UNIVERZITET U BEOGRADU

HEMIJSKI FAKULTET

Dubravka J. Reli¢

NOVI PRISTUP U ISPITIVANJU
MOBILNOSTI METALA | METALOIDA
U SEDIMENTIMA PRIMENOM
SEKVENCIJALNE EKSTRAKCIJE

doktorska disertacija

Beograd, 2012



UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF CHEMISTRY

Dubravka J. Reli¢

A NEW APPROACH TO STUDY
THE MOBILITY OF METALS AND
METALLOIDS IN SEDIMENTS USING
SEQUENTIAL EXTRACTION

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2012



Mentor:

Komentor:

Clanovi komisije:

Datum odbrane:

Dr Aleksandar Popayivanredni profesor
Hemijski fakultet

Univerzitet u Beogradu

Dr Dragan®ordevi¢, nani savetnik
IHTM—Centar za hemiju

Univerzitet u Beogradu

Dr Goran Rogdi, vanredni profesor
Hemijski fakultet

Univerzitet u Beogradu

Dr Antonije Onjia, natni savetnik
Institut za nuklearne nauke “\éa’

Univerzitet u Beogradu



Zahvalnica

Koristim priliku da se zahvalim:

Dr Aleksandru Popovu i dr Draganibordevic na strplijenju i smernicama tokom

eksperimentalnog rada i pisanja ove disertacije.

Dr Goranu Rogtiu i dr Antoniju Onjiu na korisnim savetima i suggsha.

Svim kolegamaglanovima Katedre za primenjenu hemiju i Centra emifu IHTM-a na
pomgi i korisnim sugestijama.

Na kraju ovu tezu pos¢ajem mojoj porodici, kojoj Zelim da se zahvalim st@pljenju,

razumevanju i pozrtvovanju. Bez njihove podrSkdimeuspela.



Novi pristup u ispitivanju mobilnosti metala i mktiaa

u sedimentima primenom sekvencijalne ekstrakcije

lzvod

Cilj ove doktorske disertacije je odiiganje sadrzaja metala i metaloida u uzorcima sedata i
muljeva iz otpadnog kanala industrijske zone desa i okoline, ustanovljavanje njihovih
asocijacija sa razlitim supstratima, procena potencijalne mobilnospitivanih elemenata u
uslovima koji vladaju u ispitivanoj sredini, kao identifikacija eventualnog antropogenog
zagdaenja, korigenjem metode standardizovane sekvencijalne ekgtraerimenjene su tri
tehnike ekstrahovanja za prva tri koraka standawdize BCR sekvencijalne ekstrakcije i to:
muckanje uzoraka na rotacionoj kkalici u trajanju od Sesnaest sati u okviru konvenalne
sekvencijalne ekstrakcije (KSE); dvominutno izlgganzoraka mikrotalasima snage 90 W u
okviru mikrotalasne sekvencijalne ekstrakcije (MJSE tridesetominutno izlaganje uzoraka
ultrazviénim talasima u okviru ultrazeme sekvencijalne ekstrakcije (UZSE)etvrti korak u
primeni sve tri tehnike je bio isti, kuvanje uzomaka carskom vodom na vodenom kupatilu.
Tacnost i preciznost sve tri primenjene tehnike eksivanja je utwien pomau referentnog
materijala, BCR 701. Pored sekvencijalne ekstrakaiizorci su rastvarani u mikrotalasnom
digestoru poméu carske vode i carske vode sa HF. Nakon svih pijeméh ekstrakcionih
koraka, u rastvorima je odtiwan sadrzaj Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, My, Na, Ni, Pb,
Si, Sn, Sr, V, Ti, Zn, As, Se i Hg metodom induktvspregnute plazme sa @gtbm emisionom
spektrometrijom (ICP/OES). Rananjem osnovnihbgseline) geohemijskih koncentracija i
primenom multivarijantnih statiskih metoda, odréeni su antropogeno poreklo elemenata i/ili
kvantifikovan njihov antropogeni udeo, kao mégizvori zagaivanja na ovim lokalitetu.
Poreienje rezultata ekstrakcije sertifikovanog mateaijaldobijenih razéiitim tehnikama,
pokazalo je da je KSE najpreciznija metoda dok sengnom ultrazvtine sekvencijalne
ekstrakcija (UZSE) dobijaju zadovoljavagitanosti za polovinu sertifikovanih metala u prvom
i trecem koraku BCR ekstrakcije, za razliku od MTSE kigge najnepreciznije rezultate.

Na osnovu procentualne zastupljenosti ekstrahovkoittentracija elemenata nakon prve faze

BCR ekstrakcije, moze se konstatovati da, na osmbgtrahovanih koncentracija Cd, Cu i Zn



uzorci sedimenata uzeti sa lokaliteta DekanterguirpaviSen i visok rizik po Zivotnu sredinu,
dok, na osnovu koncentracija esktrahovanih Ba, Cd, Zn i Se, sedimenti sa lokaliteta
Elektrolize imaju nizak i sredniji rizik po zivotraredinu. Ekstrahovane koncentracije Ba, Cd, Zn
i Se u prvoj fazi BCR ekstrakcije iz sedimenatai@évdeponije nakon KSE i UZSE su znatno
viSe, kako od koncentracije istih elemenata u drnugizorcima, tako i od pro&eih vrednosti
koncentracija ovih elemenata u sedimentima, Stawjkana zagdenje spomenute lokacije ovim,
lako dostupnim elementima. U preostalim fazama B&kRtrakcije, drugoj, té®j i cetvrtoj,
dobijene su znatno poviSene koncentracije Ba, @ui Pn u sedimentima Dekantera, kako u
odnosu na druge uzorke, tako i u odnosu na pneskoncentracije u sedimentima. Na osnovu
korelacione, faktorske i klasterske analize ekstvahih koncentracija elemenata ustanovljena je
slicnost u ponaSanju elemenata, pre svega u pogldaavitjiasocijacija, koja postoji nakon sve
Cetiri faze sekvencijalne ekstrakcije trima réitlin tehnikama ekstrahovanja. Pdemjem
dobijenih koncentracija elemenata, nakon mikrotedasdigestije carskom vodom, sa
nacionalnom i evropskom direktivom o maksimalninzwtdjenim koncentracijama, vidi se da
koncentracije Cu, Pb i Zn prevazilaze maksimalnevdijene koncentracije u sedimentima sa
lokaliteta Dekanter.

Vestaki izvori energije korigeni u ovoj disertaciji (mikrotalasi i ultrazémi talasi), u okviru
sekvencijalne ekstrakcije, mogu dati sliku o asmijama elemenata i njihovih supstrata u
uzorcima. Ultrazvani talasi, u trajanju od 30 minuta, daju precizmogentualnu kotinu
najmobilnije frakcije mikroelemenata, na osnovugdenja sa dobijenim nakon konvencionalne

sekvencijalne ekstrakcije.

Kljuéne rei: metali i metaloidi; sedimenti i muljevi; serkfbvani materijal (BCR 701);
konvencionalna, mikrotalasna i ultrazwa standardizovana BCR sekvencijalna ekstrakcija;

mikrotalasna digestija
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A new approach to study the mobility of metals aretalloids

in sediments using sequential extraction

Abstract

The goal of this dissertation is to determine toatent of heavy metals and metalloids, in
sediments and mud samples from the waste canalseoindustrial zone of P&avo and its
surroundings, to establish their associations wifferent substrates, the evaluation examined
the potential mobility of elements in the condisgorevailing in the environment of investigated
study, and the identification of possible anthragug pollution using the method of
standardized sequential extraction. We used tle@®iques to extract the first three steps of the
standardized BCR sequential extraction as follogesnple agitation on a rotary shaker for a
period of sixteen hours in the conventional segakaktraction (CSE), two-minute exposure of
microwaves under 90 W in the microwave sequentialaetion (MWSE), and thirty-minute
exposure of ultrasound waves in the ultrasonic eetigl extraction (USSE). The fourth step for
all three techniques was the same, digestion ofpkmmwith aqua regiaon a water bath.
Accuracy and precision of the three extraction négpies were determined with the reference
material, BCR 701. In addition to sequential extmag samples were digested in a microwave
digestor withagua regiaandaqua regiawith HF. In extracts, the content of Al, Ba, Cal,Co,

Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Sn, Sr, M, Zn, As, Se and Hg were determined by
inductively coupled plasma with optical emissioregpometry (ICP/OES). After chemical
analysis of sediments and mud samples, based aaltidation of basichiaseling geochemical
concentrations and application of multivariate istaial methods, we defined anthropogenic
origin of elements and quantify their anthropogeshare, as well as the possible sources of
contamination at investigated sites. Comparingrésailts of the extraction of certified material,
obtained by different techniques, showed that tbhetraccurate technique is CSE, while after the
ultrasonic extraction (USSE) satisfactory accuraeye obtained for half of certified metals in
the first and third step of BCR extraction, unIM&/SE which gives less accurate results.

Based on the percentage of the extracted elementetrations after the first phase of the BCR
extraction, it can be concluded that based on #te&ed concentrations of Cd, Cu and Zn,

sediment samples taken from the site Decanter avandp an increased and a high risk to the



environment, while sediments from Electrolysis &eving a low to medium risk based on
concentrations of Ba, Cd, Cu, Zn. Extractable caotre¢ions of Ba, Cd, Zn and Se in the first
phase of BCR extraction from sediments of Mercuspadsal area obtained area after CSE and
USSE are higher than the concentration of the seleraents in other samples, and the average
concentrations of these elements in sediments,estigg contamination of this site with these
easily accessible elements. the remaining stages of the BCR extraction, sdcahird and
fourth were observed significantly higher concetndres of Ba, Cu, Pb and Zn in sediments from
Decanter site, as compared to other samples, dsasval relation to the average concentrations
in the sedimentsBased on correlation, factor and cluster analysithe concentration of the
extracted elements shows the similarity in the bigneof elements, primarily in terms of their
associations, which exists after all the four peaskesequential extraction with three different
techniqgues.Comparing the concentrations of elements aftgua regiamicrowave digestion
with the national and the European directive on imarn allowable concentrations, it can be
seen that the concentrations of Cu, Pb and Zn extteemaximum allowable concentrations in
sediments from the site Decanter.

Artificial sources of energy used in this disseaiat(microwaves and ultrasound waves) in the
sequential extraction, can give a picture of theoestions of elements with substrates in
investigated sampleblltrasonic waves in duration of 30 minutes provéaeaccurate percentage
amount of the most mobile fraction of trace elemmghtised on comparisons with the obtained
after the CSE.

Key words: metals and metalloids, sediment and samdples, certificate material (BCR
701); conventional, microwave, ultrasound standadliiBCR sequential extraction; microwave

digestion

Scientific field: Chemistry
Field of Academic Expertise: Environmental Chenyistr
UDC Number: 504
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Uvod

1. UVOD

S obzirom na njihovu procentualnu zastupljenostiatne metaloidi¢ine relativno
mali deo mase Zemljine kore, ali predstavljaju capae strukturne i funkcionalne
komponente svih geoloskih formacija, pa i sedimiéntimterakcije u kojee neki metal i
metaloid stupiti u sedimentnoj sredini zavise prega od biogeohemijskih karakteristika
elemenata, tj. od njegove hemijske prirode. Efekbprecipitacije, jonske izmene,
adsorptivni procesi na raznim supstratima, prodesordinacionog vezivanja, kao i
hemijska stabilnost i rastvorljivost minerala matametaloida utiu na njegovu mobilnost
a samim time i na rasprostranjenost u datoj sreddsdimenti secesto koriste za
identifikovanje izvora mikroelemenata, odneanje puteva rasejavanja i lociranje
kontaminiranih mesta u vodenom sistemu. U indsiny sredinama koje su ublizini reka,
istorija zagdenja je zapisana u zatgnju aluvijalnog sedimenta i muljeva. Mikroelementi
mogu dospeti u sedimente na dvéina: prirodnim putem i kao rezultat aktivnostiveka.
Istrazivanja i préenje negativnih uticaja mikroelemenata na Zivotraaisiu imaju izuzetan
zna&aj. Nar@ito je zn&ajno identifikovanje i prakéha primena novih pristupa, metoda,
tehnika i urdaja u proceni uticaja Stetnih elemenata na Zivaradinu. Kontaminacija
potencijalno Stetnim elementima u prirodnim srediage jedan od glavnih problema kad
je u pitanju zdravlje ljudi i kvalitet zivotne sre@, kako zbog njihove nerazgradivosti,
mobilnosti, tako i zbog tok&nih efekata na Zive organizme. Uzimaju obzir sve vé
broj antropogenih izvora elemenata, ispitivanjeadagja sedimenata i zemljiSta su veoma
zna&ajna i aktuelna u celom svetu. Sa aspekta istrajavaagdenja elementima, izbor
metoda za opisivanje njihove raspodele, kao i pre@ntropogenog porekla imaju najve
zn&aj.

Za progavanje asocijacija elemenata sa supstratima u ipskid i dubinskim
sedimentima i u muljevima sa lokaliteta industiiskone Pateva i okoline, u oblasti
aluviona Dunava, opredelili smo se za sekvencijakstrakcionu metodu, metodu gde se
primenom ekstrakcionih sredstava rastuekstrakcione mo ekstrahuju specino

asocirane frakcije metala.




Uvod

Cilj ovoga istrazivanja je primena standardizovaskvencijalne ekstrakcije za
odrefivanje asocijacija elemenata sa supstratima seditaen muljeva u zoni uticaja
industrije. Koristili smo standardizovanu BCR sehk@igalnu ekstrakciju razitih tehnika
ekstrahovanja: rotaciono rgkanje, ultrazviina i mikrotalasna ekstrakcija. Ekstrakcijom
referetnog materijala bilo je moégi utvrditi ta&nost i preciznost svake od tri sekvencijalne
ekstrakcije. Osim Sto su uzorci sedimenata i maljekstrahovani u okviru BCR
esktrackije, oni su rastvarani u mikrotalasnom sliges radi odréivanja pseudo ukupnog i
ukupnog sadrzaja elemenata. Tédd&kdoriZenjem hemijske analize ispitivanih sedimenata
pomaiu savremenih metoda i analkih tehnika u laboratoriji, kroz gananje osnovnih
(baseline)geohemijskih koncentracija, kao i primenom multipatnih statisitkin metoda
odredili smo antropogeno poreklo elemenata i kfiotrali njihov antropogeni udeo, kao i
mogLte izvore kontaminacije na ispitivanom lokalitetu.

Rezultati ove doktorske disertacije predstavljajawni doprinos u oblasti
ispitivanja standardizovane sekvencijalne ekstjakadreivanju zagdenja sedimenata i
muljeva ispitivanog lokaliteta elementima, kao ljeg shvatanja njihovih biogeohemijskih
ciklusa.




Teorijski deo

2. TEORIJSKI DEO

2.1. Specijacija elemenata

Termin specijacija se koristi za veliki broj analjiod odrdivanja dobro definisanih
jedinjenja, kao npr. Oksidacionog stanja metalaoifyjanometalnih jedinjenja, ili oblika
metala koji se definiSe odgovaréum procedurom, kao npr. “bioloski dostupnog” i
“mobilnog” oblika metala (Quevauviller, 2002). IURA(International Union of Pure and
Applied Chemistry) je predlozila definiciju kojome shemijska jedinjenja definiSu kao
“specificni oblik metala definisan molekulskom, kompleksnoralektronskom ili
nuklearnom strukturom« (Templeton i dr., 200B3 specijaciju se koristi aspekt hemije
metala koji uklj@uje procese taloZzenja-rastvaranja, adsorpcioneqoesoe, i procese
nastajanja kompleksa u odnosu na pH, redoks udtaeei prisustvo kompleksirafeg
agensa (Bodek i dr., 1988). Pod specijacijom segruneva grupa razltih osobina ili
procesa, koji su od ztaja za ponasanje metala, kao Sto su: isparljiosiliza, sorpcija,
atmosferska depozicija, kiselo/bazna ravnotezameoizacija, kompleksiranje, elektron-
transfer rekacije, rastvorljivost i taloZzenje, nakroloSka transformacija i difuzija metala.
Specijacija se moze definisati kao funkcionalnaoma osobine koje uti na ponaSanje
metala u Zivotnoj sredini kao Sto su pokretljivostpornost, toksnost, biodostupnost,
potencijal ka bioakumulaciji itd. (Langmuir i d2Q05). Za regulatorne svrhe, funkcionalna
definicija je korisna. Specijacija se moze defitis@o merenje kodine jednog ili viSe
individualnih hemijskih jedinjenja u uzorku, i kaaspodela odgovarajeg hemijskog
oblika metala. Kori&njem striktne definicije treba da se odnosi na ovdggjtu
proceduru, npr. EDTA-ekstrahovani ili acetatno-esbvani metali u tragovima a ne na
slabo definisane termine kao Sto su 'biodostugnimobilni oblik«, koji se prevashodno
odnose na interpretaciju procedure, a ne na samnmoltegiju ekstrahovanja (Quevauviller,
1996).

Specijacija se moze definisati kao:

1. Proces identifikacije i kvantifikacije razltih oblika i/ili faza prisutnin u
ispitivanom uzorku;

2. Opis kolgine i vrste jedinjenja u postdem obliku i/ili fazi.
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Postoje tri osnovna tipa specijacije elemenata.i Bpv su jedinjenja koja su
dostupna biljkama. Drugi tip se definiSe na osnbgitkog ili hemijskog frakcionisanja
uzoraka radi dobijanja izolovanih frakcija koje lgariste u daljem merenju. Na primer,
sekvencijalna ekstrakcija se koristi da bi se izalometali asocirani na: “u vodi/kiselini
rastvorne”, “reducibilne”, “oksidujte”, “rezidualne” frakcije. Reducibilne, oksiddjl i
rezidualne frakcije su n&&e frakcije elemenata vezane na: hidrooksidima dmor
mangana, organsku materiju/sulfide i silikatnu fakxei tip specijacije je tip gde sedan
oblik elementa meri ili definiSe, i koji se najtepdraiuje zbog neophodnosti analke
metode velike osetljivosti (Ure i Davidson, 20023lika 1 ilustruje ekstrahovane kofie
elemenata ponto razlitih ekstrakcionih metoda.

Ukupni | |

Pseudo-ukupni | -

Sekvencijalna
ekstrakcija

p———
tpianie kolone [

r
0 20 40 60 80 100

Slika 1. Razliiti pristupi odrefivanju elemenata u zemljiStu (Ure i Davidson, 2002b

Ukupni — ukupni sadrzaj elemenata (digestija s HF

pseudo — ukupni sadrzaj elemenata (digestija skaarvodom)-
maksimalni sadrzaj elemenata koji se mozZze potdnoija
mobilizovati;

sekvencijalna ekstrakcija — ,rezervoari* potencigamobilnih elemenata pod
razlg¢itim uslovima (pH.Eh, itd.);

jedna ekstrakcija -biljki ,dostupan” sadrzaj eksmata;

ispiranje kolone (vestha kisSa) — trenutno mobilna jedinjenja

Oksidaciono stanje metala je Zama karakteristika njegove specijacije zbog

uticaja na druge procese. Dobro je poznat primékevenobilnosti i tokstnosti Cr(VI) u
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odnosu na Cr(lll) Sto ukazuje na zZamost oksidacionog stanja. Toksost zavisi od
oksidacionog stanja kao i od oblika metala i metlaoda li je katjon ili anjon, i da li ima
tendenciju za gienje kompleksa. Na primer, toksbst As(lIl) za vodeni svet je z&sno
drugaija od toksénosti As(V). Cr(VI) se smatra kancerogenim za ljudek se za Cr(lll)
smatra da ima malu toksiot. Dimetil-ziva je toksinija i ima vei potencijal ka
bioakumulaciji nego ziva hlorid.

Na mobilnost utiu mnogi faktori. Glavni faktor koji oddelije mobilnost metala i
metaloida je sorpcija na supstrate. &ai sorpcija, koja je ziajna za organska jedinjenja,
je neprimenjiva za sorpciju toksiih metala, koji se nése adsorbuju kao jonske vrste.
Jonska izmena je malo zastupljenacesie zbog niske koncentracije toksih metala u
odnosu na glavne jone. Na sorpcija metala i metaloittu: pH i moguénosti formiranja
kompleksa kao i jonska sila. Faktori koji su &mai za sorpciju metala na zemljista i

sedimente su prikazani u tabeli 1.

Tabela 1. Faktori koji su ztajni za sorpciju metala na zemljiSta i sedimente
(Langmuir i dr., 2005).

Zemljiste ZemljiSni rastvor Rastvor
Mineralni sastav zemljiSta pH Hemijske osobine
Speciféna  povrSina  zaEh Hemija kompleksiranja

adsorpciju metala
Gustina povrSinski aktivnih Sastav zemljiSnog rastvorgiHemija taloZzenja
mesta ili katjonski izmenjiv| koncentracije (aktiviteti)
kapacitet
Aeracija Rastvorni organski ugljenik ~ Redoks potgici
Mikrobiloski tip, aktivnost if Jonska sila Pritisak z@sine pare
populacija
Sadrzaj i osobine organske
suspstance
Temperatura

2.2. Prirodno stanje metala i metaloida u zivosrefini

Mnoge povrSinske i podzemne vode mogu imati prieo#foncentracije metala i

metaloida koje premasuju EPA standard zatpipode. Osim voda isti siaj moze biti i sa
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zmeljiStem, odnosno zemljiSta mogu da sadrze pmwogoviSene koncentracije metala i
metaloida. Kada treba da se donese odluka o obnavljanju Zaalji/ili voda u

pretpostavljeno prethodno stanje, nerealno je dodjeve ¢iS¢enja za nivoe koji su ispod
koncentracija koje su bile prisutne u ispitivan@dni. Veoma je vazno napraviti razliku
izmadu kolicine elemenata koji su prirodno prisutni i Ratie pridodate uticajem ljudskih

aktivnosti (Langmuir i dr., 2005).

2.2.1. Osnovnabaseline)i prirodna (background)geohemijska koncentracija metala i

metaloida

Osnovnabaseline)geohemijska koncentracija metala (Salminen i Taweaj 1997;
Salminen i Gregorauskiene, 20000ze se opisati kao koncentracija koja je izmemema
pocetku neke studije ili pkenja stanja zivotne sredine nekog lokaliteta i obahvata
kako prirodnu tako i koncentraciju iz nekog antrggoog izvora (Rice, 1999). Kao jedan
od n&ina za rdunjanje osnovne koncentracije elemenata moze sstikgeometrijska
sredina (GM) i geometrijska standardna devijac(ESD). Opseg osnovne geohemijske
koncentracije se tana po formuli GM/GSBi GM-GS[F i predstavlja opseg koncentracija
za elemente na ispitivanom lokalitetu (Dudka i @895; Skrbt i Cupi¢, 2004; Tume i dr.,
2006; Rel¢ i dr., 2011a).

Prirodna (background) geohemijska koncentracija metala i metaloida, jeste
koncentracija koja je postojala pre antropogenegra zagdenja. Ona u zemljiStu zavisi
od dubine uzimanja uzoraka, od toga da li se amalceo uzorak ili samo frakcija prema
velicini ¢estica (Salminen i Tarvainen, 199Kpncentracije elemenata generalno s¢eve
sitnijim nego u krupnijim frakcijama zemljista.

Treba naglasiti da osnovne i prirodne geohemijsklec&ntracije elemenata nisu
odreiene vrednosti, \leodgovarajai opsezi vrednosti, koje mogu da se &@jao razlikuju
u zavisnosti od lokaliteta do lokaliteta. Takotreba naglasiti da, prirodne geohemijske
koncentracije metala i metaloida mogu prevazilgaibpisane gratine koncentracije na
nekim lokalitetima.
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2.2.2. Srednja koncentracija elemenata i medijana

lako su koncentracije elemenata u zivotnoj sredisirokom rasponu, korisno je

razmotriti srednje vrednosti koncentracija elemanatjihove medijaneCesto se medijane

mogu Koristiti osnovna geohemijska koncentracijapdama, zemljiStu i u Zemljinoj kori

(Rice, 1999) (tabela 2).

Tabela 2. Srednje vrednosti nekih metala u prinmdviodama, zemljiStu i Zemljinoj kori

(Langmuir i dr., 2005)

Podzemne vode

Podzemne vode Zemljiste

Zemljina kora

Metal (srednja vrednost) (srednja vrednost) (srednja vrednost) (srednja vrednost)
(U.S. EPA, 2002 (Newcomb i Rimstidt, 2002 (Shacklette i Boerngen, 1984 (Fortescue, 1992
(no/L) (no/L) (ma/kg; (mgrkg)
Aluminijum 72.000 83.600
Arsen 8 13,9 7,2 1,8
Barijum 14C 77 58C 39C
Berilijum 2 0,92 2,0
Kadmijum 1 0,35 0,16
Hrom 7 44 54
Kobalt 4,3 9,1 28
Bakar 70,6 25 68
Gvoze 26.000 62.200
Olova 2,6 1¢ 13
Mangan 550 1.060
Ziva 2 0,09 0,086
Nikal 11,5 19 99
Selen 5 2t 0,3¢ 0,05(
Stroncijum 240 384
Sumpor 34C
Vanadijum 12,5 80 136
Cink 265 60 76

Koncentracije jonskih vrsta koje su u vodama prisut koncentracijama odpby/L

do 1 mg/L predstavljaju mikro-komponenete, dok makomponenete su one koje se

nalaze u koncentracijama od 1 mg/L do 1 g¢g/L (Lanigmii©997). Obzirom na gore

navedene definicije v¥@&a elemenata spada u mikro-, a samo neki u makmgpknenete

(tabela 3). Ovo je natdo prisutno u povrsinskim vodama, gde su konceirjgralemenata

viSe razblazene nego Sto su u zemljistima i podm@modama.




Teorijski deo

Tabela 3. Fe, Al i makro-komponente (>1 mg/L) igraetri u povrsinskim i

podzemnim vodama (Langmuir i dr., 2005)

Komponenete i Prose&ne koncentracije Proseine koncentracije u Proseine koncentracije u
parametri u svetskim rekamd rekama, Severna Amerika  svetskim podzemnim vodam
Na’ 6,3 9 30

K* 2,3 14 3

Mg 4,1 5 7

ca* 15 21 50

Fe 0,67 0,16

Al 0,07

cr 7.8 8 20

NO* 1 1

HCO* 58,4 68 200

S04* 11,2 20 30

Sioy(aq) 13,1 9 16

pH 7,4

TDS’ 120 142 350

a b
Livingstone, 1963.Turekian, 1977.
°TDS (total dissolved solidyadrzaj suspendovanih materija

2.3. Raspodela elemenata u zemljistu i sedimeman@snovu hemijske reaktivnosti

Kod zemljiSta i sedimenata, ukupan sadrzaj elenaemabze biti podeljen na
0osnovu:

1. Nekih fizickih parametara (tabela 4);

2. Detricnih (fragmenata stena) i nedénih (materijala koji nastaju dejstvom
atmosferskih uticaja) frakcija;
Relativne rastvorljivosti jedinjenja (u kiselom ulirastvoru neke soli), i
Stepena asocijacije sa komponentama zemljiSta odngedimenata (tabela 5)
(Pickering, 2002).

Razliita ispitivanja su pokazala da se koncentracijaneleata u tragovima u
zemljiStu i sedimentima, razlikuju u odnosu nacka lokaciju (dubina ispod povrSinskog
sloja) i velinu ¢estice (tabeli 4). Naj\e sadrzaj, u g/g, se nalazi u sitnijim frakcijafra
63 um) i mnogi istraziva ovu frakciju ispituju metodom sekvencijalne eksirije. U

ve¢im frakcijama mulja i peska, dijem sastavu dominira kvarc, sadrzaj elemenata u
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tragovima je veoma mali. Neke grube frakcije mogusddrze i delove stena koje mogu biti

bogate u sadrzaju ispitivanog elementa (Picke20§2).

Tabela 4. Specijacija elemenata u ratzin frakcijama zemljista ili sedimenata potuo
atomske apsorpcione spektrofotometrije (AAS) ilitnenske aktivacione analize (NAA)
(Pickering, 2002)

Ukupan sadrzaj elemenata koji se adije u:
ukupnom uzorku (n&ege < 2 mm), ili
razlicitim frakcijamacestica, odn. < 2 mm, < 63, < 20 ili @, ili
uzorcima sa raalitih dubina, npr. 0-5, 5-20 cm, itd., ili
uzorcima sa raalitih horizonata zemljista ili sedimentnog profila

Treba naglasiti da izbor odgovarégu frakcije ¢estica, pogotovu u odievanju
izvora zagdenja, ostaje kontraverzan zbog sl@deazloga:

1. Vece frakcije sedimenata su manje podlozne ispiramjansportu. One mogu najbolje
da odslikavaju antropogeni uticaj na raspodelu efgmna nekoj lokaciji u odtenom
vremenskom periodu;

2. Sitnije frakcije peska (ptaik ¢estice od 20 um do 200 pm) imaju pré&ti zn&aj
zbog razdvajanja prirodnog od antropogenog tranapelementa, prvo zbog toga Sto
¢ine vei deo sedimenta, i drugo zato Sto u toj frakcijsage najizrazenije razlike u
ponaSanju elementa;

3. Muljevite i glinovite frakcije, iako rasprostranjeru sedimentim podéima, u manjoj

koli¢ini sadrze raztiita jedinjenja elemenata (Forstner, 1985).

U tabeli 5 su navedene neke hemijske reakcije kmgu da dovedu do oslatenja
jona elemenata iz odgovaréiju ¢vrstih faza (Pickering, 2002)esto se i raspodela
elemenata objasSnjava terminima vezivanja, poputiggnenjivaki, slabo-sorbovan, hemi-
sorbovan vezan i kompleksiran element. Kok elemenata koja je vezana ré&gin
modelima vezivanja, ili asocirana za raé faze prikazana u tabeli 6, moze se odrediti

tretiranjemcvrste faze rastvorima raziiih ekstrakcionih méi (Pickering, 2002).
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Tabela 5. Asocijacije elemenata u uzorcima zeraljissedimenata (Pickering, 2002).

Komponenta sedimenta N&in vezivanja elemenata Mehanizam oslobaanja
Talozna jedinjenja
karbonati (ukljgujuci fizi¢ki sorbovani, promena pCO,, rastvaranje
delice koprecipitovani, u slabim kiselinama

Skoljki) pseudo-morfoza
sulfidi koprecipitovani sulfidi oksidacija S
hidrooksidi Fe/Mn fiztka sorpcija, redukcija Fe/Mn

koprecipitacija,
hemijska sorpcija

organska kisela jedinjenja deligno rastvorne soli,  sniZzavanje pH, razaranje
kompleksi organske materije

Ostaci organskih

jedinjenja

lipidi, huminske supstance  fika sorpcija, hemijska razaranje organske materije,

sorpcija, kompleksi uklanjanje ligandima (EDTA)
Ostaci stena

kristalna reSetka, elementi razaranje kristalne reSetke

vezani

na inertnim mestima

Redosled operacija potrebnih radi razdvajanja ukgpsadrZzaja elemenata po

razlicitim frakcijama, poznat je kao Sema specijacije zBlda se ostvari tako Sto se:
1. Uradi serija raztiitin analiza korigenjem razkitih alikvotacvrstog uzorka, ili
2. Serija selektivnih ekstrakcija po uzorku zemljigtaedimenta (Pickering, 2002).

U vecini publikovanih radova, oksidacija sulfida i razaje organske materije, prati
oslobatanje elemenata sa karbonata i hidrooksida. Pasigjasnost da mnoge neorganske
komponente mogu biti obmotane organskom materij@amim tim je potrebno prvo nju
ukloniti pa nastaviti dalje sa razlaganjem. U sagasradovima, priroda materijala koji
obmotavadestice (hidrooksidi ili organska materija) i prieodzorka (povrsinski oksidovan
ili sulfidima obog@en) se moraju uzeti u obzir prilikom izbora Semecgpacije (Pickering,
2002). Nazalost, mali broj reagenasa je selektizant&no odgovarajéu asocijaciju
izmedu elementa i komponente zemljiSta ili sediment&p&n interakcije ekstrakcionog
reagensa sa uzorkom je uslovljen radin eksperimentalnim faktorima kao Sto su:
koncentracija ekstrakcionog sredstva, pH, tempeatureme reakcije, &m mesSanja,

velicina c¢estice, sastav matriksa, sporedne hemijske reaKalgucujuci formiranje

10
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kompleksa sa dodatim ligandom, npr. formiranje @ceimetalnog kompleksa), stepen

osvetljenja i resorpcija oslotienih jona (Pickering, 2002).

Tabela 6. Alternativni prilazi razdvajanju sadrzelamenata u zemljiStima ili sedimentima

na osnovu njinove hemijske reaktivnosti (Pickeria@)2).

Selektivne interakcije rastvaiasa:

jedinjenjima slabo vezanim na povrSidestica (npr. Elementi slabo sorbovani na jon
izmenjivim mestima); tipian reagens, voda; 1 mol &mgCl,

specifénim hemijskim fazama (radi oslof@nja hemijski sorbovanih ili asociranih
elemenata sa jedinjenjima kao Sto su karbonatnérain hidrooksidi Fe, Mn; organska
materija i/ili sulfidi); tipicni reagensi za ove interakcije sadrze puferesia
kiselina/acetat, zakiSeljeni hidroksilamin, zakigei vodonik-peroksid

Ve¢ina Sema specijacija sadrzi dve glavne operacigevajanje elementa ili
jedinjenja koji nas interesuje iz odgovakagg matriksa i odvanje sadrzaja elemenata ili
jedinjenja u dobijenim frakcijama. Izdvajanje elent®ili jedinjenja se bazira na: odnosu
velicina cestica ili odnosu naelektrisanje/v@hia cestica; razliitim procesima
hromatografije; procesima ekstrakcije sa rastiara i selektivnosti hemijskih reakcija
(Pickering, 2002).

Za analizu razdvojenih frakcija koriste se tehniaike osetljivosti i pre svega
izuzetno selektivne. Inteference treba da budumaine. Analittke metode koje poseduju

gore navedene osobine se nalaze spomenute uTgBetikering, 2002).

Tabela 7. Odrd#ivanje osetljivih frakcija elemenata (Pickering02)

Tehnike ili procedure Uzorci za analizu

Polarografija, voltametrija sa anodninkidratizovani joni, i veoma osetljiv

skidanjem (Anodnatripping voltameterija , kompleksi

ASV)

PropusStanje kroz kolonu koja im&akupljeni hidratizovani joni, i joni

moguenost helatne oslobaieni

izmene pomau jako i umereno osetljivih

jedinjenja

MeSanje sa jon-izmenjivom smolom Prikuplijeni  joni akon  odréenog
vremenskog

perioda (sati, dani). Afinitet elemenata i
pH, varira od tipa primenjene smole

11
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2.4. Interakcije elemenata tasticama zemljiSta i sedimenata

2.4.1. Kompleksiranje elemenata

Katjoni elemenata u rastvoru nekog zemljiSta mdyti rastvorni, izmenijivi,
kompleksirani sa organskom materijom, supstituenmekom jedinjenju u odgovarggm
stehiometrijskom odnosu ili okludovani u struktomnerala. Hemijski faktori koji u¢u na
adsorpciju odgovarajeg hemijskog oblika katjona su pH i jonska sila.

Kompleksi izméu funkcionalne grupe na povrsiéirste supstance i jona u rastvoru
se klasifikuju kao kompleks koji nastaju u vodesogdini. Ukoliko molekul vode se ne
nalazi izméu funkcionalne grupe na povrSiénrste supstance i jona ili molekula, nastaje
unutrasnji kompleks. Ukoliko se samo jedan molekde nde izmetu funkcionalne grupe
i vezanog jona ili molekula, nastaje spoljasnji kbeks.

Spoljadnji kompleks nastaje elektrostkitm vezivanjem, Sto gafini manje
stabilnim od unutraSnjeg kompleksa, koji nastajeskam ili kovaletnim vezivanjem
(Ritchie i Sposito, 2002). Posto kovaletno vezieamavisi od elektronske konfiguracije
funkcionalne grupe na povrSini i kompleksirggg jona, moZe se die da nastajanje
unutraSnjeg kompleksa predstavlja speéniii adsorpciju. Vezivanje difuzionog sloja u
spoljasnji kompleks se mozZze nazvati nesp&uiim adsorpcijom. Izraz nespetifa,
ukazuje na slabu zavisnost od elektronske konfaarasto se i &ekuje u reakcijama
solvatizovanih supstanci, na povrSini koloida.

Rastvorene supstance u vodama se mogu opisatidamdsi joni ili kompleksi sa
vodom. Kompleksi jona jesu asocijacije katjona sgr@om ili neutralnim molekulom
(Langmuir, 1997)Ukupna koncentracija nekog metala u rastvoru jebte koncentracija
slobodnog jona, kompleksa i kéilhe metala vezane za suspendovsgestice, bilo organske

ili neorganske. Tako je ukupna koncentracija zg Hti) u prirodnim vodama jednaka:

Z Pb = cPb** + cPbOH* + cPbCO? + cPbHCO? + cPbhSO +

cPb(suspendovane cestice) Q)

12
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Drugi metali koji se n&e&e nalaze u obliku kompleksa, ateeu jonskom obliku u

prirodnim vodama swdl3*, Ag*, Cu?*,Fe3* i Hg?*. As, Se, Cr, Mo, Sb i V se ne nalaze u

vodama i zemljiSnom rastvoru u obliku katjonaé ga kovalentno vezani za kiseonik, i to u

obliku arsenata, selenata, hromata, molibdata adata, koji su sami po sebi kompleksi.

Najzn&ajnija hemijska jedinjenja (uklfwju¢i i metalne komplekse u zemljiSnom i

vodenom rastvoru) su prikazana u tabeli 8.

Table 8. Glavna hemijska jedinjenja metala u z&tuiji prirodnim vodama, ne ukfujuci

vecinu slabih metalnih kompleksa (Langmuir i dr., 2505

Metal Zemljiste Vode Najverovatniji toksi ¢ni oblik metala
Ag Ag’ Ag,, AgCl Ag’
As AsQ,? AsO, %, AsO ¥ AsO, ¥
Ba B&* B&" Ba*
Be B€*, Bg O, ¥ B&” Be™
Cd cd* cd* cd*
Co ca* co* co*
Cr crt cro, %, crt Cro, %
Cu/ C#*, Cu-08 CU*, -fulvati Ccu*
Hg Hg™*, CHsHg Hg(OH), °, HgCh ° CH;Hg
Mn Mn*, Mn?* Mn?* Mn?*
Mo MoO,* MoO,* MoO,*
Ni Ni%* Ni?* Ni?*
Pb PB* Pb(OHY PE*
Sh ShO,? Sbh(OH§" ?
Se SeQ@?, HseQ SeQ?® SeQ?
\% Vv O,? HVO, ?
Zn Zrf? zn* zn*

a
bVeéina Cu u zemljiStu je kompleksirana sa organskopstsuncom.
Cu-OS se odnosi ha kompleks bakra sa organskostesigom.

Kompleksiranje metala igra glavnu ulogu u kontroietala u zivotnoj sredini.

Poveanjem frakcije metala koja je kompleksirana p@xa se rastvorljivost minerala tog

metala (Langmuir, 1997). Tako rastvorljivadbS0, zavisi od a molarne koncentracije i

jona olova i sulfata, kao sto se vidi iz jedime:

Ks, = [(VPmebH)(VsmmSOf_)]

(2)

13
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gde suyp, | ¥s04 Koeficijenti aktiviteta datih jona. Na osnovu ndeee jednéne se vidi
da aktivitet Pb2* kontroliSe rastvorljivostPhS0O,. Na osnovu jedrdgne o ukupnoj
koncentraciji olova (1) se vidi da 5to je viSe @d&ompleksirano, to je manja koncentracija
slobodnog jona olova u rastvoru. To Zinda sa rastom stepena kompleksiranja olova raste
i ukupna koncentracija olova nactam olovo sulfata, tj. kompleksiranjem metala se
poveava njegova rastvorljivost, sto se vidi iz jetineg (2).

Kompleksi metala takie utcu na adsorpciju metala na organsku supstancu i
povrSinu minerala. Karbonatni, sulfatni i fluoridkompleksi se slabije sorbuju, dok su
hidroksidni kompleksi jako adsorbovani (Langmu®97).

Kompleksi se formiraju izmi metala (kiseline) i liganada (baze) u rastvonai
povrSini minerala i Zivih organizama. To&se rekacije izm@&u metala i organizma su u
direktnoj vezi sa osobinama metalnih kompleksa atiasstu rastvoru i na povrsini
organizma.

Korisne definicije koje nam pomazu u objasnjenjaevezmeu kompleksa metala i
njegove toksinosti jesu tvrde i meke kiseline i baze (Langmuidri, 2005). Po ovoj
definiciji katjoni su Luisove (Lewis) kiseline aghndi baze. Katjon metala i ligand u
kompleksu se ponaSaju kao elektron akceptor i davieki kiseline i baze su kovaletno
vezani jer im se elektronski oblak moze polarizouitanjanjem elektrona. Tvrde kiseline
su jakim jonskim vezama vezane za tvrde baze. \&@uaiu tvrdih-mekih ili mekih-tvdih
kiselina i baza su slabe, i takvi kompleski nastafie. U tabeli 9 se nalaze tvrde i meke
kiseline i baze, metala i liganada.

Twrde kiseline i tvrde baze. Veze u kompleksim#éoji nastaju izméu dvovalentnih
tvrdih kiselih katjona sa monovalentnim ili dvovaieim tvrdim bazama su jonske prirode
i ¢esto ih nazivamo jonskim parom. Kompleski nastatigtu npr. B&" ili trovalentnog
kiselog katjona i tvrde baze, imaju tendenciju dab jonske prirode i relativno su jaki
(Langmuir i dr., 2005).

Meke kiseline i meke baze. Jake kovalentne veze nastaju u kompleksima dzme
mekih i grankno mekih kiselih katjona, i mekih baza. Ligandnastaekoja se nalaze na
spoljasnjoj ili unutrasnjoj povrsini organizama rsaKese mekog baznog karaktera pa se

meki i granéno meki katjoni vezuju za ta ligandna mesta (Lanigiindr., 2005).
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Tabela 9. Tvrde i meke kiseline (katjoni) i bazgdhdi) (Langmuir i dr., 2005)

o A%, B, B&*, Co™,cr, Fe*, Mn?*, SF*, U™,
Tvrde kiseline

uo,*", VO
Grani &ne kiseline (izmdu tvrdih i mekih) Co™, CUu*, Fe&', Ni**, P, Zn™
Meke kiseline Ag’, Cd”, CU’, Hg™", Hg', CHsHg", TI*, TI"

F, H,0, kiseonéni anjoni: OH, SQ°, CO;~,
HCO;, C,0.%, CrO%, MoO,#H,PO,"3 H.,ASO,™S,
SeQ?, H,VO,, NHz, RNH,, N,H,, ROH, RO,
R,0, CH,COO, itd.

Tvrde baze

- - - 2- n-3
Graniéne baze (izmdu tvrdih i mekin) Cl' Br, NG, SQ7, HASO;™, GHsNH,, GHsN,

N3, Ny
I, HS, S, CN, SCN, Se’, S057, -SH,
Meke baze -SCH;, -NH,, R-, GH,4, GsHg, RNC, CO, RP,

(RO)P, RAs, RS, RSH, RS

R-se odnosi ha organski deo molekula

Luisove kiseline u prirodnim vodama ukijyju H* i metaboléki neophodne
katjone kao $to swWa*, K*, Mg?*, Ca?t, Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni?*, Cu?* i Zn?* |
toksicne metalne oblikéig?*, CH;Hg*, Pb?* i Cd?* koji su meke kiseline. Ovi joni i
jedinjenja sa neophodnim proteinima i enzimskimatieta Fe?*, Cu?*, Ni%* i Zn?*, koji
su granino meki, stvaraju jake veze. Ligandi na povrSingamizama su uglavnom
sumporove, azotove i kise@gne elektron donorske grupe, kao i rastvorne bdze;,
HPO;™ i OH™ (Langmuir i dr., 2005).

Kiseli metali,Ca?*, Mg?* i Na* ¢ije su koncentracije u ¢i voda su za otprilike
10° puta vée od mikro-elemenata se takmisa npr.Zn2* i Cd?* za povrSinska mesta
vezivanja. Mdutim ukoliko je organska supstanca odgovorna zarad§u metala,Cu?*
je najja&e vezan, bezobzira na koncentraciju makro-elemdhategmuir i dr., 2005).

Najveti konkurent elementima za adsorpciju ha baznihy$oskim funkcionalnim

mestima jeste proton. On ih moze zameniéi na pH 6.
2.4.2. Sorpcija elemenata
Interakcije izmédu cestica i elemenata igraju zZfagnu ulogu u regulisanju

koncentracije rastvornih elemenata (odnosno bioghmsisti). Adsorpcija je prvi korak u

procesu uklanjanja elemenata iz hidrogeoloskihusikl Promene u zivotnoj sredini, kao na
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primer promene pH (kisele kiSe), péaeje koncentracije hlorida (u estuarima) ili
kompleksirajiih agenasa utu na adsorpciono/desoprcione procese (R2006).

Sorpcije razkitih oblika (adsorpcija, hemisorpcija i/ili jonskamena), se deSavaju
na granici izméu vodene kvrste faze, odnosno zemljiSta i sedimenatack&adsorpcija
na povrsinicestica je zanovana na Van der Valsovim (Van der l¥yaalama, relativho
slabim jon-dipol ili dipol-dipol interakcijama. Dathe reakcije se javljaju sa &kom
sorpcijom na unutrasnjoj povrSini ili u poraméestica. Hemijska adsorpcija je
okarakterisana formiranjem hemijskih veza izingona ili molekula iz rastvora i povrSine
cestica (Forstner, 1985).

Tipi¢na adsoprcija elemenata raste od 0% do 100% kagal goveéa za 1-2 pH
jedinice. Ovo zn& da malo pomeranje pH vrednosti u povrSinskim vodautte na
pove&anje ili smanjenje rastvorne koncentracije elemeenaP@etak adsorpcije je
karakteristtan za svaki element, pod normalnim uslovima kodr§ioskih voda (pri istim
koncentracijama adsorbovane supstance i adsorbétsa) Cu se snaznije vezuju za
povrSinu hidrooksida, nego Zn i Cd (Forstner, 1985)

Cvrsta faza koja interaguje sa rastvorenim elementimprirodnim vodama, je
sastavljena od razitih konstituenata: minerala glina, karbonata, kearfeldspata évrste
organske supstance. Ovi konstituenti swegp »obmotani« hidrooksidima Mn i Fe i
organskim supstancama (Forstner, 1985). HidrookB®ii Mn mogu biti prisutni u
amorfnom, mikrokristalnom i kristalnom obliku. Kaakvi mogu biti zasebne faze ili
slojevi koji »obmotavaju« ostale konstituetaste faze. Hidrooksidi Fe/Mn su prisutni u
svim delovima hidrogeoloskog ciklusa (Forstner,3)98

Organska supstanca koj&estvuje u sorpciji elemenata nastaje na sledecin
(Davis, 1980 Davis i Gloor, 1981):

1. Raspadanjem organizama, kao Sto su bakterije j alge

2. Razgradnjom biljnog i zivotinjskog materijala i laenzacijom dobijenih nisko-
molekulskih organskih jedinjenja, nastaje materifaji bi trebalo da ima ua
molekulsku masu i da sadrzi osobine polielektralkaloida;

3. Sorbovanjem nisko-molekularnih organskih jedinjemgagline i okside.
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lako razlike izmdu ova tri povrSinska tipa organske supstance nisbrad
definisane u odnosu na »vezivanje« elemenata, jpsstglasnost da je jedan odc¢ma
vezivanja elemenata peptidno vezivanje. Mnogi ppbdageriSu da jedan deo organske
materije, koji je adsorbovan gasticama u prirodnim vodama, sadrzi karboksilrenofne
funkcionalne grupe, preko kojih vezuje elemente¢i\o rastvorne organske supstance
ima strukturu stinu fulvo kiselinama. Adsorpcioni kapacitet organshkaterije u vezivanju
elemenata se nalazi izthe adsorpcionog kapaciteta metalnih oksida i gliRéargtner,

1985).

Sorpcija elemenata na sedimenima je komplikovarkjaliko su u rastvoru prisutni
razliciti organski i neorganski ligandi, tako da se rati komponente u sedimentu takii

u kompleksiranju elemenata. U zavisnosti od prisgtrkompeticijskog liganda, dve

situacije mogu da se jave (Davis i Leckie, 1978):

1. Kompleksirajéi ligand, na primer hlorid, koji nije adsorbovan r@mponente
sedimenta, se takfiisa povrSinom adsorbensa radi kompleksiranja eleanenata.
Poveanje koncentracije liganda & na smanjenje adsorpcije;

2. Kompleksiraj¢i ligand je adsorbovan na povrSini. U ovom c¢glu adsorpcija

elemenata je zkajnije povéana (Rek, 2006).
2.5. Selektivne ekstrakcione metode

Selektivne ekstrakcione metode se koriste radiraaga komponenata zemljista i
oslobalanja elemenata vezanih za njih. Prilikom ekstrakaplazi do ekstrahovanja
elemenata sa izmenjivih mesta na povrsiniste supstance, ili elemenata vezanih ili
asociranih sa Fe ili Mn hidrooksidima, ili sa orgkom materijom. Vé@na poznatih
ekstrakcija su manje selektivne nego Sto je podelftastvaréd se mogu Klasifikovati u
odnosu na odgovaraju komponentu u zemljiStu koju rastvaraju ili u odama raskidanje
odgovarajde veze ostvarene izie elementa i komponente zemljista.

Izmenjivi, nespecitino sorbovani elementi se mogu desorbovati istisfea
katjonima K*,Ca™,Mg® ili NH;. Neutralne soli imaju prednost zato §to newtia

promenu pH kao ni na rastvaranje slikatne i hidstadk faze. Amonijumove soli jakih
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kiselina, kao nprNH ,CI ili NH,NO, mogu da snize pH i da potpomognu hidrolizu glina.
Soli slabih kiselina, kao nprCH,COONg uticu na povéanje pH i samim tim na
pov&anje mogdnosti taloZzenja metalnih hidroksida ili kompleksij@ elemenata
acetatnim anjonom. Kompleksiranje acetatnim anjonomemogdava i resorpciju
elemenata u rastvoru koji su u predhodnom koralgorevani. CH,COONH (1 mol/l,

pH 7) je u velikom broju sktajeva prihvéaen kao ekstrakciono sredstvo i prepoje se od
strane evropskih eksperata za ispitivanje jonoijivibnelemenata pod pokroviteljstvom
biroa za referentni materijaB(reau Communautaire de ReferenBER) (Ure i Davidson,
2002b).

Specifiéno sorbovani elementi, elementi vezani kovaletniezama, ne mogu se
lako zameniti sa makro katjonima kao Stokstili Ca**, vet zahtevajuH " jon ili »meke«
katjone kao Sto jéu* (Ure i Davidson, 2002b).

Razlaganje huminskih supstanci u zemljiStu jakinzdmaa nije pozeljno za
specijaciju elemenata u tragovima, posto bi se inmogtali stalozili na v&ém pH.

Najcexe korigena procedura jeste oksidacija organske materijgds@, i naknadna

ekstrakcija saCH,COONH radi spréavanja resorpcije ili taloZzenja desorbovanih

elemenata. NastaliC,0,° tokom oksidacije saH,0,moze da »napadne« Fe i Mn
hidrookside i da dovede do desorbovanja elemer@taoganih na glinama. Oksidacija
baznim NaClO je prepordena iako frakcija organski vezanih elemenata dialiu
razlicitim slojevima zemljiSta. Nijedna od ove dve oksidae metode kompletno ne razara
svu organsku materiju (Ure i Davidson, 2002b).

Samo drastha oksidaciona procedura koja ukijje jake kiseline kao Sto su
HNGQ,,HCIO, ili smeSa obe kiseline, moze dacetina potpunu destrukciju organske
materije. Ovakva smeSa nije ogr&gmna samo na organski sorbovane elemente. Altemativ
pristup jeste kori&nje Na,P,0O, ili K,P,O, (0,1 mol/l na pH 10) koji disperguju koloidnu
organsku materiju kompleksiranjem flokulacionih jeaa Ca?t, AI3*ili Fe3™.

Kompleksirajéi reagensi kao Sto su EDTA ili DTPA mogu, zavisnd mihove mdai

kompleksiranja, da zamene elemente iz nerastvoori@nskih ili organometalnih
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kompleksa i da kompleksiraju elemente sorbovanaamganskim komponentama (Ure i
Davidson, 2002b).

NajviSe zastupljen reagens za ekstrakciju elemerzatearbonatne faze je 1 M

CH,COONazakiseljen do pH 5 s&H,COOH(Ure i Davidson, 2002b). Samo prisustvo

CH,COOH utice na desorbovanje elemenata koji su sorbovani ragaeskim i
organskim komponentama u zemljiStu (Tessier i187)9).

Amorfni hirooksidi Fe i Mn jako sorbuju elementettagovima, na p&etku u
izmenjivom obliku, dok se vremenom transformiSu uanje mobilne, specifno
adsorbovane oblike. ZakiSeljeni 0,1 MH,OH [HCI razara pretezno amorfne hidrookside
Mn, dok veoma malo ute na okside Fe (Ure i Davidson, 2002b).

Natrijum ditionat Na,S,0, u kombinaciji saNa,C,H.O, (natrijum citratom) i
NaHCQ razlicitih koncentracija i sa pH opsegom od 5,8 do 7e3kariste radi redukcije
kristalnin i amorfnih oksida Fe, i oslobenja sorbovanih elemenata. Ova smeSa

natrijumovih jedinjenja se pokazala kao neodgowgeagbog kontaminacije ditionata sa Zn

i moguwenosti talozenja metalnih sulfida (Ure i Davidso@02b).

Kiseli (NH4)2CZO4 (pH 3) Tamov Tamn) reagens se koristi za razaranje oksida
Fe i Al i desorbovanje elemenata, joS od 1922. G®@Ure i Davidson, 2002b). McLaren i
dr., (1986) su koristili 0,17 MNH,),C,0, + 0,1 M H,C,0,. Sme3a oksalata je osetljiva
na svetlost (Ure i Davidson, 2002b) i ultraljédste zrake (Ure i Davidson, 2002b).
Prilikom ekstrakcije sa oksalatima elementi u trag@ se desorbuju sa hidrooksida Fe i
Al, osim Pb i Cdciji su oksalatni oblici malo rastvorni i koji kopipituju sa CaC,0O, .
Koris¢enje H,C,O, na nizim pH (<2,5) poboljSava osobine samo u odnoa kiseli
(NH4)2CZO4, tako da se Cd ne taloZi u vidu teSko rastvor@mf,0,, dok se Pb taloZi
(Sahuquillo i dr., 1999; Rélj 2006).

Digestija sa jakim kiselinama kao Sto $dNQO,, HCI ili sa njihovom smeSom

(digestija sa carskom vodomme razara silikatni matriks i moze da da maksim&iicinu

elementa koja je potencijalno mobilna sa promensftova u okruzenju. Ovi reagensi ne
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mobiliSu elemente iz geoloskih, silikatnih matdajavet razlazu nesilikatna jedinjenja.
Termini kao Sto su pseudo ukupna analiza i pseldpru sadrzaj elemenata koriste se za
objasnjenje rezultata dobijenih nakon digestijgakan kiselinama.

Digestija sa carskom vodom se koridtao referentna procedura u pripremanju
sertifikovanog referetnog uzorka zemljiSta i sediata u birou za referentni materijal
(Bureau Communautaire de ReferenBER) (1ISO, 1983; Ure i Davidson, 2002b).

2.5.1. Pregled jedne i sekvencijalne ekstrakcianegrlure

Procedure jedne i sekvencijalne ekstrakcije seraka®iprimenjuju za ispitivanje
zemljiSta, sedimenata, otpada, tetg pepela testica iz vazduha. Odgovaréguprocedure
nam daju informacije o mobilnosti i dostupnosti ateti drugih elemenata. Mobilnosti i
dostupnost elemenata zavisi od reaktivnosti safeinenata kao i od ;e hemijskih veza
izmedu elemenata i supstrata. Ti se podaci ne mogu idothisdivanjem samo ukupne
koncentracije. Jedno ekstrakciono sredstvocé®g ligand, razblazena kiselina ili so) se
koristi u tretiranju t&no odreéenog dela uzorka. Mnogo detaljniji prikaz elemensga
dobija kori€enjem sekvencijalne ekstrakcije. Reagensi koji segnjuju hemijski se
razlikuju, od najslabijeg do najjag, i elementi se oslofaju na osnovu razitih
mehanizama, npr. ZakiSeljavanjem ili kompleksiramjeSekvencijalna ekstrakcija je
metoda gde se tretiranjem uzoraka zemljiSta ili,medata, serijom ekstrakcionih sredstava
kvantifikuje sadrzaj elemenata u r&#im frakcijama uzorka. Reagensi koji se koriste u
ovoj ekstrakcionoj metodi su &fii onima korisenim u metodi jedne ekstrakcije, gde
dolazi do oslobdanja elemenata vezanih za odgovamjukomponente uzorka.
Najosnovnija prednost sekvencijalne nad metodonmgedkstrakcije jeste u tome Sto
poboljSava specifnost faze. To je zbog toga Sto je svaki reagengadija hemijske
prirode (npr. razblazena kiselina, redukiijii oksiduju¢i agens) i svaki naredni reagens je
ekstrakciono j& od predhodnog. Postupak sekvencijalne ekstrakegijemenski je
zahtevniji, nego procedura jedne ekstrakcije, alinndaje podatke o sadrzaju elemenata
podeljenom na raziite frakcije (Bacon i Davidson, 2008; Abollimo i.d2011).
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Rezultati dobijeni ekstrakcijom daju ¢tee i korisne podatke ukoliko su
eksperimenti t@no isplanirani, precizno izvrSeni i na korektancinainterpretirani.
Primenom sekvencijalne ekstrakcione procedure dai®jvelika baza podataka pogotovo
ukoliko se iskombinuju podaci sa multielmentarnimal&ickim tehnikama.

Od 1970-tih godina sekvencijalna ekstrakciona Seseakoristila u mnogim
laboratorijama radi dobijanja informacija o mob#tiometala iz zagkenih sedimenata
(Salomons i Forstner, 198®ickering, 1986; Lopez-Sanchez i dr., 1998). Ergbiri
karakter ekstrakcija je doveo do nastanka velikagabrazltitih sekvencijalnih Sema. Sve
se one zasnivaju na istoj strategiji, da se rastkaliko je selektivnije mogée frakcija
elementa asocirana na poznatim supstratima. U tamaga su koré&na razna
ekstrakciona sredstva, pa je zbog toga raspodelaegiata dobijena upotrebom raznih
Sema, bila neuporediva. Najpopularnija sekvena@jginocedura je Tesijerovddssier)i
BCR Sema. Tesijerova procedura prddvdeljenje elemenata na pet definisanih frakcija:
izmenjiva, vezana za karbonate i spe€oaifi sorbovana; vezana za okside g@i&Z
mangana; vezana za organsku supstancu i sulfitetakgTessier i dr., 1979). Kao i kod
ostalih sekvencijalnih ekstrakcionih Sema dolazogadanja dostupnosti elemenata tokom
ekstrakcije, tako je prva faza najlabilnija i bilgostupna, a peta faza predstavlja elemente
najmanje mobilnosti koji se pri prirodnim uslovinme mogu mobilisati u normalnom
vremenskom periodu. Ta koiha elemenata se dobija ekstrakciom pémgakih kiselina
(nrp. Aqua regig. Ukupan sadrzaj metala se dobija nakon ukupnesmalizacije uzorka,
prikazano u Tesijerovoj Semi, kat&njemHClO, i HF.

Raznolikost ekstrakcionih Sema je dovelo do ramy@grocedure koja bi omogila
uporedivost dobijenih rezultata. 1987. Godine lieoreferentni materijal pri evropskoj
komisiji (Bureau Communautaire de ReferenBE€R,sadaStandard, Measurements and
Testing Programme of the European Commigsitapravio je program koji harmonizuje
jednu i sekvencijalnu ekstrakciju za zemljiStadiggente. Razvoj programa je razmatran na
konferenciji koju je biro za referentni materijaiganizovao 1992. Godine na kojoj su 40
reprezentativnih laboratorija prihvatile sekvenaija ekstrakciju u tri koraka, radi
frakcionisanja elemenata u sedimentima. Procedeirdefinisana i napisana, i nekoliko

medulaboratorijskih isptivanja je d@no radi validacije metode. Na kraju, referentni
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materijal za sedimente, CRM 601 je napravljen tifdlevan (Quevauviller i dr., 1997;

Lépez-Sanchez i dr., 1998). Postupak sertifikovgajaavrSen u januaru 1995. Godine

(Lépez-Sanchez i dr., 199805to se za neke elemente dobiléavdisperzija rezultata, za

te elemente u nekim frakcijama su navedene sanikatinche vrednosti.

2.5.1.1. Jedna ekstrakciona procedura

Najzna&ajnija ekstrakciona sredstva koja se koriste uggdkstrakcionoj proceduri

mogu se po hemijskim osobinama klasifikovati na:

ligande: uglavnom dietilentriaminpentagintna (DTPA) i etilendiamintetragetna
kiselina (EDTA). Ovi reagensi se koriste kada deatirediti frakcija metala koja je
dostupna biljkama (Adamo i dr., 2003; Cappuyns eBmen, 2007; Manouchehri i
dr., 2006). Biro za referentni materijal (BCR) remye i validirao protokol jedne
ekstrakcije sa 0,05 M rastvorom amodija soli EDTA, u trajanju od 1 sata
muckanja na rotacionoj nékalici, na sobnoj temepraturi (Quevauviller, 1998);
nepuferske soli, znane i kao ,mekani* reagensi, &mosu:CH;COONH,, CaCl,,
NaNOs i BaCl,. BCR peportuje upotrebu 0,01 MaCl, mutkanjem u trajanju od
3 sata (Gleyzes i dr., 2002). Navedeno je da j¢ @&gens mnogo pogodniji nego
agresivniji reagensi kao Sto su helatni ligandiisekne da bi se odredila biljki
dostupna frakcija elemenata, pa je upotreba negkifesoli povéana u poslednjih
10 godina (Aten i Gupta, 1996; Pueyo i dr., 200&eR-de-Mora i dr., 2006);
razblazene mineralne kiseline, kao Sto je: 0,03/, ili organske kiseline malih
molekulskih masa, kao Sto su: j&ha i limunska kiselina koje se u metabolizmu
biljaka izbace putem korenja kao metatkiliproizvod. Pretpostavlja se da se sa
ekstrakcijom simuliraju prirodni procesi (Ahumaddri, 2004; Kubova i dr., 2004;
Chojnacka i dr., 2005). Neki istazitiaodreiuju potencijalnu mobilnost elemenata
pomaiu metode — TCLP Toxicity Characteristic Leaching Procedir&oja se
koristi za odrdivanje toksénosti otpada (Abollimo i dr., 2011). Ova metoda
predvida kori&€enje jedne ekstrakcije sa razblazenom kiselindva®H (Xenidis i
dr., 2001). Kiseline gh koncentracija, npr. 6 MHCl se takde koriste radi
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odrefivanja mobilne frakcije elemenata (Abollimo i d2011) ali ova procedura
nije toliko cesta.

2.5.1.2. Sekvencijalna ekstrakcija

U BCR sekvencijalnoj ekstrakciji postoje tri frajeci izmenjiva, vodeno i kiselo
rastvorna; reducibilna; oksidaciona; a k&etvrti korak se prepotwje digestija §qua
regia) tj. pseudo ukupni sadrzaj elemenata (tabela 1@ui@® i dr., 1999; Mossop i
Davidson, 2003; Sahuquillo i dr., 2003; Sutherlantrack, 2003; Kubova i dr., 2004;
Davidson i dr., 2006; Bacon i Davidson, 2008; Datijga 2010; Keémar, 2010).

Tabela 10. Ekstrakcioni koraci i reagenski ka@kije koje se rastvaraju u BCR

sekvencijalnoj ekstrakcionoj Semi (Dalmacija, 20K&mar, 2010)

Ekstrakcioni korak Ekstrakciono sredstvo Frakcija

1 0,11 mol/ICH;COOH Izmenjiva, vodorastvorna i
kiselorastvorna faza —
frakcija vezana za karbonate

2 0,1 mol/INH,OH - HCl Fe-Mn hidroksidna/oksidna
pH 2
3 8,8 mol/lH,0,, 1 mol/l Organska materija / sulfidna
CH;COONH,
Rezidualna frakcija npr. carska voda i /ili carskaa sa Rezidualna i/ili silikatna
HF

Tokom vremena primena BCR sekvencijalne ekstralsgj@ovéavala zbog njenih
prednosti nad ostalim sekvencijalnim tehnikama. @masremenski manje zahtevna i
jednostavnija nego Tesijerova procedura, ondaga meulaboratorijsko upordvanije,
postoji sertifikovani referentni materijal pa je guwe ustanoviti preciznost i ¢nost
analize, i izvrSiti validaciju analitke procedure.

Za odreivanje mobilne frakcije elemenat@sto se modifikuje ova procedura pri
¢emu se kao ekstraktanti u prvom koraku mogu kdiristi

« voda ili razblazeni rastvori soli (jonska snaga04 mol/l),

* neutralni rastvori soli bez pH puferskog kapdeit@a primeMgCl,),
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* rastvori soli sa pH puferskim kapacitetom (nar@iCH;COONH,),

» organski kompleksirajii agensi (na primer etilendiamintetrasitna kiselina —

EDTA).

U poslednje vreme originalni protokol sekvencijalakstrakcione procedure je
modifikovan u drugom koraku, zbog snaznog uticaja koji moze dovesti do nedovoljno
reprodukovanih uslova. Modifikacija se bazira n&enju pH vrednosti sa 2,0 na 1,5 i na
poveanju koncentracije redukujeg agensa (hidroksilamin-hidrohlorida). Ova
modifikacija se pokazala posebno pogodnom za Cr,i ®b (Sahuquillo i dr., 2003;
Dalmacija, 2010; Kimar, 201(. Pratenjem procesa ekstrakcije u uzorcima sedimenata
utvrdeno je da siretna kiselina €H;COOH) osloba@a metale asocirane na karbonatima,
kaolinitu, kalijum-feldspatu i ferihidritu. HidroKamin-hidrohlorid ekstrahuje metale sa
montmorionita i mangan-oksida kao i nikal iz huniihskiselina. Oksidi gvoda se u
vecini ekstrahuju sa sietnom kiselinom. Cink asociran sa huminskim kiselia se
rasporduje izmetu ova dva reaktanta. Tdieekstraktant za koji secekuje da oslohta
metale sa organskog i sulfidnog materijala, eksfmlzn&ajno jedino Cu sa huminskih
kiselina (Dalmacija, 2010; Kmar, 2010).

Za odrdivanje rezidualne frakcije nakon BCR ekstrakcionecpdure, prepotwje
se digestija carskom vodonH§O;: HCI=1:3) koja sluzi za podenje sa digestijom
originalnog materijala (uzorka) carskom vodom. @uacedura se pokazala efikasnom: Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb i Zn (Dalmacija, 2010; &nar, 2010).

2.5.1.3. Brze tehnike ekstrakcija u sekvencijabigtrakciji

U skorije vreme se velika paznja daje razvijanjontka ekstrahovanja. Nsg<i
n&in ekstrahovanja ispitivanin uzoraka zemljiSta idisgenata sa odgovargjm
ekstrakcionim sredstvom jeste ékanje na rotacionoj nékalici u trajanju od 16 sati. U
poslednje vreme se razvijaju i metode kojecajidje smanjuju vreme ekstrahovanja, i to

pomaiu ultrazvignih kupatila i sondi, kao i mikrotalasnihdueca.
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2.5.1.3.1. Ultrazvéna ekstrakcija

Ekstrakcija se moze olakSati poénorazlitin izvora energije u cilju poboljSa
efikasnosti i smanjenja vremena ekstrakcije (Bryadr., 1995). Selektivho rastvaranje
jedinjenja se moze poétipomatu ultrazvuka. Upotreba ultrazvuka kao p@maog izvora
energije je jedan od tma poveéanja efikasnosti ekstrakcije. lzvor visoko-energets
vibracije u ultrazvinim pomagalima je dizajniran da konvertujete bilehanéku ili
elektricnu energiju u ultrazvuk. Rasprostiranje ultrazvuga deSava u anafikim
uredajima u obliku ultrazvénog kupatila i ultrazvéne sonde (Luque de Castro i Priego-
Capote, 2007; Mesko i dr., 2011). Uticaj ultrazvude pre svega odnosi na fenomen
kavitacije, koji obuhvata proizvodnju, rast i pumammehuréa pare tokom primene
ultrazvuka (Luque de Castro i Priego-Capote, 2@islick i Flannigan, 2008; Mesko i dr.,
2011). Kavitacija je pojava nastajanja detinog vakuuma u t@osti usled brzog kretanja
zvwenih talasa velikog intenziteta. Zbog velikih brzina nekim mestima dolazi do vrlo
niskog pritiska u t&nosti. Ako je ovaj (statki) pritisak nizi od napona parecteosti, dolazi
do klju¢anja. Nastali mehurovi pare, pomesani fluidom hrisdu u podrdje viSeg pritiska
gde se naglo kondenzuju. Nastale kagintsti velikom brzinom udaraju u povrSinu.
Visoke temperature dovode do péapja rastvorljivosti jedinjenja. Poganje pritiska
omogu«uje prodiranje ekstrakta u uzorak. Pored toga, datsina energija radikala,
stvorenih u toku kavitacije od strane rastaramoze powuati efikasnost ekstrakcije
(Suslick i Flannigan, 2008; Mesko i dr., 2011). Nefekti mogu biti uklji¢eni u postupak
ekstrakcije uz pomboultrazvuka kao Sto su: (a) sudaranjem nastalihuméd i povrSine
¢vrstih cestica pricemu dolazi do lju&enja povrSine i pov@nja dodirne povrsine, (b)
ultrazviena energija olakSava difuziju analita od unutrastge spoljasSnje zone. Ipak,
postupci ekstrakcije uz poraaultrazviene energije mogu dovesti do nekih nezeljenih
efekata i u tom smislu, optimizacija se mora izvndicilju izbegavanja gubitaka analita i
degradacije uzorka (Luque de Castro i Priego-Caj20@7; Mesko i dr., 2011).

Ultrazvieni talasi se mogu smatrati kao alternativnicinaza tretmancvrstih
uzoraka. Upotreba ultraztmih talasa ubrzava ragiie ekstrakcione tehnike jer efekat

kavitacije prouzrokovan ultraz¢nim talasima moze smanjiti véiinu cestice ¢ime se
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dobijaju nove dodirne povrSine koje se izlazu elfgtionom sredstvu, jer ultrazini talasi
omoguwavaju i agresivnije meSanje rastvora (Mason, 199#i i dr., 2006; Kazi i dr.,
2006b; Jamali i dr., 2007).

2.5.1.3.2. Mikrotalasna ekstrakcija

Upotreba mikrotalasnog zfanja je opisana za raglie primene kao Sto su: susenje,
¢iS¢enje, adsorpcione i desorpcione procese, za ekggdao i razaranja (Magalhées i dr.,
2007; Mesko i dr., 2011; Smith i Arsenault, 1996igLue-Garcia i Castro, 2003; Mesko i
dr., 2010a; Mesko i dr., 2010b; Costa i dr., 20B®res i dr., 2007; Mesko i dr., 2011).
Jedan od glavnih razloga efikasnosti mikrotalasensge pripisati molekularnom kretanju
zbog migracije jonske vrste i/ili rotacije dipol#medninjenja pod dejstvom mikrotalasnog
zraenja (Mesko i dr., 2011). Uzorci ili rastvdrakoji sadrze dielekttini materijal
(supstance koje imaju indukovani ili stalni dipolarmomenat) mogu da apsorbuju
mikrotalasno zré&enje i kao posledica toga mozecdao brzog i ujedn&nog grejanja
(Srogi, 2007; Mesko i dr., 2011). Mikrotalasna ekktija je poznata kao efikasan i
pogodan n&n za ekstrakciju labilnih komponenata iz ispitieamatrice. Cestice se
ravnomerno zagrevaju poiwo mikrotalasa, a nezeljena dejstva koja se mogiti des
viSim temperaturama mogu se izbepodeSavanjem snage, vremenskog izlaganja
mikrotalasima i broja ponavljanja oZreanja. Pokazano je da visoke temperature koje se
mogu dobiti poméu mikrotalasne energije, nisu potrebne kako bi &kSala brza
desorpcija iz matrice (Smith i Arsenault, 1996; ktes dr., 2011). Kao rezultat brzog i
kontrolisanog zagrevanja, mikrotalasno ¢ergie kao poméni izvor energije, moze u
velikoj meri ubrzati ekstrakciju u odnosu na prasedsa konvencionalnim zagrevanjem
(Nobrega i dr., 2002; Luque-Garcia i Castro, 2@3anger i Paré, 2006U osnovi samo
uzorci ili rastvori koji imaju dipolarne molekuldi imikrotalasne adsorbente mogu biti
izloZeni mikrotalasima. Ipak, preliminarni testme moraju izvrSiti pre ekstrakcije u cilju
izbegavanja nezeljenog dejstva koje bi moglo dowvkstiegradacije uzorka i gubitka nekih
jedinjenja zbog prekomernog mikrotalasnog zagrevaf@hen i dr., 2008; Smith i
Arsenault, 1996; Luque-Garcia i Castro, 2003; Magko, 2011).
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Mikrotalasne ekstrakcije se mogu sprovesti u otwiong zatvorenim mikrotalasnim
sistemima, ¢ak i primenom kuhinjskih mikrotalasnih ¢eca. Zatvoreni sudovi
omoguavaju regulaciju ekstrakcione temperature pémeegulacije pritiska u sudovima.
Upotreba otvorenih sudova je zagije primenjena kod Soxhletove ekstrakcije (Luque
Garcia i Castro, 2004; Chen i dr., 2008).

2.5.1.4. Kod procene rizika

Na osnovu rezultata sekvencijalne ekstrakcionequhoe se moze uraditi i procena
rizika — r&unanjem takozvanog koda procene rizika (KPR) odngsiocenta elemenata
koji se nalazi u izmenjivoj, odnosno karbonatngktiji (Jain, 2004; Dalmacija, 2010;
Krémar, 2010). Smatra se da je sediment koji u iznaenji karbonatnoj frakciji, sadrzi
manje od 1% od ukupne ekstrahovane koncentrackegnelementa, je nezaiguci za
okolinu, odnosno nema rizika po okolinu (tabela. Bediment kod kojeg se iz iste frakcije
oslobaia na primer 50% jonoizmenjivog i/ili karbonatno &emg elementa smatra se
visoko opasnim po okolinu i moze se lako uéljuu lanac ishrane (Jain, 2004; Dalmacija,
2010; Kemar, 2010).

Za razliku od sadrzaja ukupnih ili pseudo ukupn#drZaja elemenata koji ne
pruzaju jasnu sliku o mogam poreklu, niti o0 n&nu njihovog vezivanja za sediment, na
osnovu rezultata sekvencijalne ekstrakcione praeedooze se izvrSiti ovakva procena.
Smatra se da su elementi u adsorptivnoj, izmenjikaybonatnoj fazi, slabije vezani, lakSe
i brze biodostupni, i da su uglavnom antropogermmgkla. Elementi u inertnoj, rezidualnoj
frakciji ukazuju na prirodno poreklo (Jain, 2004lMacija, 2010; Kimar, 2010).

Tabela 11. Procena rizika na osnovu procenta metaimenjivoj i karbonatnoj frakciji
sedimentala u odnosu na ukupnu koncentraciju metaéimentu (Jain, 2004)

Procena rizika Kriterijum %
Nema <1
Nizak 1-10
Srednji 11-30
PoviSen 31-50
Visok > 50
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U poslednje vreme posebna paznja se poklanja seloveinoj ekstrakcionoj
proceduri, ne samo radi definisanja frakcija zeeksji metali vezani, nego i za reSavanje
drugih problema. Kimar (2010) je primenio sekvencijalnu ekstrakcijubilalobio uvid o
moguenosti primene glinene barijere za zadrzavanje kuoimanata na deponiji. Smatra se
da su izmenjiva, karbonatna i reduktgufrakcija podlozne tehnikama ispiranja zemljiSta
(Krémar, 2010).

2.6. Sertifikovani referentni materijal

Postoji veliko interesovanje za sertifikovane mgks koji bi se primenjivali u
laboratorijskim istrazivanjima uzoraka vezanih zagese u hemiji Zivotne sredine. Ipak,
korisnost samog sertifikovanog referentnog materijéSRM) u validaciji analitike
procedure zavisi od toga kako je sam materijal andjan. Ukoliko je materijal napravljen
radi sertifikovanja ukupnog i pseudo ukupnog sgdreéemenata, utoliko je jednostavnije
dobijanje specitinin prepordenih vrednosti i odgovaraje nesigurnosti. Oddene
poteSkdée se javljaju kada se odgovar&gufrakcije izoluju iz uzorka ponéa, na neki
n&in, definisanih procedura. Male varijacije u sampastupku izolovanja mogu dovesti
do neslaganja pa je samim tim neophodno da setigkalimetoda detaljno opiSe uz
rigorozno postovanje iste (Sahuquillo i dr., 1999).

Ekstraktabilni sadrzaj elemenata u zemljiStima ageie odréuje pomd@u jedne
ekstrakcije, dok je procedura sekvencijalne ekstfalprimenjiva na uzorcima sedimenata.
Greske koje prilikom kor&enja sekvencijalne ekstrakcije mogu lako nastatazavaju se
na dobijenu preciznost i daost (Sahuquillo i dr., 1999). Preciznost predgdakelativnu
standardnu devijaciju (RSD) koja se tanaava kao procenat odnosa standardne devijacije
sa srednjom vrednosti ponavljanja.¢iast se dobija deljenem dobijene vrednosti sa
sertifikovanom, i izrazava se kao procenat. Zadavejuta preciznost je ona koja
20%, a tanost kada je u opsegu od 80 do 120% u odnosu tidikeeanu vrednost

koncentracije i odgovara 95% nivou Zamosti (Chen i Ma, 2001).
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2.7. Hemometrijski pristup obrade rezultata

Hemometrijske metode mogu biti z@gni pomaga u pojasnjenju dobijenih
rezultata, odnosno koncentracija elemenata jeds&akcione procedure i sekvencijalne
ekstrakcije za: razvoj i optimizaciju uslova ekktige; izraéunavanje frakcija elemenata;
vizuelnu ilustraciju eksperimentalnih rezultata;ikppljanja informacija iz raztitih
podrwija; vezu izmdu varijabli; odréivanje slénosti i razlitosti izmeiu uzoraka,
identifikaciju izvora zagdenja; modela; rizika | pred¥anja za budée dogdaje (Abollimo
i dr, 2011). Hemometrija se primenjuje kada se smdkompleksnim sistemima, kao npr.
ZemljiStem i sedimentima, jer nam primena multijgarinih tehnika omogiava
razmatranje vise varijabli istovremeno.

Razliiti pristupi primeni hemometrije u statigkioj obradi rezultata dobijenih
sekvencijalnom ekstrakciom postoje, zbog:

a) interpertacije eksperimentalnih rezultata, da bipsgasnile osobine ispitivanog
sistema ili procene rizika;

b) testiranja samih hemometrijskih tehnika gde se pdkiaiste kao srednje vrednosti;

c) razdvajanja elemenata na komponente zemljiStadiinsenta;

d) optimizacije eksperimentalnih uslova sekvencijablestrakcije kao i efikasnosti

ekstrakcije, u réim slutajevima (Abollimo i dr., 2011).

2.7.1. Jedno- i dvo-varijantne hemometrijske te@anik

Hemometrija obuhvata ne samo multivarijantne tednikego i dvo-varijantne i
jedno-varijantne statiske metode. Raunjanje srednje vrednosti koncentracija |
standardnih devijacija je preduslov bilo koje disil i interperetacije rezultata. Prvi test
koji se radi pre multivarijantnih tehnika jeste, lgomorov-Smirnovljev test (Relii dr.,
2005; Rel¢ i dr., 2010; Reli i dr., 2011a; Reti i dr., 2011b) radi provere normalne
distribucije.Log ili In transformacija séesto izvode kada rezultati odstupaju od normalne
distribucije.
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2.7.1.1. Analiza varijansi

Analiza varijansi (ANOVA) se koristi radi odievanja sistemskih razlika iznda
grupa podataka koji se razlikuju u vrednosti jednoly viSe parametara. ANOVA je
skraenica od engleskog nazivaAnalysis Of Variance Parametri mogu biti uslovi
izvodenja eksperimenata (temperatura, pH, tehnika distemja, laboratorija, vreme
uzorkovanja, uticaj saobiaja, zagdenje) (Abollimo i dr., 2011). Jednosmerna analiza
varijanse za nezavisne vrednosti se koristi u agitoracijama kada se ispituju i upduge
viSe od dve grupe proba, odnosno vise od dva setama. U principu broj grupa ifili
setova merenja moze biti ptitio veliki. Za svaku grupu (set) rezultata koji sedomsobno
nezavisni (nijedan rezultat iz jedne grupe nijeunktionalnoj zavisnosti od rezultata iz
druge) potrebno je odrediti sve opisne stalistiparametre nae kojima je najvaznija
standardna devijacija (s) dena na bazi t-raspodele. Ukupna varijansa podataka
(izratunata kao zbir drugog korena devijacije podata&ajlvojena je na dva doprinosa, na
grupni i mefugrupni. Ovakvi doprinosi se upadgu F-testom i ako je zrtajnost
pronaiena, moze se zakiiti da faktor ima zn&jan efekat na podatke (GrZetpdf). U
sustiniF test je parametar koji opisuje odnos srednjih katedizmeéu grupa i unutar grupe
i koji otkriva odnos varijanse mda grupama i varijanse u grupam@NOVA je veoma
zn&ajna u objasSnjavanju razlika izthe razlcitih ekstrakcionih koraka, ili izm# samih
uzoraka, ili elemenata. Moze se iskoristiti da ®iispitali uslovi u zivotnoj sredini koji

dovode do razlika u podacima, npr. Prisustvo prostdi vremenske varijacije.

2.7.1.2. Korelaciona analiza

Korelaciona analiza je dvo-varijantna tehnika kajam ukazuje na stepen
asocijacije izméu dve promenjive (Abollimo i dr., 2011). ¢laa asocijacije je n&gse

prikazana kao Pirsono¥éarson)korelacioni koeficijentr(:

cov(xq,X2)

(3)

r (XI’xZ) - Sx1Sx2

gde je
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.. _ . : X(x;—x)*
(kovarijansa)n = broj podataka s, = —— (standardna

2(x1—%1) (x2—X3)
n-1

cov(xy, x;) =
devijacija).
Ukoliko podaci ne ulaze u normalnu distribuciju racge koristiti neparametarski

Spirmanov $pearmankorelacioni koeficijent:

2
r=1— 024 (4)

n(n2-1)
gde jen = broj uparenih podatakad; = razlika izméu rangova, koji su dati dvema
promenjivima.

Korelacija izméu dve promenjive ne mora automatski da ukazujeeza vzmeu
njih i znaenje te korelacije se mora interpretirati uzindéaju obzir sve podatke o
ispitivanom sistemu.

Korelacioni koeficijenti nam pomazu da napravimpdieze mogéeg izvora ili

hemijsko ponasanje elementa u zivotnoj sredini.

2.7.1.3. Analiza glavnih komponenata

Analiza glavnih komponenti (AGkeng. Princial Component AnalysiPCA) je
multivarijantna tehnika koja je ngg&e kori€ena u obradi rezultata dobijenih jednom
ektrakcijom ili sekvencijalnom ekstracionom procexmu. AGK je tehnika koja klasifikuje
objekte u grupe koje nisu napravljene apriori. Agalglavnih komponenata je prva i
klasina metoda kojom pokuSavamo da smanjimo dimenziostliako da konstruiSemo
promenjive koje su n@isobno nezavisne (nisu thesobno u korelaciji), a onda zadrzimo
samo one koje su “dovoljno informativne”. Razvio ja Hotelling, 1933. Godine
(Kujundzi¢-Tiljak i lvanovi¢, pdf).

Da bi se samanjio broj promenjivih odnosno dimenpijostora, potrebno je prama
kriterijum za odbacivanje “malo informativnih” ndvi promenjivih odnosno protia
kriterijum za zadrzavanje onih koje nose néjweo informacija. Postoji niz kriterijuma a
neki od njih su:

1. Kajzerov(Kaiser) kriterijum prema kojem se uzimaju samo glavne kongmte

kojima odgovaraju vrednosti e od 1;
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2. uzimaju se samo glavne komponente kojima odg@gvavrednosti vée od

proseka svih vrednosti;

3. uzimaju se samo glavne komponente koje nosepsoan zadrzavaju svaka

posebno unapred zadati deo informacija;

4. uzimaju se samo glavne komponente koje nosesoanzadrzavaju (ukupno kao

grupa) unapred zadati deo informacija;

5. broj komponenata se odtge proizvoljno (Kujund4i-Tiljak i Ivanovi¢, pdf).

Nema pravila koje bi diktiralo izbor jednog od ndeaih kriterijuma. Jedinéime
se treba rukovoditi jeste cilj da broj promenjivib bude prevelik i da gubitak informacija
iz polazne grupacije bude Sto maniji.

U interpretaciji novodobijenih promenjivih sluzimse matricom¢iji su elementi
linearne korelacije originalnih i novodobijenih prenjivih, ili faktora (Kujundzic-Tiljak i
Ivanovié, pdf). Ona se zasniva na smanjenju promenjivilonoka&unanja takozvanih
glavnih komponenata (Gkeng. Principal components, PCkoji su linearne kombinacije
pocetnih promenijivih. Tako da u prisustwuvarijabli (V1,V, V) bice ukupno GK-a:

GK; = wyu Vi +wi Vo + -+ wi Vi (5)

gde suw;; ..w;, Su loadings tj. mnozioci @e&a originalnih varijabli linearnih
kombinacija. GK nisu korelisane wa#sobno i zajedno obasSnjavaju ukupnu varijansu
podataka. Procenat varijanse opada od prvog degsly GK-a. Kod GK-a getna baza
podatakaX (n x m), gden redova odogovara broju uzoraka im kolone odgovarajun
varijablama, je razloZzena na dve matrice:

X =RWT (6)

gde jeR(n x m) matrica rezultataliv” (m x m) transponovana @etna matrica.

Posto prva GK zadrzava nagveudeo varijanse, mapa prve dve ili tri GK-a
omoguava nam da sagledamocireu informacija u ispitivanim podacima. Rotacija @K
se moze uraditi i n&¢&e po VarimakgVarimax) metodi, povéavajiti udeo viseg GK-a i
smanjuji¢i udeo nizih, omogtavajlti nam lakSu interpretaciju rezultata.

Primenom GK-a dobijmo:

- vizualizaciju multivarijantnih podataka u dve-tii-dimenzionalne mape;
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- klasifikaciju objekata. Uzorci sa &him udelima su blizi na mapi: imaju &in
sastav, pokazuju she karakteristike, i obrnuto. Uzorak koji se naladaljen od
ostalih moze da ukazuje na prisustvo zizgga ili suprotno,cisto podrdéje u
zagaenom sistemu, ili analitku greSku;

- pozitivne i negativne korelacije izmahe varijabli koje ukazuju na zajediki uticaj
ili prisutnost neke stnosti ili suprotnosti u hemijskim osobinama ili mavor
(antropogen ili prirodan). Kada se GK-a upotpunkseelacionom analizom to nam
omoguava da vizuelizujemo i potvrdimo korelacije izioevarijabli;

- vezu izméu objekata i faktora pondéa kombinovane mape koja nam omégua
da identifikujemo uzorke sa visokim ili niskim kardracijama nekog elementa;

- grupisanje varijabli u faktore, koji predstavljajueki uticaj na uzorke, npr.
Antropogeno zagkenje ili prirodne procese, tj. faktore koji se moghjasniti
karakteristikama samih promenjivih;

- uticaj svake promenjive na GK. Promenjive sa valikikeZem (loadings)imaju

veliki uticaj na GK i obrnuto.

2.7.1.4. Faktorska analiza

Faktorska analiza (FAje multivarijantna tehnika kod koje je d&ea varijacija
podataka objaSnjena sa nekoliko statiksti nezavisnih linearnih kombinacija §&inih
promenjivih, poznatih kao faktori. Ova tehnika omémyva smanjenje dimenzionalnosti
samog seta podataka u nekoliko faktora (Kumar i, R898).

Faktorska analiza je ime za mnoStvo procedura jexati u svrhe interkorelacija
unutar jedne grupe promenijivih i smanjenja dimemnainosti prostora. Cilj FA je da se
medusobna povezanost éag broja promenjivih objasni nekim manjim brojenm@anih ili
potencijalnih promenjivih, odnosno dimenzija, #vora kovarijacija.

AGK i FA matematikim postupcima transformiSu promenjive koje su vatno
korelisane u manji broj nekorelisanih (AGK) ili ledisanih (FA) promenjivih koje se zovu
glavne komponenete ili faktori. Kod AGK pretposfjamo da ukupna promenijivost od

dobijenih komponenata koristi u daljoj analizi, datd FA apriori definiSemo broj faktora
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koje ¢emo dobiti. Dobijeni faktori predstavljaju ose kogel podeljene u odnosu na
varijansu. Cilj AGK jeste izaunavanje ukupne varijanse iz promenjivin ako je udeg
dok je cilj kod FA da se objasne kovarijanse ilrdacije izméu promenjivih. Takde
AGK se koristi da bi se smanjila baza podataka aajnbroj komponenata, dok se FA
koristi da bi se razumelo Stani osnov baze podataka.

Postoje dva tipa faktorske analize: eksploratorkanifirmatorna faktorska analiza.
Eksploratorna faktorska analibatrebalo da omogi identifikaciju onoga Sto u podacima
0 modelu objektivho postoji. Ona omdgie da se utvrde temeljni faktori odnosno izvori
varijansi i kovarijansi m#&u posmatranim varijablama. Konfirmatorna faktorsi@aliza
pretpostavlja postojanje unapred formulisanog nayd@poteze ili teorije o strukturi izvora
varijansi i kovarijansi mé&u posmatranim varijablama. Ta se hipoteza izraiawdliku
ciline matrice(target matriy, a zatim se izvodi testiranje, da li se empiripgédaci slazu s
hipotetckim (Kujundzi-Tiljak i lvanovi¢, pdf).

Zadaci faktorske anlize su:

a) da se utvrde faktokoji leze u osnovi mi@usobne povezanosti promenjivih, tj.
redukuju dimenzionalnost originalnog prostora, nekiostupkom faktorizacije;

b) da se utvrdi povezanost pojedinih promenijiviliing faktorima tj. rotacijom
faktora postti reSenja (KujundZ+Tiljak i Ivanovi¢, pdf).

Faktori cesto nisu definisani tako da se jedna promenjiv§ajssamo na jednom
faktoru. Naprotiv, dogda se da se jedna promenjiva javlja u viSe fakt@a.bi se to
izbeglo nastoji se da dobijeni faktori transformi@atacijom pod odrenim uslovima),
npr. Varimaks rotacija, kako bi se dobila jasnggenja. Cilj takvih transformacija jeste
dobijanje jednostavne strukture, da faktori budur&zavisniji, tj. jedan faktor bi trebao da
bude odréen (ili opisan) jednom grupom promenjivih, drugugom itd., i da pritom bude
Sto manje promenjivih koje bi bile zajedkeé ve&em broju faktora (KujundziTiljak i
Ivanovie, pdf).

Jedan uslov za transformaciju faktora koji osigardubijanje jednostavne strukture
za faktorsku matricu je Kajzerov Varimaks kritenmju To zn&i da za svaki faktor
Varimaks (ortogonalna) rotacijana za cilj da da veliko optetenje (visoke vrednosti u

faktorskoj matrici za promenjive, visoke vredndgirelacije izmédu faktora i promenjive)
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malom broju promenjivih. Ostatak optéeaja tezi da bude Sto blize nuli (Kujunéiiljak
i lvanovi¢, pdf).

Za razliku od Varimaks rotacije i drugih ortogonalnotacija postoje i kose rotacije
koje napustaju zahtev da faktorske ose moraju da Ipod pravim uglom tj. ortogonalne.
Razlog za tu vrstu rotacija lezidinjenici da se ponekad “klasteri” promenjivih ne guo
prepoznati u ortogonalnoj poziciji (KujundzTiljak i lvanovi¢, pdf).

R-mod faktorske analize se bazira na korelacijaanaiu varijabli dok su kod Q-
moda uloge uzoraka i promenjivih obrnute. PromenjiiX;) za odgovarajti uzorak j
moze se prikazati kokdgnjem Q-moda sledem jedn&inom:

Xi =Yl lnfr +e (7)

gde jef, ucese (loadings)zar faktori —tog uzorkag; je slitajna varijacija za promenjivu
X;, 1 koeficijent [;, je udeo(score)za element u faktorur. Broj faktora p) se mora
promisljeno izabrati. Neki analari predlazu da se zadrze oni faktori koji imaju

eigenvauleveci od 1 (Kumar i Ray, 1998).

2.7.1.5. Klasterska analiza

Osnovna primena klasterske analize (KA) jeste gauge uzoraka ili promenijivih
(Giacomino i dr., 2011). Klasterska analiza se mpadeliti u dve grupe: a) hijerarhijsku,
gde su dobijene grupe postepeno povezan&yso od jednog objekta koji je sukcesivho
povezivan u vée grupacije) ili podeljenu (gevsi od jednog klastera koji obuhvata sve
objekte i deljenjem u manje i homogenije klastarb) nehijerarhijsku, kod koje objekti
nisu sukcesivno povezanidse klasteri odruju direktno.

NajceXe kori¥ena jeste hijerarhijska klaster analiza (HKA). Prkaorak u
povezivanju objekata u klastere jeste ddranje slgnosti ili razliitosti, pri cemu se
korelacioni koeficijenti mogu koristiti da bi senerila slénosti ili razlicitost.

Jedan on nana merenja udaljenosti izre dva objektai i j u HKA jeste
Euklidova Euclidean)udaljenost:
dij = Xp1(Xip — Xj)? (8)
gde jen broj varijabli. Kori€enjem vektora, jedi&na postaje:
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T
dfy = (xi — %) (i —x) 9)
gde suwy; i x; vektori kolona dva objektall je oznaka za transponovanost.
Sto je manja Euklidova udaljenost to jetaeslicnost izméu objekata. Euklidova

udaljenost se grafki moze interpretirati kao duzina vektora¢pesi odi doj.
2.8. Cilj rada

Cilj ovog istrazivanja je bio oddévanje asocijacija elemenata sa supstratima
sedimenata i muljeva, kao i da procenimo potemuijahobilnost elemenata u uslovima
koji vladaju u ispitivanoj sredini, primenom metodgandardizovane sekvencijalne
smo BCR sekvencijalnu ekstrakciju i to patuo rotacione mékalice, ultrazvuka i
mikrotalasa. Za praiavanje asocijacija elemenata sa supstratima sedtmekoristili smo
nove pristupe i metode za identifikaciju i difergaciju antropogenog uticaja elemenata u
povrsinskim i dubinskim sedimentima sa lokalitetdustrijske zone P&ava i okoline, kao
i u muljevima —otpadnog kanala.

U okviru ove doktorske disertacije su analiziraovgginski i dubinski sedimenti (36
uzoraka) uzeti sa lokacije petrohemijske industnj@aevu kao i iz njenog okruzenja.
Pored sedimenata analizirani su i uzorci muljevaifbraka) uzetih iz otpadnog kanala
juzne indsutrijske zone kao i uzorak standardizogareferentnog materijala, BCR 701. U
njihovom ispitivanju primenjene su slégetehnike i metode:

- elementarna analiza za odiranje sadrzaja ugljenika, sumpora, azota i vodmnik

- metoda standardizovane sekvencijalne ekstrakzgeekstrakciju elemenata iz
sedimenta rotacionom rékalicom, kao i primena brzih tehnika ekstrahovanja:
ultrazvukom i mikrotalasima,

- pseudo ukupni i ukupni sadrzaj elemenata pametandardizovane metode
mikrotalasne digestije,
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- odretivanje sadrzaja mikro- i makroelemenata (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Sn, Sr, V, Ti, Zn, As, Séig) u ekstraktima metodom
induktivno spregnute plazme sa égbbm emisionom spektrometrijom,

- poreienje srednjih koncentracija ekstrahovanih elemepnaispitivanim uzorcima
pomaiu ANOVA testom,

- odrativanje osnovnihlfaseline)geohemijskih koncentracija,

- odrativanje koda procene rizika (KPR) mikroelemenat&ipotnu sredinu,

- primena statistkih metoda: korelacione, faktorske i klasterskeliaaau obradi
dobijenih podataka.

Nadamo se d&e istrazivanja koja su sprovedena u ovome raduspiivianom
lokalitetu, imati zn#&aj za sve istrazive koji se bave problematikom zivotne sredine
elementima i d&e opisani postupci ekstrakcija i pristupa za idié@iciju i diferencijaciju

antropogenog uticaja tigorimenu i na zemljistima i sedimentima drugihaditeta.
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3. Eksperimentalni deo
3.1. Plan rada

Plan rada, u skladu sa ciljem istrazivanja, obuinv:

Prikupljanje uzoraka sedimenata i muljeva;
Pripremu laboratorijskog poda, reagenasa i drugog pribora;
Pripremu uzoraka za analizu i odireanje sadrzaja vlage;
Sekvencijalnu ekstrakciju
» Prva faza — ekstrakcif@H;COOH,;
» Druga faza — ekstrakcija kiselim rastvordii,0H;
» Treta faza — razaranje kiselim rastvoréfi0,;
= (Cetvrta faza — razaranje carskom voddhtl: HN0;=3:1);
» Pomc@u rotacione mékalice: konvencionalna sekvencijalna
ekstrakcija — KSE;
» Pomau mikrotalasne pmice: mikrotalasna sekvencijalna ekstrakcija
— MTSE;
» Pomcu ultrazvinog kupatila: ultrazvéna sekvencijalna ekstrakcija
— UZSE;
Mikrotalasnu digestiju uzorka carskom vodom i carekvodom saHF u
mirotalasnom digestoru;
Odreiivanje koncentracije elemenata u ekstraktima metot{oP/OES;
Odreiivanje ukupnog sadrzaja C, H, N, i S u ispitivaninorcima metodom
elementarne analize;
Analizu dobijenih rezultata;

Korelacionu, ANOVA, faktorsku i klastersku analimrultata.
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3.2. Uzorkovanje

Povrsinski (0-5 cm) i dublji sedimenti (10-15 cnf-25 cm; 45-50 cm; 90-100 cm)
kao i uzorci muljeva su uzeti kao kompozitni uzaraipodrdju petrohemijskog kompleksa
u Partevu i njenog okruzenja tokom 2009. Godine (tabélp Kod nekih uzoraka zbog
tvrdo¢e zemljiSta nije moglo da se kopa dublje, te nizetiwzorci sa veh dubina kao npr.
45-50 cm i 90-100 cm. Kompozitni uzorci se sastog cetiri poduzorka. Mesta
uzorkovanja su unutar Petrohemijskog kompleksa:abtk (D); Elektroliza (PE); put u
petrohemijskom kompleksu (P); Zivina deponija (ZP)t oko petrohemijskog kompleksa
(PP); izvan Petrohemijskog kompleksa: Messer (M)jlavica (V); Statevo (S); Patevo
(PZ) i pet uzoraka duz otpadnog kanala (K1, K2, K3, K5) (slika 2). Uzorci su
spakovani u plasthe teglice icuvani u zamrzivéu na temperaturi od XC (Sakan i dr.,
2007).

Oznake uzoraka sa dubinama uzorkovanja kao i gadradage i suve supstance su
prikazane u tabeli 12.

Tabela 12. Oznake uzorka, dubina uzorkovanja, spdidge i suve supstance sedimenata i

muljeva
Uzorak Dubina (cm) % vlage % suve supstance
0-5 0,51 99,49
D
Dekanter 10-15 0,36 99,64
20-25 0,33 99,67
0-5 0,34 99,66
PE
Put oko Elektrolize 10-15 0,25 99,75
20-25 0,34 99,66
0-5 2.5¢ 97.4¢
10-15 2,45 97,55
P
Krug Petrohemije 20-25 2,55 97,45
45-50 3,21 96,79
90-100 3,11 96.89
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0-5 0,84 99,1¢

3 10-15 1,02 98,98
ZivinaZdDeponija 20-25 0.84 99.16
40-50 0,21 99,79

90-100 0,61 99,39

0-5 1,5¢ 98,41

PP 10-15 1,18 98,82

Put oko Petrohemije 20-25 1,27 98,73
40-50 1,04 98,96

0-5 2,8¢ 97,12

M 10-15 2,92 97,08
Meser 20-25 3,21 96,79
90-100 3,07 96,93

0-5 2,8¢ 97,11

Vv 10-15 2,90 97,10
Vojilovica — 20-25 2,91 97,09
MeteoroloSka stanica 45-50 3,37 96,63
90-100 3,03 96,97

0-5 1,8¢ 98,11

s 10-15 1,58 98,42
Staréevo 20-25 1,40 98,60
40-50 2,11 97,89

0-5 2,8¢ 97,1«

Panée\llaozzgrada 10-15 245 97,55
20-25 2,17 97,83

= K1 1.6 98.4(

S K2 0,95 99,05

E K3 3,69 96,31

8 K4 7,58 92,42

© K5 0,78 99,22
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3.3. Priprema laboratorijskog paui drugog pribora

Posuie koje je korigeno u radu oprano je najpre deterdzentom, zatinmarsp
obicnom vodom, pa dejonizovanom vodom, i na kraju opr2f HNQ (dobijenom
razblazivanjem koncentrovane HiQ@ ispirano dejonizovanom vodem.

Reagensi kort&eni u ovom radu su bili analilte ¢istoce (p.a.):

« Sir¢etna kiselinaCarlo Erba);
* Amonijum-acetatCarlo Erba);
» Azotna kiselinaCarlo Erba);
» Hlorovodonina kiselina Carlo Erba);
* Fluorovodonéna kiselina Carlo Erba);
» Borna kiselinalflerck);
* Hidroksilamin-monohlorhidrat\iolar);
* Vodonik-peroksid Zorka).
Ekstrakti sui¢uvani u polietilenskim bicama (100 crf) koje su isprane najpre 2 M

HNOs, pa dejonizovanom vodom.

3.4. Instrumenti

Instrumenti koji su kori&ni u radu su:
. Vaga;
. Elektréna susnica;
. Rotaciona mékalica;
. Mikrotalasna p&nica — Electrolux, model 2100 S, 800 W snage;

. Centrifuga - Tehtnica;

o g A W N B

. Ultrazvigno kupatilo — J.P. Selecta, sa maksimalnom snagekwéencije od 42 kHz
i efektivnom ultrazvanom snagom od 100 W, bez zagrevanja.

7. Mikrotalasni digestor - Milestone Ethos 1,

8. Induktivno spregnuta plazma sa 6ktim emisionom spektrometrijoiffCP/OES)-

ICAP 6000, Thermo Scientific.
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3.5. Pripremanje uzoraka za analizu i ddranje vlage

Pre ekstrakcije uzorci su suSeni tokom osam danvarduhu, i nakon toga usitnjeni

u avanu. Iz svakog uzorka je odmereno oko 1000mglza odrédivanje sadrzaja vlage -

susenjem na 10% stepeni u elekihoj sudnici do ustaljenja mase. Sadrzaj vlage, simo

masa suve supstance, koja nam je potrebna raduimeanja koncentracije ispitivanih

elemenata u uzorcima, je prikazan u tabeli 12.

3.6. Sekvencijalna ekstrakcija

3.6.1. Priprema rastvora za ekstrakciju

Rastvori koji su kori&ni u radu su pripremani po odgovatajuproceduri

(Ciceri i dr., 2008):

U prvom koraku ekstrakcije je kowgna 0,11 MCH;COOH (glacijalna siéetna
kiselina). Pripremljena je razblaZivanjem 2,53cgiacijalne siéetne kiseline
dejonizovanom vodom do 100 &niNa taj nain je dobijena 0,44 MCH;COOH.
Zatim je uzeto 25 cfhovog rastvora i dopunjeno dejonizovanom vodom @@ 1
cm® (0,11 MCH;COOH).

U drugom koraku ekstrakcije je korg&n 0,5 M hidroksiamin-hidrohlorid
(NH,0H - HCl). Odmereno je 3,47 g hidroksiamin-hidrohloridastvareno u
nekoliko mililitara dejonizovane vode, zatim zakjigeo sa 2,5 cth2 M
HNO, (razblaZivanjem koncentrovanéiNo,) i dopunjeno do 100 cin
dejonizovanom vodom.

U trecem koraku je koriéen 30%H,0,, odnosno 8,8 VH,0, (i 1 M rastvor
amonijum-acetataC{{;COONH,) pH 2. 7,708 g kristalnog amonijum-acetata
rastvoreno je u nekoliko mililitara vode, zakiSapekoncentrovanom azotnom
kiselinom do pH 2, a zatim razblazeno do 106.cm

U cetvrtomkoraku su kori&ne koncentrovane kiselingNO; i HCL.

Za nivelisanje zapremina je katf&ha 1 MHNO3, dobijena razblazivanjem koncentrovane

HNO,.
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3.6.2. Postupak ekstrakcije
Postupak sekvencijalne ekstrakcije za tri tehnkstrahovanja je slede

Prvi ekstrakcioni korakUzorci mase od oko 1,0 g tretirani su sa po 40Gai
M rastvora sietne kiseline. Kivete su zatim izlozene mikrotatzesisnage

90 W u trajanju 2 minuta; ultraz¥mim talasima 30 minuta; ndkani na
rotacionoj mukalici 16 sati (preko n®) a zatim centrifugirani 15 minuta na
4000 ob/min. Nakon centrifugiranja ekstrakt je @&m u normalni sud od
50 cnti nivelisan sa 1 NHNO;.

o0 Ispiranje: Talog koji je zaostao nakon prvog koraka tretijarsa 5
cm?® dejonizovane vode. Zatim je izloZzen mikrotalasim@ajanju od
1 minuta; ultrazvucima 15 minuta; &kanju 15 minuta; i nakon toga
centrifugiran je 10 minuta na 4000 ob/min. Nakomtgéugiranja

rastvor iznad taloga je dekantovan i othra

o Drugi ekstrakcioni koraklIspranom talogu je dodato 40 TmH,OH - HC.

Talozi su izlagani mikrotalasima u trajanju od 2nota; ultrazvanim
talasima 30 minuta; nékani na rotacionoj mikalici 16 sati (preko n®);
zatim centrifugirani 15 minuta na 4000 ob/min. Nakoentrifugiranja

ekstrakt je preneen u normalni sud od 58 icnivelisan sa 1 MINO;.

o0 Ispiranje: Talog koji je zaostao nakon drugog koraka tretjeasa 5
cm?® dejonizovane vode. Zatim je izloZen mikrotalasim@ajanju od
1 minuta; ultrazvucima 15 minuta; ®&kanju 15 minuta;
centrifugiran 10 minuta na 4000 ob/min. Nakon dérgiranja

rastvor iznad taloga je dekantovan i othra
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= ANUAL FREQUENCY
—— AVERAGE SPEED

Slika 2. Prikaz ispitivane lokacije i mesta uzinmeauogoraka
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o Tredi ekstrakcioni korak Nakon ispiranja talog je prenet iz kivet&asicu

pomau 10 cni 30% H,0, i kuvan 1 sat na vodenom kupatilu. Zatim je
dodato jo§ 10 cAB0% H,0, i kuvano je jos 1 sat. Nakon toga uzorak je
preneden u kivetu pordo 40 cni CH,COONH, pH vrednosti 2. Izlagan je
mikrotalasima u trajanju od 2 minuta; ultrazaum talasima 30 minuta;
muckani na rotacionoj mikalici 16 sati (preko n@); zatim centrifugiran 15
minuta na 4000 ob/min. Nakon centrifugiranja ekdtrge preneSen u
normalni sud od 50 chi nivelisan sa 1 MINO;.

0 Ispiranje: Talog koji je zaostao nakon &g koraka je tretiran sa 5
cm® dejonizovane vode. Zatim je izloZzen mikrotalasim@ajanju od
1 minuta; ultrazvucima 15 minuta; ®gkanju 15 minuta;
centrifugiran 10 minuta na 4000 ob/min. Nakon dérdiranja

rastvor je dekantovan i odten.

o Cetvrti ekstrakcioni korakNakon ispiranja talog je prenet iz kivetéasicu
poma:u 8 cn? carske vode i kuvan u trajanju od 1 sata na vouekapatilu.
Zatim je dodato jo3 8 chtarske vode i kuvano jo$ 1 sat. Nakon toga uzorak
je proceten u normalni sud od 50 époma:u Munktell filter papira (389) i
nivelisan sa 1 MINO;.

Snagu i vreme izlaganja uzoraka mikrotalasimaramitucima smo odrzavali u tri
BCR koraka. Prilikom mikrotalasne ekstrakcije temapara uzorka nije prelazila 4%C
(Arain i dr., 2008), a za ultrazenu ekstrakciju koristili smo ultraz¢no kupatilo bez
zagrevanja. Proveravali smo temperaturu vode utkupana nije prelazila 38C (Kazi i
dr., 2006a; Arain i dr., 2008). Odrzavanje energijgemena izlaganja mikrotalasnih i
ultrazvienih talasa smo radili jer je su uslovi isti za dvefaze BCR ekstrakcije u
konvencionaloj ekstraciji. Pored uzoraka sedimenatauljeva, referentni sertifikovani
materijal BCR 701 smo tretirali na istidia.
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U tabeli 13 su prikazani reganesi i ekstrakcioniowus primenjeni u sekvencijalnoj

ekstrakcionoj Semi.

3.7. Mikrotalasna digestija

Mikrotalasna digestija je d@na poméu Milestone Ethos 1 udaja, u zatvorenim
teflonskim sudovima.
o Digestija sa carskom vodom jedema sa 3 chHHNO; i 9 cn? HCl na 500
+1 mg uzorka. Program zagrevanja se sastojao oastaotemperature do
165 °C u trajanju od 10 minuta, zatim do PZ5u trajanju od 3 minute i

grejanja na toj 10 minuta (maksimalna snaga od 120

Ohladeni ekstrakti su preneSeni normalne sudove od 10 pivelisani sa
dejonizovanom vodom (Rénkkoémaki i dr., 2008; Reldr., 2011a; Sakan i
dr., 2011).

o Digestija sa carskom vodom plH§ je ratena sa 3 cfHNO; i 9 cn? HCL i
3 cnt HF na 500 +1 mg uzorka. Prvi korak zagrevanja je kst kod
digestije sa carskom vodom. Nakon deaja rastvoru je dodato 10 &m
H;BO; (5 g/100 cm vode) i zagrevano do 17& u trajanju od 10 minute,
zatim do 170C u trajanju od 1 minuta i na toj temepraturi gnej@ minuta
(maksimalna snaga od 1200 W). Qigai rastvori su preneSeni u 100%tm

normalne sudove i nivelisani sa dejonizovanom vodom
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Tabela 13. Ekstrakcioni reagensi i uslovi rada kodvencionalne (KSE), mikrotalasne (MTSE) i ultrazve (UZSE) BCR
sekvencijalne ekstrakcije

Korak Frakcija Reagens KSE MTSE UZSE
I Izmenijiva i kiselo| 40 cn? 0,11 mol/dm 16 sati (preko nd),
rastvorna CH;COOH sobna temperatura 2 minuta, 90 W 30 minuta, 42 kHz
! Oksidi gvo#ta i 40 cn? 0,5 mol/dnt 16 sati (preko nd),
mangana NH,OH - HCI (pH 1,5) sobna temperatura 2 minuta, 90 W 30 minuta, 42 kHz
10 cn? 8,8 mol/dmi 1 sat (vodeno 1 sat (vodeno
H,0, 1 sat (vodeno kupatilo) kupatilo) kupatilo)
" Organska 10 cn? 8,8 mol/dm 1 sat (vodeno 1 sat (vodeno
supstanca i sulfid H,0, 1 sat (vodeno kupatilo) kupatilo) kupatilo)
40 cn? 1 mol/dn? 16 sati (preko nd),
CH;COONH, (pH 2) sobna temperatura 2 minuta, 90 W 30 minuta, 42 kHz
8 cnt aqua regia 1 sat (vodeno 1 sat (vodeno
Y, Rezidualna (HClI: HN0O3=3:1) 1 sat (vodeno kupatilo) kupatilo) kupatilo)
8 cnt aqua regia 1 sat (vodeno 1 sat (vodeno
(HCl: HN0O3=3:1) 1 sat (vodeno kupatilo) kupatilo)® kupatilo)
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3.8. Odréivanje koncentracije metala u ekstraktima induldivepregnutom plazmom
(Inductive Coupled Plasma — Optical Emission Specéte; ICP/OES)

Koncentracija ekstrahovanih elemenata Al, Ba, Gi,@, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Ni, Pb, Si, Sn, Sr, Ti, V, Zn, As, Hg i Se j@raiena induktivho spregnutom plazmom
ICP-OES iCap6000Dud;hermo Scientific

Ocitavanje je rdeno pomou kalibracionih krivih dobijenih iz serija standarid
rastvora u kojima su sadrzani svi ispitivani elethdfalibracioni standardi su pripremljeni
tako da odnos ispitivanih elemenata u seriji stet@laodgovara odnosu elemenata u
uzorcima. Kalibracija je dena sa serijama od 5 standarda rastvora,citavanje
koncentracija je vrSeno sa kalibracionih krivih.skkni standardi su pravljeni od osnovnih
rastvora elementa, koncentracije 1000 mg/L.

3.9. Odréivanje ukupnog sadrzaja C, H, N, S

Ukupni sadrzaj C, H, N i S u ispitivanim sedimetimauljevima je odréivan na
Vario El lll CHNOS Elemental Analyzer-u. Dobijergzultati su prikazani u tabeli 14.

Tabela 14. Oznake uzoraka sedimenata i muljev&ganim sadrzajem C, H, Ni S

. %
Uzorak Dubina (cm)
N C H S

0-5 <0.1 4.1€ 0.4¢ 0.17
D 10-15 <0,1 1,29 0,22 <0,1
Dekanter 20-25 <0.1 0,85 0,16 <0.1
PE 0-5 <0,1 1,86 0,18 <0,1
Put oko 10-15 <0,1 1,87 0,14 <0,1
Elektrolize 20-25 <0,1 1,37 0,15 <0,1
0-5 0,23 2,89 0,70 0,15
p 10-15 0,20 2,54 0,66 <0,1
Krug 20-25 0,23 3,01 0,82 <0,1
Petrohemije 45-50 0,14 1,94 0,87 <0,1
90-100 0,12 2,56 0,77 <0,1
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0-5 <0,1 2,46 0,29 <0,1

D 10-15 <0,1 2,22 0,31 <0,1

Zivina 20-25 <0,1 1,41 0,25 <0,1

deponija 40-50 <0,1 1,34 0,12 <0,1

90-100 <0,1 1,67 0,14 <0,1

0-5 0,17 2,98 0,48 <0,1

PP 10-15 <0,1 1,90 0,33 <0,1

5 efgh%fgij . 20-25 <0,1 2,24 0,28 <0,1

40-50 <0,1 1,93 0,18 <0,1

0-5 0,27 3,83 0,83 0,10

M 10-15 0,24 3,66 0,81 <0,1

Meser 20-25 0,21 2,86 0,81 <0,1

90-100 <0,1 2,12 0,71 <0,1

0-5 0,31 4,19 0,89 <0,1

v 10-15 0,28 3,91 0,91 <0,1

Vojilovica — 20-25 0,25 3,67 0,91 <0,1
MeteoroloSka

stanica 45-50 0,27 3,87 0,91 <0,1

90-100 0,26 3,68 0,93 0,10

0-5 0,10 2,93 0,50 <0,1

s 10-15 0,12 2,85 0,54 <0,1

Stargevo 20-25 <0,1 2,59 0,43 <0,1

45-50 0,14 2,24 0,68 <0,1

p7 0-5 0,40 4,71 0,86 0,14

Pantevo 10-15 0,22 3,29 0,64 <0,1

zgrada 20-25 0,13 2,99 0,60 <0,1

K1 0,26 5,00 0,82 0,15

£ 5 K2 0,14 3,67 0,37 <0,1

= K3 0,43 4,67 1,26 0,14

5~ K4 1,82 21,90 2,26 0,60

K5 0,17 4,41 0,42 <0,1
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Sekvencijalna ekstrakcija

U tabelama 15-52 prikazani su rezultati statigtiobrade koncentracija ispitivanih
elemenata nakowetiri faze SE (prve tri faze BCR ekstrakcije pludi&ne ekstrahovane
nakon cetvrte faze) trima tehnikama ekstrahovanja, i nakee mikrotalasne digestije
uzoraka povrsSinskih i dubinskih sedimenta, muljgzaotpadnog kanala sa lokacije
Petrohemija Patvo i iz okruzenja (slika 2), kao i sertifikovanomterijala. Koncentracije
elemenata u uzorcima i u sertifikovanom materif@liprerdunate na masu suvog uzorka.

Srednja vrednost (aritmeékia i geometrijska), standardna devijacija (aritifietii
geometrijska), medijana, minimalna i maksimalna daracija i osnovni geohemijski
(baseline)opseg koncentracija je prvo Sto smo koristili z@lipretaciju rezultata, u okviru
statisttke obrade rezultata. Nakon toga smo uradili ANO¥st tda proverimo da li postoje
slicnosti ili razlike u srednjim vrednostima koncentfacelemenata i varijansama,
dobijenim nakon KSE, MTSE i UZSE d&etiri faze SE, i dve mikrotalasne digestije. Test
koji smo uradili pre multivarijantnin tehnika jest€olgomorov-Smirnovljev test radi
provere normalne distribucije. Logaritamsku transfaciju smo primenili jer su neke
koncentracije odstupale od normalne distribucijep k zbog r&unanja geometrijske
standarde devijacije koju smo koristili sa geongktdom sredinom za iztanavanje
osnovnog lfaseline) opsega koncentracija. Od multivarijantnih tehnikaristili smo
faktorsku i klastersku analizu. Programe koje smaoiski za izr&unavanja suvindows
exceli windowssoftverski progaram SPSS, verzija 11,5.

U prilogu (7. poglavlje) u tabelama 53-66 prikazase dobijene koncentracije
ispitivanih elemenata u uzorcima naktiri faze SE trima tehnikama ekstrahovanja, kao i
nakon dve digestije. U tabelama 67-80 (prilog) azéne su srednje vrednosti koncentracija
elemenata sdaselineopsezima dobijenih nakotetiri faze SE i dve digestije, dok u
tabelama 81-84 (prilog) prikazani su Pirsonovedrson koeficijenti korelacije izméu
ekstrahovanih koncentracija elemenata nakon &s@ri faze SE, trima tehnikama

ekstrahovanja, kao i nakon dve digestije.
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4.1.1. Sertifikovani materijal (BCR 701)

U tabeli 15 su prikazane koncentracije elemenastratkovanih iz sertifikovanog
materijala. Prikazane su aritméde srednje vrednosti koncentracija sa artitketm
standardnom devijacijom, dobijene nakon tri faze RBGE (u nastavku faze BCR
ekstrakcije) poméu konvencionalne sekvencijalne ekstrakcije (KSE)ikratalasne
sekvencijalne ekstrakcije (MTSE); ultrazwme sekvencijalne ekstrakcije (UZSE)atvrte
faze sekvencijalne ekstrakcije (u nastavku faze K8ig predstavlja pseudo ukupni sadrzaj
elemenata. Na osnovu dobijenih koncentracijacimmata je preciznost i iztanata je
tacnost za odgovaragu fazu i tehniku ekstrakcije. Ta#te su prikazane ukupne vrednosti
ekstrahovanih koncentracija nakon prve tri faze B&kRtrakcije, kao i nakon prve tri faze
BCR ekstrakcije sa ekstrahovanim kolama nakorcetvrte faze, koje smo koristili za
izracunavanje ponovljivosti rezultata dobijenim r&lm tehnikama ekstrakcije.

Na slici 3 su prikazane koncentracije metala doleijeakon KSE, MTSE i UZSE
sertifikovanog materijala, BCR 701. Isprekidanimijama za datu fazu SE, prikazana je
koncentracija metala navedena u sertifikatu BCR, dak je pravom linijom prikazana
indikativna vrednost koncentracije, koja sekuje nakortetvrte, pseudo ukupne faze SE.

Kao Sto se iz tabele 15 i sa slike 3 vidi nakonepfaze BCR ekstrakcije
sertifikovanog materijala postignuta je zadovoljaga tanost za sve ispitivane metale pri
ekstrakciji pomou rotacione mékalice, sem za Cr. Eaost za Cr je manja od 80%, Sto
predstavlja donju granicu prihvatljive ¢teosti (Chen i Ma, 2001). Kod MTSE
zadovoljavajda tanost je dobijena za Pb (89%). Koncentracije préibstaetala koje su
dobijene mikrotalasnom ekstrakcijom sa glacijalneimtetnom kiselinom znjnije su
manje od sertifikovanih vrednosti (tabela 15 ial#). To je najizrazenije kod ekstrahovane
koncentracije Cr gde je por@wo mikrotalasa ekstrahovano oko 12% od sertifikovane
vrednosti. Kod UZSE zadovoljavau tatnost smo dobili kod jonoizmenjigki i/ili
karbonatno vezanih Cd (118%), Ni (97%) i Zn (102%poreiujuci tacnosti koje su
dobijene nakon prve BCR faze kod KSE i MTSE, pideareje skoro identan redosled
metala.
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Tabela 15. Koncentracije ekstrahovanih metala tifikevanom materijalu BCR 701, nakon tri faze B@Rstrakcije icetvrte faze SE (pseudo
ukupnog sadrzajaqua regig faze dobijene konvencionalnom, mikrotalasnontreziuznom ekstrakcijom sadaostima i preciznostima

Cd- Cr- Cu- Ni- Pb- Zn- Cd- Cr- Cu- Ni- Pb- Zn- Cd- Cr- Cu- Ni- Pb- Zn-
KSE KSE KSE KSE KSE KSE| MTSE MTSE MTSE MTSE MTSE MTSE| UZSE UZSE UZSE UZSE UZSE UZSE
| F 745 136 497 134 354 194 538 027 280 6,71 2,83 133| 8,69 4,38 101,2 150 52,6 2091
+0,40 0,05 +1,9 0,8 +0.25 +11| 0,11 +0,08 +0,7 0,04 0,07 +3| +0,03 10,20 +36 0,3 2,0 0,3
ISAVA 7,34 2,26 49,3 154 3,18 205 7,34 2,26 49,3 15,4 3,18 205 7,34 2,26 493 154 3,18 205
T 101,5 60,2 100,8 87,0 111,3 94,6 73,3 12,0 56,8 43,6 89,0 649 118 194 205 97 1.654 102
= 5,3 3,7 3,8 6,0 7.1 5F 2,0 29,6 2,5 0,6 2,5 2B 0,3 4,6 3,6 2,0 3,8 0,2
InFE 3,77 20,1 110 26,7 1295 119 224 2,84 53 5,42 43 45| 124 957 4021 882 534 393
0,14 0,1 +1  +0,1  +0,9 +3| 0,36 0,15 +6 10,42 +4 +4 | 0,29 40,32 595 0,78 +1,2 10
ISAA 3,77 45,7 124 26,6 126 114 3,77 45,7 124 26,6 126 114 3,77 45,7 124 26,6 126 114
T 100 44,0 89 100,4 102,8 104,4 59,4 6,2 42,7 20,4 34,1 39|5 33 21 32 33 42 34
pP” 3,7 0,5 0,5 0,4 0,7 26 16,1 5,3 11,3 7,7 9,3 800 234 3,3 14,8 8,8 2,2 2,5
nE 0,188 46,5 53,8 16,14 39 56,3 253 831 119 244 486 1202 055 92,4 635 18,1 11,6 48,7
+0,001 +1,5 +1,1 0,15 +0,1 +0,3| +0,28 0,8 +3 +0,2 +30 +2,6| 0,02 +3,1 £33 +0,9 0,4 +1,3
ISAA 0,27 143 55,2 153 9,3 45|7 0,27 143 55,2 15,3 9,3 457 0,27 143 55,2 15,3 9,3 457
T 69,7 325 97,5 1055 41,9 123,2937,8 58,1 2156 159,5 5226 263,0 203 65 115 118 125 107
= 0,53 3,2 2,0 0,9 2,6 05 11,1 1,0 2,5 0,8 6,2 2P 36 3,4 5,2 5,0 3,4 2,7
IV F 0,30 432 205 200 169 551| 046 282 325 389 455 101,3| 0,33 21,8 272 238 251 68,7
+0,03 3,2 +2,7 +22 1,7 86| 0,02 +15 +3,0 +14 +61  +35| +0,03 +1,1 +1,1 +0,4 0,7 0,6
AYA 0,13 625 385 414 11,0 g5 0,13 62,5 38,5 41,4 11,0 d5 0,13 62,5 385 41,4 11,0 95
T 231 69 53 48 154 58 354 45 84 94 414 107 254 35 71 58 228 72
pP” 10,0 74 132 11,0 10,1 15|6 4,3 5,3 9,2 3,6 13,4 36 91 5,0 4,0 1,7 2,8 0,9
SUM1| 11,408 67,96 2135 56,24 136,94 360,310,15 86,21 200 36,53 94,43 298,210,48 106,35 204,91 41,92 1176 297,1
SUM2 | 11,708 111,16 234 76,24 153,84 424,410,61 114,41 2325 75,43 139,93 399,5| 10,81 128,15 232,11 65,72142,7 365,8
PON1 89 127 94 65 69 8L 92 156 96 74 86 80
PON2 91 103 99 99 91 94 92 115 99 86 93 86

"S.V. — sertifikovana vrednosid/g) i I.V. — indikativna vrednosiu/g); T — tatnost (%) i P — preciznost (%)

SUM1 - suma ekstrahovanih koncentracija nakon@RBaze (1g/g)
SUM2 — suma ekstrahovanih koncentracija metalamakee tri BCR i¢etvrte faze , pseudo ukupnog sadrza@d)

PONL1 — ponovljivost: SUM1(MTSE)/SUML(KSE)*100 (%BUM1(UZSE)/SUML(KSE)*100 (100%)
PONZ2 — ponovljivost: SUM2(MTSE)/SUM2(KSE)*100 (%BUM2(UZSE)/SUM2(KSE)*100 (%)
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Slika 3. Prikaz raspodele koncentracija Cd, Cr, iuPb i Zn u sertifikovanom materijalu
BCR 701, nakon tri faze BCRdetvrte faze SE (pseudo ukpunog sadrZaggu regia
nakon konvencionalne, mikrotalasne i ultraavel ekstrakcije

Prema opadajwj tatnosti metali su podani na sledg@ n&in:
Pb>Cd>Cu>Zn>Ni>Cr kod KSE, dok kod MTSE redosle®ip>Cd>Zn>Cu>Ni>Cr.

U slwaju UZSE, rezultati tanosti su drugédji. Metali koji nemaju odgovarajiu
tatnost nakon prve faze BCR ekstrakcije, premaSujmjgagranicu tanosti od 120%. To
je pogotovo izrazeno u slaju ekstrahovane kdine Pb, gde je ta kdlina za 1.654% &
od sertifikovane. Redosled metala po opadgjutacnosti kod UZSE je slede
Pb>Cu>Cr>Zn>Cd>Ni. Dobijeni rezultati ukazuju dazge v€inu metala u sertifikovanom
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materijalu primena mikrotalasa u¢jai od 90 W u trajanju od 120 s nedovoljna, dok je
primena ultrazvénih talasa u trajanju od 30 minuta za ekstrahovapgovine
sertifikovanih metala "prejaka" upahguci dobijene koncetracije sa sertifkovanim.

Posmatrajéi dobijene koncentracije nakon druge faze BCR eksije, redukcije
hidratisanih oksida Fe i Mn hidroksilamin-hlorhitben, zadovoljavajéu tatnost smo
dobili za ve&inu metala ekstrahovanih upotrebom rotacione€kalice, sem za Cr gde je
dobijena tanost od 44% (tabela 15 i slika 3). Redosled mgtadana opadajio] tacnosti
ekstrahovanih upotrebom rotacionedkalice je sled&: Zn>Pb>Ni>Cd>Cu>Cr. Dobijene
koncentracije metala nakon druge faze BCR ekstekgiotrebom mikrotalasa i ultrazvuka
su manje od donje prihvatljive granice&nasti. Ovi rezultati ukazuju da su uslovi koji su
primenjeni za mikrotalasnu i ultrazéu ekstrakciju nedovoljni redukciju oksida Fe i Mn
kao supstrata metala u sertifikovanom materijalten2 opadajtoj tanosti za MTSE
dobijeni su sled®@ redosledi metala: Cd>Cu>Zn>Pb>Ni>Cr, za UZSE
Pb>Zn>Ca&Ni>Cu>Cr. Dobijeni redosled nakon UZSE jecal sa redosledom nakon
KSE.

lako je prvi deo trée faze identian za sve tri tehnike ekstrakcije, kuvanje sa
vodonik-peroksidom na vodenom kupatilu (tabela EKgtrakcija sa amonijum-acetatom
kod KSE je rdena poméu rotacione mékalice, kod MTSE pom&u mikrotalasa dok je
kod UZSE rdena poméu ultrazvigénih talasa. Zadovoljavaga tatnost, nakon KSE
sertifikovanog materijala je dobijena za ekstramaviolicine Ni (105,5%) i Cu (97,5%).
Za Cd t&nost (69,7%) je blizu donje granice a za Zn (123,2%zu gornje granice
prihvatljive tatnosti (tabela 15 i slika 3). Kod MTSE svi metalivs€r pokazuju zn&jnije
vece ekstrahovane keéine (>120%) nakon tée faze. Dobijeni rezultati swwekivani zbog
manjih ekstrahovanih kdlina nakon prve dve faze BCR ekstrakcije. Primenom
ultrazvienih talasa zadovoljavaja ta&nost je dobijena kod ekstrahovanih Kola Cu
(115%), Ni (118%) i Zn (107%), za Pb blizu gornjamjce prihvatljive ténosti (125%).
Ekstrahovana koncentracija Cd koja je dobijena gamdtrazviénih talasa nakon kuvanja
sa vodonik-peroksidom je z&gnije ve&a od sertifikovane vrednosti (tabela 15 i slika 3).

Cetvrta faza, pseudo ukupni sadrzaj metala, sproxege po identinoj proceduri

za uzorke sedimenata i muljeva, kao i sertifikovaraterijal (tabela 13). Sertifikovani
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materijal kao i preostali uzorci su kuvani sa smeSd&oncentrovanih kiselina:
hlorovodonéne i azotne kiseline u odnosu 3:1. Na slici 3 raviinijala su prikazane
indikativne vrednosti za pseudo ukupni sadrzaj raatasertifikatu referentnog materijala
BCR 701. Hrom, Cu, Ni i Zn imaju nize koncentracii®k su koncentracije Cd i Pb viSe u
odnosu na indikativne vrednosti u uzorku sertifioom materijala (BCR 701) koji je
rotaciono mdkani u prethodnim BCR fazama (tabela 15). Kod Bkotranog materijala
koji je u prve tri faze BCR ekstrakcije bio tretiramikrotalasima, dobijena je
zadovoljavajda ta&nost za pseudo ukupni sadrzaj Cu (84%), Ni (94%) (107%), dok je
za Cr daleko niza od donje, a za Cd i Pb daleka wel gornje prihvatljive granicecaosti.
Ratunajuti tacnost pomou navedenih indikativnin vrednosti u &hju tretiranja
sertifikovanog materijala ultraz¢nim talasima u prethodnim BCR fazama ekstrakcige, z
Cu i Zn su dobijene vrednosti koje su bliske domohvatljivoj granici t&nosti (71% i
72%). Kao i kod prethodne dve tehnike i kod ultt@ne ekstrakcije dobijene su dee
tacnosti od gornje prihvatljive granice za Cd i Pb.ddgiuju¢i koncentracije pseudo
ukupnog sadrzaja metala, moze se primetiti da guzeakoncentracije dobijene u uzorku
sertifikovanog materijala koji je u prethodnim faza BCR ekstrakcije rotaciono ikan.
Uzorak sertifikovanog materijala koji je u prethadnfazama bio tretiran ultraz¢nim
talasima ima srednje vrednosti pseudo ukupnog agdrinetala, dok su se najee
vrednosti dobijene u uzorku koji je u prethodniimax fazama BCR ekstrakcije bio tretiran
mikrotalasima.

Posmatrajéi dobijene zbirne koncentracije metala nakon sve &etvrte faze SE,
prikazane u tabeli 15, vidljivo je da su najgekoncentracije metala dobijene primenom
rotacione mukalice, zatim primenom ultraz¢nih talasa a najmanje koncentracije
primenom mikrotalasa. Ponovljivost jeumata poméu odnosa zbira koncentracija metala
ekstrahovanih nakon prve tri faze BCR ekstrakcijikrotalasima kao i ultrazvnim
talasima sa ekstrahovanim koncentracijama nakon, KSEInosom zbira koncentracija
metala nakon prve tri BCR detvrte faze SE dobijenim nakon MTSE kao i UZSE sa
kolicinama metala nakon KSE (slika 4). KSE je uzetadsmov r@¢unanja ponovljivosti iz
dva razloga. Prvi razlog zato Sto su kod KSE doleijai najvéem broju, zadovoljavaje

tacnosti za sertifikovane metale, a drugi Sto je sariifskovani materijal (BCR 701)
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napravljen za ekstrahovanje pafuaotacione mékalice. Na osnovu slike 4 se vidi da su
vece koncentracije Cr dobijene u uzorku sertifikovanowmterijala koji je tretiran
mikrotalasima i ultrazvukom u prve tri faze BCR kianakoncetvrte faze SE (>100%).
Posto za Cr nije dobijena zadovoljaxguanost ni u jednoj fazi SE ni za jednu tehniku,
dobijeni rezultat je neophodno razmatrati s oprezbtlslovno loS rezultat Cr se moze
objasniti greSkom u eksperimentalnom radu i/ili Sipeen analitara. Za sve preostale
sertifikovane metale dobijene vrednosti za poneeft su manje od 100% (tabela 15 i slika
4). Najmanja vrednosti za ponovljvost, za brze ilehfMTSE i UZSE), dobijena je za Ni
dok najujednéenija za Cd. Krive koje prikazuju ponovljivost zartifikovane metale u
sluéaju MTSE nakon prve tri i nakon prve tricetvrte faze, nisu sihe kao kod UZSE.
Razlika je najvidljivija kod Ni ekstrahovanog poauwomikrotalasa. Kod Cr je va razlika u
ekstrahovanim katinama kod UZSE dok za preostale metale razlika dznmonovljivosti

1i 2 nije velika (tabela 15 i slika 4). ¥erazlike su dobijene kod MTSE za Cr, Ni, Pb i Zn
(slika 4 i tabela 15) Sto nam ukazuje da su usppirnenjeni u ekstrakciji ovih metala
pomaiu mikrotalasa nedovoljni u prve tri faze BCR eKstipe.

140 = ITSE] 1+ 14111 /KSE(1+11+ 1) 180 == UZSE({ 1+ I+ I)/KSE( 1+ 11111
130 - == MTSE{ =11+ 1 V) KSE( I+ 11+ 1Y) == UZSE(H+ I V) KSE(H I V)

160 -
=140 -
% ]
2100 - 2120 -
F =

: g
90
£ £ 100 -

80

60 T T T T T 1 60
cd cr Cu Ni Pb Zn cd cr Cu M Pb Zn

Slika 4. Prikaz ponovljivosti sertifikovanih metaladnosi mikrotalasno ekstrahovanih
koli¢ina sa kokinama dobijenih konvencionalnim putem nakon prve makon svedetiri
SE faze, i odnosi ultraz¢no ekstrahovanih kalina sa kokinama dobijenih
konvencionalnim putem nakon prve tri i nakon &gtri SE faze
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4.1.2. Sedimenti i muljevi otpadnog kanala

Pored referentnog materijala, povrSinski i dubirstdimenti (36 uzoraka) uzeti sa
lokacije Petrohemija P&avo i iz njenog okruzenja, i uzorci muljeva (5 wa) iz
otpadnog kanala (slika 2, tabela 12), bili su tasi ekstrakcionim rastvorima u okviru
BCR SE poméu rotacione mékalice, mikrotalasa i ultrazvuka. Osim ekstrahogaumgorci
su u mikrotalasnom digestoru rastvarani sa smedomvodonine i azotne kiseline, i sa
smesom hlorovodoéme i azotne sa fluorovodamom kiselinom. Rezultati ekstrahovanih
koncentracija ispitivanih elemenata, Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni,
Pb, Si, Sn, Sr, Ti, V, Zn, As, Hg i Se su prikazaniabelama 53-66 koje se nalaze u
prilogu. Radi boljeg poenja dobijenih koncentracija, za sve tri tehnikstedhovanja,
kao i za mikrotalasne digestije, iZtaali smo aritmetiku i geometrijsku srednju vrednost
koncentracija elemenata sa odgovaiiajustandardnim devijacijama kao i opdegseline
koncentracija. Ovi rezultati sa medijanom, miningan i maksimalnom ekstrahovanom
koncentracijom elemenata su prikazani u tabelam806{prilog). Da bi se bolje videla
slicnost i/ili razlika u ekstrahovanim koncentracijarpakazali smo ih odvojeno za
sedimente i muljeve kao srednju vrednost konceijrdobijenu nakon primene tri tehnike
ekstrahovanja. Dobijene rezultate smo prikazaliribisirane po dubinama u ispitivanim
uzorcima.

Uradili smo korelacionu analizu ekstrahovanih koriaeija elemenata u uzorcima
sedimenata i muljeva, da bi utvrdili da li postsljtnost ekstrahovanih elemenata obzirom
na fazu i tehniku ekstrahovanja.

Takaie smo korelisali dobijene koncentracije elemenatsvih ispitivanih uzoraka
u okviru pojedingane faze i tehnike, kao i digestije da bi definisasocijacije
mikroelemenata sa makroelementima kao predstavaicopstrata, radi identifikacije
supstrata i sorpciono/desoprcionin mehanizama. IR¢zwove korelacione analize su
prikazani u tabelama 81-85 (prilog).

Dobijene ekstrahovane koncentracije elemenata srabizaali pom@&u faktorske i
klasterske analize, dok smo srednje vrednosti kareeija elemenata u uzorcima iz 10

lokacija poredili poméu ANOVA testa.
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4.1.2.1. Prva faza BCR ekstrakcije

Ekstrahovane koncentracije ispitivanih elemenagadimentima i muljevima nakon
prve faze BCR ekstrakcije su prikazane u tabelaBid3 koje se nalaze u prilogu. Na slici
5 su prikazane srednje koncentracije elemenatazaekel sedimenata i muljeva dobijene
nakon tri tehnike ekstrahovanja. Distribucije kamtcacija elemenata po dubinama u
uzorcima prikazane su na slikama 6-8. Arititladi i geometrijska sredina ekstrahovanih
koncentracija, artimetka i geometrijska standardna devijacija, medijaméimalna i
maksimalna koncentracijabaselineopseg su prikazani u tabelama od 67-69 (prilog).

Posmatrajti ekstrahovane koncentracije metala u sertifikovamoaterijalu nakon
prve faze BCR ekstrakcije (tabela 15 i slika 3)iwe da KSE daje najpribliznije rezultate
sertifikovanim, dok su najnize koncentracije metal@dnosu na sertifikovane vrednosti
dobijene MTSE.

Posmatrajéi prikazane distribucije elemenata na slikama &ljivo je da se
najvea ekstrahovana kdéina jonoizmenijivih i/ili kiselo rastvornih Ca, Mdvin, Si i Sr
dobila nakon primene KSE. lIzgled krivi koje preddegu klasino, mikrotalasno i
ultrazvieno ekstrahovane kéine za ove metale su za sve uzorkénslg trenda. Pored
ovih elemenata, Cd, Cu, K, Na, Zn i Se imajéwsrednju vrednost koncentracija nakon
KSE sedimenata nego sa preostalim tehnikama. Ziauax njih Al, Ba, Co, Fe, Ni, Sn,
Ti, V, As i Hg imaju véu srednju vrednost koncentracija nakon MTSE sedatzera Cr i
Pb nakon UZSE (slika 5). To je pogotovo izrazenouzarke sedimenata uzetih sa
lokaliteta put u petrohemijskom kompleksu (P), Meg#1) i Vojlovica (V).

Sa slike 5 se vidi da je &a kolicina vetine ispitivanih elemenata ekstrahovana u
uzorcima sedimenata nego u muljevima, dok ispitivaaljevi imaju viSe jonoizmenjivo
i/ili kiselo rastvornin Ca, Cd, Na, Sr i Se u odanasa njihove dobijene esktrahovane
koli¢ine u uzorcima sedimenata.

Uzorci sedimenata Dekantera (D) imaju &agaije viSe koncentracije
jonoizmenijivih i/ili kiselo rastvornih Cr, Cu, PEn i Hg u odnosu na kdline tih metala u
preostalim uzorcima (slike 6-8). Ekstrahovane dioé najmobilnije frakcije Cu i Zn nakon

sve tri tehnike (tabele 53-55, prilog) u sedimeatidekantera (D) prevazilaze prose
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koncentracije za Cu (14-19®/g) i Zn (60-89ug/g) u zeml;jiStu, koje su navedene u knjizi
Kabata-Pendias (2011). Dobijene kKole Cu i Zn predstavljaju potencijalne zdiyace
sedimenata Dekantera. Osim u uzorcima sedimenataniera (D) ekstrahovane ke

Hg su zn#&ajno veée i u uzorcima sedimenata Elektrolize (PE). Posm&ir tehnike
ekstrahovanja, vidi se da su najgekolicine Cr, Cu, Pb, Zn i Hg dobijene u uzorcima
Dekantera (D) pomi ultrazvuka, pa mikanjem a najmanje kélne su dobijene pond¢a
mikrotalasa. U preostalim uzorcima ¢ee koncentracije ekstrahovanih elemenata su
dobijene MTSE.

Osim uzoraka sedimenata ekstrahovali smo i muljeaete sa lokaliteta otpadnog
kanala (slika 2). Za v¥nu elemenata naj¢e ekstrahovane kdéine jonizmenijivih i/ili
kiselo rastvornih elemenata su dobijene primenora kKdika 5).

Da bi utvrdili da li postoji stinosti u ekstrahovanim kdélhama uradili smo
korelacionu analizu koncentracija elemenata nakdstrakcije svih uzoraka trima
tehnikama, KSE, MTSE i UZSE (tabela 16). Z&ima elemenata udjivo je postojanje
pozitivnih korelacija, na osnovu Pirsonovih korébtath parametara nde kolicinama
dobijenim nakon KSE, MTSE i UZSE ispitivanih uzoaakto zné& da je uticaj mikrotalasa
i ultrazvuka na ekstrakciju ovih elemenata isti kaockanje na rotacionoj ndkalici.
Pozitivhe korelacije su dobijene iztheekstrahovanih kalina Al, Ba, Cr, Ni i Fe nakon
KSE i UZSE, dok za Ni, V i Si su dobijene za ekistnzane kokiine nakon primene KSE i
MTSE (tabela 16). Udjivo je nepostojanje zriajnih korelacija izméu ekstrahovanih
kolicina Co, Sn i Ti nakon primene tri tehnike ekstrgkddobijeni rezultat moze ztidi da
je uticaj mikrotalasa i ultrazvuka na njihovu ek&tiju drug&iji nego ekstrahovanje

pomaiu rotacione mékalice ispitivanih uzoraka.

4.1.2.1.1. ANOVA test — prva faza BCR ekstrakcije

Uradili smo pordenje srednjih vrednosti grupacija uzoraka i odrekliliko je
razlika izmefu tih vrednosti nakon ekstrakcije trima tehnikama‘ajna ili ne. U okviru
ANOVA testa postoji vrednodE testa kojom se oddeje da li postoji znéajna razlika

izmedu grupacija uzoraka patenjem standardnih devijacija.
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Tabela 16. Pirsonovi korelacioni koeficijenti izdteelemenata i tehnika ekstrakcije nakon prve fa@& Bkstrakcije

| faza A-KSE  AI-MTSE Ba-KSE  Ba-MTSE Ca-KSE  Ca-MTSE Cd-KSE  Cd-MTSE Co-KSE  Co-MTSE Cr-KSE  Cr-MTSE
A-MTSE 0,277 Ba-MTSE 0,262 Ca-MTSE  0,573** GUFSE  0,443* Co-MTSE 0,133 Cr-MTSE 0,260
Al-UZSE 0,459%* -0,249| Ba-UZSE  0,579* -0,04 Ca-SE  0,729% 0,673* | Cd-UZSE  0,797* 0,342]  Co-UZSE 153 0,145| Cr-UZSE 0,874%* 0,190
Cu-KSE  Cu-MTSE Fe-KSE  Fe-MTSE K-KSE K-MTSE Mg-KSE  Mg-MTSE Mn-KSE  Mn-MTSE NESE  Na-MTSE
Cu-MTSE  0,955** Fe-MTSE -0,159 K-MTSE  0,980% MYTSE  0,530% Mn-MTSE 0,515* Na-MTSE 0,979*
Cu-UZSE  0,983* 0,990 | Fe-UZSE  0,329* -0,150 K-UES  0,943** 0,907* | Mg-UZSE  0,670* 0,477*| Mn-UZSE @71 0,121 | Na-UZSE 0,927 0,922
Ni-KSE  Ni-MTSE Pb-KSE  Pb-MTSE Si-KSE  Si-MTSE Sn-KSE  Sn-MTSE Sr-KSE  Sr-MTYE Ti-KSE  Ti-MTSE
Ni-MTSE  0,654** Pb-MTSE  0,703* Si-MTSE  0,707** Sn-MTSE -0,163 Sr-MTSE 0,659* Ti-MTSE 0,072
Ni-UZSE 0,327* 0,130| Pb-UZSE 0,976 0,679* Si-UES 0,198 0,001f  Sn-UZSE 0,308 0,149 Sr-UZSE  0,785** 0,603* | Ti-UZSE 0,284 0,129
V-KSE  V-MTSE Zn-KSE  Zn-MTSE As-KSE  As-MTSE Hg-KSE  Hg-MTSE Se-KSE  Se-MTYE
V-MTSE  0,408* Zn-MTSE 0,864 As-MTSE  0,866* B-MTSE  0,900% Se-MTSE 0,522
V-UZSE -0,042 -0,137|  Zn-UZSE  0,953** 0,902* As-UES  0,786* 0,644 | Hg-UZSE  0,944* 0,899*|  Se-UZSE  ,TB2* 0,592**
** Znacgajnost korelacije za 99% nivo zar@nosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zt&gnosti.
Tabela 17. Pirsonovi korelacioni koeficijenti izéueelemenata i tehnika ekstrakcije nakon druge B2R ekstrakcije
Il faza A-KSE  Al-MTSE Ba-KSE  Ba-MTSE Ca-KSE  Ca-MTSE Cd-KSE  Cd-MTSE Co-KSE  Co-MTSE Cr-KSE  Cr-MTSE
A-MTSE 0,788 Ba-MTSE 0,434 Ca-MTSE 0,165 QdTSE -0,221 Co-MTSE 0,020 Cr-MTSE 0,900
Al-UZSE 0,642%* 0,554** | Ba-UZSE  0,808** 0,363  CaZBE 0,349* 0,454*|  Cd-UZSE -0,159 0,881 Co-UZSE 087 0,789% | Cr-UZSE 0,920%* 0,989%*
Cu-KSE  Cu-MTSE Fe-KSE  Fe-MTSE K-KSE K-MTSE Mg-KSE  Mg-MTSE Mn-KSE  Mn-MTSE NESE  Na-MTSE
Cu-MTSE  0,988* Fe-MTSE  0,823** K-MTSE  0,905%* WMTSE 0,717 Mn-MTSE  0,943* Na-MTSE 0,394*
Cu-UZSE  0,987* 0,954*| Fe-UZSE  0,608* 0,873* KEZBE 0,917 0,808* | Mg-UZSE 0,532 0,575*|  Mn-UZSE  0,840% 0,772* | Na-UZSE 0,398 0,820*
Ni-KSE  Ni-MTSE Pb-KSE  Pb-MTSE Si-KSE  Si-MTSE Sn-KSE  Sn-MTSH Sr-KSE  Sr-MTSE Ti-KSE  Ti-MTSE
Ni-MTSE  0,833** Pb-MTSE  0,979** Si-MTSE ~ 0,487** Sn-MTSE 0,627+ Sr-MTSE 0,384* Ti-MTSE 0,713**
Ni-UZSE 0,881 0,722% | Pb-UZSE 0,917 0,911 SYZSE  0,541%* 0,769* |  Sn-UZSE 0,376* 0,863* Sr-UZSE  0,645%* 0,637* | Ti-UZSE 0,561%* 0,709%*
V-KSE  V-MTSE Zn-KSE  Zn-MTSE As-KSE  As-MTSE Hg-KSE  Hg-MTSE Se-KSE  Se-MTYE
V-MTSE  0,788* Zn-MTSE  0,975* As-MTSE  0,681* B-MTSE  0,919* Se-MTSE -0,161
V-UZSE 0,797 0,799* | Zn-UZSE  0,963* 0,901%| As-BSE 0,829 0,739% | Hg-UZSE  0,969* 0,951%|  Se-UZSE 0,413* -0,042

** Znacgajnost korelacije za 99% nivo zrenosti.
* Znakajnost korelacije za 95% nivo zrenosti.
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Kada jeFeksp<Ftavel. i P vrednost u ANOVA testu je ¥a od 0,05 i zn& da nema
znaajne razlike izméu srednjih vrednosti i standardnih devijacija (belamace biti
prikazanaP vrednost). Rezultate ANOVA testa srednjih vrednekstrahovanih kotina
elemenata dobijenih nakon prve faze BCR ekstrakitiipa tehnikama ekstrahovanja,
prikazali smo u tabeli 18. 1z tabele se vidi daveéinu ispitivanih elemenata ne postoji
znaajna razlika izméu srednjih vrednosti dobijenim trima tehnikama eMsbvanja P >
0,05). Aluminijum, Ca, Mg, Mn, Si, Sr iV imaju ztgno razltite srednje vrednosti. Ovi
metali nemaju znmjnu razliku u srednjim vrednostima koncentracigbigenim nakon
primene brzih tehnika ekstrahovanja (MTSE i UZSEsluwaju Al i V nize koncentracije
su dobijene nakon KSE dok suceedobijene nakon MTSE i UZSE. 8liost uticaja
mikrotalasa i ultrazvtnih talasa na uzorke se ogleda u c¢apaoj pozitivnoj korelaciji
izmedu ova dva metala, nakon MTSE Pirsonov korelaciaficijent je 0,916; dok nakon
UZSE r = 0,821 (tabele 82a i 83a, prilog). Nemanje ¢aji@e razlike u srednjim
vrednostima dobijenim nakon ekstrakcije brzim t&hma za Ca, Mg, Mn, Si i Sr je zato
Sto su te vrednosti zt@jnije manje od dobijenih nakon KSE, Sto se i $kasb-8 vidi.
Posmatrajéi njihove Pirsonovekoeficijente nakon KSE, vidi se da su ekstrahovane
koli¢ine Mn i Si me@usobno korelisaneg € 0,329, za nivo zrajnosti od 95% (tabela 81a,
prilog) kao i nakon UZSEr(= 0,596, za nivo ziajnosti od 99%). Nakon MTSE
ekstrahovane koncentracije Ca, Mg, Mn, Si i Sr sedusobno pozitivho i zr@jno
korelisane (tabela 82a, prilog).

Kao Sto se iz tabele 18 vidi uticaj ultrazuih talasa i mikrotalasa je drugj od
konvencionalnog mikanja na ekstrakciju jonoizmenjivih i/ili kiselogtvornih Al, Ca, Mg,
Mn, Si, Sri za V, Sto nije séaj za preostale ispitivane elemente. Brze tehnidstrakcije
su ekstrahovele viSe Al i V za razliku od Ca, MgyNbi i Sr gde su se manje kiofie ovih
metala dobile primenom MTSE i UZSE.

4.1.2.1.2. Osnovna geohemijska koncentracije elataerprva faza BCR ekstrakcije

lako seosnovnabaseline)geohemijska koncentracija elementa koristi kodiltara

dobijenih nakon oddivanja pseudo ukupnog i ukupnog sadrZaja, pringigtunavanja
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osnovne geohemijskieoncentracije smo primenili na rezultate dobijerad&an cetiri faze
SE u ispitivanim uzorcima. Posmatréjikoncentracije ispitivanih elemenata nakon prve
faze BCR ekstrakcije ponuo rotacione mékalice vidi se da su kod elemenata Al, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Na, Pb, Sn, Ti, V, Zn, As, Hg i Se malaine vrednosti koncentracija iznad
baseline ospega za dati element (tabela 67, prilog). Oxultati ukazuju da u nekim
uzorcima ekstrahovane koncentracije jonoizmenijivih kiselo rastvornih koltina
elemenata prevazilaze opsege koji bi trebalo dalspegljaju @éekivane vrednosti na
osnovu ekstrahovanih koncentracija za datu tehrikstrahovane koncentracije elemenata
koje su vée odbaselineopsega kod nekih uzoraka mogu da ukazu na lokedgaienje
tim elementima. Na osnovu ekstrahovanih koncen&daje su vée odbaselineopsega
elementi se mogu grupisati po uzorcima, to su akstrane koncentracije jonoizmenjivih
i/ili kiselo rastvornih kolkina Al, Cr, Cu, Pb i Zn u uzorcima sedimenata Dédian (D),
dok za Co su ekstrahovane kolie iz mulja otpadnog kanala uzetog sa lokacije(téBela
53, prilog). U svim uzorcima muljeva ekstrahovaoédine V prevazilazédaselineopsege.
Postojanje znsjne pozitivhe korelacije ekstrahovanih koncenjaakii i V (r = 0,986 , za
nivo zna&ajnosti od 99%) u uzorcima muljeva ukazuje na pnisunaftno zagéenje u
otpadnom kanalu, posto je V prisutan u tezim frakea proizvoda koje dobijamo
petrohemijskim procesima prerade nafte (Bosco,i2fl05; Krishna i Govil, 2007; Réli

dr., 2011a). Osim u muljevima, ekstrahovane komeeije Ni i V u sedimentima imaju isti
trend koji se ogleda u postojanju pozitivhe i Gajne korelacije, Pirsonov koreficijent
korelacije je 0,711 (tabela 81a, prilog) za svatiigmne uzorke. Uzorak uzet sa lokaliteta
Elektrolize (PE), sa naj¢e dubine (PE25 (20-25 cm)) pokazuje maksimalnu &otraciju
jonoizmenjivog i/ili kiselo rastvornog Fe, dok najfuji uzorak sa lokaliteta Vojlovica
(V100 (90-100 cm)) sadrzi najte koncentracije jonoizmenjivih K i As, a uzorak sa
oznakom P100 (90-100 cm) (put u petrohemijskom Keksw) ima najvise Na. Ziva se u
najvetoj koli¢ini ekstrahovala iz uzoraka PE i D. Koncentracijgnu uzorcima su we za
oko 50 puta od ekstrahovanih koncentracija u astaizorcima. U sedimentima koji su
uzeti van petrohemijskog kompleksa (M - Messer, Wojlovica, S - Stafevo, PZ -
Partevo zgrada) ekstrahovane su &@jme koncentracije As, i to sa svih dubina sa
lokaliteta V, kao i PZ.

64



Rezultati i diskusija

Tabela 18. ANOVA test srednjih vredosti koncenfeelemenata dobijenih trima tehnika ekstrakcijeomaprve faze BCR ekstrakcije za pojedina mesta uzorkovanja (n=10)

Al-KSE-|

Ba-KSE-I

Ca-KSE-I

Cd-KSE-I

Co-KSE-I

Cr-KSE-I

Al-MTSE-| P =0,0437 | Ba-MTSE-l p=02821 | CeMTSEl | ©=28810 | Cinrsey P=0,1101 | Cc-MTSEI P=09815 | crmTSE P =0,6168
AlFUZSE-| Ba-UZSE-| Ca-UZSE-| Cd-UZSE-| Co-UZSE-| r@ZSE-|
AI-MTSE-| _ Ce-MTSE-| _
ALUZSEA P =0,2877 / / gy P=0,7521 / / / / / /
Cu-KSE-I Fe-KSE-I K-KSE-| Mg-KSE-| p=g822.18 | MN-KSE p-a54.15 | NaKSE-
Cu-MTSE-l | P=0,8286 | Fe-MTSE-l | P=0,2617 | K-MTSE-| P=08114 | Mg-MTSE | = ~° Mn-MTSE-l | ~ ™ NMTSE-| P=0,4385
Cu-UZSE-| Fe-UZSE-| K-UZSE-| Mg-UZSE-| Mn-UZSE-| NeZSE-|
Mg-MTSE-| _ Mn-MTSE-| _

/ / / / / / MgUZSE | P=08499 | i oy | P=05654 / /
Ni-KSE-| Pb-KSE-| Si-KSE-I Sn-KSE-I Sr-KSE-I Ti-KSE-|
Ni-MTSE-| P=0,2597 | PL-MTSE- P=05414 | SiMTSE- P =0,0088 | Sr-MTSE-I P=0,1526 | S-MTSE-| P=0,0005 | Ti-MTSE-| P =0,0909
Ni-UZSE-I Pb-UZSE-I Si-UZSE-| Sn-UZSE-| Sr-UZSE-| -DZSE-|

Si-MTSE-| Sr-MTSE-|

/ / / / S UZSE P =0,9244 / / SLUZSE P =0,6855 / /
V-KSE-I Zn-KSE-I As-KSE-I Hg-KSE-| Se-KSE-|
V-MTSE-I P=0,0272 | Zn-MTSE-| P=0,7986 | As-MTSE-l | P=05418 | Hg-MTSE-l | P=09610 | Se-MTSE-l | P=0,3451
V-UZSE-| Zn-UZSE-| As-UZSE-| Hg-UZSE-| SeUZSE-|
V-MTSE-I _
VUZSE P =0,1530 / / / / / / / /

"Znaajna raz

lika u srednjim

Tabela 19. ANOVA test srednjih vredosti

vrednostima i varijacijapaaP<0,05
koncengjeelemenata dobijenih trima tehnika ekstrakcijeomadruge faze BCR ekstrakcij

e za pojedmemesta uzorkovanja (n=10)

Al-KSE-II Ba-KSE-II Ce-KSE-II Cd-KSE-II Cc-KSE-II Cr-KSE-I|
Al-MTSE-II P =3,5510 | Ba-MTSE-II P =0,0343 | Ca-MTSE-II P =0,0002 | Cd-MTSE-II P=0,9135 | Co-MTSHI P =0,0230 | Cr-MTSE-II P =0,0343
Al-UZSE-II Ba-UZSE-II Ca-UZSE-II Cd-UZSE-II Co-UZSH Cr-UZSE-II
Al-MTSE-II _ Ba-MTSE-II _ Ce-MTSE-Il _ Co-MTSE-II _ Cr-MTSE-II _
Al-UZSE-II P=02564 | g UzsEl P=0,5666 | . yzsEll P =0,1019 / ! Cc-UZSE-II P =0,5298 Cr-UZSE-II P =0,4978
Cu-KSE-II Fe-KSE-II K-KSE-II Mg-KSE-II Mn-KSE-II Na-KSE-II
Cu-MTSE-II P=0,9824 | Fe-MTSE-ll | P=3,27-10' | K-MTSE-Il P =0,2978 | Mg-MTSE-Il | P=0,3900 | Mn-MTSEH P =0,8820 | Na-MTSE-II P =0,8526
Cu-UZSE-II Fe-UZSE-Il K-UZSE-II Mg-UZSE-II Mn-UZSE-I| Na-UZSE-I|
Fe-MTSE-II _

/ / FeUZSEI P =0,0678 / / / / / / /
Ni-KSE-II Pb-KSE-II Si-KSE-II Sn-KSE-II Sr-KSE-II Ti-KSE-II
Ni-MTSE-II P=3,1106 | Pb-MTSE-II P=0,3668 | Si-MTSE-II P=7,61108 | Sn-MTSE-ll | P=1,01-18 | Sr-MTSHI P =0,0459 | Ti-MTSE-II P =0,3299
Ni-UZSE-II Pb-UZSE-II Si-UZSE-II Sn-UZSE-II Sr-UZSH Ti-UZSE-II
Ni-MTSE-II _ Si-MTSE-II _ Sn-MTSE-Il _ SI-MTSE-II _
Ni-UZSE-II P =0,9390 / / Si-UZSE-II P=00710 Sn-UZSE-II P =0,0863 Sr-UZSE-II P=02922 / /
V-KSE-II Zn-KSE-II As-KSE-II Hg-KSE-II Se-KSE-II /
V-MTSE-II P=6,33-16 | Zn-MTSE-II P =0,8661 | As-MTSE-II P =0,0004 | Hg-MTSE-II P=0,8704 | Se-MTSH} P =0,0337
V-UZSE-II Zn-UZSE-I| As-UZSE-I| Hg-UZSE-II Se-UZSE-II
V-MTSE-II _ As-MTSE-II _ Se-KSE-II _
V-UZSE-II P =0,2800 / ! As-UZSE-II P =0,3888 / / Se-UZSE-II P=0,1758

"Co-KSE-Il i Co-MTSE-Il P = 0,0585; Cr-KSE-Il i Cr-UZSE-II P = 0,0879Se-KSE-Il i Se-MTSE-II P = 0,1055
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nakon prve faze BCR ekstrakcije primenom KSE, MT8EZSE
Ekstrahovane koncentracije As su prirodnog porgé&tasu manje od progee

koncentracija As u zemljiStu koja iznosi oko 6889 (Kabata-Pendias, 2011).




Rezultati i diskusija

Uporeiuju¢i baselinekoncentracije i maksimalne ekstrahove &ok elemenata
nakon prve faze BCR ekstrakcije, dobijene MTSE dlab68, prilog), vidi se da za
ispitivane elemente sem za Se, maksimalne vrednm&masuju baseline opsege.
Geohemijski opsezi su dobijeni na osnovu ekstrahibv&oncentracija u ispitivanim
uzorcima poméu mikrotalasa. Kao Sto se vidi sa slika 6-8 uzémil kojih su dobijene
najvete kolicine elemenata ponda mikrotalasa su uzorci sa lokaliteta PE (Elekia)j M
(Messer) i V (Vojlovica). Udljivo je slicno “ponaSanje” elemenata primenom mikrotalasa
(tabela 54, prilog; slike 6-8). Uticaj mikrotalasa ekstrakciju elemenata iako nedovoljan
za sertifikovani materijal u ispitivanim uzorcima pao znéajnije vee ekstrahovane
koncentracije nego KSE. Uticaj mikrotalasa néime elemenata u uzorcima je istovetan,
odnosno najuwa pravilnost je dobijena nakon prve faze MTSE.

Uporeiuju¢i maksimalne vrednosti ekstrahovanih metala nakore gaze BCR
ekstrakcije poméu KSE i MTSE, vée koncentracije elemenata Ca, Mg, Mn, Na, Si, Cd,
Cu, Pb, Sr, Zn i Se su dobijene KSE nego primenaknatalasa (tabele 67 i 68, prilog).
Preostali elementi imaju ¥e maksimalne ekstrahovane koncentracije nakon MTSE.

Upreduju¢i baseline koncentracije i maksimalne ekstrahovane konceipgrac
elemenata nakon prve faze BCR ekstrakcije dobi{¢ASE (tabela 69, prilog), vidi se da
za veinu ispitivanih elementa sem za Ca, Mn, Sr i Seksmaalne vrednosti premasuju
baselineopsege koncentracija. Geohemijski opsezi su dobpa osnovu ekstrahovanih
koncentracija u ispitivanim uzorcima potuwoultrazvuka. Kao Sto se sa slika 6-8 vidi,
uzorci kod kojih se pontm ultrazvuka dobijaju zriajnije vee koncentracija
ekstrahovanih elemenata su sedimenti uzeti sa iletealDekantera (D). Upodeajuci
koncentracije elemenata koje prevazilaze gornjmiguebaselineopsega, udjive su neke
slicnosti u ponaSanju elemenata, nakon dejstva ultkazvUaiena je sknost izméu
dobijenih ekstrahovanih jonoizmenijivih i/ili kisel@stvornih koncentracija Fe, Sn i Ti
pomciu ultrazvignih talasa, kao i izniel koncentracija Cu, Hg, Cd i Zn, zatim K i As; kao
i Ni i V. Dobijena slénost je potwiena postojanjem ztajno pozitivnih korelacija iznmi

ekstrahovanih koncentracija ovih elemenata (taB2ta prilog).
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Slika 8. Distribucija ektrahovanih koncentracija B, V, Zn, As, Hg i Se nakon prve faze

BCR ekstrakcije primenom KSE, MTSE i UZSE

pd

Primenom faktorske i klasterske analize (poglavjd.2.1.4.) poku&smo da

objasnimo u kakvoj su korelaciji ekstrahovane komeeije ispitivanih elementata i da i

primena raztitih tehnika utée na korelacije. Pre nego Sto primenimo faktorskiastersku
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analizu neophodno je proveriti da li dobijene kortcacije zadovoljavaju test normalne
raspodele (poglavlje 4.1.2.1.3.).

4.1.2.1.3. Test normalne distribucije — prva fataRBekstrakcije

Test sa kojim ¢emo proveriti da li ekstrahovane koncentracije eeata
zadovoljavaju uslov normalne raspodele jeste Kolmmog-Smirnovljev test. Da bi
dobijene koncentracije bile normalno distribuiram®ophodno je da ztajnost testap)
bude véa od 0,05 za nivo ziajnosti 95%.

Prvi korak jeste provera da li su ekstrahovane &otracije koje smo dobili nakon
prve faze BCR ekstrakcije podworotacione mékalice, mikrotalasa i ultrazvuka normalno
distribuirane. Ukoliko nisu, te koncetraciemo logaritmovati prirodnim logaritmom, Kkoji
smo Kkoristili kod izraunavanja geometrijske standardne devijacijpaseline opsega.
Ukoliko In koncentracije elementa niisu normalno distribuakap < 0,05), proveiemo da
li neke koncentracije z@ajnije odstupaju od preostalih. Uklanjanjem tih &entracija
preostale ¢emo podvrgnuti Kolmogorov-Smirnovljevom testu. Ukol koncentracije
podlezu normalnoj distribuciji taj elemeé¢mo sa svim koncentracijama ostaviti u daljoj
statisttkoj obradi. Uzorci kod kojih su odstupagi koncentracije elemenata Zamije
vece od preostalih &ijim uklanjanjem preostale koncentracije imaju nahnu distribuciju
mogu da ukazu na lokalno zdgaje uzorka tim elementom (Relidr., 2011a). Ukoliko ni
nakon uklanjanja zrajnije razltitih koncentracija se ne dobija normalna distrifaiciaj
elementtemo izostaviti iz dalje statiske obrade.

Dobijene koncentracije nakon prve faze BCR ekstjakprimenom KSE su
ispitivane poméu Kolgomorov-Smirnovljevog testa. Dobijeni rezultau prikazani u
tabeli 20. Kao Sto se iz tabele vidi dobijene elsbvane koncentracije Ba, Cr, Cu, Pb, Ti i
Hg nemaju normalnu distribuciju. Posmatjdobijene koncentracije tih metala, tabela 53
(prilog) vidi se da vée ekstrahovane koncentracije Cr, Cu, Pb i Hg sujelod u uzocima
uzetih sa lokaliteta Dekanter (D) i u &ju Hg i nakon ekstrakcije sedimenata sa lokaliteta
Elektroliza (PE).
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Tabela 20. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidtoncentracija elementa nakon prve faze BCR dkstegprimenom KSE

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,241 0979 0,733 1911 1,067 2,225 3,205 1439 1546 1387 1,082 1866 0,732 2,761 0,764 1525 0,887 3,087 1580 2,538 1,011 2695 1,450
Asymp. Sig.
(2-tailed) 0,092 0,294 0,656 0,001 0,205 0,000 0,000 0032 0,017 0,043 0,192 0,002 0,658 0,000 0,604 0,019 0,411 0,000 0,014 0,000 0,258 0,000 0,030
InCd InCr InCu InFe InK InMg InNa InPb InSn InTi InV InZn InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,316 1,603 194 0676 0579 0,748 0,937 1492 0,736 3266 1,000 0576 2544 1,107
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,063 0,012 0001 0,751 0,891 0,630 0,344 0,023 0,651 0,000 0,270 0,895 0,000 0,172
Tabela 21. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotagkoncentracija elementa nakon prve faze BCR eksjeaprimenom MTSE
Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 2,156 1,645 0,755 1,074 1,821 1,834 2,828 2,051 1,448 980 1,696 1,962 1,620 1,398 1,367 2,056 629 1,796 2,028 1,794 1,694 2505 1,060
Asymp. Sig.
(2-tailed) 0,000 0,009 0,619 0,199 0,003 0,002 0,000 0,000 0,030 0,291 0,006 0,001 0,011 0,040 0,048 0,000 0,823 0,003 0,001 0,003 0,006 0,000 0,211
InAl InBa InCo InCr InCu InFe InK InMn InNa InNi InPb InSi InSn InTi InvV InZn InAs InHg
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,577 0,811 1,397 1,142 0,885 0971 0594 0879 1,088 1006 0946 1056 0919 1,838 1,234 0520 0,804 0,714
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,014 0,527 0,040 0,147 0,414 0302 0,872 0422 0,187 0,264 0,332 0,215 0,367 0,002 0,095 0,950 0,538 0,687
Tabela 22. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidtncentracija elementa nakon prve faze BCR dksteaprimenom UZSE
Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 2,213 1,267 0,816 1542 1,759 2,500 3,042 2197 1,266 1554 1,108 1,786 1,123 2,446 1,321 2,222 1,146 2,072 2,006 2,691 1,087 2575 1,408
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,000 0,081 0,518 0,017 0,004 0,000 0,000 0,000 0,081 0,016 0,171 0,003 0,160 0,000 0,061 0,000 0,145 0,000 0,001 0,000 0,188 0,000 0,038
InAl InCd InCo InCr InCu InFe  InMg InNa InPb InSn InTi InVv InZn InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1533 1,015 1,247 1,429 1184 0550 0,677 0,778 0749 0955 2271 0,775 0,700 0,630 1,440
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,018 0,254 0,089 0,034 0,121 0923 0,749 0581 0628 0321 0000 058 0,711 0,822 0,032
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Tabela 23. Faktorska analiza koncentracija nakon
prve faze BCR ekstrakcije primenom KSE

Faktori

1

2

3

4

InZn
InCu
InPb
InCd
InvV
InNi
InMn
InAs
InK
InBa
InSn
InFe
InMg
InSr
InCs
InSi
InNa

0,932
0,917
0,867
0,715

0,882
0,697
0,653
0,779
0,728

0,543
0,705
-0,872
-0,860

0,439
0,927
0,88¢

0,502
0,901

Tabela 24. Faktorska analiza koncentracija nakon

prve faze BCR ekstrakcije primenom MTSE

Faktori
1 2 3

InFe 0,901
InSn 0,892
InvV 0,877
InSi 0,793
InNi 0,751
InAs 0,735
InMn 0,793 0,546
InBa 0,661 0,558
InK 0,594 0,709
InMg 0,810
InCa 0,835
InSr 0,893
InNa 0,621
InPb 0,798
InCd 0,77¢
InCu 0,869
InZn 0,877

Tabela 25. Faktorska analiza koncentracija hakon

prve faze BCR ekstrakcije primenom UZSE

Faktori

1 2 3 4
InFe 0,887
InSn 0,864
InSi 0,658
InPb 0,724
InvV 0,618
InMn 0,637 0,526
InNi 0,543 0,562
InMg 0,544 0,634
InBa 0,573 0,597
InCa 0,869
InSr 0,875
InNa 0,64¢
InZn 0,862
InCd 0,801
InCu 0,82z
InK 0,769
InAs 0,928

Slika 9. Dendogrami klastera dobijenih povezivanjegaritmovanih koncentracija metala nakon prvefBZR ekstrakcije unutar grup@/ithin Group za: a) KSE; b) MTSE; c)

UZSE

Dendrogran using hverage Linkage (Within Group)
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Ekstrahovane koncentracije Ti se, detiri uzorka, zn&ajnije razlikuju po
ekstrahovanim koncentracijama, i to u uzorcimacsallteta Elektroliza (PE15; PE25) i
Zivina deponija (ZD25 i ZD50) dok kod preostalihowaka, dobijene koncentracije su u
okviru granice detekcije. Uklanjanjem dile, odstupajtih ekstrahovanih koncentracija, i
ponovnim izrgunavanjem normalne distribucije, preostale konemi Cu i Pb su
pokazale zadovoljavaju normalnu raspodelyp & 0,410 ip = 0,823) dok za ostale metale
(Ba, Cr, Ti i Hg) nisu. U daljoj statiskoj obradi ekstrahovanih koncentracija nakon prve
faze BCR KSE n&mo koristiti ekstrahovane koncentracije za Ba,TCr Hg.

Kolgomorov-Smirnovljev test dobijenih koncentracijgakon prve faze BCR
ekstrakcije primenom MTSE, prikazan je u tabeli 24.tabele je vidljivo da nakon
logaritmovanja ekstrahovanih koncentracija Al, Coi ine zadovoljavaju uslov normalne
distribucije. Uporetujuci koncentracije Al, Co i Ti u ispitivanim uzorcin{gabele 53 i 54,
prilog), uciljiva je slicnost koja se ogleda u tome da kod uzoraka kod kajipod uticajem
mikrotalasa viSe ekstrahovalo jonoizmenijivo i/ilsé&o rastvornog Al, ima viSe Co i Ti.
Ova sleénost se ogleda i u Pirsonovom koeficijentu korgdaekstrahovanih koncentracija
ovih metala: Al - Con( = 0,930), Al — Ti ¢ = 0,826) i Co — Tin( = 0,779) za nivo
znaajnosti od 99 % (tabela 82a, prilog). Updwgi¢i preostale koncentracije ovih metala
uacljiva je slicnost u ponaSanju Sto se sa slika 6-8 \ithorci gde su w& koncentracije
ovih metala dobijene pod uticajem mikrotalasimaRb; P15, P25 (put u petrohemijskom
kompleksu), ZD15 (Zivina deponija), sve dubine akar sa oznakama M (Messer), V5,
V25, V50, V100 (Vojlovica), S50 (St&evo), PZ25 (Patevo zgrada). Razlog Sto
koncentracije ova tri metala ne zadovoljavaju ndnmalistribuciju verovatno lezi u tome
Sto su koncentracije u gore navedenim uzorcimacange ve&e od preostalih
koncentracija. U daljoj statisoj obradi néemo korisiti Al, Co i Ti.

Kolgomorov-Smirnovljev test dobijenih koncentracijgakon prve faze BCR
ekstrakcije primenom UZSE, prikazan je u tabeli P2.tabele je vidljivo da, nakon
logaritmovanja dobijenih koncentracija Al, Cr, TiSe, one ne zadovoljavaju uslov
normalne distribucije. Posmatréjuekstrahovane koncentracije metala u ispitivanim
uzorcima (tabela 55, prilog) tive su poviSene koncentracije Al, Cr, Ti i Se u

sedimentima Dekantera (D), posebno ucaju Cr. Koncentracije ovih metala su
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medusobno zné&jno korelisane (tabela 83a, prilog). Ukoliko isteenormalne distribucije
isklju¢imo ekstrahovane vrednosti dobijene pod dejstvontraziienih talasa u
sedimentima Dekantera i ponovimo testé¢erao dobiti normalnu distribuciju za ove
metale. Stoga u daljoj statigtoj obradi néemo koristiti Al, Cr, Ti, Se.

Ekstrahovane koncentracije elemenata, koji ne zalgiosaju normalnu distribuciju
zbirno za sve tri tehnike nakon prve faze BCR eaksife (Al, Co, Cr, Ti, Hg i Se),

izuze&emo iz dalje statitke obrade.

4.1.2.1.4. Faktorska i klasterska analiza — prea BCR ekstrakcije

Primenom Varimaks rotacije u faktorskoj analizi kentracija elemenata
ekstrahovanih u prvoj fazi BCR ekstrakcije dobijeunifaktori prikazani u tabelama 23-25, i
to za KSE pet faktora, tri nakon MTSEadtiri faktora nakon UZSE.

Na osnovu ekstrakcionih rezultata koji su prikaaamabelama 53-55 (prilog) kao i
na osnovu faktorske i klastera analize koncentia@@jike 9a-9c), vidi se da je uticaj
mikrotalasa najujedi@aniji na ispitivane uzorke, zatim sledi ultrazma ekstrakcija i na
kraju KSE. To se ogleda u manjem broju &aih korelacija, koje su dobijene
korelisanjem ekstrahovanih koncentracija nakon gaze BCR ekstrakcije nddanjem
(tabela 81a, prilog) i prisustvom 5 faktora. Ukolilse uporede rezultati faktorske i
klasterske analize koncentracija elemenata, vidiassge u svim tehnikama dobijen zaseban
faktor za koncentracije Cd, Zn i Cu. Ovi metaliedhjo sa Pb, Cr i Hg su u ziagnoj meri
ekstrahovani iz sedimenata Dekatera (D) a dafluHg i iz sedimenata Elektroliza (PE).
Ovaj faktor moze da predstavlja lokalno zd&yge tih uzoraka ovim metalima. Za sve tri
tehnike postoji korelacija iznde Fe i1 Sn koja se u: KSE ogleda u faktoru 3 (r=8;%8bela
81a, prilog), kod MTSE (r=1.000; tabela 82a, prjlotyZSE (r= 0,999; tabela 83a, prilog)
u faktoru 1. Kod KSE i UZSE je vidljiva povezanasetala koji predstavljaju lokalno
zagatenje sedimenata Dekantera (Cd, Zn, Cu i Pb) saSte(slike 9a-9c). Ekstrahovane
koncentracije Fe i Sn su u antagowistim dejstvu sa alumosilikatnom frakcijom nakon
KSE, jer se koncentracije Fe i Sn nalaze sa nagatiwce&Zem u faktoru 3 gde su

koncentracije K prisutne sa pozitivninia&em (tabela 23). Antagonigkio dejstvo izméu
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Fe i K je vidljivo u korelacionoj analizi ektrahovia koncentracijar(= -0,382 kod KSE 1
= -0,316 kod UZSE; tabele 81a i 82a, prilog). Zdika od negativnih korelacija, pozitivan
korelacioni koeficijent izméu ekstrahovanih koncentracija Fe i K je dobijenorakTSE
(r = 0,730, tabela 82a, prilog). Dobijeni rezubatmoze objasniti time Sto se nakon MTSE
dobilo najslénije ponaSanje elemenata u ispitivanim uzorcima.

Takaie za sve tri tehnike postoji faktor koji predstavikarbonatnu frakciju
(korelacija izméu Ca i Sr, kao i sa Mg) u ispitivanim uzorcima.

lako su uslovi koji smo primenili za MTSE za sekifivane metale nedovoljno jaki
u prvoj fazi BCR ekstrakcije (ogleda se manjoj esbvanoj kokini sertifikovanih metala
a samim tim u nedovoljnoj &¢aosti), za neke ispitivane uzorke ti uslovi su dmi@ko ne i
"prejaki”, jer su dobijene zkajnije vete ekstrahovane koncentracije elemenata u odnosu
na dobijene preostalim dvema tehnikama. Dobijenkcike jonoizmenjivih i/ili kiselo
rastvornih elemenata pod uticajem mikrotalasa, ré@glacine ne samo jonoizmenijive i/ili
kiselo rastvorne katine nego i kokine koje su dobijene daljim rastvaranjem supstoath
dejstvom mikrotalasa.

Bez obzira Sto su kod &@e ispitivanih elemenata ekstrahovane dok koje su
dobijene primenom brzih tehnika (MTSE i UZSE) &ajaije vete od onih dobijenih nakon
KSE, slénost u ponasSanju elemenata postoji bez obzira ingepjenu tehniku, Sto se na

osnovu korelacione, faktorske i klasterske anahinZe uditi.

4.1.2.2. Druga faza BCR ekstrakcije

Ekstrahovane koncentracije ispitivanih elemenasedimentima nakon druge faze
BCR ekstrakcije, reduktivnog razlaganja oksida Féni, prikazane su u tabelama 56-58
(prilog). Na slici 10 prikazane su srednje koncacife elemenata za uzorke sedimenata i
muljeva dobijene nakon druge faze BCR ekstrakaijetehnikama. Prikaz distribucija
koncentracija elemenata u muljevima i po dubinamaedimentima su prikazane na
slikama 11-13. Aritmetka i geometrijska sredina, artim&a i geometrijska standardna
devijacija, medijana, minimalna i maksimalna kortcaeija i baselineopseg prikazani su u

tabelama 70-72 (prilog).
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nakon druge faze BCR ekstrakcije
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Slika 11. Distribucija ektrahovanih koncentracija Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Cr i Fe nak

drugefazeBCR ekstrakcijgorimenom KSE, MTSE i UZS
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Posmatrajéi ekstrahovane koncentracije metala u sertifikovamoaterijalu nakon
druge faze BCR ekstrakcije (tabela 15 i slika 3Jida su koncentracije najpribliznije
referentnim dobijene nakon KSE, dok nakon UZSE i 9#T su ekstrahovane nize
koncentracije.

Elementi koji su u najum®j koli¢inu ekstrahovani primenom brzih tehnika (MTSE
ili UZSE) nakon druge faze BCR ekstrakcije su C&ri (slike 10-13) u ispitivanim
uzorcima. Dobijeni rezultat moze da ukaze da betmike nisu bile dovoljne za kiselo
razlaganje karbonata, tj da je nerazlozenackwli karbonata ekstrahovana u drugom
koraku BCR ekstrakcije primenom mikrotalasa i wm@nih talasa. Preostali elementi
imaju viSu srednju vrednost koncentracija nakon K8#imenata i muljeva (slika 10). Ovo
se moze objasniti sa time da su pod dejstvom nalaséa i ultrazvénih talasa primenjene
jaéine (90 W mikrotalasa i 100 W ultrazinih talasa) nakon prve faze BCR ekstrakcije
ekstrahovani elementi ne samo iz jonoizmenjive Kiselo rastvorne frakcije vei sa
drugih supstrata u ispitivanim uzorcima. Jednogebknatna frakcija ekstrahovana «aje
koli¢ini KSE nego nakon primene mikrotalasa i ultrazvb talasa u prvoj fazi BCR
ekstrakcije.

Uzorci sedimenata Dekantera (D) imaju &gjaije viSe ekstrahovane koncentracije
Cr, Cu, Na, Pb, Zn i Hg u odnosu na kwole tih metala u preostalim uzorcima (slike 11-
13), Sto je stino i sa dobijenim ekstrahovanim koncentracijamaonagrve faze BCR
ekstrakcije. Ekstrahovane k&he Cu, Pb, Zn i Hg trima tehnikama (tabele 564&%80g) u
sedimentima Dekantera (D) prevazilaze péosekoncentracije Cu (14-19®/g), Pb (27
ug/g), Zn (60-8ug/g) i Hg (0,58-1,8.9/g) za zemljiSta navedene u knjizi Kabata-Pendias
(2011). Ekstrahovane koline Hg su zn&jno vee i u uzorcima sedimenata Elektrolize
(PE), kao Sto je stiaj i nakon prve faze (slika 8). Kod sve tri tehnigkstrahovane
koncentracije Hg su pozitivno korelisane sa konemijama Cr, Cu, Pb, Ti i Zn (tabele
81b, 82b, 83b, prilog). Posmatréjuehnike ekstrahovanja vidi se da su néag/&olicine
Cr, Pb, Hg ekstrahovane primenom rotacione€kalice u uzorcima sedimenata Dekantera
(D), a MTSE su dobijene najte ekstrahovane keéine Cu i Na, kao i Zn u uzorku sa
najvete dubine, D25 (20-25 cm).
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U slwtaju vetine ispitivanih elemenata nage ekstrahovane keéine su dobijene
primenom KSE u uzorcima muljeva otpadnog kanaldk slo se najwee ekstrahovane
vrednosti Ca, Na i Sr dobijene nakon UZSE, a Cdn Nakon MTSE (slika 10).
Maksimalna ekstrahovana k&iha Cr se dobila iz uzorka mulja sa oznakom K2egaNma,
Ni, Pb, V, Zn, As, Hg i Se iz uzorka K4, dok selutaju Cd najvéa ekstrahovana kdéina
dobijena u uzorku K4 primenom MTSE. Za sve ispiteaelemente udjiv je ujednaen
izgled krivi, u uzorcima muljeva iz otpadnog kan&aje prikazuju dobijene koncentracije
elemenata nakon ekstrakcije trima tehnikama.

Da bi utvrdili da li postoje sthosti u ekstrahovanim kélnama dobijenim trima
tehnikama uradili smo korelacionu analizu ekstramilv koncentracija ispitivanih uzoraka.
Na osnovu dobijenih Pirsonovih korelacionih kogéoata (tabela 17) dhivo je mnogo
viSe zndajnih, pozitivnih korelacija m#& tehnikama. Metal€ije koncentracije pokazuju
loSiju korelisanost izmi#u tehnika su koncentracije Ca i Cd. Za ekstrahokameentracije
Ca dobijena je pozitivha korelacija izéekoncentracija dobijenim nakon KSE i MTSE,
dok kod Cd izméu koncentracija dobijenih nakon KSE i MTSE, kaoadnkentracija
dobijenih nakon KSE i UZSE.

4.1.2.2.1. ANOVA test — druga faza BCR ekstrakcije

Rezultate ANOVA testa srednjih vrednosti elemenpata lokacijama dobijenih
nakon druge faze BCR ekstrakcije trima tehnikamstrakovanja, prikazali smo u tabeli
19. Iz tabele se vidi da za srednje vrednosti kotreeija Cd, Cu, K, Mg, Mn, Na, Pb, Ti,
Zn i Hg ne postoji zn@jna razlika izméu srednjin vrednosti dobijenim trima tehnikama
ekstrahovanjaR > 0,05).

Kod preostalih elemenata postoje &mae razlike izméu srednjih vrednosti
koncentracija dobijenih trima tehnikama ekstrahgaarKoncentracije tih elemenata
nemaju zné&ajnu razliku u srednjim vrednostima koncentracigbigenim nakon brzih
tehnika (MTSE i UZSE). Srednje ekstrahovane korregeije Se dobijene nakon KSE i

UZSE nemaju znmjnu razliku kao i one dobijene nakon KSE i MTSE.slkaju Co
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srednje ekstrahovane koncentracije dobijene nakbB KMTSE nemaju zriajnu razliku
dok ekstrahovane koncentracije Cr nakon KSE i UEaie nemaju zatajnu razliku.

U slwtaju Ca i Sr nize srednje vrednosti koncentracijalsbijene nakon KSE dok
su se vée i sliéne dobijene nakon MTSE i UZSE. Druga je odnos kod ostalih
elemenata. Najée vrednosti ekstrahovanih koncentracija su dobijeakon KSE, dok

manje a stine srednje vrednosti su dobijene nakon MTSE i UZSE.

4.1.2.2.2. Osnovna geohemijska koncentracije elataendruga faza BCR ekstrakcije

Posmatrajéi koncentracije ispitivanih elemenata dobijenih eraldruge faze BCR
ekstrakcije poméu rotacione mékalice vidi se da su kod Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, K, W,
Na, Pb, Sr, Ti, V, Zn i Hg maksimalne vrednosti &entracija iznad osnovnog
geohemijskogbaseline)ranga za date elemente (tabela 70, prilog). Méijalsadrzaji ne
prevazilazebaselineopsege imaju ujeddane ekstrahovane koncentracije u svim uzorcima.
Kod uzoraka kod kojih su ekstrahovane koncentragliggnenata & od odgovarajieg
baselineopsega moze se posumnjati na lokalno @agj@ tim elementima. U uzorcima
sedimenata Dekantra (D) to su ekstrahovane koramjetBa, Cr, Cu, Pb, Ti, Zn i Hg, kao
i ekstrahovane koncentracije Ti i Hg iz uzorakdadaliteta Eletrolize (PE). U staju Cu,
Pb i Zn to su kotiine ekstrahovane iz uzorka sa povrsSine lokalit&a®vi metali zajedno
sa koncentracijama Ca, Cd, K, Na, Sr iV su wajmje ve&im kolicinama ekstrahovani iz
uzoraka otpadnog kanala uzetog sa lokacije K4 i HB8k u sl¢aju ekstrahovanih
koncentracija Zn i iz uzoraka muljeva sa lokacij2 KK1. U uzorku mulja K4 je
ekstrahovana kalina V koje prevazilazbaselineopseg koncentracija Sto moze da ukaze
na naftno zag#enje (Bosco i dr., 2005; Krishna i Govil, 2007; Reldr., 2011a), kao Sto je
bio slwaj sa svim uzorcima otpadnog mulja nakon prve BEZ®& ekstrakcije. Postojanje
pozitivne i zndajne korelacije izm#u koncentracija Ni i V u ispitivanim uzorcima
potvrduje zakljuwtak o naftnom zageenju uzorakar(= 0,811, za nivo zri@ajnosti od 99%,
tabela 81b, prilog). Uzima§ii u obzir samo uzorke muljeva dobijena je koreladp
koncentracije Ni i V sa Pirsonovim koeficijentoms 0,997.
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Uporeiuju¢i baselinekoncentracije i maksimalne ekstrahovane dwoé elemenata
nakon druge faze BCR ekstrakcije dobijene MTSEgl@i@1, prilog), vidi se da za éiau
ispitivanih elemenata (sa izuzetkom Ca, Mg i Selksimaalne vrednosti premasupaseline
opsege koncentracija. Geohemijski opsezi su ddbijea osnovu ekstrahovanih
koncentracija u ispitivanim uzorcima potwomikrotalasa. Na osnovu koncentracija koje
prevazilazebaselineopsege, elementi se mogu grupisati po uzorcimazicima P50 i
P100 (put u petrohemijskom kompleksu), i u uzorcisaa lokaliteta M (Messer), V
(Vojlovica) i PZ (Patevo zgrada) kao i kod uzoraka muljeva (K3 i K4) igeie su vée
ekstrahovane kaline Al, Ba, K. Sledéa grupacija uzoraka kod koje je ekstrahovana
kolicina Cr, Cu, Pb, Ti, Zn i Hg z®ajnije veéa od opsega jesu uzorci sa lokaliteta D
(Dekanter). Zn&jno vee ekstrahovane kdéine Hg su dobijene i u uzorcima uzetih sa
lokaliteta PE (Elektroliza), kao Sto je bio &hjii nakon prve faze BCR ekstrakcije. Nikal i
V ¢ine grupu kod koje je maksimalna ekstrahovanackai dobijena u uzorku V15
(Vojlovica) kao i povéene ekstrahovane koncentracije V u muljevima K2, iKR4.
Gvozie i Sncine sledéu grupu, zbog pov@anih ekstrahovanih koncentracija u uzorcima
D25 (Dekanter), zatim V50 i V100 (Vojlovica), kaaiuzorku uzetog iz otpadnog kanala
K4.

Baselinekoncentracije i maksimalne ekstrahove &oke elemenata nakon druge
faze BCR ekstrakcije dobijene potuoultrazvuka su prikazane u tabeli 72 (prilog). r@si
za ekstrahovane koncentracije Al i Si, za preosellEmente maksimalne vrednosti
koncentracija premasSuju osnovne geohemijske opkegeentracija dobijene na osnovu
ekstrahovanih koncentracija u ispitivanim uzorcipancu ultrazvuka tih koncentracija.
Kao i kod prethodnih tehnika, postoji &lost u ponaSanju ekstrahovanih E&wla
elemenata u ispitivanim uzorcima. Tako su ekstrahewkoléine Ba, Cr, Cu, Fe, Pb, Sn,
Ti, Zn i Hg, koje su iznad odgovargjn geohemijskih opsega, dobijene ekstrahovanjem
uzoraka sedimenata Dekantera (D) a koncentracijeNad Sr u uzorku D5. U staju Cr,

Ti i Hg zna&ajno vee kolicine su ekstrahovane iz sedimenata sa oznakom REt(&iza),
Sto je u sldaju Ti i Hg sléno sa rezultatima dobijenim sa KSE i MTSE, kao i sa
rezultatima nakon prve faze BCR ekstrakcije zatevehnike. Vée ekstrahovane kdéine

Cd i Sr od odgovarafih opsega su ekstrahovane iz muljeva sa lokaliétaK5s.
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Slika 13. Distribucija ektrahovanih koncentracijga 8, V, Zn, As, Hg
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4.1.2.2.3. Test normalne distribucije — druga fBZR ekstrakcije

Dobijene koncentracije nakon druge faze BCR eksti@lprimenom KSE su bile
ispitane poméu Kolgomorov-Smirnovljevog testa, a dobijeni reatilsu prikazani u tabeli
26. Kao Sto se iz tabele vidi dobijene ekstrahodameentracije Pb, Hg i Se nisu normalno
distribuirane. Posmatrajudobijene koncentracije tih metala (tabela 56logpi vidi se da
vece koncentracije Pb i Hg, u odnosu na koncentracpesostalim uzorcima, dobijene su u
uzorcima uzetih sa lokaliteta Dekanter (D), a u&a&w Hg i u sedimentima sa lokaliteta
Elektroliza (PE)KoncentracijePb i Hg su ztajno i pozitivno korelisane (= 0,542, tabela
81b, prilog), dok sa ekstrahovanim koncentracijg@ganisu. Uklanjanjem odstupain
koncentracija i ponovnim &ananjem normalne distribucije dobija se zadovoljatea
tacnost p = 0,882) za Pb, dok za preostale ekstrahovaneekiracije Hg i Se nije
dobijena.Na osnovu tabela 26 i 56 (prilog) i sa slike 13isk da su vée koncentracije Hg
dobijene ekstrahovanjem uzoraka sa lokaliteta PBaWjanjem testa bez tih ekstrakcionih
vrednosti nije dobijena zadovoljavaautanost za Hg.

Kolgomorov-Smirnovljev test dobijenih koncentracifakon druge faze BCR
ekstrakcije primenom MTSE, prikazan je u tabeli 27.tabele je vidljivo da nakon
logaritmovanja ekstrahovane koncentracije Cu i 8ezadovoljavaju uslov normalnosti.
Dobijene koncentracije metala nisu Zago korelisane (tabela 82b, prilogosmatrajti
dobijene njihove ekstrahovane koncentracije (tab&fa prilog) vidi se da su ve
koncentracije Cu dobijene ekstrahovanjem uzoraka |Idaliteta Dekantera (D).
Ponavljanjem testa bez tih ekstrakcionih vredndshija se zadovoljavaga tanost za Cu
(p=0,760), dok za koncentracije Se u preostalintaiz@ nije dobijena.

Kolgomorov-Smirnovljev test, dobijenih koncentracipakon druge faze BCR
ekstrakcije primenom UZSE, prikazan je u tabeli 28abele je vidljivo da koncentracije
Cu ne zadovoljavaju uslov normalne raspodel€a8lrezultat je dobijen nakon druge faze
BCR ekstrakcije pomiw MTSE. Posmatragui ekstrahovane koncentracije Cu u ispitivanim
uzorcima (tabela 58, prilog) vidi se da suéereekstrahovane vrednosti dobijene u
sedimentima Dekantera (D). Ukoliko iz testa is&ijno te vrednosti i ponovimo test,

dobicemo normalnu distribuciju za Cp € 0,712).
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Tabela 26. Kolmogorov-Smirnov test ekstrahovanimdemtracija elementa nakon druge faze BCR eksfeagdmenom KSE

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 0,536 0,783 0,597 1,288 0,760 2,035 2921 1289 1,045 1,764 1337 1,839 ,948 2,683 ,825 1,267 ,515 1,686 ,528 2,136 828 2,882 2,647
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,936 0572 0,868 0,072 0,611 0,001 0,000 0072 0225 0004 0,056 0002 0330 0,000 0504 0,080 0,954 0,007 0,943 0,000 0499 0,000 0,000
InCr INnCu  InMg InNa InPb InTi InZn InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,277 1,344 1,053 1,179 1670 0,89 0,877 2,667 2471
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,076 0,054 0,217 0,124 0,008 0,398 0,426 0,000 0,000
Tabela 27. Kolmogorov-Smirnov test ekstrahovanimdemtracija elementa nakon druge faze BCR eksjeagtimenom MTSE
Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 0,863 1,014 0,839 1,701 1,068 2,178 3,142 1537 1,135 1,049 1,063 1,782 0,912 2,171 0,448 1,725 0,947 1,351 1,333 2,602 1,409 2,406 2,048
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,446 0,255 0,483 0,006 0,204 0,000 0,000 0,018 0,152 0,221 0,208 0,003 0,377 0,000 0,988 0,005 0,331 0,052 0,057 0,000 0,038 0,000 0,000
InCd InCr InCu InFe InNa InPb InSn InZn INAs InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 0,855 1,017 1557 0,769 0921 0813 0922 0951 0,598 0,957 1,924
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,458 0,252 0,016 0595 0,364 0523 0363 0326 0,867 0,319 0,001
Tabela 28. Kolmogorov-Smirnov test ekstrahovanimdemtracija elementa nakon druge faze BCR eksfeagdimenom UZSE
Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 0,665 0,568 0,727 1,330 0,987 2,154 3,132 1,738 1406 1,114 1,108 1,228 0,992 2527 0,797 1,678 0,980 2,250 1,213 2,230 1,778 2,707 1,362
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,769 0,904 0,665 0,058 0,284 0,000 0,000 0,005 0,038 0,167 0,172 0,098 0,279 0,000 0,550 0,007 0,292 0,000 0,106 0,000 0,004 0,000 0,049
InCr InCu InFe InK InPb InSn InTi InZn InAs InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,081 1536 0,873 0551 1,223 0,807 0944 0,798 0,947 1339 1,280
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,193 0,018 0,431 0922 0,100 0,533 0,335 0,548 0,332 0,056 0,075
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Tabela 29. Faktorska analiza koncentracija nakon

druge faze BCR ekstrakcije primenom KSE

Faktori

1 2 3 4
InAl 0,956
InSi 0,949
InMn 0,907
InK 0,898
InVv 0,822
InMg 0,502
InCo 0,809
InCa 0,801
INNi 0,568
InBa 0,708 0,630
InTi -0,653 0,536
InPb 0,950
InCr 0,914
InCu 0,906
InZn 0,841
InCd 0,778
InNa 0,650
InSr 0,710 0,615
InFe 0,784
InSn 0,750
InAs 0,772

Tabela 30. Faktorska analiza koncentracija nakon
druge faze BCR ekstrakcije primenom MTSE

Faktori

1 2 3 4
InK 0,937
InMn 0,930
INNi 0,918
InCo 0,917
InAl 0,810
InAs 0,753
InBa 0,730
InMg 0,627
Inv 0,687
InSi 0,624 0,576
InCr 0,882
InCu 0,832
InFe 0,856
InPb 0,776
InSn 0,865
InTi 0,791
InZn 0,774
InCa 0,899
InCd 0,769
InSr 0,972
InNa 0,703

Tabela 31. Faktorska analiza koncentracija hakon
druge faze BCR ekstrakcije primenom UZSE

faktori

1

2

3 4

InCr
InZn
InFe
InSn
InCu
InPb
InCd
InSi
Inv
InAl
InCo
InK
InMn
InBa
InNi
InTi
InNa
InSr
InCa
InMg
InAs

0,907
0,891
0,877
0,877
0,818
0,818
0,637

0,808
0,674
0,893
0,865
0,879
0,836
0,824
0,823

0,599

-0,783
0,734
0,831
0,698 0,561
0,521

0,787

Slika 14. Dendogrami klastera dobijenih povezivam]egaritmovanih koncentracija metala nakon driageBCR ekstrakcije unutar grupe (Within Group)a@akSE; b) MTSE;

c) UZSE

Dendrogram using Average Linkage (Within Group)

Dendrogram using Average Linkage (Within Group)

Dendrogram using Awverage Linkage (Within Group)

Rescaled Distance Cluster Combine Rescaled Distance Cluster Combine Rescaled Distance Cluster Combine
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Sumirajii elemente koji ne zadovoljavaju normalnu ditrijucipre faktorske i
klasterske analize za sve tri tehnike, iz daljétstlee obrade rezultata izu#Emo dobijene,

ekstrahovane koncentracije Hg i Se u ispitivanimorozna.

4.1.2.2.4. Faktorska i klasterska analiza — draga BCR ekstrakcije

Primenom Varimaks rotacije u faktorskoj analizi gefh koncentracija nakon
reduktivnog razlaganja oksida Fe i Mn u okviru drutpze BCR ekstrakcije trima
tehnikama, dobijeni su faktori koji su prikazanialbelama 29-31. Kao Sto se iz tabela vidi
faktorska analiza je dala @etiri faktora za sve tri tehnike (KSE, MTSE i UZSE)

Na osnovu ekstrakcionih rezultata koji su prikaaamabelama 56-58 (prilog) kao i
na osnovu faktorske i klastera analize koncentaelgmenata, vidi se da je ujedea
uticaj mikrotalasa, ultrazvuka kao i rotacionedkalice na ispitivane uzorke. To se ogleda
u prisustvucetiri faktora kod sve tri tehnike, kao i na osnawaspodele elemenata po
faktorima. Ukoliko se bolje uporede rezultati faike i klasterske analize koncentracija,
vidi se da je u svim tehnikama dobijen zasebanofakh koncentracije Cr, Zn, Cu i Pb.
Posmatrajéi ekstrahovane koncentracije ovih metala (tabel&&6prilog) vidi se da su
dobijene zn&ajnije vee koncentracije nakon ekstrakcije sedimenata Dekar(D) nego
pri ekstrakciji preostalih uzoraka. Pored ovih reetakstrahovana je zéanije vea
koli¢ina Hg iz sedimenata Dekatera (D) u odnosu na pakosspitivane uzorke. Dobijeni
faktor (tabele 29-31 i slike 14a-14c), moze da ekaa lokalno zagkenje sedimenata
Dekantera sa gore navedenim metalima.

Za sve tri tehnike postoji korelacija izthe koncentracija Fe i Sn koja se u KSE
ogleda u faktoru 4 (r=0,993; tabela 81b, prilogkod MTSE (r=1,000; tabela 82b, prilog)
u faktoru 2 i za UZSE (r= 0,999; za nivo Zamosti od 99%, tabela 83b, prilog) u faktoru
1. Pozitivne i zn&jne korelacije izmé#u ekstrahovanih koncentracija ova dva metala su
dobijene i nakon prve faze BCR ekstrakcije (tal23e25 i slike 9a-9c¢). Klasterska analiza
ukazuju na povezanost ekstrahovanih koncentraeij&&o oksida Fe odnosno supstrata, sa
koncentracijama sledin elemenata ekstrahovanim koncentracijama SnCBpCr, Zn, Ti

nakon MTSE i UZSE. Ekstrahovane koncentracije Cd WZSE se nalaze u klasteru sa
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gore nevedenim metalima, dok kod MTSE i KSE se zwmlasa ekstrahovanim
koncentracijama Ca i Sr, odnosno sa zaostalom twerasom karbonatnom frakcijom.
Prisustvo ekstrahovane ksihe Cd u klasteru sa koncentracijama Pb, Zn, CruiiC
povezanost za ekstrahovanim kolama Fe, Sn, Cr nakon UZSE (slika 14c) se ogleda u
postojanju pozitivnih zn@jnih korelacija izméu koncentracija Cd i tih metala (tabela 83b,
prilog), dok znd&ajnih korelacija nema u preostale dve tehnike, KSBETSE, sem sa
koncentracijama Zn.

Sled€a grupacija elemenata koja se javlja kod sve Imitee jeste grupacija koja
sadrzi Co, Mn i Ni i zbog prisustva ekstrahovanibnéentracija Mn predstavlja Mn
oksidnu grupaciju (slike 14a-14c). Grupacija eleatarkoja je vezana za okside Mn jeste
ona vezana i za okside Al i Si ispitivanim uzorci@iolic, 1991; Sakan, 2010). Ona je
prisutna u faktoru 1 kod KSE i MTSE, dok kod UZSEaltoru 2, i kao podklaster izriie
koncentracija sledéh elemenata: Al, Si, Ba i V za sve tri tehnikak@|14a, 14b, 14c).

lako je uticaj mikrotalasa i ultraz¥nih talasa bio slab za sertifikovani materijal, 5to
se ogleda u manjim ekstrahovanim koncentracijan#ikevanih metala, to nije sltaj sa
ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeva. Onojétmteresantno jeste ujedi@aiji uticaj
mikrotalasa i ultrazvuka, kao brzih tehnika, sauentionalnom tehnikom n¢kanja, koji
se ogleda u postojanju istog broja faktora kao govdrajiéin grupacija u klasterskoj

analizi izmetu sve tri tehnike ekstrakcije.

4.1.2.3. Tréa faza BCR ekstrakcije

Ekstrahovane koncentracije ispitivanih elemenatedimentima nakon tte faze
BCR ekstrakcije su prikazane u tabelama 59-61dgyilNa slici 15 su prikazane srednje
ekstrahovane koncentracije elemenata u uzorcimansedta i muljeva, dobijene trima
tehnikama ekstrahovanja. Prikaz distribucija timé@ntracija po dubinama u sedimentima i
u uzorcima muljeva su prikazane na slikama 16-18tn#ticka i geometrijska sredina
ekstrahovanih koncentracija, artintd® i geometrijska standardna devijacija, medijana,

minimalna i maksimalna koncentracijabaselineopsezi prikazani su u tabelama 73-75
(prilog).
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Posmatrajéi ekstrahovane koncentracije metala u sertifikovamoaterijalu nakon
trece faze BCR ekstrakcije, tabela 15 i slika 3, vidida je za polovinu sertifikovanih
metala dobijena zadovoljavép tanost primenom KSE i UZSE. Mikrotalasna digestija
nije dala zadovoljavajie rezultate na osnovu dobijenecrtasti. Svi metali sem Cr
pokazuju zn&ajnije veu ekstrahovanu kalinu od sertifikovane. Dobijeni rezultati jesu
ocekivani poSto su u prethodne dve faze BCR eksimkdobijene zn&jnije nize
ekstrahovane kaline sertifikovanih metala primenom MTSE.

Ekstrahovane koncentracije Ca, Mg, Mn i Sr nakedetifaze dobijene primenom
brzih sekvencijalnih tehnika (UZSE i MTSE) su¢eeod dobijenih nakon KSE (slike 16-
18) kao Sto je bio stiaj nakon druge faze BCR ekstrakcije. Ovi rezultdazuju da su
uslovi brzih tehnika ekstrahovanja bili nedovolpa ekstrahovanje ovih metala u prvoj i
drugoj fazi BCR ekstrakcije, te da se neekstrahav&olicina ovih metala delom
ekstrahovana u tétem BCR koraku. Nakon prve faze BCR ekstrakcijecajmje vee
kolicine Ca, Mg. Mn i Sr su ekstrahovane nakon KSE uosdma one nakon MTSE i
UZSE. U naredne dve faze &hjije obrnut. Kada smo ekstrahovane &ok Ca, Mg, Mn i
Sr sabrali nakon prve tri faze BCR ekstrakcije msuporedili obzirom na primenjenu
tehniku, dobili smo rezultate kod kojih su katie dobijene nakon KSE ¥e od onih
dobijenih nakon MTSE i UZSE.

Uzorci sedimenata Dekantera (D) imaju &ajaije ve&e ekstrahovane koncentracije
Ba, Cu, Pb, Zn i Hg nakon tie faze BCR ekstrakcije u odnosu na &oke tih metala u
preostalim sedimentima (slike 16-18).éeekstrahovane koncentracije Cu, Pb, Zn i Hg su
dobijene i nakon prve dve faze BCR ekstrakcije mediata DekanteraDobijene
koncentracije Hg su ¥e od opsega koncentracija za Hg u zemljiStu kajesezod 0,58-1,8
ug/g navedeno u knjizi autora Kabata-Pendias (20119rethodnim fazama ekstrahovane
kolicine Hg su bile zn&jno veée u uzorcima sedimenata Elektrolize (PE) u odnasu n
preostale uzorke, Sto nakon razlaganja organsk&tange i/ili sulfida nije skiaj (slika 18).
Uzorak koji odsk&e po ekstrahovanim kdinama Pb i Hg jeste uzorak sedimenta uzet sa
lokaliteta Messer, dubine 20-25 cm (slike 17 i th®ela 59, prilog) gde dobijene vrednosti
ova dva metala su ve od prosénih za zemljista (Kabata-Pendias, 2011).
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Slika 16. Distribucija ektrahovanih koncentracijh Ba
Pored ova dva metala udmg koli¢ini su ekstrahovani Ba, Cr, Cu i Zn u uzorku s:

dubine, za razliku od uzoraka sa preostalih dulbdggalokaliteta. Dobijeni rezultat na
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ukazuje na akumulacioni efekat tih metala na org@jnsupstanci u uzorku na dubini od
20-25 cm.

Za Al, Co, Cr, Fe, K, Na, Ni, Si, Sn, Ti i Hg najee ekstrahovane kdine u
uzorcima muljeva iz otpadnog kanala su dobijenenpnom KSE (slika 15). Naj¢a
ekstrahovana vrednost za date elemente je dohijezarku K4, uzorak mulja uzet sacas
otpadnog kanala u Dunav gde je doSlo do akumuérdit) elemenata. Detektovana
vrednost za Hg u ovom uzorku jeé¢eaeod proséne za zemljiSte (Kabata-Pendias, 2011)
nakon sve tri tehnike, kao i u uzorcima muljevailk3 nakon KSE.

Za preostale ispitivane elemente MTSE | UZSE se dale ekstrahovane kdéine
u uzorcima muljeva. Za ¢eu ispitivanih elemenata diiv je ujedna&en izgled krivi koje
prikazuju ekstrahovane koine u uzorcima muljeva iz otpadnog kanala dok zkene
elemente te kaline su najvée u odnosu na preostale uzorke (slike 16-18). Babij
rezultati ukazuju na e adsorpcionu mo organske supstance u uzorcima muljeva u
odnosu na uzorke sedimenata. U uzorcima muljevadjeiena véa koli¢ina organske
meterije koja se ogleda u dmm procentualnom ¢e%u ukupnog ugljenika, C (%) u
elementarnoj analizi muljeva (tabela 14), pogotazorka K4. Pored muljeva i povrsinski
uzorci Dekantera (D), Messer (M), Vojlovice (V) aRevo zgrada (PZ) imaju ¢eudeo C
u odnosu na preostale uzorke sa tih lokaliteta.

Posmatrajéi Pirsonove korelacione koeficijente izdwe tehnika koriéenih za
ekstrahovanje elemenata uctpfazi BCR ekstrakcije (tabela 32), dljvo je da su za
vedinu koncentracija elemenata dobijene ¢ajae pozitivne korelacije, kao i nakon
prethodne dve faze. Elemerije koncentracije dobijene nakon sve tri tehnikenagi
zna&ajne korelacije su Ca, Cd, Co, Mg, Na, Pb, As iBestrahovane kaline Ca, Co i Mg
dobijene poméu ultrazvuka i mikrotalasa su zZtegno korelisane, dok u preostale dve
kombinacije nisu. Nakon druge faze BCR ekstrak¢ipbela 17) takde je dobijena
zn&ajna korelacija korelisanjem ekstrahovanih &k Co dobijenin nakon MTSE i
UZSE. Razlika izméu ovih metala je u tome Sto sucslije i vete kolicine Ca i Mg
dobijene brzim tehnikama ekstrahovanja u odnoswoig@jene KSE, a u séaju Co je
obrnuto. Koncentracije Cd i Na dobijene konvencioam i mikrotalasanom ekstrakcijom

su zn&ajno korelisane, dok u slaju ekstrahovanih kalina organski vezanog Pb
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korelisane su katine dobijene nakon KSE i UZSE, kao i katie Pb dobijene primenom
brzih tehnika ekstrahovanja, MTSE i UZSE.

4.1.2.3.1. ANOVA test — téa faza BCR ekstrakcije

Rezultate ANOVA testa srednjih vrednosti koncenjaaelemenata u uzorcima iz
10 ispitivanih lokaliteta dobijenih nakon &ee faze BCR ekstrakcije trima tehnikama
ekstrahovanja, prikazali smo u tabeli 34. |z talsele@idi da za w@nu ispitivanih elemenata
ne postoji zné&jna razlika izméu srednjinh vrednosti dobijenih trima tehnikama
ekstrahovanjaR > 0,05) dok za ekstrahovane koncentracije Ca,K;dNa, Ni, Si i Sr
(tabela 34) ne postoji zt@na razlika u koncentracijama dobijenim nakon pnm brzih
tehnika ekstrahovanja (MTSE i UZSE).

U sluiéaju Ca i Sr nize srednje vrednosti koncentracijasbijene nakon KSE dok
su vee i slicne vrednosti dobijene nakon MTSE i UZSE.

Drug&iji je odnos kod ostalih elemenata, nd&jee vrednosti ekstrahovanih
koncentracija su dobijene nakon KSE, dok manjei@esisrednje vrednosti su dobijene
nakon MTSE i UZSE.

Koncentracije Ca pored pozitivne i 21agne korelacije sa koncentracijama Sr, su
korelisane i sa koncentracijama K, Ni i Si (tab&la, prilog) nakon KSE, dok nakon brzih
tehnika ekstrahovanja ekstrahovane dioé Ca su pozitivno i zrkajno korelisane samo sa
kolicinama Sr (tabele 82c i 83c). Dobijeni rezultat kmcga moze se objasniti sa
pretpostavkom da brze tehnike ekstrahovanja u pdetndva BCR koraka nisu u dovoljnoj
meri rastvorile karbonate u uzorcima i da se taastgorna kollina karbonata rastvara

primenom mikrotalasa i ultrazgnih talasa u tr@em koraku BCR ekstrakcije.
4.1.2.3.2. Osnovna geohemijska koncentracija elataentréa faza BCR ekstrakcije
Posmatrajéi koncentracije ispitivanin elemenata nakortéréaze BCR ekstrakcije

pomaiu rotacione mékalice vidi se da su kod ¥me elemenata maksimalne vrednosti

koncentracija iznablaselineranga za dati element (tabela 73, prilog).
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Slika 17. Distribucija ektrahovanih koncentracijaMg, Mn, Na, Ni, Pb, Si
nakon trée fazeBCR ekstrakcijgorimenom KSE, MTSE i UZS
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Tabela 32. Pirsonovi korelacioni koeficijenti izdteelemenata i tehnika ekstrakcije nakordrtaze BCR ekstrakcije

Al-KSE Al-MTSE Ba-KSE  Ba-MTSE Ca-KSE Ca-MTSE| Cd-KSE Cd-MTSE Co-KSE Co-MTS$E Cr-KSE Cr-MTSE
Al-MTSE 0,733* Ba-MTSE 0,619** Ca-MTSE -0,010 deMTSE 0,165 Co-MTSE 0,108 Cr-MTSE 0,678*
Al-UZSE 0,750** 0,829* Ba-UZSE 0,515** 0,806** C&JZSE 0,118 0,645* Cd-UZSE 0,914** 0,17% Co-UZSE 03 0,776** | Cr-UZSE 0,550** 0,965**
Cu-KSE  Cu-MTSE Fe-KSE Fe-MTSIE K-KSE K-MTSE Mg-KSE ~ Mg-MTSE Mn-KSE Mn-MTSE NESE Na-MTSE
Cu-MTSE 0,548* Fe-MTSE 0,852** K-MTSE 0,639** WMTSE 0,027 Mn-MTSE 0,680** Na-MTSE -0,068
Cu-UZSE 0,767** 0,893** Fe-UZSE 0,794** 0,940* K-XBE 0,687** 0,886** Mg-UZSE -0,198 0,721*% Mn-UZSE  0,687** 0,763** | Na-UZSE 0,328* 0,266
Ni-KSE Ni-MTSE Pb-KSE Pb-MTSE Si-KSE Si-MTSE Sn-KSE Sn-MTSE Sr-KSE Sr-MTSE Ti-KSE Ti-MTSE
Ni-MTSE 0,584 Pb-MTSE 0,247 Si-MTSE 0,757* MTSE 0,854 Sr-MTSE 0,321* Ti-MTSE 0,388*
Ni-UZSE 0,538** 0,890** Pb-UZSE 0,411** 0,911*% SWZSE 0,703** 0,786** Sn-UZSE 0,793** 0,942*4 Sr-U&s 0,496** 0,568* | Ti-UZSE 0,334* 0,591**
V-KSE V-MTSE Zn-KSE ~ Zn-MTSE As-KSE As-MTSE Hg-KSE Hg-MTSH Se-KSE Se-MTSE
V-MTSE 0,882** Zn-MTSE 0,808** As-MTSE 0,121 HYFTSE 0,444 Se-MTSE -0,283
V-UZSE 0,855** 0,888** Zn-UZSE 0,796** 0,946** As-UISE 0,172 0,221 Hg-UZSE 0,275 0,84471* Se-UZSE 0,113 0,156
** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfgnosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zt&gnosti.
Tabela 33. Pirsonovi korelacioni koeficijenti izéteelemenata i tehnika ekstrakcije naketvrte faze SE
Al-KSE Al-MTSE Ba-KSE  Ba-MTSE Ca-KSE Ca-MTSE| Cd-KSE Cd-MTSE Co-KSE Co-MTS$E Cr-KSE Cr-MTSE
Al-MTSE 0,825** Ba-MTSE 0,756** Ca-MTSE 0,389* EMTSE 0,661** Co-MTSE 0,730** Cr-MTSE 0,999**
Al-UZSE 0,856** 0,857* Ba-UZSE 0,793* 0,937** C&JZSE 0,262 0,541* Cd-UZSE 0,782* 0,590* Co-UZSE 0,750** 0,736* | Cr-UZSE 0,999** 0,998**
Cu-KSE ~ Cu-MTSE Fe-KSE Fe-MTSIEE K-KSE K-MTSE Mg-KSE ~ Mg-MTSE Mn-KSE Mn-MTSE NESE Na-MTSE
Cu-MTSE 0,569** Fe-MTSE 0,833* K-MTSE 0,849** WMTSE 0,756** Mn-MTSE 0,295 Na-MTSE 0,167
Cu-UZSE 0,810** 0,721* Fe-UZSE 0,831** 0,762* K-XBE 0,878** 0,856** Mg-UZSE 0,849* 0,754* Mn-UZSE 0,338* 0,738* | Na-UZSE 0,704** 0,258
Ni-KSE Ni-MTSE Pb-KSE Pb-MTSE Si-KSE Si-MTSE Sn-KSE Sn-MTSE Sr-KSE Sr-MTSE Ti-KSE Ti-MTSE
Ni-MTSE 0,456** Pb-MTSE 0,336* Si-MTSE -0,065 SHTSE 0,837* Sr-MTSE 0,262 Ti-MTSE 0,758**
Ni-UZSE 0,252 0,169 Pb-UZSE 0,298 0,7311* Si-UZSE 0,154 0,186 Sn-UZSE 0,824** 0,792% Sr-UZSE 0,478**  0,560** | Ti-UZSE 0,442** 0,418**
V-KSE V-MTSE Zn-KSE ~ Zn-MTSE As-KSE As-MTSE Hg-KSE Hg-MTSH Se-KSE Se-MTSE
V-MTSE 0,845** Zn-MTSE 0,846** As-MTSE 0,384* HWTSE -0,041 Se-MTSE 0,304
V-UZSE 0,838** 0,843** Zn-UZSE 0,539** 0,430** As-UISE 0,516** 0,570* Hg-UZSE -0,060 0,936* Se-UZSE 0,581* 0,176

** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfgnosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo ztegnosti
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Rezultati i diskusija

Tabela 34. ANOVA test srednjih vredosti koncenfeelemenata dobijenih trima tehnikama ekstrakudjeon trée faze BCR ekstrakcije za pojedina mesta uzorkovanja=10)

Al-KSE-III Ba-KSE-III Ca-KSE-IlI Cd-KSE-III Co-KSE-III Cr-KSE-IIl
Al-MTSE-III P =0,0627 | Ba-MTSE-III P=0,4488 | Ca-MTSE-lll | P=1,38-18 | Cd-MTSE-IIl P =0,6883 | CoMTSE-IlI P =0,0195 | Cr-MTSE-IlI P =0,7150
Al-UZSE-III Ba-UZSE-III Ca-UZSE-III Cd-UZSE-III CAJZSE-III Cr-UZSE-III
Ca-MTSE-III Co-MTSE-IlI
/ / Ce-UZSE-III P=05215 / Cc-UZSE-II P =0,3013 /
Cu-KSE-III Fe-KSE-III K-KSE-III Mg-KSE-IlI Mn-KSE-III Na-KSE-lIl
Cu-MTSE-III P =0,5698 | Fe-MTSE-IlI P=0,1181 | K-MTSE-ll P =0,0316 | Mg-MTSE-lII P =0,2391 | Mn-MTSE-III P =0,1576 | Na-MTSE-Ill | P =3,68-16
Cu-UZSE-III Fe-UZSE-III K-UZSE-III Mg-UZSE-III Mn-ZSE-III Na-UZSE-III
K-MTSE-IlI _ Na-MTSE-III _
/ / K-UZSE-III P=0,9832 / / Na-UZSE-II P =0,1007
Ni-KSE-1I PE-KSE-III Si-KSE-II Sr-KSE-IlI SI-KSE-II Ti-KSE-IlI
Ni-MTSE-III P =0,0099 | Pb-MTSE-III P=0,6617 | Si-MTSE-Il | P=9,85-18 | Sn-MTSE-IlI P =0,1086 | SrMTSE-lII P=1,29-18 | Ti-MTSE-Ill P =0,6015
Ni-UZSE-IlI Pb-UZSE-III Si-UZSE-III Sn-UZSE-II SHZSE-II Ti-UZSE-III
Ni-MTSE-III _ Si-MTSE-IlI _ SI-MTSE-IlI _
Ni-UZSE-III P =05446 / Si-UZSE-III P=0,7691 / Sr-UZSE-III P=0,7242 /
V-KSE-III Zn-KSE-lI As-KSE-III Hg-KSE-IlI Se-KSE-III
V-MTSE-III P =0,9146 | Zn-MTSE-llI P =0,5871 | As-MTSE-llI P =0,6575 | Hg-MTSE-III P =0,8492 | Se-MTSE-llI P =0,2101
V-UZSE-III Zn-UZSE-IlI As-UZSE-III Hg-UZSE-III Se-ZSE-IlI
/ / / / /

"Znasajna raz

lika u srednjim vrednostima i varijacijan@aP<0,05

Tabela 35. ANOVA test srednjih vredosti koncengeaelemenata dobijenih trima tehnikama ekstrakudjleoncetvrte faze SE za pojeditrea mesta uzorkovanja (n=10)

Al-KSE-IV Ba-KSE-IV Ca-KSE-IV Cd-KSE-IV Co-KSE-IV Cr-KSE-IV
A-MTSE-IV | P=0,5606 |Ba-MTSE-IV | P=04971 | Ca-MTSE-IV | P=0,0011 | Cd-MTSE-IV | P=0,3552 | Co-MTSHV | P =0,0174 | Cr-MTSE-IV | P =0,9545
Al-UZSE-IV Ba-UZSE-IV Ca-UZSE-IV Cd-UZSE-IV Co-UZSB/ Cr-UZSE-IV
Co-KSE-IV
* —_

/ / / CoUzSE.ly | P=0.1964 /
Cu-KSE-IV Fe-KSE-IV K-KSE-IV Mg-KSE-IV Mn-KSE-IV Na-KSE-IV
Cu-MTSE-IV | P=0,1606 | FeMTSE-IV | P=0,6970 | K-MTSE-IV P=0,7076 | Mg-MTSE-IV | P=0,0100 | Mn-MTSE-IV | P =0,0927 | Na-MTSE-IV | P =0,0001
Cu-UZSE-IV Fe-UZSE-IV K-UZSE-IV Mg-UZSE-IV Mn-UZSEY Na-UZSE-IV

Mg-KSE-IV _ Na-KSE-IV -

/ / / Mg-Uzsety | P =0:3843 / NaUzSEly | P =0:2397
Ni-KSE-IV Pb-KSE-IV Si-KSE-IV Sn-KSE-IV Sr-KSE-IV Ti-KSE-IV
Ni-MTSE-IV | P=0,2216 | Pb-MTSE-IV | P=0,4668 | Si-MTSE-IV | P=0,1619 | Sn-MTSE-IV | P=0,3412| Sr-MTSBY P =0,0620 | Ti-MTSE-IV P =0,6238
Ni-UZSE-IV PL-UZSE-IV Si-UZSE-IV Sr-UZSE-IV Sr-UZSE-IV Ti-UZSE-IV

/ / / / / /
V-KSE-IV Zn-KSE-IV As-KSE-IV Hg-KSE-IV Se-KSE-IV /
V-MTSE-IV P=04678 | Zn-MTSE-IV | P=0,2307 | As-MTSE-IV | P=0,7038 | Hg-MTSE-IV | P=0,5678| Se-MTSBY P =0,0134
V-UZSE-IV Zn-UZSE-IV As-UZSE-IV Hg-UZSE-IV Se-UZSBY

Se-KSE-IV _
/ / / / Se.UzSE.y | P =0.1960

“Ca-KSE-IV i Ca-UZSE-IV P 9,0123; Ca-MTSE-IV i Ca-UZSE-IV P = 0,02§3C0-MTSE-IV i Co-UZSE-IV P = 0,1026
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Ovi rezultati ukazuju da u nekim uzorcima ekstradr® koncentracije prevazilaze
opsege koji bi trebalo da predstavljajgekivane vrednosti na osnovu ekstrahovanih
koncentracija KSE.

Dobijene koncentracije elemenata koje se nalazéaubaselineopsega, Mg, Mn
Ni i Se, imaju ujedn&ne koncentracije u svim uzorcima. Na lokalno Zagge ispitivanih
uzoraka mogu da ukazu ekstrahovane koncentracgeezlata koje su ve od od
odgovarajdeg baselineopsega. Na osnovu koncentracija koje stevedbaselineopsega,
elementi se mogu grupisati po uzorcima, tako d= \ekstrahovane koncentracije Ba, Cr,
Cu, Pb, Ti, Zn i Hg su dobijene u uzorcima sedint@naekantra (D) i u uzorku sa
oznakom M25 (20-25 cm) sa lokaliteta Messer, kas8étsa slika 16-18 vidi. Ovi metali sa
ve¢inom preostalih ispitivanin elemenata (Al, Ca, &@, K, Na, Si, Sn, Sr, V i As) su
ekstrahovani u v@m kolicinama u uzorcima muljeva iz otpadnog kanala uzsilokacija
K4 i K3 (slika 2). lako ekstrahovane kiilie Ni ne premasSujlaselineopseg koji je
dobijen na osnovu njegovih ekstrahovanih konceiiratabela 59, prilog), najéa
kolicina ekstrahovanog Ni u tej fazi BCR ekstrakcije je dobijena u uzorku KA4.
Maksimalna ekstrahovana k&iha V (30,09ug/g) je dobijena u istom uzorku. Dobijeni
rezultat ukazuje na prisutno naftnog zégga, Sto nam pozitivha i zégna korelacija
izmedu ekstrahovanih koncentracija Ni i V u ispitivanumorcima potwiuje ¢ = 0,688,
tabela 81c, prilog), kao Sto je bio &y nakon prve dve faze BCR ekstrakcije. jaija
korelacija izmédu ova dve metala je dobijena u uzorcima muljeva ,990).

Uporeiuju¢i opsege osnovnifbaseline)geohemijskih koncentracije i maksimalne
ekstrahovane kaline elemenata nakon &efaze BCR ekstrakcije dobijene MTSE (tabela
74, prilog), vidi se da za vmu ispitivanih elemenata, sem za Mg i Se, maksmmal
vrednosti ekstrahovanih koncentracija premasigselineopsege. Geohemijski opsezi su
dobijeni na osnovu ekstrahovanih koncentracija pitil@nim uzorcima pomau
mikrotalasa. Na osnovu maksimalnih ekstrahovaninckatracija ovi metali se mogu
grupisati, tako da su ve kolicine Al, Co, K i Si odbaselineopsega dobijene u uzorcima sa
oznakom P (put u petrohemijskom kompleksu), M (MessV (Vojlovica), kao i kod
uzoraka muljeva K3 i K4. U sledej grupaciji elemenat&ja ekstrahovana kalina je veéa

od opsega su Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Pb, Zn, As i Hg u uzorcima sa lokaliteta D
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(Dekanter). Nikal i V¢ine grupu kod koje je maksimalna ekstrahovanakwli dobijena u
uzorku K4, Sto nam ukazuje na postojanje naftn@giemja u ispitivanom uzorku mulja.
Slicno ponaSanje ovih metala je dobijeno u prethodmeefalxe BCR ekstrakcije.

Osnovne geohemijske koncentracije i maksimalneraksvane kotiine elemenata
nakon trée faze BCR ekstrakcije dobijene potnoultrazvuka su prikazane u tabeli 75
(prilog). Svi elementi sem Se, imaju maksimalne trak®vane koncentracije koje
premaSuju osnovne geohemijske opsege koncentrd¢ga.i kod prethodnih tehnika,
postoji slénost u ponasanju ekstrahovanih kmla elemenata po ispitivanim uzorcima.
Tako ekstrahovane kélne Ba, Cr, Cu, Fe, Na, Pb, Si, Sn, Zn i Hg kojeizoad
odgovarajdih opsega su dobijene nakon razaranja organsketasuges i/ili sulfida
sedimenata Dekantera (D). &lo ponaSanje pokazuju Al, K, Mn, Ni, Si, V i As,ckaFe i
Sn, Ca i Sr na osnovu ekstrahovanih &k po uzorcima koje premaSuju geohemijske
opsege datih elemenata. Kao kod prethodne dvekishNi i V ¢ine grupu kod koje je
maksimalna ekstrahovana kotia dobijena u uzorku K4, Sto nam ukazuje na pasjej

naftnog zagédenja u ispitivanom uzorku mulja.

4.1.2.3.3. Test normalne distribucije <¢adaza BCR ekstrakcije

Dobijene koncentracije nakon &eefaze BCR ekstrakcije primenom KSE su bile
ispitane poméu Kolgomorov-Smirnovljevog testa i dobijeni reztiltsu prikazani u tabeli
36. Kao Sto se iz tabele vidi, dobijene ekstrahevieoncentracije Ba, Cd, Co, Cu, Fe, Pb,
Sn, Sr, Ti, Zn, Hg i Se nisu normalno distribuiran®garitmovanjem ekstrahovanih
koncentracija i ponavljanjem testa, za sve elemeet® za Se, dobijena je normalna
distribucija. Posmatrafi dobijene koncentracije Se (tabela 59, prilog)evé® ujedngene,

u okviru granice detekcije, ekstrahovane koncen&ac ispitivanim uzorcima. Dobijene
koncentracije nisu normalno distribuirane.

Kolgomorov-Smirnovljev test dobijenih koncentracijsakon trée faze BCR
ekstrakcije primenom MTSE je prikazan u tabeli 37.tabele je vidljivo da nakon
logaritmovanja, koncentracije Hg i Se ne zadovajawslov normalnosti. Koncentracije

Hg i Se su zn&jno korelisaney = 0,722, (tabela 82c, prilog). Posmattajdobijene
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ekstrahovane koncentracije, tabela 60 (prilog), sedda zn&ajnije vete koncentracije Hg i
Se su ekstrahovane u uzorcima uzetih sa lokalRetantera (D) i to sa dubina: 10-15 cm
(D15) i 20-25 cm (D25), kao i u uzorku K2. Ukolikmnovimo test i korelacionu analizu
izmeiu ovih elemenata bez ekstrahovanih koncentracijmauedenim uzorcima, ne
dobijamo ni normalnu distribuciju ni zéanu korelaciju.

Kolgomorov-Smirnovljev test dobijenih koncentracijgakon trée BCR faze
primenom UZSE, prikazan je u tabeli 38. Iz tab@evidljivo da nakon logaritmovanja
koncentracija dobijenih nakon &e faze BCR ekstrakcije, koncentracije Hg i Se ne
zadovoljavaju uslov normalnosti, kao nakon MTSEéta 37). Za razliku od pozitivhe
zna&ajne korelacije izm#u koncentracija Hg i Se koja se dobila primenom METS
primenom UZSE nije dobijena zfgna korelacija (tabela 83c, prilog). Posmaitaju
ekstrahovane koncentracije metala u ispitivaninrecinta (tabela 61, prilog) vide sedee
koncentracije Hg u sedimentima Dekantera (D). Wlsklju¢imo ekstrahovane vrednosti
dobijene u sedimentima Dekantera i ponovimo tesemo dobiti normalnu distribuciju za
Hgi Se.

Sumirajuii elemente koji ne zadovoljavaju normalnu distrippuea sve tri tehnike,
u daljoj statistikoj obradi rezultata remo koristit Hg i Se, kao Sto je bio &j nakon

druge faze BCR ekstrakcije.

4.1.2.3.4. Faktorska i klasterska analiza ¢arfaza BCR ekstrakcije

Primenom Varimaks rotacije u faktorskoj analizi kentracija dobijenih nakon
trece faze BCR ekstrakcije trima tehnikama, dobijenfadtiori prikazani u tabelama 39-41.
Kao Sto se iz tabela vidi dobijeno je petiri faktora za KSE i UZSE, a nakon MTSE je
dobijeno pet faktora.

Na osnovu dobijenih rezultata faktorske, klasterskekorelacione analize
ekstrahovanih koncentracija, moze seitigpostojanje dve grupe podklastera u klasterima
dobijenim nakon KSE, MTSE i UZSE. Jednu podgrdme ekstrahovane kaéine Fe, Sn,
kao i Al, K, Sii Mn. U toj grupu su i ekstrahovakencentracije Cd, As, Co, Vi Ni (tabele

39-41 i slike 19a-19c). Koncentracije gore navedesdemenata su z&ano korelisane Sto
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se i iz tabela 81c, 82c, 83c (prilog) moze vidR&@zliku ¢ini prisustvo koncentracija Ca u
navedenom podklasteru, dobijenom nakon klasterskdiza koncentracija nakon KSE
(slika 19a). Koncentracije Ca su pozitivho korelisaa ekstrahovanim koncentracijama Al,
Mn, Mg, Fe, K, i Si (posmatramo samo makroelemerdebijenim nakon kiselog
razlaganja organske supstance ispitivanih uzortdtzela 81c, prilog) nakon KSE. Pored
ovih makromolekula ekstrahovane koncentracije Cpaaitivno i zn&ajno korelisane i sa
koncentracijama Cr, Cu, Ni, Sn, Sr, Ti, V, As i $&d MTSE i UZSE, ekstrahovane
kolicine Ca sa elementima kajine gore navedeni podklaster nemajucajaih ili imaju
zna&ajne negativne korelacije (tabela 82c i 83c, piild¢pd brzih tehnika ekstrahovanja,
MTSE i UZSE, koncentracile Ca su jedino &mao i pozitivno korelisane sa
koncentracijama Mg i Sr. Kao Sto je u poglaviju.2.2.1. vé pojasSnjeno ovde je joS
jednom potvieno, da brze tehnike ekstrakcije nisu rastvorilepmki koltinu karbonata u
uzorcima, te se ta kdlna rastvarala i u ttem koraku BCR ekstrakcije mikrotalasima i
ultrazvenim talasima.

Drugi podklaster kod sve tri klasterske analizékéstl9a-19c)cine ekstrahovane
koncentracije Ba, Cr, Cu, Pb i Zn. Na osnovu karelde analize ekstrahovanih
koncentracija nakon KSE, vidi se da su koncengaaijih metala m&isobno zné&jno i
pozitivno korelisane, uklgujuéi i korelacije sa ekstrahovanim koncetracijama ltidpéla
81c, prilog). Koltina Hg je pozitivho i zn&jno korelisana sa kélnama Ba ( = 0,746),
Cr (r = 0,745), Pbr(= 0,909) i Zn = 0,486), dok je negativho, ztgno korelisana sa
koncentracijama Ni r( = -0,332). Najbolja korelacija Hg, na osnovu Pir®oog
koeficijenta, dobijena je sa koncentracijama Pbonakazlaganja organske materije i/ili
sulfida (tabela 81c, prilog). Pored koncentracig, KMoncentracije Ba i Pb imaju zZregnu
negativnu korelaciju sa koncentracijama Ni (tal&la, prilog). Pored navedenih metala, u
podklasteru se nalaze i ekstrahovaneckodi Sr nakon KSE. Prisustvo Sr u podklasteru se
moZze objasniti i njegovom sulfatnom prirodom, kagjedno sa Baéine supstrat Cr, Cu, Pb,
Zn i Hg u ispitivanim uzorcima. Metali kofine drugi podklaster (slika 19b) su zamo i
pozitivho korelisani nakon MTSE (tabela 82c, pr)jlofo je izrazeno kod koncentracija Cu

i Pb koju su pozitivno i zriajno korelisane sa koncentracijama Ba, Cr, Zn Kdg i Se.
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Tabela 36. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidtoncentracija elementa nakonéedaze BCR ekstrakcije primenom KSE

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se

N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 0,657 2,625 1,174 1,989 1942 1354 1,809 1422 1081 0,960 0571 1,254 0,490 2665 0659 1,428 1502 1570 1,141 1,731 1,124 2434 1,677
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,782 0,000 0,127 0,001 0,001 0,051 0,003 0,03 0,193 0,315 0,901 0,086 0,970 0,000 0,778 0,034 0,022 0,014 0,148 0,006 0,160 0,000 0,007
11l KSE InBa InCd InCo InCu InFe InPb InSn InSr INTi InZn InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,069 0,794 1054 1230 0894 0991 0,934 0,768 1,205 0,887 0722 1,761
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,203 0,554 0,217 0,097 0,401 0,280 0,348 0,597 0,110 0,411 0,674 0,004
Tabela 37. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotigkoncentracija elementa nakon¢edaze BCR ekstrakcije primenom MTSE

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,692 0,825 0,930 2,228 1,411 1,332 2934 198 1,094 1245 0918 1,104 1363 2543 1,708 1951 1,375 0,750 1,074 2556 1,124 2,632 2,372
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,007 0,503 0,353 0,000 0,087 0,057 0,000 0,001 0,182 0,090 0,368 0,175 0,049 0,000 0,006 0,001 0,046 0,628 0199 0,000 0,160 0,000 0,000
Il MTSE InAl InCd InCo InCu InFe INNi InPb InSi InSn InSr InZn InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 0,829 1,002 0946 1,193 0,602 0670 0685 0925 0565 0,899 0,668 1,621 2,227
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,498 0,268 0,332 0,116 0,861 0,761 0,736 0359 0,907 0,394 0,764 0,010 0,000
Tabela 38. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidoncentracija elementa nakonéegdaze BCR ekstrakcije primenom UZSE

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,398 1,620 0,411 1,778 1,242 1,643 2,347 1897 1249 0987 1365 1,142 1,278 2,268 1,121 1931 0458 0,871 1,110 2,193 15566 3,055 2,565
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,040 0,010 0,996 0,004 0,091 0,009 0,000 0,002 0,088 0,284 0,048 0,147 0,076 0,000 0,162 0,001 0,985 0,434 0,170 0,000 0,015 0,000 0,000
11l UZSE InAl InBa InCd InCr INCu InFe InMn InPb InSn InZn InAs InHg InSe
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-
Smirnov Z 0,680 0579 0,733 0,763 0612 0867 0822 0,763 0,954 1305 059 1470 2,327
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,745 0891 0,656 0605 0,847 0439 0,509 0,606 0,322 0,066 0,871 0,027 0,000
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Tabela 39. Faktorska analiza koncentracija nakon Tabela 40. Faktorska analiza koncentracija nakon Tabela 41. Faktorska analiza koncentracija hakon
trece faze BCR ekstrakcije primenom KSE trece faze BCR ekstrakcije primenom MTSE trece faze BCR ekstrakcije primenom UZSE
Faktori Faktori Faktori
1 2 3 4 1 2 3 4 5 1 2 3 4
InMg 0,919 InFe 0,953 InAl 0,893
InNa 0,879 InSn 0,959 InNi 0,863
InMn 0,824 InAl 0,840 InMn 0,841
InNi 0,851 InCo 0,851 InCo 0,825
InK 0,817 InK 0,769 InK 0,764
InCo 0,787 Inv 0,716 0,508 InFe 0,619 0,573
Inv 0,685 0,559 InSi 0,790 InSn 0,626 0,564
InAl 0,635 0,657 InMn 0,708 Inv 0,618 0,502
InSi 0,609 0,614 InNi 0,806 InSi 0,812
InCa 0,533 0,626 InCd 0,612 0,524 InTi 0,484
InSn 0,954 InNa 0,564 0,565 InPb 0,838
InFe 0,946 InBa 0,800 InBa 0,828
InAs 0,775 InCu 0,944 InCr 0,731
InCd 0,759 InCr 0,730 InCu 0,772
InCu 0,688 InPb 0,875 InZn 0,753
InBa 0,947 InZn 0,720 -0,533 InAs 0,628
InCr 0,904 InSr 0,960 InCa 0,819
InPb 0,654 InCa 0,821 InCd 0,793
InSr 0,777 InMg 0,746 InNa 0,555
InZn 0,732 InTi 0,724 InSr 0,620 0,592
InTi -0,640 InAs 0,898 InMg 0,750

Slika 19. Dendogrami klastera dobijenih povezivemjegaritmovanih koncentracija metala nakortéréaze BCR ekstrakcije unutar grupe (Within Grozg)a) KSE; b) MTSE;
c) UZSE

Dendrogram using Average Linkage (Within Group) Dendrogram using Average Linkage (Within Group) Dendrogram using Average Linkage (Within Group)
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Koncentracije Ba i Cr pored rdesobnih su pozitivno i zgajno korelisane sa
koncentracijama Al, Cd, Co, Cu, Pb, Fe, Mg, Mn, Ng,Si, Sn, V, Zn i Hg (tabela 82c,
prilog). Za razliku od zn@mjne korelacije izm#u koncentracija Ba sa Sr, koje su dobijene
nakon KSE, ovde ta korelacija ne postoji. Neposiej&orelacije se ogleda u prisustvu Sr
u podklasteru sa Ca (slika 19b). Dobijeni rezuls# moZze objasniti nedovoljnim
rastvaranjem karbonata u prvom, a koji se protezdrugom i tréem koraku BCR
ekstrakcije, te dobijena ekstrahovana &k Ca i Sr predstavlja zaostalu karbonatnu
frakciju, kao Sto je bilo pojasnjeno ranije u tekst

Slicno kao i kod rezultata dobijenim nakon KSE i MTSHasterska analiza
rezultata nakon UZSE ukazuje na prisustvo podiddstii cine ekstrahovane kdéine Ba,
Pb, Cr, Cu, Zn i Na (slika 19c). Postojanje ovogalkpastera je objaSnjeno prisustvom
pozitivnih, zn&ajnih korelacija izméu navedenih koncentracija metala (tabela 83c, gyilo
Sa ovim elementima ekstrahovane &ole Ba i nakon KSE taki® imaju visoke pozitivhe
vrednosti Pirsonovih koeficijenata (tabela 81clog). Koncentracije navedenih metala,
sem sa koncentracijama Na, sucajao korelisane sa ekstrahovanim koncentracijama Hg
Sto je isto skino sa rezultatima dobijenim nakon KSE i MTSE. Oltanest se ogleda u
zna&ajnije ve&im ekstrahovanim koncentracijama metala u uzordie&antera (slika 16-
18). Prisustvo Na u ovome podklasteru, moze sesolijgpostojanjem pozitivne korelacije
izmedu koncentracija Na i Cr & 0,350, za nivo zriajnosti 95%).

Ekstrahovane koncetracije Ca i Mg pamoultrazvukacine zaseban podklaster
(slika 19c). Sa svojim deem u faktorskoj analizi nalaze se u faktoru 4 zageda
ekstrahovanim kalinama Sr i As (tabela 41). Ovaj rezultat se moZzawtiti nedovoljnim
rastvaranjem karbonata, prevashodno u prvom korakoji se proteze u drugom i éem

BCR koraku, te dobijena ekstrahovana &ak Ca i Mg je zaostala karbonatna frakcija.

4.1.2.4 Cetvrta faza sekvencijalne ekstrakcije

Ekstrahovane koncentracije elemenata naketvrte faze SE su prikazane u
tabelama 62-64 (prilog). Na slici 20 su prikazanedsje koncentracije pseudo ukupnog

sadrzaja elemenata za uzorke sedimenata i muljedaijede nakon tri tehnike
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ekstrahovanja. Prikaz distribucija koncentracijangnata po dubinama u sedimentima i
muljevima su prikazane na slikama 21-23. Aritiélatii geometrijska sredina, aritmika i
geometrijska standardna devijacija, medijana, matm@ i maksimalna koncentracija i
baselineopsezi su prikazani u tabelama 76-78 (prilog).

Uporeiuju¢i koncentracije pseudo ukupnog sadrazaja metalae mezprimetiti da
su najmanje koncentracije, sem Cr, dobijene u urzee¢tifikovanog materijala koji je u
prethodnim fazama BCR ekstrakcije rotacionockan (tabela 15 i slika 3). Uzorak
sertifikovanog materijala koji je u prethodnim faza bio tretiran ultrazuwtnim talasima
ima srednje vrednosti pseudo ukupnog sadrzaja aetllk su se naj¢e dobijene u
uzorku koji je u prethodnim trima fazama BCR elstij bio tretiran mikrotalasima.

Kao i kod sertifikovanog materijala, tako i kod ite@anih uzoraka sedimenata za
vedinu ispitivanih elementa su dobijeneceeekstrahovane koncentracije nakon MTSE,
nego sa preostale dve tehnike, KSE i UZSE (slik220 To nije sldaj kod uzoraka
muljeva koji su se u prethodna tri BCR koraka komienalno mdkali (KSE) gde su
dobijene vée koncentracije pseudo ukupnog sadrzaja Mn, Si,idHg sldaju ispitivanih
sedimenata dobijene su nakon MTSE. Koncentracijel N&oj koli¢ini ekstrahovane iz
sedimenata koji su u prethodnim fazama bili ulttgme tretirani, dok je to sliaj za
koncentracije Fe, Pb i Sr u uzorcima muljeva (siy. Za véinu elemenata krive koje
prikazuju ekstrahovane pseudo kwole u ispitivanim uzorcima su &tie, odnosno imaju
isti trend.

Kod polovine ispitivanih elemenata pseudo ukupnetke opadaju sa povanjem
dubine u sedimentima Dekantera. To nijetgjisa Al, Co, Ni, Ti, V i As gde je najva
ekstrahovana kalina dobijena u uzorku D15 (10-15 cm) koji je u pogtna tri BCR
koraka bio tretiran KSE (slike 21-23). Pseudo ulapnlicine Ca i Mg takde pokazuju
najveu ekstrahovanu koncentraciju u uzorku D15, ali @ u uzorku koji je prethodno
tretiran sa KSE, nego i sa preostale dve, brzelkeHMTSE i UZSE) (slika 22). Katine
Hg su ekstrahovane u é@ koli¢ini u odnosu na preostale ekstrahovaneckwdi pseudo
ukupnog sadrzaja Hg u uzorku D15 koji je u prethiwdkoracimo bio tretiran MTSE i
UZSE (slika 23).
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Slika 21. Distribucija eksahovanih koncentracija Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cuj Ee nakor

cetvrtefaze SE primenom KSE, MTSE i UZSE

Kao i u prethodnim BCR fazama, zagnije vee kolicine Ba, Cu, Pb, Zn i Hg ¢

ekstrahovane u uzorcima sa lokaliteta Dekantemosual na kotiine u freostalim uzorcima
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(slike 21-23). Dobijeni rezultati mogu da ukazuzsaienje sedimenata Dekantera ovim
metalima.

Na osnovu slika distribucija koncentracija elemanédlike 21-23) vidi se pad
koncentracija svih elemenata u uzorcima P25 (20eR® (put u petrohemijskom
kompleksu), M25 (Messer), V25 (Vojlovica) i S25 gBevo) koji su prethodnim fazama
bili tretirani KSE i UZSE.

Dobijeni rezultati pseudo ukupnog sadrazaja ispitii elemenata u uzorcima
muljeva koji su u prethodnim fazama bili tretiramikrotalasima ukazuju da su primenjeni
uslovi za mikrotalasnu ekstrakciju slabi u prva BICR koraka i da je neekstrahovana
koli¢ina elemenata je izekstrahovan&etvrtom, pseudo ukupnom, koraku SE.

Posmatrajéi korelacione koeficijente ekstrahovanih koncenjsaelemenata i
tehnika koje su koréene u prethodna tri koraka (tabela 33}ljimo je da su u sléaju
vecine elemenata dobijene ziagne pozitivne korelacije. Silicijum je jedini elemt kod

kojeg nema znimjnih korelacija (tabela 33).

4.1.2.4.1. ANOVA test €etvrta faza SE

Rezultate ANOVA testa srednjih vrednosti elemermathijenin nakortetvrte faze
SE, prikazali smo u tabeli 35. 1z tabele se vidzdave€inu ispitivanih elemenata ne postoji
zna&ajna razlika izméu srednjih vrednosti dobijenim trima tehnikama eMsbvanja P >
0,05). Za pseudo ukupne kbhie Ca, Co, Mg, Na i Se (tabela 35) postojecaiee razlike
u uzorcima koji su u prethodnim trima fazama BCRtecije bili tretirani sa KSE, MTSE
i UZSE. Svi elementi imaju naj¢a srednju ekstrahovanu vrednost koncentracije nakon
MTSE.

4.1.2.4.2. Osnovna geohemijska koncentracija elataertetvrta faza SE

Posmatrajéi koncentracije ispitivanih elemenata dobijenih oraketvrte faze SE u
uzorcima koji su prethodnim fazama bili ékani vidi se da su kod pseudo ukupnih
koli¢ina Al, Ba, Cr, Cu, K, Mn, Na, Pb, Sr, V, Zn, AsgH Se maksimalne vrednosti

koncentracija su izndoaselineranga za dati element (tabela 76, prilog).

107



iskusija

Rezultati i

w
vy Bl w sX w o i
w2y 0w o 0o [ Wy, [
255 el mru o mTB Fon w b Fo
< = o1 S5 =5 o1 5] o
FE2 o 222 o 8d8 [ 2 nmw ]
+++ ™ NNM MME PPﬂ [ BB B [ o
Sz 2d + + Z + + sezd r
A0t ] &a E-RIREE {3
wmw“ wmwm_ [ wmwm_ [ sz
[ ses | 55
Szs szs = ses
SIS SIS t [ sis
ss ss L ss [
[ ootA | ss
00T A 00T A o5 A [ oot A
05A 05 A [szh [osa
STA sz A [ STA
[ STA L
STA STA [&A [STA
SA SA = 00T SA
00T W oot ||/ ' ! ' ! ' ! [ oot
STW I ] ] a E] ‘W 4 F W [ sew
© ST © A e e S L
N N ST a STIA
o SW B 2 3 8 2 3 8 8 o &qn N L
g a2 o, Ry @ ow a8 s
= S2dd 2 Szdd r MM“__“ = [ scad
o STdd | STdd beeas | [ STdd
s oraz || 2 sd |8 Tsdd || & [ 5ad
oAl cotaz || @ Footaz | @ [ ootaz
szaz 0saz > [ osaz [ osaz
staz s az = [ seaz [ scaz
saz sTaz o [ staz | staz
ooTd saz o [ saz [ saz
05d 00Td [ ot [ ootd
52d MM“ [ szd [ MMM
st o [ &t [ sud
sZ3d &d [ szad r MME
sTad s¢id l\kv [ sTid x =
A sta Za |8 8 B8 8 w9 5 cza Fea
sa sta [ sta A
—_—— ca sa
° ——
2 2 2 °
§ 8 ¢ § 888 ¢ 2 8 8 8 8 8 8 8 " ° 8 % &8 8 8§ & ° § 8 8 8 8 8 8
3/3r uonoeyuasuoy 3/81efenuaouoy 3/87 efpenusduoy 3/3relpesusouoy
a [ sx [ o w ]
w L [
E...um 2 [ v [ Eﬁm [ o
g58 £ [ex " [en 2355 €y
‘& 3 2 o How i gy D on
IIT o s ERQ F w AR [
+++ szzd [ szzd £2 [ sezd * + + [ szzd
s1Zd [ stzd ZZ2 | stzd [ s1zd
S2d [ 52zd + + ‘meM [ §52d
055 | oss [ ezs [ oss
szs [ szs Fece | ses
Mwm [ sts Fes [ sts
S0t A L35S [ oot A [ 8
oo/ [ ootA o [ ootn
[ osn [szh [ osa
STA | sen STA SZA
MH>> [ sTA —_———— [ sIA
sh w L w 2 wm g m g ogo SA
° momﬁ_zs_ Cootw ||T N Sh oot
[ sew '8 2 8 See-2 3 7 oo [ szw
© STW I [ st Aam ® . L) [ sen © [ st
N SW © N N r
5 il [sw ] [ st 5 [sw
& 05dd g [ osdd - [swW - 05dd
> Ssedd = [ szdd = | osdd > | szdd
' Mwun < [ s1dd ' [ mwuu | | stdd
4 | sdd S L A Sdd
wmﬂnw_w 2 [ ooraz = L wm_unu 0 [ ootaz
z [ osaz L z [ osaz
E 2 =
z [ staz Foeas [ staz
saz [ saz [eaz [ saz
uwwn_ [ ootd F oot | ootd
szd | od [ osd [ osd
<1d = | szd | Sed
¢ Sd w [ sd P ot [ MHR_
52 3d [ [ szad tod [ szad
sl (B ER t [ szid [
o ¢s5 [ s13d ST3d [ srad
eza £ £ £ [ s3d [s3d | s3d
s1a =222 [ sza [ sza | sza
HA + + + [ sta [ sta [ sta
i ' i i ! r T T T T T T L T T T T T T T T T sa r T T T T T T T T T T sa
°
P8 & § ¢ g 8 g g g g g8 ° %9888 8138 ° 8383388383 888§8¢§85¢
8/8 efpenussuoy 8/8re[penusduoy 3/3ne(pesuaoo)y 8/8refpenussuoy

Slika 22. Distribucija ektrahovanih koncentracijaMg, Mn, Na, Ni, Pb, Si

nakoncetvrtefaze SE primenom KSE, MTSE i UZ$
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fazeSE primenom KSE, MTSE i UZSE
Na lokalno zagdenje uzorka moZe da ukaZe pseudo ukikoli¢ina elementa koja

Slika 23. Distribucija ektrahovanih koncentraciga B, V, Zn, As, Hg i Se nakodetvrte
je veta od njegovogbaseline opsega. Na osnovpseudo ukupnitkoncentracija koje
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prevazile gornju graniclbaseline opsega ispitivani elementi se mogu grupisati po
uzorcima. To su koncentracije Al, Ba, Cu, K, Na, Rb Zn, As, Hg i Se dobijene u
uzorcima sedimenata Dekantra (D) i to pseudo uklphigine Ba i Zn u uzorcima sa svih
dubina, kol¢éine Cu, Na i V u u povrSinskom D5 (0-5 cm) i dulkos sedimentu D15 (10-
15 cm), pseudo ukupne koncentracije Al i K samaaorku D15 i koncentracije Pb i Hg u
uzorcima D5 i D25 (20-25 cm) (tabela 76, priloghtdijene pseudo ukupne ka&he Pb, Zn
i Hg u uzorcima sedimenata Deknatera steved njihovih prosaih vrednosti za zemljista
(Kabata-Pendias, 2011). Pseudo ukupneckdiBa, Pb i Hg su ziajnije vete u uzorku
M25 (Messer) od katina ekstrahovanih u uzorcima sa preostalih dubsptivanog
lokaliteta, za razliku od ostalih elemenétge su ekstrahovane pseudo ukupne dmoé u
uzorku M25 manje od dobijenih koncentracija u ptalas uzorcima sa tog lokaliteta.
Ekstrahovana koncentracija Ba je za oko 4 puta,siuiaju Pb za oko 8 puta && od
koncentracija u preostalim uzorcima sa tog lokaitdNajveéa razlika u ekstrahovanim
koli¢cinama je dobijena kod Hg, Sto se sa slike 23 i.\Hdilicine Hg i Pb u uzorku M25 su
vece od prosénih za zemljiSta (Kabata-Pendias, 2011). U uzorcimdjeva zn#&ajnije
vece koncentracije ispitivanih elemenata su dobijenearku uzetog sa lokacije K3, zatim
K4 i K2. Najvea ekstrahovana pseudo ukupna &oh Cr je dobijena u uzorku mulja
uzetog sa lokacije K2 (slika 21; tabela 62, prilogpja je takde ve&a od proséne
koncentracije navedene u knjizi Kabata-Pendias 201

Uporeiuju¢i baselinekoncentracije i maksimalne ekstrahovane dmoé elemenata
nakoncetvrte faze SE u uzorcima koji su u prethodnim fiaadili tretirani mikrotalasima
(tabela 77, prilog) vidi se da za polovinu ispitifa elemenata maksimalne vrednosti
premasujlaselineopsege koncentracija. Na osnovu maksimalnih kanaeija metali kod
kojih pseudo ukupni sadrzaj premaSbgeselineopsege se mogu grupisati po uzorcima.
Pseudo ukupne kdéine Ba, Cu, Na, Pb, Zn, As, Hg i Se su ekstrahovanesim
koli¢cinama u uzorcima sa oznakom D (Dekanter ), i tacked Ba i Pb u uzorcima sa svih
dubina; Cu u uzorcima D5 i D15, pseudo ukupneckodi Na i Zn u uzorku D5, dok Hg u
uzorcima D15, D25 i kotine Se u uzorku D15 (slike 17-19; tabela 59, piildgobijene
pseudo kolline Cu, Pb, Zn i Hg u sedimentima Dekantera steved prosénih za

zemljista (Kabata-Pendias, 2011). Na@@eskstrahovana kdéina Cr je dobijena u uzorku
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mulja sa lokacije K2 (slika 21; tabela 63, prilogjo je skkno sa uzorkom mulja K2 koji je
u prethodna tri koraka BCR ekstrakcije ekstraho&t i dobijena koliina je veéa od
pros€ne koncnetracije Cr bilo u zemljiStu bilo u Zemgjjrkori (Kabata-Pendias, 2011).
Baselinekoncentracije i maksimalne ekstrahovanedmwoé elemenata nakafetvrte
faze SE u uzorcima koji su u prethodnim fazama BeEkstrakcije bili tretirani
ultrazvukom, prikazane su u tabeli 78 (prilo§seudo ukupne kdine elemenata, sem
kolicina Cd, Co, Fe, Mg, Mn, Na, Si, Sn i V, imaju makalne vrednosti koje premasuju
osnovne geohemijske opsege koncentracija. Pseymmakkoltine Ba, Cu, Pb, Sr, Zn, Hg
i Se su ekstrahovane iznad odgovaijuopsega u sedimentima Dekantera (D).
Ekstrahovane kaline Ba u uzorcima sve tri ispitivane dubine prema®aselineopseg,
kao Sto je sltaj sa uzorcima koji su u prethodnim BCR fazamaK8E i MTSE. Dobijena
vrednost sadrzaja Cu u povrSinskom uzorku Dekargermasujebaslineospeg, dok kod
KSE i MTSE to su koncentracije Cu u uzorcima D515DKolicine Pb su, kao i kaline
Cu, najviSe ekstrahovane u povrSinskom D5 uzorkauBo ukupni sadrzaj Zn jedrel D5
uzorku, kao i kod MTSE i KSE. Pseudo katie Pg i Zn u D5 uzorku su & od prosénih
za zemljiSta (Kabata-Pendias, 2011). U uzorcimaalDeta, koji su u prethodnim fazama
bili tretirani brzim tehnika ekstracije (MTSE i UEy ekstrahovana kdlina Hg u uzorku
D15 je veéa od koltina iz preostala dva uzorka sa tog lokaliteta. [gotai koltina Hg je
veca od njene progsee vrednosti za zemljiSta (Kabata-Pendias, 20113jvdsa
ekstrahovana kalina Cr se dobila u uzorku mulja zatog sa lokacige(klika 21; tabela 64,
prilog), kao i kod uzorka tog mulja koji je u prettnim BCR faza bio mikan (KSE) i
mikrotalasno ekstrahovan (MTSE) i kao nakon pretigodve tehnike dobijena vrednost je

veca od proséne (Kabata-Pendias, 2011).

4.1.2.4.2. Test normalne distribucij€etvrta faza SE

Dobijene koncentracije nakaetvrte faze SE u uzorcima koji u prethodnim fazama
BCR ekstrakcije bili tretirani KSE su ispitane pamadkolgomorov-Smirnovljevog testa.
Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 42. Kao 8k iz tabele vidi dobijene ekstrahovane

koncentracije Ba, Cr, Mn, Pb, Zn, As i Hg nisu namo distribuirane. Logaritmovanjem
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koncentracija i ponavljanjem Kolgomorov-Smirnoviggytesta, za sve elemente sem za Cr,
dobija se vrednogt koeficijenta véa od 0,05; odnosno normalna distribucija (tabelp 42
Posmatrajéi koncentracije Cr po uzorcima (tabela 62, prilog)i se da je najva
ekstrahovana kalina dobijena u uzorku K2 (434,4g/g). Ponavljanjem testa bez te
vrednosti dobija se normalna distribuci= 0,756). Dobijena koncentracija Cr koja je za
oko 100 puta & od preostalih koncentracija Sto nam moze ukamatokalno zagéenje
mulja Cr (slika 2, tabela 62, prilog).

Kolgomorov-Smirnovljev test dobijenih koncentracijeakon cetvrte faze SE u
uzorcima koji su u prethodnim fazama BCR ekstrakbi)i tretirani MTSE, prikazani su u
tabeli 43. Iz tabele je vidljivo da dobijene kontrexije Ba, Ca, Cr, Cu, Na, Pb, Sr, Zn i Hg
ne zadovoljavaju uslov normalnosti. Logaritmovanjewih koncentracija i ponavljanjem
Kolgomorov-Smirnovljevog testa za Cr, Na, Pb i legdobijena normalna distribucija (
koeficijent je manji od 0,05; tabela 43). Posmaiiiakoncentracije Cr po uzorcima (tabela
63, prilog) vidi se da je naj¢a vrednost dobijena u uzorku K2 (43@&/g), slcno kao i
kod tog uzorka koji je u prethodnim koracima bietiran sa KSE (tabela 62, prilog).
Ponavljanjem testa za Cr bez te vrednosti dobija@@nalna distribucijap( = 0,718).
Posmatrajéi dobijene ekstrahovane koncentracije za ispitiveleenente (tabela 63, prilog)
vidi se su zn&ajnije ve&e koncentracije Hg i Pb dobijene u uzorcima uze#hokaliteta
Dekantera (D). Ukoliko ponovimo Kolgomorov-Smirny test izuzimajti koncentracije
u navedenim uzorcima, dobijamo normalnu distrihuzg oba metala (za Po= 0,859; za
Hg p = 0,053). Dobijeni rezultat nam ukazuje na lokalragaenje sedimenata ovim
metalima. Za razliku od Cr, Pb i Hg gde zbog ¢apaije veih koncentracija u nekim
uzorcima nemamo normalnu distribuciju, sa pseudgpokn sadrzajem Na je drugg
slitaj. Razlog zbogéega nam dobijene ekstrahovane &ak Na nemaju normalnu
distribuciju jeste izuzetno mala, u okvirima granigetekcije, koncentracija Na u uzorku
uzetog sa najve dubine Dekantera (D25) (tabela 63, prilog). Beguzorkaln vrednosti
koncentracija Na imaju normalnu distribuciju£ 0,080).

Kolgomorov-Smirnovljev test koncentracija nakéetvrte faze SE u uzorcima koji
su u prethodnim fazama BCR ekstrakcije bili tretirsa ultrazvucima je prikazan u tabeli
44,
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Tabela 42. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidtncentracija elementa nakéetvrte faze SE u uzocima koji su u tri faze BCRiglkije bili ekstrahovani sa KSE

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se

N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41

Kolmogorov-

Smirnov Z 0,916 2,106 0,498 0,818 0,841 3,243 0918 1,172 1,120 0,819 1673 0,627 0579 2435 0,733 1,120 0,781 0,537 0820 1,780 1,275 2,586 1,077

Asymp. Sig.

(2-tailed) 0,372 0,000 0,965 0,515 0,480 0,000 0,369 0,128 0,163 0,513 0,007 0,827 0,891 0,000 0,657 0,163 0,575 0,935 0,512 0,004 0,078 0,000 0,197
InBa InCr  InMn InPb InZn InHg

N 41 41 41 41 41 41

Kolmogorov-

Smirnov Z 1,028 1,719 0,842 1,274 1,039 0,891

Asymp. Sig.

(2-tailed) 0,241 0,005 0,477 0,078 0,231 0,406

Tabela 43. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidtoncentracija elementa nakéetvrte faze SE u uzocima koji su u tri faze BCRraksije bili ekstrahovani sa MTSE
Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se

N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41

Kolmogorov-

Smirnov Z 0,989 2,706 1,392 1,051 0,899 3,109 2,283 0,872 1,127 0591 0,925 1646 0879 2,730 0,765 1,063 1,409 0,558 0,908 2,226 0,613 2905 1,209

Asymp. Sig.

(2-tailed) 0,282 0,000 0,042 0,219 0,394 0,000 0,000 0,433 0,158 0,877 0,359 0,009 0,423 0,000 0,603 0,209 0,038 0,914 0,382 0,000 0,847 0,000 0,108

IV MTSE InBa InCa InCr InCu InNa InPb InSr InZn InHg

N 41 41 41 41 41 41 41 41 41

Kolmogorov-

Smirnov Z 1,108 0,510 1,785 1,231 1,480 1,407 0,845 1,311 1,473

Asymp, Sig,

(2-tailed) 0,172 0,957 0,003 0,097 0,025 0,038 0,473 0,064 0,026

Tabela 44. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidtncentracija elementa nakoéetvrte faze SE u uzocima koji su u tri faze BCRigkije bili ekstrahovani sa UZSE

IV UZSE Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
N 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41 41
Kolmogorov-

Smirnov Z 1,025 2,081 1911 0630 0643 3,191 0,760 0,954 1,160 1,064 0930 0439 3,062 1439 1,088 0,754 0,618 1,302 0912 2,238 0,731 2,550 0,902
Asymp, Sig,

(2-tailed) 0,244 0,000 0,001 0,822 0,803 0,000 0,611 0322 0,136 0,208 0,352 0,991 0,000 0,032 0,187 0,620 0,840 0,067 0,377 0,000 0,659 0,000 0,390
IV UZSE InBa InCa InCr InNi InPb InZn InHg

N 41 41 41 41 41 41 41

Kolmogorov-

Smirnov Z 0637 1629 1576 1546 0,726 1,088 1,128

Asymp, Sig,

(2-tailed) 0,812 0,010 0,014 0,017 0,667 0,187 0,157
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Iz tabele je vidljivo da pseudo ukupne kKole Ba, Ca, Cr, Ni, Pb, Zn i Hg ne
zadovoljavaju uslov normalnosti. Ponavljanjem Kalgwov-Smirnovljevog testa
logaritmovanih koncentracija za navedene metalainigiya se uslov za normalnu
distribuciju (tabela 44) sem za Ca, Cr i Ni. Posajati koncentracije Cr po uzorcima
(tabela 64, prilog) vidi se da je napeevrednost dobijena u uzorku K2 (369&/g), slcno
kao i kod uzoraka koji u u prethodnim koracima bitirani sa KSE i MTSE (tabele 62 i
63, prilog). Ponavljanjem testa bez te vrednostCeae dobija normalna distribucijp €
0,358). Dobijena koncentracija Cr je Zamije v&a od preostalih i ukazuje na lokalno
zagaienje mulja uzetog sa lokacije obelezene sa R2zlog zbogcega dobijene
ekstrahovane kaline Ca nemaju normalnu distribuciju jeste izuzetnala, u okvirima
granice detekcije koncentracija Ca u uzorcima bze# dubina: 10-15 cm i 20-25 cm
sedimenata Dekantera (D15, D25) (tabela 64, prilBgk logaritmovanih koncentracija iz
tih uzoraka Ca pokazuje normalnu distribuciu= 0,364). Posmatrajukoncentracije Ni
po uzorcima (tabela 64, prilog), vidi se da je Bé&vrednost dobijena u uzorku V5 (419,2
ug/g) (Vojlovica). Za razliku od Cr, visoke konceatije Ni se nisu dobijene kod uzoraka
koji su u prethodnim koracima bili tretirani sa KSBVMTSE (tabele 62 i 63, prilog).
Ponavljanjem testa za Ni bez te vrednosti dobijan@emalna distribucijap( = 0,241).
Dobijena koncentracija Ni bi mogla da ukaze na llokazagdenje sedimenta uzetog sa
lokacije V5, ali posto to nije dobijeno kod tog uka koji je u prethodna tri koraka BCR
ekstrakcije KSE i MTSE, nemamo osnova za takavju&dk. 1z tabele 64 (prilog) i sa slika
18 i 19 se vidi da je koncentracija Zn u uzorku ¥Yb&aajnije vea od preostalih
ekstrahovanih koncentracija, Sto tdkonije dobijeno u uzorku V5 koji je u prethodne tri
faze BCR ekstrakcije bio tretiran sa KSE i MTSE bijeni rezultati mogli bi da se objasni
time da uticaj ultrazvuka nije bio dovoljan za e&ktiju Ni i Zn u uzorku V5 u prethodne
tri faze BCR ekstrakcije.

Sumirajii rezultate Kolgomorov-Smirnovljevog testa za psewkupan sadrzaj
elemenata vidimo da mozemo koristiti sve elemerdaljoj statistikoj obradi.
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4.1.2.4.3. Faktorska i klasterska analiz®tvrta faza SE

Primenom Varimaks rotacije u faktorskoj analizi kentracija dobijenim nakon
cetvrte faze SE u uzorcima koji su u prethodneazefBCR ekstrakcije bili tretirani trima
tehnikama (KSE, MTSE i UZSE), dobijeni su faktorikpzani u tabelama 45-47. Iz tabela
se vidi da su faktorskom analizom dobijena tri daéitu uzorcima koji su KSE, pet za
pseudo ukupni sadrzaj u uzorcima koji su MTSEeiiri u uzorcima koji su UZSE u
prethodnim fazama BCR ekstrakcije .

Na osnovu dobijenih rezultata faktorske i klastersialize elemenata moze se
uaciti postojanje dve grupe podklastera u klasterirahijgnih na osnovu pseudo ukupnog
sadrzaja u uzorcima koji su bili tretirani KSE, ME$SUZSE, sléno kao nakon tke faze
BCR ekstrakcije (slike 19a-19c).

Jednu podgruptiine vei deo ispitivanih elemenata. Okosnicine Fe, Mn, Al, K i
Mg. Ovi i preostali elementi kojiine podgrupu su nd@@isobno zné&ajno korelisani Sto se iz
tabela 81d-83d (prilog) moze videti. Razlikini prisustvo pseudo ukupne kgihe Cu u
podklasteru dobijenom u uzorcima koji su u prethodfazama bili tretirani sa KSE i
UZSE (slike 24a i 24c), dok te ksine nema u podklasteru u uzorcima koji su u ranijim
fazama bili tretirani sa MTSE (slika 24b).

Drugi podklaster, kod sve tri klasterske analizik#&s24a-24c)¢ine pseudo ukupne
kolicine Ba i Pb. Na osnovu faktorske analize se vidiedai u tom subklasteru trebalo da
budu Cu i Zn za sve tri tehnike. Ovi metali imajueajno wese u faktoru 2 (tabela 45),
kod uzoraka koji su u prethodnim fazama bili tastirsa KSE, i u klasterskoj analizi se
nalaze u prvom, em podklasteru (slika 24a). Na osnovu Kkorelaciomalize
ekstrahovanih koncentracija nakon KSE, vidi se daogi metali mdusobno znéjno
pozitivno korelisani (tabela 81d, prilog).

Najbolja korelacija pseudo ukupnog sadrzaja Hg, oenovu Pirsonovog
koeficijenta, je sa dobijenim koncentracijama pseu#upnog Pb (tabela 81d, prilog) u
uzorcima koji su u prethodnim fazama KSE. U faktojsanalizi pseudo ukupne kéine
Hg i Pb se nalaze u faktoru 1 (tabela 45), zakaatid uzoraka koji su u prva tri BCR
koraka bili MTSE i UZSE.
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Tabela 47. Faktorska analiza koncentracija hakon
cetvrte faze SE, uzorci u ranijim fazama

Tabela 45. Faktorska analiza koncentracija nakon
cetvrte faze SE, uzorci u ranijim fazamadkani

Tabela 46. Faktorska analiza koncentracija nakon
cetvrte faze SE, uzorci u ranijim fazama

mikrotalasima

ultrazvucima

Faktori Component Faktori

1 2 3 1 2 3 4 5 1 2 3 4
InCo 0,987 Inv 0,945 InAl 0,908
InMg 0,960 InAl 0,943 InMg 0,868
InVv 0,959 InMn 0,915 InTi 0,832
InAl 0,932 InTi 0,912 InAs 0,787
InK 0,879 InFe 0,890 InMn 0,711
INMn 0,848 InCo 0,882 InK 0,826 0,502
InNa 0,880 InK 0,883 Inv 0,792 0,525
InTi 0,899 InSn 0,863 InFe 0,628 0,685
InAs 0,877 InMg 0,838 InSn 0,610 0,711
INNi 0,827 InAs 0,754 InCu 0,869
InSe 0,712 InHg -0,567 InBa 0,954
InFe 0,883 InZn 0,955 InPb 0,960
InSn 0,880 InBa 0,948 InSe 0,676
InCd 0,842 0,503 InPb 0,918 InZn 0,854
InSr 0,582 0,576 InCu 0,868 InSr 0,728 0,511
InCu 0,634 0,707 InSr 0,793 0,427 InCd 0,740
InZn 0,546 0,774 InCa 0,912 InNa 0,641 0,559
InCa 0,649 -0,718 InSe 0,500 -0,562 InHg -0,408
InBa 0,945 InCd 0,675 0,506 InCo 0,766 0,592
InPb 0,946 InNa -0,577 InCa 0,793
InHg 0,626 InNi 0,622 InCr 0,811
InCr 0,830 InCr 0,877 InNi 0,665
InSi 0,473 InSi 0,791 InSi 0,918

Slika 24. Dendogrami klastera dobijenih povezivemjegaritmovanih koncentracija metala nakatvrte faze SE unutar grupe (Within Group), u uiroa koji se u ranijim
fazama ekstrahovani za: a) KSE; b) MTSE; ¢) UZSE

Dendrogram using Average Linkage (Within Group)
Rescaled Distance Cluster Combine
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Na osnovu ekstrahovanih koncentracija vide se @ ekstrahovane koine Hg
i Pb u uzorcima sedimenata Dekantera, kao éagnge ve&e koncentracije ovih metala u
uzorku M25 (Messer) u odnosu na preostale uzorkeg#kaliteta. Pored Ba, Pb, Hg, Zn
i Cu u faktoru 2 se nalaze koncentracije Sr i Gthdte 45-47). Prisustvo Sr je najvidljivije
u podklasteru kod uzorakak koji su u prethodna kivraka BCR ekstrakcije bili
mikrotalasno ekstrahovani (slika 24b) i se mozeastifi korelacijom Sr sa Ba koji u
obliku sulfatacine jedan od supstrata za Cr, Cu, Pb, Zn i Hg.

Jedini element koji nema ztgjne korelacije sa preostalim elementima jeste Cr
nakon odrdivanja pseudo ukupnog sadrzaja u uzorcima koji S& K prva tri koraka BCR
ekstrakcije. To se mozZe objasniti Zapije ve&om ekstrahovanom koncentracijom Cr u
uzorku mulja sa oznakom K2 (tabela 62, prilog kalR1). Na osnovu faktorske analize
dobijeni rezulati su svrstali pseudo ukupni sad@ay faktor 4 (tabela 45 i slika 24a).

Dobijeni korelacioni rezultati za MTSE (tabela 82xdilog) ukazuju na pozitivhe
zna&ajne korelacije izm#u pseudo ukupnih kalina Ba i kolgina Cu, Pb, Sr, Zn. Ovi
metali¢ine drugi podklaster (slika 24b). Dobijene koncaaije Ba su negativno korelisane
sa Co, Mg, Ti i As (tabela 82d, prilog). Dobijenorklacioni rezulati se ogledaju i u
faktorskoj analizi gde se pseudo ukupne dwoé& Ba, Zn, Cu, Pb i Sr nalaze u faktoru 2
(tabela 46).

Sli¢no kao i kod rezultata dobijenih nakon KSE i MT&EBsterska analiza rezultata
nakon UZSE ukazuje na prisustvo podklastra &og Ba, Pb i Zn (slika 24c). Osim sa Zn i
Pb, ekstrahovane koncentracije Ba su pozitivholisamree sa koncentracijama Cd, Cu, Fe,
Sn, Sri Se (tabela 83d, prilog), Sto se ogledaisugtvu svih ovih elemenata u faktoru 2
(tabela 47).

Za razliku od dobijenih rezultata u uzorcima kajits prethodnim fazama bili KSE,
Hg sa ispitivanim elementima ili nema ili ima ndgaé zn&ajne korelacije, i to sa: Co €
-0,382), Mn ¢ =-0,341) i As = -0,353). Nekorelisanost Hg sa preostalim elemente
ogleda i u negativhom, slabomie&u u faktoru 1 (tabela 47). Prisustvo Si i Ni u fakt 4

se objasSnjava postojanjem Zame pozitivne korelacije nde njima ¢ = 0,548).
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4.1.2.5. Kod procene rizika ekstrahovanih koncefjaalemenata

Na slikama 25 i 26 su prikazani procentualni udainenjive i kiselo rastvorne
frakcije u odnosu na ukupni sadrzaj ekstraktibileiemenata, tj. sumu koncentracija u sve
cetiri faze SE. U razmatranju potencijalnih zdigaca zivotne sredine Koristittemo
mikroelemente, i to: Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, 3$n V, Zn, As, Hg i Se, dokemo
elemente koji predstavljaju najzragnije supstrate mikroelemenata (Al, Ca, Fe, K, Mg,
Na, Si, Sr) izostaviti iz razmatranja procentualndgse prve faze, odnosno KPR.

Na osnovu procentualne zastupljenosti ekstrahoviemittentracija prve faze BCR
ekstrakcije u odnosu na ukupni ekstrahovani sad&aji Ti nisu uzeti u obzir prilikom
slikovnog prikaza koda procene rizika. Kod njihgeocentualna zastupljenost prve faza
veoma niska, < 1% i nema rizika po zivotnu sredifrocentualna zastupljenost
ekstrahovanih katina Cr i V su manje od 10% (slike 25 i 26). Dobijegrultat ukazuje da
ispitivani uzorci sedimenata i muljeva imaju nizék po zivotnu sredinu shodno niskim
koncentracijama jonoizmenijivih i/ili kiselo rastwiin koli¢ina Sn, Ti, Cri V.

Sa slika 25 i 26 se vidi da uzorci sedimenata hzseéi lokaliteta Dekantera (D)
imaju poviSen (31-50%) i visok (> 50%) rizik z@gaja po Zivotnu sredinu sledm
metalima: Cd (35%; 32%), Cu (53%; 46%) i Zn (46%%@), ekstrahovanih nakon KSE i
UZSE. Nizak i srednji rizik po zivotnu sredinu pakgu Ba (43%; 46%), Cd (44%; 34%),
Cu (16%; 36%), Zn (28%; 28%) i Se (18%; 18%) kimijem KSE i UZSE, kao i Pb
(19%) nakon UZSE, i Hg (19%; 13%) nakon MTSE i UZ8Esedimentima uzetih sa
lokaliteta Elektrolize (PE). Sedimenti Zivine defjer(ZD) su zagdeni sa Ba (31%; 37%),
Cd (37%; 30%), Zn (24%; 24%) i Se (45%; 24%) naowsnrezultata dobijenim nakon
KSE i UZSE, tim redom. Preostali uzorci pokazujdrs procentualne udele ekstrahovanih
koncentracija nakon prve faze BCR ekstrakcije pname KSE i UZSE, dok je MTSE dala
nize ili zna&ajnije viSe koncetracije jonoizmenjive i/ili kiselmstvorne frakcije gore
navedenih elemenata. Dobijeni rezultati ukazujwaalate elemente upotreba 30 minutne
UZSE, za ekstrahovanje jonoizmenjive i kiselo raste frakcije, moze biti primenjena za
razliku od MTSE koja daje ili zig@ajnije manje ili vée ekstrahovane kdine ispitivanih

elemenata.
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Slika 25. Prikaz koda procene rizika za Ba, Cd,@oCu i Ni (% udeo izmenijive i

kiselo rastvorne frakcije u odnosu na ukupni sgdngtala)

Znaajno vise koncentracije jonoizmenijive i/ili kisalastvorne frakcije su dobijene MTSE

u uzorcima sedimenata uzetih sa lokaliteta Meddgr Yojlovica (V) (slike 25 i 26).

Na osnovu ekstrahovanih koncentracija Ni kod uzaraketih sa lokaliteta

Dekanter nakon UZSE i Vojlovica (V) dobijen je sndrizik po Zivotnu sredinu (11%)

nakon MTSE.
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Slika 26. Prikaz koda procene rizika za Pb, ZnA¥,Hg i Se (% udeo izmenjive i

kiselo rastvorne frakcije u odnosu na ukupni sgdngtala)

Olovo je element koji se pod uticajem ultrazvukdevekstrahovao u jonoizmenijivoj
i kiselo rastvornoj frakciji, i to u sedimentima Esntera (15%), Elektrolize (19%), Zivine
deponije (12%) i mulja sa oznakom K1 (15%). Dolijeszutati za Pb su u saglasnosti sa
zna&ajnije v&om ekstrahovanom koncentracijom Pb u sertifikovanoaterijalu nakon
prve faze BCR ekstrakcije primenom ultrazvuka (lali®).

Metal koji se u zné&jnije ve&im kolicinama ekstrahovao nakon prve faze BCR
ekstrakcije primenom UZSE jeste i Hg, i to u uzoraisedimenata Elektrolize (13%), puta
oko petrohemijskog kompleksa (40%), Seva (16%), i muljeva K5 (36%) i K1 (70%)
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gde dobijena ekstrahovana vrednost ukazuje da kocka mulja uzetog sa lokacije K1
postoji visok rizik po zagkenje zivotne sredine Hg, ukoliko se uzorak eksjelpomau
ultrazvenih talasa, dok je udeo Hg nakon preostale dvakehlmanji od 10%.

Ekstrahovane kaline As u sedimenatima Elektrolize (12%) i puta oko
petrohemijskog kompleksa (19%) nakon KSE ukazujsneaniji rizik po zivotnu sredinu,
kao i u sedimetima Vojlovice (18%) nakon MTSE, dekstrahovane koncentracije
dobijene nakon UZSE ukazuju nizak rizik po zivosmadinu.

Kod vetine uzoraka sedimenata i muljeva Kola Co dobijena nakon prve faze
BCR ekstrakcije je manja od 10%. Srednji rizik peoinu sredinu je dobijen kod uzoraka
sedimenata Dekantera (15%) nakon UZSE i kod mulje8a(11%) i K4 (11%) nakon
KSE.

4.2. Mikrotalasna digestija

Osim Sto smo ispitivane uzorke sedimenata i muljaxetirali postupkom
sekvencijalne ekstrakcije, nove katie uzoraka su rastvarane pod uticajem mikrotalasa
mikrotalasnom digestoru prvo sa carskom vodom, @mzassa carskom vodom sa

fluorovodon&nom kiselinom.

4.2.1. Mikrotalasna digestija carskom vodom

Ekstrahovane koncentracije ispitivanih elemenata sedimentima nakon
mikrotalasne digestije sa carskom vodom su prikazanmabeli 65 (prilog). Aritmetka i
geometrijska sredina sa standardnim devijacijamagdijana, minimalna i maksimalna
koncentracija ibaseline opseg su prikazani u tabeli 79 (prilog). Prikastmbucija
koncentracija elemenata po dubinama u sedimentimmaulievima bée prikazani u
naknadnom delu (poglavlje 4.3.) gde se prikazati podenja dobijenih ekstrahovanih
koncentracija nakon mikrotalasnih digestijja (camskowodom i carskom vodom sa
fluorovodonénom kiselinom) i ukupnih ekstrahovnih kiha elemenata nakotetiri faze
SE.
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4.2.1.1. Mikrotalasna digestija carskom vodom —oose geohemijske koncentracije

elemenata

Posmatrajéi koncentracije ispitivaninh elemenata dobijenih oakmikrotalasne
digestije sa carskom vodom se vidi da su maksimaladnosti koncentracije Al, Ba, Cd,
Cr, Cu, K, Na, Pb, Zn, Hg i Se iznadselineranga za dati element (tabela 79, prilog). Ovi
rezultati ukazuju da u nekim uzorcima ekstrahovemrecentracije prevazilaze opsege koji
bi trebalo da predstavljajucekivane vrednosti na osnovu ekstrahovanih koncejdra
Koncentracije elemenata koje ne izlazdaselineopsega imaju ujeddane ekstrahovane
koncentracije po uzorcima. Sedimenti kod kojih &stehovane koncentracije elemenata
vece od odgovarajieg baseline opsega, mogu da ukazu na lokalno Zag@E tim
elementimaNa osnovu maksimalnih koncentracija koje prevagdenju granicubaseline
opsega elementi se mogu grupisati po uzorcima tkkoacentracije Al, K, Na dobijene u
uzorcima sa naj\h dubina puta u petrohemijskom kompleksu (P50 0)1kao i sa
lokaliteta Messer i Vojlovica, S&vo i Padevo zgrada nakon mikrotalasne digestije. Sto
se tte uzoraka muljeva, u uzorku K3 koncentracije ovdmeenata odska od preostalih.
Drugi set elemenata, obzirom na maksimalne eksteai@koncentracije koje su dobijene u
sedimenatima Dekantra (D) i uzorku mulja K4, sudemntracije Ba, Cd, Cu, Pb, Zn, Hg i
Se (tabela 65, prilog). Ziva, je pored uzoraka reegiata Dekantera, ekstrahovana u
znaajnije vetim koncentracijama u uzorcima Elektrolize, Zivinepdnije (ZD5 i ZD15), i
u uzorku mulja K2. Stino sa Hg i Cr se u zdajnije viSoj koncentraciju ekstrahovao u
uzorku K2.

Dobijene koncentracije Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, R, Zn i V nakon mikrotalasne
digestije carskom vodom smo poredili sa nacionalndg direktivom o maksimalnim
dozvoljenim koncentracijama elemenata (tabela ¥@).osnovu podenja se vidi da za
neke ispitivane sedimente koncentracije Cu, Pb p#&vazilaze maksimalne dozovoljene
koncentracije, kao i koncentracija Cr dobijena makiigestije uzorka mulja K2. Moga
zagaenje moZze biti prouzrokovano permanentnim izvoroagatenja koje potie iz
industrijskih pogona, kao Sto su petrohemijska firaaindustrija, blizina puteva i uticaj

poljoprivrede (slika 2) (Relii dr., 2011a). Osim podenja sa dikretivama koncentracije
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Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn i V poredili smsa koncentracijama tih elemenata
nakon mikrotalasne digestije sedimentima i zendljigtSrbije, Evrope i Sveta objavljenim
u radovima nekih inostranibiasopisa. Geometrijska sredina Ba u sedimentima ijgpan
(tabela 48) je v&a (Tume i dr., 2006) nego geometrijska sredinajdohi mikrotalasnom
digestijom sa carskom vodom ispitivanih sedimendtadnosti za geometrijske sredine Cd
i Cu su vée u sedimentima sa severa Srbije (Skilgiupi¢, 2004; Sakanbordevié, 2010)

i iz Spanije (Nadal i dr., 2009; Tume i dr., 2006arskom vodom ekstrahovani Co je niZi
nego u sedimentima iz Meksiko grada (Rosales-Hdiz,i2003) i sedimenata iz zapadne
Srbije (Dugal¢ i dr., 2010). Ispitivani sedimenti imaju &= koncentracije za Cr i V nego
sedimenti iz Spanije (Tume i dr., 2006; Nadal | 8009) i severne Srbije (Skébi Cupic,
2004; Sakan bordevi¢, 2010), dok su Pb i Zn ekstrahovani @¢iwe koncentracijama nego
izsedimentima iz Srbije prikazani u radu Skrbi Cupi¢ (2004), a u manjim

koncentracijama nego u sedimetata reke Tise (SaRanievic, 2010).

4.2.1.2. Mikrotalasna digestija carskom vodom +tesmalne distribucije

Koncentracije elemenata dobijene mikrotalasnom diijgen sa carskom vodom
ispitivanih sedimenata i muljeva su ispitane pémKolgomorov-Smirnovljevog testa, radi
odreiivanja postojanja normalne distribucije i dobijereultati su prikazani u tabeli 49.
Kao Sto se iz tabele vidi dobijene ekstrahovanec&ntracije Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Hg, Se
nisu normalno distribuirane. Ovi elementi imaju wiakalne ekstrahovane koncentracije
koje prevazilazebaselineopsege u sedimentima Dekantera, walu Hg i u uzorcima
Elektrolize, dok je kod Cr to staj u uzorku mulja K2. Logaritmovanjem koncentraceija
ispitivanim uzorcima i ponavljanjem Kolgomorov-Snuowljevog testa, za sve elemente
sem za Cr, dobija se vredngskoeficijenta véa od 0,05; odnosno normalna distribucija
(tabela 49). Posmatrajukoncentracije Cr po uzorcima (tabela 65, prileg)i se da je
najveta dobijena u uzorku K2 (1.038)/g). Ponavljanjem testa bez te vrednosti, dolgja s
normalna distribucijag = 0,627). PoviSena vrednost Cr u uzorku K2 je golai i kada je
uzorak bilo tretiran carskom vodom na vodenom kilpatakon tri faze BCR ekstrakcije
(slika 21).
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Tabela 48. Koncentracija elemenata u ispitivanicireentima (1g/g na masu suve supstance), gerge sa podacima iz Srbija i
Sveta (Relt i dr., 2011a*)

Rezultati u ispitivanim uzorcima Rezultati za porgenje
EU Severna Severna Zapadna Grad

AM ASD Min Maks  Medijana GM MDR  granind Srbije  Srhijef Srhijd  Meksikd  Spanij@  Spanija
Ba 207,2 130,1 30,0 688,0 199,0 167, / / / / / / 286,2 /
Cd 0,17 0,25 0,01 1,23 0,10 0,09 2 1-3 0,15 2,67 650, / / 0,19
Co 8,8 3,3 1,9 14,1 9,6 8,0 / / / / 31,34 25 / /
Cr 76,5 153,7 24,0 1.032,0 54,0 54,1 100 / 18,1 8,10 73 39,8 20,4
Cu 79,1 235,55 2,0 1.108,0 24,0 23,8 100 50-140 28,4 89 22,72 125 31,9 /
Mn 535,6 202,9 145,0 840,0 550,0 490, / / / 1591 1.144,23 / / 297,5
Ni 41,6 13,8 11,0 75,0 41,0 39,0 50 30-75 /| 25,4 229,41 68 40,3 nd
Pb 48,5 68,9 0,1 337,0 29,1 27,5 100 50-300 2,7 9 66, 47,41 40 42,3 29,5
Zn 173,4 2374 43,0 1.140,0 99,0 114, 300 150-300 61,3 567 64,8 235 61,8 nd
\% 56,0 27,4 9,0 97,0 63,0 47,2 / / 31,3 / / 31 37,4 33,8

" navedene bregane vrednosti su drugalije nego $to su u raduj&ajaveden kao referenca, jer u radu su bili raTnasamo uzorci sedimenata dok su se u tezi
razmatrali i uzorci muljeva iz otpadnog kanala

4%

® MDK (Pravilnik o dozvoljenim kollinama te$kih metala i organskih materija u zenulji§iuzbeni Glasnik Republike Srbije, 1990)
¢ EU grantna (Council Directive 86/278/EEC)

4 Geometrijska sredina prikazana u radu Skililupié¢ (2004)

¢ Aritmeticka sredina prikazana u radu Sakdordevi¢ (2010)

" Aritmeticka sredina prikazana u radu Dugaldr., (2010)

9 Aritmeticka sredina prikazana u radu Rosales-Hoz i dr., 3200

.h Geometrijska sredina prikazana u radu Tume (2006)

' Aritmeticka sredina prikazana u radu Nadal i dr., (2009)
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Tabela 49. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstrahotidoncentracija elementa nakon mikrotalasne digestioraka sa carskom vodom
Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
N a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1
Kolmogorov-
Smirnov Z 0936 1,022 0,628 2082 0903 3,004 3037 0915 0981 0,706 0978 1,243 0,499 2,395 1,033 0939 0,677 1,093 0933 2361 0,668 2443 1,624
Asymp. Sig.
(2-tailed) 0,345 0247 0,826 0000 0,388 0000 0000 0,372 0291 0702 0,294 0091 0965 0,000 07237 0341 0750 0183 0,349 0,000 0,763 0,000 0,010
InCd InCr InCu InPb InZn InHg InSe
N a1 a1 41 a1 41 a1 a1
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,039 1456 1236 1360 1061 1,008 0,635
Asymp. Sig.
(2-tailed) 0,230 0,029 0,094 0,049 0,210 0,262 0,816
Tabela 50. Kolmogorov-Smirnovljev test ekstraholidtoncentracija elementa nakon mikrotalasne digestioraka sa carskom vodom i flurovodiomim kiselinom
Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn
N a1 a1 41 a1 41 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,047 1,363 0609 2661 0983 3,190 3,025 1,048 1410 0601 0861 1455 0551 2,093 0954 0972 0827 1,492 0,700 2,560
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,223 0049 0,853 0,000 0,289 0,000 0,000 0,222 0038 0,863 0448 0,029 0922 0,000 0,323 0301 0501 0,023 0,711 0,000
InBa InCd InCr InCu InK InNa InPb InTi InZn
N a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1 a1
Kolmogorov-
Smirnov Z 1,062 2406 1787 1231 1547 2024 1694 1678 1,027
Asymp, Sig,
(2-tailed) 0,209 0,000 0,003 0096 0017 0001 0,006 0,007 0,242
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Tabela 51. Faktorska analiza koncentracija eleraamaiton mikrotalasne Tabela 52. Faktorska analiza koncentracija eleraamaiton mikrotalasne
digestije uzoraka sa carskom vodom digestije uzoraka sa carskom vodom i flurovodoom kiselinom
Faktori Faktori
1 2 3 4 1 2 3 4
InK 0,970 InCo 0,964
InAl 0,966 InSn 0,951
InFe 0,948 InFe 0,950
InSn 0,948 Inv 0,939
InCo 0,941 InMn 0,936
InMn 0,932 InNi 0,699 0,559
InTi 0,939 InAl 0,870
Inv 0,923 InBa 0,759
InAs 0,846 InCu 0,954
InMg 0,823 InZn 0,956
InNi 0,618 0,649 InNa -0,823
InBa 0,837 InMg -0,553 0,587
InCu 0,954 InPb -0,663 0,534
InPb 0,715 InSi -0,552 -0,541
InZn 0,906 InSr 0,899
InSe 0,796 InCa 0,875
InHg -0,620 0,510 InCr 0,882
InSi -0,777
InCd -0,572
InNa 0,624
InCa 0,888
InSr 0,828
InCr 0,748

Slika 27. Dendogrami klastera dobijenih povezivamjegaritmovanih koncentracija metala nakon milastaih digestija, unutar grupe povezivanje (Wit@roup), u
uzorcima koji su digestirani sa: a) carskom vodbjrcarskom vodom sa flurovod@nom kiselinom
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Sumirajii rezultate Kolgomorov-Smirnovljevog testa vidimoa du daljoj
statistékoj obradi mozemo koristiti sve ispitivane elemerikao Sto je bio skaj nakon
cetvrte faze SE.

4.2.1.3. Mikrotalasna digestija carskom vodom -tdedka i klasterska analiza

Primenom Varimaks rotacije u faktorskoj analizi kentracija elemenata dobijenih
nakon mikrotalasne digestije carskom vodom, dobigmn4 faktora (tabela 51).

Na osnovu faktorske i klasterske analize ekstrahibMeoncentracija moze se ¢
postojanje dva podklastera (tabele 51 i slika Zfa).podklaster (slika 27ajne vei deo
ispitivanih elemenata a okosni¢ine Fe, Mn, Al, K, kao predstavnici supstrata ptalits
elemenata tog podklastera (oksidi Fe i Mn, i alutikagi Al i K). Dobijene kolicine ovih
metala se nalaze u faktoru 1 (tabela 51). Poreld métala tu su i dobijene koncentracije
Mg, Sn, V, Co, Ti, As i Ni. Gore navedeni metali smeaiusobno zné&jno pozitivho
korelisani Sto se i iz tabele 84 (prilog) moze tiddedini element koji je negativno
korelisan sa ostalim elementima kd&jne prvi podklaster jeste Si. To se ogleda i u
negativnom te&u Si u faktoru 1 (tabela 51). Pored njega Hg i @kate pokazuju
negativno de&e u faktoru 1. Séno ponaSanje ova tri metala se ogleda u pozitivnoj
korelaciji Si sa Hgr(= 0,310), dok je Hg pozitivho zdajno korelisana sa Cd € 0,488).

Drugi podklaster (slika 27a)ne Cu, Zn, Ba, Se, Pb, Cd i Hg. Ovi elementi, sem
Cd, imaju znaajno we&e u faktoru 2 (tabela 51) a tai® su i médusobno pozitivho
korelisani (tabela 84, prilog).

Hrom pokazuje najue we&e u faktoru 4 (tabela 51). Razlog tome jesteajmyje
veca koncentracija ovoga elementa u uzorku K2 (tab&aprilog). Kada uklonimo tu
koncentraciju i ponovimo faktorsku i klastersku lemg dobijamo de&e Cr u faktoru 1,
kao i prisustvo Cr u prvom podklasteru.

U faktoru 3 se sadesem veiim od 0,5 nalaze Na, Ca i Sr.

Dobijeni podklasteri su fihi sa onima nakowretvrte faze SE, kada smo uzorke

tretirali carskom vodom na vodenom kupatilu, nalkofaze BCR ekstrakcije.
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4.2.2. Mikrotalasna digestija carskom vodom i fkmdoninom kiselinom

Ekstrahovane koncentracije ispitivanih metala i aletla u sedimentima nakon
mikrotalasne digestije carskom vodom i flurovodmim kiselinom su prikazane u tabeli
66 (prilog). Aritmetéka i geometrijska sredina sa standardnim devija@jamedijana,
minimalna i maksimalna koncentracijdaselineopseg su prikazani u tabeli 80 (prilog).
Kao Sto se iz tabele 66 (prilog) vidi koncentradig, As i Se nisu snimane hidridinom
tehnikom na ICP/OES nakon rastvaranja uzoraka earsiodom i HF. Prikaz distribucija
koncentracija elemenata po dubinama u sedimentimajevima bée prikazani u delu teze
(4.3.) gdece se porediti dobijene ekstrahovane koncentraalk®m mikrotalasnih digestija
(carskom vodom i carskom vodom sa fluorovodoom kiselinom) sa ukupnim

ekstrahovnim koliinama elemenata nakaénetiri faze SE.

4.2.2.1. Mikrotalasna digestija carskom vodom rditodonénom kiselinom — osnovna

geohemijska koncentracija elemenata

Posmatrajéi koncentracije ispitivanin elemenata dobijenih aakmikrotalasne
digestije carskom vodom i HF se vidi da su kod Cd,Cu, V i Zn maksimalne vrednosti
koncentracija iznadaseline opsega za dati element (tabela 80, prilog). Owultati
ukazuju da u nekim uzorcima ekstrahovane koncejgrpevazilaze opsege koji bi trebalo
da predstavljaju &kivane vrednosti na osnovu koncentracija dobijemikrotalasnom
digestijom uzoraka sa carskom vodom i HF. Metigdi koncentracije nisu e odbaseline
opsega imaju ujeddane ekstrahovane koncentracije u svim uzorcima.

Najveta koncentracija Cr je dobijena u uzorku mulja K2.slkkaju Cu to su
ekstrahovane vrednosti u sedimentima Dekantera,sdMas i muljeva K2, K3 i K4.
Ekstrahovane kaline Cd koje prevazilazébaseline opseg su dobijene u uzorcima
Dekantera (D5; D15), povrsinskim uzorcima Elek#eli(PE5) i Zivine deponije (ZD5),
kao i uzorcima muljeva K1 i K4. Kod V to su uzosa najvéih dubina uzetih sa lokaliteta
Puta u petrohemijskom kompleksu (P50, P100), kalhinskih uzoraka sa lokaliteta
Vojlovica (V25, V50), dok od uzoraka mulja to jeanak K4. Cink kao i Cu ima zgajnije
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vece koncentracije u sedimentima Dekantera, i u mufjaK2, K3 i K4, dok od preostalih

uzoraka to su uzorci sa lokaliteta Vojlovica (V815).

4.2.2.2. Mikrotalasna digestijja carskom vodom irditodontnom kiselinom — test

normalne distribucije

Dobijene koncentracije elemenata nakon mikrotalasgestije sa carskom vodom i
HF u uzorcima su bile ispitane potuo Kolgomorov-Smirnovljevog testa, a dobijeni
rezultati su prikazani u tabeli 5Kao Sto se iz tabele vidi dobijene ekstrahovane
koncentracije Ba, Cd, Cr, Cu, K, Na, Pb, Ti i Znswinormalno distribuirane.
Logaritmovanjem koncentracija i ponavljanjem Kolgmov-Smirnovljevog testa, ne
dobija se normalna distribucija Cd, Cr, K, Na, Pb(tabela 50) Nepostojanje normalne
distribucije za ove metale se moZze objasniti ¢cajreom razlikom u dobijenim
koncentracijama nal ispitivanim uzorcimalU slwaju Cr zné&ajnije vea kolicina se
dobila digestijom uzorka mulja K2. Ponavljanjemtaelsez te vrednosti dobija se normalna
distribucija ¢ = 0,501). PoviSena vrednost Cr u uzorku K2 je j@olai kada je uzorak bilo
tretiran carskom vodom na vodenom kupatilu (nakenfaze BCR ekstrakcije) kao i
mikrotalasnom digestijom carskom vodom. U ¢gslu Na nije dobijena normalna
distribucija zbog nizih koncentracija, a kod Pb ghbzn&ajnije viSih koncentracija u
sedimetima Dekatera nego Sto su u preostalim umarcizuzimajdi te koncentracije
dobija se normalna distribucija za N85 0,116) i Pb§ = 0,912).

Sumirajii rezultate Kolgomorov-Smirnovljevog testa vidimoa du daljoj
statisttkoj obradi ne mozemo koristiti koncentracije Cdj Ki, jer ne zadovoljavaju test

normalne distribucije.

4.2.2.3. Mikrotalasna digestija carskom vodom oftwodonénom kiselinom — faktorska i

klasterska analiza

Primenom Varimaks rotacije u faktorskoj analizi kentracija elemenata dobijenih

nakon mikrotalasne digestije carskom vodom sa ldBijena su 4 faktora (tabela 52).
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Na osnovu dobijenih rezultata faktorske i klasterskao i korelacione analize
dobijenih ekstrahovanih koncentracija elemenataasezuditi postojanje dva podklastera
(tabele 52 i slika 27b) $io rezultatima dobijenim nakon digestije sa carskadom
(tabela 51, slika 27a).

Prvi podklasterine vei deo ispitivanih elemenata i oksoniéme Fe, Mn i Al, koji
predstavljaju supstrate (kristalizovani oksidi urbsilikati) preostalim mikroelemetima
(Co, Sn, V, Ni). Pored ovih metala drugi deo toglidasteratine Ca, Sr i Mg (slika 27b).
Gore navedeni metali su i desobno znéajno pozitivno korelisani Sto se i iz tabela 85
(prilog) moze i videti. Ovi elementi se nalaze ptis u faktorima 1 i 3 sa najven
ucegem.

Drugi podklaster (slika 27bgine dobijene koncentracije Cu, Zn, Ba, Pb i Si.
Koncentracije metala Cu, Zn, Ba i Pb imaju &jao wee u faktoru 2 (tabela 52) a
takode su i mdusobno pozitivho korelisane (tabela 85, prilo@Jovo je metal koji je
prisutan i u faktoru 1 sa negativnintaem. U faktoru 2 sa negativnimtegem su
prisutni Na i Mg (tabela 52%ilicijum je metal koji je prisutan sa negativninie&€em u
faktorima 1 i 3, odnosno pokazuje anatagotkstidejstvo prema, sa jedne strane oksidima
Fe i Mn, alumosilikatima i sa druge strane sa kaaboom frakcijom.

Na osnovu korelacione analize (tabela 85, prilog)i we da Si sa W@om
ispitivanin elemenata ima negativne zajme korelacijeSlican rezultat je dobijen nakon
digestije carskom vodom ispitivanih uzoraka (tal&daprilog). Jedinu pozitivhu ztajnu

korelaciju ima sa koncentracijama Rb=(0,579).

4.3. Pordenje koncentracija elemenata nakon sekvencijalrstrai{cije i mikrotalasnih

digestija

Distribucije koncentracija elemenata u muljevimaoi dubinama u sedimentima su
prikazane na slikama 28-30, radi pierja dobijenih ekstrahovanih koncentracija nakon
mikrotalasnih digestija (carskom vodom i carskordam sa fluorovododnom kiselinom)

i ukupnih ekstrahovnih kalina elemenata nakafetiri faze SE.
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Slika 28. Distribucija ekstrahovanih koncentraéjaBa, Ca, Cd, Co, Cu, Cri Fe
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Na osnovu dobijenih distribucija elemenata u uzoei moze se uiti da su za
vecinu ispitivanih elemenata ¥e koncentracije dobijene mikrotalasnom digestijom
carskom vodom sa flurovod@miom kiselinom. To najizrazenije kod Si i Na (SI&2).

Izrazito vee kolicine ovih elemenata se objasSnjavaju razaranjemasaiRrimenom
flurovodonine kiseline i time da se ova dva elemenata u hejuedelu nalaze vezana za
silikatni matriks, ukoliko nisu i saméinioci istog. Dobijene kotine Si su negativno
korelisane sa dobijenim kélnama ukupnih sadrzaja preostalih elemenata, dekiiaju
ukupnog sadrzaja Na njegove Kalie su pozitivno korelisane sa koncentracijama
makroelementima iz prvog podklastera (slika 27bp ksa Co, Sn i Ti (tabela 85, prilog).

Elementi koji su u vém koncentracijama ekstrahovani mikrotalasnom diges
carskom vodom sa HF su Ba, Co, Cr, K, Fe, Pb, 8rliSV, dok u sl¢aju Ca, Mn, Ni i
Zn vidimo ujedn&ene koncentracije nakon primene tri tehnike u BQ&trakciji i
mikrotalasnih digestija (slike 28-30). Dobijeni utati ukazuju da se litofilni i siderofilni
elementi, Klasifikovani po GoldSmitovofGoldschimidt) geohemijskoj klasifikaciji
elemenata (Alloway, 1995; Sakan, 2010) ucajaje veim koncentracijama ekstrahuju
primenom carske vode sa HF, Sto jeéékivano poSto su oni u z&&gnoj meri vezani za
silikate.

Na osnovu slike 29 se vidi da u uzorku V5 (0-5 ¢upjlovica) je dobijena najua
koncentracija Ni nakortetiri faze SE, kod koje su prve tri BCR faze bis&ene pod
uticajem ultrazvuka, dok kod Pb u uzorku M25 (20e2B) (Messer) dobijena je najae
koli¢ina nakon KSE u prve tri faze BCR ekstrakcije.

U slwaju Al, Mg, Sn, As, Hg i Se ve koncentracije su dobijene nakon
mikrotalasne digestije carskom vodom u ispitivanizorcima. Na osnovu slike 30 se vidi
da je u uzorku uzetog sa lokacije put u petrohéwmijs kompleksu i Staevu (P15 (10-15
cm) i S15 (10-15 cm)) dobijena nagee koncentracija As, a u uzorku M25 (20-25 cm)
najvete kolicine Hg i Pb nakon KSE u prve tri faze BCR ekstrgk(slika 29).
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mikrotalasnih digestijadetiri faze BCR ekstrakcije
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Slika 30. Distribucija ekstrahovanih koncentra8paTi, V, Zn, As, Hg i Se nakon
mikrotalasnih digestijadetiri faze BCR ekstrakcije
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Sa slike 28 se vidi da su ée kolicine Cd i Cu u ispitivanim uzorcima dobijene
nakon SE (KSE, MTSE, UZSE) nego nakon mikrotalastifpestija. Kadmijum i Cu
spadaju u halkofilne elemente po GoldSmitovoj geafskoj klasifikaciji elemenata
(Alloway, 1995; Sakan, 2010) i oni nisu Zagmije vezani za slikate (Sakan i dr., 2007) te
se efikasnije ekstrahuju primenom sekvencijalneraksije.

U radu Ronkkdomaki i dr. (2008) je istaknuto da iseHF koristi za odtgvanje
ukupnog sadrzaja elemenata vezanih za silikateapmeupotrebom moze diodo gubitaka
elemenata u tragovima prilikom razaranja (Sakari,0P0Relativno male koncentracije
dobijene nakon razaranja sa HCI+HNGOGIF, kao i HNQ+HF za véinu odrelivanih
elemenata je, verovatno, posledica formiranja meodfivog Cak, sa kojim koprecipituju
metali (Ronkkdmaki i dr., 2008; Sakan, 2010).
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5. Zakljwak

Cilj istrazivanja prikazanog u ovoj disertaciji jprimena BCR standardizovane
sekvencijalne ekstrakcije u tri ragte modifikacije, i to uz rotaciono nékanje kao
konvencionalna (KSE) ultrazene talase kao ultrazvna (UZSE) i mikrotalase kao
mikrotalasna (MTSE) sekvencijalna ekstrakcija, gowkih i dubinskih sedimenata (36
uzoraka) i muljeva (5 uzoraka) sa lokaliteta indjsite zone Pateva i okoline.
Ekstrakcijom referetnog materijala (BCR 701) dama je tanost i preciznost svake od tri
tehnike ekstrakcije. Sukcesivnhom primenom ekst@khbi sredstava raste ekstrakcione
modi, u okviru BCR sekvencijalne ekstrakcije, rastliaseno speciféno asocirane frakcije
mikroelemenata i to u prvoj fazi jonozimenjéva karbonatno asocirane frakcije, u drugoj
frakcije elemenate vezane za okside mangana idgyaf tréoj fazi organsko i sulfidno
asocirane frakcije elemenata icetvrtoj fazi frakcije asocirane sa kristalnim oksid
gvozia i silikatni matriks. Navedene ekstrakcije su omiig identifikaciju interakcija
mikroelemenata sa supstratima i ha osnovu toganpmgnjihove mobilnosti u ispitivanim
uzorcima. Kvantifikacija antropogenog uticaja ig@hih elemenata je izvrSena
poreienjem ekstrahovanih koncentracija sa ptose vrednostima u zemljiStu, dananjem
osnovnih baseling geohemijskih koncentracija elemenata, i koda @mecrizika odnosno
zastupljenosti najmobilnije kdiine elemenata u odnosu na ukupnu ekstrahovandtirkoli
nakon sveletiri faze SE. Pseudo ukupni sadrzaj elemenata QC€dCu, Ni, Pb i Zn) koji
smo odredili standardizovanom mikrotalasnom digasti uzoraka, poredili smo sa
kolicinama predwenim odredbama srpskog i EU zakonodavstva koje daogre

maksimalno dozvoljene koncentracije ovih metal@mlastu.

Detaljnom analizom rezultata prikazanih u raduglzsmo sledée zakljiéke:

a) Na osnovu ekstrakcionih rezultata sertifikovanogengla (BCR 701):
Utvdeno je da je metoda konvencionalnogékanja na rotacionoj nékalici u trajanju od
16 sati najpreciznija od, u ovoj disertaciji, kéaaih tehnika. Ovom tehnikom su dobijene

najpribliznije koncentracije sertifikovanih metat@akon prve tri faze u standardizovanoj
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BCR sekvencijalnoj ekstrakcionoj Semi. Od brzihnigh primenjenih u ovom radu,
ultrazviena ekstrakcija u trajanju od 30 minuta je dala tet® zadovoljavajée tanosti u
slucaju polovine sertifikovanih metala u dve od tridazd interesa i to Cd, Ni i Zn nakon
prve i Cu, NiiZn nakon tiée faze BCR ekstrakcije, dok mikrotalasna ekstrakjedine 90
W u trajanju od 2 minuta nije dala rezultate doweljt&nosti, pa je, pri ovim

eksperimentalnim uslovima najnepreciznija, i sartinm neprepordljiva za korigenje.

b) Na osnovu ekstrakcionih rezultata sedimenata iewaljspitivanih uzoraka:
Analizirajuéi ukupno 41 uzorak sedimenata i muljeva, dobijene za&ajnije vee
ekstrahovane koncentracije Cr, Cu, Pb, Hg i Znraksivanjem sedimenata Dekantera kao
i ekstrahovanjem Hg iz sedimenata Elektrolize nakove faze BCR ekstrakcije trima
tehnikama, u odnosu na ekstrahovane koncentragjgivianin elemenata u preostalim
uzorcima. Pri tome ekstrahovane koncentracije 6ri Ag iz sedimenta Dekantera, kao i
Hg iz sedimenata Elektrolize u prvoj fazi BCR essije, iako vée od ekstrahovanih iz
drugih uzoraka u ovoj fazi ekstrakcije, ne prewazal proséne koncentracije u naslagama
ovog tipa. Jonoizmenijive i/ili kiselo rastvorne kahe Cu i Zn u ovom uzorku su, u svim
varijantama ekstrakcionog eksperimenta, sa drugaetznatno @ od ukupnih prosaih
koncentracija u zemljiStima, te ovi elementi u nalpimijim, potencijalno lako
rastvorljivim frakcijama pri uslovima prisutnim uivbtnoj sredini, predstavljaju

potencijalne zaghvace.

Koli¢ine Cu, Pb, Zn i Hg ekstrahovane iz sedimenata bteka i koltine Hg ekstrahovane
iz sedimenata Elektrolize, su znatnoteeod koltina ovih elemenata ekstrahovanih iz
drugih ispitivanih uzoraka u drugoj fazi BCR ekktige, a takde prevazilaze i progae
koncentracije ovih elemenata u zemljiStima primers tri ispitivane tehnike, Sto ukazuje
na vrlo verovatno zagenje sedimenata ovim metalima. Pad redoks potéacij@ze da
dovede do “oslol#anja” ovih metala u ispitivanu zivotnu sredinu, odno do njenog
zagaenja. Rezultati faktorske i korelacione analizehswvzoraka ukazuju da su oksidi Fe
supstrati Sn, Cd, Pb, Cu, Cr, Zn, As, Se i Hg, dokoksidi Mn supstrati Co i Ni, i da

postoji kovarijansa izmi oksida Mn i Fe sa alumosilikatima u uzorcima.
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Nakon ekstrahovanja organski i/ili sulfidno vezaelemenata ispitivanih uzorakadjo/o

je da su u sedimentima Dekantera ekstrahovaée kencentracije Ba, Cu, Pb, Zn i Hg u
odnosu na kotine tih metala u preostalim uzorcima sedimenatauijeva. Pordenjem
dobijenih koncentracija ispitivanih elemenata sasgiim vrednostima u zemljiStu tgeno

je da su organski i/ili sulfidno vezane katie Hg u sedimentima Dekantera kao i u uzorku
mulja uzetog u blizini u& otpadnog kanala u reku Dunav znatn@eved ukupnih
prosé€nih koncentracija u zemljiStu, Sto otvara mégost da su ove lokacije u proSlosti
zagaiene zivom. Dobijene ekstrahovane koncentracije @a, Pb, Zn i Hg su zrajno
pozitivno korelisane, Sto ukazuje na mégmajednéki supstrat i/ili zajedriko poreklo.
Izmedu koncentracije preostalih ispitivanih mikroelemnaispitivanih makroelemeneta
(Fe, Mn, Al, K) postoje znzmjne korelacije, Sto ukazuje na postojanje jediajé®, Mn, Al

i K koja su supstrati delu analiziranih mikroeleragn

Nakon odrdivanja pseudo ukupnog sadrzaja ispitivanih elengenatzorcima sedimenata i
muljeva udljivo da su znatno & kolicine Ba, Cu, Pb, Zn i Hg ekstrahovane u uzorcima
sa lokaliteta Dekanter, u odnosu na &oke ekstrahovane u ostalim uzorcima, a dobijene
pseudo ukupne kdiine tri od ovih pet elemenata (Pb, Zn i Hg) u uroec sedimenata
Dekanatera su ¥e od njihovih prosaih vrednosti za zemljiSta. Kao i nakondeefaze
ekstrakcije, koncentracije Ba, Cu, Pb, Zn i Hg sedmsobno zn&jne korelisane Sto
ukazuje na njihovo zajediko poreklo. Pseudo ukupne kohie Cu i Zn dobijene u
uzorcima koji su bili tretirani mtkanjem i ultrazvanim talasima u prethodna tri koraka
BCR ekstrakcije, su korelisane sa koncentracijamaAf, K i Mn dok tih korelacija nema

u uzorcima koji su bili mikrotalasno ekstrahovakoncentracije preostalih ispitivanih
mikroelemenata (osim Cr) su ziagno korelisane sa pseudo ukupnim &olma Fe, Mn,

Al i K, Sto otvara mogénost veze supstrat-pratilac izdwe jedinjenja navedenih
makroelemenata i dela istrazivanih mikroelemenagdini elementije koncentracije nisu
zn&ajno korelisane sa koncentracijama drugih elemejesta Cr, pre svega zbog znatno
vece ekstrahovane koncentracije Cr u uzorku mulja €®jenica da statistka analiza
koja ne uzima u obzir ovaj uzorak dovodi do uspdgtaja zn&ajnih korelacija

koncentracija Cr sa drugim elementima i to sa melkrmoetima: Fe, Mn, Al i K, ukazuje na
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akumulaciju hroma u ovom uzorku koja nije povezsaaginima na koje je Cr prisutan u

drugim uzorcima.

Slicnost uticaja brzih tehnika ekstrakcije sa konvenmaioom se ogleda u prisustvucsiog
broja faktora u faktorskoj i klastera u klasterskaalizi, odnosno sihe raspodele
ekstrahovanih koncentracija elemenata u dobijeraktofima i klasterima nakotetiri
koraka sekvencijalne ekstrakcije. Dobijeni rezultatazuju da je uticaj mikrotalasa i
ultrazvienih talasa na ekstrakciju asociranih elemenataugatsta ispitivanih uzoraka
slican sa uticajem vremenski zahtevnijeg rotacionogékawja (16 sati). Ugen je,
medutim, razlgit uticaj brzih tehnika u odnosu na konvencionalelstrakciju u
ekstrahovanju elemenata prisutnih u karbonatndjcifjia(Ca, Mg, Sr i Mn). Najvée
kolicine ovih elemenata su, kada se porede ditzlekstrakcione tehnike, ekstrahovane u
prvoj fazi BCR ekstrakcije konvencionalnom sekv@lnobm ekstrakcijom, dok su manje
dobijene primenom UZSE i MTSE. U drugoj i dog fazi BCR ekstrakcije navedeni
elementi su ekstrahovani u zagijoj meri primenom brzih sekvencijalnih tehnika,

verovatno usled nepotpunog kiselog razlaganja ketaou prvom BCR koraku.

Na osnovu koda procene rizika, tj. procentualnéupdienosti ekstrahovanih koncentracija
mikroelemenata dobijenih nakon prve faze BCR ekstig u odnosu na ukupni
ekstrahovani sadrzaj, uzorci sedimenata uzetihrig& petrohemijskog kompleksa sa
lokaliteta Dekantera, Elektrolize i Zivine deponijgaju poviden, visok i sredniji rizik po
Zivotnu sredinu na osnovu ekstrahovanih najmoltiinoncentracija Ba, Cd, Cu i Zn
nakon KSE i UZSE. U sliaju preostalih ispitivanih elemenata kod ovih ukar&ao i svih
ispitivanih elemenata kod nenavedenih uzorakak qm Zivotnu sredinu je nizak ili ga
nema.

Dobijeni rezultati ukazuju i da je upotreba brz€® ®inutne UZSE, za ekstrahovanje
najmobilnije, jonoizmenjive i kiselo rastvorne frdjle elemenata, primenjiva u proceni
koda procene rizika za Zivotnu sredinu za razliduMIT SE, koja daje ili zn&jnije manje

ili ve¢e ekstrahovane kdine ispitivanih elemenata od dobijenih nakon KSEISE.

Na osnovu porienja dobijenih koncentracija elemenata, nakon nekasne digestije

carskom vodom, sa nacionalnom i evropskom direktivo maksimalnim dozvoljenim
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koncentracijama mikroelemenata u zemljiStu vididseu sldaju sedimenata Dekantera
koncentracije Cu i Zn prevazilaze maksimalne dgewa koncentracije, pdemu su i u
prve dve faze sekvencijalne ekstrakcije dobijernienelkoncentracije ova tri elementacee
od maksimalno dozvoljenih koncentracija za zendjiftseudo ukupni sadrzaj Cr u uzorku
mulja sa oznakom K2 take prevazilazi maksimalno dozvoljenu koncetracijovipena
koncentracija ovog metala je dobijena i kada jerakzdio tretiran carskom vodom na
vodenom kupatilu, nakon tri faze BCR ekstrakcijpbijeni rezultati nam ukazuju na
zagatenje sedimenata Dekantera i mulja gore navedenitalime.

lako ekstrakcija ultrazuwinim talasima sertifikovanog materijala daj€nige rezultate u
ekstrakciji sertifikovanih metala u odnosu na deihg mikrotalasima, kod ispitivanih
uzoraka sedimenata i muljeva ve&iazvori energije dovode do rastvaranja pribliaeth
supstrata u sekvencijalnoj ekstrakciji, kao i kamsienalna sekvencijalna ekstrakcija.
Ultrazviena ekstrakcija kao brza tehnika ekstrahovanja madgeda precizan uvid u
procentualnu kotinu najmobilnije frakcije mikroelemenata pdemjem sa dobijenim
nakon KSE.
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7. PRILOG

U prilogu su tabelarno prikazani dobijeni rezuB@R ekstrakcije elemenata iz uzoraka sedimenatadjewa.

Tabela 53. Koncentracije elemenata dobijene nake& faze BCR KSE (ng/g za As, Hg i Se dok za padestlement@g/g, prergunato na suvu

supstancu) u ispitivanim uzorcima

KSE |

Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 83,3 24,6 30038 0,48 0,40 0,265 334,75 32,3 2 57,1107 67,3 55,5 1,84 6,72 362,1 0,16 67,4 0,005 1000, 534,89 122 1245 2,5
D15 74,6 21,9 17692 0,22 0,28 0,642 559,90 19,5 529 1611 98,3 24,9 1,74 8,15 2353 0,10 29,4 0,004,000 473,03 142 1438 2,2
D 25 100,7 29,7 9033 0,14 0,37 0,829 136,22 22,4 215 1146 73,0 8,5 1,85 25,42 215,2 0,11 15,0 0,004 ,0220 513,48 60 364,55 2,2
PE5 27,3 17,0 40252 0,26 0,45 0,119 6,75 30,1 20,9576 127,7 6,7 1,68 1,99 89,3 0,13 41,2 0,005 (0,01 48,04 41 5332 2,7
PE 15 334 9,3 31197 0,14 0,19 0,060 0,60 34,8 13,8635 131,4 2,2 1,24 0,88 75,7 0,22 28,0 0,095 5,02 13,97 69 7831 2,5
PE 25 59,5 8,3 25656 0,11 0,26 0,102 0,64 89,5 18,2407 97,0 3,1 1,85 1,01 133,9 0,40 23,7 0,567 50,02 13,13 51 4185 2,5
P5 17,1 17,9 18971 0,08 0,21 0,203 0,30 2,2 229,70982 150,8 18,7 1,80 0,41 3175 0,01 304 0,005 90,08 2,49 332 25 2,9
P15 19,6 17,9 19671 0,08 0,12 0,005 0,38 51 240,2023 127,2 15,2 2,04 0,49 306,5 0,03 27,1 0,005 7000 3,12 341 2,5 34
P25 19,5 17,7 18451 0,08 0,21 0,064 0,57 4,9 223,2006 151,2 18,4 2,07 1,09 290,3 0,03 26,4 0,005 87,0 4,66 315 2,6 3,2
P50 37,7 17,0 18411 0,08 0,10 0,062 0,12 14,4 131,2888 124,9 29,0 2,07 0,36 369,7 0,07 24,9 0,005 0260, 0,88 22 2,6 2,6
P100 39,3 17,6 33834 0,09 0,07 0,020 0,09 18,1 85,3676 121,6 167,3 1,74 0,59 307,9 0,08 31,4 0,005 ,0250 0,48 11 2,5 2,5
ZD5 25,6 9,4 30493 0,27 0,41 0,005 1,60 6,9 112,558 1225 40,2 2,29 0,43 157,0 0,05 53,5 0,005 250,0 45,09 110 25 2,5
ZD 15 253 10,3 30480 0,24 0,41 0,005 1,00 7,0 77,2749 103,5 735 2,52 0,49 156,6 0,05 473 0,005 0250, 29,62 164 2,5 33
7D 25 61,5 9,6 22844 0,12 0,33 0,030 0,35 61,4 51,2420 118,1 23,1 1,62 0,57 186,0 0,29 25,8 0,312 0360, 10,70 88 25 2,5
ZD 50 32,8 58 22936 0,09 0,27 0,034 0,48 43,4 28,2416 82,8 7.4 1,30 1,10 52,8 0,21 22,6 0,044 0,02410,38 76 16,1 2,4
7D 100 31,0 4,7 21266 0,09 0,26 0,055 0,39 42,0 9 18,1978 83,4 2,3 0,94 0,75 51,6 0,21 20,4 0,090 5,02 9,65 44 2,5 2,5
PP5 15,0 17,8 25385 0,14 0,39 0,040 0,31 3,9 192,4460 141,6 6,9 1,43 0,81 200,5 0,02 331 0,005 1101 542 519 2,5 6,7
PP 15 10,4 15,3 28774 0,11 0,28 0,020 0,19 2,4  7102,4928 118,1 7,0 1,05 0,70 89,8 0,01 348 0,005 03,0 3,40 205 2,5 6,3
PP 25 23,8 16,5 27740 0,11 0,28 0,005 0,38 8,4 75,8844 122,8 8,6 1,00 0,91 104,6 0,04 359 0,005 2400 274 80 2,4 4,1
PP 50 10,8 13,1 34322 0,11 0,35 0,027 0,16 5,9 31,9724 125,1 2,2 0,86 0,72 69,1 0,03 40,2 0,004 20,02 2,67 42 9,7 4,7
M5 14,3 17,5 28407 0,10 0,14 0,005 0,43 4,9 681,2523 138,6 10,0 1,41 0,29 3338 0,03 30,2 0,005 730,0 5,64 429 2,6 33
M 15 13,2 16,9 27105 0,09 0,12 0,005 0,45 4,7 698,2574 123,5 9,0 2,10 0,33 326,1 0,03 30,3 0,005 59,0 547 452 2,5 51
M 25 26,0 17,5 19904 0,10 0,15 0,005 0,51 4,9 458,821 138,2 2,8 1,84 0,24 436,6 0,03 223 0,005 78,0 6,38 561 2,6 5,7
M 100 29,9 11,5 40430 0,09 0,01 0,005 0,43 15,5 5,34 2224 44,7 2,6 0,64 0,27 245,7 0,08 25,3 0,005 ,0230 0,81 15 2,3 2,3
V5 11,4 233 29640 0,13 0,25 0,066 0,42 32 702,466 179,7 79 2,74 0,83 3438 0,01 40,9 0,005 8,16 32,69 620 2,5 55
V15 9,9 22,5 30824 0,12 0,18 0,028 0,78 3,9 733,8489 162,1 9,0 2,79 1,06 364,8 0,02 43,1 0,005 40,18 16,27 775 2,6 7,2
V25 9,7 20,6 30903 0,11 0,17 0,020 0,28 3.4 851,8787 160,0 4,0 2,23 0,71 317,0 0,02 42,6 0,005 20,11 9,75 714 42,7 10,5
V 50 16,6 13,5 21743 0,10 0,29 0,061 0,54 7,9 160, 2384 154,3 81 4,28 0,58 387,9 0,04 34,5 0,005 2980, 20,14 1457 2,5 9,2
V 100 9,1 8,0 26706 0,11 0,29 0,040 0,46 6,8 1178,2725 152,5 3,3 3,64 0,43 288,5 0,03 27,1 0,005 710,3 21,87 1061 2,5 75
S5 10,3 20,1 44221 0,13 0,15 0,005 0,28 3,2 183,773 1245 10,8 0,97 0,83 1448 0,02 57,2 0,005 2600 5,88 241 2,6 2,6
S15 9,2 19,9 43722 0,12 0,12 0,005 0,33 1,8 153,8973 114,8 145 0,81 0,86 156,1 0,01 59,5 0,005 25,0 7,28 323 2,5 2,6
S25 16,9 18,2 45217 0,12 0,16 0,005 0,12 11,7  9122,8400 123,6 5,6 0,95 0,72 1435 0,05 56,9 0,005 0050, 3,57 209 2,4 2,4
S 50 21,9 16,9 27818 0,09 0,01 0,005 0,15 16,4  0112,4359 86,0 6,4 1,02 0,47 282,7 0,08 31,7 0,005 43,0 1,04 287 2,5 6,3
PZ5 9,6 20,3 30320 0,10 0,12 0,005 0,40 31 662,8752 140,5 10,1 1,09 0,78 256,1 0,02 35,9 0,005 4600 8,62 437 239 13,8
PZ 15 8,4 20,7 37461 0,10 0,04 0,005 0,21 2,1 602,3397 127,0 4,6 1,15 0,54 292,1 0,01 39,6 0,005 78,0 4,82 581 4,6 18,7
PZ 25 6,0 22,1 51609 0,10 0,01 0,005 0,37 1,8 540,3731 106,6 5,5 0,97 0,70 269,5 0,01 53,0 0,005 920,0 4,47 691 7,2 20,1
K1 16,0 16,4 33807 0,24 0,30 0,010 0,33 10,4 185,7735 85,7 54 1,04 0,38 104,2 0,05 52,6 0,005 0,20530,52 230 2,6 4,6
K2 19,7 16,6 45829 0,27 0,18 0,025 0,41 13,2 99,10401 96,7 29,6 3,26 0,71 166,6 0,07 63,7 0,005 0,42252,54 216 25 15,5
K3 32,0 13,3 6977 0,19 1,06 0,103 0,64 233 3350 05 9 177,7 7.9 2,41 0,51 2744 0,12 16,7 0,005 0,30017,21 522 2,6 84
K4 14,9 25,3 38894 0,30 0,85 0,005 1,53 58,7 411,2938 376,4 39,3 3,15 2,08 310,9 0,29 72,9 0,005 22,4 76,60 905 2,7 14,3
K5 12,1 13,1 40442 0,14 0,21 0,005 0,14 12,9 55,19371 107,5 10,6 0,57 0,66 48,4 0,07 57,0 0,005 0,10613,87 113 2,4 3,8
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Tabela 54. Koncentracije elemenata dobijene nakesfaze BCR MTSE (ng/g za As, Hg i Se dok za pgedeslement@g/g, prergunato na suvu
supstancu) u ispitivanim uzorcima

MTSE |

Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se

D5 24,6 8,44 10612 0,17 0,05 0,052 56,57 8,8 18,0212 11,2 18,1 0,23 3,65 46,1 0,09 26,5 0,004 007 719 101 28,2 2.2
D15 38,6 17,58 12568 0,15 0,06 0,221 213,27 139 841 302 36,3 14,8 4,42 4,69 63,7 0,14 22,8 0,004 050, 157,5 182 81,6 45
D 25 52,0 26,06 6385 0,10 0,08 0,231 57,86 46,4 013, 269 27,6 4,9 0,49 9,99 103,0 0,47 12,4 0,417 0,06.89,1 133 834,9 2,3
PE5 17,0 8,81 7565 0,08 0,07 0,041 3,36 10,3 12,0208 285 2,9 0,52 0,69 31,7 0,10 11,0 0,067 0,18 ,418 96 284,9 2,4
PE 15 21,1 331 4776 0,04 0,04 0,025 0,35 35,2 5,7125 21,7 0,2 0,31 0,03 42,0 0,32 6,3 0,422 0,10 4,0 40 928,9 2,5

PE 25 19,2 3,03 3174 0,03 0,03 0,034 0,21 31,2 6,1 89 15,9 0,3 0,22 0,02 39,0 0,29 4,5 0,414 0,09 3,1 45 609,1 3,3

P5 383,7 41,66 14329 0,09 0,71 0,073 4,04 77,6 8269, 861 1245 12,6 3,62 2,95 210,7 0,71 27,5 0,888 153, 48,1 670 51,1 75
P15 383,5 40,30 13427 0,09 0,60 0,065 3,38 58,3 ,9268 777 115,0 10,3 3,29 2,23 207,0 0,54 237 0,638 ,65 2 8,1 608 11,1 4,9
P25 374,0 39,03 13232 0,09 0,73 0,084 3,36 70,3 ,9264 827 134,4 12,9 3,53 2,60 2232 0,65 23,0 0,734 67 2 8,3 586 18,8 4,3
P50 29,3 10,94 12916 0,05 0,04 0,035 0,48 11,2 98,8841 38,5 23,4 0,50 1,33 1155 0,10 20,5 0,005 0,10 1,5 42 8,0 25

P100 63,8 9,38 22953 0,04 0,08 0,047 0,17 46,5 65,0702 46,9 131,4 0,49 0,02 160,2 0,41 22,9 0,298 50,1 0,7 31 30,8 2,4
/D5 17,3 597 14835 0,17 0,07 0,005 0,97 9,1 75,4323 243 28,9 0,57 0,24 50,6 0,10 39,6 0,005 006 ,2 9 142 24,5 3.8

ZD 15 2253 15,47 19282 0,29 0,72 0,042 9,04 208,4 70,6 911 794 55,1 3,36 4,26 200,1 2,06 41,8 0,833,77 35,6 331 104,6 4,2
ZD 25 9,2 4,55 4649 0,05 0,05 0,004 0,23 8,5 233 422 191 16,3 0,34 0,35 31,7 0,09 9,5 0,004 0,05 2,6 75 9,6 34

7D 50 9,5 1,82 3794 0,03 0,03 0,005 0,06 16,3 80 2 8 144 0,5 0,21 0,18 18,3 0,16 4,7 0,136 0,06 10 4 4 297 2,4

ZD 100 14,6 1,98 4268 0,03 0,05 0,005 0,28 30,4 8,4102 16,1 0,6 0,24 0,33 29,6 0,31 3,0 0,247 007 6 1, 53 19,9 2,5

PP5 18,7 10,30 5256 0,05 0,05 0,015 0,67 6,4 104,5464 28,3 3,7 0,97 0,11 70,0 0,06 12,1 0,005 026 ,2 3 329 7,1 2,7

PP 15 9,3 8,27 6143 0,04 0,05 0,010 0,28 4,9 61,2 16 4 28,8 33 0,30 0,02 38,9 0,05 13,1 0,005 0,12 2,6178 8,6 51

PP 25 12,9 9,55 6138 0,04 0,05 0,005 0,39 9,4 42,8494 30,6 2,8 0,32 0,02 49,3 0,09 14,1 0,005 0,11 8 1, 105 11,4 3,9

PP 50 18,7 6,05 4960 0,04 0,05 0,005 0,24 23,5 15,7315 24,4 0,8 0,18 0,03 41,1 0,22 10,8 0,233 012 4 1 63 20,2 2,8

M5 309,9 32,03 22138 0,16 0,60 0,078 5,93 62,4 ,3B33 949 118,6 4,5 2,48 2,66 230,0 0,61 26,7 1,273 371, 16,3 640 50,4 78
M 15 460,6 37,75 23953 0,17 0,67 0,115 6,79 738 4,370 1263 1354 4,7 2,81 2,95 278,2 0,72 29,6 1,0621,92 18,9 801 2,5 35
M 25 420,8 37,54 16818 0,18 0,56 0,073 8,72 57,2 4,04 903 120,4 4,6 2,86 2,53 273,1 0,57 23,0 0,780,721 201 731 2,3 6,1
M 100 394,6 31,72 39837 0,14 0,30 0,070 8,95 68,9179,5 1124 67,6 2,7 0,90 1,21 249,1 0,68 27,7 0,224,87 2,9 169 2,5 3,0
V5 522,1 57,42 26030 0,16 1,15 0,270 4,64 112,0 0,279 2029 210,8 5.2 6,99 4,76 344,6 1,02 41,7 1,23@,27 89,9 1343 2,6 75
V15 20,2 12,82 15668 0,07 0,08 0,025 0,66 10,2 4502 889 46,4 57 0,94 0,70 755 0,10 26,1 0,005 0,26 9,4 497 2,5 54

V 25 4355 50,72 25123 0,13 0,87 0,216 4,10 147,4 72,8 2207 172,6 52 5,80 3,34 266,5 1,35 41,7 1,3412,72 28,3 1393 115,7 10,1
V 50 729,2 65,32 19960 0,14 1,06 0,758 6,76 542,41747 1321 186,4 4,7 9,25 4,93 336,6 4,91 37,9 44,40 4,95 545 3564 20,8 16,2
V 100 473,1 47,68 22374 0,13 0,80 0,322 5,93 602,0160,6 1527 153,3 3,8 6,16 2,95 228,0 5,47 29,2 3926 4,81 50,3 2913 14,1 12,1
S5 15,1 12,59 22798 0,06 0,13 0,015 1,65 5.2 134,9892 47,8 2,4 0,28 0,13 48,1 0,05 33,9 0,005 012 7,8 157 7.3 2,9

S15 23,0 12,39 22488 0,06 0,14 0,037 2,47 13,6  ,4110 1902 47,7 3,1 0,43 0,71 62,9 0,13 33,6 0,005 900 6,1 193 14,9 4,8
S25 15,5 11,74 21577 0,06 0,16 0,030 0,18 7,4 86,4849 50,3 4,7 0,30 0,03 37,7 0,07 34,3 0,005 012 2,8 178 19,3 3,0

S 50 449,7 40,44 22775 0,09 0,46 0,102 3,08 133,3 45,01 2003 100,8 4,6 2,13 1,80 275,9 1,20 29,6 1,866L,67 4,5 549 33,1 4,9
PZ5 14,1 10,07 15889 0,04 0,07 0,008 0,45 11,6 1524 518 41,8 32 0,36 0,02 63,7 0,11 20,6 0,004 0,16 54 164 2,1 7.7

PZ 15 18,0 12,33 18728 0,05 0,05 0,005 0,36 6,7 ,6437 607 43,2 4,8 0,45 0,03 80,0 0,06 23,1 0,005 0,17 3,8 234 2,6 5,6

PZ 25 390,5 45,30 41999 0,11 0,49 0,123 4,73 71,8 73,25 2124 134,9 3,6 2,30 2,63 246,1 0,66 48,0 0,3741,87 16,5 985 2,6 6,0
K1 9,9 8,23 17223 0,10 0,04 0,005 1,17 83 108,2 6 32 19,7 3,7 0,22 0,65 32,3 0,09 29,2 0,005 0,14 10,6117 25 6,9

K2 19,4 9,07 18367 0,29 0,06 0,005 0,65 12,9 48,8 55 3 29,6 11,6 1,37 0,61 53,3 0,13 30,6 0,005 0,31 622 157 2,5 8,3

K3 16,2 6,90 4100 0,09 0,13 0,005 0,40 21,7 2186 54 4 36,0 5,8 0,70 0,46 89,9 0,23 10,8 0,026 0,28 6,1419 4,9 5,9

K4 17,7 17,25 24599 0,09 0,27 0,005 0,57 52,9 289,3207 169,9 253 1,31 1,18 1115 0,53 52,0 0,005 740, 257 789 4,7 9,4
K5 8,0 9,40 21703 0,08 0,04 0,005 0,16 7,8 29,9 336 34,2 4,0 0,17 0,55 22,1 0,08 35,7 0,005 0,15 75 9 8 49 2,9
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Tabela 55. Koncentracije elemenata dobijene nakesfaze BCR UZSE (ng/g za As, Hg i Se dok za pgetelement@g/g, prerdunato na suvu

supstancu) u ispitivanim uzorcima

UZSE |

Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 798 17,76 22655 0,36 0,24 0,248 210,27 826 ,939 565 37,2 42,55 0,91 7,07 1450 0,07 53,9 0,005,120 300,91 176 134,7 4,2
D15 3075 27,95 16068 0,24 041 1,283 554,54  B415 32,2 1389 90,0 21,52 241 30,63 3152 2,30 28,8,2030 0,65 458,27 246 319,5 2,7
D 25 342,0 41,58 7798 0,18 0,51 2,206 156,62 573,60 22,4 1041 68,2 9,96 2,22 80,03 334,2 5,52 15,7 173,0 0,81 595,80 197 427,6 2,6
PE5 1470 16,69 15034 0,23 0,36 0,197 12,42 18345245 742 743 5,74 1,86 754 1207 1,64 19,3 2,466L,54 55,42 199 420,1 35
PE 15 323 5,01 6975 0,05 0,12 0,075 0,61 44,95 0 10, 190 348 0,55 0,44 0,56 49,8 0,39 8,8 0,501 0,09 5,30 60 587,7 2,5
PE 25 1290 10,29 11781 0,09 0,36 0,133 1,43 199,04 17,4 631 78,4 1,04 1,12 2,87 93,1 1,77 14,1 1,058,31 11,89 303 572,0 2,4
P5 17,8 10,08 9646 0,04 0,09 0,005 0,32 1,39 195,5635 43,9 16,46 0,65 0,46  101,5 0,03 19,5 0,005 0,10 1,04 225 1,6 25
P15 16,1 11,43 9556 0,04 0,11 0,005 0,37 2,68 214,9%70 67,7 12,33 0,97 0,29 1423 0,02 17,3 0,005 201 1,02 320 2,3 4,3
P25 15,9 9,57 9011 0,07 0,09 0,009 0,27 0,96 191,4533 52,5 12,96 0,69 0,54 98,7 0,01 15,8 0,004 0,11 1,03 206 4,9 3,5
P50 21,7 11,20 14257 0,03 0,08 0,038 0,17 2,84 71131045 45,6 27,38 0,50 0,25  144,0 0,03 215 0,005,020 0,37 34 8,9 2,6
P100 56,5 10,53 24379 0,05 0,12 0,049 0,12 30,77 ,3 79 932 53,7 150,70 0,54 0,34  166,5 0,28 24,4 0,57®,06 0,26 21 29,9 2,4
/D5 286,6 13,55 18201 0,33 0,70 1,004 11,94  275,14106,7 1001 737 34,38 3,52 4,40 2539 2,65 43,3 8610, 0,86 38,01 286 47,8 2,5
ZD 15 385 6,77 11825 0,14 0,20 0,005 1,64 11,31 554 320 28,8 57,23 0,96 0,02 71,2 0,11 31,2 0,005 04 0, 11,63 132 52,6 2,4
ZD 25 331,2 1548 10713 0,12 055 0,072 3,23 167,68 51,6 901 87,9 22,55 1,62 496  207,7 1,63 175 71,260,73 13,00 283 11,6 2,6
7D 50 71,6 541 10673 0,07 0,22 0,005 0,27 97,30 ,714 515 54,9 0,53 0,60 1,48 58,3 0,95 11,4 0509 101 5,86 172 20,5 4,2
ZD 100 16,5 2,67 6632 0,04 0,09 0,005 0,09 16,37 711 145 28,1 0,20 0,33 0,02 25,4 0,15 7,9 0,198 0,02 2,15 58 2,2 2,4
PP5 4284 33,49 13206 0,18 0,88 0,109 3,03 1345R33,8 1329 1396 5,49 2,62 3,70 3126 1,20 23,7 710,7 2,93 10,01 792 51,7 2,6
PP 15 10,4 8,73 7241 0,04 0,09 0,005 0,22 2,70 76,6451 35,2 3,56 0,36 0,14 48,4 0,02 14,4 0,005 0,07 1,79 207 32,4 3,6
PP 25 14,0 9,21 6627 0,05 0,08 0,024 0,28 8,36 55,325 337 4,02 0,26 0,61 67,2 0,09 16,4 0,022 0,07 1,75 123 21,9 2,4
PP 50 31,6 9,09 9021 0,05 0,12 0,009 0,45 22,93 5 33, 620 40,4 5,45 0,32 0,44 73,5 0,27 16,9 0,328 0,07 1,95 67 26,1 2,5
M5 14,5 7,22 11840 0,05 0,10 0,005 0,21 0,02 358,2475 41,3 5,65 0,37 0,02 80,9 0,02 14,9 0,005 0,03 1,02 194 34 2,2
M 15 22,0 9,21 14301 0,06 0,09 0,005 0,24 6,57 69, 621 473 5,99 0,50 0,03 1219 0,06 17,6 0,005 60,0 2,02 274 2,7 5,8
M 25 17,3 5,62 6103 0,04 0,06 0,005 0,21 0,03 166,1347 23,6 4,74 0,44 0,03 86,2 0,03 9,5 0,010 001 ,810 164 1,7 4,0
M 100 23,0 9,03 31659 0,07 0,04 0,005 0,30 1,01 1,83 614 25,8 1,42 0,19 0,02 84,1 0,01 20,0 0,005 020, 0,01 35 2,1 2,5
V5 20,1 13,98 16295 0,06 1,59 0,066 0,31 1,87  (®54, 941 68,5 7,26 1,21 0,40 1045 0,11 26,8 0,005 50,1 23,55 451 31 6,6
V15 20,4 12,73 16496 0,05 0,14 0,037 0,28 544 652 969 58,8 5,80 1,04 0,15 69,8 0,03 17,5 0,003 60,1 5,88 523 1,2 4,3
V 25 14,8 8,53 10454 0,04 0,10 0,021 0,24 6,40  &00, 840 45,6 5,92 0,76 0,40 87,0 0,06 19,1 0,005 0,16 4,08 339 18,2 3,9
V 50 19,6 6,88 7463 0,03 0,13 0,010 0,33 9,70 517,8560 42,5 5,46 1,29 0,28  102,9 0,09 14,8 0,031 0,20 8,90 716 1,9 8,0
V 100 6,7 491 14670 0,04 0,12 0,044 0,33 165  B49, 881 50,0 7,86 1,22 0,04 71,8 0,02 16,5 0,005 0,2911,08 789 0,8 4,0
S5 141 12,12 23143 0,06 0,16 0,025 0,65 1,49 51551747 47,1 3,36 0,34 0,77 44,8 0,02 31,9 0,005 50,0 892 167 18,3 2,2
S15 18,4 1161 21229 0,05 0,12 0,005 1,19 7,32 ,11141740 44,2 2,83 0,29 0,40 57,8 0,07 28,6 0,005 07 0, 4,39 177 14,9 2,4
S25 2928 32,21 33289 0,12 0,87 0,071 2,37 94,91 50,71 4579  124,4 7,60 1,70 3,07 1499 0,84 50,2 30,181,05 7,92 546 18,7 2,5
S 50 30,3 6,08 8122 0,02 0,06 0,020 0,13 28,42 48,6678 23,5 3,12 0,32 0,69 93,1 0,25 10,8 0,435 0,10 0,07 111 4,8 3,1
PZ5 8,9 12,12 15824 0,04 0,03 0,010 0,38 0,76 672, 668 54,0 4,76 0,66 0,66 87,6 0,01 21,4 0,005 0,15 4,57 229 4,2 51
PZ 15 16,6 14,83 21116 0,04 0,09 0,005 0,34 0,30 8,950 743 59,5 8,28 0,61 0,47  108,7 0,01 26,3 0,005 ,10 0 3,96 307 4,1 72
PZ 25 276,7 24,26 35568 0,10 0,52 0,131 3,41 27,08642,4 1778 1141 8,58 1,94 2,69 1985 0,23 42,1 05,0 1,18 12,15 710 5,6 6,7
K1 13,8 6,14 11042 0,08 0,07 0,005 1,41 2,33 68,0 96 1 15,6 3,61 0,20 5,48 27,1 0,03 19,2 0,005 0,10 ,495 84 18,0 2,6
K2 20,4 8,87 18586 0,14 0,06 0,005 1,59 1,16 60,2 50 3 31,8 17,76 1,29 0,03 51,0 0,01 30,1 0,005 026 1,8@ 144 10,8 7,7
K3 16,9 6,21 3679 0,08 0,12 0,005 1,69 12,11 207,3383 30,3 5,41 0,61 0,20 73,7 0,11 9,7 0,005 023 355, 371 7,4 4,6
K4 12,1 14,77 20097 0,10 0,32 0,005 0,71 18,37 219, 971 1536 19,96 1,37 0,47 93,4 0,18 42,4 0,005 32 0, 28,40 696 6,5 6,7
K5 7,6 5,89 12895 0,07 0,05 0,005 1,26 0,02 28,2 0 23 279 64,95 0,14 0,05 17,3 0,02 21,7 0,005 0,07 255, 63 3,9 2,9
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Tabela 56. Koncentracije elemenata dobijene nakogedfaze BCR KSE (ng/g za Hg i Se dok za preosielmenta.g/g, prergunato na suvu
supstancu) u ispitivanim uzorcima

KSE Il

Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 841 196,3 2104 0,40 1,19 4,48 393,41 3032 33,7190 74,5 5,86 6,63 193,27 847 19,41 11,69 9,98 65,0 5785 0,36  2084,4 2,5
D15 741 95,8 876 0,15 0,86 9,20 336,05 2973 32,60982 60,7 0,74 4,58 196,82 848 19,27 4,72 6,13 2,82382,0 0,59 7827,5 2,2
D 25 506 142,6 455 0,10 0,61 7,95 74,44 2719 142 01 9 325 0,49 2,85 345,36 590 17,33 3,81 9,42 2,49 26,74 0,46  4073,0 3,5
PE5 475 14,0 1753 0,16 1,73 1,56 20,40 2182 166 61 9 57,1 1,14 9,20 31,94 557 20,86 2,17 9,90 620 976 080 87312 2,5
PE 15 362 7.2 636 0,06 2,17 1,24 3,36 2154 9,5 36305,9 0,76 7,66 10,38 449 20,49 1,45 4,42 1,78 29,,34  4138,0 2,5
PE 25 338 6,6 639 0,04 1,89 0,99 3,14 1768 12,8 27975,2 3,53 6,56 9,18 371 16,42 2,50 3,25 1,51 23,8,99 1270,0 2,5
P5 1496 39,6 3371 0,12 391 0,93 5,16 2290 197,7 5 683245 6,64 8,99 13,77 1364 20,99 9,07 0,62 842 851 0,60 2,5 2,5
P15 1649 40,1 3125 0,13 4,25 1,08 6,24 2421 212,1 17 7 365,0 6,22 9,95 13,94 1560 22,22 7,55 1,02 8,97 19,2 0,69 2,5 2,5
P25 1586 39,7 3079 0,11 3,97 1,03 4,84 2396 201,9 85 6 325,3 3,92 9,36 15,43 1456 21,90 6,77 0,67 8,17 18,8 0,56 24,7 2,6
P50 2620 63,8 3830 0,11 6,17 1,31 7,63 3338 158,8 63 8 589,5 1,46 11,58 15,69 1684 30,88 6,75 1,37 810,2 11,0 0,44 2,6 2,6
P100 2368 62,9 4262 0,10 6,01 1,19 6,55 2978 110,1799 578,8 2,88 10,29 13,98 1446 27,26 6,15 099 083 972 0,38 20,0 2,9
/D5 792 17,7 1917 0,23 2,57 0,99 18,13 2905 54,9 21 9 109,55 1,11 9,46 20,09 792 18,97 4,89 2,01 3,37 837 1,58 614,7 2,2
ZD 15 681 15,3 1983 0,17 2,36 0,74 10,20 2454 41,8633 98,9 5,23 7,69 14,78 637 16,05 5,96 1,35 2,78 694 1,39 63,4 25
ZD 25 823 15,8 1492 0,11 2,50 0,98 4,56 2641 28,8 01 5 117,6 0,85 7,42 11,75 728 16,93 2,90 1,89 325 842 148 2,5 2,5
7D 50 248 4,6 583 0,06 1,69 0,76 0,99 1511 9,8 246 54,7 0,47 571 8,79 241 9,66 1,32 2,53 0,93 19,3 321, 308 2,4
ZD 100 279 4,8 516 0,07 1,87 0,86 1,26 1633 105 0 26 60,9 0,74 6,62 9,46 287 10,54 1,42 3,51 0,96 21,11,54 2,5 2,5
PP5 1144 26,2 2890 0,12 2,19 0,93 4,48 2632 114,5828 120,2 6,48 6,02 12,49 989 24,55 6,77 1,38 7,64 21,7 1,21 2,5 25
PP 15 976 19,3 2098 0,07 2,06 0,92 4,75 2698 53,6 58 7 92,3 1,01 5,84 10,90 887 25,15 3,90 1,91 538 ,818 1,28 25 25
PP 25 1396 24,5 2280 0,07 2,82 1,35 7,79 4084 48,7993 122,8 1,06 7,16 12,80 1364 38,80 3,89 2,95 6,73 22,7 1,52 2,4 2,4
PP 50 933 15,7 2141 0,05 2,04 0,96 5,30 2959 22,075 9 76,7 0,98 4,91 10,00 857 27,93 3,41 2,45 4,62 618 1,16 2,2 2,2
M5 1869 63,7 5034 0,21 4,66 0,92 12,69 2149 338,5819 409,2 1,07 11,66 20,26 1551 14,18 8,51 091 275 384 0,97 2,6 3,6
M 15 1910 70,2 5212 0,21 4,74 0,93 9,41 2136 371,7916 440,9 0,93 11,15 17,91 1624 13,98 9,19 091 176 387 1,00 2,5 2,5
M 25 1980 70,3 4927 0,23 5,07 1,03 11,62 2084 319,9770 480,8 1,50 15,05 22,30 1485 13,53 8,99 0,80 866, 432 1,14 2,6 2,6
M 100 1933 46,5 4110 0,13 4,50 0,75 16,39 1891 1113 816 428,6 0,49 8,92 11,32 1184 12,32 4,99 090 555 12,7 0,40 2,3 2,3
V5 1846 90,8 4697 0,20 4,76 1,69 6,73 3209 387,9 54 9 377,0 7,00 14,84 21,82 1745 30,15 12,62 081 899 954 1,22 2,5 2,5
V15 1965 91,1 5199 0,22 5,26 1,80 5,62 2971 423,3904 4417 2,13 17,77 21,45 1734 27,56 12,52 0,82 ,1810 634 1,62 2,6 2,6
V 25 1761 81,5 4876 0,18 5,40 1,36 5,61 3120 483,3892 480,3 1,48 14,70 18,11 1688 28,73 11,39 0,66 908, 45,6 1,23 2,5 25
V 50 2675 105,8 5118 0,20 5,98 2,86 9,87 5026 553,1797 465,4 2,89 21,78 18,66 2144 46,85 15,32 1,512,271 66,6 2,48 2,5 2,5
V 100 2141 90,5 5112 0,20 5,46 2,07 9,76 6431 532,0688 445,6 1,30 15,75 17,66 1686 60,14 13,20 1,012,301 61,6 3,64 2,5 2,5
S5 1446 31,4 5783 0,11 3,46 0,87 5,75 2329 14256602 228,7 1,52 6,90 10,84 1352 21,94 7,49 1,74 5,77 22,6 1,02 2,6 2,6
S15 1254 38,3 6546 0,12 3,43 0,72 4,35 2022 119,2864 264,5 1,30 6,21 10,53 1073 19,16 8,62 093 06,0 289 1,13 2,5 2,5
S25 1295 28,4 6071 0,10 3,29 0,80 5,18 2359 113,901 218,6 1,19 6,20 10,08 1255 21,99 747 187 854 188 1,13 2,4 2,4
S 50 1948 43,9 3249 0,12 4,65 0,88 6,43 2140 169,9946 410,7 1,28 8,61 13,18 1726 19,95 6,17 1,33 6,67 13,8 0,65 2,5 2,5
PZ5 1549 49,4 6096 0,16 3,87 0,92 4,44 2347 347,8544 3755 4,70 9,56 21,91 1566 21,62 10,06 058 217, 443 0,68 2,6 2,6
PZ 15 1688 54,5 5900 0,15 4,37 0,90 4,87 2100 327,1576  428,9 1,15 9,90 19,56 1649 19,40 8,80 061 237, 329 0,79 2,4 2,4
PZ 25 1628 59,9 7571 0,15 4,17 0,89 7,33 1978 313,3382 418,9 2,46 9,13 20,31 1586 17,97 10,24 087 397 292 1,08 2,6 2,6
K1 1098 40,5 4140 0,37 1,66 1,62 7,21 2629 91,4 39369,9 6,56 7,10 22,37 886 17,38 12,06 1,18 6,26 871,081 2,6 2,6
K2 1406 32,9 5951 0,33 1,33 3,17 9,38 2398 659 0140 80,9 9,06 14,58 23,06 1294 15,60 13,27 2,32 12,81100,2 0,98 2,5 2,5
K3 1948 51,1 4225 0,44 3,27 1,32 8,20 4742 2225 1 81157,9 0,83 11,35 34,19 1506 31,62 11,35 1,10 7105 59,7 1,89 2,6 3,6
K4 1740 60,1 9918 0,70 2,58 1,70 2,56 5653 152,1 2410 216,8 5,42 19,00 36,77 1156 37,84 23,55 0,68 3317, 186,7 2,32 99,1 6,1
K5 360 11,2 3787 0,13 1,08 0,66 2,16 1373 20,9 1589474 0,66 4,18 11,27 311 8,88 4,15 1,04 2,74 23,8,70 2,4 2,4
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Tabela 57. Koncentracije elemenata dobijene nakogedfaze BCR MTSE (ng/g Hg i Se dok za preostaiementeug/g, prergunato na suvu
supstancu) u ispitivanim uzorcima

MTSE

Il Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si  Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 355 27,1 17161 0,51 0,76 1,23 439,10 607 257 27 8 80 24,56 2,55 63,79 360 5,82 44,56 2,89 2,26 ,1823 0,22 1498,2 54
D15 235 19,0 2771 0,14 0,46 1,26 469,27 617 74 493 71 1,90 1,97 40,57 269 5,94 6,20 2,13 1,09 339,79,19 6597,4 31
D 25 300 34,4 1124 0,11 0,50 2,58 149,94 968 42 1 63 46 0,70 1,91 97,20 257 9,39 2,87 3,58 1,21 538,110,14 2180,9 2,3
PE5 102 13,0 9396 0,17 0,66 0,20 10,24 261 8,1 395107 0,67 1,77 11,04 89 2,29 11,12 2,95 2,21 42,180,16 3613,5 2,4
PE 15 39 6,4 7494 0,06 0,54 0,06 1,41 147 4,5 338 05 1 0,53 1,06 3,15 37 1,24 8,84 0,43 0,39 8,25 0,14.256,9 2,5
PE 25 56 8,4 10129 0,07 0,62 0,02 1,25 183 6,7 519127 0,85 1,37 3,77 54 1,56 11,11 0,54 0,39 9,06 90,1 5650 4,2
P5 261 115 3234 0,04 2,27 0,02 2,46 282 70,2 645 84 2 3,04 3,11 7,36 208 2,48 5,58 0,39 1,09 3,60 0,20 49,7 2,6
P15 240 12,4 3285 0,04 2,59 0,03 2,01 241 71,5 607310 3,59 3,66 6,70 177 2,10 5,33 0,44 1,19 333 202 446 2,5
P25 244 12,3 3514 0,05 2,12 0,03 1,83 257 74,5 582269 2,19 2,99 6,75 178 2,24 551 0,38 1,07 320 90,1 103,2 2,1
P50 662 60,4 5473 0,14 4,53 0,13 4,22 330 102,1 929580 1,94 7,49 8,83 230 2,87 9,05 0,63 3,06 3,13 270, 1633 2,5
P100 575 59,2 10126 0,13 4,18 0,09 3,56 328 75,3 2315 544 4,60 6,25 7,44 226 2,88 11,36 0,65 2,49 1,910,30 312,1 2,3
/D5 257 13,8 7063 0,25 1,21 0,11 12,92 541 374 4 75 161 3,89 3,88 6,75 238 5,43 13,87 1,15 1,31 37,190,36 158,2 5,0
ZD 15 121 4,9 5111 0,09 0,72 0,07 3,53 377 16,9 419 97 4,43 1,71 4,11 111 3,68 8,80 0,77 0,58 12,00 200, 3165 4,2
ZD 25 211 14,8 4656 0,09 1,03 0,08 2,66 256 17,1 7 36 148 0,85 2,05 3,84 159 2,48 6,64 1,43 0,80 10,040,25 52,5 55
7D 50 30 4,4 7809 0,04 0,51 0,04 0,36 117 55 289 5 9 077 1,00 2,24 26 1,14 9,52 0,12 0,24 5,52 0,18 094 36
ZD 100 32 4,1 5983 0,04 0,57 0,05 0,60 118 5,6 233 88 0,68 1,08 2,27 33 1,13 7,59 0,27 0,21 5,73 0,16 2,3 8,1
PP5 230 27,9 7502 0,15 1,18 0,10 1,93 198 78,8 721169 3,36 2,09 6,28 123 1,67 13,37 0,56 2,17 7,98 52 0 14,5 2,5
PP 15 168 20,4 6657 0,09 0,81 0,09 1,83 240 33,7 4 50 131 0,56 1,67 4,63 104 2,04 10,85 0,95 1,20 4,270,34 4,3 3,7
PP 25 264 27,4 11115 0,11 0,93 0,06 3,24 454 34,4 00 9 169 1,21 1,79 6,41 174 3,92 16,61 1,51 1,78 4,67,40 8,1 4,4
PP 50 149 16,8 10345 0,07 0,61 0,05 2,05 304 13,7 61 6 115 0,79 1,08 4,08 108 2,60 15,86 1,08 0,96 3,3®,23 1,6 2,4
M5 384 22,4 5204 0,09 3,28 0,08 5,69 184 169,8 5101 385 3,61 4,90 9,79 217 1,78 7,84 0,46 1,82 9,78 ,47 0 93,8 2,4
M 15 310 20,9 3661 0,07 3,54 0,08 4,59 198 152,3 4 86 424 3,00 5,27 9,50 183 1,91 5,78 0,74 1,50 7,04 340 48,3 2,5
M 25 436 23,9 3208 0,09 3,84 0,07 6,45 206 136,1 7 80 477 2,76 5,26 12,08 243 2,00 5,76 0,47 1,30 11,0m,32 35,3 23
M 100 339 13,4 3695 0,05 3,06 0,05 5,70 230 36,2 16 7 357 0,50 4,75 4,63 191 2,22 3,27 1,20 1,30 1,840,20 25,7 2,5
V5 216 23,4 3382 0,07 2,72 0,12 2,92 304 152,6 632254 2,71 4,70 10,61 114 2,64 5,93 1,13 1,36 19,7(0,38 9,2 2,6
V15 505 61,7 9348 0,25 4,26 0,49 4,05 473 317,6 6813 485 1,51 10,32 14,49 305 4,10 16,85 1,59 437 2641 1,31 22,9 25
V 25 190 21,9 3799 0,07 3,07 0,12 2,37 338 1657 2 84 324 3,32 4,72 7,89 149 2,94 6,84 0,96 1,43 7,75 ,47 0 1093,0 2,6
V 50 435 21,9 2772 0,07 3,81 0,47 3,17 866 2150 8 59 358 0,65 7,69 8,00 270 8,08 5,07 2,27 2,21 10,440,99 32,2 2,7
V 100 301 20,5 2939 0,08 3,55 0,31 3,64 1099 218,9574 356 0,48 6,18 5,96 172 9,79 4,33 2,50 2,73 710,4 1,16 13,4 2,4
S5 127 15,7 4481 0,07 1,40 0,04 1,71 113 38,0 1467142 1,83 2,19 3,94 54 0,95 8,29 0,50 0,87 802 203 79 2,5
S15 206 31,1 11268 0,11 2,12 0,11 1,97 202 66,2 1826 275 2,22 3,23 6,43 103 1,74 17,31 0,38 1,48 713,2 0,52 89,2 2,5
S25 198 25,0 8953 0,10 2,19 0,01 2,21 218 49,3 0256 213 3,19 3,04 5,74 109 1,89 15,32 0,63 1,42 6,840,57 54,5 2,5
S 50 265 15,1 3835 0,06 3,40 0,05 1,93 208 50,7 6122 358 0,78 3,68 7,25 175 1,78 4,41 0,58 1,49 1,74 ,43 0 17,2 2,6
PZ5 395 46,1 8855 0,17 3,63 0,11 3,43 171 218,3 7510 435 5,76 6,38 13,71 212 1,44 13,80 0,77 2,31 5118, 044 10,2 2,8
PZ 15 218 17,6 5430 0,06 2,93 0,07 3,48 209 109,50251 327 0,55 4,55 12,12 158 1,77 6,08 0,70 1,53 7 5,00,75 10,8 6,0
PZ 25 219 38,2 8064 0,18 2,94 0,06 1,90 99 218,9 9 68 410 3,96 4,41 12,10 145 0,82 12,74 1,09 1,45 923,0 0,47 2,6 3,5
K1 209 233 9546 0,36 0,86 0,36 4,15 267 54,5 205 12 1 2,50 2,14 10,17 71 2,54 19,74 0,62 2,43 40,08 44 0, 18,0 25
K2 217 14,9 10374 0,27 0,34 0,37 4,41 230 25,8 280 89 2,97 4,23 6,76 181 2,20 16,84 1,54 3,87 47,87 350, 374 25
K3 349 36,6 4495 0,39 2,07 0,13 5,91 436 138,5 492240 1,37 4,55 15,89 118 4,85 13,12 0,68 3,39 28,640,74 22,6 2,6
K4 391 42,7 14894 1,05 1,27 0,22 4,47 1054 139,8 7910 356 391 7,72 15,19 167 10,24 33,22 0,50 8,99 8871 1,59 19,7 2,7
K5 79 8,1 9545 0,12 0,28 0,14 1,41 143 13,6 410 741,84 1,22 4,86 45 1,38 14,97 0,14 1,09 14,96 0,11 7 7 24
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Tabela 58. Koncentracije elemenata dobijene nakogedfaze BCR UZSE (ng/g za Hg i Se dok za pressti@menteg/g, prerdunato na suvu

supstancu) u ispitivanim uzorcima

UZSE

Il Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
D5 545 48,1 10696 0,49 0,98 2,22 48513 1494 26,4049 87 17,18 3,57 96,74 502 14,81 32,04 7,228 3,4845,84 0,31 31554 2,5
D15 328 275 1318 0,19 0,50 2,83 311,19 1854 861221 63 0,56 2,11 69,33 305 18,69 3,00 3,113 169 8429 027 6296,2 2,4
D 25 251 69,6 725 0,15 0,28 5,14 39,80 1890 11,1 9 56 25 0,55 1,10 78,19 307 19,15 2,97 12,924 1,81 ,2%03 0,43 3254,4 3,2
PE5 98 6,1 7959 0,12 0,53 0,28 5,45 458 6,6 544 660,64 1,73 6,40 131 4,33 8,33 3,567 2,13 29,95 0,2%187,1 2,5

PE 15 114 6,7 13565 0,09 0,81 0,24 1,26 553 10,0 9 95 114 1,01 2,31 4,94 129 521 14,06 1,917 0,75 15,1 0,42 2417,0 2,5
PE 25 84 3,3 6519 0,04 0,58 0,21 0,61 417 7,3 540 8 7 0,57 1,42 3,11 100 3,81 6,92 1,458 0,45 7,82 0,34 957,2 2,4

P5 394 33,2 6525 0,13 2,51 0,16 2,74 485 1245 778361 3,41 4,65 7,06 335 4,06 11,45 0,554 3,07 844,40 0 25 2,5

P15 378 33,9 7254 0,13 2,61 0,12 2,28 410 1215 773356 3,63 4,99 6,91 293 3,24 11,63 0,312 3,09 7,88,37 17,2 2,4

P25 401 34,1 6214 0,12 2,58 0,16 2,80 410 126,6 649344 4,15 4,65 10,37 281 3,18 11,44 0,352 3,01 8,0M,38 39,4 2,2

P50 242 17,9 1950 0,05 1,41 0,13 1,19 217 29,9 355204 0,62 2,12 2,32 153 1,67 3,05 0,744 1,06 2,44 070, 431 2,4

P100 248 24,0 3985 0,06 1,53 0,10 1,09 217 30,8 688251 2,08 2,23 2,55 151 1,71 4,80 0,590 1,12 1,62,07 0 41,9 2,4

/D5 180 5,6 6452 0,12 0,78 0,09 5,27 744 26,6 579 91 6,29 1,85 6,42 161 7,30 11,66 0,896 1,09 1369,290 7310 2,5

ZD 15 471 14,5 11475 0,25 1,62 0,26 9,37 1267 46,0259 165 2,49 4,50 10,47 345 12,56 16,93 1,030 2,2236,35 0,81 441,6 2,4
ZD 25 202 4,7 5744 0,07 0,84 0,12 1,02 614 10,5 521114 0,39 1,57 3,44 196 6,01 6,53 1,888 0,95 4,86 ,29 0 34,2 2,6

7D 50 88 33 7223 0,07 0,70 0,11 0,40 466 5,8 777 03 1 0,70 1,55 3,70 74 4,54 7,88 1,428 0,44 7,52 0,59 32,0 2,5

ZD 100 81 4,5 12087 0,08 0,76 0,15 0,60 466 6,5 768 97 0,73 1,75 3,97 69 4,50 14,58 0,910 0,48 9,34 530, 2,4 2,4

PP5 230 7,5 6295 0,05 0,63 0,18 1,81 546 53,9 981 80 3,93 1,23 4,84 157 5,06 9,78 0,771 1,54 428 003 21,2 2,6

PP 15 339 20,8 15968 0,10 1,07 0,31 2,37 935 68,83423 135 5,15 2,69 7,64 194 8,49 20,66 0,087 2,78 4510 0,71 11,9 2,4
PP 25 281 23,2 8620 0,10 0,81 0,11 3,19 574 30,2 8 76 150 0,93 1,82 6,09 171 5,20 13,39 1,197 1,67 6,23,37 14,4 2,4

PP 50 213 15,9 9523 0,07 0,76 0,12 2,35 558 141 1 77 121 0,89 1,39 5,01 125 5,13 13,97 0,861 1,43 5,39,28 13,7 2,3

M5 537 38,5 11336 0,18 2,82 0,12 5,74 379 310,1 4612 392 3,51 5,16 9,10 375 3,63 16,11 0,147 2,59 3916, 0,63 2,5 25
M 15 465 31,4 6452 0,13 2,14 0,08 3,92 312 209,7 5310 322 4,02 4,05 6,69 316 3,00 11,13 0,400 2,09 2512, 047 2,5 2,6
M 25 446 31,9 6028 0,15 2,09 0,09 5,40 283 188,4 2 76 353 3,06 4,41 7,55 308 2,70 11,62 0,521 2,00 43,6047 2,6 2,6

M 100 490 24,8 7034 0,10 2,21 0,07 5,95 361 56,4 92 9 319 1,11 3,73 3,98 306 3,50 7,45 1,411 1,87 1,940,18 4,8 2,5

V5 464 43,7 7495 0,19 2,68 0,45 4,08 563 2356 8126 328 5,01 6,88 10,82 338 4,76 14,38 0,861 3,14 08&2, 0,67 14,1 2,5
V15 582 49,2 8535 0,21 3,37 0,58 4,37 775 302,7 4614 396 4,86 8,99 12,18 453 6,58 16,38 0,893 394 ,0136 1,01 23,0 2,3
V 25 332 49,5 12879 0,18 2,98 0,28 2,45 527 396,16071 394 4,42 6,58 8,16 307 4,38 22,82 0,339 2,79 ,1623 0,90 213,33 2,6
V 50 650 60,7 11619 0,23 4,49 0,89 450 1214 627,1105 496 1,15 13,03 10,05 453 10,58 23,43 15,144 215, 4572 2,28 36,5 2,6
V 100 517 49,6 9272 0,22 3,61 0,60 5,77 1902 438,1107 396 4,00 9,37 7,81 330 17,71 17,16 1,204 6,1942,85 2,42 13,6 2,4
S5 209 251 11797 0,12 2,14 0,07 2,03 194 72,2 3273 233 2,02 3,17 5,55 114 1,68 18,58 0,164 134  916,50,45 2,5 2,5

S15 233 26,7 9983 0,11 2,20 0,12 2,12 223 68,1 4269 249 2,02 3,36 5,99 117 1,76 15,28 0,186 1,52 112,5 0,49 32,1 2,4
S25 136 7.8 6266 0,04 1,36 0,04 1,03 295 31,8 2067179 0,37 1,99 20,44 127 2,44 6,41 0,361 0,96 3,18,34 2,5 2,5

S 50 355 28,9 8246 0,10 2,39 0,09 1,95 321 77,1 9149 308 0,79 3,43 5,65 285 2,58 10,98 0,993 2,01 3,410,43 2,4 2,4

PZ5 287 34,6 10939 0,17 2,49 0,07 2,27 201 247,93961 369 3,88 4,34 11,48 235 1,32 15,45 0,164 1,69 0,72 041 13,4 25
PZ 15 423 31,5 7758 0,13 2,57 0,14 3,00 258 173,22641 335 0,78 4,65 10,29 261 1,94 9,81 0,535 2,19 9113 0,47 13,1 2,6
PZ 25 272 16,5 8172 0,06 2,14 0,11 3,50 283 108,12101 266 0,98 3,59 8,87 233 2,32 8,82 0,869 161 06,1041 8,6 2,5

K1 249 27,7 17177 041 0,84 0,37 3,15 401 89,5 355112 2,82 2,27 10,10 104 3,85 32,28 0,077 2,65 46,26,40 2,6 2,6

K2 291 16,4 15107 0,29 0,35 0,53 4,27 411 36,2 403 93 3,43 5,18 7,87 223 3,95 23,18 0,395 4,93 59,18 ,36 0 11,7 2,5

K3 266 17,2 2145 0,21 1,04 0,06 2,58 601 61,5 392 08 1 3,35 2,62 7,35 139 5,82 7,83 0,379 2,08 17,65 34 0, 2,6 2,6

K4 514 47,9 22008 0,85 1,47 0,39 2,40 1656 222,6 1417 381 7,44 8,94 18,81 243 16,28 46,81 0,005 10,4%46,03 1,72 5.2 2,7
K5 104 11,3 15913 0,15 0,29 0,10 1,32 210 22,1 593 82 6,32 1,45 5,38 47 2,02 25,53 0,005 1,25 17,01 15 0, 2,3 2,3
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Tabela 59. Koncentracije elemenata dobijene nalea faze BCR KSE (ng/g za Se dok za preostale elemgfd, preréunato na suvu supstancu)
u ispitivanim uzorcima

KSE Il

Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se

D5 225 87,00 74 0,08 0,53 9,18 31,37 214 11,5 44512,8 0,92 2,42 100,13 630 1,76 2,42 31,70 156 264,50,48 12,563 2,5
D15 1874 6,40 193 0,03 1,42 4,03 4,32 222 352,8 7016 50,6 10,28 10,66 1,84 2285 1,86 1,30 6,67 8,400,611 0,39 0,502 2,2
D 25 130 45,97 60 0,03 0,21 11,43 4,04 137 9,8 344 6,1 0,62 1,14 275,71 554 1,06 1,28 13,22 0,75 47,78,21 81,614 2,2
PE5 117 3,76 79 0,04 0,74 1,76 10,32 125 48 351 3 9 082 4,83 26,99 401 1,07 0,32 14,83 1,12 6,28 130, 7,925 25

PE 15 227 2,12 74 0,04 0,87 1,85 0,39 585 4,9 512411 1,00 5,61 4,62 474 5,67 0,29 26,01 0,89 546 270, 0177 25

PE 25 270 1,46 109 0,02 1,38 1,32 0,02 85 49,6  10022,6 12,73 9,40 7,08 824 0,68 0,38 10,85 1,80 8,2M,59 0,688 2,5

P5 1585 5,66 189 0,08 1,01 3,60 3,07 1538 1443 9101334 3,37 12,12 19,21 2256 15,20 0,67 39,44 7,623,75 0,55 1,343 2,5
P15 1143 4,42 107 0,06 0,80 3,06 1,50 891 130,5 894£8,7 2,43 6,17 17,91 2121 8,67 0,54 20,74 6,27 0200,28 1,460 2,5
P25 1323 4,84 117 0,07 0,88 3,30 2,07 1080 138,1 6 94304 3,04 6,39 19,94 2286 10,52 0,58 20,59 6,74 ,882 0,39 2,327 23
P50 2034 5,92 137 0,04 1,83 2,56 0,85 185 288,6 319361,8 14,88 10,51 16,66 2060 1,65 0,68 6,88 929 ,816 0,30 2,650 2,6
P100 1861 6,42 192 0,06 1,33 3,18 2,59 905 105,0 4211 46,8 3,96 11,81 21,42 2423 8,83 0,65 0,22 1,440,972 0,19 3,875 2,5
/D5 368 2,26 59 0,05 0,83 2,18 2,97 462 24,5 552 491 0,84 6,58 1,42 910 4,09 0,49 28,46 1,80 6,96 190, 9,862 25

ZD 15 567 2,49 87 0,02 7,95 1,37 2,34 94 1415  122528,3 9,77 10,05 0,96 1120 0,62 0,61 7,29 3,36 512,10,05 6,618 2,5
ZD 25 693 2,40 95 0,04 1,10 2,39 1,61 1299 26,4 66719,1 1,97 7,41 1,75 1172 12,13 0,51 52,99 2,28 39,00,50 2,088 2,5
7D 50 269 1,48 83 0,02 1,38 1,42 0,02 122 53,0 103620,9 10,66 10,25 0,89 771 0,95 0,32 9,75 1,72 7,69,03 0,193 2,4

ZD 100 287 1,57 85 0,02 1,30 1,55 0,02 118 53,2 5104 20,2 11,29 10,13 0,63 821 0,91 0,33 10,57 1,75 616, 0,03 0,002 2,5
PP5 1210 3,59 246 0,11 1,19 2,38 4,39 2151 545 1 71294 2,58 5,61 16,39 1687 21,72 0,95 82,92 449 599 1,11 0,492 25
PP 15 576 2,14 136 0,01 1,14 0,96 0,33 86 109,9 90%25,4 9,92 5,12 942 1185 0,69 0,67 6,68 3,30 4,83,05 0,065 2,5

PP 25 989 2,97 94 0,07 1,02 2,00 2,65 1488 35,5 6280,5 2,93 4,82 15,83 1593 15,31 0,55 10,81 255 438, 0,57 0,593 24
PP 50 426 1,83 68 0,02 0,75 1,12 0,81 388 12,6 37423 0,40 2,95 8,17 871 3,79 0,39 30,40 1,72 3,25,10 0 0,709 2,2

M5 2227 9,68 213 0,08 1,15 4,49 574 1953 216,8 2612 423 2,20 9,06 341 3082 18,56 1,06 27,37 7,60 ,40 8 0,50 1,311 2,6
M 15 1551 7,86 162 0,05 0,82 3,75 3,75 1076 192,10261 35,7 1,83 7,51 2,35 2696 9,95 0,92 6,23 6,53 825, 0,27 0,263 2,5
M 25 439 80,82 49 0,06 0,61 14,11 13,44 202 109,91971 18,0 9,75 3,06 217,40 943 1,80 2,42 14,42 2,3@6,88 0,03 126,389 2,6
M 100 1227 6,43 117 0,03 0,82 2,37 2,46 546 101,7868 31,3 1,62 6,20 1,84 2167 4,95 0,57 0,11 1,71 853, 0,12 0,677 2,3
V5 1648 9,56 245 0,10 0,90 5,20 4,99 1405 1856 0 94 31,7 3,27 7,20 2399 2537 14,01 1,42 15,98 7,70 137 043 0,313 25
V15 1815 9,69 335 0,10 0,95 6,28 4,72 1824 196,80031 35,0 4,66 8,61 24,66 2657 18,27 1,57 321 8,06 6,80 0,64 1,348 2,6
V 25 1710 7,94 222 0,09 1,55 4,60 3,85 1408 219,50561 37,2 4,34 7,40 24,11 2730 13,93 1,21 0,78 5,586,44 0,30 7,626 2,5
V 50 1667 8,49 245 0,07 0,89 5,58 3,10 1299 1952 69 9 32,7 3,52 7,81 22,31 2586 12,82 1,48 6,26 7,73 56 3 0,54 1,345 25
V 100 1890 5,64 232 0,04 1,58 3,58 1,99 195 364,78431 52,2 16,11 10,34 22,38 2600 1,75 1,20 6,70 8,888,44 0,40 0,706 2,5
S5 745 3,14 128 0,04 0,80 1,75 1,07 561 53,8 7619,71 2,09 4,21 11,87 1381 5,39 0,59 51,19 3,64 4,49,23 0,318 2,6

S15 727 4,61 156 0,05 0,79 1,82 1,69 544 48,3 77122,0 2,29 3,80 12,36 1403 5,25 0,79 28,70 4,32 2,9D,21 0,347 25

S25 1104 3,17 158 0,08 0,97 1,90 3,08 1673 53,1 6 81231 2,99 5,44 13,40 1515 16,77 0,69 72,19 3,702,951 0,59 2,174 2,4
S 50 980 4,87 118 0,04 0,82 2,34 1,24 580 89,7 96128,1 2,37 4,59 16,75 1907 5,63 0,61 28,38 5,13 1,19,23 0,897 2,5

PZ5 1184 391 198 0,06 1,24 2,58 2,51 204 289,7 8315 425 12,09 8,34 16,07 1972 1,82 0,77 10,64 7,127,98 0,21 0,336 2,6
PZ 15 1461 4,80 279 0,07 0,54 2,50 3,91 733 116,2 80 9 357 2,68 6,87 14,47 1957 14,49 0,83 13,16 5,397,89 0,30 0,404 2,4
PZ 25 1704 6,69 259 0,10 0,99 2,89 6,01 2114 138,0016 34,7 4,12 5,76 22,00 2502 21,08 1,05 17,28 852 8,51 0,99 1,293 2,6
K1 1020 5,32 130 0,05 1,23 3,53 4,97 221 186,8  109526,9 10,35 8,40 2,04 1788 1,82 0,82 17,09 6,10 0414, 0,07 0,721 2,6
K2 718 6,65 515 0,13 0,92 6,30 8,63 1035 35,1 602 6,11 6,12 9,16 6,09 1012 9,53 4,07 52,61 7,06 15,8M,17 3,077 2,5

K3 2069 9,40 488 0,13 1,51 6,07 7,52 3052 150,1 9130 38,3 6,27 9,41 4,80 3248 29,59 3,80 1,83 7,98 3414, 0,26 2,808 2,6
K4 4296 13,98 826 0,73 2,44 10,87 27,21 6886 247,0949 63,6 851 18,54 17,19 4587 70,78 5,18 186,240,093 43,45 1,09 9,964 33
K5 409 4,08 421 0,05 0,80 1,85 2,52 976 18,4 543 912 4,99 5,36 1,85 611 9,03 3,13 29,01 2,33 7,41 40,1 0,023 2,4
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Tabela 60. Koncentracije elemenata dobijene naileda faze BCR MTSE (ng/g Se dok za preostale elemegite preréunato na suvu supstancu)
u ispitivanim uzorcima

MTSE

Il Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb i S Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 199 43,0 1751 0,14 0,73 12,48 238,78 160 66 6 57 26 1,64 2,07 91,46 369 1,52 6,13 2,24 2,23 383,00,03 1,357 2,2
D15 108 26,2 1546 0,05 0,22 13,62 228,49 117 59 04 8 26 3,32 0,95 196,88 444 1,11 5,28 0,54 0,97 1719, 0,74 45547 6,6
D 25 122 23,2 236 0,03 0,25 7,31 24,08 113 5,1 446 17 0,46 0,93 65,53 414 1,08 0,99 4,64 1,49  143,75,60 0 80,786 7,6
PE5 64 7.4 18461 0,08 0,15 1,45 3,91 124 13,1 1053 30 4,26 0,71 6,01 145 1,24 12,35 10,96 4,01 13,89,13 0,514 24
PE 15 45 1,8 6748 0,02 0,17 0,59 0,43 113 7.4 635 3 1051 0,45 0,80 86 1,13 7,40 8,65 0,90 2,38 0,04 2620 25
PE 25 56 2,0 6899 0,02 0,17 0,65 0,28 128 7,5 742 8 10,49 0,46 0,99 124 1,28 5,87 12,11 0,93 2,12 0,040,126 2,4
P5 981 6,4 2592 0,04 0,99 2,27 1,71 494 71,3 1015 5 44,06 5,10 7,54 1084 4,96 3,78 52,65 8,46 197 101 1,623 2,6
P15 508 53 3515 0,03 0,65 191 1,63 277 61,1 1015 39 3,68 4,04 5,10 761 2,77 4,45 41,49 7,91 0,32 80,0 0,932 25
P25 850 5,9 3474 0,04 0,93 2,18 1,46 438 70,8 1095 49 3,80 4,75 6,64 961 4,37 4,81 40,64 7,96 150 90,0 3,333 21
P50 2412 9,7 627 0,05 1,40 3,12 2,57 755 80,5 852 1 61,97 6,28 12,36 1844 7,61 1,06 20,64 4,57 4,07 16 0, 3,835 2,5
P100 2442 11,6 1236 0,05 1,65 2,78 2,57 636 64,4 0110 85 2,07 6,95 11,51 1645 6,41 1,29 22,86 2,80 8390,11 4,638 2,3
/D5 76 2,4 4611 0,03 0,28 0,81 1,39 279 11,9 806 5 1042 0,64 2,05 207 2,26 3,90 20,92 1,58 6,42 0,400,024 3,0
ZD 15 91 4,2 5264 0,06 0,24 0,82 4,18 329 14,6 511 14 0,40 0,51 2,83 224 2,66 571 14,70 1,79 9,79 20,1 0,013 24
ZD 25 79 34 4881 0,02 0,22 0,81 0,72 204 8,9 604 5 10,32 0,30 1,33 133 1,65 4,25 13,81 1,79 4,26 0,310,002 3,6
7D 50 29 1,6 5460 0,01 0,13 0,40 0,09 106 8,9 544 0 10,18 0,02 0,50 58 0,87 5,09 4,63 0,39 2,51 0,07 ,000 2,4
ZD 100 29 1,8 6751 0,01 0,14 0,49 0,20 114 9,1 588 16 0,39 0,09 0,64 75 0,92 6,37 3,42 0,42 3,58 0,070,002 2,4
PP5 266 6,8 8097 0,06 0,33 1,11 2,53 523 38,1 2482 24 1,55 1,39 3,11 292 5,19 7,54 38,83 6,21 0,22 310, 0,003 2,5
PP 15 199 3,5 7262 0,04 0,25 0,94 1,64 420 230 5162 19 0,67 0,76 2,84 218 4,19 7,66 35,29 3,96 1,81,430 0,002 2,5
PP 25 207 34 5960 0,04 0,29 0,92 1,40 465 16,5 8184 14 0,74 0,82 2,73 232 4,61 4,68 44,73 3,75 153,390 0,002 24
PP 50 193 2,3 5940 0,02 0,18 0,63 0,72 312 17,1 4130 12 0,85 0,29 1,98 264 3,11 5,54 45,17 2,30 0,27 ,240 0,003 2,5
M5 1033 16,7 2445 0,04 0,62 2,68 2,96 384 1149 2811 49 2,98 6,14 3,34 1148 3,67 5,16 32,56 8,83 5,6M,07 0,987 2,4
M 15 1522 21,8 1719 0,03 0,71 2,88 3,32 526 150,21001 52 3,77 6,71 4,48 1716 5,01 4,74 51,79 9,60 1010, 0,16 0,920 2,5
M 25 1896 17,0 958 0,03 1,04 4,38 4,52 663 1640 594 70 1,25 8,46 6,57 1831 6,34 2,63 16,60 10,94 112,2 0,29 1,552 2,3
M 100 201 11,2 3941 0,01 0,32 1,12 3,85 47 30,6 6511 57 0,88 0,78 2,03 226 0,42 3,47 32,13 6,86 1,740,57 0,002 2,7
V5 1194 21,0 3008 0,05 0,90 4,39 3,35 661 1452 9710 50 1,71 7,72 10,00 1385 6,60 4,15 40,21 10,35 629, 0,36 0,201 2,6
V15 1354 19,6 4113 0,06 0,82 4,16 3,96 738 158,54431 44 1,94 8,32 9,77 1282 7,38 5,39 47,38 963 786042 0,796 2,5
V 25 941 18,7 2817 0,04 0,84 3,18 2,05 526 1326 8 98 66 1,00 6,44 7,44 1096 5,25 3,76 36,63 8,38 2,89,16 5,418 2,6
V 50 1940 16,8 1829 0,07 1,07 5,12 3,19 1224 168,8904 45 1,87 8,69 10,25 1739 12,33 3,59 49,08 979 996 0,76 2,399 2,5
V 100 1819 18,7 1584 0,05 1,13 4,00 3,40 800 166,5933 52 1,87 7,73 10,96 1764 8,00 3,01 0,25 536 979045 1,266 2,4
S5 185 13,9 11545 0,06 0,43 0,67 1,79 167 62,7 5291 51 1,51 1,10 2,65 215 1,69 14,38 5,84 3,03 1,58 ,93 0 0,002 35
S15 218 54 6821 0,04 0,35 1,00 1,88 245 40,2 2450 17 0,99 1,18 2,05 240 2,45 5,22 37,03 4,47 0,64 530, 0,002 2,5
S25 205 18,5 6513 0,03 0,21 0,03 1,38 255 355 9208 15 0,69 0,82 2,10 257 2,56 5,82 41,63 3,97 14,990,44 0,003 25
S 50 1180 6,7 2316 0,03 0,70 1,68 1,39 376 74,7 5131 37 1,12 3,44 7,33 1115 3,76 1,92 77,34 6,78 1,20,11 1,124 2,6
PZ5 384 12,8 6555 0,05 0,36 1,44 4,81 281 1054 4518 49 1,03 2,29 5,27 331 2,79 7,15 26,41 7,12 6,19,51 0,002 21
PZ 15 419 10,5 5954 0,04 0,21 1,70 2,67 188 87,9 1718 32 0,75 2,06 4,93 438 1,87 5,47 49,89 7,01 1,6,35 0,003 2,6
PZ 25 273 9,1 5897 0,01 0,17 1,50 2,29 144 67,6 6154 24 0,72 1,56 3,81 362 1,42 5,01 55,35 571 0,54 ,220 0,003 2,6
K1 126 16,3 7214 0,10 0,25 2,81 7,03 746 233 255 8 10,61 1,25 5,30 143 6,08 15,59 1,33 4,56 21,92 40,6 0,003 3,0
K2 183 10,7 10948 0,14 0,20 3,22 7,31 532 18,6 792 34 3,50 2,68 4,19 215 5,08 18,82 10,08 10,35 33,2D,34 0,003 6,9
K3 1519 18,2 875 0,17 2,24 521 8,09 1902 79,1 888 74 2,10 12,09 14,16 1782 18,41 3,47 0,01 4,99 32,510,15 0,798 2,6
K4 2807 25,0 4968 0,75 3,19 9,39 30,42 5496 112,02202 127 5,82 24,82 21,41 2789 55,03 11,68 86,65 3435, 139,28 0,68 4,875 2,8
K5 50 3,5 5453 0,04 0,16 1,08 2,87 269 8,7 1097 220,96 0,29 1,27 127 2,58 9,00 4,67 2,86 6,63 0,04 00D, 24
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Tabela 61. Koncentracije elemenata dobijene naleda faze BCR UZSE (ng/g za Se dok za preostale ekemgfy, prergunato na suvu
supstancu) u ispitivanim uzorcima

UZSE

Il Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb i S Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 255 1223 687 0,13 0,71 13,56 119,79 305 13229 5 24,8 5,28 2,75 119,47 547 2,86 6,82 14,40 3,1876,66 0,10 66,822 2,5
D15 250 127,0 522 0,06 0,29 12,81 44,23 580 18,7 52 9 18,2 4,11 151 111,12 877 5,51 6,28 6,11 0,87 ,8870 0,07 135,992 2,4
D 25 157 43,4 16 0,03 0,21 5,87 4,65 212 10,9 353 ,8 7 0,22 5,71 71,78 569 1,98 1,29 2,69 0,68 29,97 18 0, 102,586 2,2

PE5 66 53 9086 0,09 0,31 1,13 2,33 163 97 1518 941 0,79 1,65 4,11 199 161 10,07 15,64 2,88 20,93,10 0,162 25

PE 15 50 1,4 2710 0,04 0,25 0,54 0,05 87 6,9 861 3 9, 055 0,94 1,53 100 0,87 1,62 13,15 0,49 4,98 0,05 0,005 2,5

PE 25 176 1,8 2688 0,05 0,95 0,88 0,38 143 11,0 82418,7 1,15 3,45 4,81 312 1,42 2,16 17,14 1,03 12,39,16 0,004 2,4

P5 1061 10,9 3168 0,07 0,96 1,94 2,65 628 78,6  105555,6 5,68 5,45 12,58 1049 6,25 5,42 61,30 8,50 135031 0,217 2,5
P15 1010 8,2 2869 0,05 0,80 1,97 2,54 530 86,0 98938,2 5,57 491 12,27 1090 5,27 4,86 65,59 8,36 3,39,23 0,484 2,4

P25 270 7,6 1130 0,02 0,21 0,48 0,88 208 16,1 275 491 040 1,38 10,33 240 2,06 1,27 17,58 2,01 156,10 0 0,029 2.2

P50 3252 22,0 1256 0,09 2,64 3,42 544 1051  141,90971 150,6 3,17 9,40 29,34 2565 10,56 2,23 0,73 1,97 9,67 0,17 3,614 2,4
P100 1370 27,6 3202 0,07 2,19 1,91 1,08 203 62,4 4 79151,8 2,69 7,41 13,15 972 2,01 3,29 46,52 9,08 580, 0,08 2,777 2,4
/D5 165 3,7 6297 0,06 0,46 111 6,11 486 16,6 1444 30,1 4,42 1,95 4,04 446 4,59 8,13 18,37 2,11 519,21 0,016 25

ZD 15 108 2,6 2537 0,03 0,35 1,13 1,23 165 11,6 94711,1 0,20 1,49 1,80 396 1,54 2,89 43,59 1,83 0,0M®,05 0,032 2,4

ZD 25 82 3,5 4656 0,03 0,41 1,26 0,35 142 9,6 1039305 0,12 1,66 1,79 318 1,32 4,53 35,15 0,51 001,140 0,003 2,6

7D 50 48 1,8 2033 0,20 0,41 0,59 0,11 129 6,1 806 241 0,25 1,58 1,27 80 1,21 1,89 10,39 0,50 0,00 40,0 0,020 25

ZD 100 77 1,7 4693 0,04 0,35 0,86 0,75 249 89 1927123 4,25 1,33 1,95 128 2,36 3,70 6,59 0,55 0,55,090 0,027 2,4

PP5 184 4,0 4451 0,05 0,41 1,35 1,29 390 27,3 1573156 0,79 1,54 4,50 358 3,88 3,28 44,66 4,59 3,58,57 0,003 2,6

PP 15 116 2,2 2627 0,03 0,46 0,99 0,64 127 19,1 8125 9,9 1,12 1,94 3,08 287 1,25 1,46 34,37 2,61 2,30,08 0,002 2,4

PP 25 132 33 6540 0,05 0,48 0,92 0,64 199 145 0271 14,3 1,21 1,09 3,12 238 1,98 4,29 25,80 3,50 1,59,16 0,002 2,4

PP 50 110 2,3 7430 0,04 0,42 0,70 0,44 132 14,1 2326 13,9 2,40 1,68 2,38 191 1,16 4,53 24,38 2,32 3,0D0,11 0,002 2,3

M5 1044 20,7 4174 0,08 1,05 2,29 11,84 851 114,41741 82,7 0,29 6,17 9,19 894 8,03 6,02 51,62 824 304, 0,71 0,003 2,5
M 15 792 42,6 5423 0,10 1,25 2,06 9,88 375  138,0 3311 145,6 0,37 4,88 9,99 669 3,51 8,43 15,26 8,11 548, 1,47 0,003 35
M 25 394 14,2 1518 0,04 0,58 0,99 4,99 249 455 334721 0,85 8,01 7,90 344 2,34 3,01 13,33 3,16 6,68,28 0,006 2,6

M 100 1402 17,0 4882 0,06 1,41 1,67 6,45 750 59,8187 102,1 3,49 10,62 6,36 1130 7,02 501 122,25 306, 0,40 0,15 0,209 2,5
V5 510 32,6 6679 0,11 0,81 4,35 6,12 410  140,7 6118 91,0 1,13 4,37 11,74 754 4,08 9,13 841 9,19 918,2 1,68 0,003 53

V15 670 24,5 4467 0,09 0,83 3,04 2,71 391 1356 2212 78,1 1,60 7,14 10,20 835 3,88 5,86 38,12 9,49 077, 051 0,002 2,3
V 25 899 24,4 4964 0,09 0,93 2,32 4,23 702 131,4 1613 758 8,76 5,98 10,85 754 7,05 8,47 36,83 7,43 3510 1,06 0,003 2,6
V 50 1589 28,4 3540 0,08 1,16 5,28 2,87 508  200,61171 68,8 2,13 11,54 16,23 1710 5,05 6,79 2066 7110 7,71 0,29 1,367 2,6
V 100 1436 22,4 3572 0,11 0,88 3,25 3,68 1606 153,1009 82,3 10,12 6,66 12,88 1254 16,27 7,60 31,61 ,197 8,79 1,41 0,361 2,4
S5 246 7.8 7588 0,06 0,33 1,07 1,49 225 55,2  332522,2 1,43 1,34 3,76 255 2,22 5,30 33,02 4,82 2,13,880 0,002 2,3

S15 227 6,6 8533 0,06 0,35 1,08 2,00 230 54,7  360621,6 1,79 1,16 3,32 206 2,26 6,14 34,92 4,65 4,680,75 0,002 2,6

S25 165 4,1 5257 0,04 0,29 0,83 0,80 174 33,6  196517,9 0,83 0,80 3,08 221 1,72 3,85 43,15 3,51 1,89,27 0,003 25

S 50 1067 11,0 4117 0,08 0,96 1,39 3,24 568 80,6 7115 58,6 3,10 3,66 9,15 670 5,62 4,05 87,14 5,91 2 4,20,54 0,083 2,4
PZ5 517 14,5 6217 0,08 0,57 1,47 7,21 303 99,1 2152 60,0 5,52 3,10 9,39 423 3,01 7,87 32,29 6,68 9,1®,59 0,002 2,5

PZ 15 428 15,2 7254 0,07 0,54 1,71 3,11 224 109,66241 79,9 1,04 2,80 8,61 489 2,21 7,53 35,15 7,03 974, 1,23 0,003 2,6
PZ 25 318 9,7 5497 0,04 0,42 1,40 2,05 152 72,1 1145 438 0,87 2,57 6,62 425 1,50 5,16 44,43 5,52 2,49,21 0,003 2,5

K1 172 16,8 4381 0,13 0,22 3,76 6,81 595 29,9 367 431 411 1,56 6,05 246 562 12,44 0,08 5,12 7,01 390, 0,003 2,6

K2 168 10,6 7648 0,13 2,10 4,01 6,85 260 19,3 876 6,12 5,46 2,80 3,51 355 2,44 13,39 8,10 9,73 14,43,190 0,002 4,1

K3 1129 35,6 1879 0,24 2,23 4,48 9,91 1716 96,8 69830,7 2,49 12,36 16,08 1395 16,58 6,89 35,23 15,1015,36 0,18 0,255 2,6
K4 2677 21,9 3310 0,68 2,86 9,07 27,77 5226  100,57891 96,2 6,28 22,69 20,89 2410 52,85 9,85 92,45 7731, 103,53 0,68 4,274 2,7
K5 54 4,3 7068 0,06 0,19 1,26 2,02 225 10,3 1713 ,420 0,50 1,37 2,12 195 2,12 9,50 4,76 2,50 0,01 0,07 0,002 2,3

160



Prilog

Tabela 62. Koncentracije elemenata dobijene ngkbnte faze SE, u uzorcima koji su u prethodné&age bili ekstrahovani ponéa KSE (ng/g za

Se dok za preostale elementgg, prerdunato na suvu supstancu)

KSE IV

Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
D5 1168 108,5 0,01 0,38 1,57 12,6 28,3 18220 116 54 7 128 2,68 13,6 53,0 280 217 2,86 85 72 2287 315332 5,0
D15 11348 17,7 186,45 0,30 3,47 11,5 28,8 17071 1013 3321 115 3,10 14,9 13,2 147 207 2,87 243 21,1 ,2 51 4,09 0,12 4,3
D 25 1027 57,4 0,01 0,09 0,71 4,4 5,4 4821 95 540 8 2 0,10 3,5 60,4 171 50 1,46 80 3,7 32,4 0,44 152 4 4
PE5 2191 6,2 364,76 0,11 1,94 8,5 3,8 6738 104 3211 60 1,46 13,9 14,8 294 71 0,95 174 73 20,8 133,020 50
PE 15 1629 2,0 95,53 0,07 1,66 6,3 1,4 5187 63 1830 50 0,57 12,1 3,0 199 54 0,01 108 5,0 10,1 1,63 20,0 50
PE 25 2186 2,8 344,88 0,09 1,60 7,0 1,3 6296 81 8159 50 0,98 10,7 4,2 262 66 0,53 133 5,5 13,8 153 020, 37,5
P5 11976 17,6 192,46 0,26 4,20 11,3 18,0 17345 1438205 130 3,18 22,2 11,8 200 201 3,00 310 243 54,37,04 0,11 29,0
P15 11539 16,9 24458 0,25 4,04 10,6 16,5 16742 81384045 127 3,61 15,3 11,2 192 192 2,85 315 22,8 7522813 0,17 26,0
P25 10930 15,8 290,73 0,25 3,92 10,2 16,4 16418 31283956 124 2,66 15,5 11,2 210 189 2,67 281 22,3 748, 7,60 0,29 25,0
P50 16393 24,1 107,76 0,37 4,57 14,7 19,5 22589 31644504 145 3,84 16,3 16,2 233 278 3,73 311 315 453,949 0,03 69,9
P100 15620 21,1 175,09 0,37 5,36 13,9 20,6 22176 49 15 5492 170 4,41 23,0 15,1 229 273 3,90 336 37,0 ,3 70 9,39 0,01 73,7
/D5 4500 59 273,21 0,15 2,56 9,6 9,0 9414 316 1257 80 2,17 14,2 7,0 244 101 1,74 238 10,7 25,1 4,402,56 8,1
ZD 15 4655 57 174,88 0,15 1,99 8,2 6,0 9498 241 1519 66 1,21 9,2 6,4 276 102 1,04 212 9,6 18,1 366 ,340 54
ZD 25 4529 52 32841 0,13 2,34 78 4,1 8548 245 6223 72 1,42 13,4 5,0 211 91 1,52 219 10,3 30,0 4,030,15 9,2
7D 50 2003 26 207,52 0,08 1,49 79 0,8 5717 74 6159 49 0,59 8,9 3,7 293 60 0,40 130 5,2 8,4 3,43 0,04 5,3
ZD 100 2001 2,8 210,78 0,08 1,49 7.4 1,1 5686 81 4015 48 1,02 9,1 3,5 319 60 0,43 127 53 8,5 348 100 53
PP5 6903 9,2 273,18 0,17 2,98 7.6 8,5 11267 570 1928 97 2,56 11,6 6,6 212 123 2,16 279 14,2 30,7 2,900,09 55
PP 15 5869 11,6 34517 0,14 1,93 6,8 5,0 9933 3298401 66 3,37 73 58 201 107 1,66 223 10,2 25,1 2,040,01 58
PP 25 7579 9,7 24427 0,16 2,67 7,6 51 10618 496736 2 88 3,00 9,5 6,3 281 116 2,64 364 14,9 24,7 2,610,06 72
PP 50 5891 7,8 194,21 0,13 2,28 6,1 4,1 8912 338 4923 76 3,35 8,5 5,3 306 96 2,02 288 11,4 22,0 225,050 4,2
M5 13069 20,0 222,60 0,31 4,43 11,7 28,6 18278 4159 4460 151 3,99 16,9 13,2 260 216 3,70 371 27,1 9 53, 6,52 0,20 26,7
M 15 12112 18,0 122,30 0,31 4,45 10,7 26,5 18090 8214 4394 142 3,09 16,4 12,7 217 215 3,04 284 24,4 2 56 6,60 0,11 27,8
M 25 1591 75,6 0,01 0,09 0,58 9,6 11,9 6168 174 472 27 0,02 31 94,1 239 65 1,50 55 4,2 27,2 1,30 293 7,1
M 100 13615 17,3 153,08 0,34 4,70 12,0 24,2 193021230 4826 147 3,00 18,7 13,4 182 237 3,25 280 31,851,6 7,21 0,05 27,9
V5 11560 18,7 246,42 0,28 4,49 11,4 259 16824 2147 4132 136 3,93 20,8 12,8 217 198 3,51 313 23,7 154,701 0,26 28,3
V15 12135 19,4 314,87 0,31 4,86 12,6 27,7 17939 3815 4474 144 4,05 22,2 13,2 206 212 3,60 341 25,5 ,8 63 7,65 0,24 31,2
V 25 13115 21,0 183,66 0,31 5,04 12,4 24,7 19384 3017 4751 150 4,91 19,6 13,4 289 231 3,85 347 27,9 ,0 56 7,00 0,47 245
V 50 12673 20,2 259,15 0,33 4,94 13,4 24,5 19460 2316 4404 188 3,57 24,8 13,1 174 232 3,61 299 24,4 052 7,48 0,32 20,9
V 100 12526 20,8 140,71 0,27 3,68 11,9 20,0 16891 4821 3664 106 2,82 14,6 11,9 215 198 2,91 254 20,5 4,8 4 4,59 0,03 19,2
S5 10218 13,8 320,62 0,28 4,64 9,5 14,5 16403 984694 145 5,03 15,0 11,2 245 192 3,27 493 21,4 44,87,18 0,04 17,3
S15 10385 153 293,22 0,31 4,81 9,9 16,0 17858 948670 157 5,75 15,9 11,9 344 212 3,23 522 23,1 43,23,37 0,11 24,9
S25 8221 11,3 220,40 0,23 3,93 8,1 11,7 14213 733997 126 3,29 12,5 8,0 174 162 2,50 414 18,0 352,935 0,10 18,7
S 50 13586 21,4 388,97 0,34 5,36 11,6 18,3 19287 0415 5702 171 4,72 17,0 13,7 222 234 3,79 529 26,5 ,0 53 9,27 0,07 30,0
PZ5 10743 16,2 175,29 0,28 3,52 9,1 20,6 16228 81103415 113 2,62 11,0 12,3 221 190 2,42 250 18,7 147,574 0,01 31,6
PZ 15 7687 14,4 139,42 0,25 3,65 8,6 19,5 15507 31023497 115 2,45 12,1 10,3 208 169 1,71 246 18,2 1 44, 6,46 0,06 29,7
PZ 25 8001 11,3 121,74 0,24 3,74 7,7 18,5 14481 823550 118 2,33 13,0 8,7 197 166 1,60 191 17,4 42,76,49 0,11 29,0
K1 5451 8,6 63,08 0,14 1,73 7.7 11,3 9622 344 1575 53 1,17 234 73 263 104 1,30 181 10,8 32,0 2,51 080, 149
K2 2742 51 228,79 0,21 2,06 434,3 4,8 14202 153 1315 98 3,79 16,9 11,4 264 162 1,10 140 10,6 40,1 53,7 6,23 28,3
K3 12340 156 163,26 0,29 4,22 11,2 20,4 16801 936906 717 3,56 14,2 13,4 187 197 3,55 335 24,0 52,54,14 1,27 26,5
K4 6922 10,0 37,47 0,16 1,91 6,3 25,4 8796 531 1566 56 2,50 8,5 8,3 242 94 2,37 143 14,8 37,2 307 463276
K5 2269 2,3 212,33 0,07 1,33 4,0 2,6 4649 106 1421 47 0,91 7,1 2,9 248 48 0,61 144 6,1 13,9 1,74 0,09 4,4
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Tabela 63. Koncentracije elemenata dobijene ngkbnte faze SE, u uzorcima koji su u prethodnéate bili ekstrahovani ponéa MTSE (ng/g za
Se dok za preostale elementgg, prerdunato na suvu supstancu)

MTSE IV

Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 2569 581,0 691 0,42 2,31 26,7 2059 13794 2249951 138 21,14 26,2 2525 191 225 10,61 131 12,8 4211,65 0,22 4,4
D15 2244 290,1 399 0,10 1,37 151 1136 8047 3109552 73 6,12 84 2037 171 97 4,79 69 6,7 252 0,208,974 62,6
D 25 1623 170,2 19 0,09 1,06 5,2 18,2 6934 161 1276 45 0,01 8,6 41,7 219 84 2,84 91 4,8 118 0,17 2,52 4,6
PE5 2761 15,3 8387 0,27 4,39 9,0 16,0 9455 133 2582 175 3,97 26,2 17,0 226 102 4,08 248 12,7 84 5,221,38 4,8
PE 15 2711 5.2 1762 0,16 4,44 10,9 6,7 7885 112 2391 105 3,15 243 10,6 321 84 1,84 200 8,3 39 3,13 150, 179,2
PE 25 3276 6,2 2201 0,19 5,30 9,8 7,4 9163 126 4222122 3,39 27,7 11,2 333 98 2,03 302 11,3 42 363 050, 4,9
P5 13881 215 365 0,35 5,62 13,6 27,8 19289 1631 2256 171 6,36 215 16,6 315 231 2,19 393 29,0 61 6,660,05 34,4
P15 13510 20,9 372 0,35 5,64 13,3 26,2 18938 1569576 5 174 5,18 21,6 16,4 219 228 2,14 383 28,1 60 26,3006 30,2
P25 14796 23,3 411 0,36 5,81 15,4 28,0 19128 18259485 181 6,59 232 17,7 355 240 2,70 419 30,4 61 26,4007 31,3
P50 17798 26,3 229 0,47 6,81 15,7 34,4 24051 17967646 225 5,95 26,3 19,7 255 308 1,98 421 42,6 68 99,6 0,05 76,0
P100 18343 26,8 269 0,47 6,94 16,2 34,8 23604 1796957 227 7,14 26,2 20,6 503 310 2,41 435 44,1 67 509, 0,05 72,3
/D5 6154 16,5 2484 0,12 4,38 9,9 13,7 9277 521 8459 109 17,61 26,6 10,3 211 122 2,66 231 11,9 52 6,501,05 7,7
ZD 15 6056 73 1159 0,13 4,40 9,4 8,9 9299 440 3873104 12,32 26,1 8,6 217 122 1,72 219 11,2 44 6,03 470 81
ZD 25 6964 9,3 1977 0,10 4,77 10,1 6,6 9633 421 8448 118 15,65 27,2 8,7 166 132 2,35 223 13,0 40 7,130,07 10,3
7D 50 2583 2,6 1885 0,08 3,72 6,7 2,0 5940 123 3527 77 6,28 22,7 6,3 253 74 0,74 135 5,8 28 6,49 0,08 5,2
ZD 100 3012 4,0 2025 0,09 4,43 9,0 2,4 6749 163 0490 94 10,26 34,2 7,1 280 85 1,51 151 7,1 31 716 200 58
PP5 8653 14,2 1103 0,27 5,06 9,0 17,3 14324 649 8739 148 5,02 19,2 13,4 265 163 3,03 346 17,9 49 3,880,07 12,2
PP 15 7799 11,3 1319 0,24 4,85 8,4 13,4 12757 475043 4 134 5,05 17,6 12,1 360 142 2,77 343 16,1 44 7 3,6 0,03 7,8
PP 25 9250 12,8 984 0,25 5,50 9,5 157 14346 510 7343 149 4,75 18,7 13,1 218 165 2,56 355 18,8 49 3,69,03 10,1
PP 50 6622 9,3 4319 0,19 4,50 7,3 10,9 11260 349 9958 125 4,42 15,2 10,6 353 122 3,98 309 14,1 38 2,750,02 5,4
M5 16775 39,9 334 0,11 5,44 12,2 314 16952 1981 3445 166 20,34 23,9 13,9 212 260 3,36 299 26,7 72 899, 0,06 61,2
M 15 15345 24,3 524 0,12 5,12 10,9 27,8 16696 1864115 160 39,11 22,6 115 206 254 3,14 247 24,1 700,001 0,06 62,5
M 25 17290 25,6 207 0,13 5,52 12,6 34,9 17670 2126444 174 19,21 24,8 13,3 169 287 2,75 285 27,7 760,711 0,05 79,1
M 100 18734 22,7 239 0,13 6,13 12,9 29,4 17558 9169 5851 175 16,82 26,1 12,9 243 275 2,91 331 29,1 620,47 0,06 49,2
V5 13060 33,2 471 0,37 5,81 13,2 356 20064 1635 3405 180 6,58 274 27,4 241 225 2,79 318 27,3 83 97,0003 35,5
V15 14039 35,1 700 0,40 6,63 14,8 36,6 20781 1715628 218 7,67 39,5 18,1 421 256 4,10 371 29,1 77 267, 0,04 41,1
V 25 16309 35,2 665 0,43 6,47 13,9 36,2 22216 2065255 205 7,48 26,0 22,4 331 275 3,82 431 32,6 77 387, 0,35 49,7
V 50 15454 37,7 499 0,43 6,43 16,1 351 22298 195%971 204 6,77 334 17,8 262 279 3,35 350 30,6 70 37 8, 0,13 40,7
V 100 15920 30,9 468 0,40 5,85 14,9 33,2 21702 19746176 173 7,01 25,7 20,9 312 273 2,79 338 32,5 68 ,50 6 0,25 33,2
S5 11410 22,1 6532 0,20 6,01 8,1 155 12532 12390278 189 38,22 21,9 10,2 315 201 6,30 346 20,3 56 99 5, 0,09 19,7
S15 10545 17,4 3691 0,34 6,38 10,5 254 18202 917877 191 5,81 21,6 15,4 213 218 4,02 453 23,0 58 87 5, 0,08 19,1
S25 11510 57,6 4682 0,36 6,20 10,7 252 18324 1038513 198 8,70 20,9 15,5 319 220 5,95 629 24,8 75 695 0,06 15,0
S 50 15707 26,1 649 0,41 6,81 13,7 31,5 22237 1712277 215 7,47 22,4 17,3 321 276 2,90 651 31,2 65 06 8, 0,04 37,9
PZ5 13827 30,9 3559 0,37 5,84 12,3 30,3 17894 1746492 196 7,59 22,6 22,3 288 223 5,36 396 27,6 76 ,10 5 0,06 26,3
PZ 15 13995 26,9 727 0,37 5,84 12,4 32,6 19830 1614097 192 6,11 23,0 18,1 234 241 2,83 368 27,5 69 605 0,06 29,1
PZ 25 13659 26,0 855 0,35 5,63 12,1 30,5 18938 150%933 182 7,52 25,1 17,3 374 229 3,29 386 27,1 61,326 0,05 29,0
K1 6857 16,9 2751 0,16 3,36 7.8 11,4 8613 554 2832 78 13,16 214 10,9 167 114 3,29 161 12,5 61 309 110, 97
K2 4807 12,3 4380 0,18 3,59 430,8 11,2 12873 261 3732 126 28,03 30,8 11,4 297 187 5,50 159 15,5 88 5 3,90,53 29,8
K3 16456 21,9 263 0,21 5,36 12,5 23,3 16720 1464 6948 143 21,88 21,3 14,9 198 269 3,34 336 32,5 72 257025 44,7
K4 9849 18,5 157 0,14 2,97 7,8 19,9 11786 848 2641 84 13,39 15,8 23,0 211 161 2,34 171 17,5 62 4,81 67 0, 482
K5 3267 4,6 4025 0,08 2,89 5,5 4,0 5858 197 4052 741,37 17,3 6,3 298 73 2,71 143 8,4 26 2,19 0,07 4 6,
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Tabela 64. Koncentracije elemenata dobijene ngkbnte faze SE, u uzorcima koji su u prethodnéate bili ekstrahovani ponéa UZSE (ng/g za
Se dok za preostale elementgg, prerdunato na suvu supstancu)

UZSE

IV Faza Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si  Sn Sr Ti \% Zn As Hg Se
D5 1588 347,7 123,08 0,48 2,17 8,9 68,1 22843 1761298 154 3,13 12,6 82,4 229 336 7,62 97 10,3 257 09 3, 0,248 45,5
D15 2098 58,7 0,01 0,08 0,86 41 18,6 6095 313 3180 34 0,90 4,1 17,3 304 63 1,24 84 6,5 38 0,71 5,490 4,7

D 25 1161 67,3 0,40 0,07 0,59 2,6 6,2 4459 142 759 24 0,45 10,6 14,9 263 45 1,28 84 4,0 42 0,43 0,044 4,4

PE5 2020 31 419,27 0,07 2,58 79 33 5586 108 6211 58 1,37 17,2 6,8 242 57 1,38 121 54 21 1,40 22,12 147

PE 15 2641 6,8 1101,13 0,14 2,94 83 9,3 7712 1715872 76 2,06 235 10,8 519 80 2,13 201 9,1 55 1,56,0250 5,0
PE 25 2402 3,4 297,65 0,08 2,51 7,7 3,4 6431 144 4322 58 1,28 16,4 5,8 247 66 0,83 150 6,2 15 2,26 2400 4,8

P5 12023 18,5 162,08 0,21 4,38 10,4 22,0 15822 1558276 125 3,29 17,4 14,5 202 190 2,70 275 22,7 52 ,96 5 0,014 14,2
P15 13433 20,3 191,63 0,24 4,80 11,5 24,7 17175 61734788 140 3,99 185 16,4 199 212 3,12 296 251 59,83 0,091 18,0
P25 3449 6,2 32,07 0,06 1,44 34 6,7 5839 413 1403 43 0,67 10,1 6,6 208 61 0,46 112 71 22 1,88 0,009 54

P50 15128 21,9 221,80 0,28 4,77 13,0 24,1 18166 81695018 156 4,09 20,6 17,9 251 245 3,43 306 36,3 558,76 0,051 35,8
P100 15431 21,8 410,97 0,32 6,74 13,3 30,2 19206 9113 5713 190 5,29 26,9 21,6 426 265 3,64 361 29,7 691,20 0,069 46,4
/D5 4786 7,0 564,02 0,16 3,94 12,5 12,2 10170 333814 100 3,58 25,9 11,0 244 104 2,23 212 11,6 41 58 5, 0,403 4,9
ZD 15 5822 8,6 632,79 0,19 4,00 13,2 22,9 13095 402697 145 3,37 26,7 10,6 308 139 2,79 266 12,3 36 ,66 5 0,194 54
ZD 25 5660 7.1 635,36 0,19 3,84 9,2 7.8 10790 304 6882 101 2,80 18,8 10,4 315 110 2,27 253 12,1 35 4 5,60,003 51
7D 50 2152 2,6 346,99 0,08 2,64 6,7 31 6055 88 9189 60 1,23 17,2 5,6 288 60 1,22 137 5,8 17 4,55 20,00 2,6

ZD 100 2133 2,5 343,78 0,07 2,64 7,1 4,6 5884 110 2742 60 1,80 18,6 6,3 270 62 0,58 142 5,9 24 3,61 0020, 2,1

PP5 9127 13,5 658,13 0,18 4,09 8,9 13,3 13223 853405 118 3,45 20,5 14,3 277 150 3,35 1299 17,0 43 ,96 3 0,089 6,0
PP 15 5714 7,1 332,14 0,11 2,90 6,2 84 9098 431 2424 76 3,14 115 9,3 201 99 1,82 206 10,5 28 2,57 0130, 2,4

PP 25 7863 9,7 704,82 0,16 3,86 7,6 10,8 11673 528201 100 2,75 14,3 12,6 165 131 2,65 255 14,3 37 34 3, 0,014 35
PP 50 5938 7,0 656,45 0,12 3,21 6,1 7,3 9387 364 6926 82 2,10 11,8 9,8 161 103 2,36 232 11,0 28 2,76,0070 1,8

M5 13487 22,1 347,27 0,25 4,71 11,9 31,1 18388 7158 4394 148 4,20 20,0 14,6 193 211 3,79 276 25,7 626,11 0,002 20,0
M 15 13838 25,2 301,43 0,27 5,22 12,0 31,3 18699 7416 4544 163 4,57 21,8 15,6 336 213 3,68 287 26,6 69,66 0,003 19,7
M 25 4663 75 52,32 0,10 1,85 4,3 12,0 6920 497 0145 58 1,33 73 6,0 170 76 0,95 159 9,3 26 1,94 0,003 6,7

M 100 11723 15,2 70,86 0,23 4,24 10,3 27,5 165710571 3771 123 2,52 18,0 12,1 200 186 2,54 213 233 9 4561 0,002 15,4
V5 15510 43,2 845,26 0,30 5,85 153 39,7 18802 92125352 176 5,82 419,2 32,6 551 236 5,82 381 306 7 43710 0,009 21,6
V15 15056 34,2 620,90 0,28 5,64 14,8 30,2 17683 9020 5177 164 5,66 27,8 233 220 235 5,24 346 27,7 856,56 0,003 18,3
V 25 12895 24,3 275,10 0,24 5,00 12,0 26,4 17766 0118 4750 144 4,47 21,8 15,8 202 218 3,52 260 24,1 656,82 0,002 19,2
V 50 15029 37,9 586,54 0,27 5,34 14,7 31,8 19359 7320 4955 157 4,37 27,9 21,4 223 245 4,83 301 26,7 725,13 0,003 17,5
V 100 16280 30,7 510,45 0,27 5,30 14,5 29,9 184802732 5611 160 5,35 24,7 20,8 235 248 4,60 305 280 1 7822 0,003 17,0
S5 12297 22,9 2131,99 0,26 5,76 11,0 219 17251 8112 6429 172 5,57 20,9 17,4 237 210 5,22 490 23,8 575,57 0,002 19,0
S15 10262 15,8 1604,21 0,22 4,85 113 18,4 152690161 5370 147 4,55 17,7 14,3 166 181 4,16 408 199 0 56,52 0,044 12,5
S25 7876 10,7 685,68 0,18 4,37 75 16,1 13897 734299 124 2,77 15,0 12,2 185 160 2,39 300 16,0 40 55 5, 0,057 9,7
S 50 14854 28,2 702,76 0,29 6,04 12,7 25,7 18317 4417 6468 177 9,06 20,5 18,1 409 246 5,60 469 27,0 615,07 0,073 8,0
PZ5 12649 21,8 445,75 0,22 4,65 10,7 24,0 16037 5916 4733 142 4,07 252 17,8 198 193 3,69 330 23,0 827,77 0,002 19,3
PZ 15 13507 23,6 575,32 0,26 5,39 11,7 258 180326911 5237 167 4,15 20,9 19,2 242 219 3,89 334 248 4 64,83 0,050 13,1
PZ 25 13456 21,7 549,73 0,25 5,13 11,7 26,2 176146111 5097 155 5,05 19,7 18,6 226 216 4,14 353 250 7 56,38 0,079 18,4
K1 6531 15,9 544,87 0,15 3,12 84 14,8 10122 542 1425 75 2,40 16,7 14,1 155 110 2,91 205 14,4 60 6,70,058 16,4
K2 3733 11,3 3652,72 0,30 5,66 369,6 15,3 13663 232216 108 6,28 27,9 15,3 267 152 8,05 135 17,2 73,38 2 0,003 4,7
K3 12682 18,1 438,76 0,23 4,51 11,6 24,7 16774 1113994 119 3,64 18,7 23,6 96 202 3,91 281 22,2 67 13 3, 0,371 24,6
K4 9253 18,6 179,20 0,18 2,74 8.8 24,3 12783 803 7025 80 3,17 135 23,4 162 145 2,99 177 13,4 58 3,80,091 11,6
K5 2486 4,8  2079,77 0,08 2,33 5,6 5,0 5486 144 2550 57 1,77 12,6 7,6 176 56 1,88 118 7,1 30 3,99 0,39626,2

163



Prilog

Tabela 65. Koncentracije elemenata dobijene nak&rotalasne digestije ponda carske vodeug/g, prergunato na suvu supstancu) u ispitivanim

uzorcima

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
D5 5950 688 44103 0,96 4,3 68 1090 15058 1436 4646248 494 32 3370 592 157 131 419 23 1140 2,08 9202, 0,36
D15 4764 449 13539 0,37 1,9 41 1108 6851 1277 3983160 132 13 2226 1647 73 39 360 12 779 1,14  237,48,45
D 25 3426 493 7214 0,22 2,3 34 187 8326 749 2007 5 14 1 11 280,0 2123 86 22 434 9 953 138 162,25 0,32
PES5 9513 61 32690 0,43 5,7 34 26 12857 2077 7318 36 3 115 39 29,1 2240 135 46 453 28 161 511 142,77,34 0
PE 15 8273 59 22460 0,10 5,6 52 4 11117 1811 6385 91 2 113 41 4,4 2330 118 29 378 17 55 5,92 23,14 0,06
PE 25 9762 50 25114 0,02 6,0 38 5 12287 2213 6760 41 3 139 37 19,1 2008 129 34 477 20 58 6,44 15,59 5 0,0
P5 37588 195 20589 0,04 10,4 58 25 27662 10511 9685742 343 44 28,8 838 292 55 1104 73 80 9,18 2,57 09 0,
P15 36576 199 21422 0,01 104 54 21 26686 10320 2 973 681 337 45 6,4 1085 282 53 1103 69 76 9,35 2,65,10 0
P25 37766 216 24073 0,04 108 57 21 26511 10636 8 921 665 390 43 36,2 813 273 52 1020 70 82 9,36 1,81,12 0
P50 54576 308 25066 0,10 14,1 78 22 34976 14581 11111 814 622 56 41,7 725 357 57 1166 97 83 12,68 2,59,16
P100 50572 271 35704 0,10 13,3 72 22 34293 12904 63911 782 51 51 39,3 634 352 59 1173 90 80 12,65 2,30,15
ZD5 14929 76 35051 0,37 6,8 34 27 15855 3514 7696 394 349 41 23,4 1437 166 74 666 30 112 6,64 24,90,04 0
/D15 17907 114 31189 0,29 7,3 68 24 17131 4253 1758 392 411 43 53 1554 183 71 746 34 101 6,78 19,99,05
ZD 25 16590 93 26740 0,06 7.2 43 9 16061 3711 6812 406 244 38 24,8 1538 168 37 667 32 68 6,75 229 60,0
ZD 50 6495 30 24493 0,08 5,0 24 4 9649 1275 5630 5 27 80 32 14,6 1784 99 33 294 13 43 6,40 015 0,01
7D 100 6958 36 26160 0,16 5,1 32 2 9951 1457 5379 15 3 105 32 15,5 2172 101 27 294 15 47 6,40 0,23 0,02
PP5 25562 169 26290 0,10 73 39 13 20235 6293 9864456 240 30 21,8 1193 213 50 1012 49 62 6,29 0,11,07 0
PP 15 22492 116 27936 0,04 71 35 10 18399 5134 4 979 409 203 27 0,1 1237 195 54 990 42 54 5,07 0,30 07 0,
PP 25 22771 113 29933 0,02 7,0 33 11 19024 4885 63102 429 197 25 22,4 884 199 55 962 42 56 4,69 0,15,07 0
PP 50 20912 106 34277 0,08 7,0 33 10 18143 4268 4 986 412 175 25 24,4 1247 188 53 918 38 54 4,57 0,35,05 0
M5 44173 260 33486 0,08 11,4 62 46 30181 12736 1211 756 336 50 79,6 698 324 68 1187 81 114 11,17 8 0,50,14
M 15 44844 278 37325 0,04 11,2 62 40 29708 13381 7811 743 367 48 13,4 418 312 72 1178 81 115 11,10 78 0, 0,16
M 25 50164 292 25102 0,10 12,6 70 51 33383 14292 0591 840 418 55 19,0 694 353 64 1275 89 123 12,50 02 1, 0,16
M 100 46311 253 47097 0,08 11,9 65 30 30793 1184610710 707 47 47 35,4 480 316 56 1136 81 83 10,57 15 1, 0,07
V5 43763 279 30923 0,04 12,0 70 36 30033 13544 1314 773 388 61 44,1 1020 315 76 1164 83 179 11,48 46 0, 0,21
V15 43489 283 31844 0,10 12,2 71 34 30622 13243 5941 741 353 63 44,6 1194 318 77 1152 82 145 11,85 43 0 0,23
V25 42196 254 32066 0,04 125 66 29 30104 12831 5681 758 312 56 41,1 807 314 67 1071 78 127 11,77 69 0, 0,22
V 50 45116 272 24621 0,08 13,7 79 32 34605 14076 1610 802 317 75 41,2 723 364 63 1125 86 145 1532 430, 0,20
V 100 45732 283 29404 0,08 12,1 71 26 31287 14472 0548 691 380 60 41,7 610 321 59 1047 83 150 12,87 ,33 0 0,16
S5 33738 187 44710 0,10 104 47 21 26854 9197 1756 582 340 35 24,1 674 282 88 1398 63 348 9,19 0,68,06
S15 32558 186 43361 0,01 101 45 20 25990 8651 92163 550 318 34 25,6 803 270 85 1323 61 80 9,33 0,29,07
S25 30582 173 44432 0,10 9,6 43 18 24489 8219 51702 531 324 31 234 921 252 85 1330 57 67 8,70 0,29,04 0
S 50 39124 230 30365 0,02 12,4 57 19 29754 10728 72312 677 388 40 33,7 547 303 56 1370 70 76 1159 8 050,13
PZ5 41253 234 34511 0,10 10,2 57 29 27675 12888 01712 714 381 41 41,1 1027 290 72 1198 75 116 9,41 211, 0,15
PZ 15 41096 239 39083 0,01 105 56 28 27905 12460 1874 712 366 40 38,8 717 290 72 1203 74 99 1040 870, 0,14
PZ 25 37186 221 49374 0,01 9,6 53 28 25484 10941 5832 628 355 36 36,4 595 266 82 1136 67 84 9,62 0,78,10
K1 19541 135 30998 0,45 5,6 46 16 15160 4931 4553 59 2 236 35 32,4 1170 154 57 640 43 130 4,75 163 20,1
K2 10610 68 45054 0,33 48 1032 16 20916 2079 5859 339 313 48 29,1 1577 217 62 494 37 167 491 19,19,28 0
K3 48041 270 13449 0,31 12,0 76 29 32228 12188 8754526 425 51 60,0 584 328 53 1247 90 152 8,11 477,36 0
K4 29541 194 60745 1,23 7,3 54 47 20470 6900 7279 60 5 376 70 68,6 692 206 118 805 91 405 7,80 14,68 33 1,
K5 10156 62 50684 0,22 4,1 28 7 11647 2069 6425 377121 24 20,3 2211 122 73 444 22 61 3,69 4,70 0,07
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Tabela 66. Koncentracije elemenata dobijene nak&rotalasne digestije ponda carske vode plus Hid/g, preréunato na suvu supstancu) u
ispitivanim uzorcima

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn

D5 9484 696 38765 0,81 54 65 969 19456 4712 4351 258 977 29 481 233935 196 123 1265 24 2264
D15 10713 348 13423 0,20 3,0 49 1308 8428 6289 7425 190 908 13 426 259649 85 44 963 15 870

D 25 10953 526 8050 0,10 2,6 41 244 9114 5867 2689 159 1313 11 482 264796 92 48 926 18 962

PES5 19203 165 38002 0,30 5,8 52 22 12745 5891 7365 352 3050 37 195 232139 128 87 1126 31 154
PE 15 19681 151 25113 0,10 6,2 57 5 11336 5950 6701 325 3140 36 210 248117 115 69 1042 22 52

PE 25 21469 184 23713 0,10 6,2 55 6 11853 7654 6411 325 3354 34 206 261264 117 70 1060 25 62

P5 33347 282 20991 0,10 13,8 82 24 29166 12633 4715 710 3549 44 169 211295 291 81 3730 88 117
P15 36402 295 20523 0,10 13,8 90 24 32711 14103 4571 795 3592 45 171 212754 338 92 3995 149 83
P25 38425 301 21430 0,10 13,2 81 22 28028 13563 5634 672 3534 45 175 208794 287 86 3514 132 85
P50 43235 339 21999 0,10 17,3 91 26 35876 14563 4 606 842 3341 52 162 191922 368 77 4414 172 110
P100 42701 326 27768 0,10 16,9 87 27 35594 14604 5563 804 4069 50 155 185312 364 77 4356 170 96
ZD5 25158 196 36038 0,31 8,3 55 26 16932 7880 7122 416 3516 41 183 228265 168 112 1750 39 115
7D 15 25288 205 33403 0,10 8,5 58 21 17250 8266 0662 417 3562 40 182 230355 174 107 1920 41 100
ZD 25 29738 202 29541 0,10 8,6 69 10 17417 8133 8766 473 3748 35 185 228698 174 90 2100 63 76
ZD 50 19799 156 23560 0,10 57 38 3 10354 6514 5592 281 3153 29 209 245030 104 73 1028 33 47
7D 100 20045 153 24624 0,10 6,8 74 4 11314 6211 7602 311 3133 32 207 243205 115 71 1056 34 48
PP5 31340 245 28977 0,10 10,0 57 13 23331 10442 4170 524 3992 33 170 219071 233 94 2944 62 69
PP 15 29625 216 30405 0,10 8,4 49 9 18686 9187 7462 432 4076 26 177 228311 189 95 2527 48 52
PP 25 30314 228 28749 0,10 8,8 54 10 19568 9623 2727 424 4177 26 170 242900 194 95 2566 55 39
PP 50 32811 234 32552 0,10 7,7 43 8 17249 9380 8844 410 4260 22 173 220090 173 103 2362 70 50
M5 36056 325 32607 0,10 15,1 84 49 32176 14098 0415 792 3330 50 157 190582 328 93 4230 152 120
M 15 33961 323 35471 0,10 15,0 83 45 37142 14066 2943 777 3217 49 151 190548 375 94 4006 94 136
M 25 36728 320 23519 0,10 16,3 87 50 33476 13517 8744 826 3228 54 164 196887 341 75 4196 99 125
M 100 37945 302 43606 0,10 14,8 77 33 30836 12969 4527 701 2959 46 146 183214 314 77 3900 141 83
V5 32601 336 30115 0,10 15,4 92 34 31577 13803 9421 860 3173 63 162 196006 317 94 3937 96 209
V15 33102 332 25259 0,10 15,7 101 35 32077 14789 9585 804 3266 66 168 208077 317 94 3903 102 198
V25 38535 345 29379 0,10 16,3 86 32 32631 15785 8859 853 3223 60 162 190128 330 102 4074 155 128
V 50 37447 347 23164 0,10 16,9 96 37 35680 15490 2957 814 3040 75 159 190923 359 94 4057 160 156
V 100 34932 315 27840 0,10 15,5 92 31 31953 14640 5984 728 2898 58 153 187797 326 82 3825 149 174
S5 34236 330 42905 0,10 12,9 64 19 28134 14366 2995 588 4385 35 142 192515 282 127 3684 83 150
S15 29720 295 35057 0,10 12,4 65 19 27170 13414 4698 565 4363 34 140 205523 268 117 3541 82 66
S25 37130 326 40781 0,10 12,5 61 19 26555 13604 92210 559 4578 33 147 188373 269 127 3634 120 81
S 50 37502 344 28035 0,10 14,9 74 24 31089 13687 2761 689 4189 39 156 190559 316 99 4017 144 83
PZ5 29721 285 29285 0,10 13,7 72 28 29065 14408 4158 722 3412 42 161 192998 291 90 3826 88 123
PZ 15 30634 278 29798 0,10 13,7 77 28 29385 14405 986 6 737 3562 42 155 211198 291 92 3762 90 89
PZ 25 33696 292 42256 0,10 12,9 74 30 27994 14452 2838 686 3532 40 155 206649 278 109 3659 85 83
K1 24579 222 30827 0,27 6,9 50 21 15820 8689 3988 79 2 3201 32 174 209415 161 109 1888 77 129
K2 15804 167 38517 0,10 8,6 2063 40 33773 6026 5397 512 3131 76 179 212494 343 103 1509 70 207
K3 41353 312 12907 0,17 15,4 94 37 35766 13111 5437 556 3914 51 166 201221 355 7 4261 114 197
K4 22518 205 42150 1,12 8,5 75 56 21772 8570 7012 87 5 1324 68 114 94574 222 141 1926 158 409
K5 22254 178 55795 0,16 5,5 50 10 14129 6433 7296 44 4 3458 30 168 209679 143 141 1447 34 70
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Tabela 67. Srednje vrednosti koncentracije elensesabaselineopsezima dobijenim nakon prve faze BCR
KSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeyay/¢ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato ha masu suvoga uzorka).

Element AM ASD Min Maks Medijana GM GSD GM/GSD GM*GSD’

Al 25,9¢ 21,42 5,9¢ 100,7: 19,5: 20,2¢ 0,67 44,62 9,21

Ba 16,48 5,47 4,74 29,74 17,05 15,42 0,39 100,49 37 2,
Ca 29.498,2 9.844,3 6.977,1 51.608,8 29.640,5 97658 0,4  167.6482 4.540,4
cd 0,14 0,0¢ 0,0¢ 0,4¢ 0,11 0,17 0,4: 0,7¢ 0,02

Co 0,2¢ 0,2¢ 0,01 1,0€ 0,21 0,1¢ 1,11 0,14 0,22

Cr 0,073 0,162 0,005 0,829 0,020 0,021 1,487 0,010 0,047

Cu 25,7: 102,1: 0,0¢ 559,9( 0,41 0,6t 1,8¢ 0,1¢ 2,3(

Fe 16,3( 19,1¢ 1,7¢€ 89,52 7,8¢ 9,32 1,0% 8,37 10,37

K 286,1 311,1 13,6 1.178,1 1453 145,1 1,3 89,7 @234
Mg 3.004,5 1.750,9 735,1 8.400,1 2557,8 2.595,8 0,5 8.861,6 760,4
Mn 127, 49F 44,7 376, 123,¢ 120,1 0,4 964,( 15,

Na 17,75 28,32 2,15 167,31 8,47 9,85 0,99 9,95 9,75
Ni 1,76 0,85 0,57 4,28 1,74 1,57 0,49 6,56 0,38
Pb 1,65 4,10 0,24 25,42 0,71 0,79 0,90 0,98 0,63
Si 226,0 108,5 48,4 436,6 2457 193,7 0,6 5185 472,
Sn 0,08 0,09 0,01 0,40 0,05 0,04 1,10 0,04 0,05
Sr 37,6 14,¢ 15,C 72.¢ 34.F 35,2 04 244.F 5,1

Ti 0,02 0,1C 0,0¢ 0,57 0,01 0,01 1,1¢ 0,01 0,01

\Y 0,10 0,11 0,00 0,42 0,05 0,05 1,17 0,04 0,07
Zn 50,57 131,0¢ 0,4¢ 534,8¢ 9,6t 10,5¢ 1,62 4,02 27.,8(

As’ 333F 321f 10,¢ 1.457, 230,f 192,: 1,2 133, 277t

Hg' 62,1 164,8 2,3 783,1 2,6 6,5 1,8 2,1 20,7
Se 57 4,7 2,2 20,1 3.4 45 0,7 10,2 2,0

AM-aritmeticka sredina; ASD-artimetka standardna devijacija; Min-minimalna koncenjegdiaks-maksimalna koncentracija; GM-geometrijskadina; GSD-

geometrijska standardna devijacija

Tabela 68. Srednje vrednosti koncentracije elensesatvaselineopsezima dobijenim nakon prve faze BCR
MTSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeyay/¢ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato na masu suvoga uzorka).

Elemen AM ASD Min Max Medijane GM GSC  GM/GSLC?* GM*GSD?

Al 163,1 204,6 8,0 729,2 22,0 54,7 1,6 22,2 135,1
Ba 20,7( 17,1¢ 1,82 65,32 12,3¢ 14,2¢ 0,9¢ 16,5¢ 12,2¢

Ca 16.463,8 9.673,7 3.174,3 41.999,2 16.353,6 13737 0,7 26.905,1 6.645,7
Cd 0,10 0,06 0,03 0,29 0,09 0,08 0,61 0,23 0,03
Co 0,2¢ 0,32 0,0¢ 1,1¢ 0,0¢ 0,1¢ 1,21 0,1¢ 0,21

Cr 0,0¢ 0,1¢ 0,0¢ 0,7€ 0,0¢ 0,0¢ 1,4€ 0,01 0,0€

Cu 10,28 34,29 0,06 213,27 1,41 1,58 1,81 0,48 5,17
Fe 66,7 122,7 4,9 602,0 27,0 28,4 1,2 18,6 43,3
K 256, 312, 5,7 1.174, 109, 104, 15 43¢ 249

Mg 842,1 638,5 81,8 2.206,8 739,2 598,8 0,9 7228 96,0

Mn 68,8 55,7 11,2 210,8 44,8 50,1 0,8 75,8 33,1
Na 11,05 21,53 0,24 131,36 4,66 4,91 1,27 3,06 7,87
Ni 1,74 2,14 0,17 9,25 0,63 0,88 1,18 0,63 1,23
Pb 1,66 2,01 0,02 9,99 0,70 0,54 1,93 0,14 1,99
Si 127,¢ 100, 18,2 344.¢ 77,1 90,¢ 0.8 120,¢ 68,7

Sn 0,62 1,12 0,05 5,47 0,26 0,28 1,21 0,19 0,40
Sr 24,8 12,2 3,0 52,0 25,6 20,9 0,7 46,3 9,4
Ti 0,4¢ 0,8t 0,0¢ 4,4 0,1¢ 0,0€ 2,5C 0,01 0,4C

\Y 0,94 1,31 0,0¢ 4,9t 0,1€ 0,3¢ 1,4¢ 0,1¢ 0,7¢

Zn 24,0 40,5 0,7 189,1 8,0 9,0 1,4 4,6 17,7
As* 486,2 723,3 31,2 3564,3 178,3 234,6 1,2 161,8 40,3

Hg' 83,¢ 210,2 2.1 928,¢ 14,1 15,¢ 1,7 5,7 44

Se 51 3,0 2,2 16,2 43 45 0,5 17,0 1,2
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Tabela 69. Srednje vrednosti koncentracije elensesabaselineopsezima dobijenim nakon prve faze BCR
UZSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljey@/§ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato ha masu suvoga uzorka).

Element AM ASD Min Max Medijana GM GSD GM/GSD GM*GSD?

Al 78,6 116, 6,7 428, 20,2 33,C 1.2 23,2 49/

Ba 12,3 8,3 2,7 41,6 9,8 10,4 0,6 32,8 3,3
Ca 14.851,4 7.703,9 3.679,5 35.568,4 13.050,2 23009 0,5 50.107,1 3.424.4
cd 0,0¢ 0,0¢ 0,02 0,3€ 0,0€ 0,07 0,6€ 0,1€ 0,02

Ca 0,2% 0,3C 0,02 1,5¢ 0,12 0,1¢ 0,92 0,17 0,1¢

Cr 0,14 0,41 0,00 2,21 0,01 0,02 1,73 0,01 0,06
Cu 23,2 92,¢ 0,1 554, 0,4 0,9 2.0 0,2 3E

Fe 53,6 108,¢ 0,0 573, 7.8 6,4 2,6 0,¢ 43¢

K 1995 207,8 10,0 849,7 118,6 109,2 1,2 75,4 158,1
Mg 836,5 715,1 145,0 4.578,7 657,3 670,3 0,7 1560, 287,9

Mn 55,2 31k 15,€ 153, 46,2 48,2 0,5 182, 12,6

Na 15,2 25,8 0,2 150,7 5,9 6,8 1,3 4,0 11,7
Ni 0,94 0,76 0,14 3,52 0,66 0,70 0,80 1,09 0,45
Pb 3,87 13,01 0,02 80,03 0,45 0,45 2,06 0,11 1,94
Si 112,6 76,0 17,3 334,2 91,6 92,7 0,6 225,8 38,1
Sn 0,51 1,04 0,00 5,52 0,08 0,10 1,87 0,03 0,35
Sr 22,2 10,¢ 7.9 53,¢ 19,2 20,C 0,5 94, 4,2

Ti 0,3C 0,64 0,0C 3,02 0,01 0,02 2,32 0,0¢ 0,1¢

Vv 0,32 0,54 0,01 2,93 0,11 0,14 1,31 0,08 0,23
Zn 40,2 120, 0,0 595,¢ 5,3 4,3 2.4 0,8 24,2

As* 273, 214.¢ 21,2 791,¢ 205, 196,¢ 0,9 251,¢ 153,¢

Hg' 71,4 154,6 0,8 587,7 10,8 13,0 18 41 41,1
Se 3,7 1,7 2,2 8,0 2,9 3,4 0,4 22,0 0,5

Tabela 70. Srednje vrednosti koncentracije eleneeseiiaselineopsezima dobijenim nakon druge faze BCR
KSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeyay/¢ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato na masu suvoga uzorka).

Elemen AM ASD Min Max Medijane GM GSC GM/GSLC? GM*GSD?

Al 1.371,6 656,1 248,0 2.674,5 1.470,6 1.168,6 0,6 2.863,1 477,0

Ba 50,2 38,¢ 4,6 196,: 42,2 36,5 0,9 46,1 28,¢

Cs 3.752,. 2.128,; 455,( 9.918,: 3.935,; 2.981,¢ 0,8 4.833( 1.839,’

cd 0,17 0,12 0,04 0,70 0,13 0,14 0,58 0,42 0,05
Co 3,34 1,56 0,61 6,17 3,36 2,92 0,57 9,06 0,94
Cr 1,62 1,74 0,6€ 9,2( 0,9¢ 1,2€ 0,6C 3,4¢ 0,4t

Cu 26,0 77,7 1,0 3934 6,5 7.9 11 6,1 10,2
Fe 2.731,3 1.059,6 1.373,1 6.431,1 2.409,5 25775 0,3 23.839,9 278,7

K 169,2 156,8 95 553,1 113,8 95,1 1,2 62,8 1442
Mg 1.050,0 655,7 246,0 2.900,9 877,6 891,6 0,6 %5 299,3

Mn 256,0 174,8 32,5 589,5 223,6 188,2 0,9 255,0 8138
Na 25E 2,32 0,4€ 9,0€ 1,3C 1,72 0,8¢ 2,2¢ 1,3¢

Ni 9,56 4,17 2,85 21,78 8,96 8,76 0,43 48,06 1,60
Pb 33,0 62,9 8,8 3454 15,6 18,8 0,8 29,5 12,0
Si 1.173, 4852 240 2.144, 1.274} 1.042, 0,5 3.485 ¢ 311,

Sr 22,3¢ 9,9¢ 8,8¢ 60,1¢ 20,22 20,57 0,4C 126,8¢ 3,3¢

Sr 7,67 4,47 1,32 23,55 7,12 6,35 0,67 14,23 2,84
Ti 2,17 2,41 0,5¢ 9,9¢ 1,2¢ 1,52 0,77 2,56 0,9C

Vv 6,71 3,51 0,92 17,3¢ 6,7C 5,62 0,67 12,67 2,51

Zn 70,9 116,9 9,2 578,5 29,1 38,5 1,0 41,6 35,6
As 1,1 0,6 0,4 3,6 1,1 1,0 0,5 3,7 0,3
Hg' 708,5 1981,1 2,2 8731,2 2,6 11,7 2,7 1,6 87,0
Se 2,7 0,6 2,2 6,1 25 2,6 0,2 88,7 0,1
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Tabela 71. Srednje vrednosti koncentracije elensesaiaselineopsezima dobijenim nakon druge faze BCR
MTSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeyay/¢ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato na masu suvoga uzorka).

Element AM ASD Min Max Medijana GM GSD GM/GSD GM*GSD?

Al 258,¢ 140,z 29,¢ 662, 237, 213,1 0,7 413,] 109,¢

Ba 22,9 14,5 41 61,7 20,4 18,8 0,7 434 8,2
Ca 6.770,1 3.499,4 1.123,6 17.160,6 6.317,6 5.890,6 0,6 18.972,6 1.828,9
cd 0,1F 0,17 0,04 1,0% 0,0¢ 0,11 0,7¢ 0,2( 0,0¢

Co 2,01 1,37 0,2¢ 4,52 2,0¢ 1,52 0,82 2,24 1,07

Cr 0,23 0,46 0,01 2,58 0,09 0,10 1,17 0,08 0,14
Cu 28F 99,C 0,4 469, 3,3 4,0 14 2,C 7.8

Fe 340, 250,( 99,4 1.098, 248,: 280,1 0,6 780,( 100,¢

K 81,6 77,2 42 317,6 52,6 459 1,2 30,3 69,5
Mg 811,6 513,3 204,9 2.617,6 702,3 693,0 0,6 22188, 2195

Mn 250,¢ 147, 46,1 580,1 247,1 205,¢ 0,7 454.( 93,1

Na 2,65 3,74 0,48 24,56 1,92 1,73 0,87 2,28 1,32
Ni 3,73 2,20 1,00 10,32 3,45 3,12 0,63 7,90 1,23
Pb 11,9 17,1 2,2 97,2 7,0 8,0 0,8 13,8 4.6
Si 160,4 77,6 26,2 360,4 169,5 137.,6 0,6 355,8 53,2
Sn 3,15 2,40 0,82 10,24 2,23 2,55 0,62 6,57 0,99
Sr 11,1 7.8 2,9 44.€ 8,9 9,3 0,6 27, 3,2

Ti 1,07 0,81 0,12 3,5¢ 0,72 0,7¢ 0,7t 1,3¢ 0,4t

\Y 1,80 1,46 0,21 8,99 1,42 1,41 0,72 2,72 0,73
Zn 48, 121,¢ 1,7 538,1 9,4 12,1 14 6,C 24,1

As 0,4z 0,32 0,11 1,5¢ 0,34 0,34 0,64 0,87 0,1¢

Hg' 455 1209 2 6597 37 52 2 12 217
Se 3,1 1,3 2,1 8,1 2,5 3,0 0,3 29,5 0,3

Tabela 72. Srednje vrednosti koncentracije eleneeseiiaselineopsezima dobijenim nakon druge faze BCR
UZSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljey@/¢ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato na masu suvoga uzorka).

Elemen AM ASD Min Max Medijane GM GSC GM/GSLC? GM*GSD?

Al 328,1 167,5 80,8 791,0 289,0 2826 0,6 813,1 298,
Ba 26,2 16,5 3,3 69,€ 25,¢ 20,2 0,8 29,¢ 13,7

Cs 8.947 4.369,: 725, 22.008,: 8.209,: 7.617, 0,7 17.140,! 3.385,

cd 0,16 0,14 0,04 0,85 0,13 0,13 0,64 0,32 0,05
Co 1,69 1,04 0,28 4,49 1,50 1,35 0,72 2,57 0,71
Cr 0,44 0,91 0,04 5,14 0,1¢ 0,2¢ 1,08 0,1¢ 0,22

Cu 22,9 87,3 0,4 4851 28 3,4 13 1,9 6,3
Fe 632,3 4849 1944 1.902,0 465,9 505,4 0,6 1206, 211,7

K 1148 136,6 538 627,1 64,8 56,5 13 33,5 95,6
Mg 1.096,4 651,4 354,5 3.3425 986,4 948,0 0,5 BR7 274,7

Mn 226,2 130,3 24,8 4959 218,8 183,7 0,7 369,6 3091,
Na 2,91 2,98 0,37 17,1¢ 2,2¢ 1,92 0,9t 2,1¢ 1,7¢

Ni 3,84 2,58 1,10 13,03 3,39 3,18 0,61 8,43 1,20
Pb 12,9 19,8 2,3 96,7 7,2 8,1 0,8 12,8 51
Si 236, 116, 46,7 502, 234 206,: 0,6 654, 65,

Sr 5,8¢ 4,87 1,32 19,1¢ 4,3t 4,57 0,71 9,02 2,27

Sr 14,2 8,7 3,0 46,8 11,6 11,9 0,6 31,6 45
Ti 1,62 3,0¢ 0,0C 15,1¢ 0,82 0,61 1,5¢ 0,2¢ 1,52

Vv 2,31 1,7¢ 0,44 10,4¢ 2,0C 1,92 0,67 4,31 0,8t

Zn 43,8 97,4 1,6 545,8 13,7 15,3 1,3 8,9 26,1
As 0,55 0,50 0,07 2,42 0,41 0,42 0,71 0,83 0,21
Hg' 564,0 1428,3 2,3 6296,2 14,1 27,9 2,4 4,8 162,9
Se 2,4¢ 0,1¢ 2,2C 3,2C 2,5C 2,4¢ 0,0€ 726,4¢ 0,01
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Tabela 70. Srednje vrednosti koncentracije elensesatiaselineopsezima dobijenim nakon teefaze BCR
KSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeyay/¢ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato ha masu suvoga uzorka).

Element AM ASD Min Max Medijana GM GSD GM/GSD GM*GSD?
Al 1.140,¢ 807,¢ 116, 4.296, 1.103,¢ 854,¢ 0,8 1.194.} 611,
Ba 10,04 18,32 1,46 87,00 4,87 5,43 0,92 6,41 4,60
Ca 189,8 150,3 48,6 826,2 137,3 152,3 0,6 368,9 9 62,
cd 0,07 0,11 0,01 0,77 0,0¢ 0,0¢ 0,7¢ 0,11 0,02
Ca 1,2¢ 1,18 0,21 7,98 0,97 1,02 0,52 3,82 0,2¢
Cr 3,78 2,96 0,96 14,11 2,58 3,03 0,64 7,29 1,26
Cu 4,62 6,32 0,02 31,37 2,97 2,1¢ 1,5¢ 0,8¢ 542
Fe 991, 1.185, 84.€ 6.885, 584,¢ 567, 11 449 716,]
K 121,0 96,6 4,8 364,7 109,9 76,5 1,1 58,9 99,4
Mg 973,5 399,8 344,1 1.949,4 969,0 893,7 0,4 4800, 166,44
Mn 29,C 13F 6,1 63,6 28,2 25.¢ 0,5 99,7 6,7
Na 5,28 4,33 0,40 16,11 3,37 3,63 0,94 4,14 3,20
Ni 7,34 3,20 1,14 18,54 7,20 6,61 0,50 26,18 1,67
Pb 25,6 53,5 0,6 275,7 14,5 9,6 1.4 5,0 18,4
Si 1.764,1 912,8 401,3 4.587,0 1.788,1 1.517,7 0,6 4.400,9 523,4
Sn 9,86 12,13 0,62 70,78 5,67 5,28 1,22 3,57 7,83
Sr 1,17 1,1C 0,2¢ 5,1¢€ 0,77 0,8¢ 0,72 1,71 0,4E
Ti 24.¢ 32,1 0,1 186,: 14.€ 12,7 14 6,2 26,2
Vv 5,20 4,78 0,75 30,09 4,49 3,88 0,78 6,38 2,36
Zn 11,6 12,7 1,2 64,F 7.9 8,2 0,8 12,¢ 5,2
As 0,3¢ 0,27 0,02 1,11 0,27 0,24 0,95 0,27 0,22
Hg 7,270 22,944 0,002 126,389 1,293 1,113 1,964 89,2 4,292
Se 2,50 0,17 2,20 3,30 2,50 2,49 0,06 616,14 0,01

Tabela 71. Srednje vrednosti koncentracije elenaesattaselineopsezima dobijenim nakon teefaze BCR
MTSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeyay/¢ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato na masu suvoga uzorka).

Elemen AM ASD Min Max Medijane GM GSC GM/GSLC? GM*GSD?

Al 692,8 786,1 28,6 2.806,6 217,7 322,2 1.4 176,4 88,6

Ba 11,¢ 8,9 1,6 43, 10,5 8,5 0,9 11,C 6,€

Cs 4.848,; 3.460,t 235,¢ 18.461, 4.881,( 3.639, 0,9 4.877; 2.715,

cd 0,07 0,11 0,01 0,75 0,04 0,04 0,78 0,07 0,03
Co 0,62 0,62 0,13 3,19 0,33 0,42 0,85 0,59 0,30
Cr 2,8t 3,08 0,02 13,6: 1,7C 1,78 1,1C 1,42 2,12

Cu 15,2 50,4 0,1 238,8 2,6 28 15 1,3 6,2
Fe 543,3 864,9 46,6 5.496,3 328,9 336,7 0,9 4186 70,82

K 60,7 53,9 51 168,8 40,2 36,2 11 28,2 46,4
Mg 1.182,4 606,7 255,3 2.914,9 1.015,4 1.045,1 0,5 4.003,8 272,8
Mn 37,4 24,4 9,9 127,0 31,9 30,8 0,6 76,7 124
Na 1,6¢ 1,3¢€ 0,1¢ 5,82 1,12 1,22 0,82 1,7¢ 0,8t

Ni 3,71 4,63 0,02 24,82 1,56 1,71 1,44 0,83 3,53
Pb 13,7 33,8 0,5 196,9 4,9 4,9 1,2 3,2 75
Si 726, 698, 57 2.789,! 362, 437,¢ 11 386, 495

Sr 5,31 8,6¢€ 0,42 55,0% 3,11 3,2: 0,92 3,82 2,7:

Sr 5,94 3,30 0,99 18,82 5,16 4,95 0,63 12,37 1,98
Ti 27,6 21,¢ 0,0 86,€ 26,4 13,€ 1,8 4,1 46,F

Vv 5,8€ 5,6¢ 0,3¢ 35,3¢ 4,57 4,0€ 0,94 4,61 3,5¢

Zn 27,6 72,0 0,2 383,1 4,3 5,2 1,7 1,8 15,2
As 0,31 0,23 0,03 0,93 0,29 0,22 0,94 0,24 0,19
Hg 3,985 14,204 0,002 80,786 0,201 0,089 3,431 80,00 1,048

Se 2,8 1.2 2,1 7.6 25 2,7 0,3 32,7 0,2
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Tabela 72. Srednje vrednosti koncentracije elensesatiaselineopsezima dobijenim nakon teefaze BCR
UZSE, u ispitivanim uzorcima sedimenata i muljey@/§ prergunato na masu suvoga uzorkag/g
prer&unato ha masu suvoga uzorka).

Element AM ASD Min Max Medijana GM GSD GM/GSD GM*GSD?
Al 605,¢ 710, 47 F 3251, 254, 327, 1.2 246 434.¢
Ba 19,2 26,8 14 127,0 10,9 10,2 1,1 7,7 13,4
Ca 4.306,6 2.3105 16,4 9.085,8 4.3815 3.255,9 1,1 2.8275 3.749,1
cd 0,0¢ 0,1C 0,02 0,6¢ 0,0€ 0,07 0,62 0,17 0,02
Ca 0,81 0,6¢ 0,1¢ 2,8€ 0,54 0,61 0,74 1,12 0,37
Cr 2,69 2,97 0,48 13,56 1,47 1,84 0,82 2,73 1,24
Cu 7,82 19,5¢ 0,0t 119,7¢ 2,71 2,58 1,4¢ 1,1€ 5,67
Fe 533, 833,¢ 87,C 5.226,! 260,z 337, 0,8 484.F 235,
K 60,1 52,7 6,1 200,6 455 37,2 1,1 32,8 42,2
Mg 1.326,7 764,5 2748 3.606,0 1.174,5 1.136,6 0,6 3.352,0 385,4
Mn 50,C 42F 7.8 151¢ 30,1 34 0,9 43¢ 27k
Na 2,60 2,44 0,12 10,12 1,60 1,54 1,15 1,17 2,02
Ni 4,40 4,27 0,80 22,69 2,80 3,08 0,83 4,46 2,13
Pb 14,7 25,8 1,3 119,5 7.9 7.3 1,1 6,3 8,3
Si 570,9 680,4 41,2 3.034,2 250,2 303,5 1,2 2232 12,64
Sn 5,24 8,42 0,87 52,85 2,44 3,28 0,84 4,60 2,34
Sr 5,67 3,0C 1,27 13,3¢ 5,3C 4,82 0,62 12,68 1,82
Ti 31k 26,C 0,1 122, 31,6 19,5 1,3 11,1 34,2
Vv 5,61 5,44 0,49 31,77 4,65 3,69 1,01 3,62 3,77
Zn 14.F 32,2 0,0 176, 5,0 3,0 2,5 0,5 18,2
As 0,4C 0,4z 0,04 1,6€ 0,21 0,24 1,02 0,27 0,26
Hg 7,790 27,855 0,002 135,992 0,005 0,032 3,311 03,0 0,349
Se 2,6 0,5 2,2 53 25 2,6 0,2 102,6 0,1

Tabela 76. Srednje vrednosti koncentracije elenaesaiaselineopsezima dobijenim nakametvrte faze SE,
u uzorc*ima koji su u prethodne tri faze bili ekstreani pomou KSE @g/g prergunato na masu suvoga
uzorka, ng/g prerdunato na masu suvoga uzorka).

Elemen AM ASD Min Max Medijane GM GSC GM/GSLC? GM*GSD?

Al 8.1955 4.618,1 1.027,2 16.392,9 8.110,9 6.425,4 0,8 9.983,7 4.135,3
Ba 17, 19,6 2,0 108, 15,F 12,2 0,9 16,2 9,1

Cs 198, 100, 0,0 389,( 200,¢ 76,7 3,4 6,7 885,:

cd 0,22 0,10 0,07 0,38 0,25 0,20 0,52 0,72 0,05
Co 3,23 1,41 0,58 5,36 3,58 2,85 0,55 9,44 0,86
Cr 19,7 65,€ 4,0 434.: 9,6 10,1 0,7 22,¢ 4,4

Cu 14,9 9,2 0,8 28,8 16,5 10,6 1,0 10,7 10,6
Fe 13.652,8 5.361,1 4.649,3 22.589,4 15.867,5 52740 0,5 55.589,9 2.768,5

K 820,5 588,8 63,3 1.730,4 877,6 530,0 11 437,0 2,54
Mg 3.142,0 1.434,7 471,6 5.701,6 34558 2.719,1 0,6 7.339,2 1.007,4
Mn 1198 103,9 27,2 717,0 1154 99,2 0,6 288,3 34,1
Na 2,7¢ 1,3¢ 0,02 5,7¢ 2,92 2,0¢ 1,0¢ 1,7¢ 2,41

Ni 14,2 52 31 24,8 14,2 13,1 0,4 64,9 2,6
Pb 14,1 16,6 2,9 94,1 11,6 10,4 0,7 20,7 52
Si 232 44.4 147 344 221 228 0,2 6.376,! 8,2

Sr 157, 68,F 48,1 277.¢ 178,¢ 140, 0,5 504, 38,¢

Sr 2,33 1,12 0,00 3,90 2,57 1,69 1,42 0,84 3,42
Ti 258,¢ 113, 54, 529, 266,: 231, 0,5 890, 60,2

Vv 5,1¢ 7 4€ 0,22 26,51 1,4€ 2,0¢ 1,32 1,1¢ 3,64

Zn 43,4 33,4 8,4 228,7 43,8 36,1 0,6 93,6 13,9
As 55 4,6 0,4 28,1 4.4 4,2 0,8 7,2 2,5
Hg 1,08 3,27 0,01 19,32 0,11 0,14 1,86 0,04 0,48
Se 20, 15,¢ 4,2 73,7 20,¢ 14.€ 0,9 20,: 10,¢
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Tabela 77. Srednje vrednosti koncentracije elenaesaiaselineopsezima dobijenim nakametvrte faze SE,
u uzorcima koji su u prethodne tri faze bili eketreani poméu MTSE (g/g prergunato na masu suvoga
uzorka, ng/g prerdunato na masu suvoga uzorka).

Element AM ASD Min Max Medijana GM GSD GM/GSD GM*GSD?

Al 10.568,! 5.579,¢ 1.623,( 18.734,: 11.460,: 8.621,¢ 0,7 16.549, 4.491;

Ba 44,4 97,6 2,6 581,0 22,4 21,4 1,0 20,8 21,9
Ca 1.645,4 1.882,5 18,6 8.386,8 713,3 877,3 1,2 2583 1.319,8

cd 0,2% 0,17 0,0¢ 0,47 0,22 0,22 0,5¢ 0,6% 0,07

Ca 5,02 1,41 1,0€ 6,94 547 4,74 0,4C 30,0¢ 0,7¢

Cr 21,6 64,8 5,2 430,8 12,1 12,1 0,6 29,1 5,0
Cu 28,F 33,2 2.0 205,¢ 25.¢ 20,C 0,9 26,6 14.¢

Fe 15.023,( 5422 5.858, 24.051,; 16.708,: 13.932, 0,4 82.177, 2.362,

K 1.073,3 717,5 111,6 2.125,6 1.139,3 747,6 1,0 70 725,9

Mg 5.135,3 1.595,1 1.276,4 8.512,8 5.393,6 4.839,5 0,4 34.060,0 687,6
Mn 1527 48,C 452 226, 168,: 143, 0,4 1.012,( 20,2

Na 11,1 8,7 0,0 39,1 75 7.6 1,3 4,3 13,5
Ni 23,6 5,8 8,4 39,5 23,6 22,7 0,3 262,7 2,0
Pb 25,5 46,6 6,3 252,5 15,1 16,3 0,7 32,6 8,2
Si 268,4 73,7 166,1 502,8 253,8 259,2 0,3 3.713,0 8,11
Sn 195,3 74,6 72,5 310,1 2215 178,8 0,4 887,1 36,0
Sr 3,3C 1,64 0,74 10,61 2,84 3,0C 0,44 15,8: 0,57

Ti 306, 127, 69,4 651,] 324, 277, 0,5 1.187,( 64,6

Vv 21,5 10,0 4,8 44,1 23,6 18,8 0,6 59,1 6,0
Zn 74,6 64,6 26,1 420,¢ 61,¢ 63,7 0,5 268, 15,1

As 5,8 2,6 0,2 10,7 6,0 4.8 0,9 6,5 3,5

Hg 1,43 7,62 0,02 48,97 0,07 0,12 1,50 0,05 0,26
Se 32,8 32,2 4.4 179,2 29,1 21,3 1,0 21,6 20,9

Tabela 78. Srednje vrednosti koncentracije elenaesaiaselineopsezima dobijenim nakametvrte faze SE,
u uzorc*ima koji su u prethodne tri faze bili ekbtreani poméu UZSE (1g/g prergunato na masu suvoga
uzorka, ng/g prerdunato na masu suvoga uzorka).

Elemen AM ASD Min Max Medijane GM GSC GM/GSLC? GM*GSD?

Al 8.898,9 51121 1.160,7 16.280,2 9.190,0 6.999,8 0,8 11.434,1 4.285,1
Ba 26,F 52,7 2,5 347, 18,2 15,1 0,9 16,¢ 13,6

Cs 599, 674, 0,0 3.652, 442.: 255,¢ 2,5 40,2 1.630,:

cd 0,20 0,09 0,06 0,48 0,22 0,18 0,53 0,63 0,05
Co 4,00 1,49 0,59 6,74 4,30 3,62 0,51 13,76 0,95
Cr 18,2 55,€ 2,6 369,¢ 10,6 10,C 0,7 20,2 4.

Cu 20,1 125 31 68,1 21,9 16,0 0,7 28,7 8,9
Fe 13.493,7 5.215,6 4.459,1 22.843,1 14.582,9 0530 0,5 57.184,7 2.645,9

K 961,4 705,2 87,9 2.273.4 828,6 649,5 1,0 641,1 8,65
Mg 3.653,3 1.526,6 759,4 6.468,4 3.792,3 3.289,2 5 0, 13.370,6 809,1
Mn 116,0 46,0 24,2 189,7 1233 104,7 0,5 420,7 26,1
Na 3,47 1,78 0,45 9,0€ 3,41 2,9¢ 0,62 7,42 1,1¢

Ni 28,2 62,1 4,1 419,2 18,7 18,9 0,6 49,1 7.3
Pb 16,3 12,0 56 82,4 14,7 14,1 0,5 53,4 3,7
Si 249 ¢ 92,2 95,7 551, 231, 236,] 0,3 2.117;} 26,

Sr 161, 74,2 45F 335,¢ 170,¢ 141 0,5 473 42,2

Sr 3,20 1,72 0,46 8,05 3,06 2,70 0,64 6,56 1,12
Ti 273, 190, 83,¢ 1.299,: 262,¢ 236,] 0,5 847, 65,¢

Vv 17,6 8,8 4,0 36,2 17,1 15,2 0,6 43¢ 5,4

Zn 63,5 69,5 15,1 436,7 55,0 49,8 0,6 132,4 18,8
As 4,8 2,3 0,4 11,2 51 41 0,7 9,1 1,8
Hg 0,248 0,905 0,002 5,490 0,024 0,023 2,079 0,005 0,098

Se 13,¢ 10,6 1,8 46,4 13,1 10,2 0,8 14,2 7,2
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Tabela 79. Koncentracije elemenata dobijene meetadm digestijeomaqua regia tj. pseudo ukupni
sadrzaj u ispitivanim uzorcima sedimenata i mulj@\gg prergunato na masu suvoga uzorka).

Element AM ASD Min Max Medijana GM GSD GM/GSD GM*GSD’

Al 29.087, 15.751, 3.426,( 54576, 32.558,( 23.277,! 0,8 39.649,. 13.665,!

Ba 207,2 130,1 30,0 688,0 199,0 167,8 0,7 334,8 1 84,
Ca 32.016,5 10.792,9 7.214,0 60.745,0 30.998,0 98919 0,4  194.966,1 4.614,8
cd 0,17 0,2t 0,01 1,2¢ 0,1C 0,0¢ 1,21 0,0€ 0,1¢

Ca 8,8 3,3 1.8 14,1 9,6 8,C 0,5 36,6 1€

Cr 76,5 153,7 24,0 1.032,0 54,0 54,1 0,6 168,0 174
Cu 79,1 235, 2.0 1.108,( 24.C 23 1.2 16,¢ 33,6

Fe 22.691, 8.366,( 6.851,( 34.976, 25.484, 20.879,! 0,4 107.757, 4.045,

K 7.926,3 4.835,2 749,0 14.581,0 8.651,0 5.934,7 9 0, 7.7332 4.554,5
Mg 9.472,2 3.412,1 2.007,0 17.561,0 9.864,0 8.780,2 0,4 48.929,7 1.575,6
Mn 535,¢ 202,¢ 145( 840, 550,( 490, 0,5 2.397,: 100,

Na 283,0 136,2 1,0 622,0 324,0 219,5 1,1 197,8 8243,
Ni 41,6 13,8 11,0 75,0 41,0 39,0 0,4 259,1 5,9
Pb 48,5 68,9 0,1 337,0 29,1 27,5 1,2 17,7 42,6
Si 1.127,¢ 559, 418,( 2.330,( 921( 1.006,¢ 0,5 4.400,¢ 230,

Sn 61,9 21,7 22,0 131,0 59,0 58,1 0,4 433,8 7.8
Sr 236, 86,¢ 73,C 364,( 266,( 217, 0,4 1.128,: 41,¢

Ti 916,] 344, 294( 1.398,( 1.047,( 834,¢ 0,5 3.762,¢ 185,:

Vv 56,0 27,4 9,0 97,0 63,0 47,2 0,7 109,0 20,5
Zn 1734 237,4 43,0 1.140,0 99,0 114,3 0,8 191,1 4 68
As 8,2 3,4 1,1 15,2 8,7 7,2 0,7 16,1 3,2

Hg 22,0 56,3 0,1 2375 1,2 2,0 2.1 0,5 8,8
Se 0,17 0,21 0,01 1,33 0,12 0,11 0,85 0,16 0,08

Tabela 80. Koncentracije elemenata dobijene mastadm digestijomaqua regiaplus fluorovodonina
kiselina u ispitivanim uzorcima sedimenata i mujévg/g prergunato na masu suvoga uzorka).

Elemen AM ASD Min Max Medijane GM GSC GM/GSC? GM*GSD?

Al 29.516,6 8.810,8 9.483,8 43.234,9 31.339,9 B85 0,4  199.412,5 3.891,9
Ba 283, 100,¢ 150,¢ 696,: 294, 268,¢ 0,3 2.516, 28,7

Cs 29.924, 9.194 8.050,: 55.795,: 29.378; 28.343,! 0,4  223.432, 3.595}

cd 0,16 0,20 0,02 1,12 0,10 0,12 0,68 0,25 0,05
Co 11,1 4,3 2,6 17,3 12,5 10,1 0,5 45,0 2.3
Cr 118,¢ 311, 38,2 2.062, 73,7 73,7 0,6 209,¢ 25,¢

Cu 84,4 2474 3,0 1.308,1 25,9 26,1 1,2 18,8 36,2
Fe 24.502,7 8.963,6 8.428,2 37.141,8 27.994,1 B257 0,4  119.1151 4.278,9

K 11.019,2 3.561,4 4.712,3 15.785,2 12.968,8 104379 0,4 78.082,7 1.379,7
Mg 6.236, 1.736,¢ 2.689, 10.921,! 6.064,: 6.003,: 0,3 75.105,; 479,¢

Mn 565,8 207,6 158,9 860,0 564,8 521,4 0,4 2.730,3 99,6

Na 3.312¢ 846, 908, 4578, 3.354,: 3.147,¢ 0,4 23.111,: 428¢

Ni 42,1 14,9 11,3 76,1 40,1 39,2 0,4 2445 6,3
Pb 189,6 80,5 114,2 4821 168,4 179,7 0,3 2.089,0 551
Si 210.860,1 29.382,6 945739  264.796,4  209.414,208.441,8 0,2 7.785.088,9 5.580,9
Sr 247 ( 91,1 85,F 374.¢ 277.¢ 227 0,4 1.189, 43F

Sr 93,4 21,2 43,8 1414 93,6 90,9 0,2 1.565,8 5,3
Ti 2.876,2 1.240,2 925,8 4.413,7 3.541,5 25472 5 0, 8.827.4 735,0

Vv 87, 48F 14,6 171.¢ 85,C 71.¢ 0,7 152( 34,

Zn 206, 3787 39, 2.264,: 109;¢ 121 0,8 175, 83,
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Tabela 81. Pirsonoworelacioni koeficijenti za KSE: a) | faza; b) H4a; c) Ill faza i d) IV faza

a) Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
Al

Ba 0,104

Ca | -0,466™ 0,108

cd 0,353* 0,213 0,168

Co 0,199  -0,036  -0,325*  0,519**

cr 0,777*  0,406®  -0,465** 0,223 0,179

Cu | 0646 0337  -0,227 0,470* 0,099  0,731*

Fe 0,543*  -0,323*  -0,148 0,223 0,354* 0,146 0,104

K -0,470% 0,173  -0011  -0,242  -0094  -0229  -0203 -0,382*

Mg | -0,416* 0,103  0,496* 0,262 0220 -0,311* 0234 0256  -0,033

Mn -0,354% 0,275 0,007 0,089  0,504* 0,209  -0213 0,077  0,402* 0,080

Na 0,232 0,077 0,060 0,264 0,032 0,009 0,133 0057 -0,213  -0,141 0,041

Ni 0,008 0,054  -0,275 0,229  0,354* 0,072 0,011 0,031 0543  -0,343* 0,469* 0,167

Pb | 0727 0,482  -0,344* 0,215 0,156 0,906  0,512* 0,125  -0210 -0,223  -0,189 0,009 0,029

Si 0,009  0,483* 0271  -0,060  -0,105 0,051 0,109  -0,270 0,624*  -0,252  0,329* 0,164 0,516* 0,011

Sn | 0545%  -0,344*  -0,155 0,244  0,367* 0,145 0,111 0,993*  -0,395*  -0,278 0,087 0,056 0,030 0,126  -0,283

Sr 0,291  0,339* 0,756  0,597* 0,071  -0,259 0036 -0,133  -0,021  0,335* 0,253 0,169 0,024 -0,160 -0,114  -0,130

Ti 0,363*  -0,402* 0,127  -0,102 0,026  -0004 -0068 0,782  -0,225  -0,094 -0124 -0,086 -0036 -0054 -0228 0,751  -0,251

Y 0,253 0,100 0,041 0,295  0,435% 0,135 0,129 0,008 0505  -0,285 0,554*  -0,036 0,711*  -0,119  0,316* 0,012 0,290 -0,161

Zn 0,794 0,473 0271  0,570* 0,208 0,867  0,861* 0,162  -0,223 -0,311*  -0,211 0,137 0,086  0,820% 0,113 0,170 0,063 0,081  -0,054

As | -0,447% 0,223  -0013  -0,107 0,122  -0,189  -0,164  -0,278 0,888* 0,019 0,568*  -0,211 0,636*  -0,176 0,585  -0,286 0,111 -0,227 0,666*  -0,173

Hg | 0,426 0,057  -0,053 0,172 0,084  0,371* 0,165 0445  .0,292  -0,160  -0,119 -0,123  -0,067  0,347*  -0,297 0479~  -0,184 0,364*  -0,228 0,274  -0,291
Se | -0,423* 0,302 0,342* 0,018 0,002  -0,238  -0,185  -0,198 0,506**  -0,043  0,365*  -0,138 0,226  -0,162 0,272  -0,202 0,304 -0,186 0,530 0,175 0578*  -0,233
b) Al Ba ca cd Co cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
Al

Ba 0,374*

¢ | 0,650* 0,184

Cd 0,256  0,370*  0,524*

Co | o,888* 0,219  0,502* 0,037

Cr 0,163  0,624** 0,259 0,135  -0,367*

Cu 0,211  0,633* 0,265 0,200 -0,357*  0,728*

Fe 0,466  0,379* 0,300  0,518* 0,265 0,204 0,058

K 0,751*  0,419*  0,586* 0,191  0,791* 0,129 0,212 0,406

Mg 0,080 0,099  0,503* 0,016  -0,008 0,123 0,182  -0,116 0,039

Mn | o884*  0,312* 0,555 0,004 0,967 0,264  -0,258 0,180 0,773* 0,060

Na 0,107 0,128 0,231  0,394*  -0,069 0,007 0,064 0,080 0,060 -0,103  -0,032

Ni 0,712*  0,314* 0,586  0,516*  0,650* 0,116  -0,232 0575%  0,757*  -0,167 0,608 0,243

Pk 0,255 0,672 0,296 0,121 -0,416*  0,895*  0,684* 0,077  -0214 0092  -0,297 -0051  -0,279

Si 0,939% 0,404  0,651* 0,198  0,844* 0,114  -0,168 0,410=  0,835* 0,192 0,839* 0,158 0,683*  -0214

Sr 0,529* 0,287 0,290 0,227  0,425% 0,059  -0,083 0916*  0,503* -0,054  0,319* 0,054 0554 0,086 0517*

St 0,609~ 0,488  0,802*  0,802*  0,372* 0,049 0,019 0,606* 0,619* 0,161 0,400* 0,494* 0,757  -0,032 0,617 0,493*

Ti 0,546  0,339* -0,550% 0,035 -0595* 0,638  0,636** 0,075 -0,486*  -0,026 -0547  -0,118 -0,385* 0,724* -0,508*  -0,147  -0,334*

\ 0,781*  0,319* 0,745*  0,613* 0,547+ 0,074  -0,193 0,664 0625* 0,054 0546* 0,418~ 0,811*  -0,201 0,752* 0,645 0,858  -0,395*

Zn 0,233 0,755* 0,184  0,376* -0,434* 0,837~  0,868* 0,190  -0,187 0,105  -0,323* 0,135  -0,129 0,894* 0,192  -0,015 0,178 0,730  -0,072

As 0,162  -0,034 0,216 0,288 0,163  -0,130  -0,264 0,722  0,399*  -0,158 0,015  -0,106 0520  -0,260 0,151 0,686  0,384*  -0,239  0,367*  -0,165

Hg | 0,438+ 0,148  -0,435% 0,068 -0,446%  0,625%  0,513* 0074 0342 0,057 0,388 -0,194 -0,261 0542=  -0,393* 0,110 -0,317* 0,797  -0,302 0,506**  -0,210
Se 179 0,173  0,440*  0,702* 0,017 0,079  -0,084  0,448* 0,056  -0,068 0,023 0,129  0,349* 0,166 0,071 0,220 0,558*  -0,050 0,497* 0,208 0,247 -0,052

** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfanosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zfegnosti.
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C) Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti Vv Zn As Hg Se
Al
Ba -0,160

€ 0,701%  -0,124
Cd 0,706% 0,065 0,793*

Co 0,117 -0,176 0,071 0,112

Cr 0,267 0,795** 0,327*  0,458** -0,138

Cu 0,285 0,683* 0,418 0,636** -0,018 0,687*

Fe 0,769** -0,078 0,805**  0,899** 0,059 0,343*  0,469**

K 0,719* -0,117 0,315* 0,228 0,227 0,152 0,022 0,199

Mg 0,717* -0,109 0,380* 0,371* 0,356* 0,144 0,072 0,292 0,878*
Mn 0,885** -0,219 0,474  0,438* 0,244 0,076 0,082 0,443* 0,872  0,906**

Na 0,168 -0,072 0,131 0,042 0,372* -0,003 -0,085 -0,131  0,558*  0,740**  0,468**

Ni 0,682~  -0,351* 0,573* 0,555*  0,409** 0,016 0,113 0,501**  0,564** 0,729*  0,725"*  0,524**

Pt -0,230  0,793* -0,205 -0,030 -0,213  0,756** 0,318* -0,146 -0,160 -0,177 -0,293 -0,092  -0,433*

Si 0,959** -0,179 0,616**  0,593* 0,085 0,233 0,197 0,710 0,727 0,669*  0,840* 0,100  0,596** -0,246

Sr 0,774* -0,081 0,810  0,905* 0,053 0,336* 0,470**  0,995** 0,199 0,296  0,452* -0,133  0,499** -0,144  0,709**

St 0,446** 0,346* 0,843  0,697** 0,021 0,657* 0,670*  0,635** 0,149 0,226 0,207 0,109 0,314* 0,168 0,363* 0,623**

Ti 0,399* 0,009 0,569**  0,819* 0,036 0,246 0,501*  0,735* -0,088 0,083 0,135 -0,120 0,314* -0,062 0,251 0,736*  0,492*

\ 0,871* -0,086 0,784**  0,874* 0,167 0,368* 0,444*  0,792*  0,614* 0,665** 0,718** 0,267  0,688** -0,163 0,787*  0,797*  0,608*  0,633**

Zn 0,071 0,785* 0,193 0,418* -0,003 0,744*  0,807** 0,238 -0,105 -0,022 -0,059 -0,037 0,006 0,637* -0,029 0,237 0,515* 0,352* 0,196

As 0,559** -0,030 0,448  0,556* -0,055 0,167 0,333*  0,693** 0,187 0,178 0,368* -0,122 0,262 -0,090 0,498*  0,694** 0,246 0,565**  0,511* 0,188
Hg -0,212  0,746* -0,180 0,003 -0,114  0,745* 0,275 -0,118 -0,126 -0,066 -0,257 0,026 -0,332*  0,909** -0,232 -0,119 0,208 -0,033 -0,132  0,486** -0,186

Se 0,592** 0,045 0,621**  0,796** 0,205 0,323* 0,519**  0,702** 0,284  0,480**  0,456** 0,248  0,562** -0,129  0,515*  0,697**  0,524**  0,621**  0,742** 0,251  0,416** -0,022

d) Al Ba Ca cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
Al

Ba -0,096

ca 0,158 -0,536*

cd | o832~ 0,290 0,008

Co | 0935+ 0,129  0312* 0,852%

cr 0,156  -0,091 0,045 0014  -0,101

cu | 0733  0364*  -0221 0,856 0,688*  -0143

Fe | 0,885 0,187 0,064 0,984* 0,895 0,055 0,815

K 0,959** 0,001 0,124 0,834* 0,920*  -0,148 0,796"  0,884*

Mg | 0927+ 0,200  0,359* 0,791 0,988*  -0,152 0,611* 0,842%  0,899*

Mn | 0484 0,018 0,045 0,487* 0,494*  -0015 0,394* 0,480%  0,385% 0,452%

Na | 0,768 0,049  0,364* 0,792% 0,840 0,143 0,580* 0,822%* 0,721* 0,801 0,436

Ni 0,660 0,114 0,218 0,677%  0,729* 0115 0,564* 0,719* 0,685 0,687 0,310 0,590*

Pb 0,222 0872%* -0,534% 0,014 -0281 -0,022 0147 -0057 -0,129 -0,321* -0072 -0,250  -0,291

Si -0,337*  -0,062 0,04  -0246 -0269 0103 -0,342* -0261 -0,364*  -0257 -0240 0002 -0159  -0,079

sn | 0,886% 0,197 0,056 0,986*  0,892* 0,048 0,815 0,998 0,883 0,842 0477% 0815 0718~  -0,044  -0,259

sr | o888 0,251 0,083 0,893 0,858*  -0,142 0,817 0,894* 0,870  0,813% 0516% 0,829%  0,607* 0059  -0,246 0,895

Ti 0,747 0,223 0,509% 0616 0,837 0,147 0381* 0,657* 0,671* 0,859 0,410 0,844 0485 -0,330*  -0,031 0,650 0,738

v 0,976 0,058 0,143 0,869* 0,951*  -0,086 0,745 0,914* 0,937 0,938 0,481 0,794* 0,711  -0194  -0296 0,917* 0,892* 0,736

Zn 0,204 0,746 0,289 0,657 0,242 0,006 0,617 0,561* 0,263 0,147 0,238 0,343* 0321* 0,360* -0,051 0,562 0,494* 0,061 0273

As | 0,585 0,079 0,221 0,502* 0,620  -0,044 0366* 0,566* 0,601* 0,623 0,199 0,545 0419  -0,159  -0,146 0,556** 0,494**  0,538* 0,595 0,140

Hg | -0325*+ 0506 -0,422*  -0209 -0,395* 0251 -0,008 -0,234  -0,277 -0,429%  -0,126  -0,278 -0,349* 0,754* 0,064 -0231  -0,140 -0,402%  -0,301 0,045 -0212
se | 0678~ -0,050 0,001 0,621*  0,634** 0,102 0,461*  0,669** 0,631*  0,622% 0,297 0,497* 0522  -0110  -0,144 0,676* 0,542**  0,368* 0,732** 0,185 0,452* 0,125

** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfanosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zfegnosti.
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Tabela 82. Pirsonovi korelacioni koeficijenti za BH: a) | faza; b) Il faza; c) lll f

azaid) IV faza

a) Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ zZn As Hg Se
Al

Ba | 0,957*

Ca | 0528= 0559%

cd | 0409~  0368*  0,383*

Co | 0930% 0919% 0,470  0,464*

cr | 0,701  0,740% 0,246 0,267 0,659+

Cu 0,073 0,016  -0,078 0215  -0,100 0,234

Fe | 0,683= 0,647 0,267 0,295 0,673*  0,803*  -0,049

K 0,755 0,790  0,482* 0,258 0,771* 0,699%  -0,135 0,730%

Mg | 0,595 0,666  0,754* 0172 0,623*  0361* -0,165 0,371* 0,573

Mn | 0,864 0,908* 0582  0,353* 0,927* 0,607  -0,109 0,600 0,804*  0,704*

Na 0,081 -0,123 0,131 0,117  -0,028  -0,075 0,023 0004 -0159 -0,053 -0,025

Ni 0,845 0,869  0,347* 0,456* 0,897*  0,845% 0,184 0,769*  0,785%  0,494** 0,834  -0,036

Pb | 0507 0,610% 0,167 0477* 0,535% 0,636 0,468 0,400*  0,345* 0,209 0455%  -0,014 0,579*

Si 0,957*  0,930% 0,595% 0,442 0,911% 0,615%  -0,072 0,583* 0,725* 0,638  0,882* 0,078 0,791*  0,531*

sn | 0,684  0,646% 0270  0,309* 0,677 0,799*  -0,047 1,000% 0,727  0,369* 0,601* 0,009 0,769* 0,408  0,587**

Sr 0,435%  0,517*  0,814* 0531*  0,524* 0,295 -0,026 0,302 0,459 0,706  0,635% 0,161  0,454% 0,265 0,493* 0,306

Ti 0,826% 0,778 0,255 0,280 0,779% 0873*  -0,070 0,898 0,753 0,419* 0,693*  -0,063 0,833* 0,463 0,730  0,895* 0,279

v 0,916* 0,918= 0,388  0,309* 0,917 0,746*  -0,105 0,807* 0,823 0533* 0,873  -0,104 0,900% 0,460* 0831* 0,804* 0,411% 0,858*

Zn 0,146 0293  -0,027  0,355* 0,186 0,487+ 0,741 0,192 0,101  -0029 0,48 -0,013 0,370 0,861* 0,160 0,196 0,111 0,183 0,166

As | 0,770% 0,789  0,348* 0272 0,771 0867*  -0,064 0916* 0,884 0495* 0,771*  -0,121 0,867* 0,416 0,679 0,911* 0,420% 0,901* 0,895 0,196

Hg 0,171  -0,148 -0,355*  -0,145  -0,181 0,055 0123 -0056 -0,238  -0,302 -0,231  -0,099  -0,154 0281 -0,179  -0,055 -0,387*  -0,017 -0,179  0,331*  -0,164
Se | 0584 0,637 0345  0,329* 0,631 0,678*  -0,079 0,719* 0,806® 0,404** 0,690%  -0,135 0,743* 0,268 0,526  0,716*  0,486* 0,718  0,731* 0,120 0,846*  -0,243
b) Al Ba Ca cd Co cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
Al

Ba | 0,808*

Ca 0,034 0241

cd 0272 0,381* 0,502*

Co | 0,738= 0558* -0324*  -0,154

cr 0,157 0,186  -0,072 0174  -0,231

Cu 0,077 0,030 0,129 0212 0,270 0,677*

Fe 0,369* 0269  -0,018 0,474* 0,034 0580*  0,336*

K 0,568+ 0,574  -0,138 0,142 0,769  -0,117  -0,225 0,237

Mg 0,295 0,432% 0,203 0,033 0376*  -0,060 0,016  -0,030 0,194

Mn | 0779 0,643*  -0,171 0,015 0,954*  -0292 -0,309* 0,029 0,742% 0,367+

Na 0,213 0,165 0,498  0,400%  -0,042 0,256 0,588* 0,117 0,002 0,099  -0,043

Ni 0,817* 0,704  -0,056 0,304 0,820%  -0,051 -0,170  0,361* 0,843* 0,290 0,844% 0,032

Pb 0,204 0238  -0,007 0239  -0,176 0,954% 0,699~ 0505*  -0,096 -0,003 -0,218 0418  -0,049

Si 0,768  0,494*  -0,060 0,204 0,461* 0481 0,494 0,492*  0,394* 0,173 0,436 0,462 0,578  0,519*

Sn 0,363* 0257  -0,019 0,508+ 0,004 0596 0,352 0,996% 0212  -0,049 0,004 0129 0,345%* 0527 0,489%

Sr 0,099 0286 0,898 0,772  -0,295 0,125  0,348* 0,198  -0,042 0,163  -0,177 0,712 0,033 0220 0159 07213

Ti 0,162 0127  -0,019 0,102  -0,114 0,739% 0,525  0,634* 0,028 -0,141  -0,211 0229 0,064 0,675% 0,505 0,623* 0,107

v 0,526*  0,589% 0,415  0,855% 0,198 0,072  -0,031 0523 0,434* 0,148  0,352* 0,138  0,642* 0,080  0,309* 0530%* 0,528+ 0,109

Zn 0,115 0,138 0,135 0,329 -0,317* 0,923* 0839* 0513  -0212  -0,025 -0,344* 0542* 0,136 0,957 0,499~ 0536*  0371* 0,674** 0,096

As | 0408*  0,469* 0,162 0551* 0,390+  -0,043  -0,177 0564 0,701 0277 0427%  -0070 0,709*  -0,080 0,237 0,549% 0,264 0,085 0,769  -0,104

Hg 0,115 0,075 -0,084 0,020 -0,316* 0,558  0,741* 0238 -0,288  -0,061 -0,337* 0,075  -0,247  0,500%* 0,208 0,247 -0,032 0,5529%  -0,097 0585  -0,248
Se 0,304 0284 0,158  -0,008 -0,321*  -0,037 0,164  -0,086 -0,276  -0,220 -0,322* 0,191  -0,298 0,005 -0,086  -0,072 0,149 0,009  -0,248 0,095 -0,135  -0,038

** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfanosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zfegnosti.
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C) Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti Vv Zn As Hg Se
Al

Ba 0,357+

¢ | -0525%  -0,389*

Cd 0,448  0,368* 0,030

Ce 0,870 0,407+  -0,433*  0,723*

Cr 0,317* 0,830 -0,436* 0,457*  0,435%

Cu 0,119  0,640% 0,225 0,48 0,010 0,820%

Fe 0,639*  0,310* 0,142 0944* 0847%  0,384*  -0,025

K 0,754*  0,392*  -0,410% 0,153  0,536* 0,163  -0,220  0,353*

Mg 0,043  -0,033  0,328* 0228 0096 -0202 -0,181 0213 0175

Mn | 0g44n 0422%  -0,327* 0,622 0,888 0,355  -0,053 0,719**  0,647* 0,190

Na 0,479% 0,317+ 0,013 0,552%  0,559**  0,419** 0,173 0,524*  0,322* 0,107  0,599*

Ni 0,860 0,452  -0,373* 0,768 0,942 0,442%  -0,041 0,892** 0,675 0,131 0,882  0,611*

Pt 0,068 0,573+ 0,299 0,095 0014 0,834 0898  -0019 -0,178 -0,200 -0,026 0,204 -0,018

Si 09727  0,442% 0,565 0,498  0,892** 0,408  -0,060 0,685**  0,791% 0,025 0,853 0,551%*  0,914* 0,003

Sr 0,645%  0,310* 0,143 0,944 0,849%  0,385*  -0,024 1,000  0,359* 0,226 0,725* 0,531 0,895*  -0,017 0,690*

St -0,323*  -0,015 0,748  0,354* -0,164 -0,055 0,006 0,166  -0,266 0195 -0075 0230 -0068 -0,095 -0,321* 0,157

Ti 0376*  -0,027  -0,120 0,319 0,319 -0,088 -0,260 0,406* 0,416 0,492  0,331* 0316* 0428*  -0258 0,395 0,418~  -0,179

\2 0,618  0,338* 0,097 0,820% 0,707**  0,308*  -0,099 0,855* 0555  0,325* 0,753* 0,646* 0,857  -0,108 0,681*  0,860* 0,195 0,634*

Zn 0,037 0,740% 0,238 0,358* 0,159 0,864*  0,917* 0,169  -0,206 -0,185 0049 0205 0,115 0,788* 0034 0169 0046 -0209 0,068

As 0,036  0,310* 0089 0261 0062 0265 0,110 0255 0,52 0,416* 0,137 0008 0138 0,263 0,047 0254 0264 0059 0245 0,120

Hg 0,084  0,341* 0,306 -0010 -0,058 0521*  0,364* -0056 -0,180 -0,226 -0,079 0016 -0,063 0,653  -0021 -0053 -0,224  -0,219  -0,126 0451*  0,311*
Se -,227 0,238  -0016 0,043 -0,180 0,427*  0,324*  -0,069 -0,291 -0,201  -0,143 0,097 -0,139 0562  -0,174 -0070 0,216  -0,294  -0,075  0,366* 0,400*  0,772*
d) Al Ba Ca cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
Al

Ba -0,285

ca | -0418+ 0,174

cd 0,538% 0119  -0,154

Co | 0,789% -0,494% 0,081  0,626*

cr 0,139  -0,017 0204  -0054  -0,145

Cu 0,025 0,940+ 0,261 0,319*  -0,247  -0,036

Fe 0,896% 0,088  -0,385¢ 0,826*  0,792*  -0,027 0,177

K 0,962+ 0,199 -0,435%  0,559* 0,724  -0,151 0,058 0,890*

Mg | 0,651%  -0,396* 0238 0,549 0,856  -0,178  -0,194 0,662 0,614**

Mn | 0,796% 0,160  -0,052 0,807*  0,889*  -0,056 0,101 0,905% 0,780*  0,830*

Na 0,152 0,085 0148 -0,321*  -0036 0,314* 0110 -0,049 0142 0011 0,003

Ni 0248  -0,188 0,013 0312¢ 0,511% 0222 0052 0,320~ 0271 0,285 0,445 0,153

Pb 0,292 0,959% 0,177 0,100 -0,495%  -0,013 0,942*  -0,100 -0,205 -0,380* -0,171 0,043  -0,228

Si 0218  -0,251 0,058 0,459*  0,440* 0,063 -0,182 0,337+ 0,198 0,406 0413*  -0,261 0256  -0,257

Sn 0,928+ 0,001 -0,406*  0,678%  0,720% 0,023 0,256 0,947 0,913 0,504*  0,848* 0210 0332  -0,035 0,207

Sr 0,096 0,713*  0,323* 0261  -0,165 0239 0,714* 0,083 -0,049 0029 0173 0365+  -0,009 0,653  -0,051 0,176

Ti 0,689%  -0,315* 0,032 0,702*  0,854*  -0,170  -0,125 0,774* 0,620* 0,838* 0,834*  -0,187 0,169  -0,334* 0,454%*  0,657* 0,010

v 0,946% 0,204  -0,362¢ 0,735 0,808  -0,063 0,061 0,957 0906* 0,678 0,873* 0,019 0,301  -0,206 0,352* 0,943  -0,024 0,741%

Zn 0,209  0,980% 0,152 0,179 -0,434% 0,071 0,966*  -0,004 -0,121 -0346* -0,069 0,136  -0,126 0,966*  -0,264 0,088 0,753*  -0279  -0,118

As 0,770%  -0,412% 0,262 0232 0,732%*  -0,103 -0,195 0,612 0,738 0,587 0,637* 0,283 0,553*  -0,428% 0,102 0,689*  -0,301 0,461 0,684*  -0,350*

Hg 0,260  0,407% 0,099  -0,206 -0,440%  -0,011 0,401*  -0,224  -0,187 -0,240 -0,286  -0,095 -0,429*  0,607*  -0227 -0,228 0,144 -0,318  -0,254 0,441*  -0,367*
Se 0,329  -0,075  -0,339* 0,080 0205 0001 0,046 0272 0,347* 0,109 0,211 0,045 0,082  -0008 0114 0315* -0,171 0067 0,321* -0,023 0295 0,137

** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfanosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zfegnosti.
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Tabela 83. Pirsonoworelacioni koeficijenti za UZSE: a) | faza,;

b)féiza; c) Il faza i d) IV faza

a) Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ zZn As Hg Se
Al

Ba | 0,825*

Ca 0,241  0,376*

cd | 0,609* 0513% 0,244

Co | 0,602* 0576% 0,265  0,383*

cr 0,600  0,658*  -0,033 0,551* 0,288

cu 0,391*  0,459* 0,059 0,535+ 0,119 0,633+

Fe 0,746 0,678  -0,071 0547  0,388* 0,898  0,433*

K 0,178  -0,035 0,191 -0,315* 0,110  -0,211  -0,202  -0,316*

Mg | 0,493= 0,623* 0,628+ 0,145 0,472% 0,133 0,106 0,187 0,008

Mn | 0,668 0,694* 0,416*  0,318* 0,609* 0,210 0,150  0,360% 0,150  0,596**

Na 0,022  -0,015 0,220 0,180  -0,041 0,043 0,084  -0009 -0203 -0,040  -0,023

Ni 0,825%*  0,686* 0,220 0,704**  0,632* 0,609  0,363* 0,679* 0,062  0,370* 0,684* 0,026

Pb | 0523* 0,681  -0,092  0,382* 0,208 0,928« 0553 0,856™  -0,213 0,110 0,164  -0,018 0,424*

Si 0,865%*  0,825% 0,178 0582 0511* 0,728 0539 0,733*  -0,045 0,350* 0,596* 0,159 0,804**  0,630**

sn | 0,738 0673* 0,077 0542*  0,391* 0,907 0,436 0,999*  -0,312* 0,178 0,349  -0,006 0,674* 0,864  0,733*

Sr 0,334* 0,463* 0,754* 0,598  0,399* 0,131 0,230 0,044 0,026 0577 0,492 0,274 0,443 0,003 0,302 0,042

Ti 0,580  0,506*  -0,141 0,415* 0,283 0,642+ 0,139 0,859*  -0,344* 0,041 0,253 0,017 0,488= 0,691 0,521* 0,852*  -0,130

Y 0,821*  0,705* 0,204 0,492**  0,556* 0,281 0,116 0,475  -0,004 0,402 0,700*  -0,088 0,744* 0,245 0,668  0,458* 0,260  0,488*

Zn 0,475  0,647*  -0,008 0,570** 0,189 0,889* 0,812** 0,731  -0,228 0,086 0,145 0,057 0,426™ 0,906 0,631 0,738* 0,187  0,506* 0,177

As 0,330*  0,361* 0,217 0,055 0,438  -0,027  -0,056 0,026 0,663+  0386* 0,673  -0,235 0,521*  -0,049 0,293 0,019 0,271  -0,070 0,5513*  -0,060

Hg 0,319* 0,285  -0,150  0,340* 0,120 0,479*  0,362* 0,602*  -0,364*  -0,060 0,122  -0,084 0,269 0,482* 0,263 0585%  -0,128 0,635* 0,217 0476  -0,145
Se 0,208  -0,044 0,152 -0,099 0,085 -0,184  -0,107 0,266 0,567* 0,097 0,161  -0,150 0,095 -0,160 -0,093  -0,262 0,164 -0,259  -0,056  -0,105 0,484**  -0,254
b) Al Ba Ca cd Co cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
Al

Ba | 0,749+

Ca 0,108 0,053

cd | 0468 0,458~ 0,574%

Co | 0,715~ 0,608* 0,039 0,045

cr 0,122 0,515  -0,279 0,203  -0,218

cu 0,218 0,218  -0,114 0,330+  -0,194 0,541%

Fe 0,383*  0,490* 0,023 0512 0,026 0,706  0,489*

K 0,697  0,683* 0,227 0,263 0,853*  -0,068  -0,156 0,203

Mg 0,170 0,164 0,345 0,050 0,305  -0,100  -0,013 0,031 0,188

Mn | 0,718*  0,601** 0,131 0,169 0942% 0290 0260 -0,087 0,821* 0,265

Na | 0401* 0,332 0,336* 0,589* 0,041 0,121 0,577* 0,287 0,136 0,098 0,063

Ni 0,793= 0,685*  0,321* 0,468* 0815*  -0,044 0072 0,320+ 0,899* 0,202  0,803* 0,234

Pb 0,206 0,449  -0,191 0,358  -0221 0,868 0,849* 0,658+  -0,127  -0,010 0,277  0,439** 0,064

Si 0,901 0,754*  -0,074 0,336* 0,625*  0351* 0,403* 0,456  0,602* 0,069 0,577* 0,415% 0,679  0,434%

sn 0,347*  0,457* 0,013 0515*  -0,086 0,726 0,508**  0,997* 0,147 0,010 0,140 0,283 0,264 0,681* 0,426

Sr 0,343* 0,332 0,884*  0,832* 0,108  -0,067 0,152 0,255  0,337* 0,243 0,198 0,616* 0,465 0,092 0,171 0,244

Ti 0,230 0,486*  -0,178 0,106 0,082 0,701*  0,327* 0,538* 0,255  -0,149 0,048 0,018 0,246 0,555* 0,407** 0,530*  -0,006

Y 0,652 0,596 0,496 0,818+  0,384* 0,092 0,055 0,519* 0,566 0,141  0,488%  0,419%  0,770* 0,118 0,483*  0,489%  0,699* 0,127

Zn 0,281 0,401*  -0,005 0535*  -0201 0,702* 0,938* 0,648+  -0,082  -0,020 0,238 0,625 0,041 0,933 0,453  0,668* 0,306 0,462* 0,261

As | 0,560 0,544*  0,371* 0,444 0,593 0,051  -0,109 0,555 0,798* 0,241  0,544% 0,117 0839  -0,043 0,427 0,507* 0,466*  0,326* 0,726 0,036

Hg 0,149 0,031  -0,260 0,076 -0,391* 0,640% 0,619* 0,481*  -0,284  -0,147 -0,453* 0,031 0,251 0,661* 0,105 05509  -0,181 0,412 0,100 0,617*  -0,175
Se 0,047 0,383*  -0,115 0,243  -0,129 0,583* 0,003  0,333* 0,081  -0,093 0,096 -0,047 0,000  0,392* 0,139  0,358* 0,015 0,516* 0,140 0,239 0,101 0,190

** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfanosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zfegnosti.
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C) Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ zZn As Hg Se
Al

Ba 0,107

Ca 0,262 -0,432%

cd | 0,509+ 0,123  -0,086

Co | 0819+ 0111  -0,164 0,607*

cr 0,249  0,901%*  -0,419*  0,432% 0,274

Cu 0,040 0,826  -0,330* 0249 0,092 0,824*

Fe | 0672+ 0,110  -0,166 0,915*  0,637* 0,411 0,174

K 0,689+ 0,111 0,031 0231 0,479 0,123  -0,081  0,349*

Mg 0,111  -0,303 0,695*  -0014 -0,166  -0,276  -0,203  -0,007  -0,033

Mn | 0,767* 0,166  -0,094  0311* 0,761* 0,108  -0,011  0,396* 0,742*  -0,189

Na | 0,403+ 0,238  -0,047 0321* 0342*  0,350* 0271 0,440% 0,320  -0,055 0,202

Ni 0,818* 0,138  -0,287 0,732 0,789%  0,356* 0,095 0,824 0572*  -0,192 0,672* 0,320

Pb 0,062 0,935%*  -0,530% 0,078 0,020 0,886 0,822% 0,083 -0068 -0,300 -0,030 0,204 0,078

Si 0,956+ 0259  -0,340% 0,548 0,798 0,431 0,142 0,712* 0,677*  -0,179 0,706*  0,406"*  0,851* 0,219

sn | 0,673 0,104  -0,164 0,916% 0,634 0,407 0,170 1,000  0,349*  -0,003 0,391* 0,441%* 0,821* 0,079 0,710%

Sr 0,065 0,166 0,531  0,382* 0213 0297 0185 0297 0274 0063 0,166 0,429* 0,159  -0,007 0,117 0,293

Ti 0,397* 0,174 0,048 0284 0314* -0,093 -0,071 0,416% 0221 0163 0280 0,204 0447  -0202 0331* 0414*  -0,063

v 0,610% 0,060 0,055 0,834 0,697  0,320* 0,089 0,840  0,549* 0,027 0,531  0,369* 0,821*  -0,063 0,645% 0,840* 0,465  0,489*

Zn 0,141 0,766*  -0,332*  0,488* 0,200 0,876 0,937 0408  -0,065 -0,172 -0,010 0,303 0,278 0,799* 0,261 0,408* 0218 -0,025 0283

As 0,200 0,052  0,338* 0,168 0,089 0010 -0,069 0,213 0,654* 0,182  0,422% 0223 0153 -0,129 0,161 0216  0,396* 0,075 0,356*  -0,041

Hg 0,120 0807* -0,473*  -0042 -0,156 0,744 0557*  -0,022 -0,223 -0,241 -0,199 0,060 -0,053 0,906* 0053 -0,025 -0,086 -0,254 -0,197 0569  -0,186

Se -0,009 0,082 0,297 0153 0,229 0,123 0015 0026 0,265 -0,087 0,242 0,006 0,049 -0085 0,033 0,025 0,473*  -0,166 0,258 0,041 0517  -0,125
d) Al Ba Ca cd Co cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn As Hg Se
Al

Ba -0,126

Ca 0,067  -0,159

Cd 0,636**  0,549* 0,158

Co 0,846** -0,162 0,330*  0,707**

Cr -0,111 -0,046 0,723* 0,222 0,233

Cu 0,550**  0,704* -0,126  0,899**  0,457* -0,021

Fe 0,829** 0,361* 0,031 0,941**  0,802* 0,058 0,866**

K 0,962** -0,048 -0,107 0,617**  0,771* -0,116  0,584**  0,800*

Mg 0,907** -0,170 0,139 0,593*  0,898** -0,099 0,438 0,761*  0,863*

Mn 0,849** 0,187 0,128 0,873*  0,903* 0,027 0,738* 0,945 0,807* 0,867**

Na 0,751* 0,032 0,370* 0,755**  0,887* 0,302 0,541 0,781* 0,716** 0,814*  0,850*

Ni 0,259 0,034 0,085 0,225 0,272 0,019 0,279 0,217 0,308* 0,233 0,271 0,272
Pb 0,163  0,927* -0,082 0,753** 0,126 0,003 0,861*  0,602* 0,209 0,093 0,437* 0,292 0,217
Si 0,055 0,026 0,082 0,171 0,212 0,047 0,120 0,067 0,086 0,152 0,210 0,268  0,548** 0,085

Sn 0,794**  0,451* -0,002 0,954**  0,754* 0,030 0,893* 0,986 0,780*  0,730* 0,926  0,764** 0,209 0,676 0,088
Sr 0,503*  0,466* 0475 0,895 0,669** 0,483 0,745* 0,795 0,505* 0,507* 0,742*  0,804** 0,286 0,673* 0,151  0,802**

Ti 0,447+ -0,130 0,099 0,260 0,460* -0,094 0,124 0,363* 0,379* 0,472* 0,449  0,418* 0,118 0,014 0,136 0,329* 0,270

\% 0,964** -0,037 0,045 0,739* 0,878 0,043 0,610~ 0,874 0,928 0,888 0,888 0,792** 0,290 0,243 0,130 0,846** 0,613* 0,411**

Zn 0,271 0,518* 0,043 0,571* 0,268 0,044 0,665**  0,480* 0,341* 0,213 0,429* 0,356* 0,853*  0,683* 0,449**  0,509*  0,579** 0,074 0,345*

As 0,763** -0,092 -0,023 0,565**  0,754** -0,122 0,443 0,678 0,701* 0,764* 0,764*™*  0,592** 0,211 0,131 0,112 0,661** 0,364* 0,312*  0,783* 0,226

Hg -0,294 0,091 -0,141 -0,271  -0,382* -0,060 -0,077 -0,299 -0,231 -0,247  -0,341* -0,290 -0,078 -0,005 0,066 -0,274 -0,223 -0,199 -0,289 -0,085  -0,353*

Se | 0464* 0504*  -0,059 0,689*  0,386*  -0,110 0,712* 0,651  0,440* 0,400% 0,579*  0,339* 0,134 0,641* 0,039 0,713%  0,486* 0,045 0554 0,439  0,569*  -0,004
** Znacajnost korelacije za 99% nivo zfanosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zfegnosti.
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Tabela 84. Pirsonovi korelacioni koeficijenti nakmirotalasne digestije zeaqua regiatj. pseudo ukupni sadrzaj elemenata u ispitivanim
uzorcima sedimenata i muljeva

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti V Zn As Hg Se
Al
Ba 0,248
Ca 0,092 -0,127
Cd -0,346* 0,267 0,343*
Co 0,965** 0,159 0,068 -0,413*
Cr -0,111 -0,119 0,192 0,102 -0,118
Cu -0,342*  0,695** -0,101  0,469**  -0,403* -0,039
Fe 0,974* 0,263 0,137  -0,327*  0,967* 0,046  -0,321*
K 0,987** 0,290 0,068 -0,367*  0,956* -0,116 -0,304  0,963*
Mg 0,702** -0,023 0,365* -0,460** 0,736* -0,137 -0,369*  0,718* 0,689**
Mn 0,952** 0,170 0,159 -0,380*  0,951* -0,083 -0,376*  0,944* 0,958** 0,704**
Na 0,534** 0,315* 0,158 0,125  0,531* 0,097 0,036 0,580*  0552** 0,400  0,521*
Ni 0,673* 0,056 0,175 0,078  0,720* 0,151 -0,325*  0,709** 0,687** 0,289  0,719* 0,505**
Pb -0,307  0,824** -0,161  0,493* -0,383*  -0,039  0,831* -0,281 -0,268 -0,435** -0,365* -0,019 -0,307
Si -0,812**  -0,450** -0,288 0,046 -0,752* 0,063 0,000 -0,823** -0,787** -0,638* -0,728* -0,613* -0,468** 0,012
Sn 0,972** 0,261 0,131  -0,339*  0,966** 0,044  -0,319* 0,999**  0,964*  0,722**  0,948*  0,581**  0,706** -0,284 -0,819*
Sr 0,272 0,363* 0,742  0,506** 0,231 0,036 0,232 0,331* 0,276 0,391* 0,293  0,590* 0,321* 0,192 -0,561* 0,331*
Ti 0,896** 0,184 0,169 -0,411* 0,874* -0,140 -0,349*  0,892* 0,873* 0,885** 0,841* 0,526** 0,428* -0,324*  -0,818* 0,894** 0,353*
\% 0,972* 0,257 0,194 -0,156  0,924* -0,033 -0,317*  0,956** 0,955** 0,649** 0,931* 0,580** 0,759* -0,268 -0,825* 0,952** 0,387* 0,854*
Zn -0,361*  0,773* -0,088 0,587 -0,434**  -0,002 0,820** -0,327*  -0,321* -0,421**  -0,408** -0,006 -0,285  0,961* 0,042  -0,329* 0,263  -0,346* -0,294
As 0,894** 0,068 0,105 -0,412* 0,951* -0,082 -0,449* 0,898** 0,912* 0,672* 0,934* 0,459* 0,791*  -0,438*  -0,639* 0,898** 0,186  0,758* 0,863*  -0,474*
Hg | -0,532**  0,568** -0,227 0,488 -0,579*  -0,024 0,848* -0,515** -0,493** -0,532** -0,558** -0,202  -0,434*  0,843* 0,310*  -0,514* -0,002 -0,531* -0,499**  0,855*  -0,604**
Se -0,002 0,314* 0,248  0,790* -0,108 0,099 0,286 -0,022 -0,015 -0,242 -0,031 0,156 0,322* 0,375* -0,131 -0,035  0,406** -0,111 0,203  0,463** -0,094  0,334*

** Znacajnost korelacije za 99% nivo ategnosti.
* Znatajnost korelacije za 95% nivo zfegnosti.

Tabela 85. Pirsonovi korelacioni koeficijenti nakmirotalasne digestijeéheaqua regiaplus fluorovodonina kiselina, ukupni sadrzaj elemenata u

ispitivanim uzorcima sedimenata i muljeva

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn Sr Ti \ Zn
Al
Ba 0,023
Ca -0,022 -0,190
Cd -0,388* 0,206 0,286
Co 0,896** 0,208 -0,039 -0,297
Cr -0,213 -0,170 0,141 -0,055 -0,046
Cu -0,526**  0,544* -0,191 0,352* -0,387* -0,039
Fe 0,782* 0,288 0,029 -0,189 0,939** 0,212 -0,290
K 0,886** 0,239 -0,054  -0,348*  0,946** -0,183 -0,349*  0,860*
Mg 0,194 -0,345*  0,468** -0,052 -0,021 -0,091 -0,317* -0,079 0,083
Mn | 0,823* 0,152 0,057 -0,226 0,953** 0,005 -0,389*  0,913*  0,904* -0,039
Na 0,641**  -0,415* 0,185 -0,592*  0,414* -0,030 -0,700** 0,316* 0,439* 0,615** 0,327*
Ni 0,440** -0,038 0,101 0,097 0,672* 0,407  -0,345*  0,733*  0,507* -0,174  0,728* 0,027
Pb | -0,699* 0,582**  -0,358* 0,236 -0,597** -0,042 0,799**  -0,507* -0,561** -0,424* -0,610* -0,720** -0,521**
Si -0,533** -0,058 -0,386* -0,395*  -0,610** -0,022 0,296 -0,641*  -0,568** -0,105 -0,663** -0,066 -0,653**  0,579*
Sn 0,782* 0,288 0,028 -0,186 0,938** 0,215 -0,288 0,999* 0,856** -0,089 0,914* 0,308* 0,733*  -0,504*  -0,646**
Sr 0,082 -0,038  0,806™  0,434** 0,053 0,070 -0,211 0,139 0,077 0,541** 0,121 0,242 0,185 -0,368*  -0,509** 0,135
Ti 0,913* 0,280 -0,040 -0,315* 0,968** -0,134 -0,333* 0,914* 0,971* 0,030 0,917* 0,451* 0,517*  -0,548*  -0,590**  0,912* 0,083
\ 0,806** 0,194 -0,005 -0,013 0,849** -0,016 -0,320* 0,824  0,810* -0,041 0,837** 0,214 0,664*  -0,538* -0,786*  0,834** 0,137 0,824**
zZn -0,551**  0,764** -0,069 0,570  -0,360* -0,007 0,797** -0,212 -0,379*  -0,362*  -0,365*  -0,738** -0,225 0,843** 0,182 -0,211 0,008 -0,328* -0,278

** Znacajnost korelacije za 99% nivo ategnosti.
* Znacajnost korelacije za 95% nivo ategnosti.
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Kandidat Dubravka Reli(rodena Radmano¥) je raiena 9. oktobra 1974. godine u
Vukovaru, Hrvatska. Osnovnu Skolu i prve dve godsrednje Skole zavrSila je u
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monitoring in surface water of Montenegro and SErbSEE-ERA NET Pilot Joint Call
Research Project i “Scientific cooperation betweesearch institutions for the study of
airborne fine particles in Important Cities of ti@riatic area” (SICMA) u okviru
Programa Evropske Unije INTERREG IIIA prekograre jadranske saradnje, Adriatic
New Neighborhood Programme INTERREGARDS-PHARE (INTERREG IIIA) .

mr Dubravka Ret je autor i koautor 4 poglavlja u monografijama,rE2&nih radova i 43
saopstenja. Rezultati istrazivanja poistekli iz al@ktorske disertacije objavljeni su u
okviru tri rada Stampana u dgnarodnim natnim ¢asopisimagetiri nawtha saopstenja

jedno od njih Stampano u celini a tri u izvodu.



Prilog 1.

Izjava o autorstvu

Potpisani-a _Dubravka Reli¢

broj indeksa

I1zjavljujem

Da je doktorska disertacija pod naslovom

Novi pristup u ispitivanju mobilnosti metala i metaloida u sedimentima primenom
sekvencijalne ekstrakcije

e rezultat sopstvenog istrazivackog rada,

e da predloZena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZzena za dobijanje
bilo koje diplome prema studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova,

e da su rezultati korektno navedeni i
¢ da nisam krSio/la autoska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda

U Beogradu, _30.11.2012.




Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije
doktorskog rada

Ime i prezime autora Dubravka Reli¢

Broj indeksa

Studijski program

Naslov rada _ Novi pristup u ispitivanju mobilnosti metala i metaloida u sedimentima
primenom sekvencijalne ekstrakcije

Mentor __dr Aleksandar Popovi¢

Komentor _dr Dragana Bordevié

Potpisani/a Dubravka Reli¢

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektrnskoj verziji
koju sam predao/la za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta
u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji liéni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao $to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi liéni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u
elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

U Beogradu, __ 30.11.2012.




Prilog 3.

Izjava o koriS¢enju

Oblas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar Markovi¢* da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Novi pristup u ispitivanju mobilnosti metala i metaloida u sedimentima primenom
sekvencijalne ekstrakcije

koja je moje autorsko delo.

Disertacija sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za
trajno arhiviranje.

Moju doktrosku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu
mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne
zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlugio/la.

1. Autorstvo

2. Autorstvo - nekomercijalno

Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molim da zaokruzite jednu od Sest ponudenih licenci, kratak opis licenci dat je na
poledini lista).

Potpis doktoranda

U Beogradu, _30.11.2012.

&\5 ;?3&% A



