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Rezime

Razlic¢ite biljne vrste se sve viSe koriste kao pasivni ili aktivni biomonitori elemenata u
tragovima u istrazivanjima atmosferske depozicije zagaduju¢ih materija. Prednosti
biomonitoringa, u odnosu na referentni monitoring, su dobijanje informacija o uticaju
zagaduju¢ih materija iz vazduha na Zive organizme i niZi troSkovi sprovodenja
istrazivanja. Pra¢enje koncentracija i izvora elemenata u tragovima je jedan od glavnih
preduslova za formiranje adekvatnih zakonskih propisa kojima bi se regulisao

prekomerni unos ovih supstanci u Zivotnu sredinu.

U ovoj doktorskoj disertaciji su prikazani rezultati biomonitoringa elemenata u
tragovima u vazduhu koriS¢enjem listova razlicitih biljnih vrsta, u periodu od 2002. do
2014. godine, a posebna paZnja je posvecena sadrzaju i izvorima olova, kao jednog od
najzastupljenijih elemenata u tragovima u vazduhu u Beogradu tokom ispitivanog
perioda. KoriS¢ene su Cetiri vrste listopadnog drve¢a - Aesculus hippocastanum (divlji
kesten), Tilia spp. (T. tomentosa i T. cordata) (lipa), Betula pendula (breza) i Acer
platanoides (norveski javor). Takode je vrseno i indirektno uporedivanje koncentracija
elemenata u tragovima u uzorcima listova i u uzorcima cestica iz vazduha, da bi se
utvrdila pogodnost koriséenja listova drveca kao komplementarne metode standardnom

pracenju elemenata u tragovima iz vazduha.

U okviru istrazivanja radena je morfoloska i hemijska karakterizacija ¢estica na povrsini
listova, koriS¢enjem SEM-EDS instrumenta (skenirajuéa elektronska mikroskopija sa
energo-disperzivnom spektroskopijom - Scanning Electron Microscopy Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy). Primenjeni su razlic¢iti nacini pripreme uzoraka listova pre hemijske
analize, sa ciljem: a) standardizacije metode pripreme uzoraka, $to bi omogucilo lakse
uporedivanje rezultata iz razli¢itih istraZivanja, b) da bi se izvrSila hemijska
karakterizacija istaloZenih frakcija na povrsini listova i u voStanom sloju, kao i sadrZzaj
elemenata u tkivu listova. Uklonjena koli¢ina elemenata u tragovima sa povrsine listova
predstavlja frakciju rastvorljivu u vodi i/ili hloroformu i potice iz vazduha. UoCena je
najve¢a akumulacija elemenata u tragovima u tkivu listova Tilia spp., dok su listovi A.
hippocastanum sadrzali najmanju koli¢inu elemenata. Najve¢i stepen uklanjanja
elemenata u tragovima vodom i hloroformom je bio uocen za Al, V, Cr, Cu, Zn, As, Cd i Sb,

dok je procedura kratkog ispiranja uzoraka listova dejonizovanom vodom znacajno



uticala na smanjenje koncentracije Pb. Najmanji procenat ispiranja Pb vodom je uocen
kod listova B. pendula, ukazuju¢i na najveée zadrzavanje finih i grubih cestica usled

prisustva debelog voStanog sloja na povrsini listova.

Vrseno je multivarijantno klasifikovanje i rangiranje uzoraka, koris¢enjem SON-a (samo-
organizuju¢e mreze - Self-Organizing Networks), PROMETHEE-GAIA-e (Preference
Ranking Organization Method for Enrichment Evaluation - Geometrical Analysis for
Interactive Aid), kao i formiranje klastera pomo¢u SOM-a (samo-organizujue mape -
Self-Organizing Maps), i rezultati su pokazali da su pomenute tehnike koristan i pogodan
alat za procenjivanje ukupnog sadrZaja elemenata u tragovima u listovima. SON analiza
je pruZila jasnije podatke o sezonskoj akumulaciji i godiSnjem trendu u koncentracijama
elemenata u tragovima, pogotovo u kombinaciji drugim statistickim tehnikama (npr.
SON-SOM). Pokazano je da je SOM osetljiva tehnika za odredivanje razlika u
koncentracijama elemenata u tragovima u listovima razli¢itih biljnih vrsta, ¢ak i u
slucaju male razlike izmedu uzoraka sa slicnim poreklom ili sa bliskih lokaliteta. GAIA
mapa ima bolji vizuelni prikaz od SOM-a, jer se na osnovu nje mogu odrediti klasteri
slicnih uzoraka, kao i nivoi koncentracije posmatranih elemenata u njima i njihovo

poreklo.

U istrazivanju koncentracija ¢estica u vazduhu i koncentracija elemenata u tragovima u
njima, kao i koncentracija elemenata u tragovima u listovima drveca (A. hippocastanum),
pokazano je da razlike u vrednostima koncentracija Cestica i elemenata tokom
ispitivanog perioda, nisu bile znacajne, sa izuzetkom olova, koje je imalo opadajuce
koncentracije tokom citavog ispitivanog perioda, usled postepenog prestanka upotrebe
olovnog benzina u Republici Srbiji. MoZe se pretpostaviti da je tokom posmatranog
perioda, sagorevanje fosilnih goriva, pre svega goriva u automobilima, bio jedan od
glavnih izvora posmatranih elemenata u Beogradu. Vrednosti koncentracija elemenata u
tragovima u Cesticama su bile ispod propisanih grani¢nih vrednosti u pravilnicima
Republike Srbije i Evropske unije. Na osnovu sli¢nih trendova koncentracija elemenata u
tragovima u vazduhu i uzorcima listova, ustanovljeno je da listovi A. hippocastanum

dobro oslikavaju promene u atmosferskim koncentracijama elemenata u tragovima.

Tokom posmatranog perioda je koncentracija olova u listovima ispitivanih vrsta imala

opadajuci trend, dok se odnos izotopa 206Pb/207Ph povecavao tokom godina. Takode,



odnosi izotopa 206Pb/207Pb i 208Pb/207Pb oslikavaju promenu kori§¢enog benzina u
Beogradu. Benzin koriS¢en od 2002. do 2004. godine je sadrzao aditive Pb koji su vodili
poreklo iz australijskih ruda olova, dok je od 2005. godine koris¢en benzin koji je
sadrzao olovo poreklom iz kineskih ruda. Shodno tome, poveéanje odnosa izotopa
206Pp /207Pb u listovima ispitivanih vrsta je samo delimi¢no posledica smanjene upotrebe
olovnog benzina, i posleditno zagadenja vazduha, dok je drugi razlog promena

izotopskog sastava koriséenih olovnih aditiva u benzinu.

NajviSe vrednosti odnosa izotopa 20Pb/207Pb, kao i najSiri opseg ovog odnosa je
zabeleZzen za neoprane i oprane uzorke listova B. pendula, a potom listova A.
hippocastanum. B. pendula se moZe preporuciti kao pogodan indikator za identifikaciju
izvora olova, usled postojanja najSireg opsega vrednosti odnosa izotopa 206Pb/207Pb.
Odnosi izotopa olova i analiza glavnih komponenti su ukazali na veliki uticaj labilno
vezane frakcije natalozenih Cestica na sadrzaj olova u neopranim listovima, i prisustvo
viSe izvora olova u proslosti, $to se ogleda u sadrzaju olova u opranim uzorcima listova.
SOM analiza izotopskog sastava Pb u uzorcima listova je pokazala sli¢ne rezultate kao i
analiza koriS¢enjem odnosa izotopa, jer neoprani uzorci predstavljaju zagadenje tokom
skoraSnjeg perioda, dok s druge strane, oprani uzorci oslikavaju reprezentativniju sliku
dugoro¢nijeg sadrzaja elemenata u tragovima u listovima. Stoga se pranje uzoraka
vodom moZe preporuciti ako je cilj istrazivanja odredivanje sadrZaja olova tokom duzeg

perioda vremena, dok neoprani uzorci daju uvid u sadrzaj olova u odredenom momentu.

Za dodatnu karakterizaciju olova i njegovih izotopa koriS¢ene su vrecice sa mahovinama
Sphagnum girgensohnii, postavljene na lokacijama u tunelu, javnim garazama i
kanjonskim ulicama. U slucaju delimi¢nog preklapanja sastava izotopa olova iz mogucih
izvora i/ili kada razliCiti izvori emisije imaju isti izotopski , potpis”, odnosi i opsezi
izotopa olova ne mogu uvek da omoguce kompletno razumevanje raspodele olova.
Stoga, SOM sa udelima izotopa i koncentracijom olova kao ulaznim vrednostima se moze
primeniti kao efikasan instrument za prostornu i vremensku identifikaciju i
diferencijaciju zagadenja olovom u biomonitoring istrazivanjima, zbog moguénosti da
prepozna male razlike u vremenu izlaganja, kao i horizontalnoj i vertikalnoj prostornoj
distribuciji, izmedu uzoraka mahovina. Rezultati eksperimenta u tunelu su pokazali da
vreme izlaganja od 10 nedelja predstavlja pogodniji period za odredivanje koncentracije

i izotopskog sastava olova prilikom koriS¢enja tehnike kesica sa mahovinama.



Na osnovu rezultata analize elemenata u tragovima i izotopa olova u listovima,
ustanovljeno je da vrsta A. hippocastanum predstavlja pogodniji biomonitor od ostalih
ispitivanih vrsta jer su dobijeni dosledniji rezultati u analizama deponovanih frakcija,

hemometrijskim analizama i prilikom poredenja rezultata sa referentnim monitoringom.
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Abstract

Different plant species are frequently used as passive or active biomonitors of trace
elements in atmospheric deposition studies. Advantages of biomonitoring, in
comparison with instrumental monitoring techniques, are better understanding of the
effects of air pollutants on living organisms and lower costs of experiments. Assessment
of concentrations and sources of trace elements is one of the major prerequisite for
adequate regulations for controling the emissions of these pollutants in the

environment.

The results of trace element biomonitoring in air, from year 2002 to year 2014, using
leaves of different plants species are shown in this thesis, with the special emphasis on
lead content and isotopes, as one of the most abundant element in Belgrade air during
the studied period. Four deciduous tree species were used - Aesculus hippocastanum,
Tilia spp. (T. tomentosa and T. cordata), Betula pendula and Acer platanoides. Also,
concentrations of trace elements in leaf and particulate matter samples were indireclty
compared, to determine the possibility of using leaves as a complementary method to

instrumental monitoring.

Morphological and chemical characterization of particles on the leaf surfaces was
assessed using SEM-EDS technique. Different sample treatments prior to chemical
analysis were applied in order to: a) provide standardized procedure of sample
preparation, which would enable comparison of results from different studies, b)
provide chemical characterization of leaf surface and in-wax fractions, as well as the leaf
tissue element content. The removed amount of trace elements from the leaf surface
represents the fraction dissolved in water and/or chloroform and originates from the
air. Among the studied species, Tilia spp. was found to be the most effective in the
accumulation of elements in leaf tissue, while A. hippocastanum had the lowest
accumulation. After water and chloroform washing, the highest percentages of removal
were observed for Al, V, Cr, Cu, Zn, As, Cd and Sb. The percentage of Pb removed by
applied short rinsing with deionized water was significant, and the lowest percentage of
removal of Pb was observed for B. pendula, indicating the highest retention for fine and

coarse particulates due to thick epicuticular wax layer.



Multivariate classifying/ranking of the samples, using the SON and the PROMETHEE,
and clustering using SOM was done and the results showed that these techniques might
be appropriate tools in the interpretation of multiple element loads on/in the tree
leaves. The SON provided more clear data on seasonal and temporal accumulation of
trace elements in the leaves, especially in combination with other statistical techniques
(e.g. SON-SOM). The SOM proved to be a suitable and sensitive tool for assessing
differences in trace element concentrations in leaves of different species, since it is able
to distinguish small differences between samples with similar origin or from close
locations. GAIA provides a visually better output than SOM for sample clustering as well

as the estimation of trace element loading and their potential sources.

In the study of concentration of airborne particulates and trace element concentration in
them and in the leaves of A. hippocastanum, it was found that, during the study period,
the differences among PM10 mass and trace element concentrations were not
considerable, with the exception of Pb concentration, which had a decreasing trend
during the whole period, due to the phasing out of leaded gasoline in Republic of Serbia.
[t seems that, during the studied period, fossil fuel combustion, especially compustion of
gasoline in vehicles, was one of the major sources of the measured elements in Belgrade.
The measured mass and trace elements concentrations in PM10 were below the Serbian
and EU legislation limits. A. hippocastanum leaves showed good response to changes in
atmospheric trace element pollution, with the similar trend in trace element

concentrations as in the ambient air.

While the Pb content in the leaves decreased during the studied period, the 206Pb/207Pb
isotopic ratio increased throughout the years. Also, isotopic ratios 20Pb/207Pb and
208Ph /207Pb followed the switch of the Pb ore used as the gasoline lead additive. Gasoline
used from 2002 to 2004 had Pb additives originating from Australian Pb ore, while from
2005 gasoline additives originating from Chinese Pb ore were used. Thus, the
206Ph /207Pb ratio in the investigated tree leaves during the studied period is only partly a
consequence of the reduced use of the leaded gasoline, and thus atmospheric lead
contamination, but also due to the changed isotopic composition of the used lead

gasoline additives.



The highest 206Pb/207Pb ratios, and the widest range, were obtained in B. pendula for
both, unwashed and washed leaves, followed by A. hippocastanum. B. pendula may be
suggested as the most appropriate indicator for the Pb source identification having the
widest 206Pb /207Pb isotopic ratio. Lead isotopic ratios and PCA indicated a high influence
of labile bound particulate fraction on lead content in unwashed leaves, and multiple
sources of the past emissions in the washed samples. SOM analysis gave similar results
as the isotope ratio analysis, since unwashed samples represent recently deposited
pollution, while washed samples show more accurate picture of air pollution. The
washing of samples could be recommended if screening for the leaf element content on a
larger time scale, while unwashed samples give an insight in the element content in

leaves in a particular time.

For further characterization of Pb and its isotopes, Sphagnum girgensohnii moss bags
were exposed in several sites in tunnel, public garages and street canyons. In case of
partial overlapping of Pb isotopic compositions from possible sources and/or when
different emission sources have the same isotopic signature, the Pb isotopic ratios and
ranges could not always provide a complete understanding of Pb distribution. Therefore,
SOM which uses both Pb isotopes and concentration data as inputs can be applied as an
effective tool for spatio-temporal identification and differentiation of Pb pollution in
biomonitoring studies, by recognizing slight differences among moss samples regarding
exposure time, horizontal and vertical spatial distribution. The results for tunnel moss
samples showed that 10 weeks exposure time represents a more suitable period for

assessing Pb concentration and isotopic composition in moss bags studies.

Based on the results of trace elements and Pb isotope studies in leaves, it can be
concluded that A. hippocastanum is the most appropriate of the investigated species,
since it showed more consistent results in the analysis of deposited fractions,

chemometric analyses and in comparison with instrumental monitoring.

Keywords: biomonitoring, leaves, moss bags, trace elements, lead isotopes, PM10, SOM,

SON, PROMETHEE-GAIA, ICP-MS, SEM-EDS

Scientific area: Technical-technological sciences
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1. Uvod

KruZenje elemenata u prirodi je od presudnog znacaja za funkcionisanje Zivota na zemlji,
te je znanje o ovom fenomenu neophodno za razumevanje globalnih procesa koji se
odigravaju u Zivotnoj sredini. Elementi se u prirodi javljaju u razli¢itim koncentracijama,
u zavisnosti od njihovog sadrzaja u Zemljinoj kori, dok je njihov sadrZaj u Zivim bi¢ima
odreden uglavnom njihovom funkcijom u metabolizmu. Tako neki elementi
predstavljaju esencijalne elemente, dok su drugi toksicni za Zive organizme. Ipak, ¢ak se
i esencijalni elementi mogu smatrati toksi¢nim ako su prisutni u visokim
koncentracijama, obi¢no usled prekomernog ispustanja u Zivotnu sredinu. Pracenje
koncentracija i izvora elemenata u tragovima je jedan od glavnih preduslova za
formiranje adekvatnih zakonskih propisa kojima bi se regulisao prekomerni unos ovih
supstanci u zivotnu sredinu. Instrumentalne tehnike monitoringa koje se primenjuju za
razne medijume Zivotne sredine trenutno predstavljaju jedini oblik pracéenja
potencijalnih zagadujucih materija, koji se koristi kao osnova za definisanje grani¢nih
vrednosti imisije i grani¢nih vrednosti koncentracija zagaduju¢ih materija u Zivotnoj
sredini. Poslednjih decenija se sve viSe koriste biljni materijali za potrebe monitoringa,
pre svega zagadenja vazduha, zbog moguénosti biljaka da usvajaju materije iz vazduha
koje se taloZe na nadzemnim delovima biljke. KoriS¢enje biljaka je pogodno za dobijanje
podataka o zagadenju prisutnom tokom odredenog vremenskog perioda, od pocetka
vegetacionog ciklusa biljke, kao i o sinergistickom delovanju viSe zagadujuc¢ih materija

na Zive organizme.

Osnovni cilj istrazivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje/odredivanje moguénosti
koriS¢enja razli¢itih biljnih materijala za biomonitoring elemenata u tragovima u
vazduhu. Predmeti ove disertacije su: a) odredivanje najpogodnije biljne vrste za
biomonitoring elemenata u tragovima u vazduhu, b) pracenje koncentracija odabranih
elemenata u listovima drvenastih vrsta tokom viSegodiSnjeg perioda, c) pracenje
izotopskog sastava olova u listovima listopadnog drveca pre i nakon izbacivanja olovnog
benzina iz wupotrebe u Republici Srbiji i d) poredenje rezultata dobijenih
instrumentalnim monitoringom sa rezultatima biomonitoringa. Takode su razmatrani i
razlic¢iti nacini pripreme uzoraka listova pre hemijske analize i vrSena je hemijska
karakterizacija istaloZenih frakcija Cestica na povrsini listova i u voStanom sloju, kao i

sadrzaj elemenata u tkivu listova. Cilj ove karakterizacije je odredivanje mogu¢nosti
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ispitivanih biljnih vrsta da zadrzavaju elemente u tragovima na povrsini listova ili u
njihovom tkivu, kao i standardizacija metode pripreme uzoraka listova koja bi

omogucila lakSe uporedivanje rezultata iz razlicitih istraZivanja.

Posebna paZnja je posvecena primeni razlicitih hemometrijskih metoda i softvera za
statisticku analizu, kao i primeni odabranih vestackih neuronskih mreza za analizu
koncentracije elemenata u tragovima i izotopa olova u uzorcima, kao novog pristupa u
odredivanju prostornih i vremenskih obrazaca i izvora elemenata u tragovima u

biomonitoringu.

Prema dosadas$njim saznanjima, za vecinu elemenata u tragovima koji su akumulirani u
listovima, nije dovoljno poznato da li su apsorbovani iz zemljiSta, preko korena ili iz
vazduha, preko listova. Jedan od ciljeva u okviru ove doktorske disertacije bio je da se
ispita korelacija izmedu koncentracija elemenata u tragovima u biljnom tkivu i nivoa
prisustva tih elemenata u vazduhu. Takode, pretpostavljeno je da elementi u tragovima
u vazduhu poti¢u uglavnom iz antropogenih izvora, kao i da priprema uzoraka pre
hemijske analize predstavlja bitan korak u razvoju metodologije biomonitoringa. Jo$
jedna od polaznih pretpostavki ove doktorske disertacije je bila da se na osnovu
izotopskog sastava olova moZe odrediti njegovo poreklo u Zivotnoj sredini, tj. izvor
njegove emisije. Kona¢no, od interesa je bilo da se ispita u kojoj meri odabrani biljni
materijal primenjen u biomonitoringu oslikava kvalitet Zivotne sredine u pogledu

zagadenosti elementima u tragovima.

Prvo poglavlje doktorske distertacije je Uvod, u kome su date osnovne postavke i
polazne pretpostavke same distertacije. U okviru ovog poglavlja su definisani predmet i

cilj istrazivanja, kao i struktura disertacije.

Drugo poglavlje predstavlja Teorijski deo, koji je podeljen na viSe potpoglavlja:
Zagadenje Zivotne sredine i zagadenje vazduha, Biomonitori i bioindikatori, Olovo i
izotopi olova u zZivotnoj sredini, Platina u Zivotnoj sredini, Sakupljanje i priprema
uzoraka za hemijsku analizu, Analiticke tehnike i Statisticka analiza. U okviru svakog
potpoglavlja dat je pregled relevantne literature i podrobnije su opisani posmatrani
procesi i fenomeni. Potpoglavlje Zagadenje Zivotne sredine i zagadenje vazduha sadrzi

dva dela: Cestice kao zagadujuée materije vazduha i Elementi u tragovima kao



zagadujuce materije vazduha, u kojima su opisani najznacajniji izazovi u pogledu
zagadenja vazduha, trenutno stanje u praksi, kao i glavni zakonodavni okviri kojima se
reguliSe kvalitet vazduha. U okviru potpoglavlja Biomonitori i bioindikatori je definisan
pojam, prednosti i nedostaci biomonitoringa, sa osvrtom na pasivan i aktivan
biomonitoring, a posebna paznja je posvecena visSim biljkama i mahovinama kao
biomonitorima. Takode su u okviru ovog potpoglavlja opisane uloge elemenata u
tragovima u biljkama i njihova potencijalna toksi¢nost, kao i nacini unosenja u biljke. U
naredna dva potpoglavlja, Olovo i izotopi olova u Zivotnoj sredini i Platina u Zivotnoj
sredini, posebna paZnja se posvecuje ovim elementima i njihovom unoSenju u biljna
tkiva, ponasanju i uticaju na zZivotnu sredinu. Poseban akcenat je stavljen na izotope
olova kao pogodan alat za odredivanje porekla olova u Zivotnoj sredini, koje je
tragovima u Zivotnoj sredini. U okviru potpoglavlja Analiticke tehnike dat je pregled
koriS¢enih tehnika u radu, dok su u okviru potpoglavlja Statisticke analize opisane i
navedene hemometrijske metode koriS¢ene tokom izrade ove doktorske teze, i dati su

osnovni podaci o neuronskim mreZama primenjenim u obradi rezultata.

Poglavlje Eksperimentalni deo, tre¢e poglavlje doktorske disertacije, sadrzi potpoglavlja:
Opis ispitivanog podrucja, Postavke eksperimenata biomonitoringa, Uzorkovanje listova
i priprema za dalju analizu, Aktivni biomonitoring koriS¢enjem mahovina, Uzorkovanje
Cesticai odredivanje koncentracija teSkih metala u filterima, Odredivanje koncentracija
elemenata i odnosa izotopa olova u uzorcima, Odredivanje koncentracije platine u
uzorcima, SEM-EDS analiza, Statisticka analiza. Prvo potpoglavlje, Opis ispitivanog
podrucdja, daje osnovne geografske i demografske podatke o Beogradu, kao i potencijalne
izvore zagadenja vazduha u njemu, sa posebnim osvrtom na saobracaj. Naredna tri
potpoglavlja u Eksperimentalnom delu se odnose na postavke eksperimenata (odabir
lokacija za sakupljanje uzoraka, odabir biljnih vrsta, trajanje eksperimenata i vreme
sakupljanja uzoraka) i opis pripreme uzoraka (pretpriprema uzoraka i priprema za
samu hemijsku analizu) pasivnog i aktivnog biomonitoringa. U slede¢em poglavlju
opisano je sakupljanje uzoraka Cestica iz vazduha, njihova priprema i hemijska analiza.
Potpoglavlja Odredivanje koncentracija elemenata i odnosa izotopa olova u uzorcima i
Odredivanje koncentracije platine u uzorcima daju detaljan opis metodologije merenja

posmatranih elemenata u tragovima i izotopa olova, tehnikom masene spektrometrije sa



indukovano spregnutom plazmom (ICP-MS), kao i podatke vezane za obezbedivanje i
kontrolu kvaliteta merenja. U potpoglavlju SEM-EDS analiza prikazani su opis pripreme
uzoraka, nacin snimanja mikrografija SEM tehnikom i parametri merenja sadrzaja
elemenata EDS tehnikom. U potpoglavlju Statisticka analiza opisana je priprema
podataka za potrebe klasifikovanja i njihovog grupisanja primenom neuronskih mreza,
kao i optimizaciji parametara za rangiranje podataka primenom metoda rangiranja. Deo

ovog potpoglavlja se odnosi i na primenu statistickih analiza i testova.

U cetvrtom poglavlju, Rezultati i diskusija, prikazani su i prodiskutovani rezultati
dobijeni tokom izrade doktorske disertacije. Ovo poglavlje je podeljeno na tri
potpoglavlja: Karakterizacija povrSine listova i deponovanih frakcija, Koncentracije
elemenata u tragovima u Cesticama u vazduhu i uzorcima listova tokom viSegodiSnjeg
perioda i Koncentracija i izotopi olova u listovima drveca i uzorcima mahovina. U okviru
prvog potpoglavlja prikazani su rezultati SEM-EDS analize, tj. prikazana je morfoloska
karakterizacija povrSine listova i deponovanih Cestica, kao i elementarni sastav tih
Cestica. Takode, prikazani su i rezultati hemijske analize deponovanih frakcija na
povrsini listova, frakcije na samoj povrsini lista i frakcije zadrZane u vostanom sloju, kao
i sadrZzaj elemenata u tragovima u tkivu listova. Pored toga, prikazani su i rezultati
klasifikacije, rangiranja i grupisanja uzoraka na osnovu sadrzaja elemenata u tragovima
u njima, primenom neuronskih mreza i metoda za rangiranje. U okviru drugog
potpoglavlja su prikazani rezultati analize koncentracija Cestica u vazduhu, kao i
elemenata u tragovima u Cesticama u vazduhu i u uzorcima listova tokom viSegodiSnjeg
perioda. Takode je vrSeno i poredenje metode biomonitoringa sa referentnim
monitoringom ispitivanih elemenata u tragovima u vazduhu. U tre¢em potpoglavlju,
Koncentracija i izotopi olova u listovima drveca i uzorcima mahovina, prikazani su
trendovi koncentracije i izotopa olova u uzorcima listova tokom ispitivanog perioda, kao
i trend promene odnosa izotopa u periodu pre i posle zabrane upotrebe olovnog benzina
u Republici Srbiji. U okviru ovog potpoglavlja prikazani su i rezultati odnosa izotopa
olova u zavisnosti od nacina pripreme uzoraka listova. Rezultati aktivnog
biomonitoringa sadrZaja i izotopskog sastava olova koriS¢enjem mahovina su prikazani
na klasican nacin, ali su takode prikazani i rezultati dobijeni nakon primene neuronskih

mreza za odredivanje sadrzaja olova u urbanoj sredini. Poslednji deo prikazanih



rezultata u okviru poglavlja Rezultati i diskusija se odnosi na primenu neuronskih mreza

na sadrZzaj i izotope olove u uzorcima listova razlicitih biljnih vrsta.

Peto poglavlje doktorske disertacije sadrzi kratak pregled istrazivanja i glavne zakljucke
proistekle iz disertacije. U poslednjem, Sestom poglavlju dat je spisak Kkoris¢ene

literature tokom sprovodenja istrazivanja i pisanja ove doktorske disertacije.



2. Teorijski deo

2.1. Zagadenje Zivotne sredine i zagadenje vazduha

Protok materije i energije u osnovnim delovima Zivotne sredine, atmosferi, hidrosferi,
litosferi i biosferi, se odigrava u svakoj sferi ponaosob i izmedu sfera, u oba smera (Slika
1.). Razlic¢iti procesi, bioticki i abioticki, koji se takode odigravaju u ovim sferama, su
odgovorni za transformacije materije i energije, Cine¢i sistem kompleksnim i uticu¢i na

raspodelu i protok i materije i energije.

Evaporacija i kondenzacija u oblake

Atmosfera

Hidrosfera

Padavine

Padavine Vazduh
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Vetar

§ K Vecina #ivih
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&T‘]‘]?h "-“l';‘“-l"l it mI:-lan s W J bi¢a koristi
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=
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Slika 1. Protok materije i energije u osnovnim delovima Zivotne sredine, atmosferi,

hidrosferi, litosferi i biosferi (http://www.americangeosciences.org)

Porast populacije na globalnom nivou u poslednjih 100 godina, urbanizacija i porast
globalne potrebe za koriS¢enjem energije, su doveli do velikih promena u Zivotima ljudi i
Zivotnoj sredini. Antropogeni uticaj na Zivotnu sredinu se ogleda u promeni uslova
Zivotne sredine koji mogu da pogoduju malobrojnim vrstama i ekosistemima,

poboljsavajucti uslove rasta za ove vrste (npr. eutrofikacija) ili da Stete drugim vrstama
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usled uniStavanja njihovih prirodnih uslova za Zivot (Ernst, 2003). Ipak, uticaj ljudi se
pre svega odnosi na unoSenje ksenobiotika u Zivotnu sredinu, supstanci koje prethodno
nisu postojale u prirodi, kao i jedinjenja ¢ije koli¢ine i koncentracije u Zivotnoj sredini
prevazilaze dosadasnje nivoe i mogu potencijalno da ugroze Zivotnu sredinu i ljudsko
zdravlje. Ova jedinjenja ¢esto imaju kumulativni efekat i/ili sinergisticko dejstvo, usled
kojeg dolazi do zajednitkog delovanja dva ili viSe Stetnih jedinjenja, Sto dovodi do
prevazilaZzenja granica tolerancija organizama ili mogu¢nosti da se prilagode na

novonastale promene (Markert et al., 2003).

Prisustvo hemikalija, Cestica i bioloSkog materijala u vazduhu moze da dovede do
zagadenja atmospfere. Efekti zagadenja vazduha su nekad i globalnih razmera, kao na
primer povecanje efekta staklene baSte i smanjivanje debljine sloja stratosfernog ozona,
koji predstavljaju neke od najozbiljnijih problema u Zivotnoj sredini. Jedna od posledica
trenutnog stepena industrijalizacije i potreba za poboljSanjem kvaliteta Zivota je i
povecana izloZenost zagadenju vazduha poreklom iz industrijskih aktivnosti, saobracaja

i proizvodnje energije (WHO, 2007).

Zagadenje vazduha se definiSe kao prisustvo zagadujuce materije ili jedinjenja u
vazduhu u koncentracijama koje ometaju ljudsko zdravlje ili dovode do drugih Stetnih
efekata u Zivotnoj sredini (Gunn, 1990). Ova definicija je uvrSéena u Opsti viSejezi¢ni
re¢nik Zivotne sredine (General Multilingual Environmental Thesaurus — GEMET) na 19
jezika, koji su sastavili Evropska agencija za Zivotnu sredinu (European Environment
Agency - EEA) i Evropski centar za prikupljanje podataka o stanju Zivotne sredine u
Evropi (European Topic Centre on Catalogue of Data Sources - ETC/CDS), u saradnji sa
zemljama clanicama Evropske unije i projektom INFOTERRA, koji predstavlja projekat
programa Ujedinjenih Nacija za zivotnu sredinu (United Nations Environment
Programme - UNEP) za globalnu razmenu podataka o Zivotnoj sredini (Risti¢ et al.,
2013). Zagadujuca materija predstavlja svaku neZeljenu cesticnu, te¢nu ili gasovitu
materiju, koja se kao posledica delovanja ljudskih aktivnosti, javlja u ¢vrstom, te¢nom ili
gasovitom medijumu Zivotne sredine, ¢ak i ako se ne zapazaju Stetni efekti. U
odredenom kontekstu se moZe smatrati sinonimom pojmu ,zagadujuce jedinjenje”,

pogotovo u malim razmerama (Nordberg et al., 2009).



Zagadenje vazduha predstavlja ozbiljan problem u mnogim delovima sveta, uti¢u¢i na
ljude i ekonomije drzava, dovode¢i do smanjenja Suma, gubitka u poljoprivrednoj
proizvodnji i ugorzavaju¢i zdravlje populacije i stanje kompletne Zivotne sredine.
Zagadujuce materije u vazduhu vode poreklo iz prirodnih i antropogenih izvora, i mogu
biti prisutne u ¢vrstom, teCnom i gasovitom stanju, bilo na otvorenom ili u zatvorenom
prostorima. RazliCite zagaduju¢e materije iz antropogenih izvora mogu da reaguju
medusobno, kao i sa materijama emitovanim iz prirodnih izvora, i pod uticajem su
lokalnih vremenskih prilika, Sto dovodi do razlic¢itih nivoa zagadenja u odredenim
prostornim i vremenskim odrednicama. Vrsta emisije i tip emitera, kao i vremenske
prilike u toj oblasti, su samo neki od faktora koji uticu na ove procese (Carnevale et al,,

2012).

Zagadujuce materije u vazduhu se dele na primarna jedinjenja, ona koja se emituju
direktno iz izvora, i sekundarna jedinjenja, koja se stvaraju u vazduhu u interakciji dva
ili viSe primarnih jedinjenja ili u reakciji sa sastavnim delovima atmosfere. Vecina
primarnih zagadujucih jedinjenja, ukljucujuci i cestice (particulate matter - PM) se
emituju usled ljudskih aktivnosti (Pacyna, 1986; Seinfeld & Pandis, 1998; Pacyna &
Pacyna, 2001; Vukmirovi¢ et al., 2004). Atmosfera u urbanim sredinama je pod uticajem
velikog unosa antropogenih zagaduju¢ih materija, koje se emituju iz stacionarnih i
mobilnih izvora, a uglavnom su u vezi sa emisijama iz saobracaja (Seinfeld & Pandis,

1998; Tasi¢ et al,, 2006; Saeedi et al., 2012).

Negativni uticaji saobracaja na kvalitet vazduha su najizraZeniji u urbanim sredinama.
Razlozi za to su: a) veliki intenzitet saobracaja, b) specifican rezim gradske voZnje (sa
Cestim zaustavljanjem i ponovnim kretanjem, koje uti¢e na rad motora i vecu potrosnju
goriva), c) postojanje tzv. ,kanjonskih ulica” sa visokim zgradama sa obe strane
saobracajnica. U velikim gradovima, drumski saobracaj spada u dominantne izvore
emisije zagadujuc¢ih materija u vazduh, sa velikim brojem faktora koji na tu emisiju uti¢u
(vrsta i kvalitet goriva, kategorija i starost vozila, tehni¢ko odrzavanje vozila, lokalni
klimatski uslovi, kvalitet kolovoza, itd.). Najznacajnije zagaduju¢e materije koje emituju

drumska transportna vozila su (Querol et al., 2008; Viana et al., 2008; EEA, 2014):

e prekursori ozona - CO, NO, nemetanska isparljiva jedinjenja (non-methane

volatile organic compound - NMVOC);



e gasovi koji povecavaju efekat staklene baste - COz, CHs, N20;

e kisele supstance - NH3, SO3;

e (estice - PM;

e policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (polycyclic aromatic hydrocarbons - PAHs) i
postojane organske zagadujuée materije (persistent organic polutants — POPs);

e toksicne supstance - dioksini i furani;

elementi u tragovima.

Uporedo sa povecanjem zagadenosti vazduha, usled povecane potrebe za fosilnim
izvorima energije i porasta proizvodnje i upotrebe hemikalija, doSlo je do porasta javne
svesti i brige o Stetnim efektima zagadenja vazduha na ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu
(WHO, 2000). Naime, efekti zagadenja vazduha na zdravlje su vrlo kompleksni (Pandey
et al, 2005) jer zagaden vazduh moZe da izazove akutne i hroni¢ne Stetne efekte na
ljudsko zdravlje putem ingestije, kontakta preko koZe ili udisanjem (Hu et al., 2012).
Ustanovljena je potreba za smanjenjem zagadenja vazduha, sa ciljem umanjenja Stetnih
efekta na ljudsko zdravlje, pri cemu se posebna paZnja poklanja osetljivim grupama, i

smanjenju Stete u zivotnoj sredini kao celini.

Mnoge drzave u Evropi imaju sli¢ne probleme sa zagadenjem vazduha, delimic¢no usled
slicnih izvora zagadenja, ali i usled prekograni¢nog transporta istog (WHO, 2000).
Pitanje prekograni¢nog transporta zagaduju¢ih materija vazduha je dospelo u Zizu
interesovanja u Evropi poslednjih decenija. Preduzeti su medudrzavni napori za
smanjenje emisija zagaduju¢ih materija u okviru Konvencije o prekogranicnom
transportu zagadenju vazduha (Convention on Long-range Transboundary Air Pollution -
CLRTAP), koju je osnovala Ekonomska komisija za Evropu Ujedinjenih Nacija (United
Nations Economic Commission for Europe) (UNECE, 1995, 1998). Cilj konvencije je bio da
ustanovi mere za smanjenje koncentracije zagaduju¢ih materija u atmosferi, sa ciljem
prevencije Stetnih efekata na ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu. Konvencija predlaze
mere i najbolje dostupne tehnike za kontrolu emisija, i ukazuje na programe, strategije i
propise za dostizanje grani¢nih vrednosti zagaduju¢ih materija navednih u protokolu

(WHO, 2007).

Kao posledica preduzetih mera, emisije zagaduju¢ih materija u vazduhu, u Evropi su

znacajno opale u periodu od 1990. do 2009. godine, posebno emisije SOz i Pb, Sto je
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dovelo do poboljsanja kvaliteta vazduha. Trenutno su cCestice u vazduhu i ozon
najproblematicnije zagadujuce materija u pogledu Stetnosti po zdravlje (EEA, 2011).
Nasuprot tome, sa povecanjem industrijskih aktivnosti u zemljama u razvoju, emisije
zagadujuc¢ih materija su u porastu, Sto Cesto dovodi do pogorSanja kvaliteta Zivotne
sredine u oblastima gde ne postoje nikakve mere protiv zagadenja vazduha (Rodriguez

etal, 2012).

Zagadujuce materije iz vazduha, kao i Zivotne sredine u celini, uticu na bioloske sisteme
na razli¢itim nivoima organizacije, poc¢ev od pojedina¢nih enzima i sistema enzima,
preko cCelija, tkiva, organa, pojedinac¢nih organizama, populacija, do celokupnih
ekosistema (Markert et al., 2003). Znacajne razlike izmedu delova Zivotne sredine uti¢u
na mobilnost, redistribuciju, transformaciju, skladiStenje i pracenje zagadujucih
materija. Razvoj savremenih analitickih tehnika, kao i znanje o uticaju razli¢itih
hemikalija na ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu, su doveli do znacanjih poboljSanja u

oblasti detekcije zagadujuc¢ih materija i zastiti Zivotne sredine.
2.1.1. Cestice kao zagadujuée materije vazduha

Cestice u vazduhu predstavljaju mesavinu ¢évrstih i te¢nih aerosola razli¢itih velic¢ina,
morfologije i hemijskog sastava, Cesto i iz razlic¢itih izvora (Vallero, 2008). Za razliku od
drugih zagaduju¢ih supstanci u vazduhu, koje su podeljene na osnovu njihovog
hemijskog sastava, Cestice se klasifikuju na osnovu njihovih fizickih osobina. Na osnovu
veliCine se dele na: ,krupne” (2,5-10 pm), ,fine” (0,1-2,5 pum) i ,ultra fine” (<0,1 pm)
(Beckett et al., 1998). U praksi, razlikuju se (Brunekreef & Holgate, 2002) (Slika 2.):

e PM10 Ccestice, tzv. ,torakalne cestice”, dijametra manjeg ili jednakog 10 um, koje
mogu da dospeju u gornje delove respiratornog sistema, i
e PM2,5 Cestice, tzv. ,respirabilne Cestice”, dijametra manjeg ili jednakog 2,5 pm,

koje mogu da dospeju u donje delove respiratornog sistema.
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€PM25
<2.5um
cestice iz sagorevanja,
organska jedinjenja, metali

Ljudska kosa
50-70um
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prasina, polen, plesan

90um
Sitni pesak

Slika 2. Poredenje Cestica PM2,5 i PM10 po velicini

(http://www.epa.gov/airquality/particlepollution/basic.html)

Cesti¢ne materije se emituju direktno iz antropogenih izvora, kao $to su izduvni gasovi
vozila, prasina sa puta, sagorevanje uglja, industrija i proizvodnja dubriva, i iz prirodnih
izvora, poput erupcija vulkana, Sumskih poZara, peS¢anih oluja i erozije zemljista i stena.
Sekundarne Cestice nastaju tokom nukleacije, kondenzacije i koagulacije azotovih i
sumpornih oksida, amonijaka i isparljivih organskih jedinjenja (prisutni u vazduhu kao

gasovita zagadujuca jedinjenja), i uglavnom pripadaju klasi < PM2,5 (US EPA, 2004).

Nakon emisije, odigravaju se fizicke, hemijske i fotohemijske promene Cestica, koje uticu
na njihov sudbinu i atmosferske koncentracije. Emitovane cestice se uglavnom ne
zadrzavaju u blizini izvora emisije ve¢ se raznose na velike razdaljine, u zavisnosti od
njihove velic¢ine, zatim topografije terena i meteoroloskih uslova, posebno pravca i
brzine vetra, i vertikalnih i horizontalnih termalnih gradijenata. Vece Ccestice se
uglavnom taloZe, i na taj nacin uklanjaju iz vazduha, bliZe izvorima emisije, dok se

Cestice veli¢ine manje od 10 um prenose na velike razdaljine i ¢esto ostaju u vazduhu od
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nekoliko dana do nekoliko meseci. Velika paznja se posvecuje mobilnosti i transportu
Cestica na regionalnom nivou, a uocene su razlike i u sezonskoj distribuciji Cestica

(Nriagu & Pacyna, 1988; Alcamo, 1992; Cong et al., 2010; Ewing et al., 2010).

Najvise koncentracije cestica su uglavnom zabeleZene u urbanim i industrijskim
oblastima. Cestice u urbanim sredinama se u najveéoj meri sastoje od elemenatarnog
ugljenika koji formira jezgro Cestice (Pandey et al.,, 2005), a potom i od metala, organskih
jedinjenja i materijala bioloSkog porekla (Tasi¢ et al., 2006). Ove cestice mahom vode
poreklo iz izduvnih gasova vozila, resuspenzije prasine sa puta i razlic¢itih proizvodnih
procesa, usled Cega Cesto dolazi do prekoracenja dozvoljenih koncentracija Cestica u
vazduhu, Sto urbane i industrijske sredine ¢ini ,,crnim tackama” u pogledu zagadenja
vazduha. Udeo elemenata u Cesticama u vazduhu na razli¢itim lokacijama moze da se

razlikuje do tri reda velicine, Sto ukazuje na veliki uticaj lokalnih izvora.

Cestice u vazduhu uzrokuju ozbiljne zdravstvene posledice kod izloZene populacije.
Brojna epidemioloSka istrazivanja (Schwartz et al., 2001; Pope & Dockery, 2006) su
pokazala da je pojava akutnih i hroni¢nih zdravstvenih problema u vezi sa izlaganjem
ljudi u urbanim sredinama ¢esticama iz vazduha, koje se mogu uneti u organizam preko
disajnih puteva. Cestice se smatraju $tetnim po ljudsko zdravlje jer mogu da izazovu
respiratorna i kardiovaskularna oboljenja, pogotovo kod osetljivih grupa, kao Sto su
deca i stariji ljudi i nije odreden bezbedan nivo njihove koncentracije. Koncentracije
Cestica Cak i ispod trenutnih smernica za kvalitet vazduha predstavljaju zdravstveni rizik
(WHO, 2006). Mortalitet koji se dovodi u vezu sa zagadenjem vazduha je oko 15-20 %
vedi u gradovima sa viSim nivoima zagadenja, u poredenju sa Cistijim gradovima (EEA,
2011). Veoma male Cestice prodiru veoma duboko u respiratorni sistem i dospevaju do
sistema cirkulacije (Kampa & Castanas, 2008) i tim putem dolaze do razli¢itih organa
(Nemmar et al, 2002). Osim toga, ove Cestice Cesto sadrZe toksi¢ne elemente u
tragovima ili organska jedinjenja, kao Sto su PAH-ovi (EPA, 2004). IstraZivanja su
pokazala da se zbog hroni¢nog izlaganja PM10 povecava rizik od pojave
kardiovaskularnih i respiratornih oboljenja i raka pluéa (Pope et al., 2002), dok akutna
izlaganja mogu da dovedu do kardiopulmonarnih oboljenja (WHO, 2005). Ipak, joS uvek
je nedovoljno istraZeno, i za sitne i za krupne cestice, koje fizicke i hemijske osobine
odreduju njihovo nepovoljno dejstvo na zdravlje. Neke od mogucih karakteristika su:

veliCina Cestica, struktura, koli¢ina, masena koncentracija, rastvorljivost, hemijski sastav,
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prisutne individualne komponente, itd. (Pdschl, 2005). Neki autori navode da je efekat
ultrasitnih Cestica u boljoj korelaciji sa povrSinom cestica nego sa brojem i masom
Cestica (Moshammer & Neuberger, 2003; Sinclair & Tolsma, 2004). Analiza
elementarnog sastava PM10 omogucava procenu zdravstvenih rizika (karcinogenih i
nekarcinogenih), koji se dovode u vezu sa izlaganjem ljudi elementima u tragovima,
vezanim za Cestice, putem disanja. Pored toga, PM10 mogu biti apsorbovane u
nadzemnim delovima povrca i na taj nacin unete u lanac ishrane (Kabata-Pendias &

Mukherjee, 2007).

Stetni efekat koji ¢estice iz vazduha mogu da imaju na ljudsko zdravlje dovodi do
potrebe za strogim zakonskim propisima u vezi sa njihovim koncentracijama u vazduhu.
Agencija za zaStitu zivotne sredine Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava (United States
Environmental Protection Agency - US EPA) je postavila Nacionalne standarde za kvalitet
vazduha (National Ambient Air Quality Standards) za Sest glavnih zagadujucih jedinjenja,
koja se nazivaju ,kriterijumska” zagaduju¢a jedinjenja: ugljen-monoksid (CO), kao
primarno zagadujuce jedinjenje; olovo (Pb), primarno i sekundarno zagadujuce
jedinjenje; azot-dioksid (NO2), primarno zagadujuce jedinjenje za prosecno vreme od 1
sata i primarno i sekundarno na godiSnjem novou; ozon (03), primarno i sekundarno
zagadujuce jedinjenje; Cestice veli¢ine 2,5 i 10 pm (PM2,5 i PM10), primarna i
sekundarna zagaduju¢a materija; i sumpor-dioksid (SOz) primarno i sekundarno
zagadujuce jedinjenje. Za razliku od drugih zagaduju¢ih materija, poput 03, CO, SO2, NO2
i Pb, Cestice ne predstavljaju zasebnu supstancu ili jedinjenje ve¢ predstavljaju meSavinu
Cestica iz razlicitih izvora, razliCite veliCine, sastava i osobina. Od 1990-ih, godisnje
emisije zagadujuc¢ih jedinjenja u vazduhu na nivou SAD-a su opale, sa najveéim padom
emisije olova (83 %). Emisije PM2,5 su opale za viSe od polovine, dok su emisije PM10 i
SO2 opale za visSe od 60 %, a emisije NOx i VOC (volatile organic compounds - isparljiva

organska jedinjenja) za viSe od 40 % (US EPA, 2010).

Tokom poslednjih decenija primenjene su brojne mere i uvedeni su standardi kvaliteta
vazduha u zakonodavstvu Evropske unije sa ciljem smanjenja koncentracije Cestica u
vazduhu i njihovog uticaja na ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu. U okviru LRTAP
konvencije definisana je obaveza izveStavanja na nacionalnom nivou o emitovanim
kolicinama PM10 cestica, Sto podrazumeva poznavanje emitovanih koli¢cina PM10

Cestica, kao i doprinosa pojedinacnih sektora njihovoj emisiji. U EU je u okviru Propisa o

13



kvalitetu vazduha (Air Quality Directive) iz 2008. godine, ustanovljenja ciljna vrednost za
izloZenost ljudi Cesticama PM2,5, na osnovu indikatora prosecne izloZenosti (average
exposure indicator — AEI), i usvojena je na nivou cele Evropske unije (Directive
2008/50/EC, 2008). Takode, propisana je i grani¢na vrednost prosecne godiSnje
koncentracije PM10, koja iznosi 40 pg m-3 (Directive 2008/50/EC, 2008) i dnevna
granica koncentracije PM10, koja ne sme da se prede tokom viSe od 35 dana u godini i
koja iznosi 50 pg m=3. U zakonu Republike Srbije propisane su iste dnevne i godisSnje
grani¢ne vrednosti kao i u Evropskoj uniji, ali njihova primena pocinje od januara 2016.
godine (Vlada Republike Srbije, Sluzbeni glasnik 11/10 i 75/10). S druge strane,
smernice kvaliteta vazduha Svetske zdravstvene organizacije (World Health
Organization - WHO) za koncentraciju PM10 iznose 20 pg m3, izraZene u vidu godisnjeg
proseka, i mnogo su nizZe od vrednosti propisanih zakonima EU; one se odnose pre svega
na ciljne vrednosti, jer ne postoji prag vrednosti za koncentraciju PM ispod kojeg nikakvi

Stetni uticaji na ljudsko zdravlje nisu primeéeni (WHO, 2006).

Kao rezultat donetih propisa, emisija Cestica i njihovih prekursora konstantno opada u
EU (Monks et al., 2009), kao i koncentracije PM10 u vazduhu. Medutim, uprkos ovim
pozitivnim trendovima, granicne vrednosti koncentracije PM10 se i dalje cesto

prekoracuju u razli¢itim delovima Evrope (Putaud et al., 2010).
2.1.2. Elementi u tragovima kao zagadujuce materije vazduha

Termin elementi u tragovima se uglavnom odnosi na elemente koji su prisutni u
prirodnim i naruSenim Zzivotnim sredinama u malim Kkoli¢inama, ali ako se nalaze u
prekomernim biodostupnim koncentracijama mogu biti toksi¢ni za Zive organizme
(Blum et al., 2009). Metali u tragovima su metali koji se javljaju u zemljistu, biljkama,
tkivima, podzemnim vodama, itd., u niskim koncentracijama, obi¢no ppm nivoa ili nizim
(Duffus, 2002). Ponekad se ovaj termin koristi i za niske nutritivne potrebe pojedinih

organizama za odredenim elementima.

Atmosferska depozicija elemenata u tragovima, uglavnom metala u tragovima, doprinosi
zagadenju ostalih komponenti biosfere (voda, zemljiSte i vegetacija). Elementi se
adsorbuju za neorganske i organske Cestice u vazduhu (osim Hg, koja se javlja uglavnom

u gasovitom stanju), a poticu iz prirodnih i antropogenih izvora u Zivotnoj sredini.
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Prirodne izvore elemenata predstavljaju vulkanske erupcije, kosmicka i terestri¢na
praSina, prirodni pozari, so iz mora i okeana, itd. Glavni antropogeni izvori elemenata u
tragovima su emisije iz brojnih industrijskih procesa i motornog saobracaja. Pojedinacni
izvori metala u tragovima su emisije izduvnih gasova (Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn),
stacionarno sagorevanje fosilnih goriva (Cr, Mn, Ni, V), proizvodnja neobojenih metala
(Cd, Cu, Zn) i sagorevanje benzina (Pb) (Schauer et al. 1996; Bilos et al. 2000; Pacyna &
Pacyna 2001). Neki od izvora emisije elemenata u tragovima u vazduh iz saobracaja su
(Sternbeck et al, 2002; Ravindra et al, 2004; Hjortenkrans et al., 2006; Thorpe i
Harrison, 2008; Harrison et al., 2012; Pulles et al., 2012; Lawrence et al., 2013; Wiseman
etal, 2013):

e proces sagorevanja goriva (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn) i malih koli¢ina
maziva u motorima sa unutrasnjim sagorevanjem (Zn);

¢ habanje delova motora (Al, Ag, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Pb, Sn, Ti) ili automobilskih
katalizatora (Pt, Pd, Rh);

e habanje kocionih obloga (Ba, Cu, Pb, Sb, Zn), trenja asfalta i guma (Cr, Co, Cu,
Mn, Ni, Pb, Zn);

e korozija metalnih delova motornih vozila;

e curenje ulja, goriva;

e resuspenzija praSine i zemljiS$ta sa i pored saobracajnica (Al, Fe, Mn, Sr, Ba,
Pb);

e oStecenja opreme puta (npr. zastitne ograde) i saobracajne signalizacije;

e belaboja (Ti) i Zuta boja (Pb) za obelezZavanje horizontalne signalizacije;

e sredstva protiv klizanja (Pb, Cd, Zn);

e materije koje se oslobadaju pri udesu (mineralna ulja, sredstva za gasenje
pozara, roba koja se prevozi, hemikalije, otpad, itd.);

e herbicidi i pesticidi koji se koriste za odrzavanje zelenih povrSina pored

puteva.

U razvijenim zemljama u kojima se koristi samo bezolovni benzin, odnosno goriva
poboljsanih karakteristika i u kojima se primenjuju odgovaraju¢i emisioni standardi
(npr., u EU se od decembra 2013. godine primenjuje EURO 6 standard u vozilima),

najveca emisija elemenata u tragovima potiCe iz habanja koCionih obloga (Thorpe &
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Harrison, 2008; Gietl et al, 2010). MoZe se pretpostaviti da su emisije elemenata u
tragovima putem izduvnih gasova iz motornih vozila znatno vec¢e u Republici Srbiji, s
obzirom na drugaciju zakonsku regulativu u odnosu na EU u pogledu kvaliteta goriva,

koja omogucava koriS¢enje goriva znatno loSijeg kvaliteta.

Za supstituciju Pb-aditiva u benzinu koriste se razna alternativna reSenja, medu kojima
je i organsko jedinjenje mangana, metil-ciklopentadienil mangan trikarbol (MMT). MMT
se primarno Koristi za poveéanje oktanskog broja i kao antidetonator. Medutim,
pokazalo se da, upotrebom MMT-a kao aditiva u bezolovnom benzinu, dolazi do porasta
koncentracije mangana u vazduhu, $to moze imati negativne posledice po ljudsko
zdravlje. Pored toga, MMT izaziva oSteCenja na katalitickim konvertorima i znacajno
umanjuje njihovu efikasnost. Zabrana upotrebe MMT-a je do sada zakonski regulisana
jedino u Kanadi. Maksimalna dozvoljena koncentracija MMT-a u benzinu u EU je 2 mg L1

od januara 2014. godine (European Commission, Directive 2009/30/EC).

Tokom poslednjih par decenija, istrazivanja totalne (vlazne i suve) atmosferske
depozicije metala u urbanim sredinama su cesto koriS¢ena za procenu uticaja
atmosferskih unosa metala u Zivotnu sredinu (Golomb et al., 1997; Wong et al., 2003;
Motelay-Massei, et al. 2005; Azimi et al.,, 2005; Rossini et al.,, 2005; Sharma et al., 2008).
Koli¢ina teSkih metala poreklom iz prirodnih izvora je prakticno zanemarljiva u
poredenju sa antropogenim izvorima. Elementi u tragovima, posebno teski metali, su
zagadujuce materije od velikog znacaja, zbog njihovih potencijalno Stetnih uticaja na
zivotnu sredinu (Jarup, 2003; Wei & Yang 2010; Milosavljevi¢ et al. 2011). Dugogodisnji
prekomerni unosi ovih elemenata mogu da predstavljaju opterecenje za Zivotnu sredinu,
jer ulaze i kruZe u biogeohemijskim ciklusima, akumuliraju se kroz lanac ishrane usled
nemogucnosti biodegradacije, i u zavisnosti od njihove koncentracije i toksi¢nosti,
predstavljaju rizik za ekosistem i ljudsko zdravlje (Cong et al., 2010; Milosavljevic et al.,
2010; Nica et al., 2012). TeSki metali, kao $to su As, Cd, Cr i Pb, su od najveéeg znacaja
zbog njihove toksicnosti i potencijalnih karcinogenih osobina (Melaku et al., 2008). Osim
toga, metali poput Cd, Cr, Ni i Pb imaju kumulativne efekte, uzrokuju¢i zaostalost u rastu

kod dece, bolesti bubrega, rak i mnoge druge Stetne zdravstvene efekte (Jiries, 2003).

Izlaganje poviSenim koncentracijama olova utice na pojavu razvojnih i

neurobihevioralnih promena kod fetusa, beba i dece, kao i na porast krvnog pritiska kod
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odraslih ljudi. Glavni izvor emisije olova u atmosferu tokom mnogo godina je bio olovni
benzin koji je kori§¢en u automobilima. S obzirom da je sadrzaj olova u benzinu
regulisan u vecini evropskih zemalja od 2000. godine (Hjortenkrans et al, 2006),
industrija i sagorevanje goriva su postali glavni uzrocnici emisije olova u vazduh. Ipak,
olovni benzin je i dalje koris¢en u Republici Srbiji tokom prethodne decenije, iako je
njegova potroS$nja smanjena poslednjih godina usled poveéanog broja automobila koja
koriste bezolovni benzin. Potrosnja bezolovnog benzina u Republici Srbiji je u porastu
od 2000. godine, ali je olovni benzin zvani¢no zabranjen poCetkom 2011. godine. Ipak,
starost vozila u Republici Srbiji tokom 2000-ih godina je i dalje bila velika. Od ukupnog
broja vozila u 2008. godini, broj vozila starijih od 10 godina je iznosio preko 65 %, dok je

samo 17 % bilo mlade od 5 godina (Prvulovi¢ et al., 2008).

IzloZenost arsenu se dovodi u vezu sa povecanim rizikom od melanoma i raka pluca.
Glavni antropogeni izvor arsena je stacionarno sagorevanje fosilnih goriva, posebno
sagorevanje uglja i u manjoj meri metalurska industrija. Kadmijum izaziva oSteéenja
bubrega i kostiju, a utvrdeno je i da predstavlja potencijalni karcinogen, izazivaju¢i rak
pluca. Nikl je poznati karcinogen, a negativno utice i na endokrini sistem (EEA, 2011).
Jedinjenja kadmijuma i nikla u cesticama iz vazduha uglavnom poti¢u iz procesa
sagorevanja uglja i loz ulja, metalurske industrije i saobraéaja (EEA, 2011). Jedinjenja Cr
(VI) se cesto dovode u vezu sa toksi¢nim i karcinogenim efektima na ,,bronhijalno drvo”.
Ipak, prilikom merenja koncentracije Cr u Cesticama u vazduhu, dobijene vrednosti
koncentracije predstavljaju ukupni sadrzaj tog elementa, kao Sto je navedeno u
propisima Republike Srbije za pracenje kvaliteta vazduha (Vlada Republike Srbije,
Sluzbeni glasnik 54/92, 30/99,19/06,11/101 75/10).

Evropska unija je propisala godiSnje grani¢ne vrednosti koncentracije Pb (500 ng m-3)
(Directive 2008/50/EC, 2008), i ciljne vrednosti koncentracija As (6 ng m=3), Cd (5 ng
m-3) i Ni (20 ng m-3), izmerenih u PM10 (Directive 2004/107/EC, 2004). Naznacene
vrednosti su maksimalne godiSnje prosecne vrednosti, koje su zemlje Clanice bile u
obavezi da ispune do 2013. godine, osim grani¢ne vrednosti koncentracije Pb, koju je
trebalo ispuniti do 2005. godine. U propisu Republike Srbije o sadrzaju elemenata u
tragovima u PM10, godiSnja grani¢na vrednost koncentracija Pb je trebalo da bude
ispunjena do januara 2016. godine, dok se ciljne vrednosti koncentracija As, Cd i Ni

proveravaju od januara 2012. To znaci da su podaci iz 2012. prvi koji ¢e se koristiti u
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odredivanju saglasnosti izmerenih vrednosti sa ciljnim vrednostima u periodima od 3 do
5 godina, u zavisnosti od potreba monitoringa (Vlada Republike Srbije, Sluzbeni glasnik

11/101 75/10).

lako su atmosferski nivoi elemenata u tragovima uglavnom niski, oni doprinose
taloZenju i akumulaciji u zemljistu, sedimentima i Zivim organizmima. S druge strane,
stepen apsorpcije nekih elemenata, kao Sto su Pb i Cd, je mnogo veéi putem inhalacije

(do 50-60 %) nego putem ingestije (izmedu 3110 %) (WHO, 2000).

Velika paZnja se posvecuje i transportu i mobilizaciji elemenata u tragovima (Nriagu &
Pacyna, 1988; Alcamo, 1992) i uocavaju se razlike u regionalnim i sezonskim
distribucijama elemenata. Elementi u tragovima, kao Sto su Pb, Cd i Hg, se mogu
prenositi na velike razdaljine putem atmosferskog strujanja vazduha, nakon cega dolazi
do njihovog taloZenja daleko od izvora emisije (Nriagu & Pacyna, 1988; Alcamo, et al.
1992). Postoje dokazi da su elementi u tragovima poreklom iz antropogenih izvora
Siroko rasprostranjeni u atmosferi i mogu se javiti i na velikim visinama u planinskim

oblastima, kao i na Arktiku (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

2.2. Biomonitori i bioindikatori

Da bi se sprovela adekvatna zastita Zivotne sredine, potrebno je imati pouzdane podatke
o stanju Zivotne sredine. Pored standardnih tehnika i metoda monitoringa, koje
ukljucuju instrumentalna merenja kvaliteta razli¢itih medijuma Zivotne sredine, koja su
u vecini zemalja propisana zakonima i uspostavljena nizom propisa, u poslednjih
nekoliko decenija raste interesovanje i za monitoring kvaliteta Zivotne sredine
koriS¢enjem bioloskih indikatora/monitora (Markert, 1993; Bargagli, 1998). Sa
razvitkom pogodnih analitickih tehnika, biomonitoring je uspostavljen kao tehnika
komplementarna referentnom pracenju zagadenja vazduha (Markert, 1995; Berlizov et
al., 2007). Poznato je da biljke usvajaju elemente u tragovima iz atmosfere i koris¢ene su
u velikom broju istrazivanja omoguéavajué¢i dobijanje podataka o kvalitetu Zivotne
sredine uz jednostavno uzorkovanje i niske troSkove (Markert 1993; Bargagli 1998;

Weiss 2003; Rucandio et al. 2011).

Bioloski monitoring ili biomonitoring predstavlja redovno, sistematsko koriS¢enje

organizama, delova ili zajednice organizama, kao i razli¢itog materijala bioloSkog
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porekla sa svrhom odredivanja kvaliteta Zivotne sredine (Cairns, 1979). Postoje dve
vrste biomonitoringa: aktivni i pasivni biomonitoring. Aktivni biomonitoring ukljucuje
koriS¢enje organizama, uzgojenih ili prethodno pripremljenih u laboratoriji za pracenje
kvaliteta Zivotne sredine na terenu, u definisanim uslovima i tokom odredenog perioda.
Sa druge strane, u pasivnom biomonitoringu se koriste organizmi koji se prirodno
pojavljuju u odredenom ekosistemu i vrsi se pracenje njihove reakcije na promene u
istom (Markert et al, 2003). Biomonitoring je brz i ekonomican metod koji se cesto
koristi za procenu kvaliteta Zivotne sredine i potencijalne Stetne uticaje zagadujucih

jedinjenja na biosferu (Wolterbeek 2002; Szczepaniak & Biziuk, 2003).

Bioindikator je organizam (ili deo organizma ili zajednica organizama) koji daje
informaciju o kvalitetu Zivotne sredine (ili dela Zivotne sredine). Prisustvo ili odsustvo
indikatorske vrste, kao i odredene promene fizioloSkog sastava, se posmatraju kao
naznaka o promenjenim fizickim i hemijskim uslovima u ekosistemu. Sa druge strane,
biomonitori su organizmi, delovi ili zajednice organizama koje omogucavaju kvalitativno
i kvantitativno odredivanje uticaja zagaduju¢ih supstanci na Zivotnu sredinu, putem
uspostavljenih mreza za pracenje kvaliteta Zivotne sredine (Markert et al., 2003). Uticaj
zagadujuc¢ih supstanci se odreduje na osnovu akumulacije elemenata ili jedinjenja na
razli¢itim nivoima organizacije posmatranog organizma, kao i na osnovu promena
unutarcelijskih fizioloskih i biohemijskih procesa, mikroskopskih i morfoloskih promena
Celijskih organela ili organa i promena u obliku i funkcionisanju c¢itavog organizma.
Dakle, biomonitori su uvek i bioindikatori, dok bioindikatori ne predstavljaju uvek i
biomonitore. Pored toga postoje i test organizmi koji se koriste u toksikoloSkim
testovima, da bi se kvantitativno odredili ekoloski efekti odredenih hemijskih supstanci

(Franzle, 2003).

Idealni bioindikator bi trebalo da ima slede¢e karakteristike (Witting, 1993;
Zimmermann et al., 2000; Zhou et al., 2008):

e osetljivost na zagadujuce supstance koje se posmatraju,
e mogucnost akumulacije visokih koncentracija zagadujucih supstanci bez rizika da
nastupi smrt jedinke,

e sesilan nacin Zivota,
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e Siroku rasprostranjenost i dovoljnu koli¢cinu biomase, da bi se omogucila
ponavljanja i uporedivanja rezultata,

e dovoljno dugacak Zivotni vek za uporedivanje jedinki ili delova jedinki razlicite
starosti,

e jednostavno uzorkovanje ili uzgajanje u laboratoriji,

e postojanje korelacije izmedu akumulacije i unosa u ekosistem,

e pouzdanost rezultata za datu vrstu i/ili zagaduju¢u materiju.

Bioindikatori se naj¢eS¢e dele na grupu vrsta sa reakcijom na stres i grupu
akumulatorskih vrsta. Vrste sa reakcijom na stres imaju nizak nivo tolerancije promena
ekoloskim faktorima i reaguju na fizicki ili hemijski stres uocljivom ili merljivom
promenom. S druge strane, akumulatorske vrste pokazuju odredeni nivo tolerancije na
stres, $to omoguéava unoSenje potencijalno Stetnih supstanci tokom odredenog

vremena, bez Stetnih efekata (Markert et al., 2003).

Jedna od prednosti biomonitoringa u odnosu na referentni monitoring su nizi troSkovi
sprovodenja, ¢ak i u slucaju aktivnog biomonitoringa. Metode referentnog uzorkovanja
su Cesto ogranicene visokim troSkovima i poteSkotama u izvodenju obimnog
monitoringa tokom duZeg vremena i na velikim prostorima. Stoga je danas veliko
interesovanje za koriS¢enje indirektnih metoda monitoringa, kao Sto je primena
organizama kao bioakumulatora. Bitna prednost je i moguénost posmatranja efekta
poviSene koncentracije zagadujue supstance na organizam, koji oslikava njegovo
ukupno vreme izlaganja, za razliku od referentnog merenja, gde se dobija vrednost
odredenog parametra u odredenom vremenskom okviru. Biomonitori daju uvid i u
zdruzeni efekat svih zagadujucih supstanci koje deluju na organizam. Jo$ jedan od bitnih
aspekata prilikom koriS¢enja biljaka u monitoringu zagadujuéih materija u vazduhu je
stepen, trajanje i promene u atmosferskom zagadenju. Na koncentracije zagadujucih
materija u biljkama utice i da li su u pitanju kratkotrajni ili dugotrajni unos zagadujucih

materija u vazduh, hroni¢ne niske doze ili pojedinac¢ni akutni unosi.

Koncentracije zagaduju¢ih materija u biljkama ¢esto omoguéavaju bolju procenu rizika
od postoje¢eg zagadenja, posebno u slucaju onih jedinjenja koja su fitotoksi¢na i/ili
uglavnom utiCu na Zivotinje i ljude koji konzumiraju te biljke. Takode, za brojne Stetne

materije ¢esto ne postoje fizicke i hemijske metode za njihovo merenje ili su veoma
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komplikovane, zahtevne i skupe ili su pak manje osetljive od tehnika bioindikacije
(Kabata-Pendias, 2011). S druge strane, jedna od glavnih mana biomonitoringa je velika
varijabilnost u osetljivosti i pogodnosti razli¢itih vrsta za koriS¢enje u monitoringu
Stetnih supstanci, $to nepovoljno uti¢e na moguénost uporedivanja rezultata (Fréanzle,

2003).

2.2.1. Mahovine kao biomonitori

Mahovine (Lat. Bryophyta) su veoma osetljivi biomonitori zagadenja teSkim metalima jer
mogu da akumuliraju velike koli¢ine ovih elemenata u svom tkivu. Pored liSajeva,
smatraju se najboljim bioindikatorima kvaliteta vazduha, jer akumuliraju elemente u
kolicinama koje nadmasuju njihove fizioloske potrebe (Riihling & Tyler, 1968; Berg i
Steinnes, 1997; Harmens et al., 2008). Prednosti mahovina kao biomonitora se ogledaju

u nekoliko karakteristika (Franzle, 2003):

e imaju Siroku geografsku distribuciju u prirodnim stanistima, ali se mogu naciiu
urbanim i industrijskim zonama;

e joni metala lako prolaze kroz ¢elijski zid mahovina koje ne poseduju epidermis i
kutikulu;

e mahovine ne poseduju pravi korenov sistem, te uglavnom ne dolazi do usvajanja
minerala iz supstrata na kome rastu ve¢ ih usvajaju putem suve i vlazne
depozicije iz vazduha;

e ne dolazi do transporta minerala kroz mahovine, jer ne poseduju pravi vaskularni
sistem;

e mahovine akumuliraju metale pasivnim putem po principu izmenjivac¢a jona.

Vecéina mahovina je male veli¢ine, ali poseduju brojne sitne listice i filoidne nastavke koji
su Cesto izgradeni od samo jednog sloja ¢elija, pa imaju veliki odnos povrSine i
zapremine. Zbog njihove male velicine, uslovi mikro sredine u kojoj se nalaze su Cesto
znacajniji od uslova makro sredine. Ve¢ina mahovina su ektohidridne vrste, jer usvajaju
vodu i minerale putem atmosferske depozicije. Vezivanje metala u mahovinama zavisi
od broja dostupnih jono-izmenjivackih mesta i morfoloSke strukture mahovine, koja se

razlikuje od vrste do vrste. UnoSenje elemenata u c¢elije mahovine zavisi od afiniteta
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nosaca jona, kompeticije izmedu prisutnih elemenata za slobodna mesta na nosacima,

gradijenta koncentracije elemenata i energetskog statusa (Zechmeister et al., 2003).

Zbog njihovog visokog kapaciteta akumulacije i osetljivosti na brojna toksi¢na jedinjenja,
mahovine se mogu Kkoristiti kao akumulacioni indikatori i kao osetljivi indikatori
(Markert, 2003) za brojne promene u Zivotnoj sredini izazvane ljudskim faktorom, pre
svega emisije zagadujuc¢ih materija. Koriste se najvise kao akumulatorske vrste za tesSke
metale, radionuklide i toksi¢na organska jedinjenja. Pokazano je da su mahovine korisne
za odredivanje trenutnog stanja zagadenja Zivotne sredine teSkim metalima na ve¢im ili
manjim oblastima, kao i za ocenjivanje nivoa zagadenja u proslosti (Zechmeister et al.,

2003).

Mahovine se najcesc¢e koriste u tzv. pasivnom biomonitoringu, gde se koriste autohtone
vrste za potrebe monitoringa na velikim prostorima, kao i za potrebe odredivanja
zagadenja na lokalnom nivou, u blizini potencijalnih izvora zagadenja. Prilikom pasivnog
monitoringa, mahovine se uzorkuju sa odabranih lokaliteta gde prirodno rastu i

odreduje se sastav i koncentracija elemenata u njima (Barandovski et al., 2015).

Pored pasivnog biomonitoringa mahovinama, koriste se i dve metode aktivnog

biomonitoringa:

e Metoda transplantiranih mahovina - mahovine se sa njihovim supstratom
sakupljaju u nezagadenim predelima i transplantiraju u zagadena podrucja.
Ostavljaju se tokom odredenog perioda i potom analiziraju koncentracije teskih
metala u njima.

e Metoda ,vrecica sa mahovinom“ (eng. moss bag technique) - uzorci svezih ili
devitalizovanih mahovina sakupljenih u nezagadenim podrucjima se stavljaju u
najlonske mreZaste vrecice i izlazZu u zagadenoj sredini tokom odredenog perioda
vremena. Ova tehnika se uglavnom koristi u urbanim i industrijskim sredinama
gde prirodne populacije mahovina cesto izostaju. Aktivni biomonitoring
koriS¢enjem tehnike vreéica sa mahovinama je razvijen sa ciljem pracenja
zagadenja vazduha u urbanim i veoma zagadenim sredinama, s obzirom da su
mahovine Cesto odsutne u urbanim zonama (Goodman i Roberts, 1971). Aktivni

biomonitoring sa vre¢icama sa mahovinama je ekonomican metod koji pruza
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dobar preliminarni uvid u kvalitet vazduha (Ares et al, 2012). Ova tehnika je
posebno pogodna za procenu dugoro¢nih vremenskih i prostornih promena u
atmosferskoj depoziciji elemenata u tragovima. Klju¢ni faktor upotrebe ove
tehnike je vreme izloZenosti vrecica sa mahovina, jer proces usvajanja elemenata
iz vazduha zavisi od brojnih faktora, kao $to su vremenski uslovi, fiziolosko stanje
mahovine i razlike u atmosferskim nivoima zagaduju¢ih materija (Ares et al,
2012). Stoga je teSko utvrditi pogodno vreme izlaganja kesica sa mahovinama
koje omogucava adekvatnu akumulaciju elemenata iz vazduha i moguénost

ponavljanja eksperimenta.

Vrste roda Sphagnum, poznate i kao ,bele mahovine“, su najc¢eSce koriS¢ene vrste
mahovina u aktivnom biomonitoringu elemenata u tragovima (Ares et al., 2012) zbog
svojih morfoloskih i hemijskih svojstava; izuzetno velika kontaktna povrsSina, kao i
brojna jono-izmenjivacka mesta na membranama celija omogucéavaju efikasneprocese
izmene katjona i zadrzavanje finih Cestica iz vazduha (Bargagli, 1998, Gonzales &
Pokrovski, 2014). Tehnika vrecica sa mahovinom Sphagnum girgensohnii Rusow je
primenjena u brojnim istrazivanjima akumulacije elemenata u tragovima u urbanim
sredinama (Culicov et al., 2005; Culicov & Yurkova, 2006; Anici¢ et al., 2009a,b,c), kao i
istrazivanjima vertikalnih i horizontalnih distribucija elemenata u tragovima i kvaliteta

vazduha u urbanim sredinama (Saitanis et al., 2013; Vukovi¢ et al., 2013, 2014, 2015a).
2.2.2. Vise biljke kao biomonitori

Vise biljke igraju vaznu ulogu u ishrani i Zivotu na planeti. Kao sesilni organizmi, uvek su
izloZene razli¢itim uslovima u Zivotnoj sredini, kao $to su prisustvo zagadujucih materija
u vazduhu, na mestima gde Zive. Osobine njihovih nadzemnih delova i priroda
zagaduju¢ih materija su odgovorne za akumulaciju brojnih Stetnih jedinjenja u biljkama.
Biljke imaju velike povrSine listova, jer je povrSina listova na biljkama mnogo ve¢a od
povrsine zemlje koja je pokrivena nadzemnim delovima biljaka (Kimmins, 1987). Zbog
toga, nadzemni delovi biljaka predstavljaju efikasan ,filter” za zagaduju¢e materije

vazduha.

U industrijskim i urbanim sredinama vise biljke mogu da daju kompleksnije informacije

od nebioloskih uzoraka. Glavne prednosti koriS¢enja viSih biljaka u monitoringu
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kvaliteta vazduha su velika dostupnost bioloskog materijala, jednostavnost odredivanja
vrsta i Siroka rasprostranjenost nekih rodova, relativno jednostavno uzorkovanje i
priprema, itd. (Bargagli, 1998; Berlizov et al., 2007; Rucandio et al., 2011; Hoodaji et al,,
2012). Stoga viSe biljke kao indikatori u monitoringu zagadenja vazduha imaju niz
prednosti u veoma zagadenim sredinama, gde su liSajevi i mahovine Cesto odsutni usled
predominantno asfaltiranih i uredivanih povrSina. ViSe biljke takode pokazuju vecu
toleranciju na promene u Zivotnoj sredini, Sto je od posebnog znacaja za oblasti sa

povecanim antropogenim uticajem (Berlizov et al., 2007).

Kao sto je ve¢ istaknuto, biljke imaju sposobnost da , filtriraju” zagaduju¢e materije iz
vazduha i zadrzavaju ih na listovima (Beckett et al, 1998). Naime, drvece je veoma
efikasno u ,hvatanju” atmosferskih Cestica, Sto je od posebne vaZnosti u urbanim
sredinama (Coe & Lindberg, 1987; Freer-Smith et al., 1997; Bargagli, 1998). Drvece se
smatra najefikasnijim tipom vegetacije u zadrZavanju zagaduju¢ih materija, odnosno
ima ulogu bioloskog , filtera” (Nowak et al., 2006; McDonald et al., 2007; Reimann et al.,
2007). Specificna svojstva vrsta, kao Sto su morfoloske i anatomske osobine listova,
uticu na proces zadrzavanja Cestica. Listovi predstavljaju aktivne kolektore zagadujucih
materija, jer mogu da usvajaju gasovita zagadujuca jedinjenja putem stoma, koje se
nalaze pod uticajem interakcije izmedu biljke i okoline (Kardel et al., 2010; Morani et al.,
2011). S druge strane, listovi predstavljaju i pasivne akumulatore zagaduju¢ih materija,
koje se taloZe na njihovoj povrsini (Simon et al., 2014). Od Sirokolisnih vrsta drveda,
vrste sa hrapavim listovima su efikasnije u hvatanju Cestica od vrsta sa glatkim listovima
(Hwang et al., 2011), dok su cetinarske vrste, zbog voStanog sloja i specifi¢nosti
rasporeda iglica, efikasnije od Sirokolisnih vrsta (Seebg et al., 2012). Listove listopadnog
drveca karakteriSe vegetacioni period, dok su cetinari dodatno pogodni i za pracenje
zagadenja vazduha tokom zime. S obzirom na navedena svojstva drveca, listovi
zimzelenih i listopadnih vrsta se sve CeSce koriste u biomonitoringu zagadenja vazduha
(Bargagli, 1998; Weiss et al., 2003). Takode, ispituje se njihova pogodnost za primenu u
proceni efekata specificnih izvora zagadenja, diferenciranju nezagadenih i zagadenih

lokacija i pra¢enju nivoa zagadenja u nekoj oblasti (Turan et al. 2011).

Odabir drvenaste biljne vrste za potrebe biomonitoringa generalno zavisi od geografske
oblasti i cilja istrazivanja (UNECE, 2010; VDI, 2004, 2007). Ipak, poZeljno je Koristiti

samo one vrste kod kojih su detaljno ispitane karakteristike vezane za akumulaciju
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zagadujucih materija koja se proucavaju. Aktivni i pasivni putevi unosenja elemenata u
biljke se razlikuju u zavisnosti od biljne vrste, Sto moZe da dovede do razlicitih
koncentracija ovih elemenata kod razli¢itih biljnih vrsta na istom lokalitetu. Stoga bi za
poredenje zagadenja izmedu posmatranih lokaliteta trebalo koristiti jednu biljnu vrstu
(Tarricone et al, 2015). Ipak, sloZenost ekoloSkih uslova na nekom podrucju se
uglavnom ne moze pratiti na osnovu samo jedne biljne vrste. U tom slucaju se paralelno
vrSi uzorkovanje dve ili viSe vrsta po lokalitetu ili se vrSi normalizacija dobijenih
rezultata sa prirodnim sadrzajem elemenata za biljku ili sa vrednostima dobijenim za

koriS¢ene biljne vrste u nezagadenim sredinama (Tarricone et al., 2015).

Neki autori preporucuju da se, u zavisnosti od zagadujuc¢e materije koja se prati, koriste
razli¢ite biljne vrste (Rucandio et al, 2011). U istraZivanjima se cCesto sprovode
komparativne analize razlic¢itih biljnih vrsta i uporeduje njihova pogodnost kao
biomonitora odredenog zagadujuceg jedinjenja ili grupe jedinjenja. Odredivanje
pogodnosti vrste kao biomonitora je sloZen zadatak i obuhvata brojne aspekte, kao Sto
su nivo koncentracije jedinjenja u biljci, doslednost u vremenskim trendovima nivoa

zagadenja istim tokom viSegodiSnjeg perioda, itd. (Anici¢ et al., 2011).

Vrsta Aesculus hippocastanum L. (divlji kesten) je listopadno drvo iz porodice
Sapindaceae. Drvo je visoko i do 30 m, sa gustom zaobljenom krunom. DostiZe starost do
200 godina. Listovi su veliki, 13-30 cm duzine, prstasto sloZeni, od pet do sedam sede(ih,
elipsasto izduzenih i po obodu testerastih listi¢a, na dugim peteljkama (7-20 cm) (Slika
3.). Cvetovi su sakupljeni u metlicaste, krupne i uspravne cvasti. Plod je koZzasta,
bodljikava, okrugla, zelena ¢ahura u kojoj su smestena obi¢no dva krupna semena. Seme
je kestenjaste boje, okruglo i sjajno. A. hippocastanum je arktotercijarni endemit juznog
Balkanskog poluostrva. Uzgaja se u parkovima i ulicama u oblastima sa umerenom
klimom. Predstavlja cesto koriS¢enu biljnu vrstu u biomonitoring istrazivanjima,
pogotovo na podruéju Balkanskog poluostrva (npr. Baycu et al., 2006; Suéur et al., 2010;
Anici¢ et al.,, 2011; Tomasevic et al., 2004, 2005, 2008, 2011; Petrova et al., 2014).
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Slika 3. Drvo divljeg kestena (A. hippocastanum) i oblik i raspored listova

Rod Tilia (lipa) pripada familiji Malvaceae i obuhvata oko 30 vrsta listopadnog drvecéa u
severnoj umerenoj zoni. Lipe dosezu visinu od 25 do 30 m, a starost do nekoliko stotina
godina. Listovi su sa dugom peteljkom, ve¢inom srcasti i po obodu testerasti, veliine 6-
20 cm, u zavisnosti od vrste (Slika 4.). Cvetovi lipe su mali, petoc¢lani, zelenkastoZute
boje, prijatnog mirisa, u Stitovima sa zajednickim priperkom cvasti do pola sraslim sa
drSkom. Cvetanje u junu traje 2 do 3 nedelje, a nekad se desi da prode i za 5 do 6 dana.
Plod je oraSica nastala srastanjem pet karpela. U nasim krajevima rastu bela ili srebrna
lipa (Tilia tomentosa Moench), krupnolisna lipa (Tilia platyphyllos Scop.) i sitnolisna lipa
(Tilia cordata Mill.). U biomonitoringu zagadenja vazduha su Cesto koriS¢ene vrste roda
Tilia bez navodenja konkretne vrste koja je uzorkovana (npr., Tilia spp.) (TomasSevic¢ et
al.,, 2004; Suéur et al., 2010; Tomas$evi¢ & Anici¢, 2010; Alagi¢ et al., 2013; Serbula et al.,
2013). Takode, listovi vrste T. cordata su koriS¢eni kao potencijalni bioindikator u nekim

ispitivanjima zagadenja vazduha (Tomasevi¢ et al., 2011; Chwil et al., 2015).
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Slika 4. Drvo lipe (Tilia spp.) i oblik i raspored listova

Vrsta Betula pendula Roth (bela breza) je listopadno drvo iz porodice Betulaceae,
rasprostranjeno u Evropi i jugozapadnoj Aziji. MoZe da naraste i do 30 metara, tankog je
stabla, sa nepravilnom, ovalnom, retkom kroSnjom i sa tankim, savitljivim,
crvenosmedim granama. Obim stabla je 40-60 cm. Kora je prvo bela, a kasnije sve vise
puca i postaje crna. Listovi su dugi 4-7 mm i Siroki 2,5-4 mm, Siroki, zaobljeno trouglasti,
pri osnovni Siroko klinasti, na vrhu zaSiljeni, dvostruko testerastog oblika, s peteljkama
dugim 2-3 cm (Slika 5.). Cvetovi se razvijaju u proleée zajedno sa listovima i
Zuckastosmedi su i jednodomni. Muske rese duge su do 10 cm, a vise obi¢no po dve na
kraju granéice i formiraju se u jesen. Zenske rese su manje, duge su oko 2 cm, stoje
uspravljene, pojedinacno, a pojavljuju se u prolece. Listovi vrste B. pendula su cesto
koriS¢eni u biomonitoringu zagadenja elementima u tragovima u vazduhu i zemljistu; u
istrazivanjima uticaja kontaminiranog zemljiSta na sadrzaj elemenata u listovima biljke
(Evangelou et al, 2013), sadrzaja elemenata u listovima kao posledice zagadenja
vazduha u urbanim i industrijskim oblastima (Hrdlicka &Kula, 2004; Margui et al., 2007;
Dmuchowski et al., 2011; Petrova et al,, 2014) i uticaja pripreme uzoraka na rezultate

analize (Tomasevi¢ et al.,, 2011).
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Slika 5. Drvo breze (B. pendula) i oblik i raspored listova

Acer platanoides L. (norveSki javor) je listopadna vrsta iz familije Sapindaceae.
Rasprostranjena je na podrucju isto¢ne i srediSnje Europe, kao i jugozapadne Azije.
Nastanjuje duboka, sveza, humusna zemljiSta u brdskim podrucjima. DostiZe visinu od
20 do 35 metara. KroSnja je jajolika i izduZena. Deblo je ravno i okruglo, kora je
sivkastosmede boje i na povrSini ima brojne plitke, uzduzne brazde. Listovi su
lepezastog oblika, dugi 7-14 cm, Siroki 8-20 cm, sa pet vrhova. Peteljka listova je duga 8-
20 cm (Slika 6.). Cvetovi rastu u uspravnim cvastima koji se zovu gronje, a na jednoj
gronji obi¢no ih ima 15-30. Plod je u obliku krilatog pucavca. NajceS¢e se sadi kao
usamljeno stablo ili u drvoredima uz ulice ili u parkovima. KoriS¢ena je u
biomonitoringu elemenata u tragovima u vazduhu uglavnom u isto¢noj i jugoisto¢noj

Evropi (Piczak et al., 2003; Tomasevi¢ et al., 2011; Petrova et al., 2014).
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Slika 6. Drvo norves$kog javora (A. platanoides) i oblik i raspored listova

2.2.3. Elementi u tragovima u biljkama

Znacaj elemenata u tragovima u metabolizmu i razvoju biljaka je predmet brojnih
istrazivanja dugi niz godina. Esencijalni elementi u tragovima su oni elementi koji imaju
posebnu ulogu u biohemijskim procesima i direktan uticaj na biljni organizam, pa ne
moze dodi do zamene tog elementa nekim drugim, jer metabolicki ciklusi ne bi mogli da
se odvijaju i biljka ne bi mogla da se razvija. Trenutno je poznato da je 17 elemenata u
tragovima (Al, B, Br, Cl, Co, Cu, F, Fe, I, Mn, Mo, Ni, Rb, Si, Ti, Vi Zn) esencijalno za biljke,
dok je za neke dokazano da ih koriste samo odredene vrste ili da imaju stimulirajuce
efekte na rast biljaka, ali njihove funkcije jos uvek nisu u potpunosti razjasnjene (Tabela
1.) (Kabata-Pendias, 2011). Elementi za koje je potrebno jo$ istraZivanja da bi se
ustanovila njihova neohodnost i uloga u biljkama su uglavnom elementi koji su potrebni
u jako niskim koncentracijama (ug kg ili ng kg'1) ili elementi koji su esencijalni za samo
neke biljne vrste (Kabata-Pendias, 2011). Ipak, iako su mnogi elementi u tragovima
potrebni biljkama u njihovoj fiziologiji, mogu da imaju toksi¢ne efekte na biljke ako su
prisutni u poviSenim koncentracijama. Odredivanje toksi¢nih sadrZaja i efekata na biljke

je veoma kompleksan zadatak jer zavisi od brojnih spoljasnjih i unutras$njih faktora.
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Tabela 1. Neki esencijalni elementi u tragovima u biljkama: oblici u kojim se javljaju i

osnovne funkcije pojedinih elemenata (adaptirano iz Kabata-Pendias, 2011)

Element | Jedinjenja u kojima se Uloga
nalazi
KontroliSe propustljivost membrane i fizicka
Al - svojstva citoplazme; moguca aktivacija nekih
dehidrogenaza i oksidaza
As Fosfolipidi (u algama) Metabolizam ugljenih hidrata u algama i gljivama
Koenzim kobamid Simbiotska fiksacija N2,, moguce fiksacija azota i kod
Co biljaka bez nodula u korenu; transfer elektrona kod
sinteze hlorofila i proteina
Brojne oksidaze, Oksidacija, fotosinteza, metabolizam proteina i
Cu plastocianini ugljenih hidrata; moguca uloga u simbiotskoj
fiksaciji azota i transferu elektrona; metabolizam
¢elijskog zida
Hemoproteini, Fotosinteza; fiksacija N2, transfer elektrona
Fe dehidrogenaze i
ferodoksin
Mn Brojni enzimski Fotoprodukcija kiseonika u hloroplastima i
sistemi indirektno NO3- prilikom redukcije
Nitratne reduktaze, Fiksacija N2, redukcija NOz;, transfer elektrona
Mo nitrogenaze, oksidaze
i molibdo-ferodoksin
Enzim ureaza (u Moguca uloga u aktivaciji hidrogenaze i translokaciji
Ni semenima roda N
Canavalia)
Sr - Uloga sli¢na ulozi Ca u nekim biljkama
v Porfirini, Metabolizam lipida; fotosinteza (kod zelenih algi);
hemoproteini moguce u fiksaciji N2
Anhidraze, Metabolizam ugljenih hidrata, nukleinskih kiselina i
7n dehidrogenaze, lipida
proteinaze i
peptidaze

Bowen (1979) je podelio elemente u tragovima koji se javljaju u biljkama na osnovu

njihovih oblika i uloga:

e elementi inkorporirani u strukturne materijale biljke - Si, Fe, i ponekad Ba i Sr.

o elementi koji se kombinuju sa velikim molekulima, uglavhom proteinima,

ukljucujuci enzime sa katalitickim osobinama - Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Se, Ni i Zn.

e elementi vezani za velike molekule, koji imaju ulogu u skladiStenju i transportu ili

nepoznate funkcije - Cd, Co, Cu, Fe, Hg, [, Mn, Ni, Se i Zn.
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e elementi u vezi sa organelama (mitohondrije, hloroplasti, neki enzimski sistemi)
ili njihovima delovima - Cu, Fe, Mn, Mo i Zn.

e elementi vezani za male molekule, kao Sto su porfirini ili antibiotici; neki
elementi su esencijalni za samo neke grupe biljaka - As, B, Br, Cu, Co, F, Fe, Hg, I,

Se, SiiV.

Za neke elemente, kao sto su Al, As, Ni, Sr iV, je poznato da su esencijalni za neke biljne
vrste ili grupe vrsta, ali nije sasvim utvrdeno da li su neophodni u metabolizmu svih
biljaka. Ako je koli¢ina esencijalnih elemenata u tragovima nedovoljna, rast biljke se
zaustavlja ili dolazi do abnormalnog rasta, i dolazi do poremecaja daljeg razvoja biljke i
metabolickih procesa. Najces¢i simptomi nedostatka mikronutrijenata u osetljivim
biljkama su: hloroza i nekroza uglavnom mladih listova ili ivica listova, promena boje,

zakrZzljalost, deformacija listova i uvenuce (Kabata-Pendias, 2011).

Pored metala esencijalnih za metabolizam, biljke usvajaju i metale koji im nisu potrebni
za rast i razvoj (Al, Cd, Pb, T1) (Ernst, 2003). Biljne vrste koje prirodno rastu na
staniStima gde se javlja poviSena koncentracija metala u zemljiStu, u odnosu na prirodne

nivoe mikronutrijenata i metala koji se javljaju u tragovima, se nazivaju metalofite.

Nedostatak i toksi¢nost elemenata u tragovima u biljkama su uglavnom rezultat
kompleksnih faktora koji zavise od uslova u Zivotnoj sredini. UopSteno gledano, biljke su
mnogo otpornije na poviSene koncentracije nego na nedostatak odredenog elementa.
Fizioloske reakcije koje se javljaju u biljkama kao odgovor na toksi¢ne efekte izazvane
previsokim koncentracijama elementa u tragovima su (Foy et al.,, 1978; Bowen, 1979;

Prasad i Strzalka, 1999):

e promene u propustljivosti ¢elijske membrane - Ag, Au, Br, Cd, Cu, F, Hg, I, Pb, U,

e reakcije tiol grupa sa katjonima - Ag, Hg, Pb,

e kompeticija za mesta sa esencijalnim metabolitima - As, Sb, Se, Te, W, F,

o afinitet za reakcije sa fosfatnim grupama i aktivnim grupama ADP-a ili ATP-a -
Al, Be, Sc, Y, Zr, lantanoidi i verovatno svi ostali elementi u tragovima,

e zamena esencijalnih jona, uglavnom glavnih katjona - Cs, Li, Rb, Se, Sr,

e zauzimanje mesta za esencijalne grupe, kao Sto su fosfati i nitrati - arsenati,

fluorati, borati, bromati, selenati, telurati i volframati,
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e oStecCenja sistema za fotosintezu predstavljaju najznacajnije posledice viska

metala u tragovima.

Smatra se da su Hg, Cu, Ni, Pb, Co, Cd i mozda Ag, Be i Sn, i pored velike raznovrsnosti u
nivoima toksi¢nosti, medu najtoksi¢nijim metalima za viSe biljke (Kabata-Pendias,

2011).

Pre odredivanja stepena zagadenja, potrebno je odrediti nivoe prirodnih koncentracija u
biljkama, zbog specificnih unosa i akumulacije u listovima i drugim delovima biljke kod
nekih vrsta. Pored razlika koje se javljaju kao posledica specifi¢nosti vrsta, potrebno je
uzeti u obzir i starost biljke, koji je deo biljke u pitanju, itd. Zbog prisustva
mikronutrijenata, biljke sadrze odredene koncentracije elemenata, $to se moZe pogresno

protumaciti kao zagadenje.

Markert (1992) je predlozio , Referentnu biljku” (RB) kao vid hemijskog ,,otiska prsta”,
koja predstavlja normalni sadrzaj elemenata u biljkama, sa ciljem pronalaZenja
adekvatnog nacina za poredenje koncentracija elemenata u razlic¢itim biljkama. Iako u
biljnom carstvu postoji veliki broj razlicitih tipova, familija i vrsta biljaka, ustanovljeno
je da, za potrebe odredivanja vrednosti koncentracija elemenata u RB, nije od znacaja da
li je u pitanju niza ili visa biljka (Markert, 1992). Sli¢no su zakljucili i Duvigneaud i
Denaeyer-de Smet (1970), koji su ustanovili , referentne vrednosti” za makronutrijente
u biljkama. S druge strane, uporedivanje podataka dobijenih za biljne vrste koje rastu u
istom ekosistemu, pod istim edafskim i klimatskim uslovima, je pokazalo visok stepen
slicnosti medu posmatranim biljnim vrstama. Stoga, vrednosti ,Referentne biljke”
predstavljaju normalan sadrzaj elemenata u biljci, koji se moZe na¢i u njoj u
nezagadenim uslovima sredine (Tabela 2.). U proceni sadrzaja metala u RB nisu
ukljuCeni podaci o metalofitama, niti podaci o biljkama sa abnormalnim sadrZajem
elemenata (npr. halofite) (Markert, 1992). Sadrzaj elemenata u RB se cesto koristi u
biomonitoring istrazivanjima kao mera prirodnog sadrZaja elemenata u biljkama
(Catinon et al., 2009; Canha et al., 2010;, Lehndorff & Schwark, 2010; Olowoyo et al.,
2010; Baltrénaité et al., 2012; Remon et al., 2013).
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Tabela 2. Sadrzaj odabranih elemenata u tragovima u ,,Referentnoj biljci” (mg kg suve

mase) (Markert, 1992)

Element Koncentracija u
RB
Mn 200
Fe 150
Al 80
Zn 50
Sr 50
Ba 40
Cu 10
Cr 1,5
Ni 1,5
Pb 1
Mo 0,5
\' 0,5
Co 0,2
Sb 0,1
As 0,1
Cd 0,05

2.2.4. Depozicija Cestica i usvajanje elemenata

Atmosferska depozicija Cestica je vazan izvor toksicnih supstanci u terestri¢nim i
akvati¢nim sredinama. Takode, interakcije deponovanih cCestica sa razli¢itim prirodnim
komponentama mogu da dovedu do toksi¢nih efekata u biosferi (Nriagu & Pacyna, 1988;
Bargagli, 1998). Atmosferska depozicija zavisi od fizickih osobina Cestica, pre svega od
njihove veli¢ine i oblika. Izvori emisije, udaljenost od izvora, mesto uzorkovanja,
meteoroloski uslovi, kao $to su preovladujuc¢i pravac vetra, tip, ucestalost i koli¢ina
padavina, i morfoloSke karakteristike povrsina na kojima se odvija depozicija, uticu na
razmere atmosferske depozicije i odnos vlaZne i suve depozicije (Tasi¢ et al., 2001; Avila
& Rodrigo, 2004; Motelay-Massei et al., 2005). Sa biogeohemijske tacke gledista,
karakterizacija ukupne depozicije je od velike vaznosti za odredivanje varijabilnosti i

izvora atmosferskih zagadujuc¢ih materija (Azimi et al., 2005).

Zagadujuce materije iz vazduha dospevaju do povrsine biljaka putem precipitacije, kiSe,
magle ili oblaka u ¢ijim kapljicama se nalaze zagadujuce supstance, kao i putem suve
depozicije Cestica ili gasova (Weiss et al, 2003). S obzirom na to da i vlazna i suva
depozicija mogu da jednako uticu, ili ¢ak da preovladuju, u ukupnoj depoziciji, potrebno
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je uzeti u obzir oba tipa depozicije prilikom procena ukupne atmosferske depozicije.
Doprinos razli¢itih vidova depozicije na ukupan fluks zagadenja na povrsini biljaka
zavisi od: tipa emisije; fizickih i hemijskih osobina zagadujuéih materija; atmosferskih,
klimatskih i uslova stanista; morfoloskih osobina i razli¢ite osetljivosti biljaka i delova

biljaka na taloZenje zagadujuc¢ih materija (Weiss et al., 2003).

TaloZenje zagadujué¢ih materija na povrsini listova zavisi od veli¢ine i oblika
atmosferskih Cestica za koje su vezane zagadujuce materije, meteoroloskih uslova, kao
Sto su brzina vetra, padavine i termicke stabilnosti, zatim od orijentacije povrsine listova
i strukture krosSnje, dok s druge strane, zadrzavanje zagadujuc¢ih materija na listovima
zavisi od osobina Cestica, morfoloskih karakteristika povrsine listova i stope uklanjanja
zagaduju¢ih materija sa povrsine listova (Othman et al., 1997; Harrison & Yin, 2000; De

Nicola et al.,, 2008; Van Leeuwen i Vermiere, 2007; Olowoyo et al., 2010).

Na nivou lista, taloZenje Cestica se odvija kroz Cetiri procesa depozicije: sedimentacija
uzrokovana gravitacijom, difuzija usled Brownian-og kretanja, sudaranjem i hvatanjem
Cestica usled turbulentnog protoka (Freer-Smith et al., 2005; Sternberg et al., 2010).
Putem sedimentacije se uglavnom taloZe krupne cestice (Freer-Smith et al., 2005),
sudaranje i hvatanje utice na fine i krupne Cestice, dok Brownian-ovo kretanje dovodi do

taloZenja ultrafinih Cestica (Song et al., 2015).

U zavisnosti od vrste drveca, morfoloSke karakteristike listova su veoma razlicite, Sto
utice na koli€inu cestica nataloZenih na povrsini listova (Slika 7.) (Bargagli, 1998; Weiss
et al., 2003; Tomasevi¢ et al., 2004, 2005). Hrapavost ivica (Dzierzanowski et al., 2011),
dlake (Wang et al.,, 2006) i debljina voStanog sloja (Seebg et al., 2012; Popek et al., 2013),
mogu da uticu na prijanjanje i zadrZavanje cCestica na listovima. Pored toga, i
karakteristike pojedinacne jedinke uti¢u na efikasnost depozicije (Mitchell et al., 2010).
Kompleksna struktura krosnje drveta je veoma pogodna za adsorbovanje Cestica jer
dolazi do stvaranja turbulentnog kretanja vazduha unutar kro$nje (Popek et al., 2013).
Takode, velika lisna povrsina, prisutna kod drveca, omogucéava vecu depoziciju Cestica

(Seebg et al., 2015).
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Slika 7. Razlike u morfologiji povrSine listova: lice - a) A. platanoides, b) Tilia spp.; nali¢je

- ) A. hippocastanum, d) B. pendula

ViSe biljke unose elemente putem biokoncentrisanja, odnosno direktno iz okoline; iz
zemljista putem korena ili iz vazduha preko nadzemnih delova, gde se unos odigrava
preko stoma ili kroz kutikulu. Vezivanje i rastvorljivost Cestica na povrsini listova je od
velike vaZnosti za unoSenje zagadujuéih materija preko listova. Kod terestri¢nih visih
biljaka, kutikula pokriva sve nadzemne delove (Slika 8.), osim ako oni nisu zaSti¢eni
jaCim zastitnim slojem, nastalim tokom sekundarnog rasta. Kutikula nastaje od lipofilne
membrane, koja se sastoji od bio-polimera kutina i voStanih lipida koji su ugradeni u
matriks kutina i/ili pokrivaju spoljasnju povrsinu kutikule. Zagadujuce supstance vezane
za Cestice iz vazduha, kao Sto su teski metali, se Cesto zadrzavaju u kutikularnom sloju na
povrsini listova ili iglica. UoCeno je da se znaCajne koncentracije brojnih teSkih metala iz
listova nalaze u kutikularnom vostanom sloju na povrsini iglica (Wyttenbach et al., 1985
Krivan et al., 1987; M6fdnang, 1990) i da tretmani pranja uzoraka listova vodom i jaki
periodi kiSe ne mogu da u potpunosti eliminiSu odredene elemente vezane za povrsinski

sloj listova, jer su najverovatnije vezani u vosStanom sloju (Krivan & Schifer, 1989;
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Djingova & Kuleff, 1994). To pokazuje da odredene biljne vrste mogu da ukazu na
dugorocniju povrsSinsku akumulaciju odredenih elemenata poreklom iz vazduha. S druge
strane, koncentracije elemenata, poput Mg, K, Ca, ne zavise u velikoj meri od voStanog
sloja, jer se ovi elementi uglavnom ne zadrzavaju u njemu, poSto se nalaze u sastavu
krupnijih Cestica. Ipak, ovakvi zaklju¢ci veoma zavise od ispitivane biljne vrste i mogu se

razlikovati od vrste do vrste ili od uslova u kojima se vrsta razvija.

trihom

kutikula
gornji epidermis
palisadno tkivo
sunderasto tkivo
donji epidermis
kutikula

celije zatvaracice
stoma

Slika 8. Sematski prikaz preseka lista (Richard Wheeler,
https://en.wikipedia.org/wiki/Leaf# /media/File:Leaf Structure.svg)

UnoSenje zagadujuc¢ih materija iz vazduha u biljku moZe biti zamaskirano unoSenjem
istih zagaduju¢ih materija putem korenovog sistema i njihovom translokacijom do
razlicitih delova biljke. UnoSenje elemenata u biljku putem korenovog sistema
umnogome zavisi od vrste elemenata, biljne vrste, ali i svojstava zemljista, kao Sto su
ukupna koncentracija elemenata, koncentracija mobilne i razmenljive frakcije elementa,
pH vrednost, sadrzaj organske materije, kapacitet katjonske izmene, tekstura zemljista,
sadrzaj vode u zemljistu i prisustvo ili odsustvo kompetitivnih jona (Marschner, 1995).

Elementi koji sluze kao nutrijenti i neki mobilniji teski metali (Cd, Mn, Tl i Zn) se

36



uglavnom unose iz zemljiSta i prenose u nadzemne delove biljke. S druge strane, unos

Co, Cr, Hg i Pb preko korena je jako mali (Kloke et al., 1984; Hovmand et al., 2009).

Osim razlic¢itih karakteristika zagadujuc¢ih materija i svojstava biljaka, drugi faktori koji
uticu na koncentracije elemenata u biljkama su: translokacija u druge delove biljke,
erozija kutikule i pri¢vrSc¢enih Cestica, metabolizam, itd. Stalna akumulacija, bez prenosa
elemenata kroz biljku, je uoCena za Ca, Fe, Sr, Ba, Si i skoro sve ne-esencijalne metale,
dok u slucaju makronutrijenata, N, P, K, Mg, Na i nekih esencijalnih metala, kao s$to su Cu
i Zn, dolazi do rasporedivanja unutar biljke, u zavisnosti od njenih potreba (Kabata-
Pendias, 2011). Redistribucija i translokacija nutrijenata izmedu biljnih delova
omogucava prenos elemenata u delove u kojima su potrebni i izbegava se znacajan
gubitak nutrijenata preko delova biljke koji opadaju i zavrSavaju na zemlji (Marschner,

1995) gde se njihovim raspadanjem omogucavaju dalji biogeohemijski procesi.

2.3. Olovo i izotopi olova u Zivotnoj sredini

Glavni izvor olova je do sredine 80. godina XX veka bilo sagorevanje uglja koji sadrzi
olovo, dok su danas neki od najve¢ih izvora antropogenog olova rudarenje, topljenje
ruda, industrija, sagorevanje otpada, sagorevanje uglja i olovni benzin. Tokom 1960. i
1970-tih, alkil-olovni aditivi u benzinu su postali glavni izvor atmosferskog zagadenja
olovom Sirom sveta. Tako je tetraetil-olovo, kao dodatak protiv preranog paljenja u
benzinu, postalo potencijalno najveci globalno rasprostranjeni mehanizam za ispustanje

antropogenog olova u zZivotnu sredinu (Hopper et al., 1991; Nriagu, 1990).

Pretpostavlja se da je viSe od 95 % olova u Zivotnoj sredini danas, antropogenog porekla
(Marcantonio et al., 2002). Glavni izvori olova u Zivotnoj sredini su: izduvni gasovi
automobila, ispusti iz industrije baterija, urbane deponije, topljenje ruda, dubriva i
pesticidi, aditivi u bojama, obradivanje metala i emisija gasova iz fabrika. Procene
emisija iz pojedinacnih izvora olova ukazuju da je atmosfera glavni primalac zagadenja i
da antropogeni izvori emituju barem jedan do dva puta viSe zagadenja od prirodnih
izvora (Komarek et al., 2008). Olovo je u atmosferi uglavnom prisutno u obliku sitnih,

sub-mikronskih Cestica i zbog toga moZe da se prenese na velike razdaljine.

Otprilike 50-60 % olova koje je dodavano u benzin se nalazi u atmosferi (Facchetti,

1989), dok se velina ostalog olova nalazi na zidovima izduvnog sistema odakle se
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izbacuje, u vidu cestica koje se lako taloZe, usled mehanickih i termalnih udara. Frakcija
koja se direktno emituje putem izduvnih gasova motora je u obliku finih ¢estica, koje se
mogu preneti na velika rastojanja od izvora emisije. Uprkos smanjenju alkil-olovnih
emisija iz benzina, istorijski izvor olova poreklom od nataloZenog olova iz prethodnih
emisija i dalje predstavlja pretnju po ljudsko zdravlje, u vidu resuspenzije i ponovne
mobilizacije olova iz zagadenog zemljiSta i prasine iz okoline kolovoza (Duzgoren-Aydin

& Weiss, 2008).

Pokazano je da je olovo najrasprostranjeniji toksi¢ni metal na svetu, koji dugo ostaje u
Zivotnoj sredini, sa sklono$¢u da se akumulira u Zivim organizmima (Komarek et al,,
2008; Sucharova et al., 2011). Unosi se u organizam udisanjem Cestica koje sadrZe olovo
i uno$enjem hrane i vode koje su zagadene olovom (Wang & Zhang 2006). Cak i male
kolic¢ine olova mogu biti Stetne, posebno po nervni i krvni sistem, i moZe da oslabi razvoj

i mentalne funkcije (Wang & Zhang, 2006).

Nakon saznanja o veoma negativnom uticaju olova u Zivotnoj sredini, emisija ovog
elementa iz razlic¢itih izvora je znacajno smanjena tokom poslednjih 40 godina. Uprkos
ograniCenjima upotrebe olovnog benzina, aerosol u udaljenim oblastima kanadskog
Arktika je i dalje veoma zagaden antropogenim olovom, $to ukazuje na povecano
zagadenje olovom iz drugih izvora, osim aditiva benzinu (Shotyk et al., 2005). I pored
regulatornih mera za ogranicenje emisije olova u brojnim zemljama, zagadenje olovom
je i dalje jedna od najozbiljnijih globalnih opasnosti po ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu
(Sharma i Dubey, 2005). Cak je i poljoprivredno zemlji$te zagadeno jer je olovo, osim
atmosferske depozicije, koriS¢eno kao hemikalija u poljoprivredi, na primer kao olovo-

arsenat, koji je upotrebljavan kao pesticid.

Postoje Cetiri prirodna, stabilna izotopa olova, 204Pb, 206Ph, 207Ph i 208Pb, koji se mogu
odredivati. Izotopi 206Pb, 207Ph i 208Pb su radiogeni, dok je 204Pb prvobitni izotop. Izotop
208Ph potic¢e od raspadanja 232Th, dok 206Pb i 207Pb nastaju raspadanjem 238U i 235U
redom (Jedn. 1, 2 i 3). Varijacije u odnosima U/Th ruda izvora olova, kao i vreme
njihovog formiranja, utice na odnos izotopa 208Pb sa drugim izotopima olova (Bollhofer
& Rosman, 2000; Chillrud et al., 2003). Usled raspadanja roditeljskih izotopa, koli¢ina
stabilnih izotopa se povec¢ava u odnosu na njihov iskonski nivo (Jedn. 4, 5 i 6). I pored

dugog polu-zZivota izotopa U i Th, visoki odnosi U/Pb i Th/Pb u zemljinoj kori su
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rezultirali u povecanju od oko 30 % u odnosu izotopa 206Pb/207Pb tokom Zemljine
geoloske istorije (Stacey & Kramers, 1975). Uocene povecane koli¢ine izotopa 206Pb,

207Pb i 208Ph tokom geoloske istorije Zemlje su posledica raspadanja, 238U, 235U i 232Th.

23817 _, 206pp + BiHe + 65~ (1)
238U - P+ TiHe + 45 (2)
*32Th —» “5Pb + 63He + 4~ (3)
208Ph yipas= UEPhy+{ 28U — 206pp) (4)
7P goae= TPh o+ 35U — 207pp) (5)
208Ph pne= 20EPb+( P32Th — 208pp) (6)

0d razvoja masenih spektrometara sa termalnom jonizacijom (eng. thermal ionization
mass spectrometers - TIMS) visoke rezolucije kasnih 30-ih (Nier, 1938), istraZivanja
izotopa olova su postala c¢esta u brojnim oblastima geologije (procesi u omotacu
zemljine kore, geohronologija, geohemija, rudarenje i mnogi drugi) (Kunert et al., 1999).
Ipak, zahtevne pripreme uzoraka, monotni protokoli za rukovanje uzorcima, dugo
trajanje analiza (2-24 h) i nefleksibilne analiti¢cke procedure su ucinile da je koris¢enje
TIMS tehnike neizvodljivo u neki istrazivanjima Zivotne sredine, kada je potreban veliki
broj uzoraka (Gwiazda et al, 1998; Margui et al, 2006). Ustanovljeno je da je
indukovano spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (eng. inductively coupled
plasma mass spectrometry - ICP-MS) dovoljno precizna i ta¢na tehnika i da se moze
koristiti u istrazivanjima prisustva Pb u uzorcima iz Zivotne sredine. Pouzdana merenja
izotopa 204Pb zahtevaju viSe paZnje i specijalizovane instrumente, ali zahtevaju i visSe
vremena, dok se odnosi izotopa 206Pb, 207Pb i 208Pb mogu jednostavno odrediti (Reimann

etal,2012b).

Analize izotopa olova predstavljaju vrlo efikasan nacin za pronalaZenje i praéenje izvora
lokalnog i globalnog zagadenja olovom (Komarek et al, 2008). Dve uobicajene
karakteristike analiza antropogenih izotopa olova su niske koncentracije u okviru

kompleksnih prirodnih matrica i veliki izotopski opseg (Reuer et al, 2003). Takode,
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kolicCine izotopa olova ne zavise od fizickih, hemijskih i bioloskih procesa. U identifikaciji
izvora, odnosi koncentracija izotopa 208Pb, 207Pb i 206Pb detektovanih u uzorku se
uporeduju sa odnosima izotopa iz potencijalnih izvora, jer odnosi izotopa olova
zadrZzavaju izotopski sastav rude iz koje poticu pre ispustanja u Zivotnu sredinu (Ault et

al., 1970).

[zotopski sastav olova u tetraetil- i tetrametil-olovnim aditivima direktno zavisi od
geoloSkog izvora olovnih ruda koriséenih u njihovoj proizvodnji (Erel et al. 1997). Stoga,
proizvodi koji poticu od odredenih ruda olova imaju karakteristicne odnose izotopa
olova (Faure, 1997). Posleditno, oksidi i halidi olova, i organska jedinjenja olova koja se
emituju tokom sagorevanja olovnog benzina, odrazavaju sastav ruda olova koris¢enih u
njihovoj proizvodnji (Chow et al, 1975). Na taj nacin, odnosi pronadeni u Zivotnoj
sredini mogu da odraZavaju poreklo sirovina koriS¢enih u benzinu, mada to nekad moze
biti komplikovano zbog cestih promena u poreklu tih sirovina (Monna et al., 1997;

Bollhofer & Rosman, 2001).

Odnosi stabilnih izotopa olova u prirodnim nalazistima olova variraju u zavisnosti od
radiogenih karakteristika lokacije na kojoj se nalaze (Chow et al., 1975). Posto nalazista
olova imaju karakteristicne sastave izotopa olova, kombinacija koncentracije olova i
odnosa izotopa olova se moZe u nekim slucajevima koristiti kao ,otisak prsta” za
odredivanje izvora olova (Komarek et al, 2008; Cheng i Hu, 2010; Reimann et al,
2012b). Merenja izotopa su, u poredenju sa merenjem i poznavanjem samo
koncentracija, osetljivija i bolja za identifikovanje i pracenje izvora zagadenja (Cheng &
Hu, 2010). U mnogim istraZivanjima je pokazano da ispitivanja izotopa olova mogu da
pruze odgovarajuéi pristup za istraZivanje i praenje izvora zagadenja olovom u
razli¢itim medijumima Zivotne sredine (Monna et al., 1997; Simonetti et al, 2000;
Doucet & Carignan, 2001; Erel et al., 2001). Stoga se varijacije u odnosima stabilnih
izotopa olova koriste kao pogodna tehnika za karakterisanje izvora zagadenja olovom i

mobilnost i rasprostiranje olova u Zivotnoj sredini.

Smatra se da se uz pomoc¢ izotopskih sastava olova moZe pratiti uklanjanje olovnog
benzina iz upotrebe. S druge strane, zbog prestanka upotrebe olovnog benzina,
povecavani su relativni doprinosi brojnih industrijskih izvora olova (prerada i topljenje

ruda, sagorevanje fosilnih goriva u industriji i domacinstvima, spaljivanje otpada, itd.).
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Takode, mesanje olova iz vise primarnih ruda tokom industrijskih procesa i recikliranje
dovodi do joS vele raznovrsnosti izotopskih ,potpisa” koji se pojavljuju u Zivotnoj
sredini. Osim toga, izotopski sastav olova se brzo menja u zavisnosti od izvora olova,
udaljenosti od industrijskih zona, gustine saobracaja, preovladujuceg pravca vetra,

intenziteta padavina, itd. (Monna et al., 1997; Simonetti et al., 2000).

Stabilni izotopi olova se ¢esto koriste u ispitivanjima Zivotne sredine za odredivanje
izvora zagadenja olovom (Komarek et al., 2008). Ipak, sastav izotopa olova ¢esto sam po
sebi nije dovoljan za odredivanje porekla olova u slucaju delimi¢nog preklapanja odnosa
izotopa iz razlicitih izvora emisije, s obzirom da neki od njih mogu imati sli¢ne izotopske
»potpise”, jer njihova jedinstvenost zavisi od rude olova iz koje poticu (Farmer et al.,
2000). Naime, neki autori (Lahd Geagea et al., 2008) su ukazali da, usled prestanka
koriS¢enja olova kao aditiva u benzinu i smanjenja emisije iz industrijskih procesa,
prirodni sastav izotopa olova u vazduhu postaje homogeniji. Stoga, odnosi i opsezi
izotopa olova ne mogu uvek da daju jasnu sliku o zagadenju olovom i njegovim izvorima,
pa je potrebna metoda za bolje uocavanje razlika u odredivanju izotopskog sastava
olova. Neki autori preporucuju, pored merenja izotopa Pb i merenje koncentracija vise
elemenata (na primer Zn, Cd, Cu, As, Mn, Al itd.) ili odnosa drugih izotopa (87Sr/86Sr) u

aerosolima, za precizno odredivanje porekla olova (Doucet & Carignan, 2001).

2.3.1. Biomonitoring olova i izotopa olova

S obzirom da je u istrazivanjima kontaminacije Cesto tesko identifikovati i interpretirati
izotopske podatke o aerosolima, biomonitoring u ispitivanjima izotopa moze biti
pogodan alat za odredivanje izvora olova. ViSegodiSnja istraZivanja izotopskog sastava
olova mogu biti korisna u odredivanju doprinosa dominantnih izvora, a takode i u
proceni pogodnosti razli¢itih biljnih vrsta koriséenih u biomonitoringu. Razli¢ite vrste
biljaka se koriste u biomonitoringu izotopa olova da bi se ustanovila najpogodnija vrsta
za procenu zagadenja i odredivanje izvora olova. Pored mahovina i liSajeva, u
biomonitoringu se koriste i drvenaste biljne vrste, pri ¢emu se uglavnom analizira kora,

provodno tkivo (godovi) i listovi/iglice.

[strazivanja unoSenja olova u biljke su pokazala da korenov sistem ima sposobnost

unosenja znacajnih koli¢ina olova, ali sa ograni¢enjem njegove translokacije u nadzemne
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delove (Lane & Martin, 1977). U istraZivanju unoSenja olova (21°Pb) u iglice i grancice
smrce putem korena i njegovog transfera u zemljiSte u Sumskim ekosistemima putem
taloZenja i raspadanja stelje (Hovmand et al., 2009), ustanovljeno je da olovo usvojeno
na taj nacin predstavlja jako mali deo ukupnog unosa olova u Sumski ekosistem, i da
vecina Pb u iglicama potice od atmosferske depozicije. Takode, veéina olova prisutnog u
humusnom sloju zemlji$ta vodi poreklo iz zagadenja vazduha i antropogenog doprinosa
zemljistu (Steinnes et al, 2005). IstraZzivanja odnosa izotopa olova 206Pb/207Pb u
uzorcima zemljiSta, vode iz potoka i iglicama, provodnom tkivu i korenu Picea abies
(Klaminder et al, 2008) ukazala su da je kruZenje olova u tajgama pod uticajem
atmosferskog olova. NiZi odnos izotopa olova u iglicama (2°¢Pb/207Pb 1,14-1,18) u
poredenju sa korenovim sistemom i provodnim tkivom u stablu (206Pb/207Pb 1,15-1,30)
ukazuje da je znacajan deo olova, inkorporiranog u biomasi drveta, poreklom iz
atmosfere (206Pb/207Pb 1,14-1,19). Sli¢cna saznanja su dobijena i u istrazivanju Mihaljevi¢
et al. (2011); zemljiste u oblastima udaljenim od potencijalnih zagadenja je imalo visoke
odnose izotopa 206Pb/207Ph (>1,3) u celom zemljiSnom profilu, dok su najmladi delovi
godova drveca koje raste u ovom zemljiStu imali niske odnose izotopa 206Pb/207Pb
(<1,17), slitne odnosima izotopa u vazduhu. Na osnovu ovih saznanja se moze
pretpostaviti da je olovo u najmladim delovima poreklom od olova iz suspendovanih

Cestica sa povrsine kore drveta.

Farmer et al. (2002) su istrazivali izotopske sastave olova u mahovinama iz Skotske
sakupljanim tokom 170 godina. Analizom je ustanovljeno da su trendovi u izotopskom
sastavu olova sli¢ni trendovima uocenim kod sedimenata u jezerima i tresetiStima u
Skotskoj, potvrdujué¢i da su mahovine dobri pokazatelji zagadenja vazduha olovom i
njegove depozicije. Efikasnost mera primenjenih za smanjenje emisija olova u atmosferu
tokom poslednjih 20 godina u Velikoj Britaniji, posebno iz vozila koja koriste benzin sa
alkil-olovnim aditivima, se uocava u povecanju odnosa izotopa 206Pb/207Ph i opadanju

koncentracije olova u mahovinama iz Skotske.

Patrick i Farmer (2006) su odredivali odnos izotopa 206Pb/207Pb u godovima vrste Acer
pseudoplatanus, starosti od 1892. do 2003. godine, sa ciljem rekonstrukcije istorije
atmosferskog zagadenja olovom. Dobijeni rezultati su ukazali da u oblastima bez
lokalnih izvora zagadenja, tacni podaci o promenama u koncentracijama atmosferskog

olova i njegovom izotopskom sastavu nisu sacuvani u godiSnjim godovima drveca. Stoga
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analiza godova nije pogodna metoda za dobijanje istorijskih podataka o depoziciji olova
u oblastima bez velikih lokalnih izvora olova, iako moZe da pruzi neke informacije o
vremenskom i prostornom uticaju tackastih izvora emisije. Komarek et al. (2008) su
istakli da bi dZepovi u kori drveta mogli biti pogodniji za dendrohemijsku analizu olova,
u poredenju sa godovima, kada se proucava evolucija atmosferskog zagadenja. Odnosi
izotopa olova u dZepovima u kori drveta su koriS¢eni kao indikator istorijskog zagadenja

vazduha olovom u Ceskoj (Conkova & Kubiznakova 2008).

U istrazivanju Patrick i Farmer (2007), vrednosti izotopa 206Pb /207Pb u kori drveta Pinus
sylvestris, uzorkovanim na ne-urbanim lokacijama u Skotskoj u periodu 2002.-2003.
godina, su mahom bile u opsegu 1,10-1,14, odnosno bile su slicne vrednostima iz
atmosfere (izmerenim u kiSnici, Cesticama iz vazduha, mahovinama, itd.). Ovo postavlja
pitanje pogodnosti kore drveta u monitoringu trenutnog ili skorasnjeg izlaganja (<2
godine) zagadenju olovom. Zbog svoje moguénosti usvajanja tokom veceg broja godina,
kora drveta predstavlja manje pogodan medijum od mahovina za merenje vremenskih

trendova u izotopskom sastavu atmosferskog olova.

Lisajevi i mahovine se Cesto Kkoriste kao biomonitori za odredivanje atmosferske
depozicije teSkih metala i radionuklida (LeGalley et al., 2013; Monna et al., 2012; Saunier
etal., 2013; Sert et al. 2011; Sucharova et al., 2014). U istraZivanjima je ustanovljeno da
su liSajevi korisni u procenjivanju zagadenja olovom u urbanim sredinama (LeGalley et
al,, 2013) i odredivanju izvora zagadenja olovom (Saunier et al, 2013). Flegal et al.
(2010) su pokazali da istorijske kolekcije epifitskih liSajeva i savremeni uzorci mogu da
se koriste za poredenje vremenskih varijacija atmosferskih koncentracija i izotopskog
sastava olova. Oni su ustanovili da izotopski sastav savremenih uzoraka jo§ uvek
odgovara sastavu olova u nekadasnjim emisijama olovnog benzina Sto sugeriSe da je
olovo iz prethodnih emisija i dalje prisutno u Zivotnoj sredini. Mahovine su se u
nedavnim istrazivanjima u Ce$koj pokazale kao vrlo pogodne za mapiranje lokaliteta na
osnovu izotopskih odnosa i koncentracije Pb, kao i za pracenje trendova Pb zagadenja

nakon zabrane upotrebe olovnog benzina (Sucharova et al., 2014).

Za odredivanje pribliznih doprinosa olova iz vazduha u organima biljke mozZe se
primenjivati binarni model izotopa olova. Kombinacija praéenja izotopa olova i binarnog

modela izotopa olova za odredivanje olova poreklom iz vazduha moZze biti korisna za
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odredivanje rizika od izlaganja zagadenju olovom iz vazduha (Hu et al, 2011). Ako
zagadenje olovom potice iz dva izvora, prilikom koriS¢enja binarnog modela ocekuje se
dobijanje linearnog odnosa izmedu vrednosti odnosa izotopa olova u svim uzorcima. U
tom slucaju uzorci koji odgovaraju vrednostima jednog izvora su na jednoj strani, a
uzorci koji odgovaraju drugom izvoru su na drugoj strani linearnog odnosa, dok su

uzorci kod kojih dolazi do meSanja izvora zagadenja izmedu pomenuta dva.

[spitivanje odnosa izmedu koncentracije Pb i odnosa stabilnih izotopa (206Pb/207Pb i
208Ph /207Pb) u listovima listopadnog drveca Aesculus hippocastanum i Tilia spp. tokom
viSegodisnjeg perioda (2002.-2006. godine) je pokazalo da odredivanje sastava izotopa
olova u biljkama tokom duZeg vremena moZe biti korisno u proceni doprinosa
dominantnih izvora i pogodnosti odredenih biljnih vrsta za potrebe biomonitoringa

(Tomasevic et al., 2013).

Sucharova et al. (2011) su odredivali koncentracije olova i odnos izotopa olova u
O-horizont), trave (Avenella flexuosa) i iglica smrce (Picea abies) starih 2 godine,
sakupljenih na istim lokacijama, ravnomerno rasporedenih na teritoriji cele Ceske
(prosecna gustina - 1 lokalitet na 300 km?2). Rezultati istrazivanja su ukazali da su
humus i B-horizont odvojeni; humusni sloj je deo biosfere, dok B-horizont, s druge
strane, ima geohemijski potpis litosfere. Lokalne varijacije u koncentracijama i odnosima
izotopa olova su vece u B-horizontu nego u O-horizontu. Nijedna od nacinjenih mapa ne
pruza dokaze o vaznosti emisija iz saobracaja za posmatrane odnose izotopa na teritoriji
Ceske. Rezultati istrazivanja su pokazali vaZnost mapiranja distribucije koncentracija
elemenata i izotopskih odnosa na razli¢cim nivoima razmere, sa ciljem razumevanja
uticaja zagadenja i odredivanja najvaznijih izvora zagadenja. Na primer, na regionalnom
nivou ovog istraZivanja, urbane sredine, saobracaj, pa ¢ak i topionice olova, nemaju
znaCajan uticaj. To je potvrdeno i Kkasnijim istraZivanjem KkoriS¢enjem mahovina
(Sucharova et al.,, 2014) kojim je ustanovljeno da nakon viSe od 10 godina od kada je
upotreba olovnog benzina zabranjena u Ce$koj (i skoro 20 godina u ostatku Evrope), u
velikim gradovima i okolini autoputeva nema anomalija u koncentraciji i odnosima
izotopa olova, Sto ukazuje na uspeh sprovedenih mera za spreCavanje zagadenja

vazduha.
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U zemljistu, povréu i kiSnici, uzorkovanim na tri plantaze povrca u Guizang oblasti, jugo-
zapadna Kina, analizirani su koncentracija i sastav Pb da bi se odredili izvori olova (Li et
al., 2012) i ustanovljeno je da su vrednosti odnosa izotopa u uzorcima povr¢a,
ukljucujuci korenje, stabljike, listove i plodove, imale Siri opseg od vrednosti odnosa
izotopa u uzorcima zemljista, i bile su izmedu vrednosti izmerenih za zemljiSte i kiSnicu.
Ovo ukazuje da je Pb u povréu poreklom iz atmosferskih/antropogenih i

prirodnih/geogenih izvora.

Rezultati brojnih istrazivanja (Dollard, 1986; Harrison & Chirgawi, 1989; Klaminder et
al.,, 2005) ukazuju da listovi biljaka mogu da usvoje znacajnu koli¢inu Pb direktno iz
atmosfere. Podaci o izotopima olova su ukazali da je usvajanje atmosferskog Pb putem
listova bila dominantna putanja unoSenja Pb u listove i zrna kukuruza, dok je Pb u

stabljikama i korenju uglavnom bilo uneseno putem korena (Bi et al., 2009).

Kombinovano ispitivanje vegetacije i zemljista je sprovedeno u oblasti Severnih Penina,
koja predstavlja oblast sa tradicijom rudarenja i topljenja ruda Pb i Zn, sa ciljem procene
razmere zagadenja olovom zemljiSta, trave i vresa, i boljeg razumevanja potencijalne
bioakumulacije kod ptica i stoke (Chenery et al., 2012). Izotopska analiza je pokazala da
postoji skoro kompletno mesanje olova izmedu labilnog i ne-labilnog Pb, kao i generalno
velika labilnost olova. To znaci da trave mogu da unose olovo nataloZeno tokom ranijih
emisija iz saobracaja, koje formira tzv. rezervoare olova u zemljistu, usled ¢ega dolazi do
povecanja sadrzaja ovog elementa u vegetaciji. Ovi rezultati pokazuju da, iako je olovni
benzin izbacen iz upotrebe 2000. godine, olovo iz benzina se i dalje nalazi u zemljistu i

veoma je postojano u Zivotnoj sredini.

2.4. Platina u Zivotnoj sredini

Platina (Pt) pripada platinskoj grupi elemenata (PGE) i spada u plemenite metale.
Poslednjih godina vlada veliko interesovanje za platinu u analitickim istrazivanjima jer
se sve viSe javlja u Zivotnoj sredini kao posledica njenog koriS¢enja u automobilskim
katalizatorima (Hann et al, 2005). U prirodi je prisutna u niskim koncentracijama u
stenama, zemljiStu, prasini, vodi, bentosnim sedimentima i sl., i uglavnom se nalazi ispod

nivoa detekcije danasnjih analiti¢kih tehnika.
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0d 2000. godine, oko 85 % automobila prodatih u svetu je imalo ugraden katalizator za
preciS¢avanje izduvnih gasova, da bi se postigli standardi emisije zagadujuc¢ih gasova
(Conti et al., 2008). Propisi koji kontroliSu emisiju zagadujuéih supstanci iz automobila
su sve strozi i jo§ ¢e se viSe pooStravati narednih godina. Vozila su opremljena
katalizatorima koji sadrze aktivne komponente u vidu plemenitih metala iz platinske
grupe elemenata. Platina, a poslednjih godina i paladijum (Pd) i rodijum (Rh), igraju

odlucujucu ulogu u radu automobilskih katalizatora.

Katalizator je jedinica koja se postavlja na prednji deo izduvnog sistema vozila, blizu
motora. Kombinacija toplote i katalizatora u obliku plemenitih metala dovodi do
odvijanja redukcije i oksidacije, usled Cega dolazi do smanjivanja sadrzaja zagadujucih
materija u izduvnim gasovima. Savremeni katalizatori prevode preko 90 % ugljen-
monoksida, ugljovodonika i azotovih oksida u ugljen-dioksid, vodu i azot. NOx i CO se
eliminiSu redukcijom sa Rh katalizatorom. NOx oksiduje CO do CO2, a potom se redukuje
do azota, dok vazduh oksiduje CO i ugljovodonike, uz prisustvo Pt kao katalizatora (Slika

9..

Slika 9. Sematski prikaz rada katalizatora (adaptirano sa:

http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical Chemistry/Kinetics/Case Studies%3A Kinetics/

Catalytic Converters)

Tokom ispustanja izduvnih gasova iz motora, na povrsini prevlake dolazi do brzog
menjanja oksidacionih i redukcionih uslova, poveanja temperature i mehanicke
abrazije, Sto dovodi do emisije Cestica koje sadrze platinsku grupu elemenata u Zivotnu
sredinu (Barefoot, 1997; Artelt et al., 1999). Kolic¢ina i stepen emisije PGE zavisi od
brzine automobila, tipa motora, tipa i starosti katalizatora i tipa aditiva u gorivu (Artelt

etal, 1999, Ely etal, 2001).
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Emisija iz katalizatora dovodi do akumulacije platine u razli¢itim medijumima Zivotne
sredine tokom vremena (Gomez et al., 2002; Dongarra et al., 2003; Lesniewska et al,,
2004; Pan et al, 2009). Analize snega sa Pirineja i prisustvo ovog elementa na tim
mestima, uprkos visokoj nadmorskoj visini i udaljenosti od stambenih i industrijskih
oblasti, ukazuje na dalekoseZnost zagadenja poreklom iz katalizatora (Moldovan et al.,
2007). Kontaminacija se, pre svega, pojavljuje u Cesticama u vazduhu, prasini pored
puta, zemljiStu, mulju, vodi, itd., Sto na kraju dovodi do bioakumulacije ovih elemenata u

Zivim organizmima (Ravindra et al.,, 2004).

Analizom Cestica iz vazduha ustanovljena je distribucija Pt u tim c¢esticama. Pt je
pronadena u Sirokom spektru cCestica dijametara od <0,39 do 65,3 pum. Najvise
koncentracije su uglavnom uocene u najmanjoj frakciji (<0,39 pm), Sto ukazuje na

nehomogenu distribuciju Pt u , finim“ ¢esticama u vazduhu (Gomez et al.,, 2002).

Tokom devedesetih godina 20. veka, koncentracije platine u veoma kontaminiranim
travama koje rastu blizu autoputeva su se povecale 3,5 puta, a za to vreme se procenat
vozila koji imaju autokatalizatore povecao sa 30 % na 75 % (Helmers & Mergel, 1998;
Schafer et al., 1999; Cinti et al., 2002). Deponovane cestice mogu biti isprane kiSnicom u
reke, podzemne i morske vode i ostale vodene ekosisteme, gde se akumuliraju u

sedimentima.

Platina uneta u organizam se transportuje sa proteinima do jetre i bubrega, gde se
akumulira, pre nego Sto se izvrsi ekskrecija. Urinarna ekskrecija platine i paladijuma je
uocena kod zubnih tehnicara, kao i gradevinskih radnika na putevima, pri ¢emu je bila
znatno veca kod zubnih tehnicara, Sto ukazuje na profesionalnu izloZenost zubnim
materijalima, koja predstavlja veci izvor od katalizatora u vozilima. Mnoga analiti¢ka
merenja su fokusirana na nivoe platine u telesnim te¢nostima i tkivima zbog upotrebe
lekova protiv kancera koji sadrze platinu. Alergija na platinu je dobro poznata, a stanje
pod nazivom platinoza predstavlja efekte rastvorljivih soli platine na profesionalno
izloZzene osobe (Linnett & Hughes, 1999). Za metalicne oblike Pt se smatra da su
generalno biolosSki inertni i ne predstavljaju alergene, a poSto je Pt emitovana iz
katalizatora u metali¢cnim i oksidovanim oblicima, njen potencijal senzitizacije je
verovatno mali. Ipak, Pt moZe da se rastvori i na taj nac¢in unese u vodene medijume,

sedimente, zemljiSte i lanac ishrane. Odredena jedinjenja sa Pt su i citotoksi¢na i imaju
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mutagena i karcinogena svojstva, kao i odredene negativne efekte na mikroorganizme u

veoma niskim koncentracijama (WHO, 1991).

Platina je, usled sve vece upotrebe u automobilskim katalizatorima, prisutna u Zivotnoj
sredini u koncentracijama viSim od svoje prirodne vrednosti, a oCekuje se i porast
koncentracije ovog elementa u buduc¢nosti. Koncentracije Pt iz urbanih podrudja sa
intenzivnim saobracajem i razvijenom industrijom su viSe od koncentracija u ruralnim
podrucjima, udaljenim od izvora emisije zagaduju¢ih materija (Dongarra et al., 2003;
Niemela et al.,, 2007). Ustanovljena je i pozitivna korelacija izmedu koncentracije Pt i
blizine vecih saobracajnica mestu uzorkovanja (Zechmeister et al., 2006; Hooda et al,,
2007; Niemela et al., 2007). Visa koncentracija platine je zabeleZena na lokalitetima koji
su blizu raskrsnica puteva (gde se voznja usporava, a potom nakon prolaska raskrsnice
ponovo ubrzava) i generalno na mestima gde je saobracdaj spor i odlikuje se cestim
zaustavljanjem i ponovnim kretanjem (Djingova et al., 2003; Hooda et al,, 2007; Lee et

al,, 2012).

Koncentracija Pt u biljnom materijalu zavisi od brojnih faktora: udaljenosti mesta
uzorkovanja od potencijalnog izvora emisije, meteoroloskih uslova, biljnih vrsta koje se
koriste za biomonitoring, topografije terena, uslova saobracaja (brzina i dinamika
voznje), itd. (Niemela et al,, 2004; Pino et al., 2010). Najzastupljenije biljne vrste koje se
koriste u biomonitoring istrazivanjima PGE su mahovine (Djingova et al, 2003;
Zechmeister et al.,, 2006; Niemela et al.,, 2004, 2007). Najces¢e se kao instrumentalna
tehnika za analizu Pt u uzorcima primenjuje indukovano spregnuta plazma sa masenom
spektrometrijom (ICP-MS), zbog svoje velike osetljivosti i niskih granica detekcije za
PGE. S obzirom na znacajan uticaj kompleksne biljne matrice i interferenci, Cesto je
potrebno na odgovaraju¢i nacin optimizovati metodologiju za odredivanje platine u

uzorcima.
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2.5. Sakupljanje i priprema uzoraka za hemijsku analizu

Listovi drve¢a se Cesto koriste u biomonitoringu kao pouzdan indikator zagadenja
zivotne sredine, uglavnom iz vazduha, za praéenje Sirokog spektra zagaduju¢ih materija,
kao Sto su teSki metali i elementi u tragovima. Biomonitoring koriS¢enjem listova drveca
predstavlja povoljnu tehniku za detektovanje i procenu zagadenja Zivotne sredine,
pogotovo u podru¢jima udaljenim od izvora zagadenja. Neke od najvecih izazova u
biomonitoringu predstavljaju mogucnost reprodukovanja i uporedivanja dobijenih
rezultata. Standardizovanje sakupljanja i ¢uvanja uzoraka listova bi moglo da omoguci
prevazilaZenje ovakvih problema i poboljSa kvalitet rezultata. Postojanje standarda za
uzorkovanje ima brojne koristi: a) omogucéava se uporedivanje rezultata, b) omogucava
jednostavno tumacenje podataka, c) mogu se ustanoviti grani¢ne vrednosti zagadujucih
materija (Tarricone et al., 2015). Omogucavanje pouzdanosti podataka u vezi sa stanjem
zivotne sredine kroz standardizaciju, bi moglo da dovede do boljeg prihvatanja rezultata
iz biomonitoring istraZivanja u administracijama, kod kreatora zakonodavnih propisa i
pravilnika. Na taj nacim, rezultati biomonitoringa bi mogli da pomognu u nalaZenju
efektivnih mera protiv zagadenja Zivotne sredine. Osim toga, primena standarda
omogucava uvodenje referentnih sistema, kao Sto su banke uzoraka iz Zivotne sredine.
Standardi su presudan preduslov za usvajanje sveobuhvatnog obezbedenja kvaliteta
(quality assurance - QA) i kontrole kvaliteta (quality control — QC) u analizama Zivotne
sredine. Ipak, neki aspekti uzorkovanja veoma zavise od cilja istrazivanja i ne mogu se

sprovesti sa jednom standardizovanom procedurom.

Jedan od glavnih problema koji se javljaju prilikom planiranja i izvodenja
biomonitoringa je odabir procedure pripreme uzoraka pre hemijske analize. Cesto se
postavlja pitanje da li uzorak listova treba da se tretira (ocisti i/ili opere) pre hemijske
analize, i ako bi ih trebalo tretirati, koja tehnika c¢iS¢enja bi bila primenjena. Primena
tehnika pranja uzoraka u najvecoj meri zavisi od prirode zagadujuc¢ih materija koje se
ispituju i cilja istrazivanja (Tabela 3.). S obzirom da su uocene znacajne razlike u
koncentracijama elemenata u tretiranim i netretiranim uzorcima listova jasno je da
razliciti pristupi pitanju ¢iS¢enja listova, kao S$to je odabir reagensa i trajanje procedure
pranja, umnogome uticu na dobijene rezultate (Markert, 1993; Bargagli, 1998;

Luyssaert, 2002).
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lako je pranje vodom Siroko prihvaceno u biomonitoring istrazivanjima, postoje
raznoliki podaci o ¢istoc¢i vode, trajanju i ponavljanju ispiranja u dostupnoj literaturi. U
ispitivanjima zagadenja elementima u tragovima poreklom iz vazduha, uzorci listova
Betula pendula i iglica Pinus sylvestris su ispirani destilovanom vodom u trajanju od
jednog minuta (Dmuchowski et al., 2011), dok su uzorci listova Acer pseudoplatanus i
Populus alba ispirani dejonizovanom vodom u trajanju od 10 minuta (Simon et al.,
2011). U pojedinim istrazivanjima je navedeno da su uzorci ispirani u nekoliko navrata;
uzorci listova Quercus ilex su tri puta ispirani destilovanom vodom sa protresanjem u
trajanju od 15 minuta (De Nicola et al., 2008). U istrazivanju sprovedenom kori$¢enjem
listova A. hippocastanum, T. cordata, B. pendula i A. platanoides, uzorci su dva puta
kratko ispirani (3-5 s) u bidestilovanoj vodi (Tomasevi¢ et al., 2011), dok su, s druge
strane, uzorci listova Solanum melongena i Origanum vulgare prani pet puta po 20 s sa
destilovanom vodom (Wiseman et al., 2014), sa ciljem uklanjanja Cestica vezanih na
povrsini listova. U brojnim istraZivanjima je naveden tip medijuma (voda sa cesme,
destilovana ili dejonizovana voda) koji je koriS¢en za pranje uzoraka, ali nije definisano
trajanje procedure (Al-Khashman et al., 2011; Guzman-Morales et al., 2011; Khan et al,,
2011; Sun et al., 2011; Evangelou et al., 2012; Alagi¢ et al., 2013; Serbula et al.,, 2013).

Znacajne razlike u koncentracijama nekih elemenata (As, At, Br, Cr, Fe, Cd, Ni, Pb, Sb, Ti,
V) su uoCene izmedu neopranih i opranih uzoraka, Sto ukazuje da je na listovima
prisutna znatna koli¢ina Cestica koja se moze ukloniti pranjem i moze dovesti do
precenjivanja unutraSnjeg sadrZaja ovih elemenata (Rossini Oliva & Raitio, 2003).
Poznato je da uticaj pranja znacajno utice na koncentracije Fe, za koje je uoceno da i do
60 % cini frakciju koja se mozZe ukloniti pranjem (Wyttenbach et al. 1985). Takode,
uoceno je i da pranje uzoraka dovodi do znacajnog smanjenja koncentracije Pb, Al i Fe u
opranim uzorcima listova (Tomasevi¢ et al., 2011). Stoga, pranje uzoraka listova se Cesto
preporucuje kao vid standardizacije pripreme uzoraka, da bi se izbegao uticaj krupnijih
deponovanih Cestica na povrSini listova, koje mogu sporadicno da povecaju

koncentracije nekih elemenata u listovima (Aboal et al., 2004).

Kratkim ispiranjem se uklanjaju i potencijalni uticaji precipitacije, koja bi mogla da spere
atmosfersku depoziciju (Luyssaert et al., 2002; TomaSevic et al., 2011). U eksperimentu
sa simuliranom kiSom (20 mm padavina na 700 cm? izdanaka), Przybysz et al. (2014) su

ustanovili da je uklonjeno oko 35 % nataloZenih Cestica sa izdanaka Cetinara, od cega je
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viSe od 80 % pripadalo klasi velikih ¢estica (10 pm < D < 100 um), i manje od 5 % finih
Cestica (0,2 pm < D < 2,5 pum). U istom istrazivanju je uoceno i da je koli¢ina Cestica na
biljkama =zaSticenim od kiSe ve¢a nego na biljkama koje rastu u blizini velike
saobracajnice, ali su izloZene direktnom uticaju kiSe. Sa druge strane, postoje podaci da
kiSa olaksava akumulaciju Cestica na povrsini listova pri visokim koncentracijama
¢estica u vazduhu (Wang et al., 2015). Cestice bivaju uhvacene u kapljice kise i pri udaru
u list ostaju na njemu, nakon Sto voda ispari. Jasno je da padavine, intenzitet i koli¢ina
kiSe imaju znacajan uticaj na akumulaciju cestica na povrsini listova, bilo da uklanjaju
natalozene Cestice ili omogucavaju njihovo taloZenje. Zato su dalje pracenje i analiza
ovih faktora neophodni, kao i ispitivanje uticaja morfologije listova na procese taloZenja

i zadrZzavanja Cestica na povrsini listova koji se koriste u biomonitoringu.
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Tabela 3. Smernice za odabir procedure pranja u istrazivanjima akumulacije elemenata koriS¢enjem biomonitoringa viSim biljkama

(kombinacije ovih metoda su ¢esto neophodne) (adaptirano iz Weiss et al., 2003)

Ciljevi istrazivanja Bez pranja | Pranje vodom | Pranje organskim rastvara¢ima
(uklanjanje kutikule)
Detekcija atmosferskog unosa zagadujucih materija X1
Detekcija atmosferskog unosa zagaduju¢ih materija (ako je od X34 X34
interesa i frakcija zadrzana u kutikuli)
Detekcija unosa kroz zemljiste X23
Razlika izmedu akumulacije zagadujucih materija iz vazduha i iz X234 X234
zemljiSta
Detekcija sadrZaja u delovima biljaka X
Uticaj zagadujucih materija na ljude koji konzumiraju biljke X5
Uticaj zagadujuc¢ih materija na Zivotinje koje konzumiraju biljke X
Istrazivanja o transferu zagadujuéih materija kroz kutikulu X34 X34
Uticaj intenzivnih padavina X

1VaZi samo za veoma razliCite slucajeve zagadenja vazduha i za metode pasivnog biomonitoringa, koje su osetljive za istrazivana
jedinjenja, ili za standardizovane metode aktivnog biomonitoringa.

ZVazi samo za jedinjenja koja se takode unose i preko zemljista.

3Vazi samo za zagadujuce materije iz vazduha koje se usvajaju i akumuliraju u kutikuli, ali ne i za ona jedinjenja koja prvenstveno ulaze
kroz stome ili brzo prodiru kroz kutikulu.

4Potrebne su dve hemijske analize po uzorku: odvojena analiza dela biljke pre i posle pranja.

SSimulacija pripreme biljke za jelo u domacinstvima.
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2.6. Analiticke tehnike

Sve ve(i broj istraZivanja Cestica u vazduhu dovela su i do povecanog interesovanja za
koriS¢enje analitickih tehnika kojima mogu da se izmere veli¢ina, morfologija i hemijski
sastav pojedinacnih cestica. Ovakvi podaci su od sustinskog znacaja za razumevanje
formiranja Cestica, transport, mehanizme transformacije i depozicije, kao i uticaja Cestica
na ljudsko zdravlje nakon unoSenja u respiratorni sistem. Odredivanje sadrzaja
elemenata u tragovima u c¢esticama u vazduhu daje bitne podatke za razvijanje strategija
procene rizika. Tehnike koje se najces¢e koriste za analizu elemenata u tragovima u

uzorcima iz zivotne sredine, su:

e fluorescencija X zraka (X-ray Fluorescence - XRF), i

e neutronska aktivaciona analiza (Neutron Activation Analysis - NAA), koje
pripadaju grupi nedestruktivnih tehnika, jer ne dolazi do razaranja uzorka;

e plamena atomska apsorpciona spektrometrija (Flame Atomic Absorption
Spectrometry - FAAS),

e grafitna atomska apsorpciona spektrometrija (Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry - GFAAS),

e indukovano spregnuta plazma sa optickom emisionom spektrometrijom
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry — ICP-OES), i

e indukovano spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry - ICP-MS), koje spadaju u destruktivne tehnike, jer

dolazi do razaranja uzorka.

Analiticke tehnike XRF, FAAS i ICP-OES se koriste za odredivanje srednjih do niskih
nivoa koncentracija, dok su GFAAS, NAA i ICP-MS pogodne za ultra niske nivoe

koncentracija elemenata.

2.6.1. Masena spektrometrija sa indukovano spregnutom plazmom - ICP-MS

Indukovano spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS) je analiticka
tehnika za merenje koncentracije elemenata u Sirokom spektru razlicitih tipova uzoraka.
Zasniva se na zajednickom delovanju indukovano spregnute plazme (za jonizaciju
uzorka) i masene spektrometrije (za razdvajanje i detekciju jona). Prednosti ove tehnike
su:
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e mogucnost istovremenog merenja velikog broja elemenata; skoro svi elementi
mogu da se mere, ukljucujuéi alkalne i zemnoalkalne elemente, prelazne i ostale
metale, metaloide, retke elemente, ve¢inu halogena i neke nemetale, a pre svega
metale i neke nemetale,

e dobre performanse; ICP-MS poseduje kombinaciju velike osetljivosti i niskog
Suma, koji daju nisku granicu detekcije (ppt),

e brza analiza; instrument poseduje brzi skeniraju¢i kvadrupolni analizator, usled
Cega merenje velikog broja elemenata u uzorku traje do nekoliko minuta,

e Siroki koncentracioni opseg; ima moguénost da se odreduju vrednosti u velikom
opsegu koncentracija u okviru jednog merenja,

e mogucnost merenja izotopa i izotopskih odnosa odredenih elemenata.

Smatra se da je ICP-MS odgovarajuca alternativa indukovano kuplovanoj plazmi sa
optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES) u opsegu visih koncentracija
elemenata (ppb do ppm). S druge strane, ICP-MS tehnika se smatra konkurentnom, a u
nekim slucajevima i boljom od grafitne atomske apsorpcione spektrometrije (GFAAS),

usled niZe granice detekcije elemenata u tragovima (ppt).

Ukratko, ICP-MS moZe da meri veliki broj elemenata u okviru jednog merenja, granice
detekcije za veéinu elemenata su iste ili niZe u odnosu na druge tehnike, omogucava
rukovanje sa kompleksnim i jednostavnim matricama i uklanjanje efekta interferenci,
moguce je analizirati skoro sve tipove uzoraka i omogucava merenje izotopa. Zbog ovih
osobina, ICP-MS tehnika je Siroko prihvadena i ima Siroku primenu u razli¢itim
oblastima istrazivanja: analiza vode (pijace, otpadne, prirodni vodeni sistemi), kontrola
kvaliteta vazduha i hrane, geologija, pedologija, biomonitoring, rudarstvo, medicina,

farmacija, itd.

Delovi instrumenta su: sistem za unoSenje uzorka, plazma, interfejs, vakuum sistem,

jonska optika, kvadrupol, oktopol, detektor i softver instrumenta (Slika 10.).
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Slika 10. Sematski prikaz izgleda instrumenta ICP-MS
(http://eecelabs.seas.wustl.edu/ICP-MS.aspx)

Sistem za unoSenje uzorka se sastoji od peristalticke pumpe, rasprsivaca i sprej jedinice.
Kada se meri sadrzaj elemenata u tetnom uzorku, tecnost mora biti u obliku koji je
prihvatljiv za plazmu uredaja. Ovo se postiZe uvodenjem uzorka u rasprsivac. Uzorak se
unosi u plazmu u vidu aerosola, uglavnom u vidu te¢nosti rasprSene kroz nebulajzer
(rasprsivac). Uloga rasprsivaca je formiranje aerosola, sitnih kapljica uzorka. Rasprsivac
funkcioniSe tako Sto struja gasa prolazi pod pravim uglom u odnosu na cev sa te¢noScu i
razbija te¢nost u veoma sitne kapi, formiraju¢i aerosol. Aerosol prolazi kroz sprej
jedinicu, koja propusta samo one kapi koje imaju odgovarajuc¢u veli¢inu i brzinu za
uvodenje u plazmu. Krupnije kapljice aerosola (ve¢e od 10 um) se izdvajaju i napustaju
jedinicu preko drenaznog sistema, a finije kapljice (5-10 um) ulaze u centralni kanal

plazme i u injektor.

Plazma se generiSe na ICP baklji i koristi se za jonizaciju uzorka (Slika 11.). Plazma
nastaje zagrevanjem gasa, i formira se prolazenjem argona kroz niz koncentri¢nih
kvarcnih cevi koje su na jednom kraju obavijene radiofrekventnim kalemom. Dolazi do
jonizacije atoma i molekula, i formira se plazma koja se sastoji od naelektrisanih cestica,
koje je Cine provodljivom. Elektromagnetske interakcije izmedu naelektrisanih cestica

stvaraju okruzenje sa visokom temperaturom (oko 6000 °C). Plazme koje se koriste u
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spektrohemijskim analizama su zbirno elektroneutralne - svako pozitivno

naelektrisanje jona je u ravnotezi sa slobodnim elektronom.

Interfejs  Plazma gas_ Pomocni
Spoljasnja cev gas

Flazma SrediSnja cev ﬁ

—

\Nebula jzer gas

Injektor uzorka
RF napon

Slika 11. Sematski prikaz ICP baklje (http://www.slideshare.net/moshfekus/icp-ms)

Tokom prolaska kroz plazmu, kapljice te¢nosti koje sadrZe matricu uzorka i ispitivane
elemente se susSe do ¢vrstog stanja, a zatim zagrevaju do isparavanja. Atomi putuju kroz
plazmu, pri ¢emu od svakog atoma nastaje jedan elektron i jedini¢no pozitivan jon.

Pozitivni joni napustaju plazmu i ulaze u interfejs oblast.

S obzirom da se procesi u plazmi odvijaju na mnogo viSem pritisku od vakuuma Kkoji
zahtevaju jonska sociva i delovi masenog spektrometra, uloga interfejsa je da obezbedi
koegzistenciju plazme i jonske optike, kao i prolaZenje jona iz plazme kroz Citav sistem.
Interfejs se sastoji od dva levkasta dela (konusa) napravljena od Ni ili Pt. Konus
sakupljac je smesten do plazme, a Supljikavi konus (uzorkivac) je nekoliko milimetara
iza konusa sakupljaca. U podrudju izmedu konusa vlada vakuum. Na krajevima konusa
se nalaze mali otvori, od oko 1 mm, kroz koje prolaze joni. Otvori su malog precnika da
bi se odrzao vakuum u oblasti masenog spektrometra i da bi se smanjila koli¢ina
nerazdvojene matrice uzorka koja ulazi u vakuum, i na taj nacin sprecilo eventualno

zacepljenje neisparenim materijalima iz uzorka.

Rastojanje izmedu interfejsa i detektora je obi¢no manje od 1 mm. Da bi joni presli ovaj
put, ne smeju da se sudaraju sa bilo kojim molekulima gasova. Zato je neophodno
stvaranje vakuuma, Sto se postiZe kombinacijom turbomolekularne pumpe (koja radi po

principu avionskih turbina) i jednostavne mehanicke pumpe.
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U vakuum sistemu, odmah iznad intefejsa, smestena je jonska optika koja se sastoji od
jednog ili vise elektrostaticki kontrolisanih sociva. Zbog velikog pada pritiska nakon
izlaska iz interfejsa, dolazi do difuzije elektrona i formira se pozitivno naelektrisani
jonski snop. PoSto su joni formirani u plazmi uglavnom pozitivno naelektrisani, imaju
tendenciju da se medusobno odbijaju, pa je neophodno spreciti Sirenje snopa jona.
Elektrostaticki se privlac¢e joni od interesa nazad u centar snopa tako Sto se dovodi
odredeni napon na jedno ili viSe sociva. Elektrostaticka sociva drze jone fokusirane na
centralnoj osi instrumenta, dok prolaze kroz vakuum do zadnje komore, gde se nalaze
maseni spektrometar i detektor. Na taj nacin se omogucava da se joni iz plazme prenesu
sa atmosferskog pritiska i ubace u kvadrupol koji je pod visokim vakuumom. Izmedu
konusa sakupljaca i sociva nalazi se mali disk, koji zaustavlja fotone i nejonizovan

materijal, Sto bi u suprotnom imalo Stetan uticaj na rad instrumenta.

Kvadrupol je sastavljen od cCetiri Sipke duzine oko 20 cm i pre¢nika oko 1 cm. Kroz ovaj
deo mogu da produ samo joni odredene mase u odredeno vreme, odnosno vrsi se
sortiranje jona na osnovu odnosa masa/naelektrisanje. Ovo se postiZze ispravnom
kombinacijom napona i radiofrekvencije, tako da joni sa odgovaraju¢im m/z odnosom
prolaze izmedu Sipki kvadrupola i bivaju izbaceni iz njih. Kvadrupol brzo skenira kroz
maseni opseg i sekvencijalno propusSta elemente sa masom od interesa. Maseni
spektrometar moze da se podesi na bilo koji odnos, radi merenja trazenog elementa iz
analiziranog uzorka. lako kvadrupol omogucava prolazak samo jedne vrste jona,
promena napona na Sipkama moZe da se izvrsi jako brzo, za manje od 0,1 s. Zato je ICP-

MS brza metoda za odredivanje velikog broja razli¢itih elemenata.

Joni napustaju maseni spektrometar i udaraju o povrsinu detektora, koji sadrzi pojacivac
signala elektrona, uzrokujuci elektri¢ni signal (Slika 12.). Aktivna povrSina detektora
(dinoda) otpusta elektron pri svakom udaru jona. Elektroni otpuSteni sa prve dinode
pogadaju drugu dinodu, koja otpusta jos viSe elektrona. Ovo pojacavanje po kaskadnom
principu se nastavlja sve do nastanka merljivog pulsa. Brojanje ovih pulseva iz detektora
predstavlja brojanje jona koji su pogodili prvu dinodu. Joni koji pristizu na detektor
tokom izlazeceg pulsa prethodnog jona ne mogu da se izmere i to predstavlja mrtvo

vreme od oko 30-50 ns.
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Slika 12. Sematski prikaz kvadrupola i detektora

Opseg osetljivosti detektora je u pocetku bio od ppt do nekoliko stotina ppb. Danas moze

da se prosiri od sub ppt do 100 ppm i za to se Koriste:

e kombinacija 2 detektora - pojacivac elektrona i faradejeva kupa,
detektor u digitalnom (veca osetljivost) i analognom modu (manja osetljivost).

[ ]
Nakon procesiranja signala, dobija se maseni spektar sa masama i brojevima udara svih

jona. Svaki jon odgovara pojedinatnom elementu ili izotopu u poletnom uzorku i

koncentracija je direktno proporcionalna originalnoj koncentraciji u uzorku.

Svi ICP instrumenti zahtevaju rac¢unar i odgovarajucu softversku kontrolu za pracenje
rada i pouzdanosti rezultata. Korisniku je obezbedeno lako rukovanje jer je rutinska

optimizacija procedure kontrolisana od strane racunara. Na osnovu izvrSenih merenja

softver obraduje podatke i moze ih prikazati na sledec¢a 3 nacina:

semikvantitativna analiza - daje ,otisak prsta“ elemenata iz uzorka i njihove

[ ]
pribliZzne koncentracije, i predstavlja kvalitativnu analizu;

e kvantitativna analiza - precizno odredivanje koncentracije nekog elementa u
uzorkuy, i predstavlja kvalitativnu i kvantitativnu analizu;
ima primenu u utvrdivanju geoloSke starosti stena,

istrazivanjima, itd; meri se

odnos izotopa -

prepoznavanju izvora zagadenja,
koncentracija pojedinacnih izotopa nekog elementa, kao i njihovi odnosi.

[ ]
bioloskim
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2.6.2. Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energo-disperzivnom

spektroskopijom - SEM-EDS

Skenirajuca elektronska mikroskopija (Scanning Electron Microscopy - SEM) jedna je od
najviSe koriS¢enih tehnika za karakterizaciju povrsSine materijala. Upotrebljava se za
precizno odredivanje povrSinske i prostorne strukture cvrstih uzoraka, koristeci

interakciju elektrona sa materijom za stvaranje slike ispitivanog uzorka.

Za dobijanje uvelicane slike objekta kod elektronskog mikroskopa se koristi snop
primarnih elektrona (Slika 13.). Elektroni se izbacuju iz elektronskog topa koji sadrzi
katodu od volframa. Volfram je pogodan jer ima najvisu tacku topljenja od svih metala i
moZe se zagrejati tako da emituje elektrone, a takode je i jeftin. Elektronski snop
energije 0,2 keV-40 keV se fokusira uz pomo¢ kondenzatora na tacku dijametra oko 5
nm. Snop prolazi kroz parove skeniraju¢ih namotaja (kalema), koji su obi¢no u zadnjem
socivu, i koji otklanjaju zrake u smeru x i y ose, tako da mogu skenirati duz kvadratnog
podrucja uzorka (rastersko skeniranje). Skeniranje povrSine se ostvaruje prelaZenjem

uskog snopa (primarnih) elektrona preko povrsine uzorka.
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Slika 13. Sematski prikaz SEM-a (Pordevi¢, 2012)

U svakoj tacki uzorka, u interakciji elektrona primarnog snopa i molekula (atoma)
uzorka, dolazi do stvaranja ,,signala” koji se detektuje. Pri interakciji upadnih elektrona
sa atomima ispitivanog uzorka dolazi do njihovog rasejanja ili do jonizacije atoma
uzorka. Primarni elektroni predaju deo svoje energije elektronima u materijalu, Sto
dovodi do pobudivanja elektrona iz elektronskih ljuski atoma, usled ¢ega dolazi do
njihovog rasejanja ili do jonizacije atoma uzorka. Upadni elektroni se vracaju, bilo kao
primarno rasprSeni prema nazad (,backscattered electrons”) ili kao sekundarno
rasprSeni, koji se najvisSe koriste za istraZivanje povrSina (Slika 14.). Sekundarni
elektroni dolaze do detektora gde se indukuje elektri¢ni signal koji se pojacava i
digitalizuje. Kao rezultat, na ekranu se pojavljuje topografska slika povrsine ispitivanog
objekta-povrSina metalnog omotaca objekta. OStrina slike zavisi od jacine signala sa
uzorka (energija sekundarnih elektrona). Energija sekundarnih elektrona je mala, reda

veli¢ine 50 eV, Sto ogranicava njihovo detektovanje samo sa dubine do 10 nm. Broj

60



sekundarnih elektrona zavisi od ugla izmedu upadnog snopa i povrsine uzorka, tako da

se njihovim detektovanjem dobija informacija o obliku povrsine uzorka.

Primarni snop elektrona

Sekundarni elektroni l Auger (izbaceni)
elektroni

., Backscattered'* elektroni

(BSE)
Karakteristi¢ni X-zraci

PovrsSina uzorka

Slika 14. Princip rada SEM-a (http://www.surfgroup.be/semedx)

SEM-om se obi¢no snimaju provodni materijali, dok je za neprovodne materijale
potrebna posebna priprema. UobiCajena tehnika pripreme neprovodnih materijala je
nanoS$enje tankog sloja provodnog materijala, kao Sto je Au, na uzorak. Uzorak se stavlja
u komoru, na provodnik od ugljenika, u atmosferi inertnog gasa argona (Ar). Katoda-
omotac¢ komore je od zlata i sluZi za oblaganja uzorka ovim metalom. Kada se elektrode
prikljue na jak napon, argon ¢e se jonizovati. Joni Ar* ¢e udarati u katodu i izbijati

atome Au koji ¢e oblagati uzorak.

Prednosti ove tehnike su: jednostavna upotreba sa , user-friendly” softverom, minimalna
priprema uzoraka (za vecinu primena), kao i brzo dobijanje podataka (manje od par
minuta po slici za EDS analize). S druge strane, mane su $to uzorci moraju biti ¢vrsti i
moraju biti odgovarajuée velicine da bi stali u mikroskopsku komoru. Maksimalna
veli¢ina (horizontalna) je obi¢no 10 cm, a vertikalna 40 mm. Praskasti uzorci moraju se

fiksirati na supstrat drzaca, tako da ne kontaminiraju SEM komoru.
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SEM instrumenti rade pod vakuumom izmedu 102 do 10-8 Pa, kako molekuli koji se
nalaze u vazduhu ne bi ometali elektronski snop. Zbog velike osetljivosti na vibracije i

spoljna magnetna polja, moraju se drZati u posebnim prostorijama.

Slike rasprsenih elektrona na SEM-u prikazuju raznolik sastav koji je posledica razlicitih
atomskih brojeva elemenata i njihove distribucije. Energo-disperzivna spektroskopija
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS) omogucava identifikaciju tih elemenata i
njihove udele (na primer atomske %). EDS koristi spektre X-zraka, dobijenih
bombardovanjem uzorka fokusiranim snopom elektrona, da bi se dobila lokalizovana
hemijska analiza. Nacelno, svi elementi sa atomskim brojevima od 4 (Be) do 92 (U) se
mogu detektovati, iako neki instrumenti ne mogu da detektuju ,lake” elemente sa
atomskim brojem manjim od 11 (Na). Kvalitativna analiza podrazumeva identifikaciju
pikova na spektrima, dok kvantitativna analiza zahteva merenje intenziteta pikova za
svaki element u uzorku, na osnovu kalibracije dobijene merenjem standarda poznatog
sastava. Rasterskim skeniranjem (skeniranje duz kvadratnog podruc¢ja uzorka) i
prikazivanje intenziteta dobijenih pikova, mogu se dobiti ,,mape” distribucije elemenata

u uzorku.

Inicijalna EDS analiza podrazumeva formiranje spektra X-zraka od cele oblasti skenirane
SEM-om. ED spektar je prikazan u vidu grafika, gde x-osa predstavlja energiju X-zraka
(uglavnom u opsegu do 10 ili do 20 eV), a y-osa predstavlja broj udara fotona. Pik X-
zraka je proSiren usled odgovora sistema, i ima Gausov oblik. Intenziteti pikova se
odreduju brojanjem pulseva fotona X-zraka u detektoru, koji se nasumi¢no emituju iz
uzorka i preciznost dobijenog merenja je ograniCena statistickom greSkom. Za
najzastupljenije elemente u uzorku, preciznost je uglavnom bolja od + 1 %, ali je ukupna
analiticka tacnost najceSce oko * 2 %. Prostorna rezolucija zavisi od prodiranja i Sirenja
elektronskog snopa u uzorku. Nominalna rezolucija je oko 2 um, pod uobicajenim
uslovima, ali za kvantitativnu analizu je potrebna minimalna veli¢ina od nekoliko um. Za
sniZavanje granice detekcije je potrebno vise pulseva, Sto se dobija pove¢anjem vremena

brojanja i/ili struje snopa. Granica detekcije u ED analizi je uglavnom oko 0,1 %.

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija, kombinovana sa energo-disperzivnom
spektroskopijom (Scanning Electron Microscopy Energy Dispersive X-ray Spectroscopy -

SEM-EDS) predstavlja podesnu tehniku =za fizicku i hemijsku karakterizaciju
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pojedinacnih Cestica nataloZenih na listovima, kao i morfologije samih listova. lako SEM-
EDS predstavlja semi-kvantitativnu tehniku, moZe da se koristi i za analizu sastava
povrsine listova (1-5 pm dubine). Na taj na¢in moze da se odredi distribucija elemenata
u povrsini listova u vidu mapiranja elemenata ili analize ta¢aka (Ram et al., 2012). Zbog
toga se cCesto koristi u biomonitoring istraZivanjima, kao dopunska tehnika
kvantitativnim analitickim tehnikama (npr. TomaSevi¢ et al., 2005; Sawidis et al., 2011;

Mabher et al., 2013; Simon et al., 2014).
2.7. Statisticka analiza
2.7.1. Korelaciona analiza

Korelaciona analiza pokazuje stepen zavisnosti izmedu promenljivih, odnosno
korelacijom se meri ja¢ina povezanosti izmedu dve promenljive. Stepen intenziteta

povezanosti izmedu promenljivih, koje su u linearnom odnosu, meri se:

e kovarijansom, kao apsolutnom merom intenziteta korelacije i
e koeficijentom proste linearne korelacije, kao relativnom merom intenziteta

korelacione veze.

Kovarijansa predstavlja, u sustini, zajednicku meru promenljivosti za jednu i drugu
promenljivu i moZe se matematicki predstaviti kao zbir varijansi jedne i druge
promenljive:

o Z-%° -0
Cuy =5D; +5D; tj. Cay — n * n (7)

gde su x i y vrednosti promenljivih ¢ija korelacija se ispituje, ¥ i ¥V srednje vrednosti

ispitivane populacije (n), odakle se dobija formula za kovarijansu:

S (8)
gde je n veli¢ina uzorka, odnosno, broj korelisanih parova vrednosti.

Kovarijansa, kao apsolutna mera stepena povezanosti, nije pogodna za procenu, pa se

CeScCe koriste relativne mere tj. koeficijent proste linearne korelacije ili Pearson-ov
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koeficijent (r). Koeficijent proste linearne korelacije se izracunava kao koli¢nik izmedu

kovarijanse i proizvoda standardnih devijacija jedne i druge promenljive:

Gy
" = 3p,5D, 9)

Koeficijent korelacije ima vrednost koja se krece u rasponu od -1 do +1. Ako promenljive
nisu povezane, r je jednak nuli. Kada visim vrednostima nezavisno promenljive x,
odgovaraju i viSe vrednosti zavisno promenljive y i obrnuto: opadanjem vrednosti
nezavisne x, opadaju i vrednosti zavisne y - onda je to pozitivna korelacija (r>0).
Obrnuto, kada visim vrednostima nezavisno promenljive x, odgovaraju niZe vrednosti
zavisno promenljive y, odnosno opadanjem vrednosti nezavisne x rastu vrednosti
zavisne y - onda je to negativna korelacija (r<0). Uopsteno, $to je vrednost koeficijenta
proste linearne Kkorelacije bliza jedinici, to je meduzavisnost medu posmatranim
pojavama jaca. Koeficijent korelacije nikada nema vrednosti -1 ili +1, jer bi to znacilo da

izmedu promenljivih postoji matematicka veza, a ne statisticka.

U zavisnosti od vrednosti koeficijenta korelacije odreduje se koliko je zavisnost izmedu

dve promenljive jaka:

Jaka Srednja Slaba Zanemarljiva Slaba Srednja Jaka
negativna negativha negativna korelacija pozitivna  pozitivna  pozitivna
| 1 1 1 L 1 1 1 [
I ' T 1 ' ' ' ! 1
1 -0,8 -0,6 -0,3 0 0,3 0,6 0.8 1

2.7.2. Analiza glavnih komponenti

Analiza glavnih komponenti (Principal Component Analysis - PCA) predstavlja jednu od
najjednostavnih multivarijantnih tehnika. Ona se primenjuje kada je velik broj
promenljivih u skupu suvisan, odnosno kada se viSe promenljivih odnosi na istu
dimenziju i ne pruZaju nikakvu dodatnu informaciju koja ve¢ nije obuhva¢ena nekom
drugom promenljivom. To znaci da, iako postoji p ulaznih promenljivih kako bi se
opisala varijablnost celog skupa, oCekuje se da ¢e k najvecih glavnih komponenti biti

dovoljno da objasni varijabilitet podataka u skupu (k<p).

64



Analiza glavnih komponenti bavi se tumacenjem strukture matrice varijansi i kovarijansi
skupa izvornih promenljivih p pomo¢u malog broja njihovih linearnih kombinacija. Cilj
analize je da se od p promenljivih (X, X,.., Xp) pronade kombinacija istih, kako bi se
izracunale nove promenljive (Z; Zz,.., Zp) koje medusobno nisu u korelaciji i koje ¢e

opisivati varijacije podataka. Promenljive Z predstavljaju zapravo glavne komponente.

Prvo je potrebno odrediti varijansu promenljivih i koeficijente linearnih korelacija
izmedu njih. Varijansa promenljive X jednaka je kvadratu standardne devijacije (ox) i

pokazuje koliko se podaci medusobno razlikuju:

: I 7y
o ﬂ;{ ) o)

Potom se izracunava koeficijent linearne korelacije izmedu promenljivih (npr., X7 i X2):

1 — —

~r, (o, - 7)) (X, - 72)

{X .X—-} — n L L

P Ox, O, (11)

Linearna korelacija moZze biti u opsegu od +1 do -1 u zavisnosti da li je korelacija izmedu

promenljivih pozitivna ili negativna, redom.

Nakon toga se odreduju glavne komponente, tj. faktori (Z). Prva glavna komponenta (Z:)

je linearna kombinacija izvornih varijabli (X3, Xz,..., Xp):

Z1=a11X1 + a12Xz + ... + A1pXp, (12)

gde su a1y, a12..a1n linearni koeficijenti, pod uslovom da je:

ai? + a2 +..+ Cl1p2 =1 (13)

Druga glavna komponenta se izracunava:

Zz = 021X1 + A22X2 + ... + AzpXp (14)

azi?+az2 +..+azxf=1 (15)

itd.
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Analiza glavnih komponenti podrazumeva pronalazenje svojstvene vrednosti
(eigenvalues — A) matrice kovarijansi uzorka. Matrica kovarijansi (C) je simetri¢na i ima

oblik:

C11 C12 Cip
C21 C22 C2p
Cp1 Cp2 e e Cpp

U matrici dijagonalni elementi c;; su zapravo varijansa izvorne promenljive X;, dok su
ostali elementi van dijagonale, cj, kovarijanse izvornih promenljivih X; i X. Varijanse
glavnih komponenti su svojstvene vrednosti (1) matrice C. Svojstvena vrednost A; je

zapravo varijansa glavne komponente Z;, odnosno A; =Var(Z;).

Svojstvene vrednosti se koriste da bi se odredio broj glavnih komponenti koje je
potrebno izdvojiti, a da se zadrzi zadovoljavaju¢i nivo informacija o izvornim
promenljivima. Jedna od najc¢eS¢e koriS¢enih metoda je Kajser-ova, gde se u obzir
uzimaju one komponente koje imaju svojstvene vrednosti vece od 1. Na taj nacin se
uzimaju u obzir samo one komponente koje sadrze viSe informacija od izvornih

promenljivih.

Komponente Cesto nisu definisane tako da se jedna promenljiva javlja samo u jednoj
komponenti, ve¢ se Cesto javlja u viSe komponenti, pa tako neke promenljive definiSu
veli broj komponenti. Da bi se to izbeglo, vrsi se rotacija glavnih komponenti sa ciljem
dobijanja jednostavnije strukture, tj. komponenti koje su medusobno Sto nezavisnije. To
podrazumeva da je jedna komponenta odredena jednim skupom promenljivih, druga
drugim, itd., a da pritom bude Sto manje promenljivih koje su zajednicke ve¢em broju

komponenti. Cesto kori$¢ena je ortogonalna (Varimax) rotacija.

Analiza glavnih komponenti je ¢esto primenjivana statisticka tehnika u istrazivanjima
Zivotne sredine. U analizi zagadenja vazduha i biomonitoringu se koristi za odredivanje

izvora emisije zagadenja, uglavnom na osnovu koncentracija zagadujuc¢ih materija na
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odredenom lokalitetu. U tom slucaju se zagadujuce materije posmatraju kao originalne

promenljive i njihove korelacije omogucavaju identifikaciju izvora zagadenja.

Neki autori ukazuju da podaci vezani za Zivotnu sredinu predstavljaju tzv. ,zatvorene
podatke” (eng. closed data), u slucaju kojih odnosi izmedu promenljivih sadrZe potrebnu
informaciju, a ne same vrednosti promenljivih (Filzmoser et al, 2010), tj. podaci
kvantitativno opisuju delove odredene celine (Filzmoser et al, 2012). Ovakav tip
podataka se najceSce javlja u geohemijskim istrazivanjima, ali i u biomonitoringu, gde
rezultati predstavljaju podatke o sastavu (eng. compositional data - CoDa), i uglavnom
se prikazuju u jedinicama kao $to su mg kg1, ili u masenim procentima, $to znaci da kad
bi se izmerili svi elementi u nekom uzorku, zbirni rezultat bi bio konstanta (1.000.000
mg kg1ili 100 %) (Reimann et al., 2012a). Na taj nacin nijedna promenljiva se ne menja

nezavisno od ostatka ukupnog sastava.

Efekat ,,zatvorenih podataka” moZe imati bitan uticaj na ishod statisticke analize, te se
dobijaju pogresni rezultati (Filzmoser et al, 2009a). Kada su u pitanju geohemijska
istrazivanja, tj. kada se odreduje sastav stena, efekat ,zatvorenih podataka” je veoma
izraZen, te ga je neophodno ukloniti (Filzmoser et al., 2010; Reimann et al., 2012a), dok
kod biomonitoring ispitivanja i klasi¢ni pristupi statistickoj obradi podataka uglavnom
daju prihvatljive rezultate, jer je koli¢ina ispitivanih elemenata uglavnom relativno mala

(Reimann et al., 2015).

Zbog ogranicenja koja proizilaze iz konstantnosti sume podataka, geometrijski prostor
nije predstavljen uobicajenim, euklidskim prostorom (odredenim sa tri dimenzije), ve¢
je geometrija ovakvih podataka objaSnjena Acison geometrijom (Aitchison, 1986;
Aitchison et al., 2000). Da bi se podaci vratili u euklidski prostor, koriste se logaritamske
transformacije, a jedna od cesce koriS¢enih je ,,centrirana” logaritamska transformacija
(eng. centered logratio transformation - clr) (Filzmoser et al., 2009b, 2010; Reimann et
al., 2012a). Prilikom clr transformisanja svaka vrednost se deli sa geometrijskom
srednjom vredno$¢u svih vrednosti, a logaritmovanje omogucava prikazivanje u

euklidskim prostoru (Aitchison, 1986). Tako vrednost x = (x3,...Xp), postaje:

) [ Inxy Inxp
crx) ={y1,...¥p) = (5 = A T =7 R
W Tz x VITi=q x; (16)
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Dobijene clr vrednosti u zbiru daju 0, tj. y; + ... + yp = 0 i pojedinacne promenljive nisu
nezavisne, Sto znaci da podskupovi razli¢itih promenljivih ne oslikavaju originalne

podatke, ve¢ se moraju posmatrati kao celina (Aitchison, 1986).
2.7.3. Statisticki testovi

Statisticki testovi se koriste u istrazivanjima da bi se odredila statisticka znacajnost
postavljenih hipoteza. Odabir testa zavisi od ulaznih podataka koji se analiziraju.
Prilikom odabira stati¢kog testa mora se voditi racuna o raspodeli koju podaci imaju, jer
se razliciti testovi primenjuju na podatke sa normalnom raspodelom i one koji nemaju to

svojstvo (Tabela 4).

Tabela 4. Pregled testova koji se koriste za odredivanje statisticke znacajnosti

Test za podatke sa normalnom Ekvivalentni test za Primena testa
raspodelom podatke koji nemaju
normalnu raspodelu
t-test Mann-Whitney U test Provera znacajnosti razlike
Mood’s median test izmedu dve grupe podataka
Kruskal-Wallis test
ANOVA Mood’s median test Provera znacajnosti razlike
Kruskal-Wallis test izmedu tri i viSe grupa
podataka
Upareni t-test (Paired t-test) One-sample sign test Provera znacajnosti razlika
izmedu ,uparenih“ uzoraka
(npr., poredenje efikasnosti
dve metode ili tretmana)

Jedan od testova koji se koristi za proveru normalnosti raspodele podataka je
Kolmogorov-Smirnov (K-S) test sa Lilliefors korekcijom. To je test zasnovan na
Kolmogorov-Smirnov testu i koristi se za testiranje nulte hipoteze da podaci imaju
normalnu raspodelu kada se u nultoj hipotezi ne definiSe ocekivana vrednost i varijansa

raspodele.

Neki statisticki testovi pretpostavljaju da su varijanse u populacijama odakle se uzimaju
uzorci jednake, odnosno homogene. Ipak, ¢esto je neophodno ustanoviti da li nasumicno
uzorkovanje iz populacije omogucava dobijanje uzoraka sa slicnim svojstvima. Levene
test se najceSce koristi za odredivanje da li uzorci imaju iste varijanse, odnosno testira se

homogenost varijanse kod uzoraka.
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Ako je ustanovljeno da podaci imaju normalnu raspodelu, statistiCka znacajnost
postavljenih hipoteza se Cesto testira ANOVA testom. One-way ANOVA test podrazumeva
analizu varijanse tri ili viSe nezavisnih grupa da bi se ustanovilo da li postoje statisticke
razlike izmedu njih. Na taj nacin se procenjuje razlika u srednjim vrednostima izmedu

tih grupa podataka.

Nakon primene testa znacajnosti na tri ili viSe grupa, ponekad se koriste i post hoc
testovi kojima se ispituje znacajnost razlika izmedu pojedinih testiranih grupa. Tukey
post hoc test se koristi za pronalaZenje srednjih vrednosti koje su znacajno razlicite od
ostalih, uporedujuéi parove vrednosti. Duncan post hoc test se koristi u slicnim
situacijama kao i Tukey test, ali je posebno dobar za izbegavanje tipa I greski (pogresno
odbacivanje taCne nulte hipoteze, tj. lazni pozitivni rezultat), ¢ak i na ra¢un vece

mogucnosti dobijanja laznog negativnog rezultata (tip II greska).

Ponekad se podaci koji nemaju normalnu raspodelu mogu transformisati u normalno
distribuirane logaritmovanjem podataka. Prilikom transformacije ne dolazi do promene
relativnog sleda vrednosti, ve¢ se menja razdaljina izmedu uzastopno postavljenih

vrednosti da bi se promenio ukupan oblik raspodele.

U slucaju da podaci nemaju normalnu raspodelu koriste se Mann-Whintey U test i
Kruskal-Wallis test. Mann-Whitney U test je neparametarski test koji testira nultu
hipotezu da dva uzorka poticu iz iste populacije nasuprot alternativne hipoteze, posebno
da odredena populacija ima viSe vrednosti od druge. Njegova primena ne zahteva
eksplicitno poznavanje raspodele podataka. Kruskal-Wallis test je neparametarski test
koji testira da li uzorci potiCu iz iste raspodele. Koristi se za odredivanje statisticke
znacajnosti izmedu dva ili viSe uzoraka ili grupa podataka. Predstavlja zamenu za Mann-
Whitney U test kada postoje dve ili viSe grupa. Statisticka znacajnost dobijena ovim

testom ukazuje da je barem jedan uzorak stohasticki dominantan (,,ve¢i”’) od drugog.

69



2.7.4. Samo-organizujuce mape (SOM) i samo-organizujuce mreZe (SON)

Samo-organizujuce mape (Self-Organizing Maps - SOM) i samo-organizujuce mreze (Self-
Organizing Networks - SON) (Kohonen 1982ab) su vrste nenadgledanih vestackih
neuronskih mreZza (Artificial Neural Networks - ANNs), koje je razvio Kohonen
(Kohonen, 1982a,b), za grupisanje podataka prepoznavanjem razli¢itih obrazaca
(Kohonen 2001) i predstavljaju odlican alat za vizuelizaciju viSe-dimenzionalnih

podataka (Vesanto et al. 2000).

SOM algoritam se zasniva na kompetitivnom ucenju i razvijen je za potrebe vizuelizacije
nelinearnih odnosa viSe-dimenzionalnih podataka. SOM smanjuje broj dimenzija ulaznih
podataka tako Sto projektuje viSe-dimenzionalne podatke u dvo-dimenzionalnu mapu,
Cuvajudi topologiju prostora ulaznih podataka (Veses et al, 2014). Neki autori su
nedavno istakli prednosti koriS¢enja SOM-a u poredenju sa drugim multivarijantnim
statistickim tehnikama. U istrazivanju sedimenata u rekama, Veses et al. (2014) su
zakljucili da SOM analiza, zbog odli¢nog vizuelnog predstavljanja i jasne Kklasifikacije
uzoraka, kao i moguénosti odredivanja korelacija izmedu promenljivih, pruza odredene
prednosti u poredenju sa drugim multivarijantnim analizama, kao $to je analiza glavnih

komponenti.

SOM se sastoji od neurona organizovanih u malo-dimenzionalnu mrezu, uglavnom u
dvo-dimenzionalnu heksagonalnu mreZu (Slika 15.). Neuroni su povezani sa susednim
neuronima putem medusobne veze (uglavnom Gausovog tipa), na osnovu koje se
odreduje topologija ili struktura mape. Svaki neuron (predstavljen tezinskim vektorom)
ima isti broj komponenti kao i broj dimenzija ulaznih promenljivih. Obucavanje SOM-a
se vrsi iterativno tako $to se na nasumicne nizove originalnih podataka primenjuje
Kohonenov algoritam nenadgledanog ucenja (Gulson et al., 2007). SOM se obucava u
iteracijama da bi se dobio neuron ¢iji tezinski vektor je najbliZi (minimalna udaljenost)
vektoru ulaznog podatka, i naziva se jedinica najboljeg podudaranja (best-matching unit
- BMU). Nakon $to je odreden BMU, teZinski vektori SOM-a se aZuriraju i BMU se pomera
bliZe ulaznom vektoru u ulaznom prostoru. Svaki korak obuc¢avanja ukljucuje aZuriranje
tezinskih vektora, gde su rezultantni teZinski vektori prosecni teZinski vektori iz ulaznog
prostora. Na taj nacin, ulazni obrasci podataka sli¢nih uzoraka formiraju neurone koji su

fizicki postavljeni blizu jedan drugom u izlaznom sloju (Gulson et al., 2007). Na kraju
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obuke, sli¢ni uzorci e biti postavljeni blizu jedni drugih u krajnjoj mapi, dok ¢e razliciti
uzorci biti udaljeni jedni od drugih (Vesanto et al. 2000). Uzorci pozicionirani na
heksagonalnom sadu, sa malim rastojanjem izmedu njih predstavljaju klastere (Slika

15).

1zlazni neuroni

(jedinice mape)(
IZLAZNI

SLOJ

Ulazni
neuron

Normalizacija

I 1

Ulazni podaci

Slika 15. Arhitektura SOM-a

Mape komponenti (eng. Component Planes) se koriste za interpretaciju rezultata SOM-a.
Svaka mapa komponenti prikazuje vrednosti jedne promenljive u svakoj jedinici mape,
omogucavaju¢i kvalitativne Kkorelacije izmedu promenljivih kada su sve mape
komponenti prikazane zajedno (moZe da se uoci pozitivna korelacija, na osnovu
paralelnih gradijenata). Konacno, softver omogucava korisniku da sam odabere broj

izlaznih neurona da bi se najbolje optimizovala veli¢cina mape.

SOM su koris¢éene u poslednje vreme kao alternativa klasi¢nim multivarijantnim
statistickim tehnikama u istrazivanjima u Zivotnoj sredini, sa ciljem prepoznavanja
obrazaca u podacima i formiranja klastera. Vestacke neuronske mreZze, kao Sto su SOM,
su postale vrlo popularne u oblastima istraZivanja kao Sto su modelovanje procesa i
klasifikacija velikog broja podataka iz Zivotne sredine, izmedu ostalog (Kohonen 2001;
Kalteh et al. 2008). SOM su dosad uspeSno koriS¢ene u istraZivanjima vezanim za

Zivotnu sredinu, kao S$to su zagadenje i kvalitet vazduha (Barron-Adame et al., 2007;
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Pearce et al,, 2014 Kwon et al., 2015), vodni resursi (Kalteh et al., 2008; Yang et al.,
2012), gasovi nastali insineracijom otpada (Mari et al, 2010), kvalitet sedimenata u
vodenim tokovima (Veses et al., 2014), itd. Mali broj istrazivanja je ukazao na mogu¢nost
koriS¢enja SOM-a kao efikasnog alata u biomonitoring istraZivanjima, za procenu
zagadenja elementima u tragovima u zemljiStu i razli¢itom biljnom materijalu. Samecka-
Cymerman et al. (2009a,b) su primenili SOM u biomonitoringu koncentracija elemenata
u zemljiStu i razli¢itim biljnim materijalima (lis¢e i kora drvec¢a, mahovine), sa ciljem
odabira najpogodnijeg biomonitora i za definisanje nivoa zagadenja poteklih iz

saobracaja i industrije.

SON koji se sastoji od dva sloja koji predstavljaju N-dimenzionalni prostor (ulazni sloj sa
N neurona) i izlazni sloj sa M neurona, se moZze koristiti za klasifikaciju tacaka podataka
ugradenih u ovaj N-dimenzionalni prostor, u M kategorija (Perez-Aguila et al., 2005).
Tokom treniranja mreze, pripadnost uzoraka nekoj klasi se ne odreduje a priori, i na
kraju treniranja svaki izlazni neuron M; je u vezi sa N-dimenzionalnim teZinskim

vektorom, koji predstavlja klasu. Algoritam za obucavanje prati ,winner-take-all

strategiju, ali ¢uva topologiju ulaznog prostora (Florez Revuelta et al., 2004).

2.7.5. PROMETHEE-GAIA

PROMETHEE (Preference Ranking Organization Method for Enrichment Evaluation), u
kombinaciji sa GAIA (Geometrical Analysis for Interactive Aid), je metoda rangiranja za
ogranicCen broj alternativnih akcija koje se odabiraju i rangiraju na osnovu Kkriterijuma
koji su Cesto protivrecni jedni drugima (Behzadian et al., 2010). PROMETHEE je koriS¢en
kao viSe-kriterijumska metoda za odlucivanje (Multicriteria Decision Making Method -
MCDM), da bi se rangirali lokaliteti na osnovu nivoa zagadenja vazduha (Nikoli¢ et al.,
2010) i za analizu koncentracija teSkih metala u prasini pored saobracajnica (Herngren
et al, 2006). Ipak, prema dostupnoj literaturi, PROMETHEE-GAIA nije do sada koriS¢ena

u biomonitoringu elemenata u tragovima koris$¢enjem listova drveca.

PROMETHEE je neparametarska metoda, koja rangira objekte ili akcije na osnovu
opsega promenljivih ili kriterijuma (Herngren et al., 2006). Razvio ju je Brans (1982) i
ukljucivala je PROMETHEE I za delimi¢no rangiranje alternativa i PROMETHEE II za

kompletno rangiranje alternativa. Par godina kasnije, nekoliko verzija PROMETHEE
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metoda, kao $to je metoda za graficko prikazivanje PROMETHEE-GAIA, su razvijene za
potrebe sloZenijih situacija donosenja odluka. Primena PROMETHEE II zahteva
prethodno definisanje teZinskih kriterijuma i funkcija preferencije, koji prevode razlike
izmedu procena dobijenih na osnovu dve alternative u stepen preferencije u opsegu od 0
do 1 (Behzadian et al., 2010). Vec¢a preferencija se oznacava ve¢om vrednos¢u u datom

opsegu.

Rangiranje alternativa (objekata, uzoraka) koris¢enjem PROMETHEE metode se zasniva
na poredenju svakog para alternativa za svaki definisani kriterijum. Nakon podeSavanja
tezinskih kriterijuma i izbora funkcija preferencije, koriste se preferencijalni tokovi za
medusobno uporedivanje uzoraka, tako da pozitivni tok rangiranja, ®+(a), pokazuje
kako je alternativa a rangirana iznad ostalih, dok negativni tok rangiranja, @-(a),
pokazuje kako je alternativa a rangirana ispod ostalih alternativa (Herva i Roca, 2013).
Ukupan tok @, koji predstavlja razliku izmedu pozitivnih i negativnih tokova, se najcescée
koristi za rangiranje alternativa, tako da Sto je ve¢i ukupan tok alternative, veci je i njen

rang u ukupnom poretku, u odnosu na ostale alternative (Herngren et al., 2006).

GAIA predstavlja deskriptivni komplement PROMETHEE rangiranju i pruza vizuelni
prikaz slicnosti izmedu uzoraka u tri dimenzije, kojima odgovaraju tri glavne
komponente (principal components). GAIA mapa odgovara prvim dvema glavnim
komponentama sa mogué¢nos¢u dodavanja trece komponente, Sto omogucéava prikaz
maksimalne koli¢ine podataka na mapi. GAIA mapa daje tri glavne vrste informacija

(VPSolutions, 2013):

e alternative (objekti ili uzorci koji se rangiraju) su prikazani tackama,

e kriterijumi (promenljive ili parametri na osnovu kojih se procenjuje rang) su
prikazani osama,

e tezinski kriterijum (koji odreduje znacajnost vrednosti promenljivih za

rangiranje) je prikazan osom ,,odluke”.
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3. Eksperimentalni deo
3.1. Opis ispitivanog podrucja

IstraZivanje je obavljeno na uzem gradskom podrucju Beograda. Beograd se nalazi na
Balkanskom poluostrvu, na uséu reka Save u Dunav (geografska Sirina, ¢ = 44° 49'N;
geografska duzina, A = 20° 27'E). Nadmorska visina u centru Beograda iznosi 116,75 m,
dok se za prosec¢nu visinu Beograda uzima apsolutna visina MeteoroloSke opservatorije
(132 m). Beograd se nalazi u oblasti umerene kontinentalne klime. Srednja godisSnja
temperatura vazduha iznosi 11,7 °C, a prosec¢na godiSnja koli¢ina vodenog taloga 669,5
mm. Periodi padavina su naj¢es$¢i u maju i junu mesecu. Karakteristika beogradske klime
je i koSava, jugoistocni i isto¢ni vetar, koji donosi vedro i suvo vreme. NajceS¢e duva u
jesen i zimu, u intervalima od 2 do 3 dana. Prosec¢na brzina koSave je 25-43 km h1, a u
pojedinim udarima moZe dosti¢i brzinu do 130 mg kg-1. Smatra se da je koSava najveci

----- v

»precis¢iva¢” vazduha u Beogradu (http://www.beograd.rs, pristupljeno 03.12.2015.).

Grad Beograd, kao glavni grad Republike Srbije, predstavlja centar drZavne
administracije, drzavnih institucija, kao i ve¢eg broja medunarodnih institucija. Podrucje
Beograda obuhvata 3222 km? i administrativno je podeljeno na 17 gradskih opstina.
Prema popisu stanovnisStva iz 2011. godine, na Siroj teritoriji Beograda Zzivi 1.659.440
stalnih  stanovnika (http://www.beograd.rs/cms/view.php?id=1201, pristupljeno
03.12.2015.).

Kroz Beograd prolaze dva panevropska saobracéajna koridora (VII i X). Primarnu uli¢nu
mreZu Cine autoputevi, gradske magistrale, saobracajnice I i Il reda, i njihova duZina
iznosi 881 km, dok sa sabirnim i pristupnim ulicama, ukupna duzina osnovne uli¢ne
mreze iznosi 1018 km (http://www.urbel.com/default.aspx?ID=uzb_Program_GIS,
pristupljeno 25.11.2015.). Mreza drumskih saobracajnica nije dovoljno razvijena i
izgradena, Sto za posledicu ima velika zaguSenja u periodima najveceg intenziteta
saobracaja, posebno na saobracajnicama koje vode od perifernih gradskih opstina ka
centralnim, kao i u centralnim gradskim opsStinama. Broj registrovanih motornih i
priklju¢nih vozila 2006., 2009., 2012. i 2013. godine u Beogradu, prema podacima
Republickog zavoda za statistiku, prikazan je u Tabeli 5. Prema podacima iz 2008.
godine, prosecna starost vozila u Beogradu je iznosila 10-15 godina (Prvulovi¢ et al.,

2008).
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Tabela 5. Broj registrovanih motornih i priklju¢nih vozila u Beogradu u 2006., 2009.,

2012.i2013. godini (Republicki zavod za statistiku, 2008, 2010, 2014)

2006. 20009. 2012. 2013.
mopedi - - 2945 4367
motocikli 4744 10214 8375 8469
putnicki automobili 397843 474756 479685 441648
autobusi 3040 3197 3588 3592
teretna vozila 26270 43918 44425 37146
radna vozila 708 521 926 1034
priklju¢na vozila 4924 6229 6551 6987
vucna vozila 1467 - 4424 4626

Najznacajniji izvori zagadenja vazduha u Beogradu su:

e saobracaj - putnicki automobili, javni prevoz i transportni saobracaj, itd.;

e termoenergetska postrojenja - 112 postrojenja, od ¢ega 18 vecih toplana koje za
rad koriste prirodni gas i/ili sirovu naftu, kao i 59 manjih koje rade uglavnom na
sirovu naftu (http://www.beograd.rs/cms/view.php?id=202150, pristupljeno
19.10.2015.);

e individualna loZiSta - oko 200.000 za vreme grejne sezone u kojima se sagoreva
uglavnom ugalj;

e industrijska postrojenja - u rubnim zonama grada.

Na poveéanje emisija zagaduju¢ih materija u vazduh iz drumskog saobracaja utice
koriS¢enje goriva razlicitog kvaliteta, visoka prosecna starost automobila i vozila u
javnom gradskom prevozu, nedovoljna propusna mo¢ saobracajnica, itd. U Republici
Srbiji je do januara 2011. godine bila dozvoljena upotreba olovnog benzina
(koncentracija olova: 0,4 g 1-1), mada je i u prethodnim godinama upotreba bezolovnog
benzina znatno povecana. Od 1. januara 2016. godine zvani¢no na snagu stupa uredba
koja propisuje mogucnost kupovine novih automobila samo ako ispunjavaju EURO 6
standarde za emisiju Stetnih materija, dok ¢e polovni automobili morati da ispunjavaju
EURO 4 standarde. To bi znacilo da nece biti uvoza vozila starijih od 10 godina (EURO 4
standard je u zemljama EU na snagu stupio 2005. godine, a postao je obavezuju¢i od 1.

januara 2006. godine).
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3.2. Postavke eksperimenta za biomonitoring - odabir lokaliteta, biljnih vrsta i

vremena uzorkovanja

Lokacije na kojima su sakupljani uzorci se nalaze u urbanoj zoni Beograda, pri ¢emu je
posebna paZnja posvecena lokalitetima sa visokim intenzitetom saobracaja, koji se
nalaze u blizini velikih raskrsnica i saobracajnica i predstavljaju potencijalna Zarista i
»crne tacke” zagadenja vazduha u Beogradu. Uzorci su sakupljani u tri parka u centru
Beograda: Studentski park, Karadordev park i Botanicka basta (Slika 16.). Svi lokaliteti
se karakteriSu velikim prometom saobracaja, kako putnickog tako i transportnog, sa
velikim brojem vozila, sporim kretanjem i Cestim usporavanjima i ubrzavanjima.
Studentski park se nalazi pored okretnice trolejbusa, dok se Karadordev park nalazi u
blizini trga Dimitrija Tucovi¢a, najprometnijeg kruznog toka u Beogradu, kao i u blizini
autoputa. Kod Botanicke baste su uzorci sakupljani iz okolnih ulica u kojima se odvija
saobracaj, i koje su okruzene visokim zgradama. U julu 2009. godine, uzorci su
sakupljeni i u Kosutnjaku, Sumovitoj rekreativnoj oblasti udaljenoj oko 10 km od centra
grada. Uzorkovanje 2014. godine je vrSeno i u Zemunskom parku, udaljenom oko 6 km

od centra grada (Slika 16.).
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Slika 16. Mapa oblasti istrazivanja sa oznac¢enim lokalitetima: B - Botanic¢ka basta, K -

Karadordev Park, S - Studentski Park, Z — Zemunski Park, KO - Kosutnjak
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Za biomonitoring su koriSceni listovi Cetiri listopadne vrste drveca, ¢esto prisutnih u
ovoj oblasti: Aesculus hippocastanum L. (divlji kesten), Tilia spp. (lipa), Betula pendula
Roth (evropska bela breza) i Acer platanoides L. (norveski javor). Od roda Tilia,
uzorkovane su dve vrste, Tilia tomentosa L. i Tilia cordata Mill,, u zavisnosti od njihove
prisutnosti na pojedinacnim lokalitetima. T. tomentosa (srebrna lipa) je CeS¢e prisutna
od T. cordata (sitnolisna lipa) u parkovima u Beogradu. Neke od odabranih vrsta su bile
ranije koriS¢ene za biomonitoring elemenata u tragovima u Beogradu (Anici¢ et al,
2011; Suéur et al, 2010; Tomas$evi¢ et al., 2008, 2011). Spisak uzorkovanih vrsta,

lokaliteta i perioda uzorkovanja je dat u Tabeli 6.

Tabela 6. Spisak uzorkovanih vrsta i perioda uzorkovanja po godinama. M - maj, S -

septembar, | - jul

A. hippocastanum Tilia spp. B. pendula A. platanoides uzsflzgcaenja

2002. X X M,S
2003. X X M,S
2004. X X M,S
2005. X X M,S
2006. X X M,S
2009. X X1 X X J, 5
2012. X3 S

2014. X X X X M,S

luzorkovana je T. cordata

2u septembru 2009. je uzorkovana vrsta A. hippocastanum na lokalitetima Karadordev
park i Botanicka basta

3uzorkovano je na lokalitetima Karadordev park i Botanicka basta

4B. pendula nije uzorkovana na lokalitetu Studentski park

3.3. Uzorkovanje listova i priprema za dalju analizu

Sa svakog lokaliteta je uzimano po pet poduzoraka listova, pribliZzno iste starosti, od
svake biljne vrste. U zavisnosti od vrste, tj. veli€ine listova, uzimano je 10 do 30 potpuno
razvijenih listova. Listovi su sakupljani sa drveca iz delova parkova orijentisanih na
razlicite strane sveta. Takode, uzorci su uzimani sa svih strana kro$nje. Na taj nacin je
dobijen dobar ,prosetan” sastav sa svakog lokaliteta. Raspored drvec¢a u parkovima je
bio meSan, sa razli¢itim biljnim vrstama jednim do drugih. Listovi su odsecani
makazama od nerdajuceg Celika, sa oko 2 m visine iznad povrsine zemlje i pakovani su u

polietilenske kese. Tokom sakupljanja uzoraka koriS¢ene su polietilenske rukavice.
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Upakovani uzorci su transportovani u laboratoriju, gde su odmah dalje pripremani za

analizu. Uzorkovanja su vrSena 5-7 dana nakon poslednjih padavina.

Uzorci listova su pripremani na vise nacina (Slika 17.):

Uzorci sakupljeni u periodu od 2002. do 2006. godine su kratko ispirani (3-5
sekundi) bidestilovanom vodom pre dalje analize.

Uzorci sakupljeni 2009, 2012. i 2014. godine (osim uzoraka sakupljenih u
septembru 2014. u Botanickoj basti) su deljeni u dve grupe. Polovina svakog
uzorka je dva puta kratko ispirana (3-5 s) bidestilovanom vodom (pH = 6,5)
(2009.1i 2012. godina) ili dejonizovanom vodom (18.2 MQ cm1) (2014. godina) u
polietilenskim posudama, dok je druga polovina uzoraka ostala neoprana.

Uzorci listova sakupljeni u septembru 2014. godine u Botanickoj basti su
podeljeni u tri grupe. Prve grupa nije tretirana, a druga je dvaput kratko (u
trajanju od 3 do 5 sekundi) ispirana dejonizovanom vodom (18.2 M cm1). Tre¢a
grupa je prvo ispirana dejonizovanom vodom na prethodno opisan nacin, a
potom oprana sa 250 ml hloroforma (Sigma-Aldrich, Chromasolv, 299,8 %, GC) u

trajanju od 40 s.
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Slika 17. Priprema uzoraka za analizu: a) dejonizovana voda pre ispiranja uzoraka, b)
dejonizovana voda nakon prvog ispiranja, ¢) dejonizovana voda nakon drugog ispiranja;
d) hloroform pre pranja uzoraka, e) hloroform nakon pranja uzoraka; f)-h) suSenje

uzoraka u laboratoriji

Svi uzorci su prvo suSeni na sobnoj temperaturi u laboratoriji (Slika 17.), a potom u
elektri¢noj susnici na 40-60 °C tokom 24 h. Uzorci su potom spraseni u ahatnom avanu,
spakovani u polietilenske kese i ¢uvani u stabilnim laboratorijskim uslovima do
hemijske analize. Oko =0,3 g suve mase uzorka listova je razlagano u mikrotalasnoj
pecnici (SpeedwaveTM MWS-3+, Berghof) koriS¢enjem 3 mL 65 % HNOs (Suprapure,
Merck) i 2 mL 30 % H202 (Suprapure, Merck) u trajanju od jednog sata. Od uzoraka
sakupljenih u septembru 2009. i 2012. godine je koriS¢eno 0,6 g suve mase uzorka i
razlagano sa 5 mL 65 % HNO3z (Suprapure, Merck) i 3 mL 30 % H202 (Suprapure, Merck).
Nakon digestije, dobijeni rastvori uzoraka su razblaZivani destilovanom vodom do

zapremine od 25 mL.
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3.4. Aktivni biomonitoring koriS¢enjem mahovina

Eksperiment aktivnog biomonitoringa je raden za potrebe istrazivanja primene vreéica
sa mahovinom za procenu sadrzaja suspendovanih Cestica, elemenata u tragovima i
policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika u vazduhu u Beogradu (Vukovi¢, 2015; Vukovic¢
etal, 2013, 2014). Ve¢ pripremljeni rastvori uzoraka mahovina su potom analizirani na
ICP-MS instrumentu (Agilent 7500ce) u laboratoriji za ICP-MS na Tehnolosko-
metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu, i u njima su odredivani koncentracija i

odnosi izotopa olova.

Mahovina S. girgensohnii je sakupljana krajem maja 2011. godine u netaknutoj
mocvarnoj oblasti u blizini Dubne, Ruska Federacija. Ova lokacija je odabrana na osnovu
rezultata iz prethodnih istrazivanja (Anici¢ et al., 2009a,c). U laboratoriji su gornji zeleni
delovi mahovine odvajani i ruc¢no ¢iSceni, pri cemu je odstranjivana zemlja i ostali otpaci
biljnog ili Zivotinjskog porekla. Zatim su mahovine suSene na sobnoj temperaturi i ru¢no
meSane da bi se dobio homogeni uzorak. Oko 3 g mahovine je rastresito pakovano u
najlonske mreZaste vrecice, veli¢ine 10 x 10 cm, i sa promerom mreZe 2 mm. Da bi se

sprecila kontaminacija materijala, za uzorkovanje i pripremu vrecica sa mahovinom su

korisc¢ene polietilenske rukavice.

Eksperiment sa vre¢icama mahovine je sproveden na tri specificna urbana lokaliteta: a)
gradskom tunelu, b) kanjonskim ulicama, i c¢) javnim garazama. Uzorci mahovina su
postavljeni u unutrasnjosti (T) i na ulazu (UT) u Terazijski tunel, kao i u blizini tunela
(ST), u Prizrenskoj ulici (Slike 18. 1 19.). Uzorci u unutrasnjosti tunela su postavljani na
otprilike 1/3 duZine tunela od ulaza (100 m) u Prizrenskoj ulici. Vre¢ice s mahovinama
su bile izlagane tokom jeseni i zime 2011./2012. godine, u periodu od 5. novembra 2011.
do 20. januara 2012. godine, tj. tokom 10 nedelja. Polovina uzoraka je uklonjenja nakon
5 nedelja izlaganja, dok je druga polovina uzoraka ostavljena do kraja navedenog
perioda. Tunel je izabran kao reprezentativni lokalitet za odredivanje uticaja saobracaja
na koncentraciju i izotope olova u vazduhu. Protok saobracaja je meren u unutrasnjosti i

izvan tunela, u Prizrenskoj ulici, i iznosio je 1451 vozilo po ¢asu (Vukovi¢ et al., 2013).
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Slika 18. Postavljeni uzorci mahovina kod Terazijskog tunela: a) u unutrasnjosti tunela,

b) na ulazu u tunel, c) van tunela, u Prizrenskoj ulici (Vukovi¢ et al., 2015b).

Vretice sa mahovinom su postavljane u cetiri kanjonske ulice, Dragoslava Jovanovic¢a
(D]), Masarikova (M), Kraljice Natalije (KN) i Obilicev venac (OV) i peSackoj zoni — Knez
Mihailova ulica (KM) (Slika 19.). U odabranim saobracajnicama, kanjonskim ulicama, se
nalaze i javne garaze i izmereni protok saobracaja se kretao u opsegu 212-1254 vozilo
po Casu (Vukovi¢ et al., 2013). Odabrane kanjonske ulice, prema rasporedu zgrada u
njima spadaju u simetri¢ne ulice, jer su zgrade sa obe strane ulice pribliZno iste visine.
Jedini izuzetak je Masarikova ulica, koja predstavlja asimetri¢nu ulicu, jer se na jednoj
njenoj strani nalazi zgrada ,,Beogradanke” koja znacajno nadvisuje zgrade na suprotnoj
strani ulice. Vrecice sa mahovinama su u kanjonskim ulicama bile izloZene na4 m, 8 m i
16 m visine u trajanju od 10 nedelja tokom leta 2011. godine. Prva visina (4 m) je

odabrana kako bi se procenio nivo zagadenja u nivou visine ljudi. S obzirom da ne
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postoji standardizovan protokol za postavljanje uzoraka sa ciljem odredivanja
vertikalne distribucije zagaduju¢ih materija u urbanim sredinama, ostale visine izlaganja
uzoraka (8 m i 16 m) su odabrane arbitrarno (Vukovi¢ et al., 2013). Udaljenost vrecica s
mahovinom od zidova zgrada je bila #1-2 m i uzorci nisu bili u blizini balkona i terasa.
Uzorci mahovina u kanjonskim ulicama su bile postavljene na stubove javne rasvete

udaljenim 25-30 m od ulaza u javne garaze.
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Slika 19. Mapa lokaliteta; kanjonske ulice — prazni krugovi: D] - Dragoslava Jovanovica,
M - Masarikova, OV - Obili¢ev venac, KN - Kraljice Natalije, KM - Knez Mihailova; javne
garaze -puni krugovi: PP - Pionirski park, MA - Masarikova, OV - Obili¢ev venac, ZV -
Zeleni venac; i Terazijski tunel - puni krugovi: ST - van (spoljasnjost) tunela, UT - ulaz u

tunel, T - unutrasnjost tunela.

82



Uzorci mahovina u vre¢icama su postavljani i u javnim garazama koje se nalaze u
odabranim kanjonskim ulicama - Pionirski park (PP), Masarikova (MA), Zeleni venac
(ZV) i Obilicev venac (0OV) (Slika 19.). Odabrane javne garaze se razlikuju po velicini i
strukturi: Pionirski park je podzemna garaza, Masarikova ima i podzemne i nadzemne
delove, a Zeleni venac i Obilicev venac su nadzemne garaze, pri ¢emu je ZV polu-
zatvorena, a OV je otvorena garaZa. Sve garaze imaju samo jedan ulaz/izlaz za
automobile. U garazama su vrecice bile postavljene u blizini rampi i u unutrasnjosti
garaza na 2,5 m visine u trajanju od 10 nedelja tokom jeseni i zime 2011./2012. godine.
Mesto izlaganja uzoraka pored rampe je izabrano jer je tu ocekivan najveci protok

automobila, dok u unutrasnjosti garaze uglavnom ne postoji adekvatna ventilacija.

Ukupno 12 vrecica sa mahovinama je postavljeno na svim odabranim lokalitetima i
pozicijama. Broj poduzoraka je izabran da bi se obezbedio dovoljan broj podataka za
pouzdanu statisticku analizu. Pored toga vetar i/ili kisa ili drugi neoc¢ekivani problemi su
mogli da dovedu do uklanjanja vre¢ica s mahovinom. Nakon izlaganja uzoraka
mahovina, broj poduzoraka koji su analizirani je bio 8, jer je sa svakog lokaliteta

nedostajao odreden broj uzoraka.

Nakon eksperimenta, uzorci mahovina su suseni na vazduhu u cistim laboratorijskim
uslovima. Oko 0,3 g homogenizovanog uzorka mahovine je razlagano u mikrotalasnoj
pecnici (MILESTONE ETHOS 1) uz pomo¢ 7 ml 65 % HNOs3 (Sigma Aldrich) i 1 ml of 30 %
H202 (Sigma Aldrich) na 200 °C u trajanju od 45 minuta. Dobijeni rastvori uzoraka su

dopunjeni destilovanom vodom do zapremine od 50 ml.

3.5. Uzorkovanje cestica iz vazduha i odredivanje koncentracija teskih metala u

filterima

Uzorkovanje Cestica iz vazduha i odabir elemenata su izvrSeni u skladu sa Pravilnikom o
grani¢nim vrednostima, metodama merenja imisije, kriterijumima o uspostavljanju
mernih mesta i evidenciji podataka i Uredbom o uslovima za monitoring i zahtevima
kvaliteta vazduha Vlade Republike Srbije (Vlada Republike Srbije, Sluzbeni glasnik
54/92,30/99,19/06,11/101 75/10), kao i dva pravilnika o kvalitetu vazduha koji su na
snazi u Evropskoj uniji (European Commission, Directive 2004/107/EC, 2008/50/EC).

Uzorkovanje Cestica iz vazduha (PM10) je obavljeno koriS¢enjem tri automatske stanice
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za kontinuirano praéenje kvaliteta vazduha, kod Gradskog zavoda za javno zdravlje, na
trgu Dimitrija Tucovica, i u Obrenovcu, u blizini termoelektrane , Nikola Tesla” (TENT),
oko 30 km jugozapadno od centra Beograda (Slika 20.). Automatske stanice
predstavljaju deo mreZe mernih stanica Gradskog zavoda za javno zdravlje (Tabela 7.),
koje obavlja merenje imisije zagaduju¢ih materija u vazduh, prema Programu kontrole
kvaliteta vazduha u Beogradu, koji se uspostavlja na dvogodiSnjem nivou i objavljuje u
Sluzbenom listu grada Beograda, i Uredbe Vlade Republike Srbije o utvrdivanju
Programa kontrole kvaliteta vazduha (Vlada Republike Srbije, Sluzbeni glasnik 23/06,
58/11). Programom kontrole kvaliteta vazduha obuhvaéeno je sistematsko merenje
osnovnih zagadujuc¢ih materija (¢ad, SOz, NO2, CO, O3, suspendovane Cestice precnika od
10 pm (PM10) i taloZne materije iz vazduha koje nastaju u procesu padavina) i
povremeno merenje specificnih zagaduju¢ih materija poreklom iz stacionarnih izvora.
[zbor mernih stanica, metode uzorkovanja i metode odredivanja u skladu su sa
Pravilnikom o grani¢nim vrednostima, metodama merenja imisije, kriterijumima za
uspostavljanje mernih mesta i evidenciju podataka (Sluzbeni glasnik RS br. 54/92,
30/99 i 19/06) i EU direktivama (European Commission, Directive 96/62/EC,
97/101/EC, 2000/69/EC, 2002/3/EC; European Economic Comunity, 1210/90).
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Slika 20. a) Merne stanice za monitoring kvaliteta vazduha, OB - Obrenovac, GZ]Z -
Gradski zavod za javno zdravlje, DT - Trg Dimitrija Tucovi¢a, i njihov poloZaj u odnosu
na mesta uzorkovanja listova, BB - Botanicka basta, KP - Karadordev park; b) GodiSnja

ruza vetrova i brzina vetra za podrucje Beograda

Merne stanice Gradski zavod za javno zdravlje i Trg Dimitrija Tucovi¢a su odabrane da bi
se indirektno mogli uporediti rezultati referentnog monitoringa elemenata u tragovima
u Cesticama u vazduhu sa rezultatima biomonitoringa na lokalitetima Botanicka basta i

Karadordev park, koji se nalaze u blizini navedenih mernih stanica (Slika 20.).
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Tabela 7. Merne stanice zagadujuc¢ih materija u vazduhu sa njihovim osnovnim

karakteristikama (Gradski zavod za javno zdravlje, 2010)

Godina uzorkovanja 2006., 2009.i 2012. godina 2013. godina
. Trg Dimitrija Bulevar Despota
Merne stanice Tuco%iéa ,,Sla\]/ija" Stefana (GZ?Zl) Obrenovac
Geografske 44°48'03,5" 44°49'67,8" 44°40'08,8"
koordinate 20°27'57,8" 20°47'03,6" 20°11'49,3"
Tip podrucdja urbano urbano urbano
Tip stanice saobracaj saobracaj/grejanje industrija
Tip zone SPp2 SP p3
Reprezentativnost " " .
72 izlofenost populacije populacije populacije

1GZJZ - Gradski zavod za javno zdravlje

2SP - gusto naseljeni stambeno poslovni centar grada s individualnim ili centralnim
grejanjem

3P - podrucje porodi¢nih kuéa s vrtovima, male ili srednje gustine naseljenosti,
individualno grejanje

Uzorkovanje PM10 je obavljeno po pravilniku Republike Srbije (Vlada Republike Srbije,
Sluzbeni glasnik 11/10 i 75/10), 24 h svakog dana tokom cele godine, nakon ¢ega su
uzorci filtera analizirani u laboratoriji Gradskog zavoda za javno zdravlje. Kori$¢eni su
uzorkivaci LVS3 i MVS6 (eng. low volume sampler i medium volume sampler; small filter
device, Sven Leckel), podeseni na protok vazduha od 2,3 m3 h-1. Analizirani su filteri kroz
koje je propustana odredena zapremina vazduha (55,2 m3) i koncentracija PM10 je
odredivana gravimetrijski (EN 12341, 1998), dok su koncentracije tesSkih metala (As, Cd,
Cr, Ni i Pb) su merene na ICP-MS instrumentu (EPA, 0-3.5, 1999). Uzorci sa merne
stanice Obrenovac su koriséeni za odredivanje koncentracija i odnosa izotopa olova, koji

su izmereni na ICP-MS instrumentu (Agilent 7500ce) u laboratoriji za ICP-MS na

TehnoloSko-metalurskom fakultetu Univerziteta u Beogradu.

3.6. Odredivanje koncentracija elemenata i odnosa izotopa olova u uzorcima

Pre merenja svi rastvori uzoraka su filtrirani na filteru poroznosti 0,45 pum, kako bi se
odstranile eventualno prisutne necistoce, koje bi mogle dovesti do zacepljenja cevcica na
sistemu za unoSenje uzoraka u instrument. IzvrSena je i provera pH vrednosti uzoraka i

za sve uzorke je bila niza od 2.

Koncentracije elemenata u uzorcima su odredivane iz teCnih rastvora uzoraka
koriS¢enjem ICP-MS instrumenta Agilent 7500ce sa oktopolnom reakcionom c¢elijom
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(Octopole Reaction System - ORS) u modu za merenje ta¢nih koncentracija elemenata
(eng. FullQuant mode). Optimizacija instrumenta je uradena koriS¢enjem rastvora za
podeSavanje (Tuning solution - Agilent) sa 1 pg L1 Li, Mg, Co, Y, Ce i Tl. Kalibracija ICP-
MS instrumenta je uradena KoriS¢enjem Fluka Multielement Standard Solution IV, sa 6
standardnih rastvora. Standardni rastvori i slepe probe su pripremani sa 2 % HNOs.
Spisak elemenata merenih u uzorcima je dat u Tabeli 8. Opsezi koncentracija elemenata
u slepoj probi i standardnim rastvorima su iznosili 0-5 mg L-1 (Cd, Co, Mn, Mo, Sb, Sr), 0-
10 mg L1 (Cr, Cu, Ni), 0-20 mg L1 (Al, As, Ba, Pb, V) i 0-50 mg L1 (Fe, Zn). U zavisnosti od
koncentracije elemenata u uzorcima i kalibracije instrumenta, odredeni uzorci su

razblazivani sa 2 % HNOs.

Tabela 8. Elementi ¢iji je sadrZaj odredivan u biljnim uzorcima.

Godina Vreme Tip Odredivani elementi [zotopi
uzorkovanja | uzorkovanja/izlaganja | uzorka oloval
/izlaganja
2002.-2006. maj i septembar listovi As, Cd, V, Pb X
20009. jul listovi Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, X
Fe, Mn, Nij, Pb, Sr, V, Zn
2009. septembar listovi As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Pt,
Zn
2011./2012. | leto 2011, jesen i zima | mahovine Pb X
2011./2012.
2012. septembar listovi As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Pt,
Zn
2014. maj i septembar listovi Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr,
V,Zn

1Jzotopi olova su oznaceni samo za uzorke u kojima su mereni.

Granice detekcije su racunate prema Agilent metodi za LOD (eng. limit of detection)

(Agilent Technologies, 2006):

(30 X koncentracija standardnog rastvora)

LOD =
$-B) (17)

gde je o standardna devijacija udara prilikom merenja slepe probe, S je broj udara

rastvora koncentracije 10 ppb, a B je broj udara slepe probe.

Da bi se dobio nivo pouzdanosti od 95 %, potrebno je ponoviti merenje 7 puta. Vrednosti

granica detekcije merenih elemenata su date u Tabeli 9.
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Tabela 9. Granice detekcije (LOD) ICP-MS tehnike za odredivane elemente

Element LOD (pg L1)
Al 0,040
As 0,015
Ba 0,012
Cd 0,002
Cr 0,015
Co 0,001
Cu 0,005
Fe 4,100
Mn 0,098
Ni 0,022
Pb 0,005
Pt 0,02
Sr 0,163
\Y% 0,001
Zn 0,200

Merenja svih uzoraka su vrSena u 3 ponavljanja i srednje vrednosti su izracunate na
osnovu vrednosti analiziranih poduzoraka. Dobijeni rezultati su racunati po jedinici suve

mase.

Kontrola kvaliteta metode razlaganja uzoraka mikrotalasnom digestijom je izvrSena
analizom standardnog referentnog materijala, lichen-336 (IAEA) i procenat prinosa (eng.

recovery) je bio u opsegu 60-120 % sertifikovanih vrednosti (Tabela 10.).
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Tabela 10. Izmerene koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima i u referentnom

materijalu - liSaj-336 (lichen-336, IAEA)

Element Referentna [zmerena Prinos (%)
vrednost (ug g'1) | vrednost (ug g1)

Al 680 571,2 84
As 0,63 0,76 120
Ba 6,4 51 80
Cd 0,117 0,077 66
Co 0,29 0,23 78
Cr 1,06 1,03 97
Cu 3,6 3,64 101
Fe 430 366 85
Mn 63 55 88
Pb 4,9 55 112
Sb 0,073 0,071 97
Sr 9,3 8,6 92
\Y% 1,47 1,03 70
Zn 304 18,2 60

Referentni materijal NIST 1643e (Trace elements in water - National Institute of
Standards and Technology) je koriS¢en za odredivanje preciznosti merenja koncentracija
elemenata u wuzorcima. Dobijena su dobra poklapanja izmedu referentnih i

eksperimentalno odredenih vrednosti koncentracija (Tabela 11.).

Tabela 11. Izmerene koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima i referentnom

materijalu NIST 1643e

Element Referentna Izmerena Preciznost
vrednost (ug 1) | vrednost (ugl?!) | merenja (%)

Al 141,8 133,48 94

As 60,45 58,08 96

Ba 544 572,25 105

Cd 6,568 6,157 94

Co 27 24,57 91

Cr 20,4 19,48 95

Cu 22,76 22,31 98

Fe 98,1 92,12 94
Mn 38,97 35,1 90
Mo 121,4 111,32 92

Ni 62,41 66,88 107

Pb 19,63 19,89 101

Sb 58,3 60,3 103

Sr 323,1 316,5 98

Vv 37,86 38,38 101

Zn 78,5 75,36 96
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Pored izmerenih elemenata navedenih u Tabeli 8., za statisticke analize su kori$é¢eni i
podaci o koncentracijama Cr, Fe, Ni, Cu, Zn i Pb u uzorcima listova sakupljenim od 2002.
do 2006. godine, izmerenim ICP-OES tehnikom na instrumentu SpectroGenesis EOP I,

Spectroanalytical Instruments GMBH (Anicic et al., 2011).

Koncentracije i odnosi izotopa olova u uzorcima su takode mereni Koris¢enjem ICP-MS
instrumenta, u modu za odredivanje izotopa (eng. Isotope Analysis Mode). Uradena je
eksterna korekcija da bi se utvrdila preciznost merenja odnosa izotopa olova i odredili
korekcioni faktori zbog mass bias (,,diskriminacija na osnovu mase”) efekta u ICP-MS
instrumentu. Mass bias se moze definisati kao odstupanje izmerenih odnosa izotopa od
njihove ,stvarne vrednosti” zbog razli¢itog prenosa jona kroz instrument do detektora,
usled njihovih razlicitih masa. Preciznost merenja odnosa izotopa je odredena
analiziranjem 5 pg L1 rastvora standarda izotopa NIST SRM 981 (Common Lead Isotopic
Standard - National Institute of Standards and Technology) i iznosila je 0,30 %.
Korekcioni faktori su automatski preraCunati za odnose 206Pb/204Pb, 207Pb/206Ph i

208pp /207Pb i iznosili su 1,0217, 0,99251 0,9968, redom.
3.7. Odredivanje koncentracije platine u uzorcima

Koncentracija platine je odredivana u uzorcima listova sakupljenih 2009. i 2012. godine,
ICP-MS metodom, u FullQuant modu. Za uklanjanje interferenci su koriS¢ene
matematicke korekcije, koje su se pokazale kao zadovoljavaju¢a metoda prilikom
odredivanja koncentracije platine u biljnim uzorcima metodom ICP-MS (Djingova et al.,

2003).

U analiti¢koj hemiji, interferenca je pojava koja se javlja usled prisustva neke supstance
u uzorku, drugacije od one koja se ispituje, koja moZe da se meri odabranom analitickom
tehnikom i onemoguéava merenje ispitivane supstance, zbog Cega nastaju greske u
analitickim rezultatima. Najcesc¢a su spektralna preklapanja, poliatomske ili molekularne
spektralne interference, koje nastaju kao produkt kombinacije dva ili viSe jona. Uzroci su
plazma gas, komponente matrice u rastvoru i uzorku, drugi elementi analita, O ili N
dospeli iz vazduha, itd. Cesto se javljaju i dvostruko naelektrisane interference, u ¢ijem
sluc¢aju se formira jon sa dvostrukim pozitivnim naelektrisanjem i stvara se pik na

polovini njegove mase, ili izobarske interference, kada izotopi drugih elemenata u
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uzorku stvaraju interference na istoj masi kao analit. U slucaju platine, koja se meri na
masi 195, interferencu predstavlja hafnium, 179Hf, ¢iji oksid 179Hf160 ima istu masu kao i
195pt, Stoga se, za tacno i precizno odredivanje koncentracije Pt mora otkloniti

interferenca Hf.

Jedan od cesto koriS¢enih nacina da se uklone uticaji interference su matematicke
korekcije. Princip podrazumeva da se meri izotop interference na drugoj masi i vrsi se
korekcija, jer se zna odnos intenziteta interference u masi analita i na alternativnoj masi.
Dakle, da bi se dobio samo signal Pt na masi 195 (odnosno broj udara u detektor u
sekundi - counts per second, cps) potrebno je od ukupnog signala na toj masi oduzeti

signal Hf:

Spe= 8195 = Sint (18)

gde je Spckorigovani signal Pt, S195 signal na masi 195, a Sine signal interference Hf na masi

195.

Da bi se odredio signal interference Hf, potrebno je odrediti signale Hf na masi 179 i na
masi 195 i utvrditi njihovu korelaciju. Svrha ove korelacije, pored odredivanja
korekcione jednacine za izracunavanje signala Pt, je da se utvrdi da li interference na
signalu 195 poti¢u samo od Hf ili je prisutna i neka druga interference. Naime, ako je
dobijena korelacija Hf na masama 179 i 195 linearna, tj. ako je R? = 1, interference poticu

samo od Hf.

Da bi se odredila jedna¢ina za korekciju, pravljena je serija rastvora poznate
koncentracije Hf, koriS¢enjem standarda Hf (AccuStandard Hafnium ICP-23N-1) (Tabela
12.). Signali izmerenih standardnih rastvora su korigovani signalima slepe probe i

odredena je njihova korelacija (Slika 21.).
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Tabela 12. Merenje signala Hf na masama 1791 195

Signal (broj udara u detektor | Korigovani signal (broj
- cps) udara u detektor - cps)
Konc. standarda S179 (179Hf) Sint (195 int. - | korig. S179 | Korig. Sint
Hf 179 179Hf16()) (S179-S0) | (Sint— So)
slepa proba (So) 201 14 0 0
0,1 ppb 3753 106 3552 92
0,2 ppb 7129 159 6928 145
0,25 ppb 8465 169 8264 155
0,3 ppb 10974 278 10773 264
0,5 ppb 19977 441 19776 427
1 ppb 40823 866 40622 852
2,5 ppb 100866 2110 100665 2096
5 ppb 208786 4370 208585 4356
4000
& e
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Slika 21. Korelacija Hf na masama 179 i 195.

S obzirom da je R? = 1, interference na masi 195 poti¢u samo od Hf. Dobijena formula
linearne zavisnosti predstavlja signal interference Hf na masi 195 i dalje se

implementira u jednacinu za odredivanje signala Pt u uzorku (18):

Spe= 5195 - Sint = S195- 0,0208 x S179-9,7 (19)

Odredivanje niske koncentracije platine u uzorku kompleksne matrice, kakav je biljni
materijal, zahteva primenu odgovaraju¢ih koraka u pripremi uzoraka. Da bi se

eliminisao uticaj matrice, pravljeni su matrix match kalibracioni standardi. Matrix match
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standardi podrazumevaju rastvore slicne matrice kao Sto su uzorci koji se analiziraju,
Sto omogucava smanjenje uticaja matrice uzorka na kvalitet rezultata. Za pripremu
standarda je koriScen rastvor referentnog materijala liSaja (lichen-336, 1AEA), koji ne
sadrzi platinu, u koji su dodavane odgovaraju¢e koncentracije standarda platine
(AccuStandard Platinum ICP-42H-10X-1), da bi se dobilo potrebno razblaZenje (Slika
22.). Granica detekcije Pt je bila 0,3 ng g1. Koncentracije platine u uzorcima listova su

izraZene po jedinici suve mase.

19mi | 01 mi

Vo
LR HEEEEE

Slika 22. Pravljenje matrix match kalibracionih standarda.

3.8. SEM-EDS analiza

Skenirajuca elektronska mikroskopska analiza (SEM) je izvrSena koriS¢enjem jeol JSM-
5800 instrumenta sa energo-disperzivnim spektroskopskim detektorom (EDS) za
analizu hemijskog sastava Cestica nadenih na povrsini listova sakupljenih u septembru
2014 u Botanickoj basti. Uzimani su isecci veli¢ine 5x5 mm sa sveZih netretiranih listova
i postavljani su na podloge za uzorke sa dvostrano-lepljivom trakom. Potom su suSeni na
sobnoj temperaturi u ¢istoj prostoriji. Pripremana su cetiri uzorka, i sa lica i sa nali¢ja
lista, za svaku vrstu. Uzorci su prekriveni tankim slojem zlata da bi se osigurala
provodljivost uzoraka i omogucila analiza morfologije i karakterizacija uzoraka. Za

prevlacenje isecaka uzoraka listova tankim slojem zlata koriS¢en je Polaron SC502
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rasprsivac. Instrument je radio na 20 kV. Oko 20 nasumic¢no odabranih polja je odabrano
za analizu i posmatrana su sa razli¢itim uveli¢anjem. Kalibracija EDS detektora je
uradena merenjem standarda nikla. Pored elementarne analize Cestica, radena je i
elementarna analiza povrsine listova, da bi se odredio sadrzaj elemenata u povrSinskom
sloju listova. Nasumicno je odredeno oko 10 tacaka u okviru svakog polja na povrsini
lica i nali¢ja svakog uzorka lista i uradena je EDS analiza u tim tackama. Sadrzaj

elemenata je dat u %.

3.9. Statisticka analiza

3.9.1. Formiranje klasa i klastera uzoraka - SON i SOM
3.9.1.1. Pretpriprema podataka

S obzirom na to da su neki od merenih elemenata esencijalni sastojci tkiva biljaka,
neophodno je napraviti razliku izmedu onoga S$to se moZe smatrati prirodnim nivoom
elemenata u biljci i antropogenog doprinosa odabranih elemenata. Koncentracije
elemenata u tragovima u listovima A. hippocastanum i Tilia spp. su normalizovane u
odnosu na vrednosti tih elemenata u ,Referentnoj biljci" (RB) (Markert, 1992), da bi se
odredio samo antropogeni doprinos elementima u tragovima u uzorcima. Stoga, faktori
zagadenja (F;) su izracunati kao odnos izmerenih koncentracija pojedinacnih elemenata

i sadrzaja tih elemenata u RB:

Crer (20)

gde je C koncentracija elementa izmerena u uzorku, a Creje koncentracija tog elementa u
RB.

Pored toga, sve ulazne vrednosti su normalizovane u opsegu 0-1, pre nego Sto su na njih
primenjeni SON/SOM algoritmi, da bi se osiguralo da sve promenljive budu od istog

znacaja prilikom formiranju SON/SOM (Kalteh et al., 2008).
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3.9.1.2. Samoorganizujuce mreZe - SON

Formiranje klasa uzoraka na osnovu ukupnog optereéenja elementima u tragovima u
njima je vrseno koriS¢enjem SON-a. SON se sastoji od dva sloja, pri ¢emu ulazni sloj
sadrzi N neurona koji odgovaraju broju promenljivih (u ovom slucaju broj merenih
elemenata), dok izlazni sloj sa M neurona, koji odgovaraju broju klasa u koje su uzorci

rasporedeni.

SON analiza je primenjenja na uzorke sakupljene od 2002. do 2006. godine i na uzorke
sakupljene 2014. godine. U analizi uzoraka iz 2002.-2006. godine ulazni sloj je sadrzao 9
neurona (As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, V, Zn), dok je u analizi uzoraka iz 2014. godine, ulazni
sloj imao 15 neurona (Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr, V, Zn). U oba slucaja
izlazni sloj je sadrzao tri neurona, tj. klase SON-a, koje su odredene razlic¢itim nivoom

zagadenja, tj. opterec¢enja elementima u tragovima.

ANOVA test sa Duncan post hoc testom ili Kruskal-Wallis test, u zavisnosti da li podaci
imaju normalnu raspodelu ili ne, su koriS¢eni za odredivanje znacajnosti razlika (p <
0,05) izmedu SON klasa u pogledu koncentracija elemenata u uzorcima listova, u

zavisnosti od prostornih i vremenskih varijacija tokom perioda istrazivanja.
3.9.1.3. Samoorganizujuce mape - SOM

Za grupisanje uzoraka na osnovu njihove medusobne sli¢nosti u sadrzaju elemenata u
tragovima koriS¢en je SOM. SOM ima dva sloja neurona: ulazni sloj se sastoji od jednog
neurona za svaku promenljivu i dvodimenzionalni izlazni sloj, koji se sastoji od jedinica
mape prikazanih u obliku heksagonalnog saéa. Ulazni sloj je potpuno povezan sa
dvodimenzionalnim slojem (Kiang, 2001). Broj izlaznih neurona (jedinica na mapi), koji
odreduje preciznost i mogu¢nost uopstavanja SOM-a, se cesto odreduje koriS¢enjem

sledece formule (Mari et al., 2010):
M= S\H (21)
gde je M broj jedinica mape, a n je broj uzoraka za treniranje.

KoriS¢enje formule za odabir broja izlaznih neurona omogucuje smanjenje topografske i
kvantizacijske greske.
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Broj neurona u ulaznom sloju, tj. broj analiziranih promenljivih se razlikovao u
zavisnosti od potreba istrazivanja. Prilikom odredivanja prostornih i/ili vremenskih
obrazaca u koncentracijama elemenata u uzorcima listova, broj neurona u ulaznom sloju
je odgovarao broju elemenata koji se ispituju, kao i u slu¢aju SON-a (9 za uzorke
sakupljene od 2002. do 2006. godine i 15 za uzorke sakupljene 2014. godine). Osim toga,
SOM je primenjen i za identifikaciju i diferencijaciju izotopa olova, pri ¢emu je ulazni sloj
imao pet neurona: doprinosi Cetiri izotopa olova (204Pb, 206Ph, 207Ph j 208Pb) j

koncentracija olova (Slika 23.).

204
. S

bl ==
wre — (- SOM
C(Pb) ——*

Klasteri

Slika 23. Sematski prikaz primene SOM-a za analizu izotopa i koncentracije olova.

SOM je primenjen za analizu izotopa u uzorcima listova (sakupljenim 2002. do 2006.
godine i 2009. godine) i u uzorcima mahovinama izloZenih u urbanoj sredini (2011.

godina).

Za analizu je koris¢ena SOM implementacija (Neural Network Toolbox) koja je dostupna

na Mathworks (2011).
3.9.2. Rangiranje uzoraka - PROMETHEE-GAIA i PMC
3.9.2.1. PROMETHEE-GAIA

Uzorci listova sakupljeni 2014. godine su rangirani na osnovu ukupnog opterecenja
elementima u tragovima u njima, tj. koncentracija svih elemenata koris¢enjem metode
PROMETHEE. Prilikom podeSavanja parametara, za funkciju preferencije je odabrana

funkcija V oblika (kriterijum sa linearnom preferencijom) za sve promenljive i najvisa
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koncentracija svake promenljive je ustanovljena kao prag, tako da se svaka vrednost
promenljive koja je niZza od ovog praga posmatra kao znacajna u analizi (Herngren et al.
2006). Vrednosti tezinskih koeficijenata (Tabela 13.) su izraCunati na osnovu
koncentracija posmatranih elemenata u ,Referentnoj biljci” (RB) (Markert, 1992), kao
mere njihovog antropogenog obogacenja, uzimajuci u obzir postavljene pragove. Najvisa
vrednost nekog od elemenata u RB je ustanovljena kao najniZa vrednost tezinskog
kriterijuma. Stoga, teZinski koeficijenti oslikavaju relativni znacaj vrednosti RB za svaki

element i redosled prioriteta na osnovu njihove koli¢ine u Zivotnoj sredini.

Tabela 13. Parametri za rangiranje PROMETHEE tehnike

Elementi Funkcija Pa CrrP kgsfzigiljseliti
(kriterijumi) | preferencije | (mgkg!) | (mgkg1) (W)

Al 539 80 0,03
\% 3,67 0,5 4,04
Cr 4,71 1,5 1,35
Mn 555,6 200 0,01
Fe 764 150 0,01
Co 0,52 0,2 10,10
Ni 4,53 1,5 1,35
Cu V oblik 38,09 10 0,2
Zn 79,5 50 0,04
As 1,68 0,1 20,19
Sr 110,6 50 0,04
Cd 0,08 0,05 40,39
Sb 3,12 0,1 20,19
Ba 51 40 0,05
Pb 3,06 1 2,02

amaksimalna koncentracija

bkoncentracija u RB (Markert, 1992)

cizracunati koriS¢enjem sledece jednacine W, = Sw /G 100

Y CrlC,

“pragovi - apsolutni

Za vizuelni prikaz rangiranih uzoraka, koris¢en je PROMETHEE-ev vizuelni komplement
- GAIA. Nivo kvaliteta 2D GAIA analize je bio 76,4 % (pouzdan nivo kvaliteta je iznad ili
oko 70 %).
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3.9.2.2. Srednja verovatna koncentracija - PMC

Pored koris¢enja PROMETHEE-a, dodatno rangiranje uzoraka je vrSeno na osnovu
srednje verovatne koncentracije (Probable Mean Concentration - PMC). PMC predstavlja
koncentraciju zagadujuceg jedinjenja iznad koje se ocekuje da se cesto javljaju Stetni
efekti (MacDonald et al, 2000). Uglavhom se Koristi za procenu kontaminacije
sedimenata u vodenim ekosistemima, jer daje dobru osnovu za predvidanje toksi¢nosti

sedimenata. PMC je raCunata na osnovu prilagodene formule iz MacDonald et al. (2000):

PMC=1/n) (C,+C, +..+C,) (22)

gde su Cj, C2....C, koncentracije elementa u tragovima, a n je broj izmerenih elemenata u

uzorcima.
3.9.3. Obrada rezultata primenom analize glavnih komponenti

Analiza glavnih komponenti (Principal Component Analysis — PCA) je koriS¢ena za
odredivanje zavisnosti izmedu merenih elemenata i na osnovu rezultata analize su
odredivani izvori zagadenja tim elementima. U ovom istrazivanju, analiza glavnih
komponenti sa ortogonalnom rotacijom je koriS¢ena za odredivanje uticaja izvora na
koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima listova razlicitih biljnih vrsta. U okviru
tri razli¢ite analize glavnih komponenti analizirane su koncentracije elemenata u
tragovima u uzorcima listova sakupljenih: a) 2002.-2006. godine, b) u julu 2009. i c)
2014 godine.

e U okviru istrazivanja od 2002. do 2006. godine, vrednosti pet elemenata (As, Cd,
Cr, Ni i Pb) izmerenih u PM10 i uzorcima listova su uklju¢eni u analizu. Listovi A.
hippocastanum su sakupljeni kod Botanicke baste, dok su PM10 uzorkovani na
automatskoj stanici u blizini Instituta za javno zdravlje, u blizini Botanicke baste.

e U analizu glavnih komponenti su uklju¢ene koncentracije 13 elemenata (Al, As,
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V, Zn) izmerenih u uzorcima listova (4.
hippocastanum, T. cordata, B. pendula i A. platinoides) sakupljenim u julu 2009.
godine, pri ¢emu su odvojeno analizirani neoprani uzorci i uzorci oprani vodom.
Listovi su sakupljani sa tri lokaliteta: Botanicka basta, Karadordev park i

Studentski park.
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e Koncentracije izmerenih elemenata (Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb,
Sr, V, Zn) u uzorcima listova sakupljenim tokom 2014. godine su ukljuene u
analizu glavnih komponenti. KoriS¢ene su cCetiri biljne vrste (4. hippocastanum,
Tilia spp., B. pendula i A. platinoides) sakupljene sa Cetiri lokaliteta (Botanicka
basta, Karadordev park, Studentski park i Zemunski park).

U slucaju analize uzoraka listova sakupljenih 2014. godine, pre analize glavnih
komponenti je uradena clr transformacija podataka da bi se uklonio efekat ,,zatvorenih

podataka”. Clr transformacije su uradene koriS¢enjem CoDa Pack softvera.

Analizama su izdvojene glavne komponente sa svojstvenim vrednostima veéim od 1. U
obzir su uzimani tezinski koeficijenti koji imaju znacajnost, tj. koji imaju vrednosti >0,5.

Analiza glavnih komponenti je uradena koriS¢enjem SPSS 12 softvera (IBM, 2003).

3.9.4. Obrada rezultata primenom korelacione analize

Korelacionom analizom su odredivane medusobne zavisnosti promenljivih, tj. merenih
elemenata, odnosno jacine njihove povezanosti u uzorcima listova. Korelacionom
analizom su obuhvaceni rezultati dobijeni merenjem koncentracija elemenata u
uzorcima listova uzorkovanih od 2002. do 2006. godine. Kao znacajna zavisnost izmedu
dva elementa je uzimana ona Cija vrednosti koeficijenta korelacije (r) iznosi >0,6.

Korelaciona analiza je uradena koriS¢enjem SPSS 12 softvera (IBM, 2003).

3.9.5. Ostali statisticki testovi

Statisticka znacajnost (p<0,05) izmedu koncentracija olova u uzorcima listova i
mahovina je odredivana t-testom, ANOVA ili Mann-Whitney U testom, u zavisnosti da li
podaci imaju normalnu raspodelu i homogenosti varijanse uzoraka. Kolmogorov-Smirnov
(K-S) sa Lilliefors korekcijom i Levene testovi su kori$¢eni za odredivanje normalnosti i

homogenosti varijanse uzoraka, redom.
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4. Rezultati i diskusija
4.1. Karakterizacija povrsine listova i deponovanih frakcija
4.1.1. Morfoloska karakterizacija povrsine listova i deponovanih ¢estica

KoriS¢enjem tehnike SEM, analizirana je povrsina lica i nali¢ja listova cCetiri biljne vrste,
A. hippocastanum, Tilia spp., B. pendula i A. platanoides, sakupljenim septembra 2014.
godine na lokalitetu Botanicka basta (Deljanin et al., 2016). Uocene su Cestice razlicitih
frakcija na povrsini listova, kao i dosta , krupnih” Cestica (Slika 24.). Distribucija PM na
listovima je bila nejednaka, kao Sto je uoc¢eno i u drugim istrazivanjima (TomasSevic et al.,
2005; Popek et al., 2013; Song et al., 2015). Broj Cestica je bio vedi na licu lista i veci
stepen taloZenja je uocen na neravnim zonama ili u blizini glavnih nerava (Slika 24a-c).
Prisustvo trihoma olaks$ava adsorpciju PM (Simon et al., 2014), Sto je dovelo do veceg
broja PM u blizini trihoma na listovima Tilia spp. (Slika 24f, g). Na povrSini svih vrsta su
uoCeni agregati koji se sastoje od manjih Cestica (<2,5 pm). U nekoliko istrazivanja
(Teper, 2009; Terzaghi et al,, 2013) je ustanovljeno da sitne Cestice (<1 um) mogu da
formiraju agregate na listovima i iglicama biljaka; ipak, mehanizam njihovog nastajanja

nije u potpunosti razjasnjen.

Smatra se da su neki od najvaZznijih faktora koji uticu na zadrZavanje Cestica, i elemenata
u tragovima vezanih za njih, svojstva povrSine lista i osobine deponovanih cestica
(Dzierzanowski et al., 2011; Seebg et al., 2012; Simon et al., 2014). S obzirom da je veéina
ovih osobina specificna za pojedinacne biljne vrste, razlike izmedu vrsta imaju vaznu
ulogu u zadrZzavanju Cestica (Tiwary et al., 2009). Cestice razlidite veli¢ine su uoc¢ene u
blizini stoma (Slika 24d, €). Neka istrazivanja ukazuju da ultrafine Cestice do 0,1 pm
(Ottelé et al., 2010) ili fine Cestice do 2 um (Song et al., 2015) mogu da udu u tkivo lista
kroz stome. Medutim, osim cestica koje mogu da udu kroz stome, ¢ak i Cestice u blizini
stoma ili one koje prekrivaju stome mogu da uti¢u na fiziologiju listova (Popek et al,
2013). Povrede listova i promene u voStanom sloju su uocene u nekim slucajevima (Slika
24h). Neki autori su ukazali na translokaciju cestica uhvacenih u vostanom sloju u tkivo
lista kroz kutikulu (Schreck et al., 2012) ili usled povreda na povrsini lista (Grantz et al.,
2003), kao jos neke od puteva ulaska za elemente. Ipak, za ve¢inu elemenata, mehanizmi

unosa preko listova nisu dovoljno poznati. Hovmand et al., 2009 su pokazali da se 98 %
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sadrzaja olova u iglicama Picea abies unosi preko iglica i potice iz atmosferske

depozicije.
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Slika 24. SE mikrografije povrsina listova i Cestica na njima - a) A. hippocastanum (lice
lista), Cestice na neravnim delovima; b) A. platanoides (lice lista), ¢estice u blizini glavne
nervature lista; c) A. platanoides (nalicje lista), Cestice na neravnim delovima; d) A.
hippocastanum (nalicje lista), ¢estice u blizini stoma; e) A. platanoides (nalicje lista),
Cestice u blizini stoma; f) i g) Tilia spp. (lice lista), trihomi; h) B. pendula (lice lista),

povrede na povrsini lista. Strelice i elipse oznacavaju povrede i trihome.
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Slika 24. SE mikrografije povrsina listova i Cestica na njima - Nastavak.
4.1.2. Odredivanje elementarnog sastava cestica na povrsini listova

Rezultati EDS analize su pokazali da su najzastupljeniji elementi u Cesticama na
listovima bili rasporedeni u nizu: O > C > Si > Al > Fe (Deljanin et al., 2016). Silicijum,
aluminijum i gvozde su glavni sastavni delovi Cestica na povrSini listova. Za ove
elemente se smatra da potic¢u iz mineralne praSine ili zemljiSta (Schreck et al., 2012) jer
ulaze u sastav aluminosilikatnih cestica ili formiraju okside (Slika 25a-d). Ostali elementi
u Cesticama, kao Sto su Ca, Mg, K, P i S, su bili prisutni u manjim koli¢inama, uglavnom
kao oksidi (Slika 25e-g). Hlor je verovatno bio prisutan u vakuolama trihoma listova.
Pored pojedinacnih Cestica nadenih na povrSini listova, EDS metodom je odreden i
elementarni sastav povrsine listova, u vidu tackaste analize. Analiza je pokazala da su
najzastupljeniji elementi u povrsinskom sloju listova C > 0 > Ca > K > Si > Mg > Cl > Fe.
Ovi elementi uglavnom predstavljaju gradivne elemente u biljkama, kao i makro- i
mikronutrijente, neophodne u fiziologiji biljke. Tabela sa sadrZajem elemenata u

povrsinskom sloju listova je data u Prilogu 1., Tabela 1.
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Slika 25. SE mikrografije naj¢eSc¢e uocenih cestica na povrsini listova, sa njihovim ED
spektrima. Udari pulseva fotona u punoj vertikalnoj skali (eng. counts per second - cps)

su prikazani u gornjem levom uglu ED spektara.
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Slika 25. SE mikrografije naj¢eSc¢e uocenih cestica na povrsini listova, sa njihovim ED

spektrima - Nastavak.
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4.1.3. Hemijska analiza deponovanih frakcija

4.1.3.1. Koncentracija olova u neopranim i opranim uzorcima listova

Koncentracija olova je izmerena u listovima cetiri biljne vrste (A. hippocastanum, T.
cordata, B. pendula i A. platanoides), sakupljenih u Karadordevom parku, Studentskom
parku i Botanickoj basti u julu 2009. godine (Deljanin et al., 2014). Ukupna koncentracija
olova (Creoprani) u listovima predstavlja koncentraciju olova u neopranim uzorcima i
obuhvata jako i slabo vezane Cestice iz vazduha obogalene olovom, nataloZene na
povrsini listova, kao i olovo akumulirano u tkivu listova (Slika 26.). Olovo nataloZeno na
povrsini listova (u obliku Cestica) se sastoji od jako vezane frakcije (Coprani) i slabo
vezane frakcije (4C), koja moZe da se ukloni sa lisne povrSine vetrom ili kiSom (Slika
26.). Primenom kratkog ispiranja listova bidestilovanom vodom se ,simulira” spiranje
kiSom i na taj nacin se moZe ukloniti labilno vezana frakcija. MoZe se pretpostaviti da
koncentracija olova u opranim uzorcima listova predstavlja olovo akumulirano u
listovima i olovo sadrZano u sitnim cesticama koje su jako vezane za povrsinu listova.
Stoga labilna frakcija (4C) predstavlja razliku izmedu koncentracije olova u neopranim
listovima (Cneoprani) 1 koncentracije u opranim listovima (Coprani) (Slika 26.). Srednje
vrednosti koncentracije olova u neopranim (Cheoprani) 1 opranim (Coprani) listovima i
razlike u ovim koncentracijama (4C) iz tri ispitivana parka su prikazane na Slici 27.
Koncentracija olova je bila statisticki znacajno ve¢a u neopranim uzorcima (p = 0,05), Sto
ukazuje da cak i kratko ispiranje listova bidestilovanom vodom ima znacajan uticaj na
koncentraciju olova u uzorcima. NajviSe koncentracije olova u neopranim i opranim
uzorcima listova su izmerene na lokaciji kod Botanicke baste, koja je najviSe izloZena
uticaju saobracéaja. Koncentracije olova na ovom lokalitetu su bile statisticki znacajno
veCe od vrednosti iz Karadordevog parka (p < 0,05), ali nisu bile znacajno vece od
vrednosti iz Studentskog parka. U ispitivanju istih listopadnih biljnih vrsta, TomaSevi¢ et
al. (2011) su ukazali da ista procedura pranja uzoraka moZe da smanji veliku
varijabilnost u koncentraciji elemenata izmedu poduzoraka iste vrste ili istog lokaliteta, i
na taj nacin moze doprineti reprezentativnijoj slici o sadrzaju elemenata na svakom

lokalitetu i u celoj oblasti istrazivanja.
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Slika 26. Sematski prikaz ispiranja uzoraka listova i frakcija na povrsini listova.
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Slika 27. Srednje vrednosti koncentracije olova (sa standardnim devijacijama) u

neopranim (Cheoprani) 1 opranim (Coprani) uzorcima listova i njihova razlika (AC).
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U jednom od prethodnih radova vezanih za biomonitoring koriS¢enjem listova u
Beogradu (Tomasevi¢ et al, 2005), nakon pranja listova bidestilovanom vodom u
trajanju od 30 min u ultrasoni¢nom kupatilu, koncentracija olova u ispranoj frakciji i u
tkivu listova je bila u pozitivnoj Kkorelaciji sa atmosferskim zagadenjem olovom
detektovanim tokom dve uzastopne godine. Pranje zimzelenih listova Quercus ilex u
destilovanoj vodi, sa protresanjem tokom 15 minuta, je dovelo do znacajnog uklanjanja
olova (De Nicola et al.,, 2008). U istom istraZivanju je navedeno da neoprani listovi mogu
dati bolji uvid u razlike u zagadenju vazduha izmedu urbanih i udaljenih oblasti, kao i

izmedu urbanih lokaliteta.

Razlika u koncentraciji olova izmedu neopranih i opranih uzoraka listova (AC na Slici
27.) nastaje usled uklanjanja Cestica sa povrsine listova koje sadrze olovo. Poznato je da
elementi u tragovima poreklom iz vazduha, kao Sto je olovo, mogu da se taloZe na lisnim
povrSinama putem suve i vlazne atmosferske depozicije (Bargagli, 1998). TaloZenje i
akumulacija elemenata i moguénost njihovog spiranja zavise od osobina samih
elemenata, karakteristika cestica i povrsine lista. Prema ranijim istraZivanjima, Cestice iz
vazduha svih veli¢ina se mogu na¢i na povrSini listova; veéina Cestica uocCenih na
listovima u Beogradu spadaju u klasu finih cestica (precnik, D < 2 pm) (TomaSevic¢ et al.,
2005). MoZe se pretpostaviti da se AC frakcija uglavnom sastoji od krupnih ¢estica koje
se mogu lako sprati kiSom ili ukloniti vetrom. Znatna koli¢ina elemenata nataloZenih na
povrsSini listova, ukljucuju¢i olovo, se nalaze u obliku koji je nerastvoran u vodi

(Tomasevic et al., 2005).

Na osnovu rezultata je ustanovljeno da AC frakcija moZe da Cini veliki deo ukupne
koncentracije olova (Cneoprani)- Iako je koncentracija olova u neopranim uzorcima listova
bila najveca na lokalitetu Botanicka basta, odnosi koncentracije u deponovanom sloju na
povrsini listova i koncentracije u neopranim uzorcima listova (AC/Creoprani) su bili sli¢ni
za sve lokalitete. U pogledu pojedina¢nih biljnih vrsta, labilna frakcija olova (4C)
nataloZena na povrsini listova, je predstavljala oko 30 % od ukupne koncentracije u
listovima: A. hippocastanum (35 %), T. cordata (30 %), i A. platanoides (28 %). Ipak,
pranje uzoraka je doprinelo uklanjanju 22 % od ukupne kolicine olova u slu¢aju uzoraka
B. pendula, ukazujué¢i na najvece zadrZavanje Cestica na povrSini listova ove vrste.
Dobijeni rezultati se slazu sa razlikama u akumulaciji Cestica iz vazduha na povrsini

listova 20 biljnih vrsta, uzorkovanih tokom 2009. i 2010. godine u Norveskoj (Saebg et
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al., 2012). Visok stepen zadrzZavanja Cestica <10 pm na povrsini listova B. pendula su
uocili i (Dzierzanowski i Gawronski, 2011), i to je pripisano uticaju debelog vostanog
sloja na povrsini listova. Uoceno je da olovo dostize ¢ak 70 % ukupne sadrZzine labilne
frakcije metala u tragovima u Cesticama iz urbane sredine (Voutsa & Samara, 2002).
Takode, ukazano je da je olovo u atmosferskim cesticama srednje rastvoran element
(Birmili et al., 2006). Kao Sto je napomenuto ranije, usvajanje olova putem listova se
smatra glavnim putem kojim ovaj element dospeva iz vazduha u tkivo listova
(Klaminder et al., 2005; Hovmand et al., 2009). Takode, povrSinski sloj zemljiSta u
Beogradu je bio blago bazan (pH=8) (Tomasevi¢ et al., 2008), $to dovodi do smanjene

biodostupnosti metala u tragovima (Bargagli, 1998).

4.1.3.2. Koncentracije elemenata u tragovima u netretiranim listovima i listovima

opranim vodom i hloroformom

Listovi vrsta A. hippocastanum, Tilia spp., B. pendula i A. platanoides su sakupljani u
septembru 2014. godine u Botanickoj basti (Deljanin et al, 2016). Izmerene su
koncentracije odabranih elemenata u tragovima u: netretiranim uzorcima, uzorcima
opranim vodom i uzorcima opranim hloroformom i rezultati su prikazani na Slici 28.
Koncentracije elemenata u netretiranim uzorcima listova predstavljaju ukupnu koli¢inu
elemenata deponovanih u obliku Cestica: a) na povrsSini listova, b) uhvacenih u vostani
sloj, ¢) akumuliranih u tkivu listova. Koncentracije elemenata u tragovima na povrsini
listova, koje se mogu ukloniti kiSom ili vetrom, uglavnom predstavljaju labilnu frakciju.
Stoga, moZe se smatrati da koncentracije elemenata u uzorcima listova nakon pranja
dejonizovanom vodom predstavljaju sumu sadrZaja elemenata u voStanom sloju i u
tkivu listova. Koncentracije u voStanom sloju predstavljaju imobilisanu frakciju, koja se
ne moZe ukloniti pranjem vodom. Pranjem uzoraka u hloroformu, vostani sloj se
rastvara i Cestice ugradene u njega se uklanjaju, omogucavaju¢i odredivanje sadrzaja

elemenata u tragovima u samom tkivu listova.
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hippocastanum, T - Tilia spp., BP - B. pendula, AP - A. platanoides.
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Razlika u koncentraciji izmedu netretiranih uzoraka i uzoraka opranih vodom
predstavlja frakciju sa povrsine listova (P u % u Tabeli 14.). Pretpostavlja se da se ova
frakcija uglavnom sastoji od krupnih cestica (10 < D < 100 um), ali i od krupnih cestica
2,5 <D < 10 pm) (Dzierzanowski et al., 2011). Terzaghi et al. (2013) su zakljucili da se
Cestice vece od 10 um mogu isprati sa povrsine, dok manje Cestice ostaju inkorporirane
u vostanom sloju. Razlika izmedu koncentracija u uzorcima opranim vodom i uzorcima
opranim hloroformom predstavlja frakciju u vostanom sloju (V u % u Tabeli 14.), i
pretpostavlja se da barem deo ove frakcije ¢ine krupne cCestice (Dzierzanowski et al.,
2011). Cestice koje se nalaze u vo$tanom sloju su najverovatnije imobilisane (Popek et
al., 2013; Przybysz et al.,, 2014) i ostaju u voStanom sloju do kraja vegetacione sezone,

kada nakon opadanja listova elementi sadrzani u njima dospevaju u zemljiste.

Tabela 14. Udeo (u %) uklonjenih i akumuliranih frakcija elemenata u tragovima po

biljnim vrstama

A. hippocastanum Tilia spp. B. pendula A. platanoides

% P ) §) A P )4 U A P )4 §) A P Vv §) A

Al 15 | 32 | 47 | 53 11 | 41 | 52 48 10 | 19 29 | 71 5 33 | 38 | 62

\4 15 | 32 | 47 | 53 32 | 21 | 53 47 | 21| 20 | 41 |59 | <1 | 43 | 44 | 56

Cr 6 37 | 43 | 57 14 | 24 | 38 62 35| 18 53 | 47 2 23 | 25 | 75

Mn 5 26 | 31 | 69 6 10 | 16 84 | 13 3 16 | 84 | 27 | 15 | 42 | 58

Fe 2 34 | 36 | 64 | 14 2 16 | 84 1 34 | 35 | 65 5 6 11 | 89

Co | 10 | 39 | 49 | 51 0 0 0 100 | 2 41 | 43 | 57 | 15 0 15 | 85

Ni | 9 [13 22|78 5 [ 5 10|90 |22]16 |38 62| /| /7,717

Cu | 40 | 13 | 53 | 47 6 3 9 91 | 24 | 16 | 40 | 60 | 42 | 21 | 63 | 37

Zn | 58 | 13 | 71 | 29 8 15 | 23 | 77 | 29 7 36 | 64 | 12 | 26 | 38 | 62

As | 48 4 52 | 48 | 18 | 29 | 47 | 53 | 28 | 16 | 44 | 56 7 20 | 27 | 73

Sr | 35| 14 | 49 |51 |17 | 5 |22 78 |5 | 1 | 6 |9a| /| /7 |/ |7/

Cd | 60 | 10 | 70 | 30 | 11 | 31 | 42 | 58 | 10 9 19 |81 | 33 | 13 | 46 | 54

Sb 38 | 25 | 63 | 37 | 19 | 28 | 47 53 | 23 | 22 | 45 | 55 | 26 | 22 | 48 | 52

Ba 6 19 | 25 | 75 | 25 | 14 | 39 61 36 | 17 53 | 47 | 18 | 15 | 33 | 67

Pb | 24 | 23 | 47 | 53 | 12 | 19 | 31 | 69 | 31 2 33 | 67 | 16 | 27 | 43 | 57

P - uklonjeno sa povrsine lista sa vodom, V - uklonjeno iz voStanog sloja hloroformom, U
- ukupno uklonjeno (povrSina+vostani sloj), A - akumulirano (u tkivu lista). Vrednosti
su izraCunate kao procenti od ukupnih izmerenih koncentracija (koncentracije u
netretiranim uzorcima).

Uklonjena koli¢ina elemenata u tragovima (U u Tabeli 14.) predstavlja zbir frakcija
opranih vodom i hloroformom, dok akumulirani sadrzaj predstavlja sadrzaj elemenata u
tragovima u tkivu listova (A u Tabeli 14.). Procenti uklonjenih elemenata u tragovima sa

povrsine listova i iz voStanog sloja su bili uglavnom sli¢ni kod razlicitih vrsta. lako neki

od akumuliranih elemenata mogu biti usvojeni putem korenovog sistema iz zemljista,
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uklonjena frakcija elemenata u tragovima (frakcija sadrzana na povrsini listova i u

vostanom sloju) vodi poreklo iz vazduha, jer se nalazi na povrsini listova.

Kao Sto je prikazano u Tabeli 14., listovi Tilia spp. su bili najefikasniji u akumulaciji
elemenata u tragovima u tkivu listova, dok su B. pendula i A. platanoides bili manje
efikasni u akumulaciji, a A. hippocastanum je imao najmanju koli¢inu akumuliranih
elemenata u tragovima u listovima. Saebg et al. (2012) su takode uocili najvisi stepen
akumulacije Cestica na povrsini i u vosStanom sloju kod vrste B. pendula, potom kod vrsta
Tilia cordata i A. platanoides i najmanji kod vrste A. hippocastanum, od posmatranih
vrsta. Ipak, u skorijem istraZivanju, Seebg et al. (2015) su ukazali na korelacije izmedu
deponovanih cestica i nekih elemenata u tragovima u Cesticama za vrstu A. platanoides
ali ne i za vrstu T. cordata. Akumulacija Cestica, i posledi¢no elemenata u tragovima, na
liS¢u drveca je uzrokovana i regulisana brojnim mehanizmima, jer morfoloska svojstva
listova, struktura i hemijski sastav vostanog sloja imaju bitnu ulogu u njihovom
zadrzavanju, kao Sto su primetili i Popek et al. (2013). Dzierzanowski et al. (2011) su
primetili bitnu ulogu strukture i hemijskog sastava vostanog sloja u zadrzavanju Cestica,
dok su Saebg et al. (2012) uocili pozitivnu korelaciju izmedu taloZenja ¢estica na povrsini
listova, dlakavosti listova i koli¢ine voska na listovima. Jo$ jedan bitan faktor koji bi
trebalo uzeti u obzir su meteoroloski uslovi. Akumulacija Cestica i elemenata u
tragovima na listovima je dinamican proces, i ne oslikava ukupni sadrZaj nataloZen
tokom vegetacionog ciklusa, kao sto su primetili Seebg et al. (2012) i Popek et al. (2013)
za masenu depoziciju Cestica, jer periodi padavina i vetar mogu da smanje koli¢inu

Cestica na povrsini listova.

Sve vrste su zadrZale odredenu koli¢inu elemenata u tragovima na/u njihovima
listovima, izuzev Co u listovima Tilia spp., u ¢ijem slucaju su izmerene koncentracije bile
iste, nezavisno od nacina pripreme uzorka za analizu. Ipak, izmerena koncentracija Co je
bila jako niska (0,06 ug g1). Nije uocen opadajuci trend u koncentracijama Ni i Sr u
listovima A. platanoides prilikom primene razli¢itih procedura pranja uzoraka (Slika
28.). S druge strane, koncentracije ovih elemenata u uzorcima A. platanoides opranih
hloroformom su imale visoke vrednosti standardne devijacije, Sto ukazuje na veliku
varijabilnost posmatranih elemenata u datim uzorcima i moguénost kontaminacije.
Takode, nivoi uklonjenih i/ili akumuliranih koncentracija elemenata su se razlikovali

kod pojedinacnih vrsta ali i izmedu razli¢itih vrsta, te izgleda da koli¢ina uklonjenih
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elemenata zavisi od hemijskih osobina samog elementa, kao i od morfoloskih svojstava

biljnih vrsta (npr. trihomi, vostani sloj, hrapavost listova).

MozZe se pretpostaviti da su neki elementi uglavnom prisutni na povrsini lista, dok su
drugi prisutni u ve¢em obimu u vostanom sloju. Ipak, nije uo¢eno prisustvo odredenog
elementa u nekom od navedenih slojeva kod svih ispitivanih vrsta, osim Al i Cu, koji su
mahom prisutni u voStanom sloju i na povrSini listova, redom (Tabeli 14.).
Dzierzanowski et al. (2011) su uocili da je koli¢ina cestica u voStanom sloju veca nego
koli¢ina cestica na povrSini lista kod nekih vrsta. To bi moglo da uzrokuje vece
uklanjanje nekih elemenata iz voStanog sloja nakon pranja hloroformom, u slucaju da su
prisutne Cestice obogatene odredenim elementom. Ipak, potrebno je jo$S analiza
hemijskog sastava i strukture vostanog sloja kod razlic¢itih biljnih vrsta da bi se potvrdio

ovakav zakljucak.

Elementi poput Al, V, Cr, Cu, Zn, As, Cd i Sb, koji se uglavnom emituju iz antropogenih
izvora (npr., emisije iz izduvnih gasova automobila, ostale emisije iz saobracaja,
sagorevanje fosilnih goriva, itd.), su bili medu elementima sa najveéim procentom
uklanjanja (>40 %, Tabeli 14.), nakon pranja uzoraka vodom i hloroforomom. Najveci
procenat uklanjanja je uocen u slucaju Sb (51 %). Kada su dobijene koncentracije
uporedene sa vrednostima , Referentne biljke”, RB (RB = 0,1 pug g-! za Sb) (Markert,
1992), uoceni su najvisi nivoi koncentracije Sb tokom cele godine, sa koncentracijama
ve¢im od 2 do 15 puta od vrednosti u RB (Slika 29.). Antimon potiCe iz ne-izduvnih
emisija iz vozila i predloZen je kao pogodan element za pracenje emisija iz saobracaja
(Dongarra et al., 2009). Glavni izvor Sb je habanje materijala koc¢ionih obloga, pa se Sb
Cesto povezuje sa Cu. Sternbeck et al. (2002) su ustanovili da se Cu i Sb emituju iz
kocionih sistema i odredili odnos koncentracija Cu/Sb koji iznosi 4,6+2,3; ipak u ovom
istrazivanju je odnos bio veoma promenljiv i uglavnom je imao viSe vrednosti

(16,2+7,9).

U slucaju uzoraka istih biljnih vrsta sakupljenih 2009. godine (Slika 27.), pranjem vodom
je uklonjeno do 30 % Pb, dok je u slucaju uzoraka sakupljenih 2014. godine, nakon
primenjene iste tehnike pranja, uklonjena manja koli¢ina olova, osim u slucaju B.
pendula. Ipak, koncentracija Pb u netretiranim uzorcima uzorkovanim 2014. godine je

bila znatno niZa, uglavnom ispod 1 pg g1, dok je u uzorcima sakupljenim 2009. godine,

113



srednja vrednost izmerene koncentracije Pb bila 5,5 ug g1, Sto je najverovatnije uzrok

razlike u rezultatima.

Rezultati ukazuju da je manje od 15 % Mn, Ni, Cu, Zn i Sr prisutno u vostanom sloju, dok
je 60 % ili viSe od ukupne koncentracije akumulirano u tkivu listova. Sli¢ni rezultati su
dobijeni i prilikom analize voStanog sloja iglica jele (Abies alba) (Gandois & Probst
2012), ukazujudi da se mikronutrijenti poput Ni, Cu i Zn ne zadrZavaju u vostanom sloju,
vec se akumuliraju u tkivu listova kao posledica usvajanja preko korenovog sistema ili

preko listova iz vazduha.
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Slika 29. Poredenje koncentracija Al, Fe, As i Sb (pg g1 suve mase) u prole¢nim i jesenjim
uzorcima (sakupljenim 2014. godine) Cetiri ispitivane vrste (netretirani i uzorci oprani

vodom) sa vrednostima , Referentne biljke” RB (Markert, 1992) (crvena linija).
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4.1.4. Primena Kohonenovih neuronskih mreza i metoda rangiranja na osnovu

vi$e parametara u biomonitoringu

4.1.4.1. Klasifikacija i rangiranje uzoraka

Listovi A. hippocastanum i Tilia spp. su sakupljani na pocetku i na kraju vegetativnog
perioda (maj i septembar) u periodu od 2002. do 2006. godine. Pre dalje analize,
odredivani su faktori zagadenja (F;) u uzorcima listova za posmatrane elemente (As, Cd,
Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, V, Zn) (Deljanin et al., 2015a). Dobijene vrednosti faktora zagadenja su
koriS¢ene za odredivanje antropogenog doprinosa elemenata u listovima. Najvise
vrednosti su dobijene za Pb, jer su svi uzorci imali vrednosti iznad 1, osim dva uzorka
sakupljena 2006. godine. To ukazuje na najvete antropogeno obogalenje ovim
elementom, najverovatnije zbog velike upotrebe olovnog benzina tokom posmatranog
perioda. Vrednosti faktora zagadenja za Fe i As su u vecini uzoraka bile iznad 1, dok je
otprilike polovina uzoraka imala vrednosti iznad 1 za Cu, V i Cd. Koncentracije Cr, Ni i Zn
su uglavnom bile ispod vrednosti ,Referentne biljke”, ukazuju¢i na njihovo prirodno
poreklo. Smatra se da su glavni izvori elemenata u tragovima tokom posmatranog
perioda bile emisije iz saobracaja i resuspenzija praSine sa saobracajnica (Rajsi¢ et al.
2008), Sto je u saglasnosti sa povecanim vrednostima F, za pomenute elemente.
Vrednosti faktora zagadenja za sve uzorke listova sakupljenih od 2002. do 2006. godine

su prikazani u Prilogu 1. Tabela 2.

Uzorci su klasifikovani koris¢enjem SON-a koji se sastojao od devet neurona u ulaznom
sloju, po jedan neuron za svaki ispitivani element, i tri neurona u izlaznom sloju. SON je
primenjen na svaku biljnu vrstu i uzorci su razdvojeni u tri klase (Slika 30.). Ove klase
predstavljaju razli¢ite nivoe zagadenja, pri ¢emu klasa I odgovara najveéem, klasa II
srednjem i klasa III najmanjem nivou zagadenja, s obzirom da vrednosti faktora

zagadenja pojedinacnih elemenata opadaju od klase I do klase III.
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a) Sp KP
Maj Sept. Maj  Sept.  Iklasa
' ¢ I klasa

Il klasa

2002 8
2003
2004
2005
2006

b)
Maj  Sept.

2002
2003
2004
2005
2006

Slika 30. Rezultati SON-a za faktore zagadenja elemenata u tragovima u uzorcima
listova: a) A. hippocastanum b) Tilia spp. I, 11, 1 Il - klase SON-a; klasa I predstavlja
najvisi, klasa Il srednji i klasa III najnizi nivo zagadenja. SP - Studentski park, KP -

Karadordev park, BB — Botanicka basta.

U slucaju uzoraka A. hippocastanum, prva klasa se sastojala od jesenjih uzoraka, druga
od jesenjih i prole¢nih i tre¢a klasa u najvecoj meri od prole¢nih uzoraka (Slika 30a).
Prole¢ni uzorci iz druge klase su uglavnom sakupljeni tokom 2002. godine, koja se
odlikuje viSim vrednostima faktora zagadenja u uzorcima u odnosu na naredne godine.
Sezonska akumulacija je uocljiva u uzorcima listova, osim u slucaju uzoraka sakupljenih
u Studentskom parku 2005. godine, Sto generalno ukazuje na veliku osetljivost A.
hippocastanum kao biomonitora (Tabela 15.). S druge strane, visSegodiSnji obrazac
akumulacije je takode uocljiv, jer su uzorci iz 2002. godine, sa najviSim vrednostima
faktora zagadenja, klasifikovani u viSe klase (klasa II za prole¢ne uzorke i klasa I za
jesenje uzorke) nego uzorci iz narednih godina, jer je ukupna akumulacija elemenata u
tragovima u uzorcima listova opadala tokom godina. Ipak, ova pravilnost nije uo€ena za
lokalitet BB, u ¢ijem slucaju su jesenji uzorci sa pocetka i kraja ispitivanog perioda
stavljeni u klasu I, dok su prole¢ni uzorci iz 2006. godine stavljeni su viSu (zagadeniju)

klasu nego prolec¢ni uzorci iz 2002. godine.
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Tabela 15. Uocena sezonska akumulacija u listovima A. hippocastanum i Tilia spp.

Sezonska akumulacija Udeo uzoraka? (%)
(maj-septembar) A. hippocastanum | Tilia spp.
Klasa II (III) — Klasa I (II)
A . 93 54
(povecanje zagadenja)P
Iste klase
(isto zagadenje)c 4 33
Klasa I (II) — Klasa II (III)
s : 0 13
(smanjenje zagadenja)4

aklasifikovanih uz pomo¢ SON-a
bpostoji sezonska akumulacija od maja do septembra
‘nema sezonske akumulacije od maja do septembra
dsmanjenje akumulacije od maja do septembra

S druge strane, SON klase formirane za uzorke listova Tilia spp. su sadrZale i jesenje i
prole¢ne uzorke (Slika 30b). Pravilnost u sezonskoj akumulaciji nije uocena (Tabela 15.),
jer su u nekim slucajevima prole¢ni uzorci pripradali klasi sa viSim nivoom zagadenja od
jesenjih uzoraka (KP 2002 i BB 2004), ili su pripradali istoj klasi (SP 2002 i 2005, KP
2005 i BB 2005 i 2006). Takode, godisSnja akumulacija je bila manje uocljiva nego u
sluCaju uzoraka listova A. hippocastanum. Stoga, na osnovu sezonske i godiSnje
akumulacije, listovi A. hippocastanum pokazuju vecu osetljivost od listova Tilia spp., $to
ovu vrstu €ini boljim biomonitorom. Rezultati dobijeni na osnovi SON klasa se slazu sa
sezonskim i godiSnjim trendovima u biomonitoringu ranije uofenim za podrucje

Beograda (Anici¢ et al., 2011).

KoriS¢enjem K-S testa je potvrdena normalna raspodela koncentracija svih elemenata
nakon primene logaritamske transformacije podataka (p > 0,20), osim u sluc¢aju Cu i Cd
(p < 0,05). Razlike izmedu klasa za uzorke listova A. hippocastanum i Tilia spp. su bile
statisticki znacajne (p < 0,05) za sve elemente, osim za V izmedu klasa I i II. Poredenjem
lokaliteta ustanovljene su znacajne razlike (p < 0,05) u vrednostima Cu i As za SP u
odnosu na druga dva lokaliteta i u vrednostima V na lokalitetu KP. S druge strane,
uoCena je godiSnja razlika u koncentracijama Pb, jer su koncentracije u uzorcima iz
2002. godine bile znacajno razli¢ite (p < 0,01) od onih u uzorcima sakupljenim tokom
ostalih godina. Ovo zapaZanje odgovara smanjenju akumulacije olova u listovima drveca
tokom posmatranog perioda. UoCene su i znacajne razlike (p < 0,05) u vrednostima Cr,

Fe, Vi Cd prilikom poredenja uzoraka iz razlicitih godina.
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Ukupno zagadenje elementima u tragovima u uzorcima Ccetiri biljne vrste (A
hippocastanum, Tilia spp., B. pendula i A. platanoides), sakupljenih 2014. godine je
odredivano koriS¢enjem SON-a i PROMETHEE-a kao multivarijantnih metoda za
klasifikaciju i rangiranje (Tabela 16.) (Deljanin et al., 2016). Dodatno rangiranje je
uradeno na osnovu PMC vrednosti. NajviSe rangirani uzorci, ili u slu¢aju SON-a,
klasifikovani u klasu III, su imali najvee sadrZaje elemenata u tragovima. To su
uglavnom bili jesenji uzorci, netretirani ili oprani vodom, koji pripadaju istim biljnim
vrstama sa istih lokaliteta, Sto ukazuje na sli¢nost izmedu uzoraka, nezavisno od nacina
pripreme. Grupu najmanje zagadenih uzoraka (tj., klasa I u SON-u i najniZe rangirani
uzorci na osnovu PROMETHEE-a i PMC-a) su Cinili uglavnom proleéni uzorci, ali i jesenji
uzorci tretirani hloroformom, ili u nekim slucajevima i uzorci oprani vodom. Jedini
jesenji uzorak u klasi I koji nije tretiran je uzorak Tilia spp., uzorkovan u Botanickoj
basti. Uzorci iz Botanicke basSte su imali najniZe koncentracije svih elemenata u
tragovima. U prethodnim istrazZivanjima (Anici¢ et al, 2011; Tomasevi¢ et al., 2011),
vrednosti koncentracija elemenata u tragovima na ovom lokalitetu su bile promenljive,
ali uglavnom u srednjem opsegu izmerenih koncentracija u ispitivanim parkovima. S
druge strane, koncentracija Pb na lokalitetu Botanicka basta je uvek bila visoka u
poredenju sa drugim lokalitetima, zbog velikog uticaja saobracaja. Medutim,
koncentracija Pb u ovom istraZivanju je znatno niza (0,75 pg g1). Stoga se moZe
pretpostaviti da je, nakon prestanka upotrebe olovnog benzina Republici Srbiji 2011.

godine, emisija olova na ovom lokalitetu znatno smanjena.
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Tabela 16. Rangiranje uzoraka na osnovu SON-a, PROMETHEE-a i PMC-a. Skradenice naziva lokaliteta: B - Botanicka basta, K -
Karadordev Park, S - Studentski Park, Z - Zemunski Park; Oznake nacina pripreme uzoraka: 1 - netretirani, 2 - oprani
dejonizovanom vodom, 3 - oprani hloroformom; vrednosti u zagradama: (rang PROMETHEE-a) i [PMC vrednost]. Klase SON-a:

[1I - uzorci sa najviSim koncentracijama, II - uzorci sa srednjim koncentracijama, I - uzorci sa najniZim koncentracijama

SON A. hippocastanum Tilia spp. B. pendula A. platanoides
maj B: /* B:/ B:/ B:/
K:/ K:/ K:/ K:/
S:/ S:/ S:/ S:/
o Z:/ Z:/ Z:/ Z:/
sept. B:/ B:/ B:/ B:/
K:/ 1(8),[2,87]; 2 (17),[2,09] K:/ K:1(6),[1,77]; 2 (7),[1,36]
S:1(3),[3,03]; 2 (9),[2,01] (11),[2,14] 2 (18),[1,65] S:/ S:1(5),[2,10]; 2 (16),[1,47]
Z:1(21),[1,96] 1 (1),[5,05]; 2 (4),[2,85] Z:/ Z:1(2),[2,59]
maj B:/ B:/ B:/ B:/
K:1(32),[1,05] K:/ K:1(15),[1,25]; 2 (23),[0,87] K: 1 (30),[0,99]
S:/ S:1(37),[1,00] S:/ S:1(35),[0,89]
Z:/ 7:1(29),[1,74] Z:1(34),[1,32]; 2 (52),[1,01] Z:1(46),[1,25]
11 sept. B:1(13),[1,15] B:/ B:1(20),[1,30] B:1(14),[1,41]
K:1(33),[1,38]; 2 (48),[1,02] K:/ K:1(12),[1,52]; 2 (24),[1,24] K:/
S:/ S:/ S:/ S:/
Z:2 (45),[1,20] Z:/ Z:1(10),[2,59]; 2 (19), 7:2(22),[1,17]
[2,02]
maj B:1(25),[0,72]; 2 (43),[0,52] B:1(50),[0,64]; 2 (60),[0,36] B:1(27),[0,51]; 2 (41),[0,44] B: 1 (54),[0,64]; 2
K: 2 (44), [0,80] K: 2 (55),[0,54] K:/ (59),[0,43]
S:1(31),[1,10]; 2 (42),[0,88] S:2(63),[0,52] S:/ K: 2 (53),[0,55]
Z:1(56),[0,96]; 2 (62),[0,59] Z:2 (64),[0,54] / S: 2 (49),[0,65]
7: 2 (61),[0,60]
sept. B:2(51),[0,79]; 3 (58),[0,54] B:1(40),[0,90];2 (47),[0,77]; 3 B:2(28),[1,02]; 3 (36),[0,78] B: 2 (26),[1,15]; 3
K:/ (57),[0,56] K:/ (38),[0,92]
S:/ K:/ S:/ K:/
Z:/ S:/ Z:/ S:/
Z:/ Z:/

*Uzorci biljne vrste/sa tog lokaliteta nisu klasifikovani u posmatranu SON klasu/sezonu.
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Normalna distribucija koncentracija elemenata je potvrdena koriS¢enjem K-S testa (p >
0,05), nakon Sto je primenjena logaritamska transformacija podataka, osim za Cr i Zn.
Prilikom analize razlika izmedu SON Kklasa, ustanovljene su znacajne razlike (p < 0,05) za
vrednosti svih elemenata. Naime, klasa Il se znacajno razlikuje od ostale dve klase u
vrednostima svih elemenata (osim Ba i Sb izmedu klasa IIl i II), dok su razlike izmedu klasa
IT i I bile znacajne za koncentracije Al, V, Mn, Fe, Co, Ni, Pb, Cr, Zn. UopSteno gledano,
sadrZaji elemenata u tragovima u listovima uglavnom nisu prelazili vrednosti RB (Markert,
1992), osim u slucaju elemenata Al, Fe, As i Sb (Slika 29.), koji su imali viSe vrednosti

koncentracija od RB tokom cele godine.

Sezonska akumulacija se moZe uociti posmatraju¢i rangiranje uzoraka uz pomoc¢
PROMETHEE-a i klasa SON-a, jer su jesenji uzorci uglavnom rangirani iznad prole¢nih
uzoraka, tj. nalaze se u viSoj klasi SON-a. Razlike u sezonskim koncentracijama ispitivanih
elemenata su bile znacajne (p < 0,05), osim u slucaju Cu i Zn. Takode, jesenji uzorci oprani
vodom su uglavnom rangirani na viSim pozicijama (tj. imaju veci sadrZaj elemenata u sebi)
nego netretirani prolec¢ni uzorci, osim uzoraka A. hippocastanum i B. pendula sakupljenim u
Karadordevom parku. S obzirom da su uzorci iz Botanicke baste oprani i hloroformom,
rangiranje tih uzoraka je nesto drugacije. Uzorci B. pendula i A. platanoides, sakupljeni u
Botanickoj basti, su imali opadajuci trend: S1>52>S3>M1>M2 (S - septembar, M - maj; 1 -
netretirani, 2 - oprani vodom, 3 - oprani hloroformom), jer su jesenji uzorci bili rangirani
iznad proleénih, a netretirani iznad opranih uzoraka. Rangiranje uzoraka Tilia spp. je bilo
S1>S2>M1>S3>M2, a uzoraka A. hippocastanum S1>M1>S2>M2>S3. Ovo ukazuje da
rangiranje uzoraka zavisi od koli¢ine uklonjenih frakcija sa povrsSine listova i/ili iz voStanog
sloja, i razlikuje se u zavisnosti od vrste drveta, verovatno zbog specificnih morfoloskih
svojstava, kao Sto je pomenuto ranije. Na osnovu rezultata SON-a i PROMETHEE-a
zakljuceno je da je lokalitet sa najviSim koncentracijama elemenata u tragovima bio
Studentski park, dok je biljna vrsta sa najvecom akumulacijom elemenata u tragovima bila
A. platanoides. Rangiranje na osnovu PMC vrednosti je dalo drugacije rezultate
(najzagadeniji lokalitet je bio Zemunski park, a najveca akumulacija elemenata je uocena
kod vrste Tilia spp.), Sto ukazuje na bolju kompatibilnost SON-a i PROMETHEE-a za

klasifikaciju i rangiranje uzoraka u biomonitoring istrazivanjima.
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S obzirom da SON Klasifikuje uzorke bez posebnog redosleda i rangiranja, broj uzoraka
dodeljenih u SON Klase je iskoriS¢en za podelu uzoraka rangiranih PROMETHEE-om i na
osnovu PMC vrednosti u grupe slicne SON klasama. Tako prvih 14 uzoraka rangiranih
PROMETHEE-om i PMC-om predstavlja klasu III, slede¢ih 21 uzoraka klasu II i poslednjih
29 uzoraka klasu I (Tabela 17.); klasa III predstavlja uzorke sa najvisim koncentracijama
elemenata, a klasa I uzorke sa najnizim koncentracijama. Kada se uporeduju rezultati SON-a
i PROMETHEE-a, 46 od 64 (72 %) uzoraka je klasifikovano u istu klasu, dok je 18 uzoraka
(28 %) klasifikovano u razlicite klase. Vecina elemenata koji su dodeljeni u razlicite klase su
bili rangirani u gornjem ili donjem delu svojih klasa u SON-u i/ili PROMETHEE-u. To su
uglavnom prolec¢ni netretirani uzorci, ili jesenji uzorci oprani vodom; dakle, prole¢ni uzorci
sa neznatno poviSenim koncentracijama elemenata ili jesenji uzorci sa relativno smanjenim
koncentracijama. Ako se u obzir uzmu i rezultati PMC-a, 40 od 64 uzoraka (62,5 %) su
klasifikovani u iste klase koris¢enjem sve tri metode, dok su ostali uzorci (24 uzoraka - 37,5
%) Kklasifikovani u iste klase koriS¢enjem dve od tri metode (SON, PROMETHEE i PMC(C).
Dakle, postoji veliki stepen slaganja u rezultatima klasifikovanja uzoraka koris¢enjem sve
tri metode, Sto ukazuje na moguénost njihovog uporednog koriS¢enja. Ipak, kao Sto je
navedeno ranije, SON i PROMETHEE imaju bolji stepen slaganja, i njihova kombinacija

predstavlja bolji izbor za ovakav tip istraZivanja.
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Tabela 17. Rangiranje uzoraka SON-om, PROMETHEE-om i PMC-om. Skracenice naziva

uzoraka su prikazane po redosledu - biljna vrsta, lokalitet, sezona i priprema uzoraka. T,

AH, AP i BP - Tilia spp., A. hippocastanum, A. platanoides i B. pendula; Z, S, K, B - Zemunski

park, Studentski park, Karadordev park i Botanic¢ka baSta; Si M - septembar i maj; 1, 2, 3 -

netretirani, oprani dejonizovanom vodom, oprani hloroformom. I, II, i Il - klase nivoa

zagadenja, klasa IIl odgovara najviSim (podebljano), klasa Il srednjim (kurziv) i klasa I

najnizim (podvuceno) vrednostima koncentracija elemenata. Skracenice naziva uzoraka su

prikazane u Prilogu 1. Tabela 3.

PROMETHEE SON PMC
uzorak rang P klasa rang | vrednost
TZS1 1 0,500 111 1 5,05
APZS1 2 0,394 111 6 2,59
AHSS1 3 0,306 111 2 3,03
TZS2 4 0,221 111 4 2,85
APSS1 5 0,212 111 8 2,10
APKS1 6 0,175 111 13 1,77
APKS2 7 0,130 111 20 1,36
TKS1 8 0,129 111 3 2,87
AHSS2 9 0,124 111 11 2,01
BPZS1 10 0,102 11 5 2,59
TSS1 11 0,096 111 7 2,14
BPKS1 12 0,094 11 16 1,52
AHBS1 13 0,077 11 29 1,15
APBS1 14 0,077 11 18 141
BPKM1 15 0,065 11 23 1,25
APSS2 16 0,055 111 17 1,47
TKS2 17 0,049 111 9 2,09
TSS2 18 0,042 111 15 1,65
BPZS2 19 0,037 11 10 2,02
BPBS1 20 0,034 11 22 1,30
AHZS1 21 0,033 111 12 1,96
APZS2 22 0,025 11 27 1,17
BPKM2 23 0,015 11 42 0,87
BPKS2 24 0,006 11 25 1,24
AHBM1 25 0,001 1 48 0,72
APBS2 26 -0,003 1 28 1,15
BPBM1 27 -0,005 1 61 0,51
BPBS2 28 -0,010 1 33 1,02
TZM1 29 -0,012 11 14 1,74
APKM1 30 -0,016 11 36 0,99
AHSM1 31 -0,020 1 30 110
AHKM1 32 -0,030 11 31 1,05
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0.59
0.52
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Bez multivarijantnog klasifikovanja/rangiranja, teSko je dobiti podatke o ukupnom sadrzaju
elemenata u tragovima u uzorcima listova, te je upotreba SON-a i PROMETHEE-a vrlo
korisna i precizna. KoriS¢enjem PROMETHEE-a uzorci se rangiraju na osnovu sadrzaja
elemenata u njima, ali nije jasno definisano kolike su razlike izmedu tih sadrzaja. Ukupan
tok (@), iako je predstavljen numerickom vrednosS¢u, se ponekad ne moze Kkoristiti za
kvantifikovanje razlika izmedu sadrzaja elemenata, jer pokazuje kako se neki uzorak
rangiran na visu poziciju od drugog, ali nije uvek jasno da li postoji znacajna razlika izmedu
njih. S druge strane, SON rasporeduje uzorke u nekoliko klasa na osnovu sli¢nosti izmedu
sadrZaja elemenata u njima, stavljajuci u istu klasu one uzorke koji se na osnovu ukupne
koliCine elemenata u njima znacajno razlikuju od ostalih uzoraka. Stoga je kombinacija SON
i PROMETHEE analize pogodan metod Kklasifikacije/rangiranja za potrebe procene

koncentracija elemenata u tragovima u biomonitoringu koris¢enjem listova drveca.

4.1.4.2. Klasterska analiza

4.1.4.2.1. SOM

SOM analize su uradene za uzorke listova sakupljene u periodu od 2002. do 2006. godine,
pojedinacne za svaku od dve biljne vrste, A. hippocastanum i Tilia spp. (Deljanin et al.,
2015a). Nakon toga je uradena SOM analiza za uzorke sakupljene 2014. godine, prvo sve
zajedno, a potom i po pojedina¢nim vrstama (A. hippocastanum, Tilia spp., B. pendula, A.
platanoides). Na osnovu SOM analize je utvrdivana sli¢cnost uzoraka, na osnovu formiranih
grupa uzoraka. Dati su kombinovani rezultati SOM-a i SON-a za uzorke iz perioda 2002.-
2006. godine (Slika 31.) i mape komponenti za pojedinacne faktore zagadenja u istim
uzorcima (Slika 32. i Slika 33.), da bi se utvrdili prostorni i vremenski obrasci (sezonske

razlike i godis$nji trendovi) u koncentracijama elemenata u tragovima u urbanoj sredini.
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a) @ prolece MW jesen

E2002 2003 ] 2004 2 2005 2] 2006

Slika 31. Rezultati SOM-a za faktore zagadenja elemenata u tragovima u uzorcima listova
(2002.-2006. godina): a) A. hippocastanum b) Tilia spp. I, I, i III - klase SON-a, klasa I

predstavlja najvisi, klasa Il srednji i klasa Il najniZi nivo zagadenja.
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Na SOM mapi je uocljiva sezonska akumulacija tokom vegetacione sezone za sve ispitivane
godine, posebno kod uzoraka A. hippocastanum (Slika 31a), jer su posebni klasteri formirani
za prolec¢ne i jesenje uzorke, koji se poklapaju sa jedinicama mape komponenti sa nizim i
viSim faktorima zagadenja, redom (Slika 32.). Prole¢ni uzorci su grupisani, jer su prolec¢ni
listovi izloZeni zagadenju iz vazduha tokom kraceg vremena, i skoro su potpuno odvojeni od
jesenjih uzoraka, sa izuzetkom jesenjih uzoraka iz KP, sakupljenih 2003. i 2006., i iz SP,
sakupljenih 2005. godine. Jesenji uzorci, iako formiraju jedan klaster, su rasutiji i stoga
manje sli¢ni izmedu sebe nego prole¢ni uzorci. Razlog je verovatno Sto su jesenji listovi
izloZeni zagadenju tokom duZeg vremenskog perioda, tokom koga dolazi do promena
intenziteta emisija elemenata u tragovima iz razlicitih izvora. U slucaju Tilia spp. uzoraka
(Slika 31b), prole¢ni uzorci sakupljeni iz KP i SP 2002. godine su odvojeni od ostatka
prole¢nih uzoraka i nalaze se na drugoj strani mape, gde se uglavnom nalaze jesenji uzorci.
S druge strane, na mapi komponenti (Slika 33.) za uzorke Tilia spp., prolet¢ni i jesenji
klasteri ne odgovaraju u potpunosti jedinicama mape sa nizim i visSim faktorima zagadenja

uzoraka.
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Slika 32. Mape komponenti SOM-a za faktore zagadenja elemenata u tragovima u uzorcima
listova A. hippocastanum. Mape komponenti odgovaraju SOM-u prikazanom na Slici 31a.
Boje ukazuju na vrednosti faktora zagadenja elemenata u tragovima (skala na desnoj strani

mape komponenti).
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Slika 33. Mape komponenti SOM-a za faktore zagadenja elemenata u tragovima u uzorcima

listova Tilia spp. Mape komponenti odgovaraju SOM-u prikazanom na Slici 31b. Boje
ukazuju na vrednosti faktora zagadenja elemenata u tragovima (skala na desnoj strani

mape komponenti).

U pogledu godiSnjih obrazaca u faktorima zagadenja elementima u tragovima u uzorcima
listova, klasteri pojedina¢nih godina nisu izdvojeni (Slika 31.). Ipak, manji klasteri koji se
sastoje od nekoliko uzoraka su uocljivi za svaku godinu. Za uzorke A. hippocastanum
najistaknutije su grupe uzoraka iz 2002. i 2003. godine, a potom grupe uzoraka iz 2004. i
2006. godine, dok su u slucaju Tilia spp., formirane grupe uzoraka iz svih godina. Ipak, neke
razlike u nivou zagadenja elementima u tragovima tokom perioda 2002.-2006. se mogu

uociti, jer su uzorci sakupljeni od 2002. do 2004. uglavnom grupisani zajedno, dok su uzorci
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sakupljeni 2005. i 2006. formirali zasebne klastere. NajviSe koncentracije za vecinu
elemenata su izmerene 2002. i 2004. godine, osim u slucaju Cd, dok su najniZe izmerene u
kasnijim godinama istraZivanja, od 2004. do 2006. godine, osim za Fe. Stoga se moZe
zakljuciti da je emisija odredenih elemenata u tragovima bila dominantna tokom nekog
vremena. MoZe se pretpostaviti da su individualni doprinosi pojedina¢nih elemenata bili
razliciti tokom tog perioda, dok je nivo ukupnog zagadenja elementima u tragovima bio visi
na pocetku ispitivanog perioda i niZi na njegovom kraju, Sto se takode moZe uociti u

klasifikaciji uzoraka (Slika 30.).

Delimican prostorni obrazac je uoCen kod uzoraka A. hippocastanum (Slika 31a), jer su
uzorci sakupljeni u SP formirali dva odvojena klastera, jedan koji se sastoji od jesenjih
uzoraka i odgovara visokim faktorima zagadenja vecine elemenata (Slika 32.), i drugi koji se
sastoji od prolec¢nih i uzoraka sakupljenih u jesen 2005., koji imaju niske faktore zagadenja.
Ipak, u slucaju Cu, prole¢ni uzorci iz SP imaju srednje nivoe vrednosti faktora zagadenja.
Vecina uzoraka iz KP formira grupu koja je u potpunosti odvojena od uzoraka iz SP, osim
uzorka iz prole¢a 2003., Sto ukazuje da ne postoje slicnosti izmedu ova dva lokaliteta.
Uzorak iz KP sakupljen u jesen 2002. godine je odvojen od ostalih uzoraka, verovatno usled
visoke koncentracije ve¢ine elemenata u njemu. Uzorci sa BB lokaliteta formiraju nekoliko
manjih grupa koje se nalaze blizu uzoraka iz SP i iz KP, ukazuju¢i na sli¢nosti u akumulaciji
elemenata u tragovima sa oba lokaliteta. Takode, dva uzorka iz BB, koji su uzorkovani 2004.

i 2005. godine, formiraju mali klaster odvojen od ostalih uzoraka.

Sli¢ni rezultati su dobijeni i za uzorke Tilia spp. (Slika 31b): SP uzorci takode formiraju dve
grupe sa viSim i nizim faktorima zagadenja, osim uzorka iz prole¢a 2002. koji je odvojen od
ostalih, a imao je visoke koncentracije svih elemenata, osim Cu, i uzorka iz jeseni 2005.
godine, koji je imao visoke koncentracije svih elemenata i najvise vrednosti Cd (Slika 33.).
Takode, uzorci sakupljeni u KP i BB su formirali klastere, iako uzorci iz BB nisu bili blisko

postavljeni na mapi, $to ukazuje na vecu sli¢nost uzoraka iz KP.

Na mapi komponenti za uzorke A. hippocastanum (Slika 32.) formirani su skoro odvojeni
klasteri visokih i niskih faktora zagadenja. Uzorci sa najviSim koncentracijama za vecinu

ispitivanih elemenata u tragovima su grupisani na levoj strani mape, dok su uzorci sa

129



najnizim vrednostima grupisani na desnoj strani mape, osim Cu i delimi¢no Cd, u ¢ijim
slucajevima je gradijent bio skoro suprotan. Dva manja klastera su izdvojena na gornjem
levom delu mape, i sastoje se uglavnom od uzoraka sa visokim vrednostima faktora
zagadenja. Uzorci sakupljeni iz KP, tokom jeseni 2002. su imali maksimalne vrednosti
faktora zagadenja za Fe, Ni iV, visoke za Pb, Zn i Cr, ali niske i umerene vrednosti za Cu, As,
Cd. Dva uzorka iz BB, sakupljeni tokom jeseni 2004. i 2005. godine su imali visoke vrednosti
faktora zagadenja za Cr, Zn i Cd i srednje za Fe i Ni. NajviSe vrednosti za Cu su izmerene u
uzorcima sakupljenim u jesen 2002. i 2004. godine u SP. Ti uzorci su imali i najviSe
vrednosti Pb i As i umerene vrednosti ostalih elemenata u tragovima. Ovi rezultati su u
saglasnosti sa rezultatima korelacione analize, gde su dobijeni korelacioni koeficijenti >0,6
za pomenute elemente (Fe, Ni, V, Pb, Zn i Cr, ali takode i Cu, Pb i As) (Tabela 18.). Navedeni

elementi uglavnom poticu iz izduvnih gasova vozila i drugih emisija iz saobracaja.

Tabela 18. Rezultati korelacione analize za uzorke A. hippocastanum (2002.-2006. godina)

Cr Fe Ni Cu Zn Pb \% As Cd

Cr [ 1,00
Fe 1 0,93 | 1,00
Ni 083 0,88 1,00
Cu|029 /0,27 |-0,01 1,00
Zn 0,84 082082 | 030 |1,00
Pb|0,76 | 0,83 0,57 | 0,68 | 0,70 | 1,00
v {057 0,70 /0,62 | 0,18 | 0,44 | 0,67 | 1,00
As 042 {038 /0,19 | 0,70 | 0,29 | 0,61 | 0,23 | 1,00
Cd|-0,01)0,02]020 |-0,01]0,28 | 0,02 |-0,16|-0,07 1,00

Mapa komponenti sadrzaja elemenata u tragovima u uzorcima Tilia spp. je imala drugaciji
raspored (Slika 33.). Uzorci sa najviSim vrednostima faktora zagadenja se nalaze u levom i
donjem levom delu mape, dok su uzorci na najniZim vrednostima grupisani na desnom i
gornjem desnom delu, u zavisnosti od elementa. Ipak, korelacije izmedu elemenata uocene
kod uzoraka A. hippocastanum su takode uocene i na mapi komponenti Tilia spp. i
potvrdene su korelacionom analizom (Tabela 19.). Dobijeni koeficijenti korelacije su bili
>0,6 za elemente Fe, Cr, Ni, Zn i Pb. U slucaju Cu, najviSe vrednosti su takode dobijene za
uzorke sakupljene u SP, tokom jeseni 2002.-2004. Ipak, ovi uzorci su imali i visoke do

umerene nivoe svih elemenata u tragovima.
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Tabela 19. Rezultati korelacione analize za uzorke Tilia spp. (2002.-2006. godina)

Cr Fe Ni Cu Zn Pb \% As Cd

Cr [ 1,00
Fe | 0,88 | 1,00
Ni 0,830,933 |1,00
Cu| 0,50 /0,53 10,53 | 1,00
Zn | 0,66 |0,71 0,65 |0,40 |1,00
Pb|0,69|085)0,78|043 |0,77 | 1,00
v 1033050061003 |0,19 041 1,00
As 10,37 | 0,54 | 0,55 042 10,30 {0,55]0,40 1,00
Cd|007 /010 0,14 |-0,09]0,28 |0,35]0,01]0,00]1,00

Kao Sto je ve¢ pomenuto, klaster uzoraka iz SP se poklapa sa najviSim i umerenim
vrednostima faktora zagadenja za Cu u uzorcima A. hippocastanum (Slika 32.), dok su u
slucaju Tilia spp. najviSe vrednosti bile u jesenjim uzorcima, i umerene i niske u prole¢nim
uzorcima (Slika 33.). Ovo je verovatno posledica lokalnog izvora Cu (verovatno radionica za
obradu metala), kao Sto je prethodno uoceno (Anici¢ et al., 2011). Stoga, izgleda da je Cu

dominantan element u listovima na SP lokalitetu.

Mogucénost kombinovanja SOM analize sa nekom od metoda klasifikovanja i rangiranja
uzoraka (SON, PROMETHEE, PMC() je istraZivano na primeru uzoraka sakupljenih 2014.
godine (Slika 34.). Kombinovane SOM-SON, SOM-PROMETHEE i SOM-PMC analize su
prikazane na Slici 34a, 34b i 34c, redom. SOM analiza je pokazala da su uzorci sa viSim
koncentracijama elemenata u tragovima, koji su sakupljeni u jesen, grupisani na levoj strani
mape (lista uzoraka sa skra¢enicama je prikazana u Prilogu 1. Tabela 3.) Na desnoj strani
mape su grupisani uzorci sa niskim koncentracijama, uglavnom sakupljeni u prolece ili
jesenji uzorci oprani vodom ili hloroformom. Uo¢ljivo je da uzorci sa viSim koncentracijama
formiraju istaknutije klastere, koji se sastoje od uzoraka listova iste vrste, uzorkovanih u
jesen. Izgleda da usled visoke koncentracije jednog ili viSe elemenata u uzorcima postoji
manja slicnost izmedu njih, te da su zbog toga uglavnom razdvojeni. Kod uzoraka sa niskim
koncentracijama ova pravilnost nije uocena, jer su uzorci bili uglavnom grupisano zajedno,
nezavisno od vrste ili lokaliteta sa koga poticu. Ovo se takode oslikava u ¢injenici da jedinice

mape sa u kojima se nalazi viSe od jednog uzorka uglavnom sadrze uzorke sa niZim
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koncentracijama, pre svega prole¢ne uzorke ili u nekim slucajevima, jesenje uzorke oprane
vodom ili hloroformom. Uoceno je da su netretirani uzorci i uzorci oprani vodom iste vrste,
sakupljeni na istom lokalitetu i iste sezone, uglavnom grupisani zajedno u istoj jedinici

mape ili u susednim jedinicama.

a) i APSMI1 — .
APSM2 . » AHBS1

BPBS2 ~ APBS2  TBS3
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Il
Slika 34. SOM analiza koncentracije elemenata u uzorcima listova iz 2014. godine za sve
biljne vrste u kombinaciji: a) sa SON-om, b) sa PROMETHEE-jem, c) sa PMC-om; I, ITi III -
SON, PROMETHEE i PMC klase, klasa III odgovara najviSim, klasa Il srednjim i klasa I
najnizim koncentracijama. PROMETHEE rangovima i vrednostima PMC su dodeljene klase
na osnovu broja uzoraka koji pripadaju klasama u SON-u. Skracenice: vrste: AH - A.
hippocastanum, T - Tilia spp., BP - B. pendula, AP - A. platanoides; lokaliteti: B - Botanicka
basta, K - Karadordev park, S - Studentski park, Z - Zemunski park; sezona uzorkovanja: M -
maj, S - septembar; priprema uzoraka: 1 - netretirani, 2 - oprani dejonizovanom vodom, 3 -
oprani hloroformom. Kompletna lista skra¢enica u nazivima uzoraka je prikazana u Prilogu

1. Tabela 3.
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Slika 34. SOM analiza koncentracije elemenata u uzorcima listova iz 2014. godine za sve

biljne vrste u kombinaciji: a) sa SON-om, b) sa PROMETHEE-jem, c) sa PMC-om - Nastavak.
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Uzorci sakupljeni u Botanic¢koj basti (B) su grupisani, i formiraju dve manje grupe. Obe
grupe Cine uzorci klasifikovani u klase sa niskim sadrzajem elemenata u tragovima, Sto
ukazuje na nizak nivo zagadenja na ovom lokalitetu. Uzorci iz Zemunskog parka (Z) su

uglavnom razdvojeni, Sto ukazuje na mali stepen sli¢nosti uzoraka.

SOM analiza za pojedinacne biljne vrste je potvrdila dobijene rezultate (Slika 35.). Uzorci
sakupljeni u Botanickoj basti formiraju klastere kod svih biljnih vrsta, osim u slucaju A.
platanoides. Takode, netretirani uzorci i uzorci oprani vodom sa istih lokaliteta su
postavljeni zajedno, kao Sto je uoceno i na zajednickoj SOM mapi. Uzorci A. hippocastanum

oprani vodom su grupisani zajedno, Sto nije uoceno kod drugih biljnih vrsta.

d)

APSM2
APSM1

APBM2

APBM1 | APZM2 | APBS2

BPBM2 | BPBMI1 BPBS3 BPBS2 BPBS1

Slika 35. Rezultati SOM analize za koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima listova
pojedinacnih biljnih vrsta iz 2014. godine: a) A. hippocastanum, b) Tilia spp., c) B. pendula,
d) A. platanoides.
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Multivarijantno klasifikovanje i rangiranje uzoraka, koris¢enjem SON-a i PROMETHEE-a se
pokazalo kao koristan i pogodan alat za procenjivanje koncentracija elemenata u tragovima
u biomonitoringu koris¢enjem listova drveca. [ako su rezultati SON-a u boljoj saglasnosti sa
rezultatima SOM-a nego Sto je to slucaj sa rezultatima PROMETHEE-a, kombinacija SON-a i
PROMETHEE-a sa dodatkom SOM-a za formiranje klastera podataka moZe biti korisno za
mapiranje lokaliteta i biljnih vrsta prilikom odredivanja nivoa zagadenja elementima u

tragovima.

4.1.4.2.2. GAIA i analiza glavnih komponenti

Vizuelni komplement PROMETHEE-a, GAIA, pruZa vizuelno razumevanje slicnosti izmedu
uzoraka (Slika 36.) (Deljanin et al, 2016). Pozicije uzoraka se odreduju na osnovu
odredenog broja kriterijuma, u ovom slucaju, koncentracija elemenata u tragovima, na taj
nacin da su uzorci sa slicnim osobinama (sadrZajima elemenata u tragovima) blizu jedni
drugima. Raspored uzoraka u GAIA je veoma sli¢an kao raspored uzoraka na SOM mapi, jer
su uzorci sa viSim koncentracijama postavljeni na desnoj strani mape i medusobno su
udaljeni, dok su uzorci sa niskim koncentracijama postavljeni na levoj strani mape i
grupisani su zajedno. Projekcije uzoraka (prikazanih na Slici 36. u obliku kvadrata) na
pravac ose ukazuju na njihov odnos sa promenljivom koja oznacava osu, u ovom slucaju
koliko je visoka koncentracija posmatranog elementa u tom uzorku. Na primer, pravci osa
ukazuju da su najviSe koncentracije Mn i Ba (APKS1) i Cd (APZS1) izmerene u uzorcima A.
platanoides, Zn u uzorku B. pendula (BPZS1), Cu i As u uzorku A. hippocastanum (AHSS1), a
Al V, Cr, Co, Ni, Sb i Pb (TZS1) i Sr (TSS1) u uzorcima Tilia spp.
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Slika 36. 2D GAIA prikaz uzoraka listova ispitivanih biljnih vrsta. Uveéani deo u gornjem desnom uglu (levi deo slike) sadrzi uzorke sa

najnizim koncentracijama elemenata, i njihov raspored. Uzorci listova - kvadrati u boji, elementi u tragovima - ose, crvena linija - osa

»odluke”. Boje kvadrata predstavljaju razli¢ite vrste: zelena - A. hippocastanum, ljubicasta - Tilia spp., braon - B. pendula, narandZasta -

A. platanoides, Spisak uzoraka listova sa skrac¢enicama je dat u Prilogu 1. Tabela 3.
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Orijentacija osa na GAIA mapi ukazuje kako su promenljive medusobno povezane. Elementi
u tragovima, prikazani kao ose povucene iz centra mape, pokazuju koliko su elementi u vezi
jedan s drugim, tj. ose elemenata koji su u korelaciji su blizu jedne drugima. Analiziranjem
mape, mogu se uociti tri grupe elemenata: 1) Al, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, As, Sr, Sb i Pb; 2) Mn,
Ba, Cd i Sr; 3) Zn, Sb i Ni; gde se Sr osa nalazi izmedu prve i druge grupe, a Sb i Ni ose
izmedu prve i treCe grupe, Sto ukazuje na njihovu povezanost sa obe grupe (Slika 36.).
Grupe odgovaraju komponentama u analizi glavnih komponenti sa ortogonalnom (Varimax)

rotacijom (Tabela 20.).

Tabela 20. Analiza glavnih komponenti (sa ortogonalnom rotacijom) elemenata u tragovima

u uzorcima listova svih ispitivanih biljnih vrsta

Komponente

1 2 3
Al 0,873 | 0,361 | 0,152
\Y 0,813 | 0,174 | 0,326
Cr 0,791 | 0,279 | 0,324
Mn 0,029 ] 0,902 | 0,001
Fe 0,721 | 0,401 | 0,131
Co 0,670 | 0,343 | 0,481
Ni 0,564 | 0,223 | 0,728
Cu 0,701 | 0,096 | -0,124
Zn -0,158 | 0,030 | 0,791
As 0,830 | 0,078 | -0,253
Sr 0,547 | 0,499 | 0,062
Cd 0,322 | 0,740 | 0,070
Sb 0,621 | 0,051 | 0,585
Ba 0,212 ] 0,803 | 0,164
Pb 0,893 | 0,221 | 0,287

Varijansa (%) 54 11 10

Ipak, s obzirom da se koncentracije elemenata u tragovima mogu smatrati podacima koji
imaju konstantan zbir, mora se obratiti paZnja na potencijalni efekat ,zatvorenosti
podataka” (Filzmoser et al., 2009a; Reimann et al., 2012a). Naime, ose elemenata na GAIA
mapi su mahom sve grupisane zajedno u desnom delu slike, Sto ukazuje da je efekat
»zatvorenih podataka” prisutan i moZe da dovede do pogresnih zakljucaka. Zbog toga je na
originalan set podataka primenjena ,centrirana” logaritamska transformacija (clr) koja
omogucava pravilan prikaz ovakvog tipa podataka i odrazava realne odnose izmedu
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elemenata u tragovima (Filzmoser et al., 2009a; Reimann et al., 2012a). Posebna analiza
glavnih komponenti je uradena sa transformisanim vrednostima koncentracija elemenata u
tragovima i biplot prve dve komponente je prikazan na Slici 37. Prva komponenta (PC1)

doprinosi ukupnoj varijansi sa 24 %, dok druga komponenta (PC2) doprinosi sa 19 %.
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Slika 37. Biplot analize glavnih komponenti sa primenjenom clr transformacijom.

Na Slici 37 se uocava ,,otvaranje” podataka, tj. ose elemenata su rasporedene na sva Cetiri
kvadranta, kao i donekle razli¢ite korelacije izmedu promenljivih, tj. elemenata u tragovima.
Zbog toga, Kklasican graficki prikaz analize glavnih komponenti sa transformisanim
podacima omogucava preciznije odredivanje potencijalnih izvora elemenata u tragovima.
Ipak, treba napomenuti da GAIA mapa ne predstavlja klasi¢an biplot prikaz, ve¢ projekciju
trodimenzionalnog sistema, te se raspored osa elemenata u tragovima ne moZe posmatrati

uobicajenim nac¢inom, po kvadrantima.

Rangiranje uzoraka listova, koriS¢enjem PROMETHEE softvera, je vrSeno na osnovu
sadrZaja elemenata u tragovima u njima, tj. na osnovu nivoa zagadenja. Na osnovu tog

rangiranja su uzorci i rasporedeni vizuelno, na GAIA mapi, ukazuju¢i na njihovu medusobnu
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slicnost u sadrzajima elemenata u tragovima. Stoga, da bi se zadrzala komplementarnost

PROMETHEE-a i GAIA-e, vrednosti dobijene clr transformacijom nisu koris¢ene u GAIA-i.

S druge strane, GAIA mapa, koja predstavlja graficki prikaz i dopunu PROMETHEE-a, mozZe
da pruzi detaljnije podatke o odnosima izmedu uzoraka rangiranih PROMETHEE-jem,
koncentracijama elemenata u njima i razlikama izmedu biljnih vrsta, jer je prikazan i
raspored individualnih uzoraka. Takode se moZe zakljuciti da mapa GAIA ima bolji vizuelni
prikaz od SOM-a, gde su potrebni dodatni alati (kao $to su SON ili PROMETHEE ili mape
komponenti koncentracija pojedinac¢nih elemenata), da bi se procenio nivo sadrzaja

elemenata u pojedina¢nim uzorcima.
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4.2. Koncentracije elemenata u tragovima u ¢esticama iz vazduha i uzorcima listova

tokom viSegodisnjeg perioda

4.2.1. Koncentracije cestica u vazduhu i elemenata u tragovima u njima

Promena koncentracije PM10 u Beogradu, izmerena na mernim stanicama kod Gradskog
zavoda za javno zdravlje i na trgu Dimitrija Tucovi¢a, tokom 2006., 2009. i 2012. godine je
prikazana na Slici 38 (Deljanin et al., 2015b). Blago smanjenje koncentracije PM10 je
zapazeno tokom prvih godina istraZivanja (2006.-2009.), sa ponovnim povecanjem 2012.
godine. Ipak, razlike u koncentracijama cestica tokom perioda posmatranja nisu bile

znacajne i mogu biti u okvirima uobicajenih varijacija u Zivotnoj sredini.
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Slika 38. Koncentracija PM10 u vazduhu tokom ispitivanog perioda.
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NajvaZniji izvor emisije Cestica u urbanim zonama je nepotpuno sagorevanje fosilnih goriva,
trenje mehanickih komponenti kao Sto su kocnice i gume na vozilima, poveéan udeo
transportnih, putnic¢kih i vozila na dizel pogon, saobracaj, kao i procesi sagorevanja u
industriji i domacinstvima (Fuller & Green, 2006). Ipak, jo$ jedan izvor koji moZe imati
znacajan uticaj na sadrZaj i sastav PM10 u vazduhu je mineralna praSina, koja ima velike

geografske varijacije.

Srednja vrednost koncentracije PM10 2006. godine je bila 47 pg m3, dok je 2012.
koncentracija bila 54 ug m-3, Sto prevazilazi propisanu granicu Evropske unije od 50 pug m-3
(dnevna granica koja ne sme da se prede tokom viSe od 35 dana u godini) (European
Commission, Directive 2008/50/EC). Propisana granitna vrednost srednje godiSnje
koncentracije (prosec¢na vrednost za celu godinu) je 40 m-3, i prekoracena je 2006. i 2012.
godine, dok je 2009. godine srednja vrednost koncentracije iznosila 40 m-3. lako su u
zakonu Republike Srbije propisane iste dnevne i godiSnje grani¢ne vrednosti kao i u
Evropskoj Uniji, njihova primena pocinje od januara 2016. godine (Vlada Republike Srbije,
Sluzbeni glasnik 11/10 i 75/10). Nivo koncentracije PM10 predloZen od strane Svetske
zdravstvene organizacije (20 pg m-3 - godiSnji prosek) (WHO, 2006), je prekoracen tokom

svih posmatranih godina.

[ako, kao $to je pomenuto ranije, razlike u koncentracijama PM10 tokom posmatranog
perioda nisu bile znacajne, koncentracije elemenata u tragovima u vazduhu su pokazale
drugacije rezultate (Slika 39.). Koncentracija Cr je imala najvisSe vrednosti 2012. godine.
Zbog velike toksi¢nosti Cr (VI) i povezanosti sa zdravstvenim oboljenjima (WHO, 2007),
pracenje koncentracija hroma u vazduhu je veoma znacajno, mada cesto koncentracije Cr
predstavljaju ukupan sadrZaj ovog elementa. S druge strane, najniZze vrednosti
koncentracija Cd i Pb su izmerene 2012. Godine. Na nivou EU propisane su godisSnje
granicne vrednosti koncentracije Pb (500 ng m-3) (European Commission, Directive
2008/50/EC), i ciljne vrednosti koncentracija As (6 ng m=3), Cd (5 ng m=3) i Ni (20 ng m-3),
izmerenih u PM10 (European Commission, Directive 2004/107/EC). GodiSnja grani¢na
vrednost koncentracije Pb nije prekoracena tokom ispitivanog perioda, jer su koncentracije

bile niZe od 150 ng m-3. UopSteno gledano, koncentracije svih ispitivanih elemenata su bile
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ispod grani¢nih vrednosti prema propisima EU. Jedino prekoracenje predstavlja vrednost
koncentracije As 2006. godine (8,3 ng m=3). Ipak, trebalo bi napomenuti da se odredivanje
prekoracCenja grani¢nih vrednosti odreduje na osnovu 5-godiSnjeg perioda praéenja. U
slucaju arsena, jedino prekoracenje je uoCeno 2006. godine, pa bi stoga 5-godisnji prosek
bio ispod propisanih grani¢nih vrednosti. Na osnovu dobijenih rezultata i sa ocekivanim
slicnim trendom koncentracije elemenata u tragovima tokom narednih godina, ne ocekuju
se veli problemi u ispunjavanju zahtevanih nivoa koncentracije elemenata u tragovima za

kvalitet vazduha u Beogradu.
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Slika 39. Srednje godiSnje koncentracije elemenata u tragovima u PM10 tokom ispitivanog

perioda.

Poredenje rezultata dobijenih u ovom ispitivanju sa drugim sli¢nim istraZivanjima u
Turskoj i Kinin pokazalo je da su povecane koncentracije Ni, ali i niZze koncentracije As, Cd i
Cr (Gaga et al., 2012; Xu et al,, 2012; Kuzu et al., 2013). Nikl se uglavhom emituje tokom
sagorevanja fosilnih goriva ili u izduvnim gasovima vozila jer se koristi kao aditiv u
gorivima, iako je utvrdeno njegovo poviSeno prisustvo usled geoloSkog porekla u Beogradu
(Ekoloski bilten, 2011). Olovo je predstavljalo najzastupljeniji element u uzorcima, jer je u
periodu od 2006. do 2012. godine i dalje bilo koriS¢eno kao aditiv u benzinu, ali sa znacajno

opadaju¢im trendom tokom ispitivanog perioda, kao rezultat povecane upotrebe
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bezolovnog benzina. Ipak, sadrzaj olova u vazduhu je i dalje poviSen u odnosu na dobijene
vrednosti u nekim ispitivanjima, s obzirom da je u veéini ¢lanica EU olovni benzin izbacen iz
upotrebe od januara 2000. godine, iako je u nekim zemljama c¢lanicama to uradeno jo$
ranije (Hjortenkrans et al., 2006). Pokazano je da kocCione obloga predstavljaju izvore
emisije Cd, Cr i Ni (Wiseman et al, 2013), dok razli¢ite elektronske komponente i
akumulatori u automobilima, koji sadrze Cd, predstavljaju izvore ovog elementa

(Fernandez-Espinosa & Ternero-Rodriguez, 2004).

Ukupni sadrZaj elemenata u tragovima u PM10 za 2012. godinu je prikazan u dve sezone,
april-septembar i oktobar-mart (Tabela 21.), jer period taloZenja Cestica na povrSinu listova
traje od aprila do septembra, tokom vegetacionog ciklusa listopadnog drveca. Ova godina je
od posebnog znacaja, jer predstavlja period nakon Sto je olovni benzin izbacen iz upotrebe,
pocCetkom 2011. godine. ViSe prosecne godiSnje koncentracije Cr i Ni 2012. godine su
posledica povecane emisije ovih elemenata u zimskom periodu (oktobar-mart, Tabela 20.),

verovatno zbog sagorevanja fosilnih goriva za grejanje.

Tabela 21. Sezonske koncentracije elemenata u tragovima u PM10 2012. godine (ug g1; RSD

su prikazane u %)

As Cd Cr Ni Pb
srednja v. 108 47 923 624 491
Godisnje SD 53 4,3 1557 1392 284
RSD (%) 49,07 91,49 168,69 223,08 57,84
srednja v. 75 4,3 544 209 430
SD 30 3 82 58 133
Apr-Sept RSD (%) 40 69,77 15,07 27,75 30,93
min 17 0,05 163 61 127
max 331 59 976 461 1732
srednja v. 141 5,2 1302 1038 551
SD 52 3 2263 1962 398
Okt-Mar RSD (%) 36,88 57,69 173,81 189,02 72,23
min 8,6 0,04 111 60 75
max 934 58 12822 14567 4357
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Analiza glavnih komponenti je sprovedena da bi se odredili izvori emisije elemenata u
tragovima (As, Cd, Cr, Ni i Pb) u vazduhu tokom perioda 2002.-2006. godina. Rezultati

dobijeni nakon ortogonalne rotacije i doprinos svake komponente su prikazani na Slici 40.
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Slika 40. Analiza glavnih komponenti elemenata u tragovima u PM10 u periodu 2002.-2006.

godina.

Identifikovane su dve glavne komponente koje odreduju 92 % ukupne varijanse podataka
za period 2002.-2006. godina. Prva komponenta se dovodi u vezu sa pove¢anim udelima Cd,
Ni, Pb i Cr i odreduje 72 % ukupne varijanse. Ova komponenta verovatno predstavlja
sagorevanje fosilnih goriva poreklom iz stacionarnih izvora i saobracaja. KoriS¢enje olovnog
benzina se moZe ista¢i kao glavni izvor Pb, iako se resuspenzija prethodno zagadenog
zemljiSta ne moZe zanemariti. Pulles et al. (2012) su naveli da sagorevanje ulja za
podmazivanje motora moZe biti potencijalni izvor elemenata u tragovima (Cd, Cr, Ni, Pb),
pored sagorevanja goriva. Druga komponenta je imala visoke udele As i umerene udele Pb,
Sto se moZe pripisati sagorevanju uglja. Ova komponenta je predstavljala 20 % ukupne

varijanse.
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4.2.2. Elementi u tragovima u uzorcima listova

Koncentracije elemenata u tragovima u listovima predstavljaju posledicu taloZenja Cestica
iz vazduha tokom vegetacione sezone, od aprila do septembra. Posmatrane su koncentracije
elemenata u tragovima u uzorcima listova vrste A. hippocastanum sakupljenih 2006., 2009. i
2012. godine na lokalitetu Botanicka basta i u Karadordevom parku (Slika 41.) (Deljanin et
al, 2015b). Nakon smanjenja koncentracija elemenata tokom 2009. godine, doslo je do
novog povecanja 2012. godine, osim u slucaju olova, koje je imalo kontinualni pad
koncentracije tokom ispitivanog perioda. Ipak, koncentracija As nije imala sniZene
vrednosti 2009. godine. Takode, najviSe vrednosti koncentracija su izmerene u listovima
uzorkovanim 2012. godine, sa izuzetkom Pb. Medutim, na pocetku posmatranog perioda,
najzastupljeniji element u listovima je bilo Pb. Kao Sto je ve¢ napomenuto (Hovmand et al.,
2009), iako emisija olova znacajno opada tokom poslednjih godina, ono je i dalje prisutno u

Zivotnoj sredini.
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Slika 41. Srednje vrednosti koncentracija elemenata u tragovima u listovima A.

hippocastanum tokom ispitivanog perioda.
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Smanjenje koncentracije olova u listovima tokom vremena kao posledica smanjenja
upotrebe olovnog benzina je zabeleZeno i za druge biljne vrste (Gratani et al, 2008;
DmuchowskKi et al., 2009). Uprkos tome, koncentracija olova je imala viSe vrednosti tokom
ispitivanih godina u poredenju sa vrednoS¢u koncentracije “Referentne biljke” (RB=1 pg g
1 odredeno u Markert, 1992). Ipak, 2012. godine, koncentracija Pb je imala niZe vrednosti
od koncentracija Cr i Ni. Glavni izvor Ni i Cr je stacionarno sagorevanje fosilnih goriva, koji
su uglavnom aktivni tokom grejne sezone (Pacyna et al, 2007). Sa druge strane, ovi
elementi poticu i iz mnogih izvora u saobracaju (kocione obloge, habanje i potroSnja guma,
sagorevanje benzina) (Hjortenkrans et al., 2006). Povecani nivo koncentracija Ni bi mogao
da ukaZe i na mogucu resuspenziju Cestica sa zemljiSta na ovim lokalitetima. Kada su
uporedene vrednosti koncentracija ostalih elemenata sa vrednostima RB, ustanovljeno je da
je koncentracija As imala viSe vrednosti (RB = 0,01 pg g1), dok koncentracije Cd nisu

prekoracile vrednosti RB (RB = 0,05 pg g1) tokom ispitivanog perioda perioda.

Trend smanjenja koncentracije olova u vazduhu i u uzorcima listova je bio uocljiv i pre
zvani¢ne zabrane upotrebe olovnog benzina. Ipak, koncentracija olova nakon 7-godiSnjeg
perioda je bila 7 puta manja u vazduhu i 3 puta manja u uzorcima listova nego na pocetku
ispitivanog perioda (2006. godine), Sto ukazuje da su tokom tog perioda glavni izvori olova
bili saobracaj i olovo poreklom iz prethodnih emisija iz saobracaja, koje je i dalje prisutno u
Zivotnoj sredini. Neki autori smatraju da je, nakon zabrane upotrebe olovnih aditiva u
benzinu, doprinos Pb iz sagorevanja benzina mali (Denier van der Gon i Appelman, 2009);

stoga, drugi izvori olova postaju znacajniji (Pulles et al., 2012).

U odnosu na referentni monitoring, prednost biomonitoringa koris¢enjem biljaka se ogleda
u tome Sto tkivo biljaka moZe dati bolji uvid u osetljivost Zivih organizama i njihov odgovor
na zagadenje vazduha. U zavisnosti od vrste, sadrzaj elemenata u tragovima u biljnom tkivu
je proporcionalan urbanizaciji, industrijskoj aktivnosti i gustini saobracaja (Onder &
Dursun, 2006). Kao $to je napomenuto u prethodnim istraZivanjima (Suéur et al., 2010;
Anici¢ et al, 2011; TomaSevi¢ et al, 2008, 2011), divlji kesten predstavlja dobar
bioindikator zagadenja vazduha odredenim elementima u tragovima, jer dobro odraZava

promene u zagadenju vazduha olovom. Listovi drve¢a mogu biti efikasan biomonitor uticaja
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izvora zagadenja zbog njihove sposobnosti da akumuliraju elemente u tragovima. Takode,
posmatrani efekat predstavlja prosecnu vrednost tokom vremena, Sto moZe biti pouzdaniji
rezultat od podatka dobijenog direktnim odredivanjem koncentracije zagadujuce supstance
u vazduhu tokom kratkog vremenskog perioda (24 h). Ipak, direktno poredenje
koncentracija elemenata u tragovima u PM10 i u uzorcima listova nije moguce, s obzirom da
je proces taloZenja Cestica i akumuliranja elemenata drugaciji u slucaju PM10 i listova.
Prilikom automatskog uzorkovanja PM10 dolazi do aktivnog uvlacenja vazduha pumpom i
tok vazduha prolazi kroz filter, dok se na povrsSini listova taloZenje odvija prirodnim putem.
Uzorkovanje PM10 se odvija kontinuirano, dok se liS¢e moZe uzorkovati najkasnije u
septembru, na kraju vegetacione sezone. Ipak, nivoi vrednosti koncentracija elemenata u
PM10, 2012. godine, od aprila do septembra su bili Cr>Pb>Ni>As>Cd (Tabela 21.), dok su
vrednosti u uzorcima listova tokom iste godine bile Ni>Cr>Pb>>As>Cd. Uocen je slican
trend u koncentracijama elemenata u tragovima u Cesticama i u listovima, osim povecéane
vrednosti Ni u uzorcima listova, Sto moZe da ukaZe na resuspenziju zemljista, zbog relativno

visokog sadrzaja Ni geoloskog porekla u Beogradu (Ekoloski bilten, 2011).

Rezultati analize glavnih komponenti elemenata u tragovima u uzorcima listova divljeg
kestena su prikazani na Slici 42. Odredene su dve glavne komponente koje odreduju 83 %
ukupne varijanse. Komponenta 1 je imala visoke udele Ni, Pb, As i Cd i odredivala je 52 %
ukupne varijanse, $to se moze pripisati izduvnim gasovima vozila i drugim sagorevanjima
fosilnih goriva. Sa druge strane, komponenta 2 se karakteriSe visokim udelima Cr i Ni i
umerenim udelima As, $to predstavlja sumu od 31 % ukupne varijanse. Ovi elementi se
mogu dovesti u vezu sa resuspenzijom zemljiSta i praSine. Ranije je primeceno da Cr i Ni
vode poreklo iz skoro svih izvora koji su u vezi sa saobracajem (kocnice, habanje guma,
sagorevanje ulja za podmazivanje), pa se stoga mogu klasifikovati kao ,, metali poreklom iz
saobracaja sa nespecificnim poreklom” koji se uglavnom javljaju usled resuspenzije

(Hjortenkrans et al., 2006).
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Slika 42. Analiza glavnih komponenti elemenata u tragovima u uzorcima listova A.

hippocastanum sakupljenim kod BotaniCke baste u periodu 2002-2006. godina.

Listovi listopadnog drvec¢a akumuliraju elemente u tragovima tokom vegetacione sezone,
od aprila do septembra. Stoga je uticaj sagorevanja fosilinog goriva iz stacionarnih izvora,
kao Sto su postrojenja za grejanje, koji su uglavnom aktivni i znacajni tokom zimske sezone,
iskljuCen. S druge strane, monitoring PM10 se kontinuirano obavlja tokom cele godine, a u
ovom delu istraZivanja su prikazane srednje godiSnje vrednosti koncentracija elemenata u
tragovima u vazduhu. Iako su trendovi koncentracija elemenata u vazduhu i u listovima
kestena pokazali odredene sli¢nosti, identifikovani glavni izvori elemenata su razliciti za
PM10 i za uzorke listova, Sto ukazuje na moguée sezonske razlike u njihovim
koncentracijama. Cini se da u velikim urbanim zonama, kao $to je Beograd, emisije izduvnih
gasova i sagorevanja fosilnih goriva imaju ve¢i znacaj od industrijskih izvora na nivoe
koncentracije elemenata u tragovima u ¢esticama iz vazduha. Takode, saobracaj kao izvor
zagadenja je prisutan tokom cele godine, za razliku od stacionarnog sagorevanja fosilnih
goriva, koje postaje intenzivnije tokom grejne sezone. Ipak, analiza raspodele izvora moZze
biti preciznija ako se uvrsti veci broj elemenata u istrazivanje, Sto moze biti znacajan korak

u integrisanoj karakterizaciji zagadenja Cesticama u vazduhu u ovoj oblasti.
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4.2.3. Koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima listova u periodu od 2002. do

2014. godine

Posmatranjem koncentracija elemenata As, Cd, Cr, Cu, Ni i Zn u uzorcima listova A.
hippocastanum, sakupljenim u periodu od 2002. do 2014. godine u Karadordevom parku
(Slika 43.), uocava se slican trend kod veline elemenata. Sa izuzetkom Cd, kod ostalih
elemenata je uocen pad koncentracija od 2002. do 2006. godine, potom rast koncentracija
do 2012. i na kraju ponovni pad do vrednosti izmerenih 2014. godine. To ukazuje da
posmatrani elementi verovatno poticu iz istog izvora tokom celog perioda od 2002. do
2014. godine. Izvor najverovatnije predstavlja saobracaj, pre svega izduvni gasovi
automobila, koji predstavljaju proizvode sagorevanja goriva i motornih ulja, kao i drugi

izvori koji poticu iz saobracaja, kao Sto su habanje guma i koc¢ionih obloga, itd.
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Slika 43. Koncentracije elemenata u uzorcima listova A. hippocastanum sakupljenim u

Karadordevom parku.
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Za razliku od pomenutih elemenata, koncentracija Pb ima opadaju¢i trend tokom celog
ispitivanog perioda (Slika 44.) i uoceno je da je u pitanju eksponencijalni pad koncentracije
(R? = 0,92). Opadanje koncentracije Pb predstavlja direktnu posledicu prvo smanjenja, a
potom, od januara 2011. godine, i zabrane upotrebe olovnog benzina u Republici Srbiji. Od
pocetka 2000-tih godina, iako je broj starih automobila bio i dalje veliki, povecana je
prodaja novih automobila, koji su ispunjavali teku¢e EURO standarde, ali i prodaja polovnih
automobila. Polovni automobili su uglavnom ispunjavali nize EURO standarde u odnosu na
nove automobile, ali su i dalje ispusStali manje koli¢ine elemenata u tragovima u odnosu na

starije automobile u Republici Srbiji.
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Slika 44. Promena koncentracija Pb sa vremenom, u uzorcima listova A. hippocastanum,
sakupljenim u Karadordevom parku.
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4.2.4. Koncentracija platine u uzorcima listova

Jedan od zahteva EURO standarda je i koriS¢enje automobilskih katalizatora. Automobilski
katalizatori se koriste za smanjenje emisije zagaduju¢ih materija iz vozila, kao Sto su
ugljen(Il)-oksid, oksidi azota i nesagoreli ugljovodonici. Tokom rada katalizatora, usled
abrazije njegove povrsine, platina, koja predstavlja aktivnu komponentu katalizatora, se
oslobada u atmosferu i taloZi se pored saobracajnica, na obliZnjoj vegetaciji, zemljiStu, kao i
u vodotokovima. Rezultati dosadasnjih istraZivanja ukazuju na trend porasta koncentracije

platine u Zivotnoj sredini poslednjih godina i veliki uticaj saobracaja (Zereini et al., 2001).

Koncentracija platine je merena u uzorcima listova A. hippocastanum, sakupljenih 2009. i
2012. godine u Karadordevom parku (Deljanin et al., 2013). Odvojeno su posmatrani uzorci
listova koji su pre hemijske analize kratko ispirani bidestilovanom vodom i uzorci koji nisu
ispirani. Koncentracija platine (Slika 45.) u svim uzorcima (koji su pripremani sa ispiranjem
bidestilovanom vodom i bez ispiranja) ima niZe vrednosti u 2012. godini u poredenju sa
2009. godinom, Sto je verovatno posledica sve ceSc¢e upotrebe alternativnih goriva u
vozilima (npr., te¢ni naftni gas). UoCeno je i smanjenje koncentracije platine u ispranim
uzorcima, Sto ukazuje da primenjeno ispiranje, kojim se ,simulira” efekat kiSe i uklanja
labilna frakcija nataloZenih cestica na povrsini listova, utice na koncentraciju platine u
listovima divljeg kestena. Isprani listovi zadrzavaju akumulirane i snazno pricvrSéene
Cestice, koje se ne mogu ukloniti ispiranjem jer su najverovatnije imobilisane u voStanom

sloju.
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Slika 45. Koncentracija platine (ng g1 suve mase) u uzorcima listova A. hippocastanum.

Koncentracija platine u ispitivanim uzorcima listova je niZa u odnosu na vrednosti dobijene
za druge biljne materijale (Fumagalli et al., 2010; Orecchio i Amorello, 2010; Pino et al.,
2010), uzorkovanih u uslovima urbanih i relativno nezagadenih sredina (Slika 45.).
Koncentracija Pt izmerena u uzorcima iz Beograda odgovara koncentraciji koja je izmerena
u manjim urbanim sredinama (Varese, Italija), dok je i do 10 puta manja u odnosu na
izmerenu koncentraciju u ve¢im urbanim sredinama (Palermo, Italija). To ukazuje na jo$
uvek slabiju upotrebu automobilskih katalizatora u Republici Srbiji u odnosu na druge
Evropske gradove. Izmerene koncentracije platine u Beogradu su iznad minimalnih

koncentracija dobijenih u ostalim istrazivanjima.
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Slika 46. Opseg izmerenih koncentracija Pt u uzorcima A. hippocastanum u poredenju sa

opsezima koncentracije Pt u drugim biljnim materijalima i sa drugih lokaliteta.
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4.3. Koncentracija i izotopi olova u listovima drveca i uzorcima mahovina
4.3.1. Odnos koncentracije i izotopa olova tokom ispitivanog perioda

Olovni benzin je i dalje bio u upotrebi u Republici Srbiji tokom prve decenije 21. veka, s
obzirom da je njegova upotreba zabranjena 2011. godine. Ipak, ve¢ od 2002. godine je
uoCeno smanjenje koncentracije Pb (Slika 44.) u uzorcima listova A. hippocastanum, koje se
moZe objasniti kao posledica smanjenja upotrebe olovnog benzina u novim tipovima vozila,
u skladu sa EURO standardima. U istom periodu (2002.-2009. godina) uoceno je linearno
povecanje vrednosti odnosa izotopa 206Pb/207Pb kod uzoraka listova iste vrste (R? = 0,84)
(Slika 47.), sakupljenih u Karadordevom parku, u septembru mesecu tokom visegodisnjeg

perioda.
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Slika 47. Promena odnosa izotopa olova (29Pb/207Pb) tokom ispitivanog perioda u

uzorcima listova A. hippocastanum, sakupljenim u Karadordevom parku.
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Prvobitno smanjenje vrednosti odnosa izotopa 206Pb/207Pb je prouzrokovano uvodenjem
olovnog benzina u upotrebu u svetu (Komarek et al., 2008). Kasniji porast vrednosti odnosa
206Ph/207Pb tokom 80-ih godina 20. veka je posledica postepenog prestanka upotrebe
olovnog benzina Sirom Evrope. Vrednosti odnosa 20Pb/207Pb u uzorcima mahovina u
Nemackoj su znacajno porasle od 1,131 1987. godine do 1,154 1996. godine (Kunert et al,,
1999), kao i u uzorcima mahovina sakupljenim na razlic¢itim lokalitetima u Norveskoj, gde
su povecane od 1,12 1977. godine do 1,14 2000. godine (Steinnes et al., 2005). Shodno
tome, promene u koncentraciji olova su pracene promenama u odnosu izotopa 206Pb /207Pb.
Poslednjih godina odnos izotopa 206Pb/207Pb u razli¢itim uzorcima iz Zivotne sredine je
uglavnom u opsegu 1,16-1,20, a u poljoprivrednim zemljiStima u Evropi je zabeleZen odnos

oko 1,7 (Reimann et al.,, 2012).

Pored postepenog smanjenja upotrebe olovnog benzina, u Republici Srbiji je tokom 2000.-
tih godina doSlo i do promene aditiva koji se dodaju olovhom benzinu. Benzin koriS¢en u
nasoj zemlji je od 2002. do 2005. godine sadrZao aditive uvezene iz Velike Britanije, koji su
vodili poreklo iz australijskih prekambrijskih ruda. Nakon toga, od 2006. godine, je doslo do
prestanka koris¢enja dotadasnjeg olovnog benzina i pocCetka koriS¢enja novog, sa aditivima
poreklom iz kineskih ruda. Australijske rude imaju niske (radiogene) odnose izotopa ¢ije su
vrednosti 206Pb /207Pb ~1,05 i 208Pb /207Pb ~2,33. Odnosi izotopa uobicajeni za kineske rude
su bili u opsegu 206Pb/207Pb 1,13-1,16 i 208Pb/207Pb ~2,46, redom (Bollhofer & Rosman,
2001). Stoga se moZe ocekivati da je promena u odnosima izotopa olova pored smanjenja
upotrebe olovnog benzina i posledica promene olovnih aditiva koji su dodavani olovnom
benzinu (TomasSevic et al., 2013). To potvrduju i grafici odnosa izotopa olova 206Pb/207Pb i
208Pb/207Pb u uzorcima A. hippocastanum i Tilia spp. (Slika 48.) tokom viSegodiSnjeg
perioda, od 2002. do 2009. godine (Deljanin et al., 2014). U listovima A. hippocastanum
(Slika 48a), dobijeni odnosi 206Pb /207Pb i 208Pb /207Ph za 2002. i 2004. godinu su grupisani
blizu odnosa australijskih aerosola, dok su 2004. godine, kada je ovaj tip benzina bio
poslednji put u upotrebi, odnosi Pb izotopa bili na kraju klastera - najdalje od rasporeda
odnosa australijskog aerosola, ali bliZe nego uzorci iz 2005. godine. Uzorci iz 2005. godine
su bili izmedu vrednosti za australijske i kineske aerosole, dok su vrednosti odnosa izotopa

uzoraka iz 2006. godine bile bliZe rasporedu kineskih aerosola. U slucaju uzoraka Tilia spp.
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(Slika 48b), dobijeni odnosi izotopa 206Pb/207Pb i 208Pb /207Pb su bili rasutiji, iako su uzorci

iz 2005. i 2006. godine viSe pomereni prema odnosima kineskih aerosola, sto predstavlja

trend koji se nastavlja i 2009. godine. Tako je 2009. godine, koncentracija olova bila nesto

niza nego 2006. godine (Anici¢ et al., 2011; Tomasevic et al., 2011), dok su vrednosti odnosa

izotopa olova (Slika 48.) dodatno porasle do vrednosti kineskih ruda olova koriS¢enih u

tadasnjem benzinu.
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Slika 48. Trend promene vrednosti odnosa izotopa 208Pb /207Pb vs. 206Pb /207Pb od 2002. do

2009. godine u uzorcima listova: a) A. hippocastanum i b) Tilia spp. Odnosi izotopa u PM10

Cesticama uzorkovanim u blizini termoelektrane ,Nikola Tesla” u Obrenovcu su prikazani

karo Srafiranom elipsom. Elipse ozna¢avaju odnose izotopa u aerosolima iz Australije (siva)

i u aerosolima iz Kine (bela) (Bollhéfer & Rosman, 2000, 2001). Odnosi izotopa u zemljistu

su prikazani Srafiranom elipsom (Reimann et al., 2012).
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Slika 48. Trend promene vrednosti odnosa izotopa 208Pb /207Pb vs. 206Pb /207Pb od 2002. do

2009. godine u uzorcima listova - Nastavak.

Promene uocene u odnosima izotopa u uzorcima listova tokom posmatranog perioda su
pratile smanjenje upotrebe benzina sa olovnim aditivima. Kao Sto je pokazano u Reimann et
al. (2012), na mapi koncentracije olova u evropskim poljoprivrednim zemljistima, sadrZaj
olova u Beogradu je srednjih do niskih vrednosti. U ovom delu Evrope, odnos izotopa
206Pb /207Pb u gornjem sloju zemljine kore je u opsegu 1,191 do 1,202 (Slika 48.). Na osnovu
koncentracije olova i odnosa izotopa 206Pb/207Pb, teSko je kvantitativno odrediti doprinos
izvora prirodnog i antropogenog olova, kao $to su saobracaj i industrija. Treba napomenuti
da koncentracija olova u okolini gradova moZe pokazivati nepravilnosti. [ako atmosfersko
zagadenje olovom trenutno ne predstavlja pretnju po poljoprivredno zemljiste i zdravlje
ljudi, treba obratiti paznju na lokalne izvore kontaminacije, ali i na toksi¢ni potencijal olova
iz vazduha. Za interpretaciju podataka o izotopima olova na lokalnom nivou, neophodno je
jasno razdvojiti doprinose zagadenja olovom od regionalnih prirodnih geohemijskih

doprinosa (Reimann et al., 2012). Na osnovu trenda smanjenja koncentracije olova tokom
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godina, kao i smanjenje upotrebe olovnog benzina i kona¢ne zabrane njegove upotrebe u
Republici Srbiji 2011. godine, moZe se ocekivati da ¢e se vrednosti odnosa izotopa olova u
listovima u narednim godinama pribliZiti vrednostima koje su odredene u poljoprivrednim

zemljiStima, u istrazivanju Reimann et al. (2012).

Kod uzoraka listova iz 2009. godine (Slika 48.) se uocava prisustvo drugog/ih izvora u tom
periodu. Iako se odnosi izotopa u uzorcima listova uglavnom poklapaju sa odnosima
izotopa kineskih aerosola, neki uzorci imaju drugacije izotopske odnose. Moguce je da se, sa
smanjenjem koncentracije olova u vazduhu koje potice iz olovnog benzina tokom vremena,
doprinos drugih izvora zagadenja olovom povecao. MoZe se zakljuciti da je olovo u
listovima sakupljenim 2009. godine vodilo poreklo iz razlicitih izvora iz saobracaja, kao Sto
su olovni benzin, iako sa manjim doprinosom nego u prethodnom periodu (2002.-2006.
godina), i/ili neCisto¢e u benzinu koji je koriscen (Pulles et al., 2012). JoS jedan potencijalni
izvor olova je mogao biti ugalj koji se koristi u procesima sagorevanja u termoelektrani
»,Nikola Tesla” (TENT) u Obrenovcu (Slika 20.). S obzirom da je olovni benzin bio glavni
izvor zagadenja olovom 2002. godine, uticaj TENT-a nije bio znacajan (Slika 48.). Ipak, sa
promenom benzina obogaéenog razli¢itim alkil-olovnim aditivima i smanjenom potroSnjom
olovnog benzina tokom godina, Sto se ogleda i u promeni odnosa izotopa, doprinos TENT-a

bi mogao da postane znacajniji.

4.3.2. Odnosi izotopa olova u zavisnosti od pripreme uzoraka

Odnosi izotopa olova u neopranim i opranim uzorcima listova Cetiri biljne vrste: A
hippocastanum, T. cordata, B. pendula i A. platanoides. sakupljenih 2009. godine su prikazani
na Slici 49. (Deljanin et al., 2014). Uocljive su razlike u odnosima olova na istom lokalitetu. S
obzirom da je unos elemenata u tragovima u biljke pod uticajem brojnih parametara, kao
Sto je klima, topografija terena i lokalne karakteristike lokaliteta (Schleppi et al., 2000),
moguce je da specifi¢ni uslovi na odredenom lokalitetu, kao Sto je blizina saobracajnica,

uti¢u na odnose izotopa.
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Slika 49. Dijagrami odnosa izotopa 208Pb /207Pb vs. 206Pb /207Pb u opranim (uokvireni

simboli) i neopranim (puni simboli) uzorcima listova: a) Studentski park, b) Karadordev

park, c) Botanicka basta. Nepopunjena elipsa predstavlja odnose izotopa u aerosolima iz

Kine (Bollhofer & Rosman, 2001). Odnosi izotopa u PM10 cesticama uzorkovanim u blizini

termoelektrane ,,Nikola Tesla” u Obrenovcu su prikazani sivom elipsom.

160



) oprani
¢) Botanicka basta

1.20 S

O A platanoides

© B pendula

& Tilia spp.

< A hippocastanum
neoprani

A. platanoides
1.18 5
B. pendula
Tilia spp.

A. hippocastanum

1.16 -

”[‘Ph.-':m]’h

™

Kineski acrosol
1,14 4 TENT aerosol

T : -
2,40 242 2.44 2.46 248

208

Pb/*’Pb

Slika 49. Dijagrami odnosa izotopa 298Pb /207Pb vs. 206Pb /207Ph u opranim (uokvireni

simboli) i neopranim (puni simboli) uzorcima listova - Nastavak.

Odnosi izotopa olova izmereni u neopranim i opranim listovima su se dosta razlikovali, i
neoprani uzorci su viSe grupisani od opranih uzoraka listova (Slika 49.). MoZe se
pretpostaviti da je deponovana frakcija na povrSini listova uglavnom bila poreklom iz
izvora emisije olova koji je bio aktivan u periodu izmedju poslednje kiSe i uzorkovanja
listova, Sto je uslovilo slicne vrednosti odnosa izotopa. S druge strane, tokom duZeg perioda
je verovatno bilo viSe izvora emisije olova, Sto se oslikava rasutijim odnosima izotopa
izmerenih u opranim uzorcima listova. Stoga, odredivanje odnosa izotopa olova u opranim
listovima omogucava da se proceni dugoro¢na akumulacija olova u listovima, koja nastaje
kao rezultat njegove akumulacije tokom cele vegetacione sezone. U slucaju odredivanja
potencijalnih izvora u definisanom vremenskom periodu, listovi se mogu analizirati bez

prethodne pripreme.

U skladu sa navedenim, vrednosti odnosa izotopa u opranim listovima uzorkovanim u
Studentskom parku (Slika 49a) su rasutije od vrednosti za neoprane listove, Sto ukazuje na
prisustvo drugog/ih izvora emisije olova, osim saobracaja. Moguce je da individualna

postrojenja za zagrevanje, kojih ima nekoliko u blizini Studentskog parka, imaju znacajan
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uticaj na zagadenje olovom na ovom lokalitetu. [ako su uzorci listova sakupljani u julu

mesecu, postoji viSe od 112 jedinica u Beogradu od kojih neke rade tokom cele godine

(http: //www.beograd.rs/cms/view.php?id=202150, pristupljeno 22.10.2015.). Vecina ovih
jedinica koriste sirovu naftu i prirodni gas. Sa druge strane, u istraZivanju kvaliteta vazduha
u ovoj oblasti, utvrdeno je da je povecana koncentracija olova u PM2,5 u korelaciji sa
periodima vetra iz severoistoCnog pravca, ukazuju¢i na potencijalni uticaj rafinerije iz

Panceva (RajsSi¢ et al., 2008).

Odnosi izotopa olova u svim uzorcima listova sakupljenim u Karadordevom parku (Slika
49b) su imali niZe vrednosti od uzoraka sa drugih lokaliteta. Termoelektrana TENT iz
Obrenovca, koja se nalazi oko 30 km jugozapadno od Beograda, bi mogla biti joS jedan izvor
zagadenja olovom. Izotopski odnosi u Cesticama iz vazduha u Obrenovcu su takode
prikazani na Slici 49., ukazujuci da je izvor olova u listovima iz Karadordevog parka ugalj
koji se koristi u TENT-u, dok na ostalim lokalitetima uticaj ovog izvora nije uoCen. U
istraZivanju (RajsSi¢ et al, 2004), koncentracije Cestica u vazduhu, merene u centru
Beograda, su bile viSe kada je vetar preteZno duvao iz pravca jugozapada. Takode, visoke
koncentracije olova u PM10 su zabeleZene kada je pravac vetra bio zapad-jugozapad,
ukazuju¢i na potencijalni doprinos termoelektrane u Obrenovcu (Rajsi¢ et al., 2008). Isti
ugalj se koristi i u drugim jedinicama za zagrevanje u Beogradu, Sto sugeriSe da i bez
direktnog uticaja TENT-a u Obrenovcu tokom jula 2009., sagorevanje uglja moZe biti jedan
od glavnih izvora olova i uzrokovati promene u odnosima izotopa olova na odredenom

lokalitetu.

Na lokalitetu Botanicka basta (Slika 49c), odnosi izotopa u veéini neopranih i opranih
uzoraka listova su bili uglavnom sli¢nih vrednosti i grupisani, ukazuju¢i na jedan
dominantan izvor olova tokom duZeg vremenskog perioda. Botanicka baSta se nalazi u
centru grada, okruzena visokim zgradama, sa veoma intenzivnim saobracajem u okolnim
ulicama i malom mogu¢nosti za ventilaciju. Zbog toga emisija olova iz saobracaja, ve¢inom
gradskih autobusa i putnic¢kih automobila, moze biti glavni izvor olova na ovom lokalitetu.
Catinon et al. (2013) su sugerisali da su pre zabrane upotrebe olovnog benzina, izduvni

gasovi automobila u velikoj meri doprinosili zagadenju olovom. Usled toga, Cestice su se
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zadrzale u neposrednoj blizini saobracajnica, praveéi dugoro¢nu zalihu antropogene
praSine. Resuspenzija zemljiSta zagadivanih tokom dugoroc¢nog perioda, kao i praSine pored
puta, predstavlja stalni izvor atmosferskog olova iz prethodnih emisija (Kurkjian et al.,
2002; Del Rio-Salas et al., 2012). KoriS¢enje olovnih osnova za tockove i boja za puteve
predstavlja joS neke potencijalne izvore olova u urbanim sredinama (Root, 2000;
Kayhanian, 2012). Odnosi izotopa olova su imali delimi¢no preklapanje sa odnosima
izotopa u kineskim aerosolima (Bollhéfer & Rosman, 2001), koji odgovaraju izotopskim
odnosima olovnih ruda iz Kine koje su bile koriS¢ene kao aditiv u benzinu, koji je bio
koriS¢en tokom ispitivanog perioda. lako se vrednosti odnosa izotopa u uzorcima listova sa
svih lokaliteta uglavnom dobro poklapaju sa vrednostima odnosima izotopa u kineskim
aerosolima, preklapanja su najuocljivija kod uzoraka iz Botani¢ke baste, Sto ukazuje na

najveci doprinos izduvnih gasova iz saobracaja na sadrZaj olova.

U cilju odredivanja izvora zagadenja elementima u tragovima, radena je analiza glavnih
komponenti za uzorke sve Cetiri biljne vrste, sakupljene 2009. godine (Tabela 22.)
Odredene su tri glavne komponente, koje opisuju 65 i 72 % ukupne varijanse podataka za
neoprane (Tabela 22a) i oprane (Tabela 22b) uzorke listova, redom. Zajednicko za
neoprane i oprane uzorke je prevaga komponente 1, koja opisuje 25 i 28 % ukupne
varijanse, redom. Prva komponenta je kod neopranih uzoraka imala velike udele Al, V, Cr,
Mn, Fe i Co, dok je kod opranih imala velike udele Al, Cr, Mn, Fe i Cd, koji predstavljaju
prasinu sa puta, verovatno poreklom iz meSanih prirodnih i antropogenih izvora. Al, Mn i Fe
su pre svega elementi poreklom iz Zemljine kore, ali ako se pojavljuju u kombinaciji sa

drugim elementima, mogu da ukaZu na prisustvo antropogenih izvora (Rajsi¢ et al., 2008).
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Tabela 22. Analiza glavnih komponenti sa ortogonalnom rotacijom za elemente u tragovima
u: a) neopranim i b) opranim uzorcima listova svih ispitivanih biljnih vrsta sakupljenih

2009. godine. Udeli elemenata >0,5 su podebljani kao znacajne vrednosti

a) Komponenta
1 2 3
Al 0,798 -0,471 -0,103
\% 0,690 -0,026 -0,666
Cr 0,800 0,324 -0,179
Mn 0,625 -0,107 0,411
Fe 0,836 -0,291 0,085
Co 0,551 0,197 -0,174
Ni 0,162 0,632 -0,671
Cu -0,095 0,637 0,086
Zn 0,003 0,806 -0,146
As -0,239 -0,250 0,729
Cd 0,498 0,753 0,012
Ba -0,185 0,595 -0,113
Pb 0,186 0,031 0,907
Variansa (%) 25 22 18
b) Komponenta
1 2 3
Al 0,887 -0,174 0,325
\% 0,371 0,226 0,743
Cr 0,858 0,034 0,199
Mn 0,589 -0,086 -0,296
Fe 0,889 -0,115 0,361
Co 0,410 0,806 -0,368
Ni -0,010 0,923 -0,154
Cu 0,128 -0,614 -0,276
Zn 0,128 0,900 0,147
As -0,052 -0,269 -0,815
Cd 0,816 0,294 0,058
Ba -0,182 0,890 0,122
Pb 0,455 0,014 -0,389
Variansa (%) 28 27 17
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Komponenta 2 se ogledala u sadrzaju Ni, Cu, Zn, Cd i Ba u neopranim uzorcima, doprinoseci
sa 22 % ukupnoj varijansi, dok se kod opranih uzoraka ogledala u sadrZaju Co, Ni, Cu, Zn i
Ba, sa 27 % od ukupne varijanse. Ovi elementi se mogu pripisati emisiji iz saobracaja.
Kocnice i kocioni sistemi dovode do emisije Ba, Cu, Cd i Ni, dok se habanje guma smatra
bitnim izvorom Cu, Co, Ni Zn duz saobracajnica (Ball et al, 1991; Sternbeck et al., 2002;
Hjortenkrans et al., 2006). Ulje za podmazivanje motora sadrzi cink, te sagorevanje ulja
moZe biti izvor Zn (Pulles et al., 2012). Kadmijum se oslobada iz razli¢itih automobilskih
komponenti koje sadrZe ovaj element kao stabilizator (Fernandez-Espinosa & Ternero-
Rodriguez, 2004). Barijum se koristi kao aditiv u uljima za podmazivanje u industriji
automobila, a spojnice na automobilskim delovima predstavljaju joS jedan izvor cinka (Ball

etal, 1991).

Komponenta 3 kod neopranih uzoraka sadrZi velike udele Pb, ali je takode u vezi sa
poviSenim udelima V, Ni i As, Sto moZe predstavljati izduvne gasove automobila i druge
vidove sagorevanja fosilnih goriva. Visoki sadrzaji V i Ni u kombinaciji sa As se uglavnom
tumace kao , hemijski potpis” sirove nafte i sagorevanja uglja (Viana et al., 2008). U opranim
uzorcima, komponenta 3 se dovodi u vezu sa povecanim udelom V i As. Medutim, sadrZaji
olova u neopranim uzorcima listova ukazuju da olovo uglavnom potice iz jednog izvora,
saobracaja, dok u slucaju opranih uzoraka, komponente 1 i 3 imaju umerene udele olova. To
ukazuje da olovo u opranim uzorcima potiCe iz viSe izvora, Sto se slaZe sa rezultatima

dobijenim iz analize odnosa izotopa olova.

Kao Sto je ve¢ spomenuto (Slika 49.), vrednosti odnosa izotopa olova u opranim uzorcima
listova su imale rasutiji raspored na grafiku i povecan opseg odnosa izotopa (Tabela 23.).
Povecan opseg odnosa izotopa olova ukazuje na povecanu osetljivost biljne vrste za
identifikaciju izvora ovog elementa. Najsiri opseg odnosa izotopa 206Pb/207Pb, u neopranim
i opranim uzorcima je uocen za listove B. pendula (neoprani 1,146-1,185; oprani 1,146-
1,192). Rezultati odnosa izotopa 206Pb/207Pb u neopranim uzorcima listovima dobijeni u
ovom istrazivanju se podudaraju sa izveStajem Saebo et al. (2012) o zadrzavanju Cestica iz
vazduha veliCine 0,2 do 10 pm na listovima drveca razlicitih vrsta i odgovaraju sledecem

nizu: B. pendula > A. hippocastanum > A. platanoides > T.cordata. Ovo bi moglo biti posledica
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debelog vostanog sloja (Dzierzanowski & Gawronski, 2011; Sabo et al, 2012), koje
omogucava zadrzavanje Cestica na povrsini listova B. pendula. Ovo zapaZanje ukazuje da bi
od svih ispitivanih vrsta, B. pendula mogla biti najefikasniji indikator u identifikaciji vise
izvora olova. Iz rezultata se moze zakljuciti da se opseg odnosa izotopa moZe koristiti kao
pokazatelj zadrzavanja Cestica iz vazduha na lisnoj povrSini. U tom slucaju, odnosi izotopa
bi mogli biti koriS¢eni kao pogodan nalin za poredenje razlicitih biljnih vrsta i njihove
efikasnosti u zadrzavanju Cestica iz vazduha. To bi moglo biti korisno s obzirom na cesto
visoke koncentracije Cestica u vazduhu i njihov uticaj na ekosisteme i zdravlje ljudi.
UopSteno, podaci o istraZivanjima izotopa u listovima biljnih vrsta su retki. Potencijal
listova B. pendula za pracenje izotopa olova je pokazan u blizini rudnika (Dolgopolova et al.,
2006). Ukazano je da rudarske aktivnosti nisu bile jedini uzrok zagadenja u okolini rudnika,
vec da je deo olova potencijalno dospeo iz drugih antropogenih aktivnosti putem transporta

na velike razdaljine.

Tabela 23. Opsezi odnosa izotopa 206Pb/207Pb u uzorcima listova biljnih vrsta sakupljenih

2009. godine

biljne vrste neoprani oprani
B. pendula 1,146-1,185 1,146-1,192
A. hippocastanum 1,149-1,186 1,156-1,190
A. platanoides 1,152-1,180 1,146-1,190
T. cordata 1,157-1,177 1,149-1,184
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4.3.3. Koncentracija i izotopi olova u uzorcima mahovina - odnosi izotopa i primena

SOM-a

Koncentracija olova u vre¢icama mahovine S. girgensohnii, izloZenih u tunelu tokom 5 i 10
nedelja je predstavljena u Tabeli 24 (Deljanin et al., 2015c). Statisticki znacajna razlika
izmedu uzoraka, usled razli¢itog vremena izloZenosti i lokacije, je potvrdena koris¢enjem t-
testa i ANOVA testa (p < 0,05). DuZi period izlaganja je doveo do porasta koncentracije
olova u svim uzorcima mahovine. NajniZe koncentracije u uzorcima izloZenim tokom 5
nedelja su bile izmerene u uzorcima postavljenim izvan tunela, a najviSe u uzorcima iz
unutrasnjosti tunela. Isti trend je uocCen i kod uzoraka izloZenih tokom 10 nedelja.
Povecanje koncentracije olova tokom vremena je ukazalo da je tokom prvih 5 nedelja
izlaganja unos olova bio ve¢i nego tokom narednih 5 nedelja (Tabela 24.). Stoga, viSe
koncentracije olova u uzorcima mahovina postavljenim u tunelu u poredenju sa onim koji
su postavljeni na ulazu u tunel i izvan tunela, su posledica izraZene turbulencije vazdusne

mase unutar tunela u uslovima slabe ventilacije.

Tabela 24. Koncentracija olova u uzorcima mahovina iz tunela (srednja vrednost *
standardna devijacija u pg g1, suva masa). Kontrolnu vrednost predstavlja koncentracija Pb

izmerena u neizloZzenim uzorcima mahovine

Pozicijauzoraka  Vreme izlaganja (nedelja)
mahovine 5 10
izvan tunela (ST)  10,65+3,09 11,89+0,67
ulaz u tunel (UT) 11,14+1,82 16,31+4,50
unutrasnjost (T) 14,47+1,86 19,51+1,75

kontrola (K) 2,60+0,32

[ako izgleda da se nije dostiglo zasi¢enje matrice mahovina nakon 10 nedelja izlaganja i da
bi ¢ak i tokom duZeg izlaganja dosSlo do unosa elemenata, unos je smanjen tokom drugih 5
nedelja izlaganja uzoraka. Vreme izlaganja je jedno od glavnih ispitivanih parametara u vezi
sa tehnikom kori$¢enja mahovina u vrec¢icama. Neki autori smatraju da je optimalno vreme
izlaganja vrecica sa mahovinama izmedu 30 i 40 dana (Ares et al., 2012), iako ima indikacija
da u slucaju nekih elemenata, ukljucujuc¢i olovo, stepen unosa moze biti linearan tokom

perioda od 10 nedelja (Goodman et al., 1974), ili ¢ak i do 5 meseci (Anici¢ et al., 2009c). S
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druge strane, postoje indicije da vreme izlaganja duze od 10 nedelja moZe da izazove
zasi¢enje jono-izmenjivackih mesta katjona u mahovinama i potom promene u odnosima
izmedu akumuliranih metala (Adamo et al., 2003), ali i da ¢ak ni 12 nedelja izlaganja ne
dovodei do zasi¢enja matriksa ve¢ i da moZe da dode do povecanja akumulacije (Giordano
et al, 2009). U svakom slucaju, predugo vreme izlaganja moze da izazove izluZivanje

apsorbovanih metala (Szczepaniak & Biziuk, 2003).

Opsezi koncentracija olova u vre¢icama mahovina nakon 10 nedelja izlaganja, u javnim
garaZzama i kanjonskim ulicama, su prikazani u Tabeli 25. NajviSa koncentracija je izmerena
na 4 m visine, sa tendencijom opadanja ka 16 m visine, osim u slucaju uzoraka mahovina
izlozenih u KN i OV, gde su najviSe vrednosti uocene na 8 m visine. U slucaju ulice OV,
najniZe vrednosti su izmerene na 4 m. Mann-Whitney U test je pokazao znacajne razlike (p <
0,05) u koncentraciji olova izmedu uzoraka izloZenih na 4 m i 16 m, ali ne i izmedu uzoraka
izloZenih na 8 m i ostalih uzoraka. Takode, nije bilo znacajnih razlika izmedu kanjonskih
ulica (p > 0,15). ANOVA sa Levene-ovim testom (p > 0,17; rezultati su sa Bonferroni
korekcijom) su ukazali na znacajne razlike izmedu uzoraka postavljenih u blizini rampe i u

unutrasnjosti javnih garaza (p < 0,05), ali ne i izmedu razlic¢itih garaza (p > 0,17).

Tabela 25. Opsezi koncentracije olova u uzorcima mahovina izloZenim u javnim garaZzama i

u kanjonskim ulicama (pg g1)

Javne garaze
Lokacija rampa unutrasnjost
Pionirski park (PP) 3,46-3,61 2,49-2,89
Masarikova (MA) 2,98-3,25 2,41-2,87
Zeleni venac (ZV) 2,77-3,00 2,79-3,54
Obili¢ev venac (0V) 2,78-3,07 2,35-2,76
Kanjonske ulice
Lokacija 4m 8 m 16 m
Dragoslava Jovanovica (D]) 6,28-10,86 3,43-7,71 3,35-7,37
Masarikova (M) 6,69-11,08 491-7,39 3,74-6,18
Kraljice Natalije (KN) 6,03-11,04 9,76-12,72 5,22-5,48
Obili¢ev venac (0V) 5,19-7,60 9,35-14,38 6,24-11,75
Knez Mihailova (KM) 4,43-7,33 3,94-7,22 2,37-5,30




Opsezi odnosa izotopa olova u svim uzorcima mahovina su prikazani u Tabeli 26. Odnosi
izotopa u uzorcima izloZenim 5 nedelja su imali malo viSe vrednosti u odnosu na odnose
izotopa u uzorcima izloZenim 10 nedelja. NajniZe vrednosti odnosa izotopa 206Pb/207Pb su
izmerene u uzorcima izloZenim 10 nedelja u unutrasnjosti tunela. DuZi period izlaganja je
omogucio promene u odnosu izotopa 206Pb/207Pb, Sto je verovatno posledica duZeg

vremena akumulacije i daje sliku o dugotrajnijem zagadenju olovom u tunelu.

Tabela 26. Opsezi odnosa izotopa (2°6Pb/207Pb i 208Pb /207Ph) u uzorcima mahovina u

vre¢icama

Lokacija Vreme Pozicija 206Ph /207Ph 208Ph /207Ph

izlaganja izlaganja
van tunela 1,170-1,178 2,463-2,466
tunel 5 nedelja ulaz 1,171-1,175 2,458-2,465
unutrasnjost 1,171-1,174 2,459-2,474
van tunela 1,171-1,172 2,456-2,464
tunel 10 nedelja ulaz 1,170-1,173 2,456-2,462
unutrasSnjost 1,162-1,166 2,450-2,456
. N . rampa 1,164-1,175 2,444-2,466
Javhe garaze 10 nedelja unutradnjost | 1,157-1,172 2,438-2,463
4m 1,167-1,184 2,450-2,477
kanjonske ulice 10 nedelja 8m 1,164-1,184 2,433-2,471
16 m 1,168-1,177 2,451-2,474

Odnosi izotopa u javnim garazama i u kanjonskim ulicama su imali slicne opsege, ukazujuci
na potencijalni uticaj istih izvora olova na tim lokacijama. Takode, to bi moglo biti posledica

Cinjenice da su javne garaZe smeStene u ispitivanim kanjonskim ulicama.

Sematski prikaz odnosa tri izotopa na osnovu grafika sa odnosima izotopa (2°6Pb/207Pb vs.
208ph /207Pb) se najceSce koristi za odredivanje razli¢itih izvora olova na osnovu sastava
izotopa. Odnosi izotopa olova (206Pb/207Pb vs. 208Pb/207Pb) u wuzorcima mahovina
postavljenim u tunelu tokom 5 nedelja i 10 nedelja su prikazani na Slici 50. Uzorci
postavljeni na ulazu i van tunela su imali sli¢ne vrednosti odnosa izotopa, Sto ukazuje na isti
izvor olova, dok su odnosi izotopa u uzorcima postavljenim u unutrasnjosti tunela imali
nesto niZe vrednosti (Slika 50.). MoZe se pretpostaviti da izotopski sastav olova u uzorcima

mahovina u unutrasnjosti tunela predstavlja mahom uticaj saobracaja, zbog smanjene
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ventilacije i nedostatka drugih izvora olova. Takode, pranje tunela se redovno izvodi (cca. 6
meseci) i na taj nac¢in se smanjuje i mogucénost resuspenzije prasine koja bi mogla biti jos
jedan izvor olova u tunelu. Stoga, odnosi izotopa olova u uzorcima mahovina iz tunela mogu
samo da naznace izotopski sastav olova poreklom iz saobracaja (Slika 50.). Cini se da su,
kao rezultat duzeg vremena izlaganja, uzorci izloZeni tokom 10 nedelja u unutrasnjosti
tunela bolji pokazatelj olova poreklom iz saobracaja. Odnosno, sa duZim periodom
izlaZenosti izotopski odnosi Pb su imali niZe vrednosti, Sto je u saglasnosti sa porastom

koncentracija Pb u mahovini .
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Slika 50. Odnosi izotopa olova (206Pb/207Pb ys. 208Pb /207Pb) u uzorcima mahovina
postavljenih u Terazijskom tunelu: kvadrat - 5 nedelja izloZenosti, trougao - 10 nedelja

izloZenosti.

Sastav izotopa olova (206Pb/207Pb vys. 208Pb /207Pb) u uzorcima mahovina izloZenim u javnim
garazama je prikazan na Slici 51. lako je koncentracija olova u uzorcima mahovina
postavljenim u javnim garaZama imala relativno male vrednosti (* 3 mg g1), odnosi izotopa
(Slika 51.) za sve lokacije su imali sli¢ne vrednosti u uzorcima postavljenim u blizini rampi i

u unutrasnjosti garaza, Sto je verovatno posledica istih izvora olova. Osim toga, nisu uocene
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znacajne razlike u odnosima izotopa izmerenim u uzorcima mahovina izloZenim u razli¢itim

garazama.
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Slika 51. Odnosi izotopa olova (206Pb/207Pb vs. 208Pb /207Pb) u uzorcima mahovina

postavljenim u javnim garazama: trougao — rampa, krug — unutrasnjost garaze.

[zotopski sastav olova u uzorcima mahovina postavljenim u kanjonskim ulicama na tri
razli¢ite visine (4 m, 8 m i 16 m) je prikazan na Slici 52. Odnosi izotopa olova u uzorcima
izlozenim u kanjonskim ulicama na 4 m, 8 m i 16 m visine su imali slican prostorni
raspored, Sto je posebno uocljivo u odnosu izotopa 206Pb/207Pb (Slika 52.). Odnosi izotopa u
uzorcima mahovina postavljenim na 4 m u razli¢itim kanjonskim ulicama su imali sli¢ne
vrednosti. To moZe biti posledica viSih koncentracija cestica sa olovom u niZim delovima
kanjonskih ulica. S druge strane, rasuti raspored izotopskog sastava ukazuje na mesSanje
drugih izvora olova na 8 m. Medutim, na 16 m visine u razli¢itim kanjonskim ulicama
odnosi izotopa imaju najslicnije vrednosti, ali sa manjim vrednostima odnosa izotopa
206Ph /207Pb. Ove razlike su mozda posledica prenosa zagadenja na velika rastojanja, koji bi
mogao da utice na izotopski sastav na viSim visinama. Neki autori (Adamo et al,, 2011) su

dosli do sli¢nih zakljucaka, ukazujuci da su niZe visine izlaganja u kanjonskim ulicama pod
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velikim uticajem emisija iz saobracaja, dok na veéim visinama (>12 m - nivo krovova u
kanjonskim ulicama) prenos cCestica sa velikih razdaljina doprinosi drugacijoj akumulaciji
elemenata. Ipak, prisutno je delimi¢no preklapanje izotopskog sastava olova u uzorcima sa
svih visina, Sto ukazuje na slicne izvore olova i onemogucuje razlikovanje pojedinacnih

izvora, ako oni postoje.
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Slika 52. Odnosi izotopa olova (206Pb/207Pb vs. 208Pb /207Pb) u uzorcima mahovina

postavljenim u kanjonskim ulicama na 4 m (kvadrat), 8 m (krug) i 16 m (trougao).

Dobijeni rezultati pra¢enja odnosa izotopa olova ukazuju da se ¢ak i male razlike u sastavu
izotopa mogu uociti koris¢enjem tehnike vrecica sa mahovinama. Stoga, odnosi izotopa
olova, uz pomo¢ tehnike vrecica sa mahovinama, predstavljaju osetljivu tehniku za
odredivanje zagadenja olovom u urbanim sredinama. Ipak, sastav izotopa olova sam po sebi
nije dovoljan za odredivanje porekla olova u sluc¢aju delimi¢nog preklapanja odnosa izotopa
iz razlicitih izvora emisije, s obzirom da neki od njih mogu imati sli¢ne izotopske , potpise”.
Naime, neki autori (Lahd Geagea et al., 2008) su ukazali da usled prestanka koriS¢enja olova

kao aditiva u benzinu i smanjenja emisije iz industrijskih procesa, prirodni sastav izotopa
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olova u vazduhu postaje homogeniji. Stoga, potrebna je metoda za bolje uocavanje razlika u

odredivanju izotopskog sastava olova.

SOM Kklasterska analiza je koriS¢ena kao metoda za preciznije odredivanje izotopskog
sastava olova jer omogucuje koriS¢enje doprinosa pojedinacnih izotopa olova umesto
odnosa izotopa olova. SOM je primenjen na 87 uzoraka mahovina u vre¢icama izloZenim na
svim lokacijama. U prvoj SOM analizi, koris¢eni su samo udeli izotopa 204Pb, 206Ph, 207Pb i
208Pb u uzorcima kao ulazni podaci, dok je u drugoj SOM analizi dodata i koncentraciji olova
kao joS$ jedan ulazni podatak. Broj neurona u izlaznom sloju (mapi), je u oba slucaja bio 36
(6x6). Dobijene mape i klasteri, koji ukazuju na isto ili slicno poreklo olova, su prikazani na

Slici 53.
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Slika 53. Rezultati SOM-a za uzorke mahovina u kesicama: a) udeli izotopa olova, b) udeli

izotopa i koncentracija olova (javne garaZe: R - rampa, U - unutrasnjost).
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Slika 53. Rezultati SOM-a za uzorke mahovina u kesicama - Nastavak.

Grupisanje slicnih uzoraka iz tunela je evidentno na sredini mape (Slika 53a), i za njih su
uocCeni najuzi opsezi odnosa izotopa olova. Nekoliko klastera se istice na osnovu rasporeda
uzoraka mahovina (unutras$nost i ulaz tunela, van tunela) i na osnovu vremena izlaganja (5 i
10 nedelja). Svi uzorci koji su bili izloZeni u tunelu tokom 10 nedelja (T10) se nalaze na
donjoj levoj strani klastera uzoraka iz tunela; nasuprot tome, svi uzorci sa ulaza i van tunela
(U10 i S10), koji su takode bili izloZeni tokom 10 nedelja, su rasporedeni na suprotnoj
strani SOM mape. Jedini izuzetak je jedan uzorak, S10. Najrasutiji su uzorci izloZeni tokom 5
nedelja, i nisu uocene razlike u njihovom rasporedu na mapi u vezi sa njihovim mestom
izlaganja u eksperimentu (S, U, T). S druge strane, koriS¢enjem grafika sa odnosima tri
izotopa (Slika 50.), samo se T10 uzorci razlikuju od ostalih uzoraka, i nisu uocene razlike
izmedu uzoraka izloZenih tokom razli¢itog vremena i na razli¢itim lokacijima u tunelu. To
ukazuje da upotreba SOM-a daje detaljniju analizu sli¢nosti i razlika izmedu razli¢itih

uzoraka.
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Uzorci koji su bili izloZeni na ulazu i van tunela, U10 i S10, su uglavnom postavljeni blizu
jedni drugima na mapi, Sto ukazuje na sli¢an sastav izotopa olova, tj. na iste izvore olova. S
obzirom da su uzorci izloZeni tokom 10 nedelja u tunelu formirali poseban klaster, moZe se
pretpostaviti da je glavni izvor olova bio isti, verovatno izduvni gasovi vozila. Dobijeni
rezultati SOM-a za period izlaganja od 5 i 10 nedelja u tunelu se slazu sa zakljuccima
dobijenim na osnovu koncentracije olova u uzorcima mahovina. Nisu uocene velike razlike
izmedu uzoraka koji su bili izloZzeni tokom 10 nedelja na svim mestima izlaganja, Sto
ukazuje da je ovaj period izlaganja pogodniji za odredivanje izotopa olova. Potvrdeno je da
nije doSlo do zasi¢enja mahovina tokom perioda od 5 nedelja, Sto sugeriSe da 10 nedelja
predstavlja pogodniji vremenski period za odredivanje koncentracije olova u istraZivanjima

sa vre¢icama mahovina, sa ciljem povecanja osetljivosti metode.

Vecina uzoraka iz javnih garaza je grupisana u gornjem desnom delu mape, dok je manji
broj uzoraka rasporeden u donjem desnom uglu (Slika 53a). Razlike u uzorcima drzanim u
blizini rampi i u unutrasnjosti javnih garaza nisu uocene. Grupisanje uzoraka iz garaza u
SOM analizi oko klastera obrazovanog od uzoraka iz tunela ukazuje da saobracaj, tj. izduvni
gasovi, moZze biti jedan ali ne i jedini izvor olova u garaZzama, jer nije doslo do preklapanja sa

uzorcima iz tunela.

U slucaju kanjonskih ulica, doSlo je do preklapanja uzoraka sa 4 m i 8 m visine u jedinicama
mape, i oni su grupisani na levoj strani mape (Slika 53a). Ovo ukazuje na uticaj istog/istih
izvora olova na niZim visinama u kanjonskim ulicama. Ovi rezultati se slazu sa rezultatima
dobijenim merenjem koncentracije olova u kanjonskim ulicama, koja je bila najviSa na 4 m i
8 m visine, u zavisnosti od ulice. Zapravo, izgleda da uzlazni i silazni tokovi u termalnim
vrtlozima u kanjonskim ulicama omogucavaju mesanje vazduha (Vukovi¢ et al, 2013) i
usled toga, meSanje cCestica obogacenih olovom poreklom iz razli¢itih izvora. Uzorci
mahovina izloZenih na 4 m i 8 m visine u KM ulici su rasporedeni u sredisSnjem i gornjem

delu mape, delimi¢no odvojeni od ostalih uzoraka, posto se radi o peSackoj zoni.

Dobijeni rezultati pokazuju da je uz pomo¢ SOM analize i udela sva Cetiri stabilna izotopa
olova moguce uociti i razlike izmedu razli¢itih lokaliteta izlaganja uzoraka, za razliku od

uobicajenog prikaza odnosa tri izotopa (296Pb/207Pb vs. 208Pb /207Pb), prikazanim na Slici 52.
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StaviSe, na osnovu Slike 52. se mozZe zakljuciti da su izvori olova za sve visine uglavnom
izmesSani, zbog preklapanja njihovih odnosa izotopa, medutim, SOM analiza ukazuje na

uocljive razlike izmedu njih.

Klasteri sastavljeni od uzoraka sa 16 m iz kanjonskih ulica su odvojeni. Razlog moZze biti
prenos zagadenja na velike razdaljine i meSanje vazduha na ve¢im visinama izloZenosti.
lako se javne garaZe nalaze u istim kanjonskim ulicama u kojim se sprovodi istraZivanje,
nisu uocene grupe uzoraka sa istih lokaliteta (uzorci sa 4 m i 8 m visine u kanjonskim
ulicama i u javnim garaZama u istim ulicama). Ipak, uocene su slicnosti izmedu uzoraka

izloZenih na 16 m visine i uzoraka izloZenih u garazama u tim ulicama.

U drugoj SOM analizi (Slika 53b), osim udela izotopa olova, koncentracija olova u uzorcima
mahovina je koriS¢ena kao jos jedna ulazna vrednost. Udeo izotopa je nezavisan od
koncentracije, stoga koncentracija kao ulazna vrednost ne moZe da utiCe na formiranje
klastera na osnovu ,porekla” olova u uzorcima, ali s obzirom da je koncentracija indikator
aktivnosti izvora emisije, moZe biti korisna za dalje razlikovanje uzoraka, posebno u

eksperimentima manjeg obima, Sto je slucaj sa mikrosredinama.

SOM mapa, na Slici 53b, pokazuje da su uzorci iz tunela formirali potpuno odvojen klaster,
od uzoraka iz javnih garaZa, i da imaju slicnosti samo sa uzorcima mahovina iz kanjonskih
ulica. [zgleda da izduvni gasovi nisu bili dominantni izvor olova u javnim garazama, iako su
postojale indikacije njihovog uticaja u SOM analizi u kojoj su koriS¢eni samo udeli izotopa
kao ulazne vrednosti. Sa dodavanjem koncentracije olova u analizu, T10 uzorci su se
potpuno grupisali u klaster i odvojili od T5 uzoraka. Takode, ostali uzorci iz tunela koji su
bili izloZeni tokom 10 nedelja, su se mahom grupisali, dok su uzorci izloZeni tokom 5
nedelja bili uglavnom rasuti. To je joS jedna potvrda da prilikom odredivanja izvora olova u
urbanoj sredini koriS¢enjem aktivnog monitoringa, vreme izlaganja bi trebalo da bude 10

nedelja.

Dodavanje koncentracije olova, kao joS$ jedne ulazne vrednosti u SOM analizi, je potvrdilo
zakljucke dobijene u SOM analizi samo sa izotopima olova. Ipak, pored uocenih razlika

izmedu razlicitih tipova lokaliteta izlaganja mahovina (tunel, javne garaze i kanjonske
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ulice), razlic¢ite horizontalne distribucije (izvan tunela, ulaz i unutrasSnjost tunela) i
vertikalne distribucije (4 m, 8 m i 16 m visine na kojima su izlagani uzorci mahovina)
izmedu pojedinacnih klastera, uz pomo¢ SOM analize je moguce ustanoviti i razlike i izmedu
konkretnih lokaliteta. Naime, uzorci mahovina iz kanjonske ulice D] su formirali
pojedinacne klastere za 4 m i 8 m visine, dok je vecina uzoraka iz M i OV formirala klastere
sa pomesSanim uzorcima sa 4 m i 8 m na levoj strani mape. Takode, uocljive su razlike
izmedu uzoraka koji su bili postavljeni pored rampi i u unutrasnjosti javnih garaza, jer su
uzorci mahovina iz unutrasnjosti garaza grupisani u gornjem desnom uglu mape, dok uzorci
izloZeni u blizini rampi formiraju ,,prsten” oko njih i bliZe su postavljeni uzorcima sa 16 m iz

ulica u kojima se nalaze dotiCne javne garaZze.

4.3.4. SOM analiza izotopa u uzorcima listova

SOM analiza je uradena da bi se ustanovila pogodnost listova A. hippocastanum i Tilia spp.
za potrebe biomonitoringa sastava izotopa olova, kao i njihove promene tokom perioda
2002.-2006. godina (Deljanin et al., 2015a). UCestalost izotopa 204Pb, 206Ph, 207Pb i 208Pb j
koncentracija olova su koriS¢ene kao ulazne vrednosti, s obzirom da je pokazano da
koncentracija olova kao dodatni ulaz poboljSava formiranje klastera i omogucuje bolje
odredivanje razlika izmedu uzoraka u aktivnom biomonitoringu sa kesicama mahovina u
urbanoj sredini (Slika 53b). Dobijene mape za uzorke A. hippocastanum i Tilia spp. su
prikazane na Slici 54. Za posmatrani period u Beogradu je bila karakteristicna ve¢a emisija
olova nego u ostatku Evrope, jer je olovni benzin i dalje bio koriS¢en, dok je u vecini
evropskih zemalja izbacen iz upotrebe od 2000. godine (Hjortenkrans et al., 2006). Takode,
lokaliteti na kojima je vrSeno uzorkovanje se nalaze u urbanom delu Beogradu, gde su
izduvni gasovi i ostale emisije iz saobra¢aja dominantni izvor elemenata u tragovima, pa je

stoga olovo bilo jedna od glavnih zagadujucih materija.
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Slika 54. Rezultati SOM-a za doprinose izotopa i koncentracije olova u uzorcima listova a) A.

hippocastanum b) Tilia spp.
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Godisnji trend i razlike su uocljive kod uzoraka A. hippocastanum (Slika 54a). Nekoliko
klastera je formirano na osnovu godina; najistaknutiji je klaster sa uzorcima iz 2002.
godine, ali takode i sa uzorcima iz 2006. i u manjoj meri 2003. godine. S druge strane, uzorci
iz 2004. godine su uglavnom rasuti. Razlog je verovatno smanjenje upotrebe olovnog
benzina tokom posmatranog perioda, kao i promene u olovnim aditivima koji su se tada
koristili u benzinu. Zapravo, tokom ispitivanog perioda je doSlo do zamene aditiva u
benzinu i novi alkil-olovni aditiv je uveden na srpsko trziste, jer je benzin koriS¢en do tad
postepeno izbacivan iz upotrebe i potpuno zamenjen 2006. godine (Slika 48). Period
promene se uocava kroz rasut raspored uzoraka iz 2004. i 2005. godine, zbog meSanja
razlicitih tipova olovnog benzina, dok su stabilnije vrednosti uocene tokom 2002. i 2006.
godine. Ovo zapaZanje se slaZe i sa koncentracijama olova tokom posmatranog perioda;
najviSe koncentracije olova su izmerene u uzorcima iz 2002. godine, koje su grupisane u
gornjem desnom delu mape, dok su najniZe vrednosti izmerene u uzorcima iz 2006., i oni su
grupisani u donjem levom delu mape (Slika 55a). U slucaju uzoraka Tilia spp. (Slika 54b),
razlike izmedu uzoraka iz razli¢itih godina nisu bile tako uocljive, iako su prisutne manje
grupe uzoraka za svaku godinu. Raspored uzoraka na mapi komponenti za Pb je bio slican
uzorcima A. hippocastanum (Slika 55b): najvise koncentracije su uocene kod uzoraka iz
2002. godine; uzorci iz 2003. i 2004. godine imaju umerene koncentracije, i najnize

koncentracije su izmerene u uzorcima iz 2005. 1 2006. godine.

a) A. hippocastanum b) Tilia spp.

i =‘2|.5 ,—|]"f.‘)

“og L 05

Slika 55. Mape komponenti SOM-a za doprinose izotopa i koncentraciju olova u uzorcima

listova a) A. hippocastanum b) Tilia spp.
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Sezonske razlike su uocljive kod obe vrste, posebno u slucaju A. hippocastanum, ali sa dosta
preklapanja, jer je glavni izvor olova, saobracaj, aktivan tokom cele vegetacione sezone.
Ipak, prole¢ni uzorci su bili viSe grupisani kod obe vrste. To ukazuje da je na pocetku
vegetacione sezone, kada se pojavi novo lis€e, sadrzaj olova posledica prisustva jednog
izvora, dominantnog u tom trenutku, dok se tokom ostatka vegetacione sezone javljaju i

drugi izvori olova, sa razli¢itim intenzitetom.

Slicnosti u sastavu izotopa i koncentraciji olova na lokalitetima su uglavnom uocene na
lokalitetu KP, u slucaju A. hippocastanum i Tilia spp. To ukazuje da je olovo najzastupljeniji i
najdominantniji element na tom lokalitetu, verovatno kao posledica blizine autoputa.
Nasuprot tome, uzorci A. hippocastanum sa SP su bili razdvojeni, Sto ukazuje da dominantan
element na tom lokalitetu nije olovo. Kao Sto je prethodno uoceno na mapi komponenti,
najviSe vrednosti Cu odgovaraju rasporedu uzoraka sa SP, $to je posebno evidentno kod

uzoraka A. hippocastanum.

SOM analiza izotopskog sastava olova je radena i za uzorke listova Cetiri biljne vrste (4.
hippocastanum, T. cordata, B. pendula i A. platanoides) sakupljene jula 2009. godine (Slika
56.). Uzorci listova se razlikuju po nacinu pripreme: deo uzoraka je pre dalje analize ispiran
bidestilovanom vodom, dok je ostatak ostao netretiran. Kao ulazne vrednosti SOM-a su

ponovo koriS¢eni doprinosi Cetiri stabilna izotopa olova i koncentracija Pb.
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Slika 56. Rezultati SOM-a za uzorke listova (2009. godina): SP - Studentski park, KP -
Karadordev park, BB - Botanicka basta, KO - KoSutnjak.

Razlike izmedu opranih i neopranih uzoraka listova su vidljive kod svih biljnih vrsta.
Neoprani listovi su viSe grupisani od opranih listova, Sto ukazuje na njihovu vecéu
medusobnu sli¢nost. Verovatno se pranjem uklanja sloj nataloZenih Cestica sa povrSine
listova koji potice od izvora olova aktivnog u periodu od poslednjih padavina, dok je olovo
koje ostaje na/u listovima i nakon pranja poreklom iz izvora koji je bio aktivan i pre perioda
padavina ili tokom duZeg vremenskog perioda, verovatno jo§ od pocetka vegetacione
sezone. MoZe se pretpostaviti da je u pitanju saobracaj, tj. olovni benzin. Ostali potencijalni

izvori ukljucuju pojedinacne stacionarne jedinice za grejanje, koje u zavisnosti od potrebe i
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njihove primene, mogu biti aktivhe tokom cele godine. Ipak, zbog znacajnih preklapanja
opranih i neopranih grupa uzoraka glavni izvor olova je verovatno saobracaj, jer predstavlja
izvor aktivan tokom cele godine. Osetljivost biljnih vrsta i njihova mogu¢nost da ukazu na
razlike u izotopskom sastavu olova izmedu opranih i neopranih listova je razliCita i
rangirana je prema opadaju¢em nizu: A. hippocastanum > B. pendula > T. cordata = A.

platanoides.

Uzorci listova T. cordata su uglavnom formirali klastere u zavisnosti od lokaliteta sa kojeg
su uzorkovani (Slika 56b). S druge strane, tako definisani klasteri se ne uocavaju kod ostalih
biljinh vrsta, ve¢ se uglavnom grupiSu u manje klastere. Takode, grupe uzoraka sa
odredenih lokaliteta se razlikuju od vrste do vrste, ali klasteri nisu formirani kod svih
biljnih vrsta. (npr., B. pendula - KP i BB, A. hippocastanum - manji klasteri KP, BB i SP, A.
platanoides - SP, KO i BB).

Uzorci sakupljeni na lokalitetima BB i SP uglavnom imaju viSe koncentracije Pb, dok uzorci
sa lokaliteta KO i KP imaju niZe koncentracije, osim u slucaju A. platanoides, u ¢ijem slucaju
neki uzorci sakupljeni na lokalitetu SP takode imaju niZe koncentracije (Slika 57). U slucaju
B. pendula (Slika 57c), raspored uzoraka na SOM mapi je uglavnom definisan
koncentracijom Pb, jer se uoCava gradijent koncentracije od vrha (niZe koncentracije) do
dna (viSe koncentracije) mape. lako KoSutnjak predstavlja veliku zelenu povrSinu van
centralnog gradskog jezgra, ne predstavlja kontrolnu lokaciju, jer izmerene koncentracije
olova u uzorcima listova sa tog lokaliteta nisu zanemarljive, iako su dosta niZe nego na

ostalim lokalitetima (Tomasevi¢ et al., 2011).
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Slika 57. Mape komponenti SOM-a za uzorke listova (2009. godina).
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5. Zakljucci

Cilj istraZivanja uradenih u okviru ove doktorske disertacije je praenje elemenata u
tragovima u vazduhu primenom razli¢itih biljnih vrsta kao biomonitora zagadenja vazduha
ovim elementima. Biljke i razliCiti delovi biljaka se sve viSe koriste kao pasivni ili aktivni
bioindikatori elemenata u tragovima u istraZivanjima atmosferske depozicije zagadujucih
materija. Prednosti biomonitoringa, u odnosu na referentni monitoring, su dobijanje
informacija o uticaju atmosferskih polutanata na Zive sisteme i niZi troskovi sprovodenja
istrazivanja. Za potrebe biomonitoringa su koriS¢ene cetiri vrste listopadnog drveca, ¢esto
prisutne na podrucju Beograda i ostalim podrucjima sa umerenom klimom, - Aesculus
hippocastanum, Tilia spp. (T. tomentosa i T. cordata), Betula pendula i Acer platanoides.
Posebna paZnja je posvecena sadrzaju olova, kao jednog od najzastupljenijih elemenata u
tragovima u Beogradu tokom ispitivanog perioda, te su na osnovu koncentracija i izotopa
olova odredivani izvori i razlike u emisiji ovog elementa u Beogradu. Odredivana je i
koncentracija platine u uzorcima listova, kao elementa koji se poslednjih godina emituje u
vazduh iz automobilskih katalizatora. Pored toga, vrSeno je merenje i uporedivanje
koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima listova i u uzorcima cestica (PM10) iz
vazduha, da bi se utvrdila pogodnost koriScenja listova drveca kao komplementarne

metode standardnom monitoringu elemenata u tragovima iz vazduha.

U okviru istrazivanja radena je morfoloska i hemijska karakterizacija ¢estica na povrsini
listova, koris¢enjem SEM-EDS instrumenta. Cestice uofene na povrsini listova su se
razlikovale po obliku i veli¢ini, i bile su neravnomerno rasporedene. Broj Cestica je bio veci
na licu lista, posebno u neravnim zonama ili u blizini glavnih nerava. Rezultati EDS analize
su pokazali da su najzastupljeniji elementi na povrsSini listova bili, redom: O > C > Si > Al >
Fe. Silicijum, Al i Fe su uglavnom ulazili u sastav Cestica uocenih na listovima. Drugi
elementi, kao Sto su Ca, Mg, K, P i S su bili prisutni u manjim koli¢inama, i uglavnom su

gradili okside.

Primenjeni su razli€iti nacini pripreme uzoraka listova pre hemijske analize: a) da bi se
izvrSila hemijska karakterizacija istaloZenih frakcija na povrsini listova i u voStanom sloju,

kao i sadrzaj elemenata u tkivu listova, b) sa ciljem standardizacije metode pripreme
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uzoraka, Sto bi omogucilo lakSe uporedivanje rezultata iz razli¢itih istraZivanja. Uklonjena
koli¢ina elemenata u tragovima sa povrsine listova predstavlja frakciju rastvorljivu u vodi
i/ili hloroformu. Ova frakcija potice iz vazduha, jer je bila pri¢vrS¢ena za povrsinu listova.
UocCena je najveca akumulacija elemenata u tragovima u tkivu listova Tilia spp., dok su
listovi A. hippocastanum sadrzali najmanju koli¢inu elemenata. Kolicina uklonjenih i/ili
akumuliranih elemenata zavisi od hemijskih osobina samog elementa, kao i od morfoloskih
svojstava vrsta (npr., trihomi, voStani sloj). Najveci stepen uklanjanja elemenata u
tragovima je bio uocen za Al, V, Cr, Cu, Zn, As, Cd i Sb. Uocene su i razli¢ite distribucije
elemenata u tragovima u povrSinskoj frakciji i u voStanom sloju: Al je uglavnom bio
prisutan u voStanom sloju, dok je Cu bio prisutan na povrSini listova. Procedura kratkog
ispiranja uzoraka listova dejonizovanom vodom je znacajno uticala na smanjenje
koncentracije Pb. Najmanje ispiranje Pb je uoceno kod listova B. pendula, ukazuju¢i na
najvece zadrzavanje finih i krupnih cestica usled prisustva debelog vostanog sloja na

povrsini listova.

Multivarijantno klasifikovanje i rangiranje uzoraka, koriS¢enjem SON-a i PROMETHEE-a se,
izmedu ostalog, pokazalo kao koristan i pogodan alat za procenjivanje ukupnog sadrzaja
elemenata u tragovima u listovima. SON analiza je pruzila jasnije podatke o sezonskoj
akumulaciji i godiSnjem trendu u koncentracijama elemenata u tragovima. Pored toga, u
kombinaciji sa drugim statistickim tehnikama, daje jasnije rezultate o zagadenju uzoraka
elementima u tragovima. MoZe se primeniti i kao komplementarna tehnika SOM analizi
elemenata u tragovima. lako zagadenje elementima u tragovima nije bilo homogeno tokom
posmatranog perioda, Sto je oteZavalo formiranje klastera, primenom kombinovane SON-
SOM analize ustanovljene su vremenske i prostorne razlike izmedu uzoraka. Pokazano je da
je SOM odgovarajuca i osetljiva tehnika za odredivanje razlika u koncentracijama elemenata
u tragovima u listovima razlicitih biljnih vrsta, jer moZe da uoc¢i male razlike izmedu
uzoraka sa sli¢nim poreklom ili sa bliskih lokaliteta, kao Sto je Cest slucaj u urbanoj sredini.
Stoga, SOM se moZe primeniti kao jednostavna tehnika za mapiranje lokaliteta uzorkovanja

i biljnih vrsta prilikom odredivanja nivoa zagadenosti elementima u tragovima.
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Raspored uzoraka na GAIA mapi je bio slican kao i kod SOM-a, jer su grupe uzoraka
formirane na slican nacin kao i klasteri u SOM-u. Pored grupisanja uzoraka, moZe se
ustanoviti i nivo koncentracije uzoraka sa GAIA mape, analiziraju¢i projekcije uzoraka na
ose elemenata u tragovima. Takode, posmatrajuci orijentaciju osa elemenata, mogu se uociti
grupe blisko rasporedenih osa koje odgovaraju komponentama u analizi glavnih
komponenti. Ipak, u slucaju podataka kao Sto su koncentracije elemenata u tragovima,
uocljiv je efekat ,,zatvorenih podataka”, te je potrebno primeniti clr transformaciju njihovih
vrednosti da bi se ustanovili stvarni odnosi izmedu elemenata u tragovima u uzorcima
listova. MozZe se zakljuciti da GAIA mapa ima bolji vizuelni prikaz od SOM-a, gde su potrebne
i mape komponenti koncentracija pojedinacnih elemenata ili je potrebno koristiti joS neka
alatka za klasifikiaciju (kao sto su SON ili PROMETHEE), da bi se procenio nivo sadrzaja

elemenata.

U istraZivanju koncentracija PM10 u vazduhu i koncentracija elemenata u tragovima u
njima, kao i koncentracija elemenata u tragovima u listovima drveca (4. hippocastanum)
uzorkovanih u centru Beograda, pokazano je da razlike u vrednostima koncentracija Cestica
i elemenata u njima tokom ispitivanog perioda, nisu bile znacajne. Vrednosti koncentracija
elemenata u tragovima u PM10 su bile ispod propisanih grani¢nih vrednosti u pravilnicima
Republike Srbije i Evropske unije. Na osnovu sli¢nih trendova koncentracija elemenata u
tragovima u vazduhu i uzorcima listova, ustanovljeno je da listovi A. hippocastanum dobro
oslikavaju promene u atmosferskim koncentracijama elemenata u tragovima. Koncentracija
olova je imala opadajuci trend tokom ispitivanog perioda, zbog smanjene upotrebe olovnog
benzina. MoZe se pretpostaviti da je tokom posmatranog perioda, sagorevanje fosilnih

goriva bio jedan od glavnih izvora ispitivanih elemenata u Beogradu.

ICP-MS tehnika uz koriS¢enje matrix-match Kkalibracionih standarda se pokazala kao
pogodna metoda odredivanja platine u uzorcima listopadnog drvecéa. Razli¢iti nacini
pripreme uzoraka listova uticu na sadrzaj platine u listovima. Primenom standardizovane
metode za pripremu uzoraka omogucilo bi se direktno poredenje rezultata dobijenih iz

razlicitih istraZivanja Sto trenutno nije moguce. Takode, na osnovu dobijenih rezultata se
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moZe zakljuciti da se listovi listopadnog drveca mogu koristiti kao potencijalni biomonitori

platine u urbanim sredinama.

Tokom posmatranog perioda (2002.-2006. godine), koncentracija olova u listovima
ispitivanih vrsta ima trend smanjenja zbog smanjenog sadrzaja olova u vazduhu, kao
posledica poveéanog broja vozila koja koriste bezolovni benzin. Ipak, odnos izotopa
206Ph /207Pb se povecava tokom godina, tj. negativno je korelisan sa koncentracijom olova u
listovima tokom vremena ispitivanja. Takode, odnosi izotopa 206Pb/207Pb i 208Pb/207Pb
oslikavaju promenu koriS¢enog benzina u Beogradu. Benzin koriS¢en od 2002. do 2004.
godine je sadrzao Pb-aditive koji su vodili poreklo iz australijskih ruda olova, dok je od
2005. godine koris¢en benzin koji je sadrzao olovo poreklom iz kineskih ruda. Shodno tome,
povecCanje odnosa izotopa 206Pb/207Pb u listovima ispitivanih vrsta je samo delimi¢no
posledica smanjene upotrebe olovnog benzina, i posledi¢no zagadenja vazduha, dok je drugi
razlog promena izotopskog sastava koriS¢enih olovnih aditiva u benzinu. Dobijeni odnosi

izotopa olova ukazuju na znacajni doprinos olovnog benzina sadrzaju olova u liScu.

Tokom istraZzivanja koncentracije olova i njegovih odnosa izotopa u listovima Ccetiri
listopadne biljne vrste (4. hippocastanum, T. cordata, A. platanoides i B. pendula),
sakupljenim u urbanoj zoni Beograda, najviSe vrednosti odnosa izotopa 206Pb/207Pb, kao i
najSiri opseg ovog odnosa je zabeleZen za neoprane i oprane uzorke listova B. pendula, a
potom listova A. hippocastanum. B. pendula se moZe preporuciti kao pogodan indikator za
prepoznavanje izvora olova, usled postojanja najSireg opsega vrednosti odnosa izotopa
206Ph/207Pb. Odnosi izotopa olova i analiza glavnih komponenti su ukazali na veliki
doprinos labilno vezane frakcije nataloZenih Cestica sadrZaju olova u neopranim listovima, i
prisustvo viSe izvora olova u proslosti, Sto se ogleda u sadrZaju olova u opranim uzorcima
listova. Na osnovu svih rezultata u vezi sa izotopskim sastavom olova, moze se zakljuditi da
se biomonitoring izotopa olova koris¢enjem listova drveéa moZe primeniti kao koristan

metod za odredivanje izvora zagadenja olovom u studijama kvaliteta vazduha.

Za dodatnu karakterizaciju olova i njegovih izotopa koriS¢ene su vrecice sa mahovinom
Sphagnum girgensohnii, postavljene na specificnim lokacijama u urbanom delu Beograda.

Analiza izotopa olova je radena na dva nacina, analizom odnosa izotopa, i primenom SOM-a,
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kao tehnike za klastersku analizu. U poredenju sa uobic¢ajenim nadinom procene
koncentracije i sastava izotopa, SOM analiza je pokazala vec¢u preciznost u razlikovanju i
analizi rezultata biomonitornga. U SOM analizi, odvojeni Kklasteri su formirani na osnovu
prostornih i vremenskih sli¢nosti u obogacenju olovom u vreicama mahovina. Rezultati
eksperimenta u tunelu su pokazali da vreme izlaganja od 10 nedelja predstavlja pogodniji
period za odredivanje koncentracije i izotopskog sastava olova prilikom kori$¢enja tehnike
kesica sa mahovinama. U slucaju delimi¢nog preklapanja sastava izotopa olova iz mogucih
izvora i/ili kada razliciti izvori emisije imaju isti izotopski ,,potpis”, odnosi i opsezi izotopa
olova ne mogu uvek da omoguce kompletno razumevanje raspodele olova. Stoga, SOM sa
udelima izotopa i koncentracijom olova kao ulaznim vrednostima se moZe primeniti kao
efikasan instrument za prostornu i vremensku identifikaciju i diferencijaciju zagadenja

olovom u biomonitoring istrazivanjima.

Uticaj razliCite pripreme uzoraka pre analize na izotopski sastav olova je analiziran i
primenom SOM-a na uzorke listova vrsta A. hippocastanum, T. cordata, B. pendula i A.
platanoides sakupljene jula 2009. godine. SOM analiza izotopskog sastava Pb u uzorcima
listova sakupljenim 2009. godine je pokazala slitne rezultate kao i klasi¢ni nacin
prikazivanja izotopa olova, koriS¢enjem odnosa izotopa. Neoprani uzorci svih ispitivanih
biljnih vrsta su grupisani uglavnom zajedno, s obzirom da slabo vezana deponovana frakcija
na listovima predstavlja zagadenje tokom skorasnjeg perioda. S druge strane, oprani uzorci
predstavljaju reprezentativniju sliku sadrzaja elmenata u tragovima u listovima, ali sa
vecom varijabilnos¢u. Stoga se pranje uzoraka vodom moZe preporuciti ako je cilj
istraZivanja odredivanje sadrzaja olova tokom duzeg perioda vremena, dok neoprani uzorci
daju uvid u sadrZzaj olova u odredenom momentu. MoZe se zakljuciti da su listovi
listopadnog drveca osetljivi na promene u sadrZaju olova izazvane pranjem uzoraka i mogu

se koristiti za biomonitoring sadrzaja i izotopa olova tokom kraceg i/ili duZeg perioda.

Na osnovu dobijenih rezultata u okviru ove doktorske disertacije mogu se izvudéi sledeci

najbitniji zakljucci:

e Priprema uzoraka, tj. ispiranje uzoraka vodom i/ili hloroformom utie na smanjenje

koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima listova. Najveci stepen ispiranja je
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bio za Al, V, Cr, Cu, Zn, As, Cd, Sb i Pb, a najveci stepen zadrZavanja elemenata je
uocCen za vrste Tilia spp. (Al, V, Cr, Cu, Zn, As, Cd i Sb) i B. pendula (Pb). Aluminijum je
u najvecoj meri bio prisutan u vostanom sloju, dok je Cu bio prisutan na povrsini

listova.

SOM, SON i PROMETHEE-GAIA analize se mogu primeniti za procenjivanje ukupnog
sadrZzaja elemenata u tragovima u uzorcima listova, odredivanje sezonskih
akumulacija i godiSnjih trendova koncentracija elemenata, razlika u akumulaciji
elemenata izmedu razlicitih biljnih vrsta, mapiranje lokaliteta sa razli¢itim nivoom
zagadenja i rangiranje uzoraka listova na osnovu ukupnog sadrZaja elemenata u

tragovima u njima.

Tokom ispitivanog perioda, vrednosti koncentracija elemenata u tragovima u PM10
su bile ispod propisanih grani¢nih vrednosti prema pravilnicima Republike Srbije i
Evropske unije. Koncentracija Pb je imala opadaju¢i trend tokom perioda
istrazivanja (2002.-2014. godina) usled smanjenja upotrebe olovnog benzina a
potom i njegovog izbacivanja iz upotrebe 2011. godine. Analize ukazuju da je
sagorevanje fosilnih goriva, pre svega goriva za vozila, bio jedan od glavnih izvora

ispitivanih elemenata tragovima u Beogradu.

Povecanje vrednosti odnosa izotopa Pb u uzorcima listova tokom posmatranog
perioda je uslovljeno smanjenjem upotrebe olovnog benzina kao i promenom

olovnih aditiva dodavanih u benzin koriS¢en u tom periodu.

Razli¢ita priprema uzoraka listova pre analize uti¢e na izotopski sastav Pb u
uzorcima, pri ¢emu su neoprani uzorci pogodniji za ispitivanje kratkotrajne
izloZenosti zagadenju olovom, dok wuzorci oprani vodom daju bolji uvid u

dugotrajniju izloZenost zagadenju olovom.

SOM analiza predstavlja pogodan instrument za prostornu i vremensku
identifikaciju i diferencijaciju zagadenja olovom u biomonitoring istraZivanjima i
pokazala se kao efikasnija tehnika od klasi¢nog pristupa analize zagadenja i izvora

emisije olova, koriS¢enjem odnosa izotopa Pb.
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Na osnovu rezultata analize elemenata u tragovima i izotopa olova u listovima,
ustanovljeno je da vrsta A. hippocastanum predstavlja pogodniji biomonitor od
ostalih ispitivanih vrsta jer su dobijeni dosledniji rezultati u analizama deponovanih
frakcija, hemometrijskim analizama i prilikom poredenja rezultata sa referentnim

monitoringom.
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Prilozi

Prilog 1. Tabela 1. Sadrzaj elemenata (u %) u povrsinskom sloju neopranih listova

ispitivanih biljnih vrsta, izmeren EDS metodom.

A.hippocastanum Tilia spp. B. pendula A. platanoides
Elementi | lice nalicje lice nalicje lice nalicje lice nalicje
C 62,08 | 4957 | 4992 | 47,67 | 51,69 | 58,69 | 5994 | 49,50
0 3440 | 47,05 | 4396 | 49,16 | 43,53 | 37,00 | 36,16 | 46,41
Na / / / / / / 0,2 /
Mg 0,28 0,36 0,61 0,2 0,57 0,66 0,43 0,91
Al / / 0,07 0,03 0,11 0,08 0,07 /
Si 0,52 1,07 0,64 0,18 0,36 0,18 0,96 1,15
P 0,31 0,2 0,12 0,08 0,06 0,04 0,05 0,09
S 0,07 0,08 0,09 0,09 / / 0,03 /
Cl 0,5 0,34 0,4 0,34 0,04 0,04 0,75 0,44
K 0,73 0,55 1,45 0,92 0,82 1,27 0,65 0,68
Ca 0,73 0,56 2,36 1,02 2,33 1,76 0,35 0,61
Mn / / / / / / 0,1 /
Fe 0,16 0,09 0,21 0,15 0,27 0,21 0,24 0,17
Au 0,22 0,13 0,17 0,16 0,22 0,07 0,06 0,04

226



Prilog 1. Tabela 2. Vrednosti faktora zagadenja (F;). Podebljane vrednosti predstavljaju povisen

sadrZaj posmatranih elemenata u odnosu na RB.

Cr

Fe

Ni

Cu

n

Pb

As

Cd

A. hippocastanum

2002

KP

prolece

0,44

2,19

0,72

1,08

0,50

7,50

1,02

1,70

2,40

jesen

0,99

4,67

1,59

0,79

0,66

16,0

3,52

3,10

0,60

SP

prolece

0,38

1,65

0,37

4,06

0,46

8,40

0,58

3,10

12,2

jesen

0,95

3,77

0,75

8,75

0,59

21,5

2,20

9,10

2,00

BG

prolece

0,26

1,24

0,39

1,12

0,38

2,90

0,90

2,50

6,00

jesen

0,67

2,83

0,61

0,83

0,50

11,6

1,76

5,30

0,60

2003

KP

prolece

0,29

1,03

0,28

1,48

0,37

2,20

0,72

1,40

0,40

jesen

0,45

2,21

0,61

0,84

0,39

5,10

0,80

1,80

1,60

SP

prolece

0,29

0,60

0,37

1,93

0,35

2,10

0,24

2,20

0,20

jesen

0,75

3,00

0,73

7,50

0,63

17,6

1,72

7,00

1,60

BG

prolece

0,51

0,76

0,33

1,20

0,45

1,70

0,32

1,00

0,20

jesen

0,52

2,13

0,57

0,87

0,46

6,70

0,66

3,00

0,80

2004

KP

prolece

0,28

1,09

0,29

1,08

0,30

1,50

2,52

0,70

0,20

jesen

0,75

2,42

0,80

0,73

0,43

5,80

2,16

3,50

0,60

SP

prolece

0,27

0,89

0,27

1,97

0,41

2,40

0,56

2,90

0,40

jesen

0,82

2,63

0,75

6,10

0,53

10,6

0,84

12,2

0,60

BG

prolece

0,45

1,27

0,45

1,19

0,31

2,40

0,76

1,30

0,40

jesen

1,20

3,93

1,07

1,58

0,72

10,9

1,32

2,60

0,60

2005

KP

prolece

0,22

0,88

0,34

1,20

0,36

1,30

1,52

1,00

1,00

jesen

0,71

2,78

0,79

0,83

0,51

5,90

0,30

3,50

3,00

SP

prolece

0,17

0,67

0,19

2,53

0,39

2,60

0,36

1,90

1,40

jesen

0,38

1,33

0,40

2,03

0,37

4,90

0,98

6,90

5,40

BG

prolece

0,2

0,75

0,37

1,66

0,32

1,10

0,68

1,50

6,00

jesen

0,64

2,31

1,13

0,88

0,68

5,60

0,60

2,00

31,6

2006

KP

prolece

0,27

1,17

0,50

0,95

0,42

1,30

1,38

1,10

0,20

jesen

0,53

2,25

0,64

0,55

0,37

3,30

1,26

1,10

1,00

SP

prolece

0,24

0,77

0,37

1,21

0,41

0,80

0,28

5,40

0,20

jesen

0,52

1,96

0,71

1,24

0,36

5,40

1,00

6,70

0,60

BG

prolece

0,45

1,58

0,63

1,52

047

2,50

0,68

2,20

0,40

jesen

0,86

3,15

1,18

0,92

0,65

4,60

1,04

2,40

0,40

Tilia spp.

2002

KP

prolece

0,51

2,31

0,61

1,28

0,53

12,9

1,46

2,00

15,2

jesen

0,38

1,84

0,91

0,71

0,44

6,70

2,96

3,00

0,40

SP

prolece

0,73

2,93

0,99

0,93

0,86

17,5

0,80

2,80

39,2

jesen

0,55

2,27

0,78

2,64

0,50

8,50

1,50

7,50

1,00

BG

prolece

0,20

0,93

0,26

1,10

0,27

2,10

0,54

1,20

1,40

jesen

0,18

0,93

0,25

0,76

0,27

3,10

0,64

2,70

0,40

2003

KP

prolece

0,27

0,65

0,32

1,70

0,52

1,50

0,40

0,60

0,80
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jesen

0,46

2,13

0,71

0,70

0,36

5,50

1,74

1,80

0,40

SP

prolece

0,11

0,55

0,35

1,42

0,41

1,10

0,18

1,70

0,20

jesen

0,45

1,90

0,79

4,56

0,45

9,00

0,82

3,60

1,20

BG

prolece

0,23

0,33

0,19

1,15

0,50

0,70

0,88

0,50

0,60

jesen

0,45

1,84

0,54

1,05

0,42

6,40

0,76

2,90

0,60

2004

KP

prolece

0,24

0,97

0,43

0,98

0,30

1,50

0,64

0,60

0,20

jesen

0,65

2,31

0,87

1,15

0,43

5,80

1,68

1,80

0,40

SP

prolece

0,19

0,65

0,16

1,03

0,31

1,00

0,24

1,00

0,20

jesen

1,21

4,34

1,37

5,22

0,70

11,9

1,32

3,90

2,40

BG

prolece

0,50

1,43

0,48

1,50

0,45

2,60

0,48

0,80

0,80

jesen

1,33

2,61

0,92

1,63

0,49

7,20

0,96

2,10

1,00

2005

KP

prolece

0,23

0,83

0,34

0,92

0,33

1,10

0,22

0,50

1,20

jesen

0,24

0,97

0,57

0,64

0,31

1,90

0,92

2,10

0,40

SP

prolece

0,13

0,43

0,31

1,87

0,28

1,30

0,16

1,10

0,20

jesen

0,23

0,69

0,47

1,03

0,31

1,90

0,74

1,40

55,6

BG

prolece

0,24

0,66

0,33

1,21

0,38

1,10

0,16

0,60

0,80

jesen

0,29

1,03

0,35

0,89

0,36

2,70

0,92

2,30

11,0

2006

KP

prolece

0,21

0,87

0,47

0,80

0,36

0,90

1,12

1,10

0,40

jesen

0,31

1,47

0,65

0,77

0,37

1,80

2,00

2,50

0,60

SP

prolece

0,14

0,63

0,23

0,74

0,32

0,50

0,28

1,40

0,20

jesen

0,38

1,39

0,55

1,02

0,40

4,20

0,46

4,90

0,40

BG

prolece

0,37

1,42

0,43

1,06

0,51

1,60

0,32

0,80

0,40

jesen

0,45

1,57

0,59

0,82

0,44

2,60

0,48

1,90

0,20
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Prilog 1. Tabela 3. Lista uzoraka sa skra¢enicama. Slova u skra¢enicama se odnose na: biljne

vrste (AH - A. hippocastanum, AP - A. platanoides, BP - B. pendula, T - Tilia spp.), lokalitete

uzorkovanja (B - Botanicka basta, K - Karadordev Park, S - Studentski Park, Z - Zemunski

Park), vreme uzorkovanja (M - maj, S - septembar) i pripremu uzoraka (1 - netretirani

uzorci, 2 - uzorci oprani vodom, 3 - uzorci oprani hloroformom).

Skracenica Biljna vrsta Lokalitet Vreme Priprema
uzorkovanja
AHBM1 A. hippocastanum Botanicka basta maj netretirani uzorci
AHBM?2 A. hippocastanum Botanicka basta maj uzorci oprani vodom
AHBS1 A. hippocastanum Botanicka basta septembar netretirani uzorci
AHBS2 A. hippocastanum Botanicka basta septembar uzorci oprani vodom
AHBS3 A. hippocastanum Botanicka basta septembar uzorci oprani
hloroformom
AHKM1 A. hippocastanum Karadordev park maj netretirani uzorci
AHKM2 A. hippocastanum Karadordev park maj uzorci oprani vodom
AHKS1 A. hippocastanum Karadordev park septembar netretirani uzorci
AHKS?2 A. hippocastanum Karadordev park septembar uzorci oprani vodom
AHSM1 A. hippocastanum Studentski park maj netretirani uzorci
AHSM2 A. hippocastanum Studentski park maj uzorci oprani vodom
AHSS1 A. hippocastanum Studentski park septembar netretirani uzorci
AHSS2 A. hippocastanum Studentski park septembar uzorci oprani vodom
AHZM1 A. hippocastanum Zemunski park maj netretirani uzorci
AHZM?2 A. hippocastanum Zemunski park maj uzorci oprani vodom
AHZS1 A. hippocastanum Zemunski park septembar netretirani uzorci
AHZS2 A. hippocastanum Zemunski park septembar uzorci oprani vodom
APBM1 A. platanoides Botanicka basta maj netretirani uzorci
APBM2 A. platanoides Botanicka basta maj uzorci oprani vodom
APBS1 A. platanoides Botanicka basta septembar netretirani uzorci
APBS2 A. platanoides Botanicka basta septembar uzorci oprani vodom
APBS3 A. platanoides Botanicka basta septembar uzorci oprani
hloroformom
APKM1 A. platanoides Karadordev park maj netretirani uzorci
APKM2 A. platanoides Karadordev park maj uzorci oprani vodom
APKS1 A. platanoides Karadordev park septembar netretirani uzorci
APKS2 A. platanoides Karadordev park septembar uzorci oprani vodom
APSM1 A. platanoides Studentski park maj netretirani uzorci
APSM2 A. platanoides Studentski park maj uzorci oprani vodom
APSS1 A. platanoides Studentski park septembar netretirani uzorci
APSS2 A. platanoides Studentski park septembar uzorci oprani vodom
APZM1 A. platanoides Zemunski park maj netretirani uzorci
APZM2 A. platanoides Zemunski park maj uzorci oprani vodom
APZS1 A. platanoides Zemunski park septembar netretirani uzorci
APZS2 A. platanoides Zemunski park septembar uzorci oprani vodom
BPBM1 B. pendula Botanicka basta maj netretirani uzorci

229



BPBM2 B. pendula Botanicka basta maj uzorci oprani vodom
BPBS1 B. pendula Botanicka basta septembar netretirani uzorci
BPBS2 B. pendula Botanicka basta septembar uzorci oprani vodom
BPBS3 B. pendula Botanicka basta septembar uzorci oprani
hloroformom
BPKM1 B. pendula Karadordev park maj netretirani uzorci
BPKM?2 B. pendula Karadordev park maj uzorci oprani vodom
BPKS1 B. pendula Karadordev park septembar netretirani uzorci
BPKS2 B. pendula Karadordev park septembar uzorci oprani vodom
BPZM1 B. pendula Zemunski park maj netretirani uzorci
BPZM2 B. pendula Zemunski park maj uzorci oprani vodom
BPZS1 B. pendula Zemunski park septembar netretirani uzorci
BPZS2 B. pendula Zemunski park septembar uzorci oprani vodom
TBM1 Tilia spp. Botanicka basta maj netretirani uzorci
TBM2 Tilia spp. Botanicka basta maj uzorci oprani vodom
TBS1 Tilia spp. Botanicka basta septembar netretirani uzorci
TBS2 Tilia spp. Botanicka basta septembar uzorci oprani vodom
TBS3 Tilia spp. Botanicka basta septembar uzorci oprani
hloroformom
TKM1 Tilia spp. Karadordev park maj netretirani uzorci
TKM2 Tilia spp. Karadordev park maj uzorci oprani vodom
TKS1 Tilia spp. Karadordev park septembar netretirani uzorci
TKS2 Tilia spp. Karadordev park septembar uzorci oprani vodom
TSM1 Tilia spp. Studentski park maj netretirani uzorci
TSM2 Tilia spp. Studentski park maj uzorci oprani vodom
TSS1 Tilia spp. Studentski park septembar netretirani uzorci
TSS2 Tilia spp. Studentski park septembar uzorci oprani vodom
TZM1 Tilia spp. Zemunski park maj netretirani uzorci
TZM2 Tilia spp. Zemunski park maj uzorci oprani vodom
TZS1 Tilia spp. Zemunski park septembar netretirani uzorci
TZS2 Tilia spp. Zemunski park septembar uzorci oprani vodom

230



Biografija

Isidora (Vladimir) Deljanin, istrazivac¢ saradnik, rodena je 23.09.1985. godine u Beogradu,

gde je 2004. godine zavrsila Tre¢u beogradsku gimnaziju sa odli¢nim uspehom.

Osnovne studije na BioloSkom fakultetu u Beogradu zapocela je 2004 /2005 Skolske godine,
a diplomirala je 2010. godine sa prosecnom ocenom 9,11 na smeru Ekologija i zasStita
Zivotne sredine. Diplomski rad pod nazivom ,Gastrointestinalni paraziti sivog pacova Rattus
norvegicus (Berk. 1769) sa Sireg podrucja Beograda”, odbranila je sa ocenom 10 u januaru
2010. godine. Skolske 2010/2011 upisala je doktorske studije na Tehnolo$ko-metalur§kom
fakultetu Univerziteta u Beogradu, na studijskom programu InZenjerstvo zastite Zivotne
sredine. PoloZila je sve ispite predvidene planom i programom za doktorske studije sa
prose¢nom ocenom 9,33. Zavrsni ispit pod nazivom ,Platinska grupa elemenata - izvori,
ponasanje i pracenje u Zivotnoj sredini“ je odbranila u septembru 2012. godine sa ocenom

10.

0d 01. februara 2011. godine angaZovana kao saradnik na Projektu OI 172007, ,Razvoj i
primena metoda i materijala za monitoring novih zagaduju¢ih i toksi¢nih organskih
materija i teSkih metala“. Od februara 2011. godine je ukljucena u rad Laboratorije za
masenu spektrometriju sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-MS) na TMF-u. Takode je
bila angaZovana i na izradi Lokalnog registra izvora zagadivanja Zivotne sredine na teritoriji
Beograda, u realizaciji Sekretarijata za zaStitu Zivotne sredine Grada Beograda i
TehnoloSko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu, u periodu od 2011. do 2014.

godine.

Koautor je 7 radova objavljenih u ¢asopisima medunarodnog znacaja i 8 naucnih saopStenja

u zbornicima radova sa medunarodnih i nacionalnih skupova.

Clan je Srpskog hemijskog drustva. Govori engleski, sluzi se $panskim jezikom.



Prilog 1.

Izjava o autorstvu

Potpisani-a Isidora V. Deljanin

brojindeksa 4009/2010

Izjavljujem
da je doktorska disertacija pod nazivom

Monitoring elemenata u tragovima u Zivotnoj sredini primenom odabranih biljnih
vrsta

e rezultat sopstvenog istrazivackog rada,

e da predlozena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za
dobijanje bilo koje diplome prema studijskim programima drugih
visokoskolskih ustanova,

e dasurezultati korektno navedeni i

e danisam kr$io/la autorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda

U Beogradu, 13.05.2016.
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Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora Isidora V. Deljanin
Broj indeksa 4009/2010

Studijski program I[nZenjerstvo zastite Zivotne sredine

Naslov rada Monitoring elemenata u tragovima u Zivotnoj sredini primenom
odabranih biljnih vrsta

Mentor Dr. Aleksandra Peri¢-Gruji¢, redovni profesor

Potpisani/a Isidora Deljanin

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj
verziji koju sam predao/la za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma
Univerziteta u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji li¢ni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao $to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane
rada.

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u
elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

U Beogradu, 13.05.2016.
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Prilog 3.

Izjava o koriS¢enju

OvlaSéujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar Markovi¢“ da u Digitalni
repozitorijum Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod
naslovom:

Monitoring elemenata u tragovima u Zivotnoj sredini primenom odabranih biljnih
vrsta

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za
trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u
Beogradu mogu da koriste svi koji poStuju odredbe sadrzane u odabranom tipu
licence Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio/la.

1. Autorstvo

2. Autorstvo - nekomercijalno

3. Autorstvo - nekomercijalno - bez prerade

4. Autorstvo - nekomercijalno - deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo - bez prerade

6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest ponudenih licenci, kratak opis licenci
dat je na poledini lista).

Potpis doktoranda

U Beogradu, 13.05.2016.
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1. Autorstvo - Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nac¢in odreden od strane autora ili davaoca
licence, ¢ak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo - nekomercijalno. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane
autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo - nekomercijalno - bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje,
distribuciju i javno saops$tavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili
upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora na nacin odreden od
strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu
upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se ograni¢ava
najveci obim prava koriscenja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalno - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate
umnozavanje, distribuciju i javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime
autora na nafin odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada
distribuira pod istom ili sli¢cnom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu
upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo - bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom dely, ako
se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova
licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i
javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od
strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sli¢tnom
licencom. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je
softverskim licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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