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mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija 1

1. UVOD

Zemljiste je slozeni heterogeni matriks sastavljen od mineralne i organske ¢vrste materije,
tecnih i gasovitih komponenti i zivih organizama (Alloway, 1995). Ono predstavlja znacajan
deo urbanog ekosistema koji direktno ili indirektno utice na kvalitet zivota i zdravlje ljudi.
Nagli industrijski i urbani razvoj ljudskog drustva, pored brojnih prednosti i dobrobiti, ima
za posledicu i sve intenzivnije zagadivanje covekove okoline. Urbana zemljista, u odnosu na
ruralna, viSe su izlozena antropogenom uticaju zbog vec¢e gustine naseljenosti, intenziteta
saobracaja, blizine industrijskih postrojenja itd.

Zagadujuée materije mogu biti neorganskog (teski metali) i organskog porekla (poli-
ciklicni aromatiéni ugljovodonici, polihlorovani bifenili). Zagadenost zemljista teskim meta-
lima dovodi do narusavanja prirodnih geohemijskih ciklusa i ravnoteze ekosistema (Shi et al.,
2008). Zbog bioloske nerazgradljivosti, kompleksnog ponasanja u zemljistu i dugog vremena
polueliminacije iz organizama, teski metali spadaju u grupu veoma opasnih polutanata. Za
razliku od organskih zagaduju¢ih materija, ne podlezu termickoj dekompoziciji i mikrobi-
oloskoj razgradnji. Kada jednom dospeju u zemljiste, ostaju tu dugo vremena i putem
apsorpcije od strane biljaka ulaze u lanac ishrane.

U teske metale ¢ija je emisija iz prirodnih i/ili antropogenih izvora znacajna spadaju
ziva, kadmijum, kobalt, hrom, olovo, nikl, mangan, gvozde, bakar, cink i dr. (Vukmirovi¢,
1997). Zbog visoke toksi¢nosti u grupu teskih metala ukljucuje se i berilijum, a iz istog
razloga ¢esto se u tu grupu svrstavaju metaloidi arsen i antimon i nemetal selen. Za vise
organizme Zn, Cu i Se su esencijalni elementi. Njihovo prisustvo je neophodno pri niskim
koncentracijama, dok u ve¢im koli¢inama mogu imati toksican efekat.

Glavni prirodni izvor teskih metala je Zemljina kora. U antropogene izvore metala spada-
ju rudnici i topionice, razli¢iti industrijski procesi, sagorevanje fosilnih goriva, izduvni gasovi
motornih vozila i dr. Emisija teSkih metala iz prirodnih izvora je dosta slozena i stoga
je ta¢nost njene procene ograni¢ena. Antropogena emisija polutanata znatno je povecana
u industrijskoj eri. Na primer, za olovo je udeo prirodne emisije manji od 15 % tako da

ono predstavlja pouzdani indikator antropogenog zagadenja zivotne sredine (Davies, 1995).
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Teski metali u biosferu dospevaju prvenstveno putem atmosfere. U zavisnosti od veli¢ine
Cestica, aerosoli se kretanjem vazdusnih masa mogu prenositi na rastojanja od nekoliko
stotina pa cak i preko hiljadu kilometara pre nego sto se uklone iz atmosfere procesima suve
i vlazne depozicije. Zbog toga je veoma vazno da se utvrdi kakva je prostorna raspodela
koncentracija metala na podruc¢ju oko izvora zagadenja. U savremenim istrazivanjima ¢iji je
interes prostorna analiza podataka, znacajnu ulogu ima GIS tehnologija (GIS - Geografski
informacioni sistem). GIS predstavlja softver za prikupljanje, obradu, analizu i vizuelizaciju
podataka zasnovanih na prostornoj raspodeli. Za izradu digitalnih mapa koriste se napredne
geostatisticke interpolacijske metode koje se baziraju na proceni regionalizovane varijable.

U poslednjih nekoliko decenija u celom svetu posvecuje se velika paznja problemu zaga-
denja zivotne sredine razlicitim polutantima medu kojima su i teski metali. Pristup istra-
zivanjima je multidisciplinaran, a pored ostalih, zastupljene su i fizicke metode odredivanja
polutanata u razlicitim delovima Zivotne sredine. Instrumentalne tehnike se stalno unapre-
duju da bi se Sto efikasnije mogle pratiti brojne zagadujuée materije koje variraju u Sirokom
opsegu koncentracija. Jedan od ciljeva ispitivanja teskih metala jeste da se razluce vred-
nosti fonskih koncentracija od onih koje su posledica antropogenih aktivnosti. Veoma je
znacajno i da se identifikuju izvori zagadujuéih materija, predvide trendovi zagadenja (pro-
storne raspodele) i procene rizici u kontaminiranim podruéjima.

Za utvrdivanje stepena zagadenosti zivotne sredine cesto je neophodno da se obradi
(analizira) veliki broj uzoraka. Pored obimnog seta podataka prilikom ispitivanja stanja
sredine za dobijene rezultate je karakteristicno da medu njima postoje slozene veze (zavi-
snosti). Da bi se rezultati interpretirali na pravi nacin, koriste se multivarijacione statisticke
metode kod kojih se istovremeno posmatra i analizira vise varijabli. Neke od metoda koje
se Cesto koriste su korelaciona analiza, analiza glavnih komponenata i analiza grupisanja.
Prednost ovih metoda u odnosu na univarijacionu analizu je u tome $to pruzaju sveobu-
hvatniju sliku ispitivanih pojava, omogucavaju klasifikaciju varijabli u grupe sa zajednickim
karakteristikama, kao i otkrivanje na prvi pogled , prikrivenih” informacija koje su sadrzane
u viSedimenzionalnom setu podataka. Jedna od najc¢esé¢ih primena multivarijacionih metoda

u analizi stanja zivotne sredine je identifikacija izvora zagadenja.
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1.1. Predmet istrazivanja

U okviru disertacije ispitivani su uzorci zemljista i sneznih padavina na gradskom po-
drucju Novog Sada pored prometnih i manje prometnih puteva i uzorci zemljista u blizini

fabrike akumulatora u Somboru.

U uzorcima istopljenog snega semikvantitativna analiza Cestica uradena je pomocu skeni-
rajuceg elektronskog mikroskopa (SEM-EDS), a raspodela Cestica po veli¢inama odredena
je metodom difrakcije laserske svetlosti. Ukupni sadrzaj metala (Al, Ca, Cu, Fe, K, Mn, Na,
Ni, Pb, Zn) ispitan je metodom atomske emisione spektroskopije sa induktivno kuplovanom

plazmom (engl. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy, ICP - AES).

Za uzorke iz povrSinskog sloja gradskog zemljista Novog Sada, u neposrednoj blizini
puteva, uradena je analiza fizicko-hemijskih svojstava zemljista standardnim metodama
(osnovna hemijska svojstva, mehanicki i mineraloski sastav zemljista). Ukupni i pristupacni
sadrzaj metala (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb i Zn) odreden je metodom ICP - AES. Za ¢etiri
uzorka zemljista uradena je frakcionacija metodom mokrog prosejavanja i za svaku frakciju
izmerene su koncentracije ukupnih metala. Aktivnosti radioaktivnog 21°Pb i ¥7Cs odredene
su metodom < - spektroskopije za uzorke zemljista (na razli¢itim dubinama) pored fabrike

akumulatora u Somboru i za jedan deo uzoraka gradskog zemljista Novog Sada.

1.2. Cilj rada

Osnovni cilj istrazivanja je dobijanje relevantnih podataka o zagadenosti gradskog zemlji-
sta Novog Sada teskim metalima. S obzirom da je utvrdeno da se metali, u zavisnosti od
velicine Cestica, na razlicite nacine vezuju za cestice u zemljistu i atmosferskim padavinama,
cilj je i utvrdivanje veze izmedu veli¢ine Cestica i koncentracija metala. Da bi se pomenuti
ciljevi postigli potrebno je odrediti distribuciju veli¢ine cestica u uzorcima kao i njihovu mor-
fologiju, ispitati mineraloski sastav zemljista i izvrsiti kvantitativnu hemijsku analizu uzo-
raka. Analizom dobijenih rezultata utvrdiée se kako su metali vezani za sastojke zemljista,
koliki je udeo njihovih pristupa¢nih oblika i kolika je mobilnost metala u zemljistu. Ocekuje
se da primena metoda multivarijacione analize ukaze na postojec¢e veze izmedu ispitivanih
parametara, kao i na poreklo metala u zemljistu (da li poticu iz prirodnih ili antropogenih

izvora). Pored korelacione analize, u cilju klasifikacije uzoraka i identifikacije izvora za-
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gadenja, primenice se analiza grupisanja i analiza glavnih komponenata. Koris¢enjem geo-
statistickih interpolacijskih metoda izradi¢e se tematske mape distribucije metala na grad-
skom podru¢ju Novog Sada na kojima ¢e mocéi da se uoce mesta sa visokim sadrzajem
polutanata, takozvane vruée tacke (hot-spots). Ovaj deo istrazivanja predstavljaée doku-
mentovanu osnovu za primenu preventivnih mera u cilju postizanja sto optimalnijih uslova
u zivotnoj sredini.

S obzirom na ¢injenicu da je u Srbiji sve do 2011. godine u upotrebi bio olovni benzin
sa visokim procentom olovnih aditiva, kao i na rezultate prethodnih istrazivanja kandidata
o prisustvu olova u zemljistu Novog Sada, ovom metalu je posve¢ena posebna paznja. Tako
je pored ukupnog olova i njegovog pristupacnog sadrzaja izmerena i aktivnost radioaktivnog
olova ,unsupported” 21°Pb, jednog od potomaka radioaktivnog gasa ?*?Rn iz prirodnog niza
urana - 238, da bi se utvrdilo postoji li veza izmedu stabilnog olova koje potice iz antropogenih
izvora i radionuklida ,unsupported” olova-210 (*'°Pb,,). Ispitace se i vertikalna distribucija
radioaktivnog olova u zemljistu i utvrditi koliko fizicka i hemijska svojstva zemljista poput
sadrzaja peska i gline, kao i karbonata, organske materije i lako pristupacnog fosfora, imaju
uticaja na ponasanje i migriranje olova-210 u zemljistu. Zajedno sa 2!°Pb,, bi¢e izmerena
i aktivnost izotopa 37Cs koji je antropogenog porekla. Ova dva radionuklida cesto se si-
multano odreduju jer se na taj na¢in dobijaju dodatne i kompletnije informacije u tracer

eksperimentima u kojima se oni koriste kao obelezivaci razlic¢itih procesa u zivotnoj sredini.
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2. OPSTI DEO

2.1. Teski metali

Termin ,teski metali” cesto se koristi za grupu elemenata koji se dovode u vezu sa zaga-
denjem zivotne sredine i potencijalnim toksi¢nim efektima po zivi svet. lako sa hemijskog
stanovista ne postoji jedinstvena naucna definicija teskih metala, pod ovim pojmom najcesce
se podrazumevaju elementi ¢ija je gustina veca od 5, odnosno 6 g/cm?® (Thornton, 1995).
Zbog visoke toksi¢nosti, u ovu grupu metala svrstavaju se jos i berilijum (1,85 g/cm?) i me-
taloidi arsen i antimon (Vukmirovié, 1997). U biotehni¢kim naukama predmet proucavanja
cesto su i neki esencijalni elementi za zive organizme poput nemetala selena ili metaloida
bora. Postoje i druge klasifikacije pa se tako teskim metalima smatraju svi elementi sa
atomskim brojem veéim od 38 (Alloway, 1995). Prema najnovijim preporukama nadleznih
medunarodnih tela, klasifikovanje metala na teske i lake trebalo bi da se zasniva ne samo na
periodnom sistemu elemenata i njihovim hemijskim osobinama, ve¢ i na proceni toksi¢nih
uticaja metala na zivotnu sredinu (Duffus, 2002).

Sa hemijskog, fizioloskog i ekoloskog aspekta, teski metali ¢ine heterogenu grupu ele-
menata. U vecini zemljista, biljkama i zivotinjama oni se nalaze u niskim ili vrlo niskim
koncentracijama (reda velicine mg/kg i manje) i zato se nazivaju ,elementi u tragovima”
(,trace elements”) (Phipps, 1981). Od elemenata u tragovima u nekorisne i toksi¢ne metale
spadaju kadmijum, olovo, hrom i ziva i metaloid arsen. U poslednjim decenijama intenzivno
su proucavani bakar, cink, gvozde, mangan, molibden, bor, kobalt, nikl, olovo, kadmijum,
hrom, arsen, ziva i selen, dok su, sa stanovista ekologije, bakar, cink, olovo i kadmijum od

najvedeg interesa zbog veoma ¢estog zagadenja voda i zemljista i ulaska u lanac ishrane (He
et al., 2005).

2.1.1. Geohemijsko i antropogeno poreklo teskih metala
u zemljistu

Zemljina kora je glavni izvor veéine elemenata pa tako i teskih metala. Deset elemenata
(O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti i P) ¢ine preko 99 % ukupnog sadrzaja Zemljine kore.
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Ostali elementi, a medu njima su i teski metali, su ,elementi u tragovima”. Teski metali
koji se prirodno nalaze u zemljistu vode poreklo od mati¢ne stene odnosno supstrata od
kojeg je zemljiste nastalo. Njihove pojedinacne koncentracije ne prelaze 1000 mg/kg, a za
veéinu je prosecna koncentracija < 100mg/kg, izuzev minerala iz ruda koji imaju visoke

koncentracije jednog ili vise metala.

Teski metali se u zemljistu nakupljaju usled prirodnih litogenih i pedogenih procesa,
ali i usled antropogenih ¢inilaca. Iako je udeo magmatskih i sedimentnih stena u Zemlji-
noj kori 95 : 5 %, kao maticni supstrat zemljista najznacajnije su sedimentne stene jer ¢ine
75 % stena na povrsini Zemlje (Alloway, 1995). Sedimentne stene su nastale od sedimenata
koji se sastoje od primarnih i sekundarnih minerala kao sto su gline i hemijski precipitati
(talozi) CaCosz. Koncentracije elemenata u tragovima zavise od vrste materijala i adsorp-
cionih karakteristika sedimentnog materijala matriksa i koncentracije metala u vodi u kojoj
su sedimenti nastali. Zemljista nastala na pescarima i kiselim magmatskim stenama (na
primer granit) obi¢no sadrze manje elemenata u tragovima (esencijalnih elemenata i teskih
metala) nego zemljista na alkalnim magmatskim stenama i sedimentnim skriljcima kod kojih
se uocavaju veCe koncentracije Cu, Zn, Mn, Pb i Cd. Povec¢an sadrzaj teskih metala u gli-
nama i glinovitim skriljcima povezuje se sa njihovom sposobnoséu da adsorbuju jone metala,
ali i sa postojanjem organske materije u sedimentima koja takode deluje kao adsorber za
i Pb uglavnom su povezani sa sulfidnim mineralima, dok su u kasnijoj fazi pedogeneze Cu,

Zn, Cd i Pb ¢esce u sastavu Mn oksida, a Pb u sastavu Fe oksida i hidroksida.

Teski metali u zemljiste dospevaju iz razli¢itih antropogenih izvora (Bogdanovié et al.,
1997; Banat et al., 2004; Kuang et al., 2004) kao Sto su koriséenje transportnih sredstava,
sagorevanje fosilnih goriva, rudnici i topionice i proizvodnja obojenih metala, prikupljanje
urbanog i industrijskog otpada, koris¢enje otpadnih muljeva i upotreba dubriva i pesticida
u poljoprivredi.

— Transportna sredstva —

Sa izduvnim gasovima motornih vozila u atmosferu emituju se i teski metali (Surthland,
2000). Medu njima preovladuje olovo (Hashisho and El-Fadel, 2004) narocito u slucaju
upotrebe olovnog benzina. U cilju resavanja ovog ekoloskog problema u mnogim zemljama u
svetu jos devedesetih godina proslog veka olovni benzin je sasvim iskljuc¢en iz upotrebe ili je
sadrzaj olova u benzinu znacajno redukovan. Metali se iz motornih vozila emituju i prilikom
trosenja kocnica (Cu) i guma (Zn i Cd), kao i u procesima korozije (Zn) (Blok, 2005; Guney
et al., 2010). Prilikom habanja ¢eli¢cnih povrsina oslobadaju se Ni, Cd i Cr koji se koriste u

procesu galvanizacije (Pierzynski et al., 2000).
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— Sagorevanje fosilnih goriva —

Fosilna goriva sadrze teske metale u sirokom opsegu koncentracija. Sagorevanje uglja i
nafte dovodi do disperzije mnogih elemenata u vazduhu, a i odlozeni pepeo predstavlja izvor
teskih metala. (Al- Khashman, 2004). U procesima sagorevanja uglja oslobadaju se Al, Fe,
i Ca, kao i Zn, Nii Cd (Alloway and Ayres, 1997), a pri sagorevanju nafte i naftnih derivata
As, Ni, V, Cd, Pb i Hg (Pacyna, 1987).

— Rudnaici i topionice © metalurske industrije —

Rudnici i topionice i industrijska postrojenja (Stephan, 1999) na razli¢ite nac¢ine doprinose
zagadenju zivotne sredine teskim metalima - emisijom dima i praSine koji sadrze metale i
koji se prenose vazduhom i potom taloze ne vegetaciju i zemljiste, zatim preko efluenata koji
dospevaju u vodene tokove i putem stvaranja deponija koje su potencijalni izvor zagadenja

okolnih zemljista.
— Urbani i industrijski otpad —

Uklanjanje gradskog i industrijskog otpada moze da dovede do zagadenja zemljista. Pri
spaljivanju otpadnog materijala emituju se Cestice aerosola koje najcesée sadrze Cd, Cu, Pb

i Zn, a talozenjem aerosola ovi metali dospevaju u zemljiste (Schuhmacher et al., 1997).
— Dubriva i pesticidi —

Upotreba mineralnih i organskih dubriva (Cu, As) i koriséenje preradenih muljeva otpad-
nih voda (Cu, Cd, Fe, Pb) doprinosi zagadivanju poljoprivrednog zemljista teskim metalima
(Gimeno - Garcia et al., 1996). U drugoj polovini proslog veka kao insekticid je dosta koriséen
olovo - arsenat, dok se danas primenjuju soli bakra i neorgansko - organski fungicidi na bazi

kalaja zive, mangana i cinka (Purisi¢ - Mladenovié, 2012).

2.1.2. Pojedinacni elementi

Zemljista sadrze razlicite koncentracije teskih metala, sto je uslovljeno nizom ¢inilaca.
Kao i za ostale elemente i za metale vazi pravilo da je njihov sadrzaj u nezagadenim
zemljistima odreden mati¢nim supstratom i tipom zemljista. Prema ISO recniku (SRPS
ISO 11074-1:2001) ove koncentracije nazivaju se fonskim koncentracijama i definisane su
kao prosecna koncentracija supstance geoloskog i pedogenog porekla u ispitivanom zemljistu.

U ovom istrazivanju ispitivani su arsen, bakar, kobalt, hrom, mangan, nikl, olovo i cink.
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o Arsen

Metaloid arsen je siroko rasprostranjen u zivotnoj sredini, ali se u njoj retko nalazi u ele-
mentarnom obliku. Moze da gradi jedinjenja razli¢ite toksi¢nosti, a u zemljistu preovladuju
njegova organska jedinjenja koja su manje toksicna od neorganskih. Pojavljuje se primarno
u oksidovanom stanju u formi arsenata As® koji se ¢esée pronalazi, ili arsenita As®** koji je
zbog bliskih vrednosti jonskih radijusa As®* i fosfora. Kao i fosfati, arsenati se fiksiraju u
tlu i zbog toga su relativno nepokretni.

Arsen je 52. element po zastupljenosti u Zemljinoj kori u kojoj njegov sadrzaj varira od
0,5 do 2,5mg/kg. Generalno, prirodni sadrzaj arsena u stenama je nizak, a koncentracije su
veCe u sedimentnim nego u vulkanskim stenama. Identifikovan je u vise od 200 minerala od
Cega je najvedi broj arsenata, sulfida i sulfo-soli. Najcesce se nalazi u sulfidnim mineralima
arsenopiritu (FeAsS), auripigmentu (AsyS3) i realgaru (AsS). Zbog procesa rastvaranja mi-
nerala arsen se prirodno nalazi i u podzemnim vodama. Prilikom koris¢enja takvih voda ljudi
mogu biti izlozeni niskim dozama arsena. U svetu postoje regioni gde voda nije bezbedna
za pice zbog povecanih koncentracija arsena sto predstavlja poseban rizik po zdravlje ljudi.

Arsen je u nezagadenim i netretiranim zemljistima sveta prisutan u manjim kolicinama
i njegove fonske koncentracije variraju u intervalu 0,1 — 55mg/kg, mada retko prelaze
10mg/kg. Za srednju vrednost u zemljistima sveta Adriano (2001) navodi vrednost od
7,2mg/kg. U istrazivanjima povrsinskog sloja zemljista u Sjedinjenim Americkim Drzavama
za nivo arsena dobijena je geometrijska srednja vrednost od 5,8 mg/kg (Kabata - Pendias and
Pendias, 2001), a u uzorcima u Svedskoj interval je bio 0,4 — 10, 5mg/kg i srednja vrednost
3,9mg/kg (Eriksson, 2001). Sadrzaj arsena zavisi i od tipa zemljista - tako je u ¢ernozemu
zapadnog Sibira utvrden sadrzaj od 18 do 32mg/kg (Illyin and Konarbayeva, 1995).

U industrijskim podrué¢jima arsen se moze naé¢i u zemljistu u visokim koncentracijama.
Glavne izvore zagadenja zemljista arsenom predstavljaju topionice bakra i cinka, sagorevanje
uglja, a takode i upotreba pesticida na bazi arsena. Iako je proteklih decenija smanjena
potrosnja ovih pesticida zbog visoke toksi¢nosti, organska jedinjenja arsena joS uvek su
dominantna u proizvodnji pesticida, tako da se povisene koncentracije arsena mogu javiti i
u poljoprivrednim zemljistima. U zemljistima Austrije izmerene su vrednosti koncentracija
arsena od 100 do 115mg/kg (God, 1994; Géd and Heiss, 1996), a u industrijskom zemljistu
u Poljskoj koncentracije vecée od 650 mg/kg (Kabata- Pendias and Pendias, 1999). U blizini
rudnika i topionica te vrednosti mogu dostiéi i 20.000 mg/kg (Smith et al., 1998).
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Arsen spada u visoko toksi¢ne elemente za ¢oveka. Moze se uneti u organizam putem
hrane ili pijace vode, a prouzrokuje mutagene, kancerogene i teratogene efekte. Najcesc¢i
zdravstveni problemi su neuroloske tegobe, kardiovaskularne bolesti, respiratorni poremecaji
i dr. (Smith et al., 2000).

o Kobalt

Kobalt je u Zemljinoj kori najvise koncentrisan u baziénim magmatskim stenama (do
200mg/kg) i crnim skriljcima, a manje ga ima u kiselim stenama 1 — 15mg/kg (Kabata -
Pendias and Mukherjee, 2007). U Zemljinoj kori prosecan sadrzaj iznosi 12mg/kg. Slican
je niklu i egzistira u oksidacionim stanjima Co?* i Co®*. Najznacajniji minerali kobalta su:
kobaltit (CoAsS), smaltit (Co,Fe,Ni)As, i eritrit (Coz(AsOy)s - 8Hy0). Geohemijski ciklus
kobalta veoma je slican ciklusima Fe i Mn, a ¢esto je asociran sa mineralima srebra, nikla,
olova, bakra i gvozda.

Ukupan sadrzaj kobalta varira u zavisnosti od tipa zemljista. Manji je u peskovitim
zemljistima gde iznosi 0,5 — 3mg/kg, a veéi u glinovitim 20 — 30 mg/kg (Kisi¢, 2012).
Uobicajeni sadrzaj varira od 1 do 40mg/kg, dok se za srednju koncentraciju u zemljistima
sveta navodi vrednost 8 mg/kg (Adriano, 2001). U blizini antropogenih izvora kobalta kon-
centracije dostizu vrednosti od nekoliko stotina mg/kg.

Kobalt u zivotnu sredinu dospeva iz prirodnih i antropogenih izvora. Prirodni ukljucuju
sumske pozare, vulkanske erupcije, procese resuspenzije ¢estica u atmosferu, morske aerosole.
Iz antropogenih izvora oslobada se prilikom sagorevanja nafte i uglja, u procesima vadenja i
obrade kobaltnih ruda, a ima ga i u izduvnim gasovima automobila. Koristi se u razli¢itim
industrijama, u proizvodnji nerdajuceg celika, za izradu boja, u medicini i farmaciji i dr.

Kod ljudi se toksi¢ni efekti usled unosenja kobalta javljaju u hroni¢nom obliku. Inhalacija
Co dovodi do bronhijalne astme, a izlozenost kobaltnim solima ima Stetan uticaj na kozu,

stitastu zlezdu, pluéa, srce i kostanu srz (Swennen et al., 1993).

o Hrom

Hrom je u zemljistu najvise prisutan u trovalentnom Cr3* i heksavalentnom obliku Cré*.
Geohemijsko ponaSanje hroma je dosta kompleksno jer lako prelazi iz jednog oksidacionog
stanja u drugo. U zemljistu se uglavnom pojavljuje (> 80 %) u obliku imobilne rezidualne
frakcije (Kabata- Pendias and Pendias, 1999; 2001). Cr je 17. element po zastupljenosti

u Zemljinoj kori sa koncentracijama u intervalu 126 — 185mg/kg. Nalazi se u vulkanskim
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stenama gde se lako supstituise sa Fe ¢iji je jonski radijus slican Cr®*. Bazi¢ne i ultrabazi¢ne
stene su veoma bogate hromom i sadrze ¢ak do 3400 mg/kg. U sastav ovih stena najveéim
delom ulazi u obliku minerala hromita (FeCrsO4). Od minerala hroma znacajan je jos
i krokoit (PbCrO,4). Minerali hroma javljaju se u asocijaciji sa olivinima, piroksenima,
amfibolima i liskunima. Cr?" se moze zameniti sa A>T pa se zbog toga javlja u turmalinu,
granatu, hloritima i liskunima. Adriano (2001) navodi da je prosecan sadrzaj hroma u
zemljistima sveta 40 mg/kg, dok prema (Kabata - Pendias and Mukherjee, 2007) taj sadrzaj
iznosi 54 mg/kg.

Hrom ima primenu u industriji ¢elika i hemijskoj industriji, posebno u koriséenju pigme-
nata i dobijanju boja, proizvodnji fosfatnih dubriva kao i preradi koze i drveta. Oslobada
se u procesima sagorevanja uglja, a moze dospeti u zemljiste i prilikom odlaganja otpadnih
muljeva. Povecan sadrzaj hroma u povrsinskom sloju zemljista registrovan je u blizini ra-
zlicitih antropogenih izvora, na primer u blizini mesta na kojima se odlaze industrijski otpad,
kao i u poljoprivrednom zemljistu posle upotrebe fosfatnih dubriva.

Toksi¢nost hroma zavisi od hemijske vrste, a najvise je opasan u heksavalentnom obliku.
U delovanju na coveka u industrijskom okruzenju ima dosta slicnosti sa niklom. Hrom je
ve¢ duze vreme oznacen kao potencijalno kancerogeni element za coveka, Sto je zapazeno u
epidemioloskim studijama o izlozenosti industrijskih radnika hromu i jedinjenjima hroma.
Poznat je i kao drugi najjaci kozni alergen posle nikla, a hroni¢ni efekti posle duzeg izlaganja

ispoljavaju se na respiratornom traktu, bubrezima i jetri (Haines and Nieboer, 1988).

o Bakar

Bakar je 26. element po zastupljenosti u litosferi, neposredno posle cinka. Ponekad se
nalazi u elementarnom stanju, ali je naj¢eS¢e u obliku primarnih minerala pojedinacnih i
kompleksnih sulfida. Sadrzaj frakcije gline presudno utic¢e na koncentraciju bakra. Zemljista
nastala na skriljcima i drugim stenama koje sadrze glinu najéesée imaju dovoljno bakra,
dok zemljista nastala na krupno zrnastim stenama kao i peskovita zemljiSta, sadrze male
koli¢ine bakra (Kabata- Pendias and Pendias, 2001). Rezerve bakra u zemljistu uglavnom
¢ine sekundarni minerali (melakonit, hidrotenorit, azurit i dr.).

Kao prosecan sadrzaj bakra u litosferi navodi se podatak od 70mg/kg, a u Zemljinoj
kori interval od 24 — 55mg/kg (Alloway, 1995), odnosno 27 — 75mg/kg (Kabata- Pendias
and Mukherjee, 2007). Prema Alloway-u (1995) proseéna vrednost koncentracije bakra u
zemljistima sveta iznosi od 20 do 30 mg/kg. Medutim, vrednosti ispod 10 mg/kg su takode

Cesto citirane, te se iz ovog razloga prema novijim istrazivanjima (Kabata-Pendias and
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Pendias, 2001) kao prose¢na vrednost sadrzaja bakra u zemljistima sveta navodi interval od
8mg/kg (za kisela peskovita zemljista) do 80mg/kg (za teska glinovita zemljista).

U istrazivanjima zemljista Kine, nakon analize 4.000 uzoraka zemljista, dobijena prosec¢na
vrednost (gde su odbacene ekstremne koncentracije) iznosila je 22,9mg/kg (Weng et al.,
2003). Prema Adrianu (2001) prose¢ni sadrzaj bakra u svetskim zemljistima je 30 mg/kg.
Drugi izvori (Aeseth and Norseth, 1986) navode kao globalni interval sadrzaja bakra u
zemljistu vrednosti od 2 do 250 mg/kg.

Zahvaljujuéi svojim raznolikim svojstvima, bakar ima Siroku primenu u savremenim
tehnologijama. Upotrebljava se u industriji motora i elektricne opreme, u proizvodnji legura,
fungicida i baktericida. Visoke koncentracije bakra u povrsinskom sloju zemljista ukazuju
na njegovo antropogeno poreklo. U zemljistima pod vinogradima u Francuskoj nadene su
koncentracije bakra 100 — 1500 mg/kg (Besnard et al., 1999). Pored rudnika bakra u Spaniji
zabelezene su vrednosti u intervalu od 273 — 2541 mg/kg (Alvarez et al., 2003), a u blizini
topionice u Poljskoj od 70—1600 mg/kg (Kabata - Pendias and Pendias, 1999). U zemljistima
u Nemackoj na kojima je odlagan gradski otpad i primenjivani su otpadni muljevi, srednja
vrednost sadrzaja bakra bila je 250 mg/kg (Keller et al., 2001).

Bakar je esencijalni element za ¢oveka i nalazi se u sastavu nekoliko proteina i metalo -
enzima. Njegovo ucesée je vazno u nekim oksido - redukcionim procesima i sintezi hemoglobi-
na. lako se koristi u razlicitim industrijama, kod ljudi nisu zapazeni slucajevi profesionalnog
trovanja bakrom. Osim sluc¢ajeva ekstremnog kontaminiranja hrane ili vode, jedini znacajan
primer intoksikacije bakrom povezan je sa Vilsonovom boles¢u - retkim poremecajem metabo-
lizma kada dolazi do povecanja resorpcije bakra u digestivnom sistemu i visoke akumulacije

Cu u jetri i mozgu.

o Mangan

Mangan je jedan od najzastupljenijih elemenata u Zemljinoj kori sa koncentracijama koje
su vece od svih drugih mikroelemenata osim gvozda. Sadrzaj mangana u kiselim vulkanskim
stenama varira od 350 do 1200 mg/kg, a u bazié¢nim od 850 do 2000 mg/kg (Kabata - Pendias
and Pendias, 1999; 2001). U sedimentnim stenama koncentracije su nesto manje i iznose
nekoliko stotina mg/kg. Ukupan sadrzaj mangana u zemljistu prakti¢no je poreklom iz
maticnog supstrata. Mangan se u prirodi ne nalazi u elementarnom stanju. Hemijski je
slican gvozdu, a pojavljuje se u tri oksidaciona oblika (II, III, TV). Javlja se u preko 100
minerala, medu kojima su najznacajniji pirolizit - crni mangan oksid (MnQOs), rodohrozit

(MnCOs3) i rodonit (MnSiOs). U drugim mineralima cesto je u kombinaciji sa kiseonikom,
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karbonatima i silikatima (MnCOj3 , MnSiOs). U redukovanim uslovima hemijske vrste Mn(II)
su najstabilnije, a u oksidacionim je najstabilniji (MnO,). Hemijsko ponasanje mangana u
zemljistu je veoma kompleksno, a njegovim uceséem u oksido - redukcionim procesima nastaje
veliki broj oksida i hidroksida razlicitih svojstava i stabilnosti. Pored oksida gvozda, i oksidi
mangana imaju vaznu ulogu u geohemijskim procesima u zemljistu jer uticu na distribuciju
drugih metalnih jona u zemljistu i zemljiSnom rastvoru.

Prisustvo mangana u zemljistu rede se vezuje za tip zemljista, ali postoji korelacija sa
sadrzajem gline. Vece koncentracije se javljaju u zemljistima bogatim gvozdem i organskom
materijom. Prirodni nivo mangana u zemljistu veoma varira - od 10 do ¢ak 9000 mg/kg, a
procenjena srednja vrednost u zemljistima sveta iznosi 437 mg/kg. U Sjedinjenim americkim
drzavama je izmerena vrednost od 495mg/kg, a u zemljistima Finske 600 mg/kg.

Antropogeni izvori mangana u zivotnoj sredini uklju¢uju gradske otpadne vode, otpadne
muljeve, industriju celika i nekih legura kojima se mangan dodaje kao anti-oksidant i u
cilju povec¢anja tvrdoce. Izvor mangana mogu biti i izduvni gasovi automobila jer se njegovo
organsko jedinjenje (MMT) koristi kao jedna od alternativa olovnim aditivima u benzinu
(Howe et al., 2004). Neka jedinjenja mangana nalaze primenu u poljoprivredi (MnSOy),
medicini (KMnOy) i farmaceutskoj proizvodnji (Mn - glukonat).

Trovanje manganom kod ljudi je retka pojava i uglavnom je povezana sa koris¢enjem vode
za pi¢e. Kod hronicnog izlaganja manganu najvise stradaju organi za disanje, nervni sistem
i jetra (Plumlee and Ziegler, 2003). Inhalacija ¢estica prasine koje sadrze mangan moze
da izazove upalu pluca i ostecenja centralnog nervnog sistema (Plumlee and Ziegler, 2003;

Schéfer, 2004). Neurotoksi¢nost inhaliranih ¢estica zavisi od veli¢ine Cestica i hemijske vrste.

o Nikl

Sadrzaj nikla u Zemljinoj kori procenjuje se na 80mg/kg (Adriano, 2001), a po za-
stupljenosti je 23. element po redu. Najvise se nalazi u ultrabazi¢nim stenama u intervalu
1400—2000 mg/kg, dok je sadrzaj znatno manji u kiselim stenama, na primer u granitu iznosi
5—20mg/kg. U sedimentnim stenama sadrzaj nikla varira od 5 do 90 mg/kg, a najvise ga
ima u skriljcima (Kabata- Pendias and Mukherjee, 2007). Nikl je najcesée u prirodi u obliku
sulfida i arsenida. Posle raspadanja primarnih minerala, nikl ve¢inom koprecipitira sa Fe i
Mn oksidima i moze se na¢i u getitu, limonitu i drugim mineralima gvozda. Takode je cesto
asociran sa karbonatima, fosfatima i silikatima. Vulkanske stene bogate fero- magnezijskim
mineralima (pirokseni, olivin) i sulfidima, bogate su i niklom. U ovim mineralima nikl sup-

stituise Fe i Mg zbog sli¢nosti jonskih radijusa. Organska materija ima izrazenu sposobnost
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da apsorbuje Ni, tako da je on dosta koncentrisan u uglju i nafti.

Trosenje vulkanskih stena je primarni izvor Ni u zemljistu. Varijacije u sadrzaju posle-
dica su nekoliko faktora, ukljucujué¢i i mati¢ni supstrat od kojeg je zemljiste nastalo. Za
srednju vrednost sadrzaja nikla u prirodnom zemljisStu za razlicite delove sveta, u literaturi se
najcesée navodi vrednost 20 mg/kg, sa varijacijama u intervalu 17—50mg/kg. U zemljistima
koja su nastala na pescarima i kre¢njacima ili kiselim vulkanskim stenama, sadrzaj nikla je
< 50mg/kg, dok u onima nastalim na bazi¢nim stenama ili skriljcima, sadrzaj nikla moze
biti i do 500 mg/kg.

U poslednje vreme sve je izrazenije zagadivanje zivotne sredine niklom koji se oslobada
u razli¢itim procesima u industriji metala i pri sagorevanju uglja i nafte. Otpadni muljevi i
fosfatna dubriva mogu biti znacajni izvori nikla u poljoprivrednom zemljistu. Visoke koncen-
tracije Ni ¢ak do 26.000 mg/kg nadene su u blizini topionica nikla i bakra u Kanadi (Freed-
man and Hutchinson, 1980). U Norveskoj su registrovani poviseni nivoi nikla u zemljistu
kao posledica atmosferskog transporta aerosola koji sadrze nikl emitovan iz industrijskih
kompleksa u Rusiji (Almés et al., 1995).

Kod industrijskih radnika koji dolaze u dodir sa niklom i njegovim jedinjenjima, primecena
su profesionalna oboljenja (Sunderman, 2004). Utvrdeno je da nikl ima kancerogeni efekat i
da izaziva promene na respiratornom traktu sa pojavama tumora. Pored toga Sto je geno-
toksican, nikl moze da prouzrokuje probleme sa reproduktivnim organima i neuroloske i
kardiovaskularne smetnje. Ingestija i inhalacija su glavni putevi ulaska nikla u organizam, a
do 55 % cestica nikla unetih inhalacijom zadrzava se u pluéima. Resorpcija nikla preko koze

povezana je sa pojavom dermatitisa.
o Olovo

U prirodnom olovu postoje cetiri stabilna izotopa u slede¢em odnosu:

Pb-204 - 148 %
Pb-206 - 23,6 %
Pb-207 - 226 %

Pb-208 - 523 %

Najzastupljeniji izotopi olova u prirodi su krajnji produkti tri prirodna radioaktivna niza. Sa
olovom - 206 zavrSava se niz urana- 238, olovom - 207 niz urana- 235, a olovo - 208 je poslednji

¢lan niza torijuma-232. Poznato je i preko dvadeset radioaktivnih izotopa olova.
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Olovo je metal koji ima Siroku primenu u razli¢itim delatnostima, ali istovremeno spada
u red perzistentnih polutanata koji prouzrokuju znatne Stetne efekte po zive organizme i
ekosistem u celini. Cestice olova prisutne su u Sirokom opsegu koncentracija u svim delovima
zivotne sredine, vazduhu, vodi i zemljistu.

U prirodi se olovo najvise pojavljuje kao jon Pb?*, a jedinjenja su mu uglavnom nerastvor-
na u vodi. Olovo je element u tragovima u Zemljinoj kori ¢iji je prosecan sadrzaj procenjen
na 15mg/kg (Kabata-Pendias and Pendias, 2001). Postoji veliki broj minerala olova, a
zbog izrazenog afiniteta prema sumporu ono se koncentrise u stenama i mineralima sulfida.
U znacajnim koli¢inama nalazi se u galenitu (PbS), anglezitu (PbSO,) i ceruzitu (PbCO3)
(Fergusson, 1990). Olova ima i u rudama urana, jer je ono krajnji produkt dva radioaktivna
niza izotopa urana.

Sadrzaj olova u magmatskim stenama raste sa pove¢anjem sadrzaja silikata zahvaljujuci
izomorfnoj zameni olova sa kalijumom (Davies, 1995). Medu silikatima kao ,akumulator”
olova poznat je mineral ortoklas. Moguca je i zamena olova sa kalcijumom u karbonatima
i apatitima - mineralima fosfora. Koncentracija olova u metamorfnim stenama varira u
zavisnosti od njihovog porekla pa je tesko proceniti prosec¢ni sadrzaj olova u tim stenama.
Visokim sadrzajem olova (> 30 mg/kg) odlikuju se crni skriljci bogati organskom materijom

i mineralima sumpora, kao i ugalj i fosfati.

Tabela 2.1. Srednje vrednosti i rasponi koncentracija olova u nezagadenom zemljistu [mg/kg]

| Zemlja | Srednja vrednost | Raspon | Tip zemljista |
Austrija 21 13 -31 mrka zemlja ¢
Kanada 16,6 1,5—50,1 mesavina gline,
peska i humusa

Poljska 25 19 —29 ¢ernozem ¢

Spanija 13 11 —16 razli¢ito °

Bivsi Sovjetski Savez 37 10 — 56 Sumsko zemljiste ¢
Vojvodina 17,17 3,0—-73,5 poljoprivredno ¢

?Kabata - Pendias and Pendias, 1984; ®Aller and Deban, 1989; “Ubavi¢ et al., 1993.

Prema Adrianu (2001) srednja vrednost koncentracije olova u zemljiStima sveta je
35mg/kg, dok Kabata- Pendias and Pendias (2001) navode vrednost od 20 mg/kg. Sadrzaj
olova zavisi od tipa i hemijskih svojstava zemljista, a usko je povezan i sa veli¢inom cestica. U
manjem iznosu (do 40 mg/kg) moze se naéi u laksim peskovitim zemljistima, dok su u teskim
glinovitim zemljistima izmerene vrednosti do 90 mg/kg. Poviseni sadrzaji Pb nadeni su i u
zemljistima sa dosta karbonata ili organske materije. U tabeli 2.1 prikazane su vrednosti
sadrzaja olova za razlicite tipove zemljista. Generalno, u udaljenim i nedavno naseljenim
podrué¢jima koncentracije olova su < 20mg/kg, a na drugim mestima zapazena je kontami-

nacija niskog nivoa, od 30 do 100 mg/kg.
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Zbog specificnih fizickih i hemijskih svojstava olovo se dugi niz godina upotrebljava u
razlicite svrhe. Pored sagorevanja olovnog benzina u motorima sa unutrasnjim sagoreva-
njem, znacajni antropogeni izvori olova su rudnici i topionice, industrijski procesi, koriséenje
otpadnih muljeva u poljoprivredi. U proslosti je znacajan izvor olova u zemljiStu predsta-

vljala upotreba olovo arsenata kao insekticida i olovnih pigmenata u bojama.

Emisija u rudnicima i topionicama, industrijski procesi i ranija masovna upotreba olovnog
benzina najvise su doprinele kontaminaciji zemljista olovom. Iako je u vecini zemalja
zabranjena upotreba benzina sa olovnim aditivima, zbog ¢injenice da se olovo akumulira
u zemljistu, koncentracije olova u zemljistima pored prometnih puteva dostizu vrednosti od
nekoliko stotina pa i preko 1000 mg/kg. U gradu Galway, Irska, pored autoputa izmeren
je nivo olova u intervalu od 25 — 543 mg/kg (Zhang, 2006), a u Ibadanu, Nigerija, takode
pored autoputa, vrednosti su bile 205 — 730 mg/kg (Olajire and Ayodele, 1997). U kineskoj
provinciji Hunan (Wei et al., 2009) u blizini topionice olova registrovane su koncentracije od
71,6 — 4501 mg/kg. U blizini fabrike akumulatora u Somboru, maksimalna koncentracija

olova u povrsinskom sloju zemljisa iznosila je ¢ak 18.800mg/kg (Sekuli¢ et al., 2014b).

Neki metali, kao na primer gvozde, bakar i cink imaju znacajnu fiziolosku ulogu u orga-
nizmu. Za razliku od njih, olovo spada u grupu veoma toksi¢nih teskih metala (Vapa,
1993). Olovo se moze uneti u organizam udisanjem aerosola, unosenjem zagadene vode i
hrane i kontaktom preko koze (Moore et al., 1989). Apsorbovano Pb ulazi u krvotok i meka
tkiva (Rabinowitz et al., 1976), a najveéi deo deponuje se u kostima. Olovo je kumulativni
otrov ¢ije se Stetno dejstvo najvise ispoljava kod dece. Hroni¢ni efekti koji se javljaju usled
dugotrajnog unosSenja olova u organizam uklju¢uju neuroloske i gastrointestinalne tegobe,

anemiju, oste¢enje bubrega, smetnje u psiho - fizickom razvoju dece (Hannienen et al., 1979).

o Cink

Cink spada u biogene i esencijalne elemente. U Zemljinoj kori je dosta zastupljen i
nalazi se u koncentracijama od 52 do 80mg/kg. Sadrzaj cinka u magmatskim stenama je
prilicno ujednacen, dok je u sedimentnim stenama koncentrisan u sedimentima nastalim od
skriljaca. Cink se najvise pojavljuje u oksidacionom stanju Zn?* i ima veliki potencijal za
formiranje razlicitih jedinjenja sa organskim i neorganskim grupama. Glavne cinkove rude
su sfalerit (ZnS) i smitsonit (ZnCO3). U zemljistu je neravnomerno rasporeden sa sadrzajem
u intervalu od 10 do 300 mg/kg i srednjom vrednoséu od 50 mg/kg (Malle, 1992). Prema
drugim autorima srednja vrednost sadrzaja cinka (fonska koncentracija) u zemljistima sveta
iznosi 64 mg/kg (Kabata- Pendias and Pendias, 2001) i 90mg/kg (Bowen, 1979). Najvece
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koncentracije u prirodnim nezagadenim zemljistima nadene su u mineralnim i organskim
zemljistima. Sadrzaj cinka u zemljistu varira u zavisnosti od vrste maticnog supstrata,
organske materije, teksture i pH reakcije zemljista. Manje ga ima u kiselim zemljistima
(10 — 30mg/kg). Cink se u zemljistu adsorbuje na mineralima gline, organskoj materiji i
hidratisanim oksidima metala, odnosno na koloidnoj frakciji zemljista.

Glavni izvori zagadenja zemljista cinkom su rudnici i livnice gvozda, razliciti industrijski
procesi, koris¢enje otpadnih muljeva, dubriva i pesticida, korozija galvanizovanog celika i
drugih metala. Emisija olova iz antropogenih izvora u Zivotnu sredinu cesto je pracena i
znacajnom emisijom cinka. Cink se koristi u hemijskoj i automobilskoj industriji, za anti-
korozivno prevlacenje celika i drugih metala. Primenu nalazi i u medicini i proizvodnji
elektricne opreme (Kabata - Pendias and Pendias, 2001).

Kontaminacija zemljista cinkom potice od razli¢itih antropogenih izvora. U blizini topi-
onica obojenih metala nadene su vrednosti od 443 do 1112mg/kg (ATSDR, 1994). U neko-
liko zemalja pored rudnika su zabelezene vrednosti u intervalu 1020 — 10.547mg/kg (An-
gelone and Bini, 1992). Povisene koncentracije cinka u gradskom zemljistu posledica su
atmosferske depozicije, korozije, saobracaja i dr., a u poljoprivrednom zemljistu poticu od
upotrebe pesticida, dubriva i otpadnih muljeva.

Cink je relativno slabo toksican metal. Generalno, toksi¢nost je ogranicena na akutna
predoziranja, na primer kod radnika koji su udisali ¢estice prasine sa pove¢anim sadrzajem
cinka ili cinkova isparenja (,metalna groznica”). UnosSenje veéih doza Zn, posebno njegovih
neorganskih jedinjenja, moze biti Stetno za digestivni trakt. Ingestija visokih koncentracija
cinka tokom vise meseci moze da izazove anemiju, oStecenje pankreasa i poremecaje u me-

tabolizmu lipoproteina visoke gustine (HDL) (Finkelman, 2005).

o Cezijum-137

137Cs je beta-gama emiter sa vremenom poluraspada 30,2 godine. Ovaj radionuklid
antropogenog porekla izbacivan je u zivotnu sredinu u nadzemnim probama nuklearnog
oruzja. Od 1945. do 1980. godine bilo ih je vise od 400, a 1963. godine dostignut je
maksimum prisutnosti ¥7Cs u biosferi (Livingston and Povinec, 2002). Od tada se koli¢ine
137Cs u prirodi smanjuju, uz ekscese u nuklearnim elektranama tipa Cernobilja ili Fukugime
koji su se dogodili 1986. i 2011. godine. Cezijum- 137 je jedan od radionuklida koji se u
zivotnu sredinu emituju u normalnom rezimu rada nuklearnih elektrana, a znacajan izvor je
i resuspenzija prethodno deponovanih ¢estica i dalje prenosenje *"Cs vazdusnim strujama
(Sykora et al., 2012).
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Vestacka radioaktivnost u zemljistu posledica je suve i vlazne depozicije radionuklida
oslobodenih u atmosferu. Raspodela deponovanih radionuklida u zemljistu obi¢no je neho-
mogena jer na transfer i depoziciju u nekom periodu uti¢u brojni faktori kao sto su stalni
vetrovi, termicka i barometarska stratifikacija atmosfere, godisnje doba, koli¢ina padavina,
pokrivenost vegetacijom i dr. (Jankovié¢- Mandi¢ et al., 2014). Ponasanje i migriranje izo-
topa u zemljistu zavisi od nekih hemijskih i mehanickih svojstava zemljista i specificnog

ponasanja odredenog radionuklida.

U akeidentu koji se dogodio u Cernobilju, pored stroncijuma- 90 i drugih izotopa, medu
vaznim relativno dugoziveéim radioizotopima (perioda poluraspada koji se meri godinama)
oslobodene su i velike koli¢ine cezijuma- 137. Vetrovi i oblaci ,transportovali” su radioaktivni
materijal na veée udaljenosti, ¢ak i preko 2000 km, tako da je radioaktivna kontaminacija
ozbiljno pogodila neke evropske zemlje i druge delove sveta. Najvece radiaoktivno zagadenje
u Poljskoj zabelezeno je u jugozapadnom delu zemlje. Koncentracije 37Cs bile su u intervalu
5—13kBq/m?. Za vreme perioda od 1988-2001. godine srednja vrednost koncentracije ovog
izotopa smanjila se sa 4,6 na 3,2 kBgq/m? (Biernacka et al., 2004).

Do 1986. godine specificna aktivnost *"Cs u zemljistu u Srbiji (Popovié¢ i Spasié¢ - Jokié,
2006) bila je manja od 5 Bq/kg, a u najveéem broju biljaka, sem mahovina i lisajeva, ce-
zijum se nije mogao detektovati (Popovié¢ et al., 2006). U istrazivanjima sprovedenim u
Beogradu 2005. godine (Grubacevié i sar., 2005) srednja vrednost specificne aktivnosti 137Cs
u uzorcima neobradivog zemljista na pet lokacija bila je 35 Bq/kg, sa varijacijama u opsegu
od 7 Bq/kg do 78 Bq/kg. Tokom 2007. godine analizirani su uzorci sa istih lokacija i srednja
vrednost specificne aktivnosti cezijuma- 137 opala je na 27 Bq/kg, a interval je bio od 4 do
52 Bq/kg.

Stabilni cezijum je redak element u Zemljinoj kori. Koncentracije su uglavnom manje od
1mg/kg i retko prelaze vrednosti od 6 mg/kg. Cezijum ima izrazen afinitet prema alumo -
silikatima i najvise je koncentrisan u kiselim magmatskim stenama i sedimentima nastalim
od gkriljaca. Radionuklid 37Cs u zemljitu se ponasa veoma sliéno kao i stabilni cezijum.
Kada dospe u zemljiste, slabo migrira jer se adsorbuje na frakciji gline kao i na organskoj
materiji. Organska materija, posebno ona ve¢ih molekulskih tezina, akumulira cezijum - 137
i tako smanjuje njegovu mobilnost u zemljistu (Agapkina, 1995). U aluvijalnim sedimentima

nastalim u skorasnje vreme, veéinu cezijuma zadrzava ili organska materija ili amorfni Fe-

oksidi (Kaplan et al., 2005).
Brojna istrazivanja (Isaksson et al., 2001; Bossew and Kirchner, 2004; Krsti¢ et al., 2004;

Clouvas et al., 2007; Matisoff et al., 2011) pokazala su da se 37Cs vezuje za povrsinski sloj

zemljista (do 10 cm dubine), da se iz ovog sloja 13 — 30 % cezijuma moze jonski izmeniti
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i da njegova koncentracija opada sa dubinom. Vertikalna migracija *"Cs u zemljistu je
spor proces i procenjeno je da iznosi oko 0,1 do 1cm godisnje. Na migraciju cezijuma
osim fizicko - hemijskih karakteristika zemljista utice i lokalna konfiguracija terena. Brzina

prodiranja veca je u peskovitim zemljistima.
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Slika 2.1. Ciklus kruzenja Cs- 137 u prirodi

Na slici 2.1 prikazan je proces depozicije i transporta cezijuma-137 u zemljistu i vodama i
potencijalnog ulaska u lanac ishrane. Kontaminacija biljaka moze biti direktna kada cestice
padaju na delove biljke (folijarna apsorpcija) ili indirektna kada biljke putem korenovog
sistema usvajaju cestice koje su pale na tlo.

Prema studijama sprovedenim u Ukrajini, Belorusiji i Rusiji posle akcidenta u Cernobilju,
75 — 90 % 1'37Cs bilo je vezano za minerale gline mehanizmom specificne adsorpcije, a 10 —
25 % u obliku izmenjive jonske forme (Miyazaki, 2012). U sli¢nim istrazivanjima u Japanu
utvrdeno je da se za glinu vezuje 82 — 85 % 137Cs, a 15 — 18 % radioaktivnog cezijuma nalazi
se u zemljiSnom rastvoru u mobilnoj formi katjona. Deo cestica gline, za koje je cezijum
vezan u obliku suspendovane materije, moze dospeti u povrsinske vodotokove i odatle se dalje
taloziti u vodenim sedimentima, ili akumulirati kao mulj u postrojenjima otpadnih voda.

Zahvaljujuéi afinitetu cezijuma ka sitnim cesticama u zemljistu, relativno dugom vre-
menu poluraspada i Sirokoj rasprostranjenosti nakon emisije (poslednja znacajna emisija
bila je sredinom osamdesetih godina proslog veka), *"Cs nalazi primenu u istrazivanjima

erozionih procesa i sedimentacije u vodenim sistemima (Zhang et al., 1999; Zapata, 2003).
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Kada !37Cs putem atmosferske depozicije dospe u povrsinske slojeve zemljista, on prodire
do odredene dubine pri ¢emu oblik distribucije na posmatranom preseku u najvec¢oj meri za-
visi od toga da li su erozivni mehanizmi na datom mestu delovali u pravcu uklanjanja ili
sedimentacije materijala. Kvantitativna mera erozivnih dejstava moze se dobiti poredenjem
totalnog bilansa koli¢ine ¥"Cs u povrsinskim slojevima zemljista na jednoj lokaciji sa ukup-
nom kolicinom '37Cs izmerenom na lokaciji za koju se sa sigurnoséu zna da nije bila izlozena
eroziji (Krmar et al., 2011). Osnovno ogranicenje tehnike koja se zasniva na merenju 37Cs
ogleda se u tome sto se nakon prestanka izvodenja nadzemnih nuklearnih proba koli¢ina ovog
elementa smanjuje, Sto ¢e vremenom sve vise otezavati detekciju.

Vestacki radioaktivni izotopi u zemljistu ukljucuju se u geolosko i biolosko kruzenje ma-
terija u prirodi. Preko vode, vazduha i hrane biljnog i zZivotinjskog porekla, radionuklidi
dospevaju u organizam coveka. Nakupljanjem u kostima i drugim tkivima radionuklidi
izazivaju dugotrajno ozracenje organizma (Jankovic-Mandié et al., 2014). Cezijum- 137 je
hemijski analogan kalijumu i prati njegov metabolizam, nema poseban kriti¢ni organ za de-
ponovanje ve¢ se distribuira u svim ¢elijama organizma (organotropni radionuklidi). Biolosko
vreme poluraspada za ¢oveka je od 10 — 110 dana i zavisi od starosnog doba i metabolizma

organizma (Magill and Galy, 2005).

o ,Unsupported” olovo-210

Postoji ukupno 27 izotopa olova od kojih su 4 stabilna (sa masenim brojevima 204, 206,
207 i 208). Od éetiri prirodna radioaktivna izotopa 2'°Pb, 21'Pb, 212Pb i 21YPb, najobilnije
je Pb-210 jer ima najduze vreme poluraspada. Ovaj radioizotop olova ¢esto se koristi
kao obeleziva¢ u razli¢itim procesima u prirodi (,tracer” eksperimenti), na primer u istra-
zivanjima transporta vazdusnih masa (Baskaran and Shaw, 2001; Lee, 2003), sedimentacije
u vodenim sistemima (Horvatinci¢ et al., 2008), brzine erozije (Walling et al., 2003; Krmar
et al., 2014) datiranja sedimentnih naslaga (Appleby and Oldfield, 1992; Sanchez- Cabeza
and Ruiz - Fernandez, 2012).

Izotop olova 2!°Pb je ¢lan prirodnog radioaktivnog niza urana- 238 &ije je vreme polu-
raspada 4,468 - 10° godina (slika 2.2). U pocetnom delu niza, posle urana- 238, dolaze
dva kratkoziveéa i dva dugoziveéa potomka, a zatim se pojavljuje jezgro radijuma 2??Ra
sa vremenom poluraspada od 1600 godina. «-raspadom radijuma nastaje radioaktivni gas
radon ***Rn (772 = 3,82 dana), posle kojeg sledi niz radionuklida sa kratkim vremenima

poluraspada reda veli¢ine minute ili sekunde:
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Slika 2.2. Radioaktivni niz urana - 238

Od svih potomaka najznacajniji su kratkoziveéi izotopi 2*Pb i 2Bi koji imaju nekoliko
intenzivnih gama prelaza od 241,9; 295,2; 352,0 i 609, 3 keV. Pomenute linije koriste se za
odredivanje prisutnosti ostalih ¢lanova niza u uzorcima kada postoji radioaktivna ravnoteza,
ali i u drugim sluc¢ajevima (na primer pri odredivanju aktivnosti ,unsupported” 21°Pb).
Olovo- 210 je dugoziveéi potomak radona (period poluraspada mu je 22,3 godine) i emituje
gama zracenje energije 46,5 keV .

Sekularna radioaktivna ravnoteza postoji ako je aktivnost svakog od sukcesivno proizve-
denih ¢lanova niza jednaka aktivnosti dugoziveéeg polaznog jezgra. Ovaj uslov je ispu-
njen samo u slucaju zatvorenih sistema kada je svaki slede¢i potomak niza kvantitativno
povezan sa prethodnim ¢lanom. Do neravnoteze dolazi kada se neki od ¢lanova niza izgubi
ili doda (delimi¢no ili u celosti) na mestu svog nastanka. Glavni uzrok narusavanja ravnoteze
niza U-238 je emanacija radona, odnosno prelazak gasovitog radona iz stena i zemljiSta u
okolnu sredinu. Emanacija zavisi od lokacije pretka radona (radijuma-226) u trenutku
dezintegracije, hemijskog sastava zemljista, propustljivosti i poroznosti zemljista, nekih fi-
zickih osobina minerala, ali i spoljasnjih uslova (pritiska, vlaznosti, temperature) (Nagda,
1994). U osnovi mehanizma emaniranja je uzmak jezgara radona pri raspadu *°Ra. Kao

inertni gas, radon ,bezi” iz svih hemijskih veza u kojima su bili njegovi preci i §iri se ¢istom
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difuzijom sa mesta nastanka. Tako na primer, jezgra radona iz sistema pora i kapilara mogu
da difunduju do povrsine uzorka i dalje u okolinu. Procenjuje se da 10 - 50 % od nastalih
jezgara radona pri uzmaku predaje svoju energiju vodi u porama i pukotinama i tako ostaje
zarobljeno u stenama i zemljistu, dok preostali deo izlazi u atmosferu.

Radioaktivni gas radon dospeva u atmosferu sa mesta generisanja (iz stena, vode ili
zemljista) brzinom od 42 atoma u minuti po 1cm? Zemljine povrsine. Radon u atmosferi
egzistira u atomskom obliku. Nakuplja se u nizim slojevima atmosfere (7,5 puta je guséi od
vazduha) i njegova koncentracija monotono opada sa visinom. Potomci radona su teski metali
(medu njima je i olovo-210) koji se brzo vezuju za Cestice aerosola. Vezivanjem nastalog
olova 219Ph za Cestice praSine nastaju radioaktivni aerosoli koji se dalje transportuju kroz
atmosferu. Najveéi deo 2°Pb vezuje se za aerosole ¢ije su dimenzije reda veli¢ine nekoliko
stotina nanometara (Suzuki et al., 1999). Aerosoli se iz atmosfere uklanjaju putem padavina
ili suvom depozicijom, dok se uklanjanje radioaktivnim raspadom moze zanemariti zbog rela-
tivno dugog vremena poluraspada olova-210. Posmatrano vreme boravka 2!Pb u atmosferi
procenjuje se na 7 do 14 dana ( Géggeler, 1995) i raste sa smanjenjem temperature (Paatero
et al., 2010).

Nivo olova - 210 u prizemnim atmosferskim slojevima najve¢im delom je prirodnog porekla
i varira od 0,2 — 1,5 Bq/m? (Porstendorfer et al., 1990). Iz antropogenih izvora kao §to su
procesi sagorevanje uglja i treseta (ranije i nuklearne eksplozije) emituje se zanemarljivo mala
koli¢ina radona-222 i olova-210, < 1% (UNSCEAR, 1988). Depozicija Pb-210 iz atmos-
fere, na vremenskoj skali od godinu dana ili vise, odvija se konstantno i ravnomerno na bilo
kom mestu nezavisno od lokacije (Persson and Holm, 2011) i iznosi priblizno 20 mBgq/cm?
(Tokeida et al., 1996).

Na slici 2.3 prikazan je ciklus kruzenja olova-210 u prirodi. U sistemima koji ostaju
zatvoreni dovoljno dug period od 150 i vige godina, olovo-210 jeste u ravnotezi sa 22Ra
(kada nema erozije i rastvaranja radijuma). Tada se u posmatranom uzorku stvara tako-
zvano ,supported” ili ,base” 21°Pb koje je ,podrzano” raspadom radijuma - 226. Deo jezgara
210PY izgubi se raspadom, ali se nova stvaraju raspadanjem radijuma. Kada radioaktivni gas
radon **Rn (772 = 3,8 dana) pobegne iz uzorka u atmosferu, dolazi do narusavanja radio-
aktivne ravnoteze. Radon nastavlja dalje da se raspada, a nastalo 2!°Pb se vezuje za aerosole
u vazduhu i pada natrag na zemljiste u ve¢ opisanim procesima suve ili vlazne depozicije.
Deponovano olovo - 210 distribuira se u dublje slojeve zemljista i ugraduje u nove sedimente.
Medutim, ovaj ,visak” olova-210 sada nije ,podrzan” jer je radon od kojeg potice otisao
u atmosferu. Otuda se za ovo olovo koristi termin ,unsupported” ili ,excess” 2°Pb,,, a iz

navedenih razloga sadrze ga ,mladi” sedimenti.
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Slika 2.3. Cliklus kruZenja izotopa olova- 210: ,,supported” i ,,unsupported” Pb-210

Radionuklidi deponovani iz atmosfere adsorbuju se na povrsini zemljista i dalje migriraju
kroz zemljisni profil (Jia et al., 2006). Na adsorpcione procese uti¢u razliciti faktori kao sto
su pH vrednost zemljista (Rajashekara et al., 2008), organska materija, sadrzaj gline (Person
and Holm, 2011) i metalnih oksida (Vaaramaa et al., 2010). Hemijsko ponasanje olova- 210
u zemljistu veoma je slicno kao kod stabilnog olova. Postoje brojna istrazivanja o distribuciji
olova u zemljisnom profilu. U mnogim studijama uocen je jak afinitet olova prema organskoj
materiji i tendencija opadanja nivoa ukupnog olova sa dubinom sloja zemljista (Zhang and
Meng, 1994; Vanék et al., 2005; Maldonado et al., 2008). Sli¢ni rezultati dobijani su i za
izotop 219Pb pa su tako San Miguel et al. (2004) utvrdili da je 85 % olova-210, u blizini
fabrike vestackih dubriva u Spaniji, koncentrisano u povrsinskim slojevima zemljista dubine
do 10 em. Cesti su i rezultati koji ukazuju na pozitivnu korelaciju izmedu organske materije
i olova-210 (Avadhani et al., 2005; Narayana et al., 2006). Ozden et al. (2013) utvrdili
su da 2°Pb moze da migrira kroz zemljiste do dubine oko 20 ¢m. Cinjenica da se i sadrzaj
organske materije smanjuje sa dubinom profila (Maldonado et al., 2008) takode potvrduje
pretpostavku o sliénosti geohemijskog ciklusa ukupnog olova i izotopa 21°Pb u zemljistu.

Stetni efekti olova- 210 po zive organizme ogledaju se u hemijskoj toksi¢nosti olova kao
teskog metala (Sto je opisano u poglavlju 2.1.2.) iradiotoksi¢nim svojstvima. Od svih prirod-
nih radionuklida 2!°Pb je zajedno sa 2!°Po najvise radiotoksi¢an jer ima izrazito visok dozni

faktor (Rogi¢ et al., 2011). Na primer, iako su u vodi prisutni u niskim koncentracijama,
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ovi izotopi znacajno doprinose ukupnoj efektivnoj dozi koju ¢ovek prima koris¢enjem vode
za pic¢e. Zbog moguceg radioloskog uticaja na ljudsko zdravlje, odredivanje radionuklida je
od velikog znacaja. Efekti jonizujuc¢eg zracenja dovode do brojnih promena u metabolizmu

i ¢elijskoj strukturi zivih organizama.

2.1.3. Zagadenost gradskog zemljiSta teSkim metalima

U danasnje vreme, zahvaljujuéi nagloj urbanizaciji i tehnoloskom razvoju, skoro polovina
svetske populacije zivi u gradovima, a u Evropi ¢ak 80 % stanovnistva. Kao rezultat sve broj-
nijih ljudskih aktivnosti javlja se i povecano zagadivanje zivotne sredine. Medu zagaduju¢im
materijama su i teski metali koji zbog svoje perzistentnosti i visoke toksicnosti narusavaju
prirodne geohemijske cikluse u zemljistu kao znacajnom delu ekosistema.

U poslednjih dvadeset godina u svetu se intenzivno razvijala svest o uticaju kvaliteta
gradskog zemljista na zdravlje ljudi, sto je rezultiralo detaljnim ispitivanjima zagadenosti
zemljista u mnogim svetskim gradovima (Chen et al. 1997; Olajire and Ayodele 1997;
Zhang, 2006; Acosta et al., 2010; Igbal and Shah, 2011; Qiao et al., 2011; Mostert et
al., 2012). Poznavanje kvaliteta urbanog zemljista znacajno je zbog mogucénosti lociranja
zagadenih oblasti, procene rizika i planiranja izmestanja identifikovanih izvora zagadujucih
materija.

Kao deo strateskog nacionalnog programa devedesetih godina proslog veka u Velikoj
Britaniji je realizovan projekat pod nazivom: ,Geohemijsko ispitivanje zivotne sredine u
gradovima” (Fordyce et al., 2005). Rezultati istrazivanja u 21 britanskom gradu pokazali su
da su koncentracije teskih metala bile medusobno uporedive, s izuzetkom zemljista specificne
namene - na primer u blizini rudnika i topionica gde su zabelezene ekstremno visoke vred-
nosti. Evropska Unija finansirala je nekoliko projekata sa ciljem da se ispita sadrzaj i
distribucija zagadujué¢ih materija u zemljistima velikih evropskih gradova. Znacajan pro-
jekat bio je ,URBISOL” u okviru kojeg je ispitivan sadrzaj metala u tri evropska grada:
Glazgovu u Skotskoj, Turinu u ITtaliji i Sevilji u Spaniji. U opsirnoj studiji koja je obuhvatila
pet evropskih gradova: Aveiro, Glazgov, Ljubljanu, Sevilju i Torino (Ajmone - Marsan et al.,
2008) utvrdena je znacajna pozitivna korelacija izmedu Pb, Zn i Cu (poznatih pod nazivom
,2urbani metali”), a izmedu Ni i Cr jaka pozitivna korelacija. Ova ¢injenica potkrepljena je i
klaster analizom koja je ukazala na antropogeno poreklo prve grupe metala (Pb, Zn i Cu) i
prirodno poreklo nikla i hroma. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u drugim istrazivanjima (Manta
et al., 2002; Massas et al., 2010; Rodriguez - Salazar et al., 2011).
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Zemljista u gradovima obi¢no su vise izlozena antropogenom uticaju zbog vece gustine
naseljenosti, intenziteta saobracaja i blizine industrijskih pogona. Stepen kontaminacije
zemljista nekim elementima i teskim metalima moze da se proceni na osnovu vrednosti koje
su date u evropskoj bazi podataka (European Soil Database) sacinjenoj od strane Evropske
komisije Instituta za zivotnu sredinu i odrzivi razvoj (tabela 2.2). Navedene su vrednosti

koncentracija samo za metale koji su predmet ovog istrazivanja.

Tabela 2.2. Stepen zagadenosti zemljista teskim metalima; ukupni sadrzaj metala
dat je u [mg/kg] (European Soil Database, 2004)

Metal Background - Nisko povisene Kontaminacija Znacajna
prirodne vrednosti vrednosti kontaminacija

As <29 29 - 30 30 - 50 > 50
Co <20 21 - 50 50 - 300 > 300
Cr < 130 130 - 250 250 - 800 > 800
Cu < 36 36 - 100 100 - 500 > 500
Ni <35 35 - 100 100 - 500 > 500
Pb < 85 85 - 150 150 - 600 > 600
Zn < 140 140 - 500 500 - 3000 > 3000

U tabeli 2.3 prikazane su koncentracije metala u razlicitim svetskim gradovima. Srednje
vrednosti koncentracija variraju u Sirokom opsegu kao posledica razli¢itog intenziteta emisije
iz antropogenih izvora, nivoa razvijenosti gradova ali i drugih faktora kao $to su gustina sao-
bracaja, kvalitet upotrebljenog goriva, udaljenost ispitivanog lokaliteta od puta, topografija
terena, vegetacija, vremenski uslovi i dubina ispitivanog sloja zemljista. Na primer, pre-
gledom literature doslo se do slede¢ih podataka o vrednostima sadrzaja olova u zemljistu
u razlicitim svetskim gradovima: u Pekingu je za uzorke gradskog zemljista pored puteva
izmeren nivo olova od 25,5 — 207,5mg/kg (Chen et al., 1997), a u gradskom zemljistu
u Hong - Kongu srednja vrednost sadrzaja olova bila je 93 mg/kg (Duzgoren- Ayudin et al.,
2004). U zemljistu pored autoputa u Istanbulu, (Guney et al., 2010) dobijena je srednja vred-
nost koncentracije olova od 191 mg/kg u povrsinskom sloju i 81,2mg/kg u sloju zemljista
na dubini od 20 ecm. U gradskim baStama u blizini frekventnih puteva u centralnom delu
Bolonje (D’elia et al., 1999), vrednosti sadrzaja olova (u zemljistu dubine 20 ¢m) bile su u
intervalu 124,4 — 285, 3 mg/kg. Za prigradsko podru¢je sa najmanjom gustinom saobracaja,

sadrzaj olova varirao je u intervalu od 10 — 23,9mg/kg.
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Tabela 2.3. Srednje vrednosti koncentracija teskih metala [mg/kg) u gradskom

zemljistu razli¢itih svetskih gradova

25

Isp1t1v?no As Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn  Literatura
podrucje
Novi Sad 143 33 219 424 232 288 111  Okrbi¢iburisic-
Mladenovié¢, 2013
Palermo (Italija) 6,5 38,5 76,7 5657 19 252,8 150,9 Manta et al., 2002
Glasgow 43,2 111 442 488 389 177 Davidson et al., 2006
(Velika Britanija)
Galway (Irska) 86 56 332 333 674 20,7 784 993 Zhang, 2006
Moscow (Rusija) 43 79 59 19 37  g0g [Llyaskinaand
Ladonin, 2009
Baltimore (USA) 15 72 45 27 231 141 Yesilonis et al., 2008
Chicago (USA) 20 11 71 15 36 395 397 g%ggon and Horton,
. . Morton-Bermea
Mexico (Mexico) 117 101 40 140 307 al.. 2009
Hong-Kong 3,3 231 233 124 946 125  Liet al, 2004
21 kineski 12 14 69 40 25 55 109 Luo et al., 2012a
grad®
Sialkot (Pakistan)® 36 107 19 83 122 78 Malik et al., 2010
Zemljista .
6 8 70 30 50 35 90 Adriano, 2001
u svetu
Zemljina kora 48 17 92 28 530° 47 17 67 Rudnick and Gao, 2003

Medijana
bWedepohl, 1995

2.1.4. Sadrzaj tesSkih metala u zemljistima u Srbiji

U poslednje dve decenije u Srbiji je sve viSe istrazivanja o stanju i zastiti zemljista kao

znacajnoj komponenti zivotne sredine. U ispitivanjima koja su sprovedena u okviru makro-
projekta ,Kontrola plodnosti i utvrdivanje sadrzaja Stetnih i opasnih materija u zemljistima
Republike Srbije” finansiranog od strane Ministarstva poljoprivrede i zastite zivotne sredine,
izmedu ostalog, odredivane su koncentracije teskih metala u zemljistu i izradena je pedogeo-
hemijska mapa (mapa remedijacionih vrednosti) centralne Srbije. U tabeli 2.4 prikazane su
vrednosti koncentracija teskih metala (medijane) u zavisnosti od tipa zemljista. Istrazivanje
koje traje od 1993. godine, obuhvatilo je 5020 uzoraka povrsinskog sloja zemljista dubine

0 — 25 c¢m u poljoprivrednim i Sumskim podrucjima. Ispitivana oblast bila je podeljena na
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mrezna polja 3,3 x 3,3 km. Rezultati su uporedivi sa vrednostima koje se u literaturi navode
za razli¢ita zemljista u svetu (Kabata- Pendias and Pendias, 2001). Sadrzaj teskih metala
varira u zavisnosti od tipa zemljista, maticnog supstrata, udaljenosti od izvora zagadenja i
dr. Zapazene su poviSene vrednosti arsena i bakra u zemljistima u blizini Borskog basena,
Sto je posledica antropogene emisije iz rudnika bakra. Na odredenim tipovima zemljista
nadene su povisene koncentracije nikla i hroma ali je utvrdeno da im je poreklo prirodno,
odnosno da poticu od mati¢nog supstrata ili aluvijalnih depozita. U tabeli 2.4 date su i
fonske koncentracije za poljoprivredno zemljiste u Vojvodini (Ubavié et al., 1993).

Tabela 2.4. Koncentracije metala (medijane) za razlicite tipove zemljista
u Centralnoj Srbiji u [mg/kg] (Mrvié et al., 2013.)

Tip zemljista | As Cr Cu Ni Pb Zn
arenosol i regosol 4,60 11,95 21,29 2241 2444 36,61
on sand

koluvijum 6,10 23,30 19,10 22,71 27,73 36,00
kalkomelanosol, 8,40 24,95 20,66 20,45 33,80 40,55
regosol, litosol

rendzina, regosol, 7,50 24,40 17,00 18,00 25,20 35,00
litosol

ranker na granitu, 530 12,00 13,00 11,00 23,00 35,80
granodioritu, kvarclatitu

ranker na andezitu, 8,00 19,75 21,00 13,63 46,15 38,50
dacitu, tufu

ranker na serpentinu 4,20 194,50 20,56 164,00 44,70 38,25
i bazi¢nim stenama

ranker na pescarima, 7,70 29,30 19,00 25,80 38,50 42,40
fliu i skriljcima

ranker na skriljcu i 7,70 21,00 19,00 18,00 32,50 41,00
gnajsu ¢ernozem 4,70 29,95 20,35 32,00 23,00 43,02
vertisol 6,80 32,06 21,90 2221 29,53 37,00
eutriéni kambisol 6,20 30,05 18,40 2294 27,50 40,00
distriéni kambisol 6,40 15,10 1948 14,64 26,66 42,58
kalkokambisol 7,80 29,06 19,65 29,18 37,58 47,88
kalkomelanosol

luvisol 550 25,00 17,50 26,77 26,10 42,63
pseudogley 7,40 22,65 1540 30,83 36,08 47,50
fluvisol 8,00 30,056 20,90 32,00 30,00 44,55
humofluvisol 7,15 4750 21,86 58,22 33,72 44,84
humoglej i euglej 6,10 33,40 22,23 30,79 28,71 42,00
* Fonske koncentracije 2,2 30,0 17,1 14,8 17,2 60,3

Fonske koncentracije (,background” vrednosti) ukupnog sadrzaja metala u

poljoprivrednom zemljistu Vojvodine (Ubavié et al., 1993)
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Na teritoriji Republike Srbije, prema Izvestaju Agencije za zastitu zivotne sredine (Vi-
dojevié¢, 2009), od 2006 do 2008. godine sprovedeno je i ispitivanje sadrzaja teskih metala
za 184 uzorka zemljista na 93 lokaliteta u povrsinskom sloju na dubini od 10 cm i 50 em, na
teritoriji grada Beograda u urbanoj gradskoj sredini: u uzoj zoni sanitarne zastite izvorista
beogradskog vodovoda, pored glavnih saobracajnica, u blizini komunalne zone, u blizini
nekoliko industrijskih objekata i u gradskim parkovima. U 2006. godini za polovinu uzo-
raka konstatovana je pove¢ana koncentracija nikla, ali je utvrdeno njegovo geolosko, odnosno
prirodno poreklo u povrsinskom sloju zemljista. Pored glavnih saobracajnica za cak 80 %
uzoraka izmerena je povec¢ana koncentracija olova sto je objasnjeno emisijom Pb iz izduvnih
gasova motornih vozila koja su u to vreme koristila pretezno olovni benzin. 2007. godine
sadrzaj nikla bio je pove¢an za priblizno jednu treé¢inu uzoraka zemljista u blizini sanitar-
ne zone izvorista beogradskog vodovoda (53,9 — 134,6 mg/kg) i za 40 % uzoraka u blizini
puteva (51,4 — 87,8 mg/kg). Najveéa zabelezena koncentracija olova pored puteva iznosila
je 366,6 mg/kg, a bakra 148,9mg/kg. U 2008. godini, za polovinu uzoraka pored glavnih
saobracajnica registrovan je povecan sadrzaj nikla, a bila je pove¢ana i koncentracija olova
za 50 % uzoraka i to u rasponu 281, 1 — 451,6mg/kg. Najveca izmerena vrednost sadrzaja

cinka iznosila je 332,5mg/kg.

Tabela 2.5. Ukupni sadriaj teskih metala u gradskim bastama Novog Sada [mg/kgl;
minimalne, maksimalne i prosecne vrednosti (Sekulié et al., 1997)

Metal | Co Cr Cu  Mn Ni  Pb Zn
Min | 83 489 160 3144 262 200 507
Max | 132 93,9 879 6082 495 80,8 1833
% 1,6 720 504 4139 378 422 1118
MDK | / 100 100 /50 100 300

MDK: maksimalno dozvoljena koncentracija

Na podrué¢ju grada Novog Sada prva ispitivanja sadrzaja teskih metala u zemljistu pocela
su pre dve decenije. Sa dvanaest lokaliteta u gradskim bastama 1997. godine uzeto je 58
uzoraka zemljista dubine 30 cm. Srednje vrednosti koncentracija osam metala (tabela 2.5)
bile su ispod maksimalno dozvoljenih koncentracija (MDK) !, dok su najvise zabelezene
vrednosti nekih metala na pojedinim lokacijama bile bliske MDK vrednostima. Sli¢ni rezul-
tati dobijeni su i 2004. godine za 31 uzorak zemljista dubine 30 cm iz gradskih basta u
Novom Sadu (Sekuli¢ et al., 2004). Na ¢etiri lokacije utvrden je sadrzaj bakra koji je bio

ve¢i od maksimalno dozvoljene koncentracije. Detaljnije ispitivanje sadrzaja olova u blizini

'Maksimalno dozvoljene koli¢ine ovih elemenata u zemljistu navedene su prema tada vazeéem Pravilniku
o dozvoljenim koli¢inama opasnih i stetnih materija u zemljistu (Sluzbeni glasnik Republike Srbije 23,/1994).
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14 saobracajnica u Novom Sadu sprovedeno je 2000. godine (Mihailovi¢, 2002). Srednja
vrednost koncentracije olova u blizini sedam frekventnih puteva (52 uzorka povrsinskog sloja
zemljista dubine 0 — 10 ¢m) bila je 392, 7mg/kg, a za manje frekventne puteve 166,9mg/kg.
Za jednu ¢etvrtinu uzoraka sadrzaj olova bio je u intervalu 400 — 1000 mg/kg.

[strazivanja u okviru projekta ,,Program pracenja kvaliteta poljoprivrednog i nepoljopri-
vrednog zemljista na teritoriji grada Novog Sada” vrsena su u periodu od 2006. do 2008.
godine. Dubina sloja poljoprivrednog zemljista bila je 30 ¢cm, dok su za nepoljoprivredno
zemljiSte uzorci uzimani iz sloja dubine 5cm. Vrednosti koncentracija za osam metala
prikazane su u tabeli 2.6. U svim uzorcima poljoprivrednog zemljista u blizini industrij-
skih postrojenja koncentracije metala bile su nize od MDK vrednosti. Najveci sadrzaj olova
izmeren je na lokalitetu Sremska Kamenica, gde je u uzorku zemljista koje se nalazi pored
visokofrekventnog puta izmerena vrednost 98,8 mg/kg. Za poljoprivredno zemljiste u blizini
frekventnih saobracajnica interval koncentracija olova bio je od 18,74 — 98,8 mg/kg, a u
blizini industrijskih zona od 17,8 — 31,5mg/kg. Analizirajuéi dobijene podatke, ocigledno
je da su u datom periodu antropogeni izvori, i to pretezno motorna vozila koja su koristila
benzin sa olovnim aditivima, doprineli zagadenju zemljista olovom. Na lokalitetu Sremska
Kamenica - park nadena je povisena koncentracija nikla (84 mg/kg), sto je u skladu sa ranije
dobijanim rezultatima. Nikl je u zemljistima Fruske Gore uglavnom geohemijskog porekla,

te se u njima cesto nalazi u povisenim koncentracijama.

Tabela 2.6. Minimalne, maksimalne i prosecne vrednosti ukupnog sadrZaja teskih metala
u zemljistu na teritoriji Novog Sada [mg/kg] (Vidojevié, 2009)

Vrednost ‘ As Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
Poljoprivredno zemljiste - lokacije pored frekventnih saobracajnica

Min 593 809 2134 1585 417,90 27,26 18,74 42,12

Max | 17,27 14,1 51,55 2739 756 47,75 98,78 1524
% 9,34 11,38 36,93 58,88 57501 36,60 30,35 83,32

Poljoprivredno zemljiste - lokacije pored industrijskih zona

Min 5,12 8,84 23,6 18,79 29281 24,19 17,77 56,22

Max 14 14,96 58,23 40,24 819,2 43,58 31,54 111,86
% 8,97 11,99; 37,37 26,53 522,61 3559 26,16 77,47

Nepoljoprivredno zemljiste (parkovi i decija igralista)

Min 432 669 1559 18,05 27435 2433 19,02 45,07

Max 17,07 16,79 85,76 29,11 764,4 84,11 47,35 121,8
% 7,78 958 32,09 23,71 417,36 36,06 29,22 76,70

G.V. 25 / 100 100 / 50 100 300
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2.1.5. Atmosferska depozicija

Aerosoli su sitne ¢vrste Cestice ili male tecne kapi suspendovane u atmosferi. Velic¢ina
aerosola u atmosferi varira od nekoliko nm do nekoliko desetina pum. Pored drugih zaga-
dujué¢ih materija u aerosolima su prisutni i teski metali. Primarni aerosoli se emituju di-
rektno, dok su sekundarni rezultat hemijskih reakcija u atmosferi. Najceséi prirodni izvori
aerosola su vulkanske erupcije, rasprsivanje kapljica vode iz mora i okeana i resuspenzija
Cestica sa povrsine Zemlje (Reichman, 2002). U razvijenim zemljama glavni uzroci nastanka
aerosola su industrijsko zagadenje i izduvni gasovi vozila, a u zemljama u razvoju sagorevanje
uglja, odnosno goriva u termalnim postrojenjima.

Cesticna materija u izduvnim gasovima (sa teskim metalima medu kojima preovladuje
olovo) pojavljuje se u dve razlicite morfoloske forme. Sitnije ¢estice dijametra od 0,1 —
0,5 pm, uglavnom su idealno sfericne (Solomon and Natusch, 1977), a nastaju kondenzacijom
isparenja PbBrCl u malim centrima kondenzacije. Ovako male Cestice predstavljaju opasnost
za ljudsko zdravlje jer putem inhalacije lako mogu dospeti u plu¢a. Drugu grupu cine vece
cestice, nepravilnog oblika i glatke povrsine, velicine 10 —20 pum. Elementarni sastav ovakvih
Cestica prilicno varira ali su od metala najvise prisutni Fe, Ca, Pb, a na pojedinac¢ne Cestice
mogu biti adsorbovani Al, Zn, Cr, K, Na, Nii Ta. Sa veéim Cesticama asocirano je 50 —70 %

olova.

Vazduine mase

- ey e S
‘ Cestitna materija -Transport aerosola kroz atmosferu

-Fizi¢ki i hemijski procesi / reakcije

Izvori zagadivanja

=

.7 - - & Suva £ .
r, A Prirodni A depozicija o - T

- s g & Ty , i
Antropogeni 4 \ 4 . Vazduh fVoda
izvori ! - ol N razmena gasova

Slika 2.4. Atmosferska emisija, transport, transformacija i depozicija

zagadujuéih materija (prema Stolzenbach-u, 2006)
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Teski metali se uklanjaju iz atmosfere u procesima suve i vlazne depozicije (Slika 2.4),
a receptori su povrsinski sloj zemljista, vegetacija, povrsinske vode i druge prepreke u kon-
taktu sa vazduhom. Isparljivi metali (metaloidi), na primer arsen i antimon, kao i selen
(nemetal), transportuju se i u gasovitoj formi i u obliku Cestica, dok se metali kao sto su
bakar, olovo, cink, nikl, prenose samo u cesticnom obliku. Kontaminacija zemljista najveca
je u blizini izvora, ali se aerosoli kretanjem vazdusnih masa prenose i na veée udaljenosti.
Suva depozicija je kombinacija procesa difuzije molekula, impakcije i sedimentacije. Brzina
talozenja Cestica iz atmosfere zavisi od njihove veli¢ine i specificne tezine. Suvom depozi-
cijom najbrze se taloze cestice dimenzija od 10 do 100 um, dok se cestice veli¢ine od 0,1
do 10 um mogu transportovati na rastojanja od nekoliko desetina pa i stotina kilometara
u donjim slojevima atmosfere. Vrlo fine ¢estice, manje od 0,05 um, uklanjaju se iz atmos-
fere u medusobnim sudarima, ili u sudarima sa veéim Cesticama postajuéi krupnije (proces
koagulacije) (Vukmirovié¢, 1997).

Prilikom transporta polutanata kroz atmosferu njihova prostorna raspodela menja se u
zavisnosti od sila kretanja i drugih fizickih i hemijskih faktora. Dok ne stignu do mesta imisije
moze doc¢i do precipitacije, rastvaranja polutanata ili njihove transformacije u hemijskim
reakcijama u atmosferi. Za procenu imisije koriste se transportni i disperzioni modeli u
kojima parametri znacajno variraju u prostoru i vremenu, Sto moze da ograni¢i tacnost
proracuna.

Relativno velika isparljivost arsena i nekih njegovih jedinjenja dovodi do toga da se
znacajan deo geohemijskog ciklusa arsena odvija u atmosferi (Vukmirovié, 1997). Procenjuje
se da oko 50 % As u formi AsO i AS;0O3 dospeva u atmosferu u gasnoj fazi pri nizim tempe-
raturama sagorevanja (1200 —1600) °C' (Yan et al., 2001). Reimann and de Caritat (1998) za
srednju vrednost koncentracije arsena u zagadenim krajevima navode vrednost od 15ng/m?3.

Koncentracija kobalta u vazduhu moZe dostié¢i vrednosti do 6ng/m?® u gradskim po-
drucjima, a jo§ veée koncentracije (i do 48 ng/m3) zabelezene su pored rafinerija nikla (Smith
and Carson, 1981).

Emisiji hroma u atmosferu najvise doprinose (70 %) metalna industrija i sagorevanje
goriva. U industrijskim podru¢jima koncentracije hroma u vazduhu dostizu vrednosti do
1000 ng/m? (Kabata - Pendias and Pendias, 1999; 2001).

Sadrzaj bakra u atmosferi varira u Sirokom opsegu, a koncentracije u industrijskim po-
dru¢jima Nemacke dostizale su vrednosti od 4900 ng/m?. Bakar u atmosferi tezi da stvara
okside koji su asocirani sa Cesticama praSine i veoma su rastvorljivi u vodi. Kako oksidi

bakra lako reaguju sa SO,, u okolini topionica bakar je izrazito vezan sa sumporom.
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Mangan se u aerosolima u vazduhu pojavljuje u obliku razli¢itih oksida koji reaguju sa
SO, i NO, i postaju rastvorljivi u vodi. Tako se jedinjenje mangana MMT siroko upotrebljava
kao aditiv bezolovnom benzinu, jos uvek nije registrovano povec¢anje koncentracije mangana
u atmosferi (Bankovitch et al., 2003). Iznad industrijskih regiona u Sjedinjenim Americkim
Drzavama izmerene su koncentracije mangana do 900 ng/m? (Kabata- Pendias and Pendias,
1999; 2001).

Procenjeno je da se nikl u atmosferu emituje pet puta vise iz antropogenih nego iz
prirodnih izvora, a emisiji najviSe doprinose procesi prerade nikla i sagorevanja nafte. U
zagadenim regionima koncentracije nikla u vazduhu variraju do 120 ng/m? (Kabata - Pendias
and Pendias, 1999; 2001).

Olovo koje dospeva u atmosferu iz antropogenih izvora nalazi se u formi isparljivih
organo - olovnih jedinjenja oslobodenih pri sagorevanju olovnog benzina i u obliku ¢esticne
materije (Hill, 1992). Atmosfersko olovo uglavnom je asocirano s aerosolima precnika do
1 um nastalih pri razlicitim procesima sagorevanja. Olovo koje se oslobada pri visokim
temperaturama najvec¢im delom je u neorganskoj formi u obliku sulfata, halogenida, oksida.

Cink se u atmosferi pojavljuje i u isparljivoj formi i u obliku ¢esticne materije. Gene-
ralno, nivo cinka u vazduhu je nizak i dosta ujednacen. Koncentracije u vazduhu u gradskim
podru¢jima dostizu vrednosti od 900 ng/m? (Reimann and Caritat 1998). Oko 60 — 70 %

cinka deponovanog u zemljistu poti¢e od procesa vlazne depozicije (Pattenden et al., 1982).
o Depozicija putem sneznih padavina

Engleski termin runoff” oznacava one koli¢ine kisnice ili istopljenog snega (taloge) na
povrsinama puteva nakon padavina koji jos nisu dospeli u tlo ili u prijemne vodotokove. U
ovim vodenim masama prisutne su cestice prasine, depoziti od abrazije automobilskih guma,
ostaci motornog ulja i druge zagadujuée materije. Od metala se najcesée pronalaze As, Cd,
Cr, Cu, Fe, Pb, Hg Ni, Zn (Barrett et al., 1995). Cestice prasine na uliénim povrsinama
najve¢im delom su posledica lokalne erozije zemljista i emisije izduvnih gasova vozila, a u
manjoj meri poticu od erozije povrsine samih puteva.

Kisa i sneg nose sa sobom mnoge zagaduju¢e materije iz atmosfere. Zbog velike povrsine
pahulja i manje brzine padanja u odnosu na kisne kapi, sneg bolje prikuplja i zadrzava
cestice iz atmosfere. Pored toga sto efikasno sakuplja polutante, sneg je pogodan za analizu
jer se moze duze zadrzati na povrsini zemlje $to olakSsava uzorkovanje. Sneg sadrzi veliku
koli¢inu finih cCestica koje se prilikom njegovog topljenja mogu apsorbovati u zemlju ili uéi u
povrsinske vodene tokove. Najveéi deo polutanata posle topljenja snega dospeva u zemljiste

u blizini puteva, posebno na pesackim ostrvima.
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Fine cestice su od veteg znacaja jer zbog svoje relativno velike povrSine imaju vecu
sposobnost adsorpcije polutanata (Liebens, 2001). Elementi koji poti¢u iz antropogenih
izvora vise su adsorbovani na ¢esticnoj materiji precnika manjeg od 1 pum. Thomas and
Morawska (2002) utvrdili su da izmedu elemenata koji poti¢u iz antropogenih izvora (na
primer, Pb, Br, Cl, Ti, V, Mn i dr.) i finih ¢estica postoji znacajna korelacija. Stetni
efekti finih cCestica ogledaju se u tome da one inhalacijom lako mogu dospeti u pluca, sto je
viSe izrazeno u gradskim sredinama zbog veceg prisustva antropogenih izvora (Samara and
Voutsa, 2005).

U poslednje vreme sve je vise istrazivanja o fizickim i hemijskim karakteristikama snega,
odnosno sadrzaju zagaduju¢ih materija i distribuciji veli¢ine cestica u istopljenom snegu
(Sansalone et al., 2003; Westerlund and Viklander, 2006; Gabrielli et al., 2008; Magill and
Sansalone, 2010). Veé je pomenuto da i prirodni antropogeni izvori emituju metale u atmo-
sferu pa se oni Cesto nalaze u sastavu snega. Kao polutant, od 2001. godine razmatra se i
NaCl zbog ceste upotrebe pri uklanjanju snega i leda prilikom zimskog odrzavanja puteva
(Ruth, 2003).

Na sadrzaj zagadujuc¢ih materija u sneznim padavinama utice vise faktora: klima, tip
i svrha koris¢enja zemljista, blizina industrijskih postrojenja, gustina saobracaja (Brezonik
and Stadelmann, 2002). Najveéi doprinos zagadivanju zemljista polutantima iz sneznih pa-
davina postoji u severnim predelima gde se snezni pokrivac¢ zadrzava vise meseci (Westerlund
and Viklander, 2006). U gradovima u Srbiji duzina trajanja sneznog pokrivaca je znatno
kraca, ali je zbog toga oslobadanje polutanata brze, a dospevanje u vodene tokove direk-
tno bez ikakvih mehanickih ili hemijskih tretmana gradskih otpadnih voda. U nasoj zemlji,
istrazivanja o sastavu snega i doprinosu sneznih padavina zagadivanju zivotne sredine zapo-
¢eta su u poslednjih nekoliko godina (Vuéini¢ Vasi¢ et al., 2012; Mihailovié¢ et al., 2014a.).

Analiza ukupnog sadrzaja metala u uzorcima vode obuhvata i rastvorljive oblike i metale
vezane za Cesti¢nu materiju. Mnogi faktori kao sto su: pH vrednost, velic¢ina cestica, tvrdoca
i sadrzaj organske materije uticu na to da li ¢e metali u vodi biti u rastvorljivom obliku ili
nerastvornoj - ¢esticnoj formi (Barber et al., 2006). Rastvorljive forme metala su mobilnije
i biodostupnije od ¢esticnog oblika. Mobilnost metala u istopljenom snegu ili kisnici veca je
u uslovima niskih pH vrednosti (Mar et al., 1982), a smanjuje se prilikom kompleksacije sa

organskom materijom.
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2.2. Mobilnost, pristupac¢nost i nacini vezivanja
teskih metala u zemljistu

Brojna istrazivanja u poslednjim decenijama pokazuju da podaci o ukupnom sadrzaju
metala u zivotnoj sredini ne daju jasnu sliku o njihovim geohemijskim osobinama kao $to su
mobilnost i reaktivnost ili bioloskim osobinama (pristupacnost, toksi¢nost) (Kabata-Pendias,
2004; Menzies et al., 2007). Na mobilnost i pristupa¢nost metala u zemljistu uticu razliciti
faktori koji mogu biti geohemijskog, klimatskog i bioloskog porekla (Kabata-Pendias, 2004).

Pod mobilnoséu teskih metala u zemljistu podrazumeva se njihova sposobnost da prelaze
iz jedne hemijske vrste u drugu pri ¢emu su najinteresantnije rastvorljive forme. Prema
Ewers-u i Schipkter-u (1991) na mobilnost teskih metala u zemljistu, a time i na usvajanje
metala od strane biljaka, uticu pH vrednost zemljista, sadrzaj organske materije i mehanicki
sastav zemljista (sadrzaj gline). Biljke ne mogu da usvajaju sve sastojke zemljista u kojima
su teski metali asocirani i u najveéem broju slucajeva njima je pristupacan samo mali deo.

U nauénoj literaturi postoji vise definicija termina pristupacnosti (ili biodostupnosti)
teskih metala. Prema Landner-u and Reuther-u (2005) pristupacnost ukljucuje fizicko-
hemijsku dostupnost metala u posmatranom medijumu, aktuelnu potrebu zivih organizama
za ispitivanim metalom, ali i toksicnost metala po organizme.

Jedan od nacina tretiranja pristupacnosti je kvantitativan, kada se pristupacni sadrzaj
posmatra kao onaj deo ukupnog sadrzaja metala u zemljistu koji moze biti usvojen korenovim
sistemom posmatrane biljne vrste (Brun et al., 2001).

U ISO recniku (SRPS ISO 11074-1:2001) izraz pristupacnost biljkama definisan je kao
sposobnost nekih supstancija da se premestaju iz zemljista u biljku, uz napomenu da pris-
tupacnost zavisi od brojnih faktora kao sto su uslovi koji vladaju u zemljistu, svojstva
supstancije i priroda biljke.

Prema Zeien-u (1995) u mobilne frakcije teskih metala (koje su pristupacne biljkama)
spadaju: metali rastvorljivi u vodi (u obliku jona u zemljisnom rastvoru), izmenjiva frakcija
i lako rastvorljivi metal - -organski kompleksi. Potencijalno su pristupacne frakcije metala
koje ulaze u sastav organskih kompleksa niske stabilnosti i metala vezanih za karbonate.
Rezidualna frakcija i frakcije u kojima su metali vezani za Fe i Mn okside i organsku materiju,
nisu pristupacne biljkama jer su u njima metali prakti¢no imobilisani.

Kabata-Pendias and Mukherjee (2007) navode da teski metali u zemljistu poticu iz vise
izvora te je samim tim odredena i njihova pristupacnost (tabela 2.7). S obzirom na ne-

doumice koje postoje u naucnoj literaturi u vezi sa pomenutim terminom pristupacnosti,
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ova aktuelna podela je zbog svoje sistematicnosti veoma korisna i lako primenljiva. Kao sto
se moze videti iz tabele 2.7, u kontaminiranim zemljistima teski metali se znac¢ajno akumuli-
raju u izmenjivoj, karbonatnoj i oksidnoj frakciji, dok se u nekontaminiranim zemljistima
i sedimentima obi¢no nalaze u rezidualnoj frakciji. Aktuelna istrazivanja takode potvrduju
da se teski metali poreklom od antropogenih izvora u zemljistu, nalaze u oblicima koji su

lakSe pristupac¢ni, u odnosu na njihovo prirodno poreklo.

Tabela 2.7. Frakcije i pristupacnost teskih metala u zavisnosti od njihovog porekla u zemljistu

. Faza . . x
Poreklo Vezani za cow Frakcija Pristupacnost
zemljiSta
Iz litosfere minerale ¢vrsta rezidualna veoma slaba
poreklom od mati¢nog
supstrata
1z pedosfere Cestice gline, cvrsta vezana za slaba
poreklom od mati¢nog organsku materiju organsku
supstrata ali se tokorlr_l_ zemljista i materiju
procesa geneze zemljista SN . M S
menja prvobitni oblik ovih okside i hidrokside tecna zen}ljlsfca i laka
elemenata, pri cemu OkSIde 1.
klimatski uslovi imaju hidrokside
dominantan uticaj pojedinacne i
kompleksne jone
slobodni joni
1 atomi
Antropogeno minerale, organsku cvrsta uglavnom srednja i laka
elementi se deponuju na ili/i | materija zemljiSta i izmenjiva i
u zemljiste kao posledica povrsinu zemljisnih helatirana
razli¢itih ljudskih aktivnosti N
Cestica
1z pedosfere + pojedinacne i tecna slobodni joni | laka
antropogeno kompleksne jone i atomi

Preuzeto iz: Ninkov, 2010, cit. Kabata-Pendias and Mukherjee (2007)

Podela na osnovu sekvencijalne ekstrakcije (Tessier et al., 1979)

2.2.1. Oblici vezivanja metala za sastojke zemljiSta

Teski metali se vezuju za sastojke zemljista na razli¢ite nac¢ine. Razlog tome je Sto oni
interaguju sa supstancama rastvorenim u vodi (koje ima u zemljisnim porama) i sa ¢vrstim
materijalom (sediment, stene, zemljiste) ulazeéi u procese: hidratacije, adsorpcije/desorpcije
rastvaranja/talozenja (koprecipitacije), oksido - redukcije, koordinativnog vezivanja i dr. Pos-

toji nekoliko podela i oznacavanja pojedinih frakcija (formi) metala u zemljistu, a
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ono $to je zajednicko u oznacCavanju razli¢itih frakcija je pristupacnost i na¢in vezivanja
metala za pojedine komponente zemljista.
Metali u vodi, sedimentu i zemljistu postoje u vise frakcija (zavisno od konkretnih uslova

u medijumu zivotne sredine) (Landner and Reuther, 2005):

1. Rastvorene frakcije metala uklju¢uju slobodne nehidratisane i hidratisane metalne jone

Me™* kao i rastvorene organske i neorganske metalne komplekse.

2. Koloidalno vezani oblici metala su u najveéem stepenu asocirani sa amorfnim Fe i Mn

hidroksidima ili, u drugom redu, sa huminskim supstancama.

3. Pojedinacni metalni oblici postoje kao odvojene hemijske forme (precipitati), adsorbo-
vani na ¢évrstu povrsinu hidroksida i organske materije, ili kao koprecipitati (udruzeni

sa drugom supstancom).

Za hemijsku specijaciju pojedinih frakcija metala (odredivanje hemijske forme ili nacina
vezivanja u zemljistu) postoji vise analitickih metoda. Uopsteno govoredi, analiticke metode
za odredivanje teskih metala u zemljistu dele se na one koje se sastoje iz jednog koraka
(,single-step”) 1 metode sekvencijalne analize.

Ukupni sadrzaj metala ( Mey,, ) moze se odrediti razaranjem zemljista sa carskom vodom
(ISO 11466:1995) ili sa azotnom kiselinom i vodonik peroksidom. U ovu frakciju spadaju
metali koji se nalaze u zemljiSnom rastvoru, u adsorbovanom obliku, u primarnim i sekun-
darnim mineralima, u obliku teze rastvorljivih soli, u organo-mineralnim kompleksima, ali
ne i sadrzaj metala koji je vezan za silikatne forme. Nijedna ni druga metoda ne dovodi
do rastvaranja silikata i silikatnih kompleksa pa se u literaturi ovaj sadrzaj ¢esto naziva
pseudo - ukupni. Razaranje silikata zemljista vrsi se sa HF kiselinom.

Sadrzaj pristupa¢nih metala ( Megpr, ) Cesto se odreduje ekstrakcijom sa EDTA (etilen-
diamino - tetra - sir¢etna- kiselina). Frakcije metala nakon ekstrakcije zemljista sa EDTA
predstavljaju: vodorastvorljiva frakcija, izmenjiva i udruzena sa karbonatima (Ramos, 2006).
Primena EDTA je najstarija metoda u pogledu upotrebe helatnih agenasa za analizu teskih
metala i mikronutrijenata u zemljistu (Peverill et al., 1999). Helatni agensi redukuju ak-
tivnost slobodnih metalnih jona u rastvoru tako Sto stvaraju rastvorljive metal - helatne
komplekse. Koli¢ina ekstrahovanog metala pomoc¢u helatnog agensa je funkcija dva faktora:
koncentracije metala u zemljistu i njegove dostupnosti. Iz ovog razloga, helatni agensi mogu
da se koriste za odredivanje pristupac¢nog sadrzaja metala jer ,simuliraju” prirodan proces

unosenja metala putem korenovog sistema.
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Sekvencijalna analiza zemljista je analiticka metoda koja pruza najdetaljnije informa-
cije o sadrzaju pojedinih frakcija metala. Ovom metodom se primenom rastvaraca razlicite
ekstrakcione moéi selektivno rastvaraju odredene specificno vezane frakcije metala iz istog
uzorka zemljista. Metoda sekvencijalne analize metala u zemljistu ima nekoliko, a dobi-
jeni rezultati veoma zavise od ekstrakcionih uslova (ja¢ine ekstrakcionog sredstva, vremena
ekstrakcije) (Quevauviller, 2002). Kako bi rezultati razli¢itih istrazivanja bili uporedivi pos-
toje brojni pokusaji harmonizacije metoda sekvencijalne analize. Sekvencijalnom analizom
po metodi Tessier et al. (1979), koja je najduze u upotrebi, odreduju se sledece frakcije

metala u zemljistu:

e frakcija 1: sadrzi izmenjive forme metala (adsorbovane na mineralima glina)

frakcija 2: specificno adsorbovani metali i metali vezani za karbonate

frakcija 3: metali su okludovani na oksidima Fe i Mn

frakcija 4: postoji veza metala sa organskom materijom

frakcija 5: rezidualna frakcija (metali su ,zarobljeni” u kristalnoj resetki silikatnih i

oksidnih minerala).

2.3. Uticaj fizicko-hemijskih svojstava zemljista na
distribuciju metala u zemljistu

2.3.1. Mehanicki sastav zemljista

Cvrsta faza zemljista je po svojoj prirodi polidisperzni sistem sastavljen od mineralne i
organske materije razli¢itih dimenzija i hemijskog sastava. Veli¢ina pojedinih cestica meri se
milimetrima ali su zastupljene i Cestice koloidnih razmera reda veli¢ine samih molekula. Od
zastupljenosti i odnosa mehanickih cestica u zemljistu zavise mnoge karakteristike zemljista,
kao na primer sadrzaj organske materije.

Mehanicki, odnosno granulometrijski elementi zemljista predstavljaju cestice koje se ne
mogu dalje usitnjavati pod dejstvom slabih mehanickih sila. Ovi mehanicki elementi mogu
biti povezani u strukturne agregate koji su sekundarni elementi u zemljistu. Izdvajanje
cestica svih mogucih veli¢ina prakticno nije mogucée pa se iz tog razloga cCestice svrstavaju
u mehanicke frakcije - grupe elemenata sa odredenom donjom i gornjom granicom veli¢ine
(slika 2.5). Postoji vise razlicitih klasifikacija zemljista, a kod nas je prihvacena klasifikacija

Medunarodnog drustva za proucavanje zemljista (International Society of Soil Science, ISSS).
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Slika 2.5. Medunarodna klasifikacija granulometrijskog sastava zemljista

Teksturne klase se, izmedu ostalog, odreduju iz teksturnog trougla (slika 2.6), na ko-
jem su naneseni podaci o procentualnom udelu peska, praha i gline, a u tacki preseka se
ocitava teksturna oznaka. Sa smanjenjem dimenzije mehanickih frakcija povec¢ava se njihova
aktivnost i uticaj na osobine i dinamiku zemljista (Kisi¢, 2012). Tri osnovne grupe (vrste)
zemljista jesu peskovita, ilovasta i glinovita zemljista. Peskovita se oznacavaju kao laka, a

glinovita kao zemljista tezeg mehanickog sastava. Za laka zemljista karakteristicno je da su

manje obezbedena organskom materijom i da imaju manji kapacitet adsorpcije katjona.
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Slika 2.6. Teksturni trougao za klasifikaciju zemljista
(Scheffer and Schachtschabel, 1989; Moeys, 201/)
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U peskovitoj i praskastoj frakciji u zemljistu preovladuju primarni minerali (kvarc), a u
glinovitoj produkti raspadanja i transformacije - oksidi, hidroksidi, glinoviti minerali odnosno
hidratisani alumosilikati. U nesilikatne minerale spadaju: karbonati (kalcit i dolomit), fosfati
(apatit - Ca- fosfat), sulfati (gips), sulfidi, hloridi i nitrati (lako rastvorne soli).

Teski metali mogu se vezati za sastojke zemljista procesima adsorpcije (dominantno
povrsinski proces) ili apsorpcije (na primer ugradivanje u kristalnu resetku) i tako se imobi-
lisati. Sastojci zemljista koji imaju sposobnost da adsorbuju teske metale su: minerali gline,
organski koloidi, oksidi Fe, Mn i Al, karbonati i fosfati (Nystrom, 2001). Adsorpcija teskih
metala iz tecne u ¢vrstu fazu je najvazniji hemijski proces koji utice na ponasanje metala u

zemljistu i njihovu dostupnost biljkama (Alloway, 1995).

2.3.2. Minerali gline

Minerali gline su hidratisani alumosilikati koji nastaju raspadanjem stena. Zajedno sa
organskom materijom ¢ine aktivnu, koloidnu frakciju zemljista i jako uticu na fizicka i hemij-
ska svojstva zemljista. Pretezno su negativnog naelektrisanja i imaju sposobnost sorpcije
katjona. Manjih su dimenzija nego primarni minerali, imaju listastu gradu i veliku aktivnu
povrsinu (Kisi¢, 2012). Na spoljnim povrsinama vezivanje katjona je nespecificno (elek-
trostatickim silama), a na unutrasnjim povrsinama specificno. U zemljistima su najvise
rasprostranjene mineralne vrste iz ilitske, smektitske, kaolinitske, hloritske i vermikulitske
grupe.

Listasta kristalna struktura minerala gline najcesce je dvoslojnog (1:1) ili troslojnog tipa
(2:1). U silicijumskom sloju atomi Si su tetraedarski okruzeni atomima kiseonika, dok se u
aluminijumskom sloju katjoni Al (ili Mg, Fe) nalaze u oktaedralnom okruzenju kiseonika i/ili
hidroksilnih grupa. Svi poznati minerali gline nastaju kombinacijama osnovnih strukturnih
jedinica. Na slici 2.7 prikazane su osnovne jedinice koje ¢ine tetraedarske i oktaedarske
listove kao i strukture razli¢itih minerala gline. Zbog razlicite grade, vrsta veza kao i vrsta
atoma ili jona koji se ugraduju u kristalnu strukturu minerala gline, medu njima postoje
razlike - na primer po pitanju specificne povrsine i kapacitetu adsorpcije odnosno jonske
izmene.

Kao sto se vidi na slici 2.7 kod kaolinita je jedna tetraedarska mreza povezana sa jednom
oktaedarskom mrezom u sloj 1:1. Razmak izmedu slojeva je mali i oni se ne mogu razmicati.
Izmedu slojeva su kao u sendvicu smesteni H™ joni tako da nema mesta za adheziju veéih
jona. Katjoni se mogu vezivati samo na spoljne povrsine pa su zbog toga kapacitet jonske

izmene i specificna povrsina najmanji u odnosu na ostale minerale gline.
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Iliti su po gradi slicni montmorilonitima (smektitska grupa), ali su neki od atoma Si
zamenjeni sa Al. Grada ilita je takva da su u sloj 2:1 povezane dve tetraedarske i jedna
oktaedarska mreza. Specificna povrsina i kapacitet jonske izmene nesto su vec¢i nego kod
kaolinita jer je i prostor izmedu slojeva ve¢i. Meduslojni prostor po dimenzijama odgovara
jonu KT tako da iliti imaju izrazenu sposobnost fiksacije kalijuma. Moguée je i ugradivanje

hidroksilnih grupa ili Fe i Mg izmedu slojeva.
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Slika 2.7. Struktura minerala gline

Smektiti (najéeséi medu njima je montmorilonit) takode imaju gradu slojeva 2:1. Dosta
jona AI*T je zamenjeno sa Mg?T i Fe?* §to stvara negativno naelektrisanje u oktaedarskom
sloju. Zbog toga u njega mogu da ulaze voda, hidroksilni joni kao i hidratisani i izmenjivi
katjoni Ca?t, Mg?*, Nat. Meduslojni prostor moze dosta da se §iri ili skuplja u zavisnosti
od uslova vlaznosti. Zbog prethodno navedenog i ¢injenice da katjoni mogu da se adsorbuju
i sa spoljne i sa unutrasnje strane, smektiti imaju veliku specificnu povrsinu i kapacitet
adsorpcije.

Minerali iz grupe vermikulita su dosta slicni smektitima. Negativno naelektrisanje koje
nastaje usled zamena u sloju 2:1 neutralise se ugradnjom katjona izmedu slojeva. Sposobnost
sorpcije velika je u meduslojnom prostoru tako da, zajedno sa smektitima, vermikuliti medu
svim mineralima glina imaju najveéu specificnu povrsinu (50 — 800 m?/g).

Hloriti su minerali tipa 2:1:1 kod kojih se izmedu slojeva, sacinjenih od dva tetraedarska

i jednog oktaedarskog sloja, nalazi trioktaedarski hidroksidni sloj. Razmak izmedu slojeva
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je stabilan i nezavisan od vlage (nema bubrenja), a specificna povrsina je u intervalu 25 —
150m?/g (tabela 2.8).

Tabela 2.8. Specificna povrsina pojedinih minerala gline

‘ Mineral ‘ kaolinit ‘ ilit ‘ vermikulit | smektit hlorit
Specificna
povrsina 7-30 | 65-100| 50-800 | 250- 2800 | 25- 150
m?/g

Kao sto je ve¢ receno, gline su minerali u kristalnoj fazi u kojoj dominira fina, ,sitno
zrnasta” disperzna materija (< 2 pm). Zbog velike aktivne povrsine imaju znacajnu ulogu
u reakcijama izmene jona teskih metala. U zemljistima koja su bogata mineralima gline,
generalno su visoki sadrzaji ukupnih metala. Prema Andersson-u (1979), redosled vezivanja

teskih metala sa mineralima gline je:
Cu> Ni> Zn> Cr> Co>Cd >Pb.

Moguce je da promena pH vrednosti remeti ove stabilnosti.

2.3.3. Organska materija

Ono $to zemljiste razlikuje od regolita (dekomponovanih stena) je prisustvo zivih orga-
nizama, organskih ostataka i humusa. Sva zemljista sadrze organsku materiju (OM), a njen
sadrzaj varira u zavisnosti od tipa zemljista. Organske materije u zemljistu najvise ima
u povrsinskom sloju osim kod nekih tipova, na primer podzola i vertisola gde se humusna
materija moze spustiti u dublje slojeve profila.

Humus je kompleksna mesavina amorfnih i koloidnih jedinjenja. Sastav humusa je slozen
i ne moze se izraziti jedinstvenom hemijskom formulom. Humus se u laboratorjskim uslovima
obi¢no razdvaja u tri frakcije: humine, huminske kiseline (HA) i fulvo kiseline (FA). Ove
frakcije se medusobno razlikuju po sadrzaju ugljenika i kiseonika, kiselosti, kapacitetu jonske
izmene. Fulvo kiseline, za razliku od huminskih, sadrze i 10 % polisaharida.

Prisustvo organskih kiselina iz organske frakcije zemljista uzrokuje smanjenje pozitivnog
naelektrisanja i povecava negativno naelektrisanje zemljisnih koloida, pa na osnovu ovog
mehanizma OM utice na poveéanu adsorbciju teskih metala u zemljistu (Xu et al., 2006).
Organski koloidi imaju ve¢u adsorptivnu sposobnost od mineralnih koloida. U kiselim
zemljistima H™ joni takmice se za adsorptivna mesta, pa je u alkalnim zemljistima adsorpcija

metalnih jona vise izrazena (Nystrom, 2001).
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Redosled stabilnosti kompleksa teskih metala sa fulvo kiselinama jos od ranije je poznat
u literaturi (Schnitzer and Skinner, 1967):

Cu >Pb > Fe > Ni > Mn ~ Ca > Co > Zn > Mg.

Kompleksi Cu?* sa fulvo kiselinama i huminskim kiselinama mnogo su stabilniji u poredenju

sa kompleksima koje stvaraju joni Pb, Fe, Cd i Zn (Adriano, 2001).

2.3.4. pH reakcija zemljista

U porama zemljista vlada dinamicka ravnoteza izmedu te¢ne i ¢vrste faze, odnosno
izmedu zemljisnog rastvora i ¢vrste povrsine. Cvrste Gestice na povrsini uglavnom su ne-
gativno naelektrisane, pa snazno privlace H™ jone. Zbog tog privlacenja sloj rastvora koji
se nalazi neposredno uz negativno naelektrisanu povrsinu (takozvani difuzni sloj) ima veéu
koncentraciju H" jona nego ostatak rastvora. Kada se zemljisni rastvor razblazi, difuzni
sloj se §iri, zbog ¢ega se povecava pH vrednost ostatka rastvora. Ova ¢injenica je bitna za
laboratorijska merenja pH. Vrednosti koje se dobijaju za uzorke zemljista (suve materije)
rastvorene u vodi, vece su za otprilike 1 do 1,5 jedinica od stvarnih vrednosti u zemljiSnom
rastvoru u blizini ¢vrste povrsine gde se reakcije odvijaju. Efekat razblazenja moze da se
izbegne merenjem pH vrednosti u rastvoru neke neutralne soli, na primer KCI.

pH vrednost zemljista zavisi od mnogih faktora medu kojima su matic¢ni supstrat, klima,
reljef, doba godine i dr. U umerenom klimatskom pojasu u normalnom zemljistu pH (u
vodi) ima vrednosti od 5-8. pH se povecava pri redukcionim uslovima, a oksidacioni procesi
dovode do smanjenja pH vrednosti. Zemljiste poseduje nekoliko prirodnih puferskih sistema
(hidroksialuminijum joni, CO,, karbonati, reakcije katjonske izmene) koji deluju puferskim
mehanizmom i sluze regulisanju pH u odredenim granicama (Bache, 1979). pH vrednost
zemljista ima veliki uticaj na dinamiku teskih metala. U kiseloj sredini se veée kolicine
teskih metala oslobadaju u zemljisni rastvor. To moze biti toksiéno za biljke, posebno na
glinovitim zemljistima koja se slabo ispiraju. Generalno, metalni katjoni su vise pokretljivi
u kiseloj sredini, $to znaci da povecanje pH smanjuje njihovu pristupacnost. Prema Adrianu

(2001) pristupacnost Cu manje je osetljiva na promene pH u poredenju sa Zn i Ni.

2.3.5. Sadrzaj kalcijum karbonata u zemljiStu

Od karbonatnih minerala u zemljistu su najcesée prisutni kalcit (CaCOgz) i dolomit

CaMg(COs3)y (Roundhill, 2001). U poredenju sa drugim mineralima karbonati su manje
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tvrdoce, viSe su rastvorljivi i lakSe se ispiraju iz zemljista. Iz tog razloga su prisutniji u
susnim podrucjima gde je ispiranje minimalno. Vrednosti sadrzaja CaCO3 u zemljistu sporo
se menjaju tokom vremena. Karbonatni sedimenti su znacajan supstrat nekih teskih metala
(na primer, sorpcija Zn, Mn, Co, Ni na kalcitu). Vezivanje metala za karbonate veoma zavisi
od pH vrednosti zemljista.

Karbonati lako reaguju sa vodom u zemljistu sto dovodi do stvaranja bikarbonata (HCO3™)

koji dalje mogu da reaguju sa rastvorljivim metalima, na primer olovom:
HCO; + Pb*™ — PbCOs(s) + HT,

ili bakrom (Ponizovsky et al., 2007):
HCO*™ + Cu*T «— CuCO; + HT.

Ako su pored HCOj jona prisutni i ligandi kao $to su C1=, SO3~,C0O3~,40H~, huminske i
fulvo kiseline, moguce su i reakcije stvaranja metalnih kompleksa. U karbonatnim zemljistima,
toksi¢nost bakra se znatno smanjuje zbog talozenja u obliku hidroksida ili karbonata (Brun
et al., 1998).

2.3.6. Oksidi gvozda i mangana

Hidroksi oksidi Fe i Mn i organska materija kao konstituenti zemljista imaju veoma vaznu
ulogu u hemijskom ponasSanju i procesu kruzenja elemenata u zemljistu. Veli¢ina cestica ovih
oksida je poput minerala gline (< 2um), obitno su sa njima udruzeni i imaju neuredenu
strukturu (Alloway, 1995). Fe oksidi su najceséi u prirodi, a od njih su najrasprostranjeniji
magnetit (Fe3O,4) 1 hematit (FeyO3). Najznacajniji hidroksid gvozda je getit (FeO(OH)).
Oksidi/hidroksidi gvozda i mangana imaju veliki sorptivni i koprecipitativni kapacitet tako
da Fe i Mn u oksidovanom obliku predstavljaju supstrat teskih metala. U redukcionim

uslovima moze do¢i do rastvaranja oksida i otpustanja adsorbovanih jona.

2.3.7. Sadrzaj fosfora u zemljistu

Fosfor dospeva u zemljiste trosenjem tesko rastvorljivih Ca - fosfatnih minerala (apatit -
Ca-fosfat sa Cl, F ili OH). Fosfati spadaju u grupu nesilikatnih minerala i u zemljistu ih
ima relativno malo (< 0,05%). Medutim, sadrzaj fosfora u poljoprivrednim zemljistima

ili u parkovima u gradovima c¢esto je povisen zbog upotrebe fosfornih vestackih dubriva.
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Visok sadrzaj fosfora dovodi do smanjenja mobilnosti pojedinih biogenih elemenata ali i
teskih metala. Na primer, u neutralnim i slabo kiselim zemljistima bakar se talozi u obliku
Cus(POy)s - 3H20 (tesko rastvorljivi tercijarni fosfat). Velike doze fosfornih dubriva smanju-

ju koli¢inu pristupacnog bakra.
2.4. Multivarijacione statisticke metode

U najveéem broju slucajeva, posmatrani fenomeni u oblasti ispitivanja zivotne sredine
imaju slozenu, visedimenzionalnu prirodu. Ispitivani skupovi podataka mogu biti velikog
obima, a za dobijene rezultate karakteristicno je postojanje nekog oblika veze (zavisnosti)
izmedu posmatranih promenljivih. Za razliku od univarijacionih statistickih metoda ko-
jima su se ispitivale jedna ili najvise dve promenljive istovremeno, multivarijacione metode
podrazumevaju simultanu analizu ve¢eg broja promenljivih na jednom ili vise uzoraka. Mul-
tivarijaciona analiza pruza mnogo bolje alate koji omogucavaju otkrivanje skrivenih ili jedva
primetnih zakonitosti u odnosima promenljivih. Primenom ovakve analize povecava se obim
relevantnih informacija koje se mogu izvudéi iz nekog skupa podataka. U poslednje vreme
multivarijaciona analiza nalazi Siroku primenu u mnogim nauénim oblastima. Postoji veliki
broj radova u kojima se analizira prisustvo zagaduju¢ih materija u zivotnoj sredini i iden-
tifikuju izvori zagadenja uz pomo¢ multivarijacionih statistickih metoda (Facchineli, 2001;
Lee et al., 2006; Zhang, 2006; Acosta et al., 2010; Gong, 2010; Mostert et al., 2012).

Jedna od klasifikacija metoda multivarijacione analize je podela na metode koje se temelje
na zavisnosti i metoda baziranih na medusobnoj zavisnosti (Kovaci¢, 1994). Kod metoda
meduzavisnosti sve promenljive posmatraju se kao nezavisne i imaju podjednaku vaznost i
ulogu. Traze se one promenljive koje su slicne u svojim varijacijama, a da pri tome njihovo
grupisanje daje odredeni smisao. U analizi rezultata merenja sadrzaja zagadujuc¢ih materija
u zivotnoj sredini Cesto se koriste analiza glavnih komponenata (PCA) i analiza grupisanja
(klaster analiza, CA) koje spadaju u metode meduzavisnosti. Ovim metodama ispituju
se stepeni povezanosti izmedu promenljivih i slicnosti i razlike izmedu objekata, odnosno
pojedina¢nih uzoraka ili lokacija.

U multivarijacionoj analizi podaci se predstavljaju u vidu matrice podataka (tabela 2.9).
Matrica podataka nema svojstva matrice ve¢ predstavlja ureden skup podataka: redovi u
tabeli odnose se na objekte, a u kolonama su oznacene promenljive (Kovaci¢, 1994). Da bi
se mogli sprovesti postupci multivarijacione analize, polazne baze podataka moraju biti u
potpunosti popunjene, sto znaci da ulazne matrice ne smeju sadrzati ,prazna”’ mesta. Neka
je broj objekata i = 1,2,...,n, a broj promenljivih (varijabli) j = 1,2,...,p, tada matrica

podataka ima slededi izgled:



44 mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija

Tabela 2.9. Ulazni podaci za multivarijacionu analizu

Promenljive
Objekat Xl X2 X3 Xp
1 11 T2 T13 ... Tip
2 To1 T2 T2z ... Top
n Tnl Tp2 Tp3 .- Tpp

2.4.1. Analiza glavnih komponenata (PCA)

Primenom metode glavnih komponenata (engl. Principal Component Analysis, PCA)
smanjuju se dimenzije skupa podataka uz istovremeno zadrzavanje maksimalno moguceg
varijabiliteta koji je prisutan u tim podacima. Redukcijom originalnog skupa podataka
pojednostavljuje se analiza i na taj nacin olakSava njegova interpretacija. Ovu tehniku prvi
put je opisao (Karl Pearson pocetkom 20 - og veka, ali je Sira primena metode zbog kompli-
kovanih izracunavanja usledila tek sa pojavom racunara.

Zadatak PCA metode je odredivanje linearnih kombinacija originalnih promenljivih, pri
¢emu je gubitak informacije sadrzane u polaznom skupu podataka sveden na najmanju
mogué¢u meru. Ovim postupkom se originalni, korelisani skup podataka transformise u skup
nekorelisanih promenljivih (nazvanih glavne komponente) sa opadajué¢im vrednostima vari-
jansi.

Ulazni skup podataka za analizu glavnih komponenata ¢ini p promenljivih rasporedenih

u kolonama tabele 2.9 i n objekata koji se nalaze u redovima tabele. Glavne komponente

predstavljaju linearnu kombinaciju originalnih varijabli (X, X, ..., X,):
Yi = Oélle + OéngQ + ...+ Oélep
Y;' = Oéile + OéiQXQ + ...+ aipo
YZU = Oéple + OKPQXQ + ...+ Oéprp y (21)
gde su a;; (i =1,2,...,p; j = 1,2,...,p) koeficijenti linearnih kombinacija, odnosno

konstante koje predstavljaju koeficijente j-promenljive za i-tu glavnu komponentu. Moguce
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je izracunati onoliko glavnih komponenata koliko ima promenljivih. Ako su sve glavne kom-
ponente zadrzane u analizi, svaka promenljiva ¢e biti tacno predstavljena njima, ali ne¢e doci

do smanjenja obima skupa podataka. Konstante c;; procenjuju se tako da vazi:

(1) prva glavna komponenta, Y7, objasnjava maksimum varijanse podataka, druga glavna

komponenta Y5, objasnjava maksimum varijanse koja je ostala neobjasnjena prvom i

tako dalje.
(2) o+ ot =1, 1=1,2,...,p. (2.2)
(3) apojitapapt... tapa;,=0 zasve i#j. (2.3)

Izvedene promenljive variraju, ali su njihove varijanse (\; = Var(Y;)) zbog postavljenog
uslova (2) da zbir kvadrata konstanti iznosi 1, maksimalne. U suprotnom, varijanse linearnih
kombinacija (izvedenih promenljivih) mogle bi da se povecavaju jednostavnim povecavanjem
bilo koje od vrednosti a;;. Dodatni uslov (3) obezbeduje da izvedene varijable nisu korelisane,
odnosno da imaju korelaciju nula.

Vrednosti «;;, 7 = 1,2,...p su koordinate svojstvenih vektora o;, i = 1,2,...p ili
,skrivenih” vektora (engl. eigenvectors) i geometrijski su, u dvodimenzionalnom sistemu,
sinusi i kosinusi uglova izmedu novih osa tj. glavnih komponenata. Transformisane vred-
nosti izvornih promenljivih predstavljaju rezultate glavnih komponenata (engl. principal
component scores) (Pecina, 2006) tj. koordinate polozaja objekata u novom koordinatnom
sistemu koji ¢ine zadrzane glavne komponente.

Ukupna varijansa je suma varijansi svih izvornih promenljivih. Deo te ukupne varijanse
objasnjen jednom glavnom komponentom naziva se svojstvena vrednost ili svojstveni koren
(engl. eigenvalue). Svojstvena vrednost vektora «; najveca je za prvu glavnu komponentu, a
za svaku slede¢u komponentu njena vrednost je sve manja. Suma svih svojstvenih vrednosti
jednaka je ukupnoj varijansi. Cilj PCA analize jeste da se u nekoliko prvih glavnih kompone-
nata izdvoji sto veéi deo ukupne varijanse ¢ime se redukuje broj polaznih varijabli, odnosno
smanjuje dimenzionalnost ulaznog skupa podataka. Primena PCA analize ne dovodi uvek do
toga da se veliki broj originalnih varijabli X smanji na mali broj izvedenih varijabli Y. Ako
originalne varijable nisu korelisane, analiza neé¢e dati povoljan rezultat. Najbolji rezultati
postizu se kada su originalne varijable u visokoj korelaciji, bilo pozitivnoj bilo negativnoj.
U tom slucaju, moze se ocekivati da se skup i od 20 originalnih varijabli redukuje na svega

dve ili tri glavne komponente.
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Analiza glavnih komponenata podrazumeva pronalazenje svojstvenih vrednosti matrice

kovarijansi uzorka. Matrica kovarijansi (C) je simetri¢na i ima slededi oblik:

[ i1 Ci2 ... ... Cyip
Cp C2 ... ... Cyp
(2.4)
L Cp1 Cp2 -.. ... Cpp |

U ovoj matrici dijagonalni elementi ¢; su zapravo varijanse originalnih promenljivih X;,
dok su ostali elementi van dijagonale (¢;;), kovarijanse originalnih promenljivih X; i X;.
Vazna osobina svojstvenih vrednosti je da je njihov zbir jednak zbiru elemenata na

dijagonali matrice C":
)\1—l—)\2+...—|—)\p:cll—|—022+...—|—cpp, (25)

iz Cega proizilazi da je suma varijansi originalnih varijabli jednaka sumi varijansi izvedenih
varijabli. To znaci da glavne komponente obuhvataju sve varijacije originalnih podataka.

U ispitivanim skupovima podataka Cesto su prisutne varijable razli¢itih skala i jedinica
merenja. Da neka od originalnih varijabli ne bi imala prejak uticaj na glavne komponente i
stvarala pristrasnost rezultata, izracunavaju se standardizovane vrednosti ? iz originalnih po-
dataka tako da polazne varijable imaju aritmeticku sredinu jednaku nuli i varijansu jednaku
jedinici.

Matrica C' tada ima sledeci oblik:

M1 Ci2 ... ... Cyip T
Co1 1 I &7
(2.6)
L Cp1 Cp2 - ... 1 |

U ovoj matrici je ¢;; = ¢;;. Drugim recima, analiza glavnih komponenata izvedena je na
korelacionoj matrici. U tom slucaju, suma dijagonalnih elemenata, a time i suma svojstvenih

vektora, jednaka je sa brojem originalnih varijabli (p).

2Normalizovano odstupanje (z-skor) je mera varijacije koja pokazuje algebarsko odstupanje vrednosti
originalne promenljive od srednje vrednosti izrazeno u broju standardnih devijacija: z = % . Ova mera je
pogodna za uporedivanje varijacija promenljivih iz numerickih skupova koji su dati u razlicitim jedinicama
mere.
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Analiza glavnih komponenata izvodi se u slede¢im koracima (Purisié-Mladenovié¢, 2012):

1. U slucaju promenljivih ¢ije su vrednosti razlic¢itih redova veli¢ina vrsi se standardizacija

polaznih podataka ¢ime se analizirane promenljive dovode na isti nivo (skalu).

2. Izracunava se matrica korelacija izmedu svih polaznih standardizovanih varijabli
(Pecina, 2006).

3. Pronalaze se svojstvene vrednosti glavnih komponenata.

4. Komponente koje opisuju relativno mali udeo ukupne varijanse podataka se odbacuju,
odnosno obi¢no se zadrzava nekoliko prvih glavnih komponenata koje nose bar 70 —
75 % ukupne varijanse. Broj glavnih komponenata odreduje se na osnovu proizvoljno
izabrane vrednosti kriterijuma o kumulativnoj proporciji objasnjene varijanse. Prema
Kajzerovom kriterijumu zadrzavaju se samo one glavne komponente ¢ije su svojstvene

vrednosti veé¢e od jedinice.

5. Koeficijenti korelacije (,loadings”) koji povezujeu originalne i izvedene promenljive
predstavljaju osnovu za interpretaciju glavnih komponenata. Vrednosti koeficijenata
moguce je dobiti sa ili bez postupka rotacije kojim se dobijene vrednosti koeficijenata
transformisu u cilju lakse interpretacije rezultata. Jedan od najcesée koriséenih metoda

rotacije je Varimax metod.

Grupisanje objekata i objasnjenje polazne baze podataka vrsi se na osnovu izracunatih ko-
eficijenata korelacije 1 koordinata objekata (,scores”) u koordinatnom sistemu novih varijabli
- glavnih komponenata. Vrednosti dobijene za koeficijente korelacije i koordinate objekata u
prostoru odredenom novim varijablama (glavnim komponentama) mogu se graficki prikazati
i na taj nacin olaksati interpretacija povezanosti promenljivih i slicnosti/razlika izmedu

objekata.

2.4.2. Analiza grupisanja (CA)

Analiza grupisanja ili klaster analiza (engl. Cluster Analysis, CA) je metoda multivari-
jacione analize koja ima za cilj grupisanje objekata. Grupisanje se vrsi tako da su objekti
pama. Prvi korak u analizi grupisanja je definisanje merila sli¢nosti (ili razlika) izmedu

dva objekta prema njihovim karakteristikama. Na osnovu merila sli¢nosti razvijeni su brojni
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postupci grupisanja objekata koji se mogu svrstati u dve grupe: hijerarhijski i nehijerarhijski
metodi (Kovaci¢, 1994).

Kod hijerarhijskih metoda grupe, odnosno klasteri, formiraju se po hijerarhiji tako da se
u svakom slede¢em koraku broj klastera razlikuje za jedinicu.

Postoje dva tipa hijerarhijskih metoda:

- metode udruzivanja, kod kojih se objekti iterativno spajaju u grupe tako da se veé
formirane grupe prosiruju novim objektima, prema specificnostima izabranog kriteri-
juma, pri ¢emu nije mogué prelazak objekata iz jednom formirane grupe u neku drugu
grupu. To znaci da se iz iteracije u iteraciju povecava veli¢ina grupa, a smanjuje njihov
broj. Prilikom formiranja grupa kod metoda udruzivanja kretanje je u smeru od grana

stabla ka njegovom korenu (s leva na desno).

- metode deobe - za razliku od opisanog postupka hijerarhijskog udruzivanja, postoje
i hijerarhijski metodi deobe kod kojih se prelazi isti put, ali u suprotnom smeru.
Hijerarhijska struktura formira se deobom, u smeru od korena ka granama stabla,
pri cemu je dozvoljen prelaz objekata iz jedne grupe u drugu. Polazna grupa kod ko-
rena koja sadrzi sve objekte prolazi kroz proces deobe sve dok se ne formiraju grupe

sa po jednim objektom u svakoj grupi.

Hijerarhijska struktura objekata moze se prikazati pomocu hijerarhijskog stabla. Uz
hijerarhijsko stablo daje se i skala sa vrednostima mere rastojanja u svakom koraku itera-
tivnog postupka. Takav graficki prikaz naziva se dendrogram. Na slici 2.8 prikazan je primer

dendrograma dobijenog grupisanjem pet objekata u hijerarhijsku strukturu.

Koraci
1 2 3 4

Objekat 1

Objekat 2

Grane

) Koren
Objekat 3

Objekat 4

Objekat 5

Slika 2.8. Grupisanje objekata u hijerarhijsko drvo
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Polazne tacke u analizi grupisanja su mere sli¢nosti i razlika izmedu objekata ili promenlji-
vih. Rastojanje (razlika) je mera koja govori koliko su dva objekta udaljena, a sli¢cnost koliko
su blizu (Radojici¢ et al., 2001). Mere rastojanja su niske, a mere slicnosti visoke za bliske
(slicne) objekte. U dvodimenzionalnom prostoru geometrijski koncept analize grupisanja
je veoma jednostavan: svaki objekat moze se prikazati kao tacka, a mera slicnosti je uda-
ljenost izmedu dve tacke (x,,,x,,) i (z,,,,), odnosno euklidsko rastojanje (engl. simple
euclidean distance). Euklidsko rastojanje zasnovano je na Pitagorinoj teoremi: dy5 je duzina
hipotenuze pravouglog trougla (koja spaja objekte 11 2) u kojem su katete vrednosti dve
promenljive (X7 i X5). U mnogim analizama koristi se kvadrat euklidskog rastojanja (engl.

squared euclidean distance) d,} :
d122 = ($11 - $21)2 + (xlz - $22)2 : (27)

Sto su dva objekta (112) sli¢nija u odnosu na dve posmatrane promenljive X; i X5, vrednost
d,? je manja.

lako nije moguce fizicki prikazati vise od tri promenljive u koordinatnom sistemu, za p
promenljivih, kvadrat Euklidskog rastojanja izmedu r-tog i s-tog objekta je (Pecina, 2006):

p

d,2 = Z (25 — Tg;)° (2.8)
j=1
gde je x,; vrednost j-te promenljive za r-ti objekat, x;; je vrednost j-te promenljive za s-ti
objekat.

Mera rastojanja d,; predstavlja opsti element (n x n) matrice kvadrata euklidskih ras-
tojanja. Matrica rastojanja formira se na osnovu n redova date matrice podataka (n X p)
prikazane u tabeli 2.9. Bez obzira na definiciju rastojanja, matrica rastojanja predstavlja os-
novu analize grupisanja kao metode multivarijacione analize koja je orijentisana ka redovima
matrice podataka.

Prema nac¢inu merenja slicnosti ili razlike izmedu grupa razlikuju se slede¢e metode

grupisanja (Pecina, 2006):

1. metoda centroida - svaku grupu predstavlja prosecni objekat odnosno centroid, a uda-
ljenost izmedu klastera je euklidsko rastojanje ili kvadrat euklidskog rastojanja izmedu

njihovih centroida;

2. pojedina¢na povezanost ili metoda najblizeg suseda (engl. Single Linkage or the Near-
est Neighbour Method) - minimalna udaljenost izmedu svih moguéih parova objekata

u dva klastera;
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3. potpuna povezanost ili metoda najdaljeg suseda (engl. Complete Linkage or the Far-
thest Neighbor Method) - maksimalna udaljenost izmedu svih moguéih parova objekata

u dva klastera;

4. prosecna povezanost (engl. Average Linkage) - prosecna udaljenost izmedu svih mogucih

parova objekata u dva klastera;

5. Ward-ova metoda - jedina ne rac¢una udaljenost izmedu klastera ve¢ maksimizira ho-
mogenost unutar njih. Merilo te homogenosti je suma kvadrata unutar klastera; engl.
error sum of squares, ESS). U pocetku je svaki objekat predstavljen jednim klasterom
tako da je u svim klasterima ESS jednako nuli. U slede¢em koraku, dva objekta iz
svih moguc¢ih kombinacija, spajaju se u jedan klaster sa najmanjom ESS pa je broj
klastera za jedan manji od broja objekata. Ova metoda manje je osetljiva na prisus-
tvo nestandardnih vrednosti (outliers-a) u odnosu na metod pojedinacne i potpune

povezanosti.

Za razliku od hijerarhijske, u nehijerarhijskoj klaster analizi (takode poznatoj kao metoda
k- sredina (engl. k- Means Clustering Method) broj klastera (k) i njihovi centroidi moraju
biti poznati pre analize (Pecina, 2006). Pocetni klasteri formiraju se uklapanjem svih pre-
ostalih n — k£ objekata najblizem centroidu. ReSenje ovoga tipa analize veoma zavisi od
pravilnog izbora centroida u pocetnoj fazi. U primeni nehijerarhijskih metoda grupisanja
treba voditi racuna da su ove metode osetljive na prisustvo nestandardnih vrednosti.

U mmnogim statistickim procedurama odreden broj odluka mora biti donet pre pocetka
sprovodenja analize. Kod analize grupisanja posebno je vazno da se odgovori na sledeca

pitanja:
- Koje ¢e promenljive posluziti kao osnova za formiranje grupa (klastera)?
- Kako ¢e se odrediti rastojanje izmedu objekata?
- Koji ¢e se kriterijumi koristiti za spajanje objekata u klastere?

Izbor promenljivih koje ¢e se ukljuciti u analizu veoma je vazan jer u klaster analizi izabrane
promenljive odreduju karakteristike na osnovu kojih se kasnije vrsi identifikacija grupa. Ako

se ne uzmu u obzir bitne promenljive moze se desiti da analiza ne da dobre rezultate.
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2.5. Geostatistika

Geostatistika je oblast statistike u kojoj se analiziraju i/ili interperetiraju prostorno i
vremenski zavisne promenljive. Upotreba geostatistike u prostornim analizama i studijama
pokriva Sirok spektar aplikacija - od primene interpolacijskih metoda u cilju izrade tematskih
prikaza i karata, preko optimizacije uzorkovanja na terenu pa do prostornog modeliranja i
simulacija (Benka, 2003). Na sve veéu primenu geostatistike uticala je i pojava velikog broja

softverskih paketa i modula koji podrzavaju ovu vrstu metoda.
2.5.1. Pojam regionalizovane promenljive

Za razliku od klasi¢ne statistike u geostatistici nije vazna samo vrednost promenljive veé
i njen polozaj u prostoru. Iz tog razloga uveden je pojam regionalizovane promenljive. Kako
ove promenljive imaju prostorni kontinuitet one nisu u potpunosti rezultat slucajnih procesa,
ali se ne mogu u celosti opisati ni deterministickom funkcijom. Moze se re¢i da karakteristike
regionalizovanih promenljivih leze negde izmedu deterministickih i slucajnih procesa.

Iako su regionalizovane promenljive kontinuirane u prostoru i/ili vremenu, njihove vre-
dnosti nisu poznate u celom prostoru ve¢ samo na uzorkovanim lokacijama. Potrebno je sto
tacnije utvrditi kakvo je prostorno pruzanje (raspodela) posmatrane promenljive u jednoj,
dve ili tri dimenzije. Vrednosti promenljivih na nepoznatim lokacijama procenjuju se na

osnovu tackastih merenja na kona¢nom broju ispitanih lokacija.
2.5.2. Variogram; modeli variograma

Variogram (2+) je jedan od osnovnih geostatistickih alata. Koristi se za odredivanje
ponasanja odabrane promenljive u prostoru, odnosno definisanje prostorne zavisnosti (Malvié
i Gacesa, 2006). U analizi podataka pomoc¢u variograma u prvoj fazi ra¢una se eksperimen-
talni variogram, a u drugoj fazi trazi se odgovarajuéi teorijski model. Pored variograma
Cesto se koristi i semivariogram () koji se dobija kada se obe strane variogramske jednacine

podele sa dva. Variogram je definisan izrazom:

n

29(h) = = [2(w) — 2(w; + h))* | (2.9)

1=1
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pri cemu je:
n - broj parova podataka na medusobnom rastojanju h
z(w;) - vrednost promenljive z na lokaciji u; ¢ije su koordinate z; i y;
z(u; + h) - vrednosti promenljive na lokaciji udaljenoj za rastojanje h od pocetne

lokacije u; .

Variogram prikazuje strukturu slucajnog polja koje moze zavisiti samo od rastojanja
izmedu mernih tacaka i razlika vrednosti medu njima. Kada se izracunava eksperimentalni
variogram prvo se odreduje korak (,distance”), odnosno rastojanje izmedu tacaka, a zatim se
izdvajaju svi parovi tacaka koji imaju zadato medusobno rastojanje h. Vrednost variograma
za rastojanje h dobija se prema izrazu (2.9). Poveéavanjem koraka zadaju se nova rastojanja
i racunski postupak ponavlja za svaki novi korak.

Kako se ne analiziraju same merene vrednosti nego njihove razlike, na ovaj nacin se
povecava broj podataka za variogram: za n merenja postoji n - "T_l parova (Andricevié,
2006). Oblik eksperimentalnog variograma zavisi od podele u klase i sluzi za odredivanje

teorijskog modela variograma.

Vazni parametri variograma su sledece v domet (a) | F
velicine (Malvi¢ i Gadesa, 2006): TN varjansa
e
- odstupanje (nugget) EH
- prag (sill) g
Q
3
- domet (range) £
- udaljenost (distance) rastojanje (h) ”

Slika 2.9. Eksperimentalni variogram

Odstupanje (C,) oznacava diskontinuitet u odnosu na koordinatni pocetak, odnosno

pojavu kada variogramska kriva sec¢e Y osu u nekoj pozitivnoj vrednosti. Drugim
recima, to je vrednost variograma na nultoj udaljenosti (h = 0). Velicina (C,) u sebi
sadrzi dve komponente: prva je standardna greska merenja, a druga je povezana sa

mikro varijacijama analizirane veli¢ine.

Prag (0?) odgovara vrednosti stvarne varijanse podataka. Ukupna vrednost praga
jednaka je zbiru vrednosti odstupanja i strukturne varijanse: o2 = C, + C. Posle dos-

tizanja praga (ako ga dostize) variogramska kriva u najveéem broju slucajeva prestaje
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pravilno da raste i nastavlja da osciluje oko njega. Moze se reci i da prag predstavlja

vrednost variograma za velika rastojanja v(oo) .

Domet (a) je horizontalno rastojanje na kojem variogram prvi put preseca prag. Na
tom rastojanju variogram dobija konstantnu vrednost Sto znac¢i da za veca rastojanja

viSe ne postoji prostorna zavisnost podataka (kovarijansa je = 0).

Udaljenost ili korak (h), odnosi se na udaljenost izmedu promenljivih to jest mernih

tacaka. To je vrednost na kojoj se medusobno uporeduju podaci u odabranom smeru
variograma. Svaka udaljenost ¢ini jednu klasu. Cesto se uz udaljenost dodeljuje i
tolerancija u iznosu od 1/2 vrednosti udaljenosti . Na taj nacin se prosiruje interval

pojedine klase i pove¢ava broj ulaznih podataka.

Teorijski model variograma je matematicki definisana kriva koja se najbolje poklapa
sa eksperimentalnim variogramom. Parametri teorijskog modela variograma koriste se pri
reSavanju jednacine kriginga i zato je vazno da poklapanje teorijskog i eksperimentalnog
variograma bude S$to bolje. Modeli variograma medusobno se razlikuju po obliku krive i
prema njenom ponaSanju u blizini koordinatnog pocetka, a medu najces¢e koriS¢enim su
sferni, eksponencijalni, Gausov i linearni model (Slika 2.10).

Sferni model:

W) =Co+C 33 0<n<a
v(h) =Cy+C h>a

(2.10)

gde je Cy odstupanje, C' strukturna varijansa podataka, a a domet. Objasnjenja za navedene
parametre data su u prethodnom delu teksta. Ovaj model primenjuje se kad variogramska
kriva raste veoma brzo prema pragu, Sto bi odgovaralo velikim razlikama u vrednostima

podataka na malim rastojanjima, i u slucajevima kada postoje visoke ekstremne vrednosti.

Eksponencijalni model:

h
v(h) =Co+C {1 — exp (——)} : (2.11)
a

Koristi se kada kriva postepeno raste prema pragu, uz veéi domet. Primenjuje se na
skupu kod kojeg vrednosti podataka postepeno variraju, a ekstremne vrednosti nisu tako

visoke u odnosu na vrednosti u preostalom delu skupa.
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Gausov model:
h2
v(h) =Co+C [1 — exp (_?)} (2.12)

Primenljiv je na ujednacen skup sa malim
varijacijama podataka i kada je raspodela
podataka najbliZa normalnoj raspodeli. Eksponencijalni model Gausov model

Linearnt model:
v(h) = C(h) (2.13)

Primenjuje se kada vrednosti podataka
postepeno rastu sa pove¢anjem rastojanja
h. Varijacije nisu toliko male kao kod
Gausovog modela, ali u proseku jesu
postepene.

Sferi¢ni model Linearni model

Slika 2.10. Najcesée koriséeni teorijski
modeli variograma

2.5.3. Interpolacijska metoda kriginga

Osnovna ideja geostatistike je koriséenje prostorne korelacije pri analizi prostornih veli¢ina
u cilju poboljsanja prostornog predvidanja ili interpolacije (Bajat i Blagojevi¢, 2007). Prema
konceptu prostornog kontinuiteta u geostatistici vazi da su, u proseku, izmereni podaci
nijih lokacija. Postoji veliki broj interpolacijskih metoda koje se koriste kako u geostatistici
tako i u drugim naukama i tehnickim disciplinama. Interpolacijskim metodama procenjuju
se vrednosti promenljive u tackama zadatog skupa podataka. Glavni kriterijum pri odabiru
interpolacijske metode je da se njenom primenom dobija najmanja moguca greska procene.
Procenjene vrednosti mogu se odrediti postupkom unakrsnog vrednovanja (engl. cross va-
lidation): u prvom koraku izostavlja se jedan ulazni podatak i zatim se na osnovu ostalih
poznatih podataka izracunava odnosno procenjuje vrednost u izostavljenoj tacki. Razlika
izmedu stvarne (izmerene) vrednosti i procenjene vrednosti zove se rezidual i ta vrednost se
kvadrira. Izostavljeni podatak se zatim vrac¢a u ulazni skup podataka i postupak ponavlja
za svih n tacaka u skupu. Greska procene dobija se kada se kvadrirane razlike sumiraju i

podele sa brojem merenja (Andri¢evi¢, 2006):

n

o = —- Z(Zmereno - Zprocenjeno)i2 . (214)

i=1
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Kriging metoda dobila je ime po juznoafrickom rudarskom inzenjeru Danielu Gerhardusu
Krige-u koji je izuc¢avao najoptimalnije metode procena rudnih nalazista 50-tih godina proslog
veka. Njegova istrazivanja produbio je i teorijski nadogradio francuski naucénik Georges
Matheron koji se smatra utemeljivacem geostatistike.

U matematickom pogledu metoda kriginga veoma je sli¢na regresionoj analizi, jer su obe
metode zasnovane na prostornoj korelaciji podataka. Za kriging se ¢esto vezuje skracenica
B.L.U.E. (engl. Best Linear Unbiased Estimator) koja oznacava najbolju linearnu ne-
pristrasnu ocenu (Bajat i Blagojevi¢, 2007; Malvi¢, 2008). Ocena je linearna jer u jedna-
¢inama figurisu linearne kombinacije merenih podataka, najbolja je zbog nastojanja da se
minimizira varijansa razlike izmedu stvarnih i procenjenih vrednosti, a nepristrasna ako nema

spoljnih uticaja na promenljive i ako je zbir svih tezinskih koeficijenata jednak jedinici.

2.5.4. Obicni Kriging

Kriging metodom procenjuju se vrednosti regionalizovane promenljive koja je rasporedena

u prostoru na nekom konacnom broju lokacija. Vrednosti promenljive definisu se kao:
Zi = Z(x;) i=1...n; (2.15)

gde je x; tacka u kojoj je izmerena vrednost regionalizovane promenljive.

Pored vrednosti promenljive u poznatim tackama, potrebno je i da se poznaju rastojanja
izmedu poznatih i nepoznatih tacaka za koje se radi procena. Rezultat kriging metode je
kartografski prikaz odnosno graficki model prostornog rasporeda podataka. Postoji neko-
liko tehnika metode kriginga koje se medusobno razlikuju prema obliku matri¢ne jednacine,
odnosno prema podrudju i vrsti podataka na koje se primenjuju (jednostavni kriging, obiéni
kriging (engl. Ordinary Kriging), univerzalni kriging, indikatorski kriging, disjunktivni krig-
ing).

Vrednost procenjene promenljive opisuje se na slede¢i nacin:

Zy =Y N Z (2.16)
i=1
gde je:
A; - tezinski koeficijent i-tog podatka
Z; - okolne poznate vrednosti
Z - vrednost procenjena krigingom

n - broj okolnih tacaka u kojima su poznate vrednosti promenljive.
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U slede¢em koraku treba proceniti odgovarajuce tezinske koeficijente \;, kao i same vred-
nosti Z5. Da bi se do tih vrednosti doslo, potrebno je resiti sistem linearnih jednacina
kriginga. Algoritam kriging metode proracunava procenjene vrednosti na osnovu variograma

koji ulazi u matricu kriginga. Matri¢na jednacina kriginga glasi (Malvié¢, 2005):

(W] Al = 1B (2.17)
W —=20) WZi—2) .o A Z—2Z) 1] [ M| [y —2) ]
W= 20) 22— 2Z) ... V(Zoa—2Zy) 1 A2 V(2 — )
1| — (2.18)
VZn—21) Y Zn—22) oo WZn—Zn) 1 An Y(zn — )
L 1 1 o] nw] | 1 |

gde su:

v(Zi — Z4), v(Zi — Zs), ..., v(Z; — Z,) - vrednosti variograma zavisne od rastojanja
izmedu poznatih tacaka

AL, Aoy, Ay - tezinski koeficijenti

Y(z; — x1), y(x; — 22), ..., y(x; — x,) - vrednosti variograma zavisne od rastojanja
izmedu tacke koja se procenjuje i okolnih

poznatih tacaka

I - Lagranzov multiplikator

Lagranzovim faktorom minimizira se iznos varijanse kriginga, odnosno dobija se:

XH:AZ- =1. (2.19)
=1

Prethodna matri¢na jednacina izrazena vrednostima variograma moze se preko varijansi

prikazati na slede¢i nacin:
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C(Z1,2) C(Z1,Zs) C(Z1,Z,) 1 A C(Zy, Zy)
C(Zs, Zy) Ao C(Zs, Zy)

1] - = (2.20)
C(Zn, Z1) C(Zy, Z,) 1 An C(Zn. Z)
1 1 o] |w] | 1 |

2.5.5. Prostorna analiza podataka pomocu GIS
tehnologije

GIS racunarski sistem (engl. Geographic Information System) je softver za prikuplja-
nje, obradu, analizu i vizuelizaciju podataka zasnovanih na prostornoj raspodeli. Graficki
deo GIS-a omogucuje unos, obradu i prikaz podataka o pojavama predstavljenim pomocu
odgovarajuc¢ih prostornih elemenata - tacaka, linija ili poligona. Pojava se moze predstaviti
tackom ukoliko je pokrivena povrSina mnogo manja od povrsine celog podrucja, a svaka
tacka je definisana parom prostornih koordinata (z,y).

Odredivanje polozaja date tacke na osnovu geografskih koordinata naziva se geokodiranje
(Bajat and Blagojevié¢, 2007). Koordinate karakteristicnih tacaka mogu se odrediti putem
globalnog pozicionog sistema (GPS-a). Pomoéu GPS prijemnika primaju se signali sa vise
navigacionih satelita i na osnovu njih se odreduje trenutna pozicija prijemnika. Tacnost
odredivanja pozicije moze biti reda velicine m i zavisi od tipa prijemnika.

Radi lakse manipulacije, prostorni elementi mogu se razvrstati u grupe podataka. Pros-
torno rasporedeni podaci prikazuju se u formi digitalnih mapa kao niz razlicitih tematskih
slojeva. Slojevi se u zavisnosti od situacije i sadrzaja mogu uciniti vidljivim ili nevidljivim.
Za izradu mapa koriste se razlic¢ite interpolacijske metode.

U danasnje vreme GIS tehnologija ima Siroku primenu: u hidrologiji, geofizici, pedologiji,
meteorologiji, prostornom planiranju, pra¢enju saobracaja, a narocito u ekologiji i analizi

razli¢itih uticaja na zivotnu sredinu.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Analize fizicko - hemijskih svojstava zemljista, ukupnog i pristupa¢nog sadrzaja metala
u zemljistu i sadrzaja metala u uzorcima istopljenog snega uradene su u Laboratoriji za
zemljiste i agroekologiju Odeljenja za soju i agroekologiju Instituta za ratarstvo i povr-
tarstvo u Novom Sadu. Laboratorija za zemljiste i agroekologiju je akreditovana od strane
Akreditacionog tela Republike Srbije (ATS), prema standardu SRPS ISO/IEC 17025:2006
reSenjem broj 01-003. Laboratorija poseduje i resenja nadleznog Ministarstva poljoprivrede,
Sumarstva i vodoprivrede Republike Srbije, izmedu ostalog, i za ispitivanje fizickih i hemij-
skih osobina zemljista i ispitivanje opasnih i Stetnih materija u zemljistu. Delatnosti svih rad-
nih jedinica Instituta usaglasene su sa standardima: Sistem upravljanja kvalitetom EN ISO
9001:2008 (BSI N'o. FM57423) i Sistem upravljanja zastitom zivotne sredine ISO 14001:2004
(BSI No. 72243), oba sertifikovana od strane BSI (British standard Institution).

Aktivnosti radioaktivnog 2!°Pb i 37Cs u uzorcima zemljista odredene su metodom
~v- spektroskopije u Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuceg
i nejonizujuceg zracenja Departmana za fiziku Prirodno - matematickog fakulteta u Novom
Sadu. Ova laboratorija akreditovana je kod Akreditacionog tela Republike Srbije pod akre-
ditacionim brojem 01 - 167 u skladu sa standardom SRPS ISO/IEC 17025:2006.

Semi - kvantitativna analiza Cestica u uzorcima istopljenog snega uradena je na Rudar-
sko - geoloskom fakultetu u Beogradu, merenja veli¢ine cestica istih uzoraka na Fakultetu
tehnickih nauka u Novom Sadu, a ispitivanje difraktograma praha za uzorke zemljista na

Departmanu za fiziku Prirodno - matematickog fakulteta u Novom Sadu.

3.1. Ispitivano podruc¢je - odabir mesta uzorkovanja

Novi Sad je po broju stanovnika drugi najveéi grad u Srbiji posle Beograda. Smesten je
u juznom delu Panonske ravnice (45° 150" N; 19° 50’ 0” E) na obalama Dunava i Malog
backog kanala i na severnim obroncima Fruske gore na nadmorskoj visini 72 — 80 m sa backe
strane i 250 — 350 m sa sremske strane. Ispitivano gradsko podrucje u celosti se nalazi
na geoloskoj podlozi aluvijalnih nanosa iz najmladeg geoloskog perioda holocena. Nanose
sac¢injavaju holoceni pescani sprudovi i peskovite gline, kao i holoceni mulj i pesak. Prema

bazi podataka World reference base for soil resources (IUSS, 2006), lokalni tip zemljista
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je fluvisol. Klima u Novom Sadu je umereno kontinentalna sa proseénom temperaturom
tokom godine od 11,1°C. Godisnje u proseku padne oko 600 mm padavina, a broj dana sa
padavinama je 122. Srednja temperatura u januaru iznosi 1°C, a u julu 21,6°C. Vetar je
pretezno jugoistocni.

Novi Sad je administrativni i ekonomski centar Vojvodine, najplodnije poljoprivredne
regije u Srbiji. Zbog politicke situacije, ekonomskih sankcija i loseg poslovanja tokom 90-tih
godina proslog veka, doslo je do propadanja nekoliko velikih industrijskih kombinata. Indu-
strijske zone pretezno su bile locirane na periferiji u severnim, severoistoénim i severozapad-
nim delovima grada. Prakti¢no jedini preostali industrijski gigant je rafinerija nafte koja se
nalazi 3 km severoistocno od centra grada, zajedno sa termoelektranom - toplanom. U kom-
pleksu rafinerije nalaze se proizvodni pogoni i rezervoari za sirovu naftu i naftne proizvode
(uglavnom benzin i dizel gorivo). Na osnovu navedenih podataka moze se smatrati da su
glavni izvori zagadujuéih materija u gradu Novom Sadu transportna sredstva (izduvni gasovi
vozila), prerada nafte i sagorevanje goriva za individualno grejanje u pojedinim delovima
grada. Najveca koncentracija zagaduju¢ih materija ocekuje se u blizini strateski vaznih sao-
bracajnica i puteva sa velikom gustinom saobracaja. Istrazivanja koja su prezentovana u
ovom radu fokusirana su na gradsko podrucje Novog Sada. Za uzorkovanje snega odabrano
je cetrnaest raskrsnica, a uzorci zemljista prikupljeni sa 121 lokacije u blizini puteva na uzem

gradskom podrucju.

3.2. Sakupljanje i priprema uzoraka
3.2.1. Uzorci istopljenog snega

Uzorci snega sakupljeni su sa 15 lokacija (ukljucujuéi jedno referentno mesto) u Novom
Sadu od 18. do 22. decembra 2009. godine. Sneg je sa prekidima padao od 15. do
23. decembra, a zahvaljuju¢i hladnom vremenu, sa temperaturama vazduha u intervalu od
—10,8°C" do —2,5°C snezni pokrivac se zadrzao 10 dana. Debljina pokrivaca bila je od 18
do 25 ecm. Mesta na kojima su sakupljani uzorci prikazana su na mapi na slici 3.1.

Lokacije sa ve¢om gustinom saobracaja oznacene su sa ,H” (high traffic), dok lokacije sa
manjom gustinom saobrac¢aja imaju oznaku ,L.” (low traffic). Procenjena gustina saobracaja
za frekventne puteve, u poslednjih 5 godina, bila je u intervalu 1200 - 2600 vozila po jednom
satu u toku dana, dok je za manje frekventne taj broj iznosio od nekoliko stotina do 1000

vozila/h.
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Slika 3.1. Mapa lokacija za uzorke snega na gradskom podrucju Novog Sada

Ukupno je prikupljeno 35 uzoraka snega (41 referentni). Od ukupnog broja, 21 uzorak
uzet je sa zemljanih povrsina u neposrednoj blizini puteva na rastojanju 4 — 5m od ivice
puta, izuzev na pesackim ostrvima gde su uzorci prikupljani na manjem rastojanju (1—2m).
Direktno sa asfaltnih puteva sakupljeno je 14 uzoraka. Da bi se mogla sprovesti odgovarajuca

merenja i analiza rezultata, uzorci su razvrstani u dve grupe:

- grupa 1: u ovoj grupi je 14 uzoraka sa zemljanih povrsina neposredno pored puteva,
pri ¢emu je prvih sedam uzoraka sa frekventnih lokacija (H1 - HT7), a preostalih sedam

sa manje frekventnih lokacija (L8 - L14).

- grupa 2: drugu grupu ¢ini ukupno 21 uzorak; sedam je sa zemljanih povrsina pesackih
ostrva na frekventnim lokacijama ,TI” - traffic islands (TI1 - TI7), a Cetrnaest uzo-
raka prikupljeno je direktno sa asfaltnih povrsina frekventnih (H1P - H7P) i manje
frekventnih lokacija (L8P - L14P).

Referentni uzorak (R15) uzet je na Dunavskom keju u manje naseljenom delu grada, na

mestu koje je udaljeno od puteva i mogucih izvora zagadenja. Stoga se polazi od pretpostavke
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da je referentno mesto podlozno atmosferskim uticajima, ali da nije direktno izlozeno antro-
pogenim izvorima teskih metala.

Uzorci su prikupljani pomoc¢u lopatice i pakovani u polietilenske vrec¢ice. Lopatica je pre
uzorkovanja tretirana azotnom kiselinom i isprana destilovanom vodom, a potom i dodatno
o¢is¢ena u snegu da bi se izbegla kontaminacija samom kiselinom i moguca kontaminacija
tokom transporta ili prethodnog uzorkovanja. Zapremina uzoraka snega koji su uzeti direk-
tno sa asfaltnih puteva bila je od 1 — 2/, a za uzorke prikupljene sa zemljanih povrsina od
10 —15¢.

Izabrane lokacije nalaze se na raskrsnicama slede¢ih ulica:

FREKVENTNE LOKACIJE:

H1 Futoska / Cara Dusana

H2 Bulevar oslobodenja / Futoska

H3 Uspenska / Jevrejska

H4 Kej zrtava racije / Trg Neznanog junaka
H5 Maksima Gorkog / Bulevar oslobodenja
H6 Cara Dusana / Bulevar Cara Lazara

H7 Temerinska /Partizanska

MANJE FREKVENTNE LOKACIJE

L8 Dusana Vasiljeva / Episkopa Visariona
L9 Modene / Ilije Ognjanovica
L10 Lovéenska / Radnicka
L11 Bulevar despota Stefana (kod osnovne skole)
L12 Romanijska (sredina ulice)
L13 Brace Dronjak (kod vrtica)
L14 Pasterova / Dorda Joanovica

3.2.2. Uzorci zemljista

U cilju odredivanja distribucije ispitivanih teskih metala i ispitivanja fizicko - hemijskih
svojstava zemljista na teritoriji grada Novog Sada, tokom meseca jula i avgusta 2010. godine
prikupljen je 121 uzorak. Ispitivano gradsko podrucje obuhvatalo je povrsinu od 4 x 5 km
koja je podeljena na mrezna polja velicine 400 x 400 m. Zemljiste je uzorkovano u narusenom
stanju agrohemijskom sondom iz povrsinskog sloja debljine 10 cm. U svakom polju uzeto je
12 — 15 subuzoraka sa povrsine 20 — 30 m?, a reprezentativni uzorak dobijen je meSanjem

odgovarajuc¢ih subuzoraka.
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Za svaku lokaciju tac¢no mesto uzorkovanja oznaceno je koordinatama koje daje GPS
(Global Position System). Koordinate su odredene pomoé¢u uredaja GARMIN Eltrex Ven-

ture sa slede¢im parametrima:

Map projection: Universal Transverse Mercator

UTM Specific Parameters: Longitude Origin F21°, Scale 0.9996, False Easting
+500000 m False Northing 0 m

Zone Number: 34

- Datum: WGS84

Lokacije na kojima su prikupljani uzorci zemljista prikazane su na slici 3.2, a GPS koor-

dinate svih lokacija i fotografije nekih mesta uzorkovanja date su u Prilogu A.

' Zo:a od.lnters . e
Uze gradsko jezgrp B
| .Now Sad £ s

b

Slika 3.2. Graficki prikaz lokacija uzorkovanog zemljista gradskog podrucja Novog Sada;
broj lokacija: 121



64 mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija

Specificna aktivnost radionuklida cezijum-137 i ,unsupported” olova- 210 ispitana je za
35 izabranih uzoraka zemljista sa gradskog podrucja Novog Sada i 5 uzoraka zemljista u
industrijskoj zoni u Somboru u neposrednoj blizini fabrike akumulatora. Uzorci zemljista
prikupljeni su ve¢ opisanim postupkom. Da bi se ispitala vertikalna distribucija radionuklida
yunsupported” olova- 210 i stabilnog olova u zemljistu, uzeta su jos dva uzorka industrijskog
zemljista u Somboru na razli¢itim dubinama: 0—2;2—4;4—6;6—8;8—10; 10—15 i 15—20 cm.

3.3. Analiza uzoraka istopljenog snega

Uzorci snega ostavljeni su da se polako otapaju na sobnoj temperaturi. Koncentracije
metala i raspodela ¢estica po veli¢cinama dobijeni su posle analize filtriranih uzoraka. Pri fil-
traciji je koris¢éen Blue Ribbon filter (Vathman) sa porama veli¢ine 2—4 um. Da bi se izbegli
potencijalni problemi sa granicama detekcije, uzorci prikupljeni sa zemljanih povrSina pre
analize su prekoncentrisani 50 puta. Prekoncentracija je uradena uparavanjem bez kljucanja
na temperaturi od priblizno 60 °C'. Uzorci za semi - kvantitativnu analizu u obliku suve mate-

rije, dobijeni su susenjem natalozenog ostatka na temperaturi od 90 °C' u trajanju od 45 min.
3.3.1. Semi-kvantitativna hemijska analiza cestica

SEM - EDS analiza za cetiri uzorka istopljenog snega uradena je pomoc¢u JEOL JSM -
6601LV skenirajuceg elektronskog mikroskopa povezanog sa X - Max energijsko - disperzionim
spektrometrom u cilju odredivanja morfologije i hemijskog sastava uzoraka. Radi potreba
SEM - EDS metode, odnosno neophodne provodljivosti, uzorci su napareni zlatom na na-

parivacu tipa BALTEC-SCD-005 (slika 3.3). Debljina naparenog sloja iznosila jr 15 nm.

Slika 3.3. Naparivacé tipa
BALTEC-S5CD-005
za, naparivanje uzoraka
zlatom i grafitom
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Analize uzoraka radene su na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu u uslovima visokog
vakuuma (slika 3.4). Snimci uzoraka dobijeni su pomocu detektora za povratno - rasejane
(backscattered) elektrone (BSE) i detektora za sekundarne elektrone (SE). Kao izvor elek-

trona koris¢eno je volframsko vlakno.

EDS-
detekto

Detektor za
katodolumi-
nescenciju

—

i1

Slika 3.4. Laboratorija za SEM-EDS;
desno - detalj sa prikazanim detektorima

Hemijske analize uradene su na energijsko - disperzionom spektrometru tipa X - Max Large
Area Analytical Silicon Drift (Oxford), uz upotrebu unutrasnjih standarda. Radene su hemij-
ske analize u tacki i hemijske analize polja, a hemijski sastav prikazan je kao suma sadrzaja
oksida elemenata datih u masenim procentima i normalizovanih na 100 %. Granica detekcije
sadrzaja analiziranih elemenata je oko 0, 1 masenih %, $to znaci da ukoliko neki element nije
detektovan pri analizi, taj element moze biti prisutan u uzorku, ali u koncentraciji ispod 0,1
masenih %. Ovom metodom nije moguce detektovati elemente sa rednim brojem 1 — 5 (od
H do B).

3.3.2. Odredivanje raspodele cestica po velicinama

Raspodela cestica po velicinama odredena je posle prekoncentracije filtriranih uzoraka
metodom difrakcije laserske svetlosti pomoc¢u uredaja Malvern Mastersizer 2000 koji moze
da analizira Cestice ¢ija je veli¢ina u intervalu 0,01 — 2000 um. Uredaj registruje raspodelu
intenziteta rasejane svetlosti na ispitivanim cesticama pod razli¢itim uglovima, a zatim se
koristi analiticki postupak za odredivanje raspodele veli¢ina ¢estica sfericnog oblika. Za svaki
uzorak merenje i analiza ponovljeni su tri puta. Rezultati su predstavljeni kao relativni za-

preminski udeo velic¢ina cestica u intervalu od 0,02 do 200 um, posle ¢ega su preracunati na
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procentualni udeo broja cestica. Uredaj je radio u slede¢em rezimu: brzina rotacije mesalice
= 2500 o/min ; ultrazvuk = iskljucen. Nakon merenja raspodele ¢estica po veli¢inama uzorci

su konzervirani azotnom kiselinom do pH< 2 da bi se pripremili za dalje analize.

3.3.3. Odredivanje sadrzaja metala

Koncentracije metala (Al, Ca, Cu, Fe, K, Na, Mn, Ni, Pb i Zn) u pripremljenim uzorcima
istopljenog snega odredene su metodom ICP-AES na uredaju Vista-Pro, Axial, Varian
(slika 3.5). Merenje je radeno direktno iz filtrata u skladu sa standardom US EPA method
200.7:2001. Uzorci u koje je dodana azotna kiselina (5% HNO3) ostavljeni su da stoje preko
noci, a pre analize isprani su sa bi-destilovanom vodom. Za proveru tacnosti primenjene
metode (Quality assurance and quality control, QA/QC) koriséene su slepe probe i NIST
standardni referentni materijal 1643e (Trace elements in water). Dobijene vrednosti su se
kretale u intervalu od £10 % od sertifikovanih vrednosti. Granice detekcije ispitivanih metala
bile su:

Element | Al Ca Cu Fe K Na Mn Ni Pb Zn
pg/t 15 1 6 4 5 15 05 3 15 3

3.4. Analiza uzoraka zemljista

Za 121 uzorak zemljista sa gradskog podrucja Novog Sada odredena su osnovna hemijska
svojstva i analiziran ukupni i pristupacni sadrzaj teskih metala (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb, Zn). Ispitan je mehanicki i mineraloski sastav zemljista i uradena frakcionacija Cestica
zemljista. Za jedan deo uzoraka gradskog zemljista Novog Sada, kao i za nekoliko uzo-
raka industrijskog zemljista u Somboru, izmerene su aktivnosti radionuklida cezijum-137 i
yunsupported” olova- 210 i ispitana distribucija stabilnog i radioaktivnog olova sa porastom

dubine sloja zemljista.
3.4.1. Odredivanje osnovnih hemijskih svojstava zemljiSta

Prikupljeni uzorci su prirodno osuSeni na vazduhu na sobnoj temperaturi u trajanju od
nekoliko dana, a zatim samleveni u mlinu za zemljiste do veli¢ine granula < 2mm, prema

SRPS/ISO 11464:2004. Osnovna hemijska svojstva zemljista odredena su standardnim pro-

cedurama:
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- pH-vrednost odredena je u suspenziji zemljista sa vodom (aktivna kiselost) i suspen-
ziji zemljista sa 1mol/¢ KCl (supstituciona kiselost), potenciometrijski prema ISO
10390:1994;

- sadrzaj kalcijum-karbonata CaCOg ispitan je volumetrijski pomoc¢u Scheibler-ovog
kalcimetra prema ISO 10693:1995;

- sadrzaj humusa odreden je modifikovanom metodom Tjurina na principu oksidacije

organskog ugljenika zemljista sa KoCroO7 prema metodi ISO 14235:1998;

- lako pristupacni fosfor P,O5 odreden je ekstrakcijom amonijum laktatom (validovana
AL metoda po Egner-u i Riehm-u). Detekcija je uradena spektrofotometrijski pri
talasnoj duzini od 830 nm na UV /VIS spektrofotometru Cary 3E Varian (JDPZ, 1966).

3.4.2. Mehanicki sastav zemljista

Za odredivanje fizickih osobina zemljista primenjene su opste prihva¢ene metode Drustva
za proucavanje zemljista Srbije (DPZS), odnosno njene Komisije za fiziku zemljista. Mehanicki
sastav je odreden pipet metodom sa pripremom uzoraka za analizu po medunarodnoj B
metodi (Bosnjak, 1997). Zemljiste je klasifikovano prema ISSS teksturnoj klasifikaciji (ISSS -

International Society of Soil Science, World reference base for soil resources 2006).

3.4.3. Frakcionacija - razdvajanje Cestica po velicinama

Granulometrijski sastav agregata zemljista odreden je metodom mokrog prosejavanja za
cetiri uzorka gradskog zemljista Novog Sada, prema prilagodenoj metodi koju su koristili
Cambardella and Elliot (1994) i Six et al., (1998). Pre pocetka mehanickog razdvajanja
frakcija, uzorci zemljista su prosejani kroz sito prec¢nika 8 mm da bi se eliminisali krupniji
organski ostaci. Prva faza bila je razdvajanje frakcija vodootpornih strukturnih agregata
zemljista potapanjem uzoraka zemljista mase 100 ¢ u dejonizovanoj vodi, a nakon toga su

uzorci prosejavani kroz niz sita sledec¢ih velicina:
1000 pm; 500 pum; 250 um;  125um; 50um; 25 um.

Broj potapanja sita u dejonizovanoj vodi se postepeno smanjivao sa smanjenjem velic¢ine

frakcije i kretao se od 25 do 15. Izdvojene su sledece frakcije zemljista:
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Frakcije | VeliCina cCestica Agregati Tekstura
1 > 1000 um ; makroagregati veoma krupan pesak
2 500 — 1000 pm ;  mali mikroagregati krupan pesak
3 250 — 500 um;  mali mikroagregati srednje krupan pesak
4 125 — 250 pm;  mikroagregati sitan pesak
5 50 — 125 um;  mikroagregati vrlo sitan pesak
6 23 — 50 um; prah i glina prah i glina
7 < 25pum; prah i glina prah i glina

Pojedine veli¢ine cestica (intervali krupnoce) predstavljene su procentualnim uceséem
u ukupnoj masi agregata. U izdvojenim frakcijama zemljista analiziran je ukupni sadrzaj

teskih metala metodom ICP - AES kao sto je opisano u poglavlju 3.4.5.

3.4.4. Identifikacija minerala zemljiSta

Identifikacija minerala u frakciji prah + glina izvrSena je pomocu difraktograma praha za
uzorke 2/S-7162/S-7. Uzorci su dobijeni kao sto je opisano u poglavlju 3.4.3. Za snimanje
difraktograma praha koris¢en je uredaj Powderdiffractometer MZ IV, Rich Seifert & Co. Sni-

manje je obavljeno u intervalu uglova 20 = (5—60) ° sa korakom 0, 02 ° i ekspozicijom od 2 s.

3.4.5. Odredivanje ukupnog i pristupac¢nog sadrzaja metala

Za odredivanje ukupnog sadrzaja metala u zemljistu (n = 121) uzorci su pripremljeni
pomocu mikrotalasne digestije: za razaranje su koriséeni azotna kiselina i vodonik peroksid
u odnosu HNOj3 : HyOo = 5 : 1; odnos uzorak zemljista : digestivna smesa bio je 1 : 12.
Digestija sa visestepenim zagrevanjem do 180 °C u trajanju od 55 min uradena je na aparatu
Milestone Vario EL III. Koncentracije metala u razorenim uzorcima odredene su metodom
ICP - AES na uredaju Vista-Pro, Axial, Varian, u skladu sa standardom US EPA method
200.7:2001. U literaturi se cesto ukupni sadrzaj metala odreden na opisani na¢in naziva
pseudo ukupnim sadrzajem jer smesa azotne kiseline i vodonik peroksida, kao ni smesa jakih
mineralnih kiselina ccHNOj i ccHCI, ne rastvara silikate i silikatne komplekse. Za razaranje

silikata zemljista upotrebljava se HF kiselina.
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Slika 3.5. Uredaj za atomsku emisionu spektroskopiju sa
induktivno kuplovanom plazmom (Varian, Vista-Pro Azial)

Granice detekcije bile su:

Element ‘ As Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
ug/l ‘1,5 2,5 5 5 5 1 5 5

Pristupacni sadrzaj metala odreden je ekstrakcijom sa 0,05mof/¢ EDTA pH= 7,00
prema EDTA proceduri BCR European Commission Joint Research Centre, Institute for
Reference Materials and Measurements CRM 484 Sewage sludge amended (terra rosa) soil,
modifikovanoj prema Chomchoei et al., 2005 i Zemberyova et al., 2006. Iz pripremljenog
uzorka sadrzaj metala odreden je metodom ICP - AES na uredaju Vista-Pro, Axial, Varian,
(slika 3.5) prema standardu US EPA method 200.7:2001. Granica detekcije za Ni iznosila je
0,1mg/kg, za As 0,01 mg/kg, a za sve ostale metale 0,5mg/kg. Za proveru tac¢nosti pri-
menjene metode, periodicno je koriséen IRMM BCR referentni materijal CRM 484 (Sewage
sludge amended (terra rosa) soil). Dobijene vrednosti kretale su se u opsegu od +10 % od

sertifikovanih vrednosti.
3.4.6. Odredivanje aktivnosti ,unsupported” ?'Pb i ¥"Cs

Uzorci osuSenog i usitnjenog zemljista pakovani su u plasticne kontejnere cilindri¢nog
oblika (D = 69mm; H = 31mm) sa zidovima debljine 0,7mm i ispitani metodom ~-

spektroskopije. Za sva merenja punjena su dva kontejnera, a srednja masa uzorka bila
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je 280 g. Kontejneri su hermeticki zatvoreni i ostavljeni najmanje 4 nedelje u cilju posti-
zanja ravnoteze izmedu ??Rn i jezgara potomaka. Srednje vreme merenja bilo je priblizno
70 - 103 s. Za odredivanje specificne aktivnosti radionuklida koriséen je niskofonski HPGe
detektor, relativne efikasnosti 100 % sa karbonskim prozorom i olovnom zastitom debljine
16 cm (slika 3.6). Efikasnost detektora utvrdena je koris¢enjem standardnih radioaktivnih
materijala pozicioniranih u istu geometriju detekcije koja se koristi za merenja uzoraka. Za
kalibraciju gama - spektroskopskog sistema koriséen je TAEA - CU - 2006-03 World - wide
open proficency test za odredivanje 7y -emitera u uzorcima zemljista. Korekcija zbog efekta

samo - apsorpcije nije bila neophodna zbog veoma sli¢nog sastava i priblizno jednake gustine

]

uzoraka i referentnih materijala.

Slika 3.6. HPGe detektor relativne efikasnosti 100 %
sa karbonskim prozorom

U svim spektrima mogla se uociti jasna gama linija 2!°Pb od 46,5 keV (slika 3.7), pri
¢emu je intenzitet odreden pomoc¢u Genie Canberra softvera. Specificna aktivnost *'°Pb (u
Bq/kg) odredena je za sve uzorke zemljista. Nekoliko najintenzivnijih gama linija ?"*Pb i
214Bi iskoriSéene su da bi se izra¢unala aktivnost ovih radionuklida u svim merenim uzorcima.
Uz pretpostavku da se pomenuta dva radionuklida i 2!°Pb nalaze u ravnotezi, oduzimanjem
srednje vrednosti aktivnosti 2'4Pb i ?'“Bi od izmerene vrednosti za koncentraciju 2'°Pb,

dobijen je doprinos 2'°Pb koji potice od deponovanja iz atmosfere, u engleskoj literaturi



mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija 71

¢esto nazivan ,unsupported” ili ,excess” 21°Pb:

214Bi _|_214 Pb)
5 .

210p},  _210p}, _ (

U spektru je primecena i relativno slaba gama linija od 661,6 keV sto ukazuje da je u svim

uzorcima ¥7Cs prisutan u merljivim koncentracijama.
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Slika 3.7. Spektar ~-zracenja *'° Pb

3.5. Statisticka obrada podataka

Parametri deskriptivne statistike za sve uzorke izracunati su u programu Microsoft Of-
fice Excel 2007. Prilikom obrade podataka za uzorke snega koris¢ena je neparametarska
korelaciona analiza zbog manjeg broja uzoraka, odstupanja dobijenih rezultata od normalne
raspodele i zbog ¢Cinjenice da ja ta vrsta analize manje osetljiva na ekstremne vrednosti koje
znatno odstupaju od ostalih rezultata merenja (engl. outliers). Za uzorke zemljista ra¢unati
su Pirsonovi koeficijenti korelacije i primenjene metode multivarijacione statisticke analize.
Korelaciona analiza i postupci klaster analize (CA) i analize glavnih komponenata (PCA)
sprovedeni su u programu Statistica 10 software package (StatSoft, 2012). Konturne mape
koncentracija ispitivanih metala dobijene su pomoc¢u programa ArcView 9.3 (ESRI, 2012) i

Quantum GIS 1.7.0 (QGIS), a koris¢ena je interpolacijska metoda obicnog kriginga.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Uzorci istopljenog snega sa puteva i pesackih
ostrva

Uzorci snega prikupljeni direktno sa asfaltnih puteva i pesackih ostrva na raskrsnicama
u Novom Sadu, analizirani su na sadrzaj teskih metala metodom ICP-AES. U cilju iden-
tifikacije izvora zagadenja primenjene su metode deskriptivne statistike i multivarijacione
statisticke analize. Uradena je i semi-kvantitativna analiza ¢estica pomocéu SEM-EDS

mikroskopa.
4.1.1. Semi- kvantitativna analiza cestica

U cilju odredivanja morfologije ¢estica i ispitivanja hemijskog sastava snega pomoc¢u skeni-
rajuceg elektronskog mikroskopa sa energijsko - disperzionim spektrometrom analizirana su

4 uzorka snega:

- H1P - Futoska ulica - uzorak snega sa asfaltnog puta;
- T7 - Temerinska /Partizanska ulica - uzorak snega sa zemljane povrsine pesackog ostrva;
- L9 - Ulica Modene - uzorak snega sa zemljane povrSine u neposrednoj blizini puta;

- L11P - Bulevar Despota Stefana - uzorak snega sa asfaltnog puta.

Ukupno je analizirano 186 ¢estica u suvoj materiji filtriranih uzoraka. Kako je pri filtraciji
korisc¢en filter sa porama veli¢ine 2—4 um, analizom su obuhvacéene samo cestice vece od 2 pum.
Dobijeni su snimci za povratno - rasejane (engl. backscattered) elektrone (BSE) i sekundarne
elektrone (SE) malog i srednjeg uve¢anja (do 11-10% x). Hemijski sastav prikazan je kao suma
sadrzaja oksida elemenata datih u masenim procentima i normalizovanih na 100 % (tabele
4.114.2). S obzirom na to, kao i na ¢injenicu da su snimanja i ispitivanja sastava radena na
uzorcima neravnih povrsina, izvrSene analize mogu se tretirati kao semi- kvantitativne.

[ako je sneg prukupljan na lokacijama koje se medusobno razlikuju po gustini saobracaja

(lokacije broj 1 i broj 20 su vise frekventne, a broj 25 i 28 manje frekventne prema broju
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vozila) i tipu uzorka (sneg prikupljen sa zemljane povrsine ili direktno sa asfaltnog puta),
medu ispitanim uzorcima nisu uocene znacajne razlike. Na slikama 4.1 i 4.2 vidi se mor-
fologija nekih tipi¢nih cestica, a u tabelama 4.1 i 4.2 dat je odgovaraju¢i hemijski sastav

dobijen pomoc¢u EDS analize.

Najveéi broj ¢estica u uzorcima ¢ine kvarc, alkalni feldspati (K alumosilikati) i plagio-
klasi (Na-Ca alumosilikati - slika 4.1 a-c). Rede se javljaju liskuni (biotit - slika 4.1 d)
i muskovit), zatim minerali iz grupe karbonata (kalcit - slika 4.2 a), dolomit, siderit, kao
i minerali iz grupe piroksena i amfibola (Ca-Mg- Fe silikati sa ili bez Al - slika 4.1 e) i
f). U ispitanim uzorcima uocene su i sferi¢ne Cestice (porozne ili homogene) koje poticu
od nepotpunog sagorevanja goriva. Porozne (ugljeni¢ne) ¢estice posledica su nepotpunog
sagorevanja tecnog goriva, a homogene odnosno kompaktne Cestice (uglavnom silicijumske)
nastaju pri nepotpunom sagorevanju ¢vrstih goriva (pretezno uglja). Sve ove Cestice nasle
su se u uzorcima usled toga sto sneg prilikom padanja efikasno prikuplja i zadrzava prasinu
iz vazduha, a uzorci mogu biti i naknadno kontaminirani prilikom resuspenzije Cestica sa tla.
Neke od cestica mogu biti i prirodnog i antropogenog porekla, ali se razlikuju po morfologiji:
na primer metalni oksidi koji se emituju iz metalurskih postrojenja imaju sferi¢ni oblik,
dok su oksidi sadzani prirodno u Zemljinoj kori nepravilnog oblika. Sadrzaji teskih eleme-
nata poput bakra i olova javljaju se u nekim mineralnim fazama u povisenim kolicinama
(oko 1%), na primer u alkalnim feldspatima. Kao §to je veé receno, ovi sadrzaji su samo

semi - kvantitativni, a za kvantitivne sadrzaje bila bi neophodna analiza poliranih uzoraka.

Hemijski sastav ¢esti¢ne materije u atmosferi, u vodenim tokovima nakon padavina (kisa,
sneg) ili u sedimentima i prasini natalozenoj na razli¢itim povrsinama, predmet je istrazivanja
u mnogim studijama. Pregledom literature moze se videti da su i drugi istrazivac¢i dosli do
slicnih rezultata u ispitivanjima morfologije i sastava snega i Cestica prasine. Ispitujuci
¢estiénu materiju u vazduhu u Buenos Airesu, Argentina, Bogo et al., (2003) posmatrali su
cestice velicine nekoliko stotina nm od kojih su mnoge bile priblizno sfericnog oblika. Za
neke od njih, SEM - EDS analiza je ukazala na prisustvo Al, Si, Na, K, O, Fe, zatim ugljenika
(C). Izvor ovih ¢estica bila je pretezno prasina podignuta sa tla, sastavljena uglavnom od
alumo-silikata. Acosta et al., (2011) ispitivali su sadrzaj teskih metala u 7 razlicitih frakcija
Cestica prasine u uzorcima koji su prikupljeni direktno sa asfaltnih povrsina u gradu Mursija,
Spanija. SEM - EDX analizom utvrdeno je prisustvo karbonata (kalcita i dolomita) i manji
sadrzaj kvarca, liskuna i feldspata. Sansalone i Ying (2008) u istrazivanju sprovedenom u
gradu Baton Ruz u Lujzijani, Sjedinjene Americke Drzave, registrovali su pikove najveceg
intenziteta za Al i Si u sediment frakciji (talog posle kise), sto ukazuje na prisustvo Al-

silikata. Velicina cestica ove frakcije bila je > 75um. Ispitivanja hemijskog sastava snega
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u planinskim predelima u Aziji radili su Dong et al., (2014) (Kilijan planine, Kina) i Cong
et al., (2009) (Mont Everest). Dong et al., (2014) su analizirali Cestice dijametra veceg od
0,8 um medu kojima su, pored kalcijum sulfata i alumosilikata pronasli i ugljeni¢ne cestice.
Cong et al., (2009) su klasifikovali ispitane cestice dimenzija > 0,4 um iz dubljih slojeva
snega (1,85m) u nekoliko grupa: ¢ad (agregati sfericnih ¢estica); alumosilikati; leteé¢i pepeo
(sfericne cestice (< 1pum); kalcijum sulfat; Ca/Mg karbonati (1 — 10 um); metalni oksidi i
bioloski materijal. Na ovim lokacijama koje su udaljene od izvora zagadenja detektovane
su i Cestice antropogenog porekla, ¢ime je jos jednom potvrdeno da se zagadujuce mate-
rije atmosferskim transportom mogu prenositi na vete udaljenosti i putem vlazne ili suve

depozicije dospeti na povrsinu tla.

Tabela 4.1. Hemijski sastav nekih Cestica sa slike 4.1 u filtriranim uzorcima

istopljenog snega; suva materija

Kvarc (Slika 4.1a)

Element | App. | Intensity | tez % | tez % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma
SIK 35.73 | 09930 | 39,0 0064 3333 100,0 | SiO,
0 61,0 | 12| 66,67
| Total | 100,0 | | |  100,0
Alkalni feldspat (Slika 4.1b)
Element | App. | Intensity | tez. % | tez. % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma
Na K 630 ] 07131 9.0 | 0.8 7.95 12,2 | NayO
Al K 763 | 0,7393 9.8 | 0,14 7.33 18,5 | Al,O5
Si K 2502 | 07368 | 32,2 | 021| 2315 68,8 | SiO,
K K 017 | 0,8612 02| 0,06 0,10 0,2 | K,0O
Fe K 0,19 | 08057 02| 0,10 0,08 0,3 | FeO
o) 48,6 | 024 | 61,40
[ Total [ 100,0 | 100,0
Plagioklas (Slika 4.1¢)
Element | App. | Intensity | tez % | tez % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma
Na K 222 | 0,7226] 4,3] 0,17 387 5.8 | NayO
Al K 813 | 08035 | 14,1| 0,18| 10,88 26,7 | Al,O;
Si K 16,37 | 08514 | 26,8 | 023| 19,85 57,4 | SiO,
K K 028 | 08984| 04| 008 0,23 05| K,0
Ca K 424 | 08638 | 6,9 015 355 9.6 | CaO
0 a7, | 027 | 61,62
[ Total [ 100,0 | | [ 100,0 | |
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Alkalni A
feldspat’ !

{
n
SElI  20kV WD10mm SS52 e SElI  20kV WD10mm  SS52
UB-RGF UB-RGF

SElI  20kV WD10mm  SS52 SEl  20kV WD10mm  SS852 x10,000
UB-RGF UB-RGF

SElI  20kV WD10mm SS52 ] BEC 20kV WD10mm SS52
UB-RGF UB-RGF

Slika 4.1. SEM - EDS snimci (sekundarni elektroni) éestica u uzorcima istopljenog snega:
a) kvarc; b) alkalni feldspat; c) plagioklas; d) biotit; e) piroksen; f) amfibol
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Tabela 4.1. - nastavak
Biotit (Slika 4.1d)

Element App. | Intensity | tez % | tez % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma

Na K 046 | 0,6360 1,0 0,16 0,96 1,4 | NazO

Mg K 0,32 0,6384 0,7 0,11 0,63 1,2 MgO

Al K 5,82 0,7632 | 11,1 | 0,18 8,65 21,0 | ALO;

Si K 15,59 0,7441 30,4 0,27 22,83 65,2 SiO2

Cl K 0,24 0,5944 0,6 0,10 0,35 0,0

KK 2,28 0,8731 3,8 0,3 2,04 1,6 | K20

Ti K 0,25 | 0,7643 0,5 | 0,10 0,21 0,8 | TiO»

Fo K 233 | 0,8100 2,2 | 0,20 1,58 5.4 | FeO

o) a7,7 | 0,32 62,75

Total 100,0 100,0

Tabela 4.2. Hemijski sastav nekih Cestica sa slike 4.2 u filtriranim uzorcima
istopljenog snega; suva materija

Kalcit (Slika 4.2 a)

Element App. | Intensity | tez % | tez % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma

CK 7,54 0,3509 17,8 0,77 26,06 65,2 | COq

Ca K 27,79 0,9263 24,9 0,44 10,91 34,8 | CaO

[e) 57,3 0,80 63,03

Total 100,0 100,0

Anbhidrit (Slika 4.2b)

Element App. | Intensity | tez % | tez % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma

Na K 2.27 | 0,5831 2,7 | 0,19 2.68 3,7 | NaxO

Al K 0,36 0,7169 0,4 0,08 0,29 0,7 | AlxOs3

Si K 0,71 0,8342 0,6 0,08 0,48 1,3 SiO-

S K 27,83 0,8359 23,4 0,25 16,39 58,4 SO3

Cl K 1,72 0,6362 1,9 0,11 1,20 0,00

KK 1,49 | 10,9260 1,1 0,09 0,65 1,4 | K30

CaK 28,75 088314 | 22,9 | 0,23 12,82 32,0 | CaO

Fo K 0,62 | 0,790 0,5 | 0,12 0,22 0,7 | FeO

o) 46,5 | 0,31 65,27

Total 100,0 100,0

Ugljeni¢na Cestica (Slika 4.2d)

Element App. | Intensity | tez % | tez % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma

CK 34,04 | 03568 | 27,3 | 0,52 33,33 100,0 | CO,

(0] 72,7 0,52 66,67

Total 100,0 100,0

Si Cestica (Slika 4.2¢)

Element | App. | Intensity | tez % | tez % | atomski | % oksida | oksid
Conc. Corr. Sigma

Mg K 0,44 0,6782 1,1 0,14 0,92 1,8 MgO

Al K 1,41 | 0,8141 3,0 0,14 2,25 5,6 AL O;

Si K 23,75 0,9883 41,2 0,29 29,97 88,1 SiO2

KK 041 | 0,8716 0,8 | 0,11 0,42 1,0 K20

Fo K 1,48 | 0,9287 2,7 | 0,222 1,00 3,5 FeO

o) 51,2 | 0,31 | 6544

Total 100,0 100,0
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Slika 4.2. SEM-EDS snimci (sekundarni elektroni) éestica u uzorcima istopljenog snega:
a) kalcit;  b) anhidrit i NaCl; c¢) i d) ugljenicne cestice; e) i f) Si- éestice
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4.1.2. Ukupni sadrzaj metala

Zajedno sa referentnim mestom (R15) analizirana su ukupno 22 uzorka snega (tabela
4.3). Prvih sedam uzoraka je sa asfaltnih puteva manje frekventnih lokacija L8P - L14P,
a drugih sedam sa frekventnih lokacija H1P - H7P. Sa pesackih ostrva frekventnih lokacija
takode je ispitano sedam uzoraka TT1-TI7 pri ¢emu su uzorci snega prikupljeni sa zemlja-
nih povrsina. Koncentracije metala na referentnom mestu bile su: 2,6 (Al), 545 (Ca),
1,5 (Cu), 11 (Fe), 129 (K), 1,6 (Mn), 603 (Na), 0,7 (Ni), 1,3 (Pb) i 14mg/¢ (Zn).
Koncentracije svih metala na navedenim lokacijama vece su za nekoliko redova veli¢ine od
vrednosti dobijenih za referentni uzorak. Referentno mesto (R15) nalazi se u park zoni u
blizini Dunava, udaljeno od puteva i mogucih izvora zagadenja. Stoga se pretpostavlja da
je ono podlozno atmosferskim uticajima, ali nije direktno izlozeno antropogenim izvorima
zagadenja. Od svih metala, najmanja koncentracija izmerena je za Ni (0,0265mg/¢) dok
je, kako je ocekivano, najveéa vrednost bila za Na (10.786mg/f). Visoka koncentracija

Na koja prevazilazi koncentracije drugih metala za vise redova veli¢ine, potice od koris¢enja

Tabela 4.3. Multielementalna analiza uzoraka istopljenog snega sa asfaltnih

puteva i pesackih ostrva; koncentracije metala date su u [mg//)

Al Ca Cu Fe K Mn Na Ni Pb Zn
Lokacije low traffic  asfaltni putevi
L8P 0,61  586,5 0,0958 8,54 19,24 1,1320 5104,5 0,031 0,255 1,394
LoP 2,96  400,1 0,26 23,79 9,54 1,17 628,2 0,051 0,35 0,93
L10P 0,81 102,7 0,16 4,68 3,23 0,27 233,8 nd 0,06 0,34
L11P 2,61  506,2 0,23 29,39 10,66 2,01 1007,8 0,058 0,49 0,97
L12P 2,74 311,6 0,19 16,21 14,18 0,89 2062,5 0,045 0,25 0,82
L13P 1,75  290,5 0,15 21,00 4,86 1,26 2983,5 0,040 0,26 1,14
L14P 1,567 2344 0,15 16,01 12,89 1,01 1449,8 0,030 0,24 0,85
high traffic  asfaltni putevi
H1P 1,75 0,20 418,4 13,10 10,04 0,88 2398,5 0,033 0,37 0,82
H2P 1,56 0,18 24777 15,21 7,78 0,77 1149,8 0,030 0,20 0,71
H3P 1,27 0,14 192,9 11,70 7,43 0,52 2507,5 0,027 0,22 0,45
H4P 1,85 0,16 255,7 13,42 5,67 0,67 1194,6 0,039 0,32 0,73
H5P 2,51 0,24 3854 17,71 8,15 0,90 2032,5 0,086 0,32 0,85
H6P 1,58 0,32 823,9 9,82 10,44 0,92 4395,5 0,030 0,41 0,68
H7P 6,14 0,05 849,4 30,82 34,25 1,99 10.786,0 0,073 1,37 2,37
high traffic  peSacka ostrva
TI1 0,37 47,18 0,04 3,50 2,15 0,14 0,09 nd 0,16  2174,5
TI2 0,34 61,37 0,05 3,08 2,26 0,18 0,09 nd 0,18  1239,0
TI3 0,30 46,79 0,04 2,69 1,55 0,14 0,07 nd 0,14 797,0
TI4 0,74 116,30 0,09 5,72 3,20 0,30 0,23 nd 0,43  1118,2
TI5 0,22 34,85 0,05 1,78 1,90 0,10 0,06 nd 0,16 534,2
TI6 0,23 59,86 0,04 1,83 0,88 0,11 0,05 nd 0,12 235,3
TI7 0,26 49,00 0,04 2,49 1,50 0,11 0,08 nd 0,15 785,0

nd - nije detektovan
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NaCl kao sredstva za posipanje puteva tokom hladnih zimskih dana. Natrijum hlorid se
smatra zagaduju¢om materijom od 2001. godine (Ruth, 2003).
Osnovni statisticki parametri podataka dati su u tabeli 4.4. Metali su po opadajué¢im

vrednostima sadrzaja poredani u sledeé¢i niz:
Na > Ca > Fe > K > Al > Mn > Zn > Pb > Cu > Ni.

Redosled je bio identican za asfaltne puteve na frekventnim i manje frekventnim lokaci-
jama kao i za pesacka ostrva na kojima je koncentracija Ni bila ispod granice detekcije. Male
varijacije u sastavu snega na ispitanim lokacijama gradskog podrucja Novog Sada ukazuju
na ¢injenicu da nadeni metali potiCu iz istog izvora. Smatra se da glavni izvori zagadenja na
ovom podruéju mogu biti transportna sredstva (izduvni gasovi vozila), sagorevanje goriva
za daljinsko grejanje u pojedinim delovima grada i prerada nafte. Jedino preostalo veliko

industrijsko postrojenje je rafinerija nafte koja se nalazi u severoistocnom delu grada.

Tabela 4.4. Osnovni statisticki parametri koncentracija metala ispitivanih

uzoraka sa asfaltnih puteva i pesackih ostrva; vrednosti su u [mg//]

Al Ca Cu Fe K Mn Na Ni Pb Zn

low  traffic asfaltni putevi
min 0,61 102,7 0,10 4,68 3,23 0,27 233,8 0,030 0,06 0,34
max 2,96 586,5 0,26 29,39 19,24 2,01 5104,5 0,068 0,49 1,39
mean 1,86 3474 0,18 17,09 10,66 1,10 1924,3 0,042 0,27 0,92
SD 0,94 164,5 0,06 857 549 0,52 1676,2 0,011 0,13 0,32

high traffic asfaltni putevi
min 1,27 1929 0,14 9,81 5,67 0,52 1149,8 0,027 0,20 0,45
max 6,14 8494 0,32 30,82 34,25 1,99 10786,0 0,086 1,37 2,37
mean 2,38 453,3 0,20 1597 11,96 0,95 34949 0,045 0,46 0,94
Sb 1,70 2736 0,06 7,01 996 0,48 3393,1 0,024 041 0,64

high traffic peSacka  ostrva

min 0,22 348 0,04 1,78 0835 0,10 235.3 0,05 0,12
max 0,74 1163 0,09 572 320 030 21745 - 0,23 043
mean 0,35 59,3 0,05 3,01 1,92 0,15 983,3 - 0,10 0,19
SD 0,18 266 002 135 073 0,07 624,2 - 0,06 0,11

SD - standardna devijacija

Druga najvec¢a koncentracija na svim lokacijama dobijena je za Ca, koji najverovatnije
potice od resuspendovanih cestica sa okolnog zemljista koje sadrze minerale Ca. Izvor kalci-
juma (takode i kalijuma) jesu i ¢estice prasine koje se nalaze u atmosferi. Prema sertifikatu
o kvalitetu i bezbednosti soli za puteve koja se koristila u Novom Sadu u vreme uzimanja
uzoraka, ona pored NaCl sadrzi i 0,281 % Ca, 0,040 % Mg i 0,012 % K. So je bila uvezena

iz Ukrajine, a proizvedena je u rudnicima soli u Soledaru.
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Na slici 4.3 a) prikazan je kolicnik srednjih vrednosti koncentracija metala na frekven-
tnim i manje frekventnim lokacijama koji ukazuje na uticaj gustine saobracaja na zagadenost
uzoraka snega. Najvece vrednosti kolicnika dobijene su za Na (1,73) i Pb (1,58). U cilju
resavanja ekoloskih problema, mnoge zemlje (Japan, SAD, Austrija, Svedska, Brazil, zemlje
EU) iskljucile su iz upotrebe benzin sa olovnim aditivima jos devedesetih godina proslog
veka. Srbija je medu poslednjim zemljama u Evropi koja je nastavila sa koriséenjem olovnog
benzina i posle 2000. godine. Naftna industrija Srbije prekinula je proizvodnju olovnog
benzina u junu 2010. godine, a uredbom Vlade Republike Srbije iste godine, zabranjen je i
uvoz ove vrste benzina. Kako je u vreme uzimanja uzoraka (decembar 2009.) olovni bezin
jos uvek bio u upotrebi, moze se smatrati da pove¢ana koncentracija olova u uzorcima snega
na frekventnim lokacijama potice od izduvnih gasova motornih vozila. Sto se tice znac¢ajno
visih koncentracija Na na prometnim putevima u odnosu na one manje prometne, to se moze
objasniti ¢injenicom da su mnogo vece koli¢ine soli za posipanje upotrebljene na putevima

sa ve¢om gustinom saobracaja.
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Slika 4.3. Koliénik srednjih vrednosti koncentracija metala u uzorcima snega:
a) sa asfaltnih puteva frekventnih (HP) i manje frekventnih lokacija (LP);
b) sa pesackih ostrva (TI) i asfaltnih puteva frekventnih lokacija (HP)
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lako su na pesackim ostrvima uzorci snega prikupljeni sa podloge koja je zemljana
povrsina, na tim mestima se nalazila i ona koli¢ina snega koja je tu prebacena sa asfalta
prilikom ¢iséenja puteva. Prema ocekivanju, srednje vrednosti koncentracija metala na
pesackim ostrvima bile su znacajno nize u odnosu na koncentracije metala za uzorke sa
asfaltnih puteva frekventnih lokacija (tabela 4.3). Medutim, kod koli¢nika srednjih vred-
nosti koncentracija metala za pesacka ostrva i frekventne lokacije nisu zapazena znacajnija
odstupanja (slika 4.3 b).

Dobijeni rezultati poredeni su sa rezultatima drugih studija u kojima je ispitivan ukupni
sadrzaj metala (Cu, Zn, Pb, odnosno Al, Ca, Cu, Fe, Na, Pb i Zn) u uzorcima snega u
gradskim podrucjima. Vrednosti koncentracija Cu, Pb i Zn izmerenih u Novom Sadu bile
su u priblizno istom intervalu kao i vrednosti prikazane u istrazivanju u Insbruku, Austrija
(Engelhard et al., 2007). Srednje vrednosti za Cu i Zn bile su nesto nize, ali ipak istog reda
velicine kako za frekventne tako i za manje frekventne lokacije. Za Pb su zabelezene priblizno
iste vrednosti za manje frekventne lokacije, a za frekventne je izmerena vrednost bila veca
od one dobijene u Insbruku. Sadrzaj metala (Al, Ca, Cu, Fe, Na, Pb i Zn) u uzorcima snega
prikupljenim na autoputevima u Sinsinatiju (Ohajo, SAD), ispitivali su Glenn i Sansalone
(2002). Maksimalne koncentracijene dobijene u istrazivanju u Novom Sadu za Cu, Al , Fe i
rezultati dobijeni su za Ca i Pb. Najveca koncentracija izmerena je za Na i bila je za jedan

red velicine veca od one koju su dobil Glenn i Sansalone (2002).

4.1.3. Neparametarska korelaciona analiza ispitivanih metala

Korelaciona analiza sprovedena je da bi se procenio stepen povezanosti izmedu bilo koje
dve promenljive u grupi ispitivanih metala. Spirmanovi rang koeficijenti korelacije izracunati
su za prometne i manje prometne puteve, a rezultati su prikazani u tabeli 4.5. Svi koeficijenti
korelacije na pragu znacajnosti 0,05 bili su pozitivni. Pokazalo se da ne postoji znacajna
korelacija izmedu koncentracije Na i drugih ispitivanih metala, sto je u skladu sa ¢injenicom
da su odredivane ukupne koncentracije metala. Prema podacima iz literature za kontamini-
rani sneg, pove¢ane vrednosti koncentracija rastvorljivih oblika metala dobro koreliraju sa
povisenim nivoima Na iz soli za posipanje puteva (Ruth, 2003; Vuéini¢ Vasi¢ et al., 2012).
Hloridni jon je veoma pokretljiv i uzrokuje ispiranje polutanata (kao $to su teski metali) iz
deponovanih sedimenata. (Amrhein et al., 1992; Béckstrom et al., 2003; Marsalek, 2003).
Prema ocekivanjima, metali za koje se pretpostavilo da poticu pretezno iz prirodnih izvora

snazno su povezani, tako na primer, izmedu Ca i K postoji znac¢ajna pozitivna korelacija.
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Tabela 4.5. Spirmanovi rang koeficijenti korelacije izmedu merenih parametara za
kombinovani set podataka sa frekventnih ¢ manje frekventnih lokacija

Ca Cu Fe K Mn Na Ni Pb Zn
Al 0,45 081* 0,86* 0,30 0,52 0,03 0,87 0,67 045

Ca 0,39 0,32 0,68* 068 052 0,57% 0,85% 0,60%
Cu 0,67 0,23 0,28 028 0,73% 0,56% 025
Fe 028 0,70 0,05 083*% 051 0,64%
K 0,56 046 0,36 043 0,56*
Mn 0,28 0,64* 0,64% 0,88*
Na 0,09 030 0,36
Ni 0,66* 0,67*
Pb 0,51

* Korelacije su znacajne na pragu 0,05 (p < 0,05)

Jaka pozitivna korelacija postoji izmedu koncentracija Fe i Ni sto moze biti posledica
habanja celicnih delova automobila. Statisticki znacajna pozitivna korelacija izmedu Cu
i Ni objasnjava se emisijom ova dva metala iz sistema za koc¢enje automobila i habanjem
galvanizovanih delova (Barber et al., 2006). I za par metala Ni i Zn utvrdena je znacajna
pozitivna korelacija, a potencijalni izvori cinka su habanje automobilskih guma i emisija iz
motornih ulja (Kobringer, 1984). Jake statisticki znacajne korelacije izmedu parova metala
Al-Ni; Al-Fe; Al-Cu; Fe-Cu; Fe-Zn u skladu su sa ¢injenicom da transportna sredstva
doprinose emisiji ovih metala u zivotnu sredinu (Amrhein et al., 1992; Novotny, 1995).

Zanimljivo je da je utvrdena i jedna neocekivana veza - jaka pozitivna korelacija izmedu
Ca i Pb. Ovaj rezultat nije u skladu sa prethodnom pretpostavkom da glavni izvor emi-
tovanog olova predstavljaju izduvni gasovi motornih vozila. Za Ca je pretpostavljeno da
potice prevashodno od minerala iz Cestica prasine u atmosferi ili onih cestica koje su resu-

spendovane sa zemljista u okolini puteva.

4.1.4. Analiza grupisanja

Analiza grupisanja ili klaster analiza (CA) je veoma efikasna tehnika za identifikaciju
izvora zagadenja (teskih metala). Primarni cilj ove statisticke analize je grupisanje objekata
u relativno homogene grupe (klastere) s obzirom na njihovu slicnost ili razlicitost prema
nekim mernim obelezjima. Grupisanje se moze sprovesti kako za varijable, u ovom slucaju
metale, tako i za uzorke odnosno lokacije uzorkovanja. Kada se radi multielementalna ana-
liza, dobijene vrednosti koncentracija mogu dosta da se razlikuju sto zahteva ,pripremu”
podataka koris¢enjem odgovarajucih tehnika standardizacije. U ovoj analizi primenjena
je tehnika z-score standardizacije. Iako neki postupci klaster analize ne zahtevaju da se

podaci pokoravaju normalnoj raspodeli, dobijene vrednosti su transformisane pomoc¢u Box -
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Cox transformacije kako bi se izbegli problemi zbog eventualnih varijabilnosti u originalnom
setu podataka.

Hijerarhijska klaster analiza sprovedena je za set podataka frekventnih i manje frekvent-
nih lokacija koris¢éenjem Ward-ovog metoda sa kvadratima euklidskog rastojanja kao merilima
slicnosti. Ovim postupkom metali su grupisani u dva razlicita klastera koji se medusobno
znacajno razlikuju. Graficki prikaz hijerarhijske klaster analize za ukupne koncentracije me-
tala u uzorcima snega na prometnim i manje prometnim putevima dat je na slici 4.4. Prvi
klaster koji se sastoji od Al, Cu, Fe i Ni, prema stepenu povezanosti izmedu metala podeljen
je na dva podklastera: Al-Cu i Fe- Ni. Kao sto je rec¢eno u delu o korelacionoj analizi, jake
pozitivne statisticki znacajne korelacije dobijene su za parove metala unutar ove grupe. Ovi
metali su tipiéni road runoff polutanti koji se emituju iz motornih vozila prilikom trosenja

ko¢nica (Cu), habanja ¢eliénih povrsina (Ni, Cd i Cr), procesa korozije i dr.
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Slika 4.4. Dendrogram hijerarhijske klaster analize ukupnih koncentracija metala
za set podataka: frekventne i manje frekventne lokacije

Drugi klaster ¢ine K, Ca, Pb, Mn, Zn i Na. Ovakvo grupisanje bilo je neoc¢ekivano pre
svega zbog bliske povezanosti izmedu Ca i Pb, kao i izmedu Mn i Zn. Pretpostavlja se
da Ca i Mn uglavnom poticu iz prirodnih izvora geohemijskog porekla (procesa erozije ili
podizanja Cestica prasine u atmosferu). Nasuprot njima, kao $to je ve¢ pomenuto, Pb i
Zn imaju antropogeno poreklo - Pb najvise potice od sagorevanja olovnog benzina, a Zn se
nalazi u motornom ulju i emituje se pri trosenju automobilskih guma. Prilikom interpretacije
rezultata, treba imati na umu da se na lokacijama sa emisijom metala iz antropogenih izvora
ne moze u potpunosti iskljuciti doprinos iz prirodnih izvora. Drugim re¢ima, znac¢ajna emisija

metala iz antropogenih ne isklju¢uje emisiju iz prirodnih izvora i obrnuto.
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Kada se u hijerarhijsku klaster analizu pored uzoraka sa frekventnih i manje frekventnih
lokacija ukljuce i uzorci sa pesackih ostrva, izdvajaju se tri zasebna klastera (slika 4.5). Nikl
nije ukljucen u ovu analizu zbog toga Sto nije bio detektovan na pesackim ostrvima. Kao
Sto se moze videti na slici 4.5, prvi klaster sadrzi Al, Cu i Fe, a u drugom klasteru su K,
Ca, Pb, Mn i Zn. Tredi klaster ¢ini samo Na, sto je u skladu sa rezultatima multivarijacione
statisticke analize. Ve¢ je pomenuto ranije da je glavni izvor Na u uzorcima snega so za

posipanje puteva.
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Slika 4.5. Dendrogram hijerarhijske klaster analize ukupnih koncentracija
metala za set podataka: frekventne i manje frekventne lokacije i pesacka ostrva

Za grupisanje lokacija uzorkovanja koris¢ena je nehijerarhijska metoda klaster analize,
poznata i kao metoda k - sredina. Nasuprot hijerarhijskim metodama, nehijerarhijske proce-
dure ne podrazumevaju dendrogram kao graficki prikaz podataka, a broj klastera mora biti
poznat pre analize. Uzimajuci u obzir da je gustina saobracaja jedna od primarnih varijabli
koja utice na koncentracije metala, postavljena je hipoteza da bi uzorci mogli biti podeljeni u
dve grupe. Ideja je bila da se proveri kako ¢e se uzorci grupisati ako postoji moguénost da se
razdvoje u dva klastera. Koris¢en je k- sredina algoritam sa unapred predodredenim brojem
klastera. Postupak je prvobitno sproveden za podatke na frekventnim i manje frekventnim
lokacijama, a zatim su i podaci za gustinu saobracaja prikljuc¢eni kao dodatna varijabla. Do-
bijeni rezultati bili su isti u oba slucaja: jedan od klastera ukljucivao je lokacije L2, L4, H5
i H7, a drugom su pripadale lokacije L1, L3, L5, 1.6, L7, H1 - H4 i H6. Oba klastera bila su
sastavljena od mernih mesta i sa prometnih puteva i sa manje prometnih puteva. Na osnovu
navedenog, moze se zakljuciti da gustina saobracaja nije bila niti jedini niti najvazniji faktor

koji bi podelio uzorke u dve razlicite grupe.
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4.2. Uzorci istopljenog snega u okolini puteva

Od ukupno 15 uzoraka snega, 14 je prikupljeno u neposrednoj blizini (okolini) raskrsnica,
a jedan na referentnom mernom mestu. Prva grupa uzoraka sa frekventnih lokacija nosi oz-
nake H1-H7 (high traffic), druga grupa sa manje frekventnih lokacija oznacena je sa L8-114
(low traffic), a referentno mesto sa R15. U obradi dobijenih rezultata merenja primenjene

su metode deskriptivne statistike i neparametarske korelacione analize.
4.2.1. Ukupni sadrzaj metala

Rezultati multielementalne analize (ICP - AES) prikazani su na slici 4.6. Na ispitivanim
lokacijama koncentracije metala varirale su od 0,0004 mg/¢ za Pb do 18,9mg/¢ za Na. lako
su uzorci bili prekoncentrisani na nacin kako je opisano u poglavlju 3.3, koncentracije nekih
analiziranih metala bile su ispod granice detekcije: na jednom mernom mestu za Al i Mn, a
na sedam lokacija za Pb. Kao i kod prethodno opisanih uzoraka sa asfaltnih puteva, najveca
izmerena koncentracija na svim lokacijama dobijena je za Na §to je i u ovom slucaju posledica
koris¢enja NaCl kao sredstva za posipanje soli na putevima. S obzirom na to da su uzorci
uzimani na rastojanju od oko 4 —5m od ivice puta, ocigledno je da kontaminacija snega
natrijum - hloridom zahvata i prostor u okolini puteva. Poredenjem rezultata sa lokacija H1-
H7 i L8-L14 sa referentnim mernim mestom R15, uocava se da je koncentracija natrijuma za
manje prometne puteve 2 -5 puta ve¢a dok je na prometnim putevima cak 10- 30 puta veca
nego na referentnoj lokaciji. Iz navedenog je jasno da je na frekventnim lokacijama H1 - H7,
upotrebljena znatno veca koli¢ina soli u odnosu na lokacije L8 - L.14.

Prema nekim podacima iz literature (Glenn and Sansalone, 2002) zabelezen je porast
koncentracije zagaduju¢ih materija u snegu pored autoputeva ve¢ nakon izlaganja u tra-
janju od 12 h. Iako je ispitivani sneg u Novom Sadu bio izlozen uticaju saobracaja u nesto
duzem periodu od nekoliko dana, utvrdeno je da, izuzev za Na, ne postoji znacajna razlika
izmedu srednjih vrednosti koncentracija metala na ispitivanim frekventnim i manje frekvent-
nim lokacijama i koncentracija metala na referentnom mestu. Po opadajuc¢im vrednostima,
od najvise do najnize srednje vrednosti koncentracija, ispitivani metali poredani su u sledeci

niz:
Na > Ca > K > Zn > Fe > Mn > Cu > Al > Pb  za frekventne lokacije i

Na > Ca > K > Zn > Fe > Cu > Mn > Al > Pb  za manje frekventne lokacije.
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Slika 4.6. Ukupni sadriaj metala u uzorcima snega u okolini puteva
na frekventnim (H1 - H7) i manje frekventnim lokacijama (L8 - L1/)

Ovakvi rezultati ukazuju na male varijacije u sastavu snega na izabranim lokacijama u okolini
puteva u gradskom podrucju Novog Sada, kao i na to da ispitivani metali u uzorcima snega
u najvecoj meri poticu od istog izvora. Cinjenica da je prosecna koncentracija Mn veca

na frekventnim lokacijama nego na manje frekventnim, verovatno je posledica smanjene
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emisije Mn na manje prometnim putevima. Mangan je jedan od najcesée koris¢enih aditiva
koji se umesto tetraetil olova dodaju bezolovnom benzinu u cilju poboljSanja performansi
automobila (Geivanidis et al., 2003). Druga najveéa koncentracija metala na svim lokacijama
dobijena je za Ca, a objasnjenje je veoma slicno kao za uzorke snega na asfaltnim putevima
i pesackim ostrvima. Prirodni izvor kalcijuma su cCestice minerala koje se nadu na tlu ili u
vazduhu posle procesa hemijske ili mehanicke erozije minerala (najvise kalcita). Ca se nalazi
i u sastavu soli koja se zimi koristi za odrzavanje puteva Sto takode doprinosi povec¢anoj

koncentraciji kalcijuma u uzorcima snega pored puteva.

Izracunati koli¢nik srednjih vrednosti koncentracija metala na frekventnim i manje fre-
kventnim lokacijama moze da ukaze na uticaj gustine saobracaja na sadrzaj metala u ispi-
tivanim uzorcima. Dobijene vrednosti bile su: 0,92 (Al); 1,23 (Ca); 1,13 (Cu); 0,70 (Fe);
1,00 (Mn); 1,00 (Pb); 0,49 (Zn); 1,36 (K); 4,09, (Na). Nisu uocene znacajne razlike u
koncentraciji elemenata koji uglavnom potic¢u iz antropogenih izvora na lokacijama u blizini
prometnih i manje prometnih puteva, osim za Na i Zn: za Na je koli¢nik bio najvedi, a za Zn
najmanji. Kao §to je pomenuto u poglavlju 3.2.1, u vreme prikupljanja uzoraka (decembar
2009.), u Srbiji se jos uvek upotrebljavao olovni benzin. U skladu sa tom ¢injenicom, u
uzorcima snega sa asfaltnih puteva izmerena je pove¢ana koncentracija olova na frekventnim
lokacijama. Medutim, za uzorke snega u okolini puteva na svim lokacijama zabelezene su
slicne vrednosti koncentracija Pb, a najvec¢a vrednost izmerena je na referentnom mestu.
Koncentracije olova su za jedan red veli¢ine manje od koncentracija Cu, Fe, Ni, Mn i Al, ali
je raspodela pomenutih metala dosta slicna. Utvrdeno je i da su koncentracije Al, Cu, Fe i
Zn, za referentni uzorak bile vec¢e nego na pojedinim lokacijama. Srednje vrednosti koncen-
tracija za Fe i Al na manje frekventnim lokacijama bile su manje od referentnih vrednosti. Na
osnovu dobijenih rezultata sledi da izduvni gasovi iz motornih vozila, u slucajevima kratkog
vremena trajanja sneznog pokrivaca, bez obzira na gustinu saobracaja, nemaju znacajan

uticaj na zagadivanje snega u blizini puteva.

Na podruc¢ju Vojvodine do sada nisu radena istrazivanja o zagadenosti i hemijskom sas-
tavu snega. Bez obzira na to sto su na razli¢itim podrucjima klima i izvori zagadenja ra-
zliciti i Sto postoje razlike u prikupljanju i tretmanu uzoraka, dobijeni rezultati su poredeni
sa nekoliko drugih studija. U poglavlju 4.1 u kojem su analizirani uzorci snega sa asfaltnih
puteva i peSackih ostrva razmatrani su rezultati do kojih su dosli Engelhard et al., (2007)
za gradsko podrucje u Insbruku, Austrija i Glenn and Sansalone (2002) za autoputeve u
Sinsinatiju, Ohajo. U ovom poglavlju porede se rezultati za uzorke snega u okolini puteva
na gradskom podrué¢ju Novog Sada sa podacima dobijenim u Insbruku, Austrija (Engelhard

et al., 2007), mestu Lulea u Svedskoj (Westerlund et al., 2003) i u nenaseljenom podruéju u
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Dolomitima, Italija (Gabrielli, 2008). Vrednosti koncentracija za Cu, Zn i Pb bile su za dva
- tri reda velicne manje od odgovarajué¢ih vrednosti za manje frekventne lokacije u Insbruku,
a istog reda velicine u poredenju sa referentnim mestom koje se nalazilo u rezidencijalnoj
zoni u Insbruku. Koncentracije rastvorljive frakcije Cu, Pb i Zn u runoff uzorcima u Lulei,
Svedska (Westerlund et al., 2003), bile su veée od koncentracija izmerenih za Novi Sad, iako
je gustina saobracaja u ovom Svedskom gradu znatno manja nego na frekventnim lokacijama
u Novom Sadu. Medutim, treba imati u vidu da snezni pokriva¢ u Svedskoj traje nekoliko
meseci tako da je i vreme akumulacije metala mnogo duze, ¢ime se mogu objasniti povisene
vrednosti sadrzaja Cu, Pb i Zn. Poredenje rezultata sa vrednostima koncentracija metala
u nenaseljenom podruéju u Dolomitima, Italija (Gabrielli, 2008) pokazalo je da su dobijene
vrednosti za Zn, Cu i Mn, istog reda velicine ili ve¢e od onih u Dolomitima. Najvec¢a razlika
u vrednostima koncentracija uocena je za Ca i K, §to je verovatno posledica uticaja razlicitih

prirodnih izvora na zagadivanje sneznog pokrivaca.
4.2.2. Raspodela cestica po velicinama

Srednje vrednosti parametara raspodele Cestica po velicinama (engl. particle size distri-
bution, PSD), filtriranih uzoraka istopljenog snega date su u tabeli 4.6. Parametri d (0, 1),
d(0,5)1d(0,9) predstavljaju vrednosti u odnosu na koje je 10 %, 50 %, odnosno 90 % cestica
manje ili jednako po velicini. D [4,3] i D[1,0] su otezinjene srednje vrednosti zapreminskog

udela velicine cestica i procentualnog udela broja cCestica izracunatih iz dobijenih setova

Tabela 4.6. Raspodela cestica po velicinama 1 pH vrednost

za uzorke snega u okolini puteva

Lokacija  d(0,1)v.b. d(0,5)v.b. d(0,9)v.b. D [4,3] d(0,1)n.b. d(0,5)n.b. d(0,9)n.b. DJ[1,0] pH

[pm] [pm] [pm] [wm] [pm] [wm] [pm] [pm]
o1 0,065 0,180 5,487 1,828 0,003 0,058 0,098 0,06 6,95
H2 0,046 0,074 0,107 0,074 0,031 0,054 0,083 0,05 6,98
H3 0,036 0,065 0,622 0,161 0,028 0,047 0,073 0,05 6,41
H4 0,082 0,207 0,501 0,253 0,035 0,065 0,129 0,08 7,38
H5 0,079 0,165 0,324 0,185 0,037 0,069 0,133 0,08 5,67
o6 0,083 0,216 0,539 0,268 0,035 0,065 0,130 0,08 6,89
H7 0,075 0,158 0,402 0,248 0,035 0,066 0,124 0,07 6,90
L8 0,140 3,145 8,389 3,734 0,036 0,068 0,133 0,08 6,59
L9 0,084 0,185 0,403 0,219 0,037 0,069 0,137 0,08 6,74
L10 0,500 0,905 6,329 3,040 0,324 0,489 0,847 0,55 6,74
L11 0,580 2,268 10,864 4,153 0,285 0,410 0,785 0,50 6,50
L12 0,083 0,212 0,522 0,261 0,035 0,065 0,129 0,08 6,96
L13 0,084 0,221 0,561 0,277 0,035 0,065 0,130 0,08 6,95
L14 0,085 0,230 0,598 0,291 0,035 0,065 0,131 0,08 6,26

R15 0,374 2,892 8,038 3,477 0,219 0,299 0,516 0,35 5,49
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podataka za odgovarajuce udele. Na slici 4.7 a) i b) prikazane su krive distribucije veli¢ina
Cestica prema zapreminskom udelu a) i procentualnom udelu broja cestica b). PSD analiza

je pokazala da je kod svih uzoraka zanemarljiv broj ¢estica ¢ije su dimenzije > 2 um.

20

Procentualni udeo po broju
T

T — T 7 T——— T
0.01 0.1 1

VeliCina Cestica [um]

Procentualni udeo po zapremini

Veli€ina Cestica [um]

Slika 4.7. Raspodela velicine cestica u uzorcima filtriranog snega;
a) obracunata po broju cestica; b) obracunata po zapremini cestica

Svi uzorci osim onih sa lokacija L10, L11 i R15 imaju vrlo slicne krive raspodele broja
cestica (slika 4.7 b). Kriva raspodele veli¢ine ¢estica po broju za uzorke H1, H7, L8, L9 i

L12- L14 pokazuje da se najveéi broj cestica nalazi u intervalu 0,05 — 0,07 um, a za uzorke
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L10, L11 i R15 interval je bio za jedan red veli¢ine veéi: 0,2 — 0,5 um. Rezultati raspodele
cestica po zapreminskom udelu ukazuju i na to u kom je intervalu najvise skoncentrisana
masa suspendovane materije. Na krivoj raspodele po zapreminama za lokacije H1, L8, L10,
L1111 R15 uocava se prisustvo cestica ve¢ih od 4 um. Najvece Cestice, veli¢ine do 50 pum, bile
su u uzorku na lokaciji L10. Ovo znaci da nisu sve Cestice bile priblizno sfernog oblika - neke

su bile izduzene sa jednom dimenzijom ve¢om od 4 um, ali je njihov broj bio mali.

4.2.3. Neparametarska korelaciona analiza

Korelaciona analiza izvedena je da bi se procenio nivo povezanosti izmedu bilo kojeg para
varijabli u grupi ispitivanih metala (Al, Ca, Cu, Mn, Fe, Pb, Zn i K) jedan prema drugom,
kao i izmedu parametara distribucija veli¢ine ¢estica istopljenog snega i pH vrednosti. Ko-
relacije su uradene za tri seta podataka: prvi set ¢ine uzorci sa manje frekventnih lokacija

(tabela 4.7), u drugom setu su uzorci sa frekventnih lokacija (tabela 4.8), a na kraju se

Tabela 4.7. Spirmanovi rang koeficijenti za izmerene parametre

na lokacijama sa manjom gustinom saobracaja

Metal Ca Cu Fe Mn Zn K Na pH
Al 0,25 0,54 0,36 0,20 0,21 -0,07 0,21 -0,25
Ca 0,28 -0,50 0,66 -0,32 0,61 0,36 0,31
Cu 0,04 0,31 -0,14 0,07 0,21 0,18
Fe 0,31 0,78* -0,50 -0,39 —0,77*
Mn 0,54 0,26 -0,37 -0,46
Zn -0,71 —0,82* —0,99*
K 0,78 0,74
Na 0,79*

Metal d(0,1) d(0,5) d(0,9) D[4,3] d(0,1) d(0,5) d(0,9) DJ1,0]

v.b. v.b. v.b. n.b. n.b. n.b.

Al 034 054 061l 06l 000 000 -007 022
Ca -023 000 -014 -0,14 004 004 -011  -0,09
Cu 009 000 011 011 037 037 0,18 0,22
Fe 063 068 071 071 011 011 0,25 0,04
Mn -003 025 009 009 -006 -006 0,03  -044
Zn 061 050 054 054 0,18 018 0,39 0,09
K -07 -028 -046 -046 -0,48 -048 -064  -0,58
Na  -040 -0,04 -0,11 -0,11 -0,30 -0,30 0,550  -0,13

* p-vrednost < 0,05
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podaci posmatraju zajedno, tako da treéi set podataka ¢ine i frekventne i manje frekventne
lokacije (kombinovani set, tabela 4.9). Rezultati Spirmanove korelacione analize za prvu
grupu podataka za lokacije sa manjom gustinom saobracaja prikazani su u tabeli 4.7. Ko-
relacije izmedu Pb i gore pomenutih parametara izracunate su samo za kombinovani set
podataka jer su koncentracije olova bile ispod granice detekcije na tri frekventne i Cetiri
manje frekventne lokacije.

Kada se tumace koeficijenti korelacije treba imati u vidu da korelaciona analiza ne moze u
potpunosti da dokaze uzro¢no - posledi¢nu vezu izmedu dve varijable, ali moze dati informa-
ciju o tome da li su te dve varijable povezane na odredeni nacin i koliki je stepen povezanosti.
U sva tri seta podataka uocava se jaka negativna korelacija izmedu koncentracija Na i Zn.
Ovaj rezultat je u suprotnosti sa rezultatom koji su dobili Helmreich et al. (2010) gde je

utvrdena jaka pozitivna korelacija izmedu pomenutih metala. Medutim, treba uzeti u obzir

Tabela 4.8. Spirmanovi rang koeficijenti za izmerene parametre na
lokacijama sa veéom gustinom saobracaja

Metal Ca Cu Fe Mn Zn K Na pH
Al 0,54 0,7 -037 -043 -0,54 0,14 0,54 0,54
Ca 0,28 -0,54 -0,18 -0,68 0,57 0,96* 0, 82x
Cu 0,07 -0,04 -0,11 0,39 0,25 0,07
Fe 0,28 0,93 -0,32 -0,64  —0,86"
Mn 0,54 0,28 -0,14 -0,50
Zn -0,25 —0,78 —0,96*
K 0,50 0,28
Na 0,86*

Metal d(0,1) d(0,5) d(0,9) DI[4,3] d(0,1) d(0,5) d(0,9) DIL,0]

v.b. v.b. v.b. n.b. n.b. n.b.

Al 0,37 0,94 014 066 014 037 0,60 0,62
Ca -054 -007 -042 -0,14 0,00 004 -0,14  -0,07
Cu 007 018 -0,14 000 018 0,18 0,32 0,28
Fe 1,00 -02 018 -007 022 034 0,18 0,09
Mn 028 -0,36 -0,75 -0,57 048 0,38 025  -0,02
Zn 0,93 -0,36 0,00 -025 030 031 0,8 0,04
K 032 -03 -075 -075 030 -007 -007  -0,09
Na  -064 0,14 -046 000 011 016 0,04 0,09

* p-vrednost < 0,05

da su u Novom Sadu uzorci uzimani na rastojanju 4 - 5m od ivice puta dok su Helmreich
et al. ispitivali talog sa puteva zaostao od istopljenog snega (road runoff). Analiza uzoraka

pokazala je jaku i statisticki znac¢ajnu pozitivnu korelaciju izmed Na i Ca za set podataka sa
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frekventnih lokacija i jaku pozitivnu korelaciju izmedu Na i K za manje frekventne lokacije i
kombinovani set podataka. Poslednji rezultat moze se objasniti ¢injenicom da se u soli koja

se koristi za posipanje puteva kalijum sadrzi kao necistoca.
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Slika 4.8. Izabrane korelacije izmedu ispitivanih parametara: a) za frekventne lokacije;
b) manje frekventne lokacije i ¢) za kombinovani set podataka

Koeficijenti korelacije izmedu pH vrednosti i koncentracija metala (tabele 4.7-4.9) uka-
zuju na jaku negativnu korelaciju izmedu pH vrednosti i koncentracija Zn i Fe za sve tri grupe
podataka. Na slici 4.8 ¢) prikazana je korelacija izmedu koncentracije Zn i pH vrednosti za
kombinovani set podataka. Veza pH-Zn (Fe) bila je o¢ekivana zbog uticaja pH vrednosti na
rastvorljivost ovih metala. Bourg and Bertin (1996) utvrdili su da su varijacije u koncentraci-
jama rastvorljive frakcije Zn u vodi obrnuto proporcionalne pH vrednosti. Vece koncentracije
7Zn na manje frekventnim lokacijama mogu se objasniti u smislu negativne korelacije koja je
dobijena izmedu pH vrednosti i koncentracije Zn: srednja vrednost koncentracije Zn veca je
za manje frekventne nego za frekventne lokacije, dok obrnuto vazi za srednju vrednost pH.
Pored navedenog, analiza pokazuje da postoje jake pozitivne korelacije izmedu pH vrednosti
i koncentracije Na za sva tri seta podataka, kao i pozitivne korelacije izmedu koncentracije
Ca i pH vrednosti za frekventne lokacije i kombinovani set podataka. Ranije je receno da
je glavni izvor Ca na svim lokacijama najverovatnije mineral kalcijum karbonat. Poznato je
da se sa porastom pH vrednosti povecava rastvorljivost karbonata. Sa druge strane, NaCl
kao glavni izvor Na u uzorcima istopljenog snega ne utice na promenu kiselosti. Pozitivna
korelacija izmedu Na i pH vrednosti mogla bi biti posledica prisustva necisto¢a u soli za

posipanje puteva i/ili pozitivne korelacije izmedu koncentracije Na i Ca.
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Prema ocekivanjima, neki od metala antropogenog porekla medusobno su jako povezani
na pragu znacajnosti 0,05. Za kombinovani set podataka, utvrdene su pozitivne korelacije
izmedu Al i Cu. To je bio slucaj i za Fe i Zn kod kojih jaka statisticki znacajna pozi-
tivna korelacija postoji za sve tri grupe podataka. Na slici 4.8 b) prikazana je korelacija
izmedu Fe i Zn za uzorke sa manje frekventnih lokacija. Ova pozitivna korelacija u skladu
je sa Cinjenicom da emisija metala iz antropogenih izvora doprinosi povec¢anju nivoa ovih
elemenata u atmosferi, a samim tim i u sastavu snega. Za sva tri seta podataka takode je
utvrdena pozitivna korelacija izmedu Ca i K $to ukazuje da ova dva elementa poticu iz istog
izvora. Ono $to nije bilo oc¢ekivano je jaka pozitivna korelacija izmedu Ca i Pb. Koeficijent
korelacije izmedu ova dva elementa veéi je od prethodno pomenutog (izmedu Ca i K) za
kombinovani set podataka, ali treba uzeti u obzir da je Pb - Ca korelacija racunata za 50 %
manje podataka u odnosu na podatke za Ca - K korelaciju. Realizovane vrednosti t-testa za
ova dva koeficijenta bile su: ¢t = 3,72 za Pb-Ca it = 2,37 za Ca- K. Poznato je da sto je
broj uzoraka vedci, kriticna vrednost za koeficijent korelacije na datom pragu znacajnosti je

manja, Sto znaci da i veli¢ina uzorka ima uticaja na ishod statistickog testa.

Tabela 4.9. Spirmanovi rang koeficijenti za izmerene parametre
na svim lokacijama: kombinovani set podataka

Metal Ca Cu Fe Mn Pb Zn K Na pH
Al 0,49 0,70* -0,10 -0,05 0,36 -0,15 0,24 0,30 0,28
Ca 0,38 -0,53 0,18  0,86* -0,50 0, 56* 0,74* 0, 58
Cu 0,09 0,14 -0,18 -0,13 0,26 0,27 0,06
Fe d0,37 -0,61 0,73* -0,39 -0,49  —0,81*
Mn -0,37 0,45 0,21 -0,07 -0,45
Pb -0,86*  -0,43 0,71 0,71
Zn -0,64* —0,82* —0,85*

K 0,69* 0,49
Na 0,73*
Metal d(0,1) d(0,5) d(0,9) D[4,3] d(0,1) d(0,5) d(0,9) DIL,0]
v.b. v.b. v.b. n.b. n.b. n.b.
Al -0,18  -0,08 0,05 0,04 -0,07 0,00 -0,25 -0,07
Ca -0,16 -0,32 -0,24 -0,31 0,24 0,30 0,01 -0,09
Cu -0,13 -0,14 -0,17 -0,22 0,01 -0,01 -0,21 -0,06
Fe 0,33 0,51 0,54 0,54* 0,02 -0,05 0,13 0,13
Mn 0,28 0,29 0,14 0,20 0,36 0,33 0,40 0,22
Pb 0,14 0,14 0,21 0,25 0,02 0,05 0,00 0,02
Zn 0,12 0,24 0,38 0,38 -0,08 -0,07 0,05 0,01
K 0,16 0,10 -0,21  -0,03 0,31 0,33 0,20 0,12
Na 0,01 -0,18 -0,27  -0,30 0,34 0,38 0,17 0,07

* p-vrednost < 0,05
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U mnogim studijama pokazano je da se sa porastom veli¢ine ¢estica smanjuju korelacije
izmedu suspendovane materije i hemijskog sastava elemenata (Sansalone et al., 1995; German
and Svensson, 2002; Westerlund and Viklander, 2006). Hemijska analiza izvrsena za filtrirane
uzorke istopljenog snega dala je za rezultat kumulativnu vrednost: koncentracije rastvorenih
frakcija metala + koncentracije finih (sitnih) ¢estica koje su prosle kroz filtar. Korelaciona
analiza Cesto se koristi za postavljanje hipoteza. U ovom slucaju poslo se od hipoteze da je
za metale koji su preferentno vezani za sitnije Cestice, porast koncentracije pra¢en rastom
veli¢ine cestica. Glenn i Sansalone (2002) ispitivali su sadrzaj teskih metala u snegu koji
je bio izlozen intenzivnom saobrac¢aju kao i aktivnostima odrzavanja autoputeva. Njihovi
rezultati pokazali su da su Pb, Cu, Cd, Zn, Al, Mg i Fe bili veoma vezani za Cesticnu
materiju, dok su Na i Ca bili uglavnom u rastvorljivom obliku za sve ispitivane lokacije na
autoputu. Rezultati koji su dobijeni za Novi Sad u saglasnosti su sa onima koje su objavili
i Glenn i Sansalone (2002): ni za Na ni za Ca nije utvrdena statisticki znacajna korelacija
sa parametrima raspodele velicine finih cestica. Ovaj rezultat bio je ocekivan zato sto je
so za posipanje puteva prakti¢no jedini izvor Na i zato sto je NaCl skoro u potpunosti u
rastvorenom obliku u uzorcima istopljenog snega.

Prema navodima u literaturi, najve¢i deo ukupnog sadrzaja metala u snegu u blizini
puteva povezan je sa srednjim i krupnijim ¢esticama (Sansalone et al., (2003); Magill and
Sansalone, 2010). Prilikom ispitivanja snega u Novom Sadu utvrdeno je da postoji veza
izmedu koncentracija metala i frakcije finih cestica. Ustanovljena je pozitivna korelacija
izmedu sadrzaja elemenata koji uglavnom poticu iz antropogenih izvora (Fe, Zn, Al) i para-
metara raspodele veli¢ine ¢estica prema zapreminskom udelu (Vuéinié¢ Vasié et al., 2012). Iz
toga se moze zakljuciti da su ovi elementi skoncentrisani u ¢esticama koje zauzimaju najveci
deo zapremine finih cestica. Izmedu koncentracija metala i parametara raspodele zasnovane

na broju Cestica nije utvrdena statisticki znacajna korelacija.
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4.3. Uzorci gradskog zemljiSta u Novom Sadu

Ispitan je ukupno 121 uzorak gradskog zemljista Novog Sada. Najveci broj uzoraka priku-
pljen je u neposrednoj blizini puteva i raskrsnica. Analizirana su fizicko - hemijska svojstva
zemljista (mehanicki i mineralogki sastav, pH (KCl), organska materija, CaCOg, lakopri-
stupac¢ni fosfor), ukupni i pristupacni sadrzaj 8 metala u zemljistu (As, Co, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb, Zn) i njihova prostorna raspodela, kao i specificne aktivnosti radionuklida 21°Pb i 37Cs
i vertikalna distribucija 2'Pb u zemljistu. Pored korelacione analize pri obradi rezultata
merenja koriséene su multivarijacione statisticke metode (klaster analiza i analiza glavnih
komponenata). Pri odredivanju prostorne raspodele ukupnih metala primenjene su geo-
statisticke metode. Mape distribucije zagadenosti zemljista Novog Sada teskim metalima

dobijene su pomocu kriging interpolacijske metode.

4.3.1. Fizicko - hemijske osobine zemljista
e Osnovna hemijska svojstva zemljista

Za ocenu zagadenosti zemljista organskim i neorganskim polutantima veoma je bitno
poznavanje mehanickog sastava zemljista i osnovnih hemijskih svojstava kao sto su pH - vre-
dnost, sadrzaj humusa, kalcijum - karbonata i lako pristupacnog fosfora. Rasponi i srednje
vrednosti hemijskih svojstava i udeo frakcija gline, praha i peska dati su u tabeli 4.10, a
pojedinacne vrednosti navedenih parametara sa svih ispitivanih lokacija gradskog zemljista

Novog Sada u Prilogu B i C.

Tabela 4.10. Hemijska svojstva zemljista i udeo frakcija peska, praha i gline

na gradskom podrucju Novog Sada

CaCOg3 oM P50s5 Pesak Prah Glina
PRIEED T o1 | (%) | mgsa00g) | (%] | (%] | (%)
Srednja 7,53 11,6 2,86 36,3 76,3 15,3 8,4
vrednost
Medijana 7,54 11,4 | 2,92 29,8 78,0 15,2 6,8
Min 7,19 38| 147 6,0 46,8 2,3 1,6
Max 7,89 194 | 386 | 131,5 95,9 29,7 23,5
SD 0,13 35| 0,56 22,8 9,0 5,1 4.4
RSD 0,02 0,3 0,20 0,63 0,12 0,33 0,52
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Vrednost pH zemljista ima presudan uticaj na dinamiku teskih metala u zemljistu jer se
u kiseloj sredini oslobadaju veée kolicine metala u zemljisni rastvor, sto moze biti toksi¢no
za biljke. Potencijalna supstituciona kiselost (pH u KCI) bila je u intervalu (7,2 — 7,9)
tako da svi uzorci pripadaju klasi slabo alkalnih zemljista. Kako su metalni katjoni vise
pokretljivi u kiseloj sredini, ovo je povoljan podatak u pogledu manje pristupacnosti teskih
metala biljkama.

Prema sadrzaju karbonata, vise od polovine uzoraka (68,6 %) pripada jako karbonatnom
tipu zemljista, 28,9 % srednje karbonatnom, a samo 2,5 % uzoraka slabo karbonatnom tipu
zemljista. Sadrzaj CaCOs analiziranih uzoraka zemljista varirao je od 3,8 do 19,4 % sa
prose¢nom vrednoséu od 11,6 %. Karbonati kao mineralni deo zemljiSta znacajno uticu na
fizicko - hemijske osobine zemljista, a karakteristicno je da se njihov sadzaj sporo menja u
zemljistu tokom vremena. Ekstremno visoke vrednosti karbonata imobilisu usvajanje poje-
dinih mikorelemenata od strane biljaka.

Sadrzaj humusa (organske materije) bio je u intervalu od 1,47 do 3,86 % sa srednjom
vrednoséu od 2,86 %, a svi uzorci su ravnomerno rasporedeni u dve klase zemljista: 52,9 %
uzoraka pripada slabo humoznom, a 47,1% dosta humoznom zemljistu. Nijedan uzorak
ne nalazi se u kategoriji jako ili vrlo jako humoznog zemljista. Humus je jedan od faktora
imobilizacije metala, na primer olova u zemljistu, tako da njegov povecani sadrzaj znacajno

utice na smanjenje udela pristupacnog olova u zemljistu.

Tabela 4.11. Stanje obezbedenosti zemljista fosforom

Nivo P05 |1g65 | | Broj uzoraka | [%]

vrlo nizak <5 0 0

nizak 5—10 6 4,96
srednji 10—-15 11 9,09
optimalan 15—25 36 29,75
visok 25 — 50 36 29,75
vrlo visok 50 — 100 31 25,62
toksican > 100 1 0,83

Najvece varijacije zabelezene su kod vrednosti nivoa lako pristupac¢nog fosfora, a rezultati
su prikazani u tabeli 4.11. Po 30 % uzoraka zemljista nalazi se u klasi optimalnog i visokog
sadrzaja fosfora, a 25 % je u kategoriji vrlo visokog sadrzaja. Toksi¢ni nivo fosfora zabelezen
je za jedan uzorak. Ovakvi rezultati idu u prilog manjoj mobilnosti nekih metala narocito

olova, jer visok sadrzaj fosfora pogoduje jacem vezivanju olova za Cestice zemljista.
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e Mehanicki sastav zemljista

Koncentracije pristupacnih oblika metala zavise i od mehanickog sastava zemljista, od-
nosno sadrzaja frakcije gline. Generalno, koncentracije metala su manje u zemljistima lakseg
mehanickog sastava (peskovitim zemljistima), a vece u teskim, glinovitim zemljistima. Slika
4.9 prikazuje raspodelu cCestica po velicinama za sve uzorke zemljiSta. Srednje vrednosti
frakcija peska, praha i gline bile su 76,3 %, 15,3 %18, 4 %, respektivno. Zemljiste ispitivanog
podrucja pretezno je lake, peskovite teksture. Najveci broj uzoraka (70 %) pripada teksturnoj
klasi sitnopeskovite ilovace, 14,9 % klasi ilovastog sitnog peska, 12,4 % glinovitoj ilovaci, a

u najmanjem procentu bila je zastupljena klasa ilovace.
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Slika 4.9. Teksturna klasifikacija prikupljenih uzoraka zemljista

e Identifikacija minerala zemljista

Minerali u frakeiji prah + glina identifikovani su pomocu difraktograma praha za uzorke
2/S-7162/S-7. Na osnovu odredivanja mehanickog sastava sastava zemljista kao §to je
opisano u poglavlju 3.4.2, a prema udelu frakcije sitne zemlje, uzorak 2/ S-7 pripada teks-
turnoj klasi ilovace, a uzorak 62/S-7 klasi ilovastog sitnog peska. Snimljeni difraktogrami
prikazani su na slici 4.10. Identifikacija minerala izvrSena je na osnovu karakteristicnih

meduravanskih rastojanja (d) za pojedine minerale, preuzetih iz literature (Brindley and
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Brown, 1980). Najintenzivniji difrakcioni pik na oba difraktograma koji se javlja na difrak-
cionom uglu 26 = 26,63° (d = 3,34 ;l), ukazuje na prisustvo kvarca u znacajnom procentu.
Na difraktogramima se uocava jos nekoliko difrakcionih pikova karakteristicnih za mineral
kvarca ¢ija meduravanska rastojanja iznose: 4,26 A; 2,46 A; 2,28 A: 1,98 A1 1,82 A. Mine-
ral kvarc koji je po hemijskom sastavu silicijum oksid znacajno je zastupljen u ilovaci. Na naj-
verovatnije prisustvo hlorita ukazuju difrakcioni pikovi ¢ija meduravanska rastojanja iznose
14,24 A1 7,13 A. Minerali iz grupe hlorita su generalno po hemijskom sastavu magnezijsko
- gvozdeviti hidratisani alumosilikati, a od sadrzaja Mg i Fe zavisi tip hlorita (na primer:
klinohlor, $amozit). Difrakcioni maksimumi na oko 14 A i 7 A (kod klasi¢no snimljenih rend-
genskih difraktograma) karakteristi¢ni su, osim za hlorit, jos i za smektitsku grupu minerala
(14 A ) i kaolinit (7 A ). Za precizno odredivanje ovih mineralnih vrsta neophodno je sporo
snimanje orijentisanih preparata glinovite frakcije samo malih uglova 26. U oba uzorka iden-
tifikovano je prisustvo liskuna - minerala koji su znacajno zastupljeni u glinama. Liskuni
su po hemijskom sastavu hidratisani Al-silikati K, Na, Mg, Fe. Ove minerale karakterise
savrsena cepljivost u jednom pravcu. Najrasprostranjeniji minerali koji pripadaju grupi
liskuna su muskovit i biotit. Pored pomenuta dva minerala, znacajni predstavnici liskuna
koji se javljaju u zemljistima su jos glaukonit i ilit. Difrakcioni maksimumi koji ukazuju
na prisustvo ove grupe minerala u ispitivanim uzorcima malog su intenziteta i ne mogu se
iskoristiti za preciznu identifikaciju pojedinih minerala. Na osnovu njihovih intenziteta moze
se jedino pretpostaviti da je procentualna zastupljenost ove grupe minerala u uzorku 2/S-7
veca. Iz grupe karbonatnih minerala utvrdeno je prisustvo kalcita i aragonita i to kod oba
uzorka. Kalcit i aragonit su dva prirodna polimorfna oblika kalcijum karbonata, hemijske for-
mule CaCOg3. Karbonatni minerali su znac¢ajno prisutni u ilovaé¢i. Difrakcioni pik kalcita za
uzorak 62/S-7 je nesto izrazeniji nego za uzorak 2/S-7, §to bi se moglo objasniti ¢injenicom
da je i u polaznom uzorku broj 62 utvrden veéi sadrzaj karbonata (8,5 %) u poredenju sa
polaznim uzorkom 2, u kojem je sadrzaj karbonata bio 3,8 % (tabela 4.21).

Sliéni podaci o identifikaciji minerala u zemljistu mogu se pronadi i u literaturi. Za grad-
sko zemljiste sa niskim sadrzajem gline (2,3 — 5,7% ) u gradu Huzhou, Kina, kao glavne
mineraloske faze Wang et al. (2006) identifikovali su ilit, kaolinit, hlorit i ilit-montmorilonit.
Mineraloska analiza industrijskog i gradskog zemljista u Kingstonu, Jamajka (Mandal and
Voutchkov, 2011) pokazala je da su od minerala bili prisutni kvarc, kalcit, albit i K-feldspat.
Veli¢ina cestica zemljista najveéim delom bila je u rangu finog peska i praha (105 — 149 pum i
< 53 um). Hardy and Cornu (2006) ispitivali su mineraloski sastav Sumskog i poljoprivrednog
zemljista u Francuskoj za razlicite velicine Cestica u intervalima: 0 — 0,02 pum; 0,02 — 2 pum;

2—=5pum; 5 —10 pm; 10 — 20 wm i 20 — 50 wm. Oni su utvrdili da se intenzitet difrakcionog
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pika kvarca (3, 34 fol) povecava sa povecanjem velicine ¢estica. Nasuprot tome, pikovi hlorita

(14,24 A) i liskuna (10 A) smanjivali su se sa poveéanjem veli¢ine Cestica.
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Slika 4.10. Difraktogrami praha dva uzorka zemljista u frakciji prah + glina (< 25 um)
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4.3.2. Ukupni sadrzaj metala

Vrednosti koncentracija ispitivanih metala u gradskom zemljistu Novog Sada za sve
uzorke (n = 121) date su u Prilogu D. U tabeli 4.12 prikazani su osnovni statisticki parametri
originalnog seta podataka zajedno sa vrednostima koncentracija metala za zemljista u svetu
i fonskim koncentracijama za nezagadena poljoprivredna zemljista u Vojvodini (Ubavié et
al., 1993). U cilju procene stepena kontaminacije kao i procene rizika zbog prisustva teskih
metala u zemljistu, u mnogim zemljama ustanovljeni su standardi za kvalitet zemljista (Bia-
sioli et al., 2007; Luo et al., 2012a; Guagliardi et al., 2013). Dobijeni rezultati poredeni su sa
vrednostima koje su propisane zakonskom regulativom u Republici Srbiji (Sluzbeni glasnik
RS 88/2010). Prema vazeéem pravilniku Republike Srbije grani¢ne i remedijacione vrednosti
za zemljista koja se ne koriste za poljoprivrednu proizvodnju, iste su kao ciljne i interventne
vrednosti za teske metale u zemljistu i sedimentu ustanovljene od strane holandskog Mini-

starstva gradevine, prostornog planiranja i zastite zivotne sredine.

Tabela 4.12. Koncentracije metala [mg/kg| u gradskom zemljistu Novog Sada (n = 121)

‘ ‘AS‘CO‘CrHCu‘Mn‘Ni‘Pb‘Zn‘

Srednja vrednost 6,5 7,3 28,0 38,8 | 368,6 | 28,7 | 82,3 | 100,3
Medijana 6,3 7,2 28,4 27,7 | 363,6 | 27,7 | 48,7 | 100,5
Moda 6,27 7,18 26,51 / 373,6 | 27,68 / 108,3
Min 2,1 3,5 10,6 4.4 199,7 | 10,2 8,9 46,2
Max 11,1 11,2 50,8 459,2 | 622,6 | 74,2 | 999,1 | 193,8
SD 1,7 14 6,7 58,0 70,0 8,7 1110,9 | 29,9
RSD 0,26 0,19 0,24 1,49 0,19 0,30 | 1,35 | 0,30
Kurtozis 0,17 0,34 0,82 41,79 | 1,22 8,77 | 38,66 | 0,11
Skjunis (Skewness) 0,16 0,03 0,07 6,29 0,40 2,05 | 5,17 | 0,57
o (S-W test) 0,388* | 0,829* | 0,497* || 0,00 | 0,062* | 0,00 | 0,00 | 0,011
b

Fonske 2,2 30,0 || 17,1 148 | 172 | 60,3

koncentracije
¢ Zemljista u svetu 6,0 8,0 70,0 30,0 50,0 | 35,0 | 90,0
GV 29 9 100 36 35 85 140
¢ RV 55 240 380 190 210 530 720

%p - vrednosti Shapiro-Wilk testa normalnosti za originalni set podataka: raspodela je normal-

na za vrednosti veée od 0,05
b Fonske koncentracije - vrednosti koncentracija metala za nezagadeno poljoprivredno zemljiste
regiona (Ubavié¢ et al., 1993)
¢ Zemljista u svetu (Adriano, 2001)
4 GV: Graniéne vrednosti teskih metala u zemljistu (Sluzbeni glasnik RS 88/2010)

¢ RV: Preporucene vrednosti za remedijaciju metala iz zemljista (Sluzbeni glasnik RS 88/2010)
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Ispitivani metali poredani su po opadajué¢im koncentracijama (srednje vrednosti) u sledeéi
niz: Mn, Zn, Pb, Cu, Ni, Cr, Co, i As. Najveca srednja vrednost bila je za Mn (368, 6 mg/kg),
Sto je uporedivo sa prosecnim sadrzajem mangana u gornjim slojevima Zemljine kore
(5630mg/kg: Wedepohl, 1995). Srednja koncentracija Cu (38,8 mg/kg) neznatno prelazi
granicnu vrednost standarda (36 mg/kg) za kvalitet zemljista u Srbiji, dok je koncentracija
Pb (82,3 mg/kg) veoma blizu grani¢ne vrednosti (85mg/kg). Remedijacione vrednosti pre-
masene su za dva metala: na tri lokacije za Cu, sa najve¢om koncentracijom od 459, 2 mg/kg,
i na jednoj lokaciji za Pb gde je izmerena koncentracija od 999 mg/kg. Na slici 4.11 dat je
histogramski prikaz ukupnog sadrzaja olova na ispitivanim lokacijama.

Jedan od parametara koji moze ukazati na antropogeno poreklo teskih metala u zemljistu
je faktor obogaéenja EF (engl. Enrichment Factor) koji pokazuje koliko puta je koncentracija
posmatranog metala u uzorku veéa od fonske koncentracije u zemljistu. U tabeli 4.13 dati
su faktori obogacenja zemljista metalima u odnosu na prosecne koncentracije metala u neza-
gadenim poljoprivrednim zemljistima u Vojvodini. Minimalno obogacenje nadeno je kod
svih uzoraka za Co i Cr. Kod veéine uzoraka zemljista za Cu , Ni i Zn zabelezeno je mini-
malno obogacenje, a kod priblizno tre¢ine uzoraka ovih metala umereno obogacenje (2 - 5
puta vece vrednosti od fonskih koncentracija). Najveta zagadenost utvrdena je za Pb: za
20 % uzoraka vrednosti koncentracija bile su znacajno veée (5 - 20 puta) od fonskih koncen-
tracija. Veoma visoka vrednost faktora obogacenja za Pb (20 < EF < 40) registrovana je za
jedan uzorak zemljista. lako je za As takode dobijena vrednost EF koja pokazuje umerenu
zagadenost, ovaj rezultat trebalo bi uzeti sa rezervom iz slede¢ih razloga: fonska koncen-
tracija sa kojom je racunat EF faktor za ovaj element bila je 2,2mg/kg. Medutim, prema
rezultatima do kojih su dosli Mrvi¢ et al. (2013), za Centralnu Srbiju, fonske koncentracije
As (u zavisnosti od tipa zemljista) varirale su od 4,2 — 8 mg/kg, a za zemljiste istog tipa
kao na ispitivanom podrucju Novog Sada (fluvisol) vrednost je bila 8 mg/kg. Kada bi se to

uzelo u obzir, vrednosti EF faktora za As bile bi znatno manje za sve ispitivane uzorke.

Tabela 4.13. Klasifikacija nivoa zagadenosti zemgjista teskim metalima

na osnovu vrednosti faktora obogacenja

EF ‘ Zagadenost ‘ As ‘ *Co ‘ Cr ‘ Cu ‘ Ni ‘ Pb ‘ Zn ‘
<2 neznatna do niska | 12,4 100 100 67,8 59,5 34,7 75,2
2 —5 | umerena 87,6 0 0 28,9 39,7 | 39,7,3 | 24,8
5—20 | znatna 0,8 0 0 3,3 0,8 24,8 0
20 — 40 | veoma visoka 0 0 0 0 0 0 0
> 40 ekstremno visoka 0 0 0 0 0 0,8 0

* Za izracunavanje EF faktora kobalta koris¢ena je vrednost koncentracije za nezagadena zemljista

u svetu (8mg/kg)
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Slika 4.11. Ukupni sadrZaj Pb u zemljistu na uZem gradskom podrucju Novog Sada

Histogrami ucestalosti pojavljivanja koncentracija 8 ispitivanih metala (As, Co, Cr, Mn, Ni,
Cu, Pb i Zn) prikazani su na slici 4.12. Statisticka raspodela podataka proverena je pomocéu
Sapiro- Vilk testa normalnosti. Primenom ovog testa (na pragu znacajnosti p > 0,05)

utvrdeno je da su normalno distribuirani originalni skupovi podataka za As, Co, Cr i Mn.
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Pregled objavljenih rezultata istrazivanja o sadrzaju teskih metala u zemljistima u re-
gionu i nekim evropskim gradovima dat je u tabeli 4.14. Poredenje rezultata sa drugim
istrazivanjima pokazalo je da su srednje vrednosti koncentracija Cu, Pb i Zn dobijenih u
ovoj studiji nesto manje od vrednosti datih u studiji koja je obuhvatila 34 evropska grada
(Luo et al., 2012a). Srednje vrednosti koncentracija za Co i Ni, bile su nesto veée u odnosu na
vrednosti koje su prikazali Luo et al. (2012a). Uzimajuéi u razmatranje gradove u regionu,
moze se videti da su rezultati iz Novog Sada veoma sli¢ni rezultatima koji su dobijeni u Lju-
bljani (Biasioli et al., 2007). U Beogradu, jednom od najve¢ih gradova u regionu, zabelezena
je znatno veca koncentracija Pb (Marjanovi¢ et al., 2009) $to je verovatno posledica vece gus-
tine saobracaja, jer je u Srbiji u to vreme jos uvek bio u upotrebi olovni benzin. Poredenje
srednjih vrednosti koncentracija metala u ovoj studiji sa fonskim koncentracijama metala
u nezagadenom poljoprivrednom zemljistu u Vojvodini i nezagadenim zemljiStima u svetu
(tabela 4.12) ukazuje da je gradsko zemljiste Novog Sada znatno zagadeno sa takozvanim

y2urbanim” metalima (Cu, Pb i Zn ).

Tabela 4.14. Srednje vrednosti koncentracija metala [mg/kg]

u gradskom zemljistu nekih evropskih gradova

%)Sé)(iitril\{%%o As | Co | Cr | Cu | Mn Ni Pb Zn | Literatura

Gradsko podrucje | g5 | 73 | 28 | 3338 | 368,6 | 28,7 | 82,3 | 100,3 | Ova studija
Novog Sada ’ ’ ’ ’ ’ ’ " | (Mihailovié et al., 2014c)

@ 34 evropska grada 13 | 64 59 46 22 102 130 | Luo et al., 2012a
Marjanovic¢ et al.,
Beograd (Srbija) 16.5 46.3 | 417.6 298.6 | 174.2
2009
Zagreb (Hrvatska) 10.9 | 54.6 | 56.1 35.2 | 23.2 | 77.9 | Sollito et al., 2010
Ljubljana Slovenija) 34 39 26 87 148 | Biasioli et al., 2007
Sevilla (Spanija) 34 55 28 123 105 | Biasioli et al., 2007
Torino (Italija) 171 | 90 185 | 169 182 | Biasioli et al., 2007
Murcia (Spanija) 19.2 | 11.8 | 149.7 | 11.7 | 67.9 | 21.57 | Acosta et al., 2010
Berlin (Nemacka) | 5,1 35 | 795 107 | 119 | 243 | Birke and Rauch,
2000
¢ Medijane

e Korelacije i analiza grupisanja

Korelaciona analiza sprovodi se da bi se procenio stepen zavisnosti izmedu bilo kojeg para
varijabli u grupi odabranih metala. Veze izmedu elemenata mogu da pruze informacije o

poreklu metala, odnosno jake korelacije izmedu koncentracija metala mogu da ukazu na
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zajednicki izvor (Romié¢ and Romié¢, 2003). U tabeli 4.15 dati su Pirsonovi koeficijenti
korelacije izmedu ispitivanih metala. Jaka pozitivna korelacija postoji izmedu As, Co, Cr,
Mn i Ni, na primer: As - Co (r = 0,73); As - Ni (r = 0,73); Co - Mn (r = 0,80);
Cr- Mn (r =0,63)1Cr- Ni (r = 0,64). Ovakvi rezultati, zajedno sa relativno niskim
vrednostima koncentracija i standardnih devijacija, ukazuju na verovatno prirodno poreklo
ovih metala. Sa druge strane, postoje statisticki znacajne korelacije izmedu Cu, Pb i Zn:
Pb - Zn (r =0,50) i Cu - Zn (r = 0,40), sto oznac¢ava moguénost zajednickog izvora ova tri
metala. Uzimajuci u obzir da su u uzorcima zemljista dobijene visoke koncentracije Cu, Pb
i Zn moze se zakljuciti da oni poticu iz antropogenih izvora. Do sli¢nih zapazanja dosli su i
drugi autori (Manta et al., 2002; Massas et al., 2010).

Tabela 4.15. Korelaciona matrica koncentracija

metala u zemljistu ispitivanog podrucja

Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
As | 0.73* | 0.57* | -0.10 || 0.57* | 0.73* | -0.10 | 0.14
Co 0.70* | -0.16 || 0.80* | 0.54* | -0.21 | -0.11
Cr 0.05 || 0.63* | 0.64* | 0.16 | 0.32
Cu -0.10 | 0.04 | 0.18 | 0.40*
Mn 0.34 | 0.01 | 0.02
Ni 0.03 | 0.29
Pb 0.50*

* Korelacije su znacajne na pragu 0,01 (p <0,01)

U cilju identifikacije grupa metala koji poticu iz razli¢itih izvora sprovedena je i hijerarhij-
ska analiza grupisanja na originalnom setu podataka. Rezultati su ilustrovani dendrogramom
na slici 4.13. Manje rastojanje izmedu klastera oznacava jacu povezanost izmedu varijabli
(Lee et al., 2006). Metali su se izdvojili u dva klastera: prvi se sastoji od As, Co, Cr, Mn,
Ni, a u drugom klasteru nalaze se Cu, Pb i Zn. Ovakav rezultat u skladu je sa relacijama
koje se uocavaju u matrici korelacija i takode podrzava tezu o prirodnom poreklu As, Co, Cr,
Mn i Ni. Metali grupisani u drugom klasteru, Pb, Cu i Zn, pretezno poticu iz antropogenih
izvora. Prema podacima iz literature, izvori emisije ova tri metala su motorna vozila (Davis
et al., 2001; Barber et al., 2006; Chen et al., 2010). Pb se u vecoj ili manjoj meri emituje pri
sagorevanju goriva, Zn se emituje iz motornih ulja i prilikom abrazije guma, dok se bakar

oslobada pri habanju kocnica i nekih mehanickih delova vozila.
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Slika 4.13. Hijerarhijski dendrogram ispitivanih metala

e Analiza glavnih komponenata

Osnovni cilj PCA analize je da se redukuje visedimenzionalnost prostora uzorak /promenlji-
ve, projektovanjem podataka u mnogo manje podskupove novih nekoreliranih varijabli zvanih
glavne komponente (eng. ,Principal Components”, PCs) ( Einax et al., 1997). Originalne
polazne varijable transformisu se u glavne komponente pomocéu eigen analize. Svojstvene
vrednosti su odgovarajuce varijanse glavnih komponenata u opadajuc¢em nizu po velic¢ini.
Strategija analize je takva da se zadrzava onaj broj glavnih komponenata koji ¢e dati kumu-
lativne varijanse ¢ije su vrednosti > 50—70 %. Kaiser-ov kriterijum zadrzava samo svojstvene
vrednosti koje su > 1. Rotacija dobijenih glavnih komponenata radena je pomoc¢u varimax
algoritma normalizacije.

Rezultati PCA analize dobijenih u ovoj studiji (set ¢ini osam varijabli i 121 uzorak)
prikazani su u tabeli 4.16 i na slici 4.14. Dve glavne komponente sa svojstvenim vrednos-
tima (eigenvalues) > 1 izdvajaju se iz ulaznih podataka, sa kumulativnom varijansom 67,6 %.
Nakon varimax rotacije korekcije za varijanse bile su zanemarljivo male. Prva komponenta
(PC1) objasnjava 43,8 % od kumulativne varijanse i ima visoke vrednosti koeficijenata ko-
relacije za As, Co, Cr, Mn i Ni, sto indicira da ovi elementi potic¢u iz istih (prirodnih)
izvora. Druga komponenta (PC2) objasnjava 23,9 % od kumulativne varijanse, a koeficijenti

korelacije su visoki za tri metala: Cu, Pb i Zn. Rezultati dobijeni postupkom PCA analize
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u potpunosti se slazu sa rezultatima analize grupisanja kod koje su se jasno izdvojila dva

klastera sa jednako grupisanim metalima.

Tabela 4.16. PCA analiza: Koeficijenti korelacije

dve zadrzane glavne komponente

Komponenta
PC1 PC2
As 0,860 -0,068
Co 0,892 -0,291
Cr 0,848 0,258
Cu -0,092 0,629
Mn 0,788 -0,125
Ni 0,771 0,207
Pb -0,031 0,737
Zn 0,159 0,869
Svojstvena
vrecjinost 3,5 1,7
Var. [%]® 43,8 23,9

% Procenat ukupne varijanse ulaznih podataka

PC 2 (23.9 % od ukupne varijanse)

-0.2 0.0 0.2

PC 1 (43.8 % od ukupne varijanse)

0.4

0.6

0.8

Slika 4.14. Graficki prikaz zavisnosti koeficijenata korelacije prve dve

glavne komponente metala u uzorcima zemljista (n = 121)
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4.3.3. Prostorna analiza zagadenosti zemljiSta teSkim metalima

Ulazni podaci za izradu konturnih mapa distribucije metala u ispitivanom zemljistu bile
su ukupne koncentracije metala. Kao teorijski model variograma koris¢en je linearni model
i zatim primenjena napredna interpolacijska metoda obicnog kriginga. Vrednosti regionali-
zovane varijable na odabranoj lokaciji izracunate su na osnovu postojec¢ih okolnih vrednosti.
Kao rezultat kriging metode dobijen je kartografski prikaz (graficki model) koji ilustruje
prostorni raspored podataka.

Konturne mape koncentracija ispitivanih metala u povrsinskom sloju gradskog zemljista
Novog Sada prikazane su na slikama 4.15 i 4.16, a mape kriging standardne devijacije na
slikama 4.17 i 4.18. Sa slika 4.15 i 4.16 vidi se da se prostorne raspodele As, Co, Cr,
Mn i Ni izrazito razlikuju od raspodele Cu, Pb i Zn. Oblik raspodele As, Co, Cr, Mn i
Ni, kao i ¢injenica da je nivo ovih 5 metala u zemljistu prilicno nizak, ukazuju na njihovo
prirodno poreklo, najverovatnije iz pescanih aluvijalnih nanosa. Prema navodima iz litera-
ture, matic¢ni supstrat u aluvijalnim oblastima, pre svega na kre¢njackom terenu, determinise
sadrzaj Mn, Cr i Ni (Adriano, 2001). U drugim studijama takode je potvrdeno prisustvo
Cr i Ni u aluvijalnim zemljistima regiona (Facchinelli et al., 2001; Abollino et al., 2002;
Biasioli et al., 2006). Nasuprot prethodno opisanim raspodelama za As, Co, Cr, Mn i Ni
u zemljistu, kod Cu, Pb i Zn izgled raspodele je drugaciji, a primetne su i vece varijacije
u sadrzaju ova tri metala. Na lokacijama u blizini puteva sa ve¢om gustinom saobracaja
zabelezeni su visi nivoi metala: koncentracije olova uglavnom su bile u intervalu od 200 do
320mg/kg, cinka od 100 do 190 mg/kg i bakra od 30 do 90 mg/kg. Zanimljivo je da se na
mapi Pb uocava jedna kriticna tacka (hot-spot) sa veoma visokom vrednoséu koncentracije
(999 mg/kg) u jugoistoénom delu grada u blizini manje prometnog puta, na lokaciji broj 62.
Utvrdeno je da je izvor zagadenja na ovom mestu pogon za izradu akumulatora ,Melbat” koji
se nalazi na udaljenosti od nekoliko desetina metara od ispitivanog mernog mesta. Takode
su registrovana i dva mesta na mapi raspodele Cu sa koncentracijama bakra > 400 mg/kg.
Jedna od lokacija bila je u blizini prometnog puta, a druga nedaleko od manje prometnog
puta. Ovakav rezultat najpre bi se mogao objasniti postojanjem razli¢itih izvora zagadenja
zemljista bakrom. Rezultati sprovedene prostorne analize u skladu su sa rezultatima koji su
proistekli iz Pirsonovih korelacija, klaster analize i analize glavnih komponenata: povec¢ane
koncentracije i varijacije u nivou Cu, Pb i Zn u gradskom zemljistu Novog Sada ukazuju na
to da ova tri metala poticu iz zajednickog antropogenog izvora, a to su transportna sredstva

(motorna vozila).
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Slika 4.15. Mapa distribucije As, Co, Cr, Mn i Ni u gradskom zemljistu Novog Sada
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Slika 4.16. Mapa distribucije Cu, Pb i Zn u gradskom zemljistu Novog Sada
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Slika 4.17. Mapa kriging standardne devijacije As, Co, Cr, Mn i Ni
u gradskom zemljistu Novog Sada
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Slika 4.18. Mapa kriging standardne devijacije Cu, Pb i Zn
u gradskom zemljistu Novog Sada
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4.3.4. Sadrzaj pristupacnih metala u zemljistu

Sadrzaji pristupacnih metala za 121 uzorak gradskog zemljista Novog Sada odredeni su
ekstrakcijom zemljista sa EDTA, a rezultati su prikazani u Prilogu E. Vrednosti koncentracija
nekih analiziranih metala bile su ispod granice detekcije: pristupa¢ni sadrzaji za Co i Cr nisu
detektovani ni za jedan uzorak, a za As je izmerena vrednost pristupacnog sadrzaja samo
kod 7 uzoraka. Iz tog razloga ova tri metala nisu uzeta u razmatranje prilikom analize
pristupacnih sadrzaja metala na ispitivanom podrucju.

Koncentracije pristupacnih teskih metala u zemljiStu znacajno su nize od ukupnih kon-
centracija, ali to pre svega zavisi od svojstava zemljista i pojedina¢nih metala (Lonc¢ari¢ et
al., 2012). Koncentracije metala odredene sa EDTA ekstrakcijom sadrze vodorastvorljivu
frakciju, izmenjivu frakciju i frakciju udruzenu sa karbonatima (Ramos, 2006). Smatra se da
je EDTA ekstrakcija pouzdaniji test za predvidanje nakupljanja teskih metala u biljkama u
odnosu na druge ekstrakcione metode (DTPA, NH4,NO; i CaCly) (Hooda, 1997). U opstem
slu¢aju, udeo teskih metala ekstrahovanih sa EDTA vedi je u poredenju sa DTPA ekstrak-

cijom, §to takode zavisi od kiselosti zemljista i sadrzaja karbonata.

Tabela 4.17. Pristupacéni sadrzaj metala [mg/kg] u gradskom
zemljistu Novog Sada (n = 121)

\ | Ca [ Mo | Ni || Pb | Zn |
Srednja vrednost 8,6 15,9 0,8 28,3 13,8
Medijana 5,6 13,7 0,7 13,6 13,4
Min 1,2 7,4 0,2 2,5 1,7
Max 151,6 69,8 2,8 665,6 43,7
25-ti percentil 3,8 11,9 0,6 6,9 7,2
75-ti percentil 9,6 17,9 0,8 28,5 17,4
SD 14,1 7,7 0,4 63,4 7,9
RSD 1,64 0,49 0,48 2,24 0,58

U tabeli 4.17 date su srednje vrednosti i drugi statisticki parametri pristupacnog sadrzaja
Cu, Mn, Ni, Pb i Zn. Za svih 5 metala vrednosti relativne standardne devijacije su veée nego
kod ukupnog sadrzaja ovih metala. Pristupa¢ni sadrzaji najvise su varirali kod Cu (RSD =
1,64) i Pb (RSD = 2,24), a za preostala tri metala vrednost RSD bila je u intervalu 0,5 - 0,6.



mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija 115

Biopristupacni sadrzaji metala ¢eS¢e su predmet istrazivanja poljoprivrednih zemljista,
ali se u literaturi mogu pronaci podaci i o koncentracijama pristupac¢nih metala u gradskim
zemljistima (tabela 4.18). Pristupacni sadrzaji Cu, Pb i Zn dobijeni u ovom istrazivanju
vedi su nego u nekim poljoprivrednim zemljistima (tabela 4.18), dok je izmerena vrednost za
Ni bila nesto manja. Za Mn je vrednost u gradskom zemljistu Novog Sada bila oko tri puta
manja nego u poljoprivrednom zemljistu u Hrvatskoj. Ovo se najverovatnije moze objasniti
¢injenicom da se Mn sa EDTA mnogo vise ekstrahuje iz kiselih zemljista (srednja vrednost
pH (u KCl) za zemljiste u Hrvatskoj bila je 5,58). Kada se rezultati uporede sa vrednostima
dobijenim za druga gradska zemljista vrednosti su veoma slicne, opet sa izuzetkom Mn,
¢ija je koncentracija u gradskom zemljistu u Sevilji bila 50 mg/kg. Vrednosti pristupacnog
sadrzaja metala u zemljistu zavise od razlicitih hemijskih svojstava zemljista, upotrebljenog
ekstrakcionog sredstva i od koncentracija ukupnih metala. Na primer, za koncentraciju
ukupnog Mn dobijeni interval za gradsko zemljiste u Sevilji (323 — 709mg/kg) vedi je u
poredenju sa vrednostima izmerenim u Novom Sadu: 199 — 622 mg/kg. Srednje vrednosti

iznosile su 368 i 471 mg/kg, respektivno.

Tabela 4.18. Srednje vrednosti koncentracija pristupacnih metala [mg/kg]

u poljoprivrednim 1 gradskim zemljistima

Ispitivano Tip Ekstrakciono . :
podrucje zemljista | sredstvo Cu | Mn Ni Pb Zn | Literatura
Gradsko podrucje | 41,450 | EDTA 86 | 159 | 0,8 | 283 | 13,8 | Ova studija
Novog Sada

) Loncari¢
Hrvatska obradivo | EDTA 41 | 409 | 14 2.4 et al., 2010
Irska poljopr. | EDTA 5,42 1,98 | 7,60 | 5,36 | McGrath, 1996
Hong-Kong gradsko | DTPA 4,2 17 13 | Luo et al., 2012b
Atina, Grcka gradsko | EDTA 25 | 84 | 1,3 | 58 | 7,8 | Massas et al., 2010
Sevilja, Spanija gradsko | EDTA 18,0 | 50,8 | 0,58 | 33,3 | 28,4 | Madrid et al., 2002

Iako koncentracije ukupnih metala u zagadenom zemljistu nisu uvek izrazito visoke, rizik
ipak postoji ako su povisene vrednosti koncentracija pristupacnih metala jer je tada veca
verovatnoca ulaska metala u lanac ishrane putem apsorpcije od strane biljaka. Za pris-
tupacni sadrzaj metala ne postoje pravilnicima strogo definisane grani¢ne vrednosti kao
za koncentracije ukupnih metala. Medutim, jedan od kriterijuma je i udeo pristupacnog
sadrzaja metala prema ukupnom (pseudo-ukupnom) sadrzaju. Vrednosti udela pristupa¢nih
oblika metala za sve uzorke dati su u prilogu F, a srednje vrednosti u tabeli 4.19. Na
slici 4.19 dat je histogramski prikaz ukupnih koncentracija metala i pristupac¢nih sadrzaja i

tendencija porasta (opadanja) udela pristupacnog oblika u zavisnoti od pojedinaénog metala.
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Najveca srednja vrednost za udeo pristupacnih metala dobijena je za Pb (0,3) zatim za
Cu (0,22) i Zn (0,13). Vrednosti su znatno manje za Ni (0,03) i Mn (0,04). Na slici 4.20
prikazan je procentualni broj uzoraka prema pristupa¢nim udelima metala. Za Cu je kod
50 % uzoraka udeo u intervalu 0,2 — 0, 3, a kod 10 % udeo prelazi vrednost od 0, 3. Za Pb su
dobijene jos vece vrednosti: kod 1/2 uzoraka interval je 0,2—0, 3, kod 1/3 uzoraka 0,3 —0, 4,
a za jedan uzorak je zabelezena vrednost udela > 0,6. Za Zn su vrednosti udela bile manje u
odnosu na Cu i Pb, ali veée u poredenju sa Mn i Ni. S obzirom da se smatra da veée vrednosti
pristupac¢nog udela ukazuju na antropogene izvore zagadenja, to je jos jedna ¢injenica koja
ide u prilog tezi da Pb, Cui Zn poticu iz antropogenih izvora. I u literaturi je potvrdeno da je
poviseni udeo pristupacnih sadrzaja metala karakteristika zagadenih zemljista u poredenju
sa nezagadenim (Wilcke et al., 1998; Massas et al., 2010). To je narocito zapazeno kod
zemljista koja su pretrpela skorasnju kontaminaciju pa se metali jos nisu vezali za sastojke

zemljista (na primer adsorbovali na koloide ili organsku materiju).

Tabela 4.19. Srednje vrednosti ukupnog i pristupacnog sadrzaja metala

i udela ¢(EDTA)/c(Tot) u gradskom zemljistu Novog Sada (n = 121)

Cu Mn Ni Pb 7n
c(Tot) [mg/kg] | 38,77 | 368,62 | 28,74 | 82,33 | 100,29
C(EDTA) [mg/kg] 8,5 15,9 0,8 28,3 13,8
c(EDTA)/c(Tot) | 0,222 0,043 | 0,026 | 0,300 | 0,128

400 0.35
350 - 0.30
300
- 0.25
— 250 +—
g - 0.20
~N
g 200 ¢ (Tot)
= - 0.15
150 | I c (EDTA)
. 0.10 ¢ (EDTA) / c (Tot)
100
50 - 0.05
0 - - 0.00
Cu Mn Ni Pb Zn
Metal

Slika 4.19. Ukupni i pristupacni sadrzaj i udeo metala u zemljistu (srednje vrednosti; n = 121)
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Slika 4.20. Procentualni broj uzoraka zemljista i udeo pristupacnih sadriaja metala
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Slika 4.21. Korelacije izmedu ukupnih koncentracija metala i pristupacnih sadrZaja:
a) Cu; b) Mn; c) Pb

Na slikama 4.21 i 4.22 prikazana je zavisnost izmedu koncentracija ukupnih metala i pri-

stupacnih sadrzaja. Pirsonova korelaciona analiza za 5 razmatranih metala pokazala je da

su svi koeficijenti korelacije bili pozitivni i statisticki signifikantni na pragu znacajnosti 0,01.

Dobijeni rezultati u skladu su sa literaturnim podacima (Fernandez- Calvino et al., 2008;

Chenery et al., 2012). Na slici 4.21 a) data je korelacija ukupnog i pristupa¢nog sadrzaja

Cu. Za polazni set podataka (n = 121) koeficijent korelacije iznosi r = 0,741, a ukoliko se

iz seta iskljuce podaci sa tri merna mesta (outliers), vrednost koeficijenta je r = 0,901, sto

odgovara srednje pozitivnoj i jako pozitivnoj korelaciji, respektivno. Za Mn (slika 4.21 b),
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koeficijent za polazni set (n = 121) ima vrednost r = 0, 366, a sa dva para podataka manje
(n=119) r = 0,474. lako su vrednosti koeficijenata za Mn manje u poredenju sa onima za
Cu, oba rezultata su takode statisticki znacajna i predstavljaju pozitivnu korelaciju. Naime,
poznato je da i velicina uzorka ima uticaja na ishod statistickog testa - Sto je vec¢i broj
uzoraka, kritiéni nivo za koeficijent korelacije na datom pragu znacajnosti je manji. Za Pb
je ustanovljena jaka pozitivna korelacija (slika 4.21 c) i za polazni set podataka n = 121:
r = 0,936 i za slucaj kada je n = 120: r = 0,940. Na slici 4.22 prikazane su korelacije za
Nii Zn (n = 121), sa vrednostima koeficijenata r = 0,776 i r = 0,904, koje predstavljaju

srednju i jaku pozitivnu korelaciju, respektivno.
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Slika 4.22. Korelacije izmedu ukupnih koncentracija metala i pristupacnih sadrZaja:
d) Ni; e) Zn

U poglavlju 4.3.2 pomenuto je da je od svih ispitivanih metala najizrazenija zagadenost
zemljista olovom. Povisene koncentracije ovog metala izmerene su pored puteva sa ve¢om
gustinom saobracaja i na jednoj manje frekventnoj lokaciji ( merno mesto br. 62). Na mapi
distribucije ukupnog olova (slika 4.16) uocava se direktna veza izmedu visokih koncentracija
olova (tamnija polja na mapi) i mreze puteva, posebno glavnih putnih pravaca u gradu.
Na mapi pristupacnog olova (slika 4.23) ova veza nije tako izrazena, a razlog tome je §to
pristupacni sadrzaj olova zavisi od brojnih faktora kao sto su: pH - vrednost zemljista, sadrzaj
fosfora i sadrzaj organske materije. Na slici 4.24 prikazana je mapa udela pristupac¢nog olova
zajedno sa izolinijama ukupnog olova. Kriticna su ona mesta gde se velika gustina izolinija
poklapa sa braon poljima koja oznacavaju visok udeo pristupac¢nog olova. I ovde se kao
kriti¢na tacka (hot-spot), za koju se poklapa veoma visoka vrednost koncentracije ukupnog

olova (999 mg/kg) i udela pristupacnog olova, istice merno mesto na lokaciji br. 62.
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Slika 4.23. Mapa distribucije pristupacnog olova u gradskom zemljistu Novog Sada

Slika 4.24. Mapa udela pristupacnog olova u gradskom zemljistu Novog Sada
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4.3.5. Sadrzaj metala u zavisnosti od velic¢ine cestica zemljista

Razdvajanje cestica po velicinama na sedam frakcija izvrseno je metodom mokrog prose-
javanja za Cetiri uzorka gradskog zemljista Novog Sada: br. 2; 62; 76 i 86. U ovako dobijenom
granulometrijskom sastavu odredeno je procentualno ucesée pojedinih frakcija (intervala
krupnoée) u ukupnoj masi uzoraka. U izdvojenim frakcijama zemljista ispitan je ukupni
sadrzaj teskih metala metodom ICP - AES i analizirana raspodela metala po veli¢ini Cestica.

U tabeli 4.20 prikazana su hemijska svojstva polaznih (,,bulk”), nefrakcionisanih uzoraka.
Za sva Cetiri uzorka pH vrednosti su veoma slicne (od 7,29 - 7,66) i svi pripadaju kategoriji
slabo alkalnih zemljista. Sadrzaj organske materije priblizno je jednak za tri uzorka (3,3 —
3,72 % - klasa dosta humoznog zemljista), a za jednak uzorak vrednost je bila manja od
3% (klasa slabo humoznog zemljista). Ni u sadrzaju fosfora ne postoje veéa odstupanja
(interval je od 14,3 — 24,6 mg/100 g), $to odgovara srednjem do optimalnom sadrzaju lako
pristupacnog fosfora. Sadrzaj karbonata varirao je od 3,8 do 17,3 %. Uzorak broj 2 spada

u grupu slabo karbonatnih a preostala tri u grupu jako karbonatnih zemljista.

Tabela 4.20. Hemijska svojstva éetiri polazna (,,bulk”) uzorka zemljista

Uzorak | pH (KCI) | CaCOs [%] | Humus [%] | P2Os | 565
2 7,29 3,80 3,58 14,3
62 7.61 8,45 2,72 174
72 7,39 6,33 3,23 20,8
86 7.66 12,67 3,30 23,0

Mehanicki sastav za 4 uzorka zemljista odreden je pipet - metodom po Thun-u, a graficki
prikaz dat je na slici 4.25. Ovom metodom moze se odrediti procentualni udeo frakcije gline,

praha, sitnog i krupnog peska u uzorcima zemljista ali nije moguce njihovo razdvajanje.

Tabela 4.21. Procentualni udeo gline, praha i peska u polaznim uzorcima zemljista

Redni | Glina Prah Sitan pesak | Krupan pesak | Teksturna klasifikacija
broj | <2pum | 2—=20pum | 20 — 200 um | 200 — 2000 pum | prema frakciji sitne zemlje
2 16,5 21,8 51,1 10,5 glinovita ilovaca
62 9,1 13,2 44,7 33,1 sitnopeskovita ilovaca
72 10,2 14,7 48,0 27,1 sitnopeskovita ilovaca
86 3,6 8,3 42,6 45,5 ilovasti sitni pesak
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Prema analizi mehanickog sastava, zemljiSte sa cetiri ispitivane lokacije pretezno je lake,
peskovite teksture (tabela 4.21). Dva uzorka (br. 62 i 72) pripadaju teksturnoj klasi sitno-
peskovite ilovace, a po jedan klasi ilovastog sitnog peska (br. 86) i glinovite ilovace (br. 2).
Kod uzorka broj 2, zabelezen je najveéi procenat gline od 16,5 %. Na slici 4.25 uocava se
slicnost izmedu uzoraka br. 621 72 i, u neSto manjoj meri, sa uzorkom 86. Uzorak broj 2 se

znatno razlikuje i to po povec¢anom sadrzaju gline i smanjenom sadrzaju krupnog peska.

100 +
B
80 -
70 - mglina:< 2 um
60 - W prah:2-20 pm
50 1 M sitan pesak: 20 - 200 pm
40 1 M krupan pesak: 200 - 2000 pm
30
20 4
10 +
0 - T T T

Uzorak 2 Uzorak 62 Uzorak 72 Uzorak 86

Udeo [%]

Slika 4.25. Mehanicki sastav polaznih uzoraka zemljista

Uzorci su prosejani na sitima velicina: 1000; 500; 250; 125; 50 i 25 um. Masa svakog
uzorka pre prosejavanja bila je 100 g. Izdvojeno je 7 razlicitih frakcija, a maseni (procentu-
alni) udeli dati su u tabeli 4.22. Na slici 4.26 prikazana je raspodela Cestica po veli¢inama.
Frakcionacija polaznih uzoraka dala je sledeée rezultate: za tri uzorka (broj 62, 72 i 86)
raspodela mase Cestica po frakcijama veoma je slicna. Najve¢i maseni udeo dobijen je za
frakcije 50 — 125, 125 — 250 i 250 — 500 pum koje nose 65 — 75% od ukupne mase uzo-
raka. Najmanji maseni udeo kod pomenutih uzoraka zabelezen je za dve najsitnije (< 25;
25—125 pm) i dve najkrupnije (500—1000; < 1000 um) frakcije. Varijacije su bile u intervalu
od 5 —10% za svaku pojedina¢nu frakciju. Kod uzorka broj 2 raspodela mase po veli¢cinama
cestica razlikuje se u poredenju sa preostala tri uzorka jer je udeo frakcije < 25 pum vedi i
iznosi 15 %. Najveca vrednost zabelezena je za frakciju 50 — 125 um (oko 20 %) dok su udeli
preostalih frakcija prilicno ujednaceni i nalaze se u intervalu 10 — 15 %. Ako bi se posmatrale
srednje vrednosti od 4 uzorka (slika 4.28), najveé¢i deo ukupne mase (oko 60 %), kao i kod
uzoraka br. 62, 72 i 82, ¢ine frakcije 50 — 125, 125 — 250 i 250 — 500 um.
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Tabela 4.22. Granulometrijski sastav cetiri uzorka zemljista

Uzorak | Frakcija | Udeo|%] || Uzorak | Frakcija | Udeo|%]
2/8-1 > 1000 16,24 62/S-1 > 1000 4,05
2/8-2 500 — 1000 12,93 62/S-2 | 500 — 1000 7,36
2/S8-3 250 — 500 12,42 62/S-3 | 250 — 500 24,96
2/5-4 125 — 250 11,58 62/S-4 | 125 — 250 26,46
2/S-5 50 — 125 20,69 62/S-5 50 — 125 15,83
2/5-6 25 —50 10,03 62/S-6 25 —50 8,94
2/8-7 < 25 14,60 62/S-7 < 25 11,52
| Ukupno | | 98,49 || 99,12 |
Uzorak | Frakcija  Udeo|%] || Uzorak | Frakcija  Udeo |%]
72/S-1 > 1000 6,7 86/S-1 > 1000 3,81
72/S-2 | 500 — 1000 8,9 86/S-2 | 500 — 1000 7,5
72/S-3 250 — 500 20,0 86/S-3 | 250 — 500 30,2
72/S-4 125 — 250 24,8 86/S-4 | 125 — 250 25,5
72/S-5 50 — 125 21,8 86/S-5 50 — 125 20,24
72/S-6 25 —50 7,7 86/S-6 25 —50 6,18
72/S-7 <25 8,7 86,/S-7 <25 5,41
| Ukupno | 98,6 || 98,84 |
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Slika 4.26. Procentualni maseni udeo u izdvojenim frakcijama za Cetiri uzorka zemljista
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U literaturi su zabelezeni slicni rezultati po pitanju raspodele cestica po velicinama: Luo
et al. (2011) utvrdili su da je dve treé¢ine ukupne mase uzoraka gradskog zemljista u Hong-
Kongu skoncentrisano u frakcijama 100 — 280 i 280 — 2000 pm, a u svakoj od preostale ¢etiri
frakcije (100 — 50; 50 — 10; 10 — 2 i < 2um bilo je rasporedeno izmedu 7 — 10 % od
ukupne mase uzoraka. Ljung et al. (2006) ispitali su Cetiri frakcije zemljista na decijim
igralistima u Upsali, Svedska. Najvise je bilo Cestica i agregata zemljista u frakciji od 100
do 4000 um (63 %), a zatim je sledila frakcija < 50 um (25 %). Najmanje Cestica bilo je u
najsitnijoj (50 — 100 pm) i najkrupnijoj (> 4 mm) frakciji: 10 i 5 %, respektivno.

Tabela 4.23. Ukupne koncentracije metala [mg/kg] u polaznim (,,bulk”)

uzorcima zemljista i pojedinacnim frakcijama

| Uzorak broj 2 |
bulk | <25 | 25-50 | 50-125 | 125-250 | 250-500 | 500-1000 | > 1000

As | 95 | 116 6,7 16 6,9 75 7.2 8.0

Co | 11,2 | 15,0 9,9 8.2 1.1 12,0 11,7 11,5
Cr | 396 | 66,2 | 334 | 285 36,0 10,2 13,7 3
Cu | 253 | 583 | 265 | 19,2 25,3 29,7 31,3 28,9
Mn | 5314 | 611,7 | 4856 | 399,8 | 54055 | 5771 556,1 539.3
Ni | 33,2 | 52,0 | 29,8 | 242 30,8 35.3 35,0 RY)
Pb | 855 | 56,0 | 529 | 44,8 66,3 85,3 62.8 54,9

7n [ 94,7 | 1292 | 80,2 | 65,6 834 1014 1130 | 1024
| Uzorak broj 62 |
bulk <25 25-50 | 50-125 | 125-250 | 250-500 | 500-1000 | > 1000

As | 58 | 109 6,3 5.2 3,0 19 6,5 6,3
Co | 62 | 124 85 7,0 1,9 5,8 8,1 71
Cr | 281 | 580 | 384 | 362 32,1 31,1 198 29,3
Cu | 40 | 725 | 40,2 | 329 19,4 58,4 34,5 27,8
Mn | 417,7 | 870,9 | 7755 | 680,0 | 3960 | 393,7 5379 | 5035
Ni | 324 | 516 | 345 | 332 25,6 31,8 0,1 38,9

Pb | 999,1 | 1683,0 | 1580,0 | 1669,0 | 1218,0 | 1568,0 | 1048,0 | 7685
Zn | 1252 | 313,7 | 194,6 | 1635 | 94,6 103,0 1118 93,4

| Uzorak broj 72 |
bulk | <25 [ 25-50 | 50-125 | 125-250 | 250-500 | 500-1000 | > 1000

As | 69 | 118 71 5.5 15 16 10,7 6,3

Co | 7.9 | 144 | 10,0 38 6,7 74 13,1 10,1
Cr | 355 | 558 | 37,8 | 32,0 29,2 36,8 13,1 12,8
Cu | 31,3 | 88,8 | 54,1 | 38,7 25,0 30,6 59,6 95,3
Mn | 414,6 | 854,9 | 6525 | 568,2 | 429,1 | 439,7 919,0 | 908,7
Ni | 295 | 496 | 34,2 | 294 24,0 28,2 51,1 35,9

Pb [ 230,1 | 4084 | 3603 | 3349 | 273.3 | 3304 690,0 | 4853
Zn | 1341 | 2754 | 2314 | 125,3 | 100,56 | 11438 244,7 1983

| Uzorak broj 86 |
bulk <25 25-50 | 50-125 | 125-250 | 250-500 | 500-1000 | > 1000

As | 6,1 | 12,6 95 5.5 5.2 15 8.1 7.0
Co | 6,1 | 13,2 9,1 6,0 5,3 5.4 8,3 8,5
Cr | 448 | 66,6 | 550 | 38,7 295 29,2 16,2 158

Cu | 86,7 | 221,7 | 110,2 | 684 16,1 196,1 1382 T4,
Mn | 328,6 | 1019,0 | 730,4 | 4790 | 3634 | 3412 793,2 815,3
Ni | 34,2 | 586 | 44,3 | 298 50,3 30,4 185 179
Pb | 318,7 | 985,6 | 553,7 | 4162 | 4220 | 3533 1558 256,5
Zn | 162,7 | 694,38 | 356,1 | 206,6 | 160,0 | 183.4 257,6 247,0
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Sadrzaj teskih metala u pojedinim frakcijama zemljista ili u sedimentima sa puteva takode
je ispitivan od strane mnogih autora (Sutherland, 2003; Hardy and Cornu, 2006; Madrid
et al., 2008; Ajmone-Marsan et al., 2008; Acosta et al., 2011). U vecini radova doslo se
do zakljucka da se teski metali vise vezuju za sitnije ¢estice u zemljistu (minerale gline
ili organsku materiju) (Ljung et al., 2006; Zhu et al., 2008; Raj et al., 2014). Razlog
tome je veca povrsina finih ¢estica po jedinici mase i negativnog naelektrisanja na njihovoj
povrsini. Sitnije cestice zbog vece specificne povrsine imaju veci kapacitet sorpcije nego
krupnije cestice. Na primer, Barltrop and Meek (1979) utvrdili su da se adsorpcija Pb
smanjuje sa poveéanjem veli¢ine Cestica u frakciji < 100 um. Cestice gradskog zemljista
< 125 pm mogu biti problemati¢ne zbog lakog transfera u povrsinske vode ili resuspenzije
u atmosferu gde se pridodaju postojeéim suspendovanim ¢esticama u vazduhu - ukupnoj
suspendovanoj materiji (T'SP; < 100 um), PMo (aerodinamickog pre¢nika < 10 um) i PMy 5
(< 2,5um) (Wang et al., 2006; Luo et al, 2011).

Acosta et al. (2009) ispitivali su sadrzaj 16 elemenata, medu kojima 7 teskih metala (Co,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb i Zn) u zemljistu dubine 0 — 5 ¢m na decijim igralistima u Spanskom
gradu Mursija. Frakcije su bile PM2,5; PM10; 0 — 75; 75 — 106; 106 — 150; 150 — 180; 180 —
425; 425 — 850; 850 — 2000 pm. Izuzev Mn i Pb, kod svih ostalih metala naden je povecan
sadrzaj metala u sitnijim frakcijama zemljista (< 75 um). Luo et al. (2011) prijavili su vece
koncentracije teskih metala gradskog zemljista u Hong-Kongu u frakcijama gline (< 2 um),
sitnog praha (2 — 10 um) i sitnog peska (50 — 100 um) u odnosu na ,bulk” uzorke. Krupnije
ispitivane frakcije bile su (100 — 280 um) i (280 — 1000 um). U kineskom gradu Xuzhou
(Wang et al., 2006) uradeno je istrazivanje gradskog zemljista koje je obuhvatilo sadrzaj 19
teskih metala (medu kojima i Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb i Zn i arsena) u 5 frakcija zemljista:
< 45 pm; 45 — 74; 74 — 125; 125 — 250; 250 — 500 pm. Na jednom mernom mestu vise od
30 % sadrzaja svih ispitivanih metala bilo je skoncentrisano u frakciji 45 — 74 um, dok su u
ostalim frakcijama metali bili podjednako rasporedeni. Na drugom mernom mestu vise od
70 % ispitivanih metala nalazilo se u frakcijama 45— 74 um i 74— 125 pm, dok je u najsitnijoj

(< 45) i najkrupnijoj (250 — 500 pum) frakeiji bilo asocirano oko 10 % sadrzaja metala.

U ispitivanju gradskog zemljista Novog Sada potvrdeno je da metali imaju afinitet prema
sitnijim frakcijama zemljista. Raspodela metala u zavisnosti od veli¢ine cestica prikazana je
na slici 4.27. Generalno, koncentracije metala u frakcijama vece su nego kod ,,bulk” uzoraka
(tabela 4.23), a ocigledno je da su nehomogeno rasporedeni u razli¢itim frakcijama zemljista.
Uocava se da je za sve metale distribucija bimodalna. Pored akumulacije teskih metala u frak-
cijama < 25 pm i 25—50 pm, sadrzaj je povecan i u frakeiji krupnog peska (500—1000 i 1000—

2000 um). Ovakav rezultat nije sasvim ocekivan, a jedno od objasnjenja moglo bi da bude
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Slika 4.27. Srednje vrednosti koncentracija metala (n = /) u

izdvojenim frakcijama zemljista
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Slika 4.28. Srednja vrednost masenog udela [%)] u izdvojenim frakcijama (n = 4)
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povecanje sadrzaja organske materije u toj frakciji (Lin et al., 2003). Vece koncentracije
teskih metala u najkrupnijoj frakciji zemljista prijavili su i Martinez-Martinez et al. (2010)
prilikom ispitivanja zemljista u blizini rudnika u regionu Mursija, Spanija. Sa ekoloskog as-
pekta pozitivno je sto su koncentracije metala najmanje u frakcijama koje su najzastupljenije
prema masenom udelu (slika 4.27 i 4.28).

Jedan od indikatora koji pokazuje za koju je frakciju zemljista metal preferentno vezan

jeste faktor akumulacije (Luo et al., 2011):

X raction
AFfactor = ;(b Zk — (41)

gde st Xfraction 1 Xpu koncentracije metala u mg/kg u datoj frakciji, odnosno polaznom
(,bulk) uzorku zemljista. Vrednosti faktora > 1 oznacavaju obogacenje pojedine frakcije
ispitivanim metalom.

Procentualni udeo metala u pojedinacnoj frakciji (G'S - grain size faktor) izracunava se
prema slede¢em izrazu (Sutherland, 2003; Wang et al., 2006):

Xz' X GSZ
7

=1

GS factor = 100 X (4.2)

X; je koncentracija metala u mg/kg u posmatranoj frakeiji, i je broj frakcija, a GS; procen-
tualni maseni udeo date frakcije koji ima vrednost u intervalu 0 — 100 %. Suma G.S faktora
svih frakcija jednog uzorka je 100 %.

Na osnovu faktora akumulacije i masenog indeksa moze se proceniti nivo kontaminacije
uzoraka zemljiSta teskim metalima u pojedinim frakcijama. Izrac¢unate vrednosti AF faktora
i masenog indeksa date su u tabelama 4.24 i 4.25, a graficki prikaz na slikama 4.29 i 4.30,
respektivno. Najvece vrednosti faktora akumulacije (tabela 4.24 i slika 4.29) zabelezene su
za najsitniju frakciju (< 25um) i za sve metale bile su znacajno > 1. Najveée vrednosti
nadene su za Cu (2,57) i Zn (2,55). U tri frakcije 50 — 125; 125 — 250 i 250 — 500 gm vre-
dnosti AF' faktora za sve metale bile su ~ 1, a u frakcijama 25 — 50 i > 1000 um nesto
vece od jedinice. Prema podacima iz literature, visok faktor akumulacije (> 1,5) i prisustvo
metala u znacajnom iznosu (40 % ili vise masenog udela) u frakciji < 150 um ukazuju na

mogudi rizik po zdravlje ljudi (posebno dece) na ispitivanim lokacijama.
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Tabela 4.24. Srednje vrednosti faktora akumulacije u razlicitim frakcijama zemljista (n = 4)

<25 | 25-50 | 50-125 | 125-250 | 250-500 | 500-1000 | > 1000
As | 1,72 | 1,10 | 0,77 0,72 0,76 1,19 1,04
Co | 1,83 | 1,25 | 0,99 0,87 0,96 1,36 1,21
Cr | 1,71 | 1,13 | 004 0,88 0,95 1,28 1,09
Cu | 257 | 1,37 | 0,99 0,75 1,62 1,49 1,51
Mn | 2,10 | 1,64 | 1,30 1,03 1,03 1,77 1,72
Ni | 1,64 | 1,10 | 0,90 1,00 0,07 1,37 1,21
Pb | 1,80 | 1,38 | 1,24 1,13 1,28 1,55 1,08
Zn | 255 | 1,58 | 1,05 0,86 0,07 1,37 1,21

Luo et al. (2011) utvrdili su da je akumulacija teskih metala bila najizrazenija u frak-

cijama gline (< 2pm) i finog praha (2 — 10 um). Faktor akumulacije za ove dve frakcije
iznosio je respektivno: Cu (2,5; 2,2), Zn (2,3; 1,8), Pb (2,2; 1,8), Cr (2,2; 1,5), Ni (2,0; 1,4),
Co (1,7; 1,5), Mn (1,4; 1,4). Nasuprot tome, vrednosti AF faktora u frakciji krupnog praha

(10 — 50 pm) bile su generalno niske. Ze teske metale u zemljistu gradskih parkova u Mur-

siji (Spanija) (Acosta et al., 2009) takode je registrovano nakupljanje u sitnijim frakcijama

zemljista sa vrednostima AF faktora od 1,5 - 2,0 za Co, Cr, Cu, Ni i Zn u frakciji (< 75 pm).

3.0

2.5

2.0

15

/.
N

AF

1.0 A

0.5

0.0

As

Co

Cr

Cu

Mn Ni
Metal

Pb

Zn

Frakcija [um]
——<23
—a—23-50
—4—50-125
—%—125-250
—¥—250-500
—o—500-1000
>1000

Slika 4.29. AF faktor (%] u frakcijama zemljista

Iz tabele 4.25 i sa slike 4.30 moze se videti da izracunate vrednosti masenog indeksa

odnosno GS faktora variraju u pojedinim frakcijama. Treba napomenuti da ako je koncen-

tracija metala u datoj frakciji znacajna ali je maseni udeo te frakcije mali, onda ¢e i doprinos
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Tabela 4.25. Srednje vrednosti GS faktora (%] u razlicitim frakcijama zemljista (n = 4)

< 25 | 25-50 | 50-125 | 125-250 | 250-500 | 500-1000 | > 1000
As | 18,2 94 16,5 17,3 18,1 11,8 8,7
Co | 16,2 9,2 18,0 17,4 19,1 11,5 8,5
Cr | 16,2 8,6 17,8 18,5 19,5 11,1 8,4
Cu | 18,8 8,0 14,2 11,6 28,2 10,2 9,0
Mn | 14,8 9,9 19,3 17,2 17,1 12,1 9,6
Ni 15,3 8,2 16,5 20,5 19,4 11,6 8,5
Pb | 12,3 8,5 18,6 19,9 22,2 11,2 7,3
Zn | 19,2 | 10,4 17,3 15,8 17,8 11,1 8,4
100%
90% Frakcija [um]
80% m<23
§ 70% m23-50
= 60% 50125
£ S0%  125-250
o 40%
S ¥ 250-500
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o m 500-1000
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Slika 4.30. GS faktor [%] u frakcijama zemljista
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ove frakcije ukupnoj koncentraciji metala u ,bulk” uzorku biti manji. Vrednosti masenog

indeksa najmanje su za frakcije 25 — 50, 500 — 1000 i > 1000 um i za sve metale iznose

oko 8 - 12 %, respektivno, tako da je doprinos ove tri frakcije ukupnim koncentracijama
metala oko 30 %. Za frakcije < 25, 50 — 125 i 125 — 250 um doprinos metala je podjednak

i kreée se u intervalu 15 — 20 %. Najveéa vrednost masenog indeksa svih metala dobijena

je za frakciju 250 — 500 pm (17 — 28 %). Kao $to je ranije pomenuto, maseni udeo frakcije

< 25 pum je mali tako da i pored visokih vrednosti koncentracija u ovoj frakciji, doprinos

ukupnim koncentracijama metala u polaznom uzorku nije jako izrazen.
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4.4. Uzorci gradskog i industrijskog zemljiSta

Specificna aktivnost radionuklida cezijum-137 i ,unsupported” olova-210 odredena je
za 35 izabranih uzoraka (od ukupno 121) iz povrsinskog sloja zemljista sa gradskog podrucja
Novog Sada i 5 uzoraka zemljista u industrijskoj zoni u Somboru u neposrednoj blizini
fabrike akumulatora. Pet uzoraka iz Sombora prikupljeno je ranije (2002; 2003 i 2005. go-
dine) i ispitana su osnovna hemijska svojstva zemljista i sadrzaj ukupnog olova. Navedene
analize su uradene u okviru projekata Instituta za ratarstvo i povrtarstvo iz Novog Sada
¢iji je predmet bio ispitivanje stepena zagadenosti nepoljoprivrednog zemljista Vojvodine
u periodu od 2002-2005. godine. Prilikom odredivanja specificne aktivnosti radionuklida
kod ovih uzoraka, a s obzirom na poznata vremena poluraspada 21°Pb i 37Cs, uracunata
je korekcija za broj jezgara koja su se u meduvremenu raspala. U cilju ispitivanja ver-
tikalne distribucije radionuklida ,unsupported” olova-210 i stabilnog olova u zemljistu,
dodatno su uzeta jos dva uzorka industrijskog zemljista u Somboru sa razlicitih dubina:

0-2;,2-4,4-6;6-8; 8—-10; 10—-151 15—20cm.
4.4.1. Osnovna hemijska svojstva i mehanicki sastav zemljista

Od osnovnih hemijskih osobina zemljista za svih 40 uzoraka ispitani su sadrzaji: organske
materije (OM), kalcijum karbonata (CaCOs) i pristupacnog fosfora(P2Oj5 ) (tabela 4.26).
Sadrzaj CaCQOj3 analiziranih uzoraka zemljista varirao je od 1,3 do 19,4 % sa prose¢nom
vrednoséu 10,9 %, pri ¢emi nije bilo velikih varijacija kada se porede uzorci iz Novog Sada
i Sombora. Najveéi broj uzoraka (90 %) pripada srednje-karbonatnom i jako-karbonatnom
tipu zemljista. Sadrzaj organske materije (OM) svih uzoraka bio je u intervalu od 1,47 do
7%. Kod uzoraka iz Sombora utvrden je visok sadrzaj organske materije od 4 — 7%, dok
se za gradsko zemljiste izabranih uzoraka na podruc¢ju Novog Sada moze re¢i da je slabo
obezbedeno organskom materijom jer je interval bio od 1,5 — 3,9 %. Kod sadrzaja pristu-
pacnog fosfora uocavaju se velike varijacije u intervalu od 5,3 do 131,5mg/100 g, pri ¢emu
su vrednosti u Somboru bile znatno manje (5,3 — 19mg/100g).

Mehanicki sastav zemljista ispitivan je za 35 uzoraka gradskog zemljista Novog Sada.
Srednje vrednosti frakcija peska, praha i gline iznosile su 75,4 %, 15,5 %1 8, 4 %, respektivno.
Prema teksturnoj klasifikaciji u uzorcima najzastupljenija je sitnopeskovita ilovaca (60 %), a
zatim ilovasti sitni pesak (20 %) i glinovita ilovaca (17 %). Zemljista sa ispitivanog podrucja

su lakseg mehanickog sastava, sa manjim sadrzajem gline i pretezno peskovite teksture.



Tabela 4.26. Parametri zemljista i koncentracije Pbry,,

210 pp,.. 5 137 Cs v ispitivanim uzorcima

Red. Oznaka, CaCOg oM P20s5 Pesak Prah Glina Klasifikacija Pbro: | 21%Pbes 37Cg

br. uzorka (%] (%] [mg/100g] | 0,2 —2,mm 0,02 —0,002mm < 0,002, mm | (Tommerup) [mg/kg] | [Bq/kg) lo | [Bq/kg] lo
1 2 3,8 3,58 14,3 61,6 21,8 16,5 glinovita ilovaca 85,4 9,9 9,9 8,2 0,6
2 3 9,7 3,86 14,8 80,8 11,9 7,2 sitnopeskovita ilovaca 96,0 41,3 10,0 8,7 0,6
3 4 10,1 3,76 29,0 80,7 13,3 6,0 sitnopeskovita ilovaca 185,0 45,0 13,9 49 0,8
4 6 9,7 3,35 16,2 59,2 22,7 18,2 glinovita ilovaca 16,5 nd 99 41 05
5 8 11,0 3,75 97,5 76,9 16,0 7,1 sitnopeskovita ilovaca 49,6 42,4 9,9 4,7 0,5
6 10 17,7 3,02 6,0 85,7 10,6 3,6 ilovasti sitni pesak 15,4 12,2 7,9 4,1 0,5
7 11 5,9 2,20 51,3 73,1 16,5 10,4 sitnopeskovita ilovaca 22,0 20,7 8,9 2,8 0,5
8 14 10,1 3,24 23,1 85,5 9,2 5,3 ilovasti sitni pesak 262,0 35,9 6,9 3,2 0,5
9 17 15,2 2,28 26,7 72,6 19,0 8,4 sitnopeskovita ilovaca 45,7 13,3 7,9 4,0 0,5
10 24 17,7 2,13 19,3 70,5 18,0 11,5 sitnopeskovita ilovaca 15,1 nd 7,9 1,3 0,4
11 32 8,5 2,17 80,5 46,8 29,7 23,5 glinovita ilovaca 16,9 17,0 129 4,5 0,5
12 33 14,4 2,13 16,5 80,6 12,8 6,6 sitnopeskovita ilovaca 19,2 15,4 8,9 2,7 0,5
13 46 12,7 1,79 43,3 81,8 11,8 6,4 sitnopeskovita ilovaca 18,1 5,8 9,9 3,6 0,7
14 47 13,1 2,61 23,3 85,9 9,0 5,1 ilovasti sitni pesak 310,5 12,7 6,0 3,7 0,4
15 48 11,4 2,52 16,4 62,5 21,7 15,8 glinovita ilovaca 32,3 7,6 7,9 3,1 0,4
16 54 8,5 2,16 58,5 65,0 21,9 13,0 sitnopeskovita ilovaca 26,2 nd 12,9 4,1 0,8
17 55 14,8 2,79 22,5 84,8 10,0 5,3 sitnopeskovita ilovaca 284,9 15,3 7,9 4,7 0,5
18 57 4,2 3,68 8,9 68,6 23,6 7,8 sitnopeskovita ilovaca 23,6 23,8 8,9 12,4 0,7
19 58 12,3 3,47 20,5 82,0 12,9 5,0 sitnopeskovita ilovaca 239,5 39,4 9,0 5,9 0,5
20 62 8,5 2,72 17,4 T 13,2 9,1 sitnopeskovita ilovaca 999,1 nd 8,0 4.4 0,4
21 73 4,2 3,16 13,5 61,0 21,6 17,4 glinovita ilovaca 19,5 12,0 7,9 5,3 0,5
22 74 10,6 2,36 7,4 95,9 2,3 1,8 ilovasti sitni pesak 9,9 21,8 8,9 5,9 0,6
23 75 6,8 2,73 13,5 86,3 7,8 5,9 ilovasti sitni pesak 154,9 19,4 8,0 3,6 0,4
24 77 10,1 3,19 86,5 56,7 25,3 18,0 glinovita ilovaca 40,6 25,1 14,9 6,0 0,9
25 81 8,5 2,01 59,0 66,1 20,1 13,8 sitnopeskovita ilovaca 54,7 14,2 7,9 3,7 0,5
26 86 12,7 3,30 23,0 88,1 8,3 3,6 ilovasti sitni pesak 318,7 17,6 7,0 1,6 0,4
27 87 13,5 3,25 79,5 72,8 19,2 8,0 sitnopeskovita ilovaca 50,5 11,5 11,9 4.7 1,0
28 90 5,1 3,15 32,4 62,8 23,0 14,1 ilovaca 113,1 4,4 10,9 6,2 0,8
29 93 10,1 2,71 61,0 83,4 12,2 4,3 sitnopeskovita ilovaca 206,6 26,4 12,0 4,1 0,7
30 99 13,1 3,04 95,5 65,8 24,0 10,2 sitnopeskovita ilovaca 37,2 21,8 10,0 6,0 0,6
31 103 13,1 1,54 12,0 89,3 7,0 3,7 ilovasti sitni pesak 15,9 nd 10,0 3,2 0,8
32 107 19,4 2,76 56,5 83,1 11,7 5,2 sitnopeskovita ilovaca 44,3 24,1 7,9 9,3 0,6
33 109 14,8 2,57 131,5 78,0 15,6 6,4 sitnopeskovita ilovaca 53,4 17,8 6,9 3,6 0,5
34 113 8,9 1,47 48,5 81,7 11,4 6,8 sitnopeskovita ilovaca 14,5 4,0 5,8 2,2 0,4
35 120 8,5 1,54 22,7 94,1 4,3 1,6 ilovasti krupni pesak 268,2 3,6 5,0 1,3 0,3
36 S1 1,3 6,99 17,9 18724 54,7 10,9 8,0 0,8
37 S2 19,3 5,71 19,0 2248 81,9 9,9 5,5 0,8
38 S3 16,9 5,27 9,2 3675 20,0 7,9 2,7 0,6
39 S4 6,2 4,71 5,3 18888 21,5 11,9 4,2 0,8
40 S5 12,8 4,37 10,6 4995,9 nd 9,9 4,5 0,4
Min 1,3 1,5 5,3 46,8 2,3 1,6 10,0 3,6 5,0 1,3 0,3

Max 19,4 7,0 131,5 95,9 29,7 23,5 18888 81,8 14,9 12,4 1,0

Srednja  vrednost 10,8 3,1 35,3 75,4 15,5 9,1 1317,4 19 9,3 4,7 0,6

nd - nije detektovan
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4.4.2. Sadrzaj ukupnog olova i specificne aktivnosti
sunsupported” 2Pb i 1¥’Cs u uzorcima zemljista

Vrednosti koncentracija ukupnog olova i koncentracija ,,unsupported” 2°Pb i 37Cs kao
i minimalne, maksimalne i srednje vrednosti navedenih parametara, date su u tabeli 4.26.
Izmerene vrednosti ukupnog sadrzaja olova u uzorcima gradskog zemljista prikupljenim u
Novom Sadu pored gradskih saobracajnica, za sve uzorke osim jednog, bile su do 300 mg/kg.
Na jednom mernom mestu, koncentracija je bila 999mg/kg. Za pet uzoraka industrijskog
zemljista u blizini fabrike akumulatora u Somboru izmerene su izrazito povisene koncen-
tracije olova u intervalu od 2250 — 18900 mg/kg (Sekulié¢ et. al, 2003; 2004b, 2005). Srednja
vrednost kod svih 40 uzoraka bila je 1317 mg/kg, za 35 uzoraka iz Novog Sada 119 mg/kg i
za preostalih 5 uzoraka iz Sombora srednja vrednost je iznosila 9706, 5 mg/kg. Sirok opseg
koncentracija Pb i razlike u srednjim vrednostima na dva ispitivana podrucja, ukazuju na
razlic¢ite izvore kao §to su motorna vozila i industrijski pogoni (fabrike akumulatora). Maksi-
malne izmerene specifiéne aktivnosti radionuklida bile su 82 Bq/kg za ,unsupported” 2'°Ph
i 12 Bq/kg za *"Cs. Na 5 lokacija u Novom Sadu i jednoj lokaciji u Somboru ,,unsupported”
210Ph nije detektovano. Prilikom statisticke obrade rezultata za te uzorke uzimana je vred-
nost koja je jednaka polovini granice detekcije. Kada se porede uzorci iz Novog Sada i Som-
bora, za aktivnosti 1*”Cs dobijene su sliéne vrednosti sa srednjom i maksimalnom vrednoséu
svih uzoraka 4,6 i 12,4 Bq/kg, respektivno. Za ,unsupported” Pb-210 merene vrednosti u
Novom Sadu bile su u intervalu 3,6 — 45 Bq/kg, dok su u uzorcima iz Sombora izmerene
nesto vece vrednosti u intervalu od 21,5 — 81,8 Bq/kg. Srednja vrednost za Pb-210 iznosila
je 19 Bq/kg. Vrednosti merenih i racunatih parametara pri odredivanju koncentracija ra-
dionuklida dati su u tabeli 4.27.

4.4.3. Korelaciona analiza

U cilju ispitivanja moguce veze izmedu nekih hemijskih svojstava zemljista i radionuklida
210p / 137Cs sproveden je postupak korelacione analize. Izracunati su Pirsonovi koeficijenti
korelacije, a rezultati na pragu znacajnosti 0,05 i 0,01 prikazani su u tabeli 4.28. Umerena
pozitivna korelacija postoji izmedu koncentracija 2°Pb i 137Cs (slika 4.31), §to se moze
objasniti ¢injenicom da se oba radionuklida zajedno transportuju kroz atmosferu i deponuju

na tlo u razli¢itim atmosferskim procesima.



Tabela 4.27. Koncentracije radionuklida u uzorcima zemljista; merene i racunate vrednosti

Red. Oznaka 210pp 137 (g 2144 214 py, (214BiJ;214Pb) 210Pbew _210 pp, _ (214Biz2l4pb)
br. uzorka| [Bg/kg] lo 1,60 [Bg/kg] lo 1,60 | [Bg/kg) 1lo | [Bq/kg] 1o [Bg/kg) [Bg/kg) lo
1 2 54 10 16 8,2 0,6 1,0 41,9 1,2 46,3 1,1 44,1 9,9 9,9
2 3 73 10 16 8,7 0,6 0,9 30,7 1,0 32,7 0,8 31,7 41,3 10,0
3 4 78 14 24 4,9 0,8 1,4 33,2 1,7 32,8 1,4 33,0 45,0 13,9
4 6 36 10 18 4,1 0,5 0,8 42,7 1,1 43,7 1,0 43,2 -7,2 9,9
5 8 78 10 17 4,7 0,5 0,9 34,9 1,2 36,4 0,9 35,7 42,4 9,9
6 10 45 8 13 4,1 0,5 0,9 32,0 1,0 33,6 0,9 32,8 12,2 7,9
7 11 54 9 15 2,8 0,5 0,8 32,1 1,1 34,6 0,9 33,4 20,7 8,9
8 14 61 7 12 3,2 0,5 0,8 25,9 1,0 24,4 0,8 25,2 35,9 6,9
9 17 50 8 13 4,0 0,5 0,9 36,4 1,1 37,1 1,0 36,8 13,3 7,9
10 24 29 8 14 1,3 0,4 0,7 34,2 1,1 38,8 0,9 36,5 -7,5 7,9
11 32 61 13 22 4,5 0,5 0,8 42,7 1,9 45,4 1,6 44,1 17,0 12,9
12 33 46 9 14 2,7 0,5 0,8 30,5 1,0 30,8 0,9 30,7 15,4 8,9
13 46 38 10 18 3,6 0,7 1,1 31,7 1,7 32,7 1,4 32,2 5,8 9,9
14 47 38 6 11 3,7 0,4 0,6 24,5 0,8 26,2 0,7 25,4 12,7 6,0
15 48 48 8 14 3,1 0,4 0,7 40,6 1,4 40,3 1,5 40,5 7,6 7,9
16 54 22 13 22 4,1 0,8 1,4 42,4 2,0 40,7 1,9 41,6 -19,6 12,9
17 55 40 8 14 4,7 0,5 0,9 25,0 1,0 24,5 0,8 24,8 15,3 7,9
18 57 63 9 14 12,4 0,7 1,2 36,0 1,1 42,5 1,0 39,3 23,8 8,9
19 58 65 9 15 5,9 0,5 0,8 25,8 0,9 25,4 0,8 25,6 39,4 9,0
20 62 29 8 14 4,4 0,4 0,7 28,4 0,8 29,6 0,7 29,0 0,0 8,0
21 73 49 8 13 5,3 0,5 0,9 34,4 1,0 39,6 0,9 37,0 12,0 7,9
22 74 40 9 15 5,9 0,6 1,0 18,1 1,2 18,4 1,1 18,3 21,8 8,9
23 75 42 8 13 3,6 0,4 0,7 23,0 0,9 22,2 0,7 22,6 19,4 8,0
24 7 65 15 25 6,0 0,9 1,5 37,0 1,9 42,8 1,5 39,9 25,1 14,9
25 81 47 8 13 3,7 0,5 0,8 31,5 1,0 34,1 0,8 32,8 14,2 7,9
26 86 46 7 12 1,6 0,4 0,7 28,9 0,9 28,0 0,7 28,5 17,6 7,0
27 87 48 12 21 4,7 1,0 1,6 34,0 1,7 39,0 1,3 36,5 11,5 11,9
28 90 45 11 18 6,2 0,8 1,3 39,1 1,3 42,1 1,2 40,6 4,4 10,9
29 93 55 12 20 4,1 0,7 1,2 27,4 0,8 29,9 0,7 28,7 26,4 12,0
30 99 59 10 18 6,0 0,6 1,0 36,7 0,9 37,7 0,7 37,2 21,8 10,0
31 103 21 10 16 3,2 0,8 1,3 248 10| 254 08 25,1 4,1 10,0
32 107 56 8 13 9,3 0,6 0,9 31,1 1,5 32,8 1,2 32,0 24,1 7,9
33 109 48 7 11 3,6 0,5 0,8 29,7 1,1 30,7 0,9 30,2 17,8 6,9
34 113 30 6 11 2,2 0,4 0,7 24,8 1,5 27,2 1,3 26,0 4,0 5,8
35 120 19 5 9 1,25 0,3 0,5 15,0 0,7 15,9 0,5 15,5 3,6 5,0
36 S1 95 11 19 8,0 0,8 1,3 37,6 1,4 43,0 1,1 40,3 54,7 10,9
37 S2 119 10 16 5,5 0,8 1,2 36,9 1,2 37,4 1 37,2 81,9 9,9
38 S3 63 8 13 2,7 0,6 1,1 40,8 1,1 45,3 0,9 43,1 20,0 7,9
39 S4 81 12 21 4,2 0,8 1,3 58,6 1,4 60,5 1,2 59,6 21,5 11,9
40 S5 51 10 17 4,5 0,4 0,6 51,6 1,2 50,9 1,0 51,3 -0,3 9,9
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Tabela 4.28. Koeficijenti korelacije izmedu ,,unsupported” olova- 210 (>*'°Pb,,)

1 nekih parametara koji opisuju svojstva zemljista

I37Cs Pbrog 210pp,,.
Pesak —0,197 0,257 0,183
Prah 0,305 —0,308 —0,117
Glina 0,124 —0,234 —0,250
CaCO3 —0,284 —0,309 0,057

OM  0,416*  0,664** 0,651

P,Os5 —0,034 —0,236 0,047

137Cg 0,125 0, 369*
Pbrot 0,271

Prag znacajnosti: *p < 0,05; **p < 0,01

1004
80
60

40

#°pb,, [Barkg]

204

¥Cs [Bq/kg]

Slika 4.31. Korelacija izmedu ,,unsupported” *'°Pb i 137Cs

Jaka pozitivna korelacija uo¢ena je izmedu izmerenih vrednosti koncentracija 2!°Pb i
sadrzaja organske materije u zemljistu (slika 4.32). Do sli¢nih rezultata dosli su i Vaaramaa
et al. (2010), gde je pozitivna korelacija dobijena izmedu specificne aktivnosti radionuklida
210pp, /219P0 i sadrzaja organske materije u povrsinskom sloju zemljista. Postojanje ove po-
zitivne korelacije izmedu sadrzaja organske materije i koncentracija 21°Pb / 21%Po potvrdeno
je u jos nekoliko studija (Ozden et al., 2013; Avadhani et al., 2005; Narayana et al., 2006).

Ovo je u skladu sa ¢injenicom da su metali generalno adsorbovani na organskoj materiji
(Madrid et al., 2004).
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Izmedu ,unsupported” 2°Pb i ostalih parametara zemljista, kao $to su sadrzaj karbo-
nata i pristupacnog fosfora, sadrzaj frakcija peska, praha i gline, nije utvrdeno postojanje
korelacije bilo koje vrste. Nepostojanje korelacije izmedu aktivnosti 2'°Pb i nekih od ispiti-

vanih parametara za uzorke zemljiSta jasno se uocava na slikama 4.33 i 4.34.
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Slika 4.32. Korelacija izmedu ,,unsupported” >'°Pb i sadriaja organske materije
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Slika 4.33. Korelacija izmedu ,,unsupported” 2'9Pb i sadrzaja karbonata
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Jedan od ciljeva ovog istrazivanja bio je da se ispita da li je radioaktivno olovo povezano
sa stabilnim olovom u zemljistu. Na slici 4.35 koja prikazuje korelaciju izmedu izmerenih
vrednosti ukupnih koncentracija stabilnog olova i aktivnosti 2'°Pb za ispitivane uzorke ze-

mljista vidi se da postoji slaba pozitivna korelacija izmedu ove dve varijable (r = 0,271 ).
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Slika 4.34. Korelacija izmedu ,,unsupported” >'OPb i frakcija peska, praha i gline
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Slika 4.35. Korelacija izmedu ,,unsupported” 219Pb i stabilnog Pb
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Vaaramaa et al. (2010) utvrdili su jaku pozitivnu korelaciju izmedu stabilnog olova i *°Pb
u povrsinskim slojevima Sumskog zemljista dubine od 2 do 16 cm.

Jaka pozitivna korelacija utvrdena je izmedu stabilnog olova i organske materije (tabela
4.28). Ova povezanost je u skladu sa prethodno pominjanim tvrdnjama da organska mate-
rija doprinosi akumulaciji metala u zemljistu (Madrid et al., 2004; Maldonado et al., 2008;
Sipos et al., 2005). Zanimljivo je da je utvrdena slaba pozitivna korelacija izmedu stabilnog
olova i 2!%Pb, uprkos tome $to su i stabilno i radioaktivno olovo jako pozitivno korelirani sa

sadrzajem organske materije.

4.4.4. Vertikalna raspodela ?'Pb i ukupnog olova u povrsinskim
slojevima zemljiSta

Sadrzaj stabilnog (ukupnog) olova u zemljisnom profilu proucavan je od strane mnogih
autora (Zhang and Meng 1994; Vanék et al., 2005; Maldonado et al., 2008). U tim studijama
uocena je tendencija opadanja nivoa stabilnog Pb sa povecanjem dubine zemljista. U ovom
istrazivanju doslo se do slicnih rezultata - najve¢e vrednosti koncentracija Pb nadene su u
gornjim slojevima zemljista, dok su najmanje vrednosti izmerene u dubljim slojevima sa
uocenim trendom eksponencijalnog opadanja nivoa Pb (Mihailovi¢ et al., 2014b).

Na slici 4.36 prikazane su distribucije stabilnog i ,unsupported” 2°Pb po slojevima
zemljista razlicite dubine. Sa slike 4.36 a) vidi se da se priblizno 75 % stabilnog olova
nalazi u gornjem sloju zemljista dubine 10 ¢m, dok je preostalih 25 % olova rasporedeno u
sloju dubine 10 — 20 ¢m. Relativno visoka nesigurnost izmerenih aktivnosti 2'°Pb ogranicava
sveobuhvatnu analizu rezultata prikazanih na slici 4.36 b). Ipak, prema relativno gruboj
proceni, raspodela 2!°Pb po dubini zemljista ukazuje da se 95 % radioaktivnog olova nalazi
u gornjem sloju dubine 10 em, dok je samo 5 % rasporedeno u dubljim slojevima. Pod pret-
postavkom da se i stabilno olovo i radioaktivno olovo 2'°Pb transportuju u dublje slojeve
zemljista putem istih mehanizama, moze se o¢ekivati da ée dubina prodiranja 2!°Pb zbog ra-
dioaktivnog raspada biti manja. Do slicnih zakljucaka dosli sui Vaaraama et al., 2010; Ozden
et al., 2013; Doering et al., 2006. U istrazivanju koje su sproveli San Miguel et al., (2004 )
oko 85 % 219Pb je skoncentrisano u gornjim slojevima zemljista dubine 10 em. S obzirom na
¢injenicu da su mnogi autori utvrdili da se sadrzaj organske materije smanjuje sa povecanjem
dubine slojeva (Maldonado et al., 2008; Ozden et al., 2013.), ovi rezultati podrzavaju ranije
pomenutu tezu da je mobilnost stabilnog i radioaktivnog Pb usko povezana sa sadrzajem

organske materije u zemljistu.
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Oba ispitivana radionuklida *"Cs i 2'°Pb,, primenjuju se u prouc¢avanju procesa erozije,
sedimentacije u vodenim sistemima i datiranja sedimentnih naslaga. Iako se 2'°Pb,, teze
detektuje zbog niske energije v -linije, njegova primena postaje sve znacajnija s obzirom na
to da je upotreba 37Cs u iste svrhe vremenski ograni¢ena. Naime, poslednje nuklearne probe
(koje su bile glavni izvor cezijuma- 137) izvrsene su osamdesetih godina proslog veka. Zbog
vremena poluraspada od 30,2 godine, koli¢ine 37Cs u Zivotnoj sredini su sve manje i manje
i to ¢e vremenom prakti¢no onemoguciti njegovu detekciju.

Kako olovo-210 nalazi Siroku primenu u ispitivanju razli¢itih procesa, veoma je vazno
poznavanje faktora koji bi mogli da uti¢u na ponasanje 2!°Pb,, u zemljistu. U tom cilju,
u okviru teze je pored merenja aktivnosti olova- 210, sprovedeno i ispitivanje nekih fizicko-
hemijskih svojstava zemljista kao i sadrzaja stabilnog olova u zemljistu. Uoceno je postojanje
korelacije izmedu 2'°Pb,, i organske materije i izmedu 2'°Pb,, i Cs-137. Korelacija sa
organskom materijom postojala je i kod stabilnog olova, a korelacija sa Cs- 137 takode je bila
ocekivana s obzirom na ¢injenicu da oba radioizotopa istim kanalima iz atmosfere dospevaju
u zemljiste. Nije utvrdena nikakva korelacija 2!°Pb,, sa frakcijama gline, praha i peska, kao
ni sa sadrzajem karbonata i fosfora u zemljistu. Korelacije nije bilo ni sa sadrzajem stabilnog
olova u zemljistu i to u veoma sirokom opsegu koncentracija (¢ak do 18.000 mg/kg). Dobijeni
rezultati su od velikog znacaja, jer su pokazali da primena 2'°Pb,, u istrazivanjima procesa

erozije nije uslovljena drugim faktorima.
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5. ZAKLJUCAK

Ukupne koncentracije metala (Al, Ca, Cu, Fe, K, Na, Mn, Ni, Pb, Zn) odredene su za
36 uzoraka snega sa 15 lokacija (uklju¢ujuéi i jedno referentno mesto) u blizini prometnih
i manje prometnih puteva u Novom Sadu. Jedan deo uzoraka prikupljen je direktno sa

asfaltnih puteva, a drugi deo sa zemljanih povrsina u okolini puteva i na pesackim ostrvima.

o Za 21 uzorak snega sa puteva i pesackih ostrva, na lokacijama sa ve¢om i manjom gusti-
nom saobracaja, najvec¢a koncentracija utvrdena je za natrijum, a drugi po opadajuc¢em
redosledu koncentracija bio je kalcijum i to na svim lokacijama. Visok sadrzaj Na
posledica je koris¢enja NaCl kao sredstva za otapanje zaledenih povrsina na putevima

u zimskom periodu.

o Rezultati neparametarske korelacione analize i analize grupisanja upu¢uju na to da za-
jednicki izvori (najverovatnije povezani sa saobrac¢ajem) uglavnom doprinose sadrzaju
Al, Cu, Fe i Ni u ispitanim uzorcima. Sa druge strane, povezanost izmedu Ca, K, Mn,
Pb i Zn oznacava da bi ovi metali mogli biti i antropogenog i prirodnog (geohemijskog)
porekla. Male varijacije u hemijskom sastavu snega na odabranim lokacijama takode

ukazuju na ¢injenicu da su uzorci generalno izlozeni istim izvorima zagadenja

o Prema rezultatima SEM - EDX analize za 4 uzorka snega (suva materija) najveéi broj
Cestica cine kvarc, alkalni feldspati i plagioklasi Uocene su i sfericne ugljeni¢ne i Si
cestice koje poticu od nepotpunog sagorevanja goriva. lako je sneg uziman na lokaci-
jama koje se medusobno razlikuju po gustini saobrac¢aja (dve lokacije su vise frekventne
a dve manje frekventne prema broju vozila) i tipu uzorka (sneg prikupljen sa zemljane

povrsine ili sa asfaltnog puta), medu ispitanim uzorcima nisu uocene znacajne razlike.

o Analiza 14 filtriranih uzoraka istopljenog snega u okolini puteva sa razli¢itom gustinom
saobracaja nije pokazala povisen nivo kontaminacije sneznog pokrivaca metalima (Al,
Ca, Cu, Fe, K, Mn, Pb, Zn). Kao i kod uzoraka sa asfaltnih puteva i pesackih ostrva,
najvec¢a koncentracija u ispitivanim uzorcima na svim lokacijama dobijena je za Na, a

drugi po redu bio je Ca.
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o Rezultati PSD analize (raspodele ¢estice po veli¢inama) u filtriranim uzorcima snega

pokazali su da postoji veza izmedu koncentracija metala i frakcije finih cestica.
Ustanovljena je pozitivna korelacija izmedu sadrzaja pojedinih metala (Fe, Zn, Al)
i parametara raspodele veli¢ine ¢estica prema zapreminskom udelu, Sto pokazuje da
su ovi elementi skoncentrisani u ¢esticama koje zauzimaju najveéi deo zapremine finih

Cestica.

Na gradskom podruc¢ju Novog Sada prikupljen je 121 uzorak iz povrsinskog sloja zemljista

dubine 10 cm. Uzorci su analizirani na ukupni i pristupaéni sadrzaj metala (As, Co, Cr, Cu,

Mn, Ni, Pb i Zn). Ispitan je i sadrzaj ukupnog olova kao i specificna aktivnost radionuklida

,2unsupported” 2Pb i 137Cs u zemljistu na 7 lokacija u industrijskoj zoni u Somboru.

o Dobijeni rezultati pokazali su da svi uzorci pripadaju klasi slabo alkalnih zemljista sto

je povoljan podatak u pogledu manje pristupacnosti metala. Pema sadrzaju karbo-
nata dve trec¢ine uzoraka pripada jako karbonatnom tipu zemljista, a prema sadrzaju
humusa, polovina uzoraka je u kategoriji dosta humoznog zemljista. Najvece varijacije
zabelezene su kod vrednosti nivoa lako pristupacnog fosfora, kod kojeg je sadrzaj bio
visok ili veoma visok za 60 % uzoraka. Ovi rezultati takode idu u prilog manjoj mo-
bilnosti metala jer visoki sadrzaji humusa i fosfora pogoduju jacem vezivanju nekih

metala za sastojke zemljista.

Zemljiste ispitivanog podruc¢ja Novog Sada pretezno je lake, peskovite teksture. Najveci
broj uzoraka (70 %) pripada teksturnoj klasi sitnopeskovite ilovace. Identifikacijom
minerala za dva uzorka u frakciji prah 4 glina utvrdeno je prisustvo kvarca u znac¢ajnom
procentu. Od karbonatnih minerala ustanovljeno je prisustvo kalcita i aragonita, a od

ostalih minerala identifikovani su jos i liskuni.

Od svih ispitivanih metala najvec¢a je zagadenost zemljista olovom, zatim bakrom
i cinkom. Najvec¢e srednje vrednosti udela pristupac¢nih sadrzaja metala takode su
zabelezene za Pb, Cu i Zn, a potom za Ni i Mn. Vrednosti pristupac¢nih sadrzaja za

As, Co i Cr bile su ispod granice detekcije.

Analize ukupnog sadrzaja metala u 7 izdvojenih frakcija za 4 uzorka zemljista, pokazale
su da su metali nehomogeno rasporedeni po razlicitim frakcijama. Najvece vrednosti
faktora akumulacije (znac¢ajno > 1) zabelezene su za najsitniju frakciju (< 25 um). Sa
ekoloskog aspekta pozitivno je to sto su koncentracije metala bile najmanje u onim

frakcijama koje su prema masenom udelu najzastupljenije.
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o Jaka pozitivna korelacija uocena je izmedu vrednosti koncentracija 2'°Pb,, i sadrzaja
organske materije u zemljiStu, a umerena pozitivna korelacija izmedu koncentracija
20pp,, i B7Cs. Prva korelacija moze se objasniti afinitetom olova da se vezuje za
organsku materiju u zemljistu, a druga ¢injenicom da se oba radionuklida zajedno
transportuju kroz atmosferu i deponuju na tlo. Izmedu ,unsupported” Pb-210 i
sadrzaja frakcija gline, praha i peska, sadrzaj karbonata i fosfora, nije utvrdeno posto-
janje korelacije bilo koje vrste. Slaba pozitivna korelacija (bez statisticke znacajnosti)
izmedu 21°Pb,, i stabilnog olova, govori u prilog ¢injenici da prisutnost olova u zemljistu
(¢ak i pri visokim koncentracijama od nekoliko hiljada do 18-103mg/kg) ne dovodi do

blokiranja akumulacije ?!°Pb,, iz atmosfere.

o Ispitivanje vertikalne distribucije ,unsupported” 21°Pb i stabilnog olova u zemljistu
pokazalo je da se gotovo celokupno radiaoktivno olovo nalazi u gornjem sloju zemljista
dubine 10 ecm. U sloju zemljista te dubine rasporeduje se tri cetvrtine stabilnog olova
dok preostali deo prodire i do dubine od 20 em. Rezultat manje dubine prodiranja za

210ph,, bio je ocekivan s obzirom na radioaktivni raspad ovog radionuklida.

Prilikom analize uzoraka snega utvrden je nizak nivo kontaminacije sneznog pokrivaca
ispitivanim metalima. Moze se zakljuciti da otapanje snega u okolini puteva, najverovat-
nije usled njegovog kratkog trajanja u nasim klimatskim uslovima, ne doprinosi znacajno
zagadivanju zemljista metalima, sa izuzetkom Na. Analize su takode pokazale da gustina
saobracaja nije najbitniji niti jedini faktor koji uzrokuje varijacije u koncentracijama metala
u uzorcima snega i da se izvori metala ne mogu kategoricki razluciti.

Za uzorke zemljista metode multivarijacione analize dale su kao rezultat jasno izdvajanje
metala u dve razlicite grupe. Prva grupa metala (As, Co, Cr, Mn i Ni) ima prirodno
(geohemijsko) poreklo - najverovatnije iz aluvijalnih depozita u procesima novije pedogeneze,
a drugu grupu ¢ine Cu, Pb i Zn koji poticu iz antropogenih izvora. Pretpostavka da je glavni
antropogeni izvor ovih metala u zemljistu Novog Sada saobrac¢aj, potkrepljena je i njihovom
prostornom raspodelom. Naime, na mapama distribucije jasno se uocavaju razlike izmedu
dve grupe metala, posebno u blizini glavnih putnih pravaca. Na mestima pored puteva sa
veéom gustinom saobracaja zabelezeni su znacajno visi nivoi Cu, Pb i Zn.

Ispitivanja ponaSanja radioaktivnog olova u zemljistu pokazala su da ?!°Pb,,, izuzev §to
korelira sa organskom materijom, nije povezano sa drugim parametrima zemljista. Kako se
metode za proucavanje erozije baziraju na prisustvu 2'°Pb,, u gornjim slojevima zemljista,
veoma je znacajan podatak da adsorpcija 2'°Pb nije uslovljena prisustvom drugih metala u

zemljistu pa cak ni samog olova.
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PRILOG A: Lokacije uzorkovanog zemljista na gradskom podrucju

Novog Sada n = 121

%ﬁ‘d r(l)az Irll?éli{gi Naziv lokacije koo(r}(irslate
1 Al Bate Brki¢a / Bul. Vojvode Stepe %gz Zlé: :1,)21 gg: g
2 B1 Braée Dronjak (kod vrtica) %gz 11157); égiig: 1;
3 C1 Bul. Jovana Duci¢a / Bate Brkica legz i?; 5:;: gé’; 1;
4 D1 Futoski put (kod Minakve) Z:llg; 1;;//43: gj: g
5 E1l Kis Ernea / Melkiora Ejduljharija %gz }é: %3:23; g
6 F1 Somborski bulevar / Ilirska %gz leéé: 32: (138: g
7 G1 Pitagorina / Sarplaninska %gz }éj é‘i‘;ﬁ: 1;
8 H1 Fejes Klare / Kotorska legz igj 3%: :;31: 1;
9 K1 Heroja Pinkija / Rudnicka %gz leg; ii ig: g
10 L1 Podunavska / Ohridska %gz zll?g: 45; ?)é: g
11 A2 Bul. Vojvode Stepe - kod pumpe %gz }f; %2’, ;g: 1]231
12 B2 Bul. Slobodana Jovanoviéa / Seljackih buna éig; 11?3/’2513:82: E
13 C2 Partizanskih baza / Lozovicka 1182 ig: 12’7 52)2: 1]\;3
14 D2 Futoski put / Koste Abragevi¢a %gz }éi ?g: gg: g
15 E2 Jovana Popovi¢a / Koste Abrasevica %gz }éj 32’7 g??,: 1;
16 F2 Neimarova / Rejmontova %gz leéé: ?,)411: iz: g
17 G2 Fejes Klare / Petefi Sandora %gz }éj igi gg: 1;
18 H2 Stanoja Glavasa / Vatroslava Jagica legz igj 588: ;?6: 1;
19 K2 Heroja Pinkija / Bolmanska legz igj 53: gg; 1;
20 L2 Podunavska / Presernova Z:llg; fé%:ié: g
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Red.

Oznaka,

r. | namapi | Naziv lokacije GPS

21 A3 Bul. Vojvode Stepe / Slobodana Jovanovi¢a %592 1158,’33: ?g: g
22 B3 Dorda Niksi¢a Johana / Milana Jesi¢a Ibre %gz leg: ggzgg: g
23 C3 Radomira Rase Radujkova / Stojana Novakoviéa %gz leg: 53’7 ;2),:5: 1;
24 D3 Branislava Borote / Gavrila Principa legz ig: 32: Z;: 1;
25 E3 Futoski put / Suboticka igj leg: igi gg: 1;
26 F3 Romanijska (sredina ulice) égz Zg’ 3?: 18: g
27 G3 Dalmatinska / Somborski bul. %592 Zg,%: 28: g
28 H3 Cirila i Metodija (kod gimnazije) fg:i;l// 1190’,7826”” 1\];
29 K3 Jerneja Kopitara (kod teniskog terena) legz igj IZ: ?)98: 1;
30 L3 Podunavska / Jerneja Kopitara %gz 111:3: ggi g(;: g
31 A4 Nadezde Petrovi¢ / Orloviéa Pavla %gz leg: ggi gé;: 1;
32 B4 Koste Racina / Janka Cmelika %gz leg: ig: gg: g
33 C4 Kopernikova / Janka Cmelika igz }lg: ég’}g: 1;
34 D4 Branka Baji¢a / Veselina Maslese Lg; legi é;z?‘;: 1;
35 E4 Futoska / Bul. Evrope %592 1;515?323: g
36 F4 Dorda Magarasevi¢a / Bul. Evrope éig; 11151)/’4322?1: g
37 G4 Tone Hadzi¢a / Bul. Evrope %gz 41131?513: gg: g
38 H4 Bul. Cara Lazara / Cara Dusana %gz leg: 33’7 :2)3: g
39 K4 Ive Andri¢a / Narodnog fronta igj leg: 21))2’7 ég:: 1;
40 L4 Podunavska - Ribarsko ostrvo 4501396, 17 1]?5

19° 49" 37, 85"
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RE)erd 1(1)az I%gglf%i Naziv lokacije GPS
41 M4 Ribarsko ostrvo - prvo skretanje zig: 15%,/4?: gg: g
42 A5 Milenka Gréiéa / Banatska %gz }lg: Zg: Zi: 1;
43 B5 Trg Majke Jevrosime / Janka Veselinovica %gz leg; g?:igz 1;
44 C5 Hadzi Ruvimova / Ilije Bir¢anina %gz 113/’ 22: }g: g
45 D5 Drinska / Mikole Ko¢isa %gz }lg: 53: :3:1)): 1;
46 E5 Mikole Kocisa / Nevesinjska éllg: ig: fé: g:;: 1;;
47 F5 Futoska / Cara DuSana Zigz leg; 52)2: 88: 1;
48 G5 Cara Dusana / Teodora Pavlovi¢a %gz 1113: gg: gg: 1;
49 H5 Bul. Cara Lazara / Dorda Serevickog %59’2 leg: ig: ?32: 1;
50 K5 Narodnog fronta / Balzakova Zigz leg; ég: gg: 1;
51 L5 1300 Kaplara / Bul. Despota Stefana %gz éél/ g: 22: g
52 M5 Ribarsko ostrvo - drugo skretanje Zigz ég; 51)411” Zéil)’:” 1]?]I
53 A6 Rumenacka / Kornelija Stankovica %gz leg: gg: ég’; 1;
54 B6 Pasterova / Dorda Joanovié¢a %gz ig’ggzgg: g
55 C6 Rumenacka / Bul. Kralja Petra %gz }lg: g?i”?é: 1;
56 D6 Hajduk Veljkova (kod igralista) %59’2 zlfg); 33: giz 1;
57 E6 Nikole Tesle (Futoski park) éllgz igi 4(6)” E%(l): 11\;
58 F6 Futoska / Vojvode Kni¢anina %gz 1113: Zg: Z(;: 1;
59 G6 Puskinova / Doze Derda %59’2 leg; ég: ?6?,): 1;
60 H6 Bul. Cara Lazara / Alekse Santi¢a Zig; E%//?’iig: g
61 K6 Narodnog fronta / Sekspirova %gz éé; ?i: ig: 1;
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P%)erd r(l)az rrlgggi Naziv lokacije GPS
62 L6 Bul. Despota Stefana (kod osnovne skole) %gz éél, }?:?g:’, g
63 M6 Ribarsko ostrvo - trece skretanje fgj 515)// 537670582’;1\1;
64 A7 Partizanska - kod " Kristala” 415501459// 1531 ’14 12: g
65 B7 Pariske komune - park kod stanice %gz igl/ gé: gé: g
66 C7 Paje Markoviéa / Omladinskog pokreta %gz igl, éi: ;?,): g
67 D7 Slobodana Baji¢a / Marodi¢eva igz leg// 12187, g;: 1];
68 E7 Novosadskog Sajma / Branimira Cosica Zigz 4159)/, g: Zg’,’, g
69 F7 Futoska / Brade Ribnikara %gz ngl, 22: 32: g
70 GT7 Brace Ribnikara / Mise Dimitrijevi¢a Zig; %V)é(l)/’ 52: (;Z?l: g
71 H7 Vladimira Nikoli¢a - dvoriste kod Toplane %gz éél/ %g: ;g: g
72 K7 Narodnog fronta / Bul. Oslobodenja igz éél/ gg: ;g: 1];
73 L7 Limanski park - unutrasnjost, kod Sekspirove ?gz éél/ ;i” ;g: g
74 M7 Ribarsko Ostrvo - $pic fg:;él 41(5,8;16””1\%
75 A8 Partizanska - kod OMV pumpe éllgz ig: ;éi ??%’:7 1;;
76 B8 Bul. Jase Tomié¢a / Gagarinova igz leg// ég: gi: 1];
7 C8 Bul. Oslobodenja / Bul. Jase Tomica %gz igl, ig: ?5)2’,’, g
78 D8 Bul. Oslobodenja / Bul. Kralja Petra igz leg// ?)2: ig: 1];
79 E8 Bul. Oslobodenja / Novosadskog Sajma Zizz é%/, 1;: g;: g
80 F8 Bul. Oslobodenja / Futoska ‘fgz ;8: 12: gg:, 1;
81 G8 Bul. Oslobodenja / Maksima Gorkog igz éél/ L;)é: ?g: 1];
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P%)erd I(l)az ?ﬁ‘g& Naziv lokacije GPS
. . 45°14' 44,68” N
82 H8 SPENS / Stadion - kod teniskih terena 19° 50/ 32, 33" B
. 45°14' 30, 74" N
83 K8 Narodnog fronta / Dr Ivana Ribara 10° 50/ 37, 43" E
. . 45°14'19,79” N
84 L8 Bul. Despota Stefana / Dragise Brasovana 19° 50 46, 00" B
e . 45°16/ 11,17 N
85 A9 Sentandrejski put / Partizanska 19°49'53. 72" E
. o .. . 450 16/ 577157 N
86 B9 Kisacka / Hadzi Derina 10° 4956, 11" E
. ., . 45° 15 50,00” N
87 C9 Berislava Beri¢a / Kraljevica Marka 19°50' 7.60° E
., 45°15' 37,27 N
88 D9 SvetoJovanska / Purda Brankovi¢a 19°50/ 14 13" E
.. . . 450 15/ 27’ 7277 N
89 E9 Lukijana Musickog / Masarikova 10° 50/ 21 88" E
: 45°15'16,34” N
90 F9 Uspenska / Jevrejska 10°50'32, 18" E
i 45°14' 56,47 N
91 G9 Maksima Gorkog / Sremska 10° 50 37.20" E
4 - 45°14'53,48" N
92 H9 Lovéenska / Radnicka 10°50' 52 13" E
< 45°14'43,32” N
93 K9 Bul. Cara Lazara / Fruskogorska 19° 50/ 40, 42" E
i : . 45°14'31,14” N
94 L9 Milke Grgurove / Veljka Petrovié¢a 19°51" 6 13" E
Saikas ey 45°16/20,08” N
95 A10 Sajkaska / Dorda Zlici¢a 10°50' 8,37 E
. 45°16/10,99” N
96 B10 Partizanska / Dorda Zlici¢a 19° 50/ 10,23" E
cees 45° 15/ 53’ 207 N
97 C10 Jovana Cviji¢a / Karadordeva 10° 50/ 20, 67" E
itei 45°15' 47,14 N
98 D10 Dositejeva / Karadordeva 19° 50/ 26.00" E
i ; 45°15'31,41” N
99 E10 Nikolajevska (kod crkve ) 1050/ 40.31" E
.. . ., 45°15'15,81” N
100 F10 Modene / Tlije Ognjanoviéa 10° 5049, 09" E
: g 45°15' 9,76" N
101 G10 Vladike Platona / Jovana Dordevica 19° 50/ 54. 83" B
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P%)erd r(l)az rrlr?zlfgi Naziv lokacije GPS

102 H10 Bul. Cara Lazara / Stevana Musiéa %592 15%/,53322: g
103 K10 Suncani kej (kod Rektorata ) %gz éf/ %2’7 ?)Z: g
104 L10 Suncani kej (kod Dackog igralista) %gz éf/ ?1)(75’7 gé: 1;
105 All Temerinski put / Teodora Mandic¢a %gz égl, 32: 22: g
106 B11 Temerinski put / Partizanska %gz égl/é? éi: 1;
107 C11 Jug Bogdana / Tekelijina %gz égll ii’, zg: 1;
108 D11 Gunduli¢eva (kod osnovne skole) %gz égl, it ;g: g
109 E11 Dorda Jovanovi¢a / Zlatne grede %gz égll zgigg: 1;
110 F11 Dunavska (kod Muzeja savremene umetnosti) %gz éil, ?g: zg: g
111 G11 Kej Zrtava racije / Trg Neznanog junaka %gz éil, 12’7 ?,2: g
112 Hi11 Maksima Gorkog / Kej Zrtava racije leg): 51)513: 1;’7%2’:, 1;
113 K11 Suncani kej / Bul. Cara Lazara %gz éf, ?3: 2;: g
114 B12 Put Sajkaskog odreda (kod stare fabrike) %gz égl, égz gg: 1;
115 C12 Venizolosova / Filipa Visnji¢a legz ég: 5?:;” 112’:, 1;
116 D12 Bele njive / Filipa Visnji¢a %gz ég’/ gg: gﬁ: g
117 E12 Marka Miljanova / Sumadijska éillg‘)’ %f,?//l;’gg: g
118 F12 Dusana Vasiljeva / Episkopa Visariona %gz éil, ?g: g?g): g
119 C13 Ribarska / Kanalska %gz é(i// E’ gg: g
120 D13 | Bajéi Zilinskog / Carinska 1320511§/g’1?2;,,NE
121 E13 Beogradski kej (kod Zeleznickog mosta) %gz éil, 32: 2?6: g
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Fotografije nekih lokacija uzorkovanog zemljista

Slika P1. Lokacija br. 47: Slika P2. Lokacija br. 102:
Futoska / Cara DuSana Bul. Cara Lazara / Stevana Musiéa

Slika P3. Lokacija br. 72: Narodnog fronta / Bul. Oslobodenja
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Slika P4. Lokacija br. 62: Bul. Despota Stefana; osnovna skola i pogon ”Melbata”

Slika P5. Lokacija br. 91: Maksima Gorkog / Sremska
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Slika P6. Lokacija br. 69: Futoska / Bracée Ribnikara

Slika P7. Lokacija br. 55: Rumenacka / Kralja Petra
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PRILOG B: Osnovna hemijska svojstva gradskog zemljista Novog Sada

Red. br.
pHuKCl | pHuH,0 | CaCO3[%] | Humus [%] | P05 {%}
uzorka g

1 743 8,00 13,00 3,38 9.1
2 7.29 8,02 3,80 3,58 14,3
3 7.43 8,30 9,71 3,86 14,8
4 7.36 8,17 10,14 3,76 29,0
5 746 8,08 10,56 3,66 31,4
6 7,49 8,30 9,71 3,35 16,2
7 7,34 8,11 9,71 3,31 15,7
8 7.42 8,08 10,98 3,75 97,5
9 7,64 8,23 8,87 3,52 30,4
10 7,63 8,07 17,74 3,02 6,0
11 7,59 8,13 5,91 2,20 51,3
12 7,55 8,09 8,02 3,16 86,0
13 7.49 8,04 9,29 3,81 37,2
14 7.48 8,13 10,14 3,24 23,1
15 7.58 8,17 18,58 2,93 40,3
16 7,54 8,29 8,87 2,15 31,1
17 7,60 8,21 15,20 2,28 26,7
18 7,58 8,16 10,98 2,09 50,1
19 7,66 8,24 13,94 2,39 37,5
20 7,61 8,16 18,58 2,34 19,6
21 7,72 8,30 16,47 2,62 32,8
22 771 8,23 15,20 2,18 12,9
23 7,54 8,30 5,91 2,30 15,1
24 7,63 8,19 17,74 2,13 19,3
25 7.63 8,18 10,98 2,34 20,2
2 7.55 8,01 13,09 2,63 44,0
27 7,54 8,04 9,71 2,94 64,0
28 7,55 8,01 10,14 2,78 27,2
29 7,65 8,26 13,09 2,36 28,3
30 7.69 8,29 7.18 2,96 16,9
31 7.59 8,18 11,82 3,12 32,8
32 7,52 8,30 8,45 2,17 80,5
33 761 8,21 14,36 2,13 16,5
34 741 8,18 7,18 3,25 16,3
35 7.53 8,25 11,40 2.81 19,3
36 7.53 8,20 11,40 2,87 35,2
37 7.55 8,18 16,05 2,87 57,5
38 7,70 8,56 14,36 1,98 19,0
39 761 8,20 14,78 3,07 20,8
40 7.55 8,30 7,60 2.79 10,9
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Red. br.
pHuKCl | pHuH,0 | CaCO3[%] | Humus [%] | P2Os {%}
uzorka

41 7.80 8,28 15,20 3,28 8.9
42 7,70 8,34 17,74 3,65 93,1
43 7.65 8,20 12,67 2.93 32,0
44 7.63 8,65 9,71 2,05 18,8
45 757 8,00 14,36 3,26 25,0
46 7.67 8,30 12,67 1,79 43,3
A7 7.69 8,60 13,09 2,61 23,3
48 7,54 8,56 11,40 2,52 16,4
49 7,75 8,33 9,29 2,56 26,8
50 7.57 8,44 7.60 2.88 25,0
51 7,55 8,37 15,20 2,07 25,9
52 7.87 8,60 19,00 2,38 7.8
53 7.73 8,85 10,56 2,40 49,6
54 7,55 8,09 8,45 2,16 58,5
55 7,63 8,38 14,78 2,79 22.5
56 7.45 8,00 15,20 3,72 43,1
57 7.19 7.84 4,22 3,68 8,9
58 747 8,22 12,25 3,47 20,5
59 744 7.94 10,14 3,04 73,0
60 7.39 7.90 10,98 3,30 68,0
61 7,50 8,61 6,76 2,59 33,7
62 7,61 8,32 8,45 2,72 17,4
63 7,50 8,02 13,09 3,37 26,2
64 7,54 8,18 9,71 2,44 13,7
65 7,40 7,92 16,47 3,46 57,5
66 7.41 7.86 13,09 3,48 56,0
67 7.45 7.95 10,56 3,12 545
68 7,46 8,26 5,49 2,40 46,5
69 7.65 8,74 11,82 3,09 23,7
70 7,51 8,55 10,14 3,24 20,1
71 7,31 7,72 11,40 3,53 61,0
72 7,39 8,19 6,33 3,23 20,8
73 7.39 8,05 4,22 3,16 13,5
74 7,89 8,20 10,56 2,36 7.4
75 7,62 8,03 6,76 2,73 13,5
76 7.66 8,48 17,31 3,36 24,6
77 7,67 8,61 10,14 3,19 86,5
78 757 8,45 10,98 3,07 58,5
79 7.63 8,48 12,25 2,68 54,0
80 7,55 8,83 8,87 3,05 62,5
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Red. br.
pHUKCE | pHuH,O | CaCO3 (%) | Humus [%] | PO lgggg]
uzorka

81 7,46 8,15 8,45 2,01 59,0
82 7,57 8,09 12,25 1,96 12,3
83 7,59 8,21 10,56 2,90 11,8
84 7,43 7,97 9,29 2,72 34,5
85 7,76 8,35 13,51 2,55 22.6
86 7,66 8,26 12,67 3,30 23,0
87 7,41 7.87 13,51 3,25 79,5
88 7,47 7,99 14,36 3,06 57.5
89 7,56 8,06 19,00 2,39 63,0
90 7,37 8,12 5,07 3,15 32,4
91 7,37 8,09 7,18 2,78 39,2
92 7,51 8,04 12,25 2,50 8,3
93 7,42 7,01 10,14 2,71 61,0
94 7,36 7,82 8,45 3,24 20,2
95 7,44 7.87 13,51 3,47 66,5
96 7,56 8,24 11,82 3,39 36,4
97 7,48 8,01 16,05 3,41 51,6
98 7,47 7,87 17,74 3,20 46,9
99 7,40 7,82 13,09 3,04 95,5
100 7,41 7,86 10,14 3,41 41,1
101 7,34 7,90 9,29 3,27 40,8
102 7,35 8,14 12,67 3,13 20,5
103 7,61 8,01 13,09 1,54 12,0
104 7,41 7,89 14,36 2,49 23,2
105 7,56 8,46 11,82 1,97 14,9
106 7,53 7,96 12,25 3,35 29,1
107 7,54 8,01 19,43 2,76 56,5
108 7,52 8,03 17,31 2,49 71,0
109 7,51 8,00 14,78 2,57 131,5
110 7,37 7,80 15,20 3,59 42,6
111 7,55 8,92 11,40 3,44 18,0
112 7,50 8,46 10,56 2,25 33,6
113 7,59 8,11 8,87 1,47 48,5
114 7,39 7,99 7,60 2,38 71,5
115 7,61 8,00 10,98 2,27 22.4
116 7.36 7,88 12,67 3,64 47,8
117 7,53 7,91 12,67 2,43 43,9
118 7,20 7,71 8,45 3,76 53,0
119 7,19 7,63 10,56 3,25 65,0
120 7,85 8,20 8,45 1,54 927
121 7,57 8,28 10,98 3,19 21,2
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PRILOG C: Procentualni udeo pojedinih frakcija cestica u gradskom

zemljistu Novog Sada (n = 121)

Redni | Glina Prah Sitan pesak | Krupan pesak Teksturna klasiﬂliacija

broj | <2pum | 2—20um | 20 — 200 wm | 200 — 2000 pm p;iszf;ﬁjgl
1 9,7 15,2 62,5 12,7 sitnopeskovita ilovaca
2 16,5 21,8 51,1 10,5 glinovita ilovaca
3 7,2 11,9 58,0 22,9 sitnopeskovita ilovaca
4 6,0 13,3 51,9 28,8 sitnopeskovita ilovaca
) 9,5 20,4 61,9 8,2 sitnopeskovita ilovaca
6 18,2 22,7 56,4 2,8 glinovita ilovaca
7 18,1 26,8 43,7 11,5 glinovita ilovaca
8 7,1 16,0 60,5 16,4 sitnopeskovita ilovaca
9 7,5 14,0 59,5 19,1 sitnopeskovita ilovaca
10 3,6 10,6 83,9 1,8 ilovasti sitni pesak
11 10,4 16,5 59,1 14,0 sitnopeskovita ilovaca
12 6,0 12,0 51,9 30,2 sitnopeskovita ilovaca
13 10,0 18,8 54,4 16,9 sitnopeskovita ilovaca
14 5,3 9,2 57,5 28,1 ilovasti sitni pesak
15 6,6 19,9 59,4 14,1 sitnopeskovita ilovaca
16 10,3 17,7 59,2 12,8 sitnopeskovita ilovaca
17 8,4 19,0 57,9 14,7 sitnopeskovita ilovaca
18 6,5 15,2 59,9 18,5 sitnopeskovita ilovaca
19 4,1 13,5 58,6 23,8 sitnopeskovita ilovaca
20 4.3 13,3 75,1 7.4 sitnopeskovita ilovaca
21 8,4 13,6 65,6 12,4 sitnopeskovita ilovaca
22 7,4 15,5 58,5 18,6 sitnopeskovita ilovaca
23 15,7 18,9 48,0 174 peskovito-glinovita ilovaca
24 11,5 18,0 61,7 8,8 sitnopeskovita ilovaca
25 5,7 11,7 45,1 37,5 sitnopeskovita ilovaca
26 4.4 10,8 67,9 16,9 sitnopeskovita ilovaca
27 5,2 11,7 60,5 22,5 sitnopeskovita ilovaca
28 5,4 12,8 69,4 12,3 sitnopeskovita ilovaca
29 5,4 11,7 64,7 18,2 sitnopeskovita ilovaca
30 5,6 8,2 74,2 11,9 ilovasti sitni pesak
31 6,8 17,7 59,2 16,4 sitnopeskovita ilovaca
32 23.5 29,7 42,2 4,6 glinovita ilovaca
33 6,6 12,8 98,3 22,3 sitnopeskovita ilovaca
34 18,6 21,3 47,6 12,5 glinovita ilovaca
35 7,3 11,2 48,7 32,8 sitnopeskovita ilovaca
36 4,1 11,7 60,9 23,4 sitnopeskovita ilovaca
37 6,2 17,5 60,8 15,5 sitnopeskovita ilovaca
38 6,2 10,9 56,7 26,3 sitnopeskovita ilovaca
39 9,3 12,2 65,9 16,6 sitnopeskovita ilovaca
40 15,1 17,2 39,0 28,6 peskovito-glinovita ilovaca
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Redni | Glina Prah Sitan pesak | Krupan pesak Teksturna klasiﬁ.l.q.acija
broj | <2pm | 2—20um | 20 — 200 um | 200 — 2000 um pgi?jzfgfﬁjgl
41 2,6 3,4 90,8 3,2 ilovasti sitni pesak
42 10,9 17,0 60,9 11,1 sitnopeskovita ilovaca
43 8,2 15,7 54,1 22,0 sitnopeskovita ilovaca
44 15,4 19,0 50,1 15,5 peskovito-glinovita ilovaca
45 4.4 11,6 62,1 21,9 sitnopeskovita ilovaca
46 6,4 11,8 60,7 21,1 sitnopeskovita ilovaca
47 5,1 9,0 56,0 29,9 ilovasti sitni pesak
48 15,8 21,7 47,8 14,7 glinovita ilovaca
49 18,7 24.0 49,3 8,0 glinovita ilovaca
50 12,4 15,4 447 27,6 sitnopeskovita ilovaca
51 3,9 9,5 59,8 26,8 ilovasti sitni pesak
52 6,3 10,7 72,4 10,5 sitnopeskovita ilovaca
53 8,5 14,6 51,1 25,8 sitnopeskovita ilovaca
54 13,0 21,9 56,4 8,7 sitnopeskovita ilovaca
55 5,3 10,0 58,5 26,3 sitnopeskovita ilovaca
56 6,1 19,2 65,3 9,5 sitnopeskovita ilovaca
57 7,8 23,6 64,1 4,5 sitnopeskovita ilovaca
58 5,0 12,9 52,4 29,6 sitnopeskovita ilovaca
59 6,4 14,3 67,3 11,9 sitnopeskovita ilovaca
60 5,6 13,3 52,1 29,0 sitnopeskovita ilovaca
61 11,0 12,0 41,2 35,8 sitnopeskovita ilovaca
62 9,1 13,2 44,7 33,1 sitnopeskovita ilovaca
63 5,6 9,4 72,6 12,5 ilovasti sitni pesak
64 4.5 8,6 42,3 44,6 ilovasti sitni pesak
65 6,1 22,7 64,3 6,9 sitnopeskovita ilovaca
66 6,1 19,6 59,9 14,4 sitnopeskovita ilovaca
67 6,0 15,7 59,7 18,6 sitnopeskovita ilovaca
68 8,1 11,8 51,7 28,4 sitnopeskovita ilovaca
69 5,3 9,1 59,5 26,1 ilovasti sitni pesak
70 12,5 18,0 54,0 15,4 sitnopeskovita ilovaca
71 5,7 15,4 58,3 20,6 sitnopeskovita ilovaca
72 10,2 14,7 48,0 27,1 sitnopeskovita ilovaca
73 17,4 21,6 47,4 13,6 glinovita ilovaca
74 1,8 2,3 56,2 39,7 ilovasti sitni pesak
75 5,9 7,8 44,6 41,7 ilovasti sitni pesak
76 6,9 15,0 54,1 24,0 sitnopeskovita ilovaca
77 18,0 25,3 49,2 7,5 glinovita ilovaca
78 14,4 20,8 52,6 12,2 ilovaca
79 10,8 16,2 43,3 29,7 sitnopeskovita ilovaca
80 14,1 21,2 478 16,9 ilovaca
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Redni | Glina Prah Sitan pesak | Krupan pesak Teksturna klasiﬂliacija
broj | < 2um | 2—20pum | 20 — 200 gm | 200 — 2000 ym p;iszf;ﬁjgl
81 13,8 20,1 45,9 20,3 sitnopeskovita ilovaca
82 16,1 21,4 53,8 8,8 glinovita ilovaca
83 6,6 10,3 38,4 44,6 krupno peskovita ilovaca
84 8,4 18,5 54.9 18,2 sitnopeskovita ilovaca
85 3,4 8,6 47,0 41,0 ilovasti sitni pesak
86 3,6 8,3 42,6 45,5 ilovasti sitni pesak
87 8,0 19,2 62,7 10,1 sitnopeskovita ilovaca
88 5,9 21,4 62,2 10,5 sitnopeskovita ilovaca
89 8,4 17,6 61,8 12,1 sitnopeskovita ilovaca
90 14,1 23,0 49,1 13,8 ilovaca
91 8,0 16,0 51,4 24.6 sitnopeskovita ilovaca
92 11,7 15,9 61,6 10,8 sitnopeskovita ilovaca
93 43 12,2 47,7 35,7 sitnopeskovita ilovaca
94 5,7 12,0 44,7 37,6 sitnopeskovita ilovaca
95 6,9 15,1 64,6 13,4 sitnopeskovita ilovaca
96 13,1 17,8 39,8 29,2 krupno peskovita ilovaca
97 7,2 214 53,8 17.6 sitnopeskovita ilovaca
98 4,3 10,8 63,6 21,3 sitnopeskovita ilovaca
99 10,2 240 45,2 20,6 sitnopeskovita ilovaca
100 9,4 20,7 58,7 11,2 sitnopeskovita ilovaca
101 10,2 22,6 57,7 9,5 sitnopeskovita ilovaca
102 6,1 17,2 52,7 24,0 sitnopeskovita ilovaca
103 3,7 7,0 77,0 12,3 ilovasti sitni pesak
104 46 16,1 50,2 29,0 sitnopeskovita ilovaca
105 15,7 20,1 48,4 15,8 glinovita ilovaca
106 5,0 11,7 41,5 41,9 sitnopeskovita ilovaca
107 5,2 11,7 43,4 39,6 sitnopeskovita ilovaca
108 11,7 15,8 59,6 12,8 sitnopeskovita ilovaca
109 6,4 15,6 474 30,6 sitnopeskovita ilovaca
110 3,2 16,9 58,3 21,6 sitnopeskovita ilovaca
111 13,1 19,2 45,3 224 sitnopeskovita ilovaca
112 18,0 20,7 49,2 12,1 glinovita ilovaca
113 6,8 11,4 56,5 25,2 sitnopeskovita ilovaca
114 7.4 13,0 41,9 37,7 sitnopeskovita ilovaca
115 3,8 7,2 36,1 53,0 ilovasti krupni pesak
116 4,0 14,2 47,6 34,2 sitnopeskovita ilovaca
117 6,8 14,4 53,7 25,1 sitnopeskovita ilovaca
118 11,6 20,5 55,2 12,7 sitnopeskovita ilovaca
119 2,3 7,5 46,9 43,2 ilovasti sitni pesak
120 1,6 4.3 37,0 57,1 ilovasti krupni pesak
121 5,3 9,0 38,2 47,4 ilovasti krupni pesak
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PRILOG D: Ukupni sadrzaj teskih metala [mg/kg|

u gradskom zemljistu Novog Sada (n = 121)

Red. br. ‘ As ‘ Co Cr Cu Mn ‘ Ni ‘ Pb ‘ Zn
1 6,3 8,4 24,6 26,5 363,3 23,6 17,4 64,2
2 9,5 11,2 39,6 25,3 531.,4 33,2 85,5 94,7
3 6,0 8,3 28.2 30,3 382,1 26,4 96,0 108,3
4 6,0 7,2 36,2 58.9 373,6 29.0 185.0 | 163,2
5 7,3 9,0 33,5 46,7 432,2 33,4 22,1 90,1
6 8,2 10,3 32,5 23,7 473,6 30,2 16,5 67,3
7 9,9 10,7 38,0 24,4 541,9 35,2 26,4 78,2
8 6,3 7.5 27,9 27,9 352,6 30,2 49,6 97,7
9 6,1 7,0 24,3 25,2 336,6 27,1 22,8 84,8
10 4,0 6,3 174 10,6 296,2 16,8 15,4 66,4
11 5,4 8,6 26,5 24,2 380,3 26,6 22.0 77,0
12 6,7 7,2 26,0 30,3 360,4 27,1 95,3 107,9
13 6,2 8,0 28,4 24,0 373,6 26,6 39,4 115,9
14 5,2 6,2 31,8 436,6 354,7 27,7 262,0 | 193,8
15 9,6 8,1 31,6 78,6 373,3 44,6 46,4 108.,4
16 6,4 8,7 29.9 25.5 403,1 27.5 374 80,0
17 9,1 8,5 29,0 31,9 380,3 30,5 45,7 94,8
18 8,9 9,3 33,3 27,0 416,9 43,2 26,4 116,9
19 5,1 5,9 26,1 27,6 283,6 26,9 68,9 91,8
20 5,2 6,3 19,6 18,0 299.,9 18,3 46,1 82,8
21 5,7 6,7 20,6 20,6 314,2 22,5 22,8 69,0
22 6,2 7,2 22,9 50,3 3315 25,3 20,8 75,8
23 6,1 8,9 32,5 21,9 399.,4 27,1 33,1 72,7
24 6,9 7.4 24,7 18,4 349,7 27.8 15,1 57,5
25 6,3 7.4 32,8 58,2 375.5 30,6 173,7 | 140,6
26 8,0 7.5 29,1 31,6 359.5 37,4 53,8 108,3
27 9,1 7,9 33,7 31,3 368,8 40,8 39,7 109,6
28 6,3 7.3 25,7 22.4 352,4 25,2 59,6 115,6
29 5,8 7,2 24,2 28.0 421,8 26,4 21,7 72,6
30 4,2 5,9 20,3 14,1 286,8 19,1 19,2 50,3
31 8,5 8,2 34,0 26,5 37,7 42,6 41,3 107,7
32 7,6 9,7 35,2 23.9 504,1 31,8 16,9 72,0
33 7.5 6,8 24,9 19,8 329,3 28,2 19,2 68,9
34 7,9 9,4 38,5 24,0 401,7 45,0 19,5 67,5
35 6,3 6,5 32,5 38,3 316,8 27,6 86,9 106,7
36 6,6 6,9 28,7 33,4 359,1 34,4 39,3 110,0
37 8,5 7.4 30,4 34,2 342,0 36,8 48,7 109,6
38 5,7 6,7 24,3 24,0 3104 26,3 54,4 80,7
39 5,7 6,8 23,0 20,6 381.,9 24,3 83,6 92,2
40 6,9 8,9 34,3 38,7 532,4 29.4 68,2 123.,6
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182 mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija

Red. br. ‘ As ‘ Co ‘ Cr ‘ Cu Mn ‘ Ni ‘ Pb ‘ Zn ‘
41 2,1 4,6 13,9 5,9 234,1 12,4 8,9 59,3
42 7,3 7,2 21,3 23,3 333,2 314 29,7 123,8
43 8,1 8,0 29.6 23,2 348.8 38,8 24,4 82,7
44 8,0 8,9 31,3 20,7 433,0 34,0 19,6 69,9
45 8,1 7,6 30,0 30,5 331,1 39,5 27,4 119,6
46 6,2 6,9 22,7 18,3 307,4 27,7 18,1 86,0
47 5,2 6,1 25,0 60,6 385,5 26,0 310,5 | 136,3
48 7,9 9,3 32,7 29,8 4543 34,5 32,3 83,6
49 7,0 9,1 35,6 22,7 444.5 29,1 50,7 74,1
50 5,9 7,5 28,6 45,5 419,8 29,8 153,5 | 130,5
51 4,4 5,5 20,0 19,5 312,3 26,2 53,9 106,0
52 4,0 5,6 16,8 50,5 245,4 16,2 22.6 47,1
53 5,4 7,0 27,3 40,2 391,5 314 99,7 113,2
54 7.4 9,3 34,2 23,6 477.4 31,0 26,2 78,7
55 6,0 6,3 28,6 42,7 325,6 31,3 2849 | 137,1
56 6,9 7,8 25,7 20,2 379,4 28,3 23,8 74,7
57 9,0 9,9 32,4 31,1 430,2 32,6 23,6 67,2
58 5,9 8,1 30,7 51,8 382,0 29,9 239,5 | 1534
59 4,7 6,9 27,2 19,0 326,6 27,8 45.4 80,4
60 4,7 6,9 25,8 29.0 379,6 22.4 163,9 | 110,7
61 6,2 7,8 35,9 23,4 400,9 28,1 88,1 122,0
62 5,8 6,2 28,1 40,0 4177 32,4 999,1 | 125,2
63 3,7 6,0 19,5 12,3 313,3 18,6 22,9 82,5
64 4,2 5,4 20,5 33,7 275.6 27,4 56,3 87,9
65 7,6 7,9 26,2 35,7 376,1 27,2 34,3 108.6
66 6,7 7,5 27,0 32,8 356,2 31,9 76,4 120,7
67 6,2 7.1 29,1 235,1 328,0 39,5 55,6 167,6
68 4,0 5,5 18,5 12,0 240,2 16,1 17,2 46,2
69 4,5 5,7 26,5 39,6 303,2 26,7 236,9 | 120,1
70 6,7 7,5 27,1 38,0 403,7 28,6 82,9 109,9
71 9,8 8,5 39,9 32,1 374,4 74,2 75,3 132.,8
72 6,9 7,9 35,5 31,3 414,6 29,5 230,1 | 134,1
73 6,2 8,5 34,1 16,4 389,7 24,7 19,5 67,5
74 2,4 3,9 12,9 4,4 213.8 10,2 9,9 53,0
75 4,0 4,8 21,2 | 16,3 | 2243 | 184 | 1549 | 72,1
76 6,2 6,9 29,2 38,7 367,0 26,7 1989 | 125,3
s 6,1 8,7 36,5 26,3 482,3 29,4 40,6 80,4
78 7,2 8,6 34,5 40,4 436,9 30,8 111,2 | 107,7
79 6,1 6,4 31,2 35,8 359,7 23,1 69,7 107,2
80 5,4 7,2 31,2 27,9 404,3 26,2 97,9 82,8




mr Aleksandra Mihailovié

Doktorska disertacija

Red. br. ‘ As ‘ Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
81 6,1 8,1 30,0 23,9 436,6 25,5 54,7 82,7
82 8,2 9,0 34,9 19,0 451,5 34,3 18,0 57,9
83 5,7 6,1 29,7 36,2 384,4 24,1 2144 | 1245
84 6,1 7.5 28,4 23,8 390,9 23,8 50,0 81,6
85 6,3 6,5 32,4 65,1 347,7 33,3 204,5 | 158,0
86 6,1 6,1 44,8 86,7 328.,6 34,2 318,7 | 162,7
87 6,4 7,2 26,8 23.9 363,4 26,4 50,5 86,8
88 6,6 8,2 30,6 27,7 406,1 29,3 29,1 110,1
89 7,9 7,1 25,3 26,3 355,8 27,7 42,3 1440
90 8,6 10,6 43,1 38,6 485,4 38,4 113,1 | 108,2
91 6,4 7,8 35,5 39,4 428,7 32,2 1759 | 132,7
92 5,4 6,9 26,5 20,0 363,2 21,8 22,5 74,4
93 4,9 6,5 50,8 51,1 388.,5 30,8 206,6 | 155.8
94 7,3 6,1 22,1 14,0 622,6 20,7 27,6 80,7
95 6,6 7,0 24,8 24,1 381,3 26,7 41,3 100,5
96 4,8 6,2 25,8 47,6 357,0 23,3 61,6 112,2
97 6,7 7,2 30,1 34,2 363,6 28,7 61,2 107,1
98 4,9 6,3 25,4 36,1 300,3 27,1 76,4 150,9
99 8,0 7,6 29,0 26,6 408,0 28,4 37,2 94,3
100 6,6 7,6 28,1 34,9 412,7 28,7 54,3 101,2
101 8,0 8,6 29.9 24.5 417,3 29.3 39,2 84,4
102 6,0 6,5 374 26,8 325,7 25,1 203,1 | 100,3
103 4,4 5,5 15,8 8,3 270,9 15,8 15,9 61,0
104 6,2 7.4 21,9 14,9 350,6 23,8 19,9 59,5
105 8,4 9,2 295 20,6 4929 27,7 33,0 62,6
106 5,8 6,4 24,3 59,9 360,4 24,5 230,5 | 1772
107 5,3 6,1 24,0 23,5 330,5 25,1 44,3 116,1
108 5,6 6,9 25,4 27,4 401,6 22,7 32,7 89,8
109 5,5 5,6 19,9 30,1 303,5 23,4 53,4 109,9
110 9,6 8,0 35,3 30,5 338,3 68,4 37,4 96,1
111 11,1 6,9 28.2 37,9 333,7 27,8 61,8 154,3
112 8,2 8,8 314 23,2 420,8 30,2 35,0 80,9
113 3,8 5,4 15,8 15,9 270,9 17,1 14,5 55,5
114 8,1 6,4 221 | 27,2 | 3372 | 212 | 142,6 | 1021
115 3,8 4,5 20,0 459,2 263,4 20,1 58,1 103,6
116 10,6 7,8 33,1 35,0 339,0 52,4 46,9 119,4
117 6,6 7.4 22.8 27,7 345,1 25,7 53,9 102,4
118 7,9 8,5 29,9 28,5 461,9 33,9 58,5 120,4
119 7,4 4,6 19,7 36,8 281,9 22.8 268,2 | 116,4
120 3,5 3,5 10,6 28,2 199,7 14,3 81,1 135,3
121 3,6 4,1 11,6 22.6 232,9 19,1 72,6 78,9
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184 mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija




mr Aleksandra Mihailovié

Doktorska disertacija

PRILOG E: Pristupacni sadrzaj teskih metala [mg/kg| u gradskom
zemljistu Novog Sada (n = 121)

Red. br. ‘ As ‘ Co Cr Cu ‘ Mn ‘ Ni ‘ Pb ‘ Zn ‘
1 nd nd nd 5.6 13,6 0,3 4,0 5,5
2 nd nd nd 4,2 25,6 0,9 16,5 8,4
3 nd nd nd 7,3 13,8 0,5 35,2 13,7
4 nd nd nd 20,8 13,6 1,0 59,9 33,6
5 nd nd nd 10,6 12,9 0,6 4,3 7,5
6 nd nd nd 3,3 14,8 0,4 2,7 1,7
7 nd nd nd 3,1 22,4 0,8 4,7 4,6
8 nd nd nd 5,5 11,1 0,9 11,9 | 14,0
9 nd nd nd 5,6 10,5 0,6 6,6 9,9
10 nd nd nd 2,7 20,5 0,5 5,5 5.y7
11 nd nd nd 5,4 21,7 0,5 6,3 7,0
12 nd nd nd 9,0 17,6 0,7 32,6 16,0
13 nd nd nd 4.4 15,4 0,6 13,1 19,1
14 nd nd nd 151,6 12,1 0,8 77,0 37,1
15 nd nd nd 20,2 8,6 0,8 132 | 11,0
16 nd nd nd 5,0 13,3 0,5 8,3 7,4
17 nd nd nd 7,0 13,4 0,6 13,6 9,9
18 nd nd nd 4,5 11,6 1,0 7,4 15,5
19 0,044 nd nd 6,7 10,0 0,7 10,6 12,2
20 nd nd nd 5,5 22,1 0,7 21,5 8,9
21 nd nd nd 3,5 13,0 0,4 5,8 5,4
22 nd nd nd 14,0 12,1 0,4 5,8 5,8
23 nd nd nd 5,1 27,5 0,9 10,2 6,0
24 nd nd nd 2,4 12,7 0,5 3,0 3,9
25 nd nd nd 19,6 13,2 0,9 61,3 24,5
26 0,055 nd nd 7,2 8,7 1,0 15,8 14,0
27 0,073 nd nd 6,3 12,6 1,2 11,7 13,9
28 nd nd nd 4,7 13,7 0,6 20,1 16,0
29 nd nd nd 8,3 14,6 0,8 6,6 7,6
30 nd nd nd 3,1 16,4 0,4 6,2 3,6
31 nd nd nd 4,6 11,9 14 136 | 14,4
32 nd nd nd 2,2 17,1 0,7 3,5 2,4
33 nd nd nd 2,9 114 0,7 4.4 5,8
34 nd nd nd 3,6 12,1 1,5 3,6 4.5
35 nd nd nd 9,9 10,5 0,6 26,6 16,4
36 nd nd nd 7.1 10,9 0,9 10,1 | 16,1
37 0,029 nd nd 6,6 8,2 0,9 14,1 12,2
38 nd nd nd 5,2 10,7 0,5 16,9 10,8
39 nd nd nd 4,6 17,9 0,8 32,4 14,2
40 nd nd nd 8,4 35,1 0,7 25,7 12,9
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186 mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija

‘ Red. br. ‘ As ‘ Co Cr Cu Mn ‘ Ni ‘ Pb ‘ Zn ‘
41 nd nd nd 1,2 16,5 0,2 2,5 5,0
42 nd nd nd 3,6 13,0 0,8 5,3 14,8
43 nd nd nd 3,7 12,3 0,8 6,0 8,7
44 nd nd nd 3,4 15,6 0,6 4,3 4,9
45 nd nd nd 7,0 9,6 1,0 6,9 15,7
46 0,048 nd nd 3,6 7.4 0,7 4,6 11,3
47 nd nd nd 14,1 10,7 0,6 105,6 20,5
48 nd nd nd 4,9 14,0 0,6 9,0 6,4
49 nd nd nd 3.2 20,3 0,6 144 | 44
50 nd nd nd 9,7 24,5 0,8 43,2 15,5
51 nd nd nd 5,3 14,5 0,6 21,4 11,7
52 nd nd nd 12,5 8,4 0,2 7,5 2,8
53 nd nd nd 11,3 13,2 0,6 31,6 17,2
54 nd nd nd 3,4 17,9 0,7 6,8 7.1
55 nd nd nd 9,9 9,0 0,7 70,7 22,9
56 nd nd nd 2,7 11,9 0,7 7,9 8,9
57 nd nd nd 8,8 30,7 1,3 7,6 4,9
58 nd nd nd 17,5 13,6 1,1 96,1 | 282
59 nd nd nd 3,8 13,2 1,1 12,1 13,1
60 nd nd nd 7,9 13,2 0,8 47,0 22,3
61 nd nd nd 5,3 22,7 0,7 30,7 12,9
62 nd nd nd 5,5 13,0 0,7 665,6 14,1
63 nd nd nd 3,1 21,3 0,6 6,8 9,7
64 nd nd nd 7.3 11,9 0,4 13,4 13,6
65 nd nd nd 4,9 9,9 0,7 10,7 14,3
66 nd nd nd 8.1 11,9 1,0 272 | 215
67 nd nd nd 39.6 11,3 1,5 14,7 29,7
68 nd nd nd 2,6 17,5 0,5 4,4 6,8
69 nd nd nd 13,8 12,2 0,7 82,4 18,4
70 nd nd nd 10,7 19,1 0,8 29,6 16,0
71 nd nd nd 5,1 10,9 2,0 25,2 20,9
72 nd nd nd 9,2 23.9 1,0 97.0 17,3
73 nd nd nd 2,7 69,8 1,6 5,4 5,7
74 nd nd nd 1,3 18,3 0,2 3,0 4,9
75 nd nd nd 4,6 10,7 0,4 14,2 12,8
76 nd nd nd 11,2 11,9 0,6 38,6 17,9
77 nd nd nd 3,8 18,5 0,7 12,6 4,9
78 nd nd nd 9,3 15,5 0,7 27,5 14,7
79 nd nd nd 9,5 15,5 0,7 27,0 14,9
80 nd nd nd 6,2 21,2 0,7 14,2 9,5
81 nd nd nd 5,1 22.8 0,7 14,2 7,8




mr Aleksandra Mihailovié

Doktorska disertacija

Red. br. ‘ As ‘ Co Cr Cu Mn Ni ‘ Pb ‘ Zn ‘
82 nd nd nd 2,0 13,4 0,7 3,5 1,9
83 nd nd nd 11,6 15,9 0,5 75,7 16,2
84 nd nd nd 5,3 15,4 0,6 16,5 10,1
85 nd nd nd 18,0 12,4 0,6 51,2 | 26,5
86 nd nd nd 19,8 10,8 0,6 85,3 27,8
87 nd nd nd 4,5 11,8 0,7 18,5 13,4
88 nd nd nd 5,4 14,8 0,7 8,4 14,6
89 nd nd nd 5,0 9,1 0,6 11,3 | 244
90 nd nd nd 10,3 24,1 1,1 44,1 12,3
91 nd nd nd 12,4 20,2 1,0 84,8 | 214
92 nd nd nd 4,6 18,2 0,6 7,0 7.1
93 nd nd nd 14,9 11,2 1,0 62,9 | 24,9
94 nd nd nd 3,6 32,3 1,0 8,1 13,5
95 nd nd nd 3,9 10,1 0,6 10,5 13,6
96 nd nd nd 10,4 14,4 0,5 12,4 19,5
97 nd nd nd 7.9 115 0,5 172 | 15,2
98 nd nd nd 13,5 9.4 0,7 29.9 33,4
99 nd nd nd 4,7 15,0 0,7 8,5 13,3
100 nd nd nd 6,5 15,8 0,8 16,8 13,0
101 nd nd nd 4,3 15,6 0,7 10,9 10,1
102 nd nd nd 7,0 15,4 0,9 68,4 20,3
103 nd nd nd 1,4 15,1 0,3 4,2 5,9
104 nd nd nd 2,0 21,3 0,5 5,2 3,9
105 nd nd nd 3,1 14,3 0,5 286 | 4,2
106 nd nd nd 17,1 12,0 0,7 42.6 43,7
107 nd nd nd 3,8 7,6 0,6 10,6 19,8
108 nd nd nd 5,8 13,1 0,5 8,6 13,3
109 nd nd nd 7.7 12,6 0,8 17,6 19,5
110 nd nd nd 7,8 16,4 2,8 14,9 11,4
111 nd nd nd 11,7 18,7 0,7 17,0 23,9
112 nd nd nd 4,2 20,9 0,8 9,9 7,9
113 nd nd nd 2,6 15,1 0,5 4,4 5,9
114 0,244 nd nd 6,7 24,0 0,8 41,9 19,1
115 nd nd nd 13,2 13,9 0,4 14,6 | 18,6
116 nd nd nd 6,9 12,2 1,7 13,6 17,6
117 nd nd nd 6,8 17,2 0,7 17,3 15,4
118 nd nd nd 7,8 49,2 1,8 24,2 24,1
119 0,500 nd nd 12,9 20,5 0,8 119,4 34,4
120 nd nd nd 6,2 11,3 0,3 28.4 16,5
121 nd nd nd 6,1 15,6 0,5 26,4 | 13,7
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188 mr Aleksandra Mihailovié Doktorska disertacija




mr Aleksandra Mihailovié

Doktorska disertacija

PRILOG F: Udeo pristupaé¢nih sadrzaja teskih metala u zemljistu
prema ukupnom sadrzaju

[Red. br.| Cu [ Mn Ni Pb Zn
1 0,209 0,037 0,014 0,229 0,085
2 0,166 0,048 0,027 0,193 0,088
3 0,242 0,036 0,019 0,367 0,127
4 0,353 0,036 0,033 0,324 0,206
5 0,227 0,030 0,017 0,194 0,083
6 0,138 0,031 0,013 0,162 0,025
7 0,128 0,041 0,023 0,179 0,058
8 0,197 0,031 0,029 0,240 0,144
9 0,222 0,031 0,022 0,290 0,117
10 0,256 0,069 0,029 0,357 0,086
11 0,225 0,057 0,021 0,285 0,091
12 0,299 0,049 0,027 0,342 0,148
13 0,183 0,041 0,022 0,331 0,165
14 0,347 0,034 0,028 0,294 0,191
15 0,257 0,023 0,018 0,285 0,102
16 0,198 0,033 0,017 0,221 0,092
17 0,219 0,035 0,019 0,297 0,104
18 0,168 0,028 0,023 0,280 0,133
19 0,242 0,035 0,025 0,154 0,132
20 0,304 0,074 0,037 0,466 0,108
21 0,171 0,041 0,018 0,256 0,079
22 0,278 0,037 0,018 0,281 0,077
23 0,232 0,069 0,032 0,309 0,083
24 0,128 0,036 0,017 0,201 0,068
25 0,336 0,035 0,030 0,353 0,174
26 0,228 0,024 0,028 0,293 0,129
27 0,201 0,034 0,029 0,294 0,127
28 0,210 0,039 0,023 0,337 0,138
29 0,297 0,035 0,029 0,306 0,105
30 0,221 0,057 0,020 0,324 0,071
31 0,174 0,031 0,032 0,330 0,134
32 0,092 0,034 0,022 0,205 0,033
33 0,148 0,034 0,025 0,227 0,083
34 0,148 0,030 0,034 0,183 0,066
35 0,260 0,033 0,023 0,306 0,154
36 0,212 0,030 0,026 0,257 0,146
37 0,194 0,024 0,024 0,290 0,111
38 0,216 0,034 0,019 0,311 0,134
39 0,222 0,047 0,033 0,388 0,154
40 0,218 0,066 0,025 0,377 0,104
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190

mr Aleksandra Mihailovié

Doktorska disertacija

Red. br. Cu Mn Ni Pb Zn
41 0,205 0,071 0,014 0,284 0,083
42 0,156 0,039 0,025 0,179 0,119
43 0,161 0,035 0,020 0,245 0,106
44 0,165 0,036 0,018 0,220 0,070
45 0,230 0,029 0,026 0,251 0,131
46 0,196 0,024 0,026 0,256 0,132
47 0,233 0,028 0,024 0,340 0,151
48 0,164 0,031 0,017 0,278 0,076
49 0,140 0,046 0,021 0,284 0,059
50 0,214 0,058 0,026 0,281 0,119
51 0,270 0,046 0,024 0,397 0,110
52 0,247 0,034 0,011 0,334 0,059
53 0,280 0,034 0,020 0,317 0,152
54 0,142 0,037 0,022 0,259 0,090
55 0,231 0,028 0,023 0,248 0,167
56 0,135 0,031 0,024 0,334 0,120
57 0,284 0,071 0,040 0,323 0,072
58 0,338 0,036 0,036 0,401 0,184
59 0,200 0,040 0,039 0,266 0,163
60 0,273 0,035 0,037 0,287 0,202
61 0,227 0,057 0,026 0,348 0,106
62 0,137 0,031 0,020 0,666 0,113
63 0,254 0,068 0,030 0,298 0,117
64 0,216 0,043 0,016 0,238 0,154
65 0,138 0,026 0,024 0,311 0,132
66 0,246 0,033 0,030 0,356 0,178
67 0,168 0,035 0,037 0,264 0,177
68 0,213 0,073 0,033 0,259 0,148
69 0,347 0,040 0,028 0,348 0,154
70 0,281 0,047 0,028 0,357 0,146
71 0,158 0,029 0,026 0,335 0,158
72 0,294 0,058 0,034 0,422 0,129
73 0,166 0,179 0,065 0,277 0,084
74 0,282 0,085 0,018 0,302 0,092
75 0,281 0,048 0,022 0,091 0,178
76 0,289 0,032 0,021 0,194 0,143
7 0,146 0,038 0,025 0,309 0,061
78 0,230 0,036 0,024 0,247 0,136
79 0,267 0,043 0,030 0,388 0,139
80 0,222 0,052 0,028 0,145 0,115




mr Aleksandra Mihailovié

Doktorska disertacija

Red. br. Cu Mn Ni Pb Zn
81 0,214 0,052 0,028 0,259 0,094
82 0,108 0,030 0,021 0,195 0,032
83 0,320 0,041 0,021 0,353 0,130
84 0,224 0,039 0,025 0,330 0,123
85 0,277 0,036 0,017 0,250 0,168
86 0,229 0,033 0,017 0,268 0,171
87 0,190 0,032 0,027 0,366 0,154
88 0,196 0,036 0,024 0,288 0,132
89 0,190 0,026 0,021 0,268 0,169
90 0,268 0,050 0,029 0,390 0,114
91 0,314 0,047 0,030 0,482 0,161
92 0,231 0,050 0,028 0,311 0,096
93 0,291 0,029 0,031 0,304 0,160
94 0,257 0,052 0,046 0,295 0,168
95 0,164 0,026 0,021 0,254 0,135
96 0,219 0,040 0,023 0,201 0,174
97 0,231 0,032 0,018 0,281 0,142
98 0,373 0,031 0,027 0,392 0,222
99 0,176 0,037 0,026 0,228 0,141
100 0,185 0,038 0,027 0,310 0,129
101 0,175 0,037 0,024 0,278 0,119
102 0,262 0,047 0,034 0,337 0,202
103 0,172 0,056 0,020 0,261 0,097
104 0,135 0,061 0,022 0,261 0,066
105 0,151 0,029 0,017 0,868 0,067
106 0,286 0,033 0,027 0,185 0,246
107 0,164 0,023 0,022 0,239 0,170
108 0,211 0,033 0,024 0,262 0,148
109 0,256 0,042 0,034 0,329 0,177
110 0,257 0,049 0,041 0,398 0,118
111 0,309 0,056 0,024 0,276 0,155
112 0,180 0,050 0,027 0,283 0,098
113 0,166 0,056 0,027 0,303 0,107
114 0,246 0,071 0,036 0,293 0,187
115 0,029 0,053 0,019 0,252 0,180
116 0,198 0,036 0,033 0,291 0,148
117 0,245 0,050 0,026 0,321 0,151
118 0,274 0,106 0,054 0,413 0,200
119 0,350 0,073 0,034 0,445 0,296
120 0,221 0,057 0,018 0,350 0,122
121 0,626 0,067 0,028 0,363 0,173
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