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Rezime

U poslednjih nekoliko godina nedvosmisleno je potvrdeno prisustvo razli¢itih
zagadujucih jedinjenja u matriksima zivotne sredine kao $to su: perfluorvana jedinjenja,
pesticidi u trenutnoj upotrebi, postojana organska zagadujuca jedinjenja, estri ftalne
kiseline, i drugi. Zagadenost gradskog zemljista i prasine teSkim elementima (TE) je takode
postala vazna tema na globalnom nivou u poslednjoj deceniji. Razlog za to lezi u
¢injenicama da TE mogu dospeti u ljudski organizam u koncentracijama Stetnim po
zdravlje ne samo konzumiranjem namirnica koje sadrze TE ve¢ i putem kontakta ljudskog
tela sa zemljiStem odnosno praSinom koja sadrzi TE. Smatra se da praSina predstavlja vazan
indikator zagadenja Zivotne sredine sa znacajnim doprinosom ukupnoj zagadenosti TE u
gradskim sredinama. Takode, TE prisutni u poljoprivrednom zemljistu mogu da ispolje
negativan uticaj na zdravlje ljudi bioakumulacijom i ulaskom u lanac ishrane. Zbog toga
su istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije usmerena i na odredivanje biodostupnog,
ekstraktibilnog i1 ukupnog sadrzaja TE u uzorcima poljoprivrednog zemljista. Dodatno,
pored odredivanja koncentracije TE u ispitnim matriksima neophodno je prikupiti podatke
o sezonskoj raspodeli TE. Kada je re¢ o gradskim sredinama, istrazivanja se odnose na
odredivanje raspodele koncentracije TE po funkcionalno razli¢itim delovima gradskih
sredina (stambenim kompleksima, parkovima zajedni¢ka zona za rekreaciju, Skolskim
zonama, industrijskim zonama). U cilju efikasne implementacije strategije smanjenja rizika
po zdravlje ljudi, odredivanje izvora teskih elemenata, prirodnih ili antropogenih, je od
izuzetne vaznosti. Priprema uzoraka za analizu najcesce se ostvaruje koriS¢enjem
mikrotalasne digestije u zatvorenom sistemu pri kontrolisanim uslovima pritiska i
temperature. Ovakav nacin pripreme je potpuno automatizovan sa malim utroScima
hemikalije (bezbedan po analiticara), dobrom efikasnoS¢u (npr. minimalan gubitak
lakoisparljivih elemenata, kao S$to je arsen) i ponovljivosti.

Sa druge strane, novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja dospevaju u zivotnu
sredinu kroz svakodnevnu upotrebu npr. upotreba farmaceutski aktivnih jedinjenja u
humanoj i veterinarskoj medicini (farmaceutski aktivna jedinstva), dok perfluorovana
jedinjenja u zivotnu sredinu dospevaju emisijom iz razli¢itih antropogenih izvora,

upotrebom pesticida za pospesivanje poljoprivredne proizvodnje i suzbijanje korova i



Stetocina 1 zagaduju povrsinske 1 otpadne vode. U novootkrivena jedinjenja se ubrajaju 1
novosintetisani pesticidi koji dospevaju u zivotnu sredinu upotrebom u poljoprivrednoj
proizvodnji. Sa ciljem da se unapredi ,,o¢uvanje* postojecih rezervi pija¢e vode, a u cilju
ostvarivanja pozitivnog efekta po zivotnoj sredini i ekonomske koristi, preciS¢ena
komunalna otpadna voda se sve viSe koristi za navodnjavanje, a mulj nastao tokom
postupka obrade otpadnih voda se cesto koristi za poboljSanje karakteristika
poljoprivrednog zemljiSta. Pored pozitivnog ekoloskog i ekonomskog efekta koji ima
upotrebu precis¢ene otpadne vode i mulja na poljoprivrednu proizvodnju, Siroka upotrebu
dovodi i do negativnog uticaja na hemijsku bezbednost hrane proizvedene na ovaj nacin.
Brojne studije su pokazale da ova jedinjenja mogu negativno da uticu na vodeni svet i pri
vrlo niskim koncentracijama. Podaci koji potvrduju prisustvo novootkrivenih organskih
zagadujucih jedinjenja u biljnim kulturama su u stalnom porastu ukazujuéi na znacaj i
aktuelnost ove oblasti istrazivanja. Tema ove doktorske disertacije je procena stepena
zagadenosti uzorka zemljiSta i prasine u urbanoj sredini odabranim teSkim elementima 1
njihova sezonska i prostorna raspodela. Dodatno, prisustvo i biodostupnost TE odredena je
i u poljoprivrednom zemljiStu kao i prisustvo novootkrivenih organskih zagaduju¢ih
jedinjenja. Odredivanje prisustva TE, u zemljiStu i prasini, ima za cilj odredivanje izvora
zagadenja, procenu uticaja na zivotnu sredinu i uticaja na zdravlje stanovniStva. Primenom
statistiCkih metoda, pre svega geostatistike, omogucena je jednostavna interpretacija
rezultata analize velikog broja uzoraka. Istrazivanja vezana za prisustvo TE u zemljistu i
prasini su veoma aktuelna Sto potvrduje veliki broj publikovanih radova u vodec¢im
medunarodnim ¢asopisima sa posebnim osvrtom na Stetan uticaj koji TE mogu da ispolje
po zdravlje populacije. Dodatno, iako je matriks praSine ispitivan u svetu, podaci o

prisustvu TE za Zapadni Balkan ne postoje.
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7. Uvod

Teski elementi (TE) predstavljaju trenutno jednu od vodecih grupa zagadujucih
supstanci i privlace veliku paznju i zabrinutost javnosti buduéi da su brojna istrazivanja
potvrdila da njihovo prisustvo u matriksima zivotne sredine (zemlji$tu, uli¢noj prasini,
sedimentu, povrSinskim i otpadnim vodama) ima negativno dejstvo po zdravlje ljudi
(European Commission, 2019).

Prema poslednjim istrazivanjima Ujedinjenih nacija (United Nations, 2016), 54,5%
svetske populacije nastanjeno je u urbanim gradskim delovima i sa tendencijom stalnog
porasta. Predvida se da ¢e do 2030. godine, 60% svetske populacije Ziveti u gradovima.
Kao posledice toga, veliki deo populacije bi¢e pod uticajem kvaliteta zivotne sredine i
odgovarajuce procene rizika po javno zdravlje se moraju pravilno razviti i primeniti. Vise
od dvesta godina od pocetka industrijalizacije, doprinelo je da zagadenje Zivotne sredine
bude veoma rasprostranjen i prisutan problem ne samo u Evropi ve¢ u celom svetu. Do
danas, u Evropi, jo§ uvek ne postoji sistemati¢no sakupljanje uzoraka iz zivotne sredine, a
javnost je veoma zabrinuta zbog dugoro¢ne izloZenosti nizu zagadujucih supstanci
ukljucujuéi 1 TE (European Commission, 2019). S obzirom na to da raspodela TE nije
uniformna (svaka lokacija ima jedinstven profil raspodele i razli¢itu istoriju zagadenja),
istrazivanja pojedinacnih lokacija koja uzimaju u obzir individualne karakteristike i ljudske
aktivnosti na samim lokacijama su od sustinskog znacaja (Yadav i sar., 2019). Stoga, je za
procenu stepena zagadenja neophodno analizirati velik broj uzoraka.

U gradskom zemljiStu i1 uli¢noj prasini, TE kao posledica antropogenih izvora,
potiCu iz saobrac¢aja (emisije izduvnih gasova motornih vozila, procesa korozije, Cestica
koje nastaju troSenjem guma na vozilima, kao i Cestica koje nastaju prilikom kocenja),
industrijskih postrojenja (procesa za proizvodnju energije, sagorevanja uglja, metalurSkih
procesa, hemijskih postrojenja), degradacije asfalta na putevima, i dr. Takode, TE su
prisutni u sirovoj nafti, a njihov sadrzaj krece se u rasponu od 0,001 do 1500 mg/kg (Skrbi¢,
2006). Iako su prisutni u malim koli¢inama, u slu¢ajevima izlivanja nafte i usled velike

potros$nje nafte i njenih derivata ne moze se zanemariti njihov uticaj na zivotnu sredinu.



Dodatno, putem vlazne i suve depozicije TE mogu da prouzrokuju zagadenje svih delova
zivotne sredine bez obzira na udaljenost od mesta emisije.

Sa druge strane, zagadenje poljoprivrednog zemljista TE ima negativan uticaj na
produktivnost biljaka i hemijsku bezbednost hrane. Kod zemljista koja se koriste za
poljoprivrednu proizvodnju, antropogeni izvori TE mogu voditi poreklo od: povrSinskih
voda koje se koriste za navodnjavanje a koje su optereéenje ispuStanjem nepreciS¢enih
otpadnih voda (komunalnih i industrijskih), upotrebe razli€itih pesticida u poljoprivrednoj
proizvodnji koji sadrze TE u tragovima kao necistoce, kao i spiranje TE sa brojnih uredenih
1 neuredenih deponija. Izvorom TE smatraju se i vesStacka dubriva (posebno fosforna) i
stajska dubriva. Medutim, od ukupne prisutne koli¢ine TE, jedan deo je mobilan i moze da
migrira u razli¢ite slojeve zemljiSta. Ovo je od posebne vaznosti za zemljiSta koja se koriste
za poljoprivrednu proizvodnju, jer biljke usvajaju TE preko korenovog sistema i na taj
nacin dospevaju u lanac ishrane. Zbog toga utvrdivanje mobilne frakcije TE u zemljistu
kroz primenu metode sekvencijalne ekstrakcione procedure veoma je vazno (Bara¢, 2017).

Pored TE, savremena istrazivanja su proSirena na organska zagadujuca jedinjenja,
a veliko interesovanje je usmereno na ,,nove zagadujuée supstance” tzv. novootkrivena
organska zagadujuéa jedinjenja. U grupu ,novootkrivenih organskih zagaduju¢ih
jedinjenja” spadaju pesticidi u trenutnoj upotrebi, prirodni i sinteticki hormoni, jedinjenja
koja ulaze u sastav sredstava za licnu higijenu, prirodni i sinteti¢ki hormoni, kuénu hemiju,
nano-Cestice, jedinjenja koja se koriste kao usporivafi gorenja, kao i perfluorovana
jedinjena, koja u zivotnu sredinu dospevaju intenzivnim kori§éenjem u svakodnevnom
zivotu. Za ova jedinjenja nema dovoljno podataka o njihovom prisustvu i frekvencijama
pojave u zivotnoj sredini, jer se tek od nedavno zna za njihovo potencijalno Stetno dejstvo
po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Glavni izvori novootkrivenih jedinjenja u povrSinskim
1 podzemnim vodama su gradske i industrijske otpadne vode (Anti¢ i sar, 2020). Medutim,
brojnim studijama pokazano je da poljoprivredno zemljiSte usled navodnjavanja vodom
koja sadrzi pomenuta jedinjenja dolazi u kontakt sa njima i jedinjenja ¢ija je hidrofobnost
manja, se akumuliraju u poljopriviednom zemljiStu putem interakcije sa organskom

materijom (Valverde i sar., 2021).



1.1 Predmet istrazivanja

U okviru ove doktorske disertacije ispitivani su uzorci gradskog zemljista i uli¢ne
prasine, uzorci poljoprivrednog zemljista sakupljeni u opstini Jamena (mesto koje je bilo
poplavljeno 2014. godine), uzorci poljoprivrednog zemljiSta sa teritorije AP Vojvodine
ukljucujuéi pograni¢ni regionu Srbije i Madarske u cilju procene stepena zagadenja Zivotne
sredine.

Sadrzaj 1 raspodela TE (As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni i Pb) po frakcijama (frakcija
rastvorljiva u vodi; frakcija rastvorljiva u kiseloj sredini; reduktabilnu; oksidabilnu i
rezidualnu) ispitana je primenom opSsteprihvacene sekvencijalne ekstrakcione procedure),
dok je kvantitativna analiza odredena atomskom apsorpcionom spektrometru sa grafitnom
kivetom (engl. Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, GFAAS).

Za ekstrakciju poljoprivrednog zemljista radi analize novootkrivenih jedinjenja
koriS¢ena je ubrzana ekstrakcija pod poviSenim pritiskom i temperaturom (engl.
Accelerated Solvent Extracton, ASE). Novootkrivena jedinjenja analizirana su pomocu
gasnog hromatografa sa masenim analizatorom (engl. Gas Chromatography-Mass
Spectrometry, GC-MS).

Za pripremu uzoraka za analizu odabranih novootkrivenih jedinjenja,
perfluorovanih jedinjenja (engl. perfluorinated compounds, PFC) koris¢ena je ekstrakcija
na Cvrstoj fazi (engl. Solid-phase extraction, SPE) praéena kvantifikacijom na
ultrapritisnom tecnom hromatografu sa trostrukim kvadrupolnim masenim analizatorom
(engl. ultra-high performance liquid chromatography—triple quadrupole mass
spectrometry, UHPLC-MS/MS).

1.2 Cilj rada

Osnovni cilj doktorske disertacije je odredivanje sadrZaja teSkih elemenata, procena
stepena zagadenosti, definisanje porekla 1 izvora teskih elemenata gradskog,
poljoprivrednom zemljista i ulicne prasSine, kao i odredivanje novootkrivenih jedinjenja u

uzorcima poljoprivrednog zemljista i povrSinskoj vodi koja se u Srbiji Cesto koristi za



navodnjavanje obradivih povrSina. U skladu sa osnovnim ciljem doktorske disertacije

definisani su i specificni ciljevi:

. sezonska raspodela (leto i zima) TE u uzorcima zemlji$ta i praSine iz gradske
sredine budu¢i da je utvrdeno da koncentracije TE zavise od klimatskih uslova;

. raspodela prema funkcionalnim zonama, tj. ispitace se prisustvo TE u funkcionalno
razli¢itim delovima grada (stambeni kompleksi, parkovi sa zonama za rekreaciju,
Skole i industrijske zone);

. mobilnost i biodostupnost, buduci da je utvrdeno da su TE vezani za razlicite faze
geoloskog materijala, neophodno je ispitati njihovo prisustvo u razli¢itim
frakcijama zemljista radi procene njihove mobilnosti i biodostupnosti, a u cilju
pouzdanog odredivanja i interpretacije rezultata u slucajevima ispitivanja njihovog
prisustva u biljnim kulturama gajenim na ispitivanom zemljistu;

. poredenje dobijenih rezultata sa relevantnim zakonskim regulativama;

. izrada tematskih mapa raspodele TE primenom geostatistickog informacionog
sistema koja ima za cilj da na jednostavan nacin predstavi dobijene rezultate analize
velikog broja uzoraka;

. procena rizika po zdravlje populacije primenom protokola preporuc¢enog od strane
Americke agencije za zaStitu Zivotne sredine, s obzirom da trenutno u Srbiji ne
postoje sistematizovani podaci vezani potencijalno Stetan uticaj TE na zdravlje ljudi
1 negativan uticaj novootkrivenih jedinjenja;

. utvrdivanje prisustva novootkrivenih zagaduju¢ih jedinjenja u poljoprivrednom
zemljistu 1 povrSinskoj vodi;

. poredenje dobijenih rezultata pracenja prisustva novootkrivenih jedinjenja u
ispitivanim matriksima sa slicnim studijama u cilju utvrdivanja stepena zagadenja
1 dobijanja preliminarnih podataka koji ¢e posluziti za sagledavanje povezanosti

izmedu matriksa Zivotne sredine.

Da bi se navedeni ciljevi ispunili primeni¢e se: osnovne statisticke tehnike,
multivarijacione analize i matemati¢ke modeli, radi procene porekla ispitivanih supstanci
u matriksima koji su bili predmet ove doktorske disertacije. Stepen zagadenosti zemljista i

prasine proceni¢e se na osnovu prora¢una opste prihvacenih indikatora koji se koriste kao



pokazatelji stepena zagadenosti Zivotne sredine. Radi lakSe interpretaciju dobijenih
rezultata, izradi¢e se tematske mape raspodele ispitivanih supstanci koje ¢e omogucditi
identifikaciju lokacija sa najveéim sadrzajima zagadujuéih supstanci pomocu
geostatistickih interpolacionih metoda. Takode, tematske mape ¢e posluziti za
identifikaciju grupa TE koji imaju sliénu raspodelu koncentracija na ispitivanim
lokacijama Tematske mape raspodele omoguci ¢e sistematizaciju podataka radi donoSenja
mera zastite. Realizacijom ciljeva postavljenih tokom prijave teme doktorske disertacije,
omoguci ¢e se sistematizacija nau¢nih saznanja koja ¢e dodatno doprineti i Sirenju svesti o
zagadenju zivotne sredine 1 utvrdivanju potencijalnog rizika po zdravlje ljudi za koja u

Srbiji nema dovoljno saznanja i podataka.

1.3 Hipoteze istrazivanja

Hipoteze su izvedene su na osnovu pretpostavki iz pregleda dostupne naucne
literature u oblasti istrazivanja teskih elemenata i novootkrivenih zagadujudih jedinjenja.
Stoga, uz definisanje ciljeva i predmeta istrazivanja ove doktorske disertacije postavljene

su posebne kvantitativne hipoteze istrazivanja:

Hipoteza 1:

Ho: Koncentracije analiziranih teskih elemenata u ispitivanom podruc¢ju u gradskom,
poljoprivrednom zemljistu i uli¢noj prasini vece su od prirodno prisutnih geohemijskih
koncentracija. Ispitivano podrucje zagadeno je teskim elementima.

Hi: Koncentracije analiziranih teskih elemenata u ispitivanom podruc¢ju u gradskom,
poljoprivrednom zemlji$tu i uli¢noj praSini manje su od prirodno prisutnih geohemijskih

koncentracija. Ispitivano podrucje zagadeno nije teSkim elementima.

Hipoteza 2:

Ho: Izvori teskih elemenata u ispitivanom podrucju poti¢u od antropogenih aktivnosti.
Antropogeni izvori teSkih elemenata su: emisije iz saobracaja i poljoprivredne aktivnosti.
Hi: Izvori teskih elemenata u ispitivanom podruc¢ju ne poti¢u od antropogenih aktivnosti.

Antropogeni izvori teskih elemenata nisu: emisije iz saobracaja i poljoprivredne aktivnosti.



Hipoteza 3:
Ho: Teski elementi u ispitivanom poljoprivrednom zemljistu su mobilni i biodostupni.

Hi: Teski elementi u ispitivanom poljoprivrednom zemljistu nisu mobilni i biodostupni.

Hipoteza 4:

Ho: U ispitivanom poljoprivrednom podruéju postoje lokacije sa znacajno veéim
koncentracijama veceg broja novootkrivenih organskih zagadujucih jedinjenja.

Hi: U ispitivanom poljoprivrednom podrucju ne postoje lokscije sa znacajno vecim

koncentracijama manjeg broja novootkrivenih organskih zagadujuc¢ih jedinjenja.

Hipoteza 5:

Ho: U ispitivanom podrucju postoji znacajan rizik po zdravlje stanovnistva od uticaja teskih
elemenata usled antropogenih aktivnosti.

Hi: U ispitivanom podrucju ne postoji znacajan rizik po zdravlje stanovnistva od uticaja

teskih elemenata usled antropogenih aktivnosti.

Na osnovu zadatih hipoteza, postavljene su i slede¢e deskriptivne hipoteze:

Deskriptivna hipoteza 1:

Koncentracije teSkih elemenata u gradskom, poljoprivrednom zemljiStu i uli€noj praSini
moguce je odrediti pomocu atomskog apsorpcionog sperktometra sa grafitnom kivetom, a

primenom specifiénih indeksa moguce je odrediti stepen zagadenja ispitivanog podrucja.

Deskriptivna hipoteza 2:

Primenom multivarijacionih statistickih metoda za analizu velikog broja podataka moguce

je utvrditi izvore zagadenje teSkih elemenata u ispitivanom podrucju.

Deskriptivna hipoteza 3:

Primenom sekvencijalne ekstrakcione procedure moze se utvrditi mobilnost i
biodostupnost ispitivanih teSkih elemenata u poljoprivrednom zemljistu koji su vezani za

razliCite faze geoloSkog materijala.



Deskriptivna hipoteza 4:

Novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja u poljoprivrednom zemljis§tu moguce je
kvantifikovati gasnom hromatografijom sa masenim analizatorom uz automatizovani nacin

pripreme uzorka.

Deskriptivna hipoteza 5:

Odabrana novootkrivena jedinjena, perfluorovana jedinjenja, u povrsinskoj i otpadnoj vodi
moguce je kvantifikovati primenom ultrapritisne tecne hromatografije sa trostrukim

masenim analizatorom uz primenu polu-automatiizovanog nacina pripreme uzoraka.

Deskriptivna hipoteza 6:

Koris¢enjem protokola preporucenog od strane Americke agencije za zastitu zivotne
sredine moguce je proceniti rizik po zdravlje stanovnika u odnosu na ispitivane teske

elemente.

1.4 Pregled literature

U periodu od 2005. godine do 2020. godine, slika 1, jasno se vidi da je doslo do
porasta broja citata i broja publikacija u oblasti istrazivanja prisustva TE u razliitim
matriksima zivotne sredine. Ukupan broj publikacija pokazuje eksponencijalni rast (y =
5,0867¢%1207%) "3 R2 blizu je jedinici §to ukazuje na to da je pouzdanost modela relativno
visoka. Od 2005. godine do 2015. godine broj citiranosti radova koji se bave TE bio je u
fluktuiraju¢em porastu, a u periodu od 2015. godine do 2018. godine bio je na najviSem
nivou, medutim posle 2018. godine dolazi do smanjenja broja citiranosti. Prema podacima
Xiaoisar. (2021) 871 Casopis je objavio naucne radove koji su se bavili teSkim elementima.

Pregled 15 najuticajnijih vrhunskih medunarodnih ¢asopisa na polju istraZivanja
TE dat je u Tabeli 1, oko 36% naucnih radova vezanih za istrazivanje teSkih elemenata
objavljeni su u 15 najbolje rangiranih, $to znaci da je 36% publikacija dostupno u 2%

najboljih akademskih Casopisa.
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Slika 1. Broj publikacija i citiranost reci ,, teski elementi* u periodu od 2005. godine do
2020. godine (Izvor:Xiao i sar. 2021)

Casopis Science of the Total Environment nalazi se na prvom mestu najuticajnijih
Casopisa sa 194 publikacije koje su dale veliki nau¢ni doprinos u oblasti teskih elemenata.
Dodatno, FEnvironmental Science and Pollution Research, FEnvironmental
Monitoring Assessment, Chemosphere 1 Environmental Pollution ¢ine prvih pet rangiranih
Casopisa sa 16,8%. Dodatno, u Tabeli 1, dat je ukupan broj lokalnih citata (engl. fotal local
citation score (TLCS)) 1 globalni rezultat citiranosti (engl. global citation score (TGCS)).

Lokalni broj citata predstavlja citiranost odredenog dokumenta u lokalnom skupu
podataka odnosno listu dokumenata koja se dobija nakon unosa klju¢nih rec¢i, dok TGCS
predstavlja ukupan broj svih citata. Postoji trinaest ¢asopisa sa TGCS ve¢im od 1000,
Tabela 1.

Na slici 2, na apcisi prikazane su klju¢ne re¢i poredane prema pocetkom redosledu
pretrazivanja, dok je na levoj ordinati predstavljena ucestalost pretrage klju¢ne reci i ona
odgovara visini histograma. Desnoj ordinati odgovara berzanski grafik (engl. stock market
chart) koji ukazuje na duzinu trajanja pretrage odredene reci. Krug i precnik kruga koji se
nalazi na histogramu predstavlja vrhunac upotrebe pojedine reci koji raste ili se smanjuje

u veoma kratkom periodu.



Tabela 1. Pregled 20 najuticajnijih vrhunskih medunarodnih casopisa u oblasti

istrazivanja teskih elemenata (Izvor: Xiao i sar. 2021)

Broj

8
9
10

11
12
13

14

15

Casopis

Science of the Total
Environment
Environmental Science and
Pollution Research
Environmental Monitoring
Assessment
Chemosphere
Environmental Pollution
International Journal of
Environmental Research and
Environmental Safety
Ecotoxicology and
Environmental Safety
Sustainability
Journal of Cleaner Production
Environmental Earth Science
Environmental Geochemistry
and Health
Journal of Soil and Sediments
Human and Ecological risk
Assessment
Journal of Hazardous
Material
Journal of Environmental
Management

Broj
publikacija

194
171

114
78
78

67

62

61
60
54

53
52
49

48

43

Udeo

5,14%

4,55%

3,03%
2,08%
2,08%

1,78%

1,65%

1,62%
1,60%
1,44%

1,41%
1,38%
1,30%

1,28%

1,14%

Lokalna
citiranost
(TLCS)

710

313

132

448
413

10

186

33
68

110
145
81

264

96

Globalna
citiranost
(TGCS)

6227
2244

1661
2568
2781

584

1288

254
1482
644

815
1137
338

2212

1365

Kao §to se moZze primetiti sa grafika, pretraga odredene reci menja se sa vremenom.

Medutim, kljuéne reci ,,bakar®, ,toksi¢nost”, ,,cink®, ,,procena®, ,rast“, ,upravljanje* i

»izvori zagadenja“ imaju frekvenciju ve¢u od 100, §to znaci je nau¢na javnost veoma

zainteresovana za ova istrazivanja i da istrazivaci neprestano pokusavaju da objasne i

istraze njihove mehanizme.
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Slika 2. Najcesca pretraga kljucnih reci u istraZivanjima vezanih za zagadenje zemljista
teSkim elementima u periodu od 1995. godine do 2021. godine (Izvor: Xiao i sar.
2021)

Dodatno, u Tabeli 2 dati su najcitiraniji autori na osnovu broja publikacija u
domenu istrazivanja teSkih elemenata. Prema TLCS autora najveéi doprinos razvoju
istrazivanja teSkih elemenata dali su prvih pet iz Tabele 2. Medutim, iako sa stanovisSta
broja publikacija Xingmei Liu nije medu prvim, njen uticaj u oblasti teskih elemenata ne
moze se zanemariti. Pored toga, Jianming Xu se takode ne nalazi medu prvih deset
najcitiranijih autora, ali su njegovi radovi bili inspiracija i drugim nau¢nim disciplinama, a
on je veoma priznat istraziva¢ u oblasti zastite zivotne sredine i sedmi je na listi
najcitiranijih autora na svetu. Pri izradi ove doktorske disertacije kori§¢eni su radovi autora
datih u Tabeli 2, kao 1 ¢asopisi dati u Tabeli 1 (Xiao i sar. 2021). Sa druge strane, pretragom
kljuéne reci ,,novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja“ (engl. new emerging
contaminants) u Scopus bazi podataka dobijen je podatak da je u periodu od 2010. godine
do 2021. godine objavljeno ukupno 8462 naucnaih radova ukljucujuéi i pregledne naucne
radove iz 160 zemalja Sirom sveta. Na slici 3, prikazana je evolucija u broju objavljivanja
radova, porast broja radova ima eksponencijalnu zavisnost (y = 240,6e2451%), a R? je 0,987
Sto ukazuje na to da je pouzdanost modela relativno visoka i jasno ukazuje na porast broja

objavljivanja nau¢nih radova u ovoj oblasti.
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Tabela 2. Petnaest najuticajnijih autora prema broju publikacija

Broj
Broj Autor
publikacija
1 Yong Li 35
2 Jing Li 32
3 Lan Wang 26
4 Yang Liu 23
5 Qi Wang 23
6 Juan Wang 21
7 Yang Wang 19
8 Yan Zhang 18
9 Hua Zhang 17
10 Vinod Kumar 16
11 Jing Ma 16
12 Jianming Xu 16
13 Yongming Luo 15
14 Liang Zhao 15
15 Xingmei Liu 14

Publikacije vezane za novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja pocele su da
privlace paznju naucne javnosti sredinom 2000. godine. Medutim, u poslednjih pet godina
objavljeno je ukupno 70,4% publikacija, stoga se smatra je nagli razvoj istrazivanja vezanih
za novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja poceo 2010. godine. Kao Sto se sa slike
3, moze videti u periodu od 2010. godine do 2021. godine objavljeno je oko 93,5% nauc¢nih

radova u ovoj oblasti.

11



180000 - 1 6000

160000 - y= 240.6e0-2451x -
2 — g

140000 4 R2=0.9877
120000 - 4 4000
100000 -

4{ 3000
80000 -
60000 - 4 2000
40000 A

4{ 1000
20000 A

0 - 0

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

mmmmm Broj publikacija ==@=Broj citata = «ceceeeee Expon. (Broj publikacija)

Slika 3. Broj publikacija vezanih za novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja* u

periodu 2010-2021. godine

Prema pretrazi literature u Scopus bazi podataka prvih pet Casopisa sa najve¢im brojem
publikacija i sa najve¢om citiranosti su: Science of the Total Environment, Chemosphere,
Environmental Science and Pollution Research, Environmental Pollution and Water
Research, Tabela 3. Navedeni ¢asopisi publikuju 31% od svih objavljenih radova u oblasti
novootkrivenih organskih zagaduju¢i jedinjenja. U Tabeli 4 dati su najcitiraniji naucni
radovi objavljeni u periodu izmedu 2000. godine i 2021. godine. Cak dva najcitiranija rada,
Tabela 4 su pregledni radovi koji su postali kljucni radovi u oblasti istrazivanja
novootkrivenih organskih zagadujuéih jedinjenja jer sadrze sveobuhvatne rezultate vise
naucno istrazivackih radova. Pri izradi ove doktorske disertacije koriS¢eni su Casopisi i
radovi dati u Tabeli 3 1 Tabeli 4. Vodeée zemlje u istrazivanjima u ovoj oblasti su
Sjedinjenje Ameri¢ke drzave, Spanija, Velika Britanija i Kina, pri ¢emu Spanija zauzima
prvo mesto po broju publikacija i citiranosti u odnosu na bruto domaci proizvod (engl.

gross domestic product, GDP).
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Tabela 3. Pregled 10 najuticajnih vrhunskih medunarodnih casopisa u oblasti istrazivanja

novootkrivenih organskih zagadujucih jedinjenja

Broj Casopis Broj Broj citata
publikacija
1 Science of the Total Environment 140 8752
Chemosphere 60 3542
3 Environmental Science and Pollution 45 2772
Research
4 Environmental Pollution 40 1625
5 Water Research 20
6 Biointerface Reseqrch in Applied 13 1331
Chemistry
7 Environmental T oxicology and 16 343
Chemistry
8 Journal of Hazardous Materials 14 2199
Ecotoxicology and Environmental
9 Safety 10 352
10 Journal of Environmental 10 1262
Management

U preglednom radu Matamoros i sar. (2012) se razmatraju tehnike za odredivanje
novootkrivenih organskih zagadujucih jedinjenja u biljnim tkivima sa posebnim kritickim
osvrtom na instrumentalne metode odredivanja pomenutih jedinjenja. Po prvi put,
prikazani su pokusSaji razvoja in vivo mikroekstrakcija u ¢vrstoj fazi (engl. Solid phase
microextraction, SPME), stoga istrazivaci Sirom sveta koriste podatke iz ovog rada kao

osnov za dalja istrazivanja, Sto potvrduje veliki broj citata.
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Tabela 4. Najcitiraniji naucni radovi u oblast istraZivanja novootkrivenih organskih

zagadujucih jedinjenja

Naslov nau¢nog rada

Analytical procedures for the
determination of emerging
organic contaminants in plant

material: A review

Analysis of selected emerging

contaminants in sewage sludge

Antibiotic resistance genes as
emerging contaminants:
Studies in northern Colorado
The occurrence of
pharmaceuticals, personal
care products, endocrine
disruptors and illicit drugs in
surface water in South Wales,
UK
A national reconnaissance for
pharmaceuticals and other
organic wastewater
contaminants in the United
States - 1)

Untreated drinking water

sources

Autori

Matamoros, V., Calderon-
Preciado, D., Dominguez, C.,
Bayona, J.M,

Diaz-Cruz, M.S., Garcia-Galdan M.

J., Guerra, P., Jelic, A., Postigo,

C., Eljarrat, E., Farré, Lopez de

Alda M.J., Petrovic, M., Barcelo,
D.

Pruden, A., Pei, R., Storteboom, H.,

Carlson, K. H.

Kasprzyk-Hordern, B., Dinsdale,
RM., Guwy, A.J.

Focazio, M.J., Kolpin, D.W.,
Barnes, K.K., Furlong, E.T.,
Meyer, S.D., Zaugg, L.B., Barber,
M, Thurman, M.E

Godina

2012

2009

2006

2008

2008

Broj

citata

1891

1368

780

662

519
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2.1 Istorija, definicija i znacaj zemljista

Prva istrazivanja o zemljiStu pocela su sa razvojem sedentarne poljoprivrede, a
postoje podaci da su sveobuhvatnija istrazivanja zapocela jo§ u renesansi kad su Evropljani
otkrili istrazivanja Grka i Rimljana (Hartemink, 2016). Kod starogrckih filozofa-nau¢nika
pronadeni su prvi radovi koji su se bavili osobinama zemljista. Filozof Ksenofont je
smatrao da zivot pocinje i zavrSava se u zemljiStu, dok su Aristotel i Platon pisali da
zemljiste daje zivot i uporedivali su ga sa majkama i1 Zenama. Greki filozofi su otkrili da
zemljiSte snabdeva biljke hranom i sa velikim uspehom su birali useve koji odgovaraju
odredenom tipu zemljista. Iako su Grci dobro poznavali zemljiste i Cesto istrazivali pojave
u prirodi, oni nisu sprovodili eksperimente kako bi dokazali svoje teorije, medutim erozija
zemljiSta postala je sve ve¢i problem. Znanje i teorije koje su Grei imali prosiri su Rimljani.
U prvom periodu istrazivanja vezanih za zemljiste izdvojio se Katon (lat. Cato) koji je
predlozio koriSéenje stajskog i zelenog dubriva za povecanje plodnosti zemljista, danas
poznatijeg kao kompost. U drugom veku nove ere istrazivanja vezana za zemljiste pocela
su da se smanjuju, a znanja stecena do tada su se veoma dugo koristila (Hartemink, 2016).
Tokom 1800-tih godina, istrazivanja vezana za zemljiSte bila su usredsredena na rast i
ishranu biljaka, poreklo i osobine zemljiSta i tada je osnovana nauka o zemljiStu kao
posebna naucna disciplina. Veéina istraZivanja zapoceta su zbog potrebe povecanja
poljoprivredne proizvodnje i uvodenja poreza za koriS¢enje zemljista. Ona su sprovodena
u Nemackoj, (1890. godine), Sjedinjenim Americkim Drzavama (1832-1842. godine),
Engleskoj (1815-1852. godine), Francuskoj (1845 godine), Svajcarskoj i u nekoliko drugih
drzava. Od pocetka 1990-tih godina doslo je do smanjenja istrazivanja o zemljistu, $to je
rezultiralo smanjenjem univerzitetskih centara, smanjenjem broja studenata, zatvaranjem
univerzitetskih centara i sli¢nih institucija koja su se bavila istrazivanjima vezanim za
zemljiSte. Medutim, u poslednjih 20 godina doslo je do naglog razvoja ove grane nauke
(Hartemink, 2016).

Od samih pocetaka definicije zemljiSta su se menjale i veoma su razlicite, te ne

postoji opste prihvacena definicija, ve¢ ona zavisi sa kog aspekta se zemljiSte posmatra.
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Tako na primer, poljoprivrednik gleda drugacije na zemljiSte od inZenjera, a geolog
razli¢ito od naucnika koji se bave istrazivanjima vezanim za zemljiSte. InZenjeri definisu
zemljiSte kao nekonsolidovan materijal koji se nalazi iznad mati¢nih stena, geolozi
smatraju da je zemljiste prirodni medijum za rast biljaka dok nau¢nici smatraju da zemljiSte
predstavlja prirodni sloj formiran od biohemijskih i fizi¢kih procesa koji sadrzi organsku
materiju koja omogucava rast biljaka. Stoga, ne postoji jedinstvena i opSteprihvacena
definicija zemljiSta. Medu prvim nau¢nicima koji su se bavili istrazivanjima vezenim za
zemljiSte bio Humphry Davy, koji je 1815. godine definisao zemljiSte kao izuzetno
raznoliko 1 po kvalitetu i po izgledu koje se sastoji od razli¢itog broja istih elemenata, koji
su prisutni u razli¢itim hemijskim stanjima, jedinjenja koja ulaze u sastav zemljiSta su
silicijum dioksid, magnezijum 1 oksidi gvozda i mangana (Davy, 1815). U prvoj polovini
1800-tih godina sprovedena su brojna istrazivanja o: hemijskim jedinjenjima koje ulaze u
sastav zemljiSta, rastvorljivim jedinjenjima, kao i o teksturi zemljista i veli¢inama Cestica
(Donaldson, 1852). Potreba i vaznost prou¢avanja mikroorganizama prisutnih u zemljistu
izucavani su krajem 1800-tih (Darwin, 1881; Miers i Crosskey, 1893; Fream, 1900).
Medutim, veéi deo istrazivanja zasnivao se na empirijskim zapazanjima, a vecina
istrazivaca radila je samostalno jer je komunikacija izmedu naucnika bila ogranicena, pa je
postojao 1 odreden broj studija koje su koristile rezultate i zapazanja nekih drugih studija,
a kriticke analize metoda i rezultata nije bilo, pri ¢emu nije postojala ni mogucnost
navodenja literature koja se izvorno bavila slicnim temama (Hartemink, 2016). Morton
(1843) je smatrao da zemljiSte treba da ima dve definicije jednu naucnu i drugu S$to
jednostavniju kako bi je poljoprivrednica mogli razumeti. Wallander je 2014. godine rekao
da je zemljiSte sacinjeno od minerala, organske materije, vazduha, vode i Zivih organizama
(Wallander, 2014). Poslednja definicija zemljiSta predlozena je od strane Hartemink-a
(2016), kao i od Brevik-a i Arnold-a (2015). Spomenuti nau¢nici zemljiSte posmatraju kao:
prirodne proizvode koju nastaju razgradnjom matic¢nih stena i minerala, medijume za rast
biljaka, rezultate biohemijskih i fizickih procesa. Prema Hartemink-a (2016) zemljiste
predstavlja zivi Cetvorodimenzioni prirodni sistem koji sadrzi ¢vrste materije, vodu (ili led)
1 vazduh. Vecina zemljista nalazi se u otvorenim prostorima, ali se ona mogu pronaci u
plitkim jezerima i ispod asfaltiranih povrSina. ZemljiSta mogu biti bilo koje boje, starosti i

uglavnom se sastoji od peska, gline, stena i organskog materijala. Mogu imati jedan i vise
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horizonata, a uglavnom skladiSte energiju i transformiSu materiju, uslovljavaju vegetaciju
1 omogucavaju kopneni Zivot, proizvode¢i hranu. Sastavni su deo prirode koji je u
interakciji sa klimom, litosferom i hidrosferom (Hartemink-a 2016). lako postoje
mnogobrojne definicije, ve¢ina naucnika se slaze da zemljiste treba posmatrati kao prirodni
neobnovljiv izvor jer je proces njegovog nastajanja i obnavljanja za vreme ljudskog veka
veoma spor. Nastaje pedogenezom, dugotrajnim procesima i interakcijom atmosfere,
biosfere, hidrosfere i litosfere, a rezultat toga je obrazovanje pedosfere (grcé. Pedon-
zemljiSte) (Hartemink, 2016), slika 4. ZemljiSte zbog prisustva hranljivih materija
ucestvuje u razvoju zivog sveta na planeti Zemlji. Ono je od klju¢nog znacaja za Zivot na
planeti Zemlji i danas ima glavnu ulogu u izazovima o ocuvanju Zivotne sredine. ZemljiSte
obezbeduje sredinu za rast biljaka, filtrira vodu i pomaze u spre¢avanju prirodnih katastrofa
kao $to su poplave i predstavlja najvece skladiste ugljenika, te stoga uti¢e na pozitivno

utice na klimu i klimatske promene.
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horizonata

Slika 4. Faze nastajanja zemljista (Izvor: Osu instructure, 2014)
Na proces nastajanja zemljista utice pet faktora, a to su: mati¢na stena, klima, reljef,

vreme i vegetacija. U novije vreme pominje se 1 ljudski faktor kao Sesti faktor, koji na¢inom

kori§¢enja zemljiSta uticu na procese formiranja (Pordevi¢ i Radmanovi¢, 2016). Geolozi
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razlikuju tri vrste stena: metamorfne, sedimentne i magmatske. Vrsta mati¢nih stena
odreduje neke od fizicko-hemijskih osobina kao $to su: hemijski i mehanicki sastav, boja i
dubina zemljiSta, i dr. Na primer, zemljiSta poreklom od granita sadrze kvarcni pesak i
uglavnom su kisela, dok su zemljiSta poreklom od metamorfnih stena, koje su u Srbiji
veoma rasprostranjena imaju dominantnu zastupljenost minerala (Hartemink, 2016).
Dugoro¢no gledano, preovladuju¢i faktor prilikom nastajanja zemljista je klima.
Temperatura i vlaga uti€u na brzinu rastvaranja i hemijskog razlaganja organske materije.
U toplim i vlaznim predelima lakSe rastvorljive komponente kao $to su kalcijum, natrijum,
kalijum 1 magnezijum mogu se skoro potpuno isprati sa zemljista ostavljaju¢i za sobom
okside gvozda. Takva zemljiSta imaju tendenciju da budu manje plodnija, zbog gubitka
hranljivih materija. S druge strane, u su$nim regionima, kalcijum karbonat 1 sulfat mogu
da se taloze i akumuliraju u zemljistu te da formiraju poseban sloj na odredenoj dubini u
zemljiStu. Stoga, klimatski uslovi su klju¢ni faktor koji uti¢e na plodnost zemljiSta. Za reljef
je karakteristicno da deluje posredno, uticu¢i na preraspodelu mati¢nih stena, klime i
vegetacije. Reljef ima direktan i indirektan uticaj na proces nastajanja zemljista. Direktan
uticaj ogleda se u nagibima i depresijama zemljiSta, a indirektan u uticaju nadmorske visine
i ekspozicije (Bara¢, 2017). Za formiranje zemljista neophodno je da protekne odredeno
vreme, slika 5. Vreme potrebno za formiranje zemljiSta zavisi od intenziteta klimatskih
faktora i drugih faktora koji uticu na maticne stene. Vreme kao faktor formiranja zemljista
utice na profil formiranja zemljista, hemijski i mineralni sastav i fizicko-hemijske osobine
zemljiSta. Vegetacija je uslovljena klimatskim faktorom i prirodom supstrata i ima znacajan
uticaj na nastajanje zemljiSta. Zemljista pod listopadnim Sumama znacajno se razlikuju od
zemlji$ta pod travnjacima, ¢ak iako je klima gotovo ista. Tako na primer, zemljiSta pod
drve¢em akumulira organsku materiju na povrSini, nasuprot zemljiStima pod travnjacima
gde se organska materija akumulira u dubljim slojevima. Dodatno, na zemljiste utice i
zivotinjski svet poput glista i glodara koji pomazu u prenosenju organske materije u dublje
slojeve, kopanjem i meSanjem zemljiSta olakSavaju kretanje vode i vazduha, kao i1
migraciju rastvorljivih jedinjenja. Mikroorganizmi kao $to su gljive, protozoe i bakterije
imaju znacajnu ulogu u raznih hemijskim procesima (Bara¢, 2017). Krajnji rezultat procesa
nastajanja zemljiSta je formiranje profila zemljisSta, a profili zemljiSta predstavljaju

horizonte koji se razlikuju po boji, debljini, teksturi, strukturi, poroznosti, itd.
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Slika 5. Vreme potrebno za formiranje zemljista (Izvor: Osu instructure, 2014)

Zemljiste se pored Cvrste faze, sastoji 1 od te€ne i od gasovite faze, teCnu faza
predstavlja rastvor koji se nalazi u zemljistu, a gasovita faza predstavlja vazduh koji je
prisutan u slojevima zemljista, koje su u dinamickoj ravnotezi.

Ljudski faktor moze najbrze da uti¢e na promene zemljista. Naime, obradivanjem
zemljiSta, povecanjem plodnosti zemljisSta kroz primenu agrotehnickih mera,
navodnjavanjem, ljudski faktor moze ubrzati promene zemljiSta. Medutim, u novije vreme
Cesto se deSava da nepravilnim kori§¢enjem hemijskih preparata, emisijama zagaduju¢ih
jedinjenja iz saobracaja i industrije, ljudski faktor Cesto predstavlja izvor zagadenja
zemljista (Barac, 2017).

U poslednje dve decenije, a naroCito nakon predloga da se obelezi Svetski dan
zemljista koje je pokrenulo Medunarodno udruzenje o zemljistu 2002. godine, svest da su
zemljiSta veoma vazna i da imaju visSestruki znacaj se ubrzano povecala (Dazzi i Papa,
2022). Povecanje svesti o zemljistu doprinelo je da se u proces ocuvanja zemljista ukljuci
stanovnistvo iz svih drzava na svetu. Zbog toga da zemljiSta imaju vodecu ulogu u
ekoloskoj odrzivosti, ublazavanju klimatski promena, u ocuvanju ekosistema i u

bezbednosti hrane (Dazzi i Papa, 2022). Ovo je bilo od posebnog znaaja za evropske
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drzave koje se suoCavaju sa problemom degradacije i dezertifikacije! zemljista (FAO,
2015). Zbog toga, je Evropska komisija donela nekoliko dokumenata kao sto su: Akcioni
plan o nultom zagadenju (Evropska komisija 2020a), Strategija o biodiverzitetu 2030
(Evropska komisija 2020b), Stategija od poljoprivredne proizvodnje do viljuske (Evropska
komisija 2020c), evropski zakon o klimi (Evropska komisija 2020d), Zdravlje zemljista i
misija o hrani (Evropska komisija 2020e). U svim spomenutim dokumentima znacaj
oCuvanja zemljiSta je posebno naveden i indirektan je faktor i pokazatelj za postizanje
klimatske neutralnosti do 2050. godine (Dazzi i Papa, 2022). Usled toga se sama definicija
zemljiSta menja i predmet je istrazivanja nau¢nika Sirom sveta (Dazzi i Papa, 2022).

U novije vreme jedan od osnovnih problema zastite Zivotne sredine je zagadenje
zemljista. Zagadenje zemljiSta predstavlja akumulaciju postojanih toksi¢nih supstanci, soli
i radioaktivnih jedinjenja koji imaju negativan uticaj na rast biljaka i zdravlje ljudi i
zivotinja. Postoje mnogobrojni izvori putem kojih se zemljiSte moze zagadivati, a neki od
njih su: ¢vrst otpad (industrijski, komunalni i otpad iz poljoprivrede); otpadne vode
(industrijske, komunalne i one ¢ije je zagadenje prouzrokovano poljoprivrednim
aktivnostima) 1 zagadujuce susptance koja su poreklom iz atmosfere koja u zemljiSte
dospevaju usled padavina, sedimentacije ili ispiranja (emisije poreklom iz motornih vozila,
emisije usled sagorevanja fosilnih goriva, emisije iz industrijskih procesa) (Avdalovic,
2015). Supstance koja zagaduju zemljiSte mogu biti organska i neorganska, a jedna od
najc¢es¢ih su: nafta i naftni derivati, teski elementi, pesticidi, policikli¢éni aromati¢ni
ugljovodonici (PAH), fenoli, cijanidi, aromati¢ni ugljovodonici (BTEX: benzen, toluen,
etil benzen 1 ksilen), novootrkivena organska zagadujuca jedinjenja, i drugi.

Zagadenje zemljiSta ima dugorocan negativan uticaj na zdravlje ljudi (slika 6), a
mnoge promenljive odreduju odnos izmedu izloZenosti i negativnog dejstva po zdravlje
ljudi, kao Sto su:

* koncentracija i tip zagaduju¢ih supstanci, ljudi su izloZeni visestrukom dejstvu
zagadujucih supstanci tokom Zivota (tipovi zagadujucih supstanci variraju tokom

zivota 1 imaju sinenergetski ili antagonisticki efekat);

! Dezertifikacija zemljista predstavlja proces degradacije zemljista koja je rezultat razli¢itih klimatskih
faktora i ljudske aktivnosti kada plodna zemljista postaju susnija.
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* putevi izlozenosti (postoje tri glavna puta izloZenosti: udisanje, gutanje i kontakt
putem koze) koji su ¢esto kombinovani i javljaju se istovremeno;

* matriksi iz Zivotne sredine putem kojih su ljudi izlozeni (zemljiste, prasina, vazduh
ivoda); i

+ individualna osetljivost (odrasli ljudi sa ve¢ dijagnostikovanim bolestima i deca su

Zagadenje zemljiSta utice na ekosisteme, biodiverzitet i na smanjenje zivih organizama
usled prisustva odredene zagadujuce supstance u zemljiStu. Pored toga, zemljista koja su
zagadena postaju izvor zagadenja podzemnih voda koja se Cesto koristi kao resurs pijace
vode i morske sredine jer se zagadujuce supstance mogu transportovati putem vetra, erozije
1 vazduSnim transportom na velike udaljenosti od mesta zagadenja. Promene zemljista koje
nastaju usled zagadenja mogu biti postepene ili nagle kada dolazi do ozbiljnog narusavanja
kvaliteta zemljiSta, koje kasnije uti¢e na degradaciju kopnenih, vodenih ekosistema i na
biodiverzitet. Promene biodiverziteta uticu na smanjenje razlaganja otpada i na
mineralizaciju organske materije, a samim tim smanjuje se sadrzaj ugljenika. Kod
zagadenih zemljiStima razlaganje otpada moze biti za 10% do 80% manje nego kod
nezagadenih zemljiSta. Kod ve¢ine zagadenih zemljiSta dolazi do degradacije fizickih
osobina (poroznost, mehanicki sastav, struktura, itd.), a rezultat toga je gubitak organske
materije i smanjenje prisutnosti organizama koje se nalaze u zemljistu (FAO, 2015).

Danas, siromasne zemlje i zemlje u razvoju imaju ogranien pristup Cistim
tehnologijama, metodama remedijacije zemljiSta i njihovi zakonu o bezbednosti hrane
obi¢no propisuje veée vrednosti maksimalno dozvoljenih koncentracija u odnosu na
razvijenije zemlje. Medutim, mnoge zemlje u razvoju pokazale su da brzo usvajaju
standarde i mere za smanjenje prisustva zagadujucih supstanci u zemljistu, ali su im za to
potrebna istrazivanje, znanja i transfer tehnologija iz razvijenih zemljama. Klju¢no za sve

zemlje je pronalazenje ravnoteze izmedu ekonomskog razvoja i zaStite Zivotne sredine.
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Slika 6. Uticaj zagadujucih supstanci na pojedine ljudske organe (Izvor: FAO,
2015)

2.2 Gradsko zemljiste

Zemljista u gradu su pod intenzivnim uticajem ljudskih aktivnosti. Ona se sastoje
od smese razli¢itih materijala koja se na kraju razlikuju od onih u poljoprivrednim ili u
Sumskim podruc¢jima. Gradska zemljista predstavljaju: (i) povrsinski sloj na dubini od oko
50 cm, koji se stalno menja pod uticajem ljudskih aktivnosti usled meSanja, prenosenja
slojeva 1 kontaminacije; (i7) zemljiSta u parkovima i bastama, koja su slicna
poljoprivrednim zemljiStima, ali imaju drugaciji sastav i namenu i (iii) zemljiSta koja su

pod uticajem razliitih gradevinskih aktivnosti. Zemljista u gradskim i prigradskim
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sredinama imaju uticaj na zdravlje ljudi, biljnog i Zivotinjskog sveta, kao i na pija¢u vodu.
Medutim, nekada je teSko postaviti jasnu granicu izmedu gradskog i poljoprivrednog
zemljista. U gradovima, zemljisSte se koristi kao podrska razli¢itoj infrastrukturi (putevima,
zeleznicama, parkiraliStima), zaklonu za kablove (telefon, televizija, struja), za cevi
razlicitih veliina i namena (cevi za pijacu vodu, otpadnu vodu i gasovoda). Takode, koriste
se za uzgoj biljaka u javnim parkovima i bastama koja se uglavnom nalaze u prigradskim
sredinama, te u industrijske svrhe (izgradnju stambeno-poslovnih kompleksa i odlaganje
industrijskog otpada), za rekreativne aktivnosti (stadione i igraliSta). Vekovima unazad,
gradska zemljiSta bila su kori$¢ena za odlaganje kuénog otpada i gradevinskog materijala
(Morel i sar., 2005). Zbog toga, u gradu postoji nekoliko razli¢itih tipova zemljista kao
rezultat njihove razli¢ite namene, a ona se dodatno razlikuju po intenzitetu i trajanju
izlozenosti ljudskog faktora. U gradu, uticaj ljudskih aktivnosti moZze biti slab (parkovi,
Sume) i veoma izrazen (industrijske zone grada). Gradovi koji su davno osnovani pokazuju
da su u njima najizrazenije promene zemljiSta. Na primer, u Parizu i Moskvi godinama su
se talozili razli¢iti materijali kao posledice ljudske aktivnosti kao §to su otpad, gradevinske
konstrukcije 1 dr. Jedna od bitnijih karakteristika gradskog zemljista je i ucestala promena
namene zemljiSta tokom vremena. Naime, bivSe industrijske zone i fabrike koje se nalaze
u njima, pretvaraju se u nove namene i postaju stambene i rekreativne zone. Takve promene
su izuzetno ucestale i doprinose kako kontaminaciji zemljista tako i Sirenju kontaminacije.
Takode, deponije koje se nalaze na periferijama se usled Sirenja grada Cesto pretvaraju u
stambene zone Sto doprinosi povecanju rizika za stanovnistvo usled direktnog kontakta,
inhalacijom kontaminiranog zemljiSta ili konzumiranjem hrane gajene na datim
lokalitetima (Morel i sar., 2005).

Na proces nastajanja zemljiSta u gradu utice klima, mati¢ne stene, topografija i
evolucija gradskog zemljista. Ljudske aktivnosti doprinose stvaranju novih ,,mati¢nih
stena” (ostaci industrijskog otpada i ostaci gradevinskih konstrukcija) i menjaju prirodni
sastav zemljiSta. U poredenju sa prirodnim procesima, ljudske aktivnosti koje uticu na
promenu zemljiSta su veoma brze, usled koris¢enja savremenih masina kao $to su traktori
1 buldozeri. One ¢ak mogu za nedelju dana ili za nekoliko dana promeniti odredene delove
urbanih sredina. U uslovima kada se zbog izgradnje stambenih jedinica zemljiste stalno

iskopava 1 priprema za nove namene, prirodni uslovi nastajanja zemljista nisu od klju¢nog
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znacaja. Jedna od osnovnih karakteristika gradskog zemljiSta je i izgradnja puteva i
trotoara, koja znacajno smanjuje prodor vode u zemljiste, povecavajuci rizik od poplava.
Dodatno, usled nedostatka vode, u zemljistima su dominantni oksidacioni procesi, te su
zemljista uglavnom alkalna (Morel i sar., 2005).

Pretezno u gradovima dominiraju peskovita zemljista sa §ljunkom i Sutom, koja su
heterogena. Gustina gradskih zemljista moze da bude manja od 0,500 g/cm? ili vec¢a od
1,60 g/cm® u zavisnosti od osnovne mati¢ne stene. Dodatno, sastav gradskih zemljista je
specifican za svaki grad te gustina i poroznost zavisi od prisustva ostataka gradevinskog
materijala (betona, metalnih zica i dr). Visoke vrednosti pH i visok sadrzaj organske
materije su uobicCajene za ova zemljiSta. Naucnici Sirom sveta predlazu da se gradsko
zemljiSte stalno ispituje 1 da se posebna paznja usmeri na ljudske aktivnosti koje se
razlikuju u razli¢itim urbanim delovima grada (Morel i sar., 2005). Na slici 7. prikazano je
poredenje profila poljoprivrednog i gradskog zemljista. Profil zemljiSta formiraju horizonti
zemljiSta. Horizonti predstavljaju slojeve zemljista koji imaju odredene fizicko-hemijske 1
bioloSke osobine, a nastaju usled aktivnosti zivih organizama i kretanja supstanci (Barac,
2017). Horizont A (engl. Topsoil) predstavlja povrSinski gornji sloj zemljista, koji u odnosu
na druge horizonte ima najveci sadrzaj mineralnih supstanci i humusa. Kod gradskog
zemljiSta usled antropogenih aktivnosti horizont A je ¢esto manji i tanji u odnosu na
poljoprivredna zemljista. U studiji Herrman-a i sar. (2018) koja je obuhvatala 11 gradova
u Sjedinjenim Americkim Drzavama pokazano je da horizont B, koji ima veci sadrzaj gline
1 koji sadrzi hidrokside i okside mangana, gvozda i aluminijuma, kao i karbonate i sulfate
u gradskom zemljiStu Cesto zamenjen horizontom C $to moze negativno uticati na
ekosisteme u gradovima (Herrman 1 sar. 2018). Takva promena profila zemljista posledica
je kopanja, uklanjanja i meSanja zemljiSta kao i vremena njihovog obrazovanje. Naime,
gradska zemljiSta su nastala tokom urbanizacije te su mlada u odnosu na poljoprivredna
zemljista, pa nije bilo dovoljno vremena za formiranje horizonata. Horizont C se menja
procesima degradacije zemljiSta i sadrzi rastresit deo geoloskog supstrata, koji je
promenljivog sastava, ima vecu pH vrednosti u odnosu sa horizont A i manje hranljivih

sastojaka.
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Slika 7. Poredenje profila zemljista a) poljoprivredno zemljiste b) gradsko
zemljiste (Izvor: Landscape Ontario, 2015)

2.3 Poljoprivredno zemljiste

Organizacija za hranu i poljoprivredu (FAO) u poljoprivredno zemljiste svrstava:
obradivo zemljiste, zemljiSte pod privremenim usevima, livade i paSnjake. Sli¢no definiciji
FAO, u Srbiji prema Zakonu o poljoprivrednom zemljistu (Zakon o poljoprivrednom
zemljiStu, 2006) poljoprivredno zemljiSte predstavlja zemljiSte koje se koristi za
poljoprivrednu proizvodnju, a tu spadaju: obradiva zemljiSta (njive, vrtovi, livade,
vinogradi 1 voénjaci), ribnjaci, trtici i mocvare. Poljoprivredno zemljiSte predstavlja
kljuc¢an faktor za zivot ljudi jer je glavni izvor hrane. Ukupna povrsina poljoprivrednog
zemljiSta u svetu iznosi 4973,4 miliona hektara. Ona pokrivaju 33,3% kopnene povrsine.
Najvecée povrsine poljoprivrednog zemljista nalaze se u Aziji (33,8% od ukupne svetske
obradive povrsine), Africi (23,0%) i Severnoj Americi (12,4%). Od ukupno raspolozive
povrsine poljoprivrednih zemljista, 69% su livade 1 pasnjaci, dok je 28,2% obradivo
zemljiste, 2,8% je pod privremenim usevima (Parikih i James, 2012). Sa stanoviSta
stabilnosti, poljoprivredni sistemi se mogu podeliti u dve grupe:

1.livade i paSnjaci, koji odrzavaju stabilnost poljoprivrednih zemljista bez upotrebe

vestackih dubriva i bez antropogenih uticaja;
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2. obradive povrSine koje svoju stabilnost odrzavaju antropogenim aktivnostima,
bez kojih bi ovi agroekosistemi bili zamenjeni razli¢itim prirodnim sistemima.

Postoje brojni dokazi koji ukazuju na to da su ljudske aktivnosti kao $to su: lov,
kréenje Suma, potraga za hranom i koriS¢enje zemljiSta za poljoprivrednu proizvodnju
hrane uticale na promenu kopnenih ekosistema, koje su zapocele pre oko 12000 godina.
Prva zemljiSta namenjena za poljoprivredu bila su u Mesopotamiji, pre oko 8000 godina,
potom u jugozapadnoj Aziji, Indiji i Evropi. KoriS§¢enje zemljista za poljoprivredu proSirilo
se na sve kontinente pre oko 6000 godina, $to je dovelo do zamene autohtone vegetacije 1
do izumiranja pojedinih biljojeda. Kako se broj stanovnistva stalno povecavao, prirodno
prisutna flora i fauna zamenjena je usevima namenjenim za intenzivnu proizvodnju hrane.
Pocevsi od 1750. godine proces kréenje zemljiSta se ubrzava i promena namena zemljiSta
traje 1 danas. Prvi veliki antropogeni uticaj na zemljiSte i Zivotnu sredinu je zabeleZen
upotrebom vatre radi spaljivanja vegetacije i kréenja zemljiSta. Spaljivanjem izvorne
vegetacije suzbio se rast manje pozeljnih biljnih vrsta, a kada je bilo zasejano prvo seme,
u zemljiStu su bile prisutne dovoljne koli¢ine esencijalnih hranljivi materija §to je
predstavljalo temelj za poljoprivredu (Parikih i James, 2012). Na slici 7 prikazana je
uproSc¢ena razlika kruzenja hranljivih materija u prirodnom i poljoprivrednom ekosistemu.
Prave strelice predstavljaju osnovne puteve hranljivih materija: usvajanje hranljivih
materija iz zemljiSta, razgradnja biomase i povratak hranljivih materija u zemljiste.
Debljina strelice odgovara relativnim koli¢inama hranljivih materija. U agroekosistemu se
primenjuje dubrivo, a hranljive materije se uklanjaju Zetvom, §to je prikazano crvenim
strelicama. Takode, u poljoprivrednom zemljiStu je veci potencijal ispiranja zemljista,
erozija 1 emisija ugljen dioksida $to je na slici 8 oznaceno sa crnim strelicama (Parikih 1

James, 2012).
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a) Prirodni ekosistem b) Poljoprivredni ekosistem

Rast biljaka Rast biljaka ——> Zetva
~ e 8

Erozija

Ispiranje Ispiranje

Slika 8. Uproséeno prikaz kruzenja hranljivih materije u zemljistu u a) prirodnom

b) poljoprivrednom ekosistemu (Izvor: Parikih i James, 2012)

Idealno poljoprivredno zemljiSte ima uravnotezen sastav mineralnih komponenti,
organske materije, vazduha i vode. UravnoteZen udeo pomenutih komponenti doprinosi
zadrzavanju i odvodenju vode, protoku kiseonika u zone korenovog sistema i obezbeduje
dovoljno hranljivih komponenti za useve. Sastav komponenti zavisi od mati¢nih stena,
starosti stena, klime, zivih organizama i topografije. Ilovasta zemljiSta imaju isti udeo
peska, Sljunka i gline 1 smatraju se idealnim za poljoprivredu jer se lako obraduju i mogu
biti veoma plodna za razlicite useve. Peskovita zemljista imaju velike pore, te je kod njih
zadrZavanje vode kratko i zbog toga ova zemljiSta nemaju dovoljno hranljivih komponenti.
Nasuprot tome, zemljiSta bogata glinom obezbeduju zadrzavanje vode i na taj nacin
omogucavaju mnogo hranljivih materija biljkama (Parikih i James, 2012). Za rast biljaka
u poljoprivrednom zemljistu neophodno je 17 esencijalnih elemenata: ugljenik (C),
vodonik (H), kiseonik (O), primarni makronutritijenti (azot (N), fosfor (P), kalijum (K)),
sekundarni makronutritijenti (kalcijum (Ca), magnezijum (Mg), sumpor (S)) 1
mikronutritijenti (gvozde (Fe), magnezijum (Mg), cink (Zn), bakar (Cu), bor (B), molibden
(Mo), hlor (CI) i nikl (Ni)). Nedostatak bilo kog esencijalnog elementa moze rezultovati
smanjenim prinosom useva. Primarni makronutritijenti zemljista: azot, fosfor i kalijum su
neophodni za rast biljaka u velikim koli¢inama i ¢esto se deSava da ih u poljoprivrednim
zemljiStima nema dovoljno, dok sekundarnim makronutritijenata uglavnom ima dovoljno

prisutnih u zemljiStu. Mikronutritijenti ili hranljivi sastojci u tragovima su potrebni
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biljkama za rast u veoma malim koli¢inama, medutim Cesto se deSava da su u zemljiStima
prisutni u velikim koli¢inama, pa mogu biti toksicni za rast biljaka (Parikih i James, 2012).
Dodatno, organska materija je veoma bitna karakteristika poljoprivrednog zemljista koja
odreduje plodnost zemljista. Zemljista na povrSini sadrze od 1 do 6 % organske materije, a
sadrzaj organske materije se smanjuje sa dubinom. Zemlji$ta na podrucju Velike ravnice
(engl. Great Plains) u Severnoj Americi 1 zitna polja (engl. bread basket) u Evropi
predstavljaju najplodnija zemljiSta na svetu jer su pre koriS¢enja za poljoprivrednu
proizvodna, bila pod travnatom vegetacijom, ¢ijim je raspadanjem doslo do akumulacije
organske materije. Dokazano je da prisustvo organske materije u zemljistu uti¢e povoljno
na teksturalne osobine zemljista, pH, poboljSava aeraciju i kapacitet zadrzavanja vode. S
druge strane, pH kontroliSe Sirok spektar fizickih, hemijskih i bioloskih osobina, a Cesto se
smatra i nezavisno promenljivom koja utice na plodnost zemljista i rast biljaka. Kod kiselih
zemljiSta, makroelementi su manje dostupni, nego u zemljiStima Cija je kiselost blizu
sedam, dok mikronutritijenti kao $to su Fe, Mn i1 Zn imaju vecu rastvorljivost pri vrednosti
pH od 5 do 6, Sto moze biti toksi¢no za biljne kulture. Za biljke kulture koje se gaje na
poljoprivrednom zemlji$tu optimalna vrednost pH je izmedu 6 i 7,5; iako u zavisnosti od
vrste useva te vrednosti mogu varirati. Odrzavanje optimalne vrednosti pH moze biti
kljuéno za rast biljaka. U slucaju da pH poljoprivrednog zemljista nije optimalan za
odredenu biljnu kulturu i u zavisnosti da li pH treba povecati ili smanjiti koriste se:
amonijum-sulfat, gvozde-sulfat ili elementarni sumpor (Parikih i James, 2012).

Intenzivno koriS¢enje zemljiSta za uzgajanje poljoprivrednih kultura cesto
nepovoljno uti¢e na plodnost zemljista. Naime, da bi se obezbedila plodnost zemljista za
zadovoljavajuée prinose useva, Cesto se koriste stajska i neorganska dubriva §to Cesto
dovodi do viska primarnih makronutritijenata. Primena dubriva ¢esto nije optimizovana, a
viSak azota i fosfora se moze isprati sa poljoprivrednih zemljista i na taj nacin moze doci
do zagadenja povrSinskih i podzemnih voda (Parikih i James, 2012).

Za savremenu poljoprivredu, energije je neophodan uslov. Naime, koris¢enje nafte
1 elektri¢ne energije osigurava rad traktora, kombajna i drugih poljoprivrednih masina, kao
1 pocetnu preradu proizvoda. Svetska poljoprivreda trosi 2.5% od ukupne potros$nje
energije, a najveca potroSnja energije u poljoprivredi je u Evropi i Aziji. Medutim, u

sektoru poljoprivrede postoji 1 indirektna potro$nja energije, a to je energija koja se utrosi
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za proizvodnju dubriva, za rad poljoprivrednih masina i ostale opreme. Za plodnost
poljoprivrednih zemljiSta koriste se organska dubriva ¢ija proizvodnja iziskuje veliku
potros$nju energije. U savremenim farmama direktna potroSnja energije je oko 40% (Parikih
i James, 2012).

Da bi se odrzala i povecala proizvodnja hrane velika paznja se mora usmeriti na
poljoprivredna zemljista kako bi se sprecila degradacija zemlji§ta. Primenom razlicitih
modela predvidanja broja svetske populacije procenjuje se da ¢e u narednih 50 godina broj
stanovniStva biti od 8 do 10 milijardi i dvostruko vecu potroSnju hrane od danasnje. Stoga,
naucnici Sirom sveta (Parikih i James, 2012) smatraju da ukoliko se nastavi trend smanjenja
plodnosti zemljista nestaje stub poljoprivrede te reSenje vide u odrzivoj poljoprivrednoj
proizvodnji. Odrziva poljoprivreda se fokusira na proizvodnju hrane uz minimalnu
degradaciju ekosistema i prirodnih resursa, u cilju zastite ekosistema, posebno zemljista i
na ekonomskoj isplativosti. Cesto se smatra da se odrziva poljoprivreda zasniva na zabrani
koris¢enja hemijskih dubriva i pesticida, medutim, to je neta¢no. Odrziva poljoprivreda se
zasniva na koriS¢enju svih mera koje podsticu dugorocnu proizvodnju u odredenom
regionu. Ona ukljucuje ostvarivanje profita i strategiju upravljanja zemljistem koja ima za
cilj smanjenje erozije zemljiSta 1 =zastite vodenih resursa. Stalnim pracenjem
poljoprivrednog zemljiSta uz prihvatanje novih tehnologija smatra se da ¢e smanjiti

degradacija zemljista (Parikih i James, 2012).

2.4 Uli¢na prasina

Cestice koje se taloze na putevima se ¢esto nazivaju ,,uli¢na pragina® (engl. street
dust, ,,prasina na putu (engl. road dust) i ,,sedimenti na putu* (engl. road sediments) i
predstavljaju znacajan matriks za procenu stanja gradskih sredina jer mogu sadrzati visoke
koncentracije teskih elemenata i organskih zagadujucih jedinjenja. U literaturi, najcesce se
koristi termin ,,uli¢na praSina“ koji se odnosi na Cestice koje se taloze na asfaltiranim i
poplo¢anim povr§inama na putevima ili u blizini njih. Putevi su prepoznati kao jedni od
najvec¢ih izvor zagadenja u gradskim sredinama. Uli¢na prasina je adsorbent za mnoge
organske i neorganske supstance u tragovima, predstavlja heterogenu mesavinu Cestica

razli¢itih veli¢ina 1 sastava. Usled visoke frekvencije saobracaja, uli¢na praSina na
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putevima se usitnjava i procesom aerosolizacije doprinosi atmosferskom zagadenju
(Candelas i sar., 2020).

Koli¢ina prasine koja se stvara na putevima zavisi od razli¢itih faktora kao $to su:
intenzitet saobracaja, tezina vozila na putevima, uslovi na putevima i padavina.
Resuspenzija (ponovno podizanje prasine u vazduh) uli¢ne prasine predstavlja glavni izvor
suspendovanih Cestica (engl. particulate matter) PMz 5 1 PMjo u urbanim sredinama, koje
imaju znacajan negativan uticaj na zdravlje ljudi. Emisije PM iz izduvnih gasova motora
su smanjene usled primene strozijih zakona, medutim doslo je do zna¢ajnog porasta emisije
usled resuspenzije uli¢ne praSine i habanja ko¢nica, guma i puteva. Procenjeno je da je
2020. godini ¢ak 90% emisije poticalo od Cestica koje se emituju iz saobrac¢aja Amato i sar.
(2011) navode da uli¢na prasina sadrzi od 7 do 10% suspendovanih ¢estica <10 pm (PMio)
u prigradskim i gradskim zonama u gradovima juzne Evrope i 19% u zonama frekventnoj
saobracaja, potvrdujuci Cinjenicu da je resuspendovana praSina na putevima glavni izvor
suspendovanih Cestica (Candelas i sar., 2020).

Sastav prasSine je razliCit, a zavisi od geografskog podrucja i sezonskih varijacija,
pa je veoma tesko govoriti u univerzalnom sastavu. UopSteno, uli¢na prasina se sastoji od
mineralnim i organskih Cestica razli¢itog porekla, uglavnom od kvarca i feldspata, te sadrzi
teSke elemente kao $to su Cd, Cu, Pb i Zn. Medutim, znacajne koli¢ine uli¢ne praSine
nastaju antropogenim procesima i stoga je sastav veoma promenljiv.

Na sastav prasine uti¢u klimatski uslovi, okolna zemljista, kao i podloga na kojoj
se prasina skuplja (Candelas i sar., 2020). Dodatno, na sastav uli¢ne prasine utice i zimsko
odrzavanje puteva, te tako velike koli¢ine soli, peska, §ljake 1 pepela se nalaze na putevi,
iako se one nakon zimske sezone Ciste, na putevima zaostaju pojedine Cestice.

Uzimajuéi u obzir Cinjenicu da uli¢na praSina nastaje kao suspenzija Cestica
zemljiSta i Cestica koje poticu od antropogenih (Cestica koje se emituju sa izduvnim
gasovima automobila i Cestica nastalih kao posledica habanja delova automobila kao $to
su gume, kocnice i motori) i prirodnih (erozije zemljiSta sa okolnih zelenih povrsina)
aktivnosti, uli¢na prasina je prepoznata kao vazan indikator zagadenja Zivotne sredine sa
znaCajnim doprinosom ukupnoj zagadenosti teskih elementa u gradskim sredinama.
Dodatno, posebno paznju javnosti uli¢na prasina privlaci zbog toksi¢nosti, postojanosti i

bioloSke akumulacije zagadujuéih supstanci. Procenjuje se da dugotrajna izloZenost
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stanovniStva uli¢noj prasini uzrokuje do 1,5 do 2 miliona prevremenih smrti u manje
razvijenim zemljama u svetu (Gulia i sar., 2019). Zbog toga, raste zabrinutost i u visoko
razvijenim zemljama. Prema istrazivanju koje su sproveli Ali i Khan 2018. godine, Cestice
ulicne prasine viSestruko deluju na zdravlje stanovniStva, delujué¢i pre svega na
kardiovaskularni i respiratorni sistem (Ali i Khan, 2018). Lista oboljenja usled udisanja
Cestica praSine ukljucuje alergije, asme, hroni¢ne pluéne bolesti, karcinome,
kardiovaskularna oboljenja i nespecifi¢ne karcinome. U skladu sa tim u Sjedinjenim
Americkih drzavama, Kanadi, Australiji, Novom Zelandu i u nekoliko evropskih drzava
sprovode se studije u kojima se ispituje efikasnosti razli¢itih proizvoda koje se koriste za
smanjenje praSine na putevima (Gulia i sar., 2019).

Da bi se preciznije procenili doprinosi uli¢ne praSine ukupnom zagadenju i odredili
rizici po zdravlje stanovniStva u svakoj drzavi treba sprovesti istrazivanja vezana za analizu
prisustva zagadujucih supstanci u uli¢noj prasini. Naime, trenutno u Evropi postoje samo
podaci za uli¢nu praSinu iz Barselone, Girone, Ciriha (Amato i sar. 2011) i Cetiri

najzagadenija poljska grada (Adamiec, 2017).

2.5 Teski elementi

Rezultati Internet pretrage kljuéne reci ,teSki metali“ pokazuju Siroku
rasprostranjenost upotrebe ovog termina. U naucnim casopisima objavljeno je hiljade
Clanaka o razli¢itim aspektima teSkih elemenata. Termini ,,teSki elementi®, ,,teski metali®,
,»potencijalno toksi¢ni elementi* i ,,metali u tragovima“ se ¢esto pojavljuju u literaturi koja
se bavi zagadenjem zivotne sredine i predstavljaju sinonime za toksi¢ne elemente koji se
nalaze u tragovima.

U periodnom sistemu elemenata metali se razlikuju od nemetala po fizickim
osobinama: sposobnosti provodenja toplote i elektricnog otpora, sjaju, formiranju katjone
1 nastajanju osnovnih okside (Ali i Khan, 2018). Prema Oksfordskom re¢niku prvi put
termin ,,teski metali“ zabeleZen je u Bjerrum-ovom tre¢em izdanju udzbenika neorganske
hemije, 1936. godine, i podrazumevao je elemente gustine veée od 7 g/cm?®. Medutim,
danas se teSkim elementima smatraju elementi periodnog sistema ¢ija je specificna gustina

veda od 5 g/cm?®, a to su: titanium, vanadium, hrom, magnezijum, gvozde, kobalt, nikl,
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bakar, cink, molbiden, kadmijum, kalaj, ziva i olovo (Ali i Khan, 2018), slika 9. Prema
Walkeru i sar. (2012) da bi se metal smatrao teskim, on mora imati gustinu ve¢u od 5 g/cm?.
U istrazivanju Fu i sar. (2008) objavljeno u visko citiranom c¢lanku teski elementi
podrazumevali su arsen i barijum, te iako je arsen metaloid, a barijum zemnoalkani metali
iako imaju gustinu manju od 5 g/cm? smatrani su teSkim elementima. Ukljucivanje
metaloida u teske elemente stvorilo je zabunu i zahtevano je reSenje. Hubner i sar. (2010)
ukazali su na ¢injenicu da nisu svi teski metali uopste metali i navode da se As i Sb
klasifikuju kao metali iako su metaloidi. Goldsmith (1982) je pokusao da definiSe pojam
metaloid i tvrdio je da ne postoji tacan dogovor o definiciji metaloida, kao i da ne postoje
bilo kakvi podaci koji elementi se smatraju metaloidima. U novijoj studiji Vernona (2013)
pregledom literature pokazano je da su se najceS¢e metaloidima smatrali B, Si, Ge, As, Sb
i Te. Dodatno, Vernon je predlozio semi kvantnu radnu definiciju metaloida, po kojoj se
metaloidima smatraju hemijski elementi koji u standardom stanju imaju trakastu
elektronsku strukturu poluprovodnika i polumetala, srednji jonizacioni potencijao oko
750—1000 kJ/mol i srednju elektronegativnost 1,9—2,2 na Pauling-ovoj skali. Pri ¢emu je

zakljucio da je Se bolje klasifikovati kao nemetal, a Po kao metal (Vernona 2013).

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B c N 0 F | Ne
n 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al [ Si| P | S |CI|Ar
19 20 21 22 23 4 1 32 34 35 36
K|Ca|[Sc|Ti|V iCriMnj FelColINi §CullZzZn | Ga| Ge| As|| Se | Br | Kr
37 38 39 40 a1 42 43 49 50 52 53 54
Rb| Sr|Y | Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In| SnjSb| Te | I | Xe
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 0 81 83 84 85 86
Cs|Ba|lLa|Hf | Ta|W |Re|[Os | Ir | Pt |Aujl Hg|| TI | Pb| Bi | Po | At | Rn
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 m 12 13 115 116 17 118
Fr | Ra| Ac | Rf |Db | Sg|Bh|Hs |Mt|Ds|Rg|[Cn|Nh| Fl [Mc| Lv | Ts | Og
19
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Slika 9. Teski elementi u periodnom sistemu hemijskih elementa
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Povod za sveobuhvatnija i intenzivna istraZivanja teSkih elemenata bile su dve
velike rudarsko ekolosko katastrofe koje su se dogodile u 20-tom veku, Minamata, Japan i
Doifiana, Spanija rudarska katastrofa, kada su velike koli¢ine teskih elemenata dospele do
zivotne sredine koje su izazvale trovanje ljudi i Zivotinja.

U studijama o zagadenju Zivotne sredine ¢esto se vodi debata o tome koji termin je
najprikladnije koristiti za pomenute toksi¢ne supstance. Prema Hubner i sar. (2010) termin
,»teski metali“ se najcesce koriste, stoga, pomenuti autori predlazu da se naucna definicija
pojma ,.teski metali“ pojasni kako bi se jasno obuhvatili i identifikovali svi elementi koji
se smatraju takvim. Predlazu da se definicija zasniva na periodnom sistemu elemenata, ali
da sadrzi re¢ ,teski“ kako se ne bi zanemario toksican efekat ovih jedinjenja, te smatraju
da je najbolje uzeti u obzir atomski broj i elementarnu gustinu. Njihov predlog nove
definicije je sledeci ,,teski elementi su prirodni elementi koji imaju atomski broj veci od 20

i gustinu veéu od 5 g/cm3“

. Medutim, najc¢e$¢a konfuzija pri koriS¢enju termina ,,teski
metali®, kako je ranije Duffus (2003) diskutovao nastaje zbog svrstavanja arsena sa
metalima, Sto je veoma Cest slucaj u relevantnoj literaturi. On smatra da su metaloidi
elementi koji imaju osobine sli¢ne metalima, ali se hemijski ponasaju kao nemetali, te se
metaloidi ne bi smeli smatrati podgrupom metala ve¢ podgrupom nemetala, slika 9 (Duffus
2003). Dodatno, Madrid (2010) takode smatra da je uklju¢ivanje As i Se u grupu metala
neta¢no. Prema tome, termin teSki elementi najtacnije opisuje toksi¢ne elemente koji
zagaduju zivotnu sredinu, negativno uti¢u na zdravlje ljudi i preovladuju u literaturi koja
se bavi zivotnom sredinom. Do danas ne postoji tana i opSte prihvacena definicija.

Teski elementi su prirodno prisutni u zemljiStima 1 potiu iz razli¢itih izvora.
Uglavnom, u prirodi poticu iz litosfere od mati¢nih stena i minerala koji ulaze u sastav
Zemljine kore, a u zemljiSte dospevaju usled fizickih 1 hemijskih procesa. U Zemljinoj kori
sa 98,6% ucestvuju kiseonik, silicijum, aluminijum, gvozde, kalcijum, natrijum i
magnezijum dok 1,4% cine ostali elementi. Indikatorima zagadenja i antropogenih
aktivnosti smatraju se tedki elementi koji su u prirodni prisutni u tragovima (Skrbi¢ i Cupié,
2005).

Teski elementi se prirodno nalaze u Zemljinoj kori, medutim, usled antropogenih
uticaja koncentracije teSkih elemenata su se veoma povecale u kopnenim i vodenim

sredinama. Zagadenje zemljiSta, vode, sedimenata i hrane teskim elementima predstavlja
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jedan od velikih problema sa kojim se susrecu sve zemlje Sirom sveta zbog njihove
postojanosti, toksi¢nosti i bio akumulacije (Islam, 1994). Industrijske aktivnosti kao $to su
topionice, fabrike za proizvodnju baterija, fabrike za proizvodnju lekova i mnoge druge
grane industrije produkuju velike kolicine otpada koji sadrze teske elemente. Izvori teSkih
elemenata su i deponije, precistaci otpadnih voda, automobili, kao i radovi na putevima,
olovne boje, izlivanje nafte i sagorevanje proizvoda dobijenih preradom nafte i uglja. U
poljoprivredi, veéim izvorima tesSkih elemenata smatra se i upotreba pesticida, insekticida
1 dubriva. Medutim, koncentracije teskih elemenata mogu biti povecane i usled prirodnih
pojava kao $to su: erupcije vulkana, korozija metala, erozije zemljista, geoloskih procesa,
spiranja elemenata iz zemljiSta, kao i ponovna suspenzija sedimenata (Wuana i Okieimen,
2011).

Metaloidi imaju tendenciju da grade kovalentne veze, usled toga mogu kovalentom
vezom vezati organske grupe, na taj nacin se mogu formirati lipofilni joni i jedinjenja,
medutim, kada vezuju nemetale Ccelijskih makromolekula postaju veoma toksicna
jedinjenja (na primer kada se olovo ili ziva vezuju za sulthidrilne grupe proteina) (Wuana
1 Okieimen, 2011).

Teski elementi mogu dospeti u ljudske organizme putem unosa (gutanja)
kontaminirane hrane, pijenjem kontaminirane vode, udisanjem zagadenog vazduha i
kontaktom putem koze u industrijskim delovima, stambenim zonama, u poljoprivrednim
regionima. Oni spadaju u nerazgradive toksi¢ne supstance, a kada se unose u ljudske
organizme dolazi do njihove akumulacije, §to moze da izazove bioloSke i fizioloske
komplikacije. Nisu svi teski elementi toksi¢ni, neki su neophodni za Zivot i nazivaju se
esencijanim elementima, medutim, oni postaju takode toksi¢ni kada su prisutni u velikim
koli¢inama, slika 10. Postoji tri grupe esencijalnih elemenata: elementi koji se nalaze u
organizmu, makroelementi i elementi u tragovima (Wuana i Okieimen, 2011). U elemente
koji se nalaze u organizmima spadaju: vodonik, ugljenik, azot i kiseonik, dok su
makroelementima: magnezijum, sumpor, hlor, fosfor, itd. Elementima u tragovima
smatraju se hrom, vanadium, magnezijum, gvozde, kobalt, nikl, bakar, cink, arsen, itd.
Esencijalni elementi neophodni su za odrzavanje muskulature, kiselo-bazne ravnoteze.
Ostali teski elementi (oni koji nisu esencijalni) nemaju klju¢ne uloge u organizmima ali

mogu smatrati esencijalnih elemenata (Wuana i Okieimen, 2011).
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Koncentracija esencijalnog elementa

Slika 10. Dejstvo esencijalnih elemenata u zavisnosti od koncentracije (Izvor:

Wuana i Okieimen, 2011)

Najcesci teski elementi koji se nalaze na kontaminiranim mestima po redosledu
zastupljenosti su: Pb, Cr, As, Cd i Cu . Njihovo prisustvo u poljoprivrednim zemlji§tima
smanjuje prinose useva i postoji rizik od njihove bioakumulacije u lanac ishrane, medutim
oni mogu izazvati povrSinske i podzemne kontaminacije. Mobilnost teskih elemenata
zavisi od hemijskog oblika i vrste elementa. Poznavanje osnovnih hemijskih reakcija,
uticaja na zivotnu sredinu i uticaja na zdravlje ljudi neophodni su za poznavanje njihove
biodostupnosti i moguénosti remedijacije. Njihova ,,sudbina® u prirodi zavisi od hemijskog
oblika u kom se nalaze i1 vrste elementa. Kada teski elementi dodu u kontakt sa zemljiStem,
na samom pocetku dolazi do brze hemijsle soprcije (u trajanju od nekoliko minuta ili sati),
koje su kasnije pracene sporim procesima hemijske i fizicke sorpcije koje mogu trajati
danima i godinama. Zbog toga se teSki elementi mogu pronaci u zemljiStima u razli¢itim
hemijskim oblicima sa razli¢itom biodostupno$éu i toksi¢nos$¢u. Distribucija teSkih
elemenata je kontrolisana procesima kao $to su a) taloZzenje i rastvaranje minerala b)
adsorpcijom 1 desorpcijom c) bioloSkom mobilos¢u i d) usvajanjem biljaka (Wuana i
Okieimen, 2011).

Olovo je element koji pripada IV grupi i 6 periodi periodnog sistema elemenata,
relativne atomske mase 207, 2 i gustina 11,4 g/cm?. U prirodi je plavi¢asto-sive boje i

uglavnom se nalazi u jedinjenjima sa sumporom (PbS, PbSOy,) ili sa ugljenikom (PbCO3),
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a koncentracija olova u Zemljinoj kori krece se od 10 mg/kg do 30 mg/kg. Prose¢na srednja
vrednost koncentracija Pb u povrSinskim zemljiStima u svetu je od 10 mg/kg do 62 mg/kg.
Po industrijskoj proizvodnji metala olovo se nalazi na petom mestu posle gvozda, bakra,
aluminijuma i cinka. Polovina proizvedenog olova koristi se za proizvodnju baterija. Olovo
se koristi za izradu kablova, municije, leZajeva i pigmenata. Moze se na¢i u legurama sa
antimonom (u skladi$tima baterija), kalaja, kalcijuma stroncijuma, telura. Olovo (II), olovo
oksid i hidroksid su naj¢es¢i oblici olova koji se mogu pronaci u zemljistu, podzemnoj i
povrsinskoj vodi. Olovo (IT) gradi jedinjenja uglavnom jonskom vezom (Pb?* i SO4%), dok
Pb (IV) imaju tendenciju da grade kovalentnu vezu (npr. tetraetil olovo Pb ((C2Hs)4).
Jedinjenja Pb (II) i Pb (IV) grade jedinjenja koja se koriste u reverzibilnim reakcijama
tokom punjanja i praznjenja baterija. Posebna paznja usmerena je na ovo jedinjenje zbog
toksi¢nih osobina ovog jedinjenja koje je imalo Siroku upotrebu kao aditiv za benzinska
goriva. lako je do sada sintetisano preko 1000 organoolovnih jedinjenja, od komercijalnog
1 toksi¢nog znacaja su metil 1 etil jedinjenja olova i njihove soli (dimetildietilolovo,
trimetilolovo hlorid). Olovo se akumulira naj¢e$¢e u mozgu, gastrointestinalnom traktu,
bubrezima, centralnom nervnom sistemu usled ¢ega moze do¢i do trovanja ili ¢ak do smrti.
Deca koja su izlozena Stetnom dejstvu olova mogu imati rizik od razvoja mentalnih
oSte¢enja. Kako olovo nije esencijalni element izloZenost malim koncentracijama moze
imati posledice (Wuana i Okieimen, 2011).

Hrom je u prirodi ne javlja u elementarnom obliku ve¢ u jedinjenjima. Hrom se
moze naci kao rudni proizvod u obliku minerala hromita FeCr20O4 . Osnovni izvor hroma
je odlaganje otpada iz procesa galvanizacije. NajceS¢e se na kontaminiranim mestima
nalazi Cr (VI). Dodatno, ¢esto se i Cr (III) moze pronadi, ali to zavisi od pH vrednosti i
redoks uslova. Hrom (VI) se u zemljistu moze redukovati u Cr (III) usled uticaja organske
materije, S** i Fe?* pri anaerobnim uslovima koji vladaju u dubljim podzemnim vodama.
hroma koji je veoma mobilan. Mobilnost Cr (IIT) se smanjuje usled adsorpcije na glini i pH
vrednosti vece od 5. Mobilnost hroma zavisi od osobina zemljiSta, sadrzaja gline, sadrzaj
gvozde oksida i koli¢ina prisutne organske materije. Hrom se lako moze transportovati u

povrsinske vode. Medutim, najve¢i deo hroma koji se nalazi u podzemnim vodama se na
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kraju talozi u sedimentu podzemnih voda. Prisustvo Cr u Zivotnoj sredini izaziva alergijske
reakcije dermatitisa kod ljudi (Wuana i Okieimen, 2011).

Arsen, kao $to je ranije receno pripada metaloidima i javlja se uglavnom kao As>Os,
a moze se dobiti preradom rude koja uglavnom sadrzi Cu, Pb, Zn, Ag i Au. NajceSce se
nalazi u pepelu koji poti¢e od sagorevanja uglja, a javlja se u nekoliko oksidacionih stanja
(TIT, V). U aerobnim uslovima najce$¢e se javlja As (V) ito u obliku AsO4>". Arsenat i drugi
oblici arsenata ponaSaju se kao helati i mogu se taloziti kada su prisutni katjoni metala.
Kompleksi As su stabilni samo pri odredenim uslovima. Arsen (V) se moze adsorbovati na
oksihidrokside gvozda pri kiselim uslovima. Mobilnost As povecava se sa pove¢anjem pH
vrednosti. Posto je arsen prisutan u anjonskom obliku, i usled toga nec¢e do¢i do formiranja
kompleksa sa Cl" i SO4*. Mnoga jedinjenja arsena se adsorbuju u zemljiStu, $to smanjuje
mobilnost arsena u podzemne 1 povrSinske vode. Prisustvo arsena u velikim
koncentracijama povezano je sa oSteCenjem koze, povecanim rizikom od kancera i
problemima sa cirkulacijom (Wuana i Okieimen, 2011).

Kadmijum je jedan od tri najtoksi¢nija teska elementa i nije poznat ni po jednoj
sustinskoj bioloskoj reakciji. Javlja se u obliku dvovalentnog jona Cd (II). U periodnom
sistemu elemenata nalazi se ispod cinka i ima hemijsku sli¢nost sa cinkom, esencijalnim
mikronutritijentom za biljke 1 zivotinje. Kako je cink prisutan u tragovima, njegova
supstitucija sa Cd moze uticati na metaboliticke procese. Kadmijum se najcesc¢e koristi u
baterijama koje pokazuju dug vek trajanja i veliku snagu. Premazi na bazi kadmijuma
pruzaju visoku zastitu od korozije za plovila i druga vozila, a posebnu zastitu pruzaju u
pomorskim i vazduhoplovnim uslovima. Kadmijum se koristi za proizvodnju pigmenata,
stabilizatora polivinilhlorida, a kao necisto¢a prisutan je u fosfatnim dubrivima,
deterdzentima 1 naftnim derivatima. Usled kiselih kiSa transportuje se u zemljiSte 1
podzemne vode i njegova mobilnost se povecava sa povecanjem pH vrednosti sredine.
Kadmijum je veoma perzistentan i ima toksi¢no dejstvo, a kada ga organizam jednom
apsorbuje ostaje prisutan u organizmu dugi niz godina. Po¢etkom 1970. godine postojao je
velik interes javnosti za odredivanje izloZenosti ljudi kadmijumu putem unosa kadmijuma
kroz lanac ishrane. Velika zabrinutost javnosti dovela je do brojnih istraZivanja
poljoprivrednih useva, a ispitivana je i moguénost primene kanalizacionog mulja i fosfatnih

dubriva bogatim kadmijumom u zemljiStima koja se koriste za poljoprivrednu proizvodnju.
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Ova istrazivanja dovela su do definisanja maksimalno dozvoljenih koncentracija
kadmijuma za odreden broj poljoprivrednih useva. Prisustvo kadmijuma u ljudskom
organizmu negativno uti¢e na nekoliko enzima. OsteCenje bubrega koje dovodi do
proteinurije koja nastaje zbog toga Sto Cd negativno utiCe na enzime odgovorne za
reapsorpciju proteina u bubrezima. ZabeleZeno je trovanje Cd u dolini reke Jintsu, Japan,
kada su stanovnici oboleli od ifai itai bolesti, kada je za navodnjavanje polja pirinca bila
kori$¢ena voda u blizini rudnika koji je sadrzao velike koncentracije Pb, Zn i Cd. Glavni
putevi kojima Cd ulazi u ljudski organizam je unos hrane i koris¢enje duvana (Wuana i
Okieimen, 2011).

Bakar je tre¢i najkoriS¢eniji metal u svetu, koji je esencijalni mikronutritijent
potreban za rast biljaka i Zivotinja. Kod ljudi pomaze u proizvodnji hemoglobina u krvi. U
biljkama je vazan pri proizvodnji semena, otpornosti na bolesti i regulaciji vode. lako je
neophodan za funkcionisanje, ukoliko je prisutan u velikim koncentracijama moze izazvati
anemiju, oStecenje jetre i bubrega, kao i iritaciju Zeludca i creva. Bakar se obi¢no nalazi u
vodi za pice, a u nju dospeva iz cevi, kao 1 iz sredstava koje kontroliSu rast algi. Bakar i
cink su dva najbitnija elementa za biljke, mikroorganizme, zZivotinje i ljude. Na slici 11.

prikazani su glavni izvori teskih elemenata u zemljiStu (Wuana i Okieimen, 2011).
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Slika 11. Moguci izvori teskih elemenata u zemljistu (Izvor Wuana i Okieimen, 2011)
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Povezanost kontaminacije zemljiSta, vode i usvajanja metala od strane biljaka usko
je povezana sa mnogim fizickim 1 hemijskim osobinama zemljiSta. Zemljista
kontaminirana ovim metalima mogu predstavljati direktne pretnje: negativne efekte na rast
1 prinos useva ili indirektne pretnje: ulazak metala u lanac ishrane sa potencijalno

negativnim uticajem na zdravlje ljudi (Wuana i Okieimen, 2011).

2.5.1 Pregled regulativa koje se odnose na zagadenje zemljista teskim

elementima u svetu

U hemiji zemljiSta, teSki elementi predstavljaju posebnu grupu zbog njihovog
toksi¢nog dejstva po zdravlje ljudi i Zivotinja. Medutim, ne postoji zajedni¢ko misljenje o
stepenu opasnosti odredenog teSkog elementa u zemljiStu, te ne postoji opSteprihvacena
regulativa u svetu koja se odnosi na dozvoljene koncentracije pomenutih jedinjenja u
matriksima Zivotne sredine. Samo tri teSka metala odnosno Pb, Cd i Hg nalazila su se u
Globalnom programu za pracenje (engl. Global Monitoring Program) koji su propisale
Ujedinjena nacije 1973. godine (Vodyanitskii, 2016). Nesto kasnije u izvestaju Ujedinjenih
nacija za zivotnu sredinu (engl. United Nation Environmental Program (UNEP)) uvrsteno
je jos sedam teskih metala (Cu, Sn, V, Cr, Mo, Co, i Ni) i tri metaloidi (Sb, As, i Se) na
hranu 1 poljoprivredu (engl. Food and Agriculture Organization (FAQO)) i Svetske
zdravstvene organizacije (engl. World Health Organization (WHO)) (Omics, 2016) i danas
predstavljaju osnove za dalje odredivanje TE u zemljiStu i propisivanje maksimalno
dozvoljenih koncentracija TE u zemljiSta. Dodatno, zagadenje zemljiSta nije sveobuhvatno
regulisano na evropskom nivou, stoga se za poredenje koriste nacionalne regulative
razli¢itih drzava. U Tabeli 5 dat je pregled regulativa koje se odnose na maksimalno
dozvoljene koncentracije teSkih elemenata u zemljistu.

Kanada je uspostavila federalni okvir za upravljanje kontaminiranim lokacijama, a
Savet ministara za zaStitu zivotne sredine odgovoran je za bezbednost kvaliteta Zivotne
sredine koje imaju za cilj zaStitu vodenih i kopnenih ekosistema, kao i zdravlje ljudi. 1997.
godine donete su preporuke koje se odnose na kvalitet zemljiSta (engl. Recommended

Canadian Soil Quality Guidelines). U kanadskoj regulativi (Canadian Council of Ministers
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of the Environment, 2006) dati su nivoi teSkih elemenata u zemljiStu koji su identifikovani
da predstavljaju rizik po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, Tabela 5. Pored toga, u regulativi
date su smernice za zastitu kvaliteta vazduha, podzemnih voda, kao i hrane za zivotinje
(Canadian Council of Ministers of the Environment, 2006). Pored pomenute regulative,
relevantno zakonodavstvo na saveznom nivou za zastitu zemljiSta ukljucuje i Kanadski
plan za zastitu zivotne sredine iz 1998. godine (engl. Canadian Environmental Protection
Act); Vodi¢ za manuelne tehnike remedijacije iz 1997. godine (engl. Guidance Manual for

Developing Site-specific Soil Quality Remediation)

Tabela 5. Maksimalno dozvoljene koncentracije teskih elemenata u pojedinih zemljama

Regulativa
mg/kg
Danska®
Element
remedijacione
FAO/WHO! Kanadska? Kineska* = Srpska’
vrednosti/grani¢ne

vrednosti
As - 12 55/29 25 29
Cd 0,8 1,4 12/0,8 0,6 0,8
Cu 36 63 190/36 100 36
Co - 50 240/20 . 9
Cr 100 64 380/100 250 100
Pb 85 140 530/85 350 85
Ni 35 50 210/35 60 35

! Omics (2016),2 Canadian Council of Ministers of the Environment (2006),* Holandska regulativa (2000),*
Chinese Standards (GB 15618-1995),% Sluzbeni glasnik (2018)

U Evropi za odredivanje, uporedivanje stepena zagadenosti teskim elementima 1
primenu remedijacionih tehnika na kontaminiranim lokacijama, najceS¢e se Kkoristi
holandski standard (Holandska regulativa, 2000). U ovom standardu propisane su
remedijacione vrednosti (engl. remediation invervention values) i grani¢ne vrednosti (engl.

target values). Remedijacione vrednosti za zemljiSta pokazuju kada sadrzaj teSkih
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elemenata koji su prisutni u zemljiStu narusavaju svojstva zemljiSta i ugrozavaju ljude,
biljke i1 Zivotinje. Grani¢ne vrednosti date su za zemljiSta u kojima je prisutan veci sadrzaj
organske materije i za frakciju zemljista od <0.2 pm.

Sa druge strane, 1995. godine Kina je usvojila Standard o kvalitetu zemljista (engl.
The Soil Environmental Quality Standards (SEQSs) (Chinese Standards GB 15618-1995)
u kojem su propisane maksimalno dozvoljene koncentracije osam teSkih elemenata u cilju
zaStite osnovnih osobina zemlji§ta. Ovaj standard se smatra najvaznijim kriterijjumom za
zaStitu kvaliteta zemljiSta i za prevenciju zagadenja zivotne sredine u Kini (Chen 1 sar.,
2018). Medutim, s obzirom na brzu industrijalizaciju 1 urbanizaciju smatra se da je kineski
standard (Chinese Standards GB 15618-1995) zastareo jer ne ukazuje na ozbiljan nivo
zagadenja zemlji$ta, ali se uprkos tome koriste za procenu nivoa zagadenja zemljista (Chen
isar., 2018).

U Republici Srbiji 2018. (Sluzbeni glasnik, 2018) usvojena je Uredba o grani¢nim
vrednostima zagadujucih, Stetnih i opasnih materija u zemljistu, koja je u pogledu TE ista
kao 1 Uredba iz 2010. godine (Sluzbeni glasnik, 2010). U ovoj uredbi grani¢ne vrednosti
zagadujucih, Stetnih 1 opasnih materija u zemljiStu utvrdene su merenjem ili

izraCunavanjem razlicitih rezultata koji su dobijeni u razli€itim istrazivanjima, Tabela 5.

2.6 Novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja

Nedostatak pijace vode jedan je od najvec¢ih problema na svetu. Tokom poslednjih
decenija, upotreba precis¢ene otpadne vode (engl. reclaimed water) za navodnjavanje
poljoprivrednih kultura u stalnom je porastu kao alternativno reSenje problema
navodnjavanja pijacom vodom (Helmecke i sar., 2020). Procenjeno je da se 32%
prec¢iscene otpadne vode u svetu se koristi za navodnjavanje poljoprivrednih kultura, 20%
za navodnjavanje zelenih povrSina dok se 19% preciS¢enih otpadnih voda koristi u
industrijski procesima (Helmecke i sar., 2020). Jedan od nedostataka upotrebe precis¢ene
otpadne vode za navodnjavanje je taj Sto preciS¢ena otpadna voda Cesto sadrzi brojne
organske zagadujuce supstance. Mnogobrojnaistrazivanja pokazala su da postupci koji se
koriste za tretman otpadnih voda u postrojenjima za precis¢avanje vode nisu dovoljno

efikasni (Pedrazzani i sar., 2019; Calderon-Preciado i sar., 2011). Nedavno su evropski
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parlament i savet doneli uredbu u vezi minimalnih zahteva za kvalitet vode i1 kontrolu za
bezbedno kori§¢enje pre€is¢enih otpadnih voda (Regulation EU, 2020).

Danas su mnoge analiticke metode usmerena na odredivanju novootkrivenih
organskih zagaduju¢ih jedinjenja, kao Sto su pesticidi u trenutnoj upotrebi, farmaceutski
aktivne supstance, supstance koje ulaze u sastav proizvoda za li¢nu negu, usporivaci
gorenja, zagadujuca jedinjenja sa hormonskom aktivnoS¢u (engl. endocrine disruptors) u
prec¢is¢enoj otpadnoj vodi (Calderon-Preciado i sar., 2011). Ipak, postoji velika nejasnoca
1 nedostatak informacija o tome u kojoj meri na kopnene ekosisteme uti¢e upotreba
preciS¢ene otpadne vode kojom se navodnjavaju poljoprivredne kulture.

Novootkrivena organska zagadujuc¢a jedinjenje naj¢esce se definiSu kao jedinjenja
koja mogu biti prirodna ili sinteticka ili kao mikroorganizmi ¢iji se sadrzaj u Zivotnoj
sredini ne prate Cesto, a negativno uticati na ekosisteme i zdravlje ljudi (Calderon-Preciado
isar.,2011). Dodatno, vazno je napomenuti da ve¢ina novootkrivenih organskih jedinjenja
ne predstavljaju potpuno nova jedinjenja i ona se ne nalaze tek odnedavno u Zivotnoj
sredini. Naprotiv, veéina novootkrivenih jedinjenja su ve¢ dobro poznata zagadujuca
jedinjenja sa nedavno dokazanim toksicnim dejstvom. Danas, pod novootkrivenim
organskim zagaduju¢im jedinjenjima smatraju se: hemikalije od posebnog interesa (engl.
chemicals of emerging concern) ili kontaminenti od posebnog interesa (engl. contaminants
of emerging concern). Budu¢i da postoji relativno mali broj podataka o toksicnom dejstvu
veéine jedinjenja koje su trenutno u upotrebi, a posebno o vremenu izloZenosti, te je
moguce da brojne hemikalije koje su dugo bile u upotrebi (kao $to je metil terc butil etar)
se mogu svrstati u novootkrivena organska zagaduju¢a jedinjenja. Prema istraZivanju
Evropskog hemijskog biroa (engl. European Chemical Bureau) o upotrebi hemikalija koje
se proizvode u velikom obimu (preko 1000 tona godiSnje) otkriveno je da za samo 28% od
100000 ispitivanih hemikalija postoje podaci relevantni za procenu rizika po zivotnu
sredinu i zdravlje ljudi (Rosenfeld i Feng, 2011).

Novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja dolaze u kontakt sa poljoprivrednim
zemljiStem, a ona sa manjom hidrofobno$¢u se akumuliraju u zemljiStu putem interakcija
sa organskom materijom (Calderon-Preciado i sar., 2011). Stoga, neophodno je pratiti ova
jedinjenja u poljoprivrednom zemljiStu i proceniti potencijalni rizik po zivotnu sredinu i

zdravlje ljudi. Broj i raspodela novootkrivenih organskih zagaduju¢ih jedinjenja u prirodi
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zavisi od razli€itih procesa koji se odvijaju u prirodi i reakcionih mehanizama koji zavise
od fizicko-hemijskih osobina vode, vazduha, zemljista i sedimenata kao i od fizicko-
hemijskih osobina samih jedinjenja. Prema tome, ako odredeno novootkriveno organsko
zagadujuce jedinjenje ostaje u prirodi tokom odredenog vremena moze se transportovati
adsorbovano na ¢vrstim Cesticama na lokacije udaljene od izvora.

Upotreba pesticida doprinela je poveéanju proizvodnje hrane tokom poslednjih
nekoliko decenija. Od 1960. godine do danas prinosi pirinca, pSenice i kukuruza su se vise
nego udvostrucili jer se upotreba pesticida povecala za 15 do 20 puta. Na svetskom nivou
godis$nje se koristi 3 miliona tona pesticida, §to odgovara trziSnoj vrednosti od oko 40
milijardi dolara (Calderon-Preciado i sar., 2011). Uprkos prednostima upotrebe pesticida
na prinose useva i njihovog uticaja na ekonomiju, intenzivna upotreba pesticida doprinela
je velikoj zabrinutosti javnosti za zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Zagadenje zemljiSta
pesticidima koje se koriste u poljoprivrednoj proizvodnji predstavlja veliku pretnju i kao
takvo moze uticati na ciljeve odrzivog razvoja Ujedinjenih nacija vezanih za zemljiSte
(Calderon-Preciado i sar., 2011). Dodatno, zagadenje zemljiSta pesticidima utice na
procese unutar zemljiSta, biodiverzitet zemljiSta, kao i na bezbednost hrane, ali i na
transport zagadujucih jedinjenja putem vetra kao i procesi spiranja zagadujucih jedinjenja
u povrsinske 1 podzemne vode. Uprkos tome, pracenje pesticida u zemljistu u Evropskoj
uniji nije regulisano, za razliku od prac¢enja ovih jedinjenja u vodi koje je definisano
Okvirnom direktivom o vodama (Anti¢, 2021). Dodatno, istrazivanja o prisustvu pesticida
u zemljistu ¢esto su usmerene na jedan ili na nekoliko pesticida (Rosenfeld i Feng, 2011).
Medutim, istrazivaci Sirom sveta ispitivali su raspodelu pesticida koji su u trenutnoj
upotrebi 1 one Cije je koriSéenje zabranjeno (Rosenfeld i Feng, 2011), ali usled razlicitih
metoda analize, strategija uzorkovanja i prac¢enja razlicitih pesticida sveobuhvatna studija
o pesticidima u zemljiS§tu na nivou Evropske unije ne postoji (Silva i sar., 2021). U
pojedinim zemljama Evropske unije postoje referentne ili maksimalno dozvoljene
koncentracije pesticida u zemljiStu koji su perzistentni i koji se danas retko koriste kao §to
su atrazin i diedrin. Iako postoji nekoliko regulativa za pojedine pesticide, za pesticide koji
su trenutno u upotrebe ne postoje maksimalno dozvoljene koncentracije na svetskom nivou

(Rosenfeld i Feng, 2011).
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Sa druge strane, jedinjenja koja ulaze u sastav preparata za licnu higijenu (engl.
Personal Care Product (PCP)) 1 farmaceutski aktivna jedinjenja predstavljaju dve glavne
klase zagadujuc¢ih jedinjenja koja su rezultat antropogenih izvora zagadenja, a koja
zagaduju vodene ekosisteme i zemljiSta (Montes-Grajales i sar., 2017). Jedinjenja koja
ulaze u sastav preparata za li¢énu higijenu podrazumevaju veliki broj sintetickih jedinjenja
koja se nalaze u proizvodima koji se koriste u svakodnevnom zivotu kao §to su: sapuni,
losioni, paste za zube, farbe za kosu, parfemi, kozmetika i sredstva za zastitu od Sunca.
Sredstva za higijenu najcesce sadrze sledeca jedinjenja: triklosan (engl. triclosan), toksalid
(engl. toxalide), tonalid (engl. tonalide), parabene 1 UV blokatore, itd. Njihova raznovrsna
upotreba, nepravilno odlaganje i neefikasno preciS¢avanje otpadnih voda, doprinose
zagadenju recipijenata za otpadne vode (pre svega povrsinskih voda) a kasnije i zemljista
upotrebom povrsinsih voda za navodnjavanje. Na slici 12 prikazani su izvori i ,,sudbina“

novootkrivenih organskih zagaduju¢ih jedinjenja u Zivotnoj sredini.

[

Postrojenja za tretman otpadnih voda

— . O

navodnjavanje
| zemljidta

Voda za pice
Nedozvoljeno ispudtanje

sluegnd st oualjor

spiranje

Slika 12. Izvori i ,,sudbina* sredstava za licnu higijenu u zZivotnoj sredini (Izvor: Montes-

Grajales i sar., 2017)

Usporivaci gorenja predstavljaju hemijska jedinjenja koja se nalaze u raznim
vrstama namestaja, presvlakama za vozila i u elektronskom otpadu, itd. Generalno,

usporivaci gorenja mogu se podeliti na sledeée grupe: neorganske, organofosforne,
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halogenovane organske i na bazi azota. U trenutnoj upotrebi najdominantniji su
halogenovani usporivaci gorenja i to bromovani usporivaci gorenja (engl. Brominated
flame retardants) jer se smatraju veoma efikasnim i ekonomi¢nim. Bromovani usporivaci
gorenja, posebno polibromovani difeniletri (PBDE), Cesto se nalazi na listi novootkrivenih
organskih zagadujucih jedinjenja jer je izuzetno stabilan u Zivotnoj sredini i zbog sve vece
Stetnosti po zdravlje ljudi i Zivotinja. Naime, poznato je da se PBDE akumulira u tkivima
zivih bi¢a zbog svoje lipofilnosti, a u zivotnu sredinu dospevaju najcesce iz elektronskog
otpada. Istrazivanja koja je sprovela Medunarodna organizacija za uklanjanje zagaduju¢ih
jedinjenja (engl. International Pollutants Elimination Network, IPEN) pokazala su
proizvodi od reciklirane plastike, kao $to su kuhinjski i kancelarijski pribor, pribor za kosu
1 igracke takode sadrze ova jedinjenja (Montes-Grajales i sar., 2017).

Pored pomenutih jedinjenja veliko interesovanje je usmereno na druga
novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja kao §to su perfluorovana jedinjenja (engl.
perfluorinated compounds), koja su medu prvima uvrStena u grupu novootkrivenih
organskih zagadujuc¢ih jedinjenja jer se u hemijskoj industriji koriste od 50-ih godina
proslog veka. Zbog jedinstvenih fizicko-hemijskih osobina (povrSinska aktivnost,
hidrofobnih i hidrofilnih karakteristika, hemijske i termicke stabilnosti) ova jedinjenja se
koriste u brojnim industrijskim procesima (tekstilna industrija, kozmetici, elektronici,
farmaciji) (Buljov¢i¢ i sar. 2022). Perfluorovana jedinjenja privla¢e znacajnu paznju
javnosti jer su globalno rasprostranjena, perzistentna u Zivotnoj sredini i potencijalno
veoma Stetna (Kurwadkar 1 sar., 2021). lako su prvi put sintetisani 1940. godine, PFC
jedinjenja se tek odnedavno smatraju novootkrivenim organskih zagaduju¢im jedinjenjima.
U PFC jedinjenja se ubrajaju: perfluorobutan sulfonska kiselina (PFBS), perfluorooktansko
sulfonska kiselina (PFOS), perfluorobutanska kiselina (PFBA), perfluoroheksanska
kiselina (PFHxA), perfluoroheptanska kiselina (PFHpA), perfluorooktanska kiselina
(PFOA), perflurononaska kiselina (PFNA), perfluorodekanska kiselina (PFDA),
perfluoroundekanska kiselina (PFUnA), perfluorododekanska acid (PFDoA) i
perfluorooktan sulfonamid (PFOSA) i druga polifluorovana jedinjenja, kao Sto su
fluorotelomer sulfonati (FTS), perfluoro fosfonske kiseline (PFPA) (Negrete-Bolagay i
sar., 2021). NajceS¢e u fokusu istrazivackih studija su PFOA i PFOS. Perfluorooktan

sulfonska kiselina i PFOA su prva perfluorovana jedinjenja koja su prepoznata kao

45



organska zagaduju¢a jedinjenja jer se veoma dugo zadrzavaju u zivotnoj sredini
(Kurwadkar 1 sar., 2021). PovrSinska voda smatra se glavnim ekoloSkim rezervoarom PFC
jedinjenja. Medutim, prisustvo PFC jedinjenja je utvrdeno i u podzemnim vodama
(Kurwadkar 1 sar., 2021), sedimentu (Bai i Son, 2017), uzorcima mulja (Beskoski i sar.,
2013), biljnim kulturama (Ghisi i sar., 2019), prehrambenim proizvodima (Lorenzo i sar.,
2016), pa €ak i u ljudskom organizmu (Negrete-Bolagay i sar., 2021). Naime, utvrdeno je
da su od dvadesetoro ispitane dece, u krvi kod ¢ak devetnaestoro dece pronadena su PFC
jedinjenja, Sto je krajnje zabrinjavajuci podatak (EWG, 2014). Od svih PFC jedinjenja,
posebnu zabrinutost javnosti predstavljanja prisustvo PFOS i PFOA. Spomenuta jedinjenja
imaju veliku rastvorljivost u vodi od 570 mg/L i 9500 mg/L, redom te se veoma dugo
zadrzavaju u vodi. Evropska komisija (engl. European Commission) je kroz odgovarajuéi
zakonodavni okvir proglasila PFC jedinjenja kao organska zagadujuca jedinjenja, a PFOS
1 njegove derivate kao prioritetne opasne supstance koje se moraju pratiti u vodnim
sistemima Evropske unije (EU). Naime, u EU 2006. godine uvedena su ogranicenja koja
se ticu smanjenja koris¢enja i uvoz PFOS-a, dok su 2012. godine, kroz Evropsku direktivu
o vodama uspostavljene su grani¢ne vrednosti koncentracije PFC-a u vodi za pice i ribama
koje se koriste za procenu kvaliteta Zivotne sredine. Godine 2013. uspostavljen je standard
koji propisuju maksimalno dozvoljene koncentracija PFOS u povrSinskim vodama i bioti
(Direktiva EU, 2013). Maksimalno dozvoljene koncentracije (engl. maximum allowable
concentration environmental quality standards, MAC-EQS) PFOS za povsinsku vodu i
biotu iznose 36,0 ng/L i 9,10 ng/L, redom, dok je nakon procene rizika utvrdeno je da je
srednja vrednost godisnje koncentracije za povrsinsku i biotu 0.650 ng/L. Dodatno, do
2020. godine u EU uvede su restrikciju u vezi proizvodnje PFOA injenih soli. Prema tome,
u povrsinskim vodama, prosecna dozvoljena godisnja vrednost (engl. annual average
environmental quality standards, AA-EQS) za PFOA je 100 ng/L.

Kako je hemijska veza izmedu ugljenik-fluora u PFC jedinjenjima jedna od
najstabilnijih u prirodi, uklanjanje ovih zagaduju¢ih jedinjenja u postrojenjima za
precis¢avanje otpadnih voda (PPOV) nije dovoljno efikasno (Kurwadkar i sar., 2022).
Naime, ovaj jedinjenja se ne uklanjaju znacajno ni tokom sekundarnog bioloskog tretmana,
dok su njihove koncentracije u precis¢enim otpadnim vodama cesto vece u poredenju sa

neprecis¢enim otpadnim vodama. Naime, PFC jedinjenja ve¢ih molekulskih masa se mogu
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biorazgraditi do manjih molekula PFC-a, §to uzrokuje da PPOV ne samo da direktno
primaju odradene koncentracije PFC jedinjenja, ve¢ koncentracije npr. PFOS i PFOA
mogu biti povec¢ane nakon tretmana. Ovo je od izuzetne vaznosti ukoliko se preciSc¢ene
otpadne vode ispustaju u potoke ili manje reke, gde je procent razblazenja slatkom vodom
mali (Buljov¢i¢ i sar., 2022).

Stoga, mnoga istrazivanja koja su sprovedena u svetu do sada nedvosmisleno su
pokazala da su novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja od izuzetnog znacaja sa
stanoviSta zastite Zivotne sredine i zaStite javnog zdravlja stanovnistva (Montes-Grajales i

sar., 2017).

2.7 Statisticka obrada podataka

Cilj obrade podataka je da se da se dostupne informacije i podaci dobijeni razli¢itim
ispitivanjima (npr. analiza zagadujuc¢ih supstanci) objedine, obrade, protumace i predstave
Siroj javnosti kako bi se doneli $to tacniji zakljucei. Nagli razvojem hemometrije, kao
statistiCke discipline, u proteklih nekoliko decenija omogucena je sistematizacija brojnih
podataka koji se ticu stanja Zivotne sredine i njihovog lakSeg tumacenja. Hemometrija je
relativno mlada naucna disciplina koja koristi matematicke i statisticke metode za procenu
1 tumacenje analiti¢kih podataka pri tome dajuéi, na osnovu eksperimentalno dobijenih
podataka, znacajne informacije o stepenu zagadenja Zivotne sredine. StatistiCke metode se
mogu primeniti u bilo kojoj fazi analitickog procesa, kao §to su: uzorkovanje, modelovanje
eksperimenta, izbor i optimizacija analitickih uslova, u obradi podataka univarijacionim i
multivarijacionim metodama (Pérez-Bendito i Rubio 1999).

U zastiti zivotne sredine najviSe se koriste multivarijacione metode iz slede¢ih
razloga:

e analize velikog broja jedinjenja i velikog broja uzoraka proizvode skupove veoma
slozenijih podataka koji su izuzetno teski za razumevanje;

e podaci o zivotnoj sredini su po prirodi promenljivi i malo je verovatno da na bazi jedne
analize moze da se otkrije rasprostranjenost ispitivanog jedinjenja. Pored prostornih

1/ili vremenskih promena, u razmatranje se moraju uzeti i greske koje nastaju prilikom
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analize. Stoga, jedan od osnovnih ciljeva hemometrijskih metoda je smanjenje
analitickih greSaka;

e vecina osnovnih i naprednih stati¢kih metoda oslanja se na pretpostavku da su dobijeni
analiti¢ki podaci normalno rasporedeni, §to je u stvarnosti veoma retko. Iz tog razloga,
se podaci pre same statisticke obrade moraju logaritmovati i napokon toga proveriti da
li podaci pokazuju normalnu raspodelu. Ukoliko podaci ne pokazuju normalnu
raspodelu, potrebno je koristiti neparametarske statisticke metode;

e u poslednjih Cetrdeset godine instrumentalne tehnike analize razvile su se veoma brzo,
a razvojem 1 unapredenjem instrumentalnih tehnika analiza kao $to su gasna i te¢na
hromatografija u kombinaciji sa masenom spektrometrijom, povecao se broj jedinjenja
koje se mogu identifikovati i kvantifikovati. Zbog toga primena hemometrijskih analiza
igra klju¢nu ulogu pri interpretaciji podataka (Pérez-Bendito i Rubio 1999).

U jednostavnim slucajevima multivarijacioni podaci dobijaju se na osnovu
odredivanja nekoliko karakteristika, zbog toga se smatra da su takvi rezultati viSe
dimenzioni. Istrazivanja i pracenje stanja zivotne sredine ponekad traju i po nekoliko
godine i ukljucuju velik broj analiza, razli¢ita zagadujuca jedinjenja, kao i analizu velikog
broja uzoraka. Rezultat toga je skup od nekoliko hiljada ili ¢ak stotina hiljada analitickih
podataka koji su rasporedeni u ogromnim tabelama. Tumacenje tako dobijenih tabela je
veoma teSko, pa multivarijacione metode pocinju od analiticki dobijenih tabela,
rasporedujuéi podatke iz tabela u matrice, slika 13 koje sadrze izmerene vrednosti u
kolonama (p), dok redovi matrice sadrze brojeve objekata (n), slika 13. Veli¢ine (p) i (n)
su veoma vazne, a one zavise od kori§¢ene multivarijacione metode, na primer ako je p>n,
Sto je veoma Cest slucaj kod podataka dobijenih na osnovu hromatografije i spektrometrije
jer u tim slucajevima se ¢esto ne mogu direktno primeniti mnoge multivarijacione metode,

kao podaci za matricu na slici 13.

X11X12 " X1p
X91X9n X2
X=|"222
Xn1Xn2+-Xnp

Slika 13. Matrica osnovnih podataka (Izvor: Pérez-Bendito i Rubio 1999)
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Kada se statisticki interpretira velika koli¢ina podataka mogu postojati neke
promenljive koje se moraju transformisati u homogene podatke neophodne za matricu na
slici 13. Obic¢no analiticki podaci sadrze pet razlicitih varijabli:
e Dbinarne varijable, mogu uzimati samo dve razli¢ite vrednosti (na primer da/ne,
0/1);

e kategoricke promenljive, odredene klase koje imaju (n) numerickih ili
alfanumerickih vrednosti (na primer, nisko, srednje, visoko, ili ocena 1, ocena
2, itd);

e kategoricke promenljive, neodredene klase koje nastaju u nedostatku
hijerarhijskih klasa (na primer, razli¢iti katalizatori ili upotreba razli¢itih kolona
u hromatografiji);

e diskretne varijable, koja sadrze samo cele vrednosti,

e kontinualne promenljive, koje se najces¢e dobija nakon fizicki i hemijskih
kvantitativnih merenja (Pérez-Bendito i Rubio 1999).

Cesto baza osnovnih podataka u istraZivanjima iz oblasti zastite Zivotne sredine
ukljucuje nekoliko tipova promenljivih, na primer koncentracije zagadujucih supstanci
(kontinualne promenljive) ¢ine glavni deo niza matrice na slici 13. Medutim, ni jedna
statisticka metoda ne ukljucuje sve tipove promenljivih. U Tabeli 6 dat je pregled
odgovarajuc¢ih multivarijacionih metoda za razli€ite tipove promenljivih. U daljem tekstu
bi¢e dat prikaz najceS¢e koriS¢enih multivarijacionih metoda u interpretacija podataka
dobijenih na osnovu istrazivanja iz oblasti zastite Zivotne sredine. U poslednje dve decenije
primena multivarijacionih metoda u porastu je jer su naucnici Sirom sveta ispitali
mnogobrojne multivarijacione metode, a softveri koji sadrze multivarijacione metode su
postali lako dostupni. Do sada, hemometrija u Zivotnoj sredini koristila se za: utvrdivanje
izvora zagaduju¢ih jedinjenja, odredivanje prostorne i vremenske raspodela; pracenje
odredenih bioloskih odgovora i iznalazenje interakcija koje se ne mogu direktno analiti¢ki

odrediti (Skrbi¢ i Purisi¢-Mladenovi¢, 2010).
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Tabela 6. Multivarijacione metode i tipovi promenljivih

Tip promenljive

Metoda kontinualna odredene  neodredene binarna
klase klase
Multilinearna
regresija v v / /
Regresija glavnih J / / /
komponenti
Kanonska J / /
korelaciona analiza
Analiza najmanjih
kvadrata v v / /
Analiza glavnih / / /
komponenti
Faktorska analiza \ \ / /
Hijerarhijska J / / /
analiza

2.7.1 Klaster analiza-analiza grupisanja podataka

Klaster analiza ili analiza grupisanja podataka (engl. Cluster analysis (CA)) kao i
ve¢ina multivarijacionih metoda omogucéava otkrivanje slicnih objekata u
viSedimenzionom prostoru (Pérez-Bendito i Rubio 1999; Anti¢, 2021). Cilj ove analize je
da se podaci podele na pod grupe (klastere) na nacin da ¢e slicnost podataka u jednoj pod
grupi premasiti slicnosti podataka u slede¢oj pod grupi. Osnovni koncept klaster analize
najbolje se objasnjava preko geometrije. Naime, u prostoru dimenzionalnost koja se
definiSe brojem promenljivih, svaki uzorak se predstavlja tackom, a kasnije se odreduju
koje tacke su dovoljno blizu jedne drugoj kako bi formirale grupu ili klaster. Rastojanje
izmedu tacaka u prostoru je povezano sa njihovim sli¢nostima ili razlikama (Pérez-Bendito
1 Rubio 1999). Postoji nekoliko nac¢ina za odredivanje rastojanja ili slicnosti izmedu tacaka,
a najviSe se koristi Euklidov na¢in merenja rastojanja, koji je za dva objekta (i) 1 (k) dat je

jednacinom 1:

dix= ZJn:ll (Xij‘xkj)z (1)
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gde je m- broj osobina koje se odreduju. Ako je m>3 Euklidov na¢in merenja rastojanja se
ne moze primeniti, pa se preporucuje koris¢enje drugih nacina merenja rastojanja izmedu
objekata.

Pre odredivanje sli¢nosti izmedu uzoraka neophodno je da se promenljive
standardizuju jer ¢e glavne vrste zauzeti mnogo veci prostor u proracunu udaljenosti. U
klaster analizama bitnija je promenljivosti unutar intervala u odnosu na Sirinu intervala.
Analizom rezultata dobijenih na osnovu klaster metode utvrdeno je da je grupisanje
podataka pouzdanije ukoliko se ukljuci ve¢i broj parametara. Slicnost u merenju izmedu
objekata mozZe biti koriS¢ena za formiranje matrice sli¢nosti D, koja je uglavnom simetri¢na

iima 0 na glavnim dijagonalama, slika 14 (Pérez-Bendito i Rubio 1999).

0 d12 d13 dln
D=| 41 0 dn
dnl dn2 dn3 0

Slika 14. Matrica koja se koristi za klaster analizu (Izvor: Pérez-Bendito 1 Rubio

1999)

Utvrdeno je da veci broj parametara ukljuc¢enih u proracun sli¢nosti izmedu uzoraka
doprinosi pouzdanijoj klasifikaciji. Pored odredivanja slicnosti izmedu objekata,
neophodno je odrediti metodu za povezivanje objekata u grupe i proceniti dobijene
rezultate (Pharmacelera, 2014).

Za odredivanje mere sli¢nosti objekata prema karakteristikama postoji mnogo
naCina grupisanja koje se mogu grupisati na: hijerarhijski (engl. Hierarhical Cluster
Analysis (HCA)) 1 nehijerarhijski engl. Non- Hierarhical Cluster Analysis (HCA), slika 15.
Oba tipa grupisanja smatraju se ,,grubim* tipom grupisanja, u kojima se pretpostavlja da
svaki objekat pripada jednom klasteru. Ova pretpostavka je na izgled netacna jer moze do¢i
do toga da su objekti blizu nekom drugom klasteru ili se ¢ak preklapaju sa drugim
klasterom, $to dovodi do pogresnih klasifikacija (Pérez-Bendito i Rubio 1999).
Hijerarhijski tip klastera se najc¢eS¢e koristi pri odredivanju grupa u analizi uzoraka iz

zivotne sredine, npr. analiza istog izvora zagadenja.
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Slika 15. Primer hijarhijske (a) i nehijerarhijske (b) klaster analize (Izvor:
Pharmacelera, 2014)

Hijerarhijski nacin klasifikovanja objekata moze biti aglomerativan ili divizioni.
Kod aglomerativne metoda u matrici, slika 13, traze se maksimalne vrednosti, a potom se
dve najsli¢nije grupe identifikuju. Identifikovane grupe se stavljaju u centar matrice. Nove
grupe matrica se identifikuju na osnovu redukovanog seta podataka sve dok se grupe ne
povezu u klaster. Kod aglomerativog nacina grupisanja svaki uzorak predstavlja zaseban
klaster, a u svakom narednom koraku broj klastera se smanjuje sve dok se svi uzorci na
kraju ne grupisu u jedan veliki klaster, slika 16. Sa druge strane, divizioni nacin grupisanja
pocinje jednim velikim klasterom ¢iji se broj u svakom narednom koraku povecava, slika
16 (Pharmacelera, 2014).

Glavne prednosti hijerarhijske klaster metode je jednostavna primena i moguénost
vizuelnog predstavljanja rezultata pomocu dendograma. Medutim, jedan od vecih
nedostataka hijerarhijske klaster metode je preklapanje klastera na odredenom rastojanju
usled ¢ega moze do¢i do prekida daljeg rasta klastera (tj. pogreSan izbor kriterijuma za
klaster analizu tzv. pravilo zaustavljanja (engl. stopping rule) (Pérez-Bendito i Rubio

1999).
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Slika 16. Aglomerativan i divizioni nacin grupisanja (Izvor: Saedsayad, 2015)

Kod primene nehijerarhijska klaster analize broj klastera, kao i centroidi moraju se
znati pre primene analize. Broj klastera i centroida definiSe se na osnovu ranijih analiza,
iskustva ili na osnovu preporuka koje softver odreduje. Broj klastera zavisi od izbora
centroida, a prilikom primene nehijerarhijske klaster analize treba voditi ra¢una o prisustvu
nestandardnih vrednosti (engl. outliers) (Mihailovi¢ i sar., 2015). Nehijerarhijska klaster
analiza se sastoji od Ccetiri koraka. U prvom koraku iteracije uzimaju se ,,grube®
aproksimacije centroida skupa, koje se dobijaju na osnovu opservacija skupa, dok je u
slede¢em koraku broj klastera potrebnih za opisivanje skupa podataka priblizan. U treCem
koraku algoritam se koristi za klasifikaciju opservacija u klastere i raCunanju centroida za
svaki klaster. Na kraju, u ¢etvrtom koraku koriste se statisticki testovi znacajnosti u cilju
provere da li su dobijeni klasteri pravilno razdvojeni. Za to se najcesée koristi test analize
varijansi (engl. Analysis of Variance, (ANOVA)) (Pérez-Bendito i Rubio 1999).

Iako se za formiranje klastera koristi nekoliko metoda za povezivanje objekata u
grupe, kao Sto su: metoda centroida, metoda pojedinacne i potpune povezanost, metoda
proseéne povezanosti, najces¢e se koristi Ward-ova metoda, koja se zasniva na
maksimizaciji homegenosti unutar grupa. Za odredivanje homogenosti unutar klaster
koristi se suma kvadrata. Osnovna prednost hijerarhijske metode je jednostavnost i
mogucénost da se rezultati predstave putem dendograma. Sa druge strane, jedan od ozbiljnih
nedostataka klaster analize je moguce preklapanje dendograma na odredenom rastojanju,

Sto Cesto sprecava dalje formiranje klastera. Dodatno, na rezultate klaster analize ne uticu
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pretpostavke o normalnoj raspodeli, linearnosti i homogenosti ispitivanih varijansi, ali
zbog velikog broja pod metoda rezultati ove analize zavise od samih istrazivaca (Barac,

2017).

2.7.2 Faktorske metode

Ispitivanja zivotne sredine odlikuju se nizom merenja razli¢itih promenljivih koje
analiticari sprovode. Zbog toga, u takvim istrazivanjima postavlja se pitanje da 1i je
neophodno odrediti sve osobine sistema i koje osobine su najbitnije za odredivanje sistema.
Odgovore na ova i sli¢na pitanja moguce je dobiti koriS¢enjem dve najCesée koriscene
tehnike hemometrije: analiza glavnih komponenata (engl. Principal component analysis,
(PCA)) i faktorska analiza (engl. Factor analysis, (FA)). Obe metode imaju za cilj da
pojednostave kvantitativni opis istrazivanog sistema i pronalazenje minimalnog broja
promenljivih potrebnih za opisivanje podataka. Faktorska analiza ima za cilj objasnjenje
dela ukupne varijanse (kovarijanse) koju neka promenljiva deli sa ostalim promenljivima
iz odredenog skupa, dok PCA analiza objasSnjava varijanse podataka (Pérez-Bendito i
Rubio 1999).

Faktorska analiza i PCA koriste ,,sopstvene vektore* (engl. eigenvectors), medutim,
FA analiza koristi ,,rotirane* vrednosti radi modifikacije koeficijenta korelacije za svaki
vektor kako bi se obezbedila nova dimenzionalnost i lakSe objasnili podaci. Rezultat
analize glavnih komponenata su faktori sa opadaju¢om varijansom i uglavnom prva tri
faktora najbolje opisuju podatke (Anti¢, 2021).

Obe tehnike omogucéavaju kombinaciju nezavisno promenljivih u linearno nezavisne
komponente. Promenljive koje daju mali doprinos sistemu bi¢e odvojene kao samostalne
varijable kako raste broj zadatih faktora. Stoga, osnovni problem u analizama podataka je
smanjenje broja dobijenih podatka (m, n) u matrici X, sa m osobina i n objekata u matricu
sa (s) komponenti ili faktora za svaki n objekat, slika 17 (Pérez-Bendito 1 Rubio 1999).
Linearna kombinacija razli¢itih faktora u matrici A i koordinatama uzoraka F moze

predstavljati matricu podataka, X.
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Slika 17. Matrica podataka za faktorsku analizu (Izvor: Pérez-Bendito i Rubio
1999)

gde su: X-matrica podataka, A-koeficijenti korelacije matrice, F- matrica koordinate
uzoraka (engl. score), a (s) je broj faktora (s=m).

Faktori jesu nove promenljive koje se sastoje od odredenih karakteristika iz
osnovnog seta podataka. Oni predstavljaju ukupne varijanse svih karakteristika i nisu
korelisane (Pérez-Bendito i Rubio 1999). Na taj nacin se smanjuju dimenzije (m) iz seta
podataka sa minimalnim gubitkom informacija, predstavljenih rezidualnom matricom E,

slika 18:

X11X12"" ajjap ~agg f11f12fin] r€11€12-"Cm

X21X22 A8 dy | f21f22 f2n e21622 eZn

Xn1Xp2-- an Am18m2-*dms fsl fsz Cs1€52
X=AXF+E

Slika 18. Linearna kombinacija razlicitih faktora (Izvor: Pérez-Bendito i Rubio

1999)

gde je broj faktora, s, manji od pocetnog, m. Koordinate uzoraka i koeficijenti
korelacije opisuju signal podataka gde rezidualna matrica opisuje ,,Sum®. Usled toga dve
kljuéne stvari omogucavaju uspeSnu analizu podataka faktorskom analizom i analizom
glavnih komponenata, a to su: smanjenje dimenzionalnosti §to upro§¢ava multivarijacione
podatke i razdvajanje signala od ,,Suma‘“ u matrici podataka. Dodatno, faktorske analize se

koriste za predstavljanje viSedimenzionalnih podataka (Pérez-Bendito i Rubio 1999).
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2.7.2.1 Analiza glavnih komponenata

Osnovni princip analize glavnih komponenata je transformacija originalnih
podataka u nove nekorelisane varijable (glavne komponente, engl. principal components,
PCs). Komponente predstavljene pomocu ,,sopstvenih vektora™ (engl. eigen vectors) date

su slede¢om jednacinom (2) (Pérez-Bendito i Rubio 1999):

[R- AI[=0 (2)

gde je R-korelaciona matrica originalnih varijabli ili osobina, A-je sopstveni vektor, I-je
identitet matrice. Varijansa se objaSnjava preko glavni komponenti (PC) i ,,sopstvenih
vektora®. Matematicki, postoji isti broj komponenata kao i varijabla, medutim vecina
varijansi je predstavljena u nekoliko prvih komponenti, pa je dimenzionalnost smanjena
odbacivanje onih komponenti koje imaju mali doprinos ukupnoj varijansi (one sa malim
vrednosti ,,sopstvenih vektora®) (Pérez-Bendito i Rubio 1999).

Kada su poznate svi ,,sopstveni vektori® moguée je izraunati ostale ,,sopstvene
vektore* jednacinom (3):

R*ej=A*e; (3)

R*ex=L*es

»Sopstveni vektori“ su medusobno ortogonalni i sadrZze pojedine koeficijente u
matrici A, koji nisu normalno rasporedeni. Kada se izvrsi normalizacija, dobija se novi
vektor (a). Matrica koeficijenata korelacije opisuje osobine svake karakteristike u svakom
faktoru. Koeficijenti korelacije se mogu objasniti kao korelacije izmedu varijabli i
komponenata. Niske vrednosti (pozitivne ili negativne) predstavljaju slabu povezanost
izmedu varijabli i komponenti.

Postoji nekoliko nacina za odredivanje znacajnosti komponenti prisutnih u
osnovnoj bazi podataka. Kada se koristi korelaciona metoda, preporucuje se da
komponente koje imaju ,,sopstvene vektore* vece od jedinice budu uzete u obzir. Drugi
nacin koji se koristi ukljucuje isto toliko komponenti koje mogu obuhvatiti dati deo (npr.

90%) varijance podatka (Pérez-Bendito i Rubio 1999).
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Grafik Cesto predstavlja karakteristike u prostoru faktora, pa se retko kad koristi za
donosenje zakljucaka jer negativno korelisane osobine nisu obuhvacene korelacijom. Da
bi se predstavili objekti ili uzorci u prostoru faktora, mora se odrediti matrica faktora
»scorova“ F. Zbog toga se matrica podataka X mnozi sa svakim vektorom a (koeficijenti
korelacije). Zajednicko predstavljanje objekata i osobina u prostoru faktora naziva se
,.biplot“. Ukoliko jedan objekat ima koordinate slicne nekoj osobini, onda se pretpostavlja

da objekat ima veéu vrednost u odnosu na osobinu (Pérez-Bendito i Rubio 1999).

2.7.2.2 Faktorska analiza

Ova statisticka tehnika se koristi za identifikaciju relativno malog broja faktora
dobijenih iz osnovnih podataka i sadrze mnogo korelisanih vrednosti. Faktorska analiza je
sli¢na analizi glavnih komponenata, pa se nekada i analiza glavnih komponenata smatra
faktorskom analizom. Zasnovana je na matematickom modelu i izrazena jednacinom (slika
17). U slucaju faktorske analize, rezidualna matrica E, predstavlja deo varijanse koji se ne
moze objasniti zajednickim faktorima. Zajednic¢ke osobine predstavljaju se komunalitetima
(engl. communalities), parametrom koji opisuje zajednicka reSenja faktora. Visoke
vrednosti komunaliteta (hi?) znae da su karakteristike varijance veoma obja$njenje
faktorom resenja (Skrbié¢ i Purisié-Mladenovi¢, 2010).

Cilj faktorske analize je da korelacije izmedu varijabli budu objaSnjene sa §to
manjim brojem faktora koji imaju znacenje i dobijanje jednostavnih reSenja. Faktorska
analiza obuhvata: izracunavanje kovarijacione matrice, ekstrakciju faktora, rotaciju faktora
i odredivanje matrice komunaliteta uzoraka (,,s%).

Za razliku od analize glavnih komponenata, kod faktorske analize ne postoji
direktno reSenja za analizu modela faktora ve¢ se primenjuje iterativan nacin pronalazenja
reSenja. U svakoj iteraciji dijagonalni elementi u korelacionoj matrici zamenjeni su
kvadratima komunalitetima, koji su odredeni koeficijenti korelacije, sa hi’<l, slika 19

(Pérez-Bendito i Rubio, 1999).
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Slika 19. Iterativna analiza koja se primenjuje u cilju faktorske analize (Izvor: Pérez-

Bendito i Rubio, 1999)

Tada se nova matrica koristi za dobijanje novih koeficijenta korelacije koji ¢e imati nove
vrednosti komunalitetima. Proces se ponavlja sve dok se vrednost izmedu dve sukcesivne
korelacije ne smanji na grani¢nu vrednost. Pocetne vrednosti komunalitetima se dobijaju
iz podskupa glavnih komponenata iz pocetne korelacione matrice. NajcesSce se koriste

kompjuterski softveri za faktorsku analizu (Pérez-Bendito i Rubio, 1999).

2.7.2.3 Korelaciona analiza

Korelaciona analiza je statisticka metoda za odredivanje povezanosti izmedu
varijabli. U domenu zastite Zivotne sredine, korelaciona analiza (engl. Correlation
analysis) se prvenstveno koristi da opiSe stepena povezanosti izmedu razli¢itih
promenljivih sistema jer se eksperimentalno odredene vrednosti (na primer koncentracije
razlicitih jedinjenja) menjaju sa vremenom, pa se preporucuje da se promene koncentracija
zagaduju¢ih jedinjenja sa vremenom analiziraju korelacionom metodom. Vrednosti
korelacije iskazuju se koeficijentom korelacije (Pérez-Bendito i Rubio, 1999).

Multivarijaciona korelacija izmedu x (t) 1 y (t) podrazumeva da je povezanost
izmedu razlicitih varijabli sa svim ¢lanovi x (t) (npr. X1, X2...Xn ) sa y (t) (npr. yi, y2...yn)
ispitana. Za odredivanje povezanosti izmedu varijabla naj¢esce se koristi Pearson-ov (1),
Spearman-ov (rs) 1 Kendalov (tau) koeficijent korelacije (Pérez-Bendito i Rubio,, 1999).

Pearson-ov koeficijent korelacije (r) je najcesce koriS¢ena korelaciona metoda za
odredivanje stepena povezanosti linearnih promenljivih. Pearson-ov koeficijent korelacije
koristi se za varijable na intervalnoj skali koje su u linearnom odnosu i imaju normalnu
raspodelu. Linearnosti podrazumeva pravolinijski odnos izmedu promenljivih. Pearsonov

koeficijent racuna se po formuli (4) (Bara¢ i sar., 2017):
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gde su: x 1y srednje vrednosti niza 1 i niza 2.

Vrednost Pearsonovog koeficijenta korelacije izmedu varijabli moze biti razli¢itog
stepena i u intervalu od -1 do 1, slika 20. Negativan predznak koeficijenta korelacije kod
promenljivih koje su povezane ukazuje da se rast vrednosti promenljive poklapa sa
opadanjem vrednosti druge promenljive, dok pozitivne vrednosti koeficijenta korelacije
ukazuju na to da vrednosti promenljivih koje su medusobno povezane rastu. Ukoliko ne
postoji povezanost izmedu promenljivih vrednost koeficijenta korelacije ¢e biti 0 (Statistics

laerd, 2015).

> > >

Slika 20. Vrednosti Pearson-vog koeficijenta korelacija (Izvor: Statistics laerd, 2015)

Spearman-ov rang korelacije (rs) je neparametarska metoda za odredivanje
medusobne korelacije izmedu promenljivih. Ova neparametarska metoda ne podrazumeva
pretpostavke o raspodeli, a da bi se primenila potrebno je da raspodela bude monotona.
Vrednosti korelacije su iste kao i kod Pearson-ovog koeficijenta. Spearmanov korelacije

odreduje se na osnovu formule (5) (Statistics laerd, 2015):

. 63d
=l )
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gde su: d-razlika izmedu svakog para rangova, n-broj razlic¢itih serija.

Za odredivanje korelacije primenjuje se sle¢i opsezi: 0 <rs<0,19- veoma slaba
korelacija; 0,20 <rs<0,39-slaba korelacija; 0,40 <rs<0,59-srednja; 0.60 <r;<0,79-znaajna
(Pérez-Bendito i Rubio, 1999).

2.8 Procena rizika zagadenja zemljista i ulicne prasine

Zagadenje zemljista TE vezano je za njihovu geo- i bioakumulaciju, kao i za njihov
transport unutar horizonata prisutnih u zemljistu (Kowalski i sar, 2018). Obogacenje
zemljiSta TE moze da prikaZe istoriju ljudskih aktivnosti i uporedi trenutno zagadenje TE
koje najcesc¢e potiCe iz saobracaja, industrije i poljoprivrede. Teski elementi se mogu
akumulirati 1 na mestima koja su udaljena od mesta izvora jer mogu biti adsorbovani na
prasinu i na taj naCin biti transportovani na velike udaljenosti. Prisustvo visokih
koncentracija TE, posebno u poljopriviednom zemljista predstavlja globalno ekolosko
pitanje i od presudne je vaznosti za proizvodnju i bezbednost hrane, te ono zahteva procenu
rizika zagadenja. Dodatno, istraZivanja su pokazala da je odredivanjem sadrzaja TE u
zemljiStu mogucée pratiti napredak industrijalizacije i pracenje upotrebe dubriva kod
poljoprivrednih zemljiSta u poslednjih nekoliko decenija. Stoga je neophodno koristiti
tacne 1 precizne metode procene rizika kako bi se zaustavila progresivna degradacija
zemljista (Kowalski i sar, 2018).

Definicija rizika zagadenja zivotne sredine povezana je sa ekotoksikologijom i
ksenobioticima, a rizik po zivotnu sredinu predstavlja opasnost odredene supstance po
razliCite ekosistema i verovatnoc¢u da dode do izlaganja toksicnom supstancom. Toksi¢nost
supstance zavisi od fizi¢ko-hemijskih osobina supstance, vremena izloZenosti i osetljivosti
odredenih vrsti koji ¢ine ekosistem. Procena rizika od zagadenja Zivotne sredine predstavlja
konceptualni model koji obuhvata pregled podataka i informacija koji su relevantni za
krajnji ishod (Kowalski i sar, 2018). Procena rizika za sve ekosisteme nije moguca, te se
ona vrS$i na osnovu selekcije odabranih vrsta. Odabir vrste ekosistema zavisi od
taksonomskih i1 ekoloSkih osobina i poznavanja toksi¢nih efekata. Termin izlozenost u
definiciji procene rizika ima vaznu ulogu. Poznato je da u slucaju ispitivanja sedimenta

usled sorpcije zagadujucih supstanci na cestice sedimenta, stvarni nivoi izlozenosti
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organizama Cesto su nizi od ocekivanih. Sa druge strane, poznato je da je uvek prisutno
viSe od jedne zagadujuce supstanci u ispitivanom uzorku i da one mogu da imaju aditivni
ili sinenergetski efekat (Besten, 2007). Zbog navedenih razloga, procena rizika zagadena
zemljiSta je neophodna i zasnovana je ne samo na instrumentalnim analizama ve¢ i
bioloSkoj proceni uticaja ispitivanih zagadujucih jedinjenja na zivotnu sredinu. Ona je
relativno nova naucna oblast koja sluZzi za karakterizaciju rizika i pruZza nau¢nu osnovu za
upravljanje rizikom (Besten, 2007). Procena rizika zagadenja zemljiSta integriSe dejstvo
svih zagaduju¢ih jedinjenja prisutnih i njihove biodostupnosti. Za procenu rizika cesto se
koristi analiza ukupnog sadrzaja TE u zemljiStu i1 fizicko-hemijskih karakteristika
zemljiSta, kao i statisticke analize. Brojna istrazivanja koja su do sada sprovedena doprinela
su stvaranju velikih baza podataka o prisustvu TE 1 prirodno prisutnim geohemijskim
koncentracijama (engl. background, PGK). Dodatno, u istrazivanjima u cilju procene rizika
Cesto se porede koncentracije TE sa grani¢énim vrednostima propisanih u regulativama.
Medutim, navedene metode ne daju potpune ili daju priblizne informacije o stepenu
zagadenja zemljiSta 1 kvalitetu zemljiSta, stoga u novije vreme, za procenu zagadenja
koriste se racunski postupci kao $to su indeksi zagadenja i smatra se da oni predstavljaju
klju¢ za procenu stepena zagadenja zemljiSta (Kowalski i sar., 2018). Indeksi zagadenja
zemljiSta omogucavaju efikasan proracun zagadenja zivotne sredine i doprinose
sprecavanju akumulacije teSkih elemenata u zemljiStu usled antropogenih i prirodnih
aktivnosti. Dodatno, indeksi zagadenja ne samo da prate kvalitet zemljiSta ve¢ i obezbeduju
odrzivost poljoprivredne proizvodnje. Za detaljnu procenu rizika najceSée se koriste:
geoakumulacioni indeks (engl. geo-accumulation indeks (lgo), indeks potencijalnog
ekoloskog rizika (RI), indeks zagadenja (PLI) i Nemerow indeks (NIPI), a od nedavno se
zbog uocenih nedostataka RI, Tabela 7, koriste modifikovani ekoloski rizik (mRI) i
modifikovani Nemerow indeks (NIPI). Jedan od prvih indeksa koji je primenjen za procenu
zagadenjena zemljiSta usped prisustva TE bio je indeks geoakumulacije razvijen od strane
Miiller (1969) i Hakansona (1980). Primena navedenog indeksa zahteva podatak o
prirodnim geohemijskim vrednostima teSkih elemenata u zagadenom zemljistu. Stoga, Ico
se moze koristiti pri utvrdivanju da je doSlo do akumulacije TE u zemljistu usled prirodnih
procesa ili antropogenih aktivnosti (Kowalski i sar, 2018). Termin prirodne geohemijske

koncentracije uveden je u cilju razlikovanja prirodno prisutnih koncentracija TE u
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zemlji$tu od visokih koncentracija koje su rezultat antropogenih aktivnosti (Reimann and
Garret 2005). Postoje mnogobrojne definicije koje se koriste za karakterizaciju prirodnih
geohemijskih koncentracija. Hawkes i Webb (1962) su prvi definisali prirodne
geohemijske koncentracija kao ,normalno prisutne koncentracije u neobradivom
zemljistu“. Prema Matschullat i sar. (2000) prirodne geohemijske koncentracije karakterisu
se prostorno-vremenskim promenama i sadrzaj TE karakteristiCan je za odreden tip
zemljiSta i ispitivanu regiju, te odrazava prirodni sastav zemljiSta. Reimann i Garret (2005)
definisali su prirodno prisutne geohemijske koncentracije kao prirodno prisutne prosecne
koncentracije odredenih supstanci (npr. TE) u ispitivanoj oblasti koja je udaljena od izvora
emisije TE i na koje zagadenje zivotne sredine nema uticaj. Stoga, je definicija prirodno
prisutnih geohemijskih koncentracija povezana sa terminom pocetne vrednosti (engl.
baseline value) koje predstavljaju trenutne vrednosti u odnosu na koje se promene u
buduénosti mogu kvantifikovati (Reimann i Garret, 2005). U Tabeli 7 dat je pregled na
najcesce koris¢enih indeksa u cilju procene rizika zagadenja, njihov obim, kao i njihove
prednosti i nedostaci i pregled literature.

Primena razli¢itih indeksa zagadenja pomaze u identifikaciji visoko kontaminiranih
podrucja. Prema istrazivanju Kumara i sar. (2019), vrednosti faktora kontaminacije
pokazale su da priblizno 33% teskih elemenata utice na ukupnu kontaminaciju
zagaduju¢im supstancama u indijskom zemljiStu. Dodatno, teSki elementi doprinose
kontaminaciji 22% poljoprivrednih, 44% gradskih i 33% industrijskih zemljista (Kumar i
sar., 2019). Najve¢i doprinos kontaminaciji zemljista doprineo je kadmijum u razli¢itim
zemljiStima u Indiji. Rezultati dobijeni u istrazivanjima Kumar-a i sar. (2019) mogu se
uporediti sa istrazivanjima Ali i sar. (2015), koji su takode odredili da kadmijum ima velik

uticaj na zagadenje zemljiSta u Pakistanu.
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Indeks

Igeo

RI

Cf

PLI

NIPI

Obim

procena zagadenja
zemljista

pojedinac¢nih TE

procena stepena
zagadenja
pojedinacnih TE u
zemljistu
procena kvaliteta
zemljiSta, uzima
uobzir toksi¢nost TE
procena nivoa

zagadenja

procena kvaliteta

zemljista

Prednosti
moguce poredenje sa trenutnim i
prethodnim zagadenjem zemljista, Siroka
primena, faktor 1.5 smanjuje moguce
varijacije usled litogenih dejstva, precizna

klasifikacija

jednostavan proracun, primena PGK,

precizna klasifikacija

jednostavan i direktan proracun,
jedinstven za svaki TE, precizna
klasifikacija
moguca procena na bazi bilo kog broja
TE, jednostavan proracun
direktno prikazuje zagadenja zemljista,
istice TE sa najve¢im doprinosom
kontaminaciji, zasniva se na RI

vrednostima

Tabela 7. Najcesce korisceni indeksi procene rizika zagadenja, njihove prednosti i nedostaci

Nedostaci

zavisi od izbora PGK,
prisustvu razlicitih prirodnih
PGK, ne uzima u obzir

varijacije PGK

ne uzima u obzir procese u

prirodi, kljucan izbor PGK

ne ukljucuje PGK, ne uzima u

obzir procese u prirodi

zavisi od izbora PGK, ne

uzima u obzir procese u prirodi

nedostatak preciznih
klasifikacija, potrebno uvesti

kategorije za TE

Pregled literature

Chen i sar. (2015), Dung i
sar. (2013), Fagbote i
Olanipekun (2010), Guan
i sar, (2014), Inengite i
sar, (2015), Karimet i sar.,
(2015), Liu i sar., (2016)

Al-Anbari i sar., (2015),
Begum i sar., (2014),
Chen i sar., (2015), Jiang i
sar. (2014), Karim i sar.
(2015)

Hakanson (1980),
Inengite i sar., (2015)

Begum i sar., (2014),
Karim i sar., (2015)

Al-Anbari i sar. (2015),
Inengite i sar, (2015), Liu
i sar., (2016)
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2.9 Procena rizika po zdravlje ljudi

Teski elementi kao Sto su Pb, As, Cd, Co, Cr i Cu imaju negativan uticaj na zdravlje
ljudi dok su pojedini kao $to su Cd, Cr, i Pb kancerogeni. Procena rizika po zdravlje ljudi
predstavlja proracun prirode i verovatno¢e negativnog uticaja po zdravlje ljudi koju
zagadujucéa supstance imaju trenutno ili ¢e imati u buduénosti. U literaturi postoji vise
modela koji se koriste za procesu rizika, ali najées¢e koriS¢en model za procenu rizika je
razvijen strane od Agencije za zastitu zivotne sredine Sjedinjenih Americkih Drzava (engl.
US Environment Protection Agency) (USEPA 1989, 1997, 2001).

Rizik po zdravlje ljudi predstavlja verovatnocu hemijske, fizicke, mikrobioloske
opasnosti po zdravlje ljudi, pod odredenim uslovima i za odredeno vreme. Cilj procene
rizika je da se obezbede potpune informacije o zagadenju zivotne sredine radi donoSenja
najboljih mogucéih odluka o sprecavanju i smanjenju zagadenja. Procena rizika neophodna
je za proizvode, procese, situacije i aktivnosti kada postoji moguénost pojave rizika po
zdravlje populacije. Takode, procena rizika se moze Kkoristiti preventivno prilikom
donoSenja odluke o najbezbednijoj realizaciji odredenog cilja na primer: dodaci novih
aditiva u hranu ili dodatak odredene hemikalije u vodu za pice, prosirenje postojecih puteva
1 povecanje frekvencije saobracaja. Procenu rizika ne bi trebalo uzimati u obzir u slede¢im
situacijama kada: nema dovoljno informacija i podataka, zdravstveni stru¢njaci smatraju
da ne postoji rizik po zdravlje ljudi, postoje dokumentovani dokazi da je odredeno mesto
zagadeno i da je prekasno da se bilo koja radnja preduzme (USEPA, 2011).

Procena rizika uglavnom obuhvata definisane grupe ili populacije, a identifikacija
lokacija i puteva kojima oni mogu biti izlozeni sastavni je deo svake procene rizika.
Uglavnom se procenjuje pojedinacan rizik za jednu osobu sa pretpostavljenim
karakteristikama za razli€ito trajanje izloZenosti nekom kontaminentu. Osoba za koju se
rizik procenjuje ima karakteristike prosecne osobe u populaciji, ali je veoma tesko objasniti
razliku izmedu ,,postoji rizik* i ,,ja sam u opasnosti* jer je verovatnoca da ¢e neko biti u
opasnosti mala, a da ¢e odredeni pojedinac koji se razlikuje od veéine populacije biti u
opasnosti jo§ manja. Stepen rizik se moZze opisati kvalitativno tj. koriS¢enjem kategorija
rizika kao S$to su visok, srednji i nizak ili kvantitativno tj. numericki. Metode koje se danas

koriste za procenu rizika ne omogucavaju tacne kvantitativne procene rizika za male nivoe
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izlozenosti opasnostima u zivotnoj sredini, dok numericke vrednosti mogu lakse proceniti
rizike (USEPA, 2003, 2008, 2011).

Postoje razli¢iti modeli za procenu rizika, medutim svi su zasnovani na modelu koji
je razvila Nacionalna Akademija za nauku Sjedinjenih americkih drzava 1983. godine u
radu Procena rizika (USEPA, 1987). U tom dokumentu postavljene su osnove za
savremene metode procene rizika (ukljucujuéi i kvantitativne metode) i prikazane su
razli¢ite metode procene kancerogenih rizika u odnosu na nekancerogena zdravstvena
dejstva. U periodu izmedu 1980 1 200.godine uspostavljaju se novije metodologije koje se
1 danas menjaju u brojnim dokumentima i vodi¢ima koji ukljucuju slede¢a dokumenta:

* Procena rizika i upravljanje rizicima: vodi¢ za donoSenje odluka (USEPA,

1987);

* Nauka i odluke: unapredena procena rizika (USEPA, 1997);

* Vodi¢ za procenu kancerogenog rizika (US EPA 2008); i

» Faktori za proracun izlozenosti sa novijom verzijom koja je objavljena 2009

godine (US EPA 1997).

Istorijski razvoj procene rizika doveo je do toga da je proces kategorisan u Cetiri
razli¢ite faze (slika 21), koji zapo€inje procesom planiranja.

Proces planiranja odvojen je od ostale Cetiri faze, a ukljuuje menadzere koji
procenjuju rizik i sve zainteresovane. Oni treba da identifikuju ciljeve upravljanja rizikom,
delove zivotne sredine koje treba istrazivati, obim i kompleksnost istrazivanja, kao i
oCekivane rezultate. Prva faza protokola preporucenog od strane Agencije za zaStitu
zivotne sredine Sjedinjenih Americkih Drzava, slika 21, podrazumeva identifikaciju
potencijalnog rizika po zdravlje populacije. U ovoj fazi ispituje se sposobnost zagadujuce
supstance da izazove negativne efekte po zdravlje ljudi i Zivotinja (USEPA 1997).
Identifikacija rizika predstavlja kvalitativan parametar zasnovan na vrsti i kvalitetu
podataka (npr. genetska toksi¢nost, farmakokinetika, itd.). U fazi identifikacije opasnosti
koriste se: podaci o uticaju na zivotinje (obi¢no se procenjuju toksikoloske metode), podaci
o uticaju na ljude (obicno se procenjuje epidemioloskim metodama kada je odredena grupa
ljudi ukljucena ili toksikoloSkim metodama), i druge podatke (odnosno toksikoloske

podatke o strukturi i aktivnosti).
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PROCENA
ODGOVARAJUCE
DOZE
(procena zdravstvenih
tegoba pri razli¢itim
IDENTIFIKACIJA ’ oy : KARAKTERIZACIJA
putevima izloZenosti)
RIZIKA RIZIKA
==
(odredivanje (procena ukupnog rizika
zdravstvenih tegoba koje \ PROCENA populacije koja je izloZena
uzrokuju polutanti) IZLOZENOSTI odredenim polunantima)
E (procena vremenske :
E izloZenosti E
E populacije) i

______________________________________________________________

Slika 21. Faze u procesu procene rizika US EPA protokolom (Izvor: US EPA
1989)

Navedeni podaci se dugo skupljaju, a izvori podataka su studije iz epidemioloskih
registra koje ukljucuju podatke o bolestima koje izazivaju kancer. U slucaju zagadujuc¢ih
supstanci ispituju se nau¢no dostupni podaci kako bi se ispitala veza izmedu negativnih
efekata po zdravlje 1 zagadujucih supstanci. Vazne komponente za identifikaciju rizika
uklju¢uju mnogobrojne toksikoloske i toksikodinamicke studije i analize. Realizacijom
prve faze procene rizika omogucava se procena izlozenosti i toksicnosti, kao i
prepoznavanje, otkrivanje pretnje po zdravlje ljudi 1 odabir zagadujucih supstanci koje
mogu negativno da uti€u na zdravlje populacije. Klju¢ni problemi ove faze su: priroda,
relavantnost i pouzdanost studija i informacija koje se bave ljudima i Zivotinjama,
dostupnost informacija, kao i to da li je toksicno dejstvo dobro shvaceno. Druga faza
procene rizika po zdravlje populacije je procena odgovaraju¢e doze koja opisuje
kvantitativhu povezanost pojave negativnog dejstva po zdravlje ljudi izazvanog kontaktom
sa zagaduju¢om supstancom. Za procenu vrednosti odgovaraju¢e doze potrebno je
klasifikovati zagaduju¢e supstance 1 proceniti toksikoloske vrednosti zagadujucih
supstanci. Drugim re¢ima, procena odgovaraju¢e doze opisuje kako razli¢iti nivoi

izlozenosti ljudi zagadujuéim supstancama uti¢u na zdravlje ljudi. Za predvidanje
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negativnih dejstava po zdravlje ljudi koriste se eksperimentalne doze na zivotinjama. Ta¢nu
vrednosti odgovarajuce doze je tesSko utvrditi zbog prisustva apsorbcionih barijera unutar
razli¢itih organizama, pa se vrSi ekstrapolacija podataka dobijenih na osnovu
laboratorijskih ispitivanja. Utvrdivanje odnosa ,,doza- odgovor® predstavlja osnovni
element savremene procene rizika. Postoje detaljne studije o modelima koji nastaju iz
ekstrapolacije podataka dobijenih na osnovu krive doza-odgovor jer one opisuje
individualni rizik a koriste se za procenu rizika populacije (USEPA, 1989).

Treca faza, procena izloZenosti se definiSe kao kvantitativno odredivanje duzine
izlozenosti populacije odredenom zagaduju¢om supstancom, a kao polazne vrednosti
koriste se vrednosti dobijene pra¢enjem stanja (monitoringom) Zivotne sredine. Pod
izlozenosti smatra se kontakt ljudi sa zagaduju¢om supstancom u zavisnosti od
koncentracije i vremena trajanja izlozenosti. Procena izloZenosti zahteva podatke o
ucestalosti, obimu, duzini trajanja izloZenosti u proslosti, sadasnjosti i buduénosti. U ovoj
fazi neophodno je identifikovati izloZzenu populaciju kao i potencijalne puteve izloZenosti.
Za procenu nivoa izlozZenosti koriste se modeli predvidanja koji koriste podatke dobijene
na osnovu pracenja prisustva zagaduju¢ih supszanci u zivotnoj sredini. Dodatno, unosi
ukljucujuéi 1 “najgore mogucée” (engl. worst-case scenario) (US EPA 1989). Kada
odredene zagadujuce supstance dospu u zivotnu sredinu neophodno je utvrditi njihovu
,,sudbinu® i dalji transport. Utvrdeno je da postoji transport zagadujucih supstanci na velike
udaljenosti od mesta emisije npr. ako se odredeno zagadujuce jedinjenje ispusti u reku,
onda se to jedinjenje moze identifikovati duz celog toka reke ili ako dolazi do zagadenja
zemljista to jedinjenje se transportuje daleko od prvobitnog spiranjem sa povrSine zemljiSta
ili resuspenzijom cCesti¢ne materije snagom vetra. ,,Sudbina“ supstanci u prirodi prati se
proucavanjem hemijskih reakcija do kojih dolazi kao Sto su hidroliza ili fotoliza ili usled
mikrobioloskog razlaganja zagaduju¢ih supstanci. Takode hemijski stabilna jedinjenja
mogu ostati u zivotnoj sredini duZe vremena. Medutim, ono $to se zapravo deSava zavisice
od karakteristika sredine u koje se zagadujuca supstanca emituje kao i od fizicko-hemijskih
osobina same supstance. Stoga, je veoma bitno odrediti puteve izlozenosti. Putevi
izlozenosti su procesi koji uzimaju u obzir sudbinu zagadujuéih supstnci od momenta

emisije u zivotnu sredinu do puta na kom ljudi mogu biti izloZeni. Putevi izloZzenosti mogu
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biti direktni (kada zagadujucée supstance kontaminiraju hranu i usled konzumiranja takve
hrane ljudi postaju direktno izlozeni) i indirektni (emisija zagadujuée supstance na
odredenoj udaljenosti od pocetne tacke emisije). Putevi izlozenosti su Cesto veoma
ocigledni, ali mogu postojati i situacije u kojima je izloZenost manje ocigledna na primer
kretanje zagadenih podzemnih voda ili kretanje lako-isparljivih zagadujucih supstanci,
stoga prilikom procene puteva izloZenosti treba uzeti u obzir sve puteve. Sematski prikaz
puteva izloZenosti i njihova medusobna povezanost prikazana je na slici 22 (USEPA;

1997).

—> vazduh

., ——> udisanjem
» voda za pice
—>prasina
IZVOR — hrana ——> gutanjem
, pbodzemna
voda » domadinstvo kontaktom
» zemljiSte > putem koZe

Slika 22. Sematski prikaz puteva izloZenosti (Izvor: USEPA, 2003)

Karakterizacija rizika, kao cetvrta faza u proceni rizika predstavlja definisanje prirode i
obima rizika, koji je razumljiv za javnost. U Cetvrtoj fazi, podaci dobijeni u prethodne tri
faze se integriSu da bi se dobili podaci o nivoima rizika koji: objedinjuju informacije
dobijene identifikacijom rizika, procenom odgovarajuce doze, kao i procenom izloZenosti;
razmatraju zagadujuée supstance od potencijalnog znacaja za zagadenje i kvantifikuju se
rizici. Nakon toga se identifikuju doprinosi ukupnom riziku svih relevantnih puteva
izlozenosti, opisuju se rizici pojedinaca i stanovnistva u kontekstu obima i potencijalnih
Stetnih dejstava po zdravlje ljudi; daje se ocena ukupnog rizika i konacne kljuc¢ne
informacije predstavljaju se menadzerima koji se bave upravljanjem i zaStitom Zivotne
sredine. Primarni cilj karakterizacije rizika je zastita zdravlja ljudi. Karakterizacija rizika
treba da predstavlja rezime kljucnih pitanja i zakljucaka svih koraka procene rizike, kao 1
opisa prirode i verovatnoc¢e negativnih efekata po zdravlje ljudi (USEPA, 2003).

Dodatno, procena rizika nije u potpunosti precizna iako naucnici Sirom sveta mogu
eksperimentalno proceniti rizik po zdravlje ljudi, u realnim uslovima procena rizika je

veoma teSka i ¢esto moze da dovede u zabludu. Po svojoj prirodi procene rizika ne mogu

68



biti u potpunosti tatne. Naime, osnovni problem proracuna rizika po zdravlje ljudi je
nedovoljno informacija o stvarnoj izloZenosti i nacinu kako stvarno zagadujuce supstance
deluju na celije Zivih organizama. Procena izloZenosti se Cesto zasniva na koriS¢enju
racunarskih modela jer se koli¢ine zagadujucih supstanci koje dospevaju do ljudi iz izvora
zagadenja ne mogu se lako odrediti. Procena doze izloZenosti Cesto se zasniva na
pretpostavkama o negativnom uticaju zagadujucih supstanci, koje su zasnovane na
eksperimentima prilikom izlaganja Zivotinja velikim dozama zagadujucih supstanci. Stoga,
prilikom razmatranja rizika po zdravlje ljudi treba uzeti sve u obzir (USEPA, 2011).
Svetska zdravstvena organizacija 2006. godine procenila je da oko jedne ¢etvrtine ukupnih
bolesti u svetu nastaje usled zagadenja Zivotne sredine. 1z tog razloga veoma je vazno
proceniti rizik po zdravlje ljudi kori§¢enjem najbolje dostupnih nau¢nih metoda, kako bi se
razvile odgovarajuce strategije upravljanja rizikom, te kako bi se rizici predvideli, sprecili
i ublazili (US EPA, 1989). Tokom poslednje decenije, princip predostroznosti i
informisanje javnosti o potencijalnim rizicima doprinose prevenciji ozbiljnih zdravstvenih

rizika i zauzima veoma vazno mesto u svetu.
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3.1 Podrucje studije-izbor lokacija, velicina i nacin uzorkovanja
3.1.1 Gradsko zemljiste i ulicna prasina

Grad Novi Sad prostire se na povrsini od 129.4 km?, pripada Autonomnoj Pokrajini
Vojvodini i nalazi se na severu Srbije sa umereno kontinentalnom klimom. Grad prema
popisu stanovniStva iz 2011. godine ima 319484 stanovnika (Republicki zavod za
statistiku) 1 spada u gradove sa brzim rastom. Nalazi na obali reke Dunav i jedan je od
najvaznijih ekonomski centara u Srbiji, sa razvijenom prehrambenom i hemijskom
industrijom. Stalni porast broja stanovniStva i ubrzana gradnja stambenih zgrada doprinela
je da porodi¢ne kucée koje su nekada bile dominantne u gradu, budu zamenjene
viSespratnim zgradama. Porast broja stanovnika pracen je stalnim porastom broja
automobila Sto direktno uti¢e na Zivotnu sredinu, odnosno na kvaliteta zemljiSta i vazduha
u gradu (Skrbi¢ i sar., 2018).

Sto dvadeset uzoraka uli¢ne prasine i povrSinskog zemljiSta uzeto je sa 15 razli¢itih
lokacija Sirom grada tokom leta (jul, 2014. godine) i zime (mart, 2015. godine), slika 23.
Jul mesec odabran je za uzimanje uzoraka kao mesec sa najviSim prose¢nim
temperaturama, dok je mart mesec odabran jer tokom januara zbog niskih temperatura i
obilnih padavina nije bilo moguée uzimanje uzoraka. Lokacije koje su odabrane za
uzorkovanje grupisane su u ¢etiri zone: ,,zona rekreacije* (parkovi, gradska Setalista pored
reke Dunav), ,,stambena zona“, ,,Skole“ i ,,industrijska zona“, sa kojih je uzet razlicit broj
pojedinacnih uzoraka u zavisnosti od veli¢ine zone. Odabir lokacija na kojima su uzorci
uzeti izvrSen je u cilju ispitivanja uticaja prisustva zagadujucih supstanci na ljudsko
zdravlje. Uzorci su sakupljeni sa 15 lokacija: osnovne 1 srednje Skole (,,Dorde
Natosevi¢*“(uzorak br. 1); ,,Policijska akademija“ (uzorak br. 9); ,,Pavle Savi¢*“(uzorak br.
13); ,,Dusan Radovi¢*“(uzorak br. 14)), zone rekreacije (,,Dunavski park® (uzorak br. 2);
,FutoSki park® (uzorak br. 3); zelena povrsina kod zgrade Rektorata Univerziteta u Novom
Sadu (uzorak br. 4); vikend naselje ,,Kamenjar (uzorak br. 5); park ,,Liman‘ (uzorak br.

8); gradska plaza ,,Strand* (uzorak br. 10)), stambene zone (Bulevar ,,Evrope® (uzorak br.
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6); povrsina oko Srpske pravoslavne crkve na ,,Novom naselju® (uzorak br. 7); autobuska
stanica okruzena visespratnicama (uzorak br. 12)); i industrijske delove grada (industrijska
zona ,,Tempo* (uzorak br. 11); industrijska zona ,,Sever* (uzorak br. 15)).
Na svakoj lokaciji uzeto je 5 pojedina¢nih uzoraka povrsinskog zemljista (0-10cm)
i uliéne praSine, koji su kasnije izmeSani kako bi se dobio kompozitni uzorak,
reprezentativan za svaku lokaciju. Uzorci gradskog zemljiSta sa odabranih lokacija, uzeti
su pomocu plasti¢ne kasike dok su uzorci uli¢ne prasine uzeti pomoc¢u metlice od prirodnog
materijala. Mesta uzorkovanja bila su podeljena na polja, a svako polje obuhvatalo je
povr$inu od 1m?. Prilikom uzorkovanja praSine, posebna paZnja bila je usmerena na
spre¢avanju gubitka najfiniji Cestica praSine. Nakon uzorkovanja, uzorci su prebaceni u

plasti¢ne kese, odneti u laboratoriju radi analize, a do pocetka analize Cuvani su u frizideru.

Slika 23. Lokacije uzorkovanja gradskog zemljista i prasine na podrucju grada
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Sa svih petnaest lokacija, tokom letnjeg i zimskog perioda uzorkovanja, uzorci

zemljiSta 1 praSine uzeti su uz put (oznaceni sa ,,a“) i dalje od puta (oznaceni sa ,,b*), na
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primer, iz unutra$njosti Skolskog dvorista. Ovakav nacin uzorkovanje odabran je kako bi
se omogucila procena direktnog uticaja saobracaja na prisustvo teskih elemenata u

uzorcima zemljista i uli¢ne prasine (Skrbié i sar., 2018).

3.1.2  Uzorkovanje poljoprivrednog zemljiste za analizu teskih elemenata

Uzorci poljoprivrednog zemljista uzorkovani su oktobra 2018. godine. Trideset 1
dva uzorka poljoprivrednog zemljista (0-30 cm) uzeti su u selu Jamena, opstina Sid, slika
24. Jamena se nalazi u Sremskom okrugu, na tromedi Hrvatske, Republike Srpske 1 Srbije
i ima oko 1000 stanovnika koji se uglavnom bave poljoprivrednom proizvodnjom. Za
uzorkovanje poljoprivrednog zemljiSta Jamena je bila odabrana jer je maja 2014. godine
bila pogodena poplavama izlivanjem reke Save. Reka Sava poplavila je selo i okolna
poljoprivredna dobra. Dodatno, uzorci poljoprivrednog zemljiSta odabrani su za
istrazivanja jer je poznato da hidroloski uslovi kao §to su: duzina trajanja poplava, nivo
podzemnih voda i drugi, uti€u na migraciju, mobilnost i transformaciju teskih elementa u
zemljistu (Skrbi¢ i sar., 2020).

Uzorci poljoprivrednog zemljista su klasifikovani kao: plavljeni (uzorci br. 1P-
16P) i kontrolni (uzorci sakupljeni sa neplavljenog poljoprivrednog zemljista, (uzorci br.
17K-32K). Svaki kompozitni uzorak sa odabranih lokacija, dobijen je meSanje 10
pojedinacnih uzoraka, sakupljenih proizvoljno sa povrsine 100x100 m.

Uzroci su uzeti pomocu plasticnog aSova, prebaceni u plasticne kese i

transportovani do laboratorije. Sa svake lokacije uzorkovano je po 3 kg uzoraka.
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Slika 24. Mapa lokacija na podrucju Jamene na kojima su uzeti uzorci

poljoprivrednog zemljista

3.1.3 Uzorkovanje poljoprivrednog zemljista za analizu novootkrivenih

Jjedinjenja

Dvadeset Cetiri uzorka poljoprivrednog zemljista (dubine 0-30 cm) za analizu
novootkrivenih jedinjena uzeti su avgusta 2019. godine iz osam razli€itih sela: Totovo selo
(uzorci 1, 2 i 24), Cantavir (uzorci 3-8), Madaras (uzorci 9, 11- 13), Glozan (uzorci 14 i
15), Cenej (uzorci 16-21, 23), Temerin (uzorak 22) i Asotthalom (uzorak 10), slika 25. Pet
kompozitnih uzoraka odnosno uzorci 9-13 uzeti su u pograni¢nog regiji izmedu Srbije i
Madarske. Odabir lokacija za uzimanje uzoraka izabran je da pokrije najvece povrsine
obradivog zemljista koje se koriste za konvencionalnu i organsku proizvodnju povréa kao

Sto su paprika, Sargarepa, paradajz i krompir.
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Slika 25. Mapa uzimanja uzoraka poljoprivrednog zemljista za analizu

novootkrivenih jedinjenja

Uzorci poljoprivrednog zemljiSta svrstani su u dve grupe u zavisnosti od tipa
poljoprivredne proizvodnje na , konvencionalne* uzorke (uzorci br. 1-13 1 24) i ,,organske*
uzorke (uzorci br. 14- 23). Svaki kompozitni uzorak se sastojao od 10 pojedinacnih uzoraka
sakupljenih pomocu asova. Potom su uzorci pomeSani i promeSani da bi se dobio

reprezentativan kompozitni uzorak.
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3.1.4 Uzorkovanje otpadne i povrsinske vode za analizu perfluorovanih

Jjedinjenja

U cilju analize perfluorovanih jedinjenja sakupljeno 20 uzoraka otpadne i

povrsinske vode reke Dunav tokom novembra i pocetkom decembar 2014. godine. Mesto

ispuStanja otpadnih voda nalazi se na obali toka reke Dunav izmedu Novog Sada i

Beograda na kom se ispustaju otpadne vode iz Indije, Stare Pazove, Nove Pazove i

Batajnica sa ukupno 150000 stanovnika, kao i iz okolnih sela bez prethodnog predtretmana

otpadnih voda, slika 26. Dodatno, prilikom uzorkovanja, sakupljeno je i 12 kompozitnih

uzoraka povrsinske vode reke Dunav (uzvodno (U) n=6 i nizvodno (D) n=6) od mesta

ispustanja otpadnih voda. Ucestalost uzorkovanja, kao i oznake uzoraka date su u Tabeli

8.

)
{ [

Nova.Pazova

Slika 26. Mapa uzimanja uzoraka otpadne vode za analizu perfluorovanih
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Povrsinska voda uzorkovana je iz ¢amca pomocu polietilenskih boca od 11, koja je
prethodno isprana metanolom i vodom visokog stepena ¢istoce. Nakon uzimanja uzoraka,
vode sa uzorcima Cuvane u kutiji za led, transportovane do laboratorije i odmah

pripremljene za analizu.

Tabela 8. Ucestalost uzimanja uzoraka otpadne i povrsinske vode

Datum Broj Oznaka uzorka (datum + U/D)*
uzoraka

12-nov 3 12.11.3.-U*, 12.11.3.-D*, 12.11.14.-WW

20-nov 2 20.11.5-U,20.11.5-D

21-nov 3 21.11.6-U, 21.11.6-D, 21.11.14-WW

25-nov 2 25.11.8-U, 25.11.8-D

26-nov 1 26.11.14.-WW

27-nov 3 27.11.10-U, 27.11.10-D, 27.11.14-WW

28-nov 1 28.11.14.-WW

29-nov 3 29.11.12-U, 29.11.12-D, 29.11.14-WW

30-nov 1 30.11.14.-WW

1-dec 1 01.12.14.-WW

*U -uzvodno, D - nizvodno, WW — otpadna voda

3.2 Reagensi korisceni za analize

Reagensi kori$¢eni za istrazivanja prikazani su u Tabeli 9. Svi koriS¢eni reagensi
bili su visokog stepena Cisto¢e. Za analizu teSkih elemenata u uzorcima gradskog,
poljoprivrednog zemljista i uli¢na praSina koriS¢ena je 60% azotna kiselina (ccHNO3) (J.T.
Baker, Pensilvanija, SAD) i vodonik peroksid (J.T. Baker, Pensilvanija, SAD).
Laboratorijski pribor koriS¢en za istrazivanja najpre je opran deterdzetom i ¢esmenskom
vodom, zatim je ispran sa dejonizovanom i na kraju vodom visokog stepena ¢istoce tzv.
Milli-Q vodom (Milli-Q, Simplicity, Millipore, Francuska), elektri¢ne provodljivosti 18,2

MQ cm i stepena Cistoce 1. Za sekvencijalnu ekstrakcionu proceduru koriS¢ene su sledece
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hemikalije analiticke Ccisto¢e (p.a.). Dodatno, za analizu novootkrivenih jedinjenja

koriS¢eni su reagensi visokog stepena €istoce (npr. za analizu pesticida).

Tabela 9. Reagensi korisceni za istraZivanja u ovoj doktorskoj disertaciji

Reagens Namena Proizvodac
Rastvori Pb, As, Cd, Co, Cr, Cu i Ni . )
(1000 g/mL) standardni rastvori Cpachem
azotna kiselina (ccHNO3 69%) kiselina Fisher Chemical
vodonik peroksid sredstvo za digestiju ~ Fisher Chemical
hidroksilamin-hidrohlorid sredstvo za ekstrakciju
siréetna kisclina sredstvo za ekstrakciju Sigma-Aldrich
amonijum acetat sredstvo za ekstrakciju
n-heksan rastvarac Fisher Chemical
silika gel materijal CarloErba
aluminijum oksid materijal Sigma-Aldrich
dijatomejska zemlja materijal Thermo Scientific
metilen-hlorid rastvarac Fisher Chemical
metanol rastvarac J.T. Baker
amonijum acetat SO J.T. Baker
PFBS, PFOS, PFBA, PFHxA,
PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, standardni rastvori Chiron AS

PFDoA, and PFOSA

Za analizu novootkrivenih jedinjenja koriS¢ena je modalna smesa razlicitih
jedinjenja koja je proizvedena od strane Sigma-Aldrich (St. Louis, Sjedinjenje Americke
Drzave). Sa druge strane za analizu PFC jedinjenja, koriS¢eni su surogat i interni standardi

proizvedeni od strane Wellington Laboratories (Guelph, Ontario, Canada).
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3.3 Metode pripreme uzoraka za analizu sadrzaja teskih elemenata i

novootkrivenih organskih zagadujucih jedinjenja

Pre pripreme uzoraka za odgovarajuc¢u instrumentalnu analizu, uzorci su u
laboratoriji pripremljeni na sledeéi na¢in (Skrbi¢ i sar., 2016; 2018):
» uklonjene su razne primese kao $to su trava, korenje biljaka, kamenje, opusci,
mehanicke necistoce, insekti, gliste, itd.;
* izvrSena je homogenizacija uzoraka;
* uzorci su prosejani kroz sito sa otvorima od 2 mm;
* uzorci su suseni na vazduhu i

+ Cuvani do analize na temperaturi od 4°C.

3.3.1 Ulicna prasina, gradsko i poljoprivredno zemljiste

Radi pripreme uzoraka za analizu teSkih elemenata, odmereno je 0,5 g uzoraka
ulicne prasine, gradskog i poljoprivrednog zemljiSta koriS¢enjem analiticke vage u
odgovarajuc¢im teflonskim kivetama, koje su deo automatizovanog mikrotalasnog sistema
za digestiju uzoraka, slika 27. Postupkom mokre digestije u zatvorenom sistemu pomocu
mikrotalasne pec¢i, Ethos One, Milestone izvrSena je oksidacija organske materije.

U svaku kivetu dodato je 7 ml koncentrovane azotne kiseline, ccHNO; (69%) i 1
ml vodonik peroksida (30%). Zbog oslobadanja ugljen-dioksida prilikom digestije, unutar
kivete se povecava pritisak, pa je neophodno koristiti preporuceni temperaturni i operativni
program od strane proizvodaca. Za digestiju uzoraka za ovu vrstu matriksa koris¢en je
program predstavljen na slici 28. Po zavrSetku programa digestije, kivete su ohladene, a
sadrzaj iz njih je profiltriran kroz filter papir Whatman br.1 i kvantitativno prenet u
normalne sudove, gde je razblazen vodom visokog stepena Cistoce (elektri¢ne otpornost
18,2 MQ cm i stepena &istoce I) do 25 ml (Skrbi¢ i sar., 2018). Tako dobijen vodeni rastvor

prebacen je u plasti¢ne posude sa cepom (100 mL) u kojima je ¢uvan do analize.

78



Slika 27. Postupak pripreme uzoraka za analizu teskih elemenata metodom mokre

digestije

Svaki uzorka za digestiju pripremljen je u tri ponavljanja, a pri svakom ciklusu
digestije, tri kivete sadrzale su smeSu ccHNOs3 i vodonik peroksida (H20-) kao slepe probe,

radi utvrdivanja prisustva TE u hemikalijama i laboratorijskoj opremi (Skrbi¢ i sar., 2018).
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Slika 28. Parametri za digestije korisceni za pripremu uzoraka za analizu teskih

elemenata (Izvor: Milestone, 2012)
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3.3.2  Metode pripreme uzoraka za analizu teskih elemenata procedurom

sekvencijalne ekstrakcije

Za pripremu uzoraka poljoprivrednog zemljista u cilju sekvencijale ekstrakcione
analize kori$¢ena je modifikovana Nannoni i sar. (2011) metoda. Ova metoda sastoji se od
5 koraka koja ukljucuje ekstrakciju slede¢ih frakcija TE (Tabela 10): frakciju TE
rastvorljivu u vodi (Frs); frakciju rastvorljivu u kiseloj sredini (Fir); reduktabilnu (Freq);
oksidabilnu (Foks) i rezidualnu (Frez) (Skrbi¢ i sar., 2020).

U sekvencijalnoj ekstrakcionoj proceduri u prvom Koraku izdvaja se najmobilnija
frakcija sa TE. U ovom koraku ekstrahuju se slabo adsorbovani elementi koji se desorbuju
usled slabih elektrostatickih interakcija sa matriksom uzorka. Za ekstrakciju najmobilnije
frakcije odmeren je 1g uzorka poljoprivrednog zemljiSta i 2 ml vode visokog stepena
Cistoce (Nannoni i sar., 2011; Boussen i sar., 2013). Ova faza sekvencijalne analize je od
velikog znacaja jer se ona moze odvijati u prirodnim uslovima usled najmanje promene pH
vrednosti zemljista ili usled promene jonske jacine (Bara¢, 2017). U drugom koraku
sekvencijalne ekstrakcije, vr$i se ekstrakcija TE vezanih za karbonatne minerale u
zakiseljenoj sredini. Oslobadanje elemenata se u ovoj fazi postize pri pH oko 5, a reagensi
koji se koristi u ovoj fazi su siréetna kiselina i voda. Elementi koji su izdvojeni u prve dve
faze sekvencijalne ekstrakcije smatraju se potencijalno biodostupnim. U cilju analize
reduktabilne frakcije u treem koraku koris¢en je 1M hidroksilamin-hlorhidrat u
hlorovodoni¢noj kiselini (NH2OH u HCI). Spomenuti reagens omogucava raskidanje veza
izmedu elemenata vezanih za amorfne okside gvozda (Bara¢, 2017). U €etvrtom koraku
sekvencijalne ekstrakcije kao ekstrakciono sredstvo koris¢éen je vodonik peroksid u
kombinaciji sa amonijum-acetatom u cilju ekstrakcije frakcije TE vezanih hidrokside
gvozda. U povrSinskim slojevima zemljiSta oksidabilna frakcije je najmanja mobilna
(Barac, 2017).

Rezidualna frakcija je najmanje mobilna jer se u njoj nalaze silikatni i oksidni
minerali, te se ova frakcija ne smatra kao biodostupna. Kao reagensi za ovu frakciju

koriséeni su ccHNO3 u kombinaciji sa HCI, HF i HC1Os.
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Tabela 10. Sekvencijalna ekstrakciona procedura

Masa zemljista Vreme
Korak Frakcija Reagensi (g) : zapremina = ekstrakcije Procedura
reagensa (mL) (h)
<ok fkani
1 rastvorljiva voda Vl?f) OE,’Y 1:2 1 fruckanje na
stepena Cistoce 25°C
kiselo CH3COOH i 140 16 muckanje na
rastvorljiva H,O ’ 25°C
Vk .
3 reduktabilna ~ NHOH+HCI 1:40 16 mu02 Sa ?ée na
zagrevanje
e H>02+ na 85°C i
4 k 1 I: 2,1 .
oksidabilna CH3COONH;4 50 > 16 muckanje na
25°C
kisela
. HNO;+HCI+ .
5 rezidualna HF-+HCIO4 1:30 0,5 mlk.rotal‘e‘lsna
digestija

3.3.3 Metode pripreme uzoraka poljoprivrednog zemljista za analizu

novootkrivenih jedinjenja

Za pripremu uzoraka poljoprivrednog zemljiSta uzetih u cilju analize
novootkrivenih jedinjenja koriS¢ena je ubrzana ekstrakcija pod povisenim pritiskom i
temperaturom (engl. Accelerated Solvent Extraction (ASE)). Ubrzana ekstrakcija pod
poviSenim pritiskom i temperaturom brzo ekstrahuje jedinjenja od interesa iz uzoraka u
¢vrstom stanju sa malim utroScima rastvaraa. Ovaj nacin ekstrakcije smanjuje vreme
potrebno za pripremu uzorka, koli¢inu utroSenog rastvaraca i potpuno je automatizovana u
poredenju sa tradicionalnim tehnikama ekstrakcije kao Sto su Sokshlet ili ultrazvu¢na
ekstrakcija.

U okviru ove doktorske disertacije za ubrzanu ekstrakciju pod povisenim pritiskom
1 temperaturom koriS¢en je automatski ekstraktor ASE 350 (Dionex, Thermo Fisher

Scientific). Za pripremu uzoraka koriS¢ena je modifikovana metoda Zhang i sar. (2018)
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(Skrbi¢ i sar. 2021). Metoda se zasniva na istovremenoj ekstrakciji uzoraka pod povienim
pritiskom i1 temperaturom uz istovremeno preciS¢avanje uzoraka u ¢eliji (tzv. in cell clean
up). Za ASE ekstrakciju kori$¢ene su ¢elije od nerdajuceg celika zapremine 33 ml. Na dno
¢elije postavljen je celulozni filter, potom je izmereno 3 g aluminijum oksid i postavljen je
drugi celulozni filter, nakon toga je izmereno 2 g silika gela, te je stavljen i tre¢i filter. Na
kraju, odmereno je 5 g uzorka i 2 g dijatomejske zemlje u ¢asu od 100 ml koji su
kvantitativno preneti u ¢elije. Za potrebe ubrzane ekstrakcije pod poviSenim pritiskom 1
temperaturom koriS¢eni su aktivni silika gel 1 aluminium oksid koji su prethodno Zareni u
pe¢i na temperaturi od 350 (4 h). Za optimizaciju ekstrakcione metode ispitane su
temperature od 70 do 100 i razli¢iti razli€iti sastavi smesa rastvaraca npr. heksan i aceton
u odnosu 1:1, kao i heksan:dihlormetan u odnosu 1:1. Prilikom razvoja metode u cilju
postizanja visoke efikasnosti ekstrakcije novootkrivenih organskih zagadujucih jedinjenja
kori$¢ena je smesa jedinjenja (modelna smesa) koja je dodavana uzorcima zemljista (engl.
spike) u koncentraciji relevantnoj za uzorke zivotne sredine. Metoda sa najboljim
validacionim parametrima (pre svega efikasnost ekstrakcije) odabrana je za pripremu
realnih uzoraka na analizu novootkrivenih jedinjenja. Bezbojni ekstrakti dobijeni su u
dvostepenom ciklusu ASE ekstrakcije pri pritisku od 1500 psi (oko 100 bara) i temperaturi
100 °C sa rastvara¢ima heksan i dihlormetan u odnosu 1:1 sa statiCkim vremenom
ekstrakcije od 10 minuta. Dodatno, nakon drugog ciklusa ekstrakcije kroz ekstrakcionu
¢eliju 80 sekundi je produvan azot, nakon ¢ega je dobijeni ekstrakt uparen na rotacionom
vakuum uparivacu do 3ml. Konacno, ekstrakt (uparen na rotacionom vakuum uparivacu)

kvantitavno je prenet u vial i uparen je u struji azota do 1 ml (Skrbi¢ i sar., 2021).

3.3.4 Metode pripreme uzoraka otpadne i povrsinske voda za perfluorovanih

Jjedinjenja

Tokom analize PFC jedinjenja, kao i tokom uzorkovanja i cuvanja uzoraka otpadne
1 povrsinske vode izbegavano je koriS¢enje teflonskih materijala, kao $to su cepovi
oblozeni teflonom ili bilo koji fluoropolimerni materijal kako bi se sprecila dodatna
kontaminacija uzoraka. Metoda pripreme i analize uzoraka razvijena je od strane Duong i

sar., (2015) koja je za potrebe ovog istrazivanja re-validovana postupkom unutrasnje (engl.
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in-house) validacije. Uzorci otpadne i povrSinske vode filtrirani su kroz filtere od staklenih
vlakana (0.45 um precnika pora) koji su prethodno kondicionirani propusStanjem 10 ml
metanola i 10ml vode visokog stepena Cistoce. Pre filtacije uzorci su ,,obogaceni® sa 10
ng/l surogat standarda®. Svi uzorci ekstrahovani su ekstrakcijom na Gvrstoj fazi i
koris¢enjem Oasis HLB kartridza, koji su prethodno kondicionirani propustanjem 5 ml
metanola i 10 ml vode viskog stepena ¢istoce (otpornosti 18 MQ cm), protokom od 10
ml/min. Uzorci su propustani kroz SPE kartridZze protokom od 10 ml/min. Potom su
kartridzi isprani sa 3 ml vode visokog stepena Cistoce pri protoku od 10 ml/min. Eluiranje
jedinjenja od interesa izvrSeno je sa 5 ml metanola pri protoku od 3 ml/min. Uparavanje
ekstrakta do konacne zapremine od 500 pL izvedeno je na temperaturi od 35°C u blagoj
struji azota. Tako pripremljenim ekstraktima dodat je interni standard® u koncentraciji od
2 ng/mL kvantitativnim prenoSenjem 20 pL osnovnog internog rastvora standarda (50

pg/mL) u 500 puL konacnog ekstrakta (Buljov¢€ic i sar., 2022).

3.4 Instrumentalne analize
3.4.1 Odredivanje ukupnog sadrzaja teskih elemenata u ulicnoj prasini,

gradskom i poljoprivrednom zemljistu

Koncentracije TE u gradskom i poljoprivrednom zemljistu, kao i u uli¢noj praSini
odredene su na atomskom apsorpcionom spektrometru sa grafitnom kivetom (engl.
Graphite furnace atomic absorption spectrometry, GFAAS, Varian AA240/GTA120),
slika 29. Za svaki ispitivani element, pripremljena je serija kalibracionih tacaka ¢iji opseg
pokriva prisutne koncentracije TE u digestu. Softver instrumenta nudi moguénost pripreme
zadatih kalibracionih tacaka iz prethodno pripremljenog radnog rastvora (engl. bulk
concentration). Radni rastvor je pripremljen u plasti¢ne normalne sudove zapremine 25 ml
iz osnovnog rastvora TE (1000 mg/l) razblazivanjem vode visokog stepena Cistoce uz

dodatak 1 ml ccHNOs, a argon (Ar, 5,0) je koriS¢en kao inertni gas. Za ispitivane teske

2 Surogat standardi predstavljaju jedinjenja koja se ne nalaze u ispitivanom uzorku, a koja se dodaju na
pocetku analize u svaki ispitivani uzorak. Ova jedinjenja kompenzuju gubitke ispitivanog analita tokom
svakog ispitivanja (Anti¢, 2021).
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elemente As, Cu, Ni, Cd, Co, Pb i Cr koriS¢ene su sledece talasne duzine (nm): 193,7;

324,8; 232; 228,8; 240,7; 283,3; 1 357.9.

Slika 29. Sematski prikaz osnovnih delova atomskog apsorpcionog spektrometra

sa grafitnom kivetom (GFAAS, Varian AA240/GTAI120)

Koncentracija ispitivanih TE odredena je metodom spoljasnjeg standarda. Dobijene
koncentracije TE korigovane su za slepu probu i vrednost efikasnosti metode (engl.
recovery). Svaki uzorak je analiziran u dve paralele, a u delu ,,Rezultati i diskusija®,
rezultati su iskazani kao srednje vrednosti dva ponavljanja. Dodatno, svaka frakcija
uzoraka poljoprivrednog zemljiSta dobijena nakon sekvencijalne ekstrakcije analizirana je

na isti na¢in kao i uzorci gradskog zemljista i ulicne prasine.

3.4.2 Odredivanje novootkrivenih organskih zagadujucih jedinjenja u uzorcima

poljoprivrednog zemljista

Upareni ekstrakti nakon ASE ekstrakcije analizirani su na gasnom hromatografu sa
masenim analizatorom Agilent 7890B/5977A MSD na HP-5MS koloni (30 m x 0,25 mm
unutras$njeg prec¢nika i 0,25 um debljine filma), slika 30. Kao gas nosac koris¢en je helijum
(He, 5,0), a temperaturni program analize bio je sledeci: inicijalna temperatura 70°C (2 min
zadrZavanje, temperaturna rampa), zagrevanje do 150°C brzinom 25°C/min, zagrevanje do

200°C brzinom 3°C/min, i na kraju zagrevanje do 300°C brzinom 10°C/min uz
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temperaturnu rampu od 15 min na postignutoj temperature od 300°C. Temperatura
injektora bila je 250°C. Injekciona zapremina ekstrakta uzorka iznosila je 3 ul (Skrbié i

sar., 2021).

{ .
C—— = =

e = |
____—_

Slika 30. Gasni hromatograf sa masenim analizatorom Agilent 7890B/59774 MSD

koriscen za analizu novootkrivenih jedinjenja

Jonizacija (tzv. ,.elektronskim bombardovanjem*) u jonskom izvoru vrSena je
elektronima energije od 70 eV. Nakon toga je izvrSeno snimanje izabranih molekulskih
masa (tj. odnosa m/z) nastalih jona. Temperatura jonizacionog izvora bila je 230°C,
kvadrupola 150°C 1 transfer linije 280°C. Jedinjenja su bila identifikovana na osnovu
faktora podudaranja (engl. matching factor) i Agilent G1672AA baze podataka. Ova baza
sadrzi 926 jedinjenja i u njoj se nalazi veliki broj pesticida koji su trenutno u upotrebi,
zagadujucih jedinjenja sa hormonskom aktivnoscu (engl. endocrine disruptors), njihovih
metabolite, polihlorovani bifenili (PCB), policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH-ovi),
usporivadi gorenja i estri ftalne kiseline (Skrbi¢ i sar., 2021). Jedinjenja su identifikovana
poredenjem dobijenih masenih spektara sa NIST (engl. National Institute of Standards and
Technology) bazom podataka pri c¢emu se stepen poklapanja masenog spektra jedinjenja
detektovanog u uzorku sa masenim spektrom jedinjenja iz NIST baze iskazuje kroz tzv.

faktor podudaranja (engl. matching factor).
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3.4.3 Odredivanje perfluorovanih jedinjenja u uzorcima otpadnih i povrsinskih

voda

Koncentracije PFC jedinjenja u uzorcima otpadne i povrSinske vode odredeni su
ultra-pritisnim te¢nnim hromatografom (UHPLC) sa trostrukim kvadrupolnim masenim
analizatorom (MS/MS) (Thermo Fisher Scientific, San Jose, United States). Za
hromatografsko razdvajanje koriS¢ena je kolona Hypersii GOLDTM (duZine 50 mm,
unutrasnjeg presnika 2.1 mm i pre¢nikom punjenja Cestica 1.9 um), dok je temperatura
kolone bila 25 °C. Protok obe mobilne faze iznosio je 0,35 ml/min. Za analizu PFC
koriS¢ene su mobilna faza A je voda/siréetna kiselina (99:1, v/v) sa 10mM amonijum
acetate i mobilna faza B metanol/siréetna kiselina (99:1, v/v) (Zivanéev, 2014). Gradijenti
program kori$¢en za analizu bio je sledec¢i: 98% mobilne faze A 1 2% mobilne faze B tokom
Iminuta, zatim 80% mobilne faze A i1 20% mobilne faze B tokom 4 minuta, 50% mobilne
faze A 1 50 % mobilne faze B tokom 3 minuta i 2% mobilne faze A 1 98% mobilne faze B
je odrzavan 2,5minuta. Na kraju, gradijenti vracan je na pocetne uslove i odrzavan tokom
2,5 minura. Parametri jonskog izvora bili su slede¢i: napon rasprSivanja: 3,4 kV,
temperatura isparivaca: 350 °C, pritisak gasa u omotacu: 40 arbitarnih jedinica, pritisak
pomoénog gasa: 10 arbitarnih jedinica i temperatura kapilara: 270 °C (Zivandev, 2014).
Obrada dobijenih rezultata vrSena je sotfwerom Xcalibur 2.1.0 (Thermo Fisher Scientific,
USA).

3.5 Validacija metode
3.5.1 Validacija metode za analizu teskih elemenata u gradskom,

poljoprivrednom zemljistu i ulicnoj prasini

Za validaciju metode u cilju analize teSkih elemenata odredeni su slede¢i parametri:
linearnost, efikasnost (engl. recovery, %), ponovljivost izraZzena kao relativna standardna
devijacija (RSD %), granica detekcije metode (GDM) i granica kvantifikacije metode
(GKM). Za odredivanje linearnosti prilikom analize za svaki odredivani element postavljen
je minimalni kriterijum koji mora da bude zadovoljen i on iznosi 0,995. Ostali parametri

validacije metode dati su u Tabeli 11 (Skrbié i sar., 2018).
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Tabela 11. Parametri validacije metode GFAAS za analizu teskih u gradskom zemljistu i
ulicnoj prasini

Efikasnost” Srednja

GDM GKM (%) vrednost =~ RSD
Teski element
(mg/kg) (mg/kg) Nivo* Nivo® efikasnosti = (%)

(o)
As 0,025 0,075 72 75 74 3,6
Cd 0,012 0,025 75 75 75 7,0
Co 0,005 0,005 102 118 110 10
Cr 0,043 0,076 84 98 91 10
Cu 0,010 0,026 75 74 75 7,4
Ni 0,006 0,006 87 75 81 11
Pb 0,013 0,026 105 103 104 2,1

* . v . . v .. . . . . .o
efikasnost metode izraZena je kao srednja vrednost Cetiri ponavljanja; ® granica kvantifikacije
metode;" efikasnost metode za koncentracije u kojima su TE najéesée prisutni u Zivotnoj sredini.

Granice detekcije 1 kvantifikacije elemenata odredene su analiziranjem deset slepih
proba za svaki element po istoj proceduri pripreme i analize kao i za realne uzorke zemljista
i praSine. Granica detekcije predstavlja zbir srednjih vrednosti odredenih koncentracija TE
u deset uzoraka slepih proba za svaki analizirani element i njihove trostruke standardne
devijacije. Sli¢no, granici detekcije, granica kvantifikacije odredena kao zbir srednjih
vrednosti odredenih koncentracija TE u deset uzoraka slepih proba i njihove desetostruke
standardne devijacije. Efikasnost metode odredena je obogacivanjem uzoraka zemljista i
prasine u dva nivoa. Prvi nivo je odabran tako da odgovara granica kvantifikacije metode
za svaki pojedinacan analizirani element. Drugi nivo obogadenja odgovara srednjoj
vrednosti koncentracija svakog elementa u uzorcima zemljiSte i1 uli€ne praSine.
Ponovljivost metode izrazena je kao %RSD (odnos standardne devijacije podeljene sa
srednjom vredno$c¢u i pomnoZzen sa 100) tri pojedinacna merenja obogacenih uzoraka (za
svaki nivo) svakog elementa (Skrbié i sar., 2018).

Uzorci uli¢ne prasine obogaceni su u slede¢a dva nivoa: olovo (0,30 mg/kg; 66

mg/kg), arsen (0,07 mg/kg; 4,0 mg/kg); kadmijum (0,03 mg/kg; 0,47 mg/kg), nikl (0,005
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mg/kg; 21 mg/kg), kobalt (0,005 mg/kg; 6,0 mg/kg), hrom (0,076 mg/kg; 36 mg/kg) i bakar
(0.03 mg/kg; 50 mg/kg).

Uzorci zemljiSta obogaceni su u sledeca dva nivoa: olovo (15 mg/kg; 56 mg/kg),
arsen (1 mg/kg; 5 mg/kg), kadmijum (0,1 mg/kg; 1,2 mg/kg), nikl (15 mg/kg; 40 mg/kg),
kobalt (3 mg/kg; 15 mg/kg), hrom (7,5 mg/kg; 20 mg/kg) i bakar (30 mg/kg; 60 mg/kg)
(Skrbi¢ i sar., 2018).

3.5.2 Validacija metode za analizu novootkrivenih organski zagadujucih

Jjedinjenja u poljoprivrednom zemljistu

Validacija metode za analizu novootkrivenih organskih zagadujuéih jedinjenja u
poljoprivrednom zemljiStu izvrSena je postupkom obogacivanja prirodnog uzorka zemljista
modelnom smesom jedinjenja (Tabela 12) u koncentracionim nivoima relevantnim za
analize novootkrivenih jedinjenja u uzorcima poljoprivrednog zemljista. Modelna smesa
odabrana je tako da obuhvati sve klase jedinjenja od interesa: pesticide u trenutnoj upotrebi
(fungicida, herbicida i fungicida), estre ftalne kiseline, itd. Prilikom odabira krajnje metode
pripreme uzoraka za analizu novootkrivenih jedinjenja pre svega kombinacije smese
rastvaraca, rezultati efikasnosti ekstrakcije smese modelnih jedinjenja imali su odlucujucu
ulogu. Uslov koji je postavljen je da se za S$to ve¢i broj jedinjenja iz modelnih smese dobije
efikasnost ekstrakcije u opsegu od 60 do 120%. Pored utvrdivanja efikasnosti ekstrakcije
ASE metode na modelnoj smesi jedinjenja utvrdeni su i ostali validacioni parametri i to:
linearnost, ponovljivost izraZzena kao relativna standardna devijacija (RSD, %). Kao
kriterijum prihvatljivosti linearnosti uzeta je vrednost koeficijenta determinacije (R?) veca
od 0,999 za kalibracione krive. Granice detekcije metode i granice kvantifikacije metode
za modelnu smesu iznose 0,005mg/kg. Granice detekcije metode i granice kvantifikacije
metode izracunate su uzimajuéi u obzir masu uzorka koriS¢enu za analizu zagaduju¢ih
organskih jedinjenja, faktor razblazenja 1 zapreminu krajnjeg ekstrakta. Granica
kvantifikacije metode predstavlja najnizi kalibracioni standard modelne smese koris¢en za
kvantifikaciju jedinjenja od interesa za koji je odnos signala i Suma bio veci od 10 za sva
ispitivana jedinjenja. Granice detekcije metode predstvalja 3,33 puta manju vrednost od
GKM $to je u saglasnosti sa odnosom odziva koji daju ispitivana jedinjenja i Suma veéim

od 3.
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Tabela 12. Parametri za validaciju metode za analizu novootkrivenih organskih

zagadujucih jedinjenja

Komponenta

Anilin
2,6-dimetilanilin
2.4-dihlorfenol
3-hloranilin
4-hloranilin
4-hloro-2-
metilfenol
3,4-dihloroanilin
[zoprokarb
Fenobukarb
Cikloat
Forat
Karbofuran
Diazinon
Pirimikarb
Hlorpirifos metil
Karbaril
Pirimifos metil
Bentiokarb
Melation
Hlorpirifos
Paration (metil)
Pirimifos etil
Metidation

Imazalil

CAS broj

62-53-3
87-62-7
120-83-2
108-42-9
106-47-8

1570-64-5

95-76-1
2631-40-5
3766-81-2
1134-23-2

298-02-2
1563-66-2
333-41-5
23103-98-2
5598-13-0
63-25-2
29232-93-7
28249-77-6
121-75-5
2921-88-2
56-38-2
23505-41-1
950-37-8
35554-44-0

m/z*

93;92;66;65
121;106;91;77
162;126;98;63
127;92;65;63
127;129;65;92

142;107;77;51

161;99:90;63
121;136;91;77
121;150;107;91
83;154;55;29
75;121;97;93
164;149;131;122
179;137;152;304
166;72;238;42
286;125;47;79
144;115;58;89
290;276;305;233
100;72;125;44
125; 173;93;29
197;97;29;314
291;109;97;139
333;318;304;168
145;85;93;125
41;215;173;81

Efikasnost metode sa standardnom

najnizi
nivo®
75
68
82
69
88

73

79
92
&9
93
67
98
103
88
75
107
95
73
66
95
88
69

74

devijacijom

srednji

nivo
82
73
85
72
87

75

84
96
85
95
63
103
105
95
70
105
97
78
72
92
88
67
83
76

b

RSD¥RSD"

5,6/7,8
6,1/5,1
8,4/6,1
4,3/5,8
4,7/6,8

4,3/5,8

3,2/4,2
4,1/6,5
4,3/5,8
6,9/8,3
3,1/5,6
4,8/7,2
3,5/2,8
4,8/7,2
3,2/4,2
5,1/6,1
3,3/8,8
4,9/5,3
3,1/5,6
4,8/7,2
3,5/2,8
4,8/7,2
2,8/3,2
5,2/6,2

&9



Tabela 12-Nastavak

Tebukonazol
Karbosulfan
Etoprofos
4-hloro-2-metil
anilin
3,5-dihloroanilin
a-HCH
B-HCH
v-HCH (lindan)
0-HCH
Heptahlor
Aldrin
Heptahlor epoksid
a- Endosulfan
Dieldrin
4,4'-DDE
Endrin
beta Endosulfan
4,4-DDD
Endrin aldehid
Endosulfan sulfat
4,4-DDT
Endrin keton
Metoksichor
PCB 28
PCB 52
PCB 101
PCB 138
PCB 153
PCB 180
Tetrahlorvinfos

Teflutrin

107534-96-3
55285-14-8
13194-48-4

95-69-2

626-43-7
319-84-6
319-85-7
58-89-9
319-86-8
76-44-8
309-00-2
1024-57-3
959-98-8
60-57-1
72-55-9
72-20-8
33213-65-9
72-54-8
7431-93-4
1031-07-8
50-29-3
53494-70-5
72-43-5
7012-37-5
35693-99-3
37680-73-2
35065-28-2
35065-27-1
35065-29-3
961-11-5
79538-32-2

125;250; 70,83
160;118;135;107
158;43;97;139

141;106;77;51

161;90;99;126
183;219;109;85
219;181;109;83
181;219;109;254
109;219;183;51
100;272;65;237
66;263;91;293
81;353;151;263
241;195;339;207
79; 263;277;108
246;318;176;105
81;263;281;245
195;241;207;339
235;165;199;176
81;245;209;317
387;272;237;229
235;165;199;212
67;317;139;147
227;212;196;184
258;186;150;75
292;220;255;150
326;254;127;109
360;290;325;29
360;290;145;109
394;324;359;252
212;214; 225;114
42:108;39;81

69
93
77

66

92
77
78
69
78
76
95
88
87
77
92
103
111
68
72
88
105
66
99
88
77
&3
95
100
95
77
66

68
94
83

72

92
73
78
66
78
82
92
83
80
79
93
107
103
72
77
82
105
78
101
87
82
89
97
105
93
73
62

3,1/4,4
5,9/3,3
3,8/4,2

6,1/3,6

5,5/6,8
6,8/6,2
3,8/3,8
4,2/5,2
3,8/2,2
3,2/4,2
4,1/4,6
3,1/3,3
6,9/4,3
4,1/3,3
4,8/2,2
5,1/4,8
2,8/2,2
3,8/4,8
2,5/3,1
6,1/5,4
3,5/4,8
4,8/5,2
5,8/4,8
5,2/3,2
4,8/6,2
2,2/3,2
5,1/6,6
3,1/5,3
4,9/3,3
5,8/6,3
4,4/4,1
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Tabela 12.- Nastavak

Pendimentalin 40487-42-1 = 252;162;281;191 73 75 3,5/4,2
A Cihalotrin 91465-08-6 = 181;197;208;141 112 117 4,3/5,1
Permetrin 52645-53-1 183;163;77;127 102 105 5,8/2,8
Fenvalerat 51630-58-1 @ 125;167;225;419 77 73 5,6/4,8
Ciflutrin 68359-37-5 | 163;206;199;226 65 63 4,3/6,7
Cipermetrin 52315-07-8 163;181;91;77 85 82 6,2/7,2
Deltametrin 52918-63-5 181;253;77;93 99 90 4,1/3,6
Dihloran 99-30-9 206;124;176;160 85 85 6,1/4,3
bis-metil ftalat,
131-11-3 163;77; 195;50 77 73 4,9/3,3
DMP
bis-etil ftalat, DEP 84-66-2 149;177;105;76 78 70 4,1/7,3
bis-iso-butil ftalat,
84-69-5 149;57:41;223 90 95 4,8/5,2
DIBP
bis-butil ftalat,
84-74-2 149; 104;205;76 88 80 5,1/3,3
DBP
benzilbutil ftalat,
85-68-7 159;91;206;65 75 76 5,9/6,3
BBP
bis-2-etilheksil
117-81-7 149; 167;279;57 95 71 4,1/7,3
ftalat, DEHP
bis-n-octil ftalat,
117-84-0 149; 279, 43,57 90 79 6,8/4,2

DOP
“nizi nivo obogaéenja: 20 ng/g;’srednji nivo obogac¢enja: 100 ng/g, *prvi jon korii¢en je za kvantitativnu

analizu, a ostala tri za potvrdu.

3.5.3 Validacija metode za analizu perfluorovanih jedinjenja u otpadnoj i

povrsinskoj vodi

Metoda za pripremu i analizu uzoraka otpadne i povrSinske vode razvijena je ranije
u strane Duong i sar. (2012), medutim, u cilju provere kvaliteta analize i provere
primenljivosti metode primenjena je unutrasnja kontrola. Parametri koji su uzeti u obzir su
slede¢i: linearnost, granica detekcije metode (GDM) i granica kvantifikacije metode

(GKM), efikasnost i preciznost. Za odredivanje linearnosti metode, pripremljena je smesa
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standardnih rastvora u opsegu ocekivanih koncentracija PFC jedinjenja u ispitivanim
uzorcima u skladu sa dostupnim podacima iz literature. Za kriterijum prihvatljivosti
linearnosti uzeta je vrednost koeficijenta determinacije (R?) ve¢a od 0,999 za kalibracione

krive.

Tabla 13. Parametri validacije PFC jedinjenja

PFCs Linearnost GDM, GKM, Efikasnost RSD,

ng/L ng/L % %
PFBA 0,9985 0,430 1,43 89,4 12
PFBS 0,9975 0,0100 0,0402 86,6 13
PFHxA  0,9933 0,195 0,630 73,2 7.4
PFHpA  0,9914 0,124 0,398 79,0 8.2
PFOA 0,9933 0,0602 0,218 76,5 13
PFOS 0,9925 0,100 0,321 81,8 11
PFOSA  0,9982 0,281 0,932 120 9.4
PFNA 0,9925 0,393 1,32 84,3 14
PFDA 0,9964 0,172 0,584 80,4 13
PFUnA  0,9994 0,125 0,397 72,1 15
PFDoA  0,9935 0,104 0,332 73,8 14

Vrednosti instrumentalne granice detekcije procenjene su na osnovu signala svakog
ispitivanog jedinjenja i Suma bazne linije S/N=3, dok je za vrednosti instrumentalne granice
kvantifikacije uzeta vrednost odnosa S/N=10.

Granica detekcije metode 1 granica kvantifikacije metode izraCunate su uzevsi u
obzir faktora razblaZenja i zapremine koriS¢enog uzorka. Efikasnost metode odredena je
“spajkovanjem” smese 11 PFC jedininje (10 ng/L) i smese 8 surogat standarda (10 ng/L) u
vodi visokog stepena Cistoce. ,,Obogaceni® uzorci pripremljeni su na isti nacin kao i uzorci
otpadne i povrSinske vode. Ponovljivost metode data je kao relativna standardna devijacija

5 ponavljanja. Parametri validacije metode dati su u Tabeli 13.
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Identifikacija PFC jedinjenja nakon UHPLC-MS/MS analize izvr$ena je na osnovu
retencionog vremena i prekursor jona i najmanje dva produkt jona. Linearnost za sva
ispitivana jedinjenja bila je veca od 0,99. Preciznost je bila niza od 15%, a efikasnost
metode bila je u opsegu od 72% (PFUnA) do 120% (PFOSA) dobijena analizom pet
ponavljanja.

Unutra$nja provera kvaliteta pokazala je se da prethodno razvijena metoda moze

primeti za analizu PFC jedinjenja na UHPLC-MS/MS instrumentu (Buljov¢€ic¢ i sar., 2022).

3.6 Statisticke metode obrade podataka

Osnovni deskriptivni pokazatelji (minimum, maksimum, srednja vrednost,
medijana, Kurtosis i Skewness) za ispitivane uzorke odredeni su u programu Microsoft
Office Excel 2010. Za utvrdivanje statisticki znacajnih razlika izmedu ispitivanih uzoraka
kori$¢eni su t-test i analiza varijanse (engl. ANOVA) (Skrbié i sar., 2018). Dobijeni rezultati
zbog odstupanja od normalne raspodele, kao i zbog prisustva ekstremnih vrednosti (engl.
outliers) su logaritmovani u cilju dalje statisticke analize. Programom DEL 13.2 Statistica
za ispitivane uzorke izracunati su koeficijenti korelacije, te je primenjena klaster analiza
(engl. Cluster analysis, CA) i analiza glavnih komponenata (engl. Principal component
analysis, PCA) u cilju odredivanja potencijalnih izvora teskih elemenata, jer su dobijene
baze rezultata bile velikog obima. Tematske mape radi upravljanja prostornom raspodelom
koncentracija teskih elemenata dobijene su pomocu programa geografskog informacionog
sistema ArcGis 10.5 (ESRI, 2012), metodom interpolacije inverzne udaljenost (engl.
Inverse distance weighted, IDW) (Skrbi¢ i sar., 2018).

3.7 Procena rizika
3.7.1 Procena zagadenja zemljista

3.7.1.1 Geoakumulacioni indeks
Geoakumulacioni indeks (Igeo) koji je prvobitno definisao Miiller (1969) se koristi

za procenu obogacenja sedimenata, zemljiSta 1 prasSine teSkim elementima. Primenom

geoakumulacionog indeksa moguce je proceniti stepen trenutnog zagadenja ispitivanog
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podru¢ja u odnosu na prirodno prisutne geohemijske (engl. background, PGK)
koncentracije teskih elemenata. Geoakumulacioni indeks proracunava se slede¢om
formulom (6):

Ci
1.5xB,

IgeozlogZ( ) (6)

gde su: C; - izmerene koncentracije teskih elemenata u zemljistu 1 prasini (mg/kg); Bn—
prirodno prisutna geohemijska koncentracija (,,background”) (Miiller, 1969). Za ispitivano
podrucje u okviru ove doktorske disertacije koriS¢ene su koncentracije odredene od strane
Ubavica i sar. (1993) jer su te vrednosti bile prve objavljene za 1600 uzoraka zemljista iz
Vojvodine sa dubine od 0 do 90 cm, te se dobijene vrednosti mogu smatrati pogodnim za
odabir prirodno prisutnih geohemijskih koncentracija. Koris¢ene prosecne vrednosti za
prirodno prisutne koncentracije prema Ubavicu i sar. (1993) su: As=2,21 mg/kg; Cd=0,51
mg/kg; Co=1,38 mg/kg; Cr=2,58 mg/kg; Cu=8,93 mg/kg; Ni=4,55 mg/kg i Pb= 14,4
mg/kg. Klasifikacija stepena zagadenja na osnovu vrednosti geoakumulacionog indeksa
prikazana je u Tabeli 13. NajceSc¢e se za procenu ekoloskog rizika koji teski elementi mogu
imati po zivotnu sredinu koristi metoda razvijen 1980. godine od strane Hakason-a
(Hakanson, 1980). Ova metoda uzima u obzir nivo toksi¢nosti, koncentracije teSkih
elemenata, kao i njihovu postojanost. Metoda za procenu potencijalnog ekoloskog rizika
zasniva se na primeni: faktora kontaminacije (engl. contamination factor, Cy),
potencijalnog ekoloSkog faktora (engl. potential ecological factor, Er) i faktora toksicnog

odziva (engl. toxic response, Tr).

Tabela 13. Klasifikacija uzoraka na osnovu geoakumulacionog indeksa (Igeo)

Nivo Vrednost Stepen zagadenja
0 Lgeo<0 nezagadeno
1 0<Igeo <1 nezagadeno/umereno
2 1<Igeo <2 umereno
3 2<Ige0 <3 umereno/jako
4 3<Ilgeo <4 jako
5 4<Igeo <5 jako/ekstremno
6 [geo™5 ekstremno
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3.7.1.2 Indeks potencijalnog ekoloskog rizika i modifikovani ekoloski rizik

Stoga je indeks potencijalnog ekoloskog rizika (engl. risk index, R1) definisan kao
suma pojedina¢nih ekoloskih faktora i raCuna se pomocu slede¢ih formula (Hakanson,

1980):

RI=Y", Er' (7

Er=TrixCs )
Ci

Cre- )

gde su: Er- potencijalni ekoloski faktor pojedinacnih teskih elemenata; Tr'-faktor
toksi¢nog odziva. Vrednosti faktora toksi¢nog odziva za As, Cd, Co, Cr, Cu Ni, i Pb su 10,
30,5,2,5,5,15, redom. Cr— je faktor kontaminacije koji predstavlja odnos koncentracija
teSkih elemenata u ispitivanim uzorcima (Ci, mg/kg) i prirodno prisutnih koncentracija
teskih elemenata HE (Crf, mg/kg) (Hakanson, 1980). U ovom istrazivanju kori§¢ene su
vrednosti za Cr.r dobijene u studiji Ubavica i sar. (1993).

Klasifikacija uzoraka na osnovu intenziteta potencijalnog ekoloskog faktora je
sledeca: Er'<40-nizak potencijalni ekoloski rizik; 40< Er'<80- umeren potencijalni ekoloski
rizik; 80< Er'<160 znadajan potencijalni ekoloski rizik; 160< Er'<320 visok potencijalni
ekoloski rizik; Er>320, veoma visok potencijalni ekoloski rizik (Hakanson, 1980).
Dodatno, metoda za odredivanja indeksa potencijalnog zagadenja razvijena od strane
Hakason-a je zasnovana na osam parametara (Hg, Cd, As, Pb, Cu, Cr, Zn i polihlorovanim
bifenilima (PCB)), medutim, PCB, Hg i Zn nisu bili predmet studije, a Co 1 Ni nisu bili
ukljuceni u Hakason-ovu metodu, pa je klasifikacija na osnovu indeks RI je modifikovana
u skladu sa preporukama Zhang i sar. (2014) i Saeedi i sar. (2014) koje su uvele ova dva
elementa u proracun doprinosa zagadenja. Klasifikacija uzoraka na osnovu indeksa
potencijalnog ekoloskog rizika je sledeca: RI<62 - nizak ekoloski rizik; 62< RI<124 -
umeren ekoloski rizik; 124<RI<248 - znacajan ekoloski rizik; RI>248 veoma visok
ekoloski rizik (Zhang i sar. 2018; Saeedi i sar. 2012).

U skladu sa preporukama od strane Zhang i sar. (2018) i Saeedi i sar. (2012)

modifikovani indeks potencijalnog ekoloskog rizika (engl. modified risk index, mRI)
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takode treba izracunati kako bi se smanjio uticaj manjeg broja hemijskih kontaminenata
koji su prvobitno bili ukljuceni u proracun indeksa potencijalnog ekoloskog rizika.
Modifikovani indeks potencijalnog ekoloskog rizika dat je formulom (10) (Zhang i sar.,
2018):
7 i 7 i i
mRI = ;:‘Er, - Z”?r XACf

i=1’I‘r1 fi=1 Trl (10)

Klasifikacija na osnovu mRI je sledeca: nizak ekoloski rizik, mRI<I, umeren
ekoloski rizik, 1<mRI<2; znacajan ekoloski rizik 2<mRI<4; veoma visok ekoloski rizik,

mRI>4 (Zhang i sar., 2018).

3.7.2  Nemerow indeks i modifikovan Nemow indeks

Nemerow indeks (NIPI) omogucava procenu ukupnog stepena zagadenja gradskog,
poljoprivrednog zemljista 1 prasine jer ukljucuje sadrzaj ispitivanih teskih elemenata. U
novije vreme Cesto se pored Nemerow indeks koristi i modifikovani Nemerow indeks
(NIRI) koji uzima u obzir faktore toksicnosti (engl. foxic factor response) koji su specifi¢ni
za svaki ispitivani TE. Stoga, modifikovani Nemerow indeks uzima u obzir samo ispitivane
TE i prevazilazi nedostatke Nemerow-og indeksa i omoguéava ta¢niju procenu zajednickog
uticaja dejstva vise ispitivanih TE. Nemerow indeks dat je slede¢om formulom Saeedi i sar.

(2012):

2 2
Cfaver +Cfmax

NIPI= . (11)

gde su Crinax 1 Craverage STednje i maksimalne vrednosti faktora kontaminacije, redom.

Dodatno, modifikovani Nemerow indeks dat je slede¢com formulom:
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Elmax>+Elaver
NIRI= Tmax_ TElaver (12)
2

gde su: Ermax 1 Eraverage maksimalne i srednje vrednosti potencijalnog ekoloSkog faktora,
redom. Klasifikacija ispitivanih matriksa na osnovu Nemerow-og i modifikovanog

Nemerow-og indeks data je u Tabeli 14.

Tabela 14. Klasifikacija ispitivanih uzoraka na osnovu NIPI i NIRI indeksa

Indeks Opseg Klasa Literatura
NIPI<0,700 nezagadeno
I <NIPI <2 malo zagadeno .
NIPI 2 <NIPI <3 umereno Zgagadeno Men i sar. 2018
NIPI >3 veoma zagadeno
NIRI <40 mali rizik
40<NIRI <80 umeren rizik
NIRI 80<NIRI <160 znacajan rizik Men i sar. 2018
160<NIRI <320 visok rizik
NIRI[>320 veoma visok rizik

3.8 Procena rizika po zdravlje ljudi

Procena rizika po zdravlje ljudi odredena je protokolom preporucenim od strane
Americke agencije za zastitu zivotne sredine (USEPA, 1987) i predstavlja vazan podatak
za identifikaciju zagadenih zemljiSta, te olakSava proces upravljanja zagadenim
zemljiStem. Procena rizika po zdravlje ljudi izvrSena je za odrasle i decu, a izloZenost
stanovniStva procenjena je uzimanjem u obzir su tri nacina izlaganja: slucajno udisanje
prasine 1 zemljiSta, slucajno gutanje prasine i zemljiSta i kontakt putem koZe. Prosecan
dnevni unos (engl. average daily intake, ADI) TE za tri moguc¢a nacina izlaganja (slu¢ajno
gutanje, slucajno udisanje i kontaktom putem koze) dati su slede¢im formulama (13-15)

(USEPA, 1987):

CzemljistaxIngRxEFXED %
BWxAT

ADIsluéajno gutanje™

10° (13)
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CzemljistaxInhRxEFXED y
PEFXBWxAT

10°° (14)

ADIsluéajno udisanje™

ADI _ CzemljiStexSAXAF*xABSdXEFXED %
kontakt putem koze BWxAT

10° (15)

gde su: ADI-prosecan dnevni unos (mg/kg); Czemijista-srednja vrednost koncentracije TE u
ispitivanom matriksu (mg/kg); IngR-procenjeni dnevni unos TE slucajnim gutanjem
(mg/d), (200 mg/d za decu, 100 mg/d za odrasle); EF-frekvencija izloZenosti (dana/godini),
(365 dana/godini); ED-duzina trajanja izlozenosti (godina), (za decu 6 godina, za odrasle
15 godina); BW- prosec¢na tezina (kg) (15 kg za decu, 62 kg za odrasle), AT-prose¢no
vreme izloZenosti (ED*365 dana/godini), InhR- procenjeni dnevni unos TE slucajnim
udisanjem (mg/d), (200 mg/d za decu, 100 mg/d za odrasle) PEF-faktor emisije Cestica iz
zemljiSta u vazduh, (m3/kg) (1,36x10° m’/kg); SA- povrsina koze (cm?), (1600 cm? za
odrasle, 4350 ¢cm?); AF- faktor korekcije (kg/cm?), (0,2 za decu, 0,7 za odrasle); ABSd-
faktor dermalne adsorpcije, (0,03 za As i1 0,001 ostale ispitivane TE (USEPA, 1987).

Da bi se procenio ukupan indeks opasnosti (engl. Hazard Index, HI), potrebno je
odrediti potencijalni hroni¢ni rizik (engl. Hazard Quotient, HQ), koji se odreduju

primenom sledece jednacine:

_ADIs
RD

HQ (16)

gde je: RfD-referentna doza (mg/kg/day) (USEPA, 1989) (RfDgu (mg/kg/day) za Cd, Co,
Cr,Cu, Ni, Pb, i As: 1,00E-03, 2,00E-02, 3,00E-03, 4,00E-02, 2,00E-02, 3,50E-03, i 3,00E-
04, redom, RfDugis (mg/kg/day) za Cd, Co, Cr,Cu, Ni, Pb, i As:1,00E-05, 5,71E-06, 2,86E-
05, 4,02E-02, 2,06E-02, 3,52E-03, i 3,01E-04, redom; RfDger (mg/kg/day) Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pb, i As 1,00E-05, 1,60E-02, 5,00E-05, 1,20E-02, 5,40E-03, 5,25E-04, i 1,23E-04
redom.

Konac¢no procena rizika, HI vr$i se pomocu sledece formule:

HI:Z HQzHQsluéajno gutanje+HQsluéajno udisanje+HQk0ntakt putem koze (17)

Rizik po zdravlje ljudi ne¢e postojati kada je HI<1, dok ¢e postojati opasnost po zdravlje

ljudi ukoliko je HI>1 (USEPA, 1989, USEPA, 2013).
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7 Rosseltats ¢ deshosires

4.1 Teski elementi u ulicnoj prasini

Prose¢ne godisnje koncentracije As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni i Pb u 60 uzoraka ulicne
prasine iznosile su: 4,92 mg/kg, 0,470 mg/kg, 6,01 mg/kg, 36,1 mg/kg, 50,1 mg/kg, 21,0
mg/kg, 1 66,5 mg/kg, redom. Osnovni deskriptivni pokazatelji prikazani su u Tabeli 15.
Rezultati su ukazali da je olovo u uli¢noj prasini prisutno u najvecoj koncentraciji u
poredenju sa ostalim ispitivanim elementima. Prose¢ni udeli Pb i Cu u odnosu na ukupan
sadrzaj TE su bili 35,9% 1 27,1%, redom, $to ¢ini 63% udela ova dva elementa u odnosu
na ostale elemente $to ukazuje da oni poticu iz antropogenih izvora kao §to su emisije iz
saobracaja kroz procese sagorevanja gorive i usled habanja koc¢nica i guma. Vrednosti
koeficijenta asimetrije (engl. Skewness) za sve ispitivane elemente bile su pozitivne u
rasponu od 0,681 (Cd) do 3.80 (Co), Sto ukazuje na to da su medijana vrednosti
koncentracija bile nize od srednjih vrednosti, Tabela 15, samim tim ukazuju¢i i na prisustvo
nestandardnih opservacija (engl. outlier). Vrednosti koeficijenta asimetrije za Co, Cr, Cu i
As bile su vece od tri $to pokazuje da postoje lokacije sa visokim koncentracije navedenih
elementa (engl. hotspots), dok su vrednosti koeficijenata varijacije (engl. coefficient of
variations, CV) za elemente Cr (150%), Pb (147%), Co (144%), As (143%) i Cu (137%)
ukazale na njihovu nehomogenu raspodelu u uzorcima uli¢ne prasine u ispitivanom
podrucju.Vrednosti koeficijenta zakrivljenosti (engl. Kurtosis) ukazale su na prisustvo
nestandardnih opservacija, jer su dobijene vrednosti bile vece od 2 za sve ispitivane TE
izuzev za Cd i Ni,Tabela 15. Dobijene koncentracije za ispitivane teSke elemente u uli¢noj
prasini uporedene su sa prirodno prisutnim geohemijskih (engl. background)
koncentracijama dobijenim u istrazivanjima koje su sproveli Ubavi¢ i sar. (1993)
analiziraju¢i 1600 uzoraka zemljiSta sa podru¢ja Vojvodine, a sve sa ciljem utvrdivanja
stepena zagadenja uli¢ne praSine. Ovakav nacin uporedivanja uli¢ne praSine i zemljiSta
izabran je jer u Srbiji ne postoje podaci o prisustvu teSkih elemenata u uli¢noj prasini, a sve
sa ciljem utvrdivanja stepena zagadenja. Dodatno, prirodno prisutne geohemijske

koncentracije prikazane su u Tabeli 15, a slican postupak uporedivana prirodno prisutnih
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geohemijskih koncentracija u uli€noj prasini i zemljiStu primenjen je u ranije objavljenim

studijama (Soltani i sar., 2015; Tang i sar., 2017).

Tabela 15. Osnovni deskriptivni pokazatelji koncentracija teskih elemenata ispitivanih u

ulicnoj prasini na podrucju grada Novog Sada

Minimum
Maksimum
Srednja vrednost
Medijana
Standardna
devijacija
Relativna standardna
devijacija
Skewess
Kurtosis
Koeficijent varijacije
Prirodno prisutne
geohemijske
koncentracije
(Ubavi¢ i sar., 1993)
Skrbi¢ i Cupié, 2005
Mihailovi¢ i sar.,
2015
Skrbi¢ i Durisi¢-
Mladenovi¢, 2013

Pb

6,28
506
66,5
25,7

98,1

147

2,76
8,30
147

14,4

9,28

82,3

28,8

As

0,08
40,5
4,92
2,17

7,03

143

3,13
11,8
143

2,21

0,154

6,5

Cd

mg/kg

0,08
1,35
0,47
0,40

0,280

60

0,681
0,131
60,4

0,51

0,111

1,59

Ni

5,21
65,1
21,0
17,2

12,9

61,6

1,28
1,43
61,6

4,55

28,7

23,2

Co Cr Cu

0,05 0,11 2,36
48,7 265 372
6,01 36,1 50,1
4,08 24,0 30,7

8,68 54,3 69,0

144 150 137

3,80 3,33 3,33
14,8 11,5 12,3
144 150 138

1,38 2,58 8,93

23,09

7,3 28 38,8

14,3 3,33 21,9

Srednje koncentracije svih ispitivanih elemenata izuzev Cd bile su veée od

odgovarajuc¢ih koncentracija prirodno prisutne geohemijske koncentracija u uzorcima
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zemljiSta sa podrucja Vojvodine. Posebno visoke koncentracije dobijene su za Cr, Cu, Ni
i Pb koje su bile ve¢e priblizno 14,1; 5,6; 4,6; 1 4,5 puta od odgovaraju¢ih prirodno
prisutnim geohemijskim koncentracijama, $to potvrduje da navedeni elementi vode
poreklo od antropogenih izvora zagadenja.

Usled nedostatka podataka o prisustvu teskih elemenata u ulicnoj prasini na podrucju
Srbije koncentracije su uporedene sa koncentracijama u uzorcima zemljiSta na ispitivanom
podru¢jima (Skrbié¢ i Cupié¢, 2005; Skrbi¢ i Purisi¢-Mladenovié, 2013; Mihailovi¢ i sar.
2015). Koncentracije Cr i Cu u uli¢noj prasini bile su vise od izmerenih koncentracija istih
elemenata u svim uzorcima zemljiSta sa ispitivanih podru¢ja. Medutim, u istraZivanjima
koje su sproveli Mihailovi¢ i sar. (2015), koncentracije Pb, As i Cu bile su viSe od
koncentracionih nivoa izmerenih u istrazivanjima koje su sproveli Skrbi¢ i sar. (2018). U
poredenju sa rezultatima merenja sprovedenih od strane Skrbi¢ i Purisi¢-Mladenovié
(2013) sve odredene koncentracije izuzev Co bile su nize od izmerenih u istrazivanjima
Mihailovi¢ 1 sar. (2015). Dodatno, koncentracije TE u uli¢noj prasSini uporedeni su sa

ostalim studijama koje su se bavile sli¢nim ispitivanjima, Tabela 16.

Tabela 16. Koncentracije TE u ulicnoj prasini urbanih gradovima u svetu

As Cd Co Cr Cu Ni Pb
srednja vrednost, mg/kg
Novi Sad

. 4,92 0,47 6,01 36,1 50,1 21,0 66,5
(ova studija)

London? n.p 3,5 n.p n.p 155 n.p 1030
Madrid® n.p n.p np 61,0 188 44,0 1927
Oslo® n.p 1,4 np np 123 41 180
Kavala® 13,7 0,2 n.p 232 172 67,9 386
Otava! n.p 0,37 np np 658 152 39,1
Barcelona® 12,0 3,00 10,0 229 1332 58 248
Birmingen® n.p 1,62 np np 466 41,1 43
Peking® n.p 0,72 n.p 84,7 = 69,9 | 252 105
Nanjing" 17,3 1,92 11,5 133 141 115 119
Asansol! n.p 0,75 np np 132 np 110

@ Schwar i sar., 1988;* De Miguel i sar., 1997;¢ Christoforidis i Stamatis, 2009; “Rasmussen i sar., 2011;
°Amato i sar. 2011; f Charlesworth i sar., 2003,8 Wei i sar., 2015; "Wang i sar., 2016; ‘Gope i sar., 2017;

n.p-nema podataka.
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Koncentracije TE dobijene u ovom istrazivanju bile su nize u odnosu na istrazivanja
koja su sprovedene u gradovima Sirom sveta izuzev Pb u Otavi (Rasmussen i sar., 2001) i
Birmingenu (Charlesworth i sar., 2003), Ni u Otavi, Cd u Otavi i u Kavali (Christoforidis
1 Stamatis, 2009).

4.1.1 Sezonska raspodela teskih elemenata u ulicnoj prasini

Sezonska raspodela ispitivanih TE prikazana je na slici 31. Srednje vrednosti TE za
Pb, As, Co i Cu bile su ve¢e u zimskom periodu uzorkovanja. To se moZe pripisati
emisijama iz vozila, koroziji, zagrevanjem domacinstava i sagorevanju uglja koji su
dominantni faktori zagadenja Zivotne sredine u ispitivanom podrucju $to je u skladu sa

rezultatima koje su dobili Khare i Baruah (2010).

80

——— leto

—@— zima

Koncentracije, mg/kg
N
(e

Cu

Slika 31. Sezonska raspodela koncentracija TE

Dodatno, turizam takode utice na povecane koncentracije navedenih elemenata
buduci da se Novi Sad nalazi u blizini autoputa koji povezuje srednju Evropu sa turistickim
destinacijama kao §to su Gréka, Crna Gora i dr. Dodatno, tokom letnjih meseci ne mogu se
zanemariti industrijske aktivnosti, poput prehrambene industrije koja je leti izraZenija usled
zetve psenice. Takode, tokom letnjeg perioda kroz Novi Sad prolazi veéi broj teretnih

vozila koja nose poljoprivredne proizvode u silose Khare i Baruah (2010).
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Da bi se odredile statisticki znacajne razlike izmedu koncentracija TE sakupljenih
leti 1 zimi, uzorci su uporedivani uparenim t-testom, koji je pokazao da nema statisticki

znacajne razlike u koncentracijama TE izmedu dva perioda uzorkovanja.

4.1.2 Prostorna raspodela teskih elemenata u ulicnoj prasini

Da bi se dobila prava slika prostorne raspodele sadrzaja TE i da bi se identifikovale
lokacije sa najvisim koncentracijama (engl. hotspots), te na kraju donele odluke o merama
koje treba preduzeti u cilju smanjenja koncentracija TE neophodno je ispitati sadrzaj TE u
svim delovima grada gde se odvijaju razli¢ite ljudske aktivnostima. Uzorci sakupljeni iz
zone ,,8kole* oznaceni su sa ,,SA“, iz zone ,rekreacije* sa ,,RA®, iz stambene zone sa
»RSA* 1 iz industrijske zone sa ,,JA*“. Prema maksimalnim koncentracija TE zone grada

Novog Sada su klasifikovane po sledecem redosledu: IA>RA>RSA>SA, slika 32.

250
o 200
<
)
g 150
S,
g 100
= B e
S 5 - -~ 9
g N “ -
N . <z o ’ 1 Industrijska zona
-y s Stambena zona
Zona rekreacije
Cd .
Ni Skole

Cr
Cu

Slika 32. Koncentracije TE u razlicitim zonama grada Novog Sada

Dodatno, razlike u koncentracijama TE u Cetiri ispitivane zone grada odredene su
primenom analize varijanse. Analiza varijanse pokazala je da nema statisti¢ki znacajnih
razlika (p<0,05) izmedu ispitivanih zona grada.

Rezultati dobijeni u ovom istrazivanju uporedeni su sa literaturnim podacima, Tabela

17. Koncentracije ispitivanih uzoraka uli¢ne prasine iz zone skole, rekreacije i stambene
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zone bile su niZze u odnosu na literaturno dostupne podatke koncentracija TE izuzev Ni u

zoni Skola (Li i sar., 2017).

Tabela 17. Srednja vrednost koncentracija TE u ulicnoj prasini u razlicitim funkcionalnim
zonama gradova Sirom sveta

Pb As Cd Ni Co Cr Cu Grad
Literatura
srednja vrednost, mg/kg

24,7 6,7 0478 258 6,07 31,6 283 NoviSad Ova studija

Wei i sar.,
66,5 n.p 0,686 26,3 n.p 79,5 49,2 Peking
Skole 2015
Liisar.,
71,8 n.p 1,14 19,3 n.p 71,5 80,1 = Chengdu 5017

61,8 3,04 0448 20,0 4,60 34,6 61,3 NoviSad Ovastudija

zona

.. Wei i sar.,
rekreacije 235 n.p 0,848 @ 26,6 n.p 70,4 | 86,0 Peking
2015
345 3,73 0,563 20,0 9,64 19,1 32,8 NoviSad Ova studija
stambena
Wei i sar.,
zona 41 n.p 2,41 20,3 n.p 76,9 | 37,1 Peking 2015

213 877 0370 159 4,770 752 86,2 NoviSad Ovastudija

Liisar.,

industri- 90,2 n.p 1,510 @ 22,6 n.p 76,6 @ 97,4  Chengdu 5017
jska zona

. Tang i sar.,

47 6,67 0,270 n.p 9,17 654 38,7 Huainan -

n.p.nema podataka

Za razliku od pomenutih zona, koncentracije Pb i As odredene u ovom istrazivanju
u industrijskim zonama bile su ve¢e u odnosu na industrijske zone koje su ispitivali Li 1
sar. (2017) u gradu Chengdu (Kina) i Tang i sar. (2017 u gradu Huainan (Kina).

Rezultati ispitivanja TE u uli¢noj prasSini pokazali su da manji gradovi kao $to je Novi
Sad mogu biti takode zagadeni kada su u pitanju TE. Prostorna raspodela zagadujucih
supstanci u urbanim podrucjima zavisi od aktivnosti koje su se odvijale u proslosti i

sadasnjosti, kao 1 od uticaja saobracaja.
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Kako su industrijske aktivnosti drasticno smanjenje nakon NATO bombardovanja
1999. godine, na raspodelu TE u uzorcima uli¢ne praSine najviSe uticu saobracaj i druge
antropogene aktivnosti kao Sto su sagorevanje uglja, loZenje otpadnih guma u cilju
zagrevanja stambenih prostora i dr (Skrbi¢ i sar. 2022).

U cilju odredivanja prostorne raspodele i varijacije srednjih koncentracija TE na
svakoj lokaciji uzorkovanja koriS¢enje su tematske mape i interpolacione metode
geografskog informacionog sistema, slika 33. Koncentracije TE u uli¢noj prasini oznacene
su razli¢itim bojama od najnize (zelene) do najvise (crvene). Tematske mape koje prikazuju
prostornu raspodelu Pb, Cr i Cu sli¢nog su prikaza. Najvece koncentracije pomenutih
elemenata bile su na lokaciji 3 (169 mg/kg za Pb; 48.3 mg/kg za Cr; 108 mg/kg za Cu) koja
predstavlja zonu rekreacije gde je veoma gust saobracaj i koja je okruZena brojnim parking
mestima u neposrednoj blizin,i lokacija 15 (270 mg/kg za Pb; 122 mg/kg za Cr; 1 106 mg/kg
za Cu) koja je svrstana u uzorke iz industrijske zone. Najnize koncentracije odredene su na
lokaciji 4, 5 1 10 koje pripadaju zoni rekreacije. Tematske mape raspodela As, Cd i Ni su
sli¢ne §to ukazuje da pomenuta tri TE imaju sli¢ne izvore porekla i da je njihovo prisustvo
u uli¢noj prasini verovatno prirodnog porekla i poti¢e od mati¢nih stena (Mihailovi¢ i sar.
2015). Pored toga, tematska mapa prostorne raspodele Co nema slicnosti sa tematskim
mapama ostalih ispitivanih TE, a najniZze koncentracije Co na lokaciji 12 i najviSe na

lokaciji 14 mogu se pripisati i prirodnim i antropogenim izvorima, redom.
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4.1.3 Analiza izvora teskih elemenata u ulicnoj prasini

Za ispitivanje povezanosti izmedu izmerenih koncentracija TE primenjen je Pearson-
ov koeficijent korelacije, Tabela 18. Za analizu korelacija izmedu TE koriS¢ene su godi$nje
prosecne koncentracije bududi da je t-test pokazao da nema statisticki znacajne razlike
izmedu dva perioda uzorkovanja. Prema vrednostima koeficijenata korelacije (rs) utvrdeno
je da postoje znacajne korelacije izmedu Pb i Cr (r:=0.564), Pb i Cu (1:=0.404), na kraju Ni
1 Cd (rs=0.396) (Tabela 18). Korelacije izmedu ispitivanih elemenata pokazale su da TE

koji imaju znacajne korelacije mogu imati zajednicke izvore zagadenja.

Tabela 18. Pearsonov koeficijent korelacije (rs) primenjen na odredene koncentracije TE

Pb As Cd Ni Co Cr
As 0,30
Cd -0,02 0,30
Ni -0,07 0,16 0,396
Co 0,07 -0,04 -0,03 0,21
Cr 0,564 0,27 -0,15 -0,16 0,13
Cu 0,404> 0,06 -0,10 -0,14 -0,03 0,29

*znacajne korelacija pri p>0,05

Za dalju karakterizaciju izvora zagadenja TE i identifikaciju izvora zagadenja
koridéena je analiza glavnih komponenata prema proceduri koju su objavili Skrbi¢ i
Durisi¢-Mladenovi¢ (2010) i Dragovi€ i sar. (2008), slika 34. Rezultati analize glavnih
komponenata otkrili su da postoji tri ,,sopstvena vektora“ (engl. Principal component
analysis) vec¢e od jedinice, Tabela 19. Vrednosti koeficijenta korelacije vece od 0,60
podebljane su u Tabeli 19, a one pokazuju kako TE i nove varijable (PC1, PC2 i PC3)
korelisu (Li i sar., 2017; Keshavarzi i sar., 2015).
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Slika 34. Analiza glavnih komponenata u uzorcima ulicne prasine na podrucju

grada Novog Sad

Prva glavna komponenta (PC1) objaSnjava 29,1 % ukupne varijanse, znacajne
vrednosti korelacije dobijene su za Pb (0,843) Cr (0,815) i Cu (0,623), Sto je u skladu sa
rezultatima dobijenim primenom Pearsonove korelacione analize i sa inverznom
interpolacijom. Akumulacija Pb, Cr i Cu obi¢no je povezana sa antropogenim izvorima
zagadenja.

Druga glavna komponenta (PC2) objasnjava 23,2% ukupne varijanse, a znacajan
stepen korelacije imali su As, Ni i Cd. Sto se ti¢e treée glavne komponente (PC3) ona
objasnjava 15,7% ukupne varijanse, sa vrednosc¢u korelacije od 0,938 za Co, $to ukazuje
na to da Co nije grupisan ni sa jednom grupom TE. Verovatni izvor Co su antropogene
aktivnosti 1 prirodni procesi, $to je potvrdila i metoda inverzne interpolacije.

Za graficki prikaz rezultata koeficijenata korelacije i koordinata uzoraka analize
glavnih komponenata koriscéen je ,,biplot* dijagram, slika 35. Biplot je konstruisan prema

proceduri Skrbié¢ i Puri§i¢-Mladenovié (2010).
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Tabela 19. Analiza glavnih komponenti TE u ispitivani uzorcima

Pb

As

Cd

Ni

Co

Cr

Cu
,,sopstveni

vektori‘

% varijanse

kumulativni
%

PC1
0,843
0,433
-0,145
-0,227
0,084
0,815
0,623
2,03

29,1
29,1

PC2
-0,108
-0,668
-0,826
-0,651
0,0402
0,0545

0,133

1,62

23,2
52,3

PC3
-0,049
0,143
0,051
-0,451
-0,938
-0,132
0,118

1,10

15,7
68,0

Kao $to se moze vidite sa slike 35. koncentracije Pb, Cr i Cu bile su znacajne u

uzorcima 15a1 15b.
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Slika 35. ,, Biplot* dijagram za istovremeni prikaz koeficijenata korelacije i

koordinata uzoraka

Na primer, analizom ,,biplota® duz prve glavne komponente u uzorcima 15 ai 15 b,

Pb i Cr nadene su u najviSim koncentracijama, dok su u uzorku 7 b pomenuti TE imali
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najnize koncentracije u poredenju sa ostalim mestima uzorkovanja. Suprotno tome,
analizom ,,biplot-a“ duz druge glavne komponente otkriveno je da su u uzorcima la, 12a,
12b 1 14b istovremeno prisutni Cd i Ni u ve¢im koncentracijama. Ovako predstavljeni
rezultati u skladu su sa rezultatima dobijenih primenom metode inverzne interpolacije.
Izvori TE ispitivani su i primenom klaster analize pomoc¢u dendograma, slika 36. Kao
Sto se sa slike moze videti prema klaster analizi izdvajaju se tri grupe. Prvu grupu ¢ine Pb,
Cr i Cu §to ukazuje na to da ovi TE poticu iz istog izvora. Kadmijum, Ni i As ¢ine drugu
grupu, a Co trecu $to je uskladu sa Pearsonovom korelacionom analizom i analizom glavnih

komponenti (Skrbié i sar., 2018).

Pb

Cr

Cu

As

Cd

Ni

Co

10 20 30 40 50 60 70 80 96 100
Rastojanje
Slika 36. Analiza uzoraka ulicne prasine sa podrucja grada Novog Sada pomocu
dendograma

4.2 Teski elementi u gradskom zemljistu

Izmerene koncentracije TE zajedno sa osnovnim statistiCkim parametrima prikazani
suu Tabeli 20 i na Box-Whisker dijagramu (slika 37). Za graficki prikaz rezultata koris¢en
je Box-Whisker dijagram u cilju lakSeg uocavanja ,,ekstremnih uzoraka“-uzoraka sa

podacima koji znacajno odudaraju od podataka ostalih uzoraka (engl. outliers). Sa grafika
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se moze uociti prisustvo ekstremnim vrednosti za Pb (lokacija br. 2, 250 mg/kg), Cd
(lokacija br. 2, 5.99 mg/kg), Co (lokacija br. 3, 27.6 mg/kg) i Cr (lokacija br. 7, 41.7
mg/kg). Prisustvo ekstremnih vrednosti u uzorcima gradskog zemljista moze ukazivati na
to da su spomenuti TE prisutni usled antropogenih aktivnosti (Kelepetzis, 2014), o ¢emu
¢e detaljnije biti re¢i u delu izvori TE u gradskom zemljiStu. Dodatno, vrednosti
standardnih devijacija Pb, Ni, Cd i Cu ukazuju da su oni elementi prisutni u Sirem opsegu.
Koncentracije ve¢ine TE u zemjisStu su varirale, na Sta ukazuju vrednosti Skweness-a i
Kurtosis. Dodatno, Skewness i1 Kurtosis vrednosti pokazale su da dobijene koncentracije

ispitivanih TE nemaju normalnu raspodelu izuzev Cu.

Tabela 20. Osnovni statisticki parametri ispitivanih uzoraka gradskog zemljista u Novom

Sadu, mg/kg
Pb As Cd Ni Co Cr Cu
Srednja vrednost 84,5 6,58 0,657 37,7 7,24 233 36,4
Medijana 69,3 5,92 0,300 383 6,14 22.4 37,6
Standardna o) o 35 143 141 608 743 12,9
devijacija
Kurtosis 541 241 15,5 0,82 9,08 1,55 -0,343
Skewness 2,07 1,31 3,92 0,39 2,80 0,897 0,682
Minimum 24,7 2,36 0,075 16,3 2,47 11,5 19,5
Maksimum 250 16,8 5,99 70,7 27,6 41,7 61,7
Prirodno prisutne
geohemijske
koncentracije, 144 221 0,51 4,55 1,38 2,58 8,93
(Ubavi¢ i sar.,
1993)

U cilju provere normalne raspodele dobijenih koncentracija primenjen je i Shapiro-
Wilk test, koji je potvrdio da koncentracije TE nemaju normalnu raspodelu. Vrednost
medijane za Cd bila je najniza, dok je za Pb bila najveca u poredenju sa ostalim ispitivanim
elementima. Visoke koncentracije Pb u zemljiStima u gradskim sredinama obi¢no poticu
od benzina i iz industrijskih procesa, iako je upotreba Pb zabranjena pre vise od deset
godina, ni danas se ne moze zanemariti jer olovo moze ostati prisutno u zivotnoj sredini

mnogo godina (Skrbié i sar., 2018).
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Slika 37. Box-Whisker dijagram ispitivanih TE u uzorcima gradskog zemljista sa
podrucja grada Novog Sada

Odredene srednje vrednosti TE u ispitivanim uzorcima gradskog zemljiSta uporedene
su sa holandskim i srpskom regulativom koja se ticu maksimalno dozvoljenih koncentracija
TE u zemljistu, slika 38 (Holandska regulativa, 2000; Sluzbeni glasnik, 2018). Kao Sto se
sa slike moze videti koncentracije svih ispitivanih elemenata bile su niZze od relevantnog
holandskog standarda osim za Ni i Cu. Pored toga, koncentracije svih ispitivanih TE bile
su u skladu sa srpskim standardnom (Sluzbeni glasnik, 2018). Koncentracije Ni i Cu bile
suna 41% 145 % lokacija, redom vece od relevantnog holandskog standarda, a verovatni
uzrok tome je saobracaj. Dodatno, u Tabeli 20. prikazane su prirodno prisutne geohemijske
vrednosti koncentracija TE; za ispitivan region (Ubavi¢ i sar., 1993), sve koncentracije
dobijene u ovom istrazivanju bile su nekoliko puta ve¢e od prirodno prisutnih geohemijskih

koncentracija, za neke elemente kao Sto je Cr ¢ak 9 puta vece.
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Slika 38. Poredenje koncentracija TE u uzorcima zemljista sa holandskim i srpskim
regulativama

Dobijeni rezultati u ovom istrazivanju uporedeni su sa slicnim studijama koje su
sprovedene Sirom sveta ukljuc¢ujuéi Lisabon (Portugal), juzni region Indije, Wroctaw
(Poljska), Moskva (Rusija), Torun (Poljska, Atina (Gréka), Almerija (Spanija), Torino
(Italija), Veles (Severna Makedonija) i Kavala (Gr¢ka), Tabela 21 (Silvaisar., 2021; Holtra
1 Zamorska-Vojdita, 2018; Kosheleva i Nikiforova, 2018; Charzinski i sar., 2017; Argyraki
i Kelepercis 2014; Rodriguez Martin i sar., 2013; Acosta i sar., 2011; Stafilov i sar., 2010;
Christoforidis 1 Stamatis, 2009). Koncentracije Pb i Cd dobijene u ovom istrazivanju bile
su vece od koncentracija dobijenih u Lisabonu (Silva i sar., 2021) i to 9,8 i 1,6 puta, redom.

U poredenju sa Wroctaw, Novi Sad je imao vece koncentracije Pb, Ni i Cr (Hottra i
Zamorska-Wojdyta, 2018), dok je u poredenju sa Moskvom, Novi Sad bio zagadeniji sa
Pb i Ni (Kosheleva i Nikiforova 2018). Koncentracije svih ispitivanih TE bile su veée u
Novom Sadu u poredenju sa Torunom (Charzynski i sar., 2017), dok su koncentracije Pb i
Cd u ovoj studiji bile ve¢e 1,1 i 1,6 puta izmerenih u Atini (Argyraki i Kelepertzis., 2014).

Koncentracije Pb, Cd, Ni i Cu u Torinu, Kavali i Velesu (Acosta i sar., 2011;
Christoforidis 1 Stamatis, 2009; Stafilov i sar., 2010) bile su ve¢e od odredenih u ovom
istrazivanju, dok su ispitivani uzorci iz Almerije imali koncentracije pomenutih elemenata

manje nego uzorci iz Novog Sada, izuzev Cr.
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Tabela 21. Poredenje literaturno dostupnih koncentracija TE u gradskom zemljistu Sirom

sveta

Ova studija

Lisabon

Wroclaw

Moskva

Torun

Atina

Almeria

Torino

Veles

Kavala

n.p-nema podataka

Pb
84,1

8,50

32,8

50

25,2

77,0

25,6

169

340

571

6,58

n.p

n.p

8,3

n.p

n.p

n.p

n.p

n.p

n.p

Cd
0,657

0,410

0,28

1,8

0,150

0,400

0,40

n.p

12

0.20

Ni
37,7

62,4

12,5

27

3,05

111

26,9

185

78,0

77,4

Co
7,24

n.p

n.p

7,2

n.p

n.p

n.p

n.p

16,0

n.p

Cr
23,3

51,5

10,3

98

2,73

163

29,6

171

180

240

Cu
36,4

n.p

n.p

61

11,8

n.p

25,7

90

52,0

48,1

Literatura

Silva i sar.,
2021

Hottra i
Zamorska-
Wojdyta,
2018
Kosheleva i

Nikiforova,
2018

Charzynski
1sar., 2017

Argyraki i
Kelepertzis,
2014
Rodriguez
Martin i
sar., 2013
Acosta i
sar., 2011

Stafilov 1
sar., 2010
Christoforid

1 Stamatis,
2009

Povecane koncentracije TE u uzorcima gradskog zemljiSta su dokaz da se Novi Sad

razvija veoma brzo i da je potrebno pratiti TE kako bi se sprecilo dalje naruSavanja kvaliteta

zemljista.

U cilju odredivanja ukupnog doprinosa saobrac¢aja kao glavnog izvora TE, poreden

je sadrzaj TE na mestima u blizini puta ,,a“ i dalje od puta“ deljenjem sezonske srednje
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koncentracije TE ,,a* u blizini puta i ,,b* dalje od puta, slika 39. Odnosom ,,a/b” utvrdeno
je da je veéina uzoraka imala odnos ve¢i od 1 (73% lokacija), §to ukazuje na to da na
koncentraciju TE uticu emisije iz saobracaja kako od izduvnih emisija tako i od emisija iz
samih vozila usled habanja guma i ko¢nica. Uzorak 9 imao ve¢i odnos od 1 za sve ispitivane

TE, Sto potvrduje da je koncentracija TE veca u uzorcima koji su uzeti duz puta.

4
mPb mAs
mCd Ni
mCo mCr

3 mCu

2

AR A

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Slika 39. Poredenje koncentracija u blizini puta ,,a* i dalje od puta ,,b*

Medutim, uzorci br. 4 1 14 za ve¢inu TE imali su odnos ,,a/b” manji od jedinice $to
znaci da na ovim lokacijama na koncentracije TE ne utice saobracaj. Dodatno, uzorci duz
puta i dalje od njih poredeni su t-testom koji je pokazao da ne postoji statisticki znacajna

razlika izmedu ,,a“ 1 ,,b* mesta uzimanja uzoraka.

4.2.1 Sezonska raspodela teskih elemenata u gradskom zemljistu

Za istrazivanja promena koncentracija TE po sezonama tokom godine ispitan je
skup podataka, dobijenih za 15 lokacija i 60 uzoraka. Koncentracije TE dobijene po

sezonama (zima (W) i leto (Su)) prikazane su na slici 40. Mann-Whitey test nije pokazao

statisti¢ki znacajne razlike izmedu dva perioda uzorkovanja. Koncentracije Pb, Ni i Cr bile
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su vece u letnjem periodu dok su koncentracije As, Cd i Co bile veée u zimskom periodu.

Koncentracije Cu u oba perioda uzimanja uzoraka bile su sli¢ne 1 iznosile su 31,7 mg/kg

zimi 1 30,9 mg/kg leti. Koncentracije Pb bile su vece leti posebno na lokacijama Su8 (146

mg/kg), Sul2 (211 mg/kg), i Sul4 (108 mg/kg) u poredenju sa koncentracijama zimi na
istim lokacijama W8 (11,02 mg/kg), W12 (26,9 mg/kg), 1 W14 (12,4 mg/kg). Sli¢no Pb,

koncentracija Co bila je veca leti, Sto moZe biti rezultat spiranja zemljista. Tokom zime

spiranje TE iz zemljiSta je izrazenije usled topljenja snega §to bi mogao biti razlog za

povecane koncentracije TE tokom leta. Takode, lokacije W8, W12 i W14 nalaze se u blizini

prometnih saobracajnica te je moguc¢ izvor TE sagorevanje fosilnih goriva.
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Slika 40. Poredenje koncentracija TE uzoraka sakupljenih tokom zime (W) i leta

(Su)

4.2.2 Godisnje promene koncentracija teskih elemenata sa podrucja grada Novog

Sada

Prethodno sprovedena istrazivanja TE u zemljistu sa podruc¢ja grada Novog Sada

omogucila su poredenje i pracenje zagadenja zemljiSta teSkim elementima grada Novog
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Sada. Za poredenje koncentracija TE u Novom Sadu kori$¢eni su uzorci sakupljeni 2000.
godine, 2001. godine, 2010. godine, 2012. godine i 2015. godine (Skrbi¢ i sar., 2002;
Skrbié¢ i Cupié, 2004; Skrbi¢ i Cupié, 2005; Skrbi¢ i Purisi¢-Mladenovi¢, 2013; Mihailovié
i sar., 2015, Skrbi¢ i sar., 2022), slika 41. Pre razmatranja i diskusije godisnjih promena
sadrzaja TE vazno je napomenuti da su uzorci sakupljeni 2000. godine uzeti neposredno
nakon NATO bombardovanja (1999. godine) kada je rafinerija nafte koja se nalazi u blizini
Novog Sada bombardovana 12 puta, a u periodu od 24.3. do 9.6. 1999. godine unisteno je
348700m? rezervoara rafinerije nafte sa vise od 100000 t sirove nafte i njenih derivata
(Skrbié i sar., 2002). Shodno tome, tokom 2000. i 2001. godine koncentracije svi TE su se
menjale od najvisih (2000. godine) do nizih (2001. godine) izuzev Cu.

90 #2015 (Skrbié i sar. 2022)

80 12012 (Skrbié i Purisi¢-Mladenovié, 2013)

70 2010 (Mihailovi¢ i sar., 2015)
o 60 m2001 (Skrbi¢ i Cupi¢, 2004)
~
%‘) 50 2000 ($krbié i sar., 2002)
5 40
Q ’ v
£ 30 N
= [ 2
3 4 [ |
g 20
v/ [ |

10 [ | N “

' [ |
0 u |
Pb As Cd Ni Co Cr Cu

Slika 41. Godisnje promene sadrzaja TE u zemljistu nakon 16 godina istrazivanja

Prema podacima Medunarodnog monetarnog fonda Republike Srbije (2011), 2001.
godina bila je godina stagnacije kada je Srbija pocela da se oporavlja od posledica
bombardovanja i kada je doslo do propadanja ekonomskih segmenata u drzavi (Skrbi¢ i
Miljevi¢, 2002). Period oporavka Srbije i Novog Sada poceo je u periodu od 2002. godine
do 2008. godine (Medunarodni monetarni fond Republike Srbije, 2011), kada je Zivotni
standard porastao, a tada pocinje oporavak industrije i obnova grada Novog Sada,

obnavljaju se putevi i mostovi §to je rezultiralo povecanjem koncentracija TE. Kada se
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posmatra period od 2010. do 2012. godine, koncentracije Pb, Ni, Cr i Co bile veée 2010.
godine u odnosu na 2012. godinu verovatno kao posledica uvodenja propisa vezanih za
kvalitet goriva (Skrbi¢ i Durigié-Mladenovié, 2013). U 2015. godini, sve ispitivane
koncentracije TE bile su ve¢e u odnosu na 2012. godinu izuzev Co i Cd, ukazujucéi da se
sadrzaj TE akumulira godinama i zbog toga je neophodno stalno pracenje zivotne sredine

kako bi se sprecilo zagadenje i poboljSao kvalitet Zivota stanovnika grada Novog Sada.

4.2.3 Izvori teskih elemenata u uzorcima gradskog zemljista sa podrucja grada

Novog Sada

Za odredivanje izvora TE koriS¢eni su: klaster analiza, analiza glavnih
komponenata i pozitivna matrica faktorizacije. Klaster analiza prikazana je slici 42, sa koje
se moze videti da su se izdvojile dve dominantne grupe. Prvu grupu ¢ine dve podgrupe sa
Pb, As, Cu i Cd, Cr, dok drugu grupu formira Ni i Co. Male vrednosti Euklidovog
rastojanja (nize od 30, za grupu Pb, As, Cu, Cd, i Cr i 40 za grupu (Ni i Co)), ukazuje na

njihove zajednicke izvore.

Pb

10 20 30 40 50 60 70 80

Slika 42. Klaster analiza uzoraka gradskog zemljista Novog Sada

Da bi se potvrdili zakljucci doneti na osnovu klaster analize, primenjena je analiza
glavnih komponenti, slika 43. Primenom PCA izdvojile su se dve glavne komponente, PC1

objasnjava 42,7% ukupne varijanse gde su se grupisali Cd, Pb, As, Cu i Cr sa vrednostima
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,»sopstveni vektori“ 0,796, 0,781, 0,767, 0,717, 1 0,654, redom. Druga glavna komponenta
(PC2) objasnjava 20,1% ukupne varijanse i znacajna je za Co i Ni. Na osnovu analize
glavnih komponenata moze se pretpostaviti da elementi koji se nalaze u prvoj glavnoj
komponenti poti¢u od antropogenih i prirodnih izvora (Yadav i sar., 2019). Poreklo teskih
elemenata koji su grupisani u drugoj glavnoj komponenti, PC2 mogu voditi antropogeno

poreklo. Dodatno, u urbanom zemljistu Ni je uglavnom poreklom iz saobracaja (Yassoglou

isar., 1987).
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Slika 43. Analiza glavnih komponenti uzoraka zemljista sa podrucja grada Novog

Sada
4.2.4 Prostorna raspodela teskih elemenata uzoraka gradskog zemljista

Sli¢no kao 1 kod uzoraka uli¢ne prasine, za ispitivanje prostorne raspodele koris¢en
je softver ArcGIS za vizuelizaciju raspodele teskih elemenata na ispitivanim lokacijama.
Detaljni opis ove metode dat je u radu Skrbi¢ i sar. (2017). Tematske mape distribucije
prikazane su na slici 44. Koncentracije TE oznacene su razli¢itim bojama od plave (najnize)

do crvene (najvise). Uopsteno govoreci, raspodela TE bila je jedinstvena za svaki ispitivan
TE.
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Svaki ispitivani element je na razliCitim lokacijama kvantifikovan u maksimalnoj
koncentraciji S$to ukazuje da su razli¢ite antropogene aktivnosti imale uticaj na
obogacivanje zemljista odredenim teskim elementom. Kao §to se sa slike moze videti,
mape Co i1 Ni imale slicnu raspodelu TE na ispitivanim lokacijama. Lokacije sa najvisim
sadrzajima TE uglavnom su sa veoma gustim saobra¢ajem (lokacije br. 4,7 1 8). Tematske
mape distribucije koncentracija za As i Cu pokazale su opadajuée trendove TE od
severozapada ka jugoistoku. Dodatno, interesantno je primetiti da su lokacije koje
pripadaju Skolama (lokacije br. 9 i 10) najmanje bile zagadene ispitivanim TE, suprotno
tome lokacije koje se nalazile u centralnom gradskom podrucju (lokacije br. 7, 121 13) bile
su najzagadenije. Tematske mape distribucije Pb, Cd i Cr otkrile su skoro isto ponasSanje

pomenutih elemenata na lokacija br. 12, 131 15.

4.2.5 Poredenje uzoraka gradskog zemljista i ulicne prasine sa podrucja grada

Novog Sada

Koncentracije TE odredene u gradskom zemljistu i uli¢noj prasini, slika 45,
poredene su jer su uzorci uli¢ne prasine i gradskog zemljiSta uzeti u isto vreme i sa istih
lokacija. Uopsteno, prosecne godisnje srednje vrednosti koncentracija uzoraka u zemljista
bile su vece u poredenju sa uzorcima uli¢ne prasine osim koncentracija Cr i Cu u odnosu
na sumu ispitivanih TE u uli¢noj praSini. Suma sedam ispitivanih TE u uzorcima zemljiSta
bila je vec¢a na 73% lokacija veca od koncentracija sume istih elemenata u uzorcima uli¢ne

prasine.
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Slika 45. Poredenje ukupnog sadrzaja TE u uzorcima gradskog zemljista i ulicne prasine

sa podrucja grada Novog Sad

Dodatno, na isti skup podataka (kvantifikovane koncentracije TE u uzorcima gradskog
zemljiSta i uli¢ne prasine) primenjena je analiza glavnih komponenti. Na slici 46 prikazan
je ,,biplot* grafik, vrednosti manje od (+) 0,600 odvojene plavom isprekidanom linijom, a
povrsina unutar pravougaonika predstavlja oblast u kojoj su znacajne korelacije izmedu
komponenata i originalnih promenljivih, pri ¢emu uzorci oznaceni sa prefiksom ,,S*
predstavljaju uzorke zemljista, dok uzorci sa prefiksom ,,.D* predstavljaju uzorke ulicne

prasine.

124



1,2

i Db ' ' cd

1,0 D32 :

0,8 | sgb ofp o2 oyte o

0,6 [ Y e e Tl i isa

0’4 L l. ~ E .ov 4 y I

02| Sbgp ! b g 4 I Im S
Lo02f e e o M,
8 -811% L S8b: e o ® * x : : 0‘33

-0,4| T W Bef 3 B - i As

06l i et o G W 7 :

08| Eadk

41,0 | sp

1,2 | S

-114 i “‘ ‘C‘O

1,6 N

-1'8 A A " A A A A

-1,2-10-08-06-04-0,200 0,2 04 060,8 1,0 1,2
PC1

Slika 46. Analiza glavnih komponenti u uzorcima gradskog zemljista i ulicne prasine

Kao $to se sa slike moze videti, srednje vrednosti koncentracija TE uzoraka uli¢ne prasine
nalaze se duz pozitivnih vrednosti druge glavne komponenti PC2, dok se uzorci zemljiSta
nalaze duz negativnih vrednosti PC2. Ovakva raspodela koncentracija ispitivanih uzoraka
je usled toga Sto su koncentracije uzoraka uli¢ne prasine bile nize od koncentracija uzoraka
zemlji$ta. Dodatno, analizom ,,biplota® mogu se uociti lokacije na kojima je veci broj TE
kvantifikovan u ve¢im ili nizim koncentracijama. Utvrdeno je da Pb, Cr, Cu i As bile
najvise na lokacija D3a, D15a, D15b i D11b, dok su pomenuti TE bili najnizi na lokacijama
S1b, S5b 1 C8b. Ovakvim nacinom predstavljanja podataka lako se mogu uociti lokacije sa

visokim koncentracijama $to je veoma vazno pri obradi podataka.
4.3 Teskih elemenata u uzorcima poljoprivrednog zemljista
Osnovni statisticki parametri za 32 ispitivana uzorka poljoprivrednog zemljiSta sa

poplavljenog i kontrolnog podruc¢ja Jamene prikazani su u Tabeli 22. Kao §to se iz Tabele

22 moze videti razlike u srednjim i medijana vrednostima koncentracije TE izmedu
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plavljenih i1 kontrolnih uzoraka poljoprivrednog zemljiSta bile su zanemarljive. Za
plavljene i kontrolne uzorke koncentracije TE bili su u slede¢em opadaju¢em redosledu:
Ni> Cu > Cr > Pb > As > Co > Cd. Dodatno, dobijene koncentracije TE uporedene su sa
vrednosti utvrdenim propisima Republike Srbije (Sluzbeni glasnik, 2018) i1 prirodno
prisutne geohemijske koncentracije (Ubavi¢ i sar. 1993), Tabela 21, a samo srednje
vrednosti koncentracije Ni bile su iznad maksimalno dozvoljenih vrednosti (Sluzbeni
glasnik, 2018). Srednje vrednosti koncentracije Pb, Cr, Cu, Ni i As odredene u ovom
istrazivanju bile su iznad prirodno prisutnih geohemijskih vrednosti. Vrednosti
koeficijenata varijacije bile su u opsegu od 25% do 80%, $to ukazuje da su TE u ispitivanim
uzorcima razli¢itog porekla i da mogu biti povezani sa antropogenih i1 prirodnim

aktivnostima.

Tabela 22. Deskriptivna statistika TE u plavljenim i kontrolnim uzorcima poljoprivrednog

zemljista sa podrucja Vojvodine

Plavljeno zemljiste, Kontrolno zemljiste,
(mg/kg) (mg/kg)
T Mini- | Maksi- S y Mini- | Maksi- | - ,
mum | mum | vrednost Medijana mum | mum vrednost Medijana

Pb 3,10 58,0 23,0 20,0 17,0 35,0 23,0 20,0
Cd 0,140 1,39 0,480 0,350 0,011 0,520 0,300 0,350
Cr 16,0 58,0 28,0 26,0 19,0 34,0 26,0 27,0
Co 3,61 13,0 7,30 7,50 3,6 9,30 6,20 5,80
Cu 11,2 59,0 36,0 35,0 19,0 41,0 31,0 32,0
Ni 322 93,0 57,0 53,0 38,0 86,0 67,0 71,0
As 0,571 26,0 8,40 6,60 3,44 16,0 10,0 11,0

Sekvencijalna ekstrakcija sprovedena je u cilju utvrdivanja mobilnosti TE i njihove
potencijalne biodostupnosti. Olovo u uzorcima plavljenog zemljista bilo je pretezno
prisutno u rezidualnoj frakciji sa srednjom vrednosti koncentraciji od 23 mg/kg, Tabela 23.
Slicna raspodela Pb medu ispitivanim frakcijama bila je i kod kontrolnih uzoraka

poljoprivrednog zemljista sa srednjom vrednos¢u od 21 mg/kg u rezidualnoj frakciji.
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Rezidualna frakcija (Fr2) nije dostupna biljkama i mikroorganizmima, a elementi su vezani
za mineralne materije koje su prisutne u zemljistu (Bara¢, 2017).
Za plavljeno i1 kontrolno poljoprivredno zemljiste, udeo rezidualne frakcije u

odnosu na ostale odredivane frakcije bio je 99% i1 97%, redom, slika 47.

Tabela 23. Koncentracije TE (mg/kg) u pojedinacnim frakcijama dobijene sekvencijalnom

ekstrakcijom
Fras Fxr Frea Foks Frez Z
TE
srednja vrednost, mg/kg
Pb 0013 0,08 0410 0270 230 240
Cu 009 120 0410 7,90 31,0 41,0
o Ni 0,040 1,70 390 6,10 440 56,0
E;“(‘)Vrgfm Cr 0060 0,040 0,750 4,00 260 31,0
As 0,050 0410 0390 0,360 700 820
Co 0005 0,060 590 0,220 1,00 7,20
cd <GDM 0,170 0,080 0,020 0,190 0,460
Pb <GDM 0,030 0360 0,160 21,0 22,0
Cu 0060 1,00 0320 880 22,0 320
. Ni 0,070 320 270 6,30 490 61,0
llfz‘g;fi"lm Cr 0,150 0,030 0,690 3,90 200 25,0
As 0,030 0470 0440 0,270 780 9,00
Co 0005 0,030 590 0,100 0,360 6,40
Cd <GDM 0,140 0,040 0,013 0,120 0310

Koncentracije bakara bile su dominantne u rezidualnoj frakciji i oksidabilnoj
frakciji. U oksidabilnoj frakciji TE vezani su za organsku materiju i sulfide zemljista, pri
oksiduju¢im uslovima zemljiSta dolazi do razgradnje prisutne organske materije. U
uzorcima plavljenog zemljista rezidualna i oksidabilna frakcija zauzimale su udeo od 87%
122% za Cu, redom. Sli¢no, uzorcima plavljenog zemljista, udeo rezidualne i oksidabilne
frakcije bakra u uzorcima kontrolnog zemljiSta bio je 68% i 28%, $to je u saglasnosti sa

istrazivanjima Nannoni i sar. (2011).
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Dodatno, nekoliko istrazivanja koja su sproveli Li i sar. (2001), Imperato i sar.
(2003), kao i Mahanta i Bhattacharyya (2011) pokazalo je da Cu ima tendenciju da se
vezuje za oksidabilnu frakciju Sto je posledica afiniteta Cu (II) prema organskoj materiji
(Huang 1 sar. 2007). U okviru ovog istrazivanja udeo Cu (<4%) pronaden je u kiselo
rastvorljivoj frakciji (Fir) u oba tipa ispitivanih uzoraka. TeSki elementi u kiselo
rastvorljivoj frakciji usled promene pH vrednosti mogu biti desorbovani
jonoizmenjivackim procesima sa povrsine zemljista (Barac i sar. 2017). Raspodela nikla u
rezidualnoj frakciji iznosila je 77%, a samo 3% Ni bilo je vezano u kiselo rastvorljivoj
frakciji plavljenog zemljista. Kao §to se sa slike moze videti sli¢ni udeli Ni dobijeni su i
za kontrolna zemljiSta, u skladu sa istrazivanjima koje su sproveli Bara¢ i sar. (2017) koji
su ispitivali poljoprivredno zemljiSte duz reke Ibar na jugu Srbije i na severu Kosova.
Dodatno, Adamo i sar. (2002) takode su potvrdili da je Ni vezan uglavnom za rezidualnu
frakciju. U ovom istrazivanju u slu¢aju ispitivanja mobilnosti i biodostupnosti Cr, odredeno
je da je znacajan deo Cr vezan za rezidualnu frakciju (90% u plavljenom zemljistu i 80%
u kontrolnom zemljistu).

Istrazivanja su pokazala da je Cd najviSe bio prisutan u oksidabilnoj frakciji u oba
tipa zemljiSta. Prisustvo Cd u oksidabilnoj frakcije sa 34% u plavljenom i 45% u
kontrolnom zemljiStu, ukazaje na to da biljke gajene na ispitivanom zemljiStu mogu lako
usvojiti ovaj TE.

Takode, istrazivanja Nannoni i sar. (2011) su pokazala da je Cd u oksidabilnoj
frakciji bio zastupljen oko 36% u analiziranim uzorcima zemljiSta u blizini industrijske
zone u Kosovskoj Mitrovici. Sakan i sar. (2007) pokazali su da je 41,3% Cd vezano u
oksidabilnoj frakciji u uzorcima sedimenta u reci Tisi. S druge strane, Co je pretezno bio
prisutan u reduktabilnoj frakciji sa 83% u plavljenim uzorcima i 90% u kontrolnim
uzorcima ispitivanih uzoraka zemljiSta. Arsen je najviSe bio zastupljen u rezidualnoj
frakciji Sto su potvrdila istrazivanja Nannoni i sar. (2011), koji su ukazali da su na to uticale
razliCite antropogene aktivnost. Primena sekvencijalne ekstrakcije pokazala je da je vecina
TE vezana u rezidualnoj frakciji izuzev Cd i Co. Istrazivanja Tessier i sar. (1979) i Wang i
Qin (2007) pokazala su da TE koji su vezani u rezidualnoj frakciji ulaze u sastav kristalnih
struktura minerala zemljiSta 1 da pri tome ostaju veoma stabilni, te ne mogu biti lako

mobilni i biodostupni. Statisticki znacajne razlike nisu postojale izmedu analiziranih TE u
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plavljenom i kontrolnom zemljistu $to znaci da promena sadrzaja TE nije bila povezana sa
poplavama. U skladu sa tim, u ispitivanom poplavljenom podrucju transport TE i talozenje
re¢nog nanosa nakon poplava nije predstavljao potencijalni rizik zagadenja poplavljenog
poljoprivrednog zemljista.

Mobilnost i biodostupnost TE procenjena je koriS¢enjem faktora mobilnosti (FM)
koji je predlozen od strane Nannoni i sar. (2011). Na osnovu izracunatog faktora
mobilnosti, redosled mobilnosti ispitivanih TE u plavljenim uzorcima bio je slede¢i: Cd
(37%) > As (6%) > Ni (3%) > Cu (3%) > Co (0,8%)> Pb (0,4%) > Cr (0,3%). Slicne
vrednosti faktora mobilnosti dobijene su za kontrolne uzorke ispitivanog poljoprivrednog
zemljiSta. Prema faktoru mobilnosti, Cd je bio najmobilniji u odnosu na ostale ispitivane
TE zbog izrazenog prisustva u oksidabilnoj frakciji (Mahanta i Bhattacharyya 2011).
Nannoni i sar. (2011) su takode potvrdili da su Cd, zajedno sa Zn i Pb najmobilni TE i
samim tim dostupniji biljkama, $to znac¢i da pomenuti TE predstavljaju rizik po zivotnu
sredinu u poredenju sa manje mobilnim TE. U ovom istrazivanju pokazano je da Co, Pb i
Cr nisu mobilni u uslovima koji vladaju u prirodi jer su pretezno vezani za rezidualnu

frakciju u oba ispitivana tipa zemljiSta (FM<1%)).

4.3.1 Potencijani izvori teSkih elemenata u poljoprivrednom zemljistu sa

podrucja Jamene

Za procenu izvora TE kori$¢ena je analiza glavnih komponenti (Skrbi¢ i sar., 2018).
Tri glavne komponente PC1, PC2 i PC3 imaju sadrze 73% ukupne varijanse podataka,
Tabela 24. Prva glavna komponenta, PC1 objasnjava 35% ukupne varijanse, a znacajne
vrednosti korelacija dobijene su za Cr, Co i Ni. Druga glavna komponenta PC2 objasnjava
21% ukupne varijanse, sa znacajnim vrednostima za Cd i Cu, dok je PC3 objasnila 17%
ukupne varijanse i1 u pozitivnoj korelaciji sa Pb i negativnoj sa As. Ukupne koncentracije
TE predstavljene su koriS¢enjem ,,biplot* grafika, slika 48. Velike vrednosti korelacija
izmedu Ni, Cr 1 Co i sli¢ne srednje i medijana vrednosti ukazuje na moguée njihovo
zajednicko poreklo (slika 48 a). Sli¢no su potvrdili Dragovi¢ i sar. (2008) koji su ukazali

da je prisustvo Ni i Cr u zemljiStu verovatno posledica procesa koji se deSavaju u prirodi
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Sto vazi 1 za Co. Druga glavna komponenta (PC2), predstavlja antropogene izvori, a

znacajna korelacija izmedu Cd 1 Cu je usled poljoprivrednih aktivnosti (slika 48 a).

Tabela 24. Analiza glavnih komponenti uzoraka poljoprivrednog zemljista sa podrucja

Jamene
TE PCl1 PC2 PC3
Pb -0.002  -0.191 0.837
Cd 0.011 0.910 @ -0.077
Cr 0.856 0.274  -0.216
Co 0.645 0.245 -0.012
Cu 0.366 0.747 0.195
Ni 0.895 -0.160  0.076
As 0.079  -0.322  -0.738
»Sopstveni 244 147 121
vektori® '
% varijanse 35 21 17
kumulativni % 35 56 73

*podebljane vrednosti vece od =0.60 predstavljaju korelacije izmedu ispitivanih TE i novih varijabli (Al-

Khashman 2013).

Prisustvo Cu u analiziranim uzorcima zemljiSta moZe biti povezano sa upotrebom
dubriva jer poljoprivrednici uglavnom koriste vece kolic¢ine dubriva (uglavnom sto¢na i
mineralna dubriva) za postizanje maksimalnog prinosa (Skrbi¢ i sar., 2021). Tian i sar.
(2017) utvrdili su da je prisustvo Cd u poljoprivrednom zemljistu rezultat primene velikih
koli¢ina stajskog dubriva domacinstava koji se bave poljoprivredom. Dodatno, prisustvo
Cu u poljoprivrednom zemljiStu i stajskom dubrivu potice i od stocne hrane (Dach 1
Starmans, 2005), kao i od kori§¢enja insekticida i fungicida. Stavise, dobijeni rezultati su
u skladu sa ¢injenicom da Cu predstavlja element koji se koristi kao marker za
poljoprivredne aktivnosti, posebno vezane za primenu dubriva (Acosta i sar., 2009). Tre¢a
glavna komponenta u kojoj korelisu As i1 Pb, verovatno poti¢e od meSovitih izvora. Naime,
akumulacija As u poljoprivrednom zemljiStu poti¢e od upotrebe fosfatnih dubriva i1
pesticida koji sadrze As (Wang i sar., 2020). Takode, Mitrovi¢ i sar. (2019) otkrili su da

prisustvo As u uzorcima sto¢ne hrane (kukuruz i seno) sakupljenih u okolini Beograda sto
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je posledica intenzivne poljoprivredne proizvodnje i upotrebe herbicida i insekticida i
fosfatnih dubriva koji sadrze As. Poreklo Pb u ispitivanim uzorcima moze se povezati sa
izduvnim gasovima koje emituju vozila, §to je potvrdeno u istrazivanjima koje su sproveli

Karim i sar. (2015) i Wang i sar. (2020).
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4.4 Novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja u uzorcima poljoprivrednog

zemljista

U okviru istrazivanja vezanih za ovu doktorsku disertaciju po prvi put su analizirana
novootkrivena organska zagadujuc¢a jedinjenja u zemljiStu u poograni¢noj regiji izmedu
Republike Srbije i Madarske u jednom od najvecih poljoprivrednih regiona u Evropi. Od
926 analiziranih novootkrivenih organskih zagaduju¢ih jedinjenja u 24 uzorka
poljoprivrednog zemljiSta iz poogranicne regije Republike Srbije i Madarske
kvantifikovano je 12 jedinjenja i to uglavnom pesticida i to u skoro 95% ispitanih uzoraka,
sli¢no istrazivanjima koje su sproveli Ibrahim i1 Shalaby (2022). Najzastupljeniji su bili
pesticidi 1 to insekticidi, zatim herbicidi 1 fungicidi. Slicni rezultati dobijeni su u
istrazivanjima sprovedenih od strane Friedle i sar. (2021) i Bohme i sar. (2018). Prisustvo
pesticida u Zzivotnoj sredini je zabrinjavajuce zbog njihove toksinosti i postojanosti
(Bohme i sar. 2018). Negativni uticaji po zdravlje ljudi i druge Zive organizama specifi¢ni
su za jedinjenja i variraju u zavisnosti od toksicnosti, puta i vremena izlaganja (Béhme 1
sar. 2018). U zivotnoj sredini, zagadenje vazduha, povrSinsko spiranje zemljiSta i
infiltracije u podzemne vode su neki od uobicajenih uzroka kontaminacije pesticidima.
Koncentracije dobijene u ispitivanim uzorcima poljoprivrednog zemljiSta prikazani su u
Tabeli 25.

Prilikom analize novootkrivenih  jedinjenja, analizirani su i
dihlorodifenildihloroetan (DDD) i dihlorodifenildihloroetilen (DDE) koji se nalazi u
Uredbi koju je donela Vlada Republike Srbije 2019 godine, o grani¢nim vrednostima
zagadujucih, Stetnih 1 opasnih materija u zemljistu (Sluzbeni glasnik, 2019). Za DDD i
DDE propisane grani¢ne vrednosti su 0,1 mg/kg. Godine 1939. prvi put je zabeleZena
upotreba dihlordifeniltrihloretan (DDT) u poljoprivrednom zemljiStu za kontrolu insekata.
U zavisnosti od vremena i uslova koji vladaju u matrksima Zivotne sredine DDT metabolise
do njegovih derivata DDD i1 DDE. Kada je otkriveno da je DDT rezistentan i da ima
negativni uticaj na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, njegova upotreba je zabranjena 1970.
godine. Dihlorodifenildihloroetan (DDD) kvantifikovan je u sedam uzoraka
poljoprivrednog zemljista (uzorci br. 1, 3, 7, 9, 11, 17 i 19), ali su sve odredene
koncentracije bile ispod grani¢nih vrednosti propisanih Uredbom Vlade Republike Srbije

(Sluzbeni glasnik 2019).
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Tabela 25. Novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja, DDE i DDD u uzorcima poljoprivrednog zemljista

Broj
uzoraka

k| k| | |
0 A ANND DR = o OB W

NN~
— O O

22

23
Srednja
vrednost
St.dev.
Maks.
Min.

Ciro-
mazin

0,010
0,030
0,006
<GDM
<GDM
0,011
0,052
0,012
0,007
<GDM
<GDM
<GDM
0,073
<GDM
0,169
<GDM
<GDM
<GDM
0,06
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0331

0,0458
0,1690
0,01

0,p-
'DDD

0,081
<GDM
0,07
<GDM
<GDM
<GDM
0,065
<GDM
0,056
<GDM
0,063
<GDM
0,07
<GDM
<GDM
<GDM
0,073
<GDM
0,061
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0267

0,0306
0,0800
0,0267

Pendi-
metalin

<GDM
0,010
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,110
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0099

0,0219
0,1100
0,0219

Boska-
lid

<GDM
0,09
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0088

0,0177
0,0900
0,008

Koncentracija ispitivanog jedinjenja, mg/kg

N,N
Dietil
toluamid
<GDM
<GDM
<GDM
0,09
0,046
<GDM
0,111
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0153

0,0284
0,1110
0,0153

Tri-
fluralin

<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,007
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0053

0,0011
0,0100
0,0053

Benzo-
fenon

<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,025
<GDM
0,07
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0090

0,0140
0,0700
0,0140

Cinerin
I

<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,043
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,0070

0,0080
0,0430
0,0080

p.p'-
DDE

<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,061
<GDM
0,061
<GDM
<GDM
0,067
<GDM
<GDM
0,071
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,081
<GDM
<GDM

<GDM
0,0191

0,0268
0,0810
0,0191

Fenpro
-pidin

<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,044
<GDM
<GDM
0,658
0,942
<GDM
0,287
<GDM
0,262
0,957
<GDM
<GDM
0,161
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM

<GDM
0,1474

0,2951
0,9570
0,044

Propa-
mokarb

<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,09
<GDM
0,008
<GDM
<GDM
0,126
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,683
<GDM
0,0440

0,1425
0,6830
0,008

Di-
butilftalt

<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,061
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,091
0,0087

0,0179
0,0910
0,0087

Ciklo-

pentadek

anon
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
<GDM
0,178
0,0125

0,0361
0,1780
0,00361
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Sa druge strane, DDE kvantifikovan je u ¢etiri uzoraka (uzorci br. 9, 12, 151 20) sa
srednjom vredno§c¢u koncentracije 0,019 mg/kg, Sto je ispod Uredbom propisanih grani¢nih
vrednosti. Iz grupe insekticida odredene su koncentracije ciromazina, cinerina I 1 N, N-
dietil toluamida. Ciromazin (C¢H10Ns) predstavlja organsko jedinjenje koje se koristi kao
regulator insekata i pripada grupi triazinskih derivata, a ¢esto se moze naci u Zivotnoj
sredini Sto predstavlja potencijalni rizik po Zivotnu sredinu. Ciromazin je veoma
perzistentno 1 toksi¢no jedinjenje, a prisustvo ciromazina u zemlji$tu negativno uti¢e na
prisustvo azota u kompostu, a veoma je stabilan u Zivotnoj sredini i mikroorganizni ga
sporo razgraduju, te njegovo prisustvo u stajskom dubrivu ima dugotrajan uticaj na Zivotnu
sredinu (Tang, 2020). Ciromazin je odreden u Cetrnaest uzorka poljoprivrednog zemljista
(uzorak br.1,2,3,6,7,8,9, 13,151 19), a srednja vrednost koncentracije uzoraka je 0,033
mg/kg. Koncentracije ciromazina odredene su na poljoprivrednim usevima gde se
uglavnom gaje paprika i paradajz, utvrdeno je da prisustvo ciromazina u koncentracije
preko 15 mg/kg utice na kapacitet azotofiksacije komposta (Guo i sar., 2022). Cinerin [
(C20H2803) koristi se za suzbijanje raznih $tetocina u poljoprivredi i u domacinstvima, kao
1 u zdravstvenim ustanovama. Koncentracija ve¢a od granice detekcije metode za cinerin-
a I, odredena je u uzorku br. 8 na polju gde se gaji paradajz. N, N-dietil toluamida (DEET,
C12H17NO) predstavlja insekticid koji se koristi za suzbijanja komaraca. Naucnici Sirom
sveta upozoravaju na Stetna dejstva ovog insekticida narocito po zdravlje dece. Medutim,
upotreba ovog insekticida jo§ uvek nije zabranjena ni u Evropskoj uniji ni u SAD-u jer se
toksic¢na dejstva jos uvek ispituju. N, N-dietil toluamida odreden je u uzorcima br. 4,517,
koji su uzeti u Cantaviru, a na kojima se gaje paprika i paradajz. Iz grupe herbicida
odredena su dva jedinjenja: pendimentalin i trifluralin. Pendimetalin (Ci3H19N3O4) se
koristi pri uzgoju povréa za suzbijanje korova u vreme njihovog rasta i uglavnom se
primenjuje na zemljiSta sa sadrzajem humusa ve¢im od 1,5%, a trenutno se nalazi u trecoj
kategoriji toksi¢nog dejstva. Koncentracije pendimetalina odredene su na lokacijama br. 2
1 7 na mestima na kojim se gaji paprika. Naucnici Sirom sveta ispituju negativna dejstva
primene pendimentalin-a na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi (Luks i sar., 2021). Trifluralin
(C13H16F3N304) je odreden u uzorku br. 7, a koristi se za suzbijanje jednogodisnjih korova,
a 1986 godine ovo jedinjenje je klasifikovano u Cetvrtu grupu toksi¢nih jedinjenja sa

moguéim kancerogenim dejstvom po zdravlje ljudi. Dodatno, u istrazivanjima koje su
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sproveri Szekacs i sar. (2015) u podzemnoj vodi i zemljistu u Madarskoj, otkriveno je da
je trifluralin jedan od najcesc¢ih prisutnih insekticida u vodi i zemljiStu u odnosu na ostale
ispitivane pesticide (Szekacs i sar. 2015). Uzorcima poljoprivrednog zemljista odredene su
koncentracije pojedinih fungicida kao §to su: boskalid, fenpropidin i propamocarb.
Boskalid (CisH12Ci2N20) je fungicid ,,nove generacije ¢iji mehanizam delovanja sprecava
disanje gljiva tako S§to blokira mesta gde dolazi do stvaranja hemijskih veza u
mitohondrijskom kompleksu II uklju¢enog u Krebsov ciklus (Jabot i sar., 2015). Na trzistu
se nalazi od 2002. godine a intenzivno se koristi u periodu cvetanja, za suzbijanje sive
plesni i bolesni listova kod voca, povréa kao Sto su kukuruz, Sargarepa, kupus, pasulj i dr.
Boskalida je kvantifikovan u uzoraku br. 2, koji je od svih ispitivanih uzoraka, jedini imao
koncentraciju vec¢u od granice detekcije metode. U istrazivanjima koja su sprovedena u
Sjedinjenim ameri¢kim drzavama i Spaniji, boskalid je bio najéesée prisutan pesticid u
72% uzoraka povrSinske vode (Jabot i sar., 2015). Fenpropidin (Ci9H31N) se najcesce
primenjuje za suzbijanje pegavosti lista i pepelnica. Fenpropidin od svih ispitivanih
jedinjenja odreden je kod najveceg broja uzoraka, ukljuc¢ujuéi uzorke br. 6, 9, 10, 12, 14,15
1 18. Naucne studije Sirom Evrope potvrdile su da intenzivnim kori§¢enjem fenpropidina,
ovo jedinjenje akumulira u zemljiStu i postaje perzistentno (EFSA, 2007). Propamokarb
(C9H20N202) je pesticid koji deluje na formiranje lipida neophodnih za odrzavanje i
formiranje ¢elijske membrane i uglavnom se koristi za zaStitu voca i povréa, a sluzi i za
suzbijanje gljiva. Najveca koncentracija propamokarba odredena je u uzorku br. 22, dok su
koncentracije u uzorcima br. 12 i 14 bile ve¢e od granice detekcije instrumenta. lako je
koncentracija u uzorku br. 22 bila veca (0,683 mg/kg) poznato je da propamokarba ima
kratko vreme poluraspada u zemljistu, od 1-30 dana, te se visoka koncentracija moze biti
posledica uzorkovanja zemljiSta na kom je prskano povrée tj paprika. Dodatno, rezultati
dobijeni u ovom istrazivanju, sli¢ni su istrazivanjima koje su sproveli Biirger i sar. (2012)
u kojem je ispitana upotreba pesticida tokom viSe sezona na razliCitim farmama u
Nemackoj. Istrazivanja su potvrdila kontinuiranu upotrebu pesticida i to najmanje dva
tretmana godiSnje fungicidima i jedan tretman herbicidima (Biirger i sar. 2012). Dobijeni
rezultati u okviru ove doktorske disertacije ne ukazuju na toksi¢ne koncentracije koje bi
negativno uticale na ljude i Zivotinje. Medutim, u cilju donoSenja preventivnih mera i

opstoj proceni stanja zagadenje treba ukljuditi i1 sineregisticke efekte ,,koktela pesticida*
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(Friedle i sar. 2021). Dodatno, rezultati sprovedeni u ovom istrazivanju ukazali su na
potrebu ispitivanja novootkrivenih organskih zagaduju¢ih jedinjenja u zemljiStu i
ukljucivanja novootkrivenih organskih zagadujucih jedinjenja u Uredbe koje propisuju
maksimalno dozvoljene koncentracije u cilju pracenja pesticida u hrani i zastiti zdravlja
potroSaca. lako je upotreba novih pesticida u stalnom porastu, ne postoji dovoljno podataka

o njihovoj Stetnosti i mehanizmima delovanja.

4.4.1 Perfluorovana jedinjenja u povrsinskim vodama reke Dunav

Od jedanaest analiziranih PFC-a jedinjenja, Cetiri PFC jedinjenja (PFNA, PFOS,
PFOA i1 PFHxA) odredena su u svim uzorcima povrsinskih voda, dok su PFDA i PFUnA
detektovani u pojedinim (Tabela 26). Naime, za PFUnA i PFDA odredena je ucestalost
detekcije od 33% 1 67%, redom, dok su PFNA, PFOS, PFOA i PFHxA pokazala veliku
ucestalost detekcije (100%) u uzorcima povrsinskih voda.

Koncentracije PFOA i PFHXA u svim analiziranim uzorcima bile su ve¢e od 5 ng/L.
Perfluorooktanska kiselina i PFHxXA ¢ine izmedu 27% 1 46% 1 25% 1 36% ukupnih
koncentracija PFAS. Perfluorooktansko sulfonska kiselina ¢ini izmedu 9,4 i 37 % ukupne
koncentracije PFC jedinjenja. Ovakav nacin raspodele jedinjenja sli¢an je podacima
dobijenim u istraZivanjima povrsinskih voda u Evropi (McLachlan i sar., 2007) i Sri Lanki
(Guruge 1 sar., 2007) gde je odredeno da su jedinjenja kao Sto su PFOS i PFOA bila
dominantna, ali je PFNA pronaden u nizim koncentracijama u odnosu na ostala
istrazivanja. Medutim, navedena istrazivanja razlikuje od istrazivanja sprovedenih u
re¢nim sistemima u Japanu i Vijetnamu gde su koncentracije PFOA i PFNA bile vece u
odnosu na koncentracije PFOS (Onghena i sar. 2012). Razlog tome je to §to se PFOA
koristi u proizvodnji fluoropolimera kao sto su Teflon i sli¢ni proizvodi (McLachlan i sar.,
2007). Sva ostala kvantifikovana PFC jedinjenja ¢ine manje od 10% ukupnih koncentracija

PFC jedinjenja.
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Tabela 26. PFCs jedinjenja odredena u uzorcima povrsinskih voda reke Dunav

Uzorak PFHXxA  PFOA PFOS PFNA PFDA PFUnA
ng/L

12.11.3-U 5,94 8,85 3,23 1,53 2,06 1,03
12.11.3-D 11,4 11,1 2,98 3,73 2,39 0,195°
20.11.5-U 8,37 13,9 3,82 1,54 1,97 0,96
20.11.5-D 11,8 13,8 3,53 4,95 0,292 0,195%
21.11.6-U 11,1 12,9 4,08 4,17 2,03 0,0600
21.11.6-D 10,3 10,9 14,9 3,66 0,290 0,195%
25.11.8-U 11,0 11,9 5,27 1,42 4,42 0,1952
25.11.8-D 8,38 14,2 6,27 1,69 1,89 0,94
27.11.10-U 9,49 11,8 4,64 1,62 1,71 0,195%
27.11.10-D 8,89 11,6 3,40 1,99 2,10 0,195%

29.11.12-U 12,0 11,4 9,53 2,36 0,290? 0,1952
29.11.12-D 11,8 13,0 11,7 4,60 0,290? 4,60

Srednja 100 121 611 277 164 0.758
vrednost
Medijan. 106 11,8 436 2,18 1,93 0.195
Minimum 594 885 298 142 0290 0,195
Maksimum 12,0 142 149 495 442 4,60
Uestalost 100 100 100 100 673 33,2

detekcije, %
vrednosti za koje su uzete vrednosti polovine GKM (u skladu sa Direktiva EU, 2013)

Koris¢enjem t-testa utvrdeno je da nije bilo statistiCki znaajne razlike u
kvantifikovanim koncentracijama dobijenim u ovom istrazivanju izmedu analiziranih PFC
jedinjenja u ispitivanim uzorcima. Najvece kvantifikovane koncentracije PFOS i PFOA
bile su 14,9 ng/L (srednja vrednost 6,11 ng/L) i 14,2 ng/L (srednja vrednost 12,1 ng/L),
redom. Perfluorooktansko sulfonska kiselina i PFOA zajedno sa PFHXA (srednja vrednost
10,0 ng/L) kvantifikovani su u najveim koncentracijama u poredenju sa ostalim
ispitivanim jedinjenjima. Kvantifikovane koncentracije drugih jedinjenja (PFUnA, PFDA
i PFNA) bile su nize od 5 ng/L. Koncentracija PFOS je bila je ve¢a od koncentracije
propisane od strane Evropskog parlamenta, Direktivom iz 2013. godine koja iznosi 0,65

ng/L za svaki analizirani uzorak povrsinske vode tokom perioda uzorkovanja (Direktiva
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EU, 2013). Stavise, nijedan od analiziranih uzoraka nije bio prisutan u koncentraciji koja
je bila iznad maksimalno dozvoljene vrednosti od 100 ng/L koja je propisana za PFOA
povrSinske vode. U izveStaju Zajednickog istrazivanja Dunava koje je sprovela
Medunarodna komisija za zastitu reka (engl. Joint Danube Survey) navodi se da je prose¢nu
koncentracija na godiSnjem nivou PFOA u reci Dunav 8,10 ng/L nizvodno od Budimpeste
1 7,20 ng/L prose¢na koncentracija na godiSnjem nivou PFOS u reci Dunav u Sobu kod
Budimpeste (JDS3, 2022).

Rezultati u ovoj studiji poredeni su sa prethodno objavljenim rezultatima koji su
dobijeni na osnovu Zajednickog istrazivanja reke Dunava koje je sprovela Medunarodna
komisija za zaStitu Dunava (engl. International Commission for the Protection of the
Danube River, ICPDR), 2013. godine (JDS3, 2022). Zajednicko istrazivanje reke Dunav
je u analizu ukljucilo Sest PFC jedinjenja: PFBS, PFHxA, PFHpA, PFOA , PFOS i PFNA
u reci Dunav i1 njenim pritokama. Od navedenih PFC jedinjenja, PFBS, PFHxA, PFOA i
PFOS, kvantifikovani su sa prose¢nom vrednosc¢u od 1,60 ng/L (maks. 3,70 ng/L), 4,00
ng/L (8,50 ng/L), 8,10 ng/LL (36,5 ng). /L), i 7,20 ng/L (26,2 ng/L), redom.
Perfluorooktansko sulfonska kiselina, PFOA i PFHxA su kvantifikovani sa ucestalo$¢u
preko 90%, Sto je u skladu sa rezultatima dobijenim u ovom istrazivanju. Prosecne
koncentracije PFOS (7,2 ng/L), PFOA (8,1 ng/L) i PFHxA (4,0 ng/L) bile su slicne sa
rezultatima dobijenim u ovoj istrazivanju. Zajednicko istrazivanje reka Dunav koje je
sprovedene 2013 godine, ukazalo je na to da su odredene koncentracije PFOS bile veée od
vrednosti propisanih standardom kvaliteta Zivotne sredine EU koje iznose 0,651 ng/L, na
94% ispitivanih lokacija, kao i od koncentracija odredenih u ovom istrazivanju.
Medunarodna komisija za zastitu Dunava je 1 2007. godine takode je organizovala program
pracenja nekih polarnih organskih zagaduju¢ih jedinjenja, medu kojima je ispitivano
prisustvo Sest PFC (PFHpA, PFOA, PFNA, PFOS, PFDA, PFUnA) u reci Dunav. Tada je
ucestalosc¢u detekcije PFOS i PFOA bila preko 90%, sa prose¢nim koncentracijama od 8 1
20 ng/L, redom. Pored toga, srednja vrednost koncentracija PFOA i PFOS dobijena u ovoj
studiji uporedena je sa koncentracijama dobijenim u istrazivanjima pojedinih evropskih
re¢nih sistema kao Sto su: Kampen IJssel (Holandija) (Fiedler i sar., 2019), reka Ebro

(Spanija) (Lorenzo i sar., 2016), reka Temza (Ujedinjeno Kraljevstvo) (Schwanz i sar.,
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2016), Reka Rajna (Nemacka) (Skutlarek i sar., 2006) u cilju procene stepena zagadenja
PFC jedinjenjima, Tabela 27.

Koncentracije PFOS u Kampen [Jssel (9,90 ng/L) i reci Rajni (8,56 ng/L) bile istog
reda, ali nesto vece od koncentracija dobijenih u ovom istrazivanju, dok su koncentracije
u reci Ebro 1 Temzi bile 4,4 1 3,1 puta vece od koncentracija dobijenih u studiji (Fiedler 1
sar., 2019; Skutlarek i sar., 2006; Lorenzo i sar., 2016; Schwanz i sar., 2016). Koncentracije
PFOA u reci Rajni (3,66 ng/L) i Temzi (11,7 ng/L), bile su u odnosu na ova istrazivanja,
dok su koncentracije u reci Ebro bile 10,3 puta vece (Skutlarek i sar., 2006; Schwanz i sar.,

2016; Lorenzo i sar., 2016).

Tabela 27. Poredenje koncentracija PFOA i PFOS u recnim evropskim sistemima

PFOA, PFOS,
ng/L ng/L
Ovo istrazivanje 12,1 6,11
Zajednickog istrazivanja Dunava (JDS3, 2022) 8,50 7,20
Kampen IJssel (Holandija) (Fiedler i sar., 2019) n.p. 9,90
reka Ebro (Spanija) (Lorenzo i sar., 2016) 125 27,0
Temza (Ujedinjeno Kraljevstvo) (Schwanz i sar., 2016) 11,7 18,9
reka Rajna (Nemacka) (Skutlarek i sar., 2006) 3,66 8,56

n.p. nema podataka

Perfluorooktansko sulfonska kiselina je kvantifikovan u koncentraciji od 5,7 ng/g,
dok je ukupan sadrzaj PFC iznosio 6,3 ng/g. Preraunata koncentracija PFOS u vodi
koris¢enjem koeficijenta adsorpcije iznosila je 24,09 ng/L. Srednja preracunata
koncentracija PFOS (24,09 ng/L), bila je skoro Cetiri puta veca od srednje koncentracije
PFOS (6,11 ng/L) odredene u ovom istrazivanju. Dodatno, zanimljivo je napomenuti da je
broj ukupno identifikovanih PFC jedinjenja u ispitivanim u uzorcima povrsine reke Dunav
bio manji od grani¢ne vrednosti propisanu za vodu za pi¢e u Danskoj, od strane Agencije
za zastitu zivotne sredine koji iznosi 100 ng/ L za 11 PFC jedinjenja ukljucujuc¢i PFBS,
PFHxS, PFOS, 6:2 fluorotelomer sulfonsku kiselinu (6:2 FTSA), PFBA, perfluoro-n-
pentansku kiselinu (PFPeA, PFFH) PFHpA, PFOA, PFNA i PFDA. Stavise, zbir PFC

140



jedinjenja u wuzorcima povrSinske vode Dunava bio nizi od grani¢nih vrednosti
koncentracija koju je u Svedskoj propisala Nacionalna agencija za hranu, koji iznosi 90
ng/L za sedam PFC ukljucuju¢i PFOA, PFOS, PFBS, PFPeA, PFHkA, PFHpA i PFHxS.
Osim toga, vredi napomenuti da je Institut za vodu za pi¢e Ujedinjenog Kraljevstva, 2021.
godine propisao grani¢ne koncentracije samo za PFOA i PFOS od 10,0 ng/L za svaku od
njih, dok su u Holandiji 2020. godine, grani¢ne koncentracije propisane za PFOA 390 ng/L
iza PFOS 90 ng/L.

4.4.2  Perfluorovana jedinjenja u otpadnim vodama reke Dunav

U uzorcima otpadne vode reke Dunav od 11 ispitivanih PFC jedinjenja
kvantifikovane su koncentracije samo PFOS i PFOSA (slika 49). Perfluorooktansko
sulfonska kiselina je kvantifikovan u opsegu koncentracija od 0,321 ng/L do 3,54 ng/L,
dok je PFOSA kvantifikovan u opsegu koncentracija od 0,140 ng/L do 7,38 ng/L.
Ucestalost detekcije PFOS i PFOSA su bila je 50 i 88%, redom. Budu¢i da PFOSA nije
pronaden u uzorcima povrsinskih voda, moze se zakljuciti da neprecis¢ena otpadna voda
nema uticaj na koncentracije PFOSA u reci Dunav. Sli¢an zakljuc¢ak se moze izvesti i za
PFOS jer je odredena srednja vrednost (6,1 ng/L) za uzorke povrsinskih voda uzvodno i
nizvodno od mesta ispustanja otpadnih voda u reku Dunav skoro 2,5 puta veca nego u

uzorcima otpadnih voda (2,50 ng/L).

—a&—PFOS —&—PFOSA

Koncentracija, ng/I

Slika 49. Koncentracije PFOS PFOSA u uzorcima otpadne vode reke Dunav
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4.5 Procena rizika

4.5.1 Procena rizika zagadenja u ispitivanim uzorcima ulicne prasine

Sveobuhvatna procena stepena zagadenja uli¢ne prasine obi¢no se svodi na primenu
indeksa zagadenja (Li i sar., 2017). Zagadenje ispitivanih uzoraka prasine procenjeno je
koris¢enjem Igeo, Er, RI 1 mRI. Navedeni indeksi se koriste uglavnom za procenu stepena
zagadenja zemljiSta, medutim, istrazivanja su pokazala da se mogu primeniti i da uli¢nu
prasinu (Wei i sar., 2015). Izracunate vrednosti indeksa geoakumulacije prikazane su na
slici 50. Redosled ispitivanih TE na osnovu Ig, indeksa po zonama bio je sledeci:
industrijska Cr > Pb > Cu > As > Ni >Co > Cd; zona rekreacije Cr > Cu > Ni > Pb > Co >
As > Cd; skole Cr > Ni > Co > Cu > As > Pb > Cd i stambena zone: Cr > Co > Ni > Cu >
Pb > As > Cd.

Vrednosti za indeks geoakulumacije za As, Cd, Ni i Co bile su izmedu 0,28 i 0,80
(srednja vrednost 0,51); 0,14 i 0,22 (srednja vrednost 0,18); 0,70 i 1,1 (srednja vrednost
0,90) 1 0,67 1 1,4, (srednja vrednost 0,91) redom, Sto ukazuje na to da ispitivani uzorci
ulicne praSine prema klasifikaciji indeksa geoakumulacije priradaju nezagadenoj do
umereno zagadenoj kategoriji, slika 50. Dok je vrednosti indeksa geoakumulacije za Cr
bila u opsegu od 1,5 do 5,8 (srednja vrednost 3,1) Sto ukazuje da su uzorci ulicne prasine
umereno do veoma zagadeni hromom. Kada se posmatraju razlicite ispitivane zone grada
Novog Sada, Igeo vrednosti za Ni u Skolama, Co 1 Cr u stambenoj zoni i Cu u zoni rekreacije
1 industrijskoj zoni klasifikuju navedene zone u umereno zagadene. Veoma velika vrednost
za Igeo dobijena je za Cr u industrijskoj zoni, koja je prema klasifikaciji veoma
(,,ekstremno*) zagadena. Ostale ispitivane zone grada prema indeksu geoakumulacije

klasifikovane su kao nezagadene do umereno zagadene.

142



#Skole  MZona rekreacije AStambena zona XIndustrijska zona Klasifikacija

6 X
veoma zagadeno
5—- ————————————————————————————————————————
B -
P g S — slabo zagadeno do
= jako zagadeno
2 —x
m slabo zagadeno
1 |jciaceipeppuer e o aippenapyun s ys— O Sty e st p———
| | &
?é _Q X ¢ nezagadeno
0 [ B R ‘
Pb As Cd Ni Co Cr Cu

Slika 50. Indeks geoakumulacije (I4e0) uzoraka ulicne prasine u razlicitim funkcionalnim

zonama

Rezultati potencijalnog rizika zagadenja (Er) i ukupnog rizika zagadenja (RI),
prikazani su u Tabeli 28. Najvece vrednosti potencijalnog rizika zagadenja odredena su u
industrijskoj zoni u slede¢em redosledu: Ni (124), Pb (73,5), Cr (58,3), Cu (48,2), As
(39,8), izuzev Co (34,9) i Cd (33,1) koji su bili najvisi u stambenoj zoni. Ukoliko se
posmatra prostorna raspodela, prema vrednostima potencijalnog rizika zagadenja na svim
ispitivanim lokacijama za As, Cd i Co ne postoji rizik po Zivotnu sredinu, vrednosti Er za
Pb, Cr i Cu ukazuju na to da u industrijsko zoni postoji umeren rizik, dok je prema
vrednostima indeksa potencijalnog zagadenja za Ni u industrijskoj sredini odredeno da
postoji znagajan rizik. Stavise, prema vrednostima RI ispitivane funkcionalne zone bile su
klasifikovane = prema  slede¢em  opadajuéem  redosledu:  industrijska>zona
rekreacije>Skole>stambena zona. Indeks ukupnog zagadenje koji uzima uobzir sve
ispitivane TE pokazao da znacajan rizik postoji u Skolama, zonama rekreacije i u
stambenim zonama, dok u zoni industrije postoji velik rizik od ekoloSkog zagadenja

zemljisSta TE.
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Tabela 28. Rezultati potencijalnog ekoloskog rizika TE u ispitivanim uzorcima ulicne

prasine
Ispiti Er RI
Sprvanazona e T As | ¢d | Ni | Co | Cr | Cu
Skola 854 304 281 283 219 245 158 157

Rekreacija 214 13,8 263 223 16,6 268 343 161
Stambena 11,9 16,9 33,1 22,1 349 148 184 152
Industrijska 73,5 398 21,7 124 17,1 58,3 482 383

4.5.1.1 Procena rizika po zdravlje ljudi u uzorcima ulicne prasine

Rezultati dobijeni za procenu rizika po zdravlje ljudi dobijeni na osnovu
nekancerogenog rizika dati su tabeli 29. U slucaju koeficijenta opasnosti (engl. hazard
quotients) izraCunatog za tri osnovna puta unosa TE u ispitivanim zonama nije pronaden
rizik za decu 1 odrasle. Koeficijenti opasnosti bili su 2,3 puta veéi za decu u poredenju sa
odraslima. Prema rezultatima glavni put unosa TE u organizam dece je gutanje uli¢ne
prasine, praceno sa kontaktom putem koze i udisanjem, dok je za odrasle glavni put unosa
TE bio kontakt putem koze, a odmah nakon toga gutanje i udisanje. Vrednosti svih
koeficijenata rizika bile su zna¢ajno nize od maksimalno dozvoljenih vrednosti. Dodatno,
vrednosti rizika po zdravlje ljudi (engl. hazard index) pokazale su da ne postoji rizik po
zdravlje ljudi na ispitivanom podrucju jer su sve dobijene vrednosti bile ispod grani¢nih
vrednosti.

Vrednosti rizika po zdravlje ljudi za decu i odrasle bile su u slede¢em opadaju¢em
redosledu: Cr>Pb>Cd>As>Cu>Ni>Co. Kada se posmatraju vrednosti rizika po zdravlje
ljudi u ispitivanim funkcionalnim zonama za decu redosled je bio slede¢i: industrijska
zona>Skole>zona rekreacije>stambena zona, a za odrasle redosled je bio sledeci:
industrijska zona>$kole>zona rekreacije>stambena zona. Najveée vrednosti rizika po
zdravlje ljudi dobijene su za decu u industrijskoj zoni za Cr, Cu i Pb dok su za As, Cd i Co
najvise vrednosti procenjene u stambenoj zoni, dok je rizik po zdravlje dece za Ni bio

najvisi u Skolama. Vrednosti rizika po zdravlje dece bile su vece 2,36-8,51 puta u poredenju
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sa vrednostima rizika po zdravlje za odrasle §to znaci da su deca izloZenija uticaju TE (Ali

isar., 2017).

Tabela 29. Rizik TE po zdravije stanovnistva u ispitivanim zonama

Uzrast Zona Cd Co Cr Cu Ni Pb As
skole 7,1E-3 42E-3 14E-1 9,1E-1 1,6E-2 9,1E-1 2,8E-1
zona 6,5E-3 32E-3 1,6E-1 19E-2 13E-2 22E-1 | 13E-1
rekreacije

deca | stambena 8,3E-3 6,7E-3 89E-2 1,1E-2 1,2E-2 12E-2 1,6E-1
zona
industrijska = 5,5E-3 | 3,2E-3 | 3,5E-1 2,7E-2 | 1,0E-2  7,8E-2 3,7E-1
HI zona
skole 3,1E-3 5,0E-4 4,6E-2 12E-3 22E-3 13E-2 3,7E-2
zona 2,7E-3 | 3,8E-4 | 5,1E-2 2,6E-3 1,7E-3 | 3,3E-2 | 1,6E-2
rekreacije

odrasli = stambena 3,5E-3 79E-4 28E-2 14E-3 1,7E-3 1,8E-2 2,1E-2
zona
industrijska | 2,3E-3  3,8E-4 1,1E-1 | 3,6E-3 1,3E-3 1,1E-1 4,.8E-2
zona

4.5.2 Procena rizika zagadenja u ispitivanim uzorcima gradskog zemljista

Procena stepena zagadenja zemljiSta raunata je u odnosu na prirodno prisutne
geohemijske koncentracije odredene u zemljiStu Vojvodine (Ubavi¢ i sar., 1993). U
ispitivanoj oblasti faktor kontaminacije (Cf) bio je ve¢i od jedinice, slika 51. Vrednosti
faktora kontaminacije za Cd i As iznosile su 1,28 i 2,99 redom, dok su za Cu, Co i Pb
iznosile 4,07, 5,24 1 5,82, redom, a za Ni i Cr iznosile 8,32 1 8, 92, redom. Ukupan indeks
zagadenja PLI iznosio je 4,34, slika 51, Sto ukazuje na to da postoji znacajno obogacenje
gradskog zemljiSta TE.

Kada se zagadenje zemljiSta karakteriSe indeksom geoakumulacije, veéina
ispitivanih lokacija klasifikovana je kao nezagadene, medutim kada se posmatraju Igeo

vrednosti za pojedinacne TE, pojedine lokacije klasifikovane su kao umereno zagadene.
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Slika 51. Procena rizika zagadenja faktorom kontaminacije i ukupnim indeksom

zagadenja

Stavise, dobijene vrednosti primenom pojedinaénih indeksa zagadenja pokazale su
da je Novi Sad zagaden sa vise TE $to je uobicajeno za podrucja sa dugom istorijom
industrijskih aktivnosti (Rinklebe i sar. 2019).

Suprotno vrednostima indeksa Igeo 1 Cf, izraCunata srednja vrednost za NIPI indeksa
je 7,40 sto ukazuje na to da je prema ovom indeksu vecina ispitivanih lokacija zagadena.
Sa druge strane, dobijene vrednosti za NIRI na svim ispitivanim lokacijama bile su iznad
160 §to ukazuje na to da u ispitivanom podrucju postoji visok stepen zagadenja. Prostornom
analizom pojedinacih lokacija, vrednost za NIRI na lokaciji br. 2 bila je iznad 320 $to
ukazuje da na ovoj lokaciji postoji veoma visok rizik zagadenja. UopSte posmatrajudi,
visoke vrednosti za NIRI pronadene su uzorcima uzetim pored puta. Na visoke vrednosti
NIRI indeksa uticale su koncentracije Pb i Ni, medutim na ovaj indeks znacajno utice broj
ispitivanih elemenata, te se usled toga vece vrednosti ovog rizika dobijaju u slucaju veceg
broja ispitivanih elemenata (Wang i sar., 2018). Koris¢enjem indeksa NIRI moguce je
preciznije odrediti stepen zagadenja jer je u odnosu na RI fleksibilan u pogledu promene
broja izraCunatih teSkih elemenata i to je to prvi put primenjen na ispitivano zemljiSte sa
podrcja Srbije.

U skladu sa proracunatim indeksima zagadenja moguce je zakljuciti da je gradsko
zemljiSta na podrucju grada Novog Sada istovremeno obogaceno sa viSe elemenata. Na
obogacenje zemljiSta TE najviSe su uticale emisije iz saobracaja, sagorevanje uglja kao

energenta za grejanje, loSa ekoloSka praksa i lokalna industrijska proizvodnja. Za
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upravljanje zagadenim podrucjima preporucuje se uspostavljanje efikasnog sistema

praéenja i kontrole emisije TE koji uglavnom potiéu iz saobraéaja (Zivanéev i sar., 2019).

4.5.2.1 Procena rizika po zdravlje ljudi u uzorcima gradskog zemljista

Procena rizika po zdravlje stanovnistva, slicno proceni rizika po zdravlje ljudi u
uzorcima uli¢ne praSine izvrSena je za decu do 18 godina i odrasle od 18-70 godina,
mogué¢im unosom TE na tri nacina: kontaktom putem koze, udisanjem i slucajnim
gutanjem gradskog zemljiSta. Procenjeno je da je izloZenost dece i odraslih najveca usled
slu¢ajnog gutanja TE, Tabela 30. Vrednosti koeficijenta rizika (HQ) bile su u opsegu od
2,3E-9 do 4,5E-2 ukazuju¢i na to da nema potencijalnog rizika po zdravlje u ispitivanom
podrucju. Vrednosti dobijene za HI bile su ispod jedinice $to ukazuje na to da u ispitivanom
podrucju ne postoji rizik po zdravlje stanovnistva. Najveca vrednosti za HI dobijena je za
Pb (0,31) dok je najniza vrednost dobijena za Co (6,0E-4). Kada se posmatraju vrednosti
HI dobijene sumiranjem pojedinacnih vrednosti HI za svaki TE, Tabela 30, moze se
zakljuciti da su ukupne vrednosti za decu iznosile 0,741, a za odrasle 0,124. Dodatno,
rezultati procene rizika po zdravlje ljudi u gradskom zemljistu uporedeni su sa rezultatima
dobijenim procenom rizika po zdravlje stanovnisStva u uli¢noj praSini Poredenje ovih
vrednosti pokazalo je da su vrednosti izraCunate za Cd, Pb i As u uzorcima zemljiSta vece
nego vrednosti odresene u uli¢noj prasini, dok su vrednosti HI odredene u uli¢noj prasini
za Co, Cr, Cu i Ni bile ve¢e u odnosu na HI vrednosti odredene u zemljiStu. Zbog toga
prilikom procene rizika po zdravlje ljudi treba uzeti u obzir oba matriksa u cilju preciznije

procene rizika po zdravlje stanovnistva.
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Tabela 30. Rezultati procene rizika po zdravlje odraslih i dece u uzorcima gradskog

zemljista

Cd
Hqutanje 3,1E'3
HQudisanje 9,4E-6

HQkontakt 1.2E-3
putem koze ’
HI 4,1E-3

Hqutanje 8,4E-3
HQudisanje 2,3E-5

HQkontakt 1.3E-3
putem koze ’
HI 9,7E-3

Co
5,6E-4
1,6E-5

2,1E-5
6,0E-4

4,6E-3
4,4E-4

9,2E-6
5,1E-3

Cr
2,2E-2
3,3E-6

1,2E-2
3,4E-2

9,9E-2
2,8E-4

9,5E-3
1,1E-1

odrasli

Cu
1,4E-3
2,3E-9
1,4E-4
1,5E-3

deca
1,2E-2
3,2E-7
6,2E-5

1,2E-2

Ni
1,6E-3
4,5E-9

1,7E-4
1,8E-3

1,3E-2
3,5E-7

7,9E-5
1,3E-2

Pb
3,7E-2
2,6E-8

7,5E-3
4,5E-2

3,1E-1
8,4E-6

3,3E-3
3,1E-1

As
3,4E-2
3,1E-7

2,5E-3
3,6E-2

2,8E-1
7,6E-6

1,1E-3
2,8E-1

2
8,8E-2
2,9E-5

3,5E-2
1,2E-1

7,2E-1
7,7E-4

1,5E-2
7,4E-1

4.5.3 Procena rizika zagadenja u ispitivanim uzorcima poljoprivrednog zemljista

Za procenu zagadenja poljoprivrednog zemljista koriS¢eni su sledeéi indeksi Igeo,

Cf, Er, RI i PLI koji su raCunati za oba tipa poljoprivrednih uzoraka, slika 52. Vrednosti

Igeo u Oba tipa ispitivanog zemljista za ve¢inu TE (osim za Cr 1 Ni) pokalaze su da je ve¢ina

uzoraka prema g, klasifikaciji nezagadena do umereno zagadena. Medutim, Igeo vrednosti

za Cr 1 Ni klasifikuju oba tipa zemljista na umereno do veoma zagadene uzorke. Prema

prosecnim Cf vrednostima u oba tipa zemljiSta postoji umerena kontaminacija zemljista sa

Pb, znacajna kontaminacija zemlji$ta za Cu i As i veoma znacajna kontaminacija zemljiSta

za Cr 1 Ni. Opadajuéi redosled prosecnih Cf vrednosti za oba tipa zemljista bio je sledeci:

Ni > Cr> As > Cu > Cd > Co.
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= plavljeno zemljiste
= kontrolno zemljiste

Er

i As

Redosled prosecnih vrednosti za Er dobijene za plavljeno zemljiste bio je sledeci:
Ni (62) >As (38) > Cd (28) > Cr (22) > Cu (20) > Pb (8.05), koje su ukazale na to da postoji
nizak do umeren (za Ni) rizik u plavljenom podrucju. U kontrolnim uzorcima
poljoprivrednog zemljiSta za vecinu ispitivanih TE uoceno je manje zagadenje izuzev Ni i
As za koje je odreden umeren rizik. Prema ukupnom indeksu zagadenja RI oba ispitivana
tipa zemljiSta klasifikovana su kao znacajno kontaminirana. Rezultati su pokazali da je
najve¢i doprinos vrednostima RI imala visoka koncentracija Ni koja je ukazala na
akumulaciju Ni u ispitivanom podrucju. Prema vrednostima PLI odredeno je da su oba
ispitivana tipa zemlji$ta umereno kontaminirana (2 < PLI < 3). Ovakav nacin procene rizika

istrazivali su Marrugo-Negretea i sar. (2017), koji su istakli da prilikom procena rizika
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poljoprivrednog zemljista treba uzeti u obzir i tip zemljista, koli¢inu dubriva i ucestalost

navodnjavanja koji su klju¢ni prilikom odresivanja TE u poljoprivrednom zemljistu.

4.5.3.1 Procena rizika po zdravlje ljudi u uzorcima poljoprivrednog zemljista

Izracunate vrednosti za HI za odrasle date su u Tabeli 31. Kao $to se iz Tabele 30
moze videti najvece vrednosti za HQ dobijene su za slucajno gutanje poljoprivrednog
zemljiSta, potom sledi kontakt putem koZe i udisanje. Prema vrednostima ADI najmanji
rizik po zdravlje ljudi u poljoprivrednom podrucju ima slucajno gutanje Cd, dok najveci
rizik po zdravlje ljudi predstavlja unos Ni slu¢ajnim gutanjem zemljiSta. Opadajuci
redosled HQ vrednosti za analizirane TE u uzorcima poljoprivrednog zemljista bio je
sledec¢i: As > Cr>Pb > Ni > Cu > Cd >Co. Prema vrednostima HQ najve¢i rizik po zdravlje
odraslih predstavlja unos As putem slucajnog gutanja Cestica zemljiSta u poredenju sa
ostalim ispitivanim elementima. Kada se posmatraju putevi izlozenosti odraslih ljudi
poljoprivrednom zemljistu. Medutim, vrednosti HI indeksa za oba tipa zemljista bila su
identi¢na (0,07), znatno niza od dozvoljene vrednosti (HI>1) Sto ukazuje na to da u

ispitivanom poljoprivrednom zemlji§tu ne postoji rizik po zdravlje populacije.
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Tabela 31. Rezultati procene rizika po zdravlje stanovnistva u plavljenom i kontrolnom zemljistu

TE

ADIgut
ADIuas
ADIdem
ADIukp
HQgut
HQuas
HQderm
HQ

HI

Plavljeni uzorci poljoprivrednog zemljista

Pb
3,18E-5
4,67E-9
3,40E-8
3,18E-5
9,07E-3
1,33E-6
6,48E-5
9,14E-3
0.07

Cd

6,55 E-7
9,6 E-11
7,1E-10
6,56 E-7
6,55 E-4
9,63 E-6
7,02 E-5
7,35 E-4

Cr

3,89 E-5
5,72 E-9
4,16 E-8
3,89 E-5
1,30 E-2
2,00E-4
1.39 E-5
1.32 E-2

Co

9,95 E-7
1,4E-10
1,07 E-9
9,96 E-7
4,97 E-5
2,56 E-5
6.66 E-8
7.54 E-5

Cu

4,92 E-5
7,23 E-9
527 E-8
4.92 E-5
1.23 E-3
1.81 E-7
4.39 E-6
1.23 E-3

7,74 E-5
1,14 E-8
8,29 E-8
7,75 E-5
3,87E-3
5,53 E-7
1.54 E-5
3.89E-3

1,I5E-5
1,68 E-9
1,23 E-8
1,I5E-5
3,82 E-2
5,61E-9
9,97 E-5
3,83 E-2

Kontrolno poljoprivrednog zemljista

Pb
3,15E-5
4,63E-9
3,37E-8
3,15E-5
9,00E-3
1,32E-6
6,42E-5
9,06E-3
0.07

Cd

4,17E-7
6,1E-11
4,4E-10
4,18E-7
4,17E-4
6,14E-6
4 47E-5
4,68E-4

Cr

3,61E-5
5,30E-9
3,86E-8
3,61E-5
1,20E-2
1,85E-4
1,29E-5
1,22E-2

Co

8,42E-7
1,2E-10
9,0E-10
8,43E-7
4,21E-5
2,17E-5
5,64E-8
6,39E-5

Cu

4,21E-5
6,20E-9
4,51E-8
4,22E-5
1,05E-3
1,55E-7
3,76E-6
1,06E-3

9,14E-5
1,34E-8
9,79E-8
9,16E-5
4,57E-3
6,53E-7
1,81E-5
4,59E-3

1,40E-5
2,06E-9
1,50E-8
1,40E-5
4,67E-2
6,86E-9
1,22E-4
4,68E-2
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o.

Na osnovu ciljeva doktorske disertacije postavljenih tokom prijave teme ove

disertacije i dobijenih rezultata istrazivanja moze se zakljuciti sledece:

e Koncentracije As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni i Pb odredene u ukupno 120 uzoraka uli¢ne praSine
1 gradskog zemljista iz razli¢itih funkcionalnih zona grada Novog Sada (industrijska
zona, stambena zona, zona rekreacije i Skole), bile su viSe od prirodno prisutnih
geohemijskih koncentracija, $to ukazuju da su antropogene aktivnosti dominantan izvor
zagadenja, te je od velikog znacaja razvijanje strategije koje se mogu primeniti u cilju
smanjenja sadrzaja teSkih elemenata u ispitivanim matriksima;

e Na osnovu odredenih koncentracija teskih elemenata u uzorcima uli¢ne prasine i
gradskog zemljista u razli¢itom periodu godine (leti 1 zime) moze se zakljuciti da nije
bilo statisti¢ki znacajne razlike u izmerenim koncentracijama TE izmedu dva perioda
uzorkovanja;

e Odredeno je da su koncentracije Pb, Cu i Cr u uzorcima uli¢ne prasine sakupljenih u
industrijskoj zoni grada Novog Sada bile znacajno viSe u odnosu na ostale teske
elemente i ostale ispitivane zone grada;

e Primenom najsavremenijih statistickih metoda. ukljucujuéi geostatistiku omoguéena je
jednostavna interpretacija rezultata analize TE u velikom broju uzoraka;

e Pomocu tematskih mapa prikazanih u ovom doktoratu uocava se da industrijska zona
grada Novog Sada predstavlja mesto sa najvis§im ukupnim koncentracija TE;

o Statistickom analizom utvrdeno je da koncentracije Pb, Cr i Cu prisutne u uzorcima
uli¢ne prasine poti¢u od antropogenih izvora dok je za Ni, Cd i As utvrdeno da poticu
od prirodnog izvora, sa druge strane kod uzoraka gradskog zemljiSta utvrdeno je da Co
1 Ni poti¢u iz antropogenih izvora dok Cd, As, Pb, Cu i Cr poti¢u iz meSovitih izvora
zagadenja;

e U plavljenom i kontrolnom poljoprivrednom zemljistu sa podrucja Jamene, utvrdeno je
da su koncentracije ve¢ine analiziranih TE bile u granicama maksimalno dozvoljenih
koncentracija izuzev Ni; istovremeno su koncentracije TE u 16 plavljenih i 16

kontrolnih uzoraka poljoprivrednog zemljista bile vece od prirodno prisutnih
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geohemijskih koncentracija za 88% za As, 75% za Pb 100% za Cu, Co, Cri Nii 19%
za Cd;

Na osnovu ukupnih koncentracija teSkih elemenata dobijenih ispitivanjem plavljenog i
kontrolnog poljoprivrednog zemljiSta sa podrucja Jamene nije bilo znacajnijih razlika u
koncentracijama izmedu dva tipa uzoraka;

Sekvencijana ekstrakciona procedura pokazala je da su As, Pb, Cu, Ni i Cr bili vezani u
frakciji rastvorljivoj u vodi, dok je Cd bio vezan u frakciji rastvorljivoj u kiseloj sredini
i reduktabilnoj frakciji, a Co u reduktabilnoj frakciji;

Procenjeni nivoi zagadenja primenom indeksa zagadenja, geoakumulacionog indeksa,
indeks potencijalnog ekoloskog rizika i potencijalnog ekoloskog faktora pokazali su da
je uli¢na praSina grada Novog Sada ,,malo do veoma zagadena“. Sa druge strane,
vrednosti pomenutih indeksa dobijenih za gradsko zemljiste pokazale su da je zemljiSta
grada Novog Sada ,,nezagadeno do umereno zagadeno*;

Poljoprivredno zemljiSte sa podrucja Jamene prema geoakumulacionom indeksu moze
se klasifikovati kao ,,nezagadeno do umereno zagadeno* za oba tipa ispitivanih uzoraka,
izuzev za Cr 1 Ni koji su prema ovom indeksu klasifikovali zemlji§te na ,,umereno do
veoma zagadeno®. Sli¢no geoakumulacionom indeksu, na osnovu indeksa potencijalnog
ekoloskog rizika zemljiSte se moze klasifikovati na ,,umereno do veoma zagadeno
zemljiste*;

Od 926 analizirana novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja u 24 uzoraka
poljoprivrednog zemljiSta odredene su koncentracije 14 jedinjenja, medu kojima su
herbicidi, fungicidi i1 insekticidi. Ispitivana novootkrivena organska zagadujuca
jedinjenja u poljoprivrednom zemljistu bila su prisutne u niskim koncentracijama;

U ispitivani uzorcima otpadnih i povrSinskih voda reke Dunav, kvantifikovano je Sest
perfluorovanih jedinjenja sa frekvencijom ucestalosti ve¢om od 90%. Odredene
koncentracije PFOS u reci Dunav bile su konstantne, dok su koncentracije PFOA bile
niZze najverovatnije kao posledica ogranic¢enja upotrebe i uvoza. Dodatno, vrednosti
koncentracija PFOS-a tokom ispitivanog perioda bile su nize u odnosu na grani¢ne
vrednosti propisane od strane Evropskog parlamenta;

Rezultati procene rizika po zdravlje ljudi u uzorcima uli¢ne prasine, gradskog zemljista

1 poljoprivrednog zemljiSta pokazali su da ne postoji znacajan rizik po zdravlje
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stanovniStva jer su vrednosti ukupnog indeks opasnosti bile manje od jedinice i za decu
i za odrasle, ali je utvrdeno da za decu postoji veci rizik po zdravlje u odnosu na odrasle;
Rezultati dobijeni u okviru ove doktorske disertacije sluze kao osnov za dalja ispitivanja
stepena zagadenosti gradskog i poljoprivrednog zemljiSta u odnosu na teske elemente i
novootkrivena organska zagadujuca jedinjenja;

Na osnovu dobijenih rezultata moguce je upoznati javnost sa potencijalnim rizicima po
zdravlje ljudi, §to ima za cilj poveéanje svesti kod ljudi o zastiti i o¢uvanju zivotne

sredine.
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Abstract: The occurrence and temporal variation of selected priority substances
and contaminants of emerging concerns, i.e. eleven perfluorinated compounds
(PFCs) (belonging to perfluorosulphonates, perfluorocarboxylic acids, and
perfluorinated sulphonamides) have been investigated in composite surface
water samples of the Danube River at the upstream and downstream locations
from the discharge point of wastewater. Among the analyzed compounds, six
PFCs (PFOA, PFOS, PFHXxA, PFNA, PFDA and PFUnA) were quantified.
Overall, the detection frequency for most quantified compounds was very high
(>90 %), only PFDA and PFUnA were quantified with less frequency, 33 and
67 %, respectively. The highest quantified concentrations of PFOA and PFOS
were 14.9 ng/L (average 12.1 ng/L) and 14.2 ng/L (average 6.11 ng/L), respect-
tively. These ones together with PFHxA (average 10.0 ng/L) were quantified at
the highest concentrations in comparison to the other investigated compounds.
However, the determined levels of PFOS during investigated sampling period
for all samples analyzed were always lower than the maximum allowable
concentration set for inland river waters but were always higher than the
environmental quality standard threshold value-AA-EQS of 0.65 ng/L sets by
the Directive of European Parliament. Moreover, the levels of PFOA were
always several times lower than the set AA-EQS value.

Keywords: emerging contaminants; PFCs occurrence; PFOS; PFOA, environ-
mental pollution

INTRODUCTION

It is well known that the contamination of fresh water with numerous toxic
compounds is a global problem.%? Unregulated chemicals gathering a wide range of
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so-called “emerging” or “new” contaminants have appeared as an environmental
problem and become a priority topic in environmental analysis. * Among them,
perfluorinated compounds (PFCs) attract considerable attention as they are globally
distributed, environmentally persistent, bioaccumulative and potentially harmful. 24
A fully fluorinated hydrophobic alkyl chain attached to a hydrophilic end group is a
common feature of these contaminants.® As a consequence, PFCs have been found
ubiquitous in the environment and in biota.’ However, despite being first synthesized
back in 1940, PFCs have only recently been designated as contaminants of emerging
concern.” PFCs include perfluorocarboxylic acids (PFCAs), perfluorosulphonates
(PFSAs), and perfluoro sulfonamides (PFASA), and other polyfluorinated
compounds, such as fluorotelomer sulphonates (FTSs), perfluoro phosphonic acids
(PFPAs) (i.e. fluorotelomer).® The most important and widely-studied
representatives of PFCAs and PFSAs are perfluorooctanoic acid (PFOA) and
perfluorooctane sulfonic acid (PFOS), respectively. PFOS and PFOA were the first
PFCs recognized as global pollutants because of their extended use during the past
decades.* Surface water is considered to be the major environmental reservoir for
PFCs,® because the surface water is a final sink for most PFCs. However, the
presence of PFCs was determined also in groundwater,® sediment,®® sludge
samples,** agricultural plants,*2 food commodities,** 14 and even in the human body.®
Moreover, it is found that in every 20 children tested 19 had blood contaminated
with PFOA which is extremely alarming.® Thus, among selected PFCs, PFOS and
PFOA were of particular concern since they account for the major proportion of
PFCs contamination worldwide, thanks to their high solubility in the aquatic
environment.*® Namely, PFOS and PFOA have high solubility of 570 mg/L and 9500
mg/L, respectively. The European Commission (EC) has declared PFCs as emerging
organic contaminants, and PFOS and its derivative as priority hazardous substances
which must be monitored in the European Union (EU) water bodies. Namely, in the
EU strong restrictions on the use and import of PFOS were introduced in 2006, while
in 2012, through European Water Framework Directive, the EC established a
threshold concentration in drinking water and fish for environmental quality
assessment, and in 2013, it established Environmental Quality Standards!® against
which to measure PFOS concentrations in inland surface waters and biota. The
maximum allowable concentration (MAC-EQS) for surface water and biota (EQS)
is set at 36.0 ng/L and 9.1 ng/L, respectively; after a risk assessment study, the mean
annual concentration (AA-EQS) limit is set to be 0.650 ng/L for inland surface
water.'® Moreover, PFOA, its salts and related substances are restricted with certain
derogations within the EU with a transitional period until 2020. PFOA, its salts and
PFOA-related substances shall not be manufactured or placed on the market as
substances on their own from 4 July 2020.%* Accordingly, the mean annual
concentration limit for PFOA is set to be 100 ng/L for inland surface water.® For
perfluorononanoic acid (PFNA), perfluorododecanoic acid (PFDoA), perfluoro-
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undecanoic acid (PFUnA), and perfluorodecanoic acid (PFDA) in the EU, regulatory
restrictions similar to the ones in place for PFOS and PFOA are currently under
discussion. As the carbon-fluorine bond in PFCs is one of the most stable in nature,
removal of these contaminants in wastewater treatment plants (WWTPs) and also in
the environment under aerobic and anaerobic conditions is limited. They are not
significantly removed during secondary biological treatment, while their
concentrations in treated wastewater are often higher compared to raw sewage.*
Namely, it is observed that longer-related PFCs can biodegrade to short-chain PFCs
which causes that WWTPs not only directly receive PFC loads from various inputs,
but also enhance, e.g. PFOS and PFOA concentration via degradation of their longer-
related PFCs.® The threat posed by the release of these contaminants through
wastewater treatment plant effluents is particularly worrisome in streams or small
rivers, where the dilution capacity of the receiving freshwater ecosystem is small.*®

Relating the present situation in Serbia only the small portion (around 10 %)
of WW s treated by any standardized WW treatment procedures implying a
common practice of discharging untreated municipal wastewater into surface water
recipients.'® Although the Danube River, the largest river in Serbia, has the greatest
dilution capacity, even the worrisome problem is that 90 % of untreated wastewater
is directly discharged into the rivers of Serbia. Since the surface water samples
were collected upstream and downstream of the wastewater discharge point into
the Danube River, the results obtained in this study were used to assess the impact
of PFCs from discharged wastewater on surface water, as in the scientific
literature, there is scarce information available on the occurrence of perfluorinated
compounds in the Danube River and its tributaries. This is particularly important
knowing that the Danube River is the second-largest river in Europe (2857 km
long) that flows through 10 countries and receives a vast volume of untreated
wastewater from domestic sources, industrial activities, and agricultural activities,
but, on the other hand, together with its tributaries, the Danube River provides a
necessary resource for water supply, sustaining biodiversity, agriculture, industry,
fishing, recreation, tourism, power generation, and navigation.?® Thus, in light of
the present situation, the aims of this study was (i) to give a preliminary insight
into the occurrence and levels of eleven perfluorinated compounds, which included
two perfluorosulphonates; perfluorobutane sulfonic acid (PFBS) and perfluoro-
octane sulfonic acid (PFOS), eight perfluorocarboxylic acids; perfluorobutanoic
acid (PFBA), perfluorohexanoic acid (PFHxA), perfluoroheptanoic acid (PFHpA),
perfluorooctanoic acid (PFOA), perfluorononanoic acid (PFNA), perfluoro-
decanoic acid (PFDA), perfluoroundecanoic acid (PFUnA), perfluorododecanoic
acid (PFDoA) and one perfluorinated sulphonamides: perfluorooctane sulfon-
amide (PFOSA) in the surface water of the middle part of the Danube River
belonging to Republic of Serbia by the method validated in this study, (ii) to reveal
hotspots in small-sized cities which might have a possible adverse effect on the
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environment as a consequence of the discharge of untreated wastewater (iii) to
investigate the temporal variation in concentrations of studied PFCs and (iv) to
compare the determined levels with the ones found in the literature. To the best of
our knowledge, there is no published data regarding the concentration of 11 PFCs
in the surface water of the Danube in Balkan countries.

EXPERIMENTAL
Chemicals and standards

Eleven PFCs i.e. PFBS, PFOS, PFBA, PFHXA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUNA,
PFDoA, and PFOSA were obtained from Chiron AS (Trondheim, Norway). Purities of the
standards were >98 %. More details about eight surrogate compounds (SSs) could be found in
the Supplementary material. Waters Oasis HLB Plus LP (225 mg, 60 um) solid-phase extraction
(SPE) cartridges were purchased from Waters (Milford, MA, USA). Grade GF/C glass
microfiber filters (0.47 um) were purchased from Whatman International Ltd (Maidstone, Kent,
UK). Ultra-pure water (resistivity 18.2 MQ c¢m) was obtained from Milli-Q system (Millipore,
Molsheim, France). Methanol and ammonium acetate (all LC-MS grade) were purchased from
J.T. Baker (Deventer, Netherlands), and glacial acetic acid (trace analysis grade.) was obtained
from Fisher Chemicals (Fisher Chemicals, Loughborough, UK).

Sampling sites and sample collection

Sampling was carried out during November and at the beginning of December 2014. A
qualified and well-trained person from the public water management company ‘“Vode
Vojvodine” Novi Sad collected the wastewater samples and surface water samples from the
Danube River.?! The wastewater discharge point is located on the bank of the Danube flow
between Novi Sad (the second largest town in Serbia) and Belgrade (the capital of Serbia). It
has been used to discharge the municipality wastewater collected from four towns (Indija, Stara
Pazova, Nova Pazova, and Batajnica, with approximately 150000 inhabitants in total) and as
well as from small villages located in that area without any pre-treatment directly into the
Danube River (Fig. 1.).
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Fig. 1. Map of sampling locations
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Twelve composite surface water samples were collected down-D (n = 6) and up-U (n = 6)
stream of the discharge point of the local municipal collecting wastewater unit. Additionally,
eight composite 24 h wastewater (WW) samples were collected from the discharged unit. The
sampling frequency is given in Supplementary material Table S-1. More about sample collection
could be found in the Supplementary material.

Sample extraction

During the samples handling and analysis Teflon bottles, Teflon-lined caps, and any
suspect fluoropolymer materials were avoided in order to avert cross-contamination of the
samples. Analytical methods for the determination of PFCs in wastewater and surface water
samples were developed by Duong et al.?? and re-validated by an “in-house” quality control
procedure for purpose of the present study. More information could be found in the
Supplementary material. The extract was then spiked with internal standards (I1Ss listed in
Section Chemicals and Standards) at the concentration of 2 ng/mL by transferring 20 pL of IS
stock solution (50 pg/mL) into the 500 pL of the final extract.

Instrumental analysis

Concentrations of PFCs in SW and WW samples were determined by using Thermo ultra-
high-performance liquid chromatography (UHPLC) coupled with a Thermo TSQ Vantage triple
quadrupole mass spectrometer (MS/MS) equipped with heated-electrospray ionization probe,
HESI (Thermo Fisher Scientific, San Jose, United States), more details could be found in
Supplementary material Table S-11.

Method validation parameters

The sample preparation method used for the analysis of polar compounds on UHPLC-
MS/MS was published earlier.?? Although the mentioned sample preparation methods were
fully validated, an additional “in-house “quality control procedure was applied in order to check
their applicability in the different laboratories and on different types of instruments. Parameters
that were taken into account were: specificity, instrumental linearity, method limits of detection
(MDL) and quantification (MQL), recovery, and precision (expressed as relative standard
deviation). Criteria for PFCs identity confirmation by MS/MS were: (i) the retention time, (ii)
the presence of two product ion transitions for each analyte, and (iii) the relative intensities of
the detected products ions (ratio qualifier/quantifier transitions), which shall correspond to those
of the calibration standards at comparable concentrations within tolerances ranging from 20 to
50 % depending on the relative intensity of the base peak.?® To evaluate the linearity of the
method mixed standard solutions were prepared in the expected concentration range of PFCs,
i.e. in accordance with available literature data. Acceptable linearity was achieved when the
squared correlation coefficient (R?) was higher than 0.99 for internal calibration curve. It’s
worth noting that the deuterium-labeled internal standards were provided for each studied PFCs.
PFCs were quantified using an internal calibration procedure. In this way, preparation of matrix
match calibration was avoided as the PFC residue-free matrix was really hard to obtain.
Calibration solutions for internal calibration curves were prepared into previously analyzed
ultra-pure water. The instrumental limit of detection (IDL) values were estimated as the
concentration of each toxic compound that gives a signal that corresponds to three times the
noise (S/N = 3). The instrumental limit of quantification (IQL) values was defined as the
concentration of each toxic compound that gives a signal that corresponds to ten times the noise
(S/N = 10). Then the method detection limits (MDL) and method quantification limits (MQL)
were calculated taking into consideration the dilution factor and the volume of sample used
(500 mL for surface water and 300 mL for wastewater).
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Recovery tests were conducted by spiking a mixture of 11 PFCs (10 ng/L each) and a
mixture of 8 surrogate compounds (10 ng/L each) into ultra-pure water. Spiked water was
treated by the same procedures as real water samples. Before recovery experiments, unfortified
water samples were previously analyzed in order to confirm that no PFCs were detected.
Recovery of the method was determined for all compounds and defined as the ratio between the
quantified and the spiked amount. The repeatability of the method was determined as relative
standard deviation (RSD, in %) of the PFCs in five fortified samples. Blank samples were
included in every batch of samples to check for possible contamination. The accuracy of
individual sample analysis was checked by examining the recoveries of the surrogate spiked
into the samples before analysis. When reporting data, blank corrections were subtracted from
sample concentration. The reporting values were corrected using recovery values. Whenever
sample concentrations were below the MQL, a concentration equal to half of the limit of
quantification was used for the calculations, according to Directive 2009/90/EC.® Also, when
the total sum was reported results below the MQL of the individual substances were set to zero.®

Statistical treatment of the data

Microsoft Excel 2010 for Windows was used for basic statistical treatment (mean,
maximum, minimum, Kkurtosis, skewness) of the obtained data. Statistically significant
difference between means of samples taken upstream and downstream during the monitoring
period and statistically significant difference in quantified concentrations among each analyzed
PFCs during the monitoring period of one month were checked by student’s t-test.

RESULTS AND DISCUSSION

Quality assurance and quality control

In Table | are given the results obtained during the validation procedure
carried out in order to prove that the applied sample preparation method and
instrumental analysis fit the purpose for PFCs determination in surface and
wastewater samples.

Table I. Validation parameters for PFCs determination
PFCs Linearity MDL,ng/L MQL,ng/L  Recovery,% RSD, % Inter-day”, %

PFBA 0.9985 0.430 1.43 89.4 12 9.2
PFBS 0.9975 0.0100 0.0402 86.6 13 12
PFHXA 0.9933 0.195 0.630 73.2 7.4 14
PFHpA 0.9914 0.124 0.398 79.0 8.2 8.8
PFOA 0.9933 0.0602 0.218 76.5 13 15
PFOS 0.9925 0.100 0.321 81.8 11 9.6
PFOSA 0.9982 0.281 0.932 120 9.4 12
PENA 0.9925 0.393 1.32 84.3 14 12
PFDA 0.9964 0.172 0.584 80.4 13 9.4
PFUNA 0.9994 0.125 0.397 72.1 15 10
PFDoA 0.9935 0.104 0.332 73.8 14 11

“Reproducibility (inter-day precision) was calculated as the relative standard deviation , % of the
analytes (ten replicates) of blank surface water fortified with 11 analytes at three concentrations
(10, 20 and 50 ng/L) on three consecutive days
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Identification of PFCs after UHPLC-MS/MS analysis was carried out using the
retention time of the targeted compounds, precursor ion and at least two selective
product ions. The validation process showed that the reported transitions for PFCs
were the same as was published in the previous study?? although different UHPLC-
MS/MS instruments were used. The linearity of the calibration curves was higher
than 0.9900 for all studied compounds covering the range of 0.100 to 30 ng/L for
surface water and from 0.170 to 50 ng/L for wastewater samples. Precision was
lower than 15 % for all analyzed compounds. The efficiencies of extraction were in
the range from 72 to 120 % obtained by analyzing five fortified replicates.

Relating the MQL, they were all lower than 1.43 ng/L. The obtained method
validation parameters were comparable with the previously published data in
which similar compounds were analyzed in surface and wastewater samples.?? The
obtained validation parameters are comparable, e.g. the results obtained during the
analysis of PFCs in the Danube River where the range of MQL was from
0.551 ng/L (PFBS) to 3.20 ng/L (PFHpA).% It is worth mentioning that there are
no reports in which a significant number of PFCs (eleven) were analyzed.

PFCs in surface water in the middle part of the Danube River, belonging to Republic of Serbia

Out of eleven analysed PFCs four of them (PFNA, PFOS, PFOA and PFHxA)
were detected in all surface water samples, whereas PFDA and PFUdA were
detected sporadically (Table I1). Namely, PFUnA and PFDA were detected with
the frequency of detection of 33 and 67 %, respectively, while the other detected
PFCs showed a high frequency of occurrence (100 %) with a uniform level of
occurrence during the monitoring period. The quantified concentrations of PFOA
and PFHxA were in all analysed samples higher than 5 ng/L. PFOA and PFHXA
account between 27 and 46 % and 25 to 36 % of the total PFAS concentrations.
PFOS accounts between 9.4 and 37 % of the total PFC concentrations. This
distribution is similar to data reported for surface water in the Europe?* and Sri
Lanka?® where PFOS and PFOA were dominant, but PFNA was a minor
component, but different to those in river from Japan and Vietnam where PFOA
and PFNA were more abundant than PFOS. In particular, PFOA is used as adjuvant
in the production of fluoropolymers such as Teflon® or similar products, and
occurs in these applications as aqueous and gaseous process emission.?* All the
other quantified PFCs account for less than 10 % of the total PFC concentrations.
There was no statistically significant difference in quantified concentrations
among each analyzed PFCs 'during the monitoring period. The highest quantified
concentrations of PFOS and PFOA were 14.9 ng/L (average 6.11 ng/L) and
14.2 ng/L (average 12.1 ng/L), respectively. These ones together with PFHXA
(average 10.0 ng/L) were quantified at the highest concentrations in comparison to
the other investigated compounds. The quantified concentrations of other detected
compounds (PFUnA, PFDA, and PFNA), were all lower than 5 ng/L. The
concentration of PFOS exceeded the AA-EQS of 0.65 ng/L for each analyzed
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surface water sample during the whole sampling campaign. However, relating the
maximum allowable concentration of PFOS in surface water sets for biota, the
determined level was higher only for one sample analyzed upstream of the
discharge point. Moreover, none of the analyzed samples showed a level that
exceeds the AA-EQS of 100 ng/L set for PFOA in inland water. The Final Report
of Joint Danube Survey 3% reports 8.10 ng/L as the average concentration of PFOA
in the Danube River downstream Budapest and 7.20 ng/L as the average
concentration of PFOS in the Danube River in Szob before Budapest.

TABLE II. PFCs quantified in surface water samples
PFHXA PFOA PFOS PFNA PFDA PFUnA

Sample Concentration, ng/L
12.11.3-U 5.94 8.85 3.23 1.53 2.06 1.03
12.11.3-D 114 11.1 2.98 3.73 2.39 0.195°
20.11.5-U 8.37 13.9 3.82 1.54 1.97 0.96
20.11.5-D 11.8 13.8 3.53 4.95 0.292%  0.195?
21.11.6-U 11.1 12.9 4.08 4,17 2.03 0.195°
21.11.6-D 10.3 10.9 14.9 3.66 0.290*  0.195?
25.11.8-U 11.0 11.9 5.27 1.42 4.42 0.195°
25.11.8-D 8.38 14.2 6.27 1.69 1.89 0.94
27.11.10-U 9.49 11.8 4.64 1.62 171 0.195°
27.11.10-D 8.89 11.6 34 1.99 2.10 0.195°
29.11.12-U 12.0 11.4 9.53 2.36 0.290*  0.195?
29.11.12-D 11.8 13.0 11.7 4.6 0.290° 4.60
Mean 10.0 12.1 6.11 2.77 1.64 0.758
Median 10.6 11.8 4.36 2.18 1.93 0.195
Min 5.94 8.85 2.98 1.42 0.290 0.195
Max 12.0 14.2 14.9 4.95 4.42 4.60

Frequency of occurrence, % 100 100 100 100 67.3 33.2
anon-detected values were set to half the MQL for these calculations (in accordance with Directive
2009/EC)

Interestingly, PFHXA was detected in relatively high concentration (relative
to other detected PFCs) in this study but not in the other mentioned papers, but still
lower than the PFOA. Namely, besides some companies have switched to C6 PFCs
such as perfluorohexanoic acid (PFHxA) to replace C8 PFCs as PFOA this trend
is still not evidenced in the Danube River.

Moreover, the obtained results were compared with the previously published
data from the Joint Danube Survey 327 organized by the International Com-
mission for the Protection of the Danube River (ICPDR) in 2013. JDS3 included
in analysis six PFCs: PFBS, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFOS, and PFNA in the
Danube River and its tributaries.?” Of the mentioned ones, PFBS, PFHxA, PFOA
and PFOS, were quantified with average value of 1.60 ng/L (max. 3.70 ng/L),
4.00 ng/L (8.50 ng/L), 8.10 ng/L (36.5 ng/L), and 7.20 ng/L (26.2 ng/L),
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respectively. PFOS, PFOA and PFHxA were quantified with frequency over 90 %,
which is in accordance with the results obtained in this study. The average
concentrations of PFOS (7.2 ng/L), PFOA (8.1 ng/L) and PFHxA (4.0 ng/L) were
of the same order as the results obtained in this study. PFOS exceeded the target
value of 0.651 ng/L sets by EU Environmental Quality Standard at 94 % of the
sampling sites during JDS3 survey and for all samples analysed in this study. The
ICPDR had also organized in 2007 a monitoring program?® on the occurrence of
some polar organic pollutants among them six PFCs (PFHpA, PFOA, PENA,
PFOS, PFDA, PFUNA) in the Danube River. Again, PFOS and PFOA were
guantified with frequency over 90 % with the average concentrations of 8 and
20 ng/L, respectively. Additionally, the mean value of PFOA and PFOS obtained
in this study was compared with the data of a few studies investigating the
vulnerability of European river systems such as Kampen IJssel (Netherland),?
Ebro River (Spain),?® Thames River (United Kingdom),® and Rhine River
(Germany)3tin order to assess PFCs pollution levels, Table I1I.

Table I11. Comparison of PFOA and PFOS levels in European river systems
Concentration, ng/L

PFOA PFOS
This study 12.1 6.11

Wastewater canal in Pandevo (Serbia)™° n.e. 24.09™
Joint Danube Survey 3% 8.50 7.20
Kampen IJssel (Netherland) n.d. 9.90
Ebro River (Spain)® 125 27.0
Thames River (United Kingdom)* 11.7 18.9
Rhine River (Germany)3! 3.66 8.56

n.d.-not detected, n.e. -not estimated; “The analyzed soil and sediment samples are from within and
around the Petrochemical Industry of Pancevo; ““recalculated based on published concentration
level in sediment sample?©

It can be concluded that concentrations of PFOS in Kampen 1Jssel?® and Rhine
River3 were of the same order, but a bit higher than the concentrations obtained
in this study being 9.90 and 8.56 ng/L, respectively while concentrations in Ebro
River?® and Thames River®® were 4.4 and 3.1 times higher than concentrations
obtained in this study. In respect of PFOA concentrations in Rhiner River and
Thames River were lower being 3.66 and 11.7 ng/L while concentrations in Ebro
River were 10.3 times higher.?*3! The study published by Beskoski et al. (2013)
represents the first data on the presence of PFCs in sediment samples in Serbia. 1°
The study deals with the determination of PFCs in sediment samples of wastewater
canal draining wastewater from the industrial complex of Pancevo, Serbia. PFOS
was quantified in a concentration up to 5.7 ng/g dry weight (dw), while the total
PFCs content was up to 6.3 ng/g (dw). The recalculated PFOS concentration in
water using the adsorption coefficient from the literature was 24.09 ng/L. The
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mean recalculated PFOS concentration (24.09 ng/L) was almost four times higher
than the mean concentration of PFOS (6.11 ng/L) reported in the present study.
Furthermore, it is interesting to note that the sum of identified PFCs determined in
the Danube River surface samples during the sampling campaign was always a few
times lower than the action limit for drinking water sets in Denmark, by the
Environmental Protection Agency of 100 ng/L for the sum of 11 PFCs compounds
including perfluorobutane sulfonate (PFBS), perfluorohexane sulfonate (PFHXS),
PFOS, 6:2 fluorotelomer sulfonic acid (6:2 FTSA), PFBA, perfluoro-n-pentanoic
acid (PFPeA), PFHXA, PFHpA, PFOA, PFNA, and PFDA,; as well as, the sum of
PFCs in the Danube surface water samples were lower than the concentration limit
sets in Sweden by National Food Agency of 90 ng/L for sum of seven PFCs
including PFOA, PFOS, PFBS, PFPeA, PFHXA, PFHpA and PFHXS. Besides, it
is worth mentioning that the United Kingdom Drinking Water Institute sets the
action limit only for PFOA and PFOS of 10.0 ng/L for each of them, in 2021, while
in the Netherlands, the concentration limits of 390 ng/L for PFOA and 90 ng/L for
PFOS are set, in 2020.

PFCs in wastewater

Among 11 analyzed PFCs, only PFOS and PFOSA were quantified in WW
samples (Fig. 2.). PFOS was quantified in the concentration range from 0.321 to
3.54 ng/L, while PFOSA was quantified in the concentration range from 0.140 to
7.38 ng/L. PFOS and PFOSA were quantified with the frequency of occurrence of
50 and 88 %, respectively. Since PFOSA was not detected in surface water samples
it could be concluded that untreated wastewater does not have an influence on
PFOSA content in the Danube River.
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Fig. 2. Concentrations of PFOS and PFOSA in wastewater samples

A similar conclusion can be drawn for PFOS, since its mean value (6.1 ng/L)
for surface water samples upstream and downstream of the wastewater discharge
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into the Danube River is almost 2.5 times higher than in wastewater samples
(2.50 ng/L).

CONCLUSIONS

The obtained results contributed to the previous two EU studies on the
occurrence of perfluorinated compounds in Danube River water. The method
developed in this study is capable to detecting perfluorobutane sulfonic acid
(PFBS); perfluorooctane sulfonic acid (PFOS); perfluorooctane sulfonamide
(PFOSA); perfluorobutyric acid (PFBA); perfluorohexanoic acid (PEHXA); per-
fluoroheptanoic acid (PFHpA); perfluorooctanoic acid (PFOA); perfluoro-
nonanoic acid (PFNA); perfluorodecanoic acid (PFDA); perfluoroundecanoic acid
(PFUNdA); perfluorododecanoic acid (PFOdA). SPE technique was chosen for the
clean-up step in the analytical procedures used for analysis of PFCs in water. The
concentrations of PFOS were quite constant in the Danube River, while the
concentrations of PFOA have been in decreasing trends probably as a consequence
of strong restrictions on the use and import. Regarding the other investigated PFCs,
although the data on their presence is still limited, the levels of occurrence were in
stagnation or in slightly increase over time in the Danube River (e.g. PFNA was
quantified in average concentration of 1.00, 1.20 and 2.77 ng/L during JDS2, %
JDS3,%" and in this study, respectively). There was no statistically significant
difference between the mean values obtained for the PFCs in upstream and
downstream water samples indicating that the discharge of wastewater from small-
sized towns (Indija, Stara Pazova, and Nova Pazova, with total population of about
150.000) had not influenced the water quality.

SUPPLEMENTARY MATERIAL

The details about chemicals and standards, sampling cites and sample
collection, sample extraction, as well as an instrumental analysis are available
from https://www.shd-pub.org.rs/index.php/JSCS/article/view/11811, or from the
corresponding author on request.
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W3BOJI
CE30HCKE [TPOMEHE [TEP®JIYOPOBAHUX JENUIEA Y HEITPEUUIIREHUM
OTIAIHUM U MTOBPIIMHCKUM BOJIAMA CPELIBET IEJIA PEKE JIYHAB HA CEBEPY
CPBUJE

MAJA B. BYJbOBYUR1, UTOP C. AHTHR1, KIWAO KADOKAMI2 U BUJbAHA ]I. IIKPEHUR1

"Texnonowxu 1Ynusepsuine y Hosom Cagy, Texnonowxu axyniueii Hosu Cag, Bynesap yapa Jlasapa 1,
21000 Hosu Cag, Cpduja u 2Institute of Environmental Science and Technology, University of Kitakyushu,
Fukuoka, 808-0135, Kuttiaxywu, Jatan

Ce3oHcKke TpoMeHe jenanaecT nepdiopoBaHux jenumerna (PFCs) ncnuruBane cy y KOMIIO-
3UTHHUM Yy30pLIMMa MOBPIIMHCKE Bofe peke JlyHaB, y3BOJAHO M HU3BOJOHO OJf MECTa HCIyLITama
otnagHux Bona. Meby jemanaect ananusupanux PFCs kBanTHdHKOBaHO je mect PFCs jenumemna
(PFOA, PFOS, PFHxA, PFNA, PFDA u PFUnA) y nBaHaecT MCIUTUBAaHUX y3opaka. Hajsehe
KoHueHTpanyje ogpehene cy 3a PFOA u PFOS u o 14,9 ng/L (cpenmwa Bpennoct 12,1 ng/L) u 14,2
ng/L (cpenwa BpepHocT 6,11 ng/L), penom y mnopehewy ca ocramum ucnurusaHum PFCs
jemumemumMa. Mehytum, modujene xounenrpauuje PFOS TokoM uCIHUTHBAHOr mepuona
y30pKOBamwa Oule Cy HIKE Off MAaKCHMaIHO NO3BO/bEHUX KOHLEHTpalWja MPOMHCAHUX 33 PEKe,
anu cy dune Behe on rpaHMYHMX BPENHOCTH KoHUeHTpauuja (0,65 ng/L) 3a KBalHUTET KUBOTHE
cpenuHe, nponucaHux Jupextusom Espornckor napnamenTa. JJofaTHO, foOHjeHe KOHLEHTpaLyje
3a PFOA durne cy HEKOJIMKO My Ta HWKe Off KOHLIEHTPalKja MPONUCaHUX TIOMEHYTOM JIUDEKTHBOM.

(ITpumrseHO 27. anpuiia; peBUnupaHo 24. jyHa; mpuxsaheno 18. jyna 2022.)
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Abstract

This study aimed to determine seasonal (summer vs. winter) and spatial distribution of the selected heavy elements (HEs) (As,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, and Pb) in soil samples collected from a typical Central European town, Novi Sad, Serbia. The highest Pb
concentrations were observed in summer because of intensive ground-flushing, whereas Cu had its highest concentration in
winter, which may be attributed to traffic emissions. Source characterization and spatial distribution were carried out using
cluster analysis (CA), principal component analysis (PCA), variogram calculation and theoretical model fitting, GIS-based
geostatistical methods, and positive matrix factorization (PMF) data processing tools. Environmental impact of HEs found in
different functional areas demonstrated that the quantified concentrations of Pb, As, Co, and Cu ranked soil as unpolluted to
moderately polluted, while the presence of Co, Ni, and Cr classified urban soil as moderately polluted. Pollution load index
(PLI) suggested a significant HEs enrichment while the new modified approach to Nemerow integrated risk index (NIRI)
indicated high risk, being extreme for some selected locations. Machine learning classifiers were used for the first time to
identify the differences between urban soil and dust samples in situations when simultaneous analysis of both matrices was
carried out, as well as for temporal distribution (summer versus winter), based on the obtained concentration of HEs. Vari-
ogram calculation suggested that the pattern in spatial variability within the system emerged from the combined action of
key structural factors (e.g., the parent soil material, landforms and topography, and climate) and random factors related to
human activities. The estimated human health risk for two segments of the population revealed that ingestion is the primary
route of exposure to HEs for children and adults.

Keywords Pollutants - Seasonal changes - Pollution assessment - Soil and dust - Data mining - Machine learning

Introduction

Heavy elements (HEs) are currently one of the leading
contaminants of public concern in the world as dozens of
studies revealed that the presence of HEs in the environ-
ment (i.e., soil, dust, sediments, surface, and wastewater,
etc.) may pose adverse effects on human health (European
Commission 2013; Skrbic et al. 2018, 2020). Heavy ele-
ments pollution of urban soil is caused as a result of anthro-
pogenic complex contributions from the point sources,
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long-range aerial transport, e.g., industrial activities (min-
ing and smelting), fossil energy consumption, urbanization,
and transportation (§krbic’ and Durisi¢-Mladenovi¢ 2010).
Nowadays, the reduction of environmental contamination
is one of the major challenges in the modern human soci-
ety. Environmental contamination and pollution by HEs
are a threat to the environment and these compounds are
of serious concern. Rapid industrialization and urbaniza-
tion have caused contamination of the environment by HEs
and their rates of mobilization and transport in the envi-
ronment have greatly accelerated since the 1940s (Ghosh
and Indra 2018). Almost any heavy element (element with
a density greater than 5 mg/cm®) may be potentially toxic
to biota depending upon the dose and duration of exposure.
Heavy elements induced into the soil pose a serious threat
to the cultivated soil, vegetables, and food chain, causing
human illnesses. Also, HEs in soil can be easily up-taken
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by plants and accumulated in different organs of the human
body through the ingestion of contaminated food (Skrbié
et al. 2021). For example, a variety of deleterious effects
of Cd poisoning on cellular molecules are detected mainly
by causing oxidant—antioxidant imbalance. Cadmium has
been implicated in the pathogenesis of many cancers, myo-
cardial infarction, peripheral artery disease, hypertension,
and diabetic nephropathy (Ghosh and Indra 2018). Chronic
exposure to As causes various types of symptoms including
high blood pressure, neurological effects, obstetric prob-
lems, diabetes mellitus, diseases of blood vessels and of the
respiratory system, as well as skin lesions such as melanosis,
leucomelanosis, and keratosis (Rahman et al. 2012). Moreo-
ver, Pb is not an essential element to the human body, and
excessive Pb intake can have adverse impacts on the nerv-
ous, skeletal, enzymatic, endocrine, immune, and circulatory
systems (Rahman et al. 2012). Concentration levels of HEs
in urban soils are not regulated at the European level, so
national regulations are considered. The Dutch list for soil
pollution (Dutch Standards 2000) is globally applied (Gong
2010) and target values for heavy elements are: 85 mg/kg
for Pb, 29 mg/kg for As, 0.8 mg/kg for Cd, 35 mg/kg for Ni,
9 mg/kg for Co, 100 mg/kg for Cr, and 100 mg/kg for Cu.
The Serbian target values are higher than the Dutch values
being: 100 mg/kg for Pb, 25 mg/kg for As, 3 mg/kg for Cd,
50 mg/kg for Ni, while values for Cr and Cu are the same
as the Dutch standard values. Hence, numerous studies on
HEs levels have been carried out (Khademi et al. 2019; Xie
et al., 2019; Yadav et al. 2019; Adimalla et al. 2020). Kha-
demi et al. (2019) revealed that the concentrations of exam-
ined HEs in urban areas of Murcia city (Spain) are higher
than the background values. Xie et al. (2019) had shown
that concentrations of Cd in Beijing exceed background
concentration being 0.139 mg/kg, while for Pb, Ni, Cu, Cr,
and Co HEs concentrations were below background levels
being: 27.3 mg/kg; 16.1 mg/kg; 23.5 mg/kg; 48.3 mg/kg;
and 6.66 mg/kg, respectively. Yadav et al. (2019) demon-
strated that the median concentrations in surface soil from
four major cities of Nepal of Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb,
Mn, and Zn were from 2 to 13 times higher than the back-
ground values. In the study by Adimall et al. (2020) carried
out in urban region of South India concentrations of Pb, Cu,
Cr, Co, and Ni were 47.8, 40.6, 43.2, 16.5, and 7.55 mg/
kg, respectively. Moreover, previous studies indicated that
the HEs concentrations in urban areas varied greatly being:
0.1-4.6 mg/kg (Cd), 4.7-35. mg/kg (Cr), 1.8-177.3 mg/kg
(Cu), 6.7-492.1 mg/kg (Pb), and 2.0-16.8 mg/kg (Ni) in soil
depending on land use (Iwegbue 2014; Lu and Bai 2010;
Mirzaei et al. 2015; Solgi and Oshvandi 2018). Levels of
HEs in urban soil around the world were mainly reported for
the most polluted parts of the world in Asia (China) (Huang
etal. 2018; Lu et al. 2019; Sun et al. 2019). Studies dealing
with the determination of HEs in urban soil in Europe are

@ Springer

limited (Mihailovi¢ et al. 2015; Christensen et al. 2018),
especially those dealing with the seasonal and spatial dis-
tribution of HEs in different functional areas of towns i.e.
schools, recreational areas (parks), industrial, and residen-
tial areas. Unfortunately, there is no systematic collection
of data, although European citizens are concerned about the
long-term, low-level exposure to a range of soil contami-
nants such are HEs, including both current and historical
emissions (European Commission 2013). Since the distribu-
tion of HEs pollution is not uniform (each site has a unique
risk profile, chemistry, and history), site-by-site investiga-
tions that take into account the individual characteristics of
soils and human activities are essential (Yadav et al. 2019).
Additionally, little information is published on HEs pollution
of rapidly industrializing urban areas of small to medium
size (Khademi et al. 2018).

In our previous study (ékrbic’ et al. 2018), levels of HEs
were investigated in urban dust samples collected from four
different functional areas (Novi Sad, Serbia) during sum-
mer and winter. Since dust is generated when suspensions of
soil particles together with particles from anthropogenic and
natural activities are settled down on outdoor ground sur-
faces, the presence of HEs in soil could be in relation with
the HEs presence in urban dust. The hypothesis was that the
concentrations of HEs in dust samples could be in correla-
tion with the concentrations of HEs in soil samples collected
from the same sampling locations. Thus, this research inno-
vatively proposes the use of modern data processing tools to
analyze and reveal if correlation among HEs in soil and dust
samples existed as well as among the soil samples collected
during the summer and winter seasons. The collection of
soil and dust samples was conducted at the same time and
in the same locations, simultaneously. The previous study
dealing with the analysis of HEs in dust samples revealed
the presence of HEs at extremely high concentration levels
at some locations. Thus, the analysis of HEs in soil sam-
ples from the same sampling locations is crucial as it will
provide more precise information about HEs distribution,
their contribution and possible sources between investigated
matrices. Additionally, to the best of our knowledge, there
are no studies dealing with seasonal variations on urban soil
contamination with HEs in Europe and even fewer studies
have considered the analysis of HEs in both matrices, dust
and soil samples from urban areas, worldwide (Khademi
et al. 2019; Yadav et al. 2019). The purpose of the present
study is a detailed analysis of HEs content in the urban area
of Novi Sad, which covered the heavy elements of high-
est concern: Cd, Co, Cu, Cr, Ni, Pb, and As. This study
was conducted in order to evaluate the hazard of heavy ele-
ments throughout understanding the characteristics, sources
and risk of elements in the environment. Additionally, it
is important to investigate and determine HEs levels in a
studied area before the management measures and policies
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are implemented in order to make right decisions through-
out understanding about the level of HEs pollution. More
specifically, the objectives of this study were: (1) to assess
basic physicochemical parameters of soil and to identify
geographical distribution of HEs in the different areas; (2) to
evaluate seasonal variability (winter vs. summer) and inter-
annual changes by using Mann—Whitney test; (3) to reveal
pollution sources and spatial distribution using correlation
analysis, cluster analysis (CA), principal component analy-
sis (PCA), positive matrix factorization (PMF), and geo-
statistical methods; (4) to use innovatively machine learn-
ing classifiers (Support Vector Machine (SVM), Multilayer
Perceptron (MLP), and Bayesian Network (NB)) in order to
analyze and reveal existence of correlation among HEs in
soil and dust samples, as well as in summer and winter soil
samples; (5) to compare concentrations of HEs in soil and
dust samples which were simultaneously collected from the
same sampling areas; and (6) ultimately, to assess the levels
of pollution via geo-accumulation index (Igeo), contamina-
tion factor (CF) and integrated pollution load index (PLI),
Nemerow integrated pollution index (NIPI), and new modi-
fied Nemerow integrated risk index (NIRI); (7) to evaluate
ecological and human health risk. Thus, this study delivered
new insight into the current status of HEs in medium-sized
cities in Europe by identifying and quantifying the sources
of HEs to evaluate the ecological and health risk.

Materials and methods
Research area and sample selection

The studied area is located in North Serbia, city of Novi Sad
(45°15'N 19°51'E) (Fig. 1). Novi Sad is the second largest
city in Serbia, after Belgrade, the capital of the Republic of
Serbia. The city has nearly a quarter of a million residents
and covers around 129 km? (municipal of Novi Sad) out of
which Novi Sad city with its industrial zone covers around
50 km?.

The comprehensive soil sampling started in 2015 in order
to examine levels, spatial-temporal characteristics, and
environmental pollution. The sampling sites were chosen
in order to cover all functional areas in Novi Sad and to get
information about the influence of anthropogenic activities
on each of the selected functional area, i.e., industrial (n=2),
recreational (n=6), school (n=4), and residential areas
(n=3), Table S1 (Supplementary information). Sixty topsoil
samples (0—10 cm deep) were collected from 15 locations
(Fig. 1) during summer (n=30) “Su” and winter (n=30)
“W” season. The total area of Novi Sad city is 39.912 km?
(Fig. 1). The same figure shows the area covered during
the sampling. The total area from which sampling was car-
ried out covers 2.7 km? which represents 7% of the total

area although living and working buildings cover a huge
percentage of the city’s area. The composite samples that
were taken near the road alongside of each representative
functional area were labeled as “a” while the samples that
were taken away from the road (i.e., inside the parks, indus-
trial zones, school yards, etc.) were labeled as “b”. Detailed
description of sampling campaign is given in Text SI-1 in
the Supplementary information.

QA/QC

The previously published method (Skrbi¢ et al. 2018,
Zivancev et al. 2019) for analysis of HEs in soil and dust
samples was used in this study. The detailed description of
chemical analysis is given in Text SII-1 (Supplementary
information). In brief, soil samples were air dried for 48 h
and sift though 2 mm sieve. For HEs analysis 0.5 g of sample
was microwave digested with 7 mL of (. HNO; (69%) and
1 mL of H,0, (30%), purchased from J. T. Baker (Center
Valley, USA). The digested were analyzed by graphite fur-
nace atomic absorption spectrometer (Agilent Technologies,
Santa Clara, USA) (GFAAS). Detailed procedure of the
quality assurance/quality control (QA/QC) could be found
in Text SIII-1 of the Suppllementary information.

Pollution and health risk assessment of HEs

Well-known contamination and pollution indices such as:
geo-accumulation index (Iy,) (Miiller 1969), contamination
factor (CF) and integrated pollution load index (PLI) (Luo
et al. 2011) were used to assess the environmental impact
of heavy elements in soil (Zhang et al. 2018). Additionally,
the special index SMI (soil metal index) was calculated for
each sampling site (Skrbié and Cupi¢ 2004). SMI values
were calculated relative to Dutch reference values (Dutch
standards 2000) for unpolluted soil and also to Serbian tar-
get values (Official Gazzette of the Republic of Serbia, RS
No.88/2010). Moreover, to assess the risks, besides com-
monly used Nemerow integrated pollution index (NIPI),
new modified approach for risk assessment Nemerow inte-
grated risk index (NIRI) that takes into consideration the
differences in toxic response factors of HEs was applied
(Wang 2018). The toxic response factors are introduced as
they reflect the differences in characteristics of heavy ele-
ments, which are neglecting in NIPI risk index. Therefore,
the new modified Nemerow integrated risk index is flex-
ible to changes in the number of calculated heavy elements
and thus, overcomes the deficiencies of NIPI which lacks in
consideration of the difference in toxic response factors of
HEs in the evaluation of NIPI (Wang et al. 2018) providing a
more accurate evaluation of the integrated effect of multiple
types of heavy elements. The equations which were used
for calculation of the mentioned indices and classifications
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are given in the Text SIV-1 (Supplementary information).
The equations and factors needed for human health risk cal-
culation are given in section Text SV-1 and Table S3 and
Table S13 (Supplementary information), respectively and
they are also used in our previous studies (Skrbi¢ et al. 2017,
2018).

Statistical treatment of the data

Statistical analysis was carried out in DEL 13.2 Statistica
(Tulsa, Oklahoma, USA) software and Microsoft Excel 2010
for Windows. Shapiro—Wilk test (Sh-W) was used to check
whether the obtained data are normally distributed and non-
parametric Mann—Whitney test (M-W) was used for com-
parison of median element concentrations quantified in soil
samples. The significance of the data was expressed at the
p level of 0.05. In order to identify relationship between the
data and to affirm links between elements of similar origin,
correlation analysis, cluster analysis (CA), principal compo-
nent analysis (PCA) (gkrbic' and DPurisi¢-Mladenovié 2010,
2018; Christensen et al. 2018), positive matrix factoriza-
tion (PMF), (Lee et al. 2006; Men et al. 2020) and machine
learning classifiers were used. The data were also processed
by the Geostatistical Analyst tool for ArcMap (ArcGIS)
including Inverse Distance Weighted (IDW) interpolation
for obtaining the spatial distribution patterns of HE concen-
trations (Skrbi¢ et al. 2017, 2018).

Positive matrix factorization (PMF) as a typical recep-
tor model developed by the U.S. Environmental Protection
Agency (USEPA 2014) for source apportionment, profiles
and contributions of pollutants in the environment (Lee et al.
2006, Men et al. 2020) is used because throughout the appli-
cation of PMF, the chemical mass balance between deter-
mined pollutants concentrations and source profiles should
be solved.

Moreover, PMF was calculated by the following equation
(USEPA 2014) (1):

p
X; = Zk:l gicfij + ¢ (D

where: x;-so-called data matrix is composed of the j-th-
chemical species (HEs) in the i-th-number of samples, g;,
— mass contribution of each factor teach individual sample,
Ji; — represents the species profile of each source, and e; —
is the residual matrix (USEPA 2014).

Factor contributions and factor profiles are ascribed
by the PMF model of minimizing the function Q (critical
parameter) given in Eq. (2):

P 2
n m X~ Ekzl gikfkj
Q= Zi:l ijl @)

L
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where: u; — uncertainty of each HEs determined in this
study. Two types of Q (Qy and Q,qpus) could be obtained
in PMF model. Q,,,. represents quality of fit parameters for
all data while Q,,, €xclude data which doesn’t fit (Men
et al. 2020).

Furthermore, for data processing in environmental analy-
sis, data mining was innovatively used. As the application
of advanced machine learning techniques (e.g. SVM, NB,
MLP) requires the organization of the data set depending
on the type of software that is used in this study, the Weka
3.8.3 (Waikato Environment for Knowledge Analysis) was
applied. The details of procedure could be found in Text
SVI-1, Supplementary information. Since, the geostatisti-
cal method has been widely used in soil and environmental
science (Lv and Liu 2019, Goovaerts 1997), in this study,
variogram calculations and theoretical model fitting were
completed by using GS +9.0 (Gamma Design Software)
software.

robus

Results and discussion
Total concentrations of HEs

Basic physicochemical properties such as organic matter
content (OM), pH and electrical conductivity (EC) of soil
samples are presented in Table S4 and in section Text SVII-1
in the Supplementary information. The quantified concentra-
tions of HEs together with the basic statistical characteristics
(min, max, mean and median values, etc.) are presented in
Table S5 and in generated Box-Whisker plot (Fig. 2), while
average concentrations at a specific location are shown in
Table S6. For comparison, Table S5 also includes the results
for unpolluted soils in the studied region used as background
concentrations (Ubavi¢ et al. 1993, Skrbi¢ et al. 2018).
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Box-Whisker plot (Fig. 2) for investigated HEs was used
to observe outliers. Box-Whisker plot indicated the presence
of outliers for Pb (location No. 2, 250 mg/kg), Cd (location
No. 2, 5.99 mg/kg), Co (location No. 3, 27.6 mg/kg), and
Cr (location No. 7, 41.7 mg/kg). The presence of outliers
may imply that they are the result of anthropogenic activities
(Kelepertzis 2014), and this will be discussed later. How-
ever, the presence of outlier concentrations of Pb and Cd
at location number 2 indicated the anthropogenic origin of
these two elements. High values of standard deviations for
Pb, Ni, and Cu pointed out that the data were spread out
over a wider range. Moreover, concentrations of most HEs in
soils varied greatly, as it was indicated by values of skewness
and kurtosis. Skewness and kurtosis values showed that data
(concentrations of quantified elements) were not normally
distributed with the exception of Cu. Additionally, skewness
values for all investigated samples were positively skewed,
which means that the median concentrations were lower than
arithmetic mean concentrations. This indicated existence of
locations with high concentration of HEs. Furthermore,
Sh-W test of normality the assumption confirmed violation
of the normality assumption as it was indicated by skewness
and kurtosis. These statistical findings also indicate that the
median values are more significant for the interpretation of
the results than mean values (Kelepertzis 2014). Accord-
ingly, further observation and evaluation of HEs median val-
ues were used. Cadmium was quantified with the minimum
median concentration, while maximum median concentra-
tion was obtained for Pb. The highest concentration was
obtained for Pb, because of anthropogenic activities. The Pb
pollution in urban soils usually originated from gasoline and
industrial emissions (Kelepertzis 2014), although Pb con-
taining gasoline and industrial activities in the main urban
area have been banned for more than 10 years; their impact
may last for many years. The obtained mean values were
compared with Dutch standard (Dutch standards 2000) and
with Serbian target values (Official Gazzette of the Republic
of Serbia 2010), Fig. S1, Supplementary information. As
it can be seen, the median concentrations of all HEs were
below the relevant Dutch soil quality standard (Dutch stand-
ards 2000) with exception for Ni and Cu. Additionally, all
obtained concentrations were in accordance with Serbian
target values for all studied HEs (Official Gazzette of the
Republic of Serbia 2010). The concentrations of Ni and Cu
at 41% and 45% of the total number of locations were higher
than the relevant Dutch soil quality standard values, respec-
tively. Concentrations of Ni and Cu were above the relevant
Dutch soil quality standard because of human activities such
as transportation. Nickel may also be a result of gasoline
combustion, while Cu accumulation is a result of the wear
and tear of vehicles on roads. Additionally, Table S5 shows
the comparison of the obtained results with corresponding
background values for studied region (Ubavic et al. 1993).

It is evident that all obtained concentrations are higher than
background values. For some elements e.g. Cr, they are even
9 times higher.

Additionally, the results obtained in this study were
also compared with similar research studies conducted in
urban areas around the world including Lisbon (Portugal),
South region of India, Guangrao (China), Boshan (China),
Hualpen (Chile), Laizhou (China), Urumgqi parks (China),
Wroctaw (Poland), Moscow (Russia), Torun (Poland), Ath-
ens (Greece), Almeria (Spain), Torino (Italy), Veles (North
Macedonia), and Kavala (Greece), Table 1 (Silva et al. 2021;
Adimall et al. 2020; Lv 2019; Lv and Liu 2019; Tume et al.
2019; Li et al. 2019; Zhaoyong et al. 2018; Hottra and
Zamorska-Wojdyta 2018; Kosheleva and Nikiforova 2018;
Charzynski et al. 2017; Argyraki and Kelepertzis 2014; Rod-
riguez Martin et al. 2013; Acosta et al. 2011; Stafilov et al.
2010; Christoforidis and Stamatis 2009). Hence, differences
in local geology, the origin of the HEs, size, and age of the
city, analytical and sampling methodologies make it difficult
to establish a direct comparison between these studies. How-
ever, concentrations of Pb and Cd in this study were above
the concentrations obtained in Lisbon (Silva et al. 2021)
being 9.8 and 1.6 times higher, while concentrations of Ni
in the present study in comparison with the urban region
of South India (Adimall et al. 2020) were 5.1 times higher.
Moreover, in comparison with Guangrao Country (Lv 2019)
concentrations of Pb, Cd, Ni, and Cu in this study were 3.7,
5,0, 1.3, and 1.5 times higher than the ones found in the
mentioned investigation. On the other hand, concentrations
obtained in this study for Pb, Cd, Ni, Cr, and Cu were 2.5,
3.12, 1.01, 0.31 and 1.09 times higher than those reported
for Boshan, China (Lv and Liu 2019), respectively, while
concentrations of all HEs (expect Co) in the city of Hual-
pen, China, with a population of 108,000 habitants (Tume
et al. 2019), were below that in this study. Concentrations of
Pb, Ni and Cu in Laizhou Bay, China (Li et al., 2018) were
below than in this study, while Pb, As and Ni in the present
study were higher compared with the Urumgqi parks in China
(Zhaoyong et al. 2018). Also, Novi Sad has higher levels
of Pb, Ni, and Cr than those found in Wroctaw (Poland)
(Hottra and Zamorska-Wojdyta 2018). In comparison with
concentrations of HEs found in Moscow (11,920,000 inhab-
itants) (Kosheleva and Nikiforova 2018), Novi Sad was more
polluted with Pb and Ni. In Torun, all HEs concentrations
were below that in this study. Concentrations of Pb and Cd
obtained in the study were 1.1 and 1.6 times higher than
those conducted in Athens (Greece) which in 2014 had
3,750,000 citizens (Argyraki and Kelepertzis. 2014). The
levels of Pb, Ni, Cr, and Cu found in Torino (Italy), Kavala
(Greece), and Veles (North Macedonia) (Acosta et al. 2011;
Rodriguez Martin et al. 2013; Christoforidis and Stamatis
2009; Stafilov et al. 2010), were higher than in soil samples
from Novi Sad, while samples from Almeria (Spain) had
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Table 1 A literature survey of heavy elements level in urban areas from different cities around the world

Pb As Cd Ni Co Cr Cu Number of citizens Reference
mg/kg
This study 84.1 6.58 0.657 37.7 724 233 364 289,128
Lisbon, Portugal 8.50 0410 624 n.a 515 na 2,500,000 Silva et al. 2021
Urban region of South India 474 na na 7.55 165 432 40.6 Adimall et al., 2020
Guangrao Country, China 226 108 0.13 288 119 68.1 24.0 500,000 Lv 2019
Boshan, China 33.6 na 0.21 370 na 749 334 442252 Lv and Liu 2019
Hualpen, Chile 91.8 3.00 na 6.00 15.0 150 24 108,803 Tume, 2019
Laizhou Bay, China 21.5 na n.a 27.5 103 71.9 21.0 843,600 Lietal. 2019
Urumgqi parks, China 432 413 0714 357 na 309 425 Zhaoyong et al. 2018
Wroctaw, Poland 32.8 0.28 125 na 103 na 630,000 Hottra and Zamorska-Wojdyta, (2018)
Moscow, Russia 50 8.3 1.8 27 7.2 98 61 11,920,000 Kosheleva and Nikiforova, 2018
Torun, Poland 252 na 0.150 3.05 n.a 273 11.8 199,469 Charzynski et al. 2017
Athens, Greece 770 na 0400 111 na 163 na 3,172,292 Argyraki and Kelepertzis 2014
Almeria, Spain 256 na 0.40 269 na 29.6 257 701,069 Rodriguez Martin et al. (2013)
Torino, Italy 169 na n.a 185 na 171 90 886,837 Acosta et al. (2011)
Veles, North Macedonia 340 na 12 78 16 180 52.0 55,108 Stafilov et al. (2010)
Kavala, Greece 571 na 0.20 774 na 240  48.1 70,501 Christoforidis and Stamatis (2009)

n.a., not available

concentrations of Pb, Cd, Ni, and Cu below the ones found
in Novi Sad (Rodriguez Martin et al. 2013). These find-
ings are in accordance with the statement that Novi Sad is
developing very quickly and accurately monitoring of heavy
elements in soil is very important in order to prevent HEs
contamination. Also, preventing heavy elements pollution is
crucial because cleaning of contaminated soils is extremely
expensive and difficult especially for developing countries
such as Serbia.

In order to compare locational variations and short-range
variability, “a/b” ratio per every sampling location was cal-
culated by dividing seasonal mean HEs concentrations from
site “a” (along the road) with the seasonal mean HEs concen-
trations from site “b” at a specific location, Fig. S2, Supple-
mentary information. Moreover, comparing localities, loca-
tion No. 9 had ratio “a/b” for all HEs above 1, indicating that
concentration of HEs in the samples taken along the roads
were higher than in the samples taken away from them. This
finding is supported by sampling locality. Namely, samples
from the location No. 9 (school) were taken along the two-
lane road with high traffic frequency, which were influenced
high HEs concentrations. Locations No. 4 (recreational area)
and 14 (school) had ratio “a/b” below 1 for all examined ele-
ments, meaning that traffic or other anthropogenic sources
have no influence over HEs content at the mentioned loca-
tions. Namely, the sampling locations (No. 4 and 14) are
not influenced by high traffic frequency. In respect of other
sampling locations, ratio “a/b” varied greatly, from 0.158 to
2.91, but for the most of the locations, “a/b” was higher than
1, indicating a tendency that the samples taken along the
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road had a higher concentration than those taken away from
the road. However, t-test showed no statistically significant
difference based on locational variations.

Hence, in order to examine the interactions between HEs
concentrations and basic physicochemical properties, cor-
relation analysis was applied. The results are presented in
Table S7. The correlation analysis, Table S7, showed that
HEs were not significantly affected by soil pH, organic mat-
ter, and EC. However, among all quantified HEs and phys-
icochemical properties, only Cd showed a significantly nega-
tive correlation with soil pH, which means that the higher
pH of the soil, the lower mobility of Cd is. Organic matter
present in soil and EC did not significantly influence the con-
centrations of studied HEs in soil samples from Novi Sad.

Temporal changes

In order to investigate temporal variations of HEs during
year, the dataset of the 15 sampling sites and 60 sampling
points (winter vs. summer, near the road vs. away from it)
was examined. The results of temporal changes of inves-
tigated soil samples are given in Table S8. In Fig. S3 and
Table S9 (Supplementary information), the comparison of
temporal changes at different locations is shown, with the
contribution of each HE considered separately for summer
and winter seasons. M-W showed no statistically significant
difference between the median values of HEs in both sea-
sons. In summer, the concentrations of Pb, Ni, and Cr were
higher than in the winter period, while the concentrations
of As, Cd, and Co were higher in winter. Concentrations
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Fig.3 Annual trend changes of heavy elements (HEs) concentrations
in the soil after 16 years of monitoring

of Cu were in the same range, being 31.7 mg/kg in winter
and 30.9 mg/kg in summer. Generally, concentrations of Pb
were higher during summer period especially at locations
Su8 (146 mg/kg), Sul2 (211 mg/kg), and Sul4 (108 mg/
kg) in comparison to the concentrations of Pb at the same
sampling locations during winter; W8 (11.02 mg/kg), W12
(26.9 mg/kg), and W14 (12.4 mg/kg). Similar to Pb, median
concentration of Co in summer was higher than in winter.
This is probably the consequence of intensive ground-flush-
ing during the winter period. During the winter, ground-
flushing is more pronounced than in the summer as a result
of snow melting. This could explain higher concentrations
of HEs during the summer period. The mentioned locations
(W8, W12, and W14) are located near busy traffic roads,
so the possible source could be associated with fossil fuel
combustion.

Inter-annual changes

Previous investigations of HEs in soil from Novi Sad ena-
bled the inter-annual comparison of HEs concentrations. The
soil samples from Novi Sad, collected in the 2000s, 2001s,
2010s, 2012s, and 2015s (Skrbi¢ and Miljevié 2002; Skrbi¢
and Cupié 2004; Mihailovié et al. 2015; Skrbi¢ and Purigié-
Mladenovié¢ 2013) were used for inter-annual observations,
and the data are presented in Fig. 3.

Before the considerations of inter-annual changes, it is
important to mention that the samples collected in 2000
(§krbic’ et al. 2002) were taken just after NATO bombing
(1999) when oil refinery, which is located in the vicinity
of Novi Sad, was bombed 12 times, with about 270 mis-
siles altogether. Also, three city’s bridges and residen-
tial area were bombed several times and were completely
destroyed. Namely, in the period from March 24 to June 9,
1999, oil refinery’s 348,700 m? of storage tanks with more
than 100,000 t of crude oil and its products were destroyed
(Skrbic et al. 2002). Consequently, during 2000 and 2001,
HEs concentrations changed from higher (2000) to lower
(2001) (with the exception of Cu). In 2001, Serbia and Novi
Sad started to recover from consequences from war, interna-
tional sanctions, and some of the economic segments which

collapsed (International monetory fund Republic of Serbia,
Staff country Reports, Washington 2011). Moreover, from
2001 to 2010, the concentrations of HEs changed from low
to high for majority of the investigated HEs. During Serbia’s
recovery period from 2002 to 2008, the standard of living
rose (International monetory fund Republic of Serbia, Staff
country Reports, Washington 2011), and also the recovery
of industry in Novi Sad started, i.e., roads and bridges were
rebuilt, oil refinery began to work after revitalization. All the
mentioned activities were carried out with poor environmen-
tal planning which resulted in increasing of concentrations
of HEs. When the period from the 2010 to 2012 is consid-
ered, the observations revealed that concentrations of Pb,
Ni, Cr, and Co were higher in 2010 (Mihailovi¢ et al. 2015),
probably as a consequence of the introduction of regulation
associated with the quality of the fuel sold at the petrol sta-
tions in the period after 2010, while the concentration of Co
was higher in 2012 (§krbié and Purisi¢-Mladenovi¢ 2013).
In 2015, all determined concentrations of HEs were higher
than HEs concentrations from 2012, with the exception of
Co and Cd. A tendency observed in a mid-sized city such as
Novi Sad indicated that the HEs are accumulated over the
years. As a consequence, the development of HEs pollution
control strategies to reduce environmental contamination
and improve human health is of great importance.

Source appointment

Cluster analysis (CA), principal component analysis (PCA),
and positive matrix factorization (PMF) were used to dis-
tinguish different sources. Two dominant clusters for the
investigated HEs were shown in Fig. S4, Supplementary
information. The first cluster is formed from Pb and As and
a sub-cluster of Cd, Cr and Cu, while the second cluster is
formed from Ni and Co. The close squared Euclidean dis-
tance of these elements in urban soil (lower than 30 for the
first group (Pb, As, Cu, Cd, and Cr) and lower than 40 for the
second group (Ni and Co)) indicated their common sources.
PCA was applied on the same dataset to confirm the conclu-
sions which have arisen from CA regarding the dominant
sources of HEs. Identification of source apportionment is a
first step in reduction of HEs pollution in soil (Huang et al.
2018). Fuel combustion and weathering of the parent mate-
rial are likely to be the common anthropogenic and natural
source of Cu, Cd, Cr, As, and Pb in the urban environment
(gkrbic’ et al. 2002; Huang et al. 2018). Cadmium, Cu, and
Pb in urban soil could be derived from the deposition of
aerosols particles released from traffic emission, fossil fuel
combustion, building construction, and resuspension of road
dust. The wear and tear of vehicles on roads can also emit Cu
and Cd in urban soil (Men et al. 2018). Arsenic is a naturally
occurring element that is widely distributed in the Earth’s
crust and is naturally found in soil. Therefore, it can enter
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the air, water, and land from wind-blown dust and could be
found in water from runoff and leaching (Yadav et al. 2019)
and it is also the result of fossil fuel combustion especially
coal. However, the concentrations of Cd and As at some
locations varied from low to high, which indicate natural
and anthropogenic sources of Cd and As in the soil. The
results of PCA are presented in Table S10 (Supplementary
information) and in Fig. 4. Altogether, two predominant fac-
tors were extracted with an eigenvalue greater than 1, which
accounted for 62.8% of the total variance. The first principal
(PC1) explained 42.7% of total variance and was significant
for Cd, Pb, As, Cu and Cr (> 0.7) with the loading values of
0.796, 0.781, 0.767, 0.717, and 0.654, respectively.

The second principal (PC2) explained 20.1% of total
variance and it was significantly correlated with Co and
Ni. Thus, the correlated elements in PC1 could be derived
from both natural and anthropogenic source (mix sources)
(Yadav et al. 2019). Based on the results of the second prin-
cipal (PC2), it can be presumed that Co and Ni are associ-
ated with anthropogenic origin (from vehicle emissions). In
urban soil, Ni may also result from Ni-added gasoline, and
Ni-containing parts of automobiles (Yassoglou et al. 1987;
Hu et al. 2018).

After applying PMF model, a typical receptor model
developed by the U.S. Environmental Protection Agency
(USEPA 2014) for source apportionment, profiles and con-
tributions of pollutants in the environment (Lee et al. 2006;
Men et al. 2020), 3 factors were chosen for the possible
sources of HEs in soil in both summer and winter season.
Possible sources were identified based on the factor con-
stituents (Men et al. 2018). Factor 1 consisted of Pb, As, and
Cu with contributions (%) of 79.5, 20.2, and 19.1, respec-
tively. It could be related to the anthropogenic activities
such as traffic emission and fuel combustion. Factor 2 was
characterized by Cd (32.1%) and Cr (24.0%), and these two
elements were found in lower concentrations. This means
that they could have natural origin, while factor 3 contained

@ Springer

Ni (35.2%) and Co (28.1%). Factor 3 could be ascribed to
vehicle emission. Based on the fact that concentrations of
Pb, As, and Cu elements exceeded background values; and
that they were quantified in highest concentrations at some
locations confirming the results of CA and PCA, it can be
concluded that anthropogenic activities have influence over
Factor 1. Factor 2 consisted of Cd and Cr that might have
natural origin. Factor 3 was defined with Ni and Co, and
could be attributed to non-exhaust vehicle emissions such
as the wear and tear of vehicles, brakes, and tires. It can
be concluded that the types of sources for investigated HEs
were the same in summer and winter period. The results of
the PMF receptor model and the CA and PCA were similar
and confirmed each other. The results showed that accumu-
lations of HEs in soil were related to multitudinous human
activities, especially those relating to the traffic emission.

Spatial trends

The concentrations of the seven heavy elements in the urban
soil were then analyzed using variation model fitting after
the logarithm changes as interpolation model required nor-
mal distribution. The spatial variability of determined ele-
ment’s concentration was characterized with the nugget, sill,
and range parameters. The nugget values represent measure-
ment errors and the non-continuity variation which is less
than the minimum sampling scale and belongs to the random
variation, while the sill values represent the total variation
in the system, which is the sum of the structural and random
variations (Lv et al., 2018). The nugget/sill ratio reflects the
importance of natural and human factors contributing to spa-
tial variability and the strength of spatial autocorrelation
between the variables of a system. In terms of structural fac-
tors, a nugget/sill ratio of <25% — strong, 25-75% — mod-
erate and > 75% — weak spatial and autocorrelation within
the system, respectively (Goovaerts 1997). The coefficient of
determination, R2, which measures how of fit of a theoretical
model, for all the studied elements were greater than 0.810,
and with small Residues SS, indicating that the selection of
the theoretical model met the requirements. The theoretical
models for Pb and Cd conformed with the Gaussian model
while the spherical model was used to fit As and Cu; and the
linear model was used to fit Co and Cr, Table 2. As it can be
seen from Table 2, the nugget/sill ratio for the seven heavy
elements in the topsoil ranged from 25 to 71%, suggesting
moderate spatial correlations in their concentrations across
space. This pattern in spatial variability within the system
emerged from the combined action of key structural factors
(e.g., the parent soil material, landforms and topography,
and climate) and random factors related to human activities.

The range parameter indicates the range of spatial auto-
correlation at a certain observational scale. The range for Pb
was the highest (32.9 km), suggesting that Pb distribution
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Table 2 Parameters of

. Heavy elements Pb As Cd Co Cr Cu Ni

variogram models for seven

heavy elements Model Gaussian Spherical Gaussian Linear  Linear Spherical Linear
Nugget 0.050 0.008 0.003 0.198 0.397 0.0001 0.158
Sill 0.200 0.014 0.007 0.282 0. 661 0.0018 0.250
Nugget/Sill (%) 25 57 40 71 60 55 63
R? 0.84 0.86 0.814 0.91 0.82 0.80 0.90
Residual SS 0.004 0.002 0.002 0.003 0.003 0.012 0.004
Range (km) 329 28.6 12.9 31.1 33.1 26.1 30.1

was relatively homogeneous, varying insignificantly within  Soil/dust comparison

a small range and tending to display a simple pattern overall.
On the other hand, Cd was in the smallest range (12.9 km),
characterized by relatively strong variability within a small
range in the study area. Hence, the range for heavy elements
concentration was greater than the sampling interval mean-
ing that the unbiased estimation in the studied area based on
the sampling sites was reliable and met the requirement for
assessing spatial variability.

ArcGIS software (i.e. Inverse Distance Weight (IDW)
method) was used for visualizing spatial distribution of HEs
(HEs mean values were used as input data). The detailed
description of the procedure used for application of ArcGIS
software is given in studies by Skrbié et al. 2017 and 2018.
Spatial distribution maps of As, Cd, Cr, Cu, Co, Pb, and Ni
in Novi Sad are presented in Fig. S5 (Supplementary infor-
mation) in order to demonstrate spatial variations of each HE
concentration at sampling location. The levels of total HE
concentrations are marked with different colors from blue
(the lowest) to red (the highest). In general, the spatial distri-
bution pattern of the seven HEs showed unique distribution
patterns. Each heavy element had different high content area,
indicating that different anthropogenic activities in the spe-
cific area could have a positive effect on the heavy element
enrichment in the soil. As it can be seen, concentrations of
Co and Ni in the studied area follow almost the same pat-
terns. Hotspots are located in areas with busy traffic (loca-
tions No. 4, 7, 8). The spatial trends of As and Cu showed
decreasing distribution from northwest to southeast. It was
interesting to note that locations 9 and 10 in the southeast are
less polluted with all determined HEs; these samples were
taken from school and recreational areas of Novi Sad. Addi-
tionally, locations in the central city area (locations number
7,12, and 13) were more polluted. Nevertheless, spatial dis-
tribution patterns of Pb, Cd, and Cr revealed almost the same
patterns with hotspots found at locations 12, 13 and 15. This
interpretation is in agreement with the PCA analysis, cluster
analysis, and positive matrix correlation.

The results obtained for HEs in this study were compared
with the previously reported study by Skrbic et al. (2018)
where HEs were determined in dust samples collected from
the same locations and at the same time, as it was done in
this study. The mean concentrations (mg/kg) of As, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, and Pb were 4.92; 0.47; 6.01; 36.1; 50.1; 21.1,
and 66.5, respectively in the street dust samples (Skrbié et al.
2018). M-W was applied and it showed that there were no
statistically significant differences between the mean con-
centrations of all HEs in soil and dust samples. The sums
of means (obtained after averaging concentrations between
“a” and “b”) of the seven HEs (3 ;HESs) quantified at each
sampling location is presented at Fig. 5. The mean concen-
trations are obtained by averaging the concentrations of
HEs in summer and winter samples, as there was no statisti-
cally significant difference among the HEs concentrations
in winter and summer soil and dust samples. Generally, the
mean concentrations of HEs in soil samples were higher
than in the dust samples except for Cr and Cu. The ) ;HEs
was higher in soil samples than in dust samples at 73% of
locations.

PCA was applied on the same dataset (quantified concen-
trations of HEs in soil and dust samples). The PCA biplot
for the mean concentrations of HEs in soil and dust samples
is shown in Fig. 6 (values higher than 0.600 are separated
by dashes as the variables (HEs and locations); points above
the rectangle represent the area where the high correla-
tions between the components and the original variables is
archived. The PCA biplot (Fig. 6) for the mean concentra-
tions of HEs showed that the majority of the dust samples
are located along the positive values on the PC2 axis, while
the soil samples are located along the negative values of the
PC2 axis. This can be explained by the fact that the HEs
concentrations in dust samples were generally lower than
the soil concentrations of HEs. By analyzing PCA biplot,
locations can be spotted in which more than one HE was
quantified in high or in low concentrations. Namely, Pb, Cr,
Cu, and As were found to be present (in high concentra-
tions in comparison with the other quantified concentrations
of each individual HE) at locations D3a, D15a, D15b, and
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Fig.5 Sum of seven HEs
(3:;HEs) at each sampling loca-
tion in soil and dust samples

600

400+

200+

> 7HEs (mg/kg)

M soil

® dust

1 2345 6 7 8 9101112131415

Location number

Fig.6 The PCA biplot of con- 1.2
centrations in soil (red dots) and 10|
dust (blue dots) samples

08}

06 | U SNV IR RPN VRN W 5

04} e

02}
00} e S1b I
02} I
04} L I

PC2

06} I S S I S T — As

08}
10}
42}
14}
16}
18}
20

D11b. At the same time, the mentioned HEs were measured
in low concentrations at locations S1b, S5b, and S8b. All
of the above confirms that the presentation of the PCA data
in biplots is very useful especially for the big data set (e.g.
finding the “hotspot” locations).

Machine learning algorithms

Five classifiers were tested for automatic classification of
dataset (concentrations of HEs). Table S11 (Supplemen-
tary information) shows the classification performance of
the dataset consisting of 10 attributes and 120 instances
obtained by using each of five classifiers, SVM, NB, MLP,
RF, and J48. The classification models are obtained for raw
data (concentrations of HEs in soil and dust samples) as
well as for log-transformed data, in order to get a more sym-
metric distribution (gkrbié and Durisi¢- Mladenovié, 2010).
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As illustrated in Table S11, a better accuracy of the models
was obtained when log-transformed data were used for both
cases. This also refers to the models for distinguishing HEs
concentrations in soil samples collected during summer/
winter for models that are used to distinguish HEs concen-
trations in soil/dust samples. When it comes to the specific
classifiers, the best classification model for classification
of soil and dust samples was obtained for MLP classifier
(88.33%) when log-transformed data were used. On the
other hand, the best classification model was obtained for
RF classifier (81.67%) when raw data were used. Random
forest classifier showed the best performances in the study
undertaken by Hao et al. (2019) in which machine learning
classifiers (NB, RF, and SVM) were used to automatically
classify heavy minerals in the river by using SEM/EDS data.
In regard to the models which were used for classification
of soil samples collected during the summer and winter
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period, the best classification model was obtained by using
RF classifier (96.66%) when raw data was used, while NB
and RF showed the same accuracy (96.67%) for log-trans-
formed data. The results demonstrated that data mining is
a promising innovative approach that can be successfully
used for data processing in environmental analysis. Gener-
ally, the Kappa coefficient (k), as a measure of the agree-
ment between the predicted and observed categorizations
of a dataset is a useful statistical technique to give insights
into the agreement between different classifiers used. The
upper limit of the Kappa coefficient is 1.00, which means
that there is a perfect agreement between the predicted and
observed categorization (Cohen 1960). As can be seen from
Table S11, the values for Kappa coefficients were all higher
for the log-transformed data in comparison with raw data
used to build the models indicating that log-transformed data
could be used for statistical interpretation of environmental
matrices data.

The machine learning tools (NB, MLP, RF) were suc-
cessfully applied for the first time for the classification of
HEs found in soil and dust samples as well as for the clas-
sification of HEs according to the temporal distribution. This
is documented by Table S11 based on the log-transformed
data. That can be seen on the basis of Kappa values, which
are always higher than 0.90.

Risk profile

Evaluation of the degree of the soil contamination with
HEs was presented in relation to the geochemical back-
ground of Vojvodina soils (Ubavi¢ et al. 1993). The con-
tamination factor (CF) in the entire studied area was con-
siderably higher than unity (Fig. 7); Cd and As showed
CF to be 1.28 and 2.99, respectively; Cu, Co, and Pb
showed CF to be 4.07, 5.24, and 5.82, respectively, while
for Ni and Cr, CF were 8.31 and 8.92, respectively. The
index that summarized all individual CF values, PLI, was
also calculated and it was 4.34 (Fig. 7). Moreover, SMI,
Table S12 (Supplementary information), showed that loca-
tions no. 2, 3, 7, and 15 had values higher than 100 when

target values of HEs from Dutch legislation were taken
into account.

When the soil profile is characterized by I, index, for the
majority of HEs, the locations are classified as unpolluted
to moderately polluted, with the exception of I, calculated
for Co, Ni and Cr for which locations are classified as mod-
erately polluted. It is worth mentioning that the evaluated
CF for Cd and As is indicating “moderate contamination’’
for Cu, Co, and Pb “considerable contamination’’, while
“very high contamination’ for Ni and Cr CF. Moreover,
PLI suggests significant HEs enrichment. This means that
soil contamination with HEs in Novi Sad has multi-element
contamination profile, common to areas with a long history
of industrial activity (Rinklebe et al. 2019). Furthermore,
SMI showed that for some of the elements, concentrations
were considerably high at investigated locations. Contrary to
that, when SMI was calculated in relation to Serbian national
limit values, the calculated SMI values for all locations were
below 100%, except for location No. 2. This means that most
of the sites could be classified as unpolluted according the
national regulation.

Contrary to the discussed finding above, the mean value
of the NIPI that was 7.4 indicated that the majority of the
sites are strongly polluted. The obtained values for NIRI
at all sampling locations were above 160 which indicated
high risk in the studied area. The mean value for NIRI in
the studied area was 246.8 indicating high risk but at some
locations, e.g., locations no. 2, it was above 320 which was
suggesting extreme risk. Spatially, the high values of NIRI
were found in samples taken near roads. The values of the
NIRI in this study were largely influenced by concentra-
tions of Pb and Ni. However, integrated risk is significantly
influenced by the number of calculated heavy elements, and
this risk would be higher in case of a larger number of HEs
(Wang et al. 2018). The NIRI revised the undulation of the
Er caused by the number of HEs, and increases flexibility
of the NIRI in terms of changes in the number of calculated
HEs; thus, more accurately can predict pollution level. Based
on ecological risk assessment, it could be concluded that
the urban soil sampled in the areas of Novi Sad is enriched
by multiple elements at the same time. The enrichment of
soil with HEs was primarily affected by traffic emission,
coal combustion, poor environmental practice, and the local
industrial production. As a starting point in HEs pollution
management, the public authorities should establish effi-
cient monitoring system to control HEs emissions originat-
ing mainly from transportation sector. Additionally, the use
of sustainable energy sources and development of effective
protection policies and measures should be one of the crucial
environmental activities.

@ Springer



Environmental Science and Pollution Research

Health risk

The non-carcinogenic risk was estimated for two groups of
inhabitants, for children under 18 and for adults aged from
18 to 70, through three possible ways: dermal contact, inges-
tion, and inhalation. Equations used for health risk assess-
ment were given in Text SV-1 (Supplementary information).
Reference doses which were used for non-carcinogenic risk
calculation (USEPA 1989; Wu et al. 2018) are given in
Table S13 (Supplementary information). Heavy elements
exposure associated with children and adults is most likely
occurring via ingestion, Table S14 (Supplementary informa-
tion). Although the general range of HQ values was from
2.34% 107 to 0.31, HI values which represent the sum of
HQ values (dermal contact, ingestion, and inhalation) cal-
culated at each location for seven HEs suggested non-car-
cinogenic risk for two groups of inhabitants in the studied
area. If the HI range for inhabitants is closely observed, it
can be seen that the highest HI value was obtained for Pb,
0.31, while the lowest value was obtained for Co, 6.0x 107,
However, HI values for children were 0.741, while 0.124
for adults.

The results obtained from the soil research in regard to
human health risk were also compared with those obtained
for dust as the data were obtained for the same locations.
The comparison showed that HI values calculated for Cd,
Pb, and As in soil were higher than in dust for both children
and adults, while HI values calculated for Co, Cr, Cu, and
Ni were higher in the dust. As a consequence, both matrices
(soil and dust) should be taken into consideration during the
human health risk evaluation.

Conclusion

The average content of HEs (As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, and Pb)
in all investigated soil samples exceeded soil background
values for investigated region. As a consequence, it is vital
to develop the strategies that can be adopted to reduce HEs
contents in the soil. In order to characterize anthropogenic
influence on HEs enrichment in urban soil, three methods
(PCA, CA, and PMF) were successfully applied. PCA and
CA analysis indicated that Cd, As, Pb, Cu, and Cr were con-
trolled by mix sources, while for Co and Ni were determined
to have an anthropogenic source. Further source apportion-
ment based on the PMF extracted three factors which are
interpreted to be natural source, vehicle emission and fos-
sil fuel combustion. Additionally, due to the limited data
on urban soil pollution caused by HEs coming from human
activities regular monitoring and usage of modern data pro-
cessing techniques are crucial for the effective protection of
human health. These data, furthermore, can be used for the
development of standards for protecting soil quality in urban
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areas. Moreover, according to the results of fitting the theo-
retical model of the experimental variogram, the range for
heavy elements concentration was greater than the sampling
interval meaning that the unbiased estimation in the studied
area based on the sampling sites was reliable and met the
requirement for assessing spatial variability. The determined
values of Igen, CF, PLI, and SMI indicated the investigated
areas might be unpolluted to moderately polluted, while the
new modified Nemerow integrated pollution index suggested
high risk, being extremely high for location no. 2, which
also was separated from the other locations based on SMI.
Thus, single index like as CF, Igeo, PLI could not give a
real picture of the level of pollution as they do not take into
account simultaneously the number of studied elements and
the toxic response factor of each of investigated elements
which reflects the difference in the characteristics of heavy
elements. Comparison of the results (HEs concentrations)
obtained for soil and dust samples revealed higher concen-
trations of HEs in soil samples, with the exception of Cr and
Cu. The machine learning tools (SVM, NB, MLP, etc.) were
successfully applied for the first time for the classification
of HEs originating from soil or dust samples as well as for
the classification of HEs according to the temporal distri-
bution demonstrating its promising innovative approach in
the studied issues. According to the evaluated human non-
carcinogenic risks, the results showed no health risks caused
by the presence of HEs in urban soil of Novi Sad. However,
the comparison showed that HI values calculated for Cd,
Pb, and As in soil were higher than in dust for both children
and adults, while HI values calculated for Co, Cr, Cu, and
Ni were higher in the dust. As a consequence, both matrices
(soil and dust) should be taken into consideration during the
human health risk evaluation.
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Abstract

The investigation conducted in the Vojvodina Province, as a typical European and one of the biggest agricultural regions in the
Balkans, offers the research methodology that could be used for any non/flooded agricultural region. The flood impact on heavy
elements (HE) content in the flooded arable soil (n = 16) in relation to the control soil (# = 16) was examined, as well as their
accumulation in the most often cultivated vegetables (n =96) in the studied area. Results revealed that the flood did not
significantly change the pseudo total HEs concentration in the soil as well as their amounts accumulated in different soil fractions.
In both soils, only the average content of Ni exceeded the maximum permissible values set by Serbian soil quality standard which
is in line with the Dutch standard. In comparison with the background values, notable enrichment is found for most of analyzed
elements in both soils. Soil pollution status was assessed through several indices indicating that contamination range was in the
domain from a moderate to a highly polluted. The principal component analysis demonstrated that soil contamination was
probably originated from agricultural/anthropogenic activities (Cd, Cu, As, Pb), apart from Ni, Cr, and Co which came from
natural weathering of the parent material. Carcinogenic and non-carcinogenic risks of selected HEs for Serbian population in the
investigated region were below the threshold values. The average levels of Pb in investigated potato and carrot samples were
higher than the maximum allowable concentrations established by EU/Serbian regulation. The total hazard quotients (THQ) of
HEs through intake of analyzed vegetables were below the safe threshold (< 1), suggesting the absence of adverse health effects.

Keywords Toxic element - Soil fractions pollution index - Soil-plant interaction - Bioaccumulation factor - Hazard quotient

Introduction distribution, fate, impact, and source in the all compartments

of the environment (Jiang et al. 2017).

Since HEs are ubiquitous environmental pollutants and could
be harmful to human health and ecosystem at trace levels due
to their toxicity and long-term persistence, numerous studies
have been focused on determination of heavy elements (HEs)
(Rivera etal. 2016; Yadav etal. 2019). Consequently, HEs are
subject of ongoing research increasingly attracting the atten-
tion of the general public due to their concentrations,
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Particularly, the contamination of agricultural soil by HEs,
their potential impact on soil quality and yield reduction, and
then the negative effect on human health through consuming
potentially contaminated food items present global issue of
major concern (Wang et al. 2020). Furthermore, Tian et al.
(2017) indicated that soil pollution in intensive agricultural
areas may cause an even higher risk to human health com-
pared to heavily polluted areas (e.g., mining sites and indus-
trial area) considering greater human exposure to soil and
agricultural products. Thus, researchers are focused on ex-
tremely important factors in HEs analysis such as quantifica-
tion of HEs content in soil and characterization of their
sources in order to provide adequate information for the pro-
tection of soil quality, food safety, and human health (Fei et al.
2019). It has been estimated that the contamination of soil by
HEs from anthropogenic sources is greater than from natural
(Kaur et al. 2018); thus, the major anthropogenic sources of
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HE:s to agricultural soils include inorganic fertilizers, manures,
sewage sludge, agrochemicals, irrigation water, and atmo-
spheric deposition (Skrbi¢ and Purisié-Mladenovi¢ 2013).
To determine the degree and severity of soil pollution, differ-
ent indices such as geo-accumulation index (I,,), potential
ecological risk factor (Er), risk index (RI), contamination fac-
tor (Cf), and pollution load index (PLI) are widely used for
better understanding the pollution status caused by HEs.

The knowledge gained through a comprehensive risk as-
sessment is an important basis for understanding the daily
risks that population is exposed. Thus, it is essential to assess
the risk of human exposure to HEs present in soil through the
following pathways: ingestion, inhalation, and dermal contact.
Additionally, there is growing need for protection of
consumer health; thus, it is also necessary to estimate daily
intake of HEs through the most commonly consumed
agricultural products. The importance of HE dietary intake
through potentially contaminated agricultural crops is
reflected in the fact that growing crops on contaminated soil
can lead to the uptake and accumulation of HEs in edible parts
of plants causing human health risk. Furthermore, Khan et al.
(2013) had highlighted that HEs uptake by plants depends on
soil properties and various physiologic factors of the plant.
Additionally, HE uptake by plants is strongly associated with
the mobility and bioavailability of the present HEs in the soil,
i.e., chemical fractionation which is important factor for their
geochemical mobility, bioavailability, and potential toxicity
(Nannoni et al. 2011). Therefore, regular monitoring of the
accumulated HEs content in edible parts of plant may reveal
soil pollution or sporadic “hotspots” and indicate the need to
conduct measures that would allow producing agricultural
crops with low HEs and adopting the most convenient agri-
culture practice.

In the context of the aforementioned, this study was con-
ducted to assess the current state of arable soil and most com-
monly cultivated vegetables on HEs content in flooded region
of the northern Serbian province of Vojvodina. This region
was selected for the investigation as it is the area of intensive
agricultural production, and it covers 1,608,896 ha of arable
soil (https://www.stat.gov.rs/en-us/oblasti/poljoprivreda-
sumarstvo-i-ribarstvo/popis-poljoprivrede/). Namely, during
the third week of May 2014, municipality Sid (village
Jamena) located (between the Danube River and the slopes
of Fruska Gora in the north and the Sava River in the south) in
the region of the northern Serbian province of Vojvodina was
affected by heavy rains. As a consequence, the Sava River has
flooded almost the whole territory of Jamena village and their
agricultural fields. It should be emphasized that hydrological
conditions such as intensity and duration of flooding and
groundwater level may significantly affect the migration and
transformation of HEs in flooded soils. Additionally, as a
consequence of climate changes, the Balkan region became
aregion of frequent flooding. Thus, there are urgent needs for
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the accurate evaluation of HEs contamination in flooded soil.
Till now, there are no data available on the impact of flooding
on arable soil and vegetables grown in the affected region.
Thus, this study brings a detailed analysis of HEs content in
the selected matrices and covers the most commonly analyzed
HEs—As, Pb, Cd, Co, Cu, Cr, and Ni—considered to be
priority control pollutants by the United States
Environmental Protection Agency (USEPA 2014). Due to fact
that total concentration of element alone is weak indicator of
HEs impact on environment (Rivera et al. 2016), special at-
tention was paid to HEs mobility in flooded and control arable
soils (non-flooded soil from the same region) by applying the
modified sequential extraction based on methodology pro-
posed by Community Bureau of Reference (BCR) (Nannoni
et al. 2011). In summary, the main goals of the conducted
study were (a) to determine the total concentration and occur-
rence of selected HEs in the investigated region (flooded and
control soil samples) as well as their distribution in the geo-
chemical soil phases applying sequential extraction; (b) to
evaluate and understand the current state of soil using several
indices and possible sources of HEs applying multivariate
statistical analyses; (c) to assess the non-carcinogenic and car-
cinogenic health risk based on different exposure
routes—ingestion, inhalation, and dermal contact; and (d) to
quantify uptake and accumulation of selected elements in the
most consumed vegetables (potato (Solanum tuberosum L.),
onion (Allium cepa L.), and carrot (Daucus carota L.)) due to
evaluate the health risk through daily consumption of the an-
alyzed crops. Outcomes of this research will provide the first
insight into the current state of arable soil, the potential impact
of floods on heavy element migration, the safety of analyzed
vegetables, and human health risk and will serve as a basis for
further investigation in the Western Balkans region.

Materials and methods
Sampling and chemical characterization

Sampling was performed in autumn 2018. A total of 32 topsoil
samples (0-30 cm) were collected from selected locations
(Fig. S1). Collected soil samples were classified as (a) flooded
arable soil (n = 16, No. 1-16) and arable soil (as a control non-
flooded soil, n =16, No. 17-32). Each sample was a compos-
ite of 10 subsamples collected from a 100 m x 100 m grid
using a plastic hand trowel and transported to the laboratory.
Subsamples were thoroughly mixed to provide a composite
sample of 3 kg of soil. Soil samples were air-dried at room
temperature (25 °C), then passed through a 2-mm polyethyl-
ene sieve, and finally ground into fine powder with a pestle.
The samples were stored (at 4 °C) in hermetically sealed poly-
ethylene bags for further analysis. Furthermore, most com-
monly cultivated vegetables (potato, carrot, and onion) were
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collected from the same locations as the soil samples. The
samples were placed in plastic bags and transported to the
laboratory for further analysis. From each location of flooded
and control soils, three most commonly consumed types of
vegetables were collected, in total 96. Vegetables were
washed with distilled water to remove residues of soil, and
after that, they were peeled, i.e., the samples were treated as
they would be in the household. Composite samples of each
chosen vegetable species were prepared. After that, only edi-
ble parts of vegetables were analyzed.

Analysis of soil properties such as pH, electrical conduc-
tivity (EC), organic matter (OM), and texture is described in
Text SM-1 of the Supplementary material.

Agricultural practice

Poor agricultural practices in Serbia, as in its northern part,
i.e., Vojvodina Province, have resulted in soil erosion, a re-
duction of nutrients and organic matter, and soil degradation.
As an example, modern manure management practices are
rarely applied; 95% of agricultural holdings keep manure in
heaps in open spaces, without any protection against leakage
into arable soil, surface waters, or groundwater. In addition,
manure from livestock farms is used on 12% of the utilized
agricultural area (SORS 2014). Besides that, Milinovi¢ et al.
(2008) indicated that high input of mineral fertilizers in the
soil, particularly those based on nitrogen, phosphorus, and
potassium (NPK), which in Serbia totals some 300-600 kg
of the main components per ha of soil cultivated, i.e., 600—
800,000 t annually, may cause excessive additions of HEs in
the soil. Generally, a combination of manure and mineral fer-
tilizers was used for the fertilization purpose of the sampling
locations which were subject to the current investigation.
Additionally, based on an interview with farmers in the inves-
tigated region, the application of fertilizers in this area is more
than soil requirements, which may result in higher concentra-
tions of HEs in the soil. In order to protect crops cultivated in
the investigated region against insects, weeds, fungi, and other
pests, farmers use the chemicals based on Cu. Moreover, the
investigation carried out in the agricultural area of Belgrade,
Serbia (Markovi¢ et al. 2010), indicated the presence of pes-
ticide residues in potato and onion samples with the concen-
tration levels of some pesticide residues above the national
and international maximum residue limits. The results of this
study suggested that high concentrations of some pesticide
residues indicate its inappropriate application (application
rates and preharvested intervals) as the most probable source
of contamination but also suggest the absence of regulation
that would oblige farmers to purchase only the amount of
chemicals that is sufficient for the area they cultivate. In addi-
tion, Serbian farmers are unwilling to talk about chemical
treatments and the quantities used. When it comes to irriga-
tion, about 150,000 ha of irrigation systems have been built in

Vojvodina, of which about 120,000 ha are in operation.
Irrigation covers only 7.37% (of 120,000 ha) of arable land,
which is considered an untapped chance to increase produc-
tion because it is known that the area of Vojvodina does not
have enough rainfall. Water for irrigation of the investigated
sampling locations was supplied from the local water supply
of Sid municipality. In Vojvodina Province, many villages
located in the vicinity of cities (as Jamena village) are using
tap water for irrigation of vegetables in their gardens.

Sample analysis and QA/QC

All chemicals used in this investigation were previously de-
livered in the studies published by Zivancev et al. (2019) and
Nannoni et al. (2011). Modified sequential extraction of HEs
present in the studied soil was performed based on a method
previously published by Nannoni et al. (2011). As described
by these authors, the procedure is based on BCR methodology
which includes five steps of sequential extraction—soluble
(Fyop), extractable (F.,,), reducible (F,.4), oxidable (F,;), and
residual (F,) soil fractions. Five extraction steps are illustrat-
ed in Table S2 of Supplementary material. Briefly, 1 g of soil
was weighed in a 50-mL polypropylene centrifuge tube and
mixed with corresponding reagent of proposed steps; after
that, the mixture was centrifuged to separate the supernatant
and the residue. The supernatant was analyzed on HEs con-
tent, while the residue was washed with ultrapure water and
dried before the other extraction step. Detailed description of
sample preparation based on microwave digestion, as well as
identification/quantification of HEs performed with atomic
absorption spectrometer (AAS) with a graphite furnace
(GF), could be found elsewhere (Zivancev et al. 2019). As
shown in the investigation of Zivancev et al. (2019), appro-
priate quality assurance procedures were conducted to ensure
the reliable results. Additionally, overview of validation data
which included the limits of detection and quantification, re-
peatability, and recoveries is presented in Table SM-3
(Supplementary material).

Data analysis
Assessment of PTE pollution

To evaluate the pollution status and potentially anthropogenic
impact on analyzed soil, different indices such as geo-
accumulation index (Ig,), potential ecological risk factor
(Er), risk index (RI), contamination factor (Cf), and pollution
load index (PLI) were calculated.

The geo-accumulation index (Iye,) primarily described by
Miiller (1969) is widely applied in the available literature to
assess a contamination degree of soils, sediments, and dust for
a single element. Furthermore, Hakanson (1980) proposed a
potential ecological risk index (RI) which was used for the
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contamination assessment of multiple HEs and has been suc-
cessfully applied to assess of the HEs pollution for soils and
sediments (Ogunkunule and Fatoba 2013). To assess the over-
all pollution status of the investigated area on the analyzed
HEs (Baltas et al. 2020), pollution load index was calculated.
The details relating equations used for calculation of the men-
tioned indexes and classifications criteria have been explained
in the Text SM-2 of the Supplementary material.

Statistical analysis and spatial distribution

Statistical analysis, as described in the study of Zivancev et al.
(2019), based on Pearson’s correlation analysis and principal
component analysis (PCA) was carried out in DEL 13.2
Statistica (Tulsa, OK, USA) to find the relationships between
analyzed HEs and to reveal their potential sources.

Bioaccumulation factor

The bioaccumulation factor (BF) was used to assess the ability
of the studied vegetables to accumulate the analyzed HEs
present in the soil (Ghosh and Singh 2005). BF was calculated
as ratio Cpjane and Cyojp, Which is HE concentrations deter-
mined in the edible part of studied vegetable and soil,
respectively.

Exposure assessment through ingestion, inhalation,
and dermal contact

Human exposure to HEs quantified in the analyzed soil was
estimated through non-carcinogenic and carcinogenic risk
considering dominant exposure pathways: ingestion, inhala-
tion, and dermal contact. Firstly, for both risks, the chronic
daily intake (CDI) was calculated for each exposure pathways
(USEPA 1989):

Cyoil X IngR X EF X ED

CDI g = BW AT x 10°® (1)
Cyoil X InhR X EF x ED y

CDln == per= et~ < 10° @)
Cuonl X SA X AF x ABS x EF x ED

CDl gy = —SM XA XA X AP X BE X EZ g6 (3)

BW x AT

while the total chronic daily intake (CDI ) Was calculated as
sum of the all three pathways—chronic daily intake from soil
ingestion (CDlj,), inhalation (CDlyy), and dermal absorption
(CDlyge,). Detailed description of the applied parameters pre-
sented in Table S4 (USEPA 1989, 1997, 2001, 2003, 2008,
2011) is part of Supplementary material.

Non-carcinogenic risk was calculated as the hazard quo-
tient (HQ) for each analyzed elements and corresponding ex-
posure pathways on the following way:
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_ CDIi
=R

R/D is the reference dose (mg/kg/d) defined for each ana-
lyzed HEs and given in Table S5 (USEPA 1989). To assess

the comprehensive health risk (USEPA 1989), hazard index
(HI) was calculated as:

HI = YHQ = HO;,, + HOyy, + HO e (5)

HQ

(4)

HI values > 1 indicate potentially negative effects of non-
carcinogenic risk, while values <1 highlight the absence of
this risk (USEPA 2001).

Carcinogenic risk (CR) was calculated for As, Cr, and Ni
using the following equations (USEPA 1989):

CR = CDIxSF (6)
TCR = ¥.CR = CRing + CRizh + CRyer (7)

SF is carcinogenic slop factor of metals (mg/kg/day).
Values of total carcinogenic risk (TCR) obtained below 1 x
107° present a negligible risk, while the ones between 10°
and 107" indicate an acceptable risk (Fryer et al. 2006; Hu
etal. 2012).

Human health risk through consumption of studied
vegetables

The estimated daily intake (EDI) of the studied HEs was cal-
culated on the basis of the element concentrations detected in
vegetables (Cpjan mg/kg) and daily amount of consumed veg-
etables (Wyegetable intake, K&/day) as follows:

EDI= Cplant X ergetable intake

Average daily intake of vegetables for adult consumers was
adopted according to the Serbian market basket (Statistical
Office of the Republic of Serbia 2020) as follows: 18 g/day
for carrot, 31 g/day for onion, and 144 g/day for potato. For
children, the average vegetable consumption was considered
2/3 of the daily intake of vegetables for adult consumers
(Pérez et al. 2014).

Furthermore, the target hazard quotient (THQ) was calcu-
lated with respect to the parameters previously used by Wu
et al. (2016), on the following way:

 E(E4F;C

=07
RyuyWa T,

THQ

Parameters used to calculate THQ are explained and given
in the Text SIII of Supplementary material. To assess risk of
all HEs detected in the analyzed vegetables, hazard index (HI)
was calculated as the sum of the THQ for all heavy metals
(Abbasi et al. 2013):
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HI =7  TQHi

HI <1 suggested the absence of health risk to adults
through vegetable consumption and vice versa, and the poten-
tial health risk to humans is present, when the HI > 1.

Results and discussion
Occurrence of heavy elements in arable soils

Basic statistics for the analyzed HEs in the flooded and control
soil samples are shown in Table 1, together with the target and
intervention thresholds set by Serbian regulation (OG RS No.
30/2018) as well as background values (Ubavic et al. 1993)
and maximum allowable concentrations (MACs) for HEs in
agricultural soils reported by Kabata-Pendias and Mukherjee
(2007). Each of 7 analyzed elements was detected in both
types of soils, with the highest average content obtained for
Ni. The differences observed between HEs content deter-
mined in both soils expressed as the mean and median levels
seemed to be very negligible. As can be seen from Table 1, the
same pattern was obtained for HE average concentrations de-
termined for both soils in the following descending order: Ni>
Cu > Cr > Pb > As > Co > Cd. Moreover, the obtained con-
centrations were compared with the Serbian national target
limits for HEs in soil (Table 1), and only average level of Ni
in both soils was above the maximum permissible concentra-
tions (MPCs). In comparison with the background values,
notably enrichment is found for most analyzed elements in
both soils. Mean/median levels of Pb, Cr, Cu, Ni, and As were
quantified above the background element concentrations de-
termined previously for agricultural soils (Table 1, Ubavi¢
et al. 1993). The proportions of samples in which the HE

Table 1

concentrations exceeded the background values in the 16
flooded (16 control) soil samples were 88% (100%) for As;
75% (100%) for Pb; 100% (100%) for Cu, Co, Cr, and Ni; and
19% (0%) for Cd. This finding indicated that the analyzed
sampling locations within the investigated area were notably
accumulated these pollutants. Kabata-Pendias and Mukherjee
(2007) reported a range of maximum allowable concentrations
found for HEs in agricultural soils from different countries
(Table 1). Among the analyzed HEs, the contents of Pb and
Ni detected in both analyzed soils were in the mentioned
range, while levels of other selected HEs were notably below
the reported concentrations. The coefficients of variation (CV)
of the analyzed HEs in both soils varied in the wide range
from 25 to 80% (Table 1) pointing out that the investigated
region may be influenced by individual inputs associated with
anthropogenic activities and natural or external factors (Jiang
etal. 2019).

To investigate the HEs mobility in soils and potential bio-
availability in relation to contamination level, soil samples
were subjected to sequential extraction (Fig. 1, Table S6).
Pb accumulated in flooded soil was predominantly associated
with the residual fraction (F,), and its average concentration
was 23 mg/kg (Table S6). Similarly, Pb behaved in control
soil with an average concentration of 21 mg/kg. For both soils,
average concentrations of Pb,.; were comparable, accounting
99%/97% of the Pb,,, while the extractable fraction com-
prised below 1%. Moreover, Mahanta and Bhattacharyya
(2011) found that Pb was bound to the residual fraction ~
42% as well as with exchangeable fraction up to 27%.
Content of Cu was mainly linked with F . followed by F;
in both soils. In the flooded soil, average concentrations of
Cu,es and Cu,y; were 31 and 7.9 mg/kg, respectively, making
on the average 87% and 22% of Cuy,. Similar contributions of
Cu,es (22 mg/kg) and Cu,y; (8.8 mg/kg) with 68% and 28% of
Cuy, respectively, were obtained for control soil. These

Descriptive data of HEs in flooded and control soil samples collected from studied agricultural region

Elements Flooded arable soil Control soil

Background Target Intervention MAC®

values® values® values®

Min Max Mean  Median CV Min Max Mean  Median CV

(mg/kg) (mghkg) (mgkg) (mgkg) (%) (mgke) (mgke) (mgkg) (mgkg) (%)
Pb 3.10 58 23 20 67 17 35 23 20 37 144 85 530 20-300
Cd 0.14 1.39 0.48 0.35 80 0.01 0.52 0.30 0.35 77 0.51 0.8 12 1-5
Cr 16 58 28 26 41 19 34 26 27 25 2.58 100 380 50-200
Co 3.6 13 7.3 7.5 34 36 9.3 6.2 5.8 40 1.38 9 240 20-50
Cu 11 59 36 35 35 19 41 31 32 30 8.93 36 190 60-150
Ni 32 93 57 53 37 38 86 67 71 31 4.55 35 210 20-60
As 0.57 26 8.4 6.6 83 3.44 16 10 11 60 2.20 29 55 15-20

# Background metal concentrations for agricultural soils (Ubavi¢ et al. 1993)

® Rulebook on limit values of pollutants, harmful and hazardous substances in soil, Official Gazette of Republic of Serbia, No. 30/2018

€ Maximum allowable concentrations (MAC) for trace metals in agricultural soils (Kabata-Pendias and Mukherjee 2007)

@ Springer



Environ Sci Pollut Res

4 17
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M Soluable m Extractable = Reducible m Oxidable m Residual
Fig. 1 Fractionation patterns of the selected HEs in (a) flooded and (b) control soil

results coincided with Cu sequential pattern obtained by  Imperato et al. 2003; Mahanta and Bhattacharyya 2011) indi-
Nannoni et al. (2011). Several studies (Li et al. 2001;  cated that Cu has the tendency to be binded with the oxidable
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fraction (i.e., with organic matter and sulfides) which is the
consequence of high affinity of Cu (II) toward a humic organ-
ic matter (Huang et al. 2007). However, in the present study,
low percentage of Cu (below 4%) was noted in the extractable
fraction in both soils. Ni was mainly distributed in Ni
(44 mg/kg) accounting for about 77% of Ni,, but only about
3% of the Ni,,; was bound to the extractable fraction in the
flooded analyzed soil. As can be seen from Fig. 2b, similar
fractionation pattern was also observed for Ni in control soil.
This finding is in agreement with a study conducted by Baraé
et al. (2016) who analyzed agricultural soil along the Ibar
River in Southern Serbia and Northern Kosovo before and
after the flood and indicated that Ni was mainly linked with
the residual fraction. Additionally, Adamo et al. (2002) point-
ed out that Ni was mainly related to the residual fraction. In the
case of Cr, fractionation profile revealed that its considerable
amount is jointed with residual fraction (90% in flooded and
80% in control soil) followed by oxidable fraction (14% in
flooded and 16% in control soil). Considerable amount of Cd
was determined in the extractable and then in the residual
fraction in both soils. Occurrence of Cd in the extractable
fraction, particularly with high contribution as in the present
study (34% in the flooded and 45% in the control soil), sug-
gested that plants grown on Cd-enriched soil can easily adopt
this HE. Also, Nannoni et al. (2011) found a similar distribu-
tion of Cd in extractable fraction (about 36%) of the analyzed
soil collected from the industrial district of Kosovska
Mitrovica. Moreover, Sakan et al. (2007) determined the con-
tent of Cd in extractable fraction in the quantity of41.31% in
the Tisza River sediments. The obtained results indicated that
in the case of Co, reducible fraction (F,.4) was found as dom-
inant, with the proportion increasing from 83 in the flooded
soil to 92% in control, so F,.q acts as a natural sink for Co.
Fractionation pattern revealed that As was almost equally dis-
tributed in all fractions of both analyzed soils and with a pre-
dominant occurrence in residual fraction, i.c., 84% (87%) of
the Pby in the flooded (control) soil. Nannoni et al. (2011)
had determined the highest As content in the residual fraction

and found that anthropogenic input mainly affected its resid-
ual and reducible fractions. It should be noticed that most
analyzed elements are strongly bound with residual fraction
as dominant, with the minimal HE concentrations in the other
fractions, except for Cd and Co. Data from available literature
(Tessier et al. 1979; Wang and Qin 2007) indicated that HEs
accumulated in the residual fraction enter into the composition
of the mineral’s crystalline structure, remaining fairly stable,
so they are not easily discharged into the mobile and bioavail-
able fractions. It should be emphasized that statistically sig-
nificant differences (p <0.01) were not revealed between the
concentrations of analyzed HEs in flooded and control soil
samples, indicating that the possible changes in content of
HEs in soil during flooding were very limited.
Consequently, in the study area, the flooding (i.e., river flow
transport of HEs associated with dissolved phase and particu-
late matter) and deposition of river sediment have not been
potential factors of the flooded soil contamination with ana-
lyzed HEs.

The mobility and bioavailability of HEs were evaluated to
obtain insight into distribution and behavior of these pollut-
ants in the analyzed soils based on “mobility factor” (MF)
index (Nannoni et al. 2011) calculated as:

(Fsol + Fext)

MF =
(F501+Fext+Fred+Foxi+Fres)

x100

On the basis of calculated MF index (Fig. 2), the order of
mobility for the selected HEs in the flooded soil was as fol-
lows: Cd (37%) > As (6%) > Ni (3%) = Cu (3%) > Co (0.8%)
> Pb (0.4%) > Cr (0.3%). Similar HEs mobility was noted in
control soil. MF index indicated that Cd was the most mobile
HE, since it was present in a higher amount in extractable
phase and, consequently, available to the biological systems
(Mahanta and Bhattacharyya 2011). Nannoni et al. (2011) had
also found that Cd together with Zn and Pb was the most
mobile HEs and, thus, more available to plants, which sug-
gests that these HEs represent a higher environmental risk

Fig. 2 Mobility factor (MF, %)

100,0
calculated for selected HEs in the
analyzed soils
10,0
™
=
1,0

O,l-L

Pb

mflooded arable soil

M control soil

Ni Cr As Co Cd

Cu
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compared to the less mobile HEs. On the other hand, Co, Pb,
and Cr can be considered immobile HEs under natural condi-
tions, as they were mostly accumulated in residual fraction in
both soils and their MFs < 1% (Fig. 2).

Pearson’s correlation was used to find and interpret the
relationship between HEs accumulated in the soil fractions
and soil properties (Table S7). In the case of Pb, two statisti-
cally positive correlations were found between pH value and
extractable fraction (»=0.52) as well as between the content
of organic matter (OM) and oxidable fraction (r=0.82).
Furthermore, a negative correlation between Cu accumulated
in the extractable fraction and soil clay content was observed.
Immobility of Cu, as the least mobile heavy element, was
approved by positive correlation found between oxidable/
residual fraction and OM (»=0.57/0.68) as well as between
oxidable fraction and pH soil (» = 0.60), since the average pH
value of soils was slightly alkaline. A statistically positive
correlation was found between Ni bonded in oxidable fraction
and OM (= 0.84) and negative correlation between Ni accu-
mulated in the extractable phases and clay content (r=—
0.62). Content of Cr linked to oxidable fraction was positively
correlated with OM (»=0.61). In the case of As, statistically
significant correlation was not determined between different
soil fractions where this HE accumulated soil properties.
Reducible fraction accumulated Co in quantity of 81% and
was positively correlated with clay content and negatively
with pH and OM. Positive correlation between Cd bonded
in reducible/oxidable/residual fraction and OM was
identified. This finding is in accordance with the results of
Sungur et al. (2015) who indicated that Cd was linked to more
immobile fractions (oxidable and residual fraction) depending
on the OM amount. It should be emphasized that pH plays a
key role in the mobility and bioavailability of HEs and most of
these pollutants are extremely available below pH neutral. In
the present study, the average pH value is slightly alkaline
(i.e., 7.39 in flooded soil and 7.37 in control soil, Table S1)
indicating that this parameter had no effect on HEs mobility.
This result agrees with that obtained by Tian et al. (2017) for
alkaline soil of greenhouse as well as acidic soil of Yangtze
River Delta analyzed by Li et al. (2015). Results revealed that
OM (7.50% in flooded soil and 7.05% in control soil,
Table S1) content demonstrated a hard positive correlation
with majority HEs accumulated in F,o4, Foy;, and F ., and that
HEs are firmly retained by OM. Bearing in mind that the
average content of clay in analyzed soils was below 1%
(Table S1), this parameter did not have a significant effect
on HEs which are bonded in the soil fractions, because, it is
known that a higher proportion of clay in the soil reduces the
HEs mobility. Also, in the study carried out by Tian et al.
(2017), significant correlations did not find between clay con-
tent and HE concentrations in greenhouse soil. Authors par-
tially explained the results with the fact that notably lower
fraction of clay relative to the other two fractions could
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weaken the influence of soil texture on the HE concentrations
(Tian et al. 2017) that could be case also in the investigated
study.

Soil pollution assessment

In the present study, the Iy, Cf, Er, RI, and PLI were applied
to assess the degree of HEs contamination in both soils, and
their values are summarized in Table S8. To obtain better
visual insight, the average values of Iy, Cf, and Er for each
analyzed HEs are illustrated in Fig. 3. According to the clas-
sification, the mean values of Iy, calculated for most HEs
(except for Cr and Ni) in both soils showed that the majority
of sampling sites were unpolluted to moderately polluted and
that both types of soils belonged to class 1. As observed,
average Iy, values calculated for Cr and Ni classified both
types of soils in category 3 (moderately to highly polluted).
The Cf average based on background values for selected HEs
in both soils indicates contamination by human sources (Cf
> 1) pointing the moderate degree of contamination for Pb,
strongly pollution for Cu and As, and very strong pollution for
Crand Ni. The similar average Cf values were obtained for all
analyzed HEs in both soils with the following descending
order: Ni > Cr > As > Cu > Cd > Co. The mean Er values,
obtained for flooded soil, are in the following order: Ni (62) >
As (38) > Cd (28) > Cr (22) > Cu (20) > Pb (8.05). Therefore,
the Er values indicated low to moderate (only for Ni) potential
ecological risk in the flooded area depending on each element
and sampling locations. The non-flooded area was identified
as low polluted (Er' < 40) for most HEs (except for Ni and As
with moderate risk, (40 < Er' < 80)), and the degree of pollu-
tion among analyzed elements for this index decreased in the
following order: Ni (73) > As (45) > Cr (20) > Cd (18) > Cu
(17) > Pb (7.98). Based on calculated Er, it should be men-
tioned that a low degree of pollution was found for both soils,
with the exception for Ni (40§Eri < 80, moderate risk) in
flooded/control soil as well as for As in control soil.
Considering the different toxicities of the contaminants to
humans, the RI was adopted to comprehensively evaluate
the potential ecological risk resulting from HEs (Tian et al.
2017). The RIs are calculated as a sum of Er for each individ-
ual element (Table S8), and the obtained results showed that
both types of soils undergo considerable contamination
(124 <RI <248) by HEs. The results highlighted that the
highest contribution to the RI of all elements for both soils
gave Ni, pointing out the impact of Ni on RI and its accumu-
lation in the selected area. Pollution load index (PLI) was
calculated to comprehensively assess the level of HE contam-
ination in studied area, and the obtained average values indi-
cated that pollution degree for both soils was in the moderately
polluted domain (2 <PLI<3). Furthermore, Marrugo-
Negretea et al. (2017) emphasized that crop type, rate of fer-
tilizer applications, and flooding/irrigation frequency may
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play an important role in determining the HE concentrations
that are accumulated in the soil.

Potential sources of HEs

Multivariate analysis (i.e., principal component analysis
(PCA)) has been proved to be an effective tool for source

identification of HEs (Skrbi¢ et al. 2018). The first three prin-
cipal components, PC1, PC2, and PC3, explained the largest
parts of data variance (73% of the total variance, eigenvalue
> 1) and play a significant role in explaining HEs contamina-
tion in the investigated area (Table S9). The PC1 which ex-
plained 35% of the total variance was significantly positively
loaded with Ni, Cr, and Co. The PC2 explained 21% of the
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total variance and correlated significantly with Cd and Cu.
The third principal component, PC3, explained 17% of the
total variance and was positively correlated with Pb and neg-
atively with As, meaning that high levels of Pb were correlat-
ed with low levels of As and vice versa. Also, it is worth
noting that HEs from a similar source are always grouped
together with high loadings (Li et al. 2015). Furthermore,
the biplots (PC1 vs. PC2 and PC1 vs. PC3) which are shown
in Fig. 4 illustratively displayed PCA results. Regarding Ni,
Cr, and Co, these HEs were grouped together in analyzed soil,
and their association might be indicative for their common
origin (biplot 4a). It should be noted that the average/median
concentrations of these HEs in both analyzed soils were sim-
ilar. Some groups of the authors (Dragovi¢ et al. 2008;
Marjanovi¢ et al. 2009) have indicated that the presence of
Ni and Cr in the soil might be probably a result of natural
enrichment by weathering and pedogenesis processes.
Furthermore, Rodriguez Martin et al. (2013) revealed that Ni
in the soil is highly dependent on its pedogenic nature, while
Facchinelli et al. (2001) reported that Ni and Cr inputs in
agricultural soils are as low as the concentrations already pres-
ent in soil. Probably a similar mechanism of origin might be
considered for Co. PC2 could be interpreted as anthropogenic
sources indicating that Cd and Cu were attributed to agricul-
tural activities (biplot 4a). The presence of Cu in the analyzed
soils may be related to the application of fertilizers because
Serbian farmers mainly apply larger amounts of fertilizers
(livestock manure and mineral fertilizers) to achieve maxi-
mum yields. Tian et al. (2017) revealed that Cd might proba-
bly be a result of the application of huge manure amounts by
individual households engaged in intensive agriculture. Also,
Cu in the soil might be derived from manure utilization for
which it is known that could enhance Cu quantity in the treat-
ed soil as it is originated from feed additives used in the diet of
livestock (Dach and Starmans 2005). As the manure utiliza-
tion is also a common practice for private owning agricultural
fields in Serbia, it could be consequently the reason of Cu
presence in the investigated soil samples. Moreover, Cu may
also originate from the chemicals that Serbian farmers use to
fight against Phytophthora infestans and other fungal and
bacterial diseases. Therefore, this is in accordance with the
well-known fact that Cu is a marker element of agricultural
activities, particularly linked to fertilizer application (Acosta
et al. 2009) that points to an increased accumulation in soil
after long-term direct use of Cu-based pesticides and fungi-
cides (Epstein and Bassein 2001). PC3 suggested the mixed
sources of As and Pb (biplot 4b). Accumulation of As in the
soil is related to the usage of phosphate fertilizers and As-
containing pesticides (Wang et al. 2020). Also, Mitrovi¢
etal. (2019) revealed the presence of As in feed samples (corn
and hay) collected in the surrounding of Belgrade which oc-
curred as a consequence of intensive agricultural production,
1.e., the use of herbicides and insecticides, as well as the use of
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phosphate fertilizers containing As. The origin of Pb in the
soil can be linked to vehicle exhaust, although usage of leaded
gasoline was forbidden in Serbia after 2011. However, Karim
et al. (2015) have emphasized that considerable Pb levels re-
main in the soil owing to the Pb half-life of several hundred
years. Moreover, Wang et al. (2020) pointed out that Pb was
considered to be one of the main HE representatives of traffic
source.

Health risk assessment of HEs in soil

Non-carcinogenic and carcinogenic health risks of HEs were
evaluated for the adult population through three main expo-
sure routes and shown in Tables 2 and 3. It was observed that
principal exposure pathway to HEs present in soils for adults
was ingestion followed by dermal contact and inhalation
(Table 2). The declining trend of HQs for the analyzed HEs
in both soils was as follows: As > Cr > Pb > Ni > Cu> Cd >
Co. Among the analyzed HEs, the adult population was most
exposed to As in relation to other elements through ingestion
(HQing) of soil particles followed by dermal contact (HQger),
while the exposure to this HE through inhalation (HQ;,,) path-
way was the lowest. However, HI values calculated for risk
caused by HEs presented in both soils were identical (0.07)
and notably lower than the recommended value (HI < 1) sug-
gesting the absence of non-carcinogenic effects to the Serbian
population. Besides that, the carcinogenic risk of As, Cr, and
Ni to Serbian adult population was assessed (Table 3). CR
values decreased in the following order: As > Cr > Ni.

As showed potentially greater carcinogenic risk, as its CR
was considerably higher compared to ones of the other two
HEs. TCR values estimated to adults were 6.00E-06 and
7.31E-06 caused by the selected HEs in the flooded and con-
trol soil, respectively. The calculated TCR values were lower
than the acceptable limit (1.00E-04) pointing out that the pop-
ulation in the investigated region has not been exposed con-
siderably to cancer risk of the analyzed carcinogenic HEs.

HEs in selected vegetables and risk assessment

Potato, onion, and carrot were selected for investigation as
they are widely cultivated in the study area. Also, these veg-
etables were chosen knowing that they are the most often
consumed by the Serbian population. Generally, the average
concentration (mg/kg, wet weight) of selected HEs was simi-
lar in edible parts of analyzed vegetables cultivated on flooded
and control arable soil as shown in Fig. S2. Among numerous
contaminants, the European Commission Regulation (EC
1881/ 2006) has established maximum levels for Pb
(0.1 mg/kg) and Cd (0.1 mg/kg) in vegetables, whereas for
other analyzed HEs, the limit levels have not been proposed
yet. Similarly, the latest Official Bulletin of the Republic of
Serbia No 81/19 (Serbian regulation 2019) has established the



Environ Sci Pollut Res

12
10t
08
06
04+

02}

PC2

00
0.2
04 ¢
06
0.8

10+

-1.2

a)

-1.2

-10 08 -06 -04 02 00 02 04 06 08

PC1

1.0

12 & fooded soil

¢ control soil

1.2
10
08}
06}

04}

PC3

-1,2

Pb

@ .

b)

-1.2

-10 08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10
PC1

Fig. 4 PCA biplots (a) PC1 vs. PC2 and (b) PC1 vs. PC3 obtained for selected HEs in the analyzed soils

12 + flooded soil

¢ control soil

@ Springer



Environ Sci Pollut Res

Table 2 Non-carcinogenic risk estimated for adults and associated with exposure during their activities such as sowing, harvesting, and fertilization

@ Springer

Control soil

Flooded arable soil

Adult/

element

As

Ni

Cu

Co

Cr

Cd

Pb

As

Ni

Cu

Co

Cr

Cd

Pb

1.40E-05
2.06E-09
1.50E-08
1.40E-05
4.67E-02
6.86E-09
1.22E-04
4.68E-02

9.14E-05
1.34E-08
9.79E-08
9.16E-05
4.57E-03
6.53E-07
1.81E-05
4.59E-03

8.42E-07  4.21E-05

3.61E-05
5.30E-09
3.86E-08
3.61E-05
1.20E-02
1.85E-04
1.29E-05
1.22E-02

4.17E-07
6.14E-11

3.15E-05
4.63E-09
3.37E-08
3.15E-05
9.00E-03
1.32E-06
6.42E-05
9.06E-03

0.07

1.15E-05
1.68E-09
1.23E-08
1.15E-05
3.82E-02
5.61E-09
9.97E-05
3.83E-02

7.74E-05
1.14E-08
8.29E-08
7.75E-05
3.87E-03
5.53E-07
1.54E-05
3.89E-03

4.92E-05
7.23E-09
5.27E-08
4.92E-05
1.23E-03
1.81E-07
4.39E-06
1.23E-03

9.95E-07
1.46E-10
1.07E-09
9.96E-07
4.97E-05
2.56E-05
6.66E-08
7.54E-05

3.89E-05
5.72E-09
4.16E-08
3.89E-05
1.30E-02
2.00E-04
1.39E-05
1.32E-02

6.55E-07
9.63E-11

3.18E-05
4.67E-09
3.40E-08
3.18E-05
9.07E-03
1.33E-06
6.48E-05
9.14E-03

0.07

CDljyg

6.20E-09
4.51E-08
4.22E-05

1.24E-10
9.02E-10
8.43E-07
4.21E-05
2.17E-05
5.64E-08
6.39E-05

CDliyp

4.47E-10

7.02E-10

CD Ide:rm

4.18E-07
4.17E-04
6.14E-06
4.47E-05
4.68E-04

6.56E-07
6.55E-04
9.63E-06
7.02E-05
7.35E-04

CDly¢

1.05E-03
1.55E-07
3.76E-06
1.06E-03

HQing

HQinh

HQderm
HQ
HI

maximum levels (ML) for Pb and Cd in root vegetables in line
with the EC regulation. Cd content detected in analyzed veg-
etable samples was below ML, which indicated that this re-
gion was safe for the cultivation of analyzed plants in relation
to this HE. The average concentration of Pb in potato and
carrot samples exceeded the maximum allowable levels set
by EC (2006)/Serbian regulation (2019). Pajevi¢ et al.
(2018) have found that the average concentration of Pb
(1.13 mg/kg) in potato samples collected during a 4-year sur-
vey in Vojvodina Province was 3.8 times greater than the one
determined in the potato samples cultivated in flooded soil
(i.e., 5.7 times in the potato samples cultivated in the control
soil). Furthermore, as can be seen from Fig. S2, the highest
average concentration (up to 1.3 mg/kg) was found for Cu in
all three types of vegetables cultivated on both soils.
Additionally, the concentrations of Ni, Cr, and As determined
in the carrot samples grown on both soils also attracted atten-
tion. Contents of Ni and Cr quantified in carrot samples were
notably lower than the ones from study published by Pajevic¢
et al. (2018). To find relationships between the HEs concen-
trations determined in each soil fraction and previously men-
tioned HEs amount detected in the analyzed vegetables, hier-
archical cluster analysis was applied (Fig. S3). It was observed
that Pb content detected in potato samples indicated a statisti-
cal similarity to the Pb concentration determined in F,, of the
analyzed soil samples. Furthermore, the similarity was re-
vealed for Cu content determined in carrot samples and F o4
soil fraction, potato samples and F.,; soil fraction, and onion
samples and F,. soil fraction. Moreover, the similarity was
found between As and Ni determined in carrot samples and
amounts of these HEs accumulated in F,.q and F.,, fractions,
respectively. Additionally, the statistical correlation was
found between Cr content in carrot samples and F,; and
F.cq fractions. HEs present in F,; and F,.4, as more available
fractions, are more easily up taken by plants in the short time
period, and this data might provide valuable information on
potential toxicity. Relationships found between the HE con-
tents in the analyzed vegetables and less available soil frac-
tions might offer information on the uptake of these contam-
inants by plants for a long time period. It should be added that
the diverse amount of HEs accumulated in different vegeta-
bles is reflected in various capabilities of plants to uptake these
contaminants (Pandey and Pandey 2009). To evaluate the mi-
gration and uptake of HEs accumulated in the soil to the veg-
etable edible part, the corresponding BF was calculated (Fig.
S4). Different authors (Meng et al. 2016; Sharma and Sarma
2018) suggested that many factors affect the BF such as HEs
concentration in the soil, their chemical forms, the uptake
capability of plants, and physicochemical soil properties. As
can be seen from Fig. S4, HEs accumulated in the analyzed
vegetables varied upon element to element. BF values were
the greatest in the carrot samples cultivated on both soils
followed by potato and then onion samples. BF values
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Table 3  Carcinogenic risk estimated for adults and associated with exposure during their activities such as sowing, harvesting, and fertilization
Adult/ Flooded arable soil Control soil
element

Cr Ni As Cr Ni As
CDlIpg 1.33E-05 2.65E-05 3.93E-06 1.24E-05 3.14E-05 4.80E-06
CDLp 1.96E-09 3.90E-09 5.77E-10 1.82E-09 4.61E-09 7.06E-10
CDlyerm 1.43E-08 2.84E-08 4.20E-09 1.32E-08 3.36E-08 5.14E-09
CDl 1.33E-05 2.66E-05 3.93E-06 1.24E-05 3.14E-05 4.81E-06
CRjpg 5.89E-06 7.20E-06
CRinn 8.24E-08 3.28E-09 8.72E-09 7.64E-08 3.87E-09 1.07E-08
CRyerm 1.54E-08 1.88E-08
CR 8.24E-08 3.28E-09 5.91E-06 7.64E-08 3.87E-09 7.23E-06
TCR 6.00E-06 7.31E-06

calculated for both types of vegetables were 10 times lower
than the recommended value (1) indicating significantly less
accumulation of the analyzed HEs in the plants from soil
(Peng et al. 2018).

It is well known that food chain (soil-plant-human) is
one of the major pathways for human exposure to soil
contamination. Thus, the calculated daily intakes of the
analyzed HEs through the consumption of selected vege-
tables cultivated in the investigated area are given in
Table 4.

The calculated daily intakes for adults and children based
on the average detected concentration and daily consumption
rate were compared with recommended safe limits reported by
the EU. The estimated daily as well as total intakes of the
studied HEs for both types of vegetables were far below rec-
ommended safe limits, not representing a significant risk to
the Serbian adult and children. Additionally, the potential
health risk was assessed through a target hazard quotient for

each element as the ratio of determined dose of contaminant to
a respective dose level. The calculated individual THQs to-
gether with total THQs (i.e., TTHQ as the sum of THQs
assessed for each crop) and hazard index (HI expressed as
combined non-carcinogenic effects of multiple elements) are
shown in Table 5. The THQ values for all analyzed elements
were below 1, indicating that the intake of a single element
through vegetable consumption does not pose a significant
potential health hazard. Potential health risk evaluated as HI
(<1) was 1.16 for adult and 1.60 for children in vegetables
cultivated in flooded soli, and it cannot be ignored, particular-
ly, keeping in mind that other foodstuffs were not subject to
analysis. Compared with adults, HI value was higher for chil-
dren, indicating that they are a more vulnerable group to HEs
exposure. Furthermore, it should be emphasized that HI might
significantly increase indicating that the Serbian population
might be faced with more health risks relating to the HEs.

Table 4 Estimated daily intakes (EDI, mg/day) of selected HEs through consumption of vegetables for Serbian adults and children

Vegetable EDI of analyzed elements (mg/day)

Cu

Ni

As

5.58E-03/3.74E-03
2.38E-03/1.59E-03
1.91E-04/1.28E-04
8.16E-03/5.46E-03

2.10E-03/1.41E-03
7.81E-04/5.23E-04
9.00E-05/6.03E-05
2.97E-03/1.99E-03

Pb cd Co
Vegetables Potato 430E-02%/2.88E-02° 1.71E-03/1.14E-03
gOWN  Opion  5.82E-04/3.90E-04  1.77E-04/1.18E-04
on Camot  5.80E-03/3.89E-03  4.80E-04/3.22E-04
flooded
arable  Total 4.94E-02/331E-02  2.36E-03/1.58E-03
soil intake
Vegetables Potato  2.84E-02/1.90E-02  1.79E-03/1.20E-03
gOWN  Opion  3.37E-03/2.26E-03  9.85E-05/6.60E-05
on Carrot  4.91E-03/3.29E-03  3.20B-04/2.14E-04
control
soil Total 3.67E-02/2.46E-02  2.21E-03/1.48E-03
intake

Recommended safe
limits

0.038-0.090

0.050

n.d.

1.17E-01/7.84E-02
1.49E-02/9.96E-03
1.77E-02/1.18E-02
1.50E-01/3.67E-02

1.34E-01/8.96E-02
1.46E-02/9.75E-03
2.36E-02/1.58E-02
1.72E-01/1.15E-01

3

4.49E-02/3.01E-02
4.48E-03/3.00E-03
5.40E-03/3.62E-03
5.47E-02/3.67E-02

1.52E-02/1.02E-02
2.18E-03/1.46E-03
1.04E-02/6.95E-03
2.78E-02/1.86E-02

0.1-0.3

5.75E-03/3.85E-03
2.01E-03/1.34E-03
3.17E-03/2.13E-03
1.09E-02/7.32E-03

3.85E-03/2.58E-03
3.06E-04/2.05E-04
3.11E-03/2.09E-03
7.27E-03/4.87E-03

0.18

2EDI for adults/® EDI for children
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The target hazard quotient (THQ) and health risk index (HI) of analyzed elements in different vegetables

Table 5

@ Springer

TTHQ®

Vegetable THQ

As

Ni

Cu

Co

Cd

Pb

7.60E-01/1.05E+00
2.13E-01/2.94E-01
1.90E-01/2.62E-01

4.01E-02/5.53E-02 3.08E-02/4.24E-02 2.63E-01/3.62E-01
5.09E-03/7.03 E-03 3.07E-03/4.24E-03 9.17E-02/1.27E-01

1.47E-001%/2.03E-01° 2.34E-02/3.23E-02 2.55E-01/3.52E-01

2.00E-03/2.75E-03
1.99E-02/2.74-02

Vegetables grown on flooded arable soil Potato

1.09E-01/1.50 E-01

2.42E-03/3.34E-0.3

Onion

1.45E-01/2.00E-01

6.58E-03/9.08E-03 8.74E-03/1.21E-02 6.06E-03/8.36E-03  3.70E-03/5.11E-03

3.24E-02/4.47E-02 3.73E-01/5.14E-01

Carrot

HI=1.16E+00/1.60E+

5.13E-02/7.07E-03  3.75E-02/5.18E-02 4.99E-01/6.89E-01

TTHQuaryr  1.69E-01/2.34E-01

00
4.50E-01/6.21E-01

1.05E-02/1.44 E-02 1.76E-01/2.43E-01

1.49E-03/2.06E-03

2.45E-02/3.39E-02 9.60E-02/1.32E-01 4.59E-02/6.33E-02

9.73E-02/1.34E-01

Potato
Onion

Vegetables grown on control soil

1.40E-02/1.93 E-02 6.91E-02/9.53E-02

1.42E-01/1.96E-01

5.90E-02/8.13 E-02 1.91E-02/2.63E-02 3.32E-01/4.59E-01

1.35E-03/1.86E-03  3.57E-02/4.93E-02 4.99E-03/6.88E-03
4.38E-03/6.04E-03 4.11E-03/5.68E-03 8.10E-03/1.12E-02 7.12E-03/9.82E-03

3.03E-02/4.18E-02

1.16E-02/1.59E-02

1.83E-01/2.52E-01

1.68E-02/2.32E-02

TTHQunaiye 1.26E-01/1.73E-01

Carrot

7.02E-01/9.69E-01

HI=

1.36E-01/1.87E-01

THQ and HI for adults/® THQ and HI for children

¢ TTHQ (individual food) = as the sum of THQs assessed for each crop

Conclusion

To the best of our knowledge, this is the first investigation
carried out in the flooded arable region (of Vojvodina
Province) as an attempt to assess pollution status of soil and
health risk which might be attributed to chain soil-plant-hu-
man. Although the average levels of the analyzed HEs, except
for Ni, were below the corresponding MPCs, the proportions
of sampling points in which the HE concentrations exceeded
the background values in the 16 flooded (16 control) soil
samples were 88% (100%) for As; 75% (100%) for Pb;
100% (100%) for Cu, Co, Cr, and Ni; and 19% (0%) for Cd.
Fractionation pattern of the investigated HEs accumulated in
the analyzed soils indicated the following: As, Pb, Cu, Ni, and
Cr were principally linked to the F,.s, Cd to Fey and F, and
Co to Fi4. According to the MF index, Cd was the most
mobile HE and consequently available to the biological sys-
tems. Cluster analysis revealed the similarity between Pb de-
tected in potato samples and F . soil fraction; Cu determined
in carrot samples and F .4 soil fraction, potato samples and F;
soil fraction, and onion samples and F, soil fraction; As and
Ni determined in carrot samples and F,.q and F.y, fractions;
and Cr content in carrot samples and Fy; and F,.4 fractions.
Although the average contents of Pb in the potato and carrot
samples were found to be higher than the maximum allowable
concentrations, the corresponding EDIs and THQs were be-
low the recommended safe limits. However, HI calculated for
the vegetables cultivated in flooded soil for adults and children
exceeded safe threshold indicating that potential risk could not
be neglected, because other foodstuffs represented in the food
chain have not been the subject of HEs analysis. The results
obtained in this study represent the baseline and the first in-
sight into the pollution status of soil and analyzed vegetables
on heavy elements in the investigated region in which results
could have additional importance in other agricultural regions
for this type of analysis. Additionally, a national monitoring
network should be set to maintain long-term monitoring of
dynamic changes in HEs soil accumulation, which could con-
tribute to reliable and up-to-date information for decision-
makers. This would also give added value to proper identifi-
cation and control of HEs sources, which are vital for the
regulation of HEs pollution and reduction of its negative ef-
fects. Moreover, this study suggests minimizing adverse ef-
fects of HE due to provide “clean” soil, chemically safe crops,
and human health through adopting the educational measures
for local communities. Namely, application of the good agri-
cultural practice with the more intensive use of organic com-
pared to mineral fertilizers as well as the optimal application
of fertilizers could generally contribute to sustainable
development.
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This is the first study carried out to determine the levels, spatial and temporal variations and risk indices
of street dust in Serbia. Sixty street dust samples representing four functional areas: school, recreational,
residential and industrial were collected from Novi Sad during summer and winter. The purpose was to
obtain the concentration of seven heavy elements, evaluate the possible sources and degree of envi-
ronmental pollution and human health risks. The average concentration of As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni and Pb
(mg/kg) during winter was: 7.96, 0.40, 7.73, 12.1, 57.6, 14.0 and 70.6, while in summer it was: 1.88, 0.54,
4.31, 60.1, 42.7, 28.1, and 62.5, respectively. Interpolation method together with the correlation matrix
and the results of multivariate statistics supported anthropogenic origin of Pb, Cr and Cu, natural origin
of Ni, Cd and As and mix origin of Co. Pollution indices such as geoaccumulation index (Igeo) indicated
existence of unpolluted to extreme risk regarding to environmental pollution. Moreover, the potential
pollution index (Er) showed low (Pb) to moderate (Ni) risk while potential risk index (RI) and modified
potential risk index (mRI) indicated considerable and very high risks. Health risk assessment showed no
non-carcinogenic risk of heavy elements for adults and children.
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1. Introduction generated when suspensions of soil particles together with parti-

cles from anthropogenic and natural activities such as vehicle

According to the estimation of the United Nations in 2016
(United Nations, 2016), 54.5% of the world's population lived in
urban areas and the number of citizens will continue to grow. It is
predicted that urban areas would house 60% of people globally by
2030. As a consequence, high percentage of population is under the
influence of urban environmental quality and adequate risk as-
sessments regarding the public health needed to be properly
developed and applied. Taking into consideration that street dust is
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exhaust particles, lubricating oil residues and tyre, brake and en-
gine wear components, eroded soil from surrounding green areas
etc., are settled down on outdoor ground surfaces (Okorie et al.,
2012; Rout et al., 2015), street dust is recognized as valuable indi-
cator of environmental pollution with a significant contribution to
heavy elements (HEs) pollution in urban environments (Zhang
et al., 2013). Moreover, toxicity, persistence, and biological accu-
mulation of HEs absorbed in street dust attracted public's attention
(Li et al., 2017a).

In the past few years, it is clearly demonstrated the presence of
different contaminants in street dust particles sampled from urban
environment such as phthalates (Skrbi¢ et al., 2016; Tran et al.,
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2016; Larsson et al., 2017), polycyclic aromatic hydrocarbons (Wang
et al., 2013; Jaegger Franco et al., 2017; Li et al., 2017b) and poly-
chlorinated biphenyls (PCBs) (Klees et al., 2017). However, HEs
emission and their deposition over time can bring to enrichment
and contamination of surface environment (Skrbi¢ and Purisi¢-
Mladenovi¢, 2010). There are a few studies published on the HEs
pollution of street dust (Ordonez et al., 2015; Wei et al., 2015; Li
et al.,, 2017a; Tang et al., 2017). Further on, there has been scarce
data about the seasonal variations, spatial distribution of HEs
among functional areas, and ecological and human health risk
assessment especially for developing countries and small or me-
dium sized towns. Hence, the purpose of this study was to over-
come these gaps and determine the level of HEs in different
functional areas as well as their variations between seasons.
Additionally, results obtained in this study, together with the re-
sults of HEs in street dust from towns with high population in the
region will be used for obtaining the complete picture of Earth's
HEs pollution of street dust and its negative influence on human
health.

Possible negative impact of HEs absorbed in street dust on hu-
man health could be observed via three main pathways: ingestion,
inhalation and dermal contact (Wei et al., 2015) by using the pro-
tocol of the United States Environmental Protection Agency (USEPA,
1989, 1997, 2001, 2003, 2008, 2011). Additionally, the impact of HEs
pollution on the environment can be estimated by applying
ecological risk indices such as geological index (Igeo), potential
pollution index (Er), and potential risk index (RI). This study pro-
vides the first insight into the HEs presence in dust samples taken
from different functional areas (industrial, recreational, school and
industrial) in the city of Novi Sad, Serbia, during summer and
winter and to the best of our knowledge in neighbouring countries
like Croatia, Bosnia and Herzegovina, Slovenia, Former Yugoslav
Republic of Macedonia, Montenegro, Romania, Austria, and
Bulgaria. Further on, the aims of this study were to:(1) determine,
compare and to characterize the seasonal variations of the seven
HEs (As, Cd, Cu, Co, Cr, Ni, and Pb) in urban street dust collected in
different periods of sampling and from different functional areas
(school, recreational, residential and industrial); (2) identify
possible sources and hotspots of HEs in street dust based on
Geographic Information System (GIS) technology, and multivariate
statistical analysis, (3) assess HEs pollution in street dust using the
ecological indices, and (4) evaluate non-carcinogenic health risks
for children and adults associated with HEs.

2. Materials and methods
2.1. Study area and sample collection

Novi Sad covers the area of 129.4 km? and it is located in the
Autonomous Province of Vojvodina, North Serbia. This fast growing
city is located on the banks of The Danube and is one of the most
important economic centres in Serbia, with oil, food, and chemical
industries. As the number of citizens increased, rapid construction
of new residential buildings took place from the early 2000s until
2012. This resulted in many single-story houses that once domi-
nated the city being replaced by four to five-story buildings. The
rise of the housing stock and number of citizens was followed by a
significant increase in the second car ownership rates. All this had
direct impact on the local urban environmental conditions and on
the decrease of soil and air quality (Basaric et al., 2016).

Novi Sad has continental climate; with cool winters and hot
summers. The winter lasts from mid-December to mid-March,
whereas, the summer lasts from mid-Jun to mid- September.

A total of 60 urban street dust samples were collected from 15
different locations in Novi Sad during summer (n = 30) (July 2014)

and winter (n=30) (March 2015) seasons (Fig. 1). During the
summer, sampling was carried out in July as it represents the
month with the highest average temperatures. The sampling
campaign of winter samples started in March and not earlier
because of high precipitation and low temperatures during January,
the month with the lowest average temperatures. Due to weather
conditions, collecting of samples was difficult as the soil was frozen.
The urban environment was divided into four different functional
areas including school (SA) (n=16), recreational (RA) (n=24),
residential (RSA) (n=12) and industrial (IA) (n = 8). Detailed in-
formation about sampling locations is given in Table S1 Supple-
mentary Material. There are several work zones in Novi Sad.
Industrial zone “Sever” is the largest among working zones. It is
located on the left and right banks of Danube - Tisza - Danube (DTD)
channel and on the left bank of The Danube. Due to its large area
(>1500 ha) it was divided into four smaller zones: “Sever I”, “Sever
I1”, “Sever III” and “Sever IV”. Dust samples were taken from two
locations of industrial zone “Sever” (“Sever I”, “Sever II") as those
sub-industrial zones have the highest number of industrial facilities
in comparison to the other work zones in Novi Sad (Milosevi¢ and
Dordevi¢, 2015). For the recreational area, the dust samples were
taken from the largest parks in Novi Sad (e.g. Dunavski Park in the
city centre and Futoski Park) and from the green areas which are
used for recreational activities (e.g. Danube bank, upstream from
the city, vacation villas area Kamenjar).

Samples from each sampling site were collected with a clean
plastic brush. The dust sampling was carried out by sweeping an
area of about 1 m?. The amount of dust collected from each site was
400—500 g. Spatial care was applied to avoid re-suspension of the
finest particles during sampling. Samples were then placed into
plastic bags and taken for analysis. In the laboratory, after removing
the coarse impurities such as stone, cigarette butts, plastic and
leaves the samples were grounded with an agate mortar and pestle,
air-dried for 7 days at room temperature and passed through a
2mm sieve. At all fifteen locations, during both seasons, dust
samples were collected from two sites; one along the nearest road
(15 samples in winter and 15 samples in summer) and the other
away from the road (15 samples in winter and 15 samples in
summer) in order to investigate spatial and seasonal variability of
the heavy elements occurrence at the chosen locations. Thus, 30
dust samples were collected per season having 60 samples in total.
For example, samples from the school area were taken from four
locations during both seasons (n=8) and at each locations the
samples were collected in the vicinity of the road (coded ,,a“) or
away from it (coded “b*), having 16 dust samples in total (Table S1,
Supplementary Material). Meteorological parameters during sam-
pling are presented in Table S2. In the study undertaken by Tosi¢
et al. (2017) seasonal prevailing surface winds were analyzed in
the territory of Northern Serbia (including Novi Sad) using obser-
vational data from 12 meteorological stations over several decades.
It was found that the prevailing winds have northwest (NW) and
southeast (SE) directions during spring in Northern Serbia, while
NW winds prevailed in summer, and SE winds in autumn and
winter.

2.2. Chemical analysis

The method for determination of HEs content in street dust
samples was reported in our previous study (Skrbi¢ and Durisi¢-
Mladenovi¢, 2010). Detailed description of sample preparation
and instrumental analysis is given in Text SI-1 of the Supplemen-
tary Material. In order to evaluate the accuracy of the method, re-
covery experiments were carried out on dust samples. Two levels (a
and b) of fortification were selected. The levels were chosen to
cover the respective limits of quantification of each HE (a) and the
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Fig. 1. Map of Novi Sad with sampling locations and its reference numbers.

levels that were commonly found in naturally contaminated sam-
ples (b). The description of method validation and the obtained
results for limits of detection (LOD), limits of quantification (LOQ),
recovery, repeatability and, fortification levels are given in Text SV-
1 and Table S3 of the Supplementary Material, respectively.

2.3. Pollution assessment

The geoaccumulation index (Igeo) originally defined by Miiller
(1969) is widely used to study the level of element enrichment in
soils, sediments, and dust (Zhu et al., 2013; Li et al., 2017a). More-
over, the potential risk index (RI) proposed by Hakanson (1980) was
also calculated to have a clear picture of the pollution status of HEs
in dust samples (Saeedi et al., 2012; Soltani et al., 2015). The details
regarding Igeo and RI calculations and classifications criteria could
be found in the Text SII-1 of the Supplementary Material.

Briefly, the risk classification criteria proposed by Hakanson
(1980) is based on eight parameters (PCB, Hg, Cd, As, Pb, Cu, Cr,
and Zn); three of them PCBs, Hg, and Zn were not determined in
this study. Co and Ni, which are not included in Hakason research,

were used in RI classification criteria as they are commonly used in
many studies in respect to pollution risk assessment. Therefore, the
original Hakason RI criteria were modified in order to reduce the
number and types of substances. Thus, Hakason RI classification
criteria were adjusted taking into consideration only HEs which
were determined in carried investigation as it is commonly done in
studies of Zhang et al. (2014) and Saeedi et al. (2014). Based on the
reference values of these elements, the adjusted evaluation criteria
for the ecological risk index RI were: Rl < 62 low risk, 62 <RI < 124
moderate risk; 124 < RI < 248 considerable risk, and RI > 248 very
high risk. However, according to the suggestions from Zhang et al.
(2014) and Saeedi et al. (2014), modified RI (mRI) should also be
calculated to resolve the lack of exact agreement between the
numbers of contaminants that need to be included in RI classifi-
cation. The equation for mRI is given in Text SII-1 of the Supple-
mentary Material.

2.4. Health assessment

Non-carcinogenic risks of street dust contaminated with HEs
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were calculated for adults and children. The necessary data used for
health risk assessment were taken from the Exposure Factors
Handbook (USEPA, 1989, 1997, 2001, 2003, 2008, 2011) and are
given in the Supplementary Material (Table S4). The average daily
doses (ADIs) were calculated by the formulas given in the Text SIII-1
(Supplementary Material). The doses calculated for each element
and exposure pathway are subsequently divided by the corre-
sponding reference dose (RfD, Table S5) to yield a hazard quotient
(HQ). The hazard index (HI) is calculated as the sum of the indi-
vidual HQ values (ingestion, inhalation and dermal) for each
element. If HI <1, adverse health effects are rarely experienced,
whereas there are the potential non-carcinogenic health effects
when HI > 1. Equations used for evaluating HI and HQ for soils were
applied for calculating HI and HQ in dust samples and are given in
the Supplementary Material (Text SIII-1).

2.5. Statistical analysis

Statistical analysis, explained in detail in Text SIV-1 (Supple-
mentary Material), was performed by DEL 13.2 Statistica (Tulsa,
Oklahoma, USA). Paired t-test, one-way ANOVA, Pearson's corre-
lation coefficient analysis, principal component analysis (PCA), and
cluster analysis (CA) were used to evaluate the relationship among
HEs in street dust samples and to identify their possible sources. In
order to describe the spatial distribution of the studied elements
geochemical maps were applied by using ArcGIS 10.5 software
(ESRI, Redlands, CA, USA) and method of the Inverse Distance
Weighted (IDW) interpolation with a power of 10. Detailed
description was given in Skrbi¢ et al. (2017).

3. Results
3.1. Performance of the analytical procedure

The obtained recoveries were within the range from 72% (As,
level a) to 118% (Co, level b). There was no statistically significant
difference (t-paired test) between recoveries values obtained for
both fortification levels for all studied HEs. As a result, the deter-
mined concentrations of heavy elements in dust samples were
corrected for average value of recoveries obtained for two fortifi-
cation levels.

3.2. Heavy elements content

The annual average concentrations of 60 dust samples of As, Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, and Pb from the whole study area were 4.92 mg/kg,
0.470 mg/kg, 6.01 mg/kg, 36.1 mg/kg, 50.1 mg/kg, 21.0 mg/kg, and
66.5 mg/kg, respectively. Descriptive statistics of HE concentrations
in street dust for functional areas are summarized in Table S6
(Supplementary Material). Pb was found to be present in the
highest concentration when compared to other elements. The
dominance of Pb (35.9% of the total investigated HEs) and Cu
(27.0%) in dust samples clearly demonstrates its anthropogenic
origin like vehicular emissions, lubricant oil, brake wear, tyre wear,
and suspension of dust (Liu et al., 2014). Skewness values were all
positive and in the range from 0.681 (Cd) to 3.80 (Co) for all studied
HEs, showing that median concentrations were lower than their
mean concentrations (Table S6), which implies presence of outliers.
The skewness values for Co, Cr, Cu, and As were all higher than
three, indicating the existence of highly contaminated hotspots,
while the high coefficient of variation (CV) for Cr (150%), Pb (147%),
Co (144%), As(143%), and Cu (137%) shows a high inhomogeneity of
elements in dust from the studied areas (Table S6).

Because there is no data available for heavy element content in
dust from the studied areas, soil background values for Vojvodina

soil obtained by analyzing 1600 soil samples with different
physico-chemical properties including soil samples in vicinity of
Novi Sad (Ubavic et al., 1993) were used to compare and evaluate
elements contamination of dust samples (Table S6). It is important
to mention that results published by Ubavic et al. (1993) are ob-
tained before the NATO intervention in 1999, which caused impact
on environmental pollution. The same procedure was already
applied in the previously published studies regarding the deter-
mination of HEs in urban street dust (Ordonez et al., 2015; Soltani
et al.,, 2015; Tang et al., 2017).

The mean concentrations of all studied elements exceeded the
corresponding soil background levels for Vojvodina soil samples
except for Cd. Concentrations of Cr, Cu, Ni, and Pb were particularly
high, and were approximately 14, 5.6, 4.6, and 4.5 times higher than
the corresponding background values of Vojvodina soil samples.
This indicated that the above mentioned elements may be derived
from anthropogenic sources. Additionally, due to the lack of data
regarding presence of heavy elements in urban dust in the inves-
tigated areas, the results were also compared with the data re-
ported for soil samples (Skrbi¢ and Cupi¢, 2005; Skrbi¢ and Purisi¢-
Mladenovic, 2013; Mihailovic et al., 2015). Cr and Cu determined in
street dust showed the maximum average concentrations in com-
parison to studies undertaken for soil samples, while in the study of
Mihailovi¢ et al. (2015) Pb, As, and Ni showed highest average
concentrations. In the study undertaken by Skrbi¢ and Cupi¢ (2005)
the observed concentrations of HEs were all lower than in other
studies except for Cu. Even though the concentrations of HEs re-
ported by Skrbi¢ and Cupi¢ (2005) were the lowest in comparison
with the other studies, these results were not used as background
concentrations as they were obtained by analyzing seven HEs (Pb,
As, Cd, Cu, Fe, Zn, and Mn) in only six composite soil samples,
among which only four were the same as in this study (Pb, As, Cd,
and Cu).

Additionally, HE concentrations in street dust from Novi Sad
were compared with the literature published data for other cities
around the world and were summarized in Table S7. In general,
concentrations of all targeted elements in street dust of Novi Sad
were relatively low in comparison with other urban areas except for
Pb in Ottawa (Rasmussen et al, 2001) and Birmingham
(Charlesworth et al., 2003), Ni in Ottawa, and Cd in Kavala
(Christoforidis and Stamatis, 2009) and Ottawa (Rasmussen et al.,
2001) which were quantified in higher concentrations in street
dust of Novi Sad.

3.3. Seasonal variations

Seasonal trends of studied HEs concentrations are given in Fig. 2.
The mean concentrations of HEs were found to be higher in winter
for Pb, As, Co, and Cu than in summer. The increased concentration

== Winter
=== Summer

Concentrations, mg/kg

Fig. 2. Seasonal distributions of HE concentration.
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of the mentioned elements in the winter could be attributed to
vehicle emissions, corrosion of alloys used in vehicle components,
thermal power plant, domestic heating, and coal combustion
sources in the studied areas which is in accordance with the results
obtained by Khare and Baruah (2010). Conversely, an apparent
seasonal variation was found for Ni and Cr, showing higher con-
centrations during the summer. This could be associated with
transportation and industrial activities causing the elevated con-
centrations of those elements in summer. Namely, traffic during
summer is busier because of the numerous cultural activities,
tourism and the mill industry. One of the most important cultural
events during summer is the EXIT music festival, during which
more than 300000 visitors come to Novi Sad. This means that the
traffic is much busier than usual. Tourism affects higher concen-
trations of the above mentioned elements as the main motorway
connecting north Europe, Greece and other tourist destinations is
located near Novi Sad. Industrial activities, such as the mill industry
are more pronounced during summer after the harvest of wheat.
During this period a number of heavy vehicles and tractors pass
through Novi Sad in order to reach silos. However, the results of the
paired t-test indicated that there was no significant difference in
the concentrations of HEs between summer and winter.

3.4. Spatial variations

During the decision making process, it is important to include all
functional areas in order to obtain the real picture of spatial vari-
ation of HE contents and to identify hotspots with high element
concentrations (Skrbi¢ et al., 2017). Thus, the HE concentrations in
urban street dust samples from different functional areas in Novi
Sad are shown in Fig. 3, while the statistical parameters are pre-
sented in Table S6 (Supplementary Material). The results were
given as the mean value for winter and summer. The concentrations
of all elements (except Cd) in SA, RA, RSA and IA were higher than
background values for Vojvodina soil, indicating that the elements
in urban street dust samples might be derived from anthropogenic
emission, although Cd could be also a natural origin in urban street
dust samples (Wei et al., 2015). Functional areas could be classified
in following order according to their determined maximum con-
centration: IA>RA>RSA>SA. Additionally, the differences in
levels of HE among four functional areas were investigated by using
one-way ANOVA. ANOVA indicated that there were no significant
differences (p < 0.05) observed between the four functional areas.

Comparison of the results with those found in literature for the
HEs in dust samples from different functional areas is presented in
Table S8. The investigated dust samples from Novi Sad areas

on 220
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showed lower concentrations for all studied elements in residen-
tial, recreational, and school areas (except for Ni in comparison
with the data reported by Li et al. (20173, b) for the school area).
Contrary to the mentioned functional areas, concentrations of Pb
and As found in this study were higher in the industrial urban areas
than in the industrial ones reported by Li et al. (20173, b) and Tang
et al. (2017). Therefore, the results for the industrial zone demon-
strated that small cities, such as Novi Sad, can be more polluted
than multimillion towns when HEs are in question.

Spatial distribution of the pollutants in urban areas largely de-
pends on the impact of current and past industrial actives as well as
traffic movements (Ordonez et al., 2015). As industrial activities
were drastically decreased after NATO bombardment in 1999, the
obtained elevated concentrations of the HEs could be influenced by
traffic and other anthropogenic sources such as space heating, open
burning, coal burning, and biomass burning in the close vicinity to
the city.

Interpolation method of mapping as a part of Geographic In-
formation System technology in combination with multivariate
methods are powerful analysis tools that have been used in
numerous studies for determining spatial distribution and behav-
iour of pollutants in urban areas (Guo et al., 2014; Soltani et al.,
2015; Wang et al., 2016). Variations of mean concentrations of HE
at each sampling location are presented in Fig. 4 in order to
demonstrate spatial variations of each HE concentration on inves-
tigated areas. The levels of total HE concentrations are marked with
different colours from green (lower) to red (higher).

As it can be seen, concentrations of Pb, Cr, and Cu in the studied
area follow almost the same patterns. The highest concentrations of
these elements have been detected at location 3 (169 mg/kg;
48.3 mg/kg; 108 mg/kg for Pb, Cr, and Cu, respectively) green area
of recreational zone surrounded by heavy traffic and numerous
parking places in close vicinity and at location 15 (270 mg/kg; 122;
mg/kg; 106 mg/kg for Pb, Cr, and Cu, respectively) from the in-
dustrial zone. The lowest concentrations of the mentioned HEs
were found at locations 4, 5, and 10 i.e. recreation zone. Moreover,
distributions of Pb, Cr and Cu could be associated with anthropo-
genic source related to traffic activities. Distribution of As, Cd and
Ni, suggests that their distribution pattern could be influenced by
natural origin such as parent material (sandy alluvial deposit)
(Mihailovic et al., 2015) weathering of parent materials, and crustal
materials. Additionally, the spatial map of Co shows no systematic
trend in comparison to the other HEs spatial distribution. The
lowest and the highest concentrations at location 12 and 14,
respectively, with heavy traffic could be attributed to both natural
and anthropogenic sources.

Industrial
Residental
Recreational

School

Fig. 3. Mean concentrations of HEs in urban dust samples from different functional areas.
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Fig. 4. Spatial distribution of studied HEs (mean values) (mg/kg) in dust samples from Novi Sad.
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Fig. 5. Loading plots of PCA for HEs in the dust samples from Novi Sad.

3.5. Source analysis

Pearson's correlation coefficient was applied for the investiga-
tion of inter-element relationships, Table S9. The average annual
concentrations were used for correlation analysis as the t - test
showed that there were no statistical differences between seasons.
According to the calculated values of Pearson's correlation signifi-
cant relationships (p < 0.05) were found for Pb and Cr (r = 0.564),
Pb and Cu (r=0.404), and Ni, and Cd (r=0.396) (Table S9). Cor-
relations among HEs concentrations showed that correlated ele-
ments might have close contamination levels or could have
common sources.

For further characterization of element pollution and source
identification, PCA was used following the procedure reported by
Skrbi¢ and Purisi¢-Mladenovi¢ (2010) and Dragovi¢ et al. (2008).
The loading plot of PCA is shown in Fig. 5. The results revealed that

there were three eigenvalues higher than 1.00, which explains
68.0% of the total variance (Table S10). Loading values > 0.60 are
bolded throughout Table S10 as they represent how well the ele-
ments and the new variables correlate (Li et al., 2017a; Keshavarzi
et al,, 2015).

The PC1 explains 29.1% of the total variance. It includes signifi-
cant loadings for Pb, Cr, and Cu with loading values of 0.843, 0.815,
and 0.623, respectively. Results obtained by applying PCA are
consistent with those obtained by Pearson's correlation analysis
(p < 0.05) and with the results of IDW, Fig. 4. Chromium, copper and
lead accumulation is commonly associated with anthropogenic
activities, such as vehicular materials and brakes (Yildirim and
Tokalioglu, 2016), and through vehicle exhaust emissions (Ali
et al,, 2017).

In the loading plot (Fig. 5) PC2 explains 23.2% of the total vari-
ance, Ni, As, and Cd formed a group with loading values of 0.651,
0.668, and 0.826, negatively correlated, respectively. As Pearson's
correlation was used as additional confirmation for source identi-
fication of elements, correlation between Cd and Ni was significant,
confirming their similar origin probably natural. As had no corre-
lation with Cd and Ni although these three elements formed the
same group in the PC2. PC3 explains 15.7% of the total variances
with loading value of 0.938 for Co, suggesting that this element was
not grouped with the first group with elements that have an
anthropogenic source neither in the second group with elements
which have natural origin. The probable source of Co is mix of
anthropogenic activities and natural processes. This was one more
confirmation of the results obtained by IDW method.

Furthermore, biplot graph was used for the graphical presen-
tation of PCA results (Skrbi¢ and Purisi¢-Mladenovi¢, 2010) (Fig. 6).
HEs loading and sampling locations were scaled in the interval
from —1 to 1. The construction of biplot was carried out according
to Skrbi¢ and Purisié-Mladenovi¢ (2010). As it can be seen, Pb, Cr,
and Cu influenced samples no. 15a and 15b taken from the indus-
trial zone. Ni and Cd contents correlated closely among each other
(Fig. 6). Sample locations 1a, 12a, 12b, and 14b formed the group
with Ni and Cd. The biplot also gave insight into locations at which
simultaneous presence of different elements was observed in
extreme values (highest or lowest concentrations). For example by
analysing biplot along the PC1 at the locations 15a and 15b, Pb and
Cr were found at highest concentrations, while at the location 7b
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Fig. 6. Biplot showing the results of PCA: PC1 vs. PC2.
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Fig. 7. Dendrogram for HEs in dust samples from Novi Sad obtained by Ward's hierarchical clustering method.

the above mentioned elements had the lowest concentrations in
comparison with other sampling sites. Conversely, by analysing
biplot along the PC2 at the locations 1a, 12a, 12b and 14b, Cd and Ni
were found to be presented simultaneously in elevated concen-
trations. The results of biplot were in agreement with the results
obtained by application of IDW.

The dendrogram of CA is shown in Fig. 7, suggesting three major
groups. The first group consisted of Cr, Cu, and Pb implying a
common source. Cd, Ni, and As formed the second group, while Co
was isolated. Results obtained by applying CA were consistent with
those obtained by Pearson's correlation analysis of HE contents and
PCA.

3.6. Pollution indices

Comprehensive assessment of degree for dust pollution is

usually conducted by calculating pollution indices (Li et al., 2017a).
Contamination levels of the investigated dust samples with the
studied HEs were assessed by using Igeo, Er, RI and mRI. These
indices are used worldwide to determine pollution levels of ele-
ments in soil and can also be used for pollution assessment of dust
(Wei et al., 2015; Miiller, 1969). The calculated Ige, values for
studied HEs are presented in a Fig. 8. The rank order of the average
Igeo value was as following: industrial Cr>Pb>Cu>As>Ni>
Co>C(Cd; recreational Cr>Cu>Ni>Pb>Co>As>Cd; school
Cr > Ni> Co > Cu> As > Pb > Cd; and residential Cr > Co > Ni > Cu >
Pb > As > Cd.

The Ige, values for As, Cd, Ni and Co for different functional areas
ranged from 0.28 to 0.80 (mean 0.51); from 0.14 to 0.22 (0.18); from
0.70 to 1.1 (0.90); and from 0.67 to 1.4 (0.91), respectively, which
ranked dust samples, i.e. functional area, regarding the mean Igeo
values as “unpolluted to moderately polluted”. The Ige, of lead and
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Fig. 8. Geoaccumulation index for HEs of dust samples from different functional areas.
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Table 1
Potential eco risk assessment results of HE in dust samples.

Functional areas Er RI mRI

Pb As Cd Ni Co Cr Cu

School 854 304 281 283 219 245 158 157 255
Recreational 214 138 263 223 166 268 343 161 260
Residential 119 169 331 221 349 148 184 152 245
Industrial 735 398 217 124 171 583 482 383 6.19

cooper showed the range from 0.34 to 2.9 (1.2) and 0.64 to 1.9 (1.2)
that classified these elements regarding the mean Igeo as “moder-
ately polluted”. The Igeo for chromium was in the range from 1.5 to
5.8 (3.1) indicating “moderately to heavily polluted” level regarding
the mean Ige,.

When the functional areas are taken into consideration, the Ige,
values for Ni (school), Co and Cr (residential), Cu (recreational and
industrial) classified these areas as “moderately polluted”. The Igeo
values of Pb (industrial) and Cr (school and recreational) indicated
“moderate to heavily polluted” areas. Cr found in the industrial area
showed extremely high value for Ige, which classified this func-
tional area as “extremely polluted”. All other functional areas
regarding lge, values are classified as “unpolluted to moderately
polluted”.

The results of the potential pollution index (Er), risk index (RI),
and modified risk index (mRI) for investigated functional areas are
given in Table 1. The highest Er values were obtained in the in-
dustrial area and decrease in the following order: Ni (124), Pb
(73.5), Cr (58.3), Cu (48.2), As (39.8), except for Co (34.9) and Cd
(33.1), which had the highest Er in the residential area. Spatially, Er
values of As, Cd, and Co at each sampling location classified as low
risk, while Er of Pb, Cr, and Cu in industrial area indicated moderate
risk and Er of Ni in the industrial area classified as considerable risk.
Moreover, the RI values for functional areas decrease in the
following order: industrial > recreational > school > residential. RI
values indicated considerable risk for school, recreational and res-
idential areas, while very high risk was estimated for the industrial
area. Additionally, Er and RI were calculated and discussed by using
different background values, Table S11 Supplementary Material .

According to evaluated mRI functional areas were classified into
the same categories as they had been classified when using RL
Thus, both methodologies for estimating potential risk index can be
used equally implying the same conclusion. Namely, in scientific
literature there are many studies regarding the estimation of po-
tential risk index which use classification criteria recommended by
Hakason (Ordonez et al., 2015; Soltani et al., 2015; Tang et al., 2017).
But, the number of substances under consideration is often
different from study to study and also is different from the sub-
stances considered in Hakason's research. Consequently, classifi-
cation criteria have not been used in the appropriate way. In order
to overcome this misunderstanding in implementation of Hakason
approach, RI classification criteria should be additionally modified
taking into consideration only substances which are determined in
the given study.

3.7. Health risk assessment

Results obtained for non-carcinogenic human health risk
exposure to studied HEs are given in Table S12. In the case of hazard
quotients (HQs) calculated for the three main pathways, no sig-
nificant health risks for adult and children were found in all studied
functional areas indicating non-cancerous hazard due to dust
exposure. HQs values for children in each area were approximately
2.3 times higher than those for adults. The main exposure route for

children appears to be ingestion, followed by dermal contact and
inhalation, while for adult's dermal contact is the main exposure
route followed by ingestion and inhalation.

The values of HQgerm, HQing, and HQjnp are below the target
value, which indicates no adverse non-carcinogenic risk.

Estimated HI values for four functional areas were all within the
safe level (lower than the target value of 1), suggesting no non-
carcinogenic risks for children and adult. HI values were ranged
between 3.81E-04 (for Co, in recreational area) and 7.85E-01 (for Pb
in industrial area). The decreasing order of HI was
Cr>Pb> Cd > As > Cu> Ni> Co for both children and adults. The
rank order of HI values for functional areas for children was: in-
dustrial > school > recreational > residential; while for adults it was
industrial > recreational > school > residential. The highest HI
values for children were obtained in industrial functional area for
Cr, Cu, Pb, while As, Cd and Co showed the highest HI values in the
residential area and Ni in the school area. Health risk values were
2.36—8.51 times higher for children when compared to adults
which indicated that children are more vulnerable due to trace
elements exposure (Ali et al., 2017).

4. Conclusions

The concentrations of As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni and Pb found in dust
samples from studied functional areas were higher than soil
background values, indicating anthropogenic activities as the
dominant pollution source. The results of the paired t-test indicated
that there was no significant difference in concentrations of HEs
between summer and winter. Obtained concentrations were lower
to those reported in literature for other cities where dust samples
were investigated. The highest concentrations of Pb, Cu and Cr were
found in the industrial area of city of Novi Sad. IDW, PCA and CA
showed anthropogenic source of Pb, Cr and Cu, natural source for
Ni, Cd and As and mixed sources of Co. Pollution levels of the
investigated elements regarding Igeo, Er and RI ranged from low to
extreme. The HQ values for non-carcinogenic risk follows the trend
HQinh < HQdermal < HQing. Overall no significant potential health
risks were found as all of the HQ values were <1 in all cases,
however the non-carcinogenic risk was found to be higher for
children when compared to adults. The HI values for all the ele-
ments were below the safe level indicating no potential health risks
for inhabitants of Novi Sad.
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Osaj Obpaszay uunu cacmasHu 0eo O00OKMOpcKe oucepmayuje, 0OHOCHO
OOKMOPCKO2 YMEeMHUYKO2 Npojekma Koju ce Opanu Ha Yuueep3umemy y
Hosom Caoy. Illonywen QObpazay ykopuuumu uza mekcma OOKMOpPCKe
oucepmayuje, 0OHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUYKO2 NPOjeKmd.

[Inan TpeTMaHa nmojgaraka

Ha3uB npojexta/mcrpaxknBama

Temku ejleMeHTH U HOBOOTKPHBEHA opraHcka 3aralyjyha jenumema y u3abpanumM MaTpHKCHUMAa KUBOTHE
cpeuHe M MPOlleHa PU3HKA

Ha3uB nHCTHTYIHje/MHCTUTYIMja Yy OKBHPY KOjHX Ce CIIPOBOAU HCTPAKMBAH€

a) Yuusepsutet y HoBom Cany, Texnonomku dakynrer Hosu Can

Ha3uB nporpaMa y OKBHpY KOI ce peajiu3yje HCTPaKHBaHe

Joktopcke cryamje

1. Onuc mogaTaka

1.1 Bpcra crynuje

Yxkpamxo onucamu mun cmyouje y okeupy xoje ce nooayu npukynsajy

JlokTOopcKka qucepranuja

1.2 Bpcre mogaraka
2) KBAHTUTATHBHU
0) KBAJIMTATUBHH

1.3. HaunH npuKyIubama nojaraxka

a) aHKETe, YIUTHUIH, TECTOBU

0) KIIMHUYKE MPOIIeHe, MEJULIMHCKH 3al1CH, eJIEKTPOHCKH 3/]PaBCTBEHH 3aITHCH
B) TEHOTUIIOBH: HABECTH BPCTY

T) aJIMUHUCTPATUBHH ITOJALU: HABECTH BPCTY

) y30pLIY TKUBA: HABECTH BPCTY

) canmuu, ororpaduje: HaBecTH BpCTy

e) tekct: Hayuyna nurepaTtypa

’K) Mara, HaBECTH BPCTY

3) octano: [IpuMeHa HHCTPYMEHTAIHHX aHAIN3a

1.3 dopmar nomaraka, ynorpebJbeHe cKalie, KOJMMYHHA [0/IaTaKa
1.3.1 Ymotpebsbenu coptBep u opmar JaToTeKe:

a) Excel ¢ajm, natoreka .xIsx
b) SPSS ¢ajn, naroreka .sta




c) PDF ¢ajn, naroreka .pdf

d) Tekct ¢ajn, naroreka .doex
e) JPG dajx, natoreka .jpg .tif
f) Ocrano, natoreka

1.3.2. bpoj 3amnmca (Ko KBaHTUTATHBHUX T0/1aTaKa)

a) 6poj Bapujadbmu Besuk 6poj
6) Opoj Mepema (CIMTaHNKa, IPOLIeHa, CHUMaKa | cJl.) Beink 6poj

1.3.3. IloHOBJBEHA MEpPEHA

a) na

0) He

YKOJHKO je OJroBOp J1a, OJIrOBOPUTH Ha ciiejicha nuTama:

a) BPEMEHCKHU pa3Mak U3Me]ljy TIOHOBJFEHUX Mepa je jeaan yac

0) BapwujadIie Koje ce BUIIEC ITyTa Mepe OHOCE CC Ha KOHIEHTPALHje jenibemha

B) HOBe Bep3uje (ajiioBa KOju cajipke MOHOBJbEHA MEPEHha Cy HMEHOBAHE Kao MPBO Mepehe, IPyro
Mepeme

Hamnomene:

Ja nu popmamu u cogpmeep omozyhasajy oemerve u 0y20pouHy 8aIUOHOCH nodamaxa?
a) Ma
6) He
Axo je 002060p He, 0bpaznodxcumu

2. [lpukymbame nogaTaka

2.1 Merononoruja 3a NIpUKyIJbamke/TeHEpUCambe 1Mo1aTaka

2.1.1.'Y okBHpPY KOT HCTPa)XHBAYKOT HAIPTa Cy MOAAIM NPUKYIIJLEHHU?
a) eKCIIepUMEHT, HaBecTH THIT MHCTPpyMeHTaIHA aHAIn3a

0) KOpeJanoHO UCTPAKUBAFbE, HABECTH THIT
I1) aHAJIM3a TEKCTa, HABECTH TUIT

) octayio, HaBecTH mrTa IIponeHa ekoJIOMIKOr pU3MKA U PU3HKA 110 31paBJbe JbYAH

2.1.2 Hasecmu épcme MEPHUX UHCMPYMEHAMA Ul CMAHOapoe N0OamaKka CReyuuuHux 3a oopeleny Hayuny
oucyuniury (axo nocmoje).

ATOMCKH ancopnuuoOHHU CIIEKTpoMeTap ca rpa¢uTHOM KHMBETOM

T'acHu xpomaTtorpad ca CHHIJI KBAJIPYIHOJHUM MACEHUM aHAJIU3aTOPOM

T'acHu xpomaTtorpad ca TPUILT KBAPYIOJIHUM MACEHUM AHAJIU3ATOPOM

2.2 KBanuTeT nogaraka v CTaHAapAu

2.2.1. Tperman Henocrajyhux mogaraka
a) [la tm MaTpuna caapxu Hepocrajyhe monartke? Jla He

AKo je oaroBop J1a, OAroBOpUTH Ha cieneha nmurama:
a) Komukw je 6poj nHenocrajyhux nmonaraka?
0) Jla v ce KOPHCHUKY MaTpHIle TIperopydyje 3ameHa Heaoctajyhux nmogaraka? Jla He
B) AKo je oaroBop J1a, HABECTH CYTECTH]e 3a TpETMaH 3aMeHe HeocTajyhnx nogaraka




2.2.2. Ha xoju Ha4MH je KOHTPOJIMCaH KBaIHUTeT noxaTtaka? Onucaru
KBaauTer mogaraka je KOHTPOJIHCAH MPUMEHOM JI00pe J1a00paTOPHjCcKe MpaKce.

2.2.3. Ha xoju Ha4MH je U3BpIICHa KOHTPOJIAa YHOCA TI0/1aTaKa y MaTpHuILy?
YHoc nogaTraka y MaTpuily IPOBEPEH je 0 CTPaHe CBUX YYeCHHKA Yy HCTPAXKHUBAKBUMA.

3. TpermaH nogaTtaka u npareha noKyMeHTanuja

3.1. Tperman u yyBame rmojaTaka

3.1.1. Hooayu he 6umu denonosanu y Penozumopujym ookmopckux oucepmavuja Ha Ynueepsumemy y
Hogom Caoy.

3.1.2. URL adpeca https://www.cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf

3.1.3. DOI

3.1.4. [la au fie nooayu bumu y omeoperom npucmyny?
a) Ma
6) a, anu nocne embapea xoju he mpajamu 0o
8) He

Axo je 002060p He, Hagecmu pazioe

3.1.5. llooayu nefie bumu 0enoHo8anu y peno3umopujym, aiu e bumu 4yeanu.
Obpasnooicerve

3.2 Meranoany 1 JOKyMEHTAIHja 11o1aTaKa
3.2.1. Koju crannmapn 3a meranogatke he Outu npuMemeH?

3.2.1. HaBectn MeTarojaTke Ha OCHOBY KOJUX CY ITOJIAIM JICTIOHOBAHH Y PEIO3UTOPHjYM.

AKo je nompebHo, Hasecmu Memoode Koje ce Kopucme 3a npey3uMarse no0amaxd, aHarumuyKe u npoyedypante
uHgopmayuje, BUX080 KOOUparbe, demasbHe Onuce eapujadiu, 3anuca umo.




3.3 Crparermja u cTaHAapIy 3a 9yBamke MOAaTaKa

3.3.1. Jlo xor nepuoxa he nmomauy OUTH YyBaHH y PEHO3UTOPHjyMy?
3.3.2. Jla mu he monmatm 6utn nenoxHoBanu nox mmopom? la He
3.3.3. Jla nm he mmdpa 6utn nocrynna oxpelheHom kpyry uctpaxusada? Jla He

3.3.4. Jla nu ce nomary MOpajy yKJIOHUTH M3 OTBOPEHOT MPHUCTYIIA MOCIIE N3BECHOT BpeMeHa?
Jla He

O0pa3znoxuTu

4. bBe30eqHoCT MoAaTaKa W 3aAIITHTA MOBEeP/bUBHX HHGOpPMaNUja

OBgaj onesbak MOPA GuTH moryseH ako Balllv IMoJIalld YKJbYUY]y JIMYHE MOAATKE KOjH Ce OJTHOCE Ha yYECHHUKE y
UCTPAXUBAY. 3a IPyra HCTPaXKHBama Tpeda Takol)e pa3MOTPHUTH 3aLITUTY U CUTYPHOCT IOJaTaKa.

4.1 ®opmaitHu cTaHAApIU 32 CUTYPHOCT UH(OpMAaITHja/mogaTaka

HcTpaxxuBavu KOjH CIIPOBOJIE UCITUTUBAA C JbYAUMa MOPajy Ja ce MPUIpKaBajy 3aKoHa O 3aIUTUTH MMOJaTaKa O
JTUIHOCTH (https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) u onroBapajyher
WHCTHTYLIMOHAJIHOT KOJIEKCA O aKaJJeMCKOM UHTETPHUTETY.

4.1.2. 1a mu je uctpaxuBame 0100peHO 011 cTpaHe eTiuke komucuje? [la He
Axo je oarosop /la, HaBeCTH 1aTyM M Ha3UB €THUYKE KOMHCH]jE KO0ja je 0J100pHIIa HCTPaKUBAHE

4.1.2. 1a nu moamy yKJby4yjy JUYHE IMOJaTKE YICCHUKA Y UcTpakuBamy? Jla He
AKo je oroBOp 13, HABETUTE Ha KOJU HAYMH CTE OCUTYPAJTH MIOBEPJFUBOCT M CUTYPHOCT MH(OpMAITHja Be3aHUX
3a UCTIUTAaHUKE:

a) [Momamy HUCY y OTBOPEHOM MPHUCTYITY
0) [onanym cy aHOHUMU3UpaHU
1) OcrTaio, HaBeCTH MITa

5. locTynmHOCT mogaTaKa

5.1. Ilooayu he bumu

a) jagno docmynHu

6) docmynHu camo YCKom Kpyay ucmpasicusaia y oope)enoj Hayunoj ooracmu
y) 3ameopeHu

Axo cy nodayu 00Cmynnu camo yCKom Kpyey UCIMpadicueaya, Hagecmu noo KOjum yCioguma Mo2y 0a ux Kopucme:

Axo cy nodayu 00Cmynnu camo YCKoOM Kpyey UCIMpPadiCUu8ayd, HageCmu Ha KOju HaAYuH MO2Y NPUCTYRUMU
nooayuma:




5.4. Hasecmu nuyenyy noo kojom fie npuxynmenu nooayu Oumu apxusupanu.

6. Yjiore u oAroBopHOCT

6.1. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy 61dachuka (aymopa) nooamaxa

6.2. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe Koja o0paicasa mampuyy ¢ no0ayuma

6.3. Hagecmu ume u npezume u mejn aopecy ocobe xoja omocyhyje npucmyn nooayuma opy2um ucmpaicu8aiuma

Maja By;boBunh, majab@tf.uns.ac.rs
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