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FAKTORIZACIJA POZITIVNE MATRICE KONCENTRACIJA TOKSICNIH
ELEMENATA U ZEMLJISTU I MAPIRANJE RIZIKA OD SPECIFICNIH IZVORA
ZAGADENJA

SAZETAK

Zbog Stetnih svojstava toksi¢nih elemenata i njihovog sve veceg prisustva u zivotnoj sredini,
klju¢no je pratiti njihov sadrzaj u zemljistu. Pored toga, neophodna je odgovarajuc¢a obrada podataka
da bi se utvrdio rizik koji oni izazivaju. Da bi se na adekvatan nacin upravljalo zagadenjem, potrebno
je identifikovati izvore toksi¢nih elemenata, Sto je Cesto sloZzen zadatak zbog povezanosti zagadenja
sa okruzenjem zemljista. Multivarijantne statisticke metode poput korelacione analize, klasterske
analize i samoorganizuju¢ih mapa se Siroko koriste za identifikaciju izvora zagadenja toksi¢nim
elementima i razumevanje njihovog medusobnog odnosa. Medutim, najefikasniji i najcesce korisé¢eni
metod za odredivanje izvora zagadenja jeste faktorizacija pozitivne matrice. Na osnovu ove metode
moguce je nedvosmisleno izvrsiti raspodelu izvora, odvojiti ih na osnovu porekla (prirodnog ili
antropogenog) i definisati njithov doprinos u ukupnom zagadenju. Takode, osim toga neohodno je
sagledati prostornu distribuciju toksi¢nih elemenata, kako horizontalnu tako i vertikalnu, da bi se
razumelo na koji nacin toksiéni elementi migriraju kroz zemljiste. Geografski informacioni sistem
(GIS) je najcesce koris¢ena metoda za prostorno profilisanje kontaminacije zemljista toksi¢nim
elementima. Osim toga ova metoda se koristi za mapiranje razlicitih indeksa zagadenja 1 pomaze u
otkrivanju najzagadenijih mesta na uzorkovanom podru¢ju. Kvalitet i stanje zemljiSta utvrduje se
primenom razli¢itih indeksa ekoloskog rizika od kojih najSiru upotrebu pronalaze faktor obogacenja
(EF), indeks geoakumulacije (lgeo), faktor kontaminacije (CF), indeks optereéenja zagadenjem (PLI)
i indeks potencijalnog ekoloskog rizika (RI). Primenom ovih indeksa moguce je utvrditi stepen
zagadenosti zemljiSta, kao 1 da li postoji potreba za potencijalnim sanacijama. Osim ekoloskog rizika,
veliki znacaj se pridaje proceni zdravstvenog rizika, zbog postojanja mogucnosti razvijanja bolesti
kod ljudi koji borave na zagadenom zemljistu. Indeks opasnosti (HI) i ukupni kancerogeni rizik
(TCR) su dva glavna indeksa koja se koriste za procenu nekancerogenog i kancerogenog rizika. Osim
deterministickog pristupa koji moze dovesti do potcenjivanja ili precenjivanja, razvijen je model
probabilisti¢ke procene koji je poznat pod nazivom Monte Karlo simulacija.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije ukljucuje povezivanje razli¢itih metoda procene
rizika od toksi¢nih elemenata sa alatima za identifikovanje izvora zagadenja u svrhu odredivanja
kvaliteta ispitivanog poljoprivrednog zemljista Branic¢evskog okruga i industrijskog zemljista na
prostoru reciklaznog centra za olovne baterije (Trgosirovina d.0.0. Sombor). To obuhvata ispitivanje
akumulacije toksi¢nih elemenata u zemljiStu, njthovu horizontalnu 1 vertikalnu distribuciju,
odredivanje konkretnih zagaduju¢ih materija ali i mapiranje rizika izazvanih prisustvom toksi¢nih
elemenata u zemljiStu. Na taj naCin je izvrSeno poredenje zagadenja zemljiSta prisutno na Sirem
poljoprivrednom prostoru (Brani¢evski okrug) i zagadenje zemljista u industrijskoj oblasti (Sombor).
Poljoprivreda i industrija spadaju u jedne od najvecih zagadivaca zemljista, te su upravo ovi lokaliteti
odabrani sa ciljem da se utvrdi u kojoj meri je doslo do kontaminacije ova dva tipa zemljista toksi¢nim
elementima. Osim poljoprivredne proizvodnje teritorija Brani¢evskog okruga izloZena je 1 drugim
potencijalnim izvorima zagadujuc¢ih materija poput rudarstva, proizvodnje energije, saobracaja,
industrije prerade metala, kao i prehrambene industrije. Fabrike za reciklazu olovnih baterija najvise
doprinose ispustanju olova u Zivotnu sredinu. lako sam proces recikliranja ima za cilj uStedu energije,
rad sa olovnim baterijama dovodi do ispuStanja ne samo olova, ve¢ 1 drugih toksi¢nih elemenata u
vodu i zemljiste.

Prvi deo istrazivanja bio je fokusiran na metodologiju procene ekoloskog i zdravstvenog rizika.
Sumirani su postupci izratunavanja pet indeksa zagadenja (EF, Igeo, CF, PLI i RI) i ustanovljeno je
da je glavna razlika medu istrazivadima nadin na koji se klasifikuje zagadenje. Sto se tice
zdravstvenog rizika najcesce se vrsi procena u odnosu na sadrzaj Cd, Cr, Cu, Ni, Pb Zn i As. Svakako
da dominira odredivanje dve vrste rizika (nekancerogeni i kancerogeni), ali su ustanovljena velika



neslaganja u pogledu nacina izraCunavanja, obelezavanju, vrednostima parametara i u tipovima
distribucija. Nakon detaljne analize dat je tabelarni prikaz svih neophodnih vrednosti za proracun
rizika i napravljeno je uputstvo kroz ovu metodologiju.

Drugi deo istrazivanja obuhvatio je proucavanje ispitivanog poljoprivrednog zemljista
Brani¢evskog okruga kroz analizu teksturne klase i sadrzaja deset toksi¢nih elemenata (As, B, Cd,
Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn). Cilj je bio utvrdivanje prostorne distribucije koncentracija toksi¢nih
elemenata, identifikacija izvora zagadenja ali i mapiranje rezultata procene ekoloskog i zdravstvenog
rizika. Srednje vrednosti vec¢ine koncentracija toksi¢nih elemenata su bile ispod odgovarajucih
nacionalnih graniénih vrednosti, 0sim za Mo i Ni. Srednja vrednost koncentracije As, B, Cd, Cu, Mn,
Mo i Pb je bila veca u odnosu na referentne vrednosti za nekontaminirano zemljiste. Glavne teksturne
klase zemljiSta bile su praskasta ilovaca (40,5%) i praSkasto glinovita ilovaca (34,5%). Vecina
uzoraka zemljiSta sadrzala je poviSene koncentracije Cu, Mn, Mo, Ni, Pb i Zn u odnosu na
poljoprivredna zemljiSta Sirom sveta. Primenom PMF modela identifikovana su dcetiri izvora
zagadenja: sagorevanje uglja, kombinovani antropogeni uticaji, poljoprivreda i industrija. Prema
srednjim vrednostima, indeks opterec¢enja zagadenja (PLI) i potencijalni ekoloski rizik (RI) su
pokazali da je zemljiSte na istrazivanom podrucju bilo izloZeno umerenom zagadenju i umerenom
ekoloskom riziku za veéinu ispitivanih uzoraka, dok su faktor obogacivanja (EF), indeks
geoakumulacije (lgeo), 1 faktor kontaminacije (CF) ukazali na veoma visoku obogacenost i
kontaminaciju Mo. Rezultati zdravstvenog rizika su pokazali da ne postoji pove¢an nekancerogeni i
kancerogeni rizik za obe ispitivane populacije (odrasli i deca), dok su se prostornim mapiranjem
izdvojila dva zariSna mesta na jugu i zapadu okruga sa poveé¢anim vrednostima HI i TCR indeksa.

Trec¢i deo istrazivanja obuhvatio je analizu zemljista na prostoru nekadasnjeg reciklaznog centra
olovnih baterija ,,Trgosirovina“ d. 0. 0. u Somboru. IzvrSena je sveobuhvatna analiza deset toksi¢nih
elemenata (As, Cd, Cr, Hg, Pb, Al, Zn, Cu, Ni i Sb), a cilj je bio utvrdivanje vertikalne i horizontalne
distribucije, identifikacija izvora zagadenja, odredivanje potencijalnih zdrastvenih problema i
mapiranje uocenih rezultata. Zaklju€eno je da su kako u povrsSinskom sloju, tako 1 u dubljim slojevima
zemljiSta prisutne poveéane koncentracije As, Cd, Hg, Pb, Zn, Cu i Sb. Identifikacija izvora toksi¢nih
elemenata u zemljiStu je sprovedena koriS¢enjem PMF modela i drugih multivarijantnih statisti¢kih
tehnika, pri ¢emu su identifikovana Cetiri razli¢ita izvora: (1) Cd, Hg, Pb i Sb su poreklom iz procesa
reciklaze, (2) akumulacija Zn i1 Cu je povezana sa meSavinom antropogenih izvora koji su povezani
sa aktivnostima fabrike, (3) As, Cr i Ni uglavnom poticu iz prirodnih izvora i (4) Al i pH su povezani
sa povrSinskim oticanjem 1 nanoSenjem peska i novog sloja zemljiSta. Rezultati deterministicke
procene zdravstvenog rizika ukazali su na zanemarljiv nekancerogeni rizik za odrasle, dok je 26%
uzoraka zemljista premasilo grani¢nu vrednost 1 za decu. Sto se ti¢e kancerogenog rizika, preko 90%
uzoraka kod odraslih i dece bilo je u prihvatljivim granicama rizika. Model zdravstvenog rizika
specifican za izvor zagadenja pokazao je da su aktivnosti reciklaze najvisSe doprinele nekancerogenim
I kancerogenim rizicima, a geoprostorna distribucija je otkrila glavnu Zari$nu tacku u zoni odlaganja.
Verovatno€a razvijanja nekancerogenih bolesti je znatno niza od dozvoljene granice, a rezultati
probabilistickog kancerogenog rizika su pokazali da su vrednosti TCR za decu i1 odrasle u
prihvatljivom opsegu. Uticaj faktora 1 (Pb, Cd, Hg, Sb) i faktora 3 (As, Cr, Ni) bio je najveci i na
nekancerogeni i na kancerogeni rizik.

Kljuc¢ne redi: zemljiste, toksi¢ni elementi, ekoloski rizik, zdravstveni rizik, Monte Karlo simulacija,
multivarijanta statistika, prostorna distribucija

Naucéna oblast: Hemijske nauke

UZa naucna oblast: Analiticka hemija



POSITIVE MATRIX FACTORIZATION OF TOXIC ELEMENT CONCENTRATIONS IN
SOIL AND GEOSPATIAL MAPPING OF SOURCE-SPECIFIC RISKS

ABSTRACT

Due to the harmful properties of toxic elements and their increasing presence in the environment,
it is crucial to monitor their content in the soil. In addition, adequate data analyses are necessary to
determine the risk they pose. Adequate pollution menagement is necessary to identify toxic sources,
which is often a complex task due to the connection of pollution with the soil environment.
Multivariate statistical methods such as correlation analysis, cluster analysis, and self-organizing
maps are widely used to identify sources of toxic element pollution and understand their
interrelationship. However, the most effective and commonly used method for determining the source
of pollution is positive matrix factorization. Based on this method, it is possible to unambiguously
distribute the sources, separate them based on their origin (natural or anthropogenic), and define their
contribution to total pollution. Also, apart from that, it is necessary to look at the spatial distribution
of toxic elements, both horizontal and vertical, to understand how toxic elements migrate through the
soil. Geographic Information System (GIS) is the most commonly used method for spatial profiling
of soil contamination with toxic elements. In addition, this method is used to map different pollution
indices and helps to detect the most polluted sites in the sampled area. The quality and state of the
soil are determined by various ecological risk indices, where the most widely used are the enrichment
factor (EF), geoaccumulation index (lgeo), contamination factor (CF), pollution load index (PLI) and
potential ecological risk index (RI). These indices allow us to determine the degree of soil pollution
and whether there is a need for potential remediation. In addition to the environmental risk, great
attention is given to the health risk assessment, due to the possibility of disease development in people
living on contaminated land. Hazard indices (HI) and total carcinogenic risk (TCR) are the two main
indices used to assess non-carcinogenic and carcinogenic risk. Apart from the deterministic approach
which can lead to under- or over-estimation, a probabilistic model known as Monte Carlo simulation
has been developed.

The aim of this thesis was to connect various risk assessment methods for toxic elements and
tools used to identify pollution sources. The goal was to evaluate the quality of agricultural land in
the Branicevo district and industrial land of the former recycling center of lead batteries in the city of
Sombor. This includes examining the accumulation of toxic elements in the soil, their horizontal and
vertical distribution, determining specific pollutants, but also mapping the risks caused by the
presence of toxic elements in the soil. In this way, a comparison of soil pollution present in the wider
agricultural area (Branicevski district) and soil pollution in the industrial area (Sombor) was made.
Agriculture and industry play significant roles in soil pollution, and these sites were chosen to
determine the extent to which these two types of soil were contaminated with toxic elements. Apart
from agricultural production, the territory of Branicevo district is also exposed to other potential
sources such as mining, energy production, transport, metal processing industry, as well as food
industry. On the other hand, factories for the recycling of lead batteries contribute the most to the
release of lead into the environment. Although the recycling process itself aims to save energy,
working with lead batteries leads to the release of not only lead but also other toxic elements into
water and soil.

The first part of the research was focused on the methodology of environmental and health risk
assessment. The calculation procedures of the five pollution indices (EF, lgeo, CF, PLI, and RI) were
summarized and it was found that the main difference between researchers is the classification of
pollution. As for the health risk, the assessment is usually made about the content of Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb, Zn, and As., the determination of two types of risk (non-carcinogenic and cancerous) dominates,
but large discrepancies were found regarding the method of calculation, labeling, and parameter
values, as well as in the case of distribution types. After a detailed analysis, a tabular representation



of all necessary values for risk calculation was given and a kind of guide through this methodology
was created.

The second part of the research included the examination of agricultural land in the Branic¢evo
district through the analysis of textural classes and the content of ten toxic elements (As, B, Cd, Cr,
Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn). The goal was to determine the spatial distribution of concentrations of toxic
elements, identify sources of pollution, and map the results of environmental and health risk
assessment. The mean values of most concentrations of toxic elements were below the corresponding
national limit values, except for Mo and Ni. The mean concentration of As, B, Cd, Cu, Mn, Mo, and
Pb was higher than the reference values for uncontaminated soil. The main textural soil classes were
clay loam (40.5%) and silty clay loam (34.5%). Most of the soil samples showed elevated
concentrations of Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, and Zn compared to agricultural soils worldwide. Using the
PMF model, four sources of pollution were identified: coal burning, combined anthropogenic
impacts, agriculture, and industry. According to the mean values, the pollution load index (PLI) and
potential ecological risk (RI) indicated that the soil in the research area was exposed to moderate
pollution and moderate ecological risk for most of the examined samples, while the enrichment factor
(EF), geoaccumulation index (lgeo), and the contamination factor (CF) revealed a very high Mo
enrichment and contamination. Health risk results showed that there is no increased non-carcinogenic
and carcinogenic risk for children and adults, while spatial mapping identified two hot spots in the
south and west of the district with increased HI and TCR index values.

The third part of the research included soil analysis in the area of the former lead battery recycling
center "Trgosirovina" d. 0. 0. in Sombor. A comprehensive analysis of ten toxic elements (As, Cd,
Cr, Hg, Pb, Al, Zn, Cu, Ni, and Sb) was performed, and the aim was to determine the vertical and
horizontal distribution, identify the sources of pollution, determine potential health problems and map
the observed results. It was concluded that increased concentrations of As, Cd, Hg, Pb, Zn, Cu, and
Sb are present both in the surface layer and in the deeper layers of the soil. The identification of the
sources of toxic elements in the soil was carried out using the PMF model and other multivariate
statistical techniques, where four different sources were identified: (1) Cd, Hg, Pb, and Sb originated
from the recycling process, (2) the accumulation of Zn and Cu was related with a mixture of
anthropogenic sources associated with factory activities, (3) As, Cr and Ni mainly from natural
sources and (4) Al and pH associated with surface runoff and deposition of sand and new soil. The
results of the deterministic health risk assessment indicated a negligible non-carcinogenic risk for
adults, while 26% of the soil samples exceeded the limit value of 1 for children. Regarding
carcinogenic risk, over 90% of samples for adult and children were within acceptable risk limits. A
pollution source-specific health risk model showed that recycling activities contributed the most to
non-carcinogenic and carcinogenic risks, and the geospatial distribution revealed a major hotspot in
the disposal zone. The probability of developing non-carcinogenic diseases is significantly lower than
the permissible limit, and the results of the probabilistic carcinogenic risk showed that the TCR values
for children and adults are in the acceptable range. Factor 1 (Pb, Cd, Hg, Sb) and Factor 3 (As, Cr,
Ni) had the greatest influence on both non-carcinogenic and carcinogenic risks.

Keywords: soil, toxic elements, ecological risk, health risk, Monte Carlo simulation, multivariate
statistics, spatial distribution

Scientific field: Chemistry

Scientific subfield: Analytical chemistry
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1. UvOD

Toksi¢ni elementi (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, As, Sb, V i Zn) su vekovima
igrali znacajnu ulogu u ljudskom drustvu (Raymond, 1986). Koriste se u raznim industrijskim
granama, ali i u drugim sferama zivota, ukljucujuéi gradevinarstvo, elektroniku i transport (Vidal et
al., 2017). Takode, toksi¢ni elementi se koriste u proizvodnji elektronskih uredaja poput pametnih
telefona 1 laptopova. Pored toga, rudarstvo i sama proizvodnja toksi¢nih elemenata pruzaju
mogucnosti zaposljavanja milionima ljudi Sirom sveta. Sa rastom svetske populacije i napretkom
ekonomije sve je veca potraznja za toksi¢nim elementima. Bez obzira na Siroku upotrebu, oni se
zastupljenost i uticaj koji imaju na zemljiste privlaci veliku paznju nau¢nika sirom sveta (J. Wu et al.,
2018).

Toksi¢ni elementi su prisutni u zemljistu u razli¢itim oblicima koji se razlikuju po pokretljivosti,
bioraspolozivosti i hemijskoj reaktivnosti (Oves et al., 2012; gljivié—lvanovié et al., 2018). Dakle, oni
mogu biti prisutni u izmenljivim oblicima kao slobodni joni, kao rastvorljivi neorganski i organski
kompleksi, vezani za karbonate, vezani za okside Fe 1 Mn, vezani u ¢vrstom stanju organske materije
ili kao zaostali elementi (Alloway, 2013). Bioraspolozive koncentracije toksi¢nih elemenata u
zemljiStu nisu nuzno proporcionalne ukupnim koncentracijama (Mohammed et al., 2011). Sadrzaj
toksi¢nih elemenata se razlikuje u zavisnosti od vrste zemljiSta usled razli¢itih karakteristika svakog
tipa zemljiSta (Markovi¢ et al., 2016). Njihovo prisustvo u zemljistu predstavlja rizik za ceo
ekosistem, ali i ljudsko zdravlje zbog toksi¢nih karakteristika (Heidari et al., 2021; Kumar et al.,
2022). Stepen toksi¢nosti zavisi od vrste i koncentracije svakog toksi¢nog elementa. 1z zemljista se
jako tesko uklanjaju jer su veoma postojani i nebiodegradibilni, pa kada dospeju u zemljiste vrlo tesko
se uklanjaju iz njega. Takode, odlikuju se 1 sposobnoscu jake akumulacije, pa njihovo prisustvo u
zemljistu dovodi do pogorsanja uslova Zivotne sredine (J. Wu et al., 2018, Markovi¢ et al., 2019).
Zbog Stetnih posledica koje mogu izazvati na ljude, biljke 1 Zivotinje, toksi¢ni elementi, a narocito
As, Cr, Hg, Pb i Cd privlace veliku paznju javnosti (L. Zhang et al., 2022). Akumulirajuci se u
zemljiStu, toksicni elementi utiCu na fizioloSke procese biljaka, a kroz lanac ishrane dospevaju u
ljudsko telo (Kou et al., 2022). Takode, narusavaju plodnost i normalno funkcionisanje zemljista (Yu
et al., 2022), uti¢u na smanjenje prinosa useva, fiziCke osobine zemljista i degradaciju organske
materije. Razli¢iti tipovi zemljiSta imaju razli¢ita svojstva, te stoga postoje razlike u sadrZzaju
toksi¢nih elemenata (Xia et al., 2020). Zbog velike opasnosti koju toksi¢ni elementi mogu izazvati
neohodno je da se stalno prati njihova koncentracija i vrSe procene kvaliteta zemljiSta.

Kvantifikacija ekoloskog rizika je vrlo vaZna za monitoring i procenu odredene lokacije zemljiSta
(Radomirovi¢ et al., 2020). Kako bi se kontrolisalo zagadenje toksi¢nim elementima, neophodno je
najpre odrediti izvore, kao i distribuciju zagadenja. Na taj na¢in moguce je razviti odgovarajuce mere
sanacije (H.-Z. Wang et al., 2021). Da bi se o¢uvao kvalitet zemljiSta i sprovela adekvatna kontrola,
razvijeni su razli¢iti indeksi koji predstavljaju pokazatelje kontaminacije zemljista toksi¢nim
elementima. Metode procene koje se Siroko koriste kao indikatori zagadenja zemljiSta toksi¢nim
elementima su faktor obogacenja (eng. Enrichment factor - EF), indeks geoakumulacije (eng.
Geoaccumulation index - lgeo), faktor kontaminacije (eng. Contamination factor - CF), indeks
optere¢enja zagadenjem (eng. Pollution load index - PLI) i indeks potencijalnog ekoloskog rizika
(eng. Potential ecological risk index - RI) (Gui et al., 2023; Mileti¢ et al., 2021). Koris¢enje ovih
indeksa daje informacije o kvalitetu zemljista i stepenu kontaminacije za svaki uzorak (Radomirovi¢
et al., 2020).

Zdravstveni rizik se procenjuje koriS¢enjem modela koji preporucuje Agencija za zastitu zivotne
sredine Sjedinjenih Americkih Drzava (USEPA). Procena zdravstvenog rizika je veoma korisna i
detaljna metoda za odredivanje kancerogenog i nekancerogenog rizika od razli¢itih zagadujuéih
materija, ukljucujudi i toksi¢ne elemente (Doabi et al., 2018; Shen et al., 2021). Verovatnoca razvoja
kancera usled kontakta sa toksi¢nim elementima se utvrduje na osnovu indeksa ukupnog
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karcinogenog rizika (eng. Total carcinogenic risk - TCR), dok indeks opasnosti (eng. Hazard index -
HI) predstavlja sve nekancerogene opasnosti kojima su ljudi izloZeni tokom Zzivota (Alsafran et al.,
2021, Slavkovi¢-Beskoski et al., 2024). Ovaj model je adekvatan za razliite zivotne sredine,
ukljucujuéi i zemljiste (R. Zhang et al., 2020). Pored toga, ukljucuje razli¢ite promenljive kao $to su
pol i starost u proracunima, te je stoga moguce napraviti poredenja za razlicite populacije. Postoje
dva pristupa proceni rizika po zdravlje: deterministi¢ki i probabilisticki (Gui et al., 2023).
Deterministicki pristup koristi ukupnu koncentraciju elemenata u proracunima, kao i najverovatnije
vrednosti drugih parametara. Zbog toga postoji precenjivanje ili potcenjivanje zdravstvenog rizika, a
realna procena rizika nije pouzdana. Ovaj pristup ne uzima u obzir varijacije u riziku kojima su
izlozeni razli¢iti ljudi. Mnogo pouzdaniji rezultat procene rizika je obezbeden probabilistickim
pristupom koris¢enjem Monte Karlo simulacije (eng. Monte Carlo simulation - MCS). Ovaj pristup
uzima u obzir nesigurnost i varijabilnost parametara, ¢ime se dobijaju tacniji rezultati (H. Chen,
Wang, et al., 2022; S. Yang et al., 2019). Takode, koris¢enjem MCS moze se utvrditi koji parametar
ima najveci uticaj na zdravstveni rizik (Jiménez-Oyola et al., 2021).

Zbog toga S§to svaki izvor toksi¢nih elemenata poveéava njihovu koncentraciju u zemljiStu,
identifikacija izvora je od velikog znacaja jer doprinosi razumevanju distribucije toksi¢nih elemenata
u zemljistu (Pecina et al., 2021; Chu et al., 2022). Mnoge multivarijantne statisticke metode se koriste
za analizu podataka zivotne sredine (Dragovi¢ et al., 2018, Onjia, 2017), medutim glavni pristup za
utvrdivanje izvora zagadenja jeste primena faktorizacije pozitivne matrice (eng. Positive matrix
factorisation - PMF), na osnovu koje je moguce odrediti poreklo toksi¢nih elmenata (Sun et al., 2022).
Faktorizacija pozitivne matrice predstavlja matematicki model koji razlaze polaznu matricu
koncentracija uzoraka na dve matrice: faktorski doprinosi i faktorski profili. Ovaj model uzima u
obzir ne samo koncentracije toksicnih elemenata ve¢ i mernu nesigurnost rezultata kako bi se
procenio kvalitet podataka. Stoga se PMF Koristi kao alat za odredivanje raspodele izvora toksi¢nih
elemenata. Primena faktorizacije pozitivne matrice daje uvid ne samo u ponaSanje toksi¢nih
elemenata u zemljistu, ve¢ i u pogledu njihovog moguéeg uticaja na zivotnu sredinu (Shi et al., 2022).
U mnogim razli¢itim oblastima javlja se problem analize podataka koji su prostorno zavisni
(Dragovi¢ & Onjia, 2007). U cilju utvrdivanja prostorne raspodele kako toksi¢nih elemenata, tako i
indeksa rizika koristi se geografski informacioni sistem (eng. Geographic information system - GIS).
Primena GIS interpolacije omogucava smanjenje broja potrebnih uzoraka za analizu, a samim tim i
ekonomskih troskovim jer moze uspesno da predvidi prostornu distribuciju ispitivanih parametara 1
u neuzorkovanoj oblasti. Na osnovu GIS metode se takode utvrduju mesta kontaminacije i povecanog
rizika jer je vecina zagadenja neravnomerno rasporedena (Mileti¢ et al., 2020).

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije usmeren je na problematiku zagadenja zemljista,
identifikaciji stanja kvaliteta zemljiSta, odredivanju izvora sa najve¢im uticajem na utvrdene ili
uocene promene, kao i na prostornom mapiranju dobijenih rezultata. Promene i problemi u kvalitetu
zemljiSta razlikuju se u zavisnosti od regiona i tipa zemljista. Medutim, pojacan uticaj ljudskih
aktivnosti doprinosi potrebi za analizom antropogenog faktora. U predmet istraZivanja spadaju i
ispitivanja akumulacije toksicnih elemenata u zemljiStu 1 njihov direktni uticaj na ljude 1 zivotnu
sredinu kroz procenu ekoloskog i zdravstvenog rizika. U ovoj doktorskoj disertaciji bi¢e primenjen
integrisan pristup ispitivanju uticaja toksi¢nih elemenata u zemljiSnom sistemu, a takode ce biti
formiran sveobuhvtni vodic¢ kroz procenu ekoloskog i zdravstvenog rizika. Ova potreba se javlja usled
velike zainterosovanosti nauc¢nika Sirom sveta za ovo polje istrazivanja, ali i nedostatka konkretnog
prikaza Citave metodologije u literaturi. Predmet istraZivanja ¢e ukljucivati razmatranje kvaliteta
ispitivanog poljoprivrednog zemljista Brani¢evskog okruga (u daljem tekstu: poljoprivredno
zemljiste) i industrijskog zemljista na lokaciji kompanije Trgosirovina d.o.0., Sombor, gde se odvijala
reciklaza olovnih baterija (u daljem tekstu industrijsko zemljiste). Na taj na¢in moci ¢e da se sagleda
i uporedi zagadenje zemljiSta prisutno na Sirem poljoprivrednom prostoru (Branievski okrug) i
zagadenje zemljista u industrijskoj oblasti (Sombor). Poljoprivreda i industrija su jedni od najvecih
izvora toksi¢nih elemenata koji se akumuliraju u zemljistu te je ovo istrazivanje upravo usmereno na
zagadenje koje potice upravo iz ova dva izvora.



2. NAUCNI CILJ ISTRAZIVANJA

Zemljiste je u neposrednom kontaktu sa drugim medijumima Zivotne sredine, a poslednjih
decenija sve vise je pod uticajem razli¢itih kontaminanata. Kvalitet zemljiSta, naro¢ito onog koji se
koristi za proizvodnju hrane ili onog koji je izlozen pojacanom antropogenom uticaju, mora se
redovno kontrolisati i pratiti. Upravo zbog ovog problema sve se vise radi na razvoju metodologija
koje bi doprinele efikasnijem proucavanju i predvidanju stanja zemljista. Imajuéi u vidu da postoji
neophodnost oCuvanja i prac¢enja kvaliteta zemljiSta zbog sve veeg broja antropogenih aktivnosti
koje dovode do optereCenja zemljista toksi¢énim elementima, postavljen je cilj ove doktorske
disertacije. Cilj istrazivanja je utvrdivanje i evaluacija ukupnog sadrzaja toksicnih elemenata u
ispitivanom poljoprivrednom zemljistu i industrijskom zemljistu na podru¢ju Sombora. Pored toga,
upotrebljena je kombinacija metoda procene ekoloskog i zdravstvenog rizika zajedno sa drugim
metodama poput geografskog informacionog sistema (GIS) i faktorizacije pozitivne matrice (PMF)
u cilju dobijanja sveobuhvatnih i preciznih rezultata zagadenja zemljista. IstraZivanja se zasnivaju na:

- Formiranju vodi¢a kroz metodologiju procene ekoloskog i zdravstvenog rizika. Zbog sve
veceg problema zagadenja zemljiSta toksicnim elementima, metode procene rizika su vrlo
popularne i Siroko se koriste. UoCena su pojedina neslaganja medu istrazivac¢ima u
pogledu klasifikacije zagadenja, ali i drugih pojedinosti poput oblika distribucije i
vrednosti parametra. Stoga ovo istrazivanje ima za cilj utvrdivanje pricipa metoda
ekoloskog i zdravtsvenog rizika, ali i sveobuhvatan i detaljan prikaz pojedinosti vezanih
za proracune.

- Ispitivanju kvaliteta poljoprivrednog i1 industrijskog zemljiSta i dobijanje relevantnih
podataka o zagadenosti kroz odredivanje fizi¢kih karakteristika zemljiSta i prisustva
toksi¢nih elemenata. Ovo predstavlja prvi korak u odredivanju kvaliteta zemljista i stoga
je vazno odrediti koji toksi¢ni elementi mogu potencijalno uticati na zagadenje. Takode,
odredivanje horizontalne 1 vertikalne distribucije toksi¢nih elemenata pomaze u
razumevanju nacina na koji oni migriraju kroz zemljiste.

- Utvrdivanju prirodnih i antropogenih izvora zagadenja na osnovu faktorizacije pozitivne
matrice (PMF). Identifikacija izvora toksi¢nih elemenata je vaZna za upravljanje i
razumevanje zagadenja. To je vrlo Cesto sloZen problem koji je povezan sa okruzenjem
zemljisSta 1 udaljenos¢u izvora zagadenja. PMF je matematicki model koji prednjaci kada
je u pitanju odredivanje porekla toksicnih elemenata u zemljistu.

- Upotrebi statistickih metoda (korelaciona analiza, klasterska analiza, analiza glavnih
komponenti, samoorganizuju¢a mapa) za interpretaciju dobijenih rezultata analize
zemljista. Kombinacijom savremenih statistickih metoda moguce je izvrsiti precizno
tumacenje dobijenih rezultata, Sto je prvenstveno i cilj ovog istrazivanja. Rezultati
dobijeni primenom ovih metoda pomazu u razumevanju aspekata zagadenja zemljista i to,
njegovog porekla, nacina uticaja, kao i pitanje neophodnosti mera za sanaciju i
obnavljanje kontaminiranog podrucja.

- Ispitivanju uticaja toksicnih elemenata u zemljiStu posredstvom indeksa zagadenja u
okviru procene ekoloskog rizika. U cilju ocuvanja kvaliteta zemljiSta, ali i sprovodenja
odgovarajuce kontrole razvijeni su razli¢iti indeksi zagadenja na osnovu kojih se utvrduje
kontaminacija zemljiSta toksi¢nim elementima. Kori§¢enjem faktora obogacenja (EF),
indeksa geoakumulacije (lgeo), faktora kontaminacije (CF), indeksa opterecenja
zagadenjem (PLI) i indeksa potencijalnog ekoloskog rizika (RI) moze se utvrditi u Kojoj
meri ispitivani toksi¢ni elementi uti¢u na zemljisni ekosistem.
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Odredivanju zdravstvenog rizika koji mogu izazvati toksicni elementi u zemljiStu
kombinacijom dva pristupa (deterministickog 1 probabilistickog) u cilju boljeg
razumevanja uticaja parametara rizika na rezultate procene. Takode, procena
nekancerogenog (HI) i kancerogenog rizika (TCR) neophodna je za razumevanje razli¢itih
vrsta posledica koje toksi¢ni elementi mogu izazvati na zdravlje ljudi. Koriscenje
zdravstvenog rizika sa deterministickim parametrima dovodi do precenjivanja ili
potcenjivanja rezultata rizika zbog odredenih nedostataka ove metode. Stoga je u upotrebi
probabilisticka procena zdravstvenog rizika zasnovana na Monte Karlo simulaciji.

Sprovodenju procene zdravstvenog rizika specifi¢ne za svaki pojedinacni izvor kako bi se
bolje razumeo uticaj pojedina¢nih zagadivaca na zdravlje ljudi. Ova procena predstavlja
kombinaciju dve metode i to metode procene zdravstvenog rizika (HRA) i faktorizacije
pozitivne matrice (PMF). Odredivanje potencijalnih izvora zagadenja je od velike
vaznosti za samu procenu rizika, jer svaki izvor toksi¢nih elemenata drugacije uti¢e na
njihovu zastupljenost i distribuciju u zemljistu.

Predvidanju distribucije indeksa rizika 1 na neuzorkovanom podru¢ju primenom
geografskog informacionog sistema (GIS) i formiranje mapa zagadenja detektovanih
toksi¢nih elemenata. Interpretacija rezultata ekoloskog i zdravstvenog rizika putem
prostornog mapiranja pomaze u lociranju Zari$nih tacaka ispitivanog podrucja. Na osnovu
toga utvrduju se mesta sa najveCom koncentracijom toksi¢nih elemenata, odnosno
najvecim vrednostima ekoloskih i zdravstvenih indeksa zagadenja.



3. TEORIJSKI DEO
3.1 FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA ZEMLJISTA
3.1.1. Osnovne karakteristike i struktura zemljiSta

ZemljiSte je jedna od esencijalnih komponenata Zivotne sredine i ima veoma znacajnu ulogu za
coveka. Bez zemljista ne bi bio mogu¢ ni zivot na Zemlji, te stoga i ne ¢udi koliko su ljudi zavisni od
osnovnih funkcija zemljista. Pored mnogobrojnih funkcija zemljista, kljuc¢no je izdvojiti Sest glavnih
i to: (1) podloga za rast biljaka, (2) uticaj na hidroloski ciklus kroz kontrolu protoka vode, (3)
recikliranje otpadnih proizvoda iz prirode, (4) menjanje sastava i svojstava atmosfere, (5)
obezbedivanje staniSta za zive organizme i (6) mesto stanovanja ljudi, prostor za izgradnju kuca,
stambenih objekata i drugih gradevina. Zbog svega navedenog, zemljiSte se smatra kompleksnim
medijumom zivotne sredine. Ono nastaje od mati¢ne stene i formira se pod uticajem biljaka,

Za razliku od mati¢ne stene, zemljiSte se uglavnom razlikuje u fizickom, hemijskom i
mineraloSkom smislu. Zemljiste ima svoj profil koji se sastoji od nekoliko slojeva, odnosno horizonta
zemljista. Prvi sloj koji se nalazi na povrSini je bogat organskom materijom i1 ovde dolazi do
formiranja humusa. Ispod ovoga nalazi se drugi sloj koji je sacinjen od meSavine organske materije i
mineralnih ¢estica. U tre¢em sloju dolazi do akumulacije Cestica i minerala koji se ispiraju iz drugog
sloja. Cetvrti sloj sadrzi fragmente matiéne stene i predstavlja prelaz izmedu zemljista i stene. Nakon
ovog sloja nalazi se mati¢na stena (Hillel, 2008a).

Priroda zemljista odreduje i njegovu namenu. Cetiri glavne komponente koje ¢ine zemljiste jesu
minerali, voda, vazduh i organska materija i njihov Sematski prikaz je ilustrovan na Slici 1. Sastav i
udeo ovih komponenti u zemljistu uti¢u na fizicka svojstva zemljista kao $to su tekstura, struktura,
poroznost i one odreduju kretanje vazduha i vode u zemljistu (Adhikari et al., 2024).

Organska materija 1-5%
Minerali 45% /
e -J\fazduh 20-30%

Slika 1. Najvaznije komponente zemljista

Voda 20-30%




Tekstura zemljista, odnosno njegov mehanicki sastav je najvaznije fizicko svojstvo zemljista, a
pored toga ona utice i na druga svojstva zemljista. Tekstura zemljiSta se odreduje na osnovu odnosa
tri vrste Gestica: peska, praha i gline. Cestice pre¢nika preko 2 mm, tzv. ,,gruba mineralna frakcija®
se ne uzimaju u obzir kod odredivanja teksture, iako i ove ¢estice mogu uticati na odredena svojstva
zemljista. Udeo razlicitih Cestica u zemljisStu definiSe njegovu teksturu, odnosno utvrduje kojoj
teksturnoj klasi pripada zemljiSte. Postoji ukupno dvanaest kategorija, odnosno teksturnih klasa
zemljista 1 teksturni trougao sa svim klasama prikazan je na Slici 2. Zemljiste nije istog sastava na
svim mestima zbog toga S$to predstavlja meSavinu organskih ostataka, gline, izdrobljenih stena 1
drugih supstanci. U zavisnosti od udela peska, praha i gline u svakom uzorku, tj. njegovog
mehanic¢kog sastava odreduju se teksturne klase uzoraka zemljisSta. Teksturni trougao zemljista je
podeljen na dvanaest delova, pri cemu svaki deo odgovara jednoj klasa zemljista: glina, peskovita
glina, praskasta glina, pesak, ilovasti pesak, peskovita ilovaca, ilovaca, peskovito glinovita ilovaca,
glinovita ilovaca, praskasto glinovita ilovaca, praskasta ilovaca i prah (Kalev & Toor, 2018).

Tekstura zemljista nastaje kao posledica fizickog i hemijskog raspada stena i minerala. Zbog
razliCitog sastava i strukture, razliCiti materijali razli¢itom brzinom uti¢u na teksturu zemljista.
Cestice zemljista se povezuju u agregate i na taj nadin formiraju samu strukturu zemljista. Proces
agregacije je vrlo vazan za povecéanje stabilnosti zemlji$ta, odrzavanje poroznosti, kretanje vode,
poboljsanje plodnosti i skladiStenje ugljenika u zemljistu. U porama se odvijaju mnogi vazni procesi,
a tekstura i struktura zemljiSta upravo odreduju velicinu, broj i medusobnu povezanost pora. Zemljista
koja se odlikuju grubom teksturom imaju mnogo velikih pora, dok zemljista koja imaju finu teksturu
imaju viSe manjih pora. Posto zemljista sa finom teksturom imaju i makro- i mikropore, ona imaju
vecu ukupnu poroznost, odnosno ukupan zbir svih pora im je ve¢i u odnosu na zemljista sa grubom
teksturom (Hillel, 2008b).
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Slika 2. Teksturni trougao zemljista



3.1.2. Upotreba i vrste zemljiSta

Zemljista imaju brojne uloge i znac¢ajan su i neodvojivi deo ekosistema. U manjoj ili ve¢oj meri
sva zemljiSta su izlozena uticaju ¢oveka bilo direktno kroz upotrebu zemljista ili indirektno kroz
zagadenje 1 klimatske promene. Uticaj ljudske aktivnosti je uo€ljiv bez obzira na velike razlike u
svojstvima i strukturi zemljiSta. ZemljiSte se prema nameni ili ljudskoj aktivnosti na njemu moze
podeliti na poljoprivredno (Liu et al.,2021), industrijsko (Ogundele et al., 2019) i urbano (Pan et al.,
2018) zemljiste.

Poljoprivredna zemljista se pre svega koriste za dobijanje hrane, vlakna i goriva (Viana et al.,
2022). Zbog rasta svetske populacije raste 1 potreba za povecanjem poljoprivrednog zemljista, kao i
za njegovim veéim iskoris¢enjem. Pri tome dolazi do promene prvobitne namene zemljiSta, jer se
travnate povrsine pretvaraju u obradive i vr$i se se¢a Suma radi stvaranja novog prostora (Smith et
al., 2016). Intenzivno povecanje poljoprivrede uti¢e na degradaciju zemljista jer dolazi do erozije,
smanjenja organskog uljenika, gubitka nutrijenata i zagadenja zemljiSta toksi¢nim elementima
(Pravalie et al., 2021). Povecanje sadrzaja toksi¢nih elemenata u poljoprivrednom zemljistu posledica
je primene vestackih dubriva, pesticida, havodnjavanja otpadnim vodama i industrijskih aktivnosti.
Kroz lanac ishrane potencijalno toksi¢ni elementi mogu dospeti u telo zivotinja i ¢oveka i na taj nacin
narus$iti celokupan ekosistem (Baltas et al., 2020). Kako bi se prehranio sve veci broj stanovnika,
intenzivna poljoprivreda se §iri posebno u zemljama u razvoju i dovodi do ogromne degradacije
zemljiSta (Hossain et al., 2020).

Urbane sredine sa preko 1,5 miliona stanovnika dovde do promena u Zivotnoj sredini i na taj
nacin ugrozavaju Zivi svet (Jankovi¢ Mandi¢ et al., 2014). Urbano ili izgradeno zemlji$te je uglavnom
podrugje sa strukturama, kao sto su gradovi, naselja, trzni centri i parkovi. Procenjuje se da polovina
danasnjeg stanovnista zivi u gradovima, a procene su da ¢e do 2030. godine 60% svetske populacije
ziveti u gradovima. Brz rast stanovniStva nosi povecan rizik za niz neZeljenih promena, kao $to su
klimatske promene, iskoris¢enje obnovljivih izvora energije, nestasica vode, gubitak poljoprivrednog
zemljista i druge. Kontaminacija zemljiSta u urbanim sredinama se deSava usled industrijskih
aktivnosti, emisije iz saobracaja, neadekvatnog odlaganja otpada, sagorevanja goriva i rudarstva
(Yadav et al., 2019). Potencijalno toksi¢ni elementi prisutni u urbanim zemljistima predstavljaju rizik
po ljudsko zdravlje usled njihove ingestije, inhalacije i dermalnog kontakta (Han et al., 2020).

Vecina industrijskih zona se karakteriSe veoma izrazenim zagadenjem zemljiSta 1 podzemnih
voda $to predstavlja rizik za zZivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Do zagadenja dolazi usled ispustanja i
curenja tokom procesa proizvodnje, povrSinskim spiranjem tokom skladiStenja sirovina, proizvoda 1
otpadnog materijala (Peng et al., 2022). Rudarske aktivnosti takode predstavljaju jedan od najvecih
zagadivaca Zivotne sredine toksi¢nim elementima. Tokom rudarskih aktivnosti dolazi do zagadenja
ne samo okolnog zemljiSta ve¢ i vodnih resursa (Orosun et al., 2021). Rudarenjem nastaju velike
koli¢ine Cvrstog otpada i otpadnih voda, pri ¢emu se toksi¢ni elementi dalje raznose pod uticajem
prirodnih faktora, kao sto su vetar, kisa i reke. 1z tih razloga rudarstvo je jedna od ljudskih aktivnosti
koja ima najveci negativni uticaj na zivotnu sredinu

3.2. ELEMENTARNI SASTAV ZEMLJISTA
3.2.1. Zastupljenost elemenata u zemljistu

Zastupljenost hemijskih elemenata u zemljinoj kori, medu kojima su i toksi¢ni elementi prikazana
je na Slici 3. Svi elementi su rasporedeni prema rastu¢em atomskom broju u periodnom sistemu i
podeljeni u nekoliko grupa, u zavisnosti od njihove ekoloske i tehnoloske uloge. U razmatranje nisu
uzeti jedino hemijski elementi koji su u zemljinoj kori zastupljeni u izuzetno niskim koncentracijama.
Odredeni elementi, kao Sto su O, Si, Al, Fe, Ca, Na, Mg, K i Ti, ¢ine osnovu strukture zemljista 1
prisutni su u visokim koncentracijama. Druge karakteristicne grupe koje su istaknute ukljucuju
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nemetale (H, C, N, O, F, P, S, ClI, Br i I), plemenite metale (Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Ru, Os i Ir), retke
zemlje (Sc, |, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Di, Ho, Er, Tm, Ib i Lu) i radioaktivne elemente
(Thi U). Toksi¢ni elementi koji koji se obi¢no koriste u studijama procene rizika (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn, As, Hg, Co, Mn, V, Fe, Sb, Mo i Ba) su takode izdvojeni u posebnu kategoriju. Redosled u kome
su toksicni elementi zastupljeni u zemljinoj kori je slede¢i: Al >Fe >Ti>Mn>Ba>Sr>V > Cr>
Ni>Zn>Cu>Co>Sc>Pb>B>Sn>As>Mo>Sh>Cd>Hg > Se > Bi. Moze se primetiti da
su toksi¢ni elementi prisutni u zemljistu u veoma malim koli¢inama. Oni se prirodno nalaze u stenama
u obliku razli¢itih hemijskih jedinjenja, najéesce kao sulfidi i oksidi. Najzastupljenije rude izuc¢avanih
elemenata su sulfidi Fe, As, Pb, Pb—Zn, Co, Au, AgiNii oksidi Al, Mn, Se, Au i Sb. Sulfidi razli¢itih
clemenata su obi¢no prisutni zajedno, kao i oksidi (Mohammed et al., 2011). Zbog niskih
koncentracija u zemljiStu, toksi¢ni elementi inicijalno ne predstavljaju pretnju po okruzenje.
Medutim, usled sve veceg antropogenog uticaja na zivotnu sredinu i postojanja razli¢itih izvora
zagadenja, njihov sadrzaj u zemljistu se povecéava, pa je stoga veliki broj istrazivaca fokusiran upravo
na proucavanje toksi¢nih elemenata. U zavisnosti od vrste zemljiSta 1 vrste zagadenja, istrazivaci

proucavaju razli¢ite toksi¢ne elemente, ali je fokus najées¢e na zagadenju zemljista Cd, As, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb i Zn.
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Slika 3. Zastupljenost elemenata u zemljistu

3.2.2. Toksi¢ni elementi u zemljiStu
3.2.2.1. Izvori toksi¢nih elemenata u zemljiStu

Zbog toga Sto svaki izvor toksi¢nih elemenata povecava njihovu koncentraciju u zemljiStu
(Rehman et al., 2018), indentifikacija izvora je od velikog znacaja jer doprinosi razumevanju njihove
distribucije u zemljistu (Y. Zhang et al., 2021). Toksi¢ni elementi poticu iz razli¢itih izvora i mogu
biti prisutni u Zivotnoj sredini kao rezultat prirodnih procesa ili kao posledica antropogenih aktivnosti
(Shen et al., 2021; Z. Wang et al., 2022). Formiranje tla, poznato i kao pedogeneza, je proces
transformacije zemljiSta 1 ovaj izvor preovladava u prirodnim zemljiStima. S druge strane, u slucaju
urbanih podrucja dominira antropolosko zagadenje (S. Huang et al., 2018). Ovo je posebno naglaseno
u urbanim mestima gde je industrija razvijena (L. Zhang et al., 2022). Na Slici 4. su ilustrativno
prikazani potencijalni prirodni i antropogeni izvori toksi¢nih elemenata.

Najvazniji prirodni izvor toksi¢nih elemenata je mati¢ni materijal kroz koji se oni oslobadaju
(Shen et al., 2021), kao i vulkanske erupcije, re¢na sedimentacija (Z. Wang et al., 2022), erozija,
litogeneza i vremenski uticaji (Rehman et al., 2018). PoviSen sadrzaj toksi¢nih elemenata u zemljistu
moze nastati usled prirodnih procesa kao §to je kisela drenaza. Naime, rude koje sadrze sumpor u
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kontaktu sa kiseonikom i vodom formiraju sumpornu Kiselinu i to dovodi do stvaranja voda
obogacenih kiselinama i toksi¢nim elementima (Mohammed et al., 2011).

Kako ¢ovecanstvo napreduje, tako se povecava broj antropogenih izvora zagadenja. Neki od
naj¢e$¢ih izvora su industrijske, poljoprivredne (pesticidi i dubriva) i rudarske aktivnosti,
gradevinarstvo, emisije iz saobrac¢aja (tj. izduvni gasovi), sagorevanje goriva i uglja i kanalizacioni
otpad (Doabi et al., 2018; Pecina et al., 2021; Dragovi¢ et al., 2014, Radulovi¢ et al., 2023). Rudarske
i topionic¢ke aktivnosti predstavljaju jedan od glavnih antropogenih izvora toksi¢nih elemenata koji
dovode do emisije visokih koncentracija ovih $tetnih materija. Kao rezultat rudarskih aktivnosti u
zivotnu sredinu se ispustaju toksic¢ni elementi poput Cd, As, Hg i Pb (Dragovi¢ et al., 2013). Ovako
deponovani toksi¢ni elementi ne samo da su izvor zagadenja zemljista ve¢ i dospevaju u druge delove
zivotne sredine (Chu et al., 2022; Gui et al., 2023). Mogu da se prenose vodom i vetrom i tako
dospevaju u podruéja koja su udaljena od izvora zagadenja (Kou et al., 2022). Stoga, koncentracije
toksicnih elemenata u zemljiStu mogu biti visoke i na velikoj udaljenosti od glavnog izvora
(Dolezalovd Weissmannova et al., 2019). Rudarske aktivnosti su posebno problemati¢ne u zemljama
u razvoju u kojima nije regulisano upravljanje otpadom (Jiménez-Oyola et al., 2021).
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{Saobraéaj

{ Otpad

{ Pesticidi

{ Kanalizacija { Rudarstvo ’

stena

=1
I

==ty O [we @ F S X

,,,,,

Slika 4. Prirodni i antropogeni izvori zagadenja zemljista

3.2.2.2. Uticaj toksi¢nih elemenata na zdravlje ljudi

Pored Stetnog uticaja na zivotnu sredinu, toksi¢ni elementi mogu ozbiljno ostetiti zdravlje ljudi
(S. Huang et al., 2018). Toksi¢ni elementi se mogu akumulirati u ljudskom telu usled dugotrajne
izloZenosti njihovom uticaju. Na taj nacin dolazi do razvoja raznih vrsta bolesti (R. Zhang et al.,
2020). Akumulacija toksi¢nih elemenata u organima dovodi do razli¢itih akutnih i hroni¢nih bolesti
koje uti€u na ceo sistem: imuni, nervni, kardiovaskularni, endokrini, skeletni i dr. (Dolezalova
Weissmannova et al., 2019). U toksi¢ne elemente, 0sim esencijalnih, koji su neophodni sisarima, Cr,
Cu, Ni i Zn, ubrajaju se i As, Cd, Hg i Pb koji mogu naneti $tetu ljudskom organizmu i pri veoma
malim koncentracijama. S druge strane, ¢ak i esencijalni toksi¢ni elementi mogu biti izuzetno opasni
i dovesti do ozbiljnih zdravstvenih problema kada udu u ljudsko telo u ogromnim koncentracijama
(Bai & Zhao, 2020; W. Wu et al., 2018). Toksi¢ni elementi dovode do oStecenja razli¢itih organa
(Gui et al., 2023), kao i do pojave karcinoma, jer je povecan rizik od razvoja ove bolesti u korelaciji
sa dugotrajnom izlozenos$¢u toksi¢nim elementima (Y. Li et al., 2022). Kada toksi¢ni elementi stignu
do ¢elija, uticu na njihov redoks potencijal i na taj nacin ometaju reakcije koje se odvijaju u ¢elijama
(W. Wu et al., 2018). Neke od karakteristi¢nih bolesti koje se javljaju su: karcinom disajnih organa
usled povecane doze Cr (Rehman et al., 2018); Cd moze dovesti do osteoporoze, raka pluca i
disfunkcije bubrega (W. Wu et al., 2018); izlaganje visokim dozama Ni dovodi do astme, pluc¢ne
fibroze i kontaktnog dermatitisa (L. Zhang et al., 2022); Pb uti¢e na razvoj mozga kod dece, na

9



reproduktivni sistem (Bai & Zhao, 2020), kao i na ostecenje nerava, kostiju i imunog sistema (Xia et
al., 2020); prekomerni unos Cu moze izazvati anemiju i stomac¢ne probleme (J. Fan et al., 2022).

Ljudi mogu biti izloZeni toksi¢nim elementima na nekoliko nacina, kao $to je prikazano na Slici
5. Prvi nacin je direktni kontakt sa zemljistem: ingestijom, inhalacijom ili dermalnim kontaktom.
Drugi nacin je indirektno kroz hranu koja se uzgaja na kontaminiranom zemljiStu. Zbog toga je vazno
utvrditi u kojoj meri je poljoprivredno zemljiste zagadeno da bi se osigurala bezbednost hrane (H.
Chen, Wang, et al., 2022). Zagadenje zemlji$ta izazvano industrijom i poljoprivredom ugrozava
kvalitet useva, pa u tom slu¢aju toksi¢ni elementi predstavljaju rizik po ljudsko zdravlje kada se unose
kontaminiranom hranom (Y. Zhang et al., 2021).
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Slika 5. Nacini izlaganja toksi¢nim elementima iz zemljiSta

3.3. ODREDIVANJE UTICAJA TOKSICNIH ELEMENATA NA STEPEN
KONTAMINACIJE ZEMLJISTA

3.3.1. Metodologija procene ekoloskog rizika

Procedura odredivanja ekoloskog rizika odredenog zemljista se sastoji od nekoliko koraka i
prikazana je na Slici 6. Najpre je neophodno definisati zemljiste odnosno utvrditi kakva je namena
tog lokaliteta, kako trenutna tako i za $ta ¢e se taj predeo koristiti u buduc¢nosti (Radomirovi¢ et al.,
2020). Nakon ovoga sledi definisanje samog problema. U okviru ovog koraka treba definisati koje
Stetne materije su predmet procene rizika, zatim opseg podrucja, dubinu na kojoj je potrebno izvrsiti
uzorkovanje i analiticki pristup koji ¢e se primeniti. Takode, treba odrediti i cilj utvrdivanja ekoloskog
rizika. Tada se pristupa samoj analitickoj proceduri, ta¢nije uzorkovanju i odredivanju sadrzaja
ciljanih Stetnih materija (Ferreira et al., 2022). Kada su poznate koncentracije analita od interesa moze
se proceniti ekoloski rizik izraCunavanjem razlicitih indeksa od kojih svaki na svoj nain definiSe
trenutno zagadenje ispitivanog podrucja. Indeksi koji su najvise u upotrebi su faktor obogacenja (EF)
(Rehman et al., 2018), indeks geoakumulacije (lgeo) (Xue et al., 2023), faktor kontaminacije (CF)
(Wei et al., 2023), indeks opterecenja zagadenjem (PLI) (Obiri-Nyarko et al., 2021) i indeks
potencijalnog ekoloskog rizika (RI) (V. Kumar et al., 2022). Kada se dobiju rezultati ekoloskih
indeksa moZe se izvrSiti karakterizacija rizika. Svakim indeksom vrSi se odredena kategorizacija
rizika na osnovu izracunate vrednosti samog indeksa (Hou et al., 2019; Pecina et al., 2021). Tako se
na osnovu svakog pojedina¢nog indeksa moze odrediti koliki je stepen ekoloskog rizika: visok,
umeren ili nizak. Ovi rezultati pomazu pri odlu¢ivanju o daljem postupanju sa ispitivanim zemljis§tem
(H.-Z. Wang et al., 2021). Ukoliko je izracunati ekoloski rizik nizak svakako da bi monitoring bio
pozeljan ali nije neophodan. Umereni ekoloski rizik zahteva obavljanje monitoringa u cilju daljeg
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pracenja zagadenja ili evenutualnih postupaka koje bi trebalo preduzeti. Svakako da najvecu opasnost
predstavlja visok eckoloski rizik kada bi u obzir trebalo uzeti razliCite metode remedijacije i
obnavljanja zemljista.

Definisanje upotrebe zemljista Definisanje trenutne, u odnosu na
budu¢u namenu zemljista

Identifikacija opasnosti, obim 1 dubina

Definisanje problema neophodne analize, analiticki pristup,
raspoloZivi resursi 1 ishodi 1 opéti eilj
upravljanja rizikom.

[ Mereza |
ublazavanje

rizika

\

Analiza izloZenosti i efekata | Zemljiste

ER, Igeo, CF, PLL RI

Karakterizacija rizika

Tehnike
remedijacije:
fizicke,
hemijske,
biologke
1 (/ VISOK ) NIZAK Pozeljan
monitoring
UMEREN Potreban
monitoring

Slika 6. Sematski prikaz postupka procene ekologkog rizika

3.3.2. Indeksi zagadenja
Faktor obogacenja

Faktor obogacenja (EF) koristi se za odredivanje stepena obogacenja zemljiSta toksi¢nim
elementima u odnosu na referentno (,,background*) zemljiste. Ovim faktorom se procenjuje u kojoj
meri je zemljiste zagadeno antorpogenim putem i to preko normalizacije koncentracije elemenata u
odnosu na drugi referentni element (Chu et al., 2022; Heidari et al., 2021). Faktor obogaéenja racuna
se prema formuli:

C
(T uz
gF = e (1)

B
(T:f)re f

gde su Cn i Bn koncentracija ispitivanog toksi¢nog elementa u uzorku i referentnom
(,,background*) zemljistu; a Cref i Brer koncentracija referentnog toksi¢nog elementa u uzorku i
referentnom (,,background*) zemljistu. Kao referentni elementi za normalizaciju mogu se koristiti Ti,
Al, Fe, Mn, Sc, Ca (Dolezalova Weissmannova et al., 2019; J. Wu et al., 2018). Za odabir referentnih
elemenata najces¢e se uzimaju oni elementi koji su sveprisutni u zemljinoj kori 1 koji su manje
podlozni ljudskom uticaju, imaju dobru hemijsku stabilnost i veoma precizne analiticke rezultate (H.-
Z. Wang et al., 2021). Veoma Cesto se kao referentni element koristi Fe, jer spada u element koji se
prirodno nalazi u velikoj meri u zemljistu (Kusin et al., 2018) i takode ima ujednacen trend distribucije
u zemljistu (Rehman et al., 2018).
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U literaturnim podacima se mogu pronaci razlike u obeleZzavanju koncentracija pa se tako
koncentracija ispitivanog elementa u uzorku najées$ce obelezava sa Ci (R. Zhang et al., 2020), C,
(Heidari et al., 2021), Cx (J. Wu et al., 2018); koncentracija referentnog elementa u ispitivanom
uzorku kao Cref (Heidari et al., 2021), Rsoit (J. Wu et al., 2018), B, (H.-Z. Wang et al., 2021), Bn (Kusin
et al., 2018); koncentracija ispitivanog elementa u referentnom (,,background) zemljistu kao Bp
(Heidari et al., 2021), Cy» (J. Wu et al., 2018), Ci (R. Zhang et al., 2020) i koncentracija refrentnog
elementa u referentnom zemljistu kao Brer (Heidari et al., 2021), Br (H.-Z. Wang et al., 2021), Ry (J.
Wu et al., 2018). U Tabeli 1. prikazane su razli¢ite klasifikacije zagadenja prema EF indeksu koje se
mogu naci u literaturi (Heidari et al., 2021; H.-Z. Wang et al., 2021; Rehman et al., 2018).

Tabela 1. Klasifikacija zagadenja prema faktoru obogacéenja

EF vrednost Stepen zagadenja Referenca
EF<2 minimalno obogacenje (Heidari et al., 2021)
2<EF<5 umereno obogacenje
5<EF<20 znacajno obogacéenje
20<EF<40 veoma visoko obogacenje
EF>40 ekstremno obogacenje
EF<1 nema obogacenja (H.-Z. Wang et al., 2021)
1-2 blago obogacenje
2-5 umereno obogacenje
5-20 znacajno obogacenje
20-40 visoko obogacenje
EF>40 prekomerno obogacenje
EF<1 Bez obogacenja (Rehman et al., 2018)
1<EF<3 Malo obogacenje
3<EF<5 Umereno obogacenje
5<EF<10 Znacajno umereno obogacenje
10<EF<25 Tesko obogacenje
25<EF<50 Veoma tesko obogacéenje
EF>50 Izuzetno tesko obogacenje

Indeks geoakumulacije

Indeks geoakumulacije prvi je predlozio nemacki nau¢nik Muller (Miiller, 1969) i ova metoda se
Siroko koristi za procenu zagadenja zemljista (Wei et al., 2023). Pomoc¢u ovog indeksa procenjuje se
u kojoj meri je na ispitivanom zemljistu doslo do obogacivanja toksi¢nim elementima u odnosu na
osnovne vrednosti (Doabi et al., 2018). Konstanta 1,5 se koristi da bi se uzele u obzir potencijalne
varijacije u osnovnim podacima, tj da bi se izbegle promene u koncentraciji toksi¢nih elemenata
izazvane prirodnim ili veStackim uticajima (Wei et al., 2023; W. Wu et al.,, 2018). Indeks
geoakumulacije se izracunava koriS¢enjem sledeée jednacine:

Igeo = log,( ) 2

"
1,5B,

U jednacini Cp predstavlja konecntraciju metala u zemljiStu, dok je B referentna vrednost istog
metala, odnosno geohemijska referentna (,,background) vrednost metala u zemljistu (Doabi et al.,
2018). U literaturi se mogu sresti razli¢iti na¢ini obelezavanja parametara u jednacini pa se tako
koncentracija ispitivanog elementa u uzorku obelezava sa Ci (Pecina et al., 2021), Cn (Xue et al.,
2023) ili Cx (J. Wu et al., 2018), dok se koncentracija istog elementa u referentnom (,,background*
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zemljistu obelezava kao Bj (Wei et al., 2023), B, (Hou et al., 2019), Cyi (Kou et al., 2022) ili Cp (J.
Wu et al., 2018). Koeficijent koji figuriSe u jedna¢ine skoro uvek nema posebno obelezje, veé se
samo navodi njegova brojcana vrednost od 1,5. Medutim samo Doabi et al., 2018. koeficijent
oznacava sa k (Doabi et al., 2018). U Tabeli 2. prikazani su nivoi zagadenja koji odgovaraju razli¢itim
lgeo Vrednostima.

Tabela 2. Klasifikacija zagadenja prema indeksu geoakumulacije

Igeo Stepen zagadenja (Pecina et al., 2021), (Kou et al., 2022), (Rehman et al., 2018)
vrednost
lgeo <0 nezagadeno bezbedno nezagadeno
0<lgeo<1 nekontaminirano do umereno  bezbedno do umereno  nezagadeno do umereno
kontaminirano zagadeno zagadeno
1<lgeo=<2 umereno kontaminirano umereno zagadeno umereno zagadeno do
jako zagadeno
2<lgeo<3  umereno do jako kontaminirano umereno do jako umereno zagadeno
zagadeno
3<lgeo<4 jako kontaminirano jako zagadeno jako zagadeno
4<lgeo<5 jako do ekstremno jako do izuzetno jako zagadeno do
kontaminirano zagadeno izuzetno zagadeno
lgeo>5 ekstremno kontaminirano ekstremno zagadeno ekstremno zagadeno

Faktor kontaminacije

Faktor kontaminacije (CF) koristi se za procenu statusa zagadenja zemljiSta toksi¢nim
elementima (Wei et al., 2023). Zagadenje se procenjuje na osnovu poredenja koncentracije metala u
zemljistu u odnosu na referentne (,,background”) vrednosti (Rehman et al., 2018). Faktor
kontaminacije izraCunava se prema slede¢oj formuli:

o

CF=—
Cp

(3)

gde C; predstavlja koncentraciju metala u ispitivanom zemljistu, a Cp geohemijsku pozadinsku
vrednost istog metala u referentnom zemljistu (Obiri-Nyarko et al., 2021). Parametri koji figurisu u
jednacini mogu biti razliito obelezeni pa se tako sreCe obelezavanje koncentracije ispitivanog
elementa u uzorku kao Ci (H.-Z. Wang et al., 2021), C (Obiri-Nyarko et al., 2021), Cm (Kusin et al.,
2018), dok se koncentracija istog elementa u referentnom (,,background*) zemljistu obelezava kao
Cpb (H.-Z. Wang et al., 2021), By (Obiri-Nyarko et al., 2021), Cg (Kusin et al., 2018). Razlicite vrste
klasifikacije zagadenja u odnosu na faktor kontaminacije prikazane su u Tabeli 3.

Tabela 3. Klasifikacija zagadenja prema faktoru kontaminacije

CF vrednost Stepen zagadenja Reference
CF<1 niska kontaminacija (Obiri-Nyarko et al., 2021)
1<CF<3 umerena kontaminacija
3<CF<6 znacajna kontaminacija
CF=6 veoma visoka kontaminacija
CF<1 nezagadeno (Wei et al., 2023)
1<CF<2 nisko zagadenje
2<CF<3 umereno zagadenje
3<CF<5 veliko zagadenje
CF>5 izuzetno veliko zagadenje
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Indeks opterecenja zagadenjem

Za odredivanje ukupnog statusa zagadenja u uzorku koristi se indeks optere¢enja zagadenjem
(PLI) (W. Wu et al., 2018). Ovaj indeks se utvrduje pomoc¢u jednacine (4), gde n predstavlja broj
proucavanih toksi¢nih elemenata, a CFj vrednost faktora kontaminacije za svaki toksi¢ni element.

PLI = /CF, X CF, X CF3..X CE, (4)
Tabela 4. sadrzi prikaz razli¢itih vrsta klasifikacije zagadenja u odnosu na PLI.

Tabela 4. Klasifikacija zagadenja prema indeksu opterecenja zagadenjem

PLI vrednost Stepen zagadenja Reference
PLI<1 nezagadeno (H.-Z. Wang et al., 2021)
1-2 umereno kontaminirano
2-5 jako kontaminirano
PLI>5 ekstremno kontaminirano
PLI<1 bez zagadenja (Obiri-Nyarko et al., 2021)
1<PLI<2 umereno zagadenje
2<PLI<3 jako zagadenje
PLI>3 izuzetno jako zagadenje
PLI<1 nezagadeno (W. Wu et al., 2018)
1<PLI<2  nezagadeno do umereno zagadeno
2<PLI<3 umereno zagadeno
3<PLI<4 umereno do jako zagadeno
4<PLI<5 jako zagadeno
PLI>5 Izuzetno jako zagadeno

Indeks potencijalnog ekoloskog rizika

Indeks potencijalnog ekoloSkog rizika Siroko se primenjuje u oblasti procene rizika od zagadenja
zemljista, jer pored toga Sto uzima u obzir koncentraciju metala, RI uzima u obzir 1 toksi¢nost
ispitivanih elemenata (Gui et al., 2023). Takode, sabiranjem potencijalnog ekoloskog rizika svakog
elementa dobija se rizik koji je izazvan celokupnom kontaminacijom (Kusin et al., 2018).

n n n C
R1=ZE¢=Z(T}><C})=ZT,!><C—; (5)
1 1 i=1 n

i= i=

gde C; predstavlja izmerenu koncentraciju metala u uzorku; Cy referentnu koncentraciju istog
metala; T: je faktor toksi¢nog odgovora za svaki metal; Er je indeks potencijalnog ekoloskog rizika
za pojedina¢ni metal, a RI predstavlja sumu svih Er za svaki metal. U literaturi se moze sresti veliki
broj varijacija ovog indeksa, kako u pogledu naziva, tako i u pogledu obelezavanja parametara
jednacine. Susrecu se nazivi poput indeks potencijalnog ekoloskog rizika (Chu et al., 2022), indeks
rizika (Heidari et al., 2021), indeks ukupnog potencijalnog ekoloskog rizika (Gui et al., 2023), indeks
integrisanog ekoloskog rizika (H. Chen, Wang, et al., 2022) i drugi. Takode, srecu se akronimi ovog
indeksa poput PERI (Wei et al., 2023), RI (Kusin et al., 2018) i PER (W. Wu et al., 2018). U jednacini
figuriSe i faktor toksi¢nog odgovora za koji se srecu jos i nazivi koeficijent toksi¢nosti metala (Gui et
al., 2023), bioloski toksi¢ni faktor (J. Wu et al., 2018) i drugi. U Tabelama 5. i 6. prikazane su brojne
vrednosti T i klasifikacije zagadenja na osnovu RI vrednosti, respektivno.
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Tabela 5. Faktor toksi¢nog odgovora za svaki pojedina¢ni element

Cd Cr Cu Ni Pb Zn Hg As Co Mn
Tr 30 2 5 5 5 1 40 10 5 1
Ref (W. (Gui  (Obiri-  (Wei (H. (Chu (Kou (Kusin (Heidari (Rehman
Wuet etal, Nyarko etal, Chen, etal, etal, etal, etal., etal.,
al., 2023) etal, 2023) Wang, 2022) 2022) 2018) 2021) 2018)
2018) 2021) etal.,
2022)

Tabela 6. Klasifikacija zagadenja prema RI

RI1 vrednost Stepen zagadenja Reference
RI< 50 nizak rizik (Kusin et al., 2018)
50<RI<200 umeren rizik
200<RI <300 znacajan rizik
RI> 300 visok rizik
PERI< 95 nizak ekoloski rizik (Rehman et al., 2018)

95<PERI <190 umeren ekoloski rizik
190<PERI <380  znacajan ekoloski rizik
PERI>380 veoma visok ekoloski rizik

RI<150 nizak rizik (Gui et al., 2023)
150<RI<300 umereni rizik
300<RI<600 znacajan rizik
600<RI<1200 visok rizik
RI>1200 izuzetno visok rizik
RIZ150 nizak rizik (Heidari et al., 2021)
150<R1<300 umeren rizik
300<RI<600 znacajan rizik
RI>600 visok rizik

3.4. ODREDIVANJE UTICAJA TOKSICNIH ELEMENATA NA ZDRAVLJE LJUDI
3.4.1. Metodologija procene zdravstvenog rizika

Procena zdravstvenog rizika, koja se oznacava kao HHRA (eng. human health risk assessment)
(W. Wang et al., 2022; Yap et al., 2021), HHR (eng. human health risk) (Shen et al., 2021) ili HRA
(eng. health risk assessment) (Kusin et al., 2018), sastoji se od nekoliko koraka i prikazana je na Slici
7. Prvi korak je formulisanje i identifikacija opasnosti koje mogu imati Stetan uticaj po zdravlje ljudi.
Posto su toksi¢ni elementi primarne zagadujuce materije u zemljiStu, upravo se za njih najcesce vrsi
procena zdravstvenog rizika (Battsengel et al., 2020; Y. Huang et al., 2018). Za svaki toksi¢ni element
postoji odredena doza unosa koja dovodi do pojave Stetnih efekata. Zbog toga je neophodno definisati
koli¢inu toksi¢nih elemenata koja izaziva zdravstvene posledice. Pored toga, treba identifikovati
ucestalost izlaganja kontaminiranom zemljistu, trajanje izlaganja i put izlaganja. Tri puta izloZenosti
su ingestija, inhalacija i dermalni kontakt (Obiri-Nyarko et al., 2021; Yadav et al., 2019). Poslednji
korak procene zdravstvenog rizika je karakterizacija rizika. Ljudi svih uzrasta mogu biti izloZeni
zagaduju¢im materijama iz zemljista i u tom smislu, zdravstveni rizici se mogu proceniti za nekoliko
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starosnih grupa, ali se naj¢esce procenjuju za odrasle i decu (Lei et al., 2022; Peng et al., 2022).
Istrazivaci pod kategorijom odrasli podrazumevaju 1 muskarce i Zene, §to znaci da se za njih koriste
iste vrednosti parametara. Zdravstvene posledice koje mogu prouzrokovati toksi¢ni elementi u
ljudskom organizmu mogu biti kancerogene ili nekancerogene prirode. Stoga se i procena
zdravstvenog rizika deli na odredivanje nekancerogenog i kancerogenog rizika izazvanog unosom
toksi¢nih elemenata. Zavisno od samog podrucja ispitivanja, moguce je opredeliti se samo za procenu
nekancerogenog rizika (Chu et al., 2022; J. Fan et al., 2022). Medutim, u najveéoj meri studije koje
se bave procenom rizika uklju¢uju procenu i nekancerogenog i kancerogenog rizika (R. Chen et al.,
2022; Gonzalez-Valoys et al., 2021). Nekancerogeni rizik je predstavljen kroz indeks opasnosti (HI),
a kancerogeni rizik je predstavljen kroz ukupni kancerogeni rizik (TCR) (Dolezalova Weissmannova
etal., 2019). Ovi indeksi predstavljaju pokazatelje razvoja kancerogenih i nekancerogenih bolesti kod
ljudi, pa njihov proracun daje bolji uvid u zagadenje zemljista (Chu et al., 2022). Na osnovu vrednosti
ovih indeksa vrsi se kategorizacija i odredivanje stepena opasnosti po zdravlje ljudi (Mileti¢ et al.,
2022). Ovi rezultati se takode mogu koristiti za odlu¢ivanje o daljem tretmanu analiziranog zemljista
ukoliko se pokaze da je prekomerno zagadeno.

‘ Procena zdravstvenog ‘
rizika

‘ Identifikacija opasnosti ‘

Koja je koli¢ina
supstance potrebna da
izazove nezeljene ‘

Procena odgovarajuce | —
doze ) ﬂj
Inhalacija
Koja je vrsta

supstance, kolidina, ( Pr T . ) [ Dermalni ‘
udestalost i trajanje ocena 1zlozenosti kontakt

1zlaganja supstanci?

‘ Karakterizacija rizika ’_){ Ljudi |
| Odrasti | [ Deca |

efekte preko razlicitih
puta 1zlaganja?

Ingestija HQ | | Inhalacija HQ k?;;“;tﬂ]‘;‘Q IngestijaCR | | Inhalacija CR kg;:ﬁa

HI TCR
© ©O o v @

Slika 7. Sematski prikaz postupka procene zdravstvenog rizika
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3.4.2. Deterministi¢ki model procene zdravstvenog rizika
3.4.2.1. Prosetna dnevna doza (ADD)

Da bi se definisali kancerogeni i nekancerogeni rizik neophodno je najpre izracunati dnevni unos
toksi¢nih elemenata iz zemljiSta pomocu jednacina (6)-(8). Ove jednacine predstavljaju osnov za dalja
izraCunavanja i finalnu procenu rizika. Vecina istrazivaa uzima u obzir sva tri puta izlozenosti
(ingestija, inhalacija i dermalni kontakt) (She et al., 2022; Wei et al., 2023) kada procenjuje
zdravstveni rizik; medutim, posto inhalacija ima najmanji udeo u riziku (Pecina et al., 2021; J. Wang
et al., 2019), pojedini istrazivaci studije baziraju samo na ingestiji (S. Yang et al., 2019) ili ingestiji i
dermalnom kontaktu (R. Chen et al., 2022; Jiménez-Oyola et al., 2021).

Postoji nekoliko termina koji se koriste za definisanje unosa toksi¢nih elemenata, kao $to su
hroni¢ni dnevni unos (CDI) (Jia et al., 2023; Y. Li et al., 2022), prose¢ni dnevni unos (ADI) (R.
Zhang et al., 2020; Y. Zhang et al., 2021), a naj¢esce koris¢en termin je prose¢na dnevna doza (ADD)
(H. Chen, Wang, et al., 2022; Gui et al., 2023). Svi pomenuti pojmovi imaju isto znacenje i
predstavljaju dnevni unos toksi¢nih elemenata iz zemljiSta putem odredenog nacina izlaganja.
Odredene studije posebno defini$u dnevni unos toksi¢nih elemenata za kancerogeni i nekancerogeni
rizik, pri ¢emu se za nekancerogeni rizik koristi 0znaka ADD, dok se za kancerogeni rizik koriste iste
formule sa pojmom LADD (Heidari et al., 2021; Xia et al., 2020). Postoje mnoge varijacije u
definisanju 1 prikazivanju prose¢nog dnevnog unosa toksic¢nih elemenata, te se neki autori odlucuju
za potpuno izostavljanje zasebnog definisanja jednacina dnevnog unosa. U tom slucaju, ova jednacina
mora biti integrisana sa jednac¢inama za HI i TCR indekse (J. Wu et al., 2018). Drugi termin koji se
srece je ADDrotal, koji predstavlja zbir sva tri ADD za razlicite puteve izlozenosti (Xu et al., 2021).

Skracenica ,,ing™ se Cesto koristi za oznacavanje puta ingestije (Adewumi, 2022; J. Fan et al.,
2022), dok druge oznake ukljucuju ,,oral“ (Y. Li et al., 2022), ,,uptake” (T. Fan et al., 2022),
»ingestion* (Alsafran et al., 2021), ,,ingest* (Kumar et al., 2022) i ,,soil ingestion* (Gonzalez-Valoys
et al., 2021). Najucestalija oznaka za inhalaciju je ,,inh“ (Bai & Zhao, 2020; Dolezalova
Weissmannova et al., 2019), ali se dodatno koriste i druge poput ,,inhale* (Z. Chen et al., 2022) i
,inhalation” (L. Zhang et al., 2022). ,,Derm* (Dolezalova Weissmannova et al., 2019; S. Huang et
al., 2018) i ,,dermal* (Hu, Shao, Fu, et al., 2020; Ishtiaq et al., 2018) su najrasprostranjenije skracenice
koje se koriste za dermalni kontakt, ali su u upotrebi i ,,der” (Z. Wang et al., 2022), ,,skin* (T. Fan et
al., 2022) i ,,dermal contact” (Battsengel et al., 2020). Na osnovu svega navedenog, moze se dati
prikaz formula prema kojima se izraCunava prose¢na dnevna doza:

C X IngR X EF X ED

ADDing = BW x AT x CF (6)
ADD _ CxInhR x EF x ED
inh = “"pEE 5 BW x AT (7)
C X SA X AF Xx ABS X EF X ED
ADDygerm = AT x CF €)

Jedinica u kojoj se izrazava prose¢na dnevna doza za sva tri puta izlaganja je mg kg™t day™ (L.
Chen et al., 2022). Ova jedinica potvrdena je primenom dimenzione analize. Medutim, neke studije
razlikuju posebne jedinice za ADDinn, pri ¢emu upotrebljavaju mg m~3 (J. Wu et al., 2020). Pored
navedenih jednacina, neki istrazivaci daju i jednacine sa odredenim varijacijama (sa ili bez dodatnih
parametara). Na primer, ponekad se koristi faktor konverzije u slucaju inhalacije (Gui et al., 2023;
Yu et al., 2022), dok u nekim slu¢ajevima tog faktora nema u jedna¢inama za ingestiju i/ili dermalni
kontakt (Chu et al., 2022; T. Fan et al., 2022). Zdravstveni rizik se naj¢e$¢e procenjuje odvojeno za
odrasle i decu, mada postoje publikacije u kojima se stanovni$tvo grupiSe i na druge nacine (npr.
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deca, odrasli muskarci i odrasle zene (Z. Wang et al., 2022), deca, odrasli i starije osobe (Hu, Shao,
Ni, et al., 2020) ili samo deca (Chu et al., 2022) ili samo odrasli (R. Chen et al., 2022)).

3.4.2.2. Nekancerogeni rizik (NCR)

Proracun nekancerogenog rizika predstavlja odredivanje uticaja toksi¢nih elemenata iz zemljista
na pojavu nekancerogenih bolesti kod ljudi. Za njegovo definisanje se koriste koli¢nik opasnosti (HQ)
i indeks opasnosti (HI). HQi predstavlja odnos proseé¢ne dnevne doze (ADD) i referentne doze (RfD)
za sve puteve izlaganja, kao §to je prikazano jedna¢inama (9) —(12).

ADD;ing
HO:.. = ——7%5
Ql,mg RfDi,ing (9)
ADD; inpy (10)
HO.:: , = — 211
Ql,lnh RfDi,inh
ADDi derm
HO. _
Ql,derm RfDi,derm (1 1)
HQ; = HQi,ing + I—IQi,inh + HQi,derm (12)

Nakon toga, sve vrednosti HQ;i za svaki toksi¢ni element u datom uzorku se sabiraju da bi se
dobio HI, koji predstavlja zbir koli¢nika opasnosti za svaki utvrdeni toksi¢ni element, kroz sve puteve
izlaganja u analiziranom uzorku. Broj toksi¢nih elemenata obeleZen je oznakom n.

HI = z HQ; (13)
i=1

HI vrednost pokazuje da li moze postojati potencijalni nekancerogeni efekat na zdravlje ljudi
usled izlaganja kontaminiranom zemljiSu. Ovaj indeks u sebi sadrzi sve toksi¢ne elemente koji se
analiziraju za sve puteve izlaganja i na taj nacin daje sveobuhvatnu procenu rizika. Najc¢esca i najvise
primenjivana kategorizacija zagadenja jeste u odnosu na vrednost jedan. Ako je vrednost HI, odnosno
HQ, vec¢a od jedan (HI > 1), postoji izvesna sumnja da toksi¢ni elementi mogu imati $tetan uticaj na
zdravlje, dok, ako je ova vrednost manja od jedan (HI < 1), uticaj toksi¢nih elemenata je beznacajan
(Adewumi, 2022; Wei et al., 2023, Luci¢ et al., 2022). Pored ovog nacina kategorizacije, postoje i
drugi, manje korisc¢eni, koji HI dele na nekoliko kategorija (Q. Yang et al., 2022). HQ i HI su
bezdimenzioni indeksi, jer ADD i RfD imaju istu jedinicu (mg kg* day™?).

3.4.2.3. Kancerogeni rizik (CR)

Karcinogeni rizik meri uticaj toksi¢nih elemenata iz zemljista na pojavu kancerogenih bolesti kod
ljudi. U tu svrhu koriste se dva parametra: karcinogeni rizik (CR) i ukupni kancerogeni rizik (TCR).
CR;j se izracunava prema jednacinama (14)—(17) mnozenjem prosecne dnevne doze (ADD) i faktora
nagiba za kancerogenost (CSF) za jedan toksi¢ni element za sve puteve izlozenosti:

CRi,ing = ADDi,ing X CSFi,ing (14)
CRjinh = ADDj jnn x CSFjinn (15)
CRi,derm = ADDi,derm X CSFi,derm (16)
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Sve CRi vrednosti za svaki toksi¢ni element u datom uzorku se sabiraju da bi se dobio TCR, koji
predstavlja zbir kancerogenog rizika za svaki analizirani toksi¢ni element, kroz sva tri puta izlaganja
u analiziranom uzorku. Broj toksi¢nih elemenata obeleZen je oznakom n.

& (18)
TCR = Z CR;
i=1

Vrednost TCR daje uvid u kojoj meri zagadeno zemljiSte uti¢e na ljudsko zdravlje u pogledu
razvitka kancerogenih bolesti. Poput HI indeksa, TCR daje rezultate koji pored svih analiziranih
toksi¢nih elemenata obuhvataju i sve puteve izlaganja. Kategorisanje Stetnog uticaja vrsi se u odnosu
na dva broja 10* i 10°%. Ukoliko je TCR, odnosno CR manje od 10, ne postoji rizik od razvijanja
kancerogenih bolesti, ukoliko je ta vrednosti izmednju 10 i 10, rizik koji postoji je prihvatljiv, a
ukoliko je ta vrednost veca od 104, rizik nije zanemarljiv (Zhou et al., 2022; Tani¢ et al., 2023). Osim
ove kategorizacije, javljaju se i neke specifi¢nije, koje nisu ¢esto u upotrebi (Konstantinova et al.,
2023). Indeksi CR i TCR su bezdimenzioni, kao i u slu¢aju indeksa nekancerogenog rizika.

3.4.2.4. Faktori ekspozicije
Stopa ingestije (IngR)

Stopa ingestije predstavlja koli¢inu zemljista koja se unese oralnim putem u organizam u toku
dana i izrazava se u mg day (L. Zhang et al., 2022). Za decu se skoro uvek uzima veca vrednost jer
se pretpostavlja da su viSe izloZena kontaktu sa zemljiStem, pa je samim tim veca moguénost ingestije
odredene koli¢ine zagadene materije. Medutim, pojedini autori uzimaju iste brojne vrednosti ovog
parametra i za decu i za odrasle (Hu, Shao, Ni, et al., 2020). Ovaj parametar se pojavljuje samo u
jednacini za ingestiju i najcesca skracenica je IngR (Doabi et al., 2018; L. Wu et al., 2023), ali se
koriste i druge poput IRing (H. Chen, Wang, et al., 2022) i IR (Kumar et al., 2020). Postoje razli¢iti
nazivi ovog parametara, ali literaturno se stopa ingestije najvise upotrebljava (Bai & Zhao, 2020).
PoSto vecina autora usvaja da su odrasli 1 deca stanovnici zemljista koje se ispituje (EF=350) koriste
se vrednosti ingestije 200 i 100 za decu i odrasle, respektivno (Pecina et al., 2021; Xue et al., 2023).
Na pojedinim mestima gde u proracunima figuri$e manji broj dana u godini i vrednosti stope ingestije
su manje (Konstantinova et al., 2023).

Stopa inhalacije (InhR)

Stopa inhalacije predstavlja zapreminu vazduha (u m®), sa esticama zemljista, koju Sovek
udahne u toku jednog dana (m?3 day* (Heidari et al., 2021)). Upotrebljava se samo u jednadini za
inhalaciju i najcesce se obelezava kao InhR (Shen et al., 2021), ali se u literaturi mogu pronaci i druge
skracenice poput IRinn (S. Huang et al., 2018) ili Rinn (Z. Wang et al., 2022). VVrednosti za decu su se
kre¢u izmedu 7,3 i 16,57, pri cemu veci broj autora koristi 7,5 (Y. Li et al., 2022), 7,63 (Yap et al.,
2021) i 7,6 (Doabi et al., 2018). Za odrasle je vrednost ovog parametra nesto veca i krece se izmedu
12,8 1 20. U najsiroj upotrebi je vrednost 20 (Heidari et al., 2021; Xue et al., 2023). Medu autorima
se srecu razli¢ite vrednosti za InhR parametar, ali zanimljivo je da se najviSe za decu Koristi vrednost
7,5 ali ve¢inom u kombinaciji sa 14,5 ili 15. Za odrasle pak je najupotrebljivana vrednost 20 ali u
kombinaciji sa 7,6, odnosno 7,65 (Alsafran et al., 2021; Doabi et al., 2018). VVrednost ovog parametra
se razlikuje za decu i odrasle, mada u pojedinim slu¢ajevima autori koriste istu vrednost stope
udisanja u oba slucaja (Z. Wang et al., 2022; J. Wu et al., 2020).
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Ucestalost izlaganja (EF)

Ucestalost izlaganja zemljisStu predstavlja broj dana u godini koji covek provede u kontaktu sa
zemljiStem. Postoje razli¢iti nacini na koje se prikazuju jedinice, a nedoumica se javlja oko toga da li
su one prikazane u mnozini ili u jednini: day/year (Gui et al., 2023) ili days/year (Pecina et al., 2021,
Rehman et al., 2018). Ovaj parametar se obelezava kao EF (H. Chen, Wang, et al., 2022; W. Wu et
al., 2018), ali se takode susrecu i druge skracenice TEF (Bai & Zhao, 2020), Efrequency (Rehman et al.,
2018) i Fexp (Pobi et al., 2020). Za decu i odrasle se koristi ista vrednost, odnosno pretpostavlja se da
obe populacije podjednako vreme u toku godine provode u kontaktu sa zemljistem. U skladu sa tim,
vecina istrazivaca koristi vrednost 350 (Alsafran et al., 2021; Battsengel et al., 2020), te vrlo mali
broj njih odstupa od ove vrednosti. Vecina autora uzima broj manji od 365, odnosno od cele godine,
uzimajuci u obzir da ne moraju ljudi svakoga dana biti u kontaktu sa zemljiStem. Najveci broj autora
posmatra stanovnistvo kao zitelje tog podrucja i zbog toga uzima vrednost od 350, mada postoje oni
koji analiziraju razlicite vrste zemljiSta poput industrijskog, Sumskog, poljoprivrednog itd. U tim
slu¢ajevima javljaju se druge vrednosti ovog parametra: 262,5 (H.-Z. Wang et al., 2021), 345 (Z.
Wang et al., 2022) i 180 (Hou et al., 2019).

Trajanje izlaganja (ED)

Ovaj parametar se definiSe kao trajanje izlaganja kontaminiranom zemljiStu 1 izraZava se u
godinama. Autori su gotovo jednoglasni oko naziva parametra i obelezavanja ED skraceni¢om (H.
Chen, Wang, et al., 2022; Jiménez-Oyola et al., 2021). Moze se primetiti da se kao i kod parametra
EF ovde jedinice javljaju i u jednini i u mnozini i to year (Gui et al., 2023; S. Huang et al., 2018) i
years (Hou et al., 2019). Za decu se svi autori slazu da kao prosek broja godina dece treba koristi broj
6 (Heidari et al., 2021; Kusin et al., 2018), dok se za odrasle pojavljuju razli¢ite vrednosti izmedu 20
i 35 godina. Najcesce je upotrebi broj 24 (Gui et al., 2023; Hou et al., 2019) i 30 godina (Battsengel
et al., 2020).

Faktor emisije cestica (PEF)

Faktor emisije Cestica se koristi samo u formuli za inhalaciju i predstavlja broj Cestica izrazen u
m?3 koje su emitovane iz 1 kg zemljista. Skraceni oblik oznacavanja je PEF (Hu, Shao, Ni, et al., 2020;
Wei et al., 2023) i koristi se vrednost od 1,36 x 10%i za odrasle i za decu (Alsafran et al., 2021; Z.
Wang et al., 2022) iako postoje autori koji odstupaju od ovoga. Naziv parametara varira pa se u
literaturi susrece faktor emisije (X. Chen et al., 2020), faktor emisije prasine (G. Wang et al., 2017),
faktor inhalacije za emisione Cestice (W. Wu et al., 2018), ali faktor emisije Cestica je najzastupljeniji
(Battsengel et al., 2020; Hou et al., 2019). Ovaj faktor ima najmanje varijacija u jedinicama i
koris¢enim vrednostima od svih parametara koji se koriste za izra¢unavanje ADD.

Povrsina koze (SA)

Ovo je parametar za koji postoji najviSe varijacija kada je u pitanju njegov naziv. Tako se medu
mnogobrojnim autorima mogu sresti razliciti nazivi poput povrsina koze (Konstantinova et al., 2023;
Rehman et al., 2018), povrsina koze dostupna za kontakt (Kumar et al., 2020), izlozena povrsina koze
(X.Chen et al., 2020; Yap et al., 2021), povrsina koze izlozena kontaktu sa zemljistem (Battsengel et
al., 2020), povrsina koze dostupna za kontakt sa zemljistem (Xia et al., 2020) ili samo povrs$ina koze
(J. Fanetal., 2022). SA predstavlja povrsinu koze koja dolazi u kontakt sa zemljistem i ovaj parametar
se upotrebljava samo u formuli za dermalni kontakt i izrazava se u cm? (Hou et al., 2019; Obiri-
Nyarko et al., 2021). Obelezava se najcesce kao SA (Wei et al., 2023; Xu et al., 2021), ali se javljaju
i druge skracenice. Od svih parametara koji se koriste u formulama za ADD, SA spada u parametre
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njihove vrednosti se kreéu od 899 do 2800 cm?. Za odrasle je ova vrednost veca i kreée se od 1701
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do 6032. Vrednosti koje su najvise u upotrebi su 5700 i 2800 za odrasle i decu, respektivno. Medutim,
te dve vrednosti nisu uvek kombinovane zajedno.

Faktor adherencije (AF)

Faktor adherencije predstavlja koli¢inu toksi¢nih elemenata Koji prijanjaju na kozu i figuriSe u
formuli za dermalni kontakt. Obelezava se kao AF (Pecina et al., 2021; W. Wu et al., 2018) u
najve¢em broju slucajeva, ali prisutne su i slede¢e skracenice SL (Bai & Zhao, 2020; Xue et al.,
2023), SAF (Panetal., 2018) i AFs (Alsafran etal., 2021). U velikom broju studija koriste se vrednosti
0,2 za decui 0,07 za odrasle koje preporucuje i USEPA (H.-Z. Wang et al., 2021), ali postoje odredena
odstupanja od ovoga (Z. Wang et al., 2022; J. Wu et al., 2020). Analiza objavljenih radova pokazala
je da postoji veliki broj varijacija u nazivima za AF parametar. Naj¢esce se koriste faktor adherencije
(X. Chen et al., 2020) i faktor adherencije koze (J. Wang et al., 2019). Pored ova dva naziva prisutni
su i faktor prianjanja zemljista na kozu (Rehman et al., 2018), faktor adherencije zemljista
(Konstantinova et al., 2023) i koeficijent adhezije koze (H. Chen, Zhan, et al., 2022). Takode, medu
svim parametrima, AF ima najvecu varijabilnost u kori§¢enim jedinicama. Naime u upotrebi su mg
cm day™ (Hou et al., 2019), mg cm (Kusin et al., 2018), mg cm™ h! (Doabi et al., 2018) i mnoge
druge. Prema USEPA, jedinica AF parametra treba da bude mg cm™ event?, odnosno, kada se
izratunava rizik zemljista, mg cm? day! (EPA, 2019). IzvrSena dimenzionalna analiza ADD
jednacine pokazuje da je jedino u slucaju kada se koristi mg cm day™ za faktor adherencije ADD
izrazen u mg kg dayt.

Faktor dermalne apsorpcije (ABS)

Faktor dermalne apsorpcije (Shen et al., 2021; Yu et al., 2022), faktor apsorpcije (Shi et al., 2022),
koeficijent apsorpcije koze (T. Fan et al., 2022), samo su neki od naziva kojim se imenuje ovaj
parametar. Preovladuje naziv faktor dermalne apsorpcije, sa standardnim akronimom ABS (Kusin et
al., 2018; Xu et al., 2021). Takode, u literaturi se mogu sresti i sledece skracenice: ABF (Mohammadi
et al., 2020) i DAF (Pobi et al., 2020). Ovaj faktor nema dimenzije i figuriSe samo u formuli za
dermalni kontakt (Dolezalova Weissmannova et al., 2019; Hu, Shao, Ni, et al., 2020). Kada je u
pitanju vrednost ovog faktora za decu i odrasle, istrazivaci ga koriste na dva nacina. U prvom slucaju
on iznosi 0,001 1 isti je za decu 1 odrasle, za kancerogene i nekancerogene proracune, kao i za sve
metale (Hou et al., 2019). U drugom sluc¢aju vrednost ovog parametra je ista za decu i odrasle, za
kancerogeni i nekancerogeni rizik ali se vrednost menja u zavisnosti od vrste toksi¢nog elementa: a)
Za As ovaj faktor ima vrendost 0,03, a za sve druge metale 0,001 (Alsafran et al., 2021; Heidari et
al., 2021). b) Pb, Cd, Cu, Zn, Hg i As imaju razli¢ite vrednosti dok za sve ostale metale ovaj faktor
iznosi 0,001 (J. Fan et al., 2022); c) za svaki metal se koristi drugacija vrednost (Konstantinova et al.,
2023; Obiri-Nyarko et al., 2021). Medutim i pored ovih varijacija u literaturi se najvise srece slucaj
broj jedan.

Telesna tezina (BW)

Kao vrlo vazan parametar telesna tezina figuriSe u ADD formuli, jer koji ¢e uticaj na ¢ovekovo
zdravlje imati odredena koncentracija toksi¢nog elementa, umnogome zavisi od ¢ovekove tezine.
Covekova proseéna tezina izrazena je u kg i ozna¢ena je kao BW (Bai & Zhao, 2020; Xia et al., 2020),
ali se u potrebi javljaju i akronimi EBW (H. Zhang, Cai, et al., 2021) i ABW (Pobi et al., 2020). Ova
vrednost predstavlja prosecnu tezinu, najces¢e dece 1 odraslih, u odredenom periodu Zivota koji je
definisan preko ED parametra. Javljaju se razliciti nazivi poput tezina (Battsengel et al., 2020; L.
Zhang et al., 2022), telesna tezina izlozene osobe (Yap et al., 2021), prose¢na telesna tezina (Chu et
al., 2022; Yu et al., 2022) i drugi. Najzastupljenija tezina za decu je 15 kg (Xue et al., 2023; Yap et
al., 2021), a za odrasle 70 kg (L. Zhang et al., 2022), mada se ove dve vrednosti ne pojavljuju uvek
zajedno u kombinaciji. Za ovaj parametar se javljaju najvece varijacije u broj¢anim vrednostima, sa
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vrednostima koje variraju od 15 do 29 kg za decu i od 56 do 80 kg za odrasle. Razli¢iti autori su
koristili razlicite tezine, uglavnom zato $to ljudi nemaju istu prosecnu telesnu tezinu u razlicitim
delovima sveta. Stoga su ovi brojevi prilagodeni odredenoj oblasti.

Prosecno vreme (AT)

Prosecno vreme (L. Zhang et al., 2022), prosecno vreme izlaganja kontaminiranom zemljistu (W.
Wang et al., 2022), prose¢no vreme izlaganja godiSnje (S. Huang et al., 2018), ili srednje ukupno
vreme izlaganja (H. Chen, Zhan, et al., 2022) predstavlja prose¢no vreme izrazeno u danima koje
pojedinac provede u kontaktu sa zemljiStem. Kao i u slu¢aju EF 1 ED, jedinice se javljaju i u jednini
i u mnozini i to kao day (Xia et al., 2020; S. Yang et al., 2019) ili days (Alsafran et al., 2021; Chu et
al., 2022). Vrednost ovog parametra je razli¢ita za kancerogeni i nekancerogeni rizik. U slucaju
nekancerogenog rizika AT se dobija mnoZenjem vrednosti uzete za ED sa brojem dana u godini,
odnosno 365. Dok se za kancerogeni rizik broj dana u godini mnozi sa prose¢nim zivotnim vekom
(LT) (Gui et al., 2023; Yu et al., 2022). U zavisnosti od podru¢ja stanovanja, istrazivaci koriste
razli¢ite LT vrednosti, mada je najzastupljeniji broj godina koji se uzima za prose¢an zivotni vek
¢oveka 70. I za kancerogeni i za nekancerogeni rizik ovaj parametar se obelezava jednako, tj. AT (J.
Wau et al., 2020), mada neki autori razdvajaju i obelezavaju dvojako kao na primer ATnc i ATc (L.
Zhang et al., 2022), ATnc | AT (X. Chen et al., 2020; Jiménez-Oyola et al., 2021). Takode, u
pojedinim publikacijama se isti brojevi koriste i za nekancerogeni i za kancerogeni rizik (Shen et al.,
2021;Y. Zhang et al., 2021).

Faktor konverzije (CF)

Faktor konverzije se koristi za standardizaciju, odnosno ujednacavanje jedinica u jednac¢inama
kako bi jedinica ADD bila izrazena u mg kg day™. Vrednost ovog faktora je svuda ista i iznosi 10°
® aizrazava se u kg mg™ (Gonzilez-Valoys et al., 2021; J. Wu et al., 2018). Postoje sluc¢ajevi u kojima
je jedinica mg day* (Kumar et al., 2020), mg kg (Battsengel et al., 2020; Rehman et al., 2018) ili se
navodi da ovaj faktor nema jedinice (Z. Chen et al., 2022; Hu, Shao, Ni, et al., 2020). Vecina autora
ovaj faktor nije oznacila kao poseban parametar, ve¢ se njegova brojna vrednost nalazi direktno u
formuli za ADD (H. Zhang, Cali, et al., 2021). Najc¢esce se obelezava kao CF (Kusin et al., 2018; .
Zhang et al., 2021), iako se takode koristi i Fconversion (Rehman et al., 2018). Naziv ovog parametra
varira pa se pojavljuju faktor konverzije (Battsengel et al., 2020; Jiménez-Oyola et al., 2021), koji je
najucestaliji, kao i koeficijent konverzije (X. Chen et al., 2020). Pregledom radova utvrdeno je da se
medu autorima javlja nedoumica oko upotrebe faktora konverzije u formulama. Na primer, u
pojedinim slucajevima korisc¢en je za sva tri puta izlaganja (H. Chen, Wang, et al., 2022; Yu et al.,
2022). Nakon dimenzionalne analize, utvrdeno je da je ovaj faktor neophodan u jednad¢inama za
ingestiju i dermalni kontakt, dok ga ne treba ukljuciti u ADDinn.

Zivotni vek (LT)

Zivotni vek predstavlja Zivotni vek ¢oveka i najée$ée se uzima vrednost od 70 godina
(Konstantinova et al., 2023; Rehman et al., 2018). Retko se izdvaja kao poseban parametar, pa ga
mnogi autori ne istiu zasebno (Alsafran et al., 2021; She et al., 2022). Koristi se za definisanje
prosecnog vremena (AT) u proraCunima kancerogenog rizika, a isti broj se uzima i za decu i1 za
odrasle. U malom broju slucajeva za zivotni vek nije koris¢eno 70 godina (Heidari et al., 2021; Pecina
etal., 2021).

Referentna doza (RfD)

Referentna doza (RfD) je parametar koji predstavlja dnevnu izlozenost toksi¢nim elementima
koja nema $tetan uticaj na zdravlje ljudi tokom Zivota. Za svaki toksi¢ni element postoji razli¢ita RfD
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vrednost. RfD je neophodan za proracun nekancerogenog rizika i izrazava se u istim jedinicama kao
i ADD, tj. umg kg day* (Chu et al., 2022; Xia et al., 2020). Pojedini istraziva¢i razlikuju jedinicu
za inhalacioni ADD i shodno tome, u tim slu¢ajevima je jedinica za inhalacioni RfD mg m~3 (Z. Wang
et al., 2022). Kao i u ADD formulama, postoje odvojene RfD vrednosti za sva tri puta izlaganja:
ingestiju, inhalaciju i dermalni kontakt. Na osnovu pregledane literature uporedene su vrednosti RfD
za sva tri puta izlaganja za 15 (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg, As, Mn, Co, V, Fe, Mo, Ba i Sb) razli¢itih
toksi¢nih elemenata. Za vecinu toksi¢nih elemenata u litearturi moze se naci veliki broj razli¢itih RfD
vrednosti, medutim, moze se zakljuciti koje su vrednosti najucestalije, odnosno koje se pojavljuju u
najveéem broju radova. RfD vrednosti za ingestiju za vecinu toksi¢nih elemenata mogu se naci na
veb stranici USEPA IRIS (EPA, 2019). U zemlji$tu se najvise ispituju i medu najve¢im procentom
radova su proucavani Cd, As, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn (Heidari et al., 2021; Y. Zhang et al., 2021). Manji
broj studija je u svoje istrazivanje ukljuc¢io Hg, Mn i Co (Battsengel et al., 2020; X. Chen et al., 2020),
dok su objavljeni podaci vezani za V, Mo, Ba, Fe i Sb jako oskudni (Alsafran et al., 2021; Dolezalova
Weissmannova et al., 2019). RfD podaci se prikazuju u glavhom tekstu rada ili dodatnom materijalu.

U Tabeli 7. prikazane su referentne doze za sva tri puta izlaganja za Cd, Cr(VI), Cu, Ni, Pb, Zn,
As, Hg(ll) i V. Za ostale elemente, Fe, Mo, MeHg, Cr (Il1), Ba i Sh, USEPA je odobrila samo RfD
za ingestiju zbog nedostatka literaturnih podataka u vezi sa RfDinh i RfDderm za ove toksi¢ne
elemente. U slucaju Co i Mn RfD vrednosti za inhalaciju su izostavljene. Prikazane vrednosti koriste
se podjednako u prora¢unu nekancerogenog rizika i za decu i za odrasle.

Tabela 7. Vrednosti referentnih doza toksi¢nih elemenata (mg kg ! day?)

Elementi RfDing RfDinh RfDder
As (neorganski) 3x107* 3x107* 1,23 x 1074
Ba 2x 1071 - -
Cd 1x10°3 1 x10° 1 x10°
Co 2x107? . 1,6 x 1072
Cr(111) 15 i i
Cr(VI) 3x10° 2,86 x 107 6x107°
Cu 4 x 1072 4,02 x 1072 1,2 %1072
Fe 7 %107t - -
Hg(11) 3x107* 8,6 x 107 2,1 x 107°
MeHg 1x107% - -
Mn 1,4 x 1071 - 1,84 x 1073
Mo 5x10°3 . -
Ni 2x107? 2,06 x 1072 54x103
Pb 3,5%x10°2 3,52x 1073 5,25 x 107
Sh 4 %10 - -
\Y; 7 %1073 7%x1073 7%x107°
zZn 3x107°t 3x101 6 x 1072

......

najzastupljenije vrednosti su 1 x 1073 (L. Wu et al., 2023) za ingestijui 1 x 10 (She et al., 2022; Yu
et al., 2022) za dermalni kontakt, dok su za inhalaciju autori uglavnom koristili ili 1 x 1073 (Hou et
al., 2019; Rehman et al., 2018) ili 1 x 10> (Battsengel et al., 2020; Z. Wang et al., 2022). Ove dve
vrednosti se skoro podjednako Kkoriste u literaturi, iako RfD 1 x 107> neznatno preovladava. Za Cr,
karakteristi¢ne vrednosti koje su Siroko prihvacene i koje se podudaraju medu veé¢inom autora su 3 x
1072 (Pecina et al., 2021), 2,86 x 107° (Gui et al., 2023) i 6 x 10™° (Yu et al., 2022) za ingestiju,
inhalaciju i dermalni kontakt, respektivno. Vrlo retko autori se ne pridrzavaju ovih parametara vec¢
koriste drugacije. U slu¢aju Cu, skoro svi istrazivaci koriste identi¢ne vrednosti, tj. 4 x 1072, 4,02 x
102i 1,2 x 1072 (S. Huang et al., 2018; H. Zhang, Cai, et al., 2021) za sva tri puta izlaganja. U

radovima se vrlo Cesto susrece Ni 1 on ima karaktersti¢ne vrednosti RfD parametara koje su Siroko
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prihvacene. Tu spadaju 2 x 1072 (Xia et al., 2020) za ingestiju, 2,06 x 1072 za inhalaciju (Bai & Zhao,
2020) i 5,4 x 1072 za dermalni kontakt (Shen et al., 2021). U slu¢aju Pb, najveée varijacije RfD
vrednosti javljaju se za dermalni kontakt, dok se kod ostala dva puta izlaganja pojavljuju samo dve
dodatne vrednosti. Dakle, istrazivaci se skoro u potpunosti slazu oko vrednosti RfD za Pb, odnosno
3,5 x 1073 (Hou et al., 2019), 3,52 x 1073 (Xue et al., 2023) i 5,25 x 10~* (She et al., 2022) za sva tri
puta izlaganja. Za Pb je karakteristicno to $to se njegova RfD vrednost ne preporucuje od strane
USEPA agencije. Oko vrednosti parametara Zn nema dileme. On spada u jedne od retkih elemenata
za koje su RfD vrednosti jasno definisane. Za ingestiju i inhalaciju postoje jedne vrednosti koje su u
upotrebi i to je 3 x 107! u oba slucaja (Bai & Zhao, 2020). S druge strane, za dermalni kontakt 6 x
1072 (Pecina et al., 2021) je ubedljivo najkoriié¢enija vrednost. Pored Cd, As ima najveci broj
varijacija u vrednosti RfD za inhalaciju i dermalni kontakt. Medutim, $to se ti¢e ingestije, 3 x 10~
(Dolezalova Weissmannova et al., 2019) je broj koji je prisutan skoro svuda. Zanimljivo je da se u
sluéaju inhalacije pojavljuju tri broja, 3 x 107 (Yu et al., 2022), 1,23 x 10* (Xia et al., 2020) i 3,01
x 1074 (Bai & Zhao, 2020), koji su gotovo u podjednakoj upotrebi. Sto se ti¢e dermalnog RfD,
najéescée koris¢ena vrednost je 1,23 x 107 (J. Wang et al., 2019; J. Wu et al., 2020), dok se 3 x 10°*
(Xue et al., 2023) koristi u manjoj meri.

U poredenju sa gore navedenim metalima, Hg, Co i Mn su analizirani i diskutovani u literaturi u
manjoj meri. lako Hg spada u veoma toksi¢ne elemente, mnogi istrazivaci nisu uzeli u obzir Zivu u
svojoj proceni rizika. Na osnovu dostupnih podataka moze se zakljuciti da kao RfD vrednost Hg treba
uzeti 3 x 10~* (Gui et al., 2023; R. Zhang et al., 2020). USEPA IRIS takode naglasava ovu vrednost,
ali za zivu hlorid (EPA, 2019). RfD vrednosti za inhalaciju su najproblemati¢nije jer se u literaturi
pojavljuju skoro podjednako 8,57 x 10~ (Bai & Zhao, 2020), 3 x 107* (Y. Zhang et al., 2021) i 8,6 x
107° (Gonzalez-Valoys et al., 2021). Najvise varijacija postoji kod dermalng kontakta, gde je najéeséa
vrednost 2,1 x 107° (Pecina et al., 2021) i, u manjoj meri, 3 x 10~* (Obiri-Nyarko et al., 2021). Ne
postoje znacajene varijacije kada je u pitanju RfD Co za sva tri puta izlaganja. Za ingestiju je u
upotrebi 2 x 1072 (X. Chen et al., 2020), sa izuzetkom kod Chu et al. (2022), gde je u proracunu
kori$éeno 3 x 1074, Ova vrednost se takode nalazi u izvestajima USEPA agencije, ali ona nije u §irokoj
upotrebi medu autorima. Referentna doza za inhalaciju je jasno definisana i iznosi 5,71 x 107°
(Heidari et al., 2021). Za dermalni RfD, situacija je slicna kao i kod ingestije, a najzastupljenija RfD
vrednost je 1,6 x 1072 (J. Wang et al., 2019). Referentna doza Mn za ingestiju je najproblemati¢nija
iz razloga $to postoji pet moguénosti; mali broj istrazivata pominje ovaj element u svojim
istrazivanjima, a skoro svi preporucuju vrednosti razli¢ite od onih koje daje USEPA IRIS, a to je 1,4
x 1071 ili 2,4 x 1072 (EPA, 2019). Medu studijama se izdvaja vrednost 4,6 x 1072 (X. Chen et al.,
2020; H. Zhang, Cai, et al., 2021). Jasnija situacija je kod inhalacije i dermalnog kontakta gde se
jasnije moze uociti karakteristi¢na vrednost koja je u najvecoj upotrebi. Za inhalaciju, RfD iznosi
1,43 x 107° (Rehman et al., 2018), odnosno 1,4 x 10> (Konstantinova et al., 2023), dok je dermalni
RfD 1,84 x 1072 (H. Zhang, Cai, et al., 2021).

Podaci o RfD vrednostima V, Fe, Sh, Mo i Ba su veoma oskudni u literaturi, stoga se ne moze sa
sigurno$éu utvrditi taénost ovih podataka. Sto se tice V, pojavljuju se dve vrednosti RfD za ingestiju,
naime, 7 x 10~ (J. Fanetal., 2022) i 9 x 103 (Chu et al., 2022), pri ¢emu se poslednja vrednost nalazi
u USEPA IRIS preporukama, ali u obliku vanadijum pentoksida. USEPA IRIS takode daje vrednost
od 5 x 1073 (EPA, 2019) za vanadijum i ostala jedinjenja, ali ovaj broj se ne koristi u publikacijama.
Inhalacija i dermalni kontakt su okarakterisani sa 7 x 103 (Alsafran et al., 2021) i 7 x 10> (J. Wang
et al., 2019). Za Fe, vrednost od 0,7 (Dolezalova Weissmannova et al., 2019), koja se prvenstveno
koristi za ingestiju, odgovara USEPA preporuci. U slucaju inhalacije 1 dermalnog kontakta,
izostavljene su vrednosti RfD za inhalaciju i dermalni kontakt zbog nedostataka relevantnih podataka.
Nekoliko studija u kojima je analiziran Sb koristi istu vrednost RfD ingestije koja iznosi 4 x 107
(Xue et al., 2023). Inhalacija i dermalni kontakt imaju veci broj varijacija, ali su reference za ove
podatke veoma oskudne. Istraziva¢i navode 5 x 107* (Xue et al., 2023) kao moguéu vrednost za
inhalaciju, dok se za dermalni kontakt pojaljuju tri razli¢ite vrednosti (2,7 x 103 (Gonzalez-Valoys
etal., 2021), 6 x 10~ (Bai & Zhao, 2020) i 6 x 107 (Xue et al., 2023)). Jedine vrednosti RfD koje su
pronadene za Mo su 5 x 1073 (Battsengel et al., 2020), 2 x 10721 1,9 x 10~ (Rehman et al., 2018) za
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sva tri puta izlaganja, respektivno. Sli¢na je situacija i sa Ba (2 x 107! (ingestija) i 2,9 (dermalni
kontakt) (Gonzalez-Valoys et al., 2021)), osim §to nisu date informacije o inhalacionom RfD.
Najvece razlike u RfDing vrednostima utvrdene su za Pb i Mn; kod RfDinh za Cd, Ni, Hg i As i
za Cr i Ni kod RfDder. Autori se slazu oko vednosti Zn za ingestiju i inhalaciju i Hg za ingestiju, dok
se za sve druge RfD pojavljuje razli¢iti broj podataka. Zbog toga Sto se javlja veliki broj razli¢itih
vrednosti za iste parametre koji su vrlo sli¢ni, moZe se pretpostaviti da je u pojedinim radovima doslo
do greske. ITako najveci broj autora daje krajnje vrednosti RfD za sva tri puta izlaganja pojedini ga
racunaju (Konstantinova et al., 2023; Xu et al., 2021). S jedne strane, vrednosti RfD za Cu, Ni, Pb,
Zn, Hg 1 As za sva tri puta izlaganja su sli¢nog reda veli¢ine, odnosno slicnog stepena opasnosti po
ljudsko zdravlje. Kadmijum ima najnizu RfD dermalnu vrednost, dok su za Cr, RfD inhalacione 1
dermalne vrednosti niZze nego za ingestiju; Co i Mn imaju prili¢no niske vrednosti za inhalacioni RfD,
a isto se moze reéi i za V za dermalni kontakt. Sto se ti¢e RfD vrednosti, niza RfD vrednost ukazuje
na veci negativan uticaj na ljudsko zdravlje. Postavlja se pitanje u kojoj meri unosenje toksi¢nih
elemenata u organizam inhalacijom i dermalnim kontaktom moze biti opasno u poredenju sa
uno$enjem oralnim putem. Moze se primetiti da, medu vec¢inom toksi¢nih elemenata, RfD za
dermalni kontakt ima najnizu vrednost. EPA daje preporuku vrednosti samo za ingestiju, koje se
koriste u literaturi za Cd, Cr, Cu, Ni, Zn, Hg, As, Fe, Ba, Sb i Mo (EPA, 2019). Vazno je napomenuti
da USEPA IRIS prijavljuje RfD vrednosti za Co, V i Mn, koje nisu kori§¢ene u objavljenim studijama.

Faktor nagiba za kancerogenost (CSF)

Faktor nagiba za kancerogenost (CSF) je pandan RfD i koristi se u prora¢unima kancerogenog
rizika. Jedinice u kojima treba da se izrazi su kg day mg* (Heidari et al., 2021; Obiri-Nyarko et al.,
2021). Medutim, medu istraziva¢ima postoje nejasnoce prilikom definisanja CSF jedinica. U literaturi
se najéesce srece kg d mg (Gui et al., 2023) ili kg day mg™*; mg kgt day* (Xia et al., 2020) ili mg
kg™t dt (She et al., 2022) sto su neispravne jedinice, mada postoje studije u kojima je ovaj faktor
prikazan kao bezdimenzioni (J. Wang et al., 2019) ili one u kojima nije prikazana jedinica ovog
faktora (Pecina et al., 2021). Da bi CR/TCR bili bezdimenzioni, CSF jedinica mora biti jednaka
recipro¢noj vrednosti RfD jedinice, tj. kg day mg. Vrednosti CSF se razlikuju u zavisnosti od vrste
metala i postoje za sva tri puta izlaganja. Pored CSF (Konstantinova et al., 2023), akronim SF (Doabi
et al., 2018) se takode nalazi u literaturi, iako USEPA obelezava ovaj faktor kao CSF (EPA, 2019).
Za razliku od RfD, nemaju svi toksi¢ni elementi vrednost CSF. To jest, samo odredeni elementi se
smatraju kancerogenim. U literaturi se pod kancerogenim elementima svrstavaju Cd, Cr, Ni, Pb i As
i najveci broj autora razmatra kancerogene efekte svih nabrojanih elemenata ili samo pojedinih
(Battsengel et al., 2020; S. Huang et al., 2018). Na retkim mestima moze se videti da se i Cui Co
uvrstavaju u kancerogene elemente (Gonzalez-Valoys et al., 2021; W. Wang et al., 2022). Medu
istrazivaCima je bilo varijacija u pogledu vrednosti ovog faktora, ali su odabrane najcesce koris¢ene
vrednosti. Slicno RfD vrednostima, podaci o CSF vrednostima se nalaze u glavnom tekstu rada ili
dodatka, ili su ponekad izostavljeni. U Tabeli 8. prikazane su vrednosti kancerogenog faktora nagiba
za Cetiri kancerogena elementa: Cd, Cr(VI), As i Pb.

Tabela 8. Kancerogeni faktor nagiba (kg day mg™?) za ¢etiri toksiéna elementa

Elementi CSFing CSFinn CSFger
As (neorganski) 1,5 15,1 3,66
Cd 6,1 6,3 6,1
Cr(VI) 0,5 42 20
Pb 0,0085 0,042 -

Cd je element kod kojeg postoji najve¢i broj vrednosti koje se pojavljuju za sva tri oblika
izlaganja, pri ¢emu su variranja takva da brojevi nisu istog reda veli¢ine. Medu istraziva¢ima postoje
neslaganja oko vrednosti kancerogenog faktora nagiba za sva tri puta izlaganja. Za ingestiju se od
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svih dostupnih vrednosti najcesce upotrebljava 6,1 (Gui et al., 2023; Yu et al., 2022). Pokazalo se da
je uticaj koji ima Cd kada se unese u organizam putem inhalacije skoro isti kao i kod ingestije, jer se
koristi brojna vrednost 6,3 (Konstantinova et al., 2023; L. Wu et al., 2023), dok je najvise koris¢ena
vrednost za dermalni kontakt 6,1 (Yu et al., 2022). USEPA IRIS preporucuje vrednost ingestije CSF
koja iznosi 0,5 za Cr(VI) (EPA, 2019) i skoro svi istrazivaci se pridrzavaju ove preporuke. Vrednost
CSF za ingestiju je 84 puta manja od inhalacionog CSF i 40 puta manja od dermalnog CSF. Stoga se
moze primetiti da se smatra da je veca opasnost od unosenja Cr putem inhalacije i dermalnog
kontakta. Istrazivaci se gotovo jednoglasno slazu oko vrednosti 42 (Shen et al., 2021) za inhalaciju i
20 (Battsengel et al., 2020) za dermalni kontakt. Vrednosti CSF za Ni su takode bile razliite u
literaturi za sva tri puta izlaganja. Najc¢esce koris¢ena vrednost za ingestiju je 1,7 (H. Zhang, Cali, et
al., 2021; R. Zhang et al., 2020), a za inhalaciju 0,84 (Bai & Zhao, 2020; Konstantinova et al., 2023).
Velika nedoumica javlja se kod CSF dermalno jer se najvise upotrebljava 42,5 (H. Zhang, Cai, et al.,
2021). To bi znacilo da je opasnost od unoSenja Ni dermalnim putem vise od 40 puta veca i od
ingestije i od inhalacije. Stavise, ova vrednost je dvostruko veéa od dermalnog CSF za Cr(VI) i Cd
(pod pretpostavkom da se koristi vrednost 20). Zbog velikih neslaganja u vrednostima CSF za Ni
(prvenstveno zbog sumnjive sledljivosti do pouzdanih izvora), ove vrednosti su iskljucene iz krajnje
procene parametara zdravstvenog rizika. Najmanje varijacija medu podacima mogu se sresti kod Pb,
gde autori obraduju ingestiju i/ili inhalaciju, a vrednosti CSF za dermalni kontakt se skoro i1 ne
spominju. Vrednost 8,5x10 je usvojena medu svim autorima za ingestiju i za taj parametar nije
pronaden nijedan drugi podatak u litearturi (Kusin et al., 2018; Pecina et al., 2021). Istrazivaci koriste
vrednost Pb za inhalacioni CSF od 4,2 x 1072 (Battsengel et al., 2020; Heidari et al., 2021), dok je
uticaj Pb na ljude preko dermalnog kontakta pod znakom pitanja jer veéina istrazivaca nije precizirala
ovu vrednost. Pored Cr(VI), USEPA IRIS preporucuje vrednost As za ingestioni CSF od 1,5 i u svim
pregledanim publikacijama pojavljuje se samo ovaj broj (Gonzalez-Valoys et al., 2021; Xue et al.,
2023). lako se pojavljuje veéi broj varijacija za inhalaciju i dermalni kontakt, istrazivaci se slazu oko
vrednosti CSF-a za ova dva nacina izlaganja. Prihvaceno je da je najveci rizik od izlaganja As preko
inhalacije, jer je ova vrednost 10 puta vec¢a od ingestije i iznosi 15,1 (Obiri-Nyarko et al., 2021; Xia
et al., 2020). Za dermalni kontakt vodeca vrednost je bila 3,66 (Gui et al., 2023).

Autori se jednoglasno slazu oko vrednosti ingestionog CSF za Pb=8,5x102 i As=1,5, dok za
ostale CSF faktore postoji nekoliko brojnih vrednosti koje su u upotrebi. USEPA ima samo odobrene
vrednosti za As (neorganski) = 1,5 i Cr(VI) = 0,5 za ingestiju, dok podaci za druge elemente nisu
dostupni (EPA, 2019). Kadmijum i As imaju najveci broj razli¢itih vrednosti za inhalacioni CSF koje
se spominju u literaturi. Od pet kacerogenih elemenata moze se zakljuciti da Pb ima najmanje CSF
vrednosti, odnosno najmanji kancerogeni uticaj na ¢oveka. lako se navedeni podaci Siroko koriste u
literaturi, primecéuju se pojedine nelogi¢nosti i neslaganja medu njima. Na primer, u slu¢aju Cd, Cr i
Ni, moze se primetiti da je dermalni CSF enormno veci u poredenju sa vrednostima za ingestiju. Kod
Cr je problemati¢an i inhalacioni CSF koji je vise od 80 puta veéi od ingestije. Vrednosti CSF za As
kod inhalacije i dermalnog konatkta su takode vece od ingestije ali ne u tolikoj meri. 1z ovih podataka
moze se zakljuciti da je u vecini slucajeva inhalacija 1 dermalni kontak opasniji put izlaganja u odnosu
na direktno unosenje metala u covekov organizam.

3.4.3. Model procene zdravstvenog rizika specifi¢an za izvor zagadenja

Osim klasi¢nog deterministickog modela zdravstvenog rizika, u upotrebi je takode 1 model
procene zdravstvenog rizika koji je specifican za izvor zagadenja. Metodologija rada je ista i koriste
se iste vrednosti parametara u jednac¢inama, za sva tri puta izlaganja: ingestiju, inhalaciju i dermalni
kontakt (Shi et al., 2022; Sun et al., 2022). Takode, vrsi se procena nekancerogenog i kancerogenog
rizika koji su predstavljeni preko indeksa opasnosti (HI) i ukupnog karcinogenog rizika (TCR),
respektivno (Huang et al., 2021). Glavna svrha modela procene zdravstvenog rizika specificna za
izvor zagadenja jeste odredivanje doprinosa koji ima svaki izvor toksi¢nih elemenata u ukupnom
zdravstvenom riziku. Ovaj integrisani pristup sprovodi se kombinovanjem deterministickog modela
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procene rizika (HRA) i faktorizacije pozitivne matrice (PMF). Metodologija procene zdravstvenog
rizika specifi¢nog za svaki izvor zagadenja prikazana je preko jednacina (19)-(24).

Prvi korak jeste utvrdivanje doprinosa koji ima svaki toksi¢ni element u svakom utvrdenom
izvoru zagadenja. Nakon toga se koncentracije metala u faktorima odreduju na slede¢i nacin:

Ci = FE x Gy (19)

Pri ¢emu je Ci’j- koncentracija i-tog elementa u j uzorku iz k-tog izvora izrazena u mg kg *; Fi’; je
doprinos i-tog elementa u j uzorku iz k-tog izvora i C;; je izmerena koncentracija i-tog elementa u

uzorku (mg kgt). Nakon toga se proseéna dnevna doza izraunava prema slede¢im jednadinama
(Guo et al., 2022; Yuan et al., 2023):

C¥ x IngR x EF x ED

k _ 2
ADDf; . = AT x CF (20)
CX x InhR x EF x ED
k 0 (21)
ADDjj inn PEF X BW x AT
CX x SA x AF x ABS x EF x ED
ADDY 4erm = — X CF (22)
BW X AT

Kao i u slucaju deterministickog modela procene, ADD predstavlja prose¢nu dnevnu dozu, ali u
ovom sluéaju od i-tog elementa u j uzorku iz k-tog izvora (mg kg day™?). Vrednosti parametara koji
figuriSu u jednacini su identi¢ni vrednostima iz deterministickog modela, pri ¢emu jedino koncetracija
toksi¢nih elemenata ima drugaciju vrednost.

U skladu sa navedenim, nekancerogeni rizik koji pretstavlja mogucnost razvijanja genetskih i
teratogenih efekata izazvanih unosom toksi¢nih elemenata se moZze izracunati na slede¢i nacin:

k

ADD}
k _ k _ k _ 1,p
HIK = E HQY = E HQlp = ), Rep, (23)

H Ijk predstavlja indeks opasnosti za svaki ispitivani toksi¢ni element u j uzorku i k-tog izvora;
HQ{‘M, predstavlja koli¢nik opasnosti i-tog elementa u j uzorku iz k-tog izvora i iz p puta izlaganja.
RfD predstavlja referentnu dozu pojedinacnog toksi¢nog elementa iz svakog pojedina¢nog puta
izlaganja (mg kg day ). Kategorizacija je ista kao i u slu¢aju deterministi¢kog modela procene, pa
u slucaju da je izraCunata vrednost HI manja od 1, moZe se smatrati da ne postoji nekancerogeni rizik,
a ukoliko je ta vrednost veca od 1, evidentno je postojanje opasnosti.

Za razliku od nekancerogenog rizika, kancerogeni rizik predstavlja verovatno¢u razvitka
kancerogenih bolesti kod ljudi tokom Zivota i izracunava se prema jednacini (Huang et al., 2021; Sun

et al., 2022:
k _ k _ kK _ k
TCR} = E CR = E CRf, = E ADDJ , x CSF;, (24)

CSF predstavlja faktor nagiba za kancerogenost svakog pojedina¢nog toksi¢nog elementa za
svaki put izlaganja (kg day mg™). TCR}‘ je ukupni kancerogeni rizik procenjen za sve ispitivane
toksiéne elemente u j uzorku iz k-tog izvora i CR{‘j,p je kancerogeni rizik i-tog elementa u j uzorku iz
k-tog izvora za p izvor izlaganja. Kada je vrednost TCR < 1075, rizik je zanemarljiv; 10° < TCR < 10°
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4, rizik je prihvatljiv; a ukoliko je vrednost TCR > 10, postoji poveéan rizik za razvitak kancerogenih
bolesti (H. Liu et al., 2021).

3.4.4. Monte Karlo simulacija (MCS)
3.4.4.1.  Osnovni principi modela

Monte Karlo simulacija se upotrebljava za reSavanje bilo kojeg matemati¢kog problema ili
modela koji je previSe slozen i zahteva puno resursa za reSavanje. Postavljanjem eksperimenta
statistickog uzorkovanja, MCS vrsi aproksimaciju reSenja. Naziv ove metode potice od igara na srecu
poput onih koje se igraju u poznatim kockarnicama u Monte Karlu u Monaku.

Funkcija gustine verovatno¢e opisuje odnos izmedu vrednosti sluCajne promenljive i
odgovaraju¢ih verovatnoca. Vrednost sluajne promenljive u Monte Karlo simulaciji je prosecan
rezultat slu¢ajne promenljive koji se dobija nakon sprovodenja eksperimenta beskonacan broj puta.
Drugi naziv za slu¢ajnu promenljivu jeste srednja vrednost distribucije. lako je zapravo nemoguce
izvesti eksperiment beskonacan broj puta, ,.bacanjem kockice*“ dovoljno veliki broj puta i
izraCunavanjem prosecne vrednosti rezultata bi trebalo da u rezultatima da vrednost koja se realno
o¢ekuje. NajceSca funkcija gustine verovatnoce je Gausova ili normalna raspodela koja ima oblik
zvonaste krive i prikazana je na Slici 8. Zbog toga, mnoge primene Monte Karlo metode
pretpostavljaju da ulazne slucajne promenljive imaju Gausovu raspodelu verovatnoée (Rezvani &
Bolduc, 2014; Papadopoulos., 2001).

(x-p)?

09 105 a1 2.2

Lol

Slika 8. Gausova funkcija gustine verovatnoce

Monte Karlo metoda se Siroko upotrebljava u raznim oblastima i t0o u nauci (racunanje
multidimenzionalnih integrala), obrazovanju (nastava i istrazivanje), poslovanju, okruzenju (procena
rizika), zdravstvu, inzenjerstvu i energetici (upravljanje komunalnim preduze¢ima). Danas, skoro da
i ne postoji oblast u kojoj ne moze biti primenjena Monte Karlo metoda. Ova metoda nalazi Siroku
primenu i u proceni rizika po zivotnu sredinu (eng. Probabilistic risks assessments — PRAS), a
narocito kada je u pitanju analiza zemljista. Monte Karlo simulacija se moze primeniti na procenu
rizika iz razloga Sto rizici kojima su ljudi izloZeni i1 posledice koje su sa tim povezane veoma su
slozeni 1 teSki za proraCunavanje. Njihovo reSavanje zahteva komplikovane matematicke modele.
Slozenost ovakvih analitickih problema, koja se ogleda u razli¢itoj osetljivosti stanovniStva na
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zagadujuce materije iz zivotne sredine, razliCitoj izloZenost stanovnista, kao i razlike u fizickim
karakteristikama mogu se prevazi¢i primenom Monte Karlo simulacije (Ratick & Schwarz, 2009).
Na Slici 9. ilustrovan je Sematski prikaz probabilisticke procene rizika.

Raspodela verovatnoée sluc¢ajnih varijabli

Vi Vo Vi,
Rizik= f(V1, V2,...Vn)xToksi¢nost
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Slika 9. Sematski prikaz probabilisti¢ke procene rizika (Monte Karlo simulacija)

Probabilisti¢ka procena rizika, kroz upotrebu Monte Karlo simulacije moZe se koristiti za razlicite
namene u ¢itavoj oblasti zivotne sredine i t0 za vodu (Veskovi¢ et al., 2024c¢) i zemljiste (Lei et al.,
2022), ali ovaj metod nalazi primenu i u mnogim drugim analizama (Luci¢ et al., 2023). Prednosti
sprovodenja probabilisti¢kog rizika kroz Monte Karlo simulaciju se ogleda u tome §to se dobijaju
jasniji i precizniji rezultati, a takode postoji moguénost odredivanja vaznih faktora kroz analizu
osetljivosti (eng. Sensitivity analysis) (Kuang et al., 2020; Jiang et al., 2021).

3.4.4.2.  Analiza tipova distribucije

Model procene rizika po zdravlje ljudi koji je razvijen od strane USEPA agencije jo§ uvek
preovladava u proceni rizika od zagadujucih materija iz zivotne sredine. Koris¢enje deterministickog
pristupa moze dovesti do potcenjivanja ili precenjivanja stvarnog rizika zbog varijabilnosti
koncentracije metala, starosti, pola, telesne tezine i fizioloSkih i metaboli¢kih parametara. Zbog toga
se radi dobijanja preciznijih rezultata i smanjenja varijabilnosti sve viSe koristi Monte Karlo
simulacija u proceni zdravstvenog rizika (MCS). Ova metoda daje tacnije procene zdravstvenog
rizika jer se umesto jednoznacnih vrednosti koristi skup brojeva (Lei et al., 2022; Q. Yang et al.,
2022; H. Zhang, Zhang, et al., 2021). MCS procenjuje rizik od toksi¢nih elemenata na osnovu
razli¢itih vrednosti ulaznih parametara koji se nasumicno biraju iz funkcije distribucije verovatnoce
za taj parametar. Broj simulacija je najéesc¢e u rasponu od 1000 do 100 000. MCS procedura se izvodi
u tri koraka: 1) odredivanje distribucije verovatnoce za svaki ulazni parametar, 2) slucajni izbor
vrednosti ulaznih parametara pri svakom proracunu i 3) proratun zdravstvenog rizika na osnovu
izabranih ulaznih parametara koriS¢enjem jednadina za procenu zdravstvenog rizika. Rezultati
prorauna i njihova distribucija se Kkoriste za pronalazenje verovatnoce zdravstvenog rizika
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povezanog sa toksi¢nim elementima u zemljistu. Takode, kao deo Monte Karlo simulacije, test
osetljivosti se koristi za odredivanje efekta posmatranih parametara na zdravstveni rizik (Kuang et
al., 2020; Orosun, 2021). U Tabeli 9. prikazane su jedinice i vrednosti faktora koji se koriste za
izraCunavanje prosecne dnevne doze (ADD) i tip raspodele koji se koristi u Monte Karlo simulaciji.
Pored koriS¢enja literaturnih podataka, jedinice su proverene i dimenzionalnom analizom, koja je
razreSila nedoumice u pogledu neslaganja sa jedinicama medu pojedinim istraziva¢ima. Vrsta
korisc¢ene distribucije ista je i za decu i za odrasle.

Tabela 9. Parametri, vrednosti i distribucije neophodne za prora¢un zdravstvenog rizika

Naziv parametra Skracenica  Jedinica Deca Odrasli Distribucija
Koncentracija * C mg kgt - - Lognormal
Stopa ingestije IngR mg day * 200 100  Triangular
Stopa inhalacije InhR m3 day? 7,6 20  Lognormal
Ucestalost izlaganja EF day(s) year ! 350 350  Triangular
Trajanje izlaganja ED year(s) 6 24 Point
Faktor emisije Cestica PEF m® kgt 1,36 x 10° 1,36 x 10°  Point
Povrsina koze SA cm? 2800 5700 Point
Faktor adherencije AF mgcm2dayt 0,2 0,07  Lognormal
Faktor dermalne apsorpcije ABS  bezdimenziono 0,001 0,001 Point
Telesna tezina BW kg 15 70 Lognormal
Prose¢no vreme (nekanc.) ATne day(s) 2190 8760 Point
Prose¢no vreme (kanc.) AT day(s) 25550 25550 Point
Faktor konverzije CF kgmg? 10°° 10°° Point
Zivotni vek LT year(s) 70 70 Point
Referentna doza RfD  mgkglday!  ** * Point
Faktor nagiba za kancerogenost ~ CSF kg day mg* ** ** Point

*Koncentracija toksi¢nih elemenata; ** RfD i CSF vrednosti prikazane su u Tabelama 7 i 8.

Najvazniji korak u MCS je odredivanje tipa distribucije verovatnoce svakog parametra koji se
pojavljuje u proracunu za kancerogeni i nekancerogeni rizik. Za odredene faktore Koristi se
distribucija, dok su pojedini parametri, za koje nisu utvrdene raspodele, okarakterisani sa jednom
brojnom vredno$¢u. Takode, kao i u slucaju faktora ekspozicije, medu autorima koji se bave ovom
tematikom postoje velika neslaganja. Raspodele verovatnoce su uglavnom definisane za sledece
parametre: koncentracija elementa, stopa ingestije (IngR), stopa inhalacije (InhR), ucestalost
izlaganja (EF), faktor adherencije (AF) 1 telesna tezina (BW), dok se za trajanje izlaganja (ED), faktor
emisije Cestica (PEF), povrSinu koze (SA), faktor dermalne apsorpcije (ABF), prosecno vreme (AT),
faktor konverzije (CF), zivotni vek (LT), referentna doza (RfD) i faktor nagiba za kancerogenost
(CSF) obicno koriste brojne vrednosti. Lognormalna raspodela je naj¢esée koriséena za koncentraciju
vedine toksi¢nih elemenata (Gui et al., 2023; S. Yang et al., 2019). Veliki broj autora koristi trouglastu
distribuciju za stopu gutanja (IngR) kod odraslih i dece (H. Chen, Wang, et al., 2022; S. Yang et al.,
2019), ali se pored ove raspodele takode koristi i lognormalna (Liu et al., 2023; Yuan et al., 2023).
Za InhR je najvise u upotrebi lognormalna distribucija (H. Chen, Wang, et al., 2022; Jiang et al.,
2021), dok se za EF u najvecoj meri Koristi trouglasta raspodela (Heidari et al., 2021; Yuan et al.,
2023). Za ED se najcesce koriste brojne vrednosti i to, 24 godine za odrasle i 6 godina za decu (H.
Chen, Wang, et al., 2022). Lognormalne distribucije se najvise koriste za AF (Yuan et al., 2023) [12]
i BW (Gui et al., 2023), dok su za PEF (Zhou et al., 2022), ABF (Lei et al., 2022), AT (Q. Yang et
al., 2022) i SA obi¢no u upotrebi brojne vrednosti. Najvece varijacije u tipu distribucije medu
razli¢itim istrazivacima prisutne su za telesnu teZinu. Prema vecini izvora, preovladuje lognormalna
distribucija, iako su u upotrebi i druge vrste distribucije. Za parametre poput CF, LT, RfD i CSF u
vecini analiziranih radova nije preciziran tip distribucije. Prikaz Cetiri tipa distribuce u Monte Karlo
simulaciji nalazi se na Slici P4.
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3.4.5. Trendovi u oblasti procene ekoloSkog i zdravstvenog rizika

Problematika zagadenja zemljiSta, odredivanje izvora zagadenja ali i identifikacija kvaliteta
zemljista ve¢ dugi niz godina privlace paznju nau¢nika $irom sveta. Razumevanje uticaja i ponasanja
toksi¢nih elemenata prisutnih u zemljistu, sprovodi se koriS¢enjem razli¢itih pristupa, medu kojima
se isticu procena ekoloskog i zdravstvenog rizika (Akber et al., 2019; Almadari et al., 2022). Imajuci
u vidu da je neophodnost o¢uvanja i pracenja stanja zemljiSta prepoznato medu istrazivacima,
sprovedena je analiza trendova istrazivanja u oblasti procene ekoloSkog i zdravstvenog rizika od
toksi¢nih elemenata u zemljistu. Na Slikama 10, 11 i 12. prikazani su trendovi publikacija i citiranosti
radova od 1996-2022 godine, pojedina¢no iz oblasti procene ekoloskog rizika, procene zdravstvenog
rizika i upotrebe Monte Karlo simulacije u proceni rizika, respektivno. Podaci o publikacijama i
citiranosti preuzeti su iz baze podataka Web of Science, a kao kriterijumi pretrazivanja uzeti su slede¢i
obrasci: ALL=(ecological risk) AND (ALL=(soil) OR ALL=(sediment)) AND (ALL=(heavy metals)
OR ALL=(metalloids) OR ALL=(potentially toxic elements)) za procenu ekoloskog rizika;
ALL=(health risk) AND (ALL=(soil) OR ALL=(sediment)) AND (ALL=(heavy metals) OR
ALL=(metalloids) OR ALL=(potentially toxic elements)) za procenu zdravstvenog rizika; i
ALL=(Monte Carlo) AND (ALL=(soil) OR ALL=(sediment)) AND (ALL=(heavy metals) OR
ALL=(metalloids) OR ALL=(potentially toxic elements)) za primenu Monte Karlo simulacije u ovoj
vrsti istrazivanja.

Primena procene ekoloskog rizika je u stalnom porastu pocevsi od 2008. godine pa do danas. U
ovom periodu zapaza se konstantan porast, pri ¢emu se izdvaja 2021. godina kada je objavljeno
najvise radova u odnosu na prethodnu godinu. Period od 1996. do 2008. godine predstavlja zacetak
ekoloskog rizika u analizi zemljista, stoga broj publikacija nije prelazio 50 po godini objavljivanja.
U ovom periodu autori su se tek upoznavali sa ovom tematikom i interesovanje nije bilo veliko.
Medutim, oko 2012. godine dolazi do ekspanzije nauc¢nih istrazivanja koji se bave ovom
problematikom. Broj citata ima slican trend kao 1 broj publikacija. Eksponencijalni porast deSava se
sve do 2021. godine kada dolazi do slabijeg porasta i zakrivljenja krive.
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Slika 10. Trendovi u objavljivanju i citiranju nau¢nih radova koji koriste procenu ekoloskog rizika
od toksic¢nih elemenata u zemljisStu

Vremenski okvir od 1996. do 2003. godine predstavlja pocetak istrazivanja procene zdravstvenog
rizika od toksi¢nih elemenata u zemljistu. U ovom periodu godisnji broj publikacija nije prelazio 50,
kao 1 u slu¢aju procene ekoloskog rizika. Posle 2003. godine primecuje se porast publikacija i citata,
koji se nastavlja do danas. Do 2021. godine belezi se skoro eksponencijalni rast publikacija, osim
2011. godine kada je doslo do blagog pada. GodiSnji broj citata je stabilno rastao do 2021. 1 pratio je
slican trend kao i publikacije. Nakon 2021. godine dolazi do blagog pada broja publikacija, a broj
citata drasti¢no opada u odnosu na prethodne godine. | pored ovakvog trenda tokom 2022. godine,
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interesovanje za ovu temu ne opada, pa se stoga moze ocekivati da ¢e u narednom periodu opet doc¢i
do ekspanzije broja radova i citata.
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Slika 11. Trendovi u objavljivanju i citiranju nau¢nih radova koji koriste procenu zdravstvenog
rizika od toksi¢nih elemenata u zemljiStu

Istrazivanje literature, pokazalo je da su autori uglavnom primenjivali deterministic¢ki pristup za
procenu rizika po zdravlje ljudi povezanih sa toksi¢nim elementima u zemljistu (Yan et al., 2021).
Danas se takode primenjuje i novi, probabilisticki pristup, stoga sve veci broj istrazivaca procenjuje
zdravstveni rizik koristeci i deterministic¢ki i probabilisti¢ki model (Liu et al., 2023) ili daju samo
probabilisticki model kao bolji i napredniji pristup (H. Chen, Wang, et al., 2022; Q. Yang et al., 2022).
Na Slici 12. se moze uociti povec¢anje broja publikacija i citata radova koji su koristili Monte Karlo
simulaciju (MCS) za probabilisti¢ki pristup proceni zdravstvenog rizika od toksi¢nih elemenata u
zemljiStu od 2002. godine do danas. Interesovanje istraZivaca za ovu temu nije u stalnom porastu
poslednjih 20 godina. UocCava se povremeno smanjenje broja objavljenih radova. Naime, pad
interesovanja dogodio se 2010.12011. godine, nakon ¢ega je usledio nagli skok 2012. godine, a zatim
jos jedan pad 2013, 2014. 1 2015. Medutim, nagli porast broja objavljenih 1 citiranih radova desio se
2021. 1 2022, sto pokazuje da je ovaj pristup u poslednjih nekoliko godina doziveo ekspanziju medu
naucnicima. Bilo je o¢ekivano da Monte Karlo simulacija u oblasti zdravstvenog rizika dozivi veliko
interesovanje, s obzirom na mnoge prednosti koje ima u odnosu na deterministicki model procene
zdravstvenog rizika.
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Slika 12. Trendovi u objavljivanju i citiranju nau¢nih radova koji koriste MCS za procenu
probabilistickog zdravstvenog rizika od toksi¢nih elemenata u zemljistu
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U okviru sve tri metode analize zagadenja zemljiSta primecuje se porast nau¢nih istrazivanja u
poslednjih nekoliko godina. Rastuéi trend broja publikacija prati i povecan broj citata radova koji su
objavljeni iz ove oblasti. U sva tri slucaja je klju¢na 2021. godina u kojoj je objavljeno viSe radova u
pomenutim oblastima nego u prethodnoj godini. Kada je u pitanju citiranost radova na sva tri
grafikona se moze uociti da prati trend publikovanja radova. Najvece varijacije u broju objavljenih
radova javljaju se u sluéaju upotrebe Monte Karlo simulacije. Kori§¢enje procene ekoloSkog rizika
ima eksponencijalni porast, sa preko 1000 radova u 2022. godini koji koriste ovu metodologiju i ¢ak
vise od 30 000 citata. Moze se zakljuciti da u oblasti procene zagadenja zemljiSta prednjaci upotreba
metoda za procenu rizika, koje postaju sve popularnije medu nau¢nicima §irom sveta.

3.5. FAKTORIZACIJA POZITIVNE MATRICE KONCENTRACIJA TOKSICNIH
ELEMENATA

3.5.1. Osnovni principi

Izvorna raspodela toksi¢nih elemenata, odnosno odredivanje njihovog porekla vrsi se primenom
modela faktorizacije pozitivne matrice (PMF) (EPA, 2014). PMF je specijalna multivarijantna
tehnika koju preporuc¢uje USEPA i koristi se za identifikaciju izvora zagadenja toksi¢nih elemenata.
Ovaj model moze identifikovati izvore zagadenja i odrediti njihov doprinos ukupnim
koncentracijama (Sun et al., 2022; H. Liu et al., 2021). Originalna matrica koncentracije se ras¢lanjuje
na tri dela i to na faktorske profile, faktorske doprinose i rezidualnu matricu kao Sto je prikazano
prema jednacini (Shi et al., 2022; Veskovi¢ et al., 2024a):

p
Xjj = Z gik X fij + €;j (25)
=1

Xij predstavlja koncentraciju i-tog elementa u j-tom uzorku zemljista; gik je matrica faktorskog
profila za i-ti element za k-ti faktor; fix je matrica faktorskog doprinosa za k-ti faktor za j-ti uzorak
zemljista; ejjje rezidualna matrica za i-ti element u j-tom uzorku zemljista. Minimiziranjem faktorske
ciljne funkcije Q, faktorski doprinos i faktorski profil se mogu predstaviti kao:

n m

Q=) > (26)

i=1 j=1 U

|<'D
=N

=N

Uij je nesigurnost i-tog elementa u j-tom uzorku zemlji$ta. ProraCun nesigurnosti zavisi od
koncentracije uzorka i limita detekcije metode, a izraCunava se na osnovu sledecih jednacina:

x;j < MDL, wj; =2 x MDL 27)

Xjj > MDL, uy = \/(error fraction X x;;)? + (0.5 X MDL)? 28)

Vrednost koncentracije je jednaka zbiru signala i Suma, a samo vrednosti koncentracije koje
prelaze nesigurnost doprinose odnosu S/N. Signal predstavlja razliku izmedu koncentracije i
nesigurnosti. Postoje dva nacina za izraCunavanje odnosa S/N, pri ¢emu je utvrdeno da koncentracije
ispod merne nesigurnosti nemaju signal. Za koncentracije iznad merne nesigurnosti kao signal se
koristi razlika izmedu koncentracije (xij) i nesigurnosti (Sij):

dij = (xij_Sij), xij > Sij (29)

Sij
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dij = 0, xij < Sij (30)

Nakon toga se odnos S/N izraCunava na slede¢i nacin:

), =5

=1

Na osnovu ovog proracuna, zakljucuje se da parametri koji imaju koncentracije ispod merne
nesigurnosti imaju odnos S/N jednak 0. Parametri koji imaju vrednosti koncentracija dvostruko vece
od vrednosti nesigurnosti imaju odnos S/N jednak jedinici. Kada je vrednost odnosa S/N veéa od 1
to znaci da parametar ima dobar signal. Na osnovu odnosa S/N vrsi se kategorizacija parametara na
jake, slabe i lose.

Jos§ jedna vazna stavka u PMF modelu jeste broj iteracija. To je u stvari broj osnovnih iteracija
koje je neophodno izvrs$iti. Broj iteracija mora biti ceo broj koji se nalazi izmedu 1 1 999. Preporuceni
broj iteracija koji bi trebalo da se izvrsi je 20. Takode, neophodno je definisanje broja faktora. Koji
takode mora da se nalaziti izmedu 1 i 999. Koliki ¢e biti broj faktora zavisi od samog problema.
Konkretno, za odredivanje ta¢nog broja faktora neophodno je poznavati okruZzenje zemljista, kao i
mogucih potencijalnih izvora zagadenja. Broj faktora takode zavisi od izvora koji uti¢u na uzorke,
broja uzoraka i karakteristika parametara.

Q-vrednosti su parametri fitovanja i predstavljaju procenu koliko dobro model odgovara ulaznim
podacima. Vrednosti Q (robust) i Q (true) omogucuju uporedivanje u kojoj meri dolazi do uklapanja
serija iteracija. Izracunavanjem ostatka unutar serije iteracija vrsi se uporedenje sa ostatkom izmedu
osnovnih iteracija i to dodavanjem kvadratne razlike izmedu reziduala poredanih po nesigurnosti za
svaki par osnovnih iteracija prema jednacini:

djiy = Z(Tijk — 1)’ (32)

l

pri ¢emu je je r rezidual, i je uzorak, j je promenljiva, a k i1 su dve razlicite iteracije. Ovi rezultati su
prikazani u matrici i mogu se koristiti za identifikaciju iteracija koje se znac¢ajno razlikuju.

Faktorski profili/doprinosi

Nakon obavljene analize u PMF modelu dobija se grafik faktorskih profila, odnosno doprinosa.
Za svaki odredeni faktor dobijaju se dva grafika, jedan koji prikazuje faktorske profile, a drugi koji
prikazuje doprinose po svakom faktoru. Grafik prikazan na Slici 13. prikazuje koncentraciju svake
vrste koja je dodeljena faktoru i na grafiku je predstavljena u vidu bara. Procenat svakog parametara
dodeljuje se baru i obelezava kao kvadrat. Na levoj y osi nalazi se vrednost koncentracije na
logaritamskoj skali. Procenat, odnosno udeo svake vrste u faktoru nalazi se na desnoj y osi.
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Slika 13. Sematski prikaz faktorskih profila i doprinosa u PMF modelu

., Otisak prsta“ faktora

Koncentracija (u procentima) svakog parametra koja doprinosi svakom faktoru je prikazana na
takozvanom dijagramu ,,otiska prsta“ faktora i prikazan je na Slici 14. Ovaj grafikon se moze koristiti
za verifikaciju naziva faktora i odredivanje distribucije faktora za svaki pojedinacni parametar. Na
grafikonu se prikazuje samo trenutno odabrana iteracija, a u slucaju promene iteracije menja se i
izgled grafika.
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Slika 14. Sematski prikaz ,,otiska prsta“ svakog faktora u PMF modelu

Zbog nedostatka jedinstvenog resenja, pomo¢u PMF modela moze se proizvesti beskonacan broj
tacnih reSenja, pri ¢emu se ova reSenja ne mogu jednostavno eliminisati pomocu matematickih
algoritama. U cilju smanjenja broja reSenja, moguce je izvr$iti rotaciju trenutnog resenja. Takode, za
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smanjenje broja reSenja mogu se koristiti dodatne informacije, poput izvornih doprinosa. Eliminacija
reSenja moze se posti¢i i utvrdivanjem u kojoj meri je jedno reSenje realnije od drugog. Za par
faktorskih matrica (G i F) koje se mogu transformisati u drugi par matrica (G* i F*) sa istom Q-
vredno$¢u kaze se da su ,,rotirane*. Transformacija se odvija prema slede¢oj jednacini:

G*'=GTiF =T 'F (33)

Gde je T nesingularna matrica p X p, pri ¢emu p oznacava broj faktora. Ovaj postupak rotacije se
u PMF modelu jo$ naziva i linearna transformacija G i T matrica. Dobijanje specificne T-matrice,
odnosno postizanje Ciste rotacije moguce je samo ako nijedan od elemenata nove matrice nije manji
od nule. Ako rotacija nije moguca, resenje je jedinstveno. Ako postoji dovoljan broj nultih vrednosti
u profilima (F-matrica) i doprinosima (G-matrica), reSenje se nece rotirati u odnosu na ,,pravo‘
reSenje. Kako bi se utvrdilo da li je pronadeno optimalno resenje potrebno je da se uporede dobijeni
grafikoni za originalno i rotirano reSenje (EPA, 2014).

3.5.2. Primena u identifikaciji izvora zagadenja

Faktorizacija pozitivne matrice zbog svojih karakteristika nalazi Siroku primenu u mnogim
sferama. Na osnovu ovog modela moguce je izvuéi korisne informacije iz veéeg skupa podataka Sto
je korisno kada su u pitanju podaci o zivotnoj sredini. Najcesce se u analizi zemljista, ali i vode,
sedimenata i drugih medijuma Zivotne sredine faktorizacija pozitivne matrice koristi u svrhu
identifikacije izvora zagadenja (Shen et al., 2023; Wu et al., 2020). Na taj nacin za razliku od drugih
multivarijantnih metoda daje razvrstavanje ulaznih parametara na vise razli¢itih faktora. Na osnovu
prirode okruzenja samog zemljista i potencijalnih izvora zagadenja, iz rezultata koje daje PMF model
moguce je sa sigurnocu utvrditi poreklo svakog toksi¢nog elementa. Ono $to takode odlikuje ovaj
model jeste da moZe da se kombinuje sa drugim metodama kao §to su procena ekoloskog 1
zdravstvenog rizika pri ¢emu se kao krajnji rezultat dobija procena rizika specifi€na za izvor
zagadenja (Anaman et al., 2022; S. Yang et al., 2019). Na taj na¢in PMF ne samo §to sam po sebi
daje kljucne rezultate u analizi zemljiSta, ve¢ 1 unapreduje druge metode koje se koriste za tumacenje
stanja 1 kvaliteta zemljiSta. Zbog svega navedenog, veliki broj istrazivanja ukljucuje upravo PMF
model za tumacenje dobijenih rezultata. Jedan od takvih primera identifikacije zagadenja prikazan je
na Slici 15. (Yuan et al., 2023).
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Slika 15. Graficki prikaz primene PMF modela u indetifikaciji izvora zagadenja
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3.6. MAPIRANJE RIZIKA OD SPECIFICNIH IZVORA ZAGADENJA
3.6.1. Geografski informacioni sistem (GIS)

Geografski informacioni sistem ima veoma Siroku primenu u oblastima istrazivanja vezanim za
zemljiste, kao Sto su poljoprivreda, inzenjerska geologija, erozija zemljista 1 degradacija zemljista.
GIS je prvobitno razvijen kao alat za skladistenje i prikaz geografskih informacija, a tek kasnije je
njegova upotreba progirena na prostornu analizu (Chang, 2019). Sto se ti¢e upotrebe u analizi
zemljista, ova metoda se moze koristiti za procenu odredenh svojstava zemljiSta na neuzorkovanim
podrucijima. Na osnovu interpolacija, GIS utvrduje svojstva zemljista na osnovu ve¢ poznatih mesta
uzorkovanja. Na taj na¢in moguce je smanjiti broj tacaka uzorkovanja, a opet istovremeno precizno
izvrSiti prostornu distribuciju podataka. Dve najceS¢e koris¢ene metode su ,kriging™ i metoda
ponderisanja inverzne udaljenosti (IDW) (Onjia, 2021). Obe ove metode dodeljuju vrednostima
uzoraka na obelezenim tackama ponderisanu vrednost i na osnovu nje izraunavaju vrednosti svojstva
zemljista. U vecoj meri se upotrebljava , kriging” metoda u odnosu na metodu ponderisanja inverzne
udaljenosti (Hou et al., 2017).

Metoda ponderisanja inverzne udaljenosti (IDW) se koristi u za istrazivanje kvaliteta zemljiSta u
slucajevima kada se GIS kombinuje sa multivarijantnom statisti¢ckom analizom. Zbog svojih odlika
kao $§to su brza implementacija, lakoca upotrebe i direktna interpolacija, metoda ponderisanja
inverzne udaljenosti je jedna od najc¢eS¢e koriS¢enih metoda. Ova metoda moZe se predstaviti
slede¢om jednacinom:

—B
et (34)
X d

X,

Zy,y

gde je Zxytacka koju treba proceniti, z;j predstavlja kontrolnu vrednost za i-tu tacku uzorka, dyy,i
je rastojanje izmedu zxy i Zi, a B je eksponent. Na osnovu inverzne udaljenosti od stepena, tatkama
koje su prostorno bliske dodeljuje se veca vrednost nego udaljenim tatkama. Odabirom optimalnog
broja susednih tacaka (n) i vrednosti eksponenta () moze se poboljSati preciznost metode
ponderisanja inverzne udaljenosti. Na taj naCin postize se optimlna prostorna procena na osnovu
izmerenih podataka.

Geostatisticka tehnika ,kriging“-a je takode jedan od najrasprostanjenijih pristupa prostornog
mapiranja. ,,Kriging“ metoda je nastala iz teorije regionalizovanih promenljivih, a prvi put je uvedena
u oblast G1S-a pre 30-tak godina. Ova metoda zasniva se na modelu stohasticke prostorne varijacije.
Za razliku od nje IDW metoda posmatra svojstva zemljiSta na neuzorkovanom podrucju kao
matemati¢ku funkciju neprekidne prostorne promenljive. Osnovna pretpostavka stohasticke
prostorne varijacije je da se svojstva zemljiSta ponasaju kao stacionarne regionalizovane slucajne
promenljive. Ova metoda se stoga moze Koristiti za procenu intervala poverenja za vrednosti na
neuzorkovanim podrucijima. ,,Kriging metoda se moze predstaviti slede¢om jednac¢inom:

n

2(B) = Z 2z (xi) (35)

i=1

gde je z(B) procena povrsine zemljista. Na tacnost ove metode uti¢u varijabilnost 1 prostorna
struktura podataka, kao i izbor parametara koji se koriste za modeliranje. Ova metoda jeste jedna od
najboljih kada je u pitanju procena ponasanja parametara i na neuzorkovanom podrucju.
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3.6.2. Primena geoprostornog mapiranja u obradi rezultata analize zemljiSta

Geografski informacioni sistem (GIS) ili ¢esto nazivan geoprostorno mapiranje nalaz Siroku
upotrebu u analizi toksi¢nih elemenata u zemljiStu. U cilju boljeg razumevanja problema zagadenja,
prostornog rasporeda ali i migracija toksi¢nih elemenata koristi se GIS metoda kako bi vizuelno
prikazala date rezultate (Han et al., 2018). Osim izmerenih koncentracija toksi¢nih elemenata,
mogucée je geoprostorno mapirati i druge parametre, a u ovom sluc¢aju su to najéesée indeksi
ekoloskog i zdravstvenog rizika. Primenjuju¢i geografski informacioni sistem u kombinaciji sa
modelima procene ekoloskog i zdravstvenog rizika moguce je sa sigurnosc¢u utvrditi najugrozenije i
najzagadenije lokalitete na ispitivanom podruéju (Veskovi¢ et al., 2024b). Jedna od predsnosti GIS
metode koja u ovom slucaju dolazi do izrazaja jeste mogucnost interpolacije ulaznih podataka na
prostorna mesta na kojima nije izvrSeno uzorkovanje. Na taj nacin se smanjuje potencijalni broj mesta
uzorkovanja i olakSava analiza (Mileti¢ et al., 2020). GIS metoda se takode Cesto povezuje sa
multivarijantnom statistickom analizom 1 najceSe se za ovakvu vrstu integracije koriste dva nacina.
Prvi nacin jeste da se rezultati doijeni putem GIS-a i multivarijantnih metoda prikazu odvojeno, a
drugi da se rezultati interpretiraju zajedno (Hou et al., 2017). Na Slici 16. dat je primer upotrebe GIS
metode u analizi prostorne distribucije koncetracija toksi¢nih elemenata (J. Yang et al., 2022).
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Slika 16. Prikaz prostorne distribucije koncentracija toksi¢nih elemenata
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4. MATERIJALI | METODE
4.1. LOKALITETIISTRAZIVANJA

Promene i problemi izazvani ispuStanjem toksi¢nih elemenata u zemljiStu razlikuju se u
zavisnosti od namene zemljiSta, ali 1 od ljudskih aktivnosti koje dovode do zagadenja. Najvece
zagadenje zemljista svakako da poti¢e od antropogenih stresora i to industrije i poljoprivrede. Stoga
se upravo ovo istrazivanje bazira na razmatranju kvaliteta ova dva tipa zemljiSta i to poljoprivrednog
zemljista Brani¢evskog okruga i industrijskog zemljista na lokaciji kompanije Trgosirovina d.0.0. u
gradu Somboru.

Poznato je da intenzivna poljoprivredna proizvodnja moze dovesti do ispustanja toksi¢nih
elemenata u zemljiSte. Da bi se postigli visoki prinosi upotrebljavaju se razli¢ita organska i
neorganska dubriva kao i druge agrohemikalije (Trujillo-Gonzalez et al., 2022). Stoga je Brani¢evski
okrug uzet kao reprezentativno podrucje jer je u najvecoj meri sadinjeno od poljoprivrednog
zemljista.

Zbog ubrzanog tehnoloskog razvoja dolazi do zatvaranja velikog broja proizvodnih preduzeca.
Veliki broj takvih preduzeéa nalazi se upravno na urbanom zemljistu, pa nakon njihovog prestanka
rada to zemljiSte moze da se koristi i u druge svrhe (parkovi, stambene zgrade, itd). Neophodno je da
se pre koris¢enja zemljiSta u takve svrhe izvrsi ispitivanje njegovog kvaliteta kako bi se utvrdilo da i
postoji zagadenje koje potice od prethodnih industrijskih aktivnosti (Khademi et al., 2019; Wcislo et
al., 2002). U kojoj meri ¢e zemljiste biti zagadeno zavisi od vrste industrijske aktivnosti ali i od
karakteristika zemljiSta, urbanizacije, saobrac¢aja i mnogih drugih faktora (J. Li et al., 2021). Zemljiste
na lokaciji farike za reciklazu olovnih baterija Trgosirovina d.0.0. u Somboru odabrano je sa ciljem
da se utvrdi da li je moguée promeniti namenu ovog industrijskog zemljista. S obzirom da se zemljiSte
nalazi u gradu, postoji verovatno¢a da se u buduc¢nosti izvrSi gradnja stambenih objekata na tom
podrucju.

4.1.1. Karakteristike ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Branicevski okrug smesten je na istoku Srbije, juzno od reke Dunav 1 to na mestu gde se juzni
deo Karpatskih planina spaja sa juznim delom Panonskog basena. Ukupna povrSina koju okrug
zauzima iznosi 5.107 km?, od &ega najveéi procenat teritorije (71,35%) predstavlja poljoprivredno
zemljiste. BraniCevski okrug se sastoji od 8 opStina: PoZarevac, Veliko GradiSte, Golubac, Kucevo,
Malo Crniée, Zabari, Petrovac i Zagubica sa oko 183 625 stanovnika prema popisu iz 2011. godine.
Najgusée je naseljen Pozarevac sa 155 stanovnika po km?, dok je najrede naseljena opstina Kucevo
sa 26 stanovnika po km?. Reljef ovog okruga obuhvata brdsko-planinske, ravni¢arsko-brdske i
ravnicarske oblasti koje pokrivaju njegov istocni, centralni i severozapadni deo. Brdsko-planinsko
podrucje koje se nalazi u istocnom delu okruga predstavlja deo donjeg Karpatskog planinskog venca
i ukljucuje planine Homolje, Kucaj i Beljanicu. Na severozapadu okruga nalazi se nizijsko podrucje
koje je deo Panonskog basena. Ovaj deo okruga okruZen je rekom Dunav na severu, Velikom
Moravom na zapadu, Pekom na istoku, a na jugu sa rekom Mlavom (Steti¢ & Trii¢, 2018). U skadu
sa tim, moze se re¢i da je okrug pod uticajem umereno kontinentalnih i planinskih klimatskih
karakteristika.

4.1.2. Karakteristike ispitivanog industrijskog zemljista

Grad Sombor nalazi se na severu Srbije, u blizini granice sa Hrvatskom i Madarskom. Pripada
Zapadnobackom okrugu u okviru autonomne pokrajine Vojvodina i predstavlja njegovo sediste. Za
razliku od Brani¢evskog okruga, grad Sombor, zajedno sa okrugom kojem pripada je smesten u
Panonskom basenu. U Somboru je nekada radio sektor za reciklazu olovnih baterija pod nazivom
,»Trgosirovina® u okviru Fabrike Akumulatora Sombor. Ovaj objekat je radio na reciklazi
elektronskog otpada, ta¢nije olovnih baterija i zatvoren je 2015. Na ovom prostoru su ostali objekti
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koji su koris¢eni u reciklazne svrhe i namena prostora nije promenjena do danas. Ukupna povrsina
lokacije je oko 31 000 m?, a na osnovu procesa koji su se odvijali, ova lokacija moze biti podeljena
na 7 zona: prostor za odlaganje, prostor za skladiStenje i dekompoziciju otpada, bazeni za tehnicke i
procesne vode, prostor za demontazu baterija, skladiSte i topionica olova, radni prostor i otvoreni
prostor.

4.2. UZORKOVANJE ZEMLJISTA
4.2.1. Uzorkovanje ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Uzorkovanje zemljista u Brani¢evskom okrugu obavljeno je na 200 lokacija ispitivanog
poljoprivrednog zemljista koje je ukljuéivalo oranice, pasnjake, voénjake, vinograde i baste i raspored
uzorkovanja prikazan je na Slici 17. Uzorkovanje je izvrSeno kako na prirodno poljoprivrednim
lokacijama, tako i na poljoprivrednim zemljiStima u blizini potencijalnih antropogenih zagadivaca.
Podrucje uzorkovanja se nalazi izmedu (N) 44°08°01,32” — 44°48” 41,04 geografske Sirine i (E)
21°56°9,96” — 21°03°10,44” geografske duZine. Terensko istrazivanje ukljucivalo je najpre
identifikaciju katastarskih parcela, a prostorno pozicioniranje mernih tacaka i mesta uzorkovanja
izvrSeno je koris¢enjem GPS tehnologije (TDC100 GPS, Trimble GmbH, Raunheim, Nemacka).
Uzimanje uzoraka zemljista u naru§enom stanju iz humusnog horizonta izvrseno je prema standardu
ISO 10381 na dubini od 30 cm. Uzorci su sakupljeni sondom za uzorkovanje zemljista cik-cak
metodom. Sa svake lokacije uzimano je po minimum 10 poduzoraka sa povrsine 10x10 m. Od ovih
poduzoraka sacinjen je jedan kompozitni uzorak na svakoj lokaciji od oko 1,5 — 2 kg. Nakon
uzorkovanja, uklonjeno je kamenje i drugi krupni ostaci, a svaki uzorak je stavljen u sterilne
polietilenske kese, propisno obeleZen, transportovan u laboratoriju i ¢uvan na 4 °C do momenta
analize.

Branicevski okrug

Madarska

Slika 17. Oblast istrazivanja i lokacije uzorkovanja u Brani¢evskom okrugu
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4.2.2. Uzorkovanje ispitivanog industrijskog zemljista

Ukupni postupak uzorkovanja na prostoru nekadaSnje fabrike za reciklazu olovnih baterija
podrazumevao je najpre sagledavanje Citave lokacije i upoznavanje sa tehnoloskim procesima, a
zatim i samo uzorkovanje koje je prikazano na Slici 18. Podrucje uzorkovanja se nalazi u gradu
Somboru izmedu (N) 45°45'51.5” — 45°45'56.1” geografske Sirine i (E) 19°. 08'18.7” — 19°08'26.6”
geografske duzine. Tacke uzorkovanja odredene su koris¢enjem globalnog sistema pozicioniranja
(TDC100 GPS, Trimble GmbH, Raunheim, Nemacka), a uzorci su sakupljeni sa 24 tacke uzorkovanja
koris¢enjem uzorkivaca sa elektriénim udarnim ceki¢em (Eijkelkamp, Giesbeek, Holandija). Uzorci
su uzeti sa tri dubine i to na dubinama od 1, 2 1 3 m, pri ¢emu je ukupno uzeto 72 kompozitna uzorka.
Zemljiste je uzorkovano prema ISO 10381 standardu, a na svakoj tac¢ki uzorkovanja i svakoj dubinu
uzeto je po pet poduzoraka. Kompozitni uzorak dobijen je meSanjem poduzoraka i njegova tezZina
iznosila je priblizno 1 kg. Za gornji sloj je odabrana dubina od 1 m jer je prvobitni gornji sloj bio
prekriven novim slojevima zemljista nakon zatvaranja objekta. 1z svih uzoraka uklonjeno je kamenje
I drugi Krupni ostaci, a zatim su spakovani u sterilne polietilenske kese, propisno obelezeni i poslati
u laboratoriju na dalju analizu.

Madarska

Slika 18. Oblast istrazivanja i lokacije uzorkovanja u gradu Somboru

43. FIZICKO-HEMIJSKA ANALIZA UZORAKA
4.3.1. Odredivanje granulometrijskog sastava zemljiSta

U cilju odredivanja teksture analiziranog zemljiSta uradena je disperzija zemljiSnih agregata (<2
mm) sa natrijum heksametafosfatom (Biochem Chemopharma, laboratorijski reagens za opStu
namenu, Francuska). Odredivanje raspodele veli¢ina Cestica (eng. particle-Size distribution) je
uradeno metodom pipetiranja (Natural Resources Conservation Service, 2004). Dalje razdvajanje
najfinihih frakcija zemljista u klase vrSeno je na osnovu relativne koli¢ine njegovih komponenti —
peska, praha i gline.
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4.3.2. Odredivanje pH i sadrzaja organskog ugljenika u zemljiStu

Merenje pH vrednosti zemljiSta izvrSeno je na 20 + 2 °C, u smesi dejonizovane vode i zemljista
(odnos 5:1) pomocu staklene elektrode (Orion model 3-Star pH-meter, Thermo Scientific). U cilju
postizanja tanog merenja, temperatura suspenzije je odrzavana na 20 °C £ 2 °C uz stalno mesanje.
Sadrzaj vode je odreden standardnom metodom susenja (ASTM D2216) u laboratorijskoj pe¢nici, a
uzorci zemljista su osuseni na 105 £ 5 °C do konstantne mase.

Sadrzaj organskog ugljenika u zemljistu (Corg, %) je odreden dihromat-oksidacionom metodom
prate¢i Walkley-Black proceduru (Walkley & Black, 1934). Metoda je podrazumevala oksidaciju
rastvorom kalijum dihromat - sumporna kiselina (1:1) uz zagrevanje. U prvom koraku, organska
materija je oksidisana sa 5 mL rastvora kalijum dihromata (0.2 M) u razblazenoj sumpornoj kiselini
(odnos 1:1), uz zagrevanje. Visak kalijum dihromata je odreden redoks titracijom sa amonijum
gvozde sulfatnim rastvorom (standardizovani 0.1 M Mohr rastvor soli). Nakon toga je sadrzaj Corg
odreden na osnovu koli¢ine redukovanog hroma.

4.3.3. Priprema uzoraka zemljiSta

Uzorci zemljiSta su osuSeni na vazduhu, homogenizovani mlevenjem i propusteni kroz sito od 2
mm u cilju uklanjanja grubih Cestica. Priprema uzoraka je izvrSena prema metodi EPA 3051A
(USEPA, 1996). Pseudo-totalna digestija ispitivanih elemenata izvrSena je pomocu mikrotalasne
peénice CEM Mars 5 (CEM Corporation, Matthews, NC, United States) (Slika 19). Od svakog uzorka
odmereno je 1,0 g i digestirano sa 7 mL kiseline i to meSavine koncentrovane HNO3 (7 mL) i HCI (2
mL). Nakon digestije, rastvori uzoraka su ohladeni, razblazeni 10 puta, centrifugirani i odliveni.
Uzorci su Cuvani u polietilenskim epruvetama od 50 mL, prethodno ispranim kiselinom na
temperaturi od 4 °C do analize. Sve posude kori§¢ene za digestiju i razblazenje, pre upotrebe su oprane
kiselinom a potom isprane sa dejonizovanom vodom.

Slika 19. Prikaz mikrotalasne pe¢nice za pripremu uzoraka zemljista
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4.3.4. Instrumentalno merenje

Atomska apsorpciona spektrometrija koriS¢ena je za analizu uzoraka ispitivanog poljoprivrednog
zemljista i instrumentacija je prikazana na Slici 20. Plameni atomski apsorpcioni spektrometar (AAS;
AAnalyst 100, Perkin Elmer Inc., Waltham, MA, United States) je koriS¢en za odredivanje
koncentracije deset toksi¢nih elemenata: B, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn. Za odredivanje
koncentracije As koris¢en je dodatak za stvaranje hidrida (MHS-15, Perkin Elmer Inc.) pomoéu
redukcionog rastvora NaBH4. Radni standardni rastvori svakog odredivanog elementa napravljeni su
razblazivanjem §tok rastvora (1000 mg/l; Merck KGaA, Darmstadt, Germany). Tac¢nost analize je
obezbedena analizom standardnog referentnog materijala (NIST SRM Montana Soil 2711a), kao i
analizom slepih proba. U Tabeli 10. prikazane su sertifikovane i izmerene koncentracije toksi¢nih
elemenata (mg/kg) u koris¢enom standardnom referentnom materijalu NIST SRM 2711a. SRM i
slepe probe su pripremljene na isti nacin kao i uzorci, i analizirani su nakon svakih 10 uzoraka
zemljista. Koncentracije toksi¢nih elemenata u zemljiStu su izrazene u mg/kg suve materije.

Tabela 10. Sertifikovane i izmerene vrednosti toksi¢nih elemenata merene pomoéu AAS metode

NIST SRM 2711a

Elementi Sertifikovana = SD Izmerena + SD % RSD
As 107+5,0 99,32 +4,30 4,33
B 50 47,50 + 0,67 1,40
Cd 54,1 +0,50 52,50 +1,00 1,91
Cr 52,3+2,9 49,93 + 0,91 1,82
Cu 140+2,0 134,61 + 1,49 1,11
Mn 675+ 18,0 642,45 +9,77 1,52
Mo - - -

Ni 21,7 +0,70 20,62 +1,71 8,31
Pb 0,140 + 0,001 0,131 +0,01 8,62
Zn 414+11,0 373,68 £9,01 2,41

ICP-MS instrument (model Thermo iCap Q, Thermo Scientific, USA) je koriS¢en za odredivanje
koncentracije Cd, Cr, As, Cu, Ni i Sb, dok su koncentracije Al, Zn, i Pb odredene pomoc¢u ICP-OES
instrumenta (model Thermo iCap 6500, Thermo Scientific, USA). Za direktno merenje Hg,
upotrebljen je analizator Hg (model DMA-80, Milestone, Bergamo, Italy). Svi instrumenti su radili
pod standardnim uslovima. Ove tehnike su kori$¢ene za analiziranje uzoraka ispitivanog industrijskog
zemljiSta 1 instrumentacija je prikazana na Slici 20.

Da bi se obezbedio kvalitet analize, koris¢eni su standardni referentni materijal (SRM) (NIST
SRM 2711a - Montana Il soil) Nacionalnog instituta za standarde i tehnologiju (NIST), dupli uzorci
1 slepe probe. Sve procedure, ukljucujuéi uzorkovanje, pripremu uzoraka i analiticka merenja su bili
u okviru kriterijjuma kontrole kvaliteta. Analiza uzorka zemljiSta, SRM analiza, slepe probe i
pojavljivosti (eng. recovery) sprovedeni su koris¢enjem istih procedura. Merenje pojavljivosti je
koris¢eno za validaciju procedure pripreme uzorka, a vrednosti za sve ispitivane elemente bile su
izmedu 90,6% 1 107,2%. Izmerene koncentracije analiziranih toksi¢nih elemenata su bile u opsegu
merne nesigurnosti odgovarajucih sertifikovanih vrednosti datih za standardni referentni materijal.
Relativna standardna devijacija (RSD) je pokazala da je preciznost unutar 12%. Detekcioni limiti za
svaki toksi¢ni element su bili bar nekoliko puta nizi od minimalno detektovanih koncentracija.
Koncentracije u toksi¢nih elemenata u zemljiStu su izraZzene u mg/kg suve materije.
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Slika 20. Prikaz instrumentacije (AAS, ICP-OES i ICP-MS) za analizu toksi¢nih elemenata u
zemljistu
44. MULTIVARIJANTNE STATISTICKE METODE

4.4.1. Korelaciona analiza

Korelaciona analiza je vrlo znacajna u odredivanju medusobnih veza izmedu toksi¢nih elemenata.
Na osnovu ove analize moguce je utvrditi dominantne uticaje na toksi¢ne elemente (Xiang et al.,
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2021). Termin korelacija predstavlja linearnu vezu izmedu dva parametra. Posto su u korelacionoj
analizi parametri medusobno povezani, promena jedne veli¢ine dovodi do promene druge. U
zavisnosti od smera odigravanja ove promene razlikuju se dve vrste korelacije, pozitivna i negativna.
Najcesce je u upotrebi Pirsonova korelaciona analiza i ona se koristi kada ulazni podaci prate
normalnu distribuciju. Kada postoji nelinearna ili neka druga vrsta distribucije podataka tada se
koristi Spermanova korelacija. U oba ova slucaja, tacnije i za Pirsonov i za Spermanov koeficijent
korelacije, vrednost koeficijenta moze da se krece od -1 do +1. Ukoliko je vrednost koeficijenta 0, to
oznacava odsustvo povezanosti izmedu parametara, a njihova medusobna veza postaje sve jaca kada
se koeficijent korelacije priblizava vrednosti 1, odnosno pravoj liniji (Pirsonova korelacija) ili stalno
rastucoj ili opadajucoj krivi (Spermanova korelacija) (Patrick Schober et al., 2018). Na Slici 21. nalazi
se primer primene korelacione analize u tumacenju rezultata analize zemljista (Gui et al., 2023).
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Slika 21. Sematski prikaz korelacione analize koncentracija toksi¢nih elemenata
4.4.2. Klasterska analiza (HCA)

Klasterska analiza sluzi za formiranje grupa, odnosno klastera od razli¢itih polaznih skupova
podataka (Granato et al., 2018). Ova analiza zasnhiva se se na metodi aglomeracije koja procenjuje
udaljenost izmedu parametara. Na osnovu udaljenosti, utvrduju se sli¢nosti, odnosno razlike izmedu
grupa i na taj nacin se vrsi njihovo grupisanje u klastere. HCA organizuje sve podatke u odredenu
strukturu pri ¢emu jacina veze izmedu parametara zavisi od klastera kome pripadaju, odnosno
udaljenosti. Parametri koji pripadaju istom Kklasteru imaju najjace medusobne veze. Graficki prikaz
rezultata klasterske analize jeste dendogram (lzenman, 2008). Pomoc¢u dendograma i izvrSenog
grupisanja se vr$i uporedivanje rezultata. Ova multivarijanta metoda je odli¢na u sluc¢ajevima kada je
potrebno izvrsiti raspodelu velikog broja podataka na grupe. Zbog toga je HCA, Siroko koris¢ena kao
alat za razdvajanje podataka. HCA radi prema algoritmu koji od ulaznih podataka stvara homogene
klastere. Sami rezultati HCA ¢e zavisiti od toga koliko su parametri medusobno sli¢ni. Sli¢ni
parametri se svrstavaju u iste klastere, a razliciti stvaraju nove klastere (Kowalska et al., 2018). Na
Slici 22. prikazan je primer dendograma nakon izvrSene klasterske analize (Obiri-Nyarko et al.,
2021).
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Slika 22. Sematski prikaz dendograma klasterske analize koncentracija toksi¢nih elemenata

4.4.3. Analiza glavnih komponenti (PCA)

Analiza glavnih komponenti je jedna od Siroko kori§¢enih multivarijantnih metoda za odredivanje
izvora toksi¢nih elemenata u zemljistu. PCA otkriva na koji nacin i u kojoj meri su ulazni parametri
medusobno povezani. Pomocu analize glavnih komponenti moguce je sumirati veliki broj ulaznih
podataka i izvrSiti njihovu aproksimaciju. Kao krajnji rezultat PCA analize izdvajaju se glavne
komponente sa vrednostima svojih sopstvenih vektora za svaki ulazni parametar. (Wold et al., 1987).

Mnogobrojne studije koje se bave proucavanjem zivotne sredine koriste PCA za smanjenje broja
podataka (Slavkovi¢ et al., 2004). Na osnovu rezultata dobijenih preko analize glavnih komponenata
moze se odrediti distribucija toksi¢nih elemenata. Glavna uloga PCA jeste da izdvoji korisne i klju¢ne
informacije iz velikog skupa podataka. U PCA analizi postoji postupak rotacije, koji omogucava bolju

interpretaciju rezultata (X. Zhang et al., 2018). Na Slici 23. je prikazan primer rezultata analize
glavnih komponenata (Y. Zhou et al., 2018).

;9% Mg
Ca

-
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Slika 23. Sematski prikaz rezultata analize glavnih komponenata

46



4.4.4. Samoorganizujuce mape (SOM)

Samoorganizuju¢e mape predstavljaju algoritam koji sluzi za interpretaciju i grupisanje
nelinearnih podataka. Ovaj model predlozen je od strane Kohonen-a i predstavlja vrstu vestacke
neuronske mreze. Osnovni princip rada SOM algoritma jeste smanjivanje dimenzije ulaznih
podataka, odnosno prikazivanje ulaznih podataka u 2D prostoru. Na osnovu toga, moguce je vrsiti
grupisanje velikog broja podataka, $to je svakako velika prednost primene samoorganizuju¢ih mapa.
Kao krajnji rezultat SOM-a, formiraju se mape od ulaznih podataka, a povezanost izmedu parametara
se odreduje na osnovu sli¢nih obrazaca. Svaka pojedinacna mapa predstavljena je u vidu
komponentne ravni, a svaka komponentna ravan se sastoji iz neurona. Na osnovu sli¢nih obrazaca
mapa moze se utvrditi veza izmedu polaznih parametara (S. Kumar et al., 2021).

Takode, kombinacija SOM-a i drugih multivarijantnih statistickih metoda pomaze u identifikaciji
razli¢itih grupa parametara. SOM algoritam vr$i grupisanje ulaznih podataka i na osnovu dobijenih
mapa mogucée je izvrsiti kategorizaciju polaznih promenljivih. SOM metoda se takode moze
kombinovati i sa PMF modelom i na taj nain precizno utvrditi doprinose pojedinacnih toksi¢nih
elemenata svakom izvoru zagadenja (Bhuiyan et al.,, 2021). Na Slici 24. dat je prikaz
samoorganizuju¢ih mapa za koncentracije Cetiri toksi¢na elementa.
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Slika 24. Grafi¢ki prikaz samoorganizuju¢ih mapa koncentracija toksi¢nih elemenata
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5. REZULTATI I DISKUSIJA
5.1. FIZICKO-HEMIJSKE KARAKTERISTIKE ZEMLJISTA

Na osnovu karakteristika zemljiSta i potencijalnih izvora toksi¢nih elemenata odredeno je koji
fizi¢ko-hemijski parametri ¢e biti analizirani u poljoprivrednom i industrijskom zemljistu. Kao ciljani
toksi¢ni elementi Brani¢evskog okruga izabrani su As, B, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn, a pored
toga odredeni su pH vrednost, sadrzaj organskog ugljenika i teksturne klase zemljista. Za industrijsko
zemljiste u Somboru odredivana je koncentracija deset toksi¢nih elemenata As, Cd, Cr, Hg, Pb, Al,
Zn, Cu, Ni, Sb, kao i pH vrednost. Na osnovu rezultata hemijske analize, a u zavisnosti od namene i
tipa zemljiSta izvrSena je interpretacija dobijenih podataka preko osnovnih statistickih alata (srednja
vrednost, medijana, iskrivljenost, kurtozis, standardna devijacija, maksimum, minimum) i prostorne
distribucije koncentracija toksi¢nih elemenata. Dobijeni rezultati uporedeni su ne samo sa
regulativom Republike Srbije (Sluzbeni glasnik, 2018), ve¢ i sa vrednostima ispitivanih toksi¢nih
elemenata u nekontaminiranom zemljistu, ta¢nije njihovim sadrzajem u gornjoj kontinentalnoj kori
(eng. Upper continental crust) (Rudnick & Gao, 2003). Takode, dat je pregled nau¢nih istraZivanja
koja su se bavila analizom zagadenosti poljoprivrednih i industrijskih zemljista i to konkretno
zemljiSta na prostorima fabrika za reciklazu olovnih baterija. Na taj nacin ispitivano zemljiSte je
uporedeno sa istim tipovima zemljista Sirom sveta, $to moze da da uvid u meru zagadenja toksi¢nim
elementima koja je prisutna u nasoj zemlji.

5.1.1. Teksturni trougao zemljiSta

Teksturne klase uzoraka ispitivanog poljoprivrednog zemljista odredene su na osnovu
mehanickog sastava zemljista (graunlometrijski sastav zemljista) i prikazane su na Slici 25. Za
prikazivanje rezultata mehanickog sastava kori$¢en je teksturni trougao zemljiSta. Najzastupljenije
teksturne klase zemljiSta su praskasta ilovaca (40,5%) i1 praSkasto glinovita ilovaca (34,5%) gde je
svrstano ¢ak 150 uzoraka. To znaci da ¢ak 75% od ukupno analiziranih uzoraka pripada ovim dvema
klasama. Ostali uzorci pripadaju drugim teksturnim klasama i to: ilovaca (7%), peskovita ilovaca
(7%), glinovita ilovaca (6%), praskasta glina (3%), ilovasti pesak (1%) i glina (0,5%). Sadrzaj peska,
gline 1 praha u uzorcima ispitivanog poljoprivrednog zemljista prikazani su u Tabeli P4.

Silty Loam
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

-<—Sand (%)

Slika 25. Teksturni trougao uzoraka ispitivanog poljoprivrednog zemljista
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5.1.2. Distribucija toksi¢nih elemenata u zemljistu

5.1.2.1. Distribucija toksi¢nih elemenata u ispitivanom poljoprivrednom zemljistu

Deskriptivna statistika karakteristika zemljista (pH, Corg), kao i sadrzaja toksi¢nih elemenata (As,
B, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn) prikazana je u Tabeli 11, dok je dijagram pojedina¢nih
koncentracija toksi¢nih elemenata u ispitivanom poljoprivrednom zemljistu prikazan na Slici P1.
Vrednosti pH zemljista kretale su se od 4,39 do 8,12, pri ¢emu je srednja vrednost iznosila 6,26.
Ukupno 74,5% uzoraka zemljista pokazalo je blago kisele karakteristike, §to utice na rastvorljivost,
a time 1 bioraspolozivost toksi¢nih elemanata. Ostali deo uzoraka (25,5%) zemljista je imao blago
alkalne karakteristike, $to doprinosi ograni¢enoj dostupnosti toksi¢nih elemenata i uti¢e na njihovu
adsorpciju. Kisele karakteristike vecine ispitivanih zemljiSta u Brani¢evskom okrugu mogu se
pripisati upravo poljoprivrednim aktivnostima, koje ukljucuju primenu hemikalija za zastitu bilja i
dubriva (Yang et al., 2014; Emurotu & Onianva, 2017).

Sadrzaj organskog ugljenika (Corg, %) u uzorcima zemljista varirao je izmedu 0,58 i 6,52%, pri
¢emu je srednja vrednost iznosila 1,71. Najveca vrednost Corg, 6,52%, izmerena je u uzorku broj 12
(Zagubica), a najniza u uzorku broj 128 (Veliko Gradiste). Generalno, niZi sadrzaji Corg dobijeni su u
severoisto¢nom delu okruga, u opstini Veliko Gradiste i Golubac. Upravo na ovim lokacijama je i
oc¢ekivan minimalni sadrzaj Corg zbog karakteristicnog tipa zemljista (arenosol na peskovitoj podlozi).
Najveci sadrzaji organskog ugljenika (do 6,52%) zabelezeni su uglavnom u zemljistu juznog dela
okruga (Zagubica), ali i na drugim lokacijama kao $to su: uzorci broj 36 (5,18%, Petrovac), 124
(3,21%, Kostolac) i 172 (3,11%, Pozarevac). Povecan sadrzaj Corg u poljoprivrednim zemljistima
moze biti posledica upotrebe organskih i mineralnih dubriva (Yang et al., 2014).

Koncentracije toksi¢nih elemenata (mg/kg) u zemljistu Brani¢evskog okruga su varirale u
slede¢im opsezima: As (0,40-74,7); B (28,1-171,9); Cd (0,02-2,60); Cr (0,10-32,8); Cu (6,50
572,6); Mn (261,8-2823,5); Mo (1,30-14,3); Ni (0,40-182,1); Pb (12,9-212,2); Zn (17,3-160,5).
Najvisu 1 najnizu srednju vrednost koncentracije su imali Mn (795,2 mg/kg) 1 Cd (0,61 mg/kg),
respektivno. Stoga se opadanje srednje vrednosti koncentracija toksi¢nih elemenata moze prikazati
slede¢im redosledom: Mn > B > Pb > Zn > Ni > Cu > Cr > Mo > As > Cd. Izmerene kocentracije
svih toksi¢nih elemenata uporedene su sa svetskim referentnim vrednostima (Rudnick & Gao, 2003),
ali 1 sa nacionalnim propisom koji definiSe njihove grani¢ne i remedijacione vrednosti (Sluzbeni
glasnik, 2018). Vise od polovine ispitivanih toksi¢nih elemenata (As, B, Cd, Cu, Mn, Mo, Pb) je
imalo srednju vrednost koncentracije ve¢u nego u nekontaminiranom zemljistu. Jedino su As i Cu
imali srednje koncentracije tek neSto vec¢e od UCC vrednosti, dok je u slucaju ostalih elemenata
povedéanje iznosilo i po nekoliko puta. Sto se ti¢e sadrzaja Cr, Ni i Zn, on je bio u okviru referentnih
vrednosti. Kada se uzmu u obzir maksimalno izmerene koncentracije toksi¢nih elemenata jedino
sadrzaj Cr ima vrednost daleko nizu u odnosu na nekontaminirano zemljiSte. Svi ostali elementi
pokazuju izrazito visoke koncentracije koje su negde i preko 20 puta vece od referentne vrednosti.
Najvece koncentracije izmerene kod Cd, Cu, As, Mo, Pb, B, Mn, Ni i Zn su ¢ak 29, 20, 15, 13, 12,
10, 6, 4, 2 puta vece od UCC vrednosti. Kada su u pitanju nacionalni propisi srednje vrednosti
koncentracija vecine elemenata u ispitivanim uzorcima zemljiSta nisu prelazile grani¢ne vrednosti,
osim za Mo i Ni. Takode, srednja koncentracija svih ispitivanih elemenata je bila niza od
remedijacione vrednosti. Medutim, maksimalne izmerene koncentracije ¢ak sedam elemenata i to As,
Cd, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn su premasile grani¢ne vrednosti, $to ukazuje na odreden stepen
kontaminacije. Jedini toksi¢ni element ¢ija maksimalna konentracija nije premasila ni grani¢ne ni
remedijacione vrednosti jeste Cr. Samo su As i Cu na pojedinim mestima imali koncentracije vece
od remedijacionih vrednosti, dok kod ostalnih toksi¢nih elemenata to nije bio slucaj. Visoke
koncentracije As i Cu ukazuju na neophodnost sanacije pojedinih lokaliteta. Medutim, sadrzaj As je
premasio dozvoljene granice u uzorcima na dva mesta uzorkovanja, broj 6 i 44 (47,2 i 74,7 mg/kg,
respektivno). Sto se ti¢e sadrzaja Cd, najveée vrednosti 2,60 i 2,10 mg/kg zabeleZene su U uzorcima
12 (Zagubica) i 68 (Zabari). Visoke koncentracije Cu, veée ¢ak i od remedijacionih vrednosti
izmerene su u uzorcima broj 5 (Zagubica, 572,6 mg/kg) i 100 (Kuéevo, 214,3 mg/kg). Medutim,
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maksimalne koncentracije Mo su zabeleZene u uzorcima na lokacijama broj 171, 172 i 175 (13,9;
13,0 i 14,3 mg/kg, respektivno). Rezultati za Ni, Pb i Zn su pokazali veoma sli¢an obrazac prostorne
distribucije sa visokim vrednostima koje su izmerene u zapadnom delu Brani¢evskog okruga (opstina
Zabari). Zna¢ajno poveéane koncentracije Ni su dobijene na nekoliko lokacija u Zabarima, sa
maksimalnom vredno$¢u od 182 mg/kg u uzorku broj 68. Stavise, maksimalni nivoi i Ni i B su
dobijeni na istom mestu uzorkovanja, kao i povisene vrednosti Cd, Cr, Pb i Zn. Na istim lokalitetima
na kojima je poveéan sadrzaj Ni u Zabarima poveéan je sadrzaj Pb i Zn. Najveée koncentracije Pb
(212 i 102,8 mg/kg) izmerene su u Zagubici u uzorcima 5, 6 i uzorku 37 u Petrovcu na Mlavi (124,0
mg/kg), dok je maksimalna vrednost Zn (160 mg/kg), dobijena u uzorku broj 100 (Kucéevo).

Ukupni sadrZaji toksi¢nih elemenata Koji su akumulirani u prou¢avanim uzorcima ispitivanog
poljoprivrednog zemljista mogu delimi¢no poticati iz prirodnih izvora (mati¢ne stene), ali uticaj ovog
faktora je generalno od malog znacaja (Li et al., 2019). Ostali moguc¢i izvori zagadenja su povezani
sa Sirokim spektrom mogucih antropogenih uticaja kao Sto su dubriva, melioranti zemljista,
hemikalije za zastitu bilja, poljoprivredna mehanizacija, atmosferske depozicije ili industrijski
otpadni materijali (pepeo, otpad iz rudnika, itd.) (Barsova et al., 2019; Cai et al., 2019; Alsafran et
al., 2021).

Tabela 11. Deskriptivna statistika sadrzaja toksi¢nih elemenata (mg/kg), Corg (%) i pH U
ispitivanom poljoprivrednom zemljistu

As B Cd Cr Cu Mn Mo Ni Pb Zn pH Corg

Cmean 597 77,7 061 797 324 7952 6,32 361 56,6 56,3 6,26 1,71
Credian 4,40 75,7 050 7,60 22,7 767,3 6,40 275 50,7 492 6,02 151
Cskew 6,22 0,72 1,32 1,70 929 2,71 0,29 266 2,72 193 047 258
Ckat 53,7 184 360 892 1053 14,7 -063 7,05 959 435 -0,86 10,1
Cstdev 6,95 21,3 0,40 3,97 451 2904 280 312 28,7 239 094 0,79
Cmax 74,7 1719 260 32,8 572,6 2824 143 1821 2122 1605 8,12 6,52
Cmin 040 281 0,02 010 650 2618 130 040 129 173 439 0,58
Gv? 29 - 0,8 100 36 — 3 35 85 140 - -
RVP 5 - 12 380 190 - 200 210 530 720 - -
ucc® 48 17 0,09 92 28 4386 1,1 47 17 67 — —
3Grani¢na vrednost; "Remedijaciona vrednost (Sluzbeni glasnik, 2018); ‘Gornja kontinentalna kora
(Rudnick & Gao, 2003)

5.1.2.2.  Distribucija toksi¢nih elemenata u ispitivanom industrijskom zemljistu

Deskriptivna statistika za pH 1 deset toksi¢nih elemenata u sva tri sloja zemljista (n=72) prikazana
je u Tabeli 12, dok je dijagram pojedina¢nih koncentracija toksi¢nih elemenata u ispitivanom
industrijskom zemljiStu prikazan na Slici P2. Vrednost pH u zemljiStu uti¢e na pokretljivost 1
zastupljenost toksi¢nih elemenata i1 vazan je parametar za odredivanje njihove rastvorljive
koncentracije (J. Yang et al., 2022). Vrednost pH je varirala izmedu 6,80 i 8,11, $to ukazuje da je
zemljiste neutralno do blago alkalno, dok je srednja vrednost pH iznosila 7,47. Sli¢ne varijacije pH
vrednosti pronadene su u Francuskoj (Foucault et al., 2013) i Kini (Yimei Zhang et al., 2018).

Srednje vrednosti koncentracija As, Cd, Cr, Hg, Pb, Al, Zn, Cu, Ni i Sb iznosile su 7,78, 2,24,
30,9, 0,53, 203, 13,908, 80,6, 31,2, 24,9 i 0,68 mg/kg, respektivno i opadale prema sledecem
redosledu: Al > Pb > Zn > Cu > Cr > Ni > As > Cd > Sb > Hg. Poredenje koncentracija toksi¢nih
elemenata sa referentnim vrednostima (UCC) odrazava razli¢ite procese koji dovode do zagadenja
zemljista (Yunxia Zhang et al., 2023). Stoga su koncentracije toksi¢nih elemenata uporedene sa
referentnim vrednostima za nekontaminirano zemljiste (Rudnick & Gao, 2003). Za ispitivano
industrijsko podrucje, samo prose¢ni sadrzaj Cr i Ni nije premasio odgovarajucu referentnu vrednost
u zemljiStu. Prosecan sadrzaj Zn i Cu bio je nesto ve¢i od UCC vrednosti, dok je sadrzaj As i Sb bio
skoro dva puta veci nego njihove referentne vrednosti. U poredenju sa referentnim vrednostima,
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srednje vrednosti koncentracija Cd, Hg i Pb bile su 25, 10 i 12 puta vece, §to ukazuje da ova tri
toksi¢na elementa mogu biti primarne zagaduju¢e materije na podrucju recikliranja olovnih baterija.
Pored toga, maksimalna koncentracija svih toksi¢nih elemenata osim Cr bila je veca od referentnih
vrednosti. S obzirom da su prose¢ne koncentracije vecéine toksi¢nih elemenata bile veée od njihovih
UCC vrednosti, moze se zakljuciti da su procesi tokom reciklaze uticali na zagadenje zemljista. Osim
toga, izvrSeno je poredenje koncentracija toksi¢nih elemenata i sa nacionalnim propisima (Sluzbeni
glasnik, 2018) koji definiSe grani¢ne i remedijacione vrednosti toksi¢nih elemenata u zemljistu.
Maksimalne koncentracije Cd, Hg, Pb, Zn, Cu i Sb su ve¢e od remedijacione vrednosti, dok osim
ovih elemenata jedino Ni ima maksimalno izmerenu koncentraciju ve¢u od grani¢ne vrednosti. Ove
povisene koncentracije svih Sest toksi¢nih elemenata izmerene su u uzorku broj 5 koji je uzet sa
prostora za skladistenje otpada. Visoke koncetracije Hg i Pb izmerene su takode i u uzorcima 3, 25 i
29, dok je koncentracija Cd bila povecana u uzorcima 3 i 29, a koncentracija Sb u uzorku 25. Ove
tacke uzorkovanja nalaze se na prostoru bazena za tehnicku i1 procesnu vodu, kao i na prostoru za
odlaganje. Visoka koncentracija Ni pronadena je takode na prostoru bazena za tehnicku i procesnu
vodu i to u uzorku broj 7. Izmedu svih analiziranih toksi¢nih elemenata samo su Cr i As detektovani
u uzorcima u koncentracijama manjim od grani¢nih, odnosno remedijacionih vrednosti. lako As i Cr
nisu premasili grani¢nu vrednost, njihove najvece koncentracije izmerene su u uzorcima 67, odnosno
3 i 26, respektivno. Kada se uzmu u obzir srednje vrednosti koncentracija toksi¢nih elemenata
zakljuCuje se da As, Cr, Zn, Cu, Ni i Sb imaju prosecne vrednosti ispod grani¢ne i remedijacione
vrednosti. Tri toksi¢na elementa i to Cd, Hg 1 Pb se izdvajaju kao primarne zagadujuée materije jer
njihove prose¢ne koncetracije premasuju grani¢nu vrednost. Takode, srednja vrednost koncentracije
svih ispitivanih toksi¢nih elemenata nije veca od remedijacione vrednosti. Pove¢ana koncentracija
veéine toksi¢nih elemenata direktno je posledica industrijske aktivnosti koja se odigravala na samom
podrucju. Poznato je da se tokom reciklaze olovnih baterija u Zivotnu sredinu ispustaju mnoge Stetne
materije medu kojima su Cd, Hg, Pb, Zn i Cu.

Simetrija (eng. Skewness) Al i As je pokazala blago negativne i pozitivne rezultate, dok su za
ostale elemente podaci bili veoma pozitivno ,,iskrivljeni®, ukazujuci da je prisutna ,,iskrivljenost* ka
desnoj strani (Baltas et al., 2020). Visoke vrednosti spljostenosti (eng. Kurtosis) su takode pronadene
za Cd, Hg, Pb, Zn, Cu i Sb. Relativno velike vrednosti simetrije i spljostenosti mogu ukazivati na
vezu izmedu ovih toksi¢nih elemenata i antropogenih emisija zagadenja (Han et al., 2020).

Tabela 12. Deskriptivna statistika sadrzaja toksi¢nih elemenata (mg/kg) i pH u ispitivanom
industrijskom zemljistu

Cmean  Cmedian  Cskew Crurt Cstdev Cmax Chmin Gv? RVb UCC®
pH 7,47 750 -031 -0,38 0,28 8,11 6,80 - -
As 7,78 7,17 0,95 0,57 3,84 19,4 2,11 29 55 4,8
Cd 2,24 0,41 6,26 43,6 7,90 60,6 0,076 0,8 12 0,09
Cr 30,9 25,9 1,17 1,13 147 74,0 11,0 100 380 92
Hg 0,53 0,11 5,75 37,6 166 12,33 0,014 0,3 10 0,05
Pb 203 34,0 6,28 44,2 719 5540 7,50 85 530 17
Al 1,39 149 -0,75 0,052 0,34 2,10 0,47 - - 8,1
Zn 80,6 47,5 6,82 51,6 142 1182 18,7 140 720 67
Cu 31,2 23,0 6,35 45,8 46,6 380 10,0 36 190 28
Ni 24,9 20,9 1,08 0,74 10,55 62,0 12,0 35 210 47
Sb 0,68 0,088 7,30 57,2 2,92 23,8 0,019 3 15 0,4

3Grani¢na vrednost; "Remedijaciona vrednost (Sluzbeni glasnik, 2018); ‘Gornja kontinentalna kora
(Rudnick & Gao, 2003) “ Koncentracija Al je izraZena u procentima

Rezultati deskriptivne statistike interpretirani su i preko violinskog grafika (Slika 26). Na
violinskom grafiku prikazana je distribucija toksi¢nih elemenata u uzorcima zemljista, a njihove
koncentracije su prikazane na logaritamskoj skali. Na osnovu visine violine svakog pojedina¢nog
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toksi¢nog elementa moze se zakljuciti da su najveci rasponi i varijacije u podacima uoceni za Pb, Zn
i Cu. Najnize vrednosti koncentracija zabeleZene su u slu¢aju Hg i Sb, dok se Al izdvaja kao element
sa najve¢om koncentracijom pa je stoga i njegov violinski prikaz pomeren na sam vrh grafika. Sa
jedne strane pH, As i Cd, a sa druge Cr i Ni pokazuju vrlo sli¢an oblik distribucije u zemljistu.

10000 A

;h, O ‘ ‘

pH As Cd C1 Hg Pb Al Zn Cu \Il

Koncentracija (mg/kg)

Slika 26. Distribucija toksi¢nih elemenata i pH u ispitivanom industrijskom zemljistu

5.1.3. Uporedna analiza koncentracija toksi¢nih elemenata ispitivanog zemljiSta sa
rezultatima iz drugih regiona sveta

5.1.3.1.  Poredenje ispitivanog poljoprivrednog zemljista sa poljoprivrednim
zemljistima iz drugih regiona sveta

Istrazivanja koncentracija toksi¢nih elemenata u poljoprivrednim zemljiStima sprovedene su U
razli¢itim regionima Sirom sveta. Pojedine studije prikazane su u Tabeli 13. i njihovi rezultati
uporedeni su sa rezultatima dobijem analizom zemljista u Brani¢evskom okrugu. Vecina uzoraka
ispitivanog poljoprivrednog zemljista u Brani¢evskom okrugu pokazala je niske do umerene koli¢ine
As, Cd, Cr i nesto povisene koncentracije Cu, Mn, Mo, Ni, Pb i Zn. Na koncentraciju istrazivanih
toksi¢nih elemenata i kontaminaciju zemljista uticu i geogeni (akumulacija erodiranih materijala
mati¢ne stene) i antropogeni izvori (poljoprivredne aktivnosti, atmosfersko talozenje, itd.) (Li et al.,
2019). U poredenju sa prosecnim sadrzajem toksi¢nih elemenata u poljoprivrednim zemljiStima Sirom
sveta, srednje koncentracije As i Cr iz zemljista Brani¢evskog okruga su generalno nize. Srednji
sadrzaj As pokazao je dva puta nizu vrednost nego u poljoprivrednim zemljistima Kine (Mamat et
al., 2020), vise od tri puta nizu u poredenju sa prijavljenom vrednosc¢u u Bangladesu (Bhuiyan et al.,
2010) i Cetiri puta nizu od vrednosti dobijene u Kataru (Alsafran et al., 2021). S obzirom na toksi¢nost
As, moze se primetiti da on nije analiziran u velikom broju studija, a izrazito visoke koncentracije As
pronadene su u Kataru (27,6 mg/kg) (Alsafran et al. 2021) i Bangladesu (17,55 mg/kg) (Bhuiyan et
al. 2010). Samo je u Gani (Borty-Sam et al. 2015) izmerena srednja vrednost koncentracije Cd niza
od referentne vrednosti, dok je u ostalim studijama sadrzaj ovog toksi¢nog elementa bio povecan.
Koncentracija Cd u istrazivanom podrucju, generalno gledano, pokazala je priblizno identi¢ne
vrednosti kao u poljoprivrednim zemljistima Hrvatske (Romic & Romic, 2003), Nigerije (Emurotu
& Onianva, 2017) i Kine (Liao et al., 2018). Najveca srednja vrednost Mn zabelezena je u
BangladeSu, dok je druga najveca zabeleZena u Srbiji, sa neSto visSim vrednostima u poredenju sa
Hrvatskom (Romic & Romic, 2003) i Turskom (CoSKun et al., 2006). Srednje vrednosti
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koncentracija Cr i Ni u ovom istrazivanju su sli¢ne prijavljenim srednjim vrednostima u
poljoprivrednim zemljiStima Irana (Hani & Pazira, 2010; Ghorbani et al., 2015), dok je Zn imao sli¢ne
vrednosti onima prijavljenim u Spaniji (Micé et al., 2006; Rodriguez Martin et al., 2006). Nizak
sadrzaj Cr osim u Srbiji prijavljen je u svim regionima sveta osim u Turskoj gde je srednja
koncentracija iznosila 173 mg/kg (CoSKun et al. 2006). Takode, u Kolumbiji (Marrugo-Negrete et
al. 2017) i Albaniji (Gjoka et al. 2011) je izrazito povecana koncentracija Ni gde su srednje izmerene
vrednosti 661 i 305,9 mg/kg, respektivno. Ekstremno visoke koncentracije Zn zabelezene su na dva
lokaliteta i to u Kolumbiji (Marrugo-Negrete et al. 2017) i Poljskoj (Miskowiec et al. 2015). Srednja
vrednost koncentracije Pb u uzorcima povrsinskog sloja zemljista Brani¢evskog okruga, 56,6 mg/kg
je na slicnom nivou kao u Kini, 55,14 mg/kg (Mamat et al., 2020) i generalno je vec¢a u poredenju sa
drugim regionima, osim Poljske (113 mg/kg) i Bangladesa (433 mg/kg). Najveca srednja
koncentracija Pb prijavljena je u Bangladesu (Bhuiyan et al. 2010), a najniza u Kolumbiji (Marrugo-
Negrete et al. 2017). Srednja vrednost koncentracije Cu bila je sli¢na medu razli¢itim regionima sveta,
pa se tako koncentracija prijavljena u Srbiji moze porediti sa studijama iz Irana (Hani & Pazita 2010),
Katara (Alsafran et al. 2021) i Kine (Mamat et al. 2020). U svim analiziranim poljoprivrednim
zemljiStima koncentracija Cu bila je niska do umerena, osim u Kolumbiji gde je srednja vrednost
iznosila ¢ak 1149 mg/kg (Marrugo-Negrete et al. 2017). Nijedna analizirana studija nije odredivala
koncentraciju B u ispitivanom zemljiStu, dok je koncentracija Mo odredena samo u Turskoj (0,6
mg/kg) i bila je daleko niza od vrednosti prijavljene u Srbiji (6,32 mg/kg). Analizirani rezultati su
pokazali da su srednje vrednosti toksi¢nih elemenata u zemljistima Srbije uporedive sa onima
objavljenim za druga zemljista i regione Sirom sveta.

Tabela 13. Poredenje srednje vrednosti koncentracija toksi¢nih elemenata ispitivanog
poljoprivrednog zemljista (mg/kg) sa poljoprivrednim zemljistima Sirom sveta

Zemlja Sadrzaj toksi¢nih elemenata u zemljistu (mg kg ™) Reference

Katar As (27,6); Cd (0,20); Cr (85,7); Cu (25,6); Ni (61,9); Pb (18,2);  Alsafran et al. 2021
Zn (92,4)

Kina As (12,21); Cd (1,49); Cr (70,09); Cu (44,6); Ni (41,97); Pb Mamat et al. 2020
(55,14); Zn (154,20)

Kina As (2,17); Cd (0,60); Cr (26,5); Cu (9,43); Ni (8,74); Pb (22,2); Liao et al. 2018
Zn (39,6)

Gana As (4,40); Cd (0,05); Cr (21); Cu (6,2); Ni (3,70); Pb (7,2); Zn Borty-Sam et al.
(39) 2015

Nigerja -4 (0,60); Cu (4,80); Ni (17,0); Pb (12,8); Zn (28,0) Emurotu & O”'Z%"i’?

Iran As (9,53); Cd (0,18); Cr (60,68); Cu (22,99); Ni (36,24); Pb  Ghorbani et al. 2015
(13,05); Zn (70,06)

Iran Cd (0,77); Cr (67,96); Cu (36,09); Ni (36,92); Pb (16,46); Zn  Hani & Pazita 2010
(217,99)

Turska As (8); Cd (0,2); Cr (173); Cu (20); Mn (600); Mo (0,6); Ni  CoSKun et al. 2006
(50); Pb (33); Zn (45)

RUSII& ¢4 (0,13-0,36); Cu (2,11-10,2); Mn (136-541) Ni (2,78-15,6); Selivanov and

Pb (3,43-10,2); Zn (12,5-35,6) Martsev 2019
Nepal  Cd(0,08-1,52); Cu (13,76-60,56); Pb (4,76-67,43): Zn (58,67- Kayastha 2015
180,62)
Banglades As (17,55); Mn (1886) Pb (433); Zn (296) Bhuiyan et al. 2010

Cd (2,6); Cu (10); Pb (113): Zn (1170) Miskowiee & 2%

S. Koreja  As (0,355-0,782); Cd (0,118-0,146): Cu (2,82-3,5); Pb (4,94-  Kim & Kim 1999
6,08); Zn (4,7-7.8)

Poljska
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Brazil ) e ) ) Dos Santos &
Cr (47,9); Cu (18,2); Ni (8,7); Pb (15,3); Zn (22,4) Alleoni 2012

Cd (0,04); Cu (1149): Ni (661); Pb (0,071); Zn (1365) Ma”ugo'NZ%reztgle;

Spanija Cd (0,34); Cr (26,5); Cu (22,5); Mn (295); Ni (20,9); Pb Mic6 et al. 2006

(22,8): Zn (52.8)
Cd (0,42): Cr (20,3); Cu (17.3): Ni (20,5): Pb (17,5): Zn (57,5) Redriguez hﬁrtzlgoeg

Hrvatska 4 0,66): Cu (20,8): Mn (613): Ni (49.5): Pb (25,9): Zn (77.9) Romic & R‘Z’Omo'g

Albanija  Cd (0,30); Cr (174,2); Cu (42,7); Ni (305,9); Pb (19,7); Zn Gjoka et al. 2011
(95,5)

Srbija As (597): B (77.7) Cd (0,61); Cr (7.97); Cu (32.4); Mn  Branidevski okrug
(795.2): Mo (6,32): Ni (36,1); Pb (56,6): Zn (56,3)

Kolumbija

Spanija

5.1.3.2. Poredenje ispitivanog industrijskog zemljiSta sa industrijskim zemljiStima iz
drugih regiona sveta

Industrija proizvodnje ali i recikliranja olovnih baterija prisutna je u mnogim zemljama sveta, pa
stoga i ne Cudi $to se mnoga istrazivanja baziraju na utvrdivanju stepena kontaminacije ovakvih
podru¢ja. U Tabeli 14. prikazane su studije koje su sprovedene na 17 razli¢itih lokacija u 8 zemalja i
njihovi rezultati uporedeni su sa rezultatima koji su dobijeni analizom zemljista napusStene fabrike
»lrgosirovina® u Somboru. Ova uporedna analiza obuhvatila je zemljiSta fabrika za
proizvodnju/reciklazu olovnih baterija ali i zemljiSta koja se nalaze u njihovoj neposrednoj blizini.
Moze se zakljuciti da je jedan od klju¢nih faktora koji je uticao na koncentraciju toksi¢nih elemenata
upravo udaljenost od izvora zagadenja, tako da su niZe koncentracije zabelezene na mernim mestima
koja su bila dalje od izvora zagadenja (X. Gao et al., 2023; G. Liu et al., 2014). Svakako i uprkos
udaljenosti mernih mesta od fabrike, povecane koncentracije toksi¢nih elemenata Su izmerene u
Vijetnamu (Chu et al., 2019; Thinh et al., 2021) i Francuskoj (Schneider et al., 2016). Najvise
analizirani toksi¢ni elementi medu autorima su Pb, As, Cr, Zn, Cu, Cd i Ni. Koncentracije Pb u
zemljistu iz Srbije su sli¢ne onima prijavljenim u Bangladesu (Akber et al., 2019). Posto su u pitanju
proizvodni procesi koji ukljucuju Pb, svakako da su koncentracije ovog toksi¢nog elementa generalno
povisene u veéini studija, ali znacajno visoke vrednosti, kao $to je 10.019; 122.404; 47.400; 42.400/
16.778; i 104.000 mg/kg prijavljene su u Bangladesu (Kumar et al., 2022), Meksiku (Gonzalez-
Chavez et al., 2019), Vijetnamu (Chu et al., 2019), Francuskoj (Foucault et al., 2013 Schneider et al.,
2016) i Kini (Wang et al., 2016), respektivno. Koncentracija As je sli¢na vrednostima prijavljenim u
Kini (G. Liu et al., 2014), Bangladesu (Akber et al., 2019) i Vijetnamu (Chu et al., 2019). lzuzetno
visoke koncenracije As pronadene su u studijama iz Kine (Cao et al., 2015) i Francuske (Foucault et
al., 2013), gde je medijana, odnosno maksimalna koncentracija iznosila 384 i 288 mg/kg, respektivno.
Sve studije koje su analizirale Cd prijavile su veée koncentracije u odnosu na referentne (UCC)
vrednosti (G. Liu et al., 2014; Luo et al., 2018; Ogundele et al., 2019). Medutim, koncentracija Cd u
Srbiji bila je ¢ak preko sto puta veca od onih u Bangladesu (Kumar et al., 2022) i Kini (X. Gao et al.,
2023), a uporediva je sa vredno$¢u izmerenoj u Francuskoj (Foucault et al., 2013). Vecina
industrijskih zemljista Sirom sveta imala je izmerene koncentracije Cr veée nego u Srbiji, dok manje
koncentracije prijavljene u Nigeriji (Ogundele et al., 2019), Kini (X. Gao et al., 2023) i Bangladesu
(Kumar et al., 2022). Vecina studija u istrazivanja nije ukljucila Hg, osim studije u Kini (X. Gao et
al., 2023). Maksimalno izmerene koncentracije Hg (12,33 mg/kg) u Srbiji daleko su vece od
gorepomenute studije gde maksimalna vrednost iznosi 0,144 mg/kg. Opseg koncentracija Al moze se
porediti sa studijom iz Francuske (Schneider et al., 2016), dok je koncentracija Sb na drugom
lokalitetu u Francuskoj (Foucault et al., 2013) izrazito veca nego u Srbiji. Sadrzaj Zn je u vecini
slu¢ajeva bio veci od referentnih (UCC) vrednosti (Cao et al., 2015; X. Gao et al., 2023; Thinh et al.,
2021), a koncentracija Zn u Srbiji bila je slina onima izmerenim u Kini (Luo et al., 2018) i

54



Francuskoj (Foucault et al., 2013). Jedna od najvec¢ih koncentracija Cu prijavljena je u Meksiku
(Gonzélez-Chavez et al., 2019) 1 iznosi 3.044 mg/kg, dok su studije iz Vijetnama (Chu et al., 2019)
I Francuske (Foucault et al., 2013) pronasle sli¢an sadrzaj ovog toksi¢nog elementa kao u Srbiji.
Koncentracija Ni je premasila UCC vrednost u Meksiku (Gonzalez-Chavez et al., 2019) i Kini (Cao
etal., 2015; G. Liu et al., 2014), pri ¢emu je najniza koncentracija od 0,87 mg/kg izmerena u Nigeriji
(Ogundele et al., 2019). Sadrzaj Ni u Srbiji vrlo je slu¢an vrednostima prijavljenim na nekoliko
lokaliteta u Kini (X. Gao et al., 2023), (Cao et al., 2015), (Yimei Zhang et al., 2018), (G. Liu et al.,
2014). Na osnovu ove uporedne analize, moze se zaklju€iti da su rezultati koncentracija toksi¢nih
elemenata dobijeni u Srbiji uporedivi sa rezultatima objavljenim u regionima Sirom sveta.

Tabela 14. Poredenje srednje vrednosti koncentracija toksi¢nih elemenata ispitivanog industrijskog

zemljista (mg/kg) sa zemljistima fabrika za proizvodnju/reciklazu olovnih baterija Sirom sveta

Zemlja SadrZaj toksi¢nih elemenata u zemljistu (mg kg ?) Reference
Pb (18,5-10,019); Fe (22,108-50,511); Mn (346-608); Cr (16,8-29,1);
Banglades™ Co (5,76-8,92); Ni (13,9-24,1); Cu (14,7-23,4); Zn (28,8-42,0); Al (Kumar et al.,
(14,352-40,818); Sb (0,41-51,16); As (3,16-7,76); Cd (0,1-0,33) 2022)
Kina™ Pb (11-43); Cr (52-68); Cd (0,05-0,41); Ni (23-37); Cu (12-42); Zn (X. Gao et al.,
(82-144); As (1,20-4,35); Sb (0,011-0,147); Hg (0,015-0,144) 2023)
_ - . _E74)- acRY- N (99, (Gonzalez-
Meksiko™ Pb (3?03 122,404); Cu (24-3044); Zn (31-574); Mn (178-856); Ni (22 Chévez et al.,
208); Cd (2-13) 2019)
Al (6200-32,600); Fe (11,300-55,500); As (5,4-26,8); Cr (24,9-290); (Chuetal
Vijetnam™  Cu (66,0-252); Zn (143-455); Cd (0,71-1,67); Pb (370-47,400) 2019)
Nigeriia* Pb (0,70-8,30); Cr (2,16-21,49); Cu (0,90-26,00); Mn (2,07-22,80); (Ogundele et al.,
gery Cd (3,40-7,00); Ni (0,87-12,23); Zn (0,17-7,05) 2019)
Banglades”  Pb (6-3902); As (1,8-9,6); Zn (45,4-563) (Akbergéi‘g)’
N ~  Pb(809,8-3606,6); Cu (228,7-724,2); Zn (214,4-545,9); As (14,8-24,9); (Thinh et al.,
Vijetnam 2021)
Pb (297-42,400); As (5,8-288); Cu (13,6-286); Cd (0,69-80,9); Zn
Francuska”  (37,1-545); Sb (9,15-2175) (Foucault et al.,
2013)
Al (2043-28,623); Fe (4109-187,927); Mn (57,0-2030); Pb (70,8- (Schneider et al
Francuska™ 16,778); Sn (21,2-598); Sr (9,1-78,2); Zn (10,6-413) 20165
- Cu (43,7-127,03); Cd (0,37-6,97); Pb (24,1-223,76); Zn (74,3-203,66);
Kina Cr (47,3-153,93) (Luo et al., 2018)
Kina™ Pb (10,07-424,73) (F. Zhang ;éf(la)
Pb (92,52); Cr (107,77); Mn (1127,13); Co (15,21); Ni (48,86); Cu
Kina™ (62,07); Zn (186,09); Cd (0,71); V (206,53); As (348,24); Se (243,86); (Cao et al., 2015)
Sh (12,64)
Kina™ Pb (18,50-120,00); Zn (35,42-105,42); Ni (25,02-41,40); Cr (73,00- (Yimei Zhang et
88,00); Cu (23,00-52,82); Cd (0,12-0,47); As (6,99-10,44) al., 2018)
(Kwikima &

Tanzanija™

Argentina™

Zn (0,778689-16,80328); Cu (0-18,92157); Pb (2,205882-6,617647)

Pb (23,49-1050,72); Zn (20,00-51,50)

Mhagama, 2023)
(Rodriguez et al.,

2014)

Kina™ As (10,1-12,0); Cd (0,25-1,15); Cr (72,9-99,2); Cu (23,9-37,8); Mn (G. Liuetal.,
(520,0-616,1); Ni (40,0-62,7); Pb (46,0-89,0); Zn (99,4-134,2) 2014)

- i (Wang et al.,
Kina Pb (15,0-104,000) 2016)
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As (2,11-19,4); Cd (0,076-60,6); Cr (11,0-74,0); Hg (0,014-12,33), Pb
Srbija” (7,5-5540); Al (4730-20,961); Zn (18,7-1182); Cu (10,0-380); Ni (12,0- Grad Sombor
62,0); Sb (0,019-23,8)
Svi rezultati su predstavljeni kao opsezi koncentracija osim studije u Kini (Cao et al., 2015), gde su bile
dostupne samo srednje vrednosti. *uzorci zemljiSta sa podrucja u postrojenju vezanom za olovne baterije;
**uzorci zemljista iz oblasti u blizini postrojenja za preradu olovnih baterija; ***uzorci zemljista sa podrucja
u/i u blizini postrojenja za preradu olovnih baterija

5.1.4. Prostorna distribucija toksi¢nih elemenata

Zbog prirode procesa koji se odvija u fabrici ,,Trgosirovina“ u Somboru i moguénosti
kontaminacije dubljih slojeva zemljista, analizirane su koncentracije odabranih toksi¢nih elemenata
u tri sloja zemljista. Srednje vrednosti koncentracija As, Cd, Cr, Hg, Pb, Al, Zn, Cu, Nii Sb u
vertikalnom profilu zemlji$ta prikazane su u Tabeli 15. i ilustrovane na Slici 27. Na vertikalnu
distribuciju toksi¢nih elemenata u dubljim slojevima zemljista mogu uticati faktori kao $to su
udaljenost od izvora zagadenja i lokacija mesta uzorkovanja (Yunxia Zhang et al., 2023). Utvrdivanje
vertikalne distribucije i zastupljenosti toksi¢nih elemenata moze biti od koristi pri donosenju odluka
0 neophodnim merama sanacije i proceni rizika. Svakako da vertikalna distribucija toksi¢nih
elemenata u zemljistu zavisi od kombinacije prirodnih i antropogenih faktora (Xue et al., 2023). Zbog
raznolikosti opsega koncentracija toksi¢nih elemenata na Slici 25. prikazane su logaritamske
vrednosti njihovih srednjih koncentracija u sva tri sloja. Sa jedne strane najvecu srednju koncentraciju
ima Al i njegova vrednost ne varira mnogo sa promenom dubine. Takode, pored Al primecuje se da
srednja vrednost koncentracije As zadrzava skoro istu vrednost u sva tri sloja zemljiSta. Sa druge
strane najnize vrednosti zabeleZene su u sluc¢aju Cd, Hg i Sb. Sa pove¢avanjem dubine, koncentracija
svih toski¢nih elemenata se smanjuje, pri ¢emu su u slucaju Al i As te promene najmanje vidljive.

—

=

E—
.

Logaritamske vrednosti koncentracija

Dubina (m)

Slika 27. Vertikalna distribucija sadrzaja toksi¢nih elemenata u slojevima ispitivanog industrijskog
zemljiSta

Sa izuzetkom As, najvecée srednje koncentracije ispitivanih toksi¢nih elemenata su odredene u
prvom sloju zemljista u odnosu na druge slojeve. Njihov sadrzaj u zemljiStu migrirao je prema
najnizem sloju. Najveca srednja koncentracija As prisutna je u drugom sloju na dubinu od 2 m. Iz
ovoga se moze zakljuciti da postoji efekat filtriranja toksicnih elemenata u zemljistu $to je potvrdeno
i od strane drugih autora (Yunxia Zhang et al., 2023). Srednja koncentracija toksi¢nih elemenata u
profilima zemljiSta nije prekoradila referentne vrednosti (UCC) samo za Cr i Ni u sva tri sloja.
Takode, samo srednje koncentracije Zn, Cu i Sb u tre¢em sloju zemljista su nize od odgovarajucih
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referentnih vrednosti. lako postoji trend smanjivanja koncentracije toksi¢nih elemenata po dubini, u
svim ostalim slu¢ajevima UCC vrednost je prekoracena. Stoga se moze zakljuciti da je obogacivanje
I migracija toksi¢nih elemenata u dubljim slojevima zemljista poreklom iz antropogenih izvora. Ove
povecane koncentracije, posebno za Cd, Hg, Pb i Sh, povezane su sa aktivnostima u okviru reciklaze
olovnih baterija. Stavise, varijacije u srednjoj koncentraciji izmedu prvog i treéeg sloja bile su najveée
upravo za ova cetiri elementa.

Tabela 15. Srednje vrednosti koncentracija toksi¢nih elemenata po slojevima ispitivanog
industrijskog zemljista (mg/kg)

Prvisloj Drugisloj Treci sloj

As 79 8,2 7.2
cd 4.2 1,9 0,60
Cr 332 31,7 27,9
Hg 0,90 0,53 0,17
Pb 364 187 57,9
Al 15218 13690 12815
Zn 114 71,2 56,9
Cu 411 28,5 23,9
Ni 27,2 24.6 22,9
sb 1,3 0,53 0,17

5.2. MULTIVARIJANTNA ANALIZA TOKSICNIH ELEMENATA U ZEMLJISTU
5.2.1. Korelaciona analiza
5.2.1.1.  Pirsonova korelaciona analiza ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Korelacije izmedu ispitivanih toksi¢nih elemenata i odabranih karakteristika zemljista (pH i Corg)
razmatrane su pomocu Pirsonove korelacione analize ¢iji su rezultati prikazani u Tabeli 16. Za
interpretaciju podataka u obzir su uzete statisticki znacajne korelacije sa vredno$¢u koeficijenta
korelacije iznad 0,5. Dobijeni rezultati pokazuju jake pozitivne veze sa koeficijentom korelacije preko
0,7 izmedu B-Cd (0,835), B-Pb (0,799), B-Zn (0,722), Cd-Pb (0,722), Ni-Pb (0,707), Pb-Zn
(0,783). Ovako jake pozitivne korelacije sugeriSu zajednic¢ke izvore ovih toksi¢nih elemenata u
zemljistu Branievskog okruga. Uoceno je postojanje umerene korelacije izmedu Cr—Ni (0,545). Ova
dva elementa su obi¢no povezana, $to sugeriSe postojanje prirodnog, odnosno litogenog uticaja nad
njihovom distribucijom u zemljistu (Zheng et al., 2005; Rodriguez Martin et al., 2006. Pan et al.,
2016). Takode, umerena korelacija postoji izmedu B—Ni (0,583) i Ni—Zn (0,650), dok je Mn pokazao
statisticki znacajne korelacije samo sa Cd (0,554) i Cr (0,617). Pored toga, pozitivne korelacije
uoCene su i izmedu As i Cd, Pb, kao i izmedu Cd i Zn, Pb, Cr, Mn, Corg. Medutim, primecen je
nedostatak korelacije izmedu Cu i Mo i ostalih toksi¢nih elemenata. Pirsonova korelaciona analiza je
pokazala da su Cd i Corg bili pozitivno povezani na statisti¢ki zna¢ajnom nivou, dok druge pozitivne
korelacije Corg Sa As, B, Cr, Cu, Mn i Zn nisu bile tako visoke. Kao §to je objavljeno u prethodnim
studijama (Gjoka et al., 2011; Mazurek et al., 2017; Raffa et al., 2021), organska materija zemljiSta
je jedan od glavnih sorbenata u ¢vrstoj fazi i uti¢e na adsorpciju, kompleksiranje i akumulaciju
toksi¢nih elemenata u zemljistu. Medutim, vecina toksi¢nih elemenata ima vecu dostupnost u kiselim
zemljistima, osim Cd, ¢ija su dostupnost i mobilnost favorizovani pri alkalnim pH vrednostima
(Rodriguez Martin et al., 2006). Korelacije izmedu pH i sadrzaja toksi¢nih elemenata u alkalnim
zemljiStima nisu veoma visoke, dok su u kiselim zemljistima vece (Rodriguez Martin et al., 2006). U
ovoj studiji, pH je varirao izmedu blago kisele i blago alkalne vrednosti. Dakle, pH zemljista pokazuje
relativno slabu pozitivnu korelaciju sa Mo (0,310), Ni (0,295), Zn (0,253), a negativne korelacije sa
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Cd, Cr i Mn. Na osnovu ovoga, moZze se zakljuciti da pH zemljista daje mali doprinos rastvorljivosti,
pokretljivosti i biodostupnosti Mo, Ni i Zn i zadrzavanju Cd, Cr i Mn u zemljistu.

Tabela 16. Rezultati Pirsonove korelacione analize izmerenih parametara ispitivanog
poljoprivrednog zemljista

As B Cd Cr Cu Mn Mo Ni Pb Zn pH
B 0,472
Cd 0,502 0,835
Cr 0,275 0,696 0,566
Cu 0,240 0,288 0,343 0,066
Mn 0,238 0,478 0,554 0,617 0,016
Mo 0,073 0,293 0,273 0,111 0,132 -0,108
Ni 0,263 0,583 0,346 0,545 -0,014 0,111 0,280
Pb 0,516 0,779 0,722 0,617 0,237 0,335 0,211 0,707
Zn 0,438 0,722 0,671 0,521 0,268 0,312 0,287 0,650 0,783
pH 0,041 0,033 -0,031 -0,064 0,008 -0,204 0,310 0,295 0,014 0,253
Cog 0,238 0,352 0,561 0,168 0,352 0,382 0,006 -0,012 0,310 0,266 -0,077

5.2.1.2.  Pirsonova korelaciona analiza ispitivanog industrijskog zemljista

Da bi se utvrdila povezanost izmedu analita, izvrSena je Pirsonova korelaciona analiza za sva tri
sloja zemljista, odnosno 72 uzorka, a rezultati su prikazani u Tabeli 17. i na Slici 28. Koeficijenti
korelacije > 0,7, 0,5 <r < 0,7 i <0,5 oznaCavaju postojanje jake, umerene i slabe korelacije izmedu
ispitivanih parametara (Radomirovi¢ i sar., 2023). Vrednosti koeficijenta korelacije iznad 0,5 su
podebljane. Koeficijent korelacije ukazuje na moguce poreklo analita, ali i odreduje intenzitet
interakcija izmedu njih (Xu et al., 2021). Dobijeni rezultati Pirsonove korelacione analize zemljista
napustene fabrike ,,Trgosirovina‘“ su pokazali izdvajanje dve grupe toksi¢nih elemenata. Izuzetno jake
pozitivne korelacije sa vrednos$cu koeficijenta r preko 0,9 utvrdene su izmedu Cd, Hg, Pb, Zn, Cu i
Sb. Parovi ovih toksi¢nih elemenata sa najviSim vrednostima koeficijenta korelacije su: Cd—Pb
(0,994), Hg—Pb (0,996), Pb—-Sb (0,983), Zn—Cu (0,988). Ovakva povezanost moze ukazivati na
identi¢no poreklo i zajednicki izvor kontaminacije, uglavnom zbog antropogenih aktivnosti tj.
procesa reciklaze (Han et al., 2020; S. Li et al., 2020). Razli¢ite aktivnosti na reciklaznoj lokaciji
doprinele su kontaminaciji zemljiSta upravo ovim toksi¢nim elementima. Takode pored ovih jakih
korelacija, prisutna je umerena korelacija izmedu As, Cr i Ni, §to se ogleda kroz slede¢e vrednosti
koeficijenta korelacije: As—Cr (0,790), As—Ni (0,613) i Cr—Ni (0,502). Ova tri elementa nisu bila u
korelaciji sa drugim toksi¢nim elementima, Sto ukazuje da su izvedeni iz drugog izvora,
najverovatnije iz maticnog materijala (G. Liu et al., 2014; Zhang et al., 2018). Nasuprot tome, uocava
se nedostatak korelacije izmedu pH i drugih toksi¢nih elemenata. 1z toga proizilazi da pH nije imala
veliki uticaj na sadrZaj toksicnih elemenata u ispitivanom zemljiStu.
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Tabela 17. Rezultati Pirsonove korelacione analize izmerenih parametara ispitivanog industrijskog

zemljista

pH As Cd Cr Hg Pb Al Zn Cu Ni
As -0,060
Cd 0,097 0,029
Cr -0,041 0,790 0,189
Hg 0,131 0,009 0,989 0,140
Pb 0,111 0,017 0,994 0,153 0,996
Al -0,078 0,233 0,157 0,274 0,124 0,138
Zn 0,141 0,052 0,923 0,115 0,912 0,925 0,218
Cu 0,155 0,062 0,912 0,115 0,911 0,920 0,204 0,988
Ni -0,084 0,613 0,123 0,502 0,103 0,115 0,264 0,266 0,321
Sb 0,078 0,023 0,972 0,146 0,965 0,983 0,165 0,929 0,919 0,124

Slika 28. Pirsonova korelaciona mreza izmedu svih analiziranih parametara ispitivanog

5.2.2. Klasterska analiza

5.2.2.1.

industrijskog zemljista

Klasterska analiza ispitivanog poljoprivrednog zemljista

U cilju boljeg razumevanja sli¢nosti izmedu hemijskog sastava uzoraka poljoprivrednog
zemljista Brani¢evskog okruga sprovedena je hijerarhijska klaster analiza (HCA) koja je prikazana
na Slici 29. Dendrogram je dobijen koris¢enjem Wardove metode povezivanja i Euklidskog
rastojanja. Grupisanje u klasterskoj analizi ukljucivalo je uzorke zemljista na 200 lokacija koje su
svrstane u dva glavna klastera. Ovi glavni klasteri naknadno se razvrstavaju na jos dva podklastera,
a svaki od ovih podklastera formira nove podgrupe. Manje rastojanje izmedu postojecih Kklastera
ukazuje na njihov veéi nivo slicnosti kada je u pitanju hemijski sadrzaj toksi¢nih elemenata u
ispitivanim uzorcima zemljiSta. Prva dva podklastera karakteriSe visok sadrzaj B, Ni, Cd, Cr, Corg,
Mo, Pb i Zn u uzorcima zemljiSta na lokacijama definisanih klasa. Nalazi iz hijerarhijske klaster
analize su pokazali da su uzorci zemljisSta svakog podklastera prostorno rasporedeni na lokalitetima
u oblasti istrazivanja na osnovu njihovog izvora i porekla.
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-876,17

-550,78

Sliénost

-225,39

Uzorcei zemljiéta

Slika 29. Dendogram uzoraka ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Osim klaster analize ispitivanih uzoraka, izvrSena je klaster analiza i svih promenljivih koje su
odredivane u uzorcima zemljista. Pored deset toksi¢nih elemenata (As, B, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni,
Pb, Zn) u promenljive su ukljuceni i Corg i pH, a njihov dendogram prikazan je na Slici 30. Moze se
uociti postojanje dva glavna klastera, pri ¢emu se prvi klaster dalje razvrstava na nekoliko
podklastera. Pokazalo se da sadrzaj organske materije utiCe na devet toksi¢nih elemenata koji se
nalaze u prvom Klasteru. Ovakvo grupisanje objaS$njava ¢injenica da Corg utiCe na adsorpciju i
akumulaciju toksi¢nih elemenata u zemljistu (Mazurek et al., 2017). Ovi elementi su razvrstani u tri
podklastera i ukljucuju sledece grupacije: prvi podklaster sa As i1 Ni, drugi podklaster sa B, Pb, Zn 1
Cu 1 tre¢i podklaster sa Cd, Cr 1 Mn. Jasno je da je poreklo ovih toksi¢nih elemenata zajedni¢ko u
pogledu antropogenog uticaja, a njihovo medusobno razvrstavanje ukazuje na postojanje vise
razli¢itih izvora zagadenja. U saglasnosti sa Pirsonovom korelacionom analizom, Mo nije pokazao
grupisanje ni sa jednim toksi¢nim elementom.

-38.67

Sliénost

53,78

As Ni B Pb Zn Cu cd Cr Mn Corg Mo pH

Varijable

100,00

Slika 30. Dendogram analiziranih parametara ispitivanog poljoprivrednog zemljista
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5.2.2.2.  Klasterska analiza ispitivanog industrijskog zemljista

Hijerarhijska klaster analiza (HCA) je koris¢ena za utvrdivanje sli¢nosti izmedu proucavanih
promenljivih zemljiSta i ukupnog broja uzoraka. Pomoc¢u ove metode moguce je utvrditi vezu izmedu
odabranih parametara formiranjem klastera. Svaki klaster se odlikuje odredenim karakteristikama, a
to se posebno odnosi na poreklo toksi¢nih elemenata (Onjia et al., 2022). Rezultati HCA su
kategorisali jedanaest parametara u dva glavna klastera, kao §to je ilustrovano na Slici 31. Oba
klastera se mogu podeliti u dva podklastera. Na osnovu toga se moze zakljuciti da su formirana Cetiri
znacajna klastera, Sto ukazuje na postojanje Cetiri razlicita izvora. HCA evaluacija je pokazala da
parametri u ova dva glavna klastera imaju razli¢ito poreklo. Al i pH su smesteni u prvi podklaster, a
As, Cr i Ni u drugi podklaster. Najverovatniji potencijalni izvor ova tri toksi¢na elementa moze biti
prirodno poreklo, $to pokazuju i rezultati ostalih studija (Y. Zhou et al., 2022). Toksi¢ni elementi koji
su svrstani u tre¢i podklaster su Cd, Hg, Pb i Sb, dok je ¢etvrti podklaster uklju¢ivao Zn i Cu. Poznato
je da se koncentracija ovih toksi¢nih elemenata u zemljistu povecava usled razli¢itih procesa koji se
odvijaju tokom recikliranja olovnih baterija. HCA za sve (n= 72) uzorke zemljista je pokazala da su
klasifikovani u tri razli¢ita klastera. Uzorci su rasporedeni prema odredenom delu ispitivanog
podrucja, a u zavisnosti od proizvodnog procesa. Prvi klaster (crveni) grupisao je uzorke sa prostora
za odlaganje, za demontazu baterija, topionice olova i otvorenog prostora. Uzorci drugog (plavog)
klastera nalazili su se u delu gde su smesteni bazeni za tehnicku i procesnu vodu. Uzorci sa zemljiSta
na kome je bio smesten radni prostor, skladiSte i deo za dekompoziciju otpada grupisani su u trecem
(ljubic¢astom) klasteru. Uzorak pet (zeleni) imao je najvecu koncentraciju Pb, ali i Hg, Zn, Cui Sb i
nije bio deo nijednog Kklastera.

Slika 31. Kruzni dendogram uzoraka i parametara ispitivanog industrijskog zemljista
5.2.3. Analiza glavnih komponenti ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Analiza glavnih komponenti izvrSena je da bi se ispitali izvori i interpretirale korelacije elemenata
i parametara zemljiSta na prou¢avanom podruc¢ju. Dve glavne komponente su izvedene i rotirane kako
bi se postigla maksimalna varijansa. Grafik prve dve glavne komponente prikazan je na Slici 32.
Vrednosti vektora za prve dve komponente prikazane su u Tabeli P1. Povezani elementi su podeljeni
u dve grupe (PC1, PC2), identifikuju¢i dominantni uticaj koji se pripisuje odredenim izvorima
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zagadenja. Prva glavna komponenta (PC1) grupise devet toksi¢nih elemenata (Ni, As, Cu, Zn, B, Pb,
Cr, Cd, Mn) sa organskom materijom. Druga komponenta opisuje povezanost izmedu Mo i pH. Moze
se primetiti da je razvrstavanje parametara identicno sa rezultatima hijerarhijske klaster analize.
Molibden je smesten odvojeno od ostalih elemenata, $to je ukazivalo na potpuno antropogeni uticaj
na njegovu koncentraciju. Ostali toksi¢ni elementi grupisani su u centralnom delu grafika, sto sugerise
da ovi elementi najverovatnije poti¢u iz meSovitih izvora. Dalje, treba napomenuti da grupisanje
antropogenih elemenata u PC1 ne iskljucuje uticaj prirodnih procesa na prisustvo ovih elemenata.

Maksimalne koncentracije B i Ni su zabeleZene na mestu uzorkovanja broj 68, kao i poviSeni
nivoi Pb, Zn, Cd i Cr, dok su maksimalni sadrzaji Mn, Cd, Cu i Corg dobijeni u uzorku 12. Znacéajne
pozitivne korelacije izmedu ove dve grupe elemenata potvrdile su rezultate PCA analize i blisku
povezanost rezultata povisenih koncentracija toksi¢nih elemenata na gore navedenim lokacijama, $to
ukazuje na njihovo isto i/ili mesovito poreklo. Iako troSenje mati¢nog materijala ima tendenciju da
uti¢e na koncentraciju toksi¢nih elemenata u sedimentu i poljoprivrednom zemljistu (Botello et al.,
2022; Radomirovi¢ et al., 2021), emisija ovih elemenata je generalno povezana sa antropogenim
aktivnostima. Najvazniji izvori koji prvenstveno mogu da uti¢u na distribuciju i akumulaciju
koncentracija toksi¢nih elemenata u zemljistu uklju¢uju primenu organskih i mineralnih dubriva
(Varol et al., 2021) i atmosferskih izvora (transportovanih Cestica aerosola) talozenjem iz
industrijskih aktivnosti (energetika uglja, rudarstvo) i uticaj saobracajnica (Rodriguez Martin et al.,
2006; Raffa et al., 2021).

PC2

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PCl1
Slika 32. Analiza glavnih komponenti rezultata analize ispitivanog poljoprivrednog zemljista

5.2.4. Samoorganizujuce mape ispitivanog industrijskog zemljista

Medu razli¢itim multivarijantnim statistickim tehnikama, Kohonenova samoorganizuju¢a mapa
(SOM) se Siroko koristi za utvrdivanje razlicitih izvora zagadenja i1 identifikaciju zajednickih
obrazaca toksi¢nih elemenata u zemljistu (Dragovi¢ et al., 2023; Ghosh et al., 2023; X. Li et al.,
2022). Koris¢enjem ovog pristupa postize se uspostavljenje korelacija izmedu parametara i njihovo
klasifikovanje u klastere (L. Gao et al., 2023). Mapa U-matrice, zajedno sa jedanaest komponentnih
ravni dobijenih za sve parametre, ilustrovana je na Slici 33. Svaka komponentna ravan je safinjena
iz heksagona koji predstavljaju neurone, a razlicite boje prikazuju razli¢ite vrednosti parametara.
Sli¢na distribucija boja u komponentnim ravnima ukazuje na pozitivnu korelaciju medu parametrima
dok razli¢ite boje upucuju na negativnu korelaciju (X. Li et al., 2022). Niske, odnosno visoke
vrednosti parametara su predstavljene tamno i svetlo plavom bojom, respektivno. Obrasci sli¢nosti
izmedu parametara mogu se utvrditi poredenjem gradijenta boje svake komponentne ravni. Najvece
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koncentracije Cd, Hg, Pb, Zn, Cu i Sb su bile u gornjem levom uglu komponentnih ravni, sto ukazuje
na pozitivnu korelaciju izmedu ovih toksi¢nih elemenata. Takode, uoCavaju se sli¢ni obrasci
raspodele koncentracija za Cr i Ni u gornjem delu komponentnih ravni. Visoka koncentracija Cr
zapaza se oko centralnih neurona, dok je Ni bio visoko koncentrisan u gornjem desnom delu. Za
razliku od njih As je imao neurone sa visokim vrednostima u gornjem levom delu komponentne ravni.
Ovakvo razdvajanje toksi¢nih elemenata na dve grupacije ukazuje na njihovo razli¢ito poreklo. Al i
pH su pokazali dosta komplikovanije obrasce boja neurona u odnosu na druge toksi¢ne elemente, pri
¢emu su niske vrednosti bile locirane u centru i donjem levom uglu, respektivno. Ovo moze biti zbog
razlicitih efekata koji uticu na ova dva parametra u odnosu na ostale.

U-matrix

Slika 33. Samoorganizuju¢e mape toksi¢nih elemenata u tri sloja ispitivanog industrijskog zemljista
5.3. ODREDIVANJE IZVORA ZAGADENJA PRIMENOM PMF MODELA

5.3.1. Faktorizacija pozitivne matrice koncentracija toksi¢nih elemenata u ispitivanom
poljoprivrednom zemljiStu

Graficki prikaz doprinosa svih analiziranih parametara u poljoprivrednom zemljistu
Branicevskog okruga nalazi se na Slici 34. U cilju lakseg razumevanja udela svakog parametra
ponaosob u Tabeli P2. prikazane su broj¢ane vrednosti doprinosa za svaki analizirani parametar u sva
Cetiri identifikovana faktora i takode graficki predstavljeni na Slici P5. Na osnovu PMF modela
odredena su Cetiri glavna faktora, odnosno izvora zagadenja koji dominiraju u Brani¢evskom okrugu.
Za razliku od PCA i HCA, faktorizacija pozitivne matrice je prvobitna dva faktora, razdvojila na
Cetiri. U faktoru 1 prisutan je samo Ni i njegov doprinos iznosi 80%. Poznato je da se Ni oslobada
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tokom sagorevanja uglja ili obrade metala (Kabata-Pendias & Pendias, 2001), pa je ovo
najverovatnije poreklo Ni na ispitivanom podruc¢ju. Toksi¢ni elementi Zn, Pb, Mn, Cu, Co 1 B ali i
Corg SU Najveci doprinos pokazali u faktoru 2. Velike koli¢ine Cu mogu dospeti u zemljiste poreklom
iz rudnika, a upravo se u blizini mesta istrazivanja nalazi rudnik Cu u Majdanpeku (Culicov et al.,
2021). Takode, poznato je da se velike koli¢ine Pb ispustaju putem sagorevanja goriva i emisija iz
saobrac¢aja (Rodriguez Martin et al., 2006; Li et al., 2019). Jedan od mogucih izvora B jeste
kanalizacija (Kabata-Pendias & Pendias, 2001), pa se stoga faktor 2 moze smatrati kombinacijom
vise izvora antropogenog zagadenja i to: rudarskih aktivnosti, emisija iz saobracaja i kanalizacionog
otpada. Faktor 3 je objasnjen sa dva toksicna elementa i to sa As i Cd. Ova dva elementa usko su
povezana sa intenzivnom poljoprivrednom koja se odvija na ovom prostoru jer se veliki procenat
stanovnistva bavi poljoprivrednom. Upotreba razli¢itih pesticida, hemijskih dubriva i drugih
agrohemikalija dovodi do obogacivanja zemljiSta ovim toksi¢nim elementima (Cai et al., 2019; Jiang
et al., 2019). Samo Mo i pH su svrstani u faktor 4 i oni takode poti¢u iz antropogenih izvora. Visoke
koncentracije Mo mogu biti poreklom iz industrijskog zagadenja, kao $to je atmosfersko taloZenje
leteceg pepela i ostataka sagorevanja uglja (industrijsko zagadenje iz obliznjih elektrana i rudnika
lignita). Na osnovu ovoga se moze zakljuéiti da antropogeni izvori zagadenja dominiraju iako postoji
procenat toksi¢nih elemenata koji je prirodnog porekla. Najveci uticaj na zagadenje ima industrija,
saobracaj 1 naravno poljoprivreda.
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Slika 34. Graficki prikaz doprinosa Cetiri faktora identifikovana u ispitivanom poljoprivrednom
zemljiStu
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5.3.2. Faktorizacija pozitivne matrice koncentracija toksi¢nih elemenata u ispitivanom
industrijskom zemljiStu

Na osnovu PMF modela, identifikovana su Cetiri faktora koji objasnjavaju izvore toksi¢nih
elemenata u zemljistu u industrijskom zemljistu grada Sombora. Rezultati PMF-a za tri sloja zemljista
prikazani su na Slici 35. Faktor 1 ukljucuje Cd, Hg, Pb i Sb. Najvece stope doprinosa faktoru 1 bile
su za Cd (86,9%), zatim Sb (85,1%), Pb (83,7%) i Hg (79,3%). Srednji sadrzaji ovih elemenata u
zemljistu bili su mnogo veci od referentne vrednosti, $to ukazuje da je faktor 1 bio pod jakim uticajem
antropogenih aktivnosti reciklaze. Neke studije su pokazale znacajno vece koncentracije ovih
elemenata u zemljiStu koje okruzuje ovaj tip industrije (X. Gao et al., 2023; Kumar et al., 2022).
Dakle, faktor 1 je izveden iz industrijskih aktivnosti zasnovanih na reciklazi. U faktoru 2 dominirali
su Zn i Cu, sa doprinosima od 98,2% i 76,6%, respektivno. Povecane koncentracije Zn i Cu sugerisu
da je zagadenje prouzrokovano ljudskim aktivnostima vezanim za rad same fabrike (X. Gao et al.,
2023; Zhang et al., 2018). Faktor 2 se moze tumaciti kao meSavina antropogenih izvora, a koje
ukljucuju aktivnosti koje nisu reciklaza na prou¢avanom zemljistu. PMF analiza je pokazala da faktor
3 sadrzi As (95,6%), Cr (70,1%) i Ni (58,3%). Pedogeneza mati¢nog materijala moze rezultirati
akumulacijom Cri Ni (H. Liuetal., 2021; Y. Zhou et al., 2022). Pored toga, As je prisutan u maticnom
materijalu 1 moze se smatrati indikatorom prirodnog porekla (Shi et al., 2022). Prose¢an sadrzaj Cr 1
Ni bio je ispod njihovih referentnih vrednosti. Uprkos tome $to je srednji sadrzaj As veéi od referentne
vrednosti, elementi faktora 3 su mozda bili izvedeni iz prirodnih izvora. Nekoliko studija je takode
potvrdilo da su osnovni materijali koji formiraju zemljiste bili glavni izvori As, Cri Ni (G. Liu et al.,
2014; Zhang et al., 2018). Shodno tome, faktor 3 se moze smatrati prirodnim izvorom mati¢nog
materijala zemljiSta. Faktor 4 je uglavnom bio opterecen sa pH (91,5%) 1 Al (94,3%). Moze se
smatrati da vrednost pH nesto iznad sedam potice od nanoSenja peska i drugog zemljisSnog materijala,
kao 1 povrSinskog oticanja. Usled razli¢itih procesa na proucavanom podrucju, sloj materijala,
posebno peska, bio je nanesen na zemljiSte. Dakle, faktor 4 se moZe smatrati povrSinskim oticanjem
i nano$enjem materijala. Doprinosi analiziranih parametara u industrijskom zemljistu grada Sombora
za Cetiri identifikovana faktora za tri sloja zemljiSta prikazani su u Tabeli P3. i graficki ilostrovani na
Slici P9.
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Slika 35. Identifikacija izvora zagadenja u tri sloja ispitivanog industrijskog zemljista
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Prvi sloj zemljista

S obzirom na prirodu procesa koji se odigravao u fabrici za reciklazu olovnih baterija, deset
toksi¢nih elemenata zajedno sa pH vrednos¢u je analizirano u tri sloja zemljista. U Tabeli 18.
prikazani su doprinosi analiziranih parametara za sva Cetiri faktora u prvom sloju zemljiSta. Moze se
zakljuciti da je raspored elemenata po faktorima za prvi sloj identiCan kao za sva tri sloja zajedno
samo se razlikuju procenti uceS¢éa svakog elementa u svakom pojedinaénom faktoru. Faktor 1
ukljucivao je Cd, Hg, Pb 1 Sb sa slede¢im stopama doprinosa 92,3%, 94,9%, 91,9% i 88,9%,
respektivno. U faktoru 2 nalazilu su se Zn i Cu sa stopama od 80% i 65,7%. Toksi¢ni elementi
prirodnog porekla svrstani su u faktor tri i to As, Cr i Ni, dok su se Al i pH vrednost posebno izdvojili
u faktoru 4. U skladu sa prethodnim zaklju¢cima faktor 1 potice od reciklaznih aktivnosti, faktor 2
takode od antropogenih aktivnosti povezanih sa radom fabrike, faktor 3 je prirodnog porekla, a faktor
4 predstavlja povrSinsko oticanje i nanosenje materijala. Identifikacija izvora zagadenja u prvom sloju
ispitivanog industrijskog zemljista prikazana je na Slici P6.

Drugi sloj zemljista

U Tabeli 18. prikazani su udeli analiziranih parametara za sva Cetiri faktora u drugom sloju
zemljista. Raspored elemenata po faktorima je skoro identian kao za sva tri sloja zemljista, sa
izuzetkom Ni koji u drugom sloju pripada vise faktoru 4 sa udelom od 56,6%. Ni takode ima doprinos
i u faktoru 3 ali u znatno manjoj meri od 36,3%. Raspored elemenata u prvom faktoru je identi¢an
kao u prethodnim slu¢ajevima, ali u drugom sloju Cd, Hg, Pb i Sb imaju znatno manji dorpinos
faktoru 1. Drugi faktor objasnjava poreklo Zn i Cu, pri ¢emu doprinos Zn u drugom sloju dostize ¢ak
100%. U faktoru 3, koji predstavlja prirodno poreklo najvise figuriSu As, Cr i gorepomenuti Ni, pri
¢emu su vrednosti doprinosa za As i Cr vec¢e nego u prvom sloju. Faktor 4 postaje dominantan u
drugom sloju sa udelima Al i pH od 97,7% i 96,4%, repsektivno. lako se Ni izdvaja delimi¢no u
faktoru 4, moze se smatrati da je poreklo toksi¢nih elemenata ostalo nepromenjeno. Identifikacija
izvora zagadenja u drugom sloju ispitivanog industrijskog zemljista prikazana je na Slici P7.

Treci sloj zemljista

Zajedno sa doprinosima toksi¢nih elemenata u svakom pojedinaénom faktoru prvog i drugog
sloja i rezultati za treci sloj prikazani su u Tabeli 18. Identi¢no kod drugog sloja, raspored toksi¢nih
elementa po faktorima je isti, sa izuzetkom Ni koji ovoga puta najveci udeo ima u faktoru 2. U faktoru
1 smesteni su Cd, Hg, Pb 1 Sb pri ¢emu su njihovi doprinosi manji od doprinosa koji ovi elementi
imaju u prethodna dva sloja. Poreklo Zn i Cu definisano je faktorom 2 i kao i u slucaju elementa
faktora 1, njihovi doprinosi su znatno manji u odnosu na doprinose koje imaju u prva dva sloja. Faktor
3 se izdvaja kao izuzetak jer u njemu figuriSu As i Cr, pri ¢emu se Ni sada javlja u faktoru 2 u udelu
od 53,8%. Kao 1 u prethodnim slu¢ajevima Al i pH vrednost se u procentima od 78% 1 80,1%
izdvajaju u faktoru 4. I u ovom slucaju objasnjenja za faktore ostaju identi¢na kao za prva dva sloja.
Identifikacija izvora zagadenja u tre¢em sloju ispitivanog industrijskog zemljista prikazana je na Slici
P8.

Za faktore 1 i 2, udeli doprinosa toksi¢nih elemenata opadaju sa dubinom, osim za Zn, koji je
imao najveci doprinos u faktoru 2 u drugom sloju zemljista. Ovo ukazuje na postojanje sli¢nih izvora
zagadenja za ove metale. Utvrdeno je da prva dva faktora poticu od antropogenih aktivnosti
povezanih sa fabrickom proizvodnjom, §to je ovim i potvrdeno. Sva tri sloja imaju veoma sli¢an
raspored toksi¢nih elemenata po faktorima kao zajednicki sloj zemljista, osim Ni, koji preovladuje u
faktoru 4 i faktoru 2 u drugom i trecem sloju, respektivno.

66



Tabela 18. Udeo svih parametara u Cetiri identifikovana faktora u tri sloja ispitivanog industrijskog
zemljista

Prvi sloj Drugi sloj Treci sloj

F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4
pH 23 83 182 71,2 36 O 0 964 45 0 154 801
As 86 0 914 O 21 0 979 O 32 0 98 0
Cd 923 30 0 47 77,7 0 178 45 58,2 358 59 O
Cr 106 0 705 189 0 36 789 174 0 295 701 0,43
Hg 949 0 09 4,2 770 225 051 O 66,7 123 54 157
Pb 919 27 34 20 804 80 60 56 696 139 0 16,6
Al 0 147 0 853 0o 23 0 0977 0 0 220 780
Zn 19,7 80,0 O 034 0 100 O 0 189 709 46 5,6
Cu 180 657 163 O 11,8 53,0 50 301 16,7 491 0 3472
Ni 0 188 715 97 0,68 64 36,3 56,6 0 538 195 26,7
Sbh 889 14 97 O 86,0 O 0 140 77,7 O 0 223

54. RIZIK OD TOKSICNIH ELEMENATA U ZEMLJISTU
5.4.1. Ekoloski status ispitivanog poljoprivrednog zemljista
5.4.1.1.  Faktor obogacenja

Za identifikaciju antropogenog uticaja na sadrzaj toksi¢nih elemenata, neophodno je da se odredi
referentni element litogenog porekla, koji se odlikuje malom varijabilnosti na podrué¢ju proucavanja
(Mazurek et al., 2017). U cilju normalizacije koncentracija toksi¢nih elemenata u uzorcima zemljista,
Mn je koris¢en kao referentni element. Nivo kontaminacije zemljista je klasifikovan u nekoliko
razli¢itih kategorija (Jiang et al., 2019; Monged et al., 2020). Rezultati koji se odnose na obogacivanje
zemljista (EF) za 10 toksi¢nih elemenata prikazani su u Tabeli 19. Srednja vrednost EF za As, B, Cr,
Cu, Ni i Zn bila je niza od jedan, $to ukazuje na takozvano neobogacenje zemljista ovim toksi¢nim
elementima. Uzorci zemljista na istrazivanom podrucju su pokazali nesto vece srednje vrednosti EF
za Pb ali bez obogacivanja zemljista, pri cemu je bilo primeéeno umereno obogacéenje Cd (2 < EF <
5), i znacajno obogacivanje zemljista Mo (5 < EF < 20). Srednji EF dobijeni za Cd i Mo odrazavaju
efekte spoljasnjih izvora, §to sugeriSe da na njihovu distribuciju u povrSinskom sloju zeml;jiSta uticu
ljudske aktivnosti. Prema maksimalnim vrednostima EF, uzorci zemljista su pokazali umereno
obogacenje B (2,18), dok je znacajno obogacenje zabelezeno za Pb (5,43), As (7,38), Cd (15,5) i Cu
(17,8), a veoma visoko obogacenje za Mo (21.4). Antropogene aktivnosti su verovatno bile glavni
izvor ovih toksi¢nih elemenata. Potencijalni izvori odgovorni za povisene koncentracije Mo mogu
biti kanalizacioni mulj i mulj namenjen za nanosSenje ili atmosfersko talozenje lete¢eg pepela i
ostataka sagorevanja uglja (industrijsko zagadenje iz obliznjih elektrana i rudnika lignita). Dostupnost
Mo moze biti poveéana alkalnom reakcijom leteceg pepela (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).
Visoke vrednosti EF dobijene za Cd 1 As odrazavaju uticaj nepravilnih distribucija izvora zagadenja.
Vece vrednosti EF za Cd, Cu, As verovatno su povezane sa poljoprivrednom praksom, jer se veci
procenat stanovni§tva (oko 50 % opstine Zabari) bavi poljoprivredom (stodarstvo, ratarstvo,
vocarstvo, vinogradarstvo). Dugotrajni pesticidi, hemijska dubriva i mulj na obradivim povrsinama
na kraju kontaminiraju zemljiste As, Cu i Cd (Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Cai et al., 2019; Jiang
et al., 2019). Takode, odredene industrijske aktivnosti (rudnicki otpad, prerada metala, sagorevanje
uglja) predstavljaju znacajne antropogene izvore ovih toksi¢nih elemenata (Rajakovi¢ et al., 2013).
Osim toga, Cu je indikator primene sto¢nog stajnjaka i poljoprivrednih aktivnosti (Jiang et al., 2019),
a visoko obogacenje Cu moze se naci u povrSinskim slojevima zemljista u blizini rudarskih podrucja
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Pretpostavlja se da izvor Cu u blizini mesta uzorkovanja u
istoénom delu okruga moze biti rezultat ispusStanja efluenta iz obliznjeg rudnika bakra Majdanpek
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(Culicov et al., 2021). Umereno obogacivanje zemljista Pb moze se pripisati antropogenom uticaju,
kao $to je sagorevanje fosilnih goriva i emisija iz saobracaja (olovni benzin i izduvni gasovi), posebno
u blizini autoputa i regionalnih puteva (Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Rodriguez Martin et al.,
2006; Li et al., 2019).

Tabela 19. Faktor obogacenja toksi¢nih elemenata u ispitivanom poljoprivrednom zemljistu

EF As B Cd Cr Cu Mn Mo Ni Pb Zn
EFmean 0,70 09 366 005 0,70 100 645 044 189 049
EFstdev 071 0,26 215 0,02 130 000 339 035 080 0,19
EFmax 738 218 155 0,211 178 1,00 214 1,73 543 122
EFmin 003 039 0,10 000 0,70 100 1,14 0,01 054 0,17

5.4.1.2. Indeks geoakumulacije

Drugi metod koji je primenjen za kontrolu kvaliteta zemljista i razlikovanje nivoa kontaminacije
toksi¢nim elementima je indeks geoakumulacije (lgeo). Kao $to je prikazano u Tabeli 20, srednje lgeo
vrednosti Pb i Cd ukazuju na umereno zagadenje zemljiSta, a srednja vrednost za Mo je naveca i
iznosi 2,65. To ukazuje na umereno do jako zagadenje Mo. Srednje Igeo Vrednosti As, Cr, Cu, Ni i Zn
bile su ispod 0, $to sugerisSe da vecina uzoraka zemljista u Branicevskom okrugu nije bila zagadena
ovim toksi¢nim elementima. Maksimalne lqe Vrednosti za As (3,38), Cu (3,77), Mo (3,99) i Pb (3,06)
klasifikuju zemljiste kao jako zagadeno, dok su u pogledu Cd (4,27) neki uzorci zemljista ,,jako do
izuzetno zagadeni®. Zbog toga je veca koli¢ina As, Cu, Mo, Pb, Cd i njihova akumulacija u zemljistu
najverovatnije povezana sa antropogenim izvorima. lako je maksimalna lgeo Vrednost za Mn (2.10)
ukazivala na umereno zagadenje, Mn se ne smatra zagadujuc¢im toksi¢nim elementom u zemljiStu i
obi¢no se akumulira u povrSinskim slojevima zemljiSta. U sluc¢aju B 1 Ni, zemljiSta su bila umereno
zagadena (1 < lgeo < 2), $to ukazuje da se njihova akumulacija u zemlji$tu moze izvesti i iz prirodnih
I iz antropogenih izvora. lako je B u mikronutrijent u nedostataku u vecini zemljiSta, znacajni
antropogeni izvori ovog toksi¢nog elementa mogu biti kanalizacioni mulj i lete¢i pepeo. Povecan
sadrzaj Ni u zemljistu se obi¢no moze pripisati odredenim poljoprivrednim dubrivima i muljevima i
Cesto se oslobada tokom sagorevanja uglja ili obrade metala (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Tabela 20. Indeks geoakumulacije toksi¢nih elemenata ispitivanog poljoprivrednog zemljista

lgeo As B Cd Cr Cu Mn Mo Ni Pb Zn

lgeo mean -0,83 0,09 1,71 -440 -0,71 020 265 -131 1,02 -094
lgeoStdev 1,41 041 149 123 080 047 0,73 101 0,60 0,53
lgomax 3,38 129 427 -207 377 210 399 137 3,06 0,68
lggomin  -417 -133 -302 -104 -269 -133 053 -746 -098 -254

5.4.1.3. Faktor kontaminacije

Za definisanje stepena zagadenja i detektovanje povisenih nivoa toksi¢nih elemenata u odnosu na
referentne vrednosti koris¢en je faktor kontaminacije (CF). Vrednosti CF odabranih toksi¢nih
elemenata su bile u slede¢im opsezima: As (0,08-15,6), B (0,60-3,66), Cd (0,19-28,9), Cr (0,00-
0,36), Cu (0,23-20,5), Mn (0,60 —6,44), Mo (2,17-23,8), Ni (0,01-3,87), Pb (0,76-12,5) i Zn (0,26—
2,40). Ove vrednosti ukazuju na nizak do veoma visok nivo kontaminacije zemljista. Na osnovu
srednjih vrednosti CF prikazanih u Tabeli 21, toksi¢ni elementi su pratili slede¢i rastuci redosled: Cr
<Ni<Zn<Cu<As<B<Mn<Pb<Cd< Mo. Srednje vrednosti CF odabranih toksi¢nih elemenata
sugerisale su nisku kontaminaciju Cr, Ni, Zn, umerenu kontaminaciju B, As, Cu, Mn, prac¢enu
zna¢ajnom kontaminacijom Pb, i veoma visokom kontaminacijom Cd i Mo. Na osnovu rezultata CF,
opste zapaZzanje je da je Mo jedan od prioritetnih toksi¢nih elemenata u analiziranom poljoprivrednom
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zemljiStu. Jedino je maksimalna koncentracija Cr bila ispod vrednosti jedan, $to ukazuje na nisku
kontaminaciju ovim toksi¢nim elementom. Maksimalna koncentracija Zn pokazala je umerenu
kontaminaciju zemljiSta, dok su te vrednosti za B 1 Ni ukazivale na zna¢ajnu kontaminaciju. U slu¢aju
svih ostalih elemenata maksimalne koncentracije su premasile vrednost Sest, pokazuju¢i veoma
visoku kontaminaciju na datim mestima.

5.4.1.4. Indeks opterecenja zagadenjem

Indeks optere¢enja zagadenjem, PLI, izracunat je na osnovu faktora kontaminacije deset
odabranih toksi¢nih elemenata. Izmerene PLI vrednosti su se kretale od 0,24 do 3,67, dok je srednja
vrednost iznosila 1,37. Na osnovu srednje vrednosti PLI indeksa moze se zakljuciti da postoji
umereno zagadenje ispitivanog poljoprivrednog zemljisSta. Maksimalna vrednost PLI od 3,76
izmerena je u zapadnom delu okruga u uzorku 68 i na tom podrucju zemljiSte je okarakterisano kao
jako zagadeno. Generalno, povecane vrednosti PLI primecene su u zapadnim (uzorci 68, 69, 80, 175)
i juznim delovima okruga (uzorci 5, 6, 12). Rezultati sveobuhvatne procene zagadenja koris¢enjem
indeksa opterec¢enja zagadenjem (PLI) su istakli da je 21,5 %, 67,5 % i 11 % mesta uzorkovanja imalo
nezagadene, umereno i jako zagadene nivoe, respektivno. Stoga se moze zakljuciti da je vecina
uzoraka zemljiSta klasifikovana kao umereno zagadena. Vrednosti PLI indeksa za 200 uzoraka
ispitivanog poljoprivrednog zemljista prikazani su u Tabeli P5.

Tabela 21. Faktor kontaminacije i indeks optereé¢enja zagadenjem toksi¢nih elemenata ispitivanog
poljoprivrednog zemljista

CF CFas CFs CFcd CFer CFcu CFmn CFmo CFni CFpy CFzn PLI
CF mean 124 165 6,78 009 116 181 105 0,77 333 084 1,37
CF stdev 145 045 441 004 161 066 467 066 169 036 -

CF max 156 366 289 036 205 644 238 387 125 240 3,67
CF min 008 060 019 000 023 060 217 001 0,76 0,26 0,24

5.4.2. Procena zdravstvenog rizika ispitivanog industrijskog zemljista
54.2.1. Deterministi¢ki model procene zdravstvenog rizika

Nekancerogeni 1 kancerogeni rizici su procenjeni za dve grupe stanovniStva, odrasle i decu.
Najvazniji put izloZenosti bila je ingestija, pracena dermalnim kontaktom i inhalacijom. Druge studije
su takode pokazale da inhalacija ima najmanji efekat na zdravstveni rizik (Shi et al., 2022; Zerizghi
et al., 2022). Rezultati deterministickog HRA su kvantifikovani u Tabeli 22. Srednje vrednosti HQ
za odrasle i decu bile su ispod grani¢ne vrednosti jedan, dok su maksimalne vrednosti za Pb bile vece
od 1 za obe grupe. Olovo je imalo najveci uticaj na nekancerogeni rizik u oba slucaja, ali su za decu
nekancerogenom riziku takode doprineli i Cr i As. Sto se ti¢e odraslih, samo jedan uzorak je imao HI
vrednost vecu od 1, dok su maksimalne i srednje vrednosti HI za decu bile 23,7 i 1,35, respektivno.
Ovo ukazuje da su deca patila od veceg nekancerogenog rizika u ovoj oblasti, jer je 26% uzoraka
premasilo dozvoljenu granicu. Sli¢ni zakljucci proizasli su iz procene kancerogenog rizika, gde su
deca bila izloZena viSim vrednostima TCR. Srednje vrednosti CR 1 TCR za decu i odrasle bile su u
opsegu prihvatljivog rizika. Stavise, 98% i 94% uzoraka se kretalo od 1x107* do 1x107° za odrasle i
decu, Sto sugeriSe da postoje vrlo male moguénosti za razvitak kancerogenih bolesti i kod odraslih i
kod dece. Sto se ti¢e obe grupe, najveéi doprinos kancerogenom riziku poticao je od Cd. U skladu sa
drugim istrazivanjima, ovi rezultati su pokazali da je veca verovatno¢a da deca pate od
nekancerogenog i kancerogenog rizika, nego odrasli (Yuan et al., 2023; L. Zhou et al., 2022).
Vrednosti HI i TCR indeksa za odrasle i decu u svim uzorcima ispitivanog industrijskog zemljista
prikazani su u Tabelama P8. i P9, respektivno.
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Tabela 22. Rezultati zdravstvenog rizika toksi¢nih elemenata iz ispitivanog industrijskog zemljista

Risk  Elem Odrasli Deca
’ Srednja vr, Min Max Srednja vr, Min Max

HQ As 3,6 x 107 9,7x 103 8,9 x 102 33x10% 9,1 x 1072 8,3 x10*
Cd 43 %10 1,5x10* 1,2 x 107 3,7 %102 1,3 %103 9,9 x 10
Cr 1,7 x 1072 6,1 x 103 4,1 x 1072 1,5x10* 54 x 107 3,6 x10%
Hg 2,6 1073 6,9 x 10° 6,0 x 1072 2,4 %1072 6,3 x 10* 55x 107
Pb 8,2 x 1072 3,0x103 2,2 x10* 7,6 x 107 2,8 x 107 2,1 x10*
Zn 3,8x10* 8,7 %107 55x10% 3,5x10% 8,1 x 10 51 x102
Cu 1,1 x103 3,5x10* 1,3 x 1072 1,0 x 102 32x10% 1,2x10%

Ni 1,7x 107 8,3 x10* 4,3 x 1073 1,6 x 1072 7,8 %103 4,0 x 10
Sh 23x10% 6,7 x 10° 8,1 x 107 2,2 %102 6,2 x10* 7,6 x 10
HI  Ukupno 0,15 0,02 2,57 1,35 0,22 23,7

CR As 55x10% 1,5x10° 1,4 x10° 1,3x10° 3,5x10° 3,2x10%
Cd 6,5x10% 2,2 %107 1,7 x 10* 1,5x10° 5,1 x 107 4,1 x10*
Cr 8,5 x 10°® 3,0x10° 2,0 x 10° 1,9 x10° 6,7 x 10°® 4,5 %10°
Pb 8,1 x 107 3,0x10% 2,2x10° 1,9 x10® 7,0 x 108 52 x10°
TCR Ukupno 2,13x10° 568x10°% 215x10* 4,87x10° 128x10° 4.99 10*

5.4.2.2.  Probabilisti¢ki model procene zdravstvenog rizika

Monte Karlo simulacija koris¢ena za probabilisticku procenu zdravstvenog rizika i distribucije
verovatnoce HI i TCR za odrasle i decu prikazane su na Slici 36. Sve HI vrednosti, kao i srednja
vrednost HI za odrasle, bile su ispod grani¢ne vrednosti jedan, §to ukazuje na nepostojanje opasnosti
od nekancerogenog rizika. U poredenju sa odraslima, deca su bila viSe izlozena nekancerogenom
riziku, a za njih je vrednost HI premasila prag rizika od jedan na 10-om procentu. Model procene
rizika specifican za izvor zagadenja, takode je podvrgnut Monte Karlo simulaciji 1 ti rezultati su
koji se mogu pripisati razli¢itim izvorima toksiénih elemenata. Sto se ti¢e nekancerogenog rizika,
vrednosti rizika na 95-om procentu, kao i srednje vrednosti HI za sve izvore zagadenja za odrasle i
decu su bile ispod grani¢ne vrednosti. Monte Karlo simulacija je izdvojila faktor 1 kao primarni uticaj
na nekancerogeni rizik. Kao $to je pokazala PMF analiza, u faktor 1 svrstani su Pb, Cd, Hg 1 Sb koji
poticu od reciklaznih aktivnosti. Od svih analiziranih toksi¢nih elemenata, Pb je pokazao
najznacajniji doprinos nekancerogenom riziku. Uticaj razli¢itih izvora na nekancerogeni rizik
smanjivao se sledec¢im redosledom: Faktor 1 > Faktor 3 > Faktor 2 > Faktor 4.
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Slika 36. Distribucija verovatnoce nekancerogenog rizika za odrasle i decu na ispitivanom
industrijskom zemljistu

Distribucija verovatnoée deterministi¢kih vrednosti TCR za odrasle i decu prikazane su na Slici
37. Sto se ti¢e kancerogenog rizika, srednje vrednosti TCR za odrasle i decu bile su 2,15x107° i
4,91x107°, respektivno. Medu obe populacije, vrednosti TCR na 95-om procentu nisu prelazile prag
od 1x107*. Stavise, sve vrednosti TCR bile su u rasponu od 1,48x107° do 2,88x10°° za odrasle i
3,39x10™° do 6,84x107° za decu, $to ukazuje na prihvatljiv kancerogeni rizik. Kao i u sluéaju
nekancerogenog rizika, deca su izlozenija veéem uticaju kancerogenog rizika. Rezultati procene
kancerogenog rizika specifi¢ni za izvor zagadenja su takode prikazani na Slici 35. Oni su pokazali da
su najznacajniji uticaj na zdravlje po pitanju razvitka kancerogenih bolesti imali faktori 3 i 1. Srednje
vrednosti faktora 3 bile su 1,18x107° i 2,66x107° za odrasle i decu, respektivno, odnosno u okviru
prihvatljivih vrednosti. Stavise, vrednosti rizika na 95-om procentu za faktore 3 i 1 nisu prelazile
granicu od 1x107*, Uzimaju¢i u obzir obe starosne grupe, srednje vrednosti faktora 2 i 4 bile su nize
od 1 unutar prihvatljivog opsega, respektivno. Prema rezultatima Monte Karlo simulacije
zdravstvenog rizika, moze se zakljuciti da 1 nekancerogeni 1 kancerogeni rizici imaju sli¢nu vrstu
distribucije, pri ¢emu se razliCiti faktori izdvajaju kao dominantni. Analiza osetljivosti (eng.
Sensitivity analysis) indeksa nekancerogenog i kancerogenog rizika za ispitivano industrijsko
zemljiste prikazana je na Slici P3. Pokazalo se da na vrednost nekancerogenog i kancerogenog rizika
najviSe utice telesna tezina (BW), a najmanje stopa inhalacije (InhR). Takode, zna¢ajan uticaj ima i
ucestalost izlaganja (EF), stopa ingestije (IngR) i faktor adherencije (AF).
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Slika 37. Distribucija verovatnoée kancerogenog rizika za odrasle i decu na ispitivanom
industrijskom zemljiStu

55.  MAPIRANJE RIZIKA | KONCENTRACIJA TOKSICNIH ELEMENATA
5.5.1. Mapiranje ekoloskog rizika ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Procena kvaliteta zemljista izvrSena je kroz potencijalni ekoloski rizik usled izlozenosti toksi¢nim
elementima iz zemljista (Hakanson, 1980). Na osnovu kriterijuma zagadenja prema RI indeksu
(Radomirovi¢ et al., 2020), utvrden je stepen ekoloskog rizika ispitivanog poljoprivrednog zemljista.
Dobijene vrednosti RI za ukupno 200 uzoraka zemljista su se kretale od 17,6 do 933, pri ¢emu je
srednja vrednost iznosila 243. Ovakvi rezultati ukazuju na umeren ekoloski rizik za zemlji$ni
ekosistem. Mapiranje indeksa potencijalnog ekoloSkog rizika izvrSeno je pomocu geografskog
informacionog sistema (GIS) i prikazano je na Slici 38. Vecina uzoraka na istrazivanom podrucju je
pokazala nizak do umeren ekoloski rizik. Povecane vrednosti RI detektovane su u juznim i zapadnim
delovima okruga. Maksimalna vrednost Rl (933) izmerena je u uzorku broj 12 u Zagubici §to
predstavlja veoma visok ekoloski rizik (Rl > 600). Vrednost RI premasila je 600 na jugu
Branicevskog okruga u uzorcima 2, 5, 6,7 1 12 i na zapadu u uzorcima 68 i 69. U odnosu na ukupan
broj uzoraka samo 3% uzoraka je pokazalo veoma visok ekoloski rizik, a 24% znacajan ekoloski
rizik. Najvec¢i broj uzoraka je svrstan u umeren (52%) i nizak ekoloski rizik (20%). Na osnovu indeksa
potencijalnog ekoloskog rizika moze se zakljuciti da samo 27% uzoraka ima povecan ekoloski rizik.
Vrednosti RI indeksa za 200 uzoraka ispitivanog poljoprivrednog zemljista prikazani su u Tabeli P5.
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Slika 38. Prostorna distribucija indeksa potencijalnog ekoloskog rizika uzoraka zemljista
ispitivanog poljoprivrednog zemljista

5.5.2. Mapiranje zdravstvenog rizika ispitivanog poljoprivrednog zemljista

U cilju procene potencijalnih nekancerogenih efekata, izracunati su koli¢nik opasnosti (HQ)
za sedam toksic¢nih elemenata (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) za svaki mogu¢i put izlaganja. Nakon toga
se ukupni potencijalni nekacinogeni efekti koji poti¢u od razli¢itih izvora zagadenja sabiraju i
izraZavaju kao indeks opasnosti (HI) (USEPA 1989; Mohammadi et al., 2019). Sprovedena procena
nekancerogenog rizika ispitivanog zemljista Brani¢evskog okruga prikazana je u Tabeli 23. preko
srednjih vrednosti HQ i HI indeksa. Rezultati su prikazani za tri puta izlaganja za obe populacije
(odrasli 1 deca), pri ¢emu su srednje vrednosti HQ indeksa date za svaki toksi¢ni element posebno.
Moze se primetiti da su ispitivani toksi¢ni elementi imali vrlo sli¢an nekancerogeni uticaj na odrasle
i decu. Nekancerogeni rizici izazvani ingestijom i dermalnim kontaktom toksi¢nih elemenata bili su
veci u odnosu na vrednosti dobijene za inhalaciju. Ovakav zakljucak je bio o¢ekivan, s obzirom na
¢injenicu da je inhalacija put izlaganja koji ima najmanji doprinos riziku (Pecina et al., 2021; J. Wang
et al., 2019). Najvece srednje vrednosti HQ su dobijene za As (ingestija) i Cr (inhalacija i dermalni
kontakt), Sto sugeriSe da As mozZe potencijalno doprineti moguéim zdravstvenim efektima usled
ingestije, a Cr usled ihalacije i dermalnog kontakta. Najnize srednje vrednosti HQ za sva tri puta
izlaganja dobijene su za Zn. I povrh svega navedenog, vrendosti HQ i HI su bile ispod grani¢ne
vrednosti jedan i za odrasle i za decu, §to pokazuje da su nekancerogeni rizici za sva tri puta izlaganja
bili vrlo mali. Kod dece je uoceno postojanje jaceg nekancerogenog efekta, s obzirom da su srednje
vrednosti HI za sva tri puta izlaganja bile veée u odnosu na vrednosti za odrasle. Zbog svojih
specifi¢nih karakteristika (starosta dob, telesna teZina, itd.) deca su podloznija Stetnim uticajima na
zdravlje, $to u njihovom sluc¢aju moze rezultirati potencijalnim nekancerogenim rizicima. Srednja
vrednost ukupnog indeksa opasnosti (za svaki put izlaganja i svaki ispitivani toksi¢ni element) bila je
ispod grani¢ne vrednosti za odrasle i decu i iznosila je 0,077 i 0,55, respektivno. Na osnovu svega
navedenog, zakljuCuje se da postoji zanemarljiv nekancerogeni rizik na zdravlje za obe ispitivane
populacije jer su vrednosti nekancerogenih indeksa bile ispod grani¢ne vrednosti (HQ, HI < 1).
Vrednosti HI indeksa za odrasle i decu u uzorcima ispitivanog poljoprivrednog zemljista prikazane
su u Tabeli P6.
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Tabela 23. Vrednosti nekancerogenih indeksa uzoraka ispitivanog poljoprivrednog zemljista za
odrasle i decu za sva tri puta izlaganja

Elementi Putevi izlaganja
HQ-ingestija HQ-inhalacija HQ-dermalni kontakt
odrasli deca odrasli deca odrasli deca

As 2,73x102%  254x101  7,33x10%?  2,28x10"  2,65x10°  1,74x10°°
Cd 8,36x10%  7,80x10° 9,22x10%? 2,87x10  3,33x10°  2,18x10°3
Cr 3,64x10°  3,40x102 4,21x101 1,31x10%° 7,26x10°  4,76x10°
Cu 1,11x10°  1,04x102% 1,22x10*2 3,79x10?%2  1,48x10*  9,68x10°
Ni 2,47x10°  231x102 2,65x10 8,24x10%  3,66x10*  2,40x10*
Pb 2,22x102  2,07x10% 2,43x10%? 7,56x10%? 589x10°  3,86x10°
Zn 257x10%  2,40x10° 2,83x10* 8,82x10* 5,13x10°  3,36x10°
HI 5,77x107? 0,539 6,26x101t  1,95x101° 1,97x10?  1,29x10?

Zbog toksicnosti i Stetnih efekata na ljudsko zdravlje, dugotrajno izlaganje malim koli¢inama
toksi¢nih elemenata moze potencijalno povecati rizik od mnogih vrsta raka. Stoga, je izvrSena
procena kancerogenog rizika na osnovu dostupnih faktora nagiba za kancerogenost za svaki toksi¢ni
element. Od 10 ispitivanih toksi¢nih elemenata, As, Cd, Cr i Pb se smatraju potencijalno
kancerogenim i upravo su za njih izracunati indeksi kancerogenog rizika CR i TCR. Srednje vrednosti
CR za Cetiri odabrana toksi¢na elementa i srednje vrednosti TCR za odrasle i decu prikazane su u
Tabeli 24. Doprinos puteva izlaganja kancerogenom riziku od toksi¢nih elemenata, odreden na
osnovu srednjih vrednosti kancerogenog rizika, imao je sledeci redosled: ingestija > dermalni kontakt
> inhalacija. Kao i u slucaju nekancerogenog rizika najveéa opasnost postoji usled ingestije Cestica
zemljista. Srednje vrednosti CR za sva &etiri toksi¢na elementa bile su vece od 1x10°®, $to sugerise
nepostojanje kancerogenog rizika od svakog pojedina¢nog elementa za sva tri puta izlaganja. Takode,
ni srednje vrednosti ukupnog TCR indeksa nisu bile ispod grani¢ne vrednosti 1x10°, osim u sluéaju
vrednosti TCR-ingestija za decu koji je iznosio 1.47x107°. Medutim, ova vrednost i dalje ne
predstavlja kancerogenu opasnost jer se nalazi u prihvatljivom opsegu rizika (od 1x10° do 1x104).
Moze se zakljuciti da ne postoji povecan kancerogeni rizik usled izlaganja odraslih 1 dece
poljoprivrednom zemljiStu Brani¢evskog okruga. Vrednosti TCR indeksa za odrasle i decu u
uzorcima ispitivanog poljoprivrednog zemljiSta prikazane su u Tabeli P7.

Tabela 24. Vrednosti kancerogenih indeksa uzoraka ispitivanog poljoprivrednog zemljista za
odrasle i decu za sva tri puta izlaganja

Elementi Putevi izlaganja
CR-ingestija CR-inhalacija CR-dermalni kontakt
odrasli deca odrasli deca odrasli deca

As 4,20x10°  9,81x10° 1,33x10'® 1,03x10'®  4,09x107  6,70x10®
Cd — - 1,99x10%6  1,55%x10716 - -

Cr 1,87x10%  4,37x10% 1,73x10* 1,35x10*  2,99x10°  4,89x107
Pb 2,26x107  527x107 1,23x10% 9,58x10Y - -
TCR 6,30x10°  1,47x10° 1,77x10* 1,37x10*  3,40x10® 556%x10°

Kako bi se bolje razumeo procenjeni zdravstveni rizik izvrSeno je geoprostorno mapiranje
rezultata nekancerogenog i kancerogenog rizika koje je prikazano na Slici 39. Najvece vrednosti
ukupnog indeksa opasnosti i za odrasle (Hla) i za decu (HIc) dobijene su na dve lokacije i to u
uzorcima broj 44 (Hlc= 3,47; Hla= 0,42) i broj 6 (Hlc=2,91; Hla= 0,37). Ovi rezultati ukazuju na to
da nepostoji nekancerogeni rizik za odrasle, jer nijedan uzorak nema vrednost HI ve¢u od jedan. U
slu¢aju dece, samo je 15 uzoraka, od ukupno 200, imalo HI vrednost iznad granice. Spram toga, moze
se zakljuciti da postoji odredeni nekancerogeni uticaj na decu ali samo u 7,5% slucajeva. Prostorna
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distribucija HI ista je za decu i odrasle tako da se zarisne tacke uzoraka 44 i 6 poklapaju. Ove visoke
vrednosti HI indeksa uocene su u juznom delu (uzorci 5, 12) i zapadnom delu okruga (uzorci 66-69,
80-82, 175).

Mapa kancerogenog rizika poklapa se sa prostornom distribucijom HI indeksa, pa je i distribucija
TCR indeksa prikazana na Slici 37. Geoprostorno mapiranje otkrilo je da su najvece vrednosti TCR
i za decu i za odrasle, lokalizovane u centralnom delu okruga, u uzorku 44. Maksimalna vrednost
ukupnog kancerogenog rizika za decu (TCR= 1,29x10™) bila je iznad prihvatljivog opsega (>1x10"
#). Ova vrednost ukazuje na postojanje kancerogenog rizika za decu koji je detektovan u uzorku 44,
ali s obzirom da je ovo jedina vrednost koja je premasila dozvoljenu granicu, moze se smatrati da na
celom ispitivanom podruéju ne postoji opasnost od razvitka kancerogenih bolesti za decu. Sto se tice
odraslih, maksimalna vrednost je iznosila 6,28x10°, §to svakako spada u prihvatljiv kancerogeni rizik
(1x10°do 1x10%). Opste zapazanje je da je oko 99,5% uzoraka zemljista imalo TCR vrednosti unutar
zanemarljivog (< 1x107®) i/ili prihvatljivog opsega (1-x10° do 1x10#), a samo 0,5% uzoraka zemljista
je pokazalo mogu¢i rizik od $tetnih efekata na zdravlje (> 1x104).

Moze se zakljuciti da je najveci deo uzoraka ispitivanog poljoprivrednog zemljista klasifikovan
sa izuzetno niskim nekancerogenim i kancerogenim rizikom. Samo se dve tacke izdvajaju kao mesta
sa povecanim HI i TCR indeksima. I pored toga, moze se reci da je ukupan zdravstveni rizik u okviru
dozvoljenih vrednosti za obe populacije.
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Slika 39. Prostorna distribucija nekancerogenog i kancerogenog rizika ispitivanog poljoprivrednog
zemljista
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5.5.3. Mapiranje zdravstvenog rizika ispitivanog industrijskog zemlji$ta od specifi¢nih
izvora zagadenja

Procena zdravstvenog rizika specificna za izvor zagadenja izvrSena je kombinovanjem PMF
modela i deterministicke procene zdravstvenog rizika. Za bolju reprezentaciju HI i TCR indeksa
specifi¢nih za izvor, napravljena je prostorna distribucija faktora koji doprinose zdravstvenom riziku
u tri sloja zemljista. Kombinacijom GIS-a sa rezultatima rizika stice se bolji uvid i lociraju se mesta
na ispitivanom podrucju koja navise doprinose zdravstvenom riziku i predstavljaju najvecu opasnost
za odrasle i decu. U slucaju i nekancerogenog i kancerogenog rizika, odrasli i deca su imali sli¢nu
prostornu distribuciju.

Na Slici 40. prikazani su doprinosi Cetiri identifikovana faktora nekancerogenom riziku koji su
predstavljeni preko prostorne distribucije za tri sloja zemljista. Glavno ZariSte za sva tri sloja zemljiSta
nalazilo se na prostoru dela za odlaganje. Ostala manje kriti¢na Zarista su se nalazila u delovima za
demontazu baterija i bazenima za tehnicke i procesne vode, kao i u delu na kome se odvijala
dekompozicija otpada. Prostorni obrasci faktora 1, 2 i 4 u prvom i drugom sloju i faktora 112 u
trecem sloju su skoro identi¢ni. Vrednost HI za odrasle je premasila vrednost jedan samo u prvom
sloju zemljista za faktor 1. Jedino je za faktor 1 u drugom sloju izmerena maksimalna vrednost HI za
odrasle blizu grani¢ne vrednosti jedan, dok je u svim drugim slu¢ajevima maksimalna vrednost HI
bila daleko ispod granice ukazujuci da je na tim mestima zanemarljiv nekancerogeni rizik za odrasle.
Medutim, deca su bila sklonija nekancerogenom riziku zbog povecanih vrednosti HI u prvom sloju
za faktore 1, 2 i 3, u drugom sloju za faktor 1, a u trecem sloju za faktor 1 i faktor 3. Vrednosti
nekancerogenog rizika opadale su sa povecanjem dubine za sve izvore, a najmanji doprinos u
nekancerogenom riziku za obe grupe imao je faktor 4. Moze se primetiti da su u odnosu na odrasle
deca bila daleko sklonija mogu¢im nekancerogenim posledicama, jer su samo koncentracije toksi¢nih
elemenata u treCem sloju u faktoru 2 i drugom i tre¢em sloju u faktoru 4 imale vrednosti daleko ispod
jedinice. U svim ostalim slu€ajevima ta granica je bila premasena.
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Slika 40. Prostorna distribucija nekancerogenog rizika ispitivanog industrijskog zemljista
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Prostorna distribucija Cetiri izvora zagadenja i njihovi doprinosi kancerogenom riziku prikazani
su na Slici 41. Podrugja sa najvecim vrednostima kancerogenog rizika poklopila su se sa rezultatima
prostorne distribucije nekancerogenog rizika specifiénog za izvor zagadenja, Sto pokazuje da
odredene aktivnosti na reciklaznom mestu mogu imati negativne efekte na zdravlje ljudi. Zarisne
tacke smestene su u delu prostora za odlaganje, gde su prisutne najvise vrednosti TCR indeksa, a
zatim i na prostoru za demontazu baterija, prostoru sa bazenima za tehnicke i procesne vode, kao i u
delu na kome se odvijala dekompozicija otpada. Za odrasle i decu, izra¢unate vrednosti faktora 3 bile
su u prihvatljivom opsegu u sva tri sloja zemljiSta. Vrednosti TCR faktora 2 1 faktora 4 u svim
slojevima zemljista bile su niZze od ili unutar regulatorne granice, dok je samo faktor 1 pokazao
vrednosti ve¢e od 1x107* u prvom sloju za odrasle i u prvom i drugom sloju za decu. Kao $to je i
oc¢ekivano deca su izloZzena ve¢em kancerogenom riziku u odnosu na odrasle.

Rezultati distribucije rizika specifi¢nih za izvor ukazuju na to da odredene oblasti u reciklaznom
centru zahtevaju vise paznje kada je u pitanju sanacija zagadenja. NajviSe paznje bi trebalo posvetiti
faktoru 1 (Pb, Cd, Hg, Sb) 1 3 (As, Cr, Ni), tacnije elementima koji su ispusteni u zemljiSte u toku
procesa reciklaze i drugih procesnih aktivnosti koje su se odigravale na ispitivanom zemljistu.
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Slika 41. Prostorna distribucija kancerogenog rizika ispitivanog industrijskog zemljista

5.5.4. Mapiranje koncentracija toksi¢nih elemenata u industrijskom zemlji$tu

Prostorna distribucija izmerenih vednosti pH, As, Cd, Cr, Hg, Pb, Al, Zn, Cu, Ni i Sb sprovedena
je sa ciljem da se utvrdi na kojim lokacijama i u toku kojih proizvodih procesa je doslo do naveéeg
ispustanja toski¢nih elemenata u zemljiste. Na Slici 42. prikazana je horizontalna distribucija
izmerenih parametara u tri sloja zemljiSta, pri ¢emu zelena boja oznafava najnize, a crvena najvise
koncentracije. Zbog uticaja i prirodnih i antropogenih izvora zagadenja, prostorna distribucija
toksi¢nih elemenata je imala znacajne varijacije (Xue et al., 2023). Vecina zari$ta nalazila se u
gornjem delu podrucja istrazivanja. Koncentracije Cd, Hg, Pb, Zn, Cu i Sb su pokazale sli¢ne
prostorne varijacije, a njihova glavna odlika je da su najviSe vrednosti pronadene u delu prostora za
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odlaganje. Sadrzaji As, Cr i Ni su imali ve¢inu visokih vrednosti lociranih po obodu podrucja
istrazivanja i to u blizini dela za skladiste i dekompoziciju otpada. Takode, zari$na tacka koja je
karakteristiéna samo za ova tri elementa nalazi se na nekadasnjem prostoru bazena za tehnicku i
procesnu vodu. Nasuprot tome, pH vrednosti su bile niske u centralnom regionu, dok je prostorni
obrazac Al imao dve niske oblasti, takode u centralnom delu. Ove razliCite prostorne distribucije
ukazuju na razliito poreklo ispitivanih toksi¢nih elemenata. Na osnovu grafikona horizontalnog
mapiranja utvrdeno je da je prostorna varijabilnost u slojevima zemljista niska jer se sli¢ni obrasci
koncentracija toksi¢nih elemenata ponavljaju sa pove¢anjem dubine. MoZe se primetiti da su se
parametri izmereni u uzorcima zemljista grada Sombora prostorno razvrstali po istom principu po
kojem je PMF model identifikovao Cetiri izvora zagadenja. Samim tim, mapiranje koncentracija
toksi¢nih elemenata u sva tri sloja pomoc¢u GIS modela samo je potvrdilo utvrdene izvore zagadenja.

L 2 3

6l 22 35

48 B 18 28

36 [ F13 |21

24 | F88| 14

001§ 001§ 0.07

5540 1910} 498

44320 15298 400

33240 F 1148 - 301

2216) - 767 | - 203

11088 386 [ 104

380 127 69
306/ 104 [ 57

.1185 366 | 202
953 Z‘)Sl 165
721 229‘ 128 232[% 81 46
489 |- 161 - 92 158 - 58 34

- 9E+3 9F+3 257 492 55

84 & 35 22

TE+3l 6E+3 5 U g9

10 12 11

Slika 42. Horizontalna distribucija koncentracija toksi¢nih elemenata (mg/kg) u slojevima
ispitivanog industrijskog zemljista
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6. ZAKLJUCAK

Metodologija procene ekoloskog i zdravstvenog rizika koja se koristi za obradu rezultata analize
zemljiSta postaje sve atraktivnija poslednjih nekoliko godina. Istrazivac¢i Sirom sveta koriste ove
metode da odgovore na pitanje da li toksicni elementi predstavljaju odredenu opasnost po okolinu i
ljudsko zdravlje. O povecanom interesovanju za oblasti procene ekolosSkog i zdravstvenog rizika od
toksi¢nih elemenata u zemljistu svedoce brojne novije publikacije i citirani radovi koji se bave ovom
temom. Takode, vrsi se kombinovanje viSe metoda radi boljeg tumacenja rezultata i procene kvaliteta
zemljista. NajCesce se vrsi integrisanje faktorizacije pozitivne matrice (PMF) i procene zdravstvenog
rizika u cilju odredivanja uticaja svakog pojedina¢nog izvora zagadenja na zdravlje ljudi. Pored toga,
u upotrebi je i primena geografskog informacionog sistema (GIS) pomocu kojeg je moguée prostorno
predstaviti dobijene rezultate.

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije mogu se podeliti na tri dela. U prvom delu izvrSena
je detaljna analiza proracuna ekoloskog 1 zdravstvenog rizika (deterministicki i probabilisticki
metod). lako se svi bave istim problemom, medu nauc¢nicima postoje velika neslaganja u vezi sa
oznacavanjem, nazivima, vrstom, brojcanim vrednostima parametara i metodom izraCunavanja
indeksa rizika. Stoga je ovo istrazivanje obuhvatilo postupak sagledavanja metodologije procene
ekoloskog i zdravstvenog rizika i formiranje svojevrsnog vodic¢a za ovu problematiku. Na taj naéin
je prikazan proracun 1 istaknute su razlike koje postoje u ovim metodologijama. Uporedivanjem svih
detalja i koraka procene ekoloskog i zdravstvenog rizika, napravljen je pregled koji bi mogao da
posluzi kao vodi¢ za odredivanje stepena opasnosti po Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi od toksi¢nih
elemenata u zemljiStu. Iz ovog dela istrazivanja mogu se izvesti slede¢i najvazniji zakljucci:

- Procena ekoloskog rizika veoma je popularna medu nauCnicima Sirom sveta jer se
kombinacijom razli¢itih ekoloskih indeksa moZze bolje sagledati opterecenost zemljiSta
toksi¢nim elementima. U tu svrhu najvise se koristi pet indeksa zagadenja: EF, Igeo, CF, PLI i
RI. Vecina autora koristi sve ili pojedine indekse, ali je praksa da se uvek upotrebi vise od
jednog indeksa kako bi se rezultati bolje protumacili. Glavna razlika koja se uoava medu
autorima jeste klasifikacija zagadenja zemljista. Tacnije, za sve indekse zagadenja postoji
nekoliko nacina za razvrstavanje zagadenja, te stoga ne postoji usaglaSenost medu autorima.

- Moze se primetiti da medu toksi¢nim elementima postoji odredeni trend kada je u pitanju
procena zdravstvenog rizika. Naime, procena rizika za Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn i As dominira
u literaturi, a zatim slede Hg, Mo 1 Co, koji su bili predmet interesovanja nau¢nika U znatno
manjoj meri. Na kraju, tu su V, Fe, Mo, Ba i Sh, koji se gotovo i ne uzimaju u obzir u
procenama rizika. Razlog zasto je Hg izostavljen u prvoj grupi toksi¢nih elemenata
najverovatnije je vezan za teskoce u analitickom odredivanju niskih nivoa Hg. Konkretno,
dve uobicajene analiti¢ke tehnike koje se koriste za analize toksi¢nih elemenata, plamena
atomska apsorpciona spektrometrija (FAAS) i opticka emisiona spektrometrija sa indukovano
spregnutom plazmom (ICP-OES), nisu u stanju da mere tragove Hg, koji se obi¢no nalaze u
zemljistu. Ove tehnike imaju jako visoke vrednosti LOD i LOQ, a koncentracija Hg u
zemljiStu je niza od ovih granica.

- U slucaju deterministi¢ke procene zdravstvenog rizika, u literaturnim podacima se razlike
uocavaju 1 u samim jednacinama, nafinu obelezavanja parametara, vrednosti parametara i
klasifikaciji rizika. Utvrdeno je da se rizik procenjuje za stanovnike koji zive na ispitivanom
podrucju (eng. residental). Nekancerogeni rizik se procenjuje preko indeksa opasnosti (HI), a
u zavisnosti od toga da li je njegova vrednost manja ili ve¢a od jedinice. Ukupni kancerogeni
rizik (TCR) se odreduje u zavisnosti od toga da li je vrednost ovog indeksa veca ili manja od
10*. Sto se ti¢e probabilisticke procene rizika (Monte Karlo simulacija), najéeséi problem
koji se uocava jeste utvrdivanje tipa distribucije za stopu ingestije (IngR), stopu inhalacije
(InhR), ucestalost izlaganja (EF), faktor adherencije (AF) 1 telesnu tezinu (BW).
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- Zakljucuje se da najveci broj autora koristi ekoloski i zdravstveni rizik u kombinaciji kako bi
Sto preciznije 1 sveobuhvatnije procenili rizik od zagadenja. Stoga se moze smatrati da su
procene ekoloskog i zdravstvenog rizika dva neodvojiva segmenta u pogledu procene uticaja
koji mogu imati toksi¢ni elementi iz zemljista.

Nakon detaljne analze proracuna ekoloskog i zdravstevnog rizika, ove metode primenjene su na
realnom primeru. Ove metode unapredene su primenom faktorizacije pozitivne matrice u cilju
identifikovanja izvora zagadenja, ali 1 primenom geoprostornog mapiranja indeksa rizika. Za tu
potrebu odabrana su dva tipa zemljiSta i to poljoprivredno na podrucju Branicevskog okruga i
industrijsko na podru¢ju grada Sombora na mestu nekadaSnjeg reciklaznog centra olovnih baterija.

Drugi deo istrazivanja obuhvata odredivanje statusa zagadenja poljoprivrednog zemljista, usled
distribucije deset toksi¢nih elemenata (As, B, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn). Iz ovog dela mogu
se izvesti slede¢i najvazniji zakljucci:

- Na osnovu mehanickog sastava zemljista utvrdeno je da su najzastupljenije klase ispitivanog
poljoprivrednog zemljista praSkasta ilovaca (40,5%) 1 praskasto glinovita ilovaca (34,5%). U
ove dve klase svrstano je ¢ak 150 uzoraka, od ukupno 200 analiziranih.

- Deskriptivna statistika pokazala je da je ukupno 74,5% uzoraka pokazalo blago kisele
karakteristike sa srednjom vrednos¢u pH od 6,26. Srednje vrednosti koncentracija toksi¢nih
elemenata opadale su slede¢im redosledom: Mn > B >Pb > Zn > Ni > Cu > Cr > Mo > As >
Cd. Vise od polovine ispitivanih toksi¢nih elemenata, ta¢nije As, B, Cd, Cu, Mn, Mo, Pb su
imali srednju vrednost koncentracije vecu nego u nekontaminiranom zemljiStu. U slucaju
nacionalnih propisa, samo su srednje koncentracije Mo i Ni presle grani¢nu vrednost, dok
remedijacione vrednosti nisu premasene ni u jednom slucaju. Medutim, maksimalne izmerene
koncentracije ¢ak sedam elemenata i to As, Cd, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn bile su vece od grani¢nih
vrednosti.

- U poredenju sa proseCnim sadrZzajem toksicnih elemenata u poljoprivrednim zemljiStima
Sirom sveta vecina uzoraka poljoprivrednog zemljista pokazala je niske do umerene koli¢ine
As, Cd, Cr i nesto vise koncentracije Cu, Mn, Mo, Ni, Pb i Zn.

- Prisonova korelaciona analiza pokazala je jake pozitivne korelacije izmedu B, Cd, Pb, Zn 1
Ni. Umerene korelacije utvrdene su izmedu Mn, Cd i Cr, ali i izmedu As 1 Cd. Generalno svi
toksi¢ni elementi bili su medusobno korelisani u odredenoj meri naglaSavaju¢i njihove
zajedniCke izvore. Toksi¢ni elementi su razvrstani u tri podklastera i ukljucuju sledece
grupacije: prvi podklaster sa As i Ni, drugi podklaster sa B, Pb, Zn i Cu i tre¢i podklaster sa
Cd, Cr i Mn. Jedino Mo nije pokazao grupisanje ni sa jednim toksi¢nim elementom. Analiza
glavnih komponenti potvrdila je razvrstavanje promenljivih koje je izvrSeno klasterskom
analizom.

- Faktorizacija pozitivne matrice (PMF) identifikovala je cetiri glavna izvora zagadenja
ispitivanog poljoprivrednog zemljiSta: sagorevanje uglja, kombinovani antropogeni uticaji
(rudarske aktivnosti, emisija iz saobracaja i kanalizacioni otpad), poljoprivreda i industrija. U
faktor 1 izdvojen je samo Ni, faktor 2 objasnjava poreklo Zn, Pb, Mn, Cu, Co i B ali i Cor,
faktor 3 ukljucuje As i Cd, a u faktoru 4 figuriSu Mo 1 pH.

- Srednja vrednost faktora obogacenja (EF) za As, B, Cr, Cu, Ni i Zn bila je niza od jedan, §to
ukazuje na takozvano neobogacenje zemljista ovim toksi¢nim elementima. Primeceno je
umereno obogacenje Cd i znacajno obogacivanje zemljista Mo. Maksimalne vrednosti EF
pokazale su znacajno obogacenje zemljista Pb, As, Cd i Cu i visoko obogacenje Mo. Srednje

80



lgeo Vrednosti Pb i Cd ukazuju na umereno zagadenje zemljiSta, dok postoji pojacano
zagadenje zemljiSta sa Mo. Srednje Igeo vrednosti As, Cr, Cu, Ni i1 Zn bile su ispod 0, $to
sugeriSe da vecina uzoraka zemljiSta u BraniCevskom okrugu nije bila zagadena ovim
toksi¢nim elementima. Srednje vrednosti CF toksi¢nih elemenata sugerisale su nisku
kontaminaciju Cr, Ni, Zn, umerenu kontaminaciju B, As, Cu, Mn, pracenu znacajnom
kontaminacijom Pb, i veoma visoku kontaminaciju Cd i Mo. Rezultati procene zagadenja
koris¢enjem indeksa opterec¢enja zagadenjem (PLI) su istakli da je 21,5 %, 67,5 % i 11 %
mesta uzorkovanja imalo nezagadene, umereno i jako zagadene nivoe, respektivno.

Na osnovu deterministicke procene zdravstvenog rizika zakljuceno je da je ingestija glavni
put izlaganja toksi¢nim elementima. Vrednosti HQ i HI indeksa bile su manje od 1 u vecini
slucajeva za odrasle i decu, $to sugeriSe nepostojanje nekancerogenog rizika u ovoj oblasti.
Takode, moze se zakljuciti da ne postoji povecan kancerogeni rizik usled izlaganja odraslih 1
dece poljoprivrednom zemljistu Brani¢evskog okruga.

Mapiranje indeksa potencijalnog ekoloskog rizika pokazalo je da su povecane vrednosti RI
detektovane u juznim (uzorci 2, 5, 6,7 i 12) i zapadnim delovima (uzorci 68 i 69) okruga.
Maksimalna vrednost RI (933) izmerena je u uzorku broj 12 u Zagubici. U odnosu na ukupan
broj uzoraka samo 3% uzoraka je pokazalo veoma visok ekoloski rizik, a 24% znacajan
ekoloski rizik. Najveci broj uzoraka je svrstan u umeren (52%) i nizak ekoloski rizik (20%).
Mapiranje zdravstvenog rizika pokazalo je kriti¢ne vrednosti nekancerogenog rizika za uzorke
441 6, dok su povecane vrednosti kancerogenog rizika detektovane samo u uzorku 44. Dakle,
samo se dve tacke izdvajaju kao mesta sa pove¢anim HI i TCR indeksima. I pored toga, moze
se reci da je ukupan zdravstveni rizik u okviru dozvoljenih vrednosti za obe populacije.

Glavni zakljucak ispitivanja poljoprivrednog zemljista u Brani¢evskog okrugu jeste da ne
postoji intezivno zagadenje zemljiSta jer je procena ekoloSkog rizika pokazala nisku do
umerenu obogacenost ispitivanim toksi¢nim elementima. Takode, ne postoji opasnost od
nekancerogenih i kancerogenih efekata kod ljudi, s obzirom da je najve¢i broj uzoraka
zemljiSta imao niske vrednosti HI 1 TCR indeksa.

Treci deo istrazivanja obuhvata ispitivanje kvaliteta industrijskog zemljista, usled prisustva deset
toksi¢nih elemenata (As, Cd, Cr, Hg, Pb, Al, Zn, Cu, Ni, Sb). Zakljucci Koji se mogu izvesti iz ovog
dela istrazivanja su:

Ispitivano industrijsko zemljiSte pokazalo je neutralne do blago alkalne karakteristike. Srednje
vrednosti koncentracija opadale su prema sledecem redosledu: Al > Pb > Zn > Cu > Cr > Ni
> As > Cd > Sb > Hg. Samo prosecni sadrzaj Cr i Ni nije premasio odgovarajucu referentnu
vrednost u zemljistu. U poredenju sa referentnim vrednostima, srednje vrednosti koncentracija
Cd, Hg i Pb bile su 25, 10 i 12 puta vece, $to ukazuje da ova tri toksi¢na elementa mogu biti
primarne zagaduju¢e materije na podrucju recikliranja olovnih baterija. U slu¢aju nacionalnih
propisa, srednje vrednosti koncentracija toksi¢nih elemenata As, Cr, Zn, Cu, Ni i Sb su ispod
grani¢ne i1 remedijacione vrednosti. Tri toksi¢na elementa i to Cd, Hg i Pb se izdvajaju kao
primarne zagadujuce materije jer njihove prosecne koncetracije premasuju grani¢nu vrednost.
Takode, srednja vrednost koncentracije svih ispitivanih toksi¢nih elemenata nije veca od
remedijacione vrednosti.

U poredenju sa prosecnim sadrzajem toksi¢nih elemenata u industrijskim zemljiStima Sirom

sveta vecina uzoraka je pokazala poviSene vrednosti Pb, Cd, Hg, Zn, Cu, a opseg koncentracija
Cr, Sb, Ni, As i Al je uporediv sa vrednostima prijavljenim u drugim studijama.
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Sa povecavanjem dubine, koncentracija svih toksi¢nih elemenata se smanjuje, pri cemu su u
slucaju Al 1 As te promene najmanje vidljive. Sa izuzetkom As, najvece srednje koncentracije
svih toksi¢nih elemenata su nadene u prvom sloju zemljista u odnosu na druge slojeve. Srednja
koncentracija toksi¢nih elemenata u profilima zemljista nije prekoracila referentne vrednosti
(UCC) samo za Cr i Ni u sva tri sloja.

Pirsonova korelaciona anlazila pokazala je izdvajanje dve grupe toksi¢nih elemenata. Jake
pozitivne korelacije utvrdene su izmedu Cd, Hg, Pb, Zn, Cu i Sb. Takode, prisutna je umerena
korelacija izmedu As, Cr i Ni. Hijerahijska klaster analiza razvrstala je promenljive u 4
klastera. Al i pH su smesteni u prvi podklaster, a As, Cr i Ni u drugi podklaster. Toksi¢ni
elementi koji su svrstani u tre¢i podklaster su Cd, Hg, Pb i Sb, dok je Cetvrti podklaster
ukljucivao Zn i Cu. HCA za uzorke zemljista je pokazala da su oni klasifikovani u tri razlicita
klastera. Uzorci su rasporedeni prema odredenom delu ispitivanog podrucja, a u zavisnosti od
proizvodnog procesa. Samoorganizuju¢e mape potvrdile su razvstavanje promenljivih na
Cetiri grupacije kao i u slucaju klasterske analize.

Faktorizacija pozitivne matrice identifikovala je Cetiri faktora koji objaSnjavaju izvore
toksicnih elemenata u ispitivanom industrijskom zemljistu. Faktor 1 ukljuc¢uje Cd, Hg, Pb i
Sb i ovi elementi su poreklom iz reciklaznih aktivnosti. U faktoru 2 dominiraju Zn i Cu i oni
poticu od drugih proizvodnih procesa koji su se odvijali na reciklaznom mestu. Faktor 3 sadrzi
As, Cr i Ni i oni su poreklom od mati¢ne stene, dok faktor 4 opisuje pH 1 Al koji su rezultat
povrsinskog oticanja. PMF analiza identi¢na je za sva tri sloja zemljista sa izuzetkom Ni koji
je u drugom sloju svrstan u faktor 4, a u tre¢em sloju u faktor 2.

Rezultati deterministickog rizika su pokazali da je Pb imalo najveci uticaj na nekancerogeni
rizik u oba slucaja, ali su nekancerogenom riziku za decu takode doprineli i Cr i As. Deca su
izlozena veéem nekancerogenom riziku u ovoj oblasti, jer je 26% uzoraka premasilo
dozvoljenu granicu za HI. U slu¢aju kancerogenog rizika 98% 1 94% uzoraka za odrasle i decu
je bilo u okviru prihvatljivog rizika. Sto se ti¢e obe grupe, najve¢i doprinos kancerogenom
riziku poticao je od Cd. Probabilisti¢ka procena rizika pokazala je da se uticaj razlicitih izvora
na nekancerogeni rizik smanjivao sledecim redosledom: Faktor 1 > Faktor 3 > Faktor 2 >
Faktor 4, pri ¢emu je faktor 1 izdvojen kao primarni. Za kancerogeni rizik najznacajniji uticaj
na zdravlje po pitanju razvitka kancerogenih bolesti imali su faktori 3 i 1.

Mapiranje rizika specifi€no za izvor zagadenja utvrdilo je da je najkriti¢niji sadrZaj toksi¢nih
elemenata u prostoru dela za odlaganje olovnih baterija. Ostala manje kriticna zarista su se
nalazila u delovima za demontazu baterija i bazenima za tehnicke i procesne vode, kao i u
delu na kome se odvijala dekompozicija otpada. Najvise paznje bi trebalo posvetiti faktoru 1
(Pb, Cd, Hg, Sb) 1 3 (As, Cr, Ni), tatnije elementima koji su ispusteni u zemljiSte u toku
procesa reciklaze i1 drugih procesnih aktivnosti koje su se odigravale na ispitivanom zemljistu.
Ovaj faktor je imao najveci uticaj i na nekancerogeni i na kancerogeni rizik.

Glavni zakljucak ispitivanja industrijskog zemljita reciklaznog centra olovnih baterija u
Somboru jeste da ne postoji povecana opasnost od razvitka nekancerogenih i kancerogenih
bolesti kod ljudi. Jedino je u slucaju dece, nekancerogeni rizik bio povecan u 26% uzoraka.
Takode, pojedini delovi ispitivanog podrucja imali su povisene koncentracije Pb, Cd, Hg i Sb
i na njih bi svakako trebalo da se obrati paznja prilikom sanacije zemljista. Uz odredene mere,
u buduénosti bi mogla da se promeni namena ovog zemljista.
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PRILOG

Tabela P1. Vrednosti vektora za prve dve komponente toksi¢nih elemenata ispitivanog
poljoprivrednog zemljista

Varijabla PCl1  PC2
As 0,589 0,186
B 0,930 -0,027
Cd 0,860 -0,195
Cr 0,821 -0,129
Cu 0,623 0,069
Mn 0,677 -0,493
Mo 0,355 0,571
Ni 0,617 0,464
Pb 0,882 -0,071
Zn 0,848 0,211
pH 0,064 0,820
Corg 0,449 -0,398

Tabela P2. Doprinosi analiziranih parametara u ispitivanom poljoprivrednom zemljistu za Cetiri
identifikovana faktora

F1

F2

F3

F4

As
B
Cd
Cr
Cu
Mn
Mo
Ni
Pb
Zn
pH
Corg

15,6
15,1
0
37,8
12,3
13,2
0
80
28,4
28,4
10,4

0
43,5
37,1

56
41,3
60
6,2
8,2
38,9
37,8
39

77
14
62,9
6,1
19,4
0
29,8
0
15,9
8,5
0,9

7,3
27,3
0
0
27
26,8
64
11,9
16,8
25,4
49,7

2,8 54,7

94 332

Tabela P3. Doprinosi analiziranih parametara u ispitivanom industrijskom zemljistu za Cetiri

identifikovana faktora za tri sloja zemljiSta

FI F2 F3 F4
pH 44 0 41 915
As 44 0 956 O
Cd 869 0 55 76
Cr 51 0 701 24,8
Hg 793 20,7 0 O
Pb 83,7 87 43 33
Al 38 19 0 943
Zn 18 982 0 O
Cu 37 766 143 54
Ni 0 136 583 28
Sb 851 5 5 48

100



Tabela P4. Sadrzaj peska, gline i praha u uzorcima ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Uz, | Pesak Glina Prah | Uz, | Pesak  Glina Prah Uz, Pesak Glina Prah Uz, | Pesak Glina Prah
1 | 2634 2812 4554 | 1 | 5143 1364 3493 | 101 | 2366 2052 5582 | 91| 14 2816 57,84
2 | 2814 2628 4550 | 2 | 1772 2072 6157 | 102 | 20095 1472 5533 | 152 | 973 3356 56,71
3 | 1709 3651 4620 | > | 166 3239 51 | 108 | 1811 2102 5998 | 198 | 195 3264 4786
4 | 3285 1328 5383 | °* | 4226 2392 3382 | 19| 1737 2036 6227 | 1°* | 2415 1952 5634
5 | 3093 104 4967 | %° | 3677 2324 3909 |19 | 5615 1612 2774 | 15| 925 362 5456
6 | 3016 1932 5053 | *® | 1237 2747 6016 | 1% | 1396 3032 5572 | 196 | 4106 1584 431
7 | 3016 21,76 4800 | > | 2131 2644 5225 | 107 | 1198 1924 6878 | 157 | 1898 3352 4751
8 | 1028 2468 5604 | %8 | 1693 3176 5131 | 19| 1743 148 6777 | 1°8 | 1853 2848 53
9 | 2202 1108 6691 | %0 | 863 2064 6174 | 199 | 2611 1548 5842 | 199 | 2202 176 5949
10 | 2218 2695 5086 | 0 | 1746 3068 5187 | 10| 2832 1944 5224 | 160 | 2365 2008 56,26
11 | 3297 1336 5367 | 1 | 962 6087 2951 | 1| 2779 3028 4195 | 161 | 1682 242 5898
12 | 6099 932 207 | %2 | 1241 3631 5128 | M2 | 238 2016 5605 | 162 | 1441 2506 59,64
13 | 2639 1084 6277 | 8 | 1256 332 5424 | M3 | 2476 1668 5856 | 163 | 2151 2132 57,18
14 | 2396 3072 4533 | % | 901 28 6209 [ M4 | 8822 68 498 | 18| 248 136 616
15 | 2451 1392 6158 | % | 1005 3012 5984 | 15| 7441 1084 1475 | 1% | 1317 2636 6047
16 | 2629 17,76 5595 | % | 256 3867 3572 | 16| 2685 1616 5699 | 166 | 1050 28 6141
17 | 2719 3044 4238 | ©7 | 2363 3679 3957 | 17| s89 852 3258 | 167 | 1863 1864 6273
18 | 1863 1456 668 | % | 1085 4576 4339 | M8 | 2634 1496 5860 | 168 | 2517 3576 39,08
19 | 7424 74 1836 | 0 | 131 3944 4746 | 19| 104 3172 4889 | 169 | 3570 1984 4437
20 | 61,13 102 2868 | 'O | 1267 3648 5085 | 20| 1426 2248 6327 | 10| 1142 314 57,18
21 | 2213 2812 4976 | 1 | 975 2424 6602 | 21| 3338 1756 4906 | 11| 992 3555 5452
22 | 201 1512 6478 | 2 | 687 3591 5722 | 22| 1251 3124 5626 | 172 | 1001 2444 6465
23 | 293 1012 6058 | '° | 95 3268 5783 | 3| 2022 1912 6067 | 173 | 2082 2652 4366
24 | 3707 1144 5149 | " | 1330 34  s261 | 124 | 1501 3568 4842 | 174 | 1303 3047 56,49
25 | 7500 106 1432 | ® | 791 3212 5997 | 15| 3101 2684 4125 | 17° | 1004 4552 4354
26 | 992 216 6849 | % | 1164 378 5056 | 126 | 124 1608 7152 | 176 | 1345 238 62,75
27 | 4131 1824 4044 | 7 | 1828 3787 4386 | 27| 3ae1 1584 4956 | 177 | 1152 2864 5985
28 | 4758 2392 2851 | '® | 124 302 5741 |18 | 6760 88 2352 | 18| 774 4147 50,78
20 | 2048 2692 526 | /0 | 1844 3023 51,32 | 19| 4535 1272 4194 | 179 | 2289 3439 42,73
30 | 31,97 3624 3179 | 80 | 475 344 6086 | 130 | 3822 1104 5074 | 180 | 1137 3096 5768
31 | 1461 3348 5192 | 81 | 1651 4299 405 | 31| 1486 3311 5222 | 18| 176 3063 51,76
32 | 1077 4236 4687 | 82 | 1245 328 5476 | 132 | 2746 168 5575 | 82| g1 3375 5815
33 | 1132 264 6220 8% | 1012 222 6768 | 13| 1708 1748 6545 | 83| 175 3011 52,38
34 | 1522 2808 5671 | 84 | 1220 2352 6419 | 13| 2313 2268 5419 | 184 | 71 3643 5646
35 | 1846 27 5453 | 8° | 1898 206 6043 | 135 | 1410 3672 491 | 185 | 1225 2624 6152
36 | 1913 3824 4263 | 86 | 5525 1272 3204 | 136 | 10220 2144 5033 | 186 | 1353 3336 5312
37 | 2163 32 4637 | 87 | 99 1792 7218 | 17| 121 2544 6246 | 187 | 1039 308 5881
38 | 1361 2844 5795 | %8 | G028 114 2832 | 138 | 1187 2044 5860 | 188 | 1781 282 5399
39 | 1348 3824 4829 | 89 | 7392 102 1588 | 139 | 1477 3244 528 | 1891335 3264 5401
40 | 1557 1708 6735 | 0 | 5519 96 3521 | 0| 1401 2496 6104 | %0 | 1534 3383 50,78
41 | 2372 1276 6352 | 91 | 1837 138 67,76 | 1| 1206 208 6624 | 9| 117 35 533
42 | 2729 1768 5502 | 2 | 255 1112 6338 | 2| 1525 2008 6467 | 192 | 105 3064 5887
43 | 1015 3212 5774 | B | 2208 2672 512 | 3| 1210 2264 6517 |19 | 1356 32 5445
44 | 1877 2372 5751 | 9% | 4960 952 4079 | 4| 1421 1392 7187 | 1% | 1788 30 5213
45 | 2703 1748 555 | 9° | 1346 188 67,75 | 15| 2050 2628 5313 | 1% | 1574 3076 535
46 | 2450 1492 605 | % | 1267 2208 6525 | 146 | 4ge1 14 3718 | 196 | 1725 222 6055
47 | 979 2712 6300 | ¥ | 995 2172 6832 | 17| 8407 68 913 | 197 | 1435 2876 5689
48 | 1757 2352 5891 | % | 196 3956 4085 | 18| 6983 1072 1945 | 198 | 1865 314 4995
49 | 1072 4519 4408 | % | 2846 1292 5862 | 19| 2651 184 5500 | 199 | 1253 3252 5495
50 | 2629 2964 4407 | 19| 553 736 3734 | 10| 4712 1536 3752 | 200 | 1123 3656 52,22
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Tabela P5. Vrednosti PLI i RI u uzorcima ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Uzorci PLI RI Uzorci PLI RI Uzorci PLI RI Uzorci PLI RI
1 1,75 2791 51 055 2691 101 097 1525 151 1,89 3169
2 2,04 6141 52 1,15 192,0 102 086 55,35 152 1,86 3454
3 1,00 1647 53 1,68 3478 103 0,83 89,54 153 1,74 3123
4 1,69 3867 54 0,85 90,68 104 089 1519 154 235 3424
5 215 7129 55 0,67 85,00 105 1,08  158,0 155 1,84  280,6
6 227 7402 56 1,12 1637 106 1,46 2996 156 198 2629
7 2,25 5577 57 1,22 1965 107 1,46 2682 157 1,02 9432
8 1,81 4861 58 1,45 2703 108 1,15 1938 158 1,14  161,2
9 1,07 2002 59 1,35 2673 109 084 86,31 159 122 164,22
10 101 1648 60 1,12 2305 110 094 1227 160 134 169,22
11 0,98 3287 61 1,07 2262 11 1,39 2751 161 1,12 162,0
12 2,30 9329 62 1,67 3443 112 0,88 1529 162 1,33 2317
13 158 3380 63 153 2721 113 0,86 5547 163 1,23 1948
14 159 4108 64 1,21 2292 114 0,30 18,54 164 098 91,37
15 1,69 4175 65 1,30  197,0 115 057 2991 165 089 1528
16 177 4268 66 2,056 2532 116 1,03 90,99 166 1,47  267,6
17 162 4129 67 2,48 4604 117 0,48 18,552 167 1,14 1615
18 155 3444 68 367 8220 118 081 5468 168 139  268,0
19 025 1814 69 321 6810 119 1,32 2320 169 1,42 2398
20 0,31 21,40 70 1,07 1141 120 1,09 1598 170 1,48  300,6
21 1,64 380,0 71 1,21 195,2 121 1,57 182,8 171 1,96 4136
22 0,84 63,04 72 1,28 2280 122 1,31  167,2 172 2,48 4356
23 0,24 47,88 73 1,40 3011 123 0,94 1243 173 2,01 3300
24 1,31 274.9 74 1,41 236,3 124 1,72 211,8 174 1,46 301,8
25 0,75 63,20 75 1,24 229,3 125 1,65 212,0 175 3,04 5354
26 1,25 2321 76 0,66 34,3 126 2,43 4700 176 1,29 2016
27 0,90 1594 77 1,29  200,0 127 157 2725 177 1,34 2313
28 0,94 197,6 78 1,33 201,7 128 0,50 25,10 178 1,76 308,6
29 1,09 193,6 79 1,36 233,0 129 0,65 24,92 179 1,88 3118
30 1,12 2281 80 307 5374 130 1,00 9562 180 126 1954
31 1,40 2689 81 2,66 3344 131 071 3142 181 153  237,6
32 192 3498 82 2,66 4230 132 152  271,0 182 1,58  247,2
33 123 2324 83 1,24  166,1 133 0,77 83,72 183 1,85 3448
34 1,30 2017 84 1,20 196,55 134 2,00 3511 184 1,65 305,22
35 162 3794 85 1,12 1685 135 1,48 2683 185 1,23 1943
36 163 5475 86 150 2206 136 1,30 2323 186 0,90 2497
37 2,39 5800 87 1,12  160,1 137 1,28 1971 187 132 1985
38 1,36 3367 88 0,65 81,66 138 1,42 2657 188 1,10  126,5
39 1,63 4135 89 027 1758 139 1,27 1957 189 1,26 1659
40 1,08 2907 90 059 51,85 140 1,14  160,0 190 1,25  197,8
41 119 1969 91 1,31 2107 141 086 1516 191 137 2323
42 1,07 1919 92 1,40 1989 142 1,17 1924 192 1,31  166,0
43 1,13 2295 93 1,42 2649 143 1,00 1245 193 1,20 1949
44 1,80 4449 94 2,20 4709 144 0,93 90,77 194 1,51  299,4
45 0,98 1249 95 0,87 56,21 145 155 2383 195 1,06  163,0
46 094 1238 96 1,47 2706 146 0,77 54,90 196 1,12 1925
47 1,30 2316 97 1,64 4044 147 043 2508 197 121 1940
48 1,36 2008 98 1,71 3099 148 1,00 6743 198 0,80 8593
49 1,92 4815 99 228 4410 149 221 3365 199 123  226,7
50 117 1957 100 220 4210 150 1,88 2637 200 124 1974
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Tabela P6. Vrednosti HI za odrasle i decu u uzorcima ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Uzorci Hla Hlc Uzorci Hla Hic Uzorci Hla Hic Uzorci Hla Hic
1 0,13 0,78 51 0,04 0,29 101 0,04 0,24 151 0,10 0,71
2 0,19 1,44 52 0,06 0,38 102 0,04 0,29 152 0,09 0,62
3 0,06 0,44 53 0,10 0,69 103 0,04 0,32 153 0,09 0,63
4 0,10 0,73 54 0,05 0,34 104 0,04 0,22 154 0,15 1,07
5 0,20 1,57 55 0,03 0,22 105 0,05 0,34 155 0,09 0,63
6 0,37 2,91 56 0,06 0,41 106 0,07 0,45 156 0,12 0,87
7 0,13 0,92 57 0,07 0,43 107 0,08 0,53 157 0,04 0,28
8 0,11 0,80 58 0,08 0,53 108 0,06 0,39 158 0,05 0,38
9 0,06 0,47 59 0,07 0,48 109 0,04 0,23 159 0,06 0,42
10 0,06 0,47 60 0,05 0,31 110 0,04 0,31 160 0,07 0,50
11 0,05 0,29 61 0,05 0,31 111 0,09 0,63 161 0,06 0,41
12 0,14 1,01 62 0,09 0,61 112 0,04 0,23 162 0,06 0,44
13 0,08 0,55 63 0,07 0,48 113 0,04 0,30 163 0,06 0,39
14 0,09 0,62 64 0,06 0,40 114 0,02 0,18 164 0,04 0,32
15 0,11 0,80 65 0,07 0,45 115 0,03 0,26 165 0,04 0,23
16 0,13 0,94 66 0,16 1,15 116 0,05 0,33 166 0,07 0,46
17 0,09 0,63 67 0,18 1,32 117 0,02 0,11 167 0,05 0,39
18 0,10 0,73 68 0,25 1,74 118 0,04 0,28 168 0,07 0,49
19 0,02 0,18 69 0,23 1,63 119 0,06 0,45 169 0,07 0,53
20 0,03 0,22 70 0,05 0,36 120 0,05 0,38 170 0,07 0,46
21 0,10 0,72 71 0,06 0,41 121 0,09 0,69 171 0,09 0,64
22 0,07 0,48 72 0,06 0,37 122 0,06 0,45 172 0,13 0,96
23 0,02 0,16 73 0,07 0,48 123 0,05 0,33 173 0,12 0,91
24 0,08 0,60 74 0,07 0,52 124 0,09 0,62 174 0,07 0,50
25 0,06 0,48 75 0,06 0,40 125 0,09 0,62 175 0,20 1,43
26 0,07 0,48 76 0,04 0,29 126 0,12 0,84 176 0,07 0,49
27 0,05 0,36 77 0,07 0,46 127 0,07 0,51 177 0,07 0,44
28 0,06 0,47 78 0,07 0,46 128 0,03 0,25 178 0,08 0,60
29 0,06 0,38 79 0,07 0,47 129 0,03 0,18 179 0,09 0,66
30 0,06 0,41 80 0,20 1,48 130 0,04 0,31 180 0,05 0,38
31 0,08 0,52 81 0,19 1,40 131 0,04 0,28 181 0,07 0,53
32 0,09 0,62 82 0,17 1,25 132 0,07 0,47 182 0,07 0,49
33 0,07 0,46 83 0,07 0,50 133 0,03 0,20 183 0,09 0,63
34 0,06 0,41 84 0,06 0,43 134 0,10 0,68 184 0,07 0,52
35 0,09 0,66 85 0,08 0,58 135 0,07 0,46 185 0,06 0,38
36 0,10 0,69 86 0,11 0,87 136 0,07 0,47 186 0,04 0,27
37 0,15 1,11 87 0,06 0,39 137 0,06 0,42 187 0,06 0,44
38 0,07 0,51 88 0,02 0,16 138 0,07 0,46 188 0,05 0,37
39 0,09 0,64 89 0,02 0,14 139 0,06 0,40 189 0,06 0,42
40 0,05 0,30 90 0,03 0,25 140 0,05 0,37 190 0,06 0,43
41 0,06 0,42 91 0,09 0,70 141 0,04 0,23 191 0,06 0,44
42 0,05 0,32 92 0,07 0,46 142 0,05 0,36 192 0,06 0,45
43 0,06 0,39 93 0,07 0,45 143 0,05 0,35 193 0,06 0,39
44 0,42 3,47 94 0,12 0,84 144 0,05 0,33 194 0,07 0,50
45 0,05 0,34 95 0,05 0,34 145 0,07 0,52 195 0,06 0,43
46 0,05 0,33 96 0,08 0,57 146 0,04 0,29 196 0,05 0,36
47 0,06 0,44 97 0,08 0,56 147 0,03 0,27 197 0,06 0,40
48 0,08 0,51 98 0,10 0,71 148 0,06 0,47 198 0,03 0,22
49 0,10 0,67 99 0,12 0,86 149 0,13 0,97 199 0,05 0,35
50 0,05 0,37 100 0,12 0,92 150 0,12 0,90 200 0,06 0,43
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Tabela P7. Vrednosti TCR za odrasle i decu u uzorcima ispitivanog poljoprivrednog zemljista

Uz, TCRa TCRc Uz, TCRa TCRc Uz, TCRa TCRc Uz, TCRa TCRc
1 2,64%10° 337x10° 51 | 411x10%  7,78x10° | 101 | 662x10°¢  7,17x10% | 151 | 120x10°  1,95x10%
2 2,67x10° 4,92x10° 52 | 1,09x10°  1,33x10° | 102 | 530x10°®  8,02x10° | 152 | 1,09x10%  1,66x10°
3 | 8092x10% 1,32x10°% 53 | 126x10°  1,99x10% | 103 | 465x10°  7,76x10° | 153 | 1,01x10%  1,61x10°
4 | 126x10° 2,01x10° 54 | 6,45x10°  932x10° | 104 | 522x10°  577x10° | 154 | 180x10°  2,89x10%
5 2,06x10° 4,05%10° 55 | 3,64x10°  421x10° | 105 | 711x10®  1,04x105 | 155 | 1,19x10%  1,81x10%
6 4,28x10° 8,56x10° 56 | 725x10%  1,07x10° | 106 | 7,77x10°  1,12x10% | 156 | 1,52x10% = 2,35x10°
7 1,82%10° 3,03x10 57 | 994x10°  130x10% | 107 | 103x10°  1,52x10° | 157 | 525x10®  585x10°
8 1.41x10° 2,33%10° 58 | 1,08x10°  1,52x10% | 108 | 7.07x10°  1,06x10° | 158 | 621x10®  937x10°
9 7,20x10° 1,24x10°% 59 | 934x10°  1,34x10% | 109 | 425x10°  4,.82x10° | 159 | 639x10°  1,05x10%
10 | 862x10% 1,40x10° 60 | 594x10°  6,57x10° | 110 | 539x10°  823x10° | 160 | 862x10°  1,39x10°
11 | 7,75x10%  836x10° 61 | 596x10%  6,61x10° | 111 | 1710x105  1,88x10° | 161 | 689x106  1,12x10%
12 | 1,48x10% 2,69%10° 62 | 1,06x10°  1,60x10° | 112 | 4,08x10°  4,65x10° | 162 | 709x10%  1,10x10°
13 | 937x10° 1,57x10°% 63 | 1,02x10%  135x10% | 113 | 569x10¢  859x10° | 163 | 714x10®  1,07x10%
14 | 1,12x10° 1,74x10°% 64 | 7,63x10°  1,05x10° | 114 | 220x10°  4,66x10° | 164 | 506x10°  8,08x10°
15 | 144x10% 2,40%10° 65 | 124x10°  155x10% | 115 | 311x10%  6,05x10° | 165 | 456x10®  5,13x10°
16 | 1,69x10% 2,93x10° 66 | 1,63x10°  2,64x10° | 116 | 639x10°  9,73x10° | 166 | 822x10%  123x10°
17 | 111x10% 1,69%10° 67 | 2,03x10%  337x10% | 117 | 120x10°¢  1,73x10° | 167 | 644x10°  1,03x10%
18 | 1,51x10° 2,31x10% 68 | 296x10°  4,53x10° | 118 | 433x10°%  6,72x10° | 168 | 861x10®  1,34x10°
19 | 1,99x10° 421x10° 69 | 251x10°  4,11x10% | 119 | 7.69x10%  1,18x10% | 169 | 771x10®  131x10°
20 | 232x10° 4,92x10° 70 | 3,80x10°  4,50x10° | 120 | 686x10°  1,03x105 | 170 | 756x10°  1,12x10°
21 | 133x10% 2,18x10° 71 | 9.82x10%  1,26x10% | 121 | 115x10%  1,89x10% | 171 | 1,07x10%  1,65x10%
22 | 1,07x10% 1,57%10° 721 7,16x10°  9,79x10° | 122 | 7,93x10°  121x10° | 172 | 1,58x10°  2,53x10°
23 | 5.20x107 1,07x10% 73 | 8,62x10%  124x10% | 123 | 506x10%  842x10° | 173 | 151x10°  249x10°
24 | 899x10° 1,61x10° 74 1 917x10%  147x10% | 124 | 132x10%  2,00x105 | 174 | 858x10°  131x10°
o5 | 9,35x10% 1,70x10° 75 | 833x10%  1,10x10° | 125 | 107x10%  1,70x10° | 175 | 2,10x10°  3,47x10%
26 | 9,48x10 1,41x10° 76 | 292x10%  3,59x10° | 126 | 143x10%  2,32x10% | 176 | 7.86x10°  1,25x10°
27 | 5,16%10° 8,98x10 77 1 9,78x10%  1,33x10% | 127 | 828x10°  1,33x105 | 177 | 847x10%  122x10°
28 | 6,66x10° 1,23x10° 78 | 932x10%  1,30x10% | 128 | 307x10°  6,11x10° | 178 | 114x105  1,76x10°
29 | 7,05x10° 1,01x10 79 | 1,09x10%  142x10° | 129 | 281x10°®  332x10% | 179 | 127x10°  1,96x10%
30 | 8,09%10° 1,19%10° 80 | 232x10%  3,78x10° | 130 | 436x10°  7.27x10° | 180 | 652x10%  9,34x10°®
31 | 1,07x10° 1,55%10° 8l | 1,98x10°  338x10° | 131 | 409x10°  6,97x10° | 181 | 9,50x10®  1,48x10°
32 | 1,37x10° 1,91x10°* 82 | 196x10°  3,17x10% | 132 | 770x10®  1,14x105 | 182 | 836x10°  129x10°
33 | 824x10°® 1,27x10% 83 | 9,62x10°  1,50x10% | 133 | 435x10®  4,89x10° | 183 | 1,19x10®  1,83x10°
34 | 7,19x10° 1,07%10° 84 | 771x10%  1,13x10° | 134 | 136x10°  2,10x10° | 184 | 8g7x10%  1,37x10°
35 | 1,07x10° 1,76x10°% 85 | 1,07x10%  1,82x10% | 135 | 7,51x10®  1,13x105 | 185 | 7.54x10%  1,03x10°
36 | 893x10° 1,48x10° 86 | 1,66x10° 2,97x10° | 136 | 842x10®  133x10% | 186 | §77x10%  1,02x10°
37 | 1,59x10° 2,75x10° 87 | 745x<10°  1,10x10% | 137 | 7,58x10®  1,12x10° | 187 | 7.84x10®  1,18x10°
3g | 7,57x10° 1,18x10° 88 | 1,83x10%  2,34x10® | 138 | 878x10®  125x10° | 188 | 725x10%  1,05x10°
39 | 9.23x10° 1,50x10° 89 | 492x107  1,01x10% | 139 | 758x10®  1,05x10° | 189 | 7,18x10®  1,13x10°
40 | 565%10° 6,29x10° 90 | 329x10%  6,08x10° | 140 | 6,69x10°  9,83x10° | 190 | 713x10%  1,13x10°
41 | 767%10° 1,14x10° 91 | 122x10%  224x10° | 141 | 462x10%  518x10° | 191 | 747x10®  1,10x10%
42 | 7.73%10°¢ 8,37x10% 92 | 1,02x10%  1,52x10% | 142 | 7,01x10°  9,88x10° | 192 | 843x10°  127x10°
43 | 555x10°  8,65x10° 93 | 992x10°  144x10° | 143 | 6.62x10¢  941x10° | 193 | 671x10®  1,02x10%
44 | 6,28x10° 1,29x10 94 | 146x10°  246x10° | 144 | 550x10%  873x10° | 194 | 104x105  1,56x10°
45 | 577%10° 8,64x10° 9% | 790x10%  1,11x10° | 145 | 9.62x10°  147x10° | 195 | 653x10°  1,15x10%
46 | 5,90x10° 8,42x107¢ 96 | 1,03x10°  1,60x10° | 146 | 441x10%  731x10° | 196 | 6,55x10®  9,59x10°
47 | 827x10° 1,19x10°% 97 | 997x10°  1,54x10° | 147 | 347x10°  7,03x10° | 197 | 854x10°  121x10%
48 | 116x10° 1,59x10° 98 | 1,49x10°  245x10° | 148 | 7,09x10°  120x10° | 198 | 418x10°  4,74x10°
49 | 1,14x10° 1,73x10° 99 | 144x10°  246x10° | 149 | 1,60x10°  2,59x10° | 199 | 642x10°  9,10x10°
50 | 6,18x10° 8,83x10° 100 | 1,50x10%  2,68x105 | 150 | 149x10® 245x10° | 200 | 709x10°  1,14x105
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Tabela P8. Vrednosti HI za odrasle i decu u uzorcima ispitivanog industrijskog zemljista

Uzorci Hla Hlc Uzorci Hla Hlc Uzorci Hla Hlc
1 0,06 0,55 25 0,68 6,30 49 0,13 1,15
2 0,09 0,78 26 0,12 1,05 50 0,07 0,64
3 0,80 7,39 27 0,19 1,73 51 0,08 0,74
4 0,13 1,15 28 0,10 0,88 52 0,08 0,69
5 2,57 23,70 29 0,90 8,25 53 0,26 2,39
6 0,02 0,22 30 0,03 0,29 54 0,04 0,35
7 0,21 1,95 31 0,10 0,89 55 0,04 0,40
8 0,21 1,91 32 0,08 0,75 56 0,04 0,32
9 0,05 0,44 33 0,03 0,31 57 0,05 0,45
10 0,05 0,45 34 0,07 0,61 58 0,07 0,67
11 0,09 0,80 35 0,06 0,56 59 0,04 0,40
12 0,04 0,41 36 0,05 0,46 60 0,03 0,29
13 0,04 0,34 37 0,03 0,28 61 0,03 0,25
14 0,05 0,46 38 0,03 0,25 62 0,04 0,38
15 0,10 0,94 39 0,07 0,64 63 0,03 0,31
16 0,05 0,41 40 0,05 0,44 64 0,06 0,53
17 0,06 0,56 41 0,05 0,48 65 0,04 0,38
18 0,09 0,81 42 0,10 0,89 66 0,09 0,83
19 0,14 1,32 43 0,14 1,25 67 0,16 1,49
20 0,14 1,28 44 0,14 1,26 68 0,10 0,91
21 0,09 0,84 45 0,10 0,89 69 0,07 0,66
22 0,10 0,89 46 0,11 1,03 70 0,11 1,00
23 0,09 0,86 47 0,10 0,96 71 0,12 1,11
24 0,07 0,67 48 0,08 0,75 72 0,07 0,64

Tabela P9. Vrednosti TCR za odrasle i decu u uzorcima ispitivanog industrijskog zemljista

Uz | TCRa TCRc | Uz | TCRa TCRc | Uz | TCRa TCRc
1 19,94x10° 2,26x10° | 25 | 4,62x10° 1,07x10* | 49 | 1,26x10° 2,88x10°
2 | 1,64x10° 3,75x10° | 26 | 3,10x10° 6,98x10° | 50 | 1,68x10° 3,79x10°
3 19,42x10° 2,17x10* | 27 | 2,79x10° 6,37x10° | 51 | 1,76x10° 4,00x10°
4 | 1,46x10° 3,34x10° | 28 | 1,28x10° 2,92x10° | 52 | 1,34x10° 3,06x10°
5 |2,15x10% 4,99x10*| 29 | 8,11x10° 1,88x10*| 53 | 2,11x10° 4,86x10°
6

7

8

5,68x10°  1,28x10% | 30 | 6,33x10° 1,43x10° | 54 | 7,61x10° 1,73x10°
2,81x10% 6,46x10% | 31 | 1,49x105 3,38x10% | 55 | 9,40x10° 2,13x10°
2,72x10%  6,25x10% | 32 | 1,32x10%  3,01x10° | 56 | 7,92x10 1,79x10°
9 | 1,12x10° 2,54x10% | 33 | 9,04x10° 2,03x10° | 57 | 1,15x10° 2,61x10°
10 | 1,18x10° 2,67x10 | 34 | 1,45x10° 3,30x10° | 58 | 1,40x10° 3,19x10
11 | 1,81x10° 4,10x10% | 35 | 1,31x10° 2,98x10° | 59 | 9,62x10¢ 2,17x10°
12 | 8,98x10° 2,03x10° | 36 | 1,07x10° 2,44x10° | 60 | 7,97x10° 1,80x10°
13 | 8,89x10° 2,01x10% | 37 | 6,54x10° 1,48x10° | 61 | 5,80x10° 1,32x10°
14 | 1,07x10° 2,44x105 | 38 | 6,97x10° 1,57x10° | 62 | 8,95x10°¢ 2,03x10°
15 | 1,99x10°  4,52x105 | 39 | 1,36x10° 3,09x10° | 63 | 7,90x10¢ 1,79x10
16 | 1,08x10°5 2,45x10°5 | 40 | 1,11x10° 2,51x10° | 64 | 1,27x10° 2,89x10
17 | 1,35x10°  3,05x10° | 41 | 1,22x10° 2,75x10° | 65 | 1,06x10° 2,39x10%
18 | 1,92x10° 4,35x10° | 42 | 1,92x10° 4,35x10° | 66 | 1,92x10° 4,36x10°
19 | 3,18x10°  7,20x10 | 43 | 3,26x10° 7,38x10° | 67 | 3,39x10° 7,71x10°
20 | 2,77x10°  6,30x10° | 44 | 2,73x105  6,20x10° | 68 | 2,18x10° 4,95x10°
21 | 2,05x10°  4,64x10° | 45 | 2,23x105  5,05x10° | 69 | 1,72x10° 3,88x10°
22 [ 2,17x10° 4,91x10° | 46 | 2,36x10° 5,37x10° | 70 | 2,43x10° 5,50x10°
23 | 2,02x10° 4,57x10° | 47 | 2,28x10° 5,19x10° | 71 | 2,53x10°  5,76x10°
24 | 1,68x10° 3,80x10° | 48 | 1,83x105 4,15x10° | 72 | 1,67x10° 3,77x10°
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Slika P1. Dijagram pojedina¢nih koncentracija toksi¢nih elemenata u ispitivanom
poljoprivrednom zemljistu
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industrijskom zemljiStu
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Slika P3. Tornado dijagram indeksa nekancerogenog i kancerogenog rizika za ispitivano
industrijsko zemljiste
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Slika P4. Prikaz ¢etiri tipa distribuce (uniformna, normalna, trougaona, lognormalna) u Monte
Karlo simulaciji
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Slika P5. Udeli pojedina¢nih parametara u svim identifikovanim izvorima ispitivanog
poljoprivrednog zemljista
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Slika P6. Identifikacija izvora zagadenja u prvom sloju ispitivanog industrijskog zemljista
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Slika P7. Identifikacija izvora zagadenja u drugom sloju ispitivanog industrijskog zemljista
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Slika P8. Identifikacija izvora zagadenja u trecem sloju ispitivanog industrijskog zemljista
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Slika P9. Udeli pojedina¢nih parametara u svim identifikovanim izvorima ispitivanog industrijskog

zemljista
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BIOGRAFIJA AUTORA

Andrijana Mileti¢, master inzenjer tehnologije, rodena je 22. 12. 1997. godine u Pancevu,
Republika Srbija. Osnovnu Skolu zavrsila je u Star¢evu kao nosilac diplome ,,Vuk Karadzi¢* 1 dak
generacije, a srednje obrazovanje je stekla u Gimnaziji ,,Uro§ Predi¢* u Pancevu, takode kao nosilac
diplome ,,Vuk Karadzi¢“. Osnovne akademske studije na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu,
Univerziteta u Beogradu upisala je Skolske 2016/2017 godine na studijskom programu Hemijsko
inZenjerstvo (izborno podrucje Kontrola kvaliteta). Osnovne akademske studije zavrSava 2020.
godine sa prose¢nom ocenom 9,56. Iste godine upisuje master akademske studije na Tehnolosko-
metalurSkom fakultetu, Univerziteta u Beogradu na studijskom programu Hemijsko inzenjerstvo
(izborno podrucje Kontrola kvaliteta). Master akademske studije zavrsava 2021. godine sa prose¢nom
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Doktorske akademske studije na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu, Univerziteta u Beogradu
upisala je Skolske 2021/2022 na studijskom programu Hemija. U okviru doktorskih akademskih
studija polozila je sve ispite predvidene planom i programom sa prose¢nom ocenom 10,00. Pristupni
rad za izradu doktorske disertacije (Zavrsni ispit) je takode polozila sa ocenom 10.

Kao istraziva¢ — pripravnik Andrijana Mileti¢ zaposlena je od maja 2022. godine na Katedri za
analiticku hemiju i kontrolu kvaliteta Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.
Interesovanja u okviru njenog naucnoistrazivackog rada usmerena su na oblast primenjene analiticke
hemije i to na polju ispitivanja zivotne sredine i hrane. Iz dosadasnjih istrazivanja Andrijana Mileti¢
je publikovala dva nau¢na rada u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima (M21), dva nau¢na rada u
istaknutim medunarodnim ¢asopisima (M22), jedan nau¢ni rad u medunarodnom ¢asopisu (M23),
kao 1 jedan naucni rad u €asopisu od nacionalnog znacaja (M52). Takode, objavila je tri saopstenja
sa medunarodnog skupa §tampano u celini I tri saop$tenja sa medunarodnih i nacionalnih skupova
Stampanih u izvodu.
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Izjava o autorstvu

Ime i prezime autora Andrijana Mileti¢
Broj indeksa 4017/2021

Izjavljujem
da je doktorska disertacija pod naslovom
Faktorizacija pozitivne matrice koncentracija toksi¢nih elemenata u zemljistu i mapiranje

rizika od specifi¢nih izvora zagadenja

e rezultat sopstvenog istrazivackog rada;

e da disertacija u celini ni u delovima nije bila predlozena za sticanje druge diplome prema
studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova;

e da su rezultati korektno navedeni i

¢ da nisam krS$io/la autorska prava i koristio/la intelektualnu svojinu drugih lica.

U Beogradu, 15. 03. 2024.

Potpis autora

e, Aoapion
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Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora Andrijana Mileti¢

Broj indeksa 4017/2021

Studijski program Hemija

Naslov rada Faktorizacija pozitivne matrice koncentracija toksi¢nih elemenata u zemljiStu i
mapiranje rizika od specifi¢nih izvora zagadenja

Mentor dr Antonije Onjia, redovni profesor

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

Dozvoljavam da se objave moji licni podaci vezani za dobijanje akademskog naziva doktora nauka,
kao §to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi liéni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom
katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

U Beogradu, 15. 03. 2024.

Potpis autora

H/u A‘\Lo;l/w‘:/t\ A’HCX\\?&L&CL{{G
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Izjava o koriS¢enju

Ovlaséujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢* da u Digitalni repozitorijum Univerziteta
u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:
Faktorizacija pozitivne matrice koncentracija toksi¢nih elemenata u zemljistu i mapiranje
rizika od specifi¢nih izvora zagadenja
koja je moje autorsko delo.
Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno arhiviranje.
Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu i
dostupnu u otvorenom pristupu mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrzane u odabranom tipu
licence Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio/la.
1. Autorstvo (CC BY)

. Autorstvo — nekomercijalno (CC BY-NC)

Autorstvo — nekomercijalno — bez prerada (CC BY-NC-ND)

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima (CC BY-NC-SA)
5. Autorstvo — bez prerada (CC BY-ND)
6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima (CC BY-SA)
(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest ponudenih licenci.

Kratak opis licenci je sastavni deo ove izjave).

U Beogradu, 15. 03. 2024.

Potpis autora

H/u i“\f;lz\\)j\ A’H cyu{%d
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1. Autorstvo. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopstavanje dela, i prerade, ako se
navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢ak 1 u komercijalne svrhe.
Ovo je najslobodnija od svih licenci.

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

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerada. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime
autora na nac¢in odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu
upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se ogranicava najvec¢i obim prava
koris¢enja dela.

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZzavanje,
distribuciju i javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sliénom licencom. Ova licenca ne
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

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

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

komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim licencama, odnosno licencama otvorenog
koda.
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Ocena izveStaja o proveri originalnosti doktorske disertacije

Na osnovu Pravilnika o postupku provere originalnosti doktorskih disertacija koje se brane na
Univerzitetu u Beogradu i nalaza u izvestaju iz programa iThenticate kojim je izvrSena provera
originalnosti doktorske disertacije ,,Faktorizacija pozitivne matrice koncentracija toksi¢nih elemenata
u zemlji$tu i mapiranje rizika od specifi¢nih izvora zagadenja”, autora Andrijane Mileti¢, konstatujem
da utvrdeno podudaranje teksta iznosi 6%. Ovaj stepen podudarnosti posledica je koris¢enja strucnih
termina tipicnih za oblast kojoj pripada disertacija, naziva metoda, statistickih pojmova, objasnjenja
pojmova koji se nalaze u tezi, kao i1 prethodno publikovanih rezultata doktorandovih istrazivanja, koji
su proistekli iz njegove disertacije, $to je u skladu sa ¢lanom 9. Pravilnika. Na osnovu svega iznetog,
au skladu sa ¢lanom 8. stav 2. Pravilnika o postupku provere originalnosti doktorskih disertacija koje
se brane na Univerzitetu u Beogradu, izjavljujem da izveStaj ukazuje na originalnost doktorske
disertacije, te se propisani postupak pripreme za njenu odbranu moze nastaviti.

U Beogradu, 15. 03. 2024.

Mentor

dr Antonije Onjia, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet
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