PMF

By Nevena Cupara



Univerzitet Crne Gore

Prirodno matematicki fakultet

Nevena Cupara

ROC]ENA ZDRAVSTVENOG RIZIKA
UNOSA TESKIH METALA VOCEM I
POVRCEM U INDUSTRIJSKOM PODRUCJU -
STUDIJA SLUCAJA: PLJEVLJA, CRNA GORA

Doktorska teza

Podgorica, 2023. godine




Univerzitet Crne Gore

Prirodno matematicki fakultet

Nevena Cupara

ROC]ENA ZDRAVSTVENOG RIZIKA
UNOSA TESKIH METALA VOCEM I
POVRCEM U INDUSTRIJSKOM PODRUCJU -
STUDIJA SLUCAJA: PLJEVLJA, CRNA GORA

Doktorska teza

Podgorica, 2023. godine




Doktorska teza
Nevena Cupara

Sazetak

Ovim radom obuhvacena je procjena ekoloSkog i zdravstvenog rizika
povezanog sa sadrzajem teSkih metala u poljoprivrednim zemljistima (As, Hg, Pb,
Cd, Cy, Zn, Cr) i odabranom vocu (jabuka) i povréu (krompir, cvekla, Sargarepa, crni
luk, zelena salata i spanac), sakupljanim u blizini starog jalovista rudnika olova i
cinka (ROC), termoelektrane koja kao izvor energije koristi ugalj (TEP), otvorenog
kopa rudnika uglja (RUP), kao i kontrolnog lokaliteta udaljenog od izvora zagadenja
(K) u opstini Pljevlja. Ukupno 50 uzoraka zemljista i u prosjeku 37 uzoraka svake
analizirane biljne vrste sa navedenih lokaliteta sakupljano je u toku jeseni 2020. i
2021. godine.

Procjena zagadenja i ekoloSkog rizika zemljiSta vrSena je kroz upotrebu
indeksa zagadenja (lgeo, G, PLI, Er, RI). Navedeni indeksi zagadenja ukazali su na
najvecu kontaminaciju na lokalitetu ROC, pra¢enu zagadenjem na lokalitetu RUP i
TEP, respektivho, dok na kontrolnom lokalitetu nije uo¢ena kontaminacija
poljoprivrednog zemljista. Rl vrijednosti ukazale su na znatan ekoloski rizik
lokaliteta ROC i RUP, umjeren ekoloski rizik TEP i nizak ekoloski rizik lokaliteta K.

Zdravstveni rizik kroz razlicite puteve izloZenosti (ingestija, dermalni
kontakt, inhalacija) procijenjen je u poljoprivrednom zemljistu i kroz unos voca i
povréa. Dermalni kontakt je identifikovan kao glavni faktor koji doprinosi
kancerogenom riziku izloZenosti zemljistu. Ovaj put izloZenosti uocen je kao
dominantan i za nekancerogeni zdravstveni rizik izloZenosti poljoprivrednom
zemljiStu za lokalitet MLZ, dok je za ostala tri lokaliteta ingestija bila osnovni put
izlaganja. Zdravstveni rizik bio je najveci na lokalitetima ROC i RUP, a najnizi na
kontrolnom lokalitetu.

U odabranim vrstama voca i povréa identifikovano je prisustvo samo Cu i Zn,
dok su ostali teski metali bili ispod limita detekcije instrumenata. Zbog toga bilo je
moguce izvesti samo procjenu nekancerogenog zdravstvenog rizika unosa
navedenih biljnih vrsta. Nekancerogeni zdravstveni rizik unosa voc¢a i povrcéa
prisutan je za djecu i odrasle na svim ispitivanim lokalitetima, sa izuzetkom rizika
za odrasle na kontrolnom lokalitetu, pri ¢emu je najnizi nekancerogeni rizik za obje
populacije rizik uo€en na lokalitetu K. Najve¢i doprinos ukupnom nekancerogenom
riziku na sva cetiri lokaliteta imali su spanac i zelena salata, koji se mogu
klasifikovati kao najbolji akumulatori teSkih metala medu ispitivanim vrstama.

Imajuci u vidu znacajnost Pljevalja kao najveceg industrijskog centra u Crnoj
Gori, ovakvi rezultati mogu biti dobra polazna tatka donosiocima odluka za
rjeSavanje prioritetnih problema zagadenja u ovoj opstini, ¢iji je uticaj na zdravlje
stanovnisStva sveprisutan.

Kljucne rijeci: teSki metali, izvori zagadenja, poljoprivredno zemljiste, voce i
povrée, ekoloski rizik, nekancerogeni rizik, kancerogeni rizik.
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Abstract

This scientific work includes an assessment of ecological and health risks
associated with the content of heavy metals in agricultural soil (As, Hg, Pb, Cd, Cu,
Zn, Cr) and selected fruit (apple) and vegetables (potato, beet, carrot, onion, lettuce
and spinach), collected near the old tailings pond of lead and zinc mine (MLZ), coal-
fired thermal power station (CFPS), an open pit coal mine (CM), as well as a control
site remote from the pollution sources (C) in the municipality of Pljevlja. A total of
50 soil samples and an average of 37 samples of each analyzed plant species were
collected during the fall of 2020 and 2021.

Soil pollution and ecological risk assessment were performed through the
use of pollution indices (lgeo, Cr, PLI, Er, RI). The aforementioned pollution indices
presented the highest contamination at the MLZ site, followed by pollution at the CM
and CFPS sites, respectively, while the absence of contamination of agricultural soil
was observed atthe control site. The Rl values indicated a significant ecological risk
of the MLZ and CM sites, a moderate ecological risk of the CFPS and a low ecological
risk of the C site.

The health risk through different exposure routes (ingestion, inhalation,
dermal contact) was assessed in agricultural soil and through fruit and vegetable
intake. Dermal contact has been identified as the major contributor to the
carcinogenic health risk of soil exposure. The same route was observed as dominant
for the non-carcinogenic health risk of MLZ soil exposure, while for three other sites
ingestion was the main exposure route. The health risk was the highest for the MLZ
and CM soil samples, and lowest for the C soil samples.

In the selected fruit and vegetables, only the presence of Cu and Zn was
identified, while the concentrations of other metals were below the detection limits
of the instruments. Therefore, it was possible to assess only the non-carcinogenic
health risk of intake of mentioned plant species. The non-cancerogenic health risk
of fruit and vegetables was present for children and adults in all investigated sites,
with the exception of the risk for adults in the C site, where the lowest non-
cancerogenic health risk for both populations was observed. The largest
contributors to the non-cancerogenic health risk in all investigated sites were
spinach andlettuce, which can be classified as the best accumulators of heavy metals
among the tested species.

Bearing in mind the importance of the municipality of Pljevlja as the largest
industrial centre in Montenegro, these results can be a good base point for decision-
makers to solve priority pollution problems in this town, whose impact on
population health is ubiquitous.

Keywords: heavy metals, sources of pollution, agricultural soil, fruit and
vegetables, ecological risk, non-cancerogenic risk, cancerogenic risk.
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UuvoD

Uloga hrane kroz vrijeme se znacajno mijenja-od konzumiranja hrane sa
ciliem prezivljavanja, do odabira namirnica radi poboljSanja zdravlja potrosaca i
prevencije mnogih bolesti. [pak, osnovni cilj prilikom unosa hrane je da ona bude
bezbijedna, bez obzira koliko je nutritivno znacajna. Stoga su razvijene razlicite
metode detekcije i monitoringa toksi¢nih supstanci u namirnicama radi
sprijeCavanja stavljanja na trziSte nebezbijednih namirnica. Stroge mjere kontrole
dovele su do razvoja sve efikasnijih metoda sinteze novih jedinjenja, za Cije
otkrivanje je potrebno dosta vremena, koja sluZe za povecanje prinosa i bolji izgled
voca i povrca, samim tim i vecu zaradu proizvodaca. Sa druge strane, veliki je broj
toksi¢nih supstanci koje u namirnice, kao Sto su voce i povrce, dospiju slucajno, a
najc¢esci uzrok ovakvih pojava je zagadenje zivotne sredine.

Proces industrijalizacije, sve vece potrebe za energijom, kao i eksploatacija
prirodnih resursa kljucni su uzro¢nici rastuc¢eg problema zagadenja zivotne sredine
koji ima velike §anse da ugrozi biodiverzitet i narusi ekosistem. Veliki broj organskih
i neorganskih polutanata ispusta se u vode, koje dalje zagaduju zemljista i sediment
(Giacomino i sar,, 2016).

Trendovi u ekologiji podrazumijevanju zamjenu postojece teske industrije
zelenom industrijom koja bi smanjila opterec¢enje na ekosistem na globalnom nivou.
Medutim, ovakav vid industrijalizacije ima znacajno manju proizvodnju, Sto
modernom potrosacki nastrojenom drustvu ne ide u prilog, pa se teSka industrija
samo izmjesta u siromasnije zemlje, sa jeftinom radnom snagom i znacajno loSijim
propisima koji se odnose na zastitu Zivotne sredine, 5to bogatim zemljama donosi
jo§ vecu zaradu, sa prividnom slikom o ekoloski osvijeS¢enim podrucjima.

TeSki metali spadaju u najStetnije zagadivace, koji se, za razliku od organskih
zagadivaca, ne mogu razgraditi niti unistiti, a posljedica toga je bioakumulacija u
biljnim, ljudskim i Zivotinjskim organizmima do kojih mogu dospjeti, prvenstveno,
putem lancaishrane. Naravno, teSki metali se prirodno nalaze u sastavu sedimenata,
ali se pod uticajem antropogenih aktivnosti (sagorijevanje fosilnih goriva, upotreba

organskih ili mineralnih dubriva i pesticida, metalurSka industrija, rad motornih




Doktorska teza
Nevena Cupara

vozila) njihove koncentracije konstantno povecavaju i teSki metali postaju sve lak3e
dostupni, u ¢emu se i ogleda njihova toksi¢nost (Adriano, 2001).

Prirodni sadrzaj teSkih metala u zemljistu, koncentracija metala u
mineralnim dubrivima kao i koncentracija dubriva u zemljiStu uti¢u na sastav
minerala, a samim tim i teSkih metala u biljkama. U sastavu poljoprivrednog
zemlji$ta neizostavno je prisustvo odredenih koncentracija metala koji dubrenjem
organskim ili mineralnim dubrivom dospijevaju u zemljiSte. Sa druge strane,
sredstva za za$titu bilja su ¢est izvor teSkih metala. Dalja sudbina teSkih metala koji
dospiju u poljoprivredna zemljiSta zavisi od viSe faktora. Jedan od faktora su osobine
zemljista koje igraju klju¢nu ulogu u biodostupnosti istih. Mobilnost i usvajanje
teskih metala od strane biljaka su pod uticajem prisustva organske i neorganske
materije u zemljiStu. Starost zemljista je, takode, jedan od bitnih faktora koji mogu
da izmijene biodostupnost metala. Pored uticaja osobina zemljista, veliki uticaj na
biodostupnost teSkih metala ima tip biljke koja raste na poljoprivrednom zemljistu.
Razlicite biljne vrste na razli¢ite nacine usvajaju metale i akumuliraju u biljna tkiva.
Stoga i koncentracije teSkih metala variraju, kako u razlicitim tkivima jedne vrste,
tako i medu biljnim vrstama ili podvrstama koje ih usvajaju (Zwolak i sar., 2019).

Kada jednom dospiju u zemljiste ili vodu, teski metali se mogu akumulirati u
usjevima, povrcu, vocu. Oni se taloZe na poviSini biljaka, a odatle apsorbuju u
razlicita biljna tkiva. Svi noviji propisi o kvalitetu hrane iz godine u godinu smanjuju
maksimalno dozvoljene koncentracije toksicnih metala u prehrambenim
proizvodima zbog povecane svijesti o riziku kome se potrosaci izlaZu u vrijeme
popularizacije zdrave ishrane, konzumacije sve ve¢ih koli¢ina vo¢a i povrca sa ciljem
unosa Sto raznovrsnije hrane. Postoje razli¢ite organizacije koje su odgovorne za
uspostavljanja propisa vezanih za sadrzaj teSkih metala u prehrambenim
proizvodima kao Sto su Agencija za zastitu zivotne sredine Sjedinjenih Americkih
Drzava (EPA - Environmental Protection Agency) i Uprava za hranu i lijekove (FDA
-Food and Drug Administration), koje su u viSe navrata prijavljivale da povrce i voce
moze imati funkciju medijuma za prenosenje toksi¢nih supstanci poput ostataka
pesticida i teskih metala. Bolesti uslovljene unosom teskih metala su raznovrsne i
mogu dovesti do nastanka mnogih oboljenja, kao $to su: anemija, bolesti pluca,

hiperaktivnost, neplodnost kod muskaraca, kancer, ali i smrt (Manzoori sar., 2018).
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Konzumiranje kontaminirane hrane je osnovni nacin na koji teSki metali
dospijevaju u ljudsko tijelo. Na primjer, vise od 70% dnevnog unosa kadmijuma
deSava se putem lanca ishrane, tako da unos vrsta gajenih na kontaminiranom
zemljiStu moze dovesti do povecane akumulacije teSkih metala u ljudskom tijelu
(npr. jetraibubrezi). Neki teSki metali, kao $to su Fe, Mn, Cu, Zn, Ni, Mo predstavljaju
mikronutritijente neophodne za odrzavanje normalnih funkcija organizma ukoliko
su prisutni u tragovima. Medutim, neki toksicni teski metali, kao §to su Pb, Hg, Cr,
Cd, As, opasni su po ljudsko zdravlje ¢ak i ako se nalaze u tragovima, narocito po
trudnice i djecu. Zwolak i sar. (2019) su teﬁ metale, na osnovu njihove toksicnosti
po ziva bic¢a,razvrstali u opadaju¢em nizu Hg> Cu > Zn >Ni > Pb > Cd > Cr > Sn > Fe
>Mn > Al

Teski metali iz zemljiSta predstavljaju direktnu opasnost po Zivotnu sredinu
i uti¢u na ljudsko zdravlje direktno ingestijom, dermalnim kontaktom ili oralnim
unosom hrane putem lanca ishrane i transporta teS§kih metala iz zemlji§ta u biljke
koje se konzumiraju.Toksi¢ni metali mogu poremetiti brojne biohemijske procese u
ljudskom tijelu, uzrokovati ozbiljne zdravstvene probleme i mogu dovesti do
povecane incidence hroni¢nih bolesti. Iz ovog razloga, izrazena je zabrinutost zbog
potencijalnih rizika od unosa toksi¢nih metala putem prehrambenih proizvoda, a
posebno je vazno ispitati nivo toksi¢nih ﬁtala u naj¢esce konzumiranoj hrani kako
bi se procijenili rizici po zdravlje ljudi i kako bi se na taj nacin zastitilo zdravlje
konzumenata (Liangi sar., 2019).

Kao jedna od najvaZznijih industrijskih opstina Pljevlja predstavljaju i najvecu
crnogorsku ekoloSku crnu tacku zbog uticaja zagadujucih jedinjenja iz viSe izvora
zagadenja (Pulji¢, 2014). Termoelektrana sa deponijom pepela i Sljake Maljevac,
rudnik uglja sa jalovistem Jagnjilo, rudnik cinka i olova sa starim flotacionim
jalovistem Gradac su tri najveca izvora zagadenja. Pored toga, prema podacima koje
je objavilo Ministarstvo odrzivog razvoja i turizma Crne Gore, sezona grijanja u
Pljevljima u prosjeku traje 8 mjeseci, pri ¢emu se za grijanje koristi ugalj ili drva.
Kroz industrijske procese kombinovane sa specificnom klimom ugrozena je Zivotna
sredina i zagadeni vazduh, voda i zemljiSte. Karakteristike otpadnih voda na
teritorijiéljevalja, takode ne ispunjavaju zahtjeve propisane vaze¢im pravilnicima

za vode. U zemljama sa intenzivhom upotrebom uglja kao izvora energije, rezultati
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ispitivanja pokazuju da vise ljudi umre od zagadenja ugljem nego u saobracajnim
nesrecama. Opstina Pljevlja, sa druge strane, spada u veca poljoprivredna podrucja
Crne Gore, na kojima uspijeva veliki broj poljoprivrednih kultura, sa obiljem
prirodnih bogatstava, Suma i ruda (Plan kvaliteta vazduha za opstinu Pljevija, 2013).

Procjena rizika po ljudsko zdravlje predstavlja metod procjene vjerovatnoce
Stetnih efekata kod ljudi prouzrokovanih izlaganjem zagadivatima na odredenom
lokalitetu. Dakle, ovom metodom se procjenjuju Stetni (toksicni) efekti zagadivaca,
kao i nacini na koje ljudi mogu biti izloZeni ovim supstancama. Hemijske analize
koncentracija teskih metala porijeklom iz razli¢itih izvora (vazduh, zemljiste,
sediment, vegetacija) predstavljaju zanimljiv indirektan metod za procjenurizika po
zdravlje ljudi. Medutim, da bi se napravila efikasna i odrziva hemijska metodologija
procjene zdravstvenog rizika, ona mora biti potpomognuta bioloskim i
toksikolo§kim metodama. S tim u vezi, vieruje se da procjena zdravstvenog rizika po
zdravlje igra vaznu ulogu u zastiti ljudi od smetnji izazvanih teSkim metalima (Oves

isar., 2012).
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CILJ

Jedan od klju¢nih problema svake ekoloski degradirane sredine je ¢injenica
da zagadenje nije moguce izolovati. Visoke koncentracije zagadujuc¢ih materija ne
pogadaju samo urbane sredine, ve¢ se mogu nadi i u okolnim, ruralnim podrudjima.
Intenzivna proizvodnja, porast stanovniStva, potreba za boljim iskoristavanjem
prostora, ali i materijalna dobit, uslovile su da se industrijske zone u velikoj mjeri
priblize zonama poljoprivredne proizvodnje, ¢ime je urizik dovedena bezbijednost
svega 5to se moZe proizvesti na ovakvom zemljiStu. Pored same blizine izvora
zagadenja, razliiti su nadini na koje teSki metali mogu dospjeti u poljoprivredne
kulture.

Rudnici i termoelektrane mogu na razlicite nacine uticati na vecu
biodostupnost teSkih metala, prvenstveno atmosferskim putem. U zavisnosti od
veli¢ine Cestica, aerosoli u ¢ijem sastavu su i teSki metali mogu dospjeti prvenstveno
na povrsine koje su u neposrednoj blizini izvora zagadnja, ali i na udaljene lokalitete
u zavisnosti od pravca i jacine vjetrova. Na ovaj nacin moze do¢i do suve depozicije
teskih metala na nadzemne djelove biljke, ali i do mokre depozicije koja zavisi od
koli¢ine padavina na odredenom lokalitetu. Ukoliko se ovim putem ne usvoje teski
metali drugi izvor je korijenski sistem biljaka koji moze, Uﬁvisnosti od
biodostupnosti teSkih metala, usvojiti iste deponovane u zemljiStu, bez obzira da li
se radi o esencijalnim ili neesencijalnim elementima.

Cesto se, sa ciljem ispitivanja stanja zivotne sredine koriste neke biljne vrste
za pracenje stanja zivotne sredine (biomonitoring), ali se obi¢no biraju vrste koje su
prirodno nastanjene na zagadenim lokalitetima. PoSto se kod ovakvih vrsta uocava
izvjesna otpornost na zagadenje, moguce je ispitati mehanizme kojima se biljke Stite
od uticaja teskih metala. Ovakve vrste se dalje mogu koristiti za fitoremedijaciju
kontaminiranog zemljista.

Ukoliko se biraju vrste koje se gaje na zagadenim lokalitetima, svrha
odredivanja sadrzaja teSkih metala je procjena opterecenosti lanca ishrane
zagadujucim supstancama, u ovom slucaju teSkim metalima. Naravno, ovdje se
postavlja pitanje koliko kontaminacija teSkim metalima uti¢e na vrste gajene na

kontaminiranom zemljistu i koliko moze uticati na zdravlje potro3aca.
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Stoga je primarni cilj ove doktorske disertacije odredivanje koncentracije
teskih metala (bakar (Cu), cink (Zn), hrom (Cr), olovo (Pb), kadmijum (Cd), arsen
(As) i ziva (Hg)) u uzorcima poljoprivrednih zemljiSta i djelova biljaka uzorkovanih
u blizini tri izvora zagadenja, kao i kontrolnom lokalitetu udaljenom od zone
zagadenja u opStini Pljevlja:

a) Lokalitet I - rudnik olovai cinka sa flotacionim jalovistem Gradac, u daljem
tekstu ROC;

b) Lokalitet I - termoelektrana sa deponijom pepela i $ljake Maljevac, u daljem
tekstu TEP;

c) Lokalitet III - rudnik uglja sa jalovistem Jagnjilo, u daljem tekstu RUP;

d) Lokalitet IV - poljoprivredna zemljista udaljena od izvora zagadenja kao
kontrolna lokacija, u daljem tekstu K.

Na osnovu sadrzaja teS§kih metala u zemljistu i gajenim poljoprivrednim
vrstama u opstini Pljevlja, bilo je moguce odrediti porijeklo ispitivanih metala i
opterecenost poljoprivrednog zemljista istim kroz izratunavanje:

1. Faktorazagadenja zemljista:

a) Indeks ekoloskog rizika (Ri, engl. Ecological Risk Index)

b) Faktor ekoloskog rizika (Er, engl. Ecological Risk Factor)

c) Faktor kontaminacije (Cf, engl. Contamination Factor)

d) Indeks geoakumulacije (Igeo, engl. Index of Geo-accumulation)

e) Indeks opterecenja zagadenja teSkim metalima (PLI, engl. Pollution

LoadIndex);
2. Faktorazagadenja poljoprivrednih kultura:

a) Bioakumulacioni faktor (BAF, engl. Bio-accumulation Factor).

3. Indeksa procjene zdravstvenog rizika izloZenosti poljoprivrednom
zemljistu kontaminiramom teSkim metalima po djecu i odrasle:

a) Prosjetna dnevna doza unesenih metala putem inhalacije, ingestije

ilidermalno (ADD, engl. Average Daily Dose)

b) Nekancerogeni faktori rizika po zdravlje (HQ, engl. Hazard Quotient i HI,

engl. Hazard Index)

c) Kancerogeni faktori rizika po zdravlje (CR, engl. Cancerogenic Risk i TCR,

engl. Total Cancerogenic Risk);
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4. Indeksa procjene zdravstvenog rizika izloZenosti gajenim poljoprivrednim
vrstama potencijalno kontaminiranim teSkim metalima po djecu i odrasle:

a) Procijenjeni dnevni unos (EDI, engl. Estimated Daily Intake)

b) IzloZenost teSkim metalima kroz unos pojedinacne biljne vrste (THQ, engl.
Target Hazard Quotient)

¢) lzloZenost teskim metalima kroz sumu izloZenosti pojedinacnim biljnim
vrstama (TTHQ, engl. Total Hazard Quotient)

d) Ukupan indeks izloZenosti teSkim metalima putem unosa gajenih biljnih

vrsta (HI, engl. Hazard Index).

Na osnovu dobijenih rezultata moguce je utvrditi koji lokalitet je najvise
opterecen teskim metalima, ali i koja biljna vrsta, gajena na prethodno pomenutim
lokalitetima, je najpodloZnija kontaminaciji teSkim metalima. Na ovaj nacin se mogu
izmijeniti obrasci unosa odredenih namirnica i sprijeiti gajenje biljnih vrsta na
lokalitetima koji su snaZno pogodeni zagadenjem.

Prilikom izrade ove doktorske disertacije polazi se od sledecih hipoteza:

1. Glavna hipoteza (HO1) je da je sadrzaj teskih metala u poljoprivrednom
zemljistu sa lokacija povezanih sa izvorima zagadenja posljedica djelovanja
navedenih izvora zagadenja i da predstavlja znac¢ajan ekoloski rizik.

2. HO2 - izlaganje stanovniStva kontaminiranom poljoprivrednom zemljiStu
moze ugroziti njihovo zdravlje.

3. HO3 - sadrzaj teskih metala u biljkama povezan je sa sadrzajem teskih metala
u zemlji$tu sa koga potice, ali i sa samom prirodom vrste ili prirodom dijela biljke
koji se konzumira.

4. HO4 - unos analiziranih biljnih vrsta sa teritorije Pljevalja mozZe ugroziti

zdravlje stanovni$tva koje ih konzumira.
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1. Teski metali

TeSki metali su elementi koji pokazuju metalna svojstva (kovljivost,
provodljivost, katjonsku stabilnost i specifitnost vezivanja za ligande). To su metali
relativno velike gustine (veca od 5 grcm3) u velike relativnegtomske mase (veca od
40), sa atomskim brojem vec¢im od 20. Neki teski metali (kobalt (Co), bakar (Cu),
gvozde (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo), nikl (Ni), vanadijum (V), cink (Zn))
organizmu su neophodni kao mikroelementi. Navedeni elementi ulaze u sastav
razli¢itih enzima kao kofaktori ili fiziolo$ki aktivnih supstanci i predstavljaju osnovu
za biosintezu nukleinskih kiselina i proteina, hormona rasta, hlorofila i sekundarnih
biomolekula (Prasad, 2004).

Medutim, teski metali kao $to su olovo (Pb), kadmijum (Cd), Ziva (Hg) i arsen
(As), koji je metaloid ali se svrstava u grupu teskih metala, nemaju nikakve korisne
efekte po organizme zbog Cega se smatraju veoma Stetnim kako po biljke tako i po
zivotinje (Chibuike i Obiora, 2014).

Teski metali spadaju u najstetnije neorganske zagadivace, jer se, za razliku
od organskih zagadivaca, ne mogu razgraditi niti unistiti, a posljedica toga je
bioakumulacija u biljnim, ljudskim i Zivotinjskim organizmima do kojih dospijevaju,
izmedu ostalog, putem lanca ishrane. Naravno, teSki metali se prirodno nalaze u
sastavu sedimenata, ali pod uticajem antropogenih aktivnosti (sagorijevanje fosilnih
goriva, upotreba organskih ili mineralnih dubriva i pesticida, metalurska industrija,
rad motornih vozila) se njihove koncentracije konstantno povecavaju i teski metali

postaju sve lakSe dostupni, u ¢emu se i ogleda njihova toksicnost (Adriang, 2001).

1.1. Teski metali u Zivotnoj sredini
Teski metali dospijevaju u Zivotnu sredinu iz prirodnih i antropogenih izvora.
Prirodni izvoru su erozija, vulkanska aktivnost, pozari, preno3enje Cestica
vazduSnim strujama, ali prije svega, podloga na kojoj se zemljiSte nalazi
Antropogeni uticaj je mnogo ozbiljniji problem kada je zagadenje teSkim metalima

u pitanju.
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Razliciti izvori dovode do povecanja koncentracije teSkih metala i njihovog
nakupljanja u povrSinskim slojevima zemljiSta. Tome doprinose odlaganje
industrijskog otpada, rudarske aktivnosti, topljenje metalnih ruda i industrija
obrade metala, proizvodnja energije i goriva, sagorijevanje fosilnih goriva, izduvni
gasovi motornih vozila, upotreba mineralnih i organskih dubriva i pesticida (Tabela

1).

Tabela 1. Izvori antropogenog zagadenja Zivotne sredine (Ali i sar., 2013).
Metal Izvor

As Pesticidi i za$tita Suma

cd Boje i pigmenti, plasti¢ni stabilizatori, pozlac¢ivanje i spaljivanje plastike
koja sadrzi Cd, fosfatna dubriva

Cr Prerada koZe, industrija ¢elika, pepeo

Cu Pesticidi, dubriva

Hg Produkti iz Au-Ag rudarstva i sagorijevanja uglja, medicinski otpad

Ni Industrijske otpadne vode, kuhinjski aparati, hirurski instrumenti, legure
celika, akumulatori

Fe Pepeo iz termoelektrana na ugalj

Pb Vazdu$na emisija od sagorijevanja olovnog benzina, proizvodnja baterija,
herbicidi i insekticidi

In Industrija (procesi galvanizacije), dimne bombe, industrijski procesi pri

kojima se stvaraju metalna isparenja, poljoprivreda

Pored toga, ljudska aktivnost mijenja kako fizicke tako i hemijske osobine
zemlji$ta, povecavajuéi na taj nacin biodostupnost teskih metala. Zagadenja teSkim
metalima iz razli¢itih antropogenih izvora se razlikuju. Zemljista zagadena
industrijskim otpadnim vodama odlikuju se niskom koncentracijom metala u
povrSinskim slojevima i mogu se sanirati. S druge strane, rudarstvo dovodi do
zagadenja dubljih slojeva zemljista u kojima je koncentracija metala obi¢no visoka
(Mari¢, 2014; Oves i sar., 2012).

Antropogeni izvori kontaminacije teSkim metalima mogu se podijeliti u pet
grupa (Liisar, 2019):

1. Rudarstvo itopljenje metala (As, Cd, Pb, Hg);

2. Industrija i industrijske otpadne vode (As, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Ni, Zn);

3. Atmosfersko taloZenje (As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, U);

4. Poljoprivreda (As, Cd, Cu, Pb, Se, U, Zn);
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5. Odlaganje otpada (As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Zn).

Moderno doba zahtijeva masovnu produkciju na poljoprivrednim
gazdinstvima, Sto uslovljava upotrebu fosfatnih dubriva i pesticida koji su takode
izvor teSkih metala. Radi boljeg uvida u antropogeni efekat na porast koncetracija
teskih metala u zemljiStu, procijenjeno je da se godiSnje, na globalnom nivou,
oslovodi oko 22000 t Cd, 939000 t Cu, 783000 t Pbi oko 1350000 t Zn (Singh i sar,,
2003).

Pored navedenih osnovnih grupa izvora kontaminacije zemljista teSkim
metalima, saobracaj i putnicka vozila sagorijevanjem fosilnih goriva oslobadaju Pb,
Cd, Zn, Ni koji se nalaze u gorivu kao aditivi. Depozicija i transport metala koji
dospijevaju na povrsine saobracajnica odvija se spiranjem saobracajnica kiSama i
jakim vjetrovima direktno u zemljiste. Osim sagorijevanja fosilnih goriva, habanje
guma i kocionih obloga mogu dovesti do depozicije visokih koncentracija Fe, Zn, Cu,
Cr, Ni u prirodu. Pepeo iz termoelektrana koje koriste ugalj kao izvor energije moze
sadrzati teSke metale poput Fe, Ni, Cr, Cu, Zn, Pb. Kadmijum se u prirodu oslobada
sa povrsina kao $to su PVC, gdje se jetwenja Cd koriste kao stabilizatori, pigmenti,
neke legure, ili Ni-Cd baterije (Gomezi sar., 2007).

Iz svega prethodno navedenog moze se zakljuciti da svi izvori zagadenija
direktno ili indirektno mogu uticati na zagadenje poljoprivrednog zemljista. Stoga
se javlja zabrinutost zbog uticaja opterecenja poljoprivrednog zemljiSta teskim
metalima na agroekosisteme. Uvodenje teSkih metala u poljoprivredna zemljista
moze da poremeti pH vrijednost istog i ugrozi njegov kvalitet. Na ovaj nacin je
direktno ugroZena produkcija poljoprivrednih vrsta, a sa njom i njihov kvalitet i
bezbijednost. Zbog svega prethodno navedenog koncentracije teSkih metala u
poljoprivrednom zemlji$tu mogu znacajno da variraju, ali i da predstavljaju
opasnost kako po biljne vrste gajene na njemu, tako i po ljude koji konzumiraju

navedene vrste (Tabela 2).
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Tabela 2. Referentne vrijednosti za metale od znacaja u zemljistu (mg kg).
Kriterijum As Cd Cr Cu Hg Pb Zn
MDKa 20 2 50 100 1,5 50 300
Opseg MDK u
poljoprivrednom 15-20 1-5 50-200 60-150 0,5-5 20-300 100-300
zemljistuP
Pozadinske
vrijednosti tegkih
metala u zemljinoj
povrsinic

aMaksimalno dozvoljena vrijednost; Sluzbeni list Crne Gore(18/97, 1997)
b(Kabata-Pendias, 2010)
¢(Taylor, 1964)

03 90 45 0.4 20 95

1.2. Biodostupnost teskih metala

Ukupni sadrzaj metala prisutnih u zemljistu ¢esto ne daje pravu sliku o
biodostupnosti i mobilnosti metala. Stoga su procjene biodostuposti od izuzetnog
znacaja, jer omogucavaju bolje razumijevanje specificne bioaktivnosti, reaktivnosti,
mobilnosti i usvajanja teskih metala od strane biljaka. Metali koji su prisutni u
zemljiS$tu mogu se podijeliti u pet velikih geohemisjkih formi kao:

a) razmjenljivi;

b) vezani za ugljenikova jedinjenja;

c) vezani za okside Fe i Mn;

d) vezani za organsku materiju;

e) preostali teski metali (Oves isar., 2012).

Svi metali koji pripadaju prethodno navedenim grupama se razlikuju kako po
mobilnosti i bioloskoj dostupnosti, tako i po hemijskoj sudbini u zemljistu, posto se
pretpostavlja da razli¢ito reaguju sa razlicitim organskim jedinjenjima kao $to su
organske kiseline niskih molekulskih masa, ugljeni hidrati, enzimi koje izlucuju
mikroorganizmi naseljeni na odredenom zemljiStu. Bakterije koje se nalaze u
zemljiStu imaju naelektrisanu povriinu zbog ¢ega mogu da stupaju u interakcije sa
metalnim jonima u zemljiSnom rastvoru i da apsorbuju mnogo vece koncentracije
teskih metala u odnosu na neorganske komponente zemljiSta. Bakterijske celije,
dakle, imaju visok kapacitet apsorpcije i imobilizacije toksi¢nih jona iz zemljiSnog

rastvora. U skladu sa tim, neke bakterije, koje predstavljaju simbiotske vrste,
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pospjeSuju usvajanje makroelemenata od strane biljaka, mogu da povecaju
adsorpciju i usvajanje teSkih metala iz zemljiSta. Stoga, faktori koji utiCu na
biodostupnost i akumulaciju teSkih metala iz zemljiSta u biljke ukljucuju: tip
zemljiSta (pH, sadrzaj organske materije, mineralni sastav stijena, ostale hemijske i
biohemijske osobine); sortu ili vrstu gajene biljke; interakciju zemljiste-biljka-
mikroorganizmi koja igra vaznu ulogu u regulisanju kretanja metala iz zemljiSta u
jestive biljne organe; agronomsku praksui primjenu dubriva, navodnjavanje, nacine
sadnje i odabira vrsta. Zajedno, ovi faktori uti¢u na odredivanje limita koji ne smiju
biti prevazideni pri procjeni prehrambene toksi¢nosti teSkih metala ulancu ishrane
(Islami sar., 2007).

Dostupnost teskih metala u korelaciji je sa koncentracijama katjonskih vrsta
teskih metala u te¢noj fazi, tacnije postoji veza izmedu oblika u kom se teski metali

nalaze u zemljiSnom rastvoru i same biodostupnosti (Tabela 3).

Tabela 3. Relativna biodostupnost teskih metala iz zemljista (Kabata-Pendias, 2010).
Oblik u kome se nalaze metali Biodostupnost
Samostalni ili kompleksirani katjoni u | Laka
rastvorenom obliku
Razmjenljivi katjoni u organskim i | Srednja
neorganskim kompleksima
Helirani katjoni Neznatna
Jedinjenja metala istaloZena na ¢esticama | Dostupni nakon rastvaranja
zemljis$ta
Metali vezani u unutraSnjosti organskih | Dostupni nakon dekompozicije
jedinjenja
Metali vezani unutar mineralnih Cestica | Dostupni nakon eluvijalnih procesa i/ili
(primarni ili = sekundarni minerali | dekompozicije
zemljista)

2. Usvajanje i translokacija teskih metala u biljkama

Toksi¢ni efekti razli¢itih teSkih metala ogledaju se u tome $to formiraju
stabilna koordinativna jedinjenja kako sa organskim tako i sa neorganskim
ligandima. Ovakva kompleksna jedinjenja mogu biti usvojena iz organske materije
zemljiSnog rastvora, stoga i toksi¢na pri minimalnim koncentracijama. Teski metali

predstavljaju opasnost po biljke kada se nalaze u katjonskom obliku ili kada su
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vezani za kratke lance ugljenikovih atoma. Metali kao Sto su Pb, Cd, Ni, Co, Cr, Cu, Se
(IV) su Stetni pri niskim koncentracijama po biljke i Zivotinje. Medutim, usvajanje
metala iz zemljiSnog rastvora zavisi od sadrZzaja rastvorljivih materija, pH
vrijednosti zemljiSta, biljne vrste, dubrivai tipa zemljiSta. Akumulacija teskih metala
odvija se najviSe u jestivim dijelovima biljke i moZe uticati na redukciju prinosa i
kvalitet usjeva, ali i predstavljati opasnost po ljudsko ili Zivotinjsko zdravlje. Neki
teski metali, kao Sto su Pb, Ag, Cd mogu izazvati oStecenja pri niskim
koncentracijama, ali nekada zdrave biljke sadrze tolike koncentracije teskih metala
koje mogu biti toksi¢ne po sisare, dok je njihov metabiolizam i dalje neoStecen.
Medutim, izgleda da su ba$ metali usvojeni od strane biljaka osnovni izvor
akumulacije teskih metala u lancu ishrane. Pretpostavlja se da se teSki metali
usvajaju od strane proteina transportera esencijanih elemenata, usljed nedostatka
specifi¢nosti ovih proteina, §to, za sad u metabolickom smislu predstavlja nerjesiv
problem (Mnasri i sar,, 2015).

Metali su biljkama dostupni kako iz sedimenta i zemljista, tako i iz vode i
vazduha. Stoga, viSe biljke usvajaju metale iz vode i vazduha preko listova, a
korijenski sistem je odgovoran za usvajanje iz zemljiSta i sedimenta. Osim usvajanja
metala, biljke imaju i sposobnost da iste otpuste nazad kako u vazduh tako i u
zemljiSte. Tako da akumulacija metala u biljkama zavisi od oba prethodno navedena
procesa. Dakle, metali se prvo usvajaju u apoplast korijena. Ovaj proces je brz i
uslovljen visokim pritiskom ili samim tokom transpiracije prema stablu i listovima.
Zatim se jedan dio dalje transportuje u celije dok se drugi dio vezuje za jedinjenja
celijskog zida. Kako ¢e metali biti rasporedeni izmedu ove dvije faze zavisi od metala
ali i genotipa biljke (Greger, 1999). U nekim sluajevima metali se zadrZavaju
isklju¢ivo u korijenu biljke. Razlog tome moZe biti slaba rastvorljivost, ali i
kompartmentacija u ¢elijama, pri cemu se sprijeava da metali dospiju u ksilem.
Kiseonik, na primjer, moze da oksiduje Fe i ucini ga nerastvornim, stoga i
nedostupnim za apoplast korijena (Page i Feller, 2015).

Biljke su akumulatori ali i blokatori efekta teskih metala. One mogu da se
ponasaju kao akumulatori u cilju prezivljavanja iako u tom slu¢aju nagomilavaju
teske metale u svojim nadzemnim tkivima. Kao blokatori se pona$aju u situaciji kada

imaju sposobnost biodegradacije ili biotransformacije kontaminanata u neke
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inertne forme u tkivima. Biljke koje spadaju u ovu grupu mogu da usvoje teSke
metale ili da ogranice proces usvajanja na osnovu dobro razvijenih mehanizama
usvajanja esencijalnih mikronutrijenata iz zemljiSta. Korijenski sistem biljaka
povezan sa heliraju¢im agensima i redoks reakcijama moZe da rastvori i usvoji
mikronutrijente pri najnizim koncentracijama. Efikasni mekanizmi biljaka
olak3avaju usvajanje, translokaciju i skladiStenje toksi¢nih elemenata, ¢ije hemijske
osobine simuliraju osobine esencijalnih elemenata. Pored toga, proces
evapotranspiracije je odgovoran za transport konraminanata do biljnih izdanaka,
pri éemu teSki metali mogu dospjetiiz korijena u nadzemne biljne organe. Biljke koje
su snazni bioakumulatori teSkih metala mogu da koncentruju teske metale od 100
do 1000 puta. Procesom fitoremedijacije ovakve vrste mogu usvajati teske metale
mehanizmima fitoekstrakcije, fitostabilizacije, rizofiltracije i fitovolatilizacije
(Salido i sar., 2003).

Korijenski sistem biljaka iz zemlji§ta (preciznije iz zemljiSnog rastvora)
usvaja metale aktivnim ili pasivnim putem. Pasivnim putem metali se usvajaju
prodiranjem vode kao i apsorpcijom u simplast korijena na osnovu
elektrohemijskog potencijala membrane i ovaj nacin usvajanja je izuzetno spor. Sa
druge strane, aktivnim putem metali se usvajaju pomocu transportnih proteina
smjeStenih u lipidnom dvosloju membrane (Alagi¢, 2014).

Greger, 1999. pojasnjava da se pasivni transport zasniva na nemetabolickim,
pasivnim procesima koji su vodeni difuzijom i protokom masa. Celijski zid se sastoji
od mreZe celuloze, hemiceluloze (uklju¢ujuci i pektine) i glikoproteina. Ova mreza
formira pore razli¢itih veli¢ina kroz koje metali mogu prolaziti u zavisnosti od
veli¢ine molekula. U manjim porama pozitivno naelektrisani metali bivaju privuceni
negativno naelektrisanim Sarzama Celijskog zida. Raznovrsni pektiniizgradeni su od
poligalakturonske kiseline i njene negativho naelektrisane karboksilne grupe
ponasaju se kao katjonski izmjenjivac¢i. U zavisnosti od gustine negativnog
naelektrisanja u ¢elijskom zidu, metalni joni mogu da se koncentriSu u plazma
membrani, povecavaju¢i gradijent koncentracije kroz membranu i promovisuci
transport metala u ¢eliju.

Jedan dio metala se, kao §to je prethodno navedeno, iz apoplasta se dalje

transportuje u citoplazmu preko plazmalne membrane. Metali se usvajaju u
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katjonskom obliku, osim Mo koji se usvaja kao anjon molibdat. lako metalni joni
mogu difundovati u prostor izmedu ¢elijskog zida i plazma membrane, poznatiji kao
apoplast, njihova dalja sudbina zavisi od Kasparijevog prostora, koji se nalazi u
endodermalnom sloju (Slika 1). Ovaj prostor je nepropusan, smjeSten u
endodermalnom sloju tkiva korijena i sa ovog mjesta metali se dalje mogu
transportovati iskljuivo aktivhim transportom u simplast preko plazma
membrane, tacnije transport metala transportnim proteinima specificnim za dati

metal (Palmer i Guerinot, 2009).

Stz Pericikl Ksilem Floem
Epidermis

Pt -

Slika 1. Transport usvojenih metala kroz simplast i apoplast korijena biljke (Nujkié, 2016).

Transport metala u simplast rizodermisa nosen je pomocu nekoliko grupa
transportnih proteina (Slika 2). Neke metale, npr. Fe, Cu, Zn prenose proteini
transporteri u epidermis. Redukcija Fe i Cu se, pretpostavlja se, odvija pomo¢u FRO2
enzima zakiseljavanjem zemljista a-hidroksilnim kiselinama, pri ¢emu se povecava
unos navedenih jona. Potom metali putuju kroz simplast zaobilazec¢i voskasti
Kasperijev prostor na endodermisu. Transport u ksilem nije jo$ uvijek razjasnjen,
ali se smatra da su transporteri iz porodice HMA kao i citratni efluks transporteri
FRD3 odgovorni za ovaj proces. U ksilemu, metali se do lista transportuju
transpiracijom pomocu transportera iz familije YSL. Ova ista familija moZe biti
posrednik u transportu metala u floem, pri ¢emu se isti isporuc¢uju u sjeme. Fe se u

floemu najceS¢e nalazi kompleksirano sa nikotinaminom. Veliki broj metala ima
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kljucnu ulogu u procesu fotosinteze, Sto znaci da se metali iz korijena moraju
transportovati u listove biljke. Kada se usvoje joni metala u celije rizodermisa iz
zemljiSta, dalje se kre¢u od rizodermisa prema periciklu i akumuliraju u ksilem
preko simplasta. Metali se aktivnim transportom akumuliraju u ksilem, a odatle
transpiracijom dospijevaju do tkiva lista. Neka tkiva, kao 5to je sjeme, ne hrane se
putem transpiracije, ve¢ preko floema dobijaju potrebne hranljive materije. Razliciti
metali se usvajaju razlic¢itim putevima-Pb se usvaja pasivnim putem, dok se smatra
da se Cu, Mo i Zn usvajaju aktivnim putem ili kombinacijom aktivnog i pasivnog. U
apikalnoj zoni korijena i zoni formiranja lateralnih korijenova, endodermis nije
formiran, pa se metali apoplastom transportuju do vaskularnog cilindra. Ovo je
vazno u transportu Pb, koji se inace zadrzava i nagomilava u korijenu (Page i Feller,

2015; Palmer i Guerinot, 2009).

OalFT1

Slika 2. Transport metala u dikotilamana primjeru Fe, Zn i Cu (Palmer i Guerinot, 2009).

Osim putem ksilema, teSki metali se mogu transportovati putem floema, pri
¢emu razli¢iti metali pokazuju razli¢it stepen mobilnosti. Neki metali su izuzetno
mobilni u biljkama i transportuju se u rastu¢e nadzemne dijelove biljke. Ni, Zn i Cd
pokazuju ove osobine iako su mobilni u razli¢itoj mjeri (Ni>Zn>Cd). Dok se Ni

najce$ce akumulira u rastu¢im listovima i korijenu iza meristema, Cd i Zn se
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akumuliraju u vrhovima korijena, apikalnom meristemu i pupoljcima (Page i Feller,
2015).

S druge strane, metali kao 5to su Fe i Mn, slabo se distribuiraju floemom.
Transport ovih mikronutrijenata iz zrelih organa ka rastuc¢em korijenu, listovima i
plodovima koji sazrijevaju je ograni¢en. Pove¢ana koncentracija nekih teSkih metala
dovodi do povecanja njihove koncentracije u sjemenima, ali ono najvise pogada
listove i druge vegetativne organe Sto ukazuje na postojanje mehanizma kontrole
transporta metala u sjemena floemom (Shahid i sar., 2017).

Kada su transportovani do odgovarajuceg tkiva, metali se distribuiraju na
celularnom nivou (hloroplasti, mitohondrije, vakuole). Na ovaj nacin se osigurava
odgovarajuci nivo neophodnih metala ili bezbijedno uklanjanje koncentracije preko
neophodnih vrijednosti. Osim korijenom, biljke usvajaju metale i preko nadzemnih
organa, najc¢esce listova (Dubey i sar., 2018).

Kada atmosferskom depozicijom metali dospiju na povrsinu listova, u
zavisnosti od oblika u kom se nalaze, do biljnih ¢elija dolaze na dva nacina. Hidrofilni
oblici prodiru kroz stome, dok lipofilni oblici do biljnih ¢elija dospijevaju difuzijom
kroz kutikulu. Mnogobrojni faktori utiCu na intenzitet usvajanja metala preko
listova, tzv. folijarno usvajanje metala: fizicko-hemijske karakteristike metala i
Cestica za koje suvezani, biljna vrsta, povrsina lista, stepen inklinacije lista, raspored
i gustina grana, veli€ina i gustina stoma, struktura kutikule, starost biljke, prisustvo
trihoma, klimatski uslovi (temperatura, vlaznost vazduha, padavine). Pretpostavlja
se da, kada jednom produ kutikularnubarijeru, metali dospijevaju u simplast, odakle
se floemom mogu transportovati u ostale dijelove biljke (Shahid isar., 2017).

Na osnovu dostupnih podataka (Dubey i sar., 2018), postoji nekoliko tipova
proteina ukljucenih u transport metala kroz biljku. Najve¢im familijama proteina
pripadaju:

a. Influks transporteri (npr. NRAMP- engl. Natural Resistance Associated
Macrophage protein, ZIP- engl Zinc-regulated Transporter, Iron-regulated
Transporter protein, YSL- engl Yellow-stripe -like);

b. Efluks transporteri (PisATPaze, CDF- engl Cation Diffusion Facilitator,

CAX- engl. Cation Exchanger, ABC- engl. ATP-Bonding Cassette transporters). Svaki
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transportni protein obitno katalizuje transport nekoliko jona, ali s razlicitim
afinitetom.

Poredenjem supstratne specifi¢nosti transportnih proteina, otkrivene su
interesantne razlike izmedu influks i efluks transportera. Uocena je veca
specifi¢nost onih proteina koji eksportuju metale iz citoplazme nego $to je slucaj za
one koji importuju metale u Ceiju. Stoga se moze zakljuciti da je import metala u
¢eliju slabije kontrolisan proces. To omoguc¢ava snabdijevanje svih jona neophodnih
za pravilno funkcionisanje biljaka, medutim posljedica je i to Sto se lako mogu
usvojiti oni elementi koji nisu potrebni biljkama. Veliki problem koji biljke imaju je
to Sto ne razlikuju mikronutrijente od toksi¢nih metala. Stoga se, na primjer, Cd2+
transportuje Fe2*, CaZ* i ZnZ* transporterima ili kanalima $iroke supstratne
specifitnosti pri ¢emu interaguje sa nutrijentima, ometa njihovu apsorpciju i
distribuciju, uzrokujuéi nutritivne deficite (Verkleij i sar., 2009).

Kod biljaka koje nisu hiperakumulativne postoji mehanizam izbjegavanja.
Ukupna apsorpcija Zn ili Cd nije znacajno razli¢ita izmedu osjetljivih i tolerantnih
vrsta pri kratkotrajnom izlaganju. Medutim pri dugotrajnom izlaganju dolazi do
supresije transkripcije gena ZNT1/ZNT2 transportera (familija ZIP transportera)
kod otpornih vrsta. Kod osjetljivih vrsta ne postoji ovakva vrsta regulacije genske
ekspresije na celijskom nivou, ali postoje dokazi da su razli¢iti metalni transporteri
iz familija ZIP ili NRAMP sposobni da transportuju nekoliko dvovalentnih katjona,
medu kojima je i Cd (Mnasri i sar., 2015).

2.1. Mehanizmi detoksifikacije i tolerancije biljaka na teske metale

Zbog Cinjenice da su fiksirane za jedno mjesto, biljke, za razliku od Zivotinja
nisu u stanju da promijene lokaciju u slu¢aju iznenadnih promjena u ekosistemu koji
naseljavaju, stoga moraju napraviti promjene u metabolickim aktivnostima kako bi
toksi¢na jedinjenja transformisale i u€inile ih bezbijednima. Rezultuju¢e promjene
poznatije kao odgovor na stres, mogu da ucine da biljke prezive u situacijama koje
su potpuno nepovoljne za njih. Kratkotrajno prilagodavanje biljaka poznato je kao
aklimatizacija na uslove, dok se dugotrajno prezivljavanje u novim Zivotnim

uslovima kojima su trajno izloZene smatra adaptacijom bijke.
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Kada su biljke u pitanju, sintezom velikih koncentracija organskih kiselina,
vezuju teSke metale kako bi se helirali kompleksi, koji se skladiSte u razli¢itim
tkivima (kora, list, korijen), ili se skladiSte u periferne djelove biljaka (dlacice, trnje).
Upravo iz tog razloga je veoma vazno utvrditi kakav uticaj lokalno zagadenje ima na
gajene vrste, narocito ako je rijec o biljkama koje se koriste u svakodnevnoj ishrani.
Biljke imaju razlicite mehanizme kojima se bore sa svim vrstama zagadenja, pa i
te$kim metalima (Sebek, 2019), ali se postavlja pitanje da li one kao takve
predstavljaju opasnost po zdravlje konzumenata.

Proces cvjetanja, produkcije sjemena, otpornosti biljke na stres i ocuvanja
integriteta membrana su potpuno zavisni od teSkih metala koji spadaju u grupu
mikroelemenata. Toksi¢ni efekti ovih metala na biljke ispoljavaju se pri vecim
koncentracijama i tada se umjesto mikroelement naj¢esce koristi termin teski metal,
dok se njihov toksi¢ni efekat oznacava pojmom fitotoksi¢nosti (Alagic, 2014).

Tolerantnost biljaka na razlicite teSke metale je moguca zahvaljujudi
mehanizmima detoksikacije koji se mogu posti¢i kako celularnom tako i
subcelularnom kompartmentacijom ili stvaranjem kompleksa sa celijskim
ligandima kao Sto su fitohelatini, organske kiseline, cistein ili druga tiolna jedinjenja
niske molekilske mase. lako transport metala u nadzemne dijelove biljke doprinosi
metalnoj distribuciji i akumulaciji duz cijele biljke, veoma malo informacija ima o
hemijskim formama koje metali obrazuju u ksilemu i floemu. Za Cd se, na primjer,
pretpostavlja da je u ksilemskom transportu povezan sa malim molekulima
organskih kiselina. Neesencijalni teSki metali kao Sto su Cd, Pb, Hg toksicni su pri
izuzetno niskim koncentracijama. Njihova toksi¢nost ogleda se u visokom afinitetu
ovih elemenata za vezivanje sa esencijalnim sulfhidrilnim grupama enzima ili
strukturnih proteina. Pored toga, kompetitivho se vezuju za transportne proteine
celijske membrane kojima se prenose Ca, Fe, Mg i na taj nain onemogucavaju
pravilan unos makronutrijenata u biljna tkiva (Mnasri i sar.,, 2015).

Da bi se izborile sa visokim koncentracijama teskih metala, biljke su izgradile
razli¢ite odbrambene mehanizme. Na ¢elijskom nivou, zastita metabolicki aktivnih
mjesta u celiji postignuta je kompartmentacijom celije, pri cemu se viSak metala
skladisti u vakuolama. Slede¢i mehanizam odbrane je sinteza metal-vezujuc¢ih

liganada, koji zarobljavaju viSak metala u ¢eliji i smatra se vi§im nivoom celijske
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zaStite. Na nivou tkiva, alokacija metala u metabolicki manje aktivna tkiva kao 5to su
epidermalne celije ima izuzetan znacaj. Na nivou cijele biljke viSak metala skladisti
se u listopadnim dijelovima, dok je ograni€ena kolitina locirana u sjemenu biljke
(Alagi¢, 2014; Emameverdian i sar,, 2015).

Hipertolerantne biljke (Assuncdo i sar, 2001), one koje su zahvaljujuci
oformljenim mehanizmima zastite uspjele da na adekvatan nacin skladiste velike
koncentracije teSkih metala, se sa visokim sadrzajem neorganskih polutanata,

narocito teskih metala bore na nekoliko naéina:
a. Uloga mikorize u ometanju kretanja metala ka korijenu

Mikoriza je simbioza korijena biljke i gljiva. Uloga gljiva koje nastanjuju
korijen biljaka nije dovoljno istrazena. Smatra se da ovi organizmi sprijecavaju
prodor odredenih metala u korijen biljke restrikcijom kretanja metala prema
korijenu domacina. Gljive same apsorbuju visoke koncentracije metala u gljivicnom
omotacu, zbog hidrofobnosti Stita sprijecavaju pristup metala u apoplast ili vrie
heliranje eskudatima gljiva. Ipak, u nekim sluc¢ajevima se de$ava da gljive samo
djelimi¢no ometaju apsorpciju metala, ili ¢ak pospjeSuju usvajanje metala od strane
biljaka. Pretpostavlja se da se ovakav mehanizam usvajanja odnosi na metale koji su

kao mikroelementi neophodni biljkama (Hall, 2002; Singh i sar., 2003).

b. Fiksiranje metala na celijskom zidu i izlu¢ivanje celijskih eskudata

korijena

Postoje oprecna misljenja kada je ovaj nacin zastite biljaka od teSkih metala
u pitanju. Sa jedne strane, smatra se da celijski zid, bez obzira na negativno
naelektrisanje, ima ogranicene kapacitete i ne Irﬁe biti akumulator teskih metala.
Medutim, neke tolerantne vrste akumuliraju brojne metale na celijskom zidu
epidermisa, vezane za proteine ili u obliku silikata. Cd, na primjer, lokalizovan je
iskljuéivo u celijskom zidu korijena biljaka. Ovo se moZe objasniti time 5to je Cd kao
izuzetno toksitan element, prepoznat od strane biljke, pa se ista $titi od posljedica
bioakumulacije kadmijuma tako Sto ga skladisti u korijen koji, osim 5to je izvor
nutritijenata, ne ufestvuje u samom procesu fotosinteze i spada u ,pasivne organe”.

Eskudati biljaka u svom sastavu sadrze ligande koji heliraju metale (amino i
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organske kiseline). [zlu¢ivanjem istih u zemljiste biljke mobiliSu metalne jone, ¢ineci

ih dostupnijim za usvajanje (Emameverdian i sar., 2015).
c. Zakiseljavanje zemljista

Metali su Cesto nerastvorni u baznom zemljistu. Stoga biljke imaju razvijen
mehanizam zakiseljavanja koji uklju¢uje aktivnost enzima ATPaze. Ona potpomaze
otpultanje protona u rizosferu u cilju smanjenja pH zemljiSta. Sa povetanjem
koncentracije protona u zemljiStu, a samim tim i snizavanjem pH dolazi do
oslobadanja metala iz vezanih formi. Zakiseljavanje zemljista moze dovesti i do
povecane rastvorljivosti Cu i Zn podsticanjem katjonske razmjene i oslobadanjem
dvovalentnih metala iz nerastvornih helata sa cesticama zemljista. Aktivacijom
ATPaze omogucava se uspostavljanje negativnog membranskog potencijala reda

veli¢ina 100-250mV, ¢ime se pokrece usvajanje katjona (Palmgren, 2001).
d. Promjena oksidacionog stanja metala

Kada se teski metali oslobode nerastvornih helata postaju pristupacniji za
usvajanje od strane biljaka. Ipak, transporteri u mnogim biljkama imaju specifi¢an
afinitet za neko oksidaciono stanje elementa. Stoga mnoge biljke ovaj problem
rjeSavaju redukcijom metala kako bi se izvrsilo usvajanje. Kod nekih elemenata, ovo
ne predstavlja problem, na primjer Zn se uvijek u fiziolo§kim uslovima nalazi u
oksidacionom stanju +2, stoga njega nije potrebno redukovati. Sa druge strane, Fe i
Cu moraju biti redukovani kako bi doslo do njihove apsorpcije od strane
odgovarajucih proteina transportera (IRT1 i COPT1). Da bi se Fe usvojilo ono mora
iz oksidacionog stanja +3 da se redukuje u Fe*?, i ova reakcija je potpomognuta
enzimom FROZ (ferihelat reduktaza), koji transportuje elektrone iz NADH do
citoplazmatskih vezivnih mjesta duz membrane preko hema. FROZ se ekspresuje u
plazmalnoj membrani i pokazuje povecanu sintezu i aktivnost pri deficitu Fe. Pri
deficitu Fe, FRO2 sniZava usvajanje Cu, medutim nije uo¢eno da je FRO2 ekspresija

poviSena u slucaju deficita Cu (Connollyi sar., 2003).
e. Proteini indukovani toplotnim Sokom

HSPs (engl. Heat Shock Proteins) su prisutni kod svih vrsta i predstavljaju

osnovu za odgovor na stresne uslove. Razlikuju se sitni i krupni HSP koji su
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odgovorni za normalne funkcije proteina ali i za njihovu zastitu i obnavljanje. Pri
visokim koncentracijama teSkih metala, npr. Cu i Cd, 5to se smatra metalnim
stresom, primije¢ena je povecana ekspresija ovih proteina u nukleusu, citosolu i

plazmalemi, Sto znadi zastita unutasSnjosti Celije alii membrane iste (Hall, 2002).
f. Detoksifikacija metal-vezujucim molekulima

Kada se nadu u citosolu metalni joni se heliraju razliitim ligandima
(organske kiseline, amino kiseline, peptidi i proteini). Najznacajniji ligandi, koji
igraju veliku ulogu u hipertoleranciji i akumulaciji su: GSH (glutation), PCs
(fitohelatini), MT (metalotioneini), His (histidin), NA (nikotinamid) i organske
kiseline kao 5to sumalatnai citratna (Dubey i sar., 2018).

GSH (yGlu-Cys-Gly) je najvazniji cCelijski antioksidans, direktni hvatac
slobodnih radikala nastalih u biljci. Moze da vezuje nekoliko metala i prekursor je
fitohelatina. GSH je, takode, kosupstrat za konjugaciju mnogih organskih
ksenobiotika. Nivoi GSH variraju u zavisnosti od izloZenosti metalima (Lin i Aarts,
2012).

Fitohelatini nastaju transformacijom GSH pomocu enzima y-glutamil-
cisteinil transpeptidaze i fitohelatin sintaze. Ops$ta struktura fitohelatina (y-
GluCys)nGly gdje n=2-11. Smatra se da ucestvuju u vezivanju Zn i Cd i uoceno je da
nisu prisutni kod vrsta koje su osjetljive na neki od ova dva metala. Stvaranje helata
u citosolu celije je jedan od najvaznijih mehanizama detoksifikacije (Emameverdian
isar., 2015; Gallego i sar., 2012).

Metalotioneini su mali proteini bogati cisteinom, smjeSteni u citosolu, mogu
vezivati metale tako Sto formiraju tiolatne klastere. Polipeptidi se svrstavaju u grupu
metalotioneina kada imaju visok udio metala, veliki broj cisteinskih ponavljajucih
jedinica Cys-X-Cys, pri femu je X bilo koja aminokiselina koja nije cistein, bez mnogo
aromati¢nih aminokiselina. Takode, karakteriSu ih metal-tiolati i metal-tiolatni
klasteri. Njihova efikasnost narocito je primijecena kod hipertolerancije biljaka na
Cu. Smatra se da je kod nekih vrsta hipertolerancija na Cu direktno povezana sa
povecanom transkripcijom 2b tipa melationein gena SvMT2b. Kada je on povi3en,
povecana je i akumulacija Cu ali i njegov transport kroz floem biljke (Gallego i sar.,

2012).
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Nikotinamin formira komplekse sa velikim brojem metalnih jonai njegova
kljucna uloga je da pospijesi transport mikronutrijenata kroz biljku. Kod nekih vrsta
je pokazano da je ba$ on ukljucen u hiperakumulaciju metala.

Organske kiseline i amino-Kiseline kao sto sulimunska, jabué¢na ili histidin
ufestvuju u detoksifikaciji tako Sto heliraju mrtale. Primijec¢eno je da se kod nekih
hipetakumulatora, pri znacajno poviSenoj koncentraciji Ni povecava i koncentracija

histidina (Emameverdian i sar., 2015; Palmer i Guerinot, 2009).
g. Vakuolarna sekvestracija

Na osnovu dosada$njih saznanja smatra se da vakuolarna kompartmentacija
i efluks jona kroz plazmalemu mogu biti osnovni mehanizam detoksifikacije i
tolerancije biljaka na teske metale. Visoke koncentracije ovih metala nalaze se u
vakuolama osjetljivih biljnih vrsta. Cesto se metali mogu naéi u formi konjugata
metal-citrat jer se na taj nacin efikasnije transportuju kroz vakuolarne membrane
(Assuncao i sar., 2001; Verkleij i sar., 2009).

Prilikom posjedovanja ovakvog odbrambenog mehanizma cilj
kompartmentacije je ukljanjanje teSkih metala koji mogu da stupe u veliki broj
hemijskih reakcija u organelu koja ne ucestvuje u vitalno znacajnim celijskim
procesima (celijska dioba, respiracija, fotosinteza, itd.). Tu ¢e svaki pojedinacni
metal biti skladiSten u obliku konjugata ili kompleksa, gdje je vezan i najmanje
dostupan, i, ukoliko je u nekom procesu neophodan, ako je rijeC o
mikronutrijentima, bi¢e osloboden iz vakuole transportnim proteinima do ciljane

organele (Singh i sar., 2010; Singh i sar., 2003).

2.2. Toksi¢ni efekti teSkih metala u biljkama

Biljke apsorbuju brojne elemente iz zemljiSta. Prethodno je ve¢ pomenuto da
se neki od njih se klasifikuju kao esencijalni, jer su neophodni biljkama u obavljanju
fiziolo3kih i biohemijskih procesa. Pored toga, biljke usvajaju i metale za koje nije
poznata bioloska funkcija, ali je poznato da su toksicni ¢ak i pri veoma niskim
koncentracijama. Medutim, i mikronutrijenti, ukoliko se nalaze u zemljistu u

koncentracijama koje premasuju grani¢ne vrijednosti, mogu postati toksi¢ni za
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biljke (Peralta-Videa i sar, 2009). Upravo iz ovog razloga postoje propisane
vrijednosti za maksimalno dozvoljene koncentracije teSkih metala u biljkama koje
zavise od zemlje koja ih propisuje, ali i vrijednosti koje mogu da se toleti3u, 5to je
prikazano u Tabeli 4.

Tabela 4. Referentne vrijednosti za analizirane metale u bilijkama (mg kg svjeZe mase).

Kriterijum As Cd Cr Cu Hg Pb Zn
MDKa ndc  0,05-0,2 n.d. n.d. n.d. 0,05-0,2 n.d.
Tolerantne — ., 05 5 5-20 02  05-10 50-100
koncentracijeb

LG T 5-30 530 20-100 1-3  30-300 100-400
koncentracije?

aMaksimalno dozvoljene vrijednosti; Sluzbeni list Crne Gore (48/16, 2016)
b (Kabata-Pendias, 2010)
¢Nisu definisane vrijednosti

IzloZenost biljaka toksi¢nim nivoima teskih metala moZze aktivirati veliki broj
fizioloSkih i metabolickih promijena. Odgovor biljke na visoke nivoe ovih elemenata
zavisi od nekoliko faktora medu kojima je i priroda teskih metala, posto djeluju na
razli¢itim mjestima u biljci. Smanjen rast biljke, nekroza listova, usporeno klijanje
sjemena, smanjenje turgorskog pritiska ili oStecenje fotosintetskog aparata su
najcesci ocigledni signali stresa uzrokovanog teSkim metalima. Dakle, teSki metali
mogu da budu posrednici u strukturnim, biohemijskim i molekularnim promjenama
kako na celijskom tako i na tkivhom nivou. Takode, teSki metali ometaju usvajanje
vode, transport hranljivih materija, transpiraciju, ali i sam metabolizam nutrijenata
kroz uticaj na usvajanje esencijalnih metala (Dubey i sar., 2018; Emameverdian i
sar.,, 2015).

Razlicite biljne vrste usvajaju kako esencijalne, tako i neesencijalne elemente
iz zemljista, kao odgovor na koncentracioni gradijent koji je indukovan selektivnim
usvajanjem jona od strane korijena, ili prostom difuzijom elemenata koji se nalaze u
zemlji$tu. Nivo akumulacije elemenata zavisi od viSe faktora, medu kojima je i sama
vrsta kojoj pripadaju, pa se shodno kapacitetima biljne vrste da usvoji metale, biljke
mogu klasifikovati u tri kategorije: (1) ekskluderi - biljke koje rastu na zemljistu
kontaminiranom teskim metalima i uspijevaju da odrze niske koncentracije teskih
metala u nadzemnim dijelovima biljke. Ovo se postiZe razli¢itim mehanizmima kao

§to su adsorpcija na povrs$ini korijena, akumulacija u korijenu ili precipitacija u
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rizosferu; (2) akumulatori - biljke koje teSke metale akumuliraju u nadzemnim
biljnim organima; (3) indikatori - usvajanje i transport metala u nadzemne biljne
organe u potpunosti odgovaraju sadrzaju teSkih metala u zemljiStu barem do
momenta dok koncentracije ne premase optimalne vrijednosti, pa se usljed
toksicnih efekata teSkih metala pojave neki odbrambeni mehanizmi (Alagi¢, 2014;
Hall, 2002; Nujki¢, 2016).

Postoji jos jedna, neSto drugacija podjela biljnih vrsta prema nacinu
odgovora na izlozenost visokim koncentracijama teskih metala u zemljistu. U ovom
slucaju, biljke se dijele na cetiri grupe u odnosu na mehanizme kojima se sluze, i to:

1. Vrste osjetljive na teSke metale-usvajaju metale i nemaju sposobnost
sprijectavanja transporta istih u nadzemne dijelove biljke;

2. Vrste otporne na teSke metale (eskuderi)-mogu da drze metale van
domasaja korijenskog sistema, ili, ukoliko metali ipak dospiju u korijenski
sistem, u stanju su da se putem efluksa oslobode teskih metala;

3. Vrste tolerantne na visoke koncentracije teskih metala, ali ne spadaju u
hiperakumulatore-usvajaju metale u korijenski sistem i vrse vakuolarnu
sekvestraciju, bez moguc¢nosti njihovog daljeg transporta u nadzemne
dijelove;

4. Hipertolerantne vrste koje spadaju u hiperakumulatore-usvajaju teSke
metale koji se aktivno transportuju ksilemom, nakon ¢ega se u izdancima
vrsi vakuolarna sekvestracija (Lin i Aarts, 2012).

Reakcije biljaka su, prije svega, molekularno regulisani procesi, {esto nazvani
homeostaza metala. Ova homeostaza ukljucuje regulaciju stvaranja reaktivnog
kiseonika izazvanu izlaganju teskim metalima kroz signalni put poznatiji kao ROS
signalizacija (engl. Reactive Oxygen Species). Generisanje i ROS signalizacija igra
vaznu ulogu u borbi sa teSkim metalima kroz procese detoksikacije i tolerancije.

Mnoge biohemijske reakcije se odvijaju u biljkama podvrgnutim
kontaminaciji teSkim metalima (Slika 3). Tako, teSki metali mogu uzrokovati
deaktivaciju proteina kompetitivnim vezivanjem za katjonske proteinske centre,
stvaranje reaktivnih kiseoni¢nih vrsta ili iskazati visok afinitet za vezivanje za
odredeni protein. Biljke sa boljom sposobnos$¢u prilagodavanja toksi¢nim efektima

teskih metala sposobne su da preZive u uslovima visoke kontaminacije zemljista i
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smatraju se dobrim kandidatima za efikasne bioakumulatore u svrhu
fitoremedijacije. Ovakve vrste se Cesto nazivaju hiperakumulatorima, jer su
sposobne da usljed visoke izloZenosti teSkim metalima odgovore na ¢elijskom nivou
tako Sto imaju mehanizam reparacije ostec¢enja koja su napravljena, mogu da
redukuju metale i na taj nacin ih ucine manje reaktivnima, ili imaju jak
antioksidantni kapacitet. Ukoliko, sa druge strane, biljke nisu u stanju da adekvatno
odgovore na stres kom su izloZene usljed kontakta sa visokim koncentracijama

teskih metala, oStecenja koja se stvore mogu biti signal za apoptozu, tj. ¢elijsku smrt.

Tedki metali

o0 o
Q9O @0
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Slika 3. Toksicni efekti izazvani teskim metalima u biljkama (Peralta-Videa i sar., 2009).

Biljke se razlikuju po svojoj osjetljivosti na koncentracije hranljivih materija
i metala, Sto se manifestuje razlicitim odgovorima (promjena koncentracije
pigmenata, sadrzaja vode, suve mase, promjene u rastu biljke). Sve ove promjene

karakteristika biljaka rezultuju razlikama u apsorpciji svjetlosti, $to se moze
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koristiti kao indikator kontaminacije zemljiSta, ali i fizioloSkog stanja u kom se biljka
nalazi. Promjene uzrokovane izloZenoS¢u teSkim metalima mogu dovesti do
smanjene ili pove¢ane dostupnosti hranljivih materija u biljkama. Fiziolo3ki efekti
toksicnosti teSkih metala ogledaju se u inhibiciji klijanja sjemena, inhibiciji rasta,
promjenama efikasnosti fotosinteze, promjenama u efikasnosti respiracije i
transpiracije, kao i promjenama u homeostazi nutrijenata ili stope unosa istih.
Veoma Cesti simptomi izloZenosti ogledaju se pojavom promjena na listovima, kao i
redukcijom odnosa korijen:izdanak, pri ¢emu dolazi do smanjenja biomase
(Manzoor i sar., 2018).

Teski metali u visokim koncentracijama mogu dovesti do ozbiljnih o$tecenja
raznih metabolickih procesa kod biljaka, koje mogu dovesti do uginuca. Sa druge
strane, postoje vrste koje su sposobne da prezive u zemljiStu koje je izuzetno
kontaminirano metalima. Metali pri visokim koncentracijama oS$tecuju biljke na
nekoliko nacina (Pandey i Division, 2011):

a) Fizioloskom inhibicijom aktivnih enzima,

b) Inaktivacijom sistema ukljucenih u proces fotosinteze,

c) Poremecajem metabolizma minerala.

Prethodne studije (Kim i sar., 2010) naglasavaju znacaj lipidne peroksidacije
uslovljene metalnim stresom. U slucaju deficita nutrijenata u zemljistu,
rastvorljivost organskog ugljenika i pokretljivost kontaminanata kakvi su teSki
metali se povecava. Rastvorene organske materije u zemljiStu imaju uticaj na
transformaciju teSkih metala tako $to ih ¢ine biodostupnima, ali i kroz povecanje
biomase korijenskog sistema i poviSeno usvajanje od strane biljaka. Primjena NPK
dubriva (azot, fosfor, kalijum) dokazano uti¢e na usvajanje nekih teskih metala, Sto
moze rezultovati smanjenju fotosinteze, stomalne provodljivosti, samim tim i
smanjenju biomase. Bioakumulacija Zn i Cd, na primjer, u korijenu nekih biljnih
vrsta znacajno je povecana kada se navedeni metali dodaju pojedina¢no. Medutim,
uoceno je da dodatak Zn znacajno uti¢e na smanjenu akumulaciju Cd u korijenu, ali
povecanu koncentraciju Cd u peteljkama i listovima. Sa druge strane, prisustvo
nekih makroelemenata kao $to je Mg, utice pozitivno na sniZenje fitotoksicnosti Cd,
§to se objaSnjava odrzavanjem Fe statusa, ili povecanjem antioksidantnog

kapaciteta, detoksikacije ili zastite fotosintetskog aparata (Hermans i sar.,, 2011).
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2.3. Uticaj teskih metala na metabolicke procese biljaka
2.3.1. Bakar (Cu)

Bakar se usvaja od strane biljaka najce$¢e u obliku Cu?* i pripada grupi
metala koji se snazno adsorbuju na koloide tla. Cu vodi porijeklo iz primarnih
minerala gdje se nalazi u obliku jona Cu*, prilikom raspadanja se oksiduje do Cu2+. U
zemljiStu Cu gradi stabilna kompleksna jedinjenja sa organskim kiselinama i tako
vezan je slabo raspoloziv za usvajanje. Upravo iz ovog razloga se nedostatak Cu
najcesce javlja u zemljistu opterecenom organskom materijom. Na raspoloZivost Cu
posebno uti¢e pH zemljiSta i dostupnost mu raste sa opadanjem pH, pri ¢emu je
optimalan pH za usvajanje 4,5-6 (Conor, 2004).

Bakar se usvaja od strane biljaka ili kao Cu?* jon ili u vidu helata. Ovaj proces
je aktivan i vrSi se putem proteina nosaca. U procesu usvajanja jona Cu,
kompetitivno se vezuju Mn, Fe i Zn za iste proteine nosace i mogu ometati usvajanje
Cu. Pored ovoga, ometanje usvajanja Cu uoceno je u slucaju velike opterecenosti
biljaka fosforom i azotom. Translokacija bakra u biljkama je umjerena, odvija se u
oba pravca u obliku Cu-kompleksnih jedinjenja, najce$¢e sa aminokiselinama, ali ga
najviSe ima skladistenog u korijenu biljke (Chibuike i Obiora, 2014).

Fizioloska uloga Cu je od velikog znacaja. On je sastavni dio i aktivator
mnogih enzima koji u€estvuju u procesima oksidacije, medutim u vodenoj sredini
protoplazme stabilni su samo oblici Cuz*ﬁakar je neophodan u procesima sinteze
protein, stabilizaciji molekula hlorofila i sintezi antocijana. Ulazi u sastav mnogih
enzima: citohromoksidaze C (transport elektrona), fenoloksidaze (oksidacija fenola
i hinona), laktaze i fenolaze (lignifikacija), hidroksilaze (proces transformacije
fenilalanina u tirozin), oksigenaze, oksidaze askorbinske kiseline, superoksid
dismutaze itd. Suprotno enzimima koji sadrze Fe, Cu-enzimi mogu direktno da
reaguju sa Oz i uestvuju u terminalnim procesima oksidacije (Kabata-Pendias,
2010).

Zbogvisokog afiniteta prema proteinima, 70% Cu u biljkama nalazi se vezano

za proteine u hloroplastima gdje sluzi kao stabilizator, posebno hlorofila. Znacajna
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je uloga Cu u metabolizmu azotnih jedinjenja poSto reguliSe vezivanje amonijaka na
ketokiseline, utice na sintezu nukleinskih kiselina, metabolizam ugljenih hidrata,
formiranje polena i plodnost biljke, povecava otpornost na niske temperature. Bakar
je biljkama neophodan u niskim koncentracijama (u prosjeku 1-3,5 mg-kg1

vegetativnim organima biljke). Usljed niskih koncentracija Cu javlja se hloroza i
nekroza liS¢a, odumiranje vrsnih izdanaka, uvenuce, uvijanje lis¢a i odumiranje
mladoh lis¢a. Visoka izloZenost Cu je rijetka ali se javlja i u tom slu¢aju se ispoljavaju
toksicni efekti Cu, Sto je specificno za kiselo tlo. Tada se uoc¢ava smanjen rast
korijena i izdanaka, hloroza starijeg lis¢a i pojava crvenkasto-crne nekroze rubova
lista. Ova pojava je Cesta kod primjene tzv. bordovske ¢orbe (smjesa CuSOas i

Ca(OH)z) kao fungicida u borbi protiv plamenjace (Vukadinovi¢ i Lonéarevi¢, 1997).
2.3.2. Cink (Zn)

Cink se u prirodi nalazi u primarnim i sekundarnim mineralima. U kiselim
stijenama kao $to je granit ga ima manje, dok g¢ u alkalnim stijenama kao $to je
bazalit nalaze znatno vi$e koncentracije cinka. Biljke ga usvajaju kao Zn%* katjon,
ZnCl*, [Zn(NH3)4] 2%, Zn(OH)*, helate cinka i u biljkama se uvijek nalazi u obliku ZnZz+,
Cink se usvaja aktivnim transportom, ali postoje metalni joni koji inhibitorno djeluju
na njegovo usvajanje (Mg?*, Ca2+, Sr2* i Ba2+*). Pored jona metala, inhibitorno na
usvajanje cinka djeluju i niska temperatura kao i visoke korﬁentracije fosfora. Iako
su koncentracije Zn u baznim zemljistima viSe, dostupnost cinka je veca u kiselom
tlu i u tim okolnostima postoji rizik od njegovog spiranja. Niske koncentracije cinka
su najcesSce tipicne za teSka tla nalik glini. Sadrzaj Zn u biljkama je nizak (jabuka -
0,6 mg-kg1) i zavisi Uﬁbiljne vrste (Plum i sar.,, 2010).

Mobilnost Zn u biljciﬁ': osrednja, ali bolja je od nekih drugih metala (Fe, B,
Mo), a u ksilemu se nalazi u obliku citrata, helata, ili nerijetko kao slobodan jon.
Fizioloska uloga Zn je izuzetno znacajna. On utiCe na metabolizam mnogih
jedinjenja, naroCito proteina, posto ulazi u sastav mnogih enzima gdje kao
dvovalentni katjon gradi tetraedarske helate, u¢estvujuci u povezivanju enzima sa

supstratom (Lin i Aarts, 2012).
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Ulazi u sastav mnogih enzima (karboanhidraza, dehidrogenaza, superoksid-
dismutaza), ali moZe biti i njihov aktivator (aktivator enzima sa -SH grupom,
aldolaze, izomeraze, DNAze). Zn ucestvuje u sintezi DNK i RNK preko enzima RNK
polimeraza, u sintezi proteina preko uticaja na strukturu ribozoma, uti¢e na rast
biljaka putem uticaja na sintezu aminokiseline triptofan, stabilizaciju celijskih
membrana, itd. Zn aktivno uti¢e na aktivnost enzima karboksidizmutaze, kao i na
usvajanje i transport fosfora i aktivnost enzima fosfataze. Uti¢e pozitivho na
otpornost biljaka prema bolestima tako Sto uti¢e u proteosintezi, smanjuje proces
transpiracije, i niske temperature. Kod nekih biljaka moze se javiti deficit Zn. Postoje
vrste koje su osjetljive na deficit Zn, ali i one koje su izuzetno otporne. Prvi simptomi
nedostatka Zn ogledaju se u postojanju tzv. meduZzilne hloroze lis¢a ili sitnih
zakrzljalih listova. Pri visokim koncentracijama Zn, koje su tipi¢ne za kiselo tlo i
zemljista u blizini rudnika, uocava se nizak rast, sitni listovi i smanjen korijen, lis¢e
posjeduje crveno-mrke pjegice koje sutipicne i za mlade i stare listove (Vukadinovi¢

i Loncarevic, 1997).

2.3.3. Hrom (Cr)

Hrom se smatra jednim od najstetnijih elemenata po Zivotnu sredinu.
Prirodno se javlja u nekoliko oblika, kao hromit (FeCr204) u nekim stijenama, aliiu
kompleksima sa drugim teSkim metalima u mineralima kao sSto je krokoit (PbCr04),
bentorit (Cas(Cr,Al)2(S04)3) i kalijum-hromat, poznatikao tarapacait (K2CrO4). Osim
prirodnih izvora, Cr u Zivotnu sredinu dospijeva i iz nekoliko industrijskih procesa
kao Sto je galvanizacija, Stavljenje, poliranje, farbanje, proizvodnja pigmenata i
zastita drveta. NajceS¢e i najstabilnije oksidaciono stanje je Cr(IlI} i Cr (VI).
Heksavalentni Cr je izuzetno otrovan jer ima visok osidacioni potencijal, visoku
rastvorljivost i pokretljivost kroz membrane Zzivih organizama. Cr(IlI) je relativno
slabo rastvorljiv u vodi i ima tendenciju da formira nerastvorna jedinjenja
hidroksida sa Fe pri neutralnoj pH. Medutim, pri visokim koncentracijama kiseonika
ili oksida Mn, Cr(Ill) moze da se oksiduje do Cr(VI). Heksavalentni Cr predstavlja

izuzetno toksican oblik i smatra se da ima kancerogeni efekat formirajuci reaktivne
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kiseonicne vrste koje mogu dovesti do oSteCenja DNK molekula (Burrows, 2019;
Conor, 2004).

Biljke se razlikuju po sposobnosti usvajanja Cr. Ono Sto se smatra
zajednickim za veliki broj biljnih vrsta je nacin usvajanja Cr. On u biljne celije ulazi
kompleksiranjem sa eskudatima korijena (organske kiseline). Na ovaj nacin se
povecava pokretljivosti rastvorljivost Cr kroz ksilem korijena. [ Cr(III) i Cr(VI) ulaze
u Celije korijena preko simplasta gdje se Cr (VI) redukuje i akumulira u korteksu.
lIako se Cr slabo prenosi u nadzemne dijelove, on se mobiliSe i akumulira unutar
tkiva u zavisnosti od hemijskog oblika u kome se nalazi. Cr(VI) oste¢uje membrane
korijena zbog svoje velike oksidacione moc¢i. Pored toga, Shahid i sar., (2017) uocili
su da Cr(VI) smanjuje unos esencijalnih elemenata kao §to su Fe, Mg, K, Mn, Ca, P.
Zbog sli¢nosti njihovog jonskog radijusa Cr(III) moze da mijenja Fe(IlI) u proteinima
hema, smanjujudi aktivnost istih. Cr(II1) u biljke ulazi pasivnim transportom, dok je
uoceno da SO42-i Ca?* imaju sposobnost inhibicije unosa Cr(VI). Ipak, ukoliko se desi
ulazak Cr(VI), pretpostavlja se da se to deSava aktivnim transportom putem
sulfatnog ili fosfatnog transportnog sistema i zadrzava se u vakuolama. Pri
neutralnom pH, sva jedinjenja sa Cr(VI) su tetraedarska i transportuju se kroz
celijske membrane putem tetraedarskih jonskih kanala, dok su jedinjenja Cr(III)
oktaedarska i transportuju se difuzijom (Gautam i sar., 2016).

Cr ne spada u esencijalne elemente za biljke, ali pri niskim koncentracijama
primijeceno je da podstice rast biljaka i povecava prinos. Ipak, kada je prisutan u
visokim koncentracijama, moZe dovesti do promijena u metabolickim procesima
kao Sto su inhibicija rasta, smanjena sinteza hlorofila i hloroza mladih biljaka,
mutacija enzimskih funkcija, modifikacija ultrastrukturne membrane hloroplasta i
membrana celije (Peralta-Videa i sar., 2009). Toksi¢ni efekti Cr mogu dovesti do
smanjenog klijanja sjemena i rasta korijena kod biljaka. Inhibicija rasta se moze
objasniti inhibicijom ¢elijske diobe usljed indukovanih hromozomskih aberacija.
ViSe koncentracije Cr u zemljiStu mogu dovesti do fitotoksicnosti koja se ispoljava

plazmolizom i uvenu¢em korijena biljke (Hayat i sar., 2012).

2.3.4. Ziva (Hg)
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Porijeklo Zive je uglavnom antropogeno. Ona se oslobada iz hlor-alkalnih
postrojenja i termoelektana Ciji je izvor energije ugalj. Postrojenja za topljenje cinka
su najveci antropogeni zagadivaci Zivom, kao i rudnici cinka, gdje su koncentracije
Hg u rudi od 100-300 mg-kg! (Peralta-Videa i sar., 2009).

Ziva se lako apsorbuje korijenskim sistemom kod biljaka i dominantno
skladisti ba$ u korijenu. Uofeno je da male koli¢ine usvojene Zive mogu da se
transportuju u nadzemne dijelove (list, cvijet i druga tkiva). Usvajanje Hg od strane
¢elija korijena moguce je putem aktivnog transporta putem Fe, Zn, Cu
transpotera/kanala. Ovo su transportni sistemi Siroke supstratne specificnosti tako
da je unos Hg prakti¢no slu¢ajan. Na usvajanje Hg mogu uticati razliciti faktori, npr.
prisustvo arsenata znacajno pospjesuje usvajanje Hg2+. Smatra se da je 80% Hg koja
se nalazi u korijenu vezano za Celijski zid jer je Hg2* jednostavan jon za vezivanje sa
anjonskim grupama pri ¢emu se formiraju nerastvorljiva jedinjenja (karbonat,
fosfat, sulfat) koja ogranitavaju mobilnost Hg2* ka simplastu. Pored toga Hg?* vezan
za Celijski zid korijena ima visok kapacitet katjonske izmjene (Chen i Yang, 2012).

Neke studije su pokazale da je dostupnost Hg iz zemlji$ta veoma niska ida je
mnogo znacajnije usvajanje Hg preko nadzemnih dijelova biljke iz atmosfere.
Uoceno je da se instracelularna Hg vezuje za aktivne grupe (-SH, fosfat i neke druge
drupe u ATP i ADP), uti¢e na permeabilnost membrane, mitohondrijalnu aktivnosti
supstituciju esencijalnih katjona, poSto nije poznata uloga Hg u nekom
metabolickom procesu. Hg moZe izazvati oksidativni stres velikog broja vrsta. Ovo
dovodi do inhibicije rasta korijena i izdanka, ali i ometanje produkcije hlorofila i

oksidativnih enzima usljed stresa (Mahbub i sar.,, 2017).
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2.3.5. Kadmijum (Cd)

U prirodi se Cd nalazi u izuzetno niskim koncentracijama, medutim upotreba
dubriva baziranih na obradenim fosfatnim rudama predstavlja jedan od osnovnih
izvora zagadenja Cd. Pored toga, neodgovorno odlaganje otpada sa visokim
koncentracijama Cd povecalo je njegovo nagomilavanje u naseljenim podrucjima.
Kadmijum je element koji predstavlja visoku opasnost po zivotnu sredinu, jer moze
da se apsorbuje preko gastro-intestinalnog trakta i na taj nacin dopre u placentu
tokom trudnoce oste¢uju¢i membrane i DNK ploda. Najveca zabrinutost vezana za
toksicne efekte Cd jeste cCinjenica da je to jedini metal koji predstavlja rizik po
zdravlje ljudi i Zivotinja pri koncentracijama koje za biljke nisu fitotoksi¢ne (Butler
i Timperley, 1996).

Kadmijum u celije korijena biljaka dospijeva na osnovu gradijenta
elektrohemijskog potencijala membrane, bas kao i drugi katjoni. Medutim, neki
spoljasnji faktori kao Sto su visoke koncentracije Fe mogu smanjiti unos Cd. Kod
nekih vrsta uoceno je da u slu¢aju nedostatka jona gvozda dolazi do ekspresije gena
za sintezu proteina za unos Fe, ¢ime se pospjesuje unos Cd. Osim transportera za Fe,
Zn transporteri takode mogu biti prenosioci Cd. Sa druge strane, neke biljne vrste
kao 5to je pSenica, skladiSte Cd u vakuolama Celija korijena uz pomoc fitohelatina, za
koje se, kako je prije bilo opisano pretpostavlja da uticu na simplasti¢no radijalno
kretanje Cd. Kada je u pitanju transport do ostalih tkiva, uo¢eno je da se Cd moze
prenositi putem razli¢itih nespecifi¢nih proteina transportera kojima se prenose
metali, npr. Ca (LCT1 transporter). Ovaj proces zavisi od vrste. Tako se na
plazmalnoj membrani nekih vrsta nalazi gen ZntA koji je odgovoran za transport Cd
iz korijena u izdanke (Peralta-Videa i sar., 2009). Kljucni uticaj na usvajanje Cd iz
zemlji$ta ima pH, pri ¢emu sa opadanjem pH raste biodostupnost Cd. Smatra se da
je povecan rast biljaka usljed inokulacije mikorizom uz povecan unos i dostupnost
fosfora dobar nacin za poboljSanje tolerancije biljaka na Cd zbog samog efekta
razblazenja (Tran i Popova, 2013).

Toksi¢nost Cd ogleda se u sposobnosti da inhibira rast i izazove
abnormalnosti pri rastu mnogih vrsta. Nakon dugotrajnog izlaganja Cd, korijen je

sluzav, smed i u fazi raspadanja, izdanci su smanjeni, uocava se hloroza. Promjene
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lista posljedica su promjena koje se deSavaju u ultrastrukturi hloroplasta, Sto se
ispoljava niskim sadrZajem hlorofila i ograni¢enom fotosintezom (Diatloff i sar.,

2006).

2.3.6. Olovo (Pb)

Olovo je joS jedan Siroko rasprostranjen toksicni metal c¢ija funkcija u
biolo$kim sistemima nije poznata. Glavni izvor olova je topljenje metala, iskopavanje
ruda ali i poljoprivreda, industrija i urbane aktivnosti. Smatra se da olovo ima nisku
rastvorljivost i dostupnost za usvajanje od strane biljaka, jer se nalazi istalozen u
obliku fosfata i sulfata, $to su tipicna jedinjenja u rizosferi biljaka. Takode, olovo se
imobiliSe u zemljiS§tu kada formira komplekse sa organskom materijom (Mickovski
Stefanovic, 2012).

Kako Pb ne igra nikakvu metabolicku ulogu, tako biljke nemaju kanale za
aktivni transport ovog te§kog metala. Zbog toga se Pb vezuje za karboksilne grupe
uronskih kiselina na povr3ini korijena, ali malo je poznato na koji na¢in Pb dospijeva
do tkiva korijena. Neke vrste biljaka kompleksiraju i na taj na¢in imobilisu Pb, dok
druge bivaju izlozene toksi¢nim efektima Pb, poSto ovaj teski metal otezava
metabolicke puteve. Pb moze da inhibira klijanje sjemena, rast biljaka i sintezu
hlorofila. Ipak, uoceno je da se vecina usvojenog Pb skladisti u korijenu, Sto Cini
korijen prvom barijerom za translokaciju u nadzemne dijelove biljke. Kada se nade
u korijenu, vezuje se za mjesta jonskih izmjenjivata u celijskom zidu i vrsi se
vancelijska precipitacija u obliku fosfata i karbonata. Slobodni Pb se krece kroz
kalcijumove kanale koji se akumuliraju u blizini endodermisa. Smatra se da je
Kasparijev prostor pri nizim koncentracijama Pb djelimi¢na barijera za njegovo
kretanje u tkivo centralnog cilindra. Ipak, kod nekih biljnih vrsta uocen je transport
Pb do stabljike i listova vezanog za acetat, nitrat ili sulfid (Peralta-Videa i sar., 2009).

Pb moze da uti¢e na ¢vrstinu Celijskog zida i ¢elijsku membranu tako Sto
moze da utice na membranski potencijal indukujudi lipidnu peroksidaciju. Pored
toga, inhibira veliki broj enzima. Smatra se da Pb moZe dase vezuje za aktivne centre
enzima direktno se vezuju¢i za -SH grupe, i na taj nacdin sprijecava kataliticku

aktivnost aktivnog centra. Pored interakcije sa -SH grupama, uocene su interakcije

35




Doktorska teza
Nevena Cupara

sa -COOH grupom. Drugi nacin ometanja metabolickih aktivnosti je preko inhibicije
apsorpcije minerala od vitalnog znacaja (Zn, Fe, Mg) koji su neophodni za normalno
funkcionisanje metaloenzima. PoSto se u biljkama usvaja kao PbZ*, moZe
kompetitivno da se vezuje za enzime kao Sto je §-aminolevulinat dehidrataza koja je
klju¢ni enzim u biosintezi hlorofila. Olovo, takode, uti¢e na rasti geminaciju biljaka,
kako nadzemnih, tako i podzemnih dijelova biljke, iako je efekat na korijen najveci,
s obzirom na €injenicu da se u korijenu najviSe skladisti. Oksidativni stres usljed
toksicnosti Pb javlja se zbog produkcije reaktivnih kiseonic¢nih vrsta ROS (-OH, 02~
H20z). Ipak, nivo stvaranja ROS zavisi kako od koncentracija Pb kojima je biljka
izlozena, tako i vrsti biljke. Na kraju, uoceno je da je Pb genotoksican metal. Ovo
znali oStecenje DNK molekula usljed oS$tec¢enja lanaca DNK, hromozomskih
anomalija i nestabilnosti, formiranja mikrosatelita. Ovo mozZe biti uslovljeno

stvaranjem ROS koji direktno ciljaju DNK i RNK molekule (Gupta i sar., 2020).

2.3.7. Arsen (As)

Arsen je metaloid koji se smatra jednim od najvecih zagadivaca kako zbog
svoje toksi¢nosti, tako i zbog velikog broja izvora. [zvor arsena je raspadanje stijena
i minerala. Pored toga, As se ispusta u Zivotnu sredinu rudarskim aktivnostima,
savremenom poljoprivrednom praksom i upotrebom sredstava za zaStitu drveta i
aditiva (Sahai sar., 1999).

Mobilnost i dostupnost As zavisi od hemijskog oblika u kome se nalazi.
od neorganskog arsenata As(V). Medutim obje vrste se smatraju Stetnim za Ziva bica
zbog svoje sposobnosti da uticu na izmjene metabolickih puteva. As(11l) se vezuje za
sumporne grupe enzima i proteina, ali i za tiolne grupe fitohelatina, dok se As(V)
vezuje za amino, ili redukovane azotne grupe. Detoksifikacija As deSava se procesom
metilacije neorganskog As(IlI) koji se metaboliSe i kod ljudi. Na ovaj nacin nastaju
organska jedinjenja arsena kao $to su MMA (monometilarsinska kiselina), DMA
(dimetilarsinska kiselina) i trimetilarsin koji su takode toksi¢ni i kancerogeni

(Jaishankar i sar., 2014).
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Transporti dostupnost As u zemljiStu zavise od pH zemljista. Pri niskom pH
(pH 4) As je najceS¢e kompleksiran sa Fe, dok se pri visokim pH vrijednostima (pH
6-8) vezuje u kompleks sa kalcijumom. Prisustvo Fe i Mn oksida pove¢ava mobilnost
i dostupnost As u zemljiStu (Moreno-Jiménez i sar., 2012).

Biljke najc¢eSce usvajaju i mobiliSu As(V) fosfatnim transportnim kanalima.
Zbog svoje hemijske slicnosti sa fosfatom kompetitivho se vezuje i usvaja preko
korijena, a kasnije ometa razlicite metabolicke puteve (ATP sinteza, oksidativna
fosforilacija). As(Ill) se koordinativno vezuje za sumporne ligande i transportuje
kao kompleks As(I1I)-tris-glutation. Akumulacija i otpornost na toksi¢ne efekte As
svakako zavise od viSe faktora, medu kojima su geneticke razlike biljnih vrsta ali i
raznolikost u procesima detoksifikacije. NajceSce detoksifikacija u biljkama
uklju¢uje mobilizaciju As od korijena do nadzemnih dijelova biljke (translokacija),
§to je u potpubnosti kontrolisan proces kocentracijom As u zemlji§tu. U biljnim
tkivima As(V) se redukuje do As(IIl) i/ili biotransforimiSe u manje toksi¢na
organska jedinjenja MMA i DMA, ili neorgansko jedinjenje As(lIl) kompleksiran sa
tiolnom grupom. Neke biljke su u stanju da sintetiSu arsenat reduktazu, enzim koji
ufestvuje u redukciji As(V) do As(IlI). Prethodne studije (Lopez i sar, 2008)
pokazuju da, ukoliko se zemljiste tretira As(Il), ovaj oblik se prvo u zemljistu
oksiduje do As(V) i kao takav lak$e usvaja od strane korijena (Peralta-Videa i sar.,,
2009).

PoSto je korijen prvo tkivo koje je u kontaktu sa arsenom dolazi do inhibicije
proliferacije korijena. Kada neki oblik arsena prede u nadzemne dijelove kao $to je
izdanak, moZe doc¢i do inhibicije rasta biljke usporavanjem rasta i ugrozavanjem
reproduktivnog kapaciteta biljke kroz gubitak plodnosti, prinosa i proizvodnje
ploda. Kod biljaka izloZenih As uoCena su oStecenja Celijske membrane, zbog Cega
dolazi do curenja elektrolita. Cesto su o$teenja membrane pracena povecanjem
produkata peroksidacije lipida, 5to ukazuje na proces oksidativnog stresa izazvanog
izlozeno3¢u As. Ipak, kod nekih vrsta je uolen antioksidativni odbrambeni
mehanizam u vidu sinteze nekoliko antioksidantnih sistema: askorbata, glutationa
(y-Glu-Cys-Gly) i GSH oligomera u vidu fitohelatina. PoviSene koncentracije ovih
jedinjenja narocito su primije¢ene u korijenu, dok se u listovima nagomilavaju

antocijani (Finnegan i Chen, 2012).
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2.4. SadrZaj teSkih metala u odabranim vrstama voca i povréa

U cilju odredivanja sadrzaja teSkih metala u poljoprivrednim kulturama
poslo se od ideje da se kao uzorci od znacaja biraju one vrste koje se najviSe uzgajaju
na teritoriji opstine Pljevlja. Na ovaj nacin dobija se preciznija slika o samom unosu
kontaminanata kroz lanac ishrane. Terenskim radom uocen je model uzgoja i na
osnovu toga donesena odluka da kao model uzorci posluze oni koji se o¢ekuju na
svim lokalitetima poljoprivrednih zemljista koji su uzorkovani, a to su:

1. Kao predstavnik voénih kultura plod jabuke (Malus domestica Borkh.);

2. Lukovica luka (Allium cepa L.), krtola krompira (Solanum tuberosum L.),
korijen cvekle (Beta vulgaris L.) i korijen $argarepe (Daucus carota L.) kao
tipi¢ni predstavnici najéeSce gajenog povréa;

3. Jestivi listovi zelenog povrca od kojih je za svrhe ove studije odabrana

zelena salata (Lactuca sativa L.) i spanac (Spinacea oleracea L.).

2.4.1. Jabuka (Malus domestica Borkh.)

SvjeZe voce ima veliki znacaj u odrZavanju ljuskog zdravlja kao dobar izvor
vitamina i mineralnih soli, kao i vode, kalcijuma, kalijuma, gvozda i sumpora.
Takode, voce je esencijalno kod prevencije mnogih bolesti. Ipak, pored toga Sto
sadrzi esencijalne nutrijente, vote moZe biti izvor teSkih metala u razlicitim
koncentracijama (Amer i sar., 2019).

Prethodna istrazivanja sadrzaja teSkih metala u jabukama i zemljistu na
kome su gajene pokazala su razlicite rezultate (Tabela 5).

Istrazivanje vrSeno u sjeveroistocnoj regiji Kine (poluostrvo Liaodong)
bavilo se ispitivanjem potencijalnih zdravstvenih rizika u vo¢njacima jabuka.
Koncentracije teskih metala u zemljistu su bile ispod maksimalno dozvoljenih nivoa,
dok su koncentracije u samom plodu jabuke bile raznovrsne. Koncentracije Zn, Cd i
Cu su bile ispod dozvoljenih vrijednosti u mesu jabuke, dok su u kori koncentracije

bile znacajno iznad nacionalnih dozvoljenih vrijednosti za vo¢e (Wangi sar., 2015).
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Na sadrzaj teSkih metala (TM) analizirano je i voce sa Egipatskih pijaca iz
nekoliko gradova (Aleksandrija, Kairo, Giza, Fajum), medu kojima i sadrzaj teSkih
metala u jabuci prije i nakon pranja. Ono Sto je bilo oCigledno je da su poviSene
koncentracije CuiNiujabukama i da premasuju maksimalno dozvoljene nacionalne
limite, ali da su koncentracije ova dva elementa mnogo nize nakon pranja voca, a
izuzetno nize nakon uklanjanja kore jabuke ¢ime se implicira akumulacija oba
elementa u samoj kori jabuke. Ipak, procijenjeni dnevni unos ova dva elementa
konzumacijom jabuka premasuje dozvoljeni dnevni unos u svakom od navedenih
gradova (Amer isar., 2019).

Istrazivanja vr$ena u Boru (Srbija), jednom od najzagadenijih gradova ove
drzave, vr§ena su kako na uzorcima zemlji$ta, tako i na razli¢itim organima jabuke
(korijen, grana, list, plod). U ovoj studiji izveden je zakljucak da se najvise
koncentracije tes§kih metala nalaze u listu, a ne plodu, kao i da list moze biti odli¢an
pokazatelj nivoa atmosferskog zagadenja. Visoke koncentracije Zn, Ph, As, Cd i Cu
ukazuju na zagadenje koje potice iz atmosfere, a ¢iji je uzro¢nik topionica bakra, ali
je navedeno da Pb, Cd, As mogu poticati i od nekih drugih izvora (sagorijevanje
fosilnih goriva, sacbracaj, manje poljoprivredne aktivnosti). Medutim, konzumacija
jabuka proizvedenih u uslovima visokog zagadenja mozZe se smatrati rizicnom samo
kad je sadrzaj As u pitanju, koji je znatno iznad maksimalno dozvoljenih limita
prema nacionalnim standardima. Ono $to je bilo uocljivo je da je sadrzaj teSkih

metala bio uvijek najmanji u plodu jabuke (ToSi¢ i sar., 2016).

Tabela 5. SadrZaj TM u uzorcima zemljista i ploda jabuke (mg kg') na osnovu literaturnih

podataka.
Metal Sadl'%fi-i metala u Sadrzaj metala- u Referenca
zemljiStu plodu M. domestica
24,76 2,08-3,65 (Wang i sar., 2015)
/ 0,14-1,63 (Amer isar., 2019)
Cu 21,7-2162 5,12-34,0 (TosSic¢ i sar., 2016)
11,3 2,05-2,87 (Imeri isar., 2019a)
10,7 2,39-4,36 (Imeri i sar., 2019b)
79,7 0,44 (Murti¢ i sar., 2014)
60,71 1,16-3,27 (Wang i sar., 2015)
7n 52,2-285 2,0-12,0 (ToSic¢isar., 2016)
20,69 1,51-2,03 (Imeri isar. 2019a)
40,3 2,03-3,28 (Imeri i sar., 2019b)
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217,6 32,17 [Murtiar., 2014)
39,26 0,76-1,3 (Wang i sar., 2015)
/ n.d.* (Amer isar,, 2019)
Cr 13,4 8,22-11,6 (Imeri isar., 2019a)
18,8 5,36-6,88 (Imeri i sar., 2019b)
37,47 0,24 [Murtitmar., 2014)
0,11 0,0005-0,0007 (Wangisar., 2015)
/ n.d. (Amerisar, 2019)
cd 1,16-7,46 0,135-1,225 (ToS$i¢isar., 2016)
0,39 0,17-0,21 (Imeri i sar., 2019a)
0,79 0,22-0,37 (Imeri i., 2019b)
n.d. n.d. (Murtic¢ i sar., 2014)
2,03-3,99 0,0052-0,0061 (Fakhri i sar, 2018)
/ n.d. (Amer isar, 2019)
Pb 21,5-162,6 0,84-2,44 (ToS8i¢isar., 2016)
2,44 1,49-2,17 (Imeriisar., 2019a)
3,32 1,67-191 (Imeriisar., 2019b)
56,98 n.d. (Murti¢i sar., 2014)
2,88-67,8 1,46-2,40 (ToSi¢isar., 2016)
As 0,007 n.d. (Imeri i sar., 2019a)
0,009 0,03-0,05 (Imeri i sar., 2019b)

n.d.nije detektovano (rezultat ispod limita detekcije instrumenta)

Industrijska regija Glogovac (PriStina, Kosovo) poznata je po rudarstvu i
topljenju ruda nikla. U ovoj regiji vrSena su ispitivanja sadrzaja teskih metala u
zemljistu i razlicitim organima jabuke kako bi se uocio uticaj rudarstva na
bezbijednost konzumacije. Koncentracije teskih metala u zemljistu i biljnim
organima (izdanci, lis¢e, plod) bile su znacajno iznad koncentracija u kontrolnim
uzorcima. NaroCito su zapaZene znatno viSe koncentracije teSkih metala u
plodovima u odnosu na dotada3nje literaturne podatke (Imeri i sar., 2019b).

Sli¢no istrazivanje Imerii saradnici (2019b) sproveli su u industrijskoj regiji
Mitrovice (Kosovo) koja je poznata po eksploataciji i topljenju rude olova i cinka
sIrepéa“ i fabrici superfosfata (vjestacka dubriva i sulfatna kiselina). Rezultati
odredivanja nekoliko te§kih metala (Cu, Zn, Cr, Cd, Pb, As, Ni, Fe) pokazali su
statisticki znacajnu razliku u koncentracijama istih kada se porede uzorci iz
Mitrovice i kontrolni uzorci kako zemljista tako i jabuka. Kada je jabuka u pitanju,

tri organa su analizirana (izdanak, list i plod) i uoceno je da koncentracije metala
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(Pb, Cd, Ni, Zn) opadaju redosljedom izdanci > list > plod, dok je u slu¢aju ostalih
elemenata (Fe, Cr, Cu,) redosled list > izdanak > plod (Imeri i sar., 2019a).

Sli¢na istraZzivanja izvedena sy Gorazdu (Bosna i Hercegovina), gdje je cilj
istrazivanja bio ispitivanje dinamike teskih metala u sistemu zemljiste - list - plod u
intenzivnom uzgoju jabuke. Ovdje je uoeno da je niska koncentracija teskih metala
u zemljistu, u granicama dozvoljenih vrijednosti na osnovu nacionalnih maksimalno
dozvoljenih vrijednosti, ali da je izuzetno nizak stepen njihove akumulacije u
listovima, a posebno plodu. Ovo znac¢i da ukoliko nema nekih dodatnih izvora
zagadenja, a intenzivni uzgoj vo¢a podrazumijeva pravilnu upotrebu dubriva i

sredstava za zaStitu biljaka, ne postoji bojazan od proizvodnje zdravstveno

neispravnih plodova jabuke (Murti¢ i sar., 2014a; Murtici sar., 2014b).

2.4.2. Crniluk (Allium cepa L.)

Bez obzira na veliki broj zdravstvenih benefita koje ispoljava ova vrsta,
neosporan je uticaj zagadenja Zivotne sredine na bezbijednost crnog luka, narocito
kada su u pitanju koncentracije teskih metala u zemlji$tu. Lukovica akumulira velike
koncentracije navedenih kontaminanata i potencijalno se konzumiranje ove vrste

moze smatrati rizicnim (Tabela 6).

Tabela 6. Podaci o sadrZaju TM u uzorcima zemljista i lukovice crnog luka (mg kg-1).

SadrZaj metala u SadrZaj metala u

Metal Referenca

zemljistu lukovici A. cepa
28,67-31,43 5,66-8,80 (Bystricka i sar., 2016)
Cu 33,94 2,20-6,05 (Ahmad i Ansari, 2020)
15-78 8,3-15,1 (Jung i Thornton, 1996)
69,4 11,2 (Balabanova i sar., 2015)
77,60-88,20 11,0-19,4 (Bystricka isar, 2016)
7n 68,76 12,01-51,30 (Ahmad i Ansari, 2020)
57-1230 101-134 (Jung i Thornton, 1996)
101 32,1 (Balabanof@i sar., 2015)
22,05-24,05 1,08-1,21 [Bystrickéaar., 2016)
Cr 10,25 0,16-1,40 (Ahmad i Ansari, 2020)
53,9 1,9 (Balabanova i sar.,, 2015)
cd 2,21-3,17 0,0024-0,0035 (Fakhriisar., 2018)
1,08-1,21 0,022-0,04 (Bystricka isar., 2016)
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16,89 0,06-1,02 (Ahmad i Ansari, 2020)
0,2-2,7 0,3-3,10 (Jung i Thornton, 1996)
0,87 0,14 (Balabanova i sar., 2015)
2,03-3,99 0,0052-0,0061 (Fakhriisar, 2018)
27,37-29,13 0,11-0,69 (Bystricka i sar., 2016)
Pb 14,73 0,96-2,25 (Ahmad i Ansari, 2020)
12-639 2,73-2,71 (Jung i Thornton, 1996)
47,5 1,71 (Balabanova i sar., 2015)
18,4 0,24-1,20 (Ahmad i Ansari, 2020)
As .
29,4 1,20 (Balabanova i sar., 2015)

Prethodna istrazivanja pokazuju razlifite rezultate kada je sadrzaj teSkih
metala u pitanju, ali razlike u ovim rezultatima umnogome zavise od intenziteta
industrijskih aktivnosti. Fakhri i sar. (2018) odredivali su sadrzaj Pb i Cd u lukovici
A. cepa i zemljiStu na kome je crni luk gajen u dva regiona Irana (Hasht Bandi i
Ravang). Prosjecne koncentracije Pb i Cd u uzorcima luka i zemljista bile su znatno
nize (p<0,05) od nacionalnog standarda. Takode vriene su procjene zdravstvenog
rizika konzumacije crnog luka i uoceno je da su vrijednosti THQ i TTHQ za sve
starosne grupe muskaraca i Zena nize od 1 (p<0,05). Na osnovu ovoga zakljuceno je
da stanovnis$tvo nije u opasnosti po zdravlje na osnovu konzumacije crnog luka
(Fakhrii sar.,, 2018).

Sa druge strane, rezultati slicnog eksperimenta koji je izveden u selu Klasov
(Republika Slovacka) koji je poznat po tome da se sastoji od oko 80% obradivog
zemljista, su raznovrsni. U ovoj regiji, glavni zagadujuci faktor u zemljistu je Pb i
njegove koncentracije su premasile maksimalno dozvoljene nacionalne vrijednosti.
Pored toga, visoke koncentracije Pb su uoCene i u lukovici crnog luka. Ove
vrijednosti mogu predstavljati zdravstveni rizik za potrosace. Postoji Sansa da je
veliki udio olova prirodno prisutan u zemljiStu ove regije, medutim, smatra se da su
antropogene aktivnosti obrade zemljiSta povecale dostupnost Pb za usvajanje od
strane povr¢a, stoga su njegove koncentracije u crnom luku bile iznad dozvoljenih
vrijednosti (Bystricka i sar, 2016).

Istrazivanje od velikog znacaja sproveli su Ahmad i Ansari (2020). Oni su
odredivali sadrzaj teSkih metala uzemljiStu prije i nakon kultivacije crnog luka, kako
bi uodili koliko je teskih metala usvojeno od strane ove vrste. Zatim su odredivali

sadrzaj istih teskih metala u pojedinacnim biljnim organima i dosli do nekoliko
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vaznih zakljucaka. UoCeno je daje sadrzaj teSkih metala u zemljiStu nakon kultivacije
crnogluka bio zna¢ajno niZi, ¢ime se implicira daje njihovo usvajanje u velikoj mjeri
zastupljeno. Ipak, uo€eno je da se kretanje toksi¢nih metala zaustavlja kada dodu
blizu jestivog dijela povréa. Koncentracije mikronutrijenata (Zn, Cu, Ni) bile su
znacajno viSe u odnosu na koncentracije toksicnih metala (As, Cd, Pb). Tako je
izveden zakljucak da postoje prirodne barijere duz cijele biljke koje sprijecavaju
kretanje toksi¢nih metala prema jestivim dijelovima biljke.

Lokaliteti koji su podvrgnuti industrijskim aktivnostima kao 3to je rudnik
olova i cinka Sambo (Koreja) predstavljaju nesto drugaciju distribuciju teskih
metala (Jung i Thornton, 1996). Na ovom lokalitetu uoceno je da koncentracija
teskih metala u zemljiStu eksponencijalno opada sa udaljeno$¢u od rudnika. Ovo
ukazuje na visok stepen migracije teskih metala u okolna poljoprivredna zemljista,
vodnim sistemom ili zhog same topografije. Ovdje je, takode, uoceno da na sadrzaj
teskih metala u biljkama utice koncentracija teSkih metala u zemljistu, ali i pH
vrijednost zemljiSta, poSto se sa sniZzenjem pH povecava biodostupnost teskih
metala. Koncentracije teskih metala (Zn> Cu> Pb> Cd) u lukovici crnog luka bile su
znacajno vise nego u prethodnim studijama. Kontrolni lokalitet imao je statisticki
znafajno niZe koncentracije svakog od navedenih metala.

Studija isto¢ne regije Makedonije poznate po rudarskim aktivnostima
izvedena je u dva sela koja se nalaze u neposrednoj blizini rudnika bakra (Topolnica)
istarog rudnika gvozda (Damjan) i trecem koje je sluZilo kao kontrola (Lacavica). U
ovom istraZivanju uoceno je da biodostupnost teSkih metala zavisi od toga da li su
antropogenog ili litogenog porijekla na osnovu toga Sto su koncentracije teSkih
metala u lukovici crnog luka bile znacajno vece u blizini rudnika, nego u kontrolnim
uzorcima. U lukovici crnog luka najveci rizik po zdravlje predstavljaju koncentracije
Pb, Cd i As, dok su ostale koncentracije bile u granicama dozvoljenih vrijednosti. Na
lokalitetima u blizini rudnika efikasnost translokacije teSkih metala (As, Cd, Cu, Pb)

bila je znatno veéa nego u kontrolnim uzorcima (Balabanova i sar., 2015).

2.4.3. Krompir (Selanum tuberosum L.)
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Uoceno je dalukovica krompira moze da usvaja razli€ite koncentracije teskih

metala iz zemljiSta, Sto zavisi upravo od opterecenosti zemljiSta ovim supstancama

(Tabela 7).

Prethodno sprovedena istrazivanja pokazala su da se u krtoli krompira

akumuliraju visoke koncentracije teSkih metala kao Sto su Zn i Cy, ali narocito je

zabrinjavajuca ¢injenica da su koncentracije Pb bile preko dozvoljenih limita. Ipak,

krompir je za ove analize pripreman sa korom, stoga se postavlja pitanje da li bi

rezultati bili drugaciji da je kora uklonjena prije analiziranja. Sa druge strane, ovako

visoke koncentracije Pb mogu ukazati na to da krtola krompira moze posluziti u

svrhe fitoremedijacije (Antonious i Snyder, 2007).

Tabela 7. Literaturni podaci sadrZaja TM u uzorcima zemljista i krtole krompira {mg kg-1).

Metal

Cu

in

Cr

Cd

Pb

As

Sadrzaj metala u SadrZzaj metala u

zemljistu krtoli S. tuberosum
2,55-3,94 11,83-18,01
/ 0,77
7,16-68-05 0,95-4,12

/ 3,07-5,43
1,72-3,19 34,72-42,94
/ 1,50
8,47-50,14 7,85-16,15
/ 13,8-18,89
/ /

/ 0,32
0,05-0,25 0,03-0,05

/ 0,08-0,32
1,9-21,3 0,05-0,18
24,76-35,64 4,72-6,13

/ 0,197
4,61-32,69 0,19

/ 0,51-0,77
101,1-1132 0-0,08
40,54-48,25 2,58-4,37

Referenca
3
(Khanisar, 2017)

(Maksimovic i sar., 2012)
(Mirecki i sar., 2015)
[f)ztiilg sar.,, 2011)
(Khanisar., 2017)
(Maksimovic i sar., 2012)
(Mirecki i sar., 2015)
(Oztiirk i sar., 2011)

/
(Maksimovic i sar., 2012)
(Mirecki i sar,, 2015)
(Oztiirk i sar., 2011)
[Pruvcg sar., 2006)
(Khanisar, 2017)
(Maksimovic i sar., 2012)
(Mirecki i sar., 2015)
(Oztiirk i sar., 2011)
(Pruvoti sar., 2006)
(Khanisar., 2017)

Drugo istrazivanje gdje su uzorci sakupljani na teritoriji grada KuSab

(Pakistan) kao rezultat je potvrdilo da krompir moZe da usvoji visoke koncentracije

teskih metala iz zemljista, Sto je potvrdeno pozitivnom korelacijom izmedu sadrzaja

metala u uzorcima zemljiita i krompira. Zemljiste je bilo visoko kontainirano As, Pb,
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dok je umjerena kontaminacija uocena kod Cu, Cd, Zn. Pored toga, bioakumulacioni
faktor opada u nizu Zn> Cu> Pb> As. Ovdje je takode vriena i procjena zdravstvenog
rizika unosa pojedinac¢nih metala putem konzumacije krtole krompira i uoceno je da
ne postoji znacajan zdravstveni rizik kada je u pitanju Zn, medutim zdravstveni rizik
za Pb, As i Cu je bio visok (HRI>1). Stoga je zakljuteno da krompir gajen u ovom
regionu nije za ljudsku upotrebu (Khan i sar., 2017).

Sa druge strane, istrazivanja vrSena u naSem okruzenju (Vojvodina, Srbija)
pokazuju neSto drugacije rezultate. Zapravo, sprovedene su analize sadrzaja teskih
metala (Zn, Cu, Pb, Cd) u krtoli krompira i uo€eno je da su bile ispod maksimalno
dozvoljenih vrijednosti po nacionalnoj regulativi. Ipak, nekoliko uzoraka krtole
krompira imalo je visoke koncentracije Cd. Uoceno je da je koncentracija Zn kod ovih
uzoraka bila izuzetno niska, stoga je izveden zaklju¢ak da postoji veza izmedu ova
dva elementa, tacnije da niske koncentracije Zn dovode do snaznijeg usvajanja Cd u
krtoli krompira (Maksimovic i sar., 2012).

U okruzenju postoji nekoliko lokaliteta slicnih industrijskih kapaciteta kao
Pljevlja, stoga su pogodna za poredenje dobijenih rezultata. Jedna takva lokacija je
Kosovska Mitrovica sa rudnikom Zn i Pb. Istrazivanje koje su sproveli Mirecki i sar.
(2015) baziralo se na poredenju sadrzaja teskih metala (Pb, Cd, Cu, Zn) u zemljistu
sa teritorije Kosovske Mitrovice i konkrolnim lokalitetima (Leposavi¢). Sa ove dvije
lokacije uzorkovano je i 10 biljnih vrsta za isto poredenje, medu kojima je i krompir.
SadrZaj teSkih metala u zemljiStu sa kontaminirane lokacije opada u nizu Cu> Zn>
Pb> Cd i koncentracije svakog pojedinatnog metala su znatno viSe u odnosu na
kontrolu. U uzorcima krtole krompira koncentracija teSkih metala opada u istom
nizu kao i u uzorcima zemljiSta. Sa druge strane transfer metala iz zemljiSta u krtolu
krompira opada u sljede¢em nizu: Zn> Cd> Cu> Pb. Takode, uocena je statisticki
znacajna razlika u koncentracijama teSkih metala izmedu kontrolnih uzoraka i
uzoraka sa kontaminirane lokacije Kosovske Mitrovice (Mirecki i sar., 2015).

Sli¢ni rezultati dobijeni su u uzorcima krompira razlic¢itih sorti sakupljanih u
Turskoj. Sadrzaj teskih metala varirao je u zavisnosti od genotipa, klimatskih i
drugih osobina zemljista, ali je kod svih sorti koncentracija metala opadala u nizu

Zn> Cu> Pb> Cd. Akumulacija teskih metala iz zemljista je takode bila najvisa za Zn
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i Cu. Cd, Cui Pb su pokazali najviSe varijacija u usvajanju u zavisnosti od sorte
(Oztiirk i sar., 2011).

Studija okruZenja glavne topionice olova u Evropi smjeStene na sjeveru
Francuske (Metaleurop Nord) jo$ jednom je dokazala negativan uticaj industrije na
nagomilavanje teSkih metala u usjevima gajenim u blizini izvora zagadenja. Rezultati
su pokazali da je topionica koja je aktivna vise od 100 godina dovela do talozenja Pb
i Cd iz vazduha na povrsinu zemlje. Ovo za posljedicu ima nagomilavanje teskih
metala u povrtarskim kulturama medju kojima je i krompir. Na ovaj nadin,
stanovnis$tvo je, pored direktnog kontakta sa teSkim metalima, izloZeno i indirektno
putem lanca ishrane visokim koncentracijama Cd i Pb. Jo$ jedno zapaZanje je
navedeno u ovom istrazivanju-lisnato povrée ima sposobnost usvajanja znacajno

visih koncentracija Cd i Pb nego korjenasto (Pruvot i sar., 2006).

2.4.4. Sargarepa (Daucus carota L.)

Prethodno sprovedena istrazivanja (Tabela 8) ukazuju na prisustvo teskih
metala kako u poljoprivrednom zemljistu, tako i u zasadima Sargarepe. Uocava se da
je najvisi sadrzaj teSkih metala u poljoprivrednom zemljiStu koje se nalazi u
neposrednoj blizini bivsih rudarskih centara (Intawongse i Dean, 2006; Pruvoti sar.,,

2006) i da nivo teskih metala u korijenu Sargarepe prati nivo istih u zemljistu.

Tabela 8. Literaturni podaci sadrZaja TM u uzorcima poljoprivrednog zemljista i korijena

Sargarepe (mg kg-1).
Metal Sadrifl-i metala u Sad-r-iai metala u Referenca
zemljistu korijenu D. carota 3
17,8 1,5 (Chabukdharaisar., 2016)
Cu / 1,01 (Nedelescu i sar., 2015)
18,8-180,5 5,8-15,5 (Intawongse i Dean, 2006)
47,83-229,2 1,54-1,77 (Harmanescu lan' 2011)
87,0 8,03 (Chabukdharaisar., 2016)
7n / 57 (Nedelescu i sar., 2015)
9,5-111,8 23,6-52,6 (Intawongse i Dean, 2006)
197,0-359,3 3,18-4,93 (Harmanescu i sar., 2011)
Cr 27,3 / (Chabukdharaisar., 2016)
cd 0,43 0,01 (Chabukdhara i sar., 2016)
/ 0,37 (Nedelescu i sar.,, 2015)
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1,9-21,3 0,07-0,50 (Pruvotisar. 2006)
7,1-39,6 8,0-27,4 (Intawongse iaean. 2006)
0,4-2,0 0,03-0,08 (Harmanescu i sar., 2011)
2,60-28,6 0,09-1,12 (Dziubanek i sar., 2015)
29,8 0,18 (Chabukdharaisar., 2016)
/ 0,54 (Nedelescu i sar., 2015)
Pb 101-1132 0,05-0,45 (Pruvotisar. 2006)
16,7-31,4 0,5-1,2 (Intawongse i Dean, 2006)
22,02-130,1 0,09-2,11 (Harmanescu i sar., 2011)
67,1-877,0 0,13-3,88 (Dziubanek i sar., 2015)

Jo§ jedna karakteristika prethodno navedenih istrazivanja je i to daje u vecini
prethodno izvodenih studija analiziran sadrzaj teskih metala u kontroli (zemljiste
udaljeno od izvora zagadenja, kao i zasadi Sargarepe gajeni na njemu) bio statisticki
znacajno nizi u poredenju sa kontaminiranim lokalitetima. Pored toga, moze se
zakljuciti da konzumiranje Sargarepe gajene na industrijski kontaminiranim
lokalitetima nije liSeno rizika, obzirom na znacaj §argarepe u svakodnevnoj ishrani

i preporuceni dnevni unos (Harmanescuisar,, 2011).

2.4.5. Cvekla (Beta vulgaris L.)

Korijenaste biljke kao §to je B. vulgaris imaju sposobnost usvajanja, pored
mineala, velikog broja teskih metala. Tako su prethodne studije pokazale da je
cvekla akumulator Cr i da njegove koncentracije dostizu 1,4 mg kg1 (Pajevici sar,,
2018).

Literaturni podaci (Tabela 9) dokazuju hipotezu da visok sadrzaj teSkih
metala u poljoprivrednom zemljiStu prate visoke koncentracije teSkih metala u
korijenu cvekle. Razlicite industrijske aktivnosti mogu da doprinesu vecoj
biodostupnosti teSkih metala i pospijeSe njihovo usvajanje od strane B. vulgaris.
Bedasa (2016) posebno stavlja akcenat na izuzetno visoke koncentracije Cd i Zn u
uzorcima cvekle gajenim na poljoprivrednom zemljiStu u blizini industgijskog
podrudja Ejersa (Etiopija). Ove koncentracije su bile znacajno iznad limita (Cd 0,2

mg kg1, Zn 99,4 mg kg1) propisanih od strane WHO (2011).
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Tabela 9. Literaturni podaci sadrZaja TM u uzorcima poljoprivrednog zemljista i korijena
cvekle gajenog na ispitivanom zemljistu (mg kg).
Sadrzaj metala u Sadrzaj metala u

== zemljistu korijenu B. vulgaris LT
Cu 23,2 1,17 (Gatkaisar, 2022)
22,7 8,9 (Bedasa, 2016)
377,0 33,0 (Douay i sar, 2013)
Zn 90,9 6,11 (Gatkaisar, 2022)
220,8 132,4 (Bedasa, 2016)
Cr 225,0 n.d. (Bedasa, 2016)
1,4 (Pajevic i sar., 2018)
2,2-42,3 0,07-0,12 (Dziubanek i sar., 2017)
Ccd 5,2 0,31 (Douay i sar, 2013)
2,7 0,96 (Bedasa, 2016)
277,0 0,28 (Douayisar, 2013)
Pb 30,3 0,05 (Galka i sar., 2022)
11,1 n.d. (Bedasa, 2016)
Hg 0,096-27,95 0,007-0,102 (Barghigiani i Ristori, 1994)
As 4,8 0,05 (Gatka i sar.,, 2022)

Ipak, neki lokaliteti optereceni industrijskim zagadenjem, kao Sto su
poljoprivredna zemljiSta u neposrednoj blizini rudnika bakra u Poljskoj ne pokazuju
povezanost visokih koncentracija teSkih metala sa njihovim koncentracijama u
korijenu cvekle gejene na ovim lokalitetima. Naprotiv, koncentracije teSkih metala
u cvekli nisu se razlikovale od onih komercijalno dostupnih i gajenih daleko od

izvora zagadenja (Gatka i sar, 2022).

2.4.6. Zelena salata (Lactuca sativa L.)

Lisnato povrce u koje spada i zelena salata podloZno je kontaminaciji kako
teskim metalima tako i drugim toksi¢nim jedinjenjima, na prvom mjestu usvajanjem
preko listova, ali i translokacijom iz zemljista u nadzemne dijelove biljke.
Kontaminirano lisnato povrée moze predstavljati ozbiljan rizik po zdravlje ljudi,
naro¢ito namirnice ¢ija se konzumacija preporucuje u velikim kolic¢inama.
Prethodne studije (Tabela 10) ukazuju na potencijalni zdravstveni rizik

konzumacije zelene salate gajene na kontaminiranom zemljistu.
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Rezultati istrazivanja poljoprivrednog zemljiSta i razlicitih biljnih vrsta

gajenih na njemu u okolini fabrike za obradu ruda Zn (Spelter, Virdzinija, SAD)

izdvaja zelenu salatu kao vrstu koja ima visok kapacitet usvajanja teSkih metala u

poredenju sa ostalim vrstama, naroCito Zn. Sa druge strane, visok rizik

konzumiranja zelene salate po zdravlje odnosi se na visoke koncentracije Cd. Pored

toga, uoceno su da visok sadrzaj teSkih metala u zemljistu utice na sam prinos zelene

salate i da se usljed rasta na kontaminiranom zemljitu pojavljuju simptomi akutne

toksi¢nosti teSkih metala (Roy i Mcdonald, 2015).

Tabela 10. Literaturni podaci sadrZaja TM u uzorcima poljoprivrednog zemljiSta i lista

Metal

Cu

Zn

Cr

Cd

Pb

As

zelene salate uzgajane na zemljistu od znacaja (mg kg ).

Sadrzaj metala Sadrzaj metala

u zemljistu u listu L. sativa
310,0 15,0
24,7-231,0 0,76-2,22
52,83 11,7
203,0 15,0

284 1,48
620,0 75,0
130,67-359,3 5,14-14,46
249,3 39,5
8635,0 400,0
75,2 4,92
101,5 1,9

26,3 1,04

6,5 1,5
0,17-2,08 0,02-0,09
1,88 2,2

96,0 5,0

14,3 0,24
300,0 2,5
14,77-136,0 0,08-0,62
139,0 6,21
847,0 10,0
281,0 0,23

6,4 0,086

Referenca

(Eissa i Negim, 2018)

(Harmanescuisar, 2011; Maneaisar., 2020)

(Wang i sar., 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)
(Eissai Negim, 2018)

(Harmanescuisar, 2011; Maneaisar., 2020)

(Wang i sar., 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)
(Wang i sar., 2017)
(Souriisar., 2018)
(Eissai Negi 018)

(Harmanescuisar, 2011; Maneaisar., 2020)

(Wangisar., 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)
(Eissai Negim, 2018)

(Harmanescuisar, 2011; Maneaisar., 2020)

(Wangisar.,, 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)
(Souriisar, 2018)
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2.4.7. Spanac (Spinacea oleracea L.).

visok kapacitet usvajanja teskih metala.

Khanisar, (2020) potvrdili su da zeleno lisnato povrce kao $to je spanac ima

U prethodno izvedenim studijama (Tabela 11) ova tvrdnja je dokazana. Li i

saradnici radili su istrazivanje u kineskom gradu sli¢nih industrijskih karakteristika

kao Pljevljai uocili da sa udaljeno3¢u od rudnika Zn i Pb opada koncentracija teskih

metala u zemljiStu, Sto je praceno i snizenjem sadrzaja teSkih metala u spanacu

gajenom na navedenom zemljiStu (Lii sar., 2006). Na ovaj nacin se ukazuje znacaj

odabira vrsta za gajenje na odredenim kontaminiranim podruéjima i znacaj pracenja

bezbijednosti voca i povréa, kako bi se izbjegao rizik od konzumiranja namirnica

Stetnih po ljudsko zdravlje.

Tabela 11. Literaturni podaci sadrZaja TM u uzorcima poljoprivrednog zemljista i lista

Metal

Cu

in

Cr

Cd

Pb

As

spanaéa uzgajanog na ispitivanom zemljistu (mg kg-).
Sadrzaj metala u Sadrzaj metala u

zemljiStu
310,0
52,83
203,0

284
73,0-103,0
620,0
249,3
8635,0
75,2
172,0-380,0
101,5

26,3

6,5

1,88

96,0

14,3
4,1-12,0
300,0
139,0
847,0
281,0
333,0-6778
6,4

listu §. oleracea
17,0
23,6
7,0
2,23
1,6
110,0
80,3
490,0
6,7
49,0
2,2
1,87
3,0
4,3
10,0
0,52
2,2
5,0
5,20
10,0
4,7
26,0
0,126

Referenca

(Eissai Negim, 2018)
(Wang i sar., 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)

(Li i sar., 2006)

(Eissai Negim, 2018)
(Wang i sar., 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)

(Li i sar., 2006)

(Wang i sar., 2017)
(Souriisar, 2018)
(Eissa i Negim, 2018)
(Wang i sar., 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)

(Li i sar.,, 2006)

(Eissai Negim, 2018)
(Wang i sar., 2017)
(Roy i Mcdonald, 2015)
(Souriisar, 2018)

(Li i sar., 2006)
(Souriisar, 2018)
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3. Putevi izloZenosti covjeka teSkim metalima i njihova toksi¢nost

Ljudska izloZenost teSkim metalima je u porastu zbog njihove primjene u
proizvodnji, poljoprivredi, tehnologiji itd. lako teSki metali u prirodi postoje u obliku
minerala i ruda, ljuske aktivnosti (topljenje ruda, poljoprivreda i proizvodnja)
znacajno doprinose njihovom oslobadanju u Zivotnu sredinu. Do kontaminacije
moze do¢i i usljed njihove korozije, atmosferskog talozenja, erozije, isparavanija iz
kontaminiranih izvora vode u zemljiste i podzemne vode. Neke prirodne katastrofe
(vulkanske erupcije i vremenske nepogode) mogu dodatno opteretiti Zivotnu
sredinu teSkim metalima (Al osman i sar., 2019)

Svjetska zdravstvena organizacija (SZ0) engl. World Health Organisation
(WHO) definisala je izloZzenost ljudi kao koli¢inu supstance u kontaktu sa spoljnom
granicom tijela u vremenu i prostoru (WHO, 2000).

IzloZenost teSkim metalima moZe dovesti do razli¢itih poremecaja, u
zavisnosti od toga da li je rije¢ o akutnoj ili hroni¢noj izloZenosti, da li je u pitanju
dermalni, oralni ili unos putem inhalacije, kao i od oblika metala koji je usvojen.
Dalja sudbina teskih metala u ljudskom organizmu zavisi kako od toga da li je neki
metal mikronutrijent (Cu, Zn, Cr) ili se radi o isklju¢ivo toksicnom elementu (Hg, Pb,
As, Cd). U svrhe detoksikacije organizma, ukljucuju se razli¢iti metabolicki procesi,
ali i signalni putevi. Ipak, posljedice koje teSki metali mogu da ostave po ljudski
organizam vec su ranije opisane i ukazuju na ozbiljnost trovanja ovim elementima
(Tabela 12).

Biljke koje se uzgajaju na zemljiStu kontaminiranom te$kim metalima mogu
ispoljiti izmijenjene metaboli¢ke i biohemijske procese koji mogu dovesti do
smanjenog rasta, manje proizvodnje biomase ili akumulacije teSkih metala. Sa druge
strane ljudi izlozeni visokim koncentracijama teSkih metala, naroc¢ito putem lanca
ishrane mogu biti izloZeni visokom riziku da razviju neke od sve ucestalijih bolesti
(kancer, kardiovaskularne bolesti, depresija, gastrointestinalna i bubrezna
insuficijencija, osteoporoza, tubularne i glomerularne disfunkcije, itd.). Odojcad,
djecaiadolescenti predstavljaju najosjetljiviju populacijuizlozenu teskim metalima,
usljed ¢ijeg izlaganja moze doc¢i do pote$koca u razvoju ili niskog kvocijenta

inteligencije. Upravo iz ovog razloga, veliki broj zemalja ima stroge propise kojima

51




Doktorska teza
Nevena Cupara

se odreduju maksimalno dozvoljene vrijednosti toksicnih metala u hrani (Edelstein

i Ben-Hur, 2017).
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4. Procjena ekoloskog rizika

Procjena ekolo$Skog rizika definie se kao primjena unaprijed ustanovljenog
procesa za procjenu efekata ljudskih postupaka na prirodne izvore i tumacenje
znalaja nesigurnosti identifikovanih u svakoj fazi procesa procjenel.

1. Planiranje

Ukljutuje komunikaciju izmedu menadzera rizika, ljudi koji se bave
procjenom rizika i tree zainteresovane strane sa ciljem identifikacije svrhe
procjene i nacina na koji se realizuje procjena; identifikacije prirodnih izvora od
interesa/zabrinutosti; identifikacije obima i sloZenosti procjene; podjele uloga svih
¢lanova tima za procjenu rizika.

2. Formulacija problema

Procjenitelji rizika sakupljaju informacije kako bi odredili koje
biljke/Zivotinje mogu bhiti izloZene riziku i ¢ija je zastita neophodna. Ove informacije
zajedno sa rezultatima planiranja dalje odreduju obim procjene u realnom vremenu
i prostoru, zagadujuce agense od interesa, krajnje tacke koje se procjenjuju, kao i
koje mjere, modele i vrstu podataka treba koristiti da se procijeni rizik izlozenosti.
Formulisanje problema zavrsava se formiranjem plana anlize.

3. Analiza

Dvije najvaznije komponente faze analize su procjena izloZenosti i efekti
procjene. Prilikom procjene izloZenosti, procjenitelj rizika definiSe koje biljke i
Zivotinje Ce najviSe biti izloZene izvoru zagadenja i u kojoj mjeri. Prilikom procjene
efekata procjenitelj rizika iznalazi dostupna istraZivanja/prethodne studije koje
povezuju nivo izloZenosti sa potencijalnim negativnim efektima na biljke i Zivotinje.
Osvrt na prethodna istraZzivanja prisutnih Stetnih ekoloSkih efekata izvora
zagadenja mozZe da bude od klju¢ne vaznosti za kvalitet izvedene procjene.

4. Karakterizacija rizika

Kao u prethodnom koraku, karakterizacija rizika obuhvata dvije faze, a to su
procjena rizika i opis/deskripcija rizika. Procjena rizika se bavi poredenjem

procijenjenog/izmjerenog nivoa izloZenosti svakog izvora zagadenja sa

Lhttps://www.epa.gov/risk/ecological-risk-assessment (Pristupljeno 28.12.2022.)
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biljnom/Zivotinjskom populacijom ili ekosistemom od znacaja, kao i poredenjem
ocekivanih efekata za svaki navedeni nivo izloZenosti. Sa druge strane, opis rizika
daje vaZne informacije za interpretaciju rezultata procjene rizika, koje ukljucuju
informacie o tome da li su olekivani Stetni efekti na biljke/Zivotinje dovoljni za
zabrinutost ili preduzimanje konkretnih mjera, omogucavaju relevantno
kvalitativno poredenje, ali i ukazuju kako nedostatak informacija i sama prirodna

varijacija rezultata mogu da uti¢u na procjenu ekoloskog rizika(EPA, 2000).

4.1.  Procjena ekoloskog rizika usljed prisustva teskih metala u

poljoprivrednom zemljistu

Cilj procjene ekolo$kog rizika usled prisustva teSkih metala u zemljiStu je da
se ukaZe na potencijalne probleme koje industrijalizacija (ili ljudska aktivnost u
cjelini) moze da donese tako Sto se poremeti prirodni sastav zemljista, naruSe
njegove karakteristike i potencijalno ugrozi bezbijednost. Na ovaj nacin se
donosiocima odluka moze sugerisati na izmjene u samim industrijskim procesima,
mjere koje mogu da se preduzmu da se sprijeti ili smanji antropogeni uticaj na
ekosistem u cjelini.

Ekoloska procjena rizika se bavi uticajem koji metali mogu da imaju na sva
ziva bica koja naseljavaju kopno (beski¢menjake, biljke, divlje Zivotinje), ne
racunajuci covjeka, posto se covjekom bavi posebna procjena rizika po zdravlje, o
kojoj ¢e viSe rijeci biti u narednom poglavlju. Efikasna procjena rizika se, kako je
prikazano na Slici 4, moze podijeliti u Cetiri faze.

Metali su specificna grupa hemijskih elemenata, jer se prirodno nalaze u
sastavu zemljiSta u vidu minerala. Stoga, postoji veliki broj ekoloskih i biotickih
karakteristika metala koje je neophodno uzeti u obzir prilikom procjene rizika. Svi
principi procjene prije svega razlikuju se po obimu procjene (procjena specificna za
lokalitet, regionalna ili nacionalna procjena). Postoji nekoliko karakteristika metala
koje moraju biti opisane prije nego se stupi u proces procjene ekoloskog rizika
metala, a to su: prirodni sadrzaj metala (engl background level), esencijalnost
elementa, oblik u kome se nalazi, toksikokinetika/toksikodinamika, izloZenost,

procjena izloZenosti-bioraspoloZivost, procjena efekta-toksi¢nost). Metali se u
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prirodi nalaze u vidu smjeSa. Neki su neophodni za normalno funkcionisanje zivih
bi¢a. Hemija Zivotne sredine najviSe utiCe na sadrZaj metala u Zivotnoj sredini i
njihov efekat na ljudske i ekoloSke receptore. Sa druge strane, toksikokinetika i
toksikodinamika metala zavise od prirode metala, oblika u kome se nalazi i

sposobnosti organizma da reguliSe/skladisti metal (Fairbrother isar., 2007).

Slika 4. Princip procjene ekoloskog rizika (EPA, 1998).

5. Procjena zdravstvenog rizika

Procjena zdravstvenog rizika moZe se definisati kao metod kojim se
procjenjuje vjerovatnoca Stete prouzrokovane izlaganjem Stetnim materijama na
odredenoj lokaciji. U tom slucaju, u obzir se uzimaju toksicni efekti zagadivaca, ali i
nacin na koji populacija moze biti izloZena toksi¢nim materijama (Liu i sar,, 2013).

Cilj procjene zdravstvenog rizika je prikupljanje naucnih informacija o

toksi¢nim materijama za donosioce odluka, kako bi se izloZenost stanovniStva mogla
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zakonski regulisati, pratiti i njome upravljati. Proces procjene rizika ukljucuje
nekoliko koraka:
1. Identifikacija opasnosti;
2. Procjena doza-odgovor (odnos veli¢ine ekspozicije i vjerovatnoce pojave
nezeljenih efekata);
3. Procjena izloZenosti (izloZenost stanovniStva toksicnim materijama se
odreduje kvantitativno);
4. Procjena toksi¢nosti (procjena Stetnih efekata po zdravlje kao rezultat
izlozenosti);
5. Karakterizacija rizika.
Procjena izloZenosti predstavlja najveci izazov, jer postoji veliki broj faktora
koji mogu uticati na nju:
1. Utvrdivanje nacina na koji ljudi dolaze u kontakt sa metalima iz okruzenja;
2. Odredivanje koncentracija specificnih oblika metala u specifiénim matriksima
(zemljiste, voda, vazduh, biota);
3. Identifikacija nacina izloZenosti (oralni unos, stepen izloZenosti udisanjem,
dermalni unos, odredivanje koncentracije teSkih metala u krvi);
4. Identifikovanje izvora prirodne varijabilnosti koncentracija kvantifikacijom i
procjenama izloZenosti, ukoliko je to moguce (EPA, 2007).
Za procjenu zdravstvenog rizika izloZenosti teskim metalima mogu se
primijeniti dva pristupa:
a) Direktan (bioloSki) podrazumijeva analizu krvne plazme, urina, majtinog
mlijeka, kose i masnog tkiva;
b) Indirektan (monitoring Zivotne sredine) kroz analize zagadujuc¢ih materija u
vodi, vazduhu, vegetaciji (Oves isar., 2012).
lako direktan pristup moze da pruzi veliki broj informacija o izloZenosti
stanovnistva zagadenju, rezultati dobijeni na ovaj nacin su promjenljivi i zavise od
liénih navika, ishrane, stila Zivota, puSenja, tjelesne mase, itd. Sa druge strane,
indirektnom metodologijom se prati koncentracija zagadujuc¢ih materija u vazduhu,
zemljistu, vodi, vegetaciji, sedimentu, ¢ime se obezbjeduje dovoljna baza za procjenu
zdravstvenog rizika cijele populacije, bez obzira na navike ili stil Zivota

(Paustenbach i sar.,, 1997).
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U idealnom slu¢aju, najbolji izbor metoda bi bila kombinacija direktnog i
indirektnog pristupa sa toksikoloSkim metodama, medutim, ovaj pristup, pored
dugog vremenskog perioda realizacije, iziskuje velika budzetska izdvajanja, koja je

nekada tesko realizovati.

5.1.  Zdravstveni rizik unosa teskih metala konzumacijom voca i povréa

Unos voca i povréa kontaminiranog teSkim metalima moze izazvati razlicite
bolesti, koje su prethodno navedene i opisane. Prije svega, konzumacijom voca i
povréa unosi se veliki broj mikro i makro nutrijenata, pa se predlaze konzumacija u
$to vecim kolicinama. Zbog toga ovaj put unosa predstavlja osnovni put unosa teskih
metala u ljudski organizam. Konzumacijom kontaminiranog voca i povréa dolazi do
depozicije teskih metala u jetri i bubrezima, $to moze dovesti do poremecaja velikog
broja biohemijskih procesa i, konacno, uzrokovati kardiovaskularna, nervna,
bubrezna ili koStana oboljenja. Naravno, toksi¢ni efekti teskih metala zavise od
nekoliko faktora (koncentracije, oksidacionog stanja, nacina taloZenja, ali i
hemijskog sastava voéa i povréa koje se unosi, kao i stope konzumacije). Stetni efekti
teskih metala u ovom slucaju zavise od oblika koji se unosi konzumiranjem voca i
povrcéa (Manzoor i sar, 2018).

Kroz prethodno objavljena istrazivanja uocen je visok stepen stope kancera
gornjeg gastrointestinalnog trakta zbog visoke koncentracije teSkih metala u vocu i
povrcuy, ali i zemljiStu na kome je isto gajeno. Konzumiranje hrane kontaminirane
teSkim metalima moZe dovesti do iscrpljivanja rezervi nekih od esencijalnih
nutrijenata u organizmu, Sto za posljedicu ima nizak imunolo$ki odgovor, naruSeno
fizicko zdravlje, usporavanje rasta ploda ili invaliditet koji je povezan sa
neuhranjenoscu. Svi Stetni efekti teSkih metala (neurotoksicni, kancerogeni,
mutageni, teratogeni efekti) mogu biti akutni, subhroni¢ni ili hronicni. Veliki uticaj
na toksi¢nost ima starost osobe koja je izlozena teSkim metalima. Neke studije
pokazuju da su mala djeca podloznija efektima teskih metala kao Sto je Pb, jer je
usvajanje Pb mnogo vece u odnosu na odrasle ljude, tako da ¢ak i trenutna izloZenost
moze imati trajne poremecaje na razvojne procese kod djece (Arora i sar., 2008;

Kachenko i Singh, 2006; Kadiri sar., 2008).
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Sa druge strane, povezanost izlozenosti teSkim metalima u toku trudnoce i
razvoja fetusa je prethodno ispitivana kako u in vivo, tako i u in vitro studijama. TeSki
metali dokazano uticu na Zenski reproduktivni sistem, mogu da oStete jajnike i
proces sinteze i oslobadanja hormona. Tako teski metali mogu izazvati poremecaje
u strukturi i funkciji jajnika, $to za posljedicu ima poremecaje u razvoju fetusa. Vet
je potvrdena akumulacija teSkih metala u jajnicima, npr. prisustvo Pb u tijelu majke
povezano je sa malim plodom, prijevremenim porodajem, spontanim pobacajima ili
mrtvorodenima, dok priustvo As moze dovesti do neurotoksicnih efekata (Grant i

sar.,, 2013; Kumar, 2004; Silberstein i sar., 2006).
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4, Opis istrazivanog podrucja

Pljevlja su grad planinskog pojasa na krajnjem sjeveru Crne Gore koji se
nalazi na granici Crne Gore sa Srbijom (Prijepolje) i Bosnom i Hercegovinom
(Cajnite), dok se sa druge strane granici sa crnogorskim opstinama Zabljak, Bijelo
Polje i Mojkovac (Slika 5). Ova opstina smje$tena je izmedu 43°04" i 43°33" SGS i
18°55" i 19°34" IGD. Kao i sve dinarske oblasti, pruza se od jugoistoka ka
sjeverozapadu i zauzima povrSinu od 1346 km?, $to je Cini treCom najvetom
ops$tinom u Crnoj Gori (Green Home, 2013).

Na osnovu popisa stanovnistva iz 2011. godine u Pljevljima zivi 30786

stanovnika. Ovo je Cetvrta najnaseljenija opstina u Crnoj Gori (MONSTAT, 2011).
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Slika 5. Mapa opstine PljevijaZ.

4.1. Prirodne karakteristike opstine Pljevlja

Posebnost pljevaljske kotline ogleda se u tome 5to je sa jedne strane oivicena
planinama Gradina, Kovac, Lisac i Crni Vrh, a sa druge strane kanjonom rijeke Tare.

Kroz opstinu proti¢u rijeke Breznica, Vezi$nica i Cehotina, od kojih je Cehotina

https://geoportal.co.me/Geoportal01/ (Pristupljeno 02.01.2023.)
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najveca i uliva se u Drinu kao njena desna pritoka kod Foce (Bosna i Hercegovina).
Ljubidnja je najviSa tatka opStine sa vrhom Derneciste (2238 m.n.v.). Jedan dio
opStine zauzima nacionalni park Durmitor (Green Home, 2013).

Nikezic¢ (2020) isti¢e znacaj vjeStackih jezera pljevaljske opstine. Borovicko
jezero je nastalo 2005. godine u borovickom basenu nakon iskopavanja uglja.
Njegova povrsina je oko 22 ha, a dubina do 40 m. Jezero se koristi za ribolov i
kupanje na divljim plazama, a bogato je razli¢itim vrstama ribe: pastrmka, Saran,
grged, klen, babuska itd.

Otilovi¢ko jezero, nastalo konstrukcijom brane na Cehotini 1982. godine za
potrebe TE Pljevlja, udaljeno je 11km od grada i njegovi meandri zbog specifi¢nog
izgleda, pretstavljaju turisticku atrakciju3.

0Od prirodnih dobara opstinu Pljevlja karakteriSu guste Sume povrsine oko
58000 ha, poljoprivredne povrsine zahvataju 69639 ha, od ¢ega su 10308 obradive
povriine, dok ostatak ¢ine livade i pasSnjaci. Rudna bogatstva se ogledaju u
postojanju ruda uglja, cinka, olova, ali i ruda laporca, Zive, mermera, kvarca, barita,

bakra i gvozda (Cur¢ié¢i sar., 2008).

4.2. Geoloski sastav opstine Pljevlja

Podrucje opstine Pljevlja karakterisu razliciti tipovi zemljista, u zavisnosti od
perioda iz kog poti€u, fizicko-hemijskih osobina i plodnosti. Nekoliko tipova
zemljiSta se izdvaja kao najzastupljenije, a to su: aluvijalno, aluvijalno-deluvijalno,
smede zemljiSte na laporcu i glini, smede kiselo zemljiSte na Skrilcima i pjeS¢arima,
smjede zemljiSte na eruptivima ili kre¢njacima, kre¢njacka crnica itd. Duborija i sar.
(2019) opisali su gradu terena Pljevalja u kojoj ucestvuju klasticni i karbonatni
sedimenti iz perioda perma, vulkanske stijene iz doba trijasa, sedimentne i
magmatske stijene iz doba jure, posebno znacajni sedimenti jursko-krednog perioda
(ugalj, glina, laporac) i sedimenti kvartara. Pljevaljsku ravnicu posebno karakterisu

miocenski jezerski sedimenti, kao $to su glina, slojevi uglja i laporca.

3 https://pvportal.me /2019 /08/foto-prica-otilovicko-jezero/ (Pristupljeno 02.01.2023.)
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Prema hidrogeoloskoj klasifikaciji stijena, pljevaljska opStina je podijeljena
na tri reona:

1) Vodopropusni teren-karbonatni sediment trijasai jure;

2) Slabovodopropusni teren-stijene vulkanskog porijekla iz doba srednjeg
trijasa, roZne formacije srednje i gornje jure i fli§ donje jure ili gornje krede;

3) Vodonepropusni teren-glinoviti, laporoviti, pjeskoviti sedimenti niske
poroznosti iz doba devona, karbona, perma, ali i magmatske stijene srednjeg trijasa
(Montenegroinzenjering, 2007).

Usljed snaznog antropogenog djelovanja u Pljevljima, pri ¢emu se misli na
povrSinsku eksploataciju mineralnih sirovina, deponovanje razli¢itih vrsta
materijala kao $to su jalovina, pepeo, otpad, izgradnju saobracajnica, stambenih i
industrijskih objekata doSlo je do naru$avanja primarne funkcije zemljista.
Degradacija zemlji§ta i promjena pejzaznih karakteristika opstine doveli su do
smanjenja povrsina koje mogu sluziti u svrhe aktivne poljoprivredne proizvodnje

(Duborija i sar., 2019).

4.3. Klimatske karakteristike Pljevalja

Opstina Pljevlja zajedno sa okolnim ruralnim podruéjima predstavlja
industrijski, klimatski i morfolo$ki jedinstveno podrucje Crne Gore. Grad lezi u
samom dnu kotline kroz koju proti¢e rijeka Cehotina. Kotlina je oivi¢ena visokim
planinama, zbog ¢ega u hladnim periodima godine dolazi do inverzije temperature,
ta¢nije do formiranja jezera hladnog vazduha. Prosje¢na godiSnja vlaznost vazduha
za prethodnih 50 godina iznosi 76.0 %, prema podacima Hidrometeorolo$kog
zavoda Crne Gore* Pljevlja imaju karakteristike tipitne planinske kontinentalne
klime sa najmanjom prosjecnom koli¢inom padavina u Crnoj Gori u toku godine

50 mm). Ovo je razlog najstajanja guste magle koja je simbol ovog grada (Slika 6).
Najuéestaliji vjetrovi su juzni (17,5 %) i sjeverni (6,2 %), ali usljed zatvorenosti
kotline visokim planinama najées¢e su tzv. Ti§ine vjetrova (68,9 %). Zimi su tiSine

vjetrova c¢eSce (76 %) zbog Cega su guste magle i smog tipi¢ne za ovaj period godine.

zvor: http://www.meteo.co.me/page.php?id=40 (Pristupljeno 19.01.2023.)
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Klimatske uslove u ovoj op5tini ¢ine duge i hladne zime sa snijeznim padavinama i
temperaturama do -30,06 °C (rekord dostignut u martu 2022. godine, mjerna
stanica Kosanica), dok su ljeta kratka, topla i suSna. Upravo geografski polozaj i
raspored planinskih masiva, nagib i ekspozicija terena kao i morfologija same
kotline pogoduju stvaranju ,jezera” hladnog vazduha u toku zime (Buri¢ i sar., 2014;

Doderovi¢ isar., 2021).

Slika 6. Pljevaljska kotlina pod gustom maglo ms. |

Zhog dugih i hladnih zima, sezona grijanja u Pljevljima traje 6-7 mjeseci, a
ugalj je osnovno gorivo koje se koristi za grijanje u lokalnim gradskim kotlarnicama
iindividualnim loZiStima (oko 100 hiljada tona uglja po sezoni grijanja). Stoga velika
zagadenost vazduha u ovoj opstini nije isklju¢ivo posljedica rada TE Pljevlja, vec i
neadekvatnog sistema grijanja u oﬁtini. Prema prethodno objavljenim podacima
(Duborija i sar, 2019) dobijenim na osnovu formirane ruze vjetrova i polozaja
zagadivaca zakljuteno je da vjetar uti¢e na koncentracije zagadujucih materija,
noseci ih iz juznog kvadranta, gdje se izvori zagadenja nalaze (Slika 7). U ljetnjem
periodu dominantno je zapadno strujno polje definisano zapadnim vjetrovima Sireg
podrué¢ja Evrope. Dolina rijeke Cehotine kanalie ovako strujanje, ali samo na

osnovu ulestalosti javljanja pravca, ne po brzini.

% Izvor: https: //bitly/3NULggF (Pristupljeno 07.04.2022.)
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Slika 7. RuZa vjetrova-Pljevlja (Plan kvaliteta vazduha za opstinu Pljevija, 2013).

5. lzvorizagadenja u opstini Pljevlja

Rudnik uglja poceo je sa radom 1952. godine (Slika 8). To je otvoreni kop iz
koga se godiSnje eksploatiSe oko 1,8 miliona tona ¢istog lignita, od ¢ega 90 % koristi
termoelektrana, dok ostalih 10 % biva sagoreno tokom zimskih mjeseci za
zagrijavanje objekata lokalnog stanovniStva. U toku eksploatacije prethodno
navedene koli¢ine ¢istog lignita, proizvede se oko 5,2 miliona m?3 laporca. Deponija
laporca ,Jagnjilo” predstavlja jedan od izvora stvaranja i rasipanja prasine u ovoj
opstini. Pored toga, pozicionirana je na jedinom mjestu koje je predstavljalo kapiju
za strujanje vazduha i provjetravanje kotline i time dodatno potpomogla duge tiSine

vjetra (Plan kvaliteta vazduha za opstinu Pljevlja, 2013).

s byt - $ T =
Slika 8. Povrsinski kop Rudnika uglja Pljevlja®.

6 Izvor: https://bit.ly/3KvfA1S (Pristupljeno 08.04.2022.)
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Godine 1953. otvoren je rudnik olova i cinka ,Suplja Stijena“ na oko 30 km od
uzeg gradskog jezgra u mjestu Gradac, ali je sa radom prekinuo 2000. godine, nakon
Cega je eksploatacija ponovo zapoceta 2006. godine pod novim nazivom ,Gradir”.
,Gradir” otpad odlaZe zasebno, na posebnoj propisno formiranoj deponiji, dok staro
jaloviste viSe nije u upotrebi. Ipak staro jaloviste lezi u selu Gradac, dugi niz godina
nije bilo sanirano (Slika 9), stoga predstavlja veliku opasnost po stanovnistvo ovog
sela, ¢ija imanja i seoska Skola se nalaze u neposrednoj blizini jalovista. Sanacija

jalovista u Gracu je u toku, ali postavlja se pitanje kolika je Steta ve¢ napravljena.

Slika 9. Staro jaloviite rudnika olova i cinka ,Suplja Stijena".

Krajem 1982. godine sa radom je pocela termoelektrana TE ,Pljevlja“ koja je
jedina fabrika elektricne energije na ovaj pogon u Crnoj Gori (Slika 10).
Termoelektrana se snabdijeva lignitom iz obliznjeg rudnika uglja i koristi vodu iz
rje¢nog sistema Cehotine za rashladne turbine, nakon &ega je vraca nazad u rje¢ni
sistem. Tokom rada, termoelektrana nakon sagorijevanja uglja ¢vrsti otpad (55 t/h
pepelai 5 t/h 8ljake) odlaZe vodenim sistemom do deponije Maljevac u odnosu 1:10.
Statisticki podaci pokazuju da TE ,Pljevlja“ dnevno stvara oko 50 t SOz, 38 t prasine
84,8 m3 dima. Pored toga, u toku samo jednog sata rada, TE proizvede oko 128000

m3 vodene pare (Green Home, 2013).

7 Izvor: https: //bitly/3jh4uBh (Pristupljeno 08.04.2022.)
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Slika 10. Postrojenje Termoelektrane ,Pljevija” (licna arhiva).

Tokom 2018. godine, TE ,Pljevlja” je proizvela 1443,8 GVh elektricne
energije8. Imaju¢i u vidu navedene geografske karakteristike opStine i velike
koli¢ine sagorelog uglja za potrebe TE i individualnaloZista jasno je zaSto su Pljevlja
tokom zimskih dana pokrivena maglom i smogom i zasto su opstina sa najlosijim

kvalitetom vazduha u Crnoj Gori (Doderovic¢i sar., 2021).
5.1. Stanje Zivotne sredine u Pljevljima

Karakteristika opétine Pljevlja, prema Sé¢epanovi¢ i sar. (2019) kao i cijele
Crne Gore je to $to se stanje zagadenja Zivotne sredine prati tek od 2009. godine.
Samim tim, koli¢ina podataka je veoma ograni¢ena na kratak vremenski period.
Vecina podataka ove vrste odnosi se na kvalitet vazduha, vode i zemlji$ta, gdje se
kroz program monitoringa prati sadrzaj teSkih metala, PAH-ova, PCB-a, POPs u
zemlji$tu, koncentracija SOz, NOz, PM1g, PMzs, O3 (u gradskom podrucju), dok se u
prigradskom podrudju prati sadrZaj NOx, SOz, isparljivih organskih jedinjenja u

vazduhu.

8 Osnovni podaci o Termoelektrani “Pljevlja”. Dostupno online: https://bit.ly/3umfcgd (Pristupljeno
07.04.2022.)

69




Doktorska teza
Nevena Cupara

Mnoge studije i procjene odnose se na zagadivace vazduha, dok su
istrazivanja o zagadenosti koja potice iz zemljista i vode kao i onih vezanih za lanac
ishrane manje zastupljena u nautnoj literaturi. Podaci dobijeni monitoringom
govore o koncentracijama ovih Stetnih jedinjenja, kao i o broju dana u godini tokom
kojih je prekoraten maksimalno dozvoljeni sadrzaj ovih jedinjenja u vazduhu, vodi
ili zemljistu (MiSurovici sar., 2013; VujoSevic, 2013). Ipak, ono Sto nedostaje je sama
procjena zdravstvenog rizika, kao i odgovornost izvora zagadenja za posljedice koje
ista ostavljaju na populaciju koja se iz godine u godinu smanjuje (karakteristika
opstine Pljevlja).

Neke od zdravstvenih institucija u ovoj opstini, kroz prakti¢ni rad, izrazile su
zabrinutost zbog uticaja zagadenja na zdravlje ljudi koja se manifestuje kroz porast
broja respiratornih oboljenja primarno izrazenih kod djece. Kao najosjetljiviji dio
populacije, djeca, trudnice, starija lica i osobhe sa hroni¢nim oboljenjima spadaju u
grupu kod koje je uocen rast opstruktivnog sindroma i astme. Zbog ovakvog stanja
zivotne sredine uocen je sve veci broj oboljelih koji su hospitalizovani, od oboljenja
kao $to su bronhitis, upala pluca, astma, hroni¢na opstruktivna bolest pluca itd.
Drugi, sve izrazeniji problemi su karcinom, sterilitet, anomalije kod novorodencadi
razna o$tecenja ploda i mnogi drugi zdravstveni problemi (Plan kvaliteta vazduha
za opstinu Pljevlja, 2013).

Uticajem TE Pljevlja na zdravlje lokalnog stanovniStva bavilo se viSe studija
u periodu od 2000. godine do danas. Studija UNDP (2004) iznijela je podatak da je
udio akutnih respiratornih bolesti kod djece sa teritorije Pljevalja sa 23 % koliko je
registrovano 1985. godine porastao na ¢ak 50 % do 2001. godine. Za isti ovaj period
uocen je povetan broj djece koja su se lije¢ila od astme sa 3 % na 11 %. Druga
zvanicna studija koja je izvrSena na principu projektovanja uticaja novog bloka TE u
saradnji NVO Green Home i Univerziteta u Stutgartu dala je neke zabrinjavajuce
podatke i predvidanja. Ona pokazuju da bi se u slucaju realizacije drugog bloka TE
Pljevlja po tehnickim parametrima zadatim od strane Vlade Crne Gore i predvidenim
emisijama gasova za ukupno predvideno trajanje rada novog bloka termoelektrane
uPljevljima desile 622 prijevremene smrti. Takode je uradena i procjenaizgubljenih

godina rada koja u ovom slu¢aju iznosi 14 godina (Green Home, 2013).
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Istrazivanje o uticaju teSkih metala u viSe opStina na teritoriji Crne Gore,
Srbije, Bosne i Hercegovine koja su izloZena industrijskom zagadenju (Sir i sar.,
2016), vrieno je na uzorcima, zemljiSta, sedimenta, vode, ribe iz lokalnih rijeka
(Cehotina u Pljevljima), jaja, kravljeg mlijeka, povréa, kose lokalnog stanovnistva.
Narotito povi$ena koncentracija Zive u uzorcima ribe iz Cehotine ukazuje na
negativan uticaj zagadenja na biotu. Premasen je preporuceni dnevni unos zive (0,22
mg Hg/kg ribe) dok je sadrzaj teSkih metala u ostalim medijumima bio u okviru
dozvoljenih vrijednosti.

Sa druge strane, iako su rezultati sadrzaja teSkih metala u okviru
maksimalnih dozvoljenih vrijednosti, studija o zagadenosti rijeke Cehotine i uticaju
zagadenjau Pljevljima pokazuje genotoksicni, embriotoksicnii fitotoksi¢ni efekat na
embrion zebra ribice iz Cehotine i Vezinice kao i na korijen crnog luka (Allium
cepa), a poznato je da cio sjever Crne Gore nema sisteme za preci$cavanje otpadnih
voda, vec¢ se kao nepreradene ispustaju u lokalne rijeke (Kracun-Kolarevic¢ i sar,
2020).

Istrazivanje izvedeno od strane Anti¢-Mladenovi¢ i sar. (2009) govori,
izmedu ostalog, o samom uticaju na zdravlje ljudi kroz lanac ishrane. Oni su
ustanovili koje se koncentracije te§kih metala (Pb, Cd, Ni, Cr) na dnevnom nivou
unesu kroz konzumaciju voca gajenog na teritoriji Crne Gore na primjeru borovnice
i maline. Nije uofena poviSena koncentracija teSkih metala ni na ispitivanim
lokacijama, niti u samom vocu, tacnije nije premaSena maksimalno dozvoljena
vrijednost i, na osnovu navedenih podataka, konzumacija ovog voca nije

predstavljena kao opasna po zdravlje ljudi.
6. Istrazivano podrucje

Uzorci poljoprivrednog zemljiSta prikupljani su sa cetiri lokaliteta, Sto je
ukupno 50 ispitanih lokacija (Slika 11):

1. Okolina starog jalovi$ta rudnika cinka i olova u selu Gradac (43° 23'57.4"SGS
19°09'02.7" IGD)- u daljem tekstu RO8 (n=8);
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2. Okolina TE Pljevlja i deponije pepela Maljevac koja obuhvata sela Gornji i
Donji Komini, Kalugiéi, Maljevac, Ljuée (43°20'09.1"SGS, 19 °19'34.6" IGD) -
u daljem tekstu TEP (n=23);
3. Okolina rudnika uglja Pljevlja sa naseljem Potrlica i selima Mrzovi¢i, Grevo,
Otilovi¢i (43° 23'57.4"SGS 19°09'02.7" IGD)- u daljem tekstu RUP (n=12);
4. Lokalitet sela Crljenice i Crni Vrh posluzili kao kontrola/lokalitet udaljen od
izvora zagadenja (43°23'18.3"SGS 19°23'55.7"IGD)- u daljem tekstu K (n=7).
Na svim navedenim lokalitetima, zajedno za uzorcima poljoprivrednog
zemljiSta, uzorkovani su i uzorci dostupnog voca i povréa. Sakupljeno je ukupno 225
uzoraka odabranih biljnih vrsta, od kojih jabuke 38, krompira 34, cvekle 39, luka 36,
Sargarepe 42, zelene salate 19 i spanaca 17 uzoraka.
Opstina Pljevlja zbog svoje specificne klime ima odredena ogranicenja kada
je gajenje poljoprivrednih kultura u pitanju. Zbog dugih i hladnih zima, a kratkih i
blagih ljeta, mnoge vrste ne uspijevaju. Zapravo, ono $to je primijeceno na ovoj
teritoriji je da poljoprivredna gazdinstva, uglavnom, gaje vrste iskljucivo za svoje
potrebe. To znaci da se rijetko koriste pesticidi za zastitu, pa su vrste koje se gaje
one koje su veoma otporne na klimatske i vremenske prilike ali i na Cesta
uni$tavanja usijeva slanama i gradom. Zato se najce$ce od povrca gaje krompir,
cvekla, Sargarepa i luk, spana¢, zelena salata, dok se od voc¢a gaje jabuke. Upravo iz
ovog razloga odabrane su navedene vrste prilikom uzorkovanja poljoprivrednog
zemljiSta, kako bi se zadovoljila praksa da sa svake lokacije na kojoj je uzorkovano
zemljiSte postoji i uzorak navedenih biljnih vrsta. Na ovaj nacin je obezbijedena
procjena zdravstvenog rizika unosa vrsta koje se najviSe konzumiraju na teritoriji

opStine Pljevlja.
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[Fusina

Slovenia

Slika 11. IstraZivano podrucje sa detaljnim prikazom svih lokaliteta sa kojih su sakupljeni
uzorci (crveno obojene tacke).

7. Opis istrazivanih vrsta voca i povrca

Jabuka (Malus domestica Borkh.) u daljem tekstu M. domestica pripada
porodici ruza (Rosaceae). To je listopadna, viSegodiSnja, drvenasta biljka koja
naseljava tropski i suptropski pojas sjeverne hemisfere (Sjeverna Amerika, Evropa,

Azija). Gaji se i postoji u velikom broju sorti zbog svoje rezistentnosti na klimatske i
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geografske uslove. To je kosmopolitska vrsta koja opstaje na razlicitim tipovima
zemljiSta, pri cemu je za dobar prinos neophodan dobar vodni, vazdu3ni i toplotni
rezim. M. domestica je poznata po svojim nutritivnim svojstvima, narocito po
sadrzaju fenola, koji dokazano imaju aktiosidativna i antiproliferativna dejstva.
Upravo iz tog razloga plod jabuke se koristi kao stono voce, u industriji alkoholnih i
bezalkoholnih pica, ili prozvoda kao Sto su marmelade i kase. Od ukupne
proizvodnje voca u svijetu, jabuka zauzima Cetvrto mjesto sa oko 7 miliona tona
produkcije godisnje. Kina je najveci proizvodac jabuka, ¢ak 48,4 % ukupne svjetske

proizvodnje (Luki¢, 2012; Obradovic¢ i sar,, 2013; Wang i sar., 2015).

Crni luk (Allium cepa L.), u daljem tekstu A. cepa je vrsta koja nastanjuje
Evropu, Aziju, Afriku i Ameriku. Pripada familiji Amaryllidaceae. Godi3nja
proizvodnja premasuje nekoliko miliona tona. KarakteriSe ga jednostavan uzgoj i
odrzavanje, kratko vrijeme klijanja, konstantne mitoticke diobe i niska cijena.
Upravo je ovo jedan od razloga zbog kojih se A. cepa koristi kao model organizam za
mnoga istrazivanja vr$ena na biljkama. Pogodan je narocito zato $to je izuzetno
osjetljiv na sve promjene uslova koji mu se diktiraju i lako mogu da se prate
metabolicke promjene koje su uslovljene tim izmjenama (Pareek i sar., 2017).

Crni luk je od davnina poznat kao ljekovita biljka i kao jedna od biljaka koje
se primjenjuju u svakodnevnoj ishrani. Siroko se uzgaja i, poslije paradajza,
najpoznatija je vrsta ¢ija se lukovica konzumira Sirom svijeta. To je kultura koja je
poznata kao kraljica kuhinje, zbog cijenjenog i prepoznatljivog ukusa i mirisa, kao i
ljekovitih svojstava. MiloSi¢ (2020) navodi da se najbolji prinos crnog luka postize
se u otvorenom, osun¢anom, suvom zemljiStu sa vlaznom klimom. Lukovica crnog
luka je specifi¢na, raste u plitkom zemljiStu i moZe dostici precnik od 10 cm. Sastoji
se od nekoliko slojeva koji se preklapaju preko centralnog jezgra. Spolja3nji slojevi
listova lukovice vremenom gube vlagu i postaju zaStitna opna, dok se unutradnji
slojevi zgusnu tokom procesa sazrijevanja.

Crni luk karakterise niz organosumpornih jedinjenja koja mu daju specificnu
aromu, kao i enzima poznatih pod nazivom aliinaze, koje se prilikom sjeenja luka

oslobadaju i pokre¢u hemijsku reakciju degradacije oksida alkil-L-cisteina, Sto se
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manifestuje oslobadanjem lako isparljivih jedinjenja specificnog mirisa, ali i onih
odgovornih za iritaciju lakrimatornih (suznih) Zlijezda ¢ovjeka (Imaii sar., 2002).
Pored organosumpornih jedinjenja, crni luk je bogat flavonoidima, koji
spadaju u grupu polifenola i odgovorni su za antioksidativna i antiproliferativna
dejstva crnog luka. Pored flavonoida, crni luk sadrzi veliki broj jedinjenja koja ga
¢ine jakim antibakterijskim, antivirusnim, antikancer, anti-inflamatornim,

hepatoprotektivnim agensom (antocijani, saponini, itd.) (Pareek i sar., 2017).

Krompir (Solanum tuberosum L.), u daljem tekstu S. tuberosum je jedna od
najviSe kultivisanih krtola i po uzgoju je Cetvrta u svijetu, odmah nakon pirinca,
pSenice i kukuruza. Pripada porodici Solanaceae. Krompir vodi porijeklo iz Juzne
Amerike. Divlje vrste krompira pokazuju otpornost na insekte i bolesti, usljed
prisustva jedinjenja glikoalkaloida (solanin i ¢akolin). Ova jedinjenja daju divljem
krompiru gorak ukus i u dovoljno visokim koncentracijama su toksi¢ni za ljude.
Krompir su u Evropu donijeli Spanci koji su bili u potrazi za zlatom u Peruu u 16.
vijeku (Reddy i sar., 2018).

U 2017. godini svjetska proizvodnja krompira premasila je 388 miliona tona.
Krtola krompira predstavlja vazan osnovni izvor hrane. Uzgaja se kako za direktnu
potros$nju kroz konzumaciju, preradu hrane, tako i za izolaciju skroba. Skrob ¢ini 70-
85% suve materije krompira. Za veliki dio svjetske populacije, to je osnovni izvor
energije u dobro izbalansiranoj ishrani. Skrob se u industriji koristi prije svega zbog
sposobnosti da vezuje vodu i ima odli¢an kapacitet zgu$njavanja i Zeliranja. Upravo
ova osobina ga ¢ini pogodnim za postizanje teksture i viskoziteta supa, preliva i
sosova. Pored toga, koristi se u proizvodnji alkoholnih pi¢aiu medicinske svrhe kod
gastrointestinalnih i infekcija jetre (Reyniers i sar.,, 2020).

Svjezi krompir sadrzi oko 75-80 % vode, 16-20 % ugljenih hidrata, 2,5-3,2 %
proteina, 0,8-1,2 % minerala, 0,1-0,2 % masti, 0,6 % vlakana i vitamine. Iako
krompir sadrzi relativno malo proteina, njegov nutritivni kvalitet je bolji od Zitarica.
S. tuberosum sadrzi nekoliko esencijalnih aminokiselina (leucin, izoleucin,
triptofan). Pored navedenog, krompir je izvor dijetetskih antioksidanasa koji imaju
ulogu u prevenciji razli¢itih bolesti povezanih sa starenjem, kao i dijetetska vlakna,

tiamin, gvozde i folnu kiselinu (Smith, 1969).
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Sargarepa (Daucus carota L.), u daljem tekstu D. carota, je najznacajnija vrsta
koja se uzgaja iz porodice Apiaceae. Pripada korjenastom povréu koje je
rasprostranjeno Sirom svijeta. Prva upotreba Sargarepe bila je u medicinske svrhe,
nakon cega je pocfela njena primjena u ishrani. Istorijski zapisi pokazuju da se
$argarepa u Evropi uzgajala prije desetog vijeka nove ere. Sargarepa moZe biti
razlicitih boja (bijela, Zuta, narandzasta, crvena, ljubicasta). Prve sorte koje su gajene
bile su zZuta i ljubicasta, dok se narandzasta Sargarepa, koja je danas najpopularnija,
uzgaja od 15. vijeka u centralnoj Evropi i upravo ova sorta ima visok vitaminski
sadrzaj. Karotenoidi i antocijani su osnovne antioksidativne komponente i pigmenti.
Sargarepa ima visok sadrzaj a- i B-karotena i bogat je izvor provitamina A. U
poredenju sa drugim povréem, Sargarepa u ljudskoj ishrani moze da obezbijedi
znaclajne koli¢ine vitamina A zbog visoke bioraspolozivosti karotenoida Sargarepe,
¢ije su koncentracije znac¢ajno vise u korteksu nego u jezgru korijena $argarepe (Da
Silva Dias, 2014).

Prema Sun i sar. (2009), u poredenju sa nekoliko sorti voca i povrca koje se
najces$ce konzumiraju (39 vrsta) Sargarepa zauzima deseto mjesto po nutritivnim
vrijednostima. Dobar je izvor dijetetskih vlakanai minerala. Molibden (Mo) se nalazi
u tragovima i od izuzetne je vaZnosti jer potpomaZe metabolizam masti i ugljenih
hidrata i vaZzan je za apsorpciju gvozda. D. carota je dobar izvor magnezijuma
(neophodan za kosti, funkciju proteina, stvaranje novih celija, aktivaciju vitamina B,
opuStanje miSica i nerava, zgruSavanje krvi, pravilnu sekreciju insulina) i mangana
(uCestvuje u metabolizmu ugljenih hidrata, ulazi u sastav mnogih enzima). Ukoliko
se Sargarepa poslije juvenilnog stadijuma podvrgne niskim temperaturama, nakon
odredenog vremenskog perioda, u zavisnosti od sorte, dolazi do cvjetanja i stvaranja
sjemena. Sjeme Sargarepe sadrzi etarska ulja koja imaju spektar zdravstvenih
benefita.

Pored prethodno navedenih jedinjenja, Sargarepa ima jedinstvenu
kombinaciju tri flavonoida: kempferol, kvercetin i luteolin. Bogata je i drugim
fenolima kao $to su hlorogena, kafena i p-hidroksibenzoeva kiselina, kao i drugi

derivati cimetne kiseline(Zhang i Hamauzu, 2004).
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Cvekla (Beta vulgaris L.), u daljem tekstu B. vulgaris, pripada porodici
Chenopodiaceae. Ova vrsta je narocito poznata po ljekovitim svojstvima svog soka.
Neke studije su potvrdile da sok od cvekle ima visok antiinflamatorni kapaciteti da
kao takav mozZe da ima blagotvorno dejstvo na bolesti srca, ili kao suplement pri
razli¢itim vrstama terapija protiv kancera. Cvekla spada u jednogodisnje
dikotiledone biljke koje se sade u rano proljece. Po svom antioksidantnom
kapacitetu spada medu 10 najmoc¢nijih vrsta povrca. Pored toga, odlican je dodatak
ishrani jer je izuzetno bogata mineralima, vitaminima i drugim nutrijentima. Cvekla
ima dokazana antioksidantna, antidepresivna, antimikrobna, antifungalna,
antiinflamatorna dejstva. Pored toga, snazan je diuretik. Zbog visokog sadrzaja
nitrata i Secera, preporucuje se u ishrani sportista zbog podizanja energije. Njena
upotreba je prventveno u ishrani (priprema salata, sokova, itd.). Osnovni ugljeni
hidrat je saharoza, uz male koncentracije glukoze i fruktoze (Kalei sar., 2018).

Intenzivna crvena hoja cvekle potice od visokih koncentracija betalaina
(biljnih pigmenata), betacijanina i betaksantina. Prisustvo ovih pigmenata ¢ini
cveklu Siroko rasprostranjenom i primijenjenom u proizvodnji boja za hranu
poznatih pod oznakom E162 (Georgiev isar., 2010).

B. vulgaris spada u biljne vrste ¢iji se korijen konzumira zbog visokih
koncentracija vitamina C, B1, B2, niacina, B6, B12, dok su listovi odli¢an izvor

vitamina A (Clifford i sar., 2015).

Zelena salata (Lactuca sativa L.) spada u familiju Asteraceae. Predstavlja
jednu od najsire konzumiranih vrsta povréa na svijetu. Kina je najve¢i proizvodac
zelene salate, a za njom SAD i zemlje Zapadne Evrope. Razlilite vrste zelene salate
odlikuje raznolikost boje, oblika, povrSine i ivice listova. Tako ivice mogu biti
cjelovite, reznjevite, izrezbarene, valovite, itd. PovrSina lista moZe biti glatka ili
naborana, dok boja varira od Zute do tamnozelene (Mou i Ryder, 2004).

Vrstu L.sativa odlikuje nizak sadrzaj kalorija, masti i natrijuma. Dobar je izvor
vlakana, gvozda, vitamina C i folne kiseline. Veliki broj istrazivanja ukazuje na
prisustvo bioaktivnih jedinjenja koja imaju antiinflamatorne, antidijabetske
aktivnosti, kao i uticaj na snizenje holesterola u krvi. Sastav bioaktivnih jedinjenja

varira i zavisi od vrste zelene salate. L. sativa se najceSce konzumira svjeza,
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kombinovana sa drugim vrstama u salatama. Za razliku od drugih vrsta povrca koje
se termicki obraduje, konzumacija svjezZe zelene salate omogucava ocuvanje velikog
broja hranljivih sastojaka (Kim i sar., 2016).

Takode, poznata je i upotreba cigareta bez nikotina koje su napravljene od
listova zelene salate, a u nekim kulturama poznat je i sedativ od osuSenog lateksa

(poznat pod nazivom Lactucatium) iz stabljike divlje zelene salate (Mou, 2008).

Spanac (Spinacia oleracea L.), u daljem tekstu S. oleracea, je zeleno lisnato
povrce iz familije Chenopodiaceae kojoj pripadaju i SeCerna repa, blitva i kinoa. Ova
diploidna biljka moZe imati zaobljene ili zasiljene listove, potpuno ravne do
naboranih (Kuwahara i sar, 2014).

Spanac vodi porijeklo iz centralne i zapadne Azije. Smatra se da je u svrhe
ishrane upotrebljavan jo§ u Persiji kao zacinsko bilje. Spana¢ spada u jednu od
najhranljivijih vrsta povréa koje se konzumiraju. Njegova upotreba je svestrana, jer
moze da se koristi kao salata, kuvano povréeili kao komponenta drugih kuvanih jela
od mesai povréa. Ovo tamnozeleno lisnato povrée znacajno je zbog visokog sadrzaja
beta karotena (provitamina A) i folata, ali je dobar izvor vitamina C, kalcijuma,
gvozda, fosfora, natrijuma i kalijuma. S. oleracea je dobar izvor antioksidanasa zbog
Cega ima visok kapacitet apsorpcije kiseoni¢nih radikala (Morelock i Correll, 2003).
Posto je spana¢ dobarizvor folata, ¢iji je znacaj u ljuskoj ishrani neosporan (posebno
za Zene, zbog preventivnog dejstva na defekt neuralne cijevi ploda), smatra se da

konzumijranje spana¢a moZe doprinijeti boljem opS$tem zdravlju stanovnistva

(Finglas i sar., 2003).
8. Uzorkovanje
8.1. Uzorkovanje poljoprivrednog zemljista
Uzorci poljoprivrednog zemljiSta sakupljani su od avgusta do novembra
2020. godine i tokom septembra 2022. godine sa maksimalne dubine od 20 cm i

sakupljani u polietilenske plati¢cne boce od 1 1 sa Sirokim grlom i poklopcem po

standardnoj proceduri koju su opisali Reimann i sar. (2014). Iz svakog uzorka

78




Doktorska teza
Nevena Cupara

odstranjeno je kamenje i krupni biljni materijal. Uzorci zemljiSta oformljeni su od 5

poduzoraka, kako bi se obezbijedio prosje¢an uzorak i rezultati bili reprezentativni

za ispitivanu lokaciju. Sve boce su adekvatno obiljeZene i transportovane u

laboratorije Instituta za javno zdravlje Crne Gore na dalju pripremu i analizu.

8.2. Uzorkovanje biljnog materijala

U istom periodu uzorkovanja poljoprivrednog zemljista, uzorkovani su i

razliciti jestivi djelovi voca i povrca. Svaki uzorak biljnih vrsta (korijen, list, plod)

sastavljen je od 3-5 poduzoraka kako bi rezultati bili reprezentativni za ispitivanu

lokaciju. Uzorci su spakovani u polietilenske kese, propisno obiljezeni i

tansportovani u laboratorije IJZCG radi dalje pripreme i analize.

9. Pripremauzoraka za analizu

9.1. Laboratorijsko posude i reagensi

Laboratorijsko posude je pazljivo oprano cesmenskom vodom i

deterdZentom, isprano 3% rastvorom nitratne kiseline i na kraju isprano

dejonizovanom vodom, kako bi se sprijecila kontaminacija iz prethodnih analiza u

laboratoriji. Za rad u laboratoriji od laboratorijskog posuda koriSteni su:

Noz,

Laboratorijski blender,

Plasticne sterilne posude za skladiStenje homogenizovanih uzoraka,
Kristalizatori,

Laboratorijske caSe,

Laboratorijske kaSike,

Laboratorijsko sito,

Filter papir,

Plasti¢ne kivete od 50 mL,

Postolja za odlaganje uzoraka.
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Prilikom pripreme uzoraka bili su potrebni sljedeci rastvori:
e 3% rastvor nitratne kiseline
e Rastvor carske vode (HCI:HNOs = 1:3),
e 1,5% rastvor hloridne kiseline,

e 1N rastvor KCL

9.2. Priprema uzoraka poljoprivrednog zemljista za odredivanje sadrZaja teskih

metala

Uzorci zemljiSta su suSeni, kako bi se uklonila voda, u struji toplog vazduha
na 105 °C 24 h u laboratorijskoj pe¢nici. Zatim su prosijani kroz 2 mm laboratorijsko
sito. Masa od 0,5 g (0,02 g) odmjerena je u kivete za pripremu prema standardnoj
metodi vlazne digestije carskom vodom (aqua regia HCI:HNO3 = 3:1), metodom
mikrotalasne digestije pod nazivom EPA 3050b (US EPA, 1996). Mikrotalasna
digestija u pe¢nici Milestone Microwave Ethos 1 (Bergamo, Italija) (Slika 12) vrsise

udva koraka (Tabela 13).

Slika 12. Mikrotalasna pecnica Milestone Microwave Ethos 1 sa kvarcnim kivetama (licha
arhiva).

Nakon digestije se uzorci ohlade, propuste kroz filter papir Whatman No 40 i
1,5% HCI dopune do krajnje zapremine od 50 ml u plasti¢nim kivetama, zatvore i

dobro promijesaju.
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Tabela 13. Uslovi pod kojima se izvodi mikrotalasna digestija uzoraka zemljista.

Korak Vrijeme (min) Temperatura (°C) Mikrotalasna snaga
(W)

1 10 200 Do 1000

2 15 200 Do 1000

9.3. Priprema uzoraka zemljista za odredivanje pH vrijednosti

Odredivanje pH zemljiita vrSeno je po standardnoj metodi [SO 10390:2021 pri
Cemu se eletroda uranja u smjesu koja se pravi mijeSanjem uzorka zemljista, koje je
prethodno osuseno na sobnoj temperaturi, i vode (zapreminski odnos 1:5). Isti
postupak je ponovljen za smjeSu zemljista i 1N rastvora KCl uistom zapreminskom

odnosu (ISO 10390, 2021).

9.4. Priprema uzoraka voca i povréa za odredivanje sadrZaja teskih metala

Biljni materijal je opran vodom sa ¢esme, ispran dejonizovanom vodom i
osuSen papirnim ubrusom. Zatim je homogenizovan laboratorijskim blenderom i
prenesen u plasti¢ne sterilne posude (Slika 13). Svi prethodno navedeni koraci

izvedeni su uz oprez da ne dode do unakrsne kontaminacije uzoraka.

Slika 13. Prirpemljeni uzorci za analizu nakon homogenizacije (licna arhiva).
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Sa ciljem izbjegavanja mineralizacije uzoraka, priprema istih vrSena je
vlaznom mikrotalasnom digestijom u prethodno navedenoj mikrotalasnoj pecnici.
Masa od 0,5 g (+0,02 g) biljnog materijala prenesena je u politetrafluretilenske
kivete i tretirana sa 5 ml HNO3 (65 % HNO3z, Merck, Darmstadt) i 2 m]l H20z2 (10 %
Hz202, Merck, Darmstadt). Mikrotalasna digestija je izvrSena po programu
preporu¢enom od strane proizvodaca (Tabela 14). Nakon digestije, rastvori su
razblaZeni 1,5 % HCI do kona¢ne zapremine od 20 ml u polietilenskim kivetama,

zatvorene i homogenizovane muckanjem.

Tabela 14. Uslovi pod kojima se izvodi mikrotalasna digestija uzoraka voéa i povréa.

Korak Vrijeme (min) Temperatura (°C) Mikrotalasna snaga
w)

1 10 200 Do 1000

2 10 200 Do 1000

10.Hemijska analiza sadrzaja teskih metala i kontrola kvaliteta

Ukupni sadrzaj teSkih metala od interesa (Cu, Cd, Pb, Cr, Zn) odreden je
instrumentalnom tehnikom opticke emisione spektrometrije sa indukovano-
spregnutom plazmom [CP-OES (engl-Inductivlely coupled plasma-Optical Emission
Spectrometry), SPECTRO ARCOS FHE12 (Slika 14 (a)). Ukupni sadrzaj As odreden je
plamenom atomskom apsorpcionom spektrometrijom FAAS (engl.-Flame Atomic
Absorption Spectrometry), Perkin Elmer Analyst 300 (Slika 14 (b)). Nakraju, ukupni
sadrzaj zive odreden je direktnim Zivinim analizatorom (engl- Direct Mercury

Analyser), DMA 80 (Slika 14 (c)).

Slika 14. ICP-OES sa autosemplerom (a), direktni Zivin analizator (b), FAAS (c) (li¢na arhiva).
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Koncentracije metala odredene su kao srednja vrijednost tri ponavljanja.

Kako bi se kvantitativno odredio sadrzaj teSkih metala, konstruisane su
kalibracione krive na sve tri tehnike, pripremom kalibracionih rastvora razlicitih
koncentracionih nivoa. Na ICP-OES konstruisane su kalibracione krive u rasponu od
0-1 mg-1'* upotrebom standardnih rastvora metala proizvodaca CPA chem. Raspon
kalibracione krive direktnog Zivinog analizatora je od 0,0002-0,01 mg-1, dok je
raspon kalibracione krive FAAS bio od 0,002-0,2 mg1-l. Validacija metoda za
odredivanje sadrzaja ispitivanih metala ukljucivala je izbor adekvatne radne
emisione linije (A), odredivanje granice detekcije (LOD) i granice kvantifikacije

(LOQ), kao i korelacionog koeficijenta kalibracione krive (Tabela 15).

Tabela 15. Parametri kalibracionih kriva za svaki analizirani element na sve tri tehnike.

. Korelacioni
Element Tehnika A (nm) LOD (mg-11) LOQ (mg11) Koeficijent
As FAAS 189,042 0,010 0,020 0,9976
Hg DMA 253,65 0,005 0,010 0,9916
Pb ICP-0ES 220,353 0,010 0,014 0,9999
cd ICP-OES 228,802 0,005 0,011 0,9999
Cu ICP-OES 327,396 0,002 0,005 0,9999
Zn ICP-0ES 213,856 0,002 0,005 0,9999
Cr ICP-0OES 267,716 0,002 0,005 0,9999

Prije odredivanja sadrzaja metala u uzorcima zemljista i voca i povrca,
analiziran je uzorak slijepe probe, kao i obogaceni uzorak krompira na dva nivoa
(LOQ i pet puta LOQ). Kontrola kvaliteta obezbijedena je analizom sadrzaja teSkih
metala sertifikovanog referentnog materijala (sediment IAEA-158), koji sadrzi
sljedece koncentracije teskih metala od znacaja: As (11,5 mg kg1), Cd (0,372 mg kg
1), Cr (74,4 mg kg1), Cu (48,3 mg kg1), Pb (39,6 mg kg1),Zn (140,6 mg kg1) and Hg
(0,132 mg kg1). Dobijeni rezultati, kako za obogacene uzorke, tako i za sertifikovani
referentni materijal imali su mjernu nesigurnost manju od 10%, ¢ime je dokazana
adekvatnost primijenjenih metoda analize.

11.Biokoncentracioni faktor (BCF)

BCF se moZe opisati kao sposobnost biljke da usvaja i koncentruje/skladisti

odredeni element ili hemijsko jedinjenje. Biokoncentracioni faktor se izrazava kao
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odnos koncentracije nekog elementa u biljnom organu koji se ispituje i

koncentracije istog tog elementa u zemljistu (Dziubanek i sar., 2017):

i Cpiant

BCF = 1
Csm’l [ ]

gdje je Cpiant koncentracija metala u biljnom tkivu koje se analizira, Cson koncentracija
metala u zemljistu.

Ukoliko je vrijedniost BCF =z 1 moZe se konstatovati da je sposobnost
usvajanja metala od strane biljaka visoka, a ukoliko je BCF <1 usvajanje metala je
nisko.

U slucaju ovog istrazivanja BCF ce biti prikazan kao odnos sadrzaja teSkih
metala korijen/zemljiste (krompir, cvekla, crni luk, Sargarepa), list/zemljiste

(zelena salata, spanac) i plod/zemljiste (jabuka).
12.0dredivanje pH vrijednosti zemljista

Mjerenje pH vrijednosti zemljiSta vrSeno je u vodenoj i sonoj suspenziji
zemljiSta. Aktivna kiselost je odredivana u vodenoj suspenziji, dok je potencijalna
kiselost odredena u suspenziji KCI (Tabela 16). Potencijalna, odnosno supstituciona
kiselost pokazuje koliko se aktivna kiselost zemljiSta mijenja prilikom upotrebe
dubriva u obliku neutralnih soli. Od reakcije zemljista, tj. pH vrijednosti zemljista,
zavisi kako mobilnost hemijskih elemenata, tako i njihova dostupnost za biljke, sto
direktno utice na uspjesSnost gajenja odredenih biljnih vrsta, ali i mikrobiolosku

aktivnost zemljista (Vasin i sar., 2011).

Tabela 16. Klasifikacija zemljista prema pH vrijednostima u H;0 i 1N KCl (Beli¢ i sar., 2014).
Klasa zemljista pH vrijednostiu H20 Klasazemljista pH vrijednostiu 1N KCI

Ekstremno kiselo <4,6 Ekstremno kiselo <2,5
Jako kiselo 4,7-5,2 Vrlo jako kiselo 2,6 -35
Kiselo 53-58 Jako kiselo 3,6 -45
Slabo kiselo 59-6,7 Kiselo 46 -5,5
Neutralno 68-72 Slabo kiselo 56-6,5
Slabo alkalno 73-76 Neutralno 6,6 -75
Alkalno >7,6 Slabo alkalno 7,6 -85
Alkalno >8,5
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Svaki uzorak zemljista je odmjeren dva puta po 5 g direktno u laboratorijske
¢aSe od 50 ml. Ujednu &asu dodato je 25 ml prokljucale dejonizovane vode (pH 7), a
udrugu 25 ml 1N KCl (1 mol 1-?). Uzorci su mije$ani i nakon 30 minuta odredena je
pH vrijednost laboratorijskim pH-metrom (Bench meter Ph50+dhs, Labprocess,
Spanija).

Prije odredivanja pH vrijednosti zemljista bilo je neophodno kalibrisati pH
metar na tri tacke standardnim rastvorima (pH 4, pH 7; pH 10), pa tek onda uroniti
sondu u pripremljenu smjesu. Nakon svakog odredivanja pH, sonda je ispirana
dejonizovanom vodom i osuSena papirnim ubrusom, kako bi se sprijecila

kontaminacija uzoraka.
13.Geo-hemijski faktori zemljista
13.1. Indeks geo-akumulacije (IGeo)

Pojam indeks geo-akumulacije prvi put je upotrijebio Muller (1969) i njime
procijenio nivo obogacenja zemljiSta teSkim metalima u odnosu na njihove
pozadinske (engl. Background) vrijednosti. I izratunava se na osnovu sljedece

formule:

Ci
Jirgeo = log, 15C,; (2)

gdje je Ci koncentracija elementa od znafaja u zemljistu, a Cr referentna ili
pozadinska vrijednost pomenutog elementa u Zemljinoj kori. Iseo je predstavljen kao
skala od Sest stepeni, rangiranih od nezagadenog do vrlo visoko zagadenog zemljista
(Tabela 17a).

Geohemijske pozadinske koncentracije (mg kg1) Cri za analizirane metale

iznose: 13 (As), 0,4 (Hg), 20 (Pb), 0,3 (Cd), 45 (Cu), 95 (Zn) i 90 (Cr) (Taylor, 1964).

13.2. Faktor kontaminacije (Cy)

Odredivanje faktora kontaminacije izrazava se pomocu izraza:
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_ G
Cf -

C}‘l

3)

i predstavlja skalom od cetiri nivoa (Tabela 17b), od niske kontaminacije do veoma

visoke kontaminacije metalom od znacaja (Muller, 1981).
13.3. Indeks opterecenja zagadenjem (PLI)

Indeks opteretenja zagadenjem (engl Pollution Load Index) predstavlja
zajednicki doprinos svih analiziranih metala u poljoprivrednom zemljiStu

kontaminaciji istog i izraZava se prema jednacini:
PLI = (Cfl . sz . Cf3 S Cfﬁ)l/n @

gdje je n broj ispitivanih metala, a kriterijumi za klasifikaciju zemljista na osnovu
vrijednosti PLI ukazuju na prisustvo ili odsustvo zagadenja zemljiSta metalima

(Tabela 17c).
134. Faktor ekoloskog rizika (Er)

Hakanson (1980) faktor ekoloSkog rizika predstavlja kao nacin da se opiSu
posljedice visokih koncentracija metala u zemljiStu na zZivotnu sredinu i predstavlja

ga formulom:
E.=Ty- Cf (5)

gdje je Trifaktor toksi¢nog odgovora elementa. Vrijednosti Tr za As, Hg, Pb, Cd, Cu,
ZniCriznose redom 40, 10, 5,30, 5,11 2 (Taylor, 1964)

Dakle, faktor ekoloskog rizika za bilo koji metal predstavlja proizvod faktora
toksi¢nog odgovora elementa i njegovog koeficijenta kontaminacije (Tabela 17d). Iz
ovoga se izvodi zakljutak da je potencijalni toksi¢ni efekat nekog elementa

proporcionalan visku njegove koncentracije u odnosu na pozadinsku vrijednost.
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Tabela 17. Indeksi procjene kontaminacije zemljista na osnovu indikatora zagadenja.
a) Indeks geo-akumulacije (I..)

Klasa 0, nezagadeno lpeo 20

Klasa 1, nezagadeno do umjereno zagadeno 0<les1
Klasa 2, umjereno zagadeno 1 <lgeo <2
Klasa 3, umjereno do visoko zagadeno 2 <lgpo=<3
Klasa 4, visoko zagadeno 3 <lpo<4
Klasa 5, visoko do ekstremno zagadeno 4 <lpp<5
Klasa 6, ekstremno zagadeno lgeo>5

b) Faktor kontaminacije metalom (Cy)

Niska kontaminacija Cr<1
Umjerena kontaminacija 1<Cr<3
Znatna kontaminacija 3<(Cr=6
Veoma visoka kontaminacija Cr>6

c) Indeks opterecenja zagadenjem (PLI)
Zagadeno PLI=1
Nezagadeno PLI<1

d) Faktor ekoloskog rizika (E;)

Niska kontaminacija E.-<40
Umjerena kontaminacija 40 <E- <80
Znatna kontaminacija 80 <E-<160
Visoka kontaminacija 160 <E, <320
Veoma visoka kontaminacija E. =320

e) Indeks ekoloskogrizika (RI)
Nizak rizik RI< 150
Umjeren rizik 150 £ RI < 300
Znatan rizik 300 <RI< 600
Visok rizik RI= 600
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13.1. Indeks ekoloskog rizika (Rl)

Potencijalni ekoloski rizik je odreden kao zbir faktora ekoloSkog rizika
pojedina¢nih elemenata i koristi se za kvantifikaciju nivoa ekoloSkog rizika
porijeklom od teSkih metala u poljoprivrednom zemljiStu, a izratunava po formuli

(Hakanson, 1980):
RI =Y E, (6)

Nivo ekoloskog rizika moZe se kategorisati u cetiri kategorije (Tabela 17¢).

14.Pokazatelji zdravstvenog rizika izloZenosti kontaminiranom zemljistu

Ljudi mogu biti izloZeni zagadivatima zemljiSta gutanjem Cestica praSine,
udisanjem ili dermalnim kontaktom. U svrhu ispitivanja ovakog rizika bilo je
neophodno analizirati kako nekancerogene, tako i kancerogene faktore rizika koji
se odreduju standardnom metodologijom koju je ustanovila US EPA, (1989, 2011).

Procijenjene su prosje¢ne dnevne doze (engl. Average Daily Doses-ADDs)
(mg-kg'-dan-!) potencijalno toksi¢nih metala gutanjem/ingestijom (ADDing),
udisanjem/inhalacijom (ADDinr), dermalnim kontaktom sa zemljiStem (ADDderm) za

odrasle i djecu na osnovu sljede¢ih formula:

__ C-IngR-EF-ED _6
ADDmyestmn - BW AT 10 [7]
C-InhR-EF-ED

ADD,; on = —— 8
inhalation PEF-BW -AT [ ]

C-5A-SAF-ABS-EF-ED

— —6

ADDgermar = -10 9)

BW AT

gdje je C koncentracija zagadivaca u zemljistu, IngR stopa unosa zemljista, EF
frekfencija izloZenosti, ED trajanje izloZenosti, BW prosje¢na tjelesna tezina, AT
Srednje vrijeme dejstva zagadjujuce supstance, IngR brzina udisanja, PEF faktor
emisije Cestica, SA povriina koZe koja je u kontaktu sa zemljistem, SAF faktor
prijanjanja Cestica zemljiSta za koZzu, ABS faktor dermalne apsorpcije koji je

specifian za svaki metal. Sve vrijednosti navedenih faktora date su u Tabeli 18.
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Tabela 18. Primijenjeni faktori u formulama procjene rizika.

Faktor

Djeca
IngR (mg-dan-t) 200
InhR (m3-dan-?) 7.6
EF (dani-godina-t) 350
ED (godine) 6
BW (kg) 24.5
AT (dani) EF-ED
(Nekancerogeni) ‘
AT (dani)
(Kancerogeni) EE-70
PEF (m3-kg1) 1.36-10°
SA (cm?) 2800
SAF (mg-cm2dant) 0.2
ABS 0.001
ABS (As) 0.03

Vrijednost

Odrasli
100

20

350

24
59.4

EF-ED

EF-70

1.36:10°

5700

0.07
0.001
0.03

Referenca

(US EPA, 2002)

(US EPA, 2002)

(US EPA, 2009)

(Hu i sar., 2014; US EPA,
2002)

(Press, 2006)

(US EPA, 1989)

(US EPA, 1989)

(Hu i sar, 2014; US EPA,
2002)

(Hu i sar, 2014; US EPA,
2002)

(US EPA, 2002)

(US EPA, 2011)

(US EPA, 2011)

Nekancerogeni uticaji analiziranih teSkih metala prisutnih u zemljistu

procijenjeni su koristenjem koeficijenta opasnosti (HQ:) i indeksa opasnosti (HI),

dok su kancerogeni uticaji prikazani kroz kancerogeni rizik (CRi) i ukupni

kancerogenirizik (TCR):

HQ =47

HI =L HQ,

CR; = ADD, - SF
TCR = Y. CR;

(10)
(11)
(12)

(13)

gdje RfDi predstavlja referentnu odnosno maksimalnu dnevnu dozu svakog

pojedina¢nog metala, kroz odredeni put izloZenosti (za djecu i odrasle), za koju se

smatra dane dovodido znacajnogrizika od Stetnih efekata na osjetljive osobe tokom

zivotnog vijeka, CRije rizik svakog pojedinatnog metala da izazove karcinom, SF je
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koeficijent kancerogenosti za zagadujucu supstancu , a TCR predstavlja ukupan
kancerogenirizik.

Referentne vrijednosti za parametre procjene zdravstvenog rizika teSkih
metala date su u Tabeli 19. Ukoliko je HI < 1, mozZe se smatrati da nije prisutan
znacajan nekancerogeni rizik, dok se za vrijednosti Hl>1 smatra da postoji velika

vjerovatnoca Stetnih efekata po zdravlje.

Tabela 19. RfD; vrijednosti (mg-kg-dan-) i faktor nagiba SF (mg-kg- dan-)(Li i sar., 2017).

Metal RfDing RfDinn RfDder
As 3.00E-04 3.00E-04 1.23E-04
Hg 3.00E-03 8.57E-05 2.10E-05
Pb 3.50E-03 3.52E-03 5.25E-04
Ccd 1.00E-03 1.00E-03 1.00E-05
Cu 4.00E-02 4.20E-02 1.20E-02
in 3.00E-01 3.00E-01 6.00E-02
Cr 3.00E-03 2.86E-05 6.00E-05
Metal SFing SFinn SFuer

AS gance) 1.50E+00 1.51E+01 1.50

Pb gancer) 8.50E-03 4.20E-02 8.50E-03
Cd (kancen) 3.80E-01 6.30E+00 3.80E-01
Cr (kancer) 5.01E-01 4.20E+01 20.00

Na osnovu kriterijuma zadatih od strane US EPA, (2015), prihvatljiv
kancerogenirizik je onaj urasponu TCR 1-10-6 - 1-10-% Kancerogeni rizik se smatra

beznacajnim za TCR vrijednosti manje od 1-10-6, a Stetnim kada je TCRviSiod 1-10-%

15.Pokazatelji zdravstvenog rizika izloZenosti kontaminiranim biljnim

vrstama

Kako bi se procijenio zdravstveni rizik porijeklom od unosa biljaka vriena je
procjena parametara kao Sto su: procijenjeni dnevni unos (EDI), ciljani koeficijent
opasnosti (THQ), ukupni koeficijent opasnosti (TTHQ) i indeks opasnosti (HI),

Navedeni faktori izracunati su na osnovu sljedec¢ih formula (Shaheeni sar., 2016):

EDI = tniake 2 EDCp 4 -3 (14)
BW-AT
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EDI
THQ = 2= (15)
TTHQ(mdividua.iplant) = THQ(metaIl) + THQ(metalZ)"" v +THQmem.i nj [16]
Hlplant = E TTHQ = TTHQpIantl + TTHQpIantZ +... +TTHQplantn [1 7]

gdje lintake predstavlja dnevnu stopu unosa biljaka (223 g-dan! za djecu i 366
g-dan'! za odrasle) (Hu i sar., 2014; Press, 2006); Cpje koncentracija kontaminanta
u biljci od interesa (mg-kg-! svjeze mase).

Ukoliko je THQ > 1, smatra se da postoji potencijalni zdravstveni rizik unosa,
a ukoliko je THQ <1 procjenjuje se da ne postoji oc€igledan rizik od izlaganja

ispitivanom metalu u toku Zivotnog vijeka.

16.Statisticka obrada podataka

Dobijeni podaci u ovom istrazivanju izraZeni su kao srednja vrijednost +
standardna devijacija uzoraka po ispitivanoj lokaciji (srednje vrijednosti
koncentracija metala na Cetiri ispitivane lokacije ROC, TEP, RUP, K u uzorcima
zemljiSta i biljnih vrsta). Srednje vrijednosti za sve uzorke izracunate su na osnovu
tri mjerenja. Obrada podataka i statisticka analiza vrSeni su koristenjem Microsoft
Excel 2003 (Microsoft Redmond, Vasington, SAD). SPSS v.20.0 za Windows (SPSS,
Inc., SAD) upotrebljavan je za izradu Pirsonove korelacione analize (p < 0.001) i
analize glavnih komponenti (engl. Principal Component Analysis) za uzorke
poljoprivrednog zemljista.

Pirsonova korelaciona analiza je sprovedena kako bi se procijenio odnos
izmedu koncentracija elemenata za svakoj lokaciji zasebno.

PCA je primijenjena sa ciljem identifikacije porijekla teskih metala u zemljistu
injihove medusobne povezanosti. Za ovu analizu Obliminova rotacija sa Kajzerovom
normalizacijom (engl. Obliman rotation with Kaiser Normalisation) je primijenjena

kako bi se izdvojile glavne komponente ¢ija je varijansa > 10%.
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17.Procjena zagadenja poljoprivrednog zemljiSta teSkim metalima u opStini

Pljevlja

17.1. SadrZaj teskih metala u zemljistu

Deskriptivna statisticka analiza sadrzaja teSkih metala u poljoprivrednom
zemlji$tu u opstini Pljevlja prikazana je u Tabeli 20. Kada je sadrzaj teSkih metala u
pitanju, lokaliteti se u opadaju¢em nizu sadrzaja teSkih metala u poljoprivrednom
zemljiStu mogu poredjati: ROC > RUP > TEP > K.

Najvise koncentracije metala uofene su na lokalitetu ROC (n=8) za Zn
(661,7+147,1 mgkgl), Pb (660,6+99,6 mgkg!) i Cu (113,3+17,65 mg-kgl).
Koncentracije Cri As bile su znacajno nize (23,53+ 2,02 mg-kg1i 18,1945,81 mgkg
1, respektivno), dok su najnize koncentracije uocene za Cd 2,49+0,563 mg-kg1i Hg.
0,353+0,109 mg-kg-1. Na ovom lokalitetu uocava se da su koncentracije Zn, Pbi Cd
iznad MDK vrijednosti u zemljistu i pozadinskih vrijednosti metala u Zemljinoj kori,
dok su koncentracije Zn i Pb znacajno iznad MDK vrijednosti u poljoprivrednom
zemljistu.

Kadaje u pitanju lokalitet TEP (n=23), uoene su znacajno nize koncentracije
Zn (119,9+#11,91 mgkg!), Cu (47,69%4,19 mg-kgl), Pb (33,77+5,74 mgkg).
Srednje vrijednosti Cr, As i Cd su bile istog reda velic¢ina kao i u ROC (25,43+2,42
mg-kgl, 10,30+0,665 mg-kg!i 1,48+0,276 mg-kgl, respektivno). Najniza srednja
vrijednost koncentracije, i na ovom lokalitetu, uocena je za Hg (+4,19 mg-kg1). Cd
(0,075+0,007 mg-kg1). Uoceno je da je na ovom lokalitetu srednja vrijednost iznad
MDK bila samo u slu¢aju Pb.

Na lokalitetima RUP (n=12) i K(n=7) srednje vrijednosti koncentracija teskih
metala mogu se predstaviti po opadaju¢em redosljedu: Zn > Cu > Pb > Cr > As > Cd
> Hg. Ipak, na lokalitetu RUP uoceno je nesto vece prisustvo zagadujucih elemenata
Pb (37,5445,67 mg-kg') i Cd (2,640,592 mg-kg'1), dok su srednje koncentracije Cu
i Zn bile znatno viSe od koncentracija istih u kontrolnom lokalitetu (52,28+6,45
mgkgli 121,248,20 mg-kgl, respektivno). Pb i Cd na ovom lokalitetu premasuju

MDK u zemljistu, dok Cui Zn premasuju pozadinske vrijednosti u Zemljinoj kori.
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Na kraju koncentracije svih teskih metala analiziranih na kontrolnoj lokaciji
(n=7) su bile ispod MDK i Cri mogu se prestaviti u opadaju¢em nizu:.Zn > Cu > Pb >
Cr> As > Cd > Hg (Tabela 20).

Iz Tabele 20 se, takode, mozZe zakljuciti da su koncentracije svih elemenata u
okvirima MDK vrijednosti za poljoprivredna zemljiSta, prethodno objaSnjenih u
Tabeli 2, osim u slucaju lokaliteta ROC, gdje su koncentracije Pb i Zn dvostruko vise

od maksimalno dozvoljenih vrijednosti za poljoprivredna zemljista.
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17.2. Kvalifikacija poljoprivrednog zemljista na osnovu pH vrijednosti

Uvidom u rezultate odredivanja kiselosti zemljista, uoceno je da se pH
vrijednosti krecu u rasponu 6,98+0,363 do 7,18+0,276 za lokalitete u blizini izvora
zagadenja, ¢ime se Kklasifikuju u kategorije neutralnog zemljiSta kada je aktivna
kiselost u pitanju (Tabela 21). Sa druge strane, test pasivne kiselosti pokazuje da je
srednja vrijednost pH zemljiSta sa lokaliteta ROC slabo alkalna, dok su ostali
lokaliteti imali neutralnu reakciju.

Nasuprot tome, pH vrijednosti kontrolnih uzoraka poljoprivrednog zemljiSta
imaju nesto nize pH vrijednosti i mogu se svrstati u kategoriju slabo kiselog
zemljista sa pH vrijedno$cu 6,13+0,371. Test pasivne kiselosti kontrolnog lokaliteta
pokazuje da upotrebom mineralnih dubriva pH vrijednost zemljista mijenjai u tom

slucaju se klasifikuje u neutralna zemljista.

Tabela 21. Vrijednosti pH poljoprivrednih zemljista u opstini Pljevlja i njegova klasifikacija.

Broj Klasa Klasa
L uzo:'aka pH (H20) zemljista PH (IN KCI) zemljista
ROC 8 7,18+0,276 Neutralno 7,30+0,332 Slabo alkalno
TEP 23 6,98+0,363 Neutralno 6,970,462 Neutralno
RUP 12 7,060,314 Neutralno 6,950,291 Neutralno
K 7 6,13+0,371 Slabo kiselo 6,98+0,432 Neutralno

18.Kvalifikacija nivoa zagadenosti zemljista teskim metalima

181. Indeks geo-akumulacije (Iceo)

Na osnovu vrijednosti parametra lceo moze se izvrsiti klasifikacija
poljoprivrednog zemljista u grupe koje su date u Tabeli 22. Rezulatati ptikazani u
ukazuju na odsustvo opterecenosti poljoprivrednog zemljita kontrolne lokacije
teSkim metalima, poSto je lceo < 0 za sve ispitivane metale. Sa druge strane, lokalitet
ROC pokazuje nisku optere¢enost Cu (0,595+0,197), umjerenu opterecenost Zn
(1,82+0,187), umjerenu do visoku opterecenost Cd (2,06+0,208) i visoku do

ekstremnu opterecenost Pb (4,23+0,294). S obzirom na ovako visoku vrijednost lgeo
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za Pb u poljoprivrednom zemljistu na ovom lokalitetu, ROC se svrstava u visoko do
ekstremno zagadeno zemljiste.

Lokalitet TEP neopterecen je svim analiziranim elementima, osim Cd, ¢ija
vrijednost lceo je bila 1,27+0,170, zbog Eega se ovo poljoprivredno zemlji$te svrstava
u klasu umjereno zagadenog zemljista.

Na kraju, poljoprivredna zemljiSta u okolini rudnika uglja Pljevlja pokazala
su neznatan indeks geo-akumulacije Pb (0,098+0,018), i znacajno visi indeks geo-
akumulacije Cd (2,23+0,095). Shodno tome, poljoprivredna zemljista ovog lokaliteta
opisuju se kao umjerena do visoko zagadena.

Igeo kontrolnog lokaliteta za sve ispitivane elemente je imao negativne
vrijednosti, Sto ukazuje na odsustvo antropogenog uticaja na kvalitet zemljista

(Prilog A).

Tabela 22. Indeks geo-akumulacije TM u poljoprivrednom zemljistu opStine Pljevija (visoke
Iseo vrijednosti su podebljane).

Lokalitet ROC TEP RUP K

As -0,423+0,162 -1,00+0,117 -1,14+0,196 -1,91+0,346
Hg -1,37+0,328 -3,14+0,240 -2,12+0,298 -3,38+0,304
Pb 4,23+0,294 -0,136%0,043 0,098+0,018 -1,10+0,396
Cd 2,06+0,208 1,27+0,170 2,2340,095 -0,033+£0,798
Cu 0,595+0,197 -0,602+0,208 -0,597+0,102 -1,61+0,599
In 1,82+0,187 -0,381+0,099 -0,268+0,101 -1,50+0,557
Cr -2,56+0,351 -2,53+0,057 -1,94+0,135 -3,43+0,561
18.2. Faktor kontaminacije (Cr)

Faktor kontaminacije zemljista ukazuje na zagadenost zemljiSta

pojedinaénim elementom, u ovom slucaju teSkim metalom.

Vrijednosti faktora kontaminacije date su u Tabeli 23. Na svim lokalitetima
uocena je niska kontaminacija Hgi Cr (vrijednosti Cr< 1).

Kontrolnilokalitet ukazao je na umjerenu kontaminaciju Cd (Cr=1,70+£0,391).

Najvisi nivo kontaminacije teSkim metalima uocen je na lokalitetu ROC, gdje
su vrijednosti Crza As i Cu u rasponu od 1-3 (umjerena kontaminacija), dok su

vrijednosti Cr > 6 za Zn (6,97+1,09), Cd (8,30+0,969) i Pb (33,03+3,18) na osnovu
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Cega se ovaj lokalitet klasifikuje u poljoprivredna zemljiSta veoma visoke
kontaminacije teSkim metalima.

Na lokalitetu TEP vrijednosti Cr za Cu, Zn i Pb su u rasponu umjerene
kontaminacije teSkim metalima, medutim, ovo zemljiste se klasifikuje u zemljista
znatne kontaminacije na osnovu ( vrijednosti za Cd (4,94+0,316).

Slican scenario uocen je i na lokalitetu RUP. Poljoprivredno zemljiste je
umjereno kontaminirano Cu, Zn, Pb, medutim kontaminacija Cd je znatno visa u
odnosu na TEP (Cr =8,82+0,240), na osnovu cega se ovaj lokalitet klasifikuje u

poljoprivredna zemljiSta veoma visoke kontaminacije.

Tabela 23. Faktor kontaminacije (Cy ispitivanih TM na prethodno opisanim lokalitetima.

Lokalitet ROC TEP RUP K
As 1,40+0,183 0,792+0,136 0,706+0,065 0,409+0,093
Hg 0,883+0,072 0,188+0,078 0,820+0,098 0,147+0,030
Pb 33,03+3,18 1,69+0,346 1,88+0,697 0,729+0,217
cd 8,30+0,969 4,94+0,316 8,82+0,240 1,70+0,391
Cu 2,52+0,038 1,060,236 1,16+0,453 0,533+0,218
Zn 6,97+1,09 1,26+0,188 1,28+0,173 0,570+0,218
cr 0,261+0,059 0,283+0,026 0,410+0,018 0,126+0,031

18.3. Indeks opterecenja zagadenjem (PLI)

Indeks opterecenja zagadenjem (PLI) moze se predstaviti kao cjelokupan
doprinos svih ispitivanih metala (As, Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, Cr) stepenu kontaminacije
poljoprivrednog zemljiSta na sva Cetiri ispitivana lokaliteta opstine Pljevlja.
Vrijednost PLI krece se od 0,425+0,099 na kontrolnom lokalitetu, zatim
0,828+0,284 na lokalitetu TEP (Termoelektrana Pljevlja), 1,10+0,413 za RUP i na
kraju, najviSa vrijednost PLI bila je na lokalitetu poljoprivrednih zemljista u okolini
starog jaloviSta rudnika olova i cinka (ROC) 2,59+0,826 (Slika 15).

Iz ovakvih rezultata moZe se zakljuditi da je poljoprivredno zemljiSte ROC
zagadeno teSkim metalima. Lokaliteti RUP i TEP nalaze se na samoj granici

zagadenosti, dok je kontrolni lokalitet nezagaden.
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Slika 15. Indeks opterecenja zagadenjem istaZivanih lokaliteta.

184. Faktor ekoloskog rizika (Er)

Visoke koncentracije teSkih metala u zemljistu dobijaju na znacaju kada se u
obzir uzme toksitni odgovor analiziranog elementa. Zato se pomocu faktora
ekoloSkog rizika mozZe procijeniti koji element pojedinatno najvise utie na
kontaminaciju ispitivanog poljoprivrednog zemljista.

Vrijednosti Er za sve ispitivane elemente predstavljene su sljedecim
opadajuc¢im nizom: ROC > RUP > TEP >K. Za vrijednosti faktora ekoloSkog rizika As,
Hg, Cu, Zn, Cr poljoprivredna zemljista svih lokaliteta mogla bi se opisati kao
zemlji$ta niske kontaminacije (Tabela 24).

Medutim, vrijednosti Er za Pb (165,2415,90) i Cd (249,0+29,07) na lokalitetu
ROC svrstavaju ga u grupu visoko kontaminiranih zemljiSta. Poljoprivredno
zemljiSte visoke kontaminacije teSkim metalima je i RUP, na osnovu visoke
vrijednosti Er za Cd (264,50+7,20).

Znatnu kontaminaciju zemljiSta Cd pokazuju poljoprivredna zemljista

lokaliteta TEP (148,1+9,48).
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Na kraju, na osnovu vrijednosti Er moze se konstatovati da su i kontrolni
uzorci umjereno kontaminirani kadmijumom (50,91+11,73), medutim, vrijednosti

Erkontrolnog lokaliteta viSestruko su nize od ostalih lokaliteta za kadmijum (Prilog

B).

Tabela 24. Faktor ekoloskog rizika (Er) ispitivanih TM na prethodno opisanim lokalitetima.

Lokalitet ROC TEP RUP K

As 13,99+1,83 7,92£1,36 7,06+0,650 4,090,930
Hg 35,33+2,88 7,53+3,12 32,80+3,92 5,89+1,20
Pb 165,2+15,90 8,44+1,73 9,38+3,49 3,65+1,09
Cd 249,0+£29,07 148,1+9,48 264,50+47,20 50,91+11,73
Cu 12,590,190 530+£1,18 581+1,06 2,67+0,509
In 6,97£1,09 1,26+0,188 1,28+0,173 0,569+0,218
Cr 0,523+0,118 0,565+0,052 0,819+0,036 0,251+0,062

18.5. Indeks ekoloskog rizika (Rl)

Indeks ekoloskog rizika (RI) predstavlja zbir faktora ekoloSkog rizika za svaki
element pojedinacno. Vrijednosti RI (Slika 16), po lokalitetima poljoprivrednog
zemljiSta, mogu se predstaviti u opadaju¢em nizu ROC > RUP > TEP > K.

Ukupan doprinos faktora ekoloskog rizika najviSe je izraZen na lokalitetu
rudnika Pb/Zn gdje je vrijednost Rl 483,57+83,08, na osnovu tega se ovo zemljiSte
klasifikuje u grupu zemljiSta sa znatnim ekolo3kim rizikom. U ovu kategoriju
zemljiSta spada i zemljiSte lokaliteta rudnika uglja (321,60+45,15). U kategoriju
zemlji$ta sa umjerenim rizikom spada lokalitet termoelektrane (179,15+71,99). Na
kraju, kontrolni lokalitet spada u kategoriju zemljista sa niskim rizikom, s obzirom

da je vrijednost RI < 150.
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Slika 16. Indeks ekoloskog rizika istraZivanih lokaliteta.

Doprinos svakog pojedinacnog metala RI prikazan je na Slici 17. Srednje
vrijednosti koncentracija Cd pokazale su najveéi doprinos ekoloSkom riziku
poljoprivrednih zemljista ROC, TEP, RUP i K sa vrijednostima od 54,4 %, 82,0 %,
78,6%177,1%, respektivno. Znatajan doprinos Rl uocen je za Pb u oblasti ROC (34,6
%), zatim Hg (4,9 %), Cu (2,7 %), As (2,1 %), Zn (1,3 %) i Cr (0,1 %). U oblasti RUP
Hg ima najveéu prevalenciju nakon Cd, sa vrijedno§c¢u 12,0 %, zatim Pb (3,3 %), As
(3,2 %), Cu (2,2 %), Zn (0,5 %) i Cr (0,3 %). Lokaliteti TEP i K imali su veoma sli¢ne
doprinose teSkih metala ukupnom RI koji se mogu prikazati u opadajucem nizu: Cd

>Hg>Pb>As>Cu>Zn>Cr.
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Slika 17. Doprinos svakog analiziranog metala RI na istaZivanim lokalitetima.

19.Procjena zdravstvenog rizika usljed zagadenja poljoprivrednog zemljiSta

teskim metalima

19.1. Nekancerogeni zdravstveni rizik izlaganja kontaminiranom zemljistu

Dabi seizracunao potencijalni nekancerogeni zdravstveni rizik teskih metala
koji se nalaze u poljoprivrednom zemljiStu, bilo je neophodno odrediti faktore koji
uticu na njega. Stoga su prvo procijenjene prosjene dnevne doze (mg-kg-1-dan-1)
teSkih metala ingestijom (ADDing), inhalacijom (ADDinn) i dermalnim kontaktom sa
zemljiStem (ADDderm) za odrasle i djecu i prikazane u Prilogu C. Zatim su odredeni
koeficijenti opasnosti svakog pojedina¢nog metala u zavisnosti od nacina izlaganja
(ingestijom, inhalacijom, dermalno) i dati u Prilogu D, kako bi se mogao ocijeniti
ukupan nekancerogeni indeks opasnosti svih analiziranih teSkih metala.

Nekancerogeni rizici po zdravlje (H/I), uzrokovani izlozeno3¢u zemljistu

kontaminiranom industrijskim zagadiva¢ima, prikazani su u Tabeli 25. Dobijeni
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rezultati ukazuju da su djeca u vecem zdravstvenom riziku nego odrasli. Najveci
nekancerogeni zdravstveni rizik primije¢en je na lokalitetu ROC, pracen
vrijednostima Hi za RUP i TEP, dok je najnizi zdravstveni rizik uocen na lokalitetu K.
Vrijednosti indeksa nekancerogenog rizika za Hg, Cu i Zn su niZe od 1 u svim
istrazivanim oblastima, $to ukazuje na odsustvo nekancerogenog rizika po zdravlje
za djecu i odrasle kroz izloZenost zemljiStu. Sa druge strane, indeksi opasnosti za Cr,
Pb, Cd, As su znac¢ajno viSi od dozvoljenih HI vrijednosti (HI > 1). Kao $to je prikazano
(Tabela 25), indeksi opasnosti za djecu u oblasti ROC prelaze 1 za As (2,28E+00), Pb
(1,28E+01), Cd (1,99E+00) i Cr (9,60E+00). Na ovom lokalitetu, najveci
nekancerogeni zdravstveni rizik za djecu pokazuju Pb i Cr. Kada su odrasli u pitanju,
samo Pb i Crimaju znacajne vrijednosti /! 2,65E+00 i 1,98E+00, respektivno.

Kada je u pitanju oblast TEP, vrijednosti HI > 1 uocene su za Cr (1,04E+01),
As (1,29E+00), Cd (1,19E+00) za djecu, dok su nekancerogeni zdravstveni rizici za
odrasle uoceni samo za Cr (2,14E+00).

Na lokalitetu RUP HI vrijednosti za As, Cd i Cr iznosile su 1,15E+00, 2,12E+00
i1,50E+01, respektivno, dok je za odrasle u ovoj oblasti HI za Cr bio 3,11E+00.

U poredenju sa prethodno opisanim rezultatima H/ za navedene lokalitete,
kontrolni lokalitet ima niske vrijednosti (HI < 1) za sve ispitivane elemente, osim za
Cr (6,62E+00) kada je rizik po zdravlje djece u pitanju.

PoSto su analizirani razliciti putevi unosa (ingestija, inhalacija, dermalni
kontakt) za obje populacije (djeca i odrasli), bilo je neophodno prikazati doprinos
svakog od navedenih puteva i za nekancerogeni i za kancerogeni rizik. Dobijen je
identi¢an doprinos puteva unosa, stoga je prikazan samo za jednu populaciju
(djeca). Medu tri razlicita puta izloZenosti poljoprivrednom zemljiStu (Slika 18 (a))],
dermalni kontakt je prepoznat kao glavni nekancerogeni zdravstveni rizik (60,70
%), pracen gutanjem (31,49 %) i inhalacijom (7,81 %) na lokalitetu ROC. Medutim,
u ostalim ispitivanim oblastima, glavni rizik predstavlja unos putem gutanja (oko 54

% ), dermalno (oko 42 %) i inhalaciom (oko 4 %).
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19.2. Kancerogeni zdravstveni rizik izlaganja kontaminiranom zemljistu

Za procjenu kancerogenog zdravstvenog rizika, kao i u prethodnoj procjeni,
bilo je neophodno odrediti prosje¢ne dnevne doze (mg-kg'-dan1) teskih metala
gutanjem (ADDing), inhalacijom (ADDinn) i dermalnim kontaktom sa zemljiStem
(ADDgerm) za odrasle i djecu (Prilog E).

Takode, da bi se ustanovio ukupan kancerogeni rizik analiziranih teSkih
metala, izraCunati su kancerogeni rizici (CRi) za sva tri puta unosa i dati u Prilogu D
(Prilog F).

Kao i u prethodnom slucaju, uofeno je da su djeca suocena sa vecim
kancerogenim zdravstvenim rizikom od odraslih (Tabela 25). Prikazani rezultati
ukazuju na najveci kancerogeni rizik na podru¢ju ROC, budu¢i da su najvise
vrijednosti TCR dobijene za ovaj lokalitet. Dje¢ija populacija u okruzenju ROC je pod
ozbiljnim kancerogenim rizikom od izloZenosti zemljistu, jer su vrijednosti TCR za
As, Pb, Cd i Cr bile 2,79E-03, 3,06E-04, 1,38E-041i 1,15E-02, respektivno.

U oblati TEP samo su vrijednosti TCR za As (1,58E-03) i Cr (1,25E-02) za
djecu premasile dozvoljeni opseg, dok su na lokalitetu RUP vrijednosti TCR za djeciji
uzrast za As, Cd i Cr bile 1,41E-03, 1,46E-04 i 1,80E-02, respektivno.

Odrasli su na ova tri ispitivana lokaliteta suoceni sa kancerogenim rizikom
usled pruisustva Cr i As. Njihove TCR vrijednosti jesu znacajno niZe u poredenju sa
TCR vrijednostima za djeciji uzrast.

Pored toga, na kontrolnom lokalitetu, TCR vrijednosti su bile ispod
prihvatljivog opsega za sve elemente osim Cr, kako za djecu (6,82E-04), tako i za
odrasle (3,96E-04). lako je TCR vrijednost za Cr iznad dozvoljenih limita na
kontrolnom lokalitetu, uofava se njena znatno niza vrijednost u poredenju sa
ostalim lokalitetima, na osnovu ¢ega se moZe zakljuciti da su odrasli i djeca na ovom

lokalitetu izloZeni znacajno nizem kancerogenom riziku.
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Tabela 25. Rezultati nekancerogenog i kancerogenog rizika izloZenosti teSkim metalima iz

poljoprivrednog zemljiSta (vrijednosti HI > 1 i TCR > 1,00E-04 su podebljane).

Lokalitet Element

As
Hg
Pb
ROC Ccd
Cu
In
Cr
As
Hg
Pb
TEP Cd
Cu
In
Cr
As
Hg
Pb
RUP Cd
Cu
Zn
Cr
As
Hg
Pb
K Cd
Cu
In
Cr

HI TCR

Djeca Odrasli Djeca Odrasli
2,28E+00 4,87E-01 2,79E-03 5,95E-04
1,65E-01 3,41E-02

1,28E+01 2,65E+00 3,06E-04 6,32E-05
1,99E+00 4,12E-01 1,38E-04 2,85E-05
1,17E-01 2,43E-02

1,21E-01 2,50E-02

9,60E+00 1,98E+00 1,15E-02 2,38E-03
1,29E+00 2,75E-01 1,58E-03 3,37E-04
3,53E-02 7,28E-03

6,56E-01 1,35E-01 1,56E-05 3,23E-06
1,19E+00 2,45E-01 8,21E-05 1,70E-05
4,95E-02 1,02E-02

2,20E-02 4,53E-03

1,04E+01 2,14E+00 1,25E-02 2,58E-03
1,15E+00 2,46E-01 1,41E-03 2,69E-04
1,54E-01 3,17E-02

7,29E-01 1,51E-01 1,73E-05 3,58E-06
2,12E+00 4,37E-01 1,46E-04 3,01E-05
5,42E-02 1,12E-02

2,22E-02 4,58E-03

1,50E+01 3,11E+00 1,80E-02 3,72E-03
7,46E-01 1,08E-01 7,82E-05 4,54E-05
3,32E-02 4,83E-03

3,42E-01 4,96E-02 6,99E-07 4,06E-07
4,93E-01 7,15E-02 2,92E-06 1,70E-06
3,01E-02 4,36E-03

1,20E-02 1,74E-03

6,62E+00 9,61E-01 6,82E-04 3,96E-04

Kao i u prethadnom sluéaju, doprinos razli¢itih puteva unosa kancerogenom

zdravstvenom riziku bio je identican za djecu i odrasle. Rezultati predstavljeni na

Slici 18 (b) pokazuju da je zdravstveni rizik koji predstavljaju kancerogeni teski

metali putem gutanja za sva ispitivana podrucja imao najvec¢i doprinos od 70,55 %,

69,14 %, 68,53 % i 63,37 % za ROC, TEP, RUP i K oblast, respektivno. Njega prati
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dermalni kontakt sa doprinosom oko 30 % i mali doprinos inhalacije od 1,3 % do

2,6 %.

(a)

HQ ing
s HQing HQi
H
.r..."i‘; 54.63% !4,7;.5
ROC TEP RUP K
‘ ‘ | :
CRing CRing CR
S 69,14% 68,53% e
ROC TEP RUP K

Slika 18. (a) Doprinos puteva izloZenosti nekancerogenom zdravstvenom riziku izraZen kroz
doprinos koeficijenata opasnosti HQ; u oblastima istraZivanja; (b) Doprinos puteva
izloZenosti kancerogenom zdravstvenom riziku izraZen kao doprinos kancerogenog rizika

CRi ukupnom rizikuTCR u oblastima istraZivanja.

20.Sadrzaj teskih metala u odabranim vrstama voc¢a i povréa

Rezultati deskriptivne statistike sadrzaja metala u jestivim dijelovima voca i
povréadati suu Tabelama 261 27. [zuzimajuéi Cu i Zn, sadrzaj teSkih metala (As, Hg,
Pb, Cd, Cr) bio je ispod granice detekcije instrumenata. Stoga je razmatran samo
sadrzaj Cu i Zn uispitivanim uzorcima.

NajviSa srednja vrijednost koncentracije Cu zabiljezena je u uzorcima
spanaca na lokalitetu RUP (2,96+0,121 mg-kg1).

Srednje koncentracije Cu na lokalitetu ROC rangirane su u opadaju¢em
redosljedu: spanac > jabuka > zelena salata > krompir > cvekla > Sargarepa > crni
luk. Lokalitet TEP pokazuje neznatne razlike po redosljedu opadanja koncentracija
Cu u biljnim organima: zelena salata > spana¢ > krompir > cvekla > crni luk >

Sargarepa > jabuka. Veoma sli¢ni su i redosljedi usvajanja Cu na lokalitetu RUP:
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spanac > zelena salata > cvekla > krompir > crni luk > Sargarepa > jabuka. Ukoliko
se posmatra sadrzaj Cu u biljnim organima po lokalitetima uoc¢ava se da je najnizi u
kontrolnim lokalitetima (spanac > zelena salata > krompir > Sargarepa > jabuka >
cvekla > crni luk), dok se na ostalim lokalitetima ne primjecuje rast koncentracije Cu
po modelu u zavisnosti od lokaliteta. Jos jedna povezanost koja moze da se uoci, jeste
da zeleno povrce (spanac i zelena salata) ima sposobnost veteg usvajanja Cu, zatim
korjenasto povrée (krompir, cvekla, Sargarepa, crni luk) i na kraju plodovi voca
(jabuka).

Kada je sadrzaj Zn u pitanju, prije svega, uotavaju se viSe koncentracije u
svim biljnim vrstama na lokalitetu ROC u odnosu na ostale lokalitete. Ipak
koncentracije Zn u biljnim vrstama na ovom lokalitetu rangiraju se u opadajuc¢em
nizu: spanac > cvekla > zelena salata> crni luk > Sargarepa > krompir > jabuka. U
ovom slucaju, kao i na lokalitetu RUP uocena je najviSa srednja koncentracija Zn u
spanacu (13,21+3,32 mg-kg1i 531+1,14 mg-kgl, respektivno). Na lokalitetu TEP
najvisa srednja koncentracija Zn bila je u uzorcima zelene salate (5,76+0,209 mg-kg
1), dok je u kontrolnim uzorcima najvisa koncentracija, takode primije¢ena u
uzorcima zelene salate i iznosila je 4,17+1,01 mg-kg-L.

U slucaju sadrzaja Zn u ispitivanim biljkama uoceno je da se moZe rangirati u
opadajuc¢em nizu: zeleno povrce > korijenasto povrce > voce.

Na kraju, mozZe se primijetiti da je srednja vrijednost koncentracija Zn na

svim lokalitetima vi$a od srednje vrijednosti koncentracije Cu za sve biljne vrste.
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20.1. Prikaz nivoa usvajanja teskih metala kroz biokoncentracioni faktor

(BCF)

Kako bi se dobio bolji uvid u problem zagadenja zemljiSta u opStini Pljevlja,
bilo je neophodno izra¢unati koje koncentracije teskih metala, koje se nalaze u
zemljistu bivaju usvojene od strane biljaka. Rezultati ovakve analize prikazani su
kroz BCF, pri ¢emu se BCF odnosi na usvajanje metala od strane ploda jabuke,
korijena krompira, cvekle, Sargarepe i crnog luka i, na kraju, lista zelene salate i
spanaca. Posto je sadrzaj As, Hg, Pb, Cd, Cr bio ispod limita detekcije instrumenata,
BCF vrijednosti su prikazane samo za Cu i Zn (Slika 19).

Na osnovu prikazanih BCF vrijednosti moze se konstatovati da je
bioakumulacija Cui Zn u svim biljnim organima niska, s obzirom nato da je srednja
vrijednost BCF < 1. Medutim, na lokalitetu ROC uocava se najvisa bioakumulacija
metala u listu spanaca (Cu-0,027+0,002, Zn-0,071+0,001). Na lokalitetu TEP,
ponovo se uocava najviSe usvajanje metala od strane listova zelene salate i spanaca,
dok je najniZe usvajanje uoceno u plodu jabuke.

Lokalitet RUP se razlikuje jedino po tome S$to je usvajanje Cu na ovom
lokalitetu viSe od usvajanja Zn (osim u slucaju zelene salate). Ponovo spanac ima
najvisi stepen bioakumulacije Cu (0,061+0,002) i Zn (0,049+0,001).

Kontrolni lokalitet ima najviSe odstupanje bioakumulacije Zn i Cu u
poredenju sa ostalim lokalitetima. Ovdje se uo¢avaju najvisi BCF kod uzoraka zelene
salate, kako za Cu (0,064%0,002), tako i za Zn (0,081+0,002), spanaca (Cu
0,079+0,001; Zn 0,077+0,001) i Sargarepe, gdje je BCF za Zn (0,044+0,005) bio visi
nego za Cu (0,035+0,009). Na kontrolnom lokalitetu najnizi BCF uocen je u
lukovicama crnog luka.

Sumarno, moze se uociti da zeleno povrée (spanac i zelena salata) imaju
najviSu sposobnost usvajanja Cu i Zn, zatim korjenasto povrce (krompir, cvekla,

Sargarepa i crni luk), dok se najnizi BCF uocava kod plodova voca (jabuka).
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Slika 19. Graficki prikaz BCF (Cu, Zn) TM na ispitivanim lokalitetima za sve ispitivane biljne

vrste.

21.Procjena zdravstvenog rizika usljed konzumiranja biljnih kultura gajenih

na teritoriji opstine Pljevlja

Procjena zdravstvenog rizika unosa biljnih vrsta bazirana je na procjeni

nekancerogenog rizika, s obzirom da su Zn i Cu esencijalni elementi i ne klasifikuju

se kao potencijalno kancerogeni.

211.

Procjena nekancerogenog zdravstvenog rizika unosa biljnih vrsta

Kako bi se procijenio nekancerogeni rizik uslovljen konzumiranjem voca i

povréa u opstini Pljevlja izracunati su procijenjeni dnevni unos (EDI), ciljani

koeficijent opasnosti (THQ), ukupni koeficijent opasnosti (TTHQ) i indeks opasnosti

(HI) koji su dati u Prilogu G i Slici 16. Poredenjem svih biljnih vrsta i lokaliteta na

kojima su gajene, uocava se da je EDI vi$i za Zn nego za Cu na svim lokalitetima.
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Generalno, EDI za djeciji uzrast je viSi nego za odrasle. Na svim lokalitetima, najvisi
unos teSkih metalauocen je konzumacijom spanaca, cvekle i zelene salate. Medutim,
procijenjeni EDI za Cu i Zn bili su ispod prihvatljivih RfDing (Cu 0,040; Zn 0,300)
vrijednosti koje predstavljaju maksimalnu dnevnu dozu pojedinatnog metala
(Tabela 19).

Takode, primijeceno je da su vrijednosti THQ na svim lokalitetima i za sve
biljne vrste manje od jedan. Ovakav podatak ukazuje da stanovnici sva Cetiri
ispitivana lokaliteta (tri lokaliteta u blizini izvora zagadenja i kontrolni lokalitet) u
opstini Pljevlja nisusuoceni sa zdravstvenim rizikom kroz unos pojedina¢nih metala
Cu i Zn konzumiranjem voca i povrcéa. Takode, nije uo¢en ni kumulativni/ukupni
koeficijent opasnosti (TTHQ) kao posljedica kombinovanog nekancerogenog
zdravstvenogrizika CuiZn, s obziromda su njegove vrijednosti na svim lokalitetima
i kod svih biljnih vrsta manji od jedan. Jedino su TTHQ vrijednosti za spana¢ na
lokalitetima ROC i RUP za djecu bile priblizne maksimalno dozvoljenoj vrijednosti

0,83610,801, respektivno.

HI

Zdravstveni rizik

ROC TEP RUP K

uDjeca  Odrasli

Slika 20. Vrijednosti indeksa opasnosti (HI) u istraZivanim biljnim vrstama.
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Rezultati HI vrijednosti (Slika 21) pokazuju da je zdravstvenirizik unosa Zni
Cu putem konzumiranja voca i povrc¢a, na teritoriji opstine Pljevlja, mnogo izrazeniji
za djecu nego za odrasle. Takode, moze se uociti da lokaliteti izlozeni izvorima
zagadenja imaju mnogo vise vrijednosti HI nego kontrolni lokalitet. [pak, mora se
ukazati na to da konzumiranje ispitivanih vrsta voc¢a i povréa nosi odredeni
zdravstveni rizik, s obzirom da su HI > 1 na sva cetiri lokaliteta, sa izuzetkom
kontrolnog lokaliteta kada je HI za odrasle u pitanju. Najveéi nekancerogeni
zdravstveni rizik nosi lokalitet ROC (djeca 2,78+0,060; odrasli 1,89+0,039), zatim
RUP gdje je HI za djecu iznosio 2,54+0,065, a 1,71+0,028 za odrasle. Nesto nize
vrijednosti HI uocene su na lokalitetu TEP i za djecu i za odrasle (2,30+0,065 i
1,75+0,047, respektivno).

Na kraju, i voce i povrée gajeno na kontrolnom lokalitetu pokazuje odredeni
zdravstveni rizik kada je konzumacija u djecijem uzrastu u pitanju, jer je HI iznosio
1,43+0,121. Samo voce i povrcée gajeno na kontrolnom lokalitetu ne nosi zdravstveni
rizik unosa Cu i Zn kroz konzumaciju gajenih biljnih vrsta od strane odraslih, s
obzirom na to da je HI iznosio 0,968+0,062. Medutim, ukoliko se uracuna mjerna
nesigurnost, mora se konstatovati da i za odrasle konzumiranje izabranih biljnih

vrsta moZe dovesti do minimalnog nekancerogenog rizika.
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ROC TEP

Krompir Krompir
12,0% 11,4% Cvekla
12,0%

Crni luk
7.4% 7.3%

Crni luk
6,7%

Slika 21. Doprinosi pojedinacnih biljnih vrsta ukupnom indeksu opasnosti (HI).

Posto su za populaciju odraslih vrijednosti HI >1 za sve lokalitete, izuzev
kontrole, bilo je vazno ustanoviti koja vrsta najviSe doprinosi nekancerogenom
zdravstvenom riziku (Slika 20). UocCeno je da spanac i zelena salata najviSe
doprinose ukupnom indeksu opasnosti sa oko 50 % uce$¢a, dok je doprinos ostalih
vrsta (narocito crnog luka) znacajno nizi. Iz navedenog se takode primjecuje da neke
biljke, kao Sto je crni luk i cvekla, dosta veci doprinos daju ukupnom zagadenju na
lokalitetima izloZzenim zagadenju, u poredenju sa kontrolnim lokalitetom. Takode,
na lokalitetu TEP uofava se znatno veci doprinos konzumiranja jabuka ukupnom

indeksu opasnosti (18,4%).
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22.Rezultati statisticke analize

22.1. Pirsonova korelaciona analiza

Jedna od najcesce upotrijebljavanih metodaidentifikacije veze izmedu teSkih
metala i izvora istih jeste Pirsonov koeficijent korelacije. Rezultati ove statisticke
metode podijeljeni su u Cetiri segmenta prema izvorima zagadenja (tri izvora
zagadenja i kontrola) i prikazani u Tabeli 28.

U uzorcima lokaliteta ROC uocena je znacajna pozitivna korelacija (p < 0,01)
izmedu Zn i Pb r(8)=0,908; p=0,002, zbog Cega se sa velikom vjerovatno¢om moze
konstatovati da poti¢u iz istog izvora. Ovi podaci pokazuju da je rudnik olovai cinka
glavni izvor zagadenja zemlji$ta. Takode, postoji znacajna pozitivna korelacija (p <
0,05) izmedu Zn i Cur(8)=0,748; p=0,033 kaoi Pbi Cu r(8)=0,685; p=0,031.

U uzorcima lokaliteta TEP, znacajna pozitivna korelacija Pb uocena je sa Zn
r(23)=0,748; p < 0,001, i sa Cu r(23)=0,745; p < 0,001. Cink, takode, pokazuje jaku
pozitivnu korelaciju sa Cur(23)=0,862; p < 0,001, dok Cr pokazuje snaznu pozitivnu
korelaciju sa Cd r(23)=0,770; p < 0,001. Neke pozitivne korelacije pri p < 0,05
uocene suizmedu Cri Cur(23)=0,519;p=0,011, CriZn p(23)=0,505; p=0,014. U ovoj
ispitivanoj zoni Pb, Zn i Cu imali su znacajno niZe koncentracije nego u uzorcima
ROC.

Na lokalitetu RUP, znacajna pozitivna korelacija uocena je izmedu Cr i Pb
r(12)=0,806; p=0,003.

Kontrolni lokalitet ne pokazuje korelacije sa nivoom znacajnosti p<0,05,
medutim uocCene su pozitivne korelacije izmedu As i Zn r(7)=0,869; p=0,011 i

izmedu Pb iCrr(7)=0,846; p=0,016.
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Tabela 28. Matrica Pirsonovih korelacionih koeficifjenata koncentracija TM u zemljistu u

As
Hg
Pb
Ccd
Cu
Zn
Cr

As
Hg
Pb
Ccd
Cu
Zn
Cr

As
Hg
Pb
Ccd
Cu
Zn
Cr

As
Hg
Pb
Cd
Cu
Zn
Cr

As

0,454
0,353
0,283
0,198
0,534
-0,145

As

-0,326
-0,031
0,410
0,160
0,087
0,327

As

-0,019
0,153
0,180
-0,135
0,149
0,373

As

1
0,504
0,454
-0,120
0,048
0,869*
0,451

Hg

-0,204
0,501
-0,098
-0,132
0,464

Hg

0,384
-0,231
0,198
0,275
-0,010

Hg

1

0,358
0,124
0,287
0,324
0,107

Hg

1
0,386
0,699
-0,244
0,238
0,245

zavisnosti od izvora zagadenja.

Pb

0,337
0,685
0,908~
0,258

Pb

0,106
0,745
0,748
0,238

Pb

1
0,632°
0,091
0,585
0,806

Pb

1
0,049
0,430
0,353
0,846*

ROC
Cd Cu
1
0,611 1
0,249 0,748°
0,569 0,143
TEP
Cd Cu
1
0,391 1
0,298 0,862~

0,770* 0,519°
RUP

Cd Cu

1

-0,234 1

0,462 0,555

0,510 0,109
Kontrola

Cd Cu

1

-0,228 1

-0,256 0,241

-0,176 0,684

**Korelacije sa nivoom znacajnosti <0,01
*Korelacije sa nivoom znacajnosti <0,05
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22.2. Analiza glavnih komponenti (PCA)

Metodom analize glavnih komponenti (u daljem tekstu PCA) identifikovani
su potencijalni izvori teSkih metala. PCA izvedena je primjenom Varimaks rotacije i
Kajzerovog kriterijuma (karakteristi¢ne ajgen vrijednosti sa znacajno3¢u > 1), pri
¢emu se podrazumijevaju faktori opterecenja = 0,40, dok se faktori opterecenja koji
prelaze 0,75, smaraju znacajnim i obiljezeni su u Tabeli 29. Ovom analizom
izdvojene su dvije komponente, sa ajgen vrijednostima > 1, koje opisuju 72,40 %

(ROC), 73,34 % (TEP), 66,11 % (RUP) i 71,41 % (K) kumulativnih varijansi.

Tabela 29. Analiza glavnih komponenti za TM u poljoprivrednom zemljistu sa ispitivanih

podrudja u opstini Pljevilja (vrijednosti sa visokim opterecenjem su podebljane)-

Lokacija ROC TEP RUP K
Komponenta PC1 PC2 PC1 PC2 PC1 PC2 PC1 PC2
Ajgen 530 177 323 1901 311 1,53 3,09 1,91
vrijednosti

Varijansa (%) 47,07 2533 46,07 27,27 44,29 21,82 44,09 27,32
Kumulativna

. 47,07 72,40 46,07 73,34 44,29 66,11 44,09 71,41
varijansa (%)

Zn 0,972 0,904 0,571 0,654 0,737

Cu 0,890 0,874 0901 0,528 -0,594
As 0,621 0,728 0,509 0,794 0,219
Cr 0,878 0427 0711 0,862 0,865 -0,237
Pb 0,510 0,798 0,893 0,821 0,832

Ccd 0,607 0,763 0,711 0,821 -0,117 0,837
Hg 0,756 0,552 0,569 0,606 0,422 0,868

Zalokalitet ROC Slika 22 (a) PC1 objasnjava 47,07 % kumulativne varijanse i
uocava se visok faktor opterec¢enja Zn i Cu, ¢cime se implicira da poticu iz istog izvora.
Ovakav rezultat je u korelaciji sa rezultatom dobijenim Pirsonovom korelacionom
analizom. PC2 objasnjava 25,33 % kumulativne varijanse, pri ¢emu je visok faktor
opterecenja metalima Cr, Pb, Cd i Hg, iako su koncentracije Hgi Crna ovom lokalitetu
bile su ispod referentnih pozadinskih vrijednosti u Zemljinoj kori.

Za ispitivano podrué¢je TEP, PC1 i PC2 objasnjavaju 44,07 % i 27,27 %

varijanse. Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 29 i na Slici 22 (b). PC1 karakteriSe
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visoko opterecenje Zn, Cu, Pb, dok je PC2 komponenta visoko je opteretena As, Cr i
Cd (0,728,0,71110,711 respektivno).

Rezultati PCA za podruce RUP dati su, takode u Tabeli 29 i na Slici 22 (c).
Dvije izdvojene komponente objaSnjavaju 66,11 % kumulativne varijanse. PC1 ¢ini
44,29 % varijanse i visoko je opterecena Cr, Pb i Cd, dok PC2 ¢ini 21,82 % varijanse
i karakteriSe ga visoko opterecenje Cu.

Rezultati PCA analize kontrolnih uzoraka, gdje su koncentracije svih
analiziranih metala bile ispod MDK vrijednosti, ali i ispod pozadinskih vrijednosti u
Zemljinoj kori (osim Cd) pokazuju dominantne dvije komponente (Tabela 29, Slika
22 (d)), PC1 sa doprinosom varijansi 44,05 % i PC2 sa 27,32 % doprinosa varijansi.
PC1 opisuju faktori optere¢enja As, Cri Pb. Sa druge strane, u PC2 dominantni faktori
opterecenjasuzaCdi Hg

Prisustvo negativnih vrijednosti faktora opterecenja, u ovom slu¢aju, ukazuje
na to da se glavni izvor ovih metala razlikuje od izvora ostavih metala, pa se smatra
da su oni geohemijskog porijekla. Ipak, kako su vrijednosti faktora opterecenja za

ove metale niske, ovakva tvrdnja se ne moze izvesti sa velikom sigurnoscu.
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Slika 22. PCA analiza predstavijena dvodimenzionalnim grafikom: (a) RCU; (b) TEP; (c) RUP;
(d) K.
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Kroz analizu sadrzaja teskih metala u poljoprivrednom zemljistu (Tabela 20)
i poredenje dobijenih vrijednosti sa ustanovljenim standardima kvaliteta zemljiSta
(Tabela 2) uo¢eno je da su na lokalitetu ROC tri analizirana elementa (Pb, Cd, Zn)
premasila maksimalno dozvoljene vrijednosti ustanovljene crnogorskim
Pravilnikom o dozvoljenim koli¢inama opasnih i Stetnih materija u zemljiStu i
metodama za njihovo ispitivanje. Navedeni parametri prekoracuju i pozadinske
vrijednosti metala u Zemljinoj kori (Cr) zajedno sa Cu i As. Medu analiziranim
parametrima srednje vrijednosti koncentracija Pb i Zn su iznad maksimalno
dozvoljenih vrijednosti za poljoprivredna zemljista (18/97, 1997; Kabata-Pendias,
2010; Taylor, 1964), Sto potencijalno moze klasifikovati ovaj lokalitet kao
kontaminirano poljoprivredno zemljiste teSkim metalima. Ovakvi rezultati idu u
prilog prethodnim istrazivanjima (Wu i sar., 2018) gdje su srednje vrijednosti teskih
metala (mg-kg1) u poljoprivrednom zemljistu bile istog reda veli¢ina i iznosile: As-
25,0; Hg-0,370; Pb-512,0; Cd-9,07; Cu-239,0; Zn-1761,0i Cr-88,7.

Na lokalitetu TEP srednja vrijednost koncentracije Pb prema3uje MDK i Gy,
dok su koncentracije Cd, Zn i Cu bile neznatno preko vrijednosti Cr. Ovdje se moze
konstatovati da su srednje vrijednosti svih analiziranih metala u okviru MDK
vrijednosti za poljoprivredna zemljista. Ovi rezultati se razlikuju u odnosu na
prethodno sprovedene studije (Linnik i sar., 2020), gdje se u poljoprivrednom
zemljiStu u blizini termoelektrane koja koristi ugalj kao izvor energije ukazuje na
visoko obogacenje zemljista Pb, Zn i Cu. Sa druge strane, srednje vrijednosti
koncentracija Pb, Cd, Cu i Zn u zemljiStu u okolini TE Nikola Tesla u Obrenovcu
(Srbija) bile su veoma slice vrijednostima dobijenim u ovom radu, sa izuzetkom As,
Cije su vrijednosti bile nize nego u okolini TEP i Hg i Cr sa srednjim vrijednostima
koncentracija viSim nego u okolini TEP (Dragovic¢ i sar., 2013).

Lokalitet RUP je imao visok sadrzaj Pb i Cd koji je bio iznad MDK i Cr
vrijednosti, dok su srednje vrijednosti Cu i Zn bile u opsegu MDK vrijednosti, ali viSe
od pozadinskih vrijednosti u zemljinoj kori. Srednje vrijednosti svih analiziranih
metala na ovom lokalitetu su bile u okviru dozvoljenih vrijednosti za poljoprivredna
zemljista. Ipak, postoji velika vjerovatnoca da se visoke koncentracije Cd mogu

pripisati iskopavanju rude uglja iz povrSinskog kopa, budu¢i da su visoke
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koncentracije ovog elementa u blizini slicnog izvora zagadenja ranije uocene (Cao i
sar,, 2009).

Na kraju, moZe se konstatovati da su srednje vrijednosti svih analiziranih
metala na lokalitetima ROC, TEP, RUP viSe od srednjih vrijednosti kontrolnog
lokaliteta, ¢ime se moze konstatovati da izvori zagadenja imaju uticaj na porast
sadrzaja teSkih metala u poljoprivrednom zemljiStu. U ovom slucaju, posebno se
izdvajaju poljoprivredna zemljista u blizini starog jalovista rudnika olova i cinka,
posto su srednje vrijednosti Pb i Zn bile 15 puta viSe nego vrijednosti navedenih

elemenata u kontrolnim uzorcima.

Neznatno viSe vrijednosti pH na lokalitetu ROC ukazuju da aktivnosti
iskopavanja ruda Pb/Zn mogu da uticu na rast pH vrijednosti poljoprivrednog
zemljista, $to je ve¢ prethodno objavljeno u sli¢nim uslovima izolovanja navedene
rude (Liui sar., 2020). Nasuprot ovim rezultatima, Wu i sar. (2018) su ustanovili da
je pH poljoprivrednog zemljista, ¢ije su vrijednosti te§kih metala bile neSto vise od
vrijednosti do kojih se do$lo u ovom istrazivanju, znatno niza i iznosi 5,51.

Rezultati dobijeni odredivanjem pH vrijednosti posebno su vazni za lokalitet
TEP s obzirom da se zbog izduvnih gasova koje produkuje Termoelektrana Pljevlja,
potencijalnog stvaranja kiselih kisa, ocekuje zakiseljavanje poljoprivrednih
zemljiSta. Neutralan pH ukazuje da ne postoji veliki uticaj TEP na kiselost zemljiSta
na navedenoj lokaciji. Do slicnih rezultata doSli su Turhan isar., (2020).

Na kraju, neutralan pH poljoprivrednog zemljista u saglasnosti je sa niskim
koncentracijama analiziranih teSkih metala u biljnim vrstama, s obzirom da se
metali najbolje usvajaju pri niskim pH vrijednostima. Tako se moZe zakljuditi, sa
osvrtom na prethodno objavljene studije, da bez obzira na izuzetno visoke
koncentracije nekih teskih metala u zemljiStu, pH vrijednosti ne pogoduju njihovom

usvajanju od strane biljaka (McBride, 2002; Zhao i sar., 2012; Zhao i sar., 2009).
Na osnovu rezultata dobijenih odredivanjem vrijednosti lceo, C; PLI, E;, RI

poljoprivredna zemljiSta u opstini Pljevlja klasifikovana su u sljedece kategorije

(Tabela 30):
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1. ROC lokalitet spada u kategoriju visoko zagadenih poljoprivrednih
zemljiSta. Zagadenje ovog lokaliteta zasniva se na visokim koncentracijama Pb, Cd i
Zn. Na osnovu vrijednosti indeksa optereCenja zagadenjem, poljoprivredno
zemljiSte u neposrednoj blizini starog jalovista rudnika olova i cinka svrstava se u
zagadena zemlji$ta. Kada je u pitanju procjena ekolosSkog rizika, zemljiSte je izloZeno
visokoj kontaminaciji Pbi Cd i na osnovu toga, predstavlja znatan ekoloski rizik.

Na lokalitetu ROC vrijednosti pojedina¢nih indeksa mogu se posloziti u
opadaju¢em nizu: Pb > Cd > Zn > Cu > As > Hg > Cr, pri cemu se uocava koji element
ima najvisi doprinos indeksima koji opisuju zagadenje zemljista teSkim metalima.
Ovi rezultati neznatno se razlikuju od prethodno objavljenih rezultata za istu vrstu
rudnika (Wu i sar., 2018) gdje je doprinos ukupnom opterecenju zemljista teskim
metalima prikazan u opadaju¢em nizu: Pb > Zn > Cd > Hg > As > Cu > Cr. Dobijeni
rezultati u skladu su sa drugim literaturnim podacima (Li i sar., 2006), gdje su Pb,
Cd, Zn i Cu glavni zagadivaci poljoprivrednih zemljista u oblasti iskopavanja Pb/Zn.
Na ovom lokalitetu uocava se znacajno viSa kontaminacija zemljiSta uslovljena
visokim koncentracijama Pb, Cd Zn i Cu u odnosu na rezultate koje su objavili
Nikolaidis i saradnici (2010) za poljoprivredna zemljiSta u okolini napustenog
rudnika Pb/Zn u Grckoj.

2. Poljoprivredna zemljista u okolini Termoelektrane Pljevlja na osnovu
indeksa procjene kontaminacije Ieo i Cr klasifikuju se u kategoriju umjereno
zagadenih zemljiSta sa znatnom kontaminacijom koja potice od Cd. Na osnovu
vrijednosti PLI ovo zemljiSte spada u nezagadena, medutim nalazi se na samoj
granici izmedu zagadenog i nezagadenog (0,828+0,284). Kada je procjena ekoloSkog
rizika u pitanju, rezultati Eri Rl pokazuju da postoji umjeren ekoloski rizik koji vodi
porijeklo od sadrzaja Cd u poljoprivrednom zemljistu.

Ovi resultati u skladu su sa prethodno objavljenima (Dragovic i sar., 2013),
gdje je uocen visok sadrzaj Cd u zemljistu. Sa druge strane, neke drzave, kao 5to je
Turska, ustanovile su znatno nizi sadrzaj Cd u zemljistu u okolini termoelektrane,
dok je zemljiste klasifikovano kao umjereno do visoko zagadeno na osnovu visokog

sadrzaja As (Ozkul, 2016).
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Tabela 30. Klasifikacija poljoprivrednog zemljista opstine Pljevlja na osnovu indeksa

procjene kontaminacije.

ROC TEP RUP K

Visoko do Umjereno Umjereno do
Igeo ekstremno . . . Nezagadeno

. zagadenje visoko zagadenje

zagadenje
¢ Veoma visoka Znatna Veoma visoka Umjerena

kontaminacija kontaminacija kontaminacija kontaminacija
PLI  Zagadeno Nezagadeno Zagadeno Nezagadeno
E Visoka Znatna Visoka Umjerena

kontaminacija kontaminacija kontaminacija kontaminacija
RI Znatan ekoloski Umjeren Znatan ekolo$ki Nizak ekoloski

rizik ekoloski rizik rizik rizik

3. Na lokalitetu Rudnika uglja Pljevlja, poljoprivredna zemljista su

oznacena kao zagadena na osnovu visokih vrijednosti Igeo i Crza Cd i Pb, pri ¢emu su
vrijednosti ovih parametara za Cd bile znatno vise nego za Pb (Tabele 221 23). Kada
je ekoloSki rizik u pitanju, uofen je znatan ekoloSki rizik kao posljedica
kontaminacije zemljista Cd. Ovakvi rezultati odstupaju od prethodno objavljenih
podataka (Weissmannova i sar., 2019), gdje je lokalitet slicnih karakteristika, na
osnovu vrijednosti indeksa procjene kontaminacije svrstan u klasu umjereno
zagadenih zemlji$ta na osnovu visokog sadrzaja Pb.

4. Kako bi bilo moguce sa sigurno$¢u tvrditi da je kontaminacija sva tri
prethodno opisana lokaliteta antropogenog porijekla, vrSena je procjena
kontaminacije poljoprivrednih zemljis§ta kontrolnog lokaliteta, gdje je uoceno da
postoji odredeni sadrzaj Cd koji moze svrstati kontrolni lokalitet u zemljista
umjerene kontaminacije, medutim, PLI i ukupan indeks ekoloskog rizika pokazuju

da je rije¢ o nezagadenom zemlji$tu sa niskim ekoloskim rizikom.

Procjena zdravstvenog rizika izloZenosti kontaminiranom zemljistu teSkim
metalima bazirana je na procjeni nekancerogenog (As, Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, Cr) i
nekancerogenog (As, Pb, Cd, Cr) zdravstvenog rizika. Takode, kroz ovaj rad je
ustanovljeno koji putevi unosa najviSe doprinose rizicima po zdravlje za djecu i za

odrasle.
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Na sva cetiri ispitivana lokaliteta, zabiljeZeno je prisustvo nekancerogenog
zdravstvenog rizika po djecu, dok je odsustvo zdravstvenog rizika uoceno samo na
kontrolnom lokalitetu kod odraslih (HI < 1). Kancerogeni zdravstvenirizik je uocen
na sva cCetiri lokaliteta, za djecu i odrasle, ali sa razliitim kancerogenim
potencijalom u zavisnosti od lokaliteta i izvora zagadenja.

UopSteno bi se moglo zakljuciti da su djeca viSe izloZena kancerogenom i
nekancerogenom riziku na svim lokalitetima, $to se moZe pripisati samom modelu
ponasanja, provodenju viSe vremena na otvorenom, vecem kontaktu sa samim
zemljiStem (u obzir se uzima visina djece, njihova blizina zemljistu u toku igranja na
otvorenom, manje razvijena svijest o redovnom pranju ruku, itd.) (Jiangi sar., 2017).

Kontrolni lokalitet ukazuje na prisustvo nekancerogenog (HI/=6,62E+00) i
kancerogenog zdravstvenog rizika za djecu (TCR=6,82E-04), i kancerogenog rizika
za odrasle (TCR=3,96E-04) koji vodi porijeklo od sadrzaja Cr u zemlji§tu. Rezultati
pokazuju da su vrijednosti nekancerogenog rizika za djecu Sest puta vise od
maksimalno dozvoljenih vrijednosti HI<1 i u saglasnosti sa prethodno objavljenim
literaturnim podacima (Li i sar.,, 2017; Zheng i sar., 2010).

Za razliku od prethodno objavljenih rezultata (Doabi i sar.,, 2018), kontrolni
lokalitet opsStine Pljevlja pokazuje znatno veée HI vrijednosti za sve metale u
poljoprivrednom zemljistu, ¢ak do 1000 puta kada su Cui Zn u pitanju. Ipak, kada je
u pitanju kancerogeni rizik na ovom lokalitetu, za djecu je bio istog reda velicina kao
u opstini Pljevlja (TCR=6,0E-04), dok je za odrasle kanceogeni rizik, usljed izuzetno
niskih vrijednosti, bio beznacajan. Baltas i saradnici (2020), sa druge strane, dosli su
do slicnih rezultata kada je nekancerogeni efekat poljoprivrednog zemljiSta u
pitanju. Oni su, takode, prijavili prisustvo nekancerogenog rizika od poljoprivrednog
zemljiSta, uslovljenog neSto viSem HI za djecu (1,21E+00) koji vodi porijeklo od
prisustva As i Cr, dok je HI za odrasle bio ispod jedan. Takode, kancerogeni rizik za
djecu bio je uslovljen visim TCR vrijednostima, kojima je najve¢i doprinos imao As,
a zatim Cr. Ovakvi resultati ukazuju na potencijalnu upotrebu dubriva koja mogu biti
izvor navedenih teskih metala, pored prirodnog sastava zemljiSta. Ipak,
poljoprivredna zemljiSta u okruZenju (Topolica, Srbija) nisu ukazivala na prisustvo

nekancerogenog zdravstvenog rizika, pa se moze smatrati da je antropogeni blago

125




Doktorska teza
Nevena Cupara

uticaj prisutan i kod poljoprivrednih zemljiSta kontrolnog lokaliteta (Stevanovic i
sar,, 2018).

Rezultati potencijalnog zdravstvenog rizika koji zahtijevanju navecu paznju
su oni sa lokaliteta u neposrednoj blizini ROC. Kada je nekancerogeni zdravstveni
rizik u pitanju, najveci doprinos visokim HI vrijednostima imali su: Pb > Cr > As > Cd
i njihove vrijednosti su bile viSe od 1 za djecu, dok su za odrasle vrijednosti viSe od
1 vile za Pb i Cr (2,65E+00 i 1,98E+00, respektivno). Na ovom lokalitetu, dermalni
kontakt najviSe doprinosi izlaganju kontaminiranom zemlji$tu, ali ga, u velikoj mjeri,
prati ingestija, dok inhalacija ima nizak doprinos. Prilikom procjene kancerognog
zdravstvenog rizika, uocen je visok kancerogeni rizik po djecu usljed visokih TCR
vrijednosti za Cr, As, Pbi Cd (1,15E-02, 2,79E-03, 3,06E-04 i 1,38E-04, respektivno).
Za odrasle vrijednosti TCR za Cr i As ukazuju visok kancerogeni rizik, dok su
vrijednosti TCR za Pb i Cd u rasponu 1,0E-06 do 1,0E-04, na osnovu cega se ovaj
lokalitet svrstava u lokalitet sa prihvatljivim kancerogenim rizikom prema podjeli
koju su definisali Li i saradnici (2017). Uticaj izvora zagadenja (staro nesanirano
jaloviste rudnika Pb/Zn) na poljoprivredno zemljiste ovog lokaliteta je neosporan.
Ovakvi rezultati u saglasnosti su sa prethodno objavljenim, sa izuzetkom
homogenosti rezultata (Jamal i sar.,, 2019). Lokalitet koji su ispitivali Jamal i
saradnici imao je velike razlike u rezultatima u zavisnosti od udaljenosti lokaliteta
od izvora zagadenja. U slucaju Pljevalja, lokalitet ROC je pokazao visoku
homogenost, jer se jaloviSte nalazi na rubu kotline, odakle vjetari padavine mogu da
uti¢u na svako analizirano poljoprivredno zemljiste.

Nakon ROC lokalitet sa najveim zdravstvenim rizikom od izlaganja
kontaminiranom zemljiStu je RUP. Vrijednosti HI i TCR za djecu bile su najvise za Cr,
Cd i As, gdje je TCR za Cr bila 100 puta iznad propisanih limita. Na osnovu toga
moguce je konstatovati da je rije¢ o kontaminiranom zemljistu koje posjeduje visok
nekancerogeni i kancerogeni rizik po zdravlje djece. Kod odraslih, HI vrijednost za
Crje bila visa od jedan, dok su TCR vrijednosti bile u kategoriji visokog rizika za Cri
As, a ostali elementi su svrstani u kategoriju umjerenog rizika. Ovi rezultati pokazuju
mnogo losiju sliku poljoprivrednog zemlji$ta u odnosu na prethodno objavljeni rad
(Lii sar, 2017), koji je demonstrirao znatno nize vrijednosti HI za djecu i odrasle i

istakao da ljudska populacija ima izuzetno nizak nekancerogeni rizik od izloZenosti
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poljoprivrednom zemljistu u okruZenju termoelektrane. Oni su, takode, prepoznali
ingestiju kao glavni put izlaganja i zakljucili da su djeca viSe izloZena riziku od
odraslih. U njihovoj studiji kancerogeni rizik je uslovljen visokim TCR vrijednostima
za Cr, As i Cd, respektivno, ba$ kao i u slu¢aju ovog istrazivanja, zbog Cega se
kontaminacija moZe povezati sa antropogenim djelovanjem, tacnije iskopavanjem
rude lignita iz otvorenog kopa, pri ¢emu se raznose velike koli¢ine cestica prasine u
okolna poljoprivredna zemljiSta. Nasuprot ovome, neke studije poljoprivrednih
zemljiSta u neposrednoj blizini rudnika uglja ukazale su na odsustvo
nekancerogenog rizika poljoprivrednog zemljista (porijeklom od teSkih metala) za
djecu i ostale, dok je zabiljezen ozbiljan kancerogeni zdravstveni rizik za obje
opulacije uslovljen visokim koncentracijama Pb i Cd i veoma visok rizik za djecu
uslovljen visokim sadrzajem Cr (Weissmannova i ostali, 2019).

Lokalitet TEP pokazuje prisustvo i nekancerogenog i kancerogenog
zdravstvenog rizika kontaminiranog poljoprivrednog zemljista elementima Cr, As,
Cd (HI > 1) kod djece. Vrijednosti Hl mogu se predstaviti u opadaju¢em nizu: Cr > As
>Cd>Pb> Cu>Hg>Zn, dokje vrijednost HI za odrasle bila vi$a od dozvoljene samo
u slucaju Cr. Vrijednosti TCR bile su u kategoriji visokog rizika za Cr i As za obje
populacije. Ostali elementi imali su TCR vrijednosti u kategoriji prihvatljivog rizika.
Sumarno, ovaj lokalitet pokazuje prisustvo kancerogenog i nekancerogenog
zdravstvenog rizika. Lokalitet TEP, u poredenju sa prethodno objavljenim
rezultatima, pokazuje mnogo vece zagadenje nego lokalitet slicnih karakteristika
opisan u radu Tang i sar. (2013), gdje je HI vrijednost za djecu bila u prosjeku
1,50E+00 dok su TCR vrijednosti bile u opsegu prihvatljivog zdravstvenog rizika. Na
osnovu ovoga, moZe se konstatovati da bi dugorotno izlaganje ovakvom zemljiStu
moglo dovesti do Stetnih posljedica po zdravlje.

Na kraju, moze se zakljuciti da je ozbiljan zdravstveni rizik (nekancerogeni i
kancerogeni) izloZzenosti kontaminiranom poljoprivrednom zemljiStu prisutan u
slucaju ROC i RUP, umjereni zdravstveni rizik izlozenosti na lokalitetu TEP, dok je
neznatan zdravstveni rizik prisutan na kontrolnom lokalitetu.

Takode, u sluc¢aju TEP, RUP i K lokaliteta, kada je nekancerogeni zdravstveni
rizik u pitanju, ingestija je glavni put unosa, a prate je dermalni kontakt i inhalacija

u veoma malom procentu. Samo je na lokalitetu ROC dermalni kontakt uocen kao
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glavni put izloZenosti kontaminiranom poljoprivrednom zemljiStu. Ovo, takode,
ukazuje na znacajni antropogeni uticaj izmjene sastava poljoprivrednog zemljista.
U slucaju kancerogenog zdravstvenog rizika izloZenosti kontaminiranom
zemljiStu, rezultati su bili homogeni za svaki lokalitet i pokazali put
ingestije/gutanja kao najveci doprinos zdravstvenom riziku, praen dermalnim

kontaktom i neznatno inhalacijom.

23.Analiza rezultata sadrzaja teskih metala u odabranim poljoprivrednim

kulturama

Deskriptivna statstika sadrzaja teskih metala u analiziranom vocu i povréu
odnosi se samo na sadrzaj Cu i Zn, posto su koncentracije ostalih metala bile ispod
limita detekcije instrumenata.

Prije svega, srednje koncentracije Cu na svim lokalitetima i u svim biljnim
vrstama bile su ispod tolerantne koncentracije (5-20 mg-kg! svjeZze mase), i daleko
ispod maksimalno dozvoljene koncentracije (40 mgkg?! svjeze mase) (Kabata-
Pendias, 2010; WHO, 2011).

Koncentracije Zn su u svim analiziranim biljnim vrstama bile viSe nego
koncentracije Cu, ali ove vrijednosti su bile znatno ispod tolerantnih vrijednosti za
Zn (50-100 mg-kg! svjeZe mase).

Na lokalitetu ROC najviSe koncentracije Cu uocene su u uzorcima spanaca,
dok ih prate koncentracije Cu u zelenoj salati, jabukama, krompiru, cvekli, Sargarepi
i crnom luku, respektivno. Rezultati srednjih vrijednosti za Zn se neznatno razlikuju
jer je najvisa koncentracija uocena, ponovo, u uzorcima spanaa, a najniza u
jabukama.

Na lokalitetu TEP uoceno je da se koncentracije Cu i Zn identi¢no smanjuju
pocevsi od zelene salate ka jabuci sljede¢im redosljedom: zelena salata > spanac >
cvekla > krompir > crni luk > Sargarepa > jabuka.

Lokalitet RUP ima neSto drugaciji raspored koncentracija Cu i Zn u
opadaju¢em nizu: spanac > zelena salata > krompir, cvekla > crni luk, $argarepa >

jabuka.
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Kontrolni lokalitet ima nesto razlicit sadrzaj Cu i Zn u biljkama u odnosu na
prethodno opisane lokalitete. NajviSe koncentracije Cu uocene su u spanacu. Njih
prate koncentracije Cu u zelenoj salati, krompiru, Sargarepi, jabuci, cvekli i crnom
luku, respektivno. Sadrzaj Zn najvisi je u zelenoj salati, pa spanacu, Sargarepi, cvekli,
krompiru, crnom luku, a najnizi u plodu jabuke.

Ovdje se moze uociti model sadrzaja Cu i Zn u biljkama. Koncentracije ovih
metala najvise su u listovima zelenog povréa (spanac i zelena salata), zatim u
korijenu biljaka (krtola krompira, cvekla, Sargarepa i lukovica crnog luka) i najnize
u plodovima voca (jabuka).

Takode, na osnovu koncentracija Cu i Zn moze se konstatovati da su oni
mikroelementi, biljakama neophodni za normalno obavljanje metaboli¢kih procesa,
i da ne prekoracuju svoje maksimalno dozvoljene /tolerantne vrijednosti, na osnovu
Cega se ni ne klasifikuju kao toksicni teski metali. Prisutne koncentracije Cu u svim
biljnim vrstama smatraju se optimalnim koncentracijama neophodnim biljkama za
pravilan razvoj (Vukadinovi¢i Loncarevi¢, 1997).

Pored toga, niske koncentracije teSkih metala (Zn) tipi¢ne su za tesSka tla,
poput gline, tako da se niske koncentracije mogu pripisati i karakteristikama tla
(Plum i sar., 2010).

Prethodno je Conor (2004) objasnio da je usvajanje vecine metala od strane
biljaka optimalno pri pH vrijednostima zemljiSta od 4,5 - 6. Pri viSim pH
vrijednostima usvajanje metala je znacajno ogranic¢eno.

PoSto su u ispitivanim uzorcima prisutni samo Cu i Zn bitno je napomenuti
da i joni Zn mogu da ometaju usvajanje nekih teSkih metala, i da sa rastom
koncentracije Zn u biljkama opada koncentracija Cd, tako da se nizak nivo teSkih
metala u biljkama moze pripisati i razli¢itim metabolickim putevimai odbrambenim
mehanizmima biljaka (Hermans i sar., 2011).

Sadrzaj Cu i Zn u plodu jabuka kretao se u opsegu 0,486-1,38 mg-kg-1i 0,427-
1,95 mg-kg, respektivno. Ove vrijednosti znatno su nize od prethodno objavljenih
literaturnih podataka gdje su koncentracije Cu u plodu jabuke iznosile 0,6-15,1
mg-kgl, azaZn 11,0-134 mg-kg! (Imeri i sar, 2019a; Imeri, i sar,, 2019b; Murtic¢ i
sar., 2014; Tosici sar, 2016; Wangi sar., 2015). Najnize koncentracije metala uo¢ene

su u radu objavljenom od strane Plum i saradnika, (2010), gdje je koncentracija Zn
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bila 0,600 mg-kg-1, a pripisana je teSkom tlu nalik glini, odakle se teSko crpe hranljive
materije.

Koncentracije metala u krtoli krompiraiznosile su 0,596-1,27 mg-kg-1 (Cu) i
0,895-2,76 mg-kg! (Zn). Druge studije koje su se bavile sadrzajem teSkih metala u
krtoli krompira biljezile su znatno vise koncentracije navedenih metala (Cu 0,770-
18,0 mgkg!; Zn 1,50-42,9 mgkg?'). Pored ovih metala, uotene su i neke
zabrinjavajuce koncentracije Pb, As, Cd koje su ovdje izostale. Ipak, moguce je
konstatovati da je sadrzaj metala u krtoli krompira mnogo nizi od prethodno
objavljenih koncentracija (Khan i sar., 2017; Maksimovi¢ i sar., 2012; Mirecki i sar.,
2015; Oztiirk i sar., 2011).

Cui Zn su imali najvise koncentracije u korijenu cvekle na lokalitetu ROC i
RUP dok su srednje vrijednosti navedenih metala na ostale dvije lokacije bile
znacajno niZe. Raspon koncentracija kretao se od 0,25-1,15 mg-kg1 za Cui 1,15-6,03
mg-kglza Zn. U poredenju sa rasponom prethodno objavljenih rezultata sadrzaja
navedenih elemenata (Bedasa, 2016; Douay i sar., 2013; Gatka i sar,, 2022), moZe se
zakljuciti da je usvajanje teskih Cu i Zn iz poljoprivrednog zemljista u korijen cvekle
znacajno nize, s obrizom da je raspon koncentracija u pomenutim radovima 1,17-
8,9 mg-kg! (Cu)i6,11-132,4 mg-kg! (Zn).

Crni luk je imao izuzetno niske koncentracije Cu (0,047-0,617 mg-kg'1) na
svim lokalitetima, dok je sadrZaj Zn bio neSto visi (0,697-3,40 mg-kg-1). Najnize
koncentracije su pronadene u uzorcima kontrolnog lokaliteta. U poredenju sa
drugim literaturnim podacima iz slitnih ispitivanja, sadrzaj navedenih metala u
lukovici crnog luka u ovom istrazivanju bio je znacajno niz (Cu: 2,20-15,1 mg-kg'%;
Zn: 11,0-134,0 mg-kg!) (Ahmad i Ansari, 2020; Balabanova i sar., 2015; Bystricka i
sar.,, 2016; Jung i Thornton, 1996).

Na kraju, zeleno povrce je na teritoriji opstine Pljevlja imalo najvise
koncentracije Cu i Zn . Sadrzaj Cu u listovima zelene salate iznosio je 1,12-1,80
mg-kgl, aZn 4,07-5,76 mg-kgl, dok je u listovima spanaca Cu 1,34-2,96 mg-kg?, a
Zn 4,06-13,21 mg-kg!. lako su ove koncentracije metala znacajno viSe od istih u
drugim vrstama biljaka, u poredenju sa literaturnim podacima (zelena salata: Cu
0,76-15,0 mg-kg1,Zn 4,92-400 mg-kg-1; spanac: Cu 1,60-23,6 mg-kg!, Zn 6,70-490,0

mg-kg1) opisani rezultati su znacajno nizi (Eissa i Negim, 2018; Harmanescu i sar.,
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2011; Maneaisar, 2020; Roy i Mcdonald, 2015; Souriisar., 2018; Wangisar., 2017).
Liisaradnici (2006) izveli su istrazivanje u gradu sli¢nih industrijskih karakteristika
kao Pljevlja i uotili da sa udaljeno$¢u poljoprivrednih zemljiSta od rudnika Pb i Zn
opada koncentracija teSkih metala u zemljistu, ali i uspanacu gajenom na istom.
Ispitivanjem sadrzaja teSkih metala u biljnim vrstama moze se zakljuditi da,
bez obzira Sto su srednje koncentracije nekih metala u zemljistu bile iznad
maksimalno dozvoljenih vrijednosti (Pb, Cd), prisustvo ovih metala u biljkama nije
uoceno. Kao 5to je prethodno objavljeno (Ye isar., 2015), procesi usvajanja metala
od strane biljaka zavise kako od osobina zemljista (pH, oblik u kome se metali nalaze
u zemlji$tu), tako i od osobina same biljke (faza rasta, mehanizama za sprijecavanje
usvajanja Stetnih jedinjenja). Postoje neki radovi, ¢iji rezultati idu u prilog
rezultatima dobijenim i ovoj disertaciji, gdje su uocene izuzetno niske koncentracije
teskih metala u velikom broju biljnih vrsta, bez obzira na visoke koncentracije u

zemljistu na kome su gajene (Guerraisar., 2012).

Biokoncentracija teskih metala u slucaju ispitivanih biljnih vrsta u opstini
Pljevlja moze se klasifikovati kao izuzetno niska, s obzirom na ¢injenicu da se BCF =
1 smatra visokim usvajanjem metala od strane odredenog biljnog organa, a da je
najvisa vrijednost BCF=0,081 (Cu u zelenoj salati, kontrolni lokalitet).

Generalno, pored zakljuc¢ka da je biokoncentracija Cu i Zn u ispitivanim
uzorcima niska, moZe se uociti i da je usvajanje navedenih metala na kontrolnom
lokalitetu bilo viSe u odnosu na lokalitete izloZene izvorima zagadenja. Ovo mozZe
ukazati na prisustvo odbrambenih mehanizama biljaka u borbi protiv usvajanja
visokih koncentracija teSkih metala (Mnasri i sar, 2015). Takode, nizak nivo
usvajanja teSkih metala moze biti povezan sa pH vrijednostima zemljista, gdje se
uocava da je na lokalitetima izlozenim izvorima zagadenja zemljiste neutralno do
slabo bazno, dok je na kontrolnom lokalitetu slabo kiselo do neutralno. Nize pH
vrijednosti mogu uticati na bolju dostupnost Cu i Zn i njihovo efikasnije usvajanje iz
zemljiSnog rastvora (Boim i sar, 2016; Fairbrotheri sar., 2007). U ovom radu, pored
niskog BCF za jabuku, uolen je izuzetno nizak bioakumulacioni faktor za crni luk.
Prethodne studije, izvedene od strane Bystricke i saradnika (2016) i Balabanove i

saradnika (2015) ukazuju takode na nizak BCF za Cu i Zn u lukovici crnog luka
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razlicitih sorti i sugeriSu da crni luk nije akumulator teSkih metala. Sa druge strane,
najviSe koncentracije Cu i Zn u listu zelene salate i spanaca u saglasnosti su sa
literaturnim podacima koji pokazuju dalisnato povrée akumulira vise koncentracije
teskih metala, poSto korijen i list biljaka zadrzavaju ve¢i sadrzaj teSkih metala nego
stablo i plod (Yargholi i sar.,, 2008). Ipak, teski metali kao Sto su Cu i Zn, iako imaju
najvidi bioakumulacioni faktor, ne mogu uzrokovati bilo kakvo znacajno Stetno
dejstvo medu potrosacima ukoliko su prisutni u dozvoljenim granicama (Bukhari i

sar.,, 2013).

Procjena zdravstvenog rizika unosa odabranih vrsta voca i povréa bazirana
je na procjeni nekancerogenog zdravstvenog rizika, s obzirom na to da su
detektovane samo koncentracije Cu i Zn, koji ne doprinose kancerogenom
zdravstvenom riziku.

Na osnovu rezultata procijenjenog dnevnog unosa (EDI), ciljanog koeficijenta
opasnosti (THQ) i ukupnog koeficijenta opasnosti (TTHQ) pojedina¢nih biljnih vrsta
nasva cetiri lokaliteta, moguce je konstatovati da ne postoji zna¢ajan nekancerogeni
rizik unosa ispitivanih biljnih vrsta kako za djecu, tako i za odrasle. Jedino se uocava
da su djeca viSe izlozena u poredenju sa odraslima, i da su vrijednosti navedenih
parametara viSe za Zn nego za Cu, ali su i dalje ispod limita koji bi predstavljali
potencijalnu opasnost. Takode se moZe zakljuciti da unos pojedinih vrsta povréa
(spana¢, zelena salata) moZe dovesti do izlaganja ve¢em nekancerogenom riziku
nego voca, kao §to je ve¢ ranije uo¢eno (Shaheeni sar., 2016)

Ipak, kada se posmatra indeks opasnosti (HI), koji je suma pojedinacnih
ukupnih koeficijenata opasnosti za sve biljne vrste, dolazi se do neSto drugacijih

rezultata. Na osnovu HI vrijednosti moZe se zakljuciti da postoji odredeni
nekancerogeni rizik konzumiranja ispitivanih vrsta voc¢a i povrca. Taj rizik je veci od
limita (HI=1) na svim lokalitetima pogodenim razli¢itim izvorima zagadenja, pri
¢emu je najveci rizik na lokalitetu rudnika Pb/Zn, zatim rudnika uglja i na kraju
termoelektrane. Ovdje se takode uocava da je indeks opasnosti ve¢i za djecu nego za
odrasle. Kada je kontrolni lokalitet u pitanju opasnost od unosa kontaminiranih

biljnih vrsta postoji samo u djecijem uzrastu, dok je odsutna kod odraslih, iako je HI

na samoj granici dozvoljene vrijednosti.
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PoSto su vrijednosti HI >1 za sve lokalitete izuzev kontrole (odrasli), bilo je
vazno ustanoviti koja vrsta najviSe doprinosi nekancerogenom zdravstvenom
riziku. Uoceno je da spanac i zelena salata najviSe doprinose ukupnom indeksu
opasnost, dok je doprinos ostalih vrsta (naro€ito crnog luka) znacajno nizi. Iz
navedenog se takode primjecuje da neke biljke, kao Sto je crniluki cvekla, dosta veci
doprinos daju ukupnom zagadenju na lokalitetima izloZzenim zagadenju, u
poredenju sa kontrolnim lokalitetom. Ovo ukazuje na moguce, slabije mehanizme
odbrane navedenih vrsta od visokog sadrzaja metala u zemljiStu. Takode, na
lokalitetu TEP uocava se znatno ve¢i doprinos konzumiranja jabuka ukupnom
indeksu opasnosti, sto moze biti posljedica aerozagadenja i depozicije metala iz
vazduha na plod jabuke. Ipak, vrijednosti HI za jabuke bile su znatno niZe u odnosu
na prethodno objavljene rezultate (Medvedeva i sar.,, 2021), gdje je HI za razlic¢ite
uzraste (1-65 godina) samo za konzumiranje jabuka bio u opsegu 10-70, §to je
znaajno iznad maksimalno dozvoljene vrijednosti i predstavlja izuzetan
nekancerogeni rizik, koji moze dovesti do razlic¢itih zdravstvenih poremecaja
(narusavanje imunog, vaskularnog, urinarnog i nervnog sistema, interferencija sa

normalnim funkcionisanjem jetre i bubrega).

Na osnovu Pirsonovog koeficijenta korelacije ustanovljeno je koji elementi
poticu iz kog izvora zagadenja. Prisutna je visoka pozitivna korelacija na lokalitetu
RUP (p<0,01)izmedu PbiZn, aliiizmedu PbiCu (p < 0,05), na osnovu cega se moZze
smatrati da poticu iz istog izvora. Ovi podaci pokazuju da je rudnik olova i cinka
glavni izvor zagadenja zemljista. Bakar je ¢esto prateci element ruda Pbi Zn, $to jeu
saglasnosti sa prethodno dobijenim rezultatima (Zhou i sar,, 2015), gdje je izmedu
PbiZn r=0,680,p < 0,001, a izmedu Pb i Cur=0,260, p <0,001. PCA analiza potrdila
je povezanost ustanovljenu korelacionom analizom. PCA za ovaj lokalitet definiSe
dvije glavne komponente, od kojih PC1 obja$njava 47,07 % kumulativne varijanse i
povezuje Zn i Cu. Ovi metali se kroz prethodno objavljene radove (Liu i sar.,, 2020)
opisuju kao markeri rudarenja Pb/Zn. PC 2 objasnjava 25,33 % kumulativne
varijanse i povezuje nekoliko metala (Cr, Pb, Cd i Hg). Niza koncentracija nekih
teskih metala u odnosu na njihove pozadinske vrijednosti trebalo bi da ukaze na

litogeno porijeklo tih metala. Ovakav pristup posebno je problemati¢an u pogledu
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sadrzaja Hg i Cr u zemljiStu, jer intenzivne poljoprivredne aktivnosti u opStini
Pljevlja podrazumijevaju odredenu upotrebu pesticida i dubriva, koji takode mogu
biti zna¢ajan izvor Hg i Cr (Yang i sar., 2018). Dakle, sadrZaj Hg i Cr u zemlji$tu moZze
prije biti posljedica poljoprivrednih aktivnosti nego litogenog karaktera. Ova dilema
namece neophodnost utvrdivanja lokalnih pozadinskih vrijednosti za metale u
zemljistu, s obzirom nato da u uzorcima sa kontrolnog lokaliteta Cri Hg ne pripadaju
jednoj komponenti, ve¢ su u odvojenim komponentama sa visokim faktorom
opterecenja.

Sa druge strane, koncentracije Pb i Cd bile su iznad pozadinskih vrijednosti
na lokalitetu ROC, ali i viSestruko iznad vrijednosti kontrolnih uzoraka, $to ukazuje
na antropogeni uticaj i izvor ovakvih rezultata mogu biti i poljoprivredne i rudarske
aktivnosti (Liui sar., 2018) sa akcentom na rudarske aktivnosti u ovom slucaju. Pbi
Cd se nalaze u PC1 i PC2, §to ponovo ukazuje da njihovi izvori mogu biti rudarske
aktivnosti ali i poljoprivreda, iako su vi§e dominantni u PC2.

Na lokalitetu TEP uocene su pozitivne korelacije Pb sa Cu i Zn i izmedu Zn i
Cu p < 0,01. Ipak, srednje vrijednosti Cu, Pb i Zn na ovom lokalitetu bile znatno nize
u odnosu na ROC, pa se ova pozitivna korelacija moze pripisati posljedicama
poljoprivrednih aktivnosti. Pored toga, izmedu Cr i Cd se uocava znacajna korelacija
p<0,01. Prethodne studije (Lii Sun, 2016; Singh i sar., 2010) su pokazale da Cri Cd
mogu da vode porijeklo iz pepela proizvedenog tokom rada termoelektrane i da
migriraju u poljoprivredno zemljiste.

PCA analiza je u korelaciji sa Pirsonovim korelacionim koeficijentom za ovaj
lokalitet. PC1 je imala visoko opterecenje Zn, Cu i Pb koji su markeri zagadenja
zemljista djelovanjem poljoprivrednih aktivnosti kako je i ranije objavljeno (Yang i
sar, 2018). Sa druge strane PC2 je dominantno opterecena As, Cr i Cd. koji
najvjerovatnije poticu iz termoelektrane (Rodriguez-Iruretagoiena i sar.,, 2015). Na
ovaj nacin se iskljucuje prirodni sastav zemljista kao obja$njenje, jer su aktivnosti
TEP doninantne na ovom podrudju.

Na lokalitetu RUP, znac¢ajna pozitivna korelacija uocena je izmedu Cr i Pb (p
< 0,01), $to ukazuje na potencijalni zajednicki izvor ova dva elementa. U pitanju je
rudnik sa otvorenim kopom i postoje prethodno izvedene studije koje ukazuju

prisustvo ovih elemenata u rudi uglja (Cui i sar., 2019) i mogucnost potencijalne

134




Doktorska teza
Nevena Cupara

distribucije cestica do okolnih poljoprivrednih zemljiSta. U prilog ovim rezultatima
ide i PCA koja izdvaja dvije komponente. PC1 opteretena je elementima Cr, Pb i Cd
koji su potvrdeno rezultat ekspoatacije uglja (Reza i sar., 2015), dok Cu moZe da
potice iz poljoprivrednih aktivnosti.

U kontrolnim uzorcima zemljiSta, uocene su pozitivne korelacije na nivou
znacajnosti p < 0,05 izmedu As i Zn, kao i izmedu Pb i Cr. Literaturni podaci
korelacije Pb i Cr pokazuje da ova dva elementa moze da poveze jedna karakteristika
zemljiSta, a to je snazno prirodno vezivanje navedenih metala u zemljistima koja u
svom sastavu imaju visok sadrzaj gline (Dragovi¢ i sar., 2008). Sa druge strane,
zajednicki izvor As i Zn moze da postoji i prethodno je opisan mineralnim sastavom
zemljista (Navas i Machin, 2002). Za ovaj lokalitet dvodimenzionalna PCA pokazuje
da PC1 dominantno ¢ine As, Cri Pb, dok PC2 ¢ine Cd i Hg. Povezanost izmedu As, Cr
i Pb je ve¢ prethodno opisana od strane Kelepertzisa (2014), koji ih povezuje sa
poljoprivrednim aktivnostima, tacnije upotrebom fosfatnih dubriva. PC2 je
opterecen Cd i Hg. Navedeni metali se ¢esto mogu naci u poljoprivrednom zemljistu
kao posljedica sagorijevanja fosilnih goriva, tako da se njihovo prisustvo moze
pripisati blizini lokalnog drumskog saobracaja poljoprivrednim zemljistima (Wu i
sar., 2018). Posto je Pirsonova korelacija pokazala drugacije rezultate u poredenju
sa PCA, u obzir bi trebalo uzeti rezultate PCA, zbog vece statisticke moci, ali i
¢injenice da su korelacije na kontrolnom lokalitetu date pri p < 0,05, dok su ostali
lokaliteti imali mnogo jacu korelaciju pri p < 0,01. Takode je bitno napomenuti da su
srednje vrijednosti sadrzaja teSkih metala na kontrolnom poljoprivrednom
zemljiStu bile ispod propisanih limita za poljoprivredno zemljiSte, na osnovu tega se
moze zakljutiti da ni saobracaj ni poljorpivredne aktivnosti nemaju veliki uticaj na

zagadenje zemljista teSkim metalima.
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Na osnovu sadrzaja ispitivanih teskih metala (As, Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, Cr) u

uzorcima poljoprivrednog zemljiSta (43 uzorka) u okolini tri izvora zagadenja

opStine Pljevlja (staro jaloviSte rudnika olova i cinka, termoelektrana, rudnik uglja)

i kontrolnom lokalitetu (7 uzoraka) i uzorcima odabranih najce$ce gajenih biljnih

vrsta (185 uzoraka u blizini izvora zagadenja i 40 uzoraka na kontrolnom lokalitetu)

u ovoj opstini u periodu od 2020-2022. godine, izvedeni su slijedeéi zakljucci:

Poljoprivredno zemljiste na lokalitetu Gradac u blizini starog jalovista
rudnika olova i cinka ima najviSi sadrzaj teskih metala, pri ¢emu su
koncentracije Pb, Cd i Zn prekoracile maksimalno dozvoljene vrijednosti.
Ovaj lokalitet prati lokalitet u blizini povrsinskog kopa rudnika uglja, sa
visokim koncentracijama Pb i Cd, dok lokalitet u blizini termoelektrane i
odlagalista $ljake i pepela Maljevac prekoracuje maksimalno dozvoljene
limite za sadrzaj Pb. Kontrolni lokalitet, gdje su srednje vrijednosti svih
ispitivanih metala bile u okviru dozvoljenih vrijednosti ukazuje da izvori
zagadenja imaju veliki uticaj na zagadenje poljoprivrednog zemljista.

Pirsonovom korelacijom ustanovljeni su potencijalni zajednicki izvori
pojedinih teSkih metala sa znac¢ajnom pozitivnom korelacijom (p < 0,01ip
<0,05). Tako je zakljufeno da su Zn, Pb i Cu u poljoprivrednom zemljistu u
blizini rudnika Pb/Zn iz istog izvora, $to ukazuje da su rudarske aktivnosti
izvor ovih metala. U poljoprivrednom zemljistu u blizini termoelektrane
snazna pozitivna korelacija izmedu Pb, Cu i Zn pripisuje se aktivnostima
termoelektrane, dok se pozitivna korelacija Cr i Cd mozZe povezati sa dva
izvora a to su poljoprivredne aktivnosti ili depozicija Cestica pepela
proizvedenog sagorijevanjem uglja tokom rada termoelektrane, sa
akcentom na depoziciju pepela. Lokalitet rudnika i uglja takode karakterise
snazna pozitivna korelacija izmedu Cr, Pb i Cd Sto ukazuje na posljedice
rudarenja uglja na ovom lokalitetu. U kontrolnim uzorcima zemljista,
pozitivna korelacija uocena je izmedu Pb i Cr Sto se moZe pripisati
karakteristikama poljorivrednog zemljista, ili prisustvu visokog sadrzaja
gline, dok se pozitivna korelacija izmedu Zn i As vezuje za mineralni sastav

zemljista.
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Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) u saglasnosti su sa Pirsonovom
korelacijom za poljoprivredna zemljiSta svih lokaliteta osim kontrolnog.
Tako je dvodimenzionalna PCA pokazala prisustvo dvije dominantne
komponente, koje opisuju preko 70 % varijansi na svakom lokalitetu. Njome
su jasno definisani izvori zagadenja na lokalitetu u blizini rudnika Pb/Zn,
gdje je uoceno zajednicko porijeklo Pb, Cu i Zn sa jedne i Cd i Cr sa druge
strane, pa se pretpostavlja da Pb, Cui Zn poticu od rudarskih aktivnosti, dok
Cr i Cd vezuju poljoprivredne aktivnosti (primjena dubriva). Pb se nalazi u
obje komponente, ali je doprinos rudarskih aktivnosti mnogo veci od
poljoprivrednih. Poljoprivredno zemljiste u okruzenju TE Pljevlja PCA
razdvaja na dvije komponente od kojih je prva (Pb, Cu, Zn) porijeklom od
poljoprivrednih aktivnosti, dok je druga komponenta (Cd, Cr) marker
zagadenosti usljed aktivnosti termoelektrane Pljevlja. Na lokalitetu rudnika
uglja uocene su dvije komponente od kojih jedna ukazuje na uticaj
rudarskih aktivnosti na ovom podrudju (Cr, Ph, Cd) dok druga upucuje na
opterecenje zemljista poljoprivrednim aktivnostima (Cu). U kontrolnom
lokalitetu visoko opteretenje prve komponente As, Cr i Pb ukazuje na
poljoprivredne aktivnosti i upotrebu dubriva kao dominantan zagadivac,
dok drugu komponentu dominantno opisuju Cd i Hg, Cije prisustvo moze
biti pod uticajem saobracaja, s obzirom na blizinu drumskog lokalitetima
uzorkovanog poljoprivrednog zemljista.

Procjenom faktora ekoloSkog rizika kontaminiranog poljoprivrednog
zemljiSta (lgeo, G, PLI, Er, RI) uoteno je da su poljoprivredna zemljiSta u
blizini oba rudnika visoko do ekstremno zagadena teSkim metalima i da se
zbog toga klasifikuju u poljoprivredna zemljiSta sa znacajnim ekoloSkim
rizikom. Poljoprivredna zemljiSta u okolini termoelektrane posjeduju
znatnu kontaminaciju teSkim metalima i svrstavaju se u kategoriju sa
umjerenim ekoloskim rizikom, dok kontrolni lokalitet spada u grupu
nezagadenih do umjereno zagadenih zemljista teSkim metalima sa niskim
ekoloskim rizikom. Doprinos teskih metala ekoloSkom riziku prikazan je u

opadaju¢em nizu: Cd > Pb > Hg > As > Cr > Zn > Cu.

138




Doktorska teza
Nevena Cupara

Nekancerogeni i kancerogeni zdravstveni rizik izlaganja kontaminiranom
poljoprivrednom zemljiStu prisutni su na svim lokalitetima u razli¢itom
nivou, pri ¢emu je, generalno, zdravstveni rizik izlaganja djece mnogo visi
od rizika izlaganja odraslih, Sto se pripisuje obrascima ponaSanja.
Nekancerogeni rizik za djecu najizraZeniji je na lokalitetu u blizini starog
jalovista rudnika Pb/Zn i posljedica prisustva Pb, Cr, As i Cd, dok je rizik po
odrasle na ovom lokalitetu uslovljen prisustvom Pb i Cr. Sljedecilokalitet sa
najvecim rizikom je lokalitet u blizini rudnika uglja, gdje je za djecu visok
rizik uslovljen sadrzajem Cr, Cd i As, a za odrasle Cr. Poljoprivredno
zemljiSte u okruzenju termoelektrane imalo je neSto nizi nekancerogeni
rizik po djecu i odrasle zbog sadrzaja istih elemenata kao okruzenje rudnika
uglja, dok je kontrolni lokalitet nekancerogeni rizik ispoljio samo u dje¢ijem
uzrastu zbog izlaganja Cr. S obzirom da je odreden ukupni sadrzaj Cr, a ne
sadrzaj Cr3* i Cr%*, ovaj rizik je samo potencijalni, nije definitivan i
neophodno je naredna istrazivanja formulisati u tom smjeru.

Sa druge strane, kancerogeni rizik za djecu i odrasle lokaliteta starog
jalovista rudnika Pb/Zn imao je izuzetno visoke vrijednosti, njega prate
vrijednosti rudnika uglja, pa termoelektrane, dok su najnize vrijednosti
zabiljeZene na kontrolnom lokalitetu. Ovdje je vazno napomenuti da su na
lokalitetu rudnika Pb/Zn kancerogeni rizik za djecu uslovili svi analizirani
elementi koji mogu dovesti do kancerogenog rizika (As, Pb, Cd, Cr). Najveci
doprinos nekancerogenom i kancerogenom riziku ima put ingestije, njega
prati dermalni kontakt, dok inhalacija najmanje doprinosirizicima izlaganja
kontaminiranom zemljistu, sa izuzetkom lokaliteta u okruZenju rudnika
Pb/Zn gdje je dermalni kontakt prepoznat kao najznacajniji nosilac rizika
od izlaganja kontaminiranom poljoprivrednom zemljistu.

U odabranim organima biljnih vrsta (plod jabuke, krtola krompira, korijen
cvekle, Sargarepe, lukovica crnog luka, list zelene salate i spanaca) uoceno
je odsustvo As, Hg, Pb, Cd i Cr, a sadrzaj Cu i Zn je bio daleko ispod
maksimalno dozvoljenih limita. Uoceno je da su najviSe koncentracije Cu i
Zn u uzorcima spanaca i zelene salate, njih prate nesto nize koncentracije u

krompiru, cvekli i Sargarepi, dok su najniZe koncentracije navedenih
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elemenata bile u uzocima crnog luka i jabuke. Uticaj izvora zagadenja uocen
je kod sadrzaja Cui Zn u biljkama, jer su najniZe koncentracije navedenih
metala bile u kontrolnim uzorcima. Nizak sadrzaj teSkih metala u biljkama
moZe se pripisati neutralnim pH vrijednostima zemljiSta, odakle je
usvajanje metala od strane biljaka znatno oteZano.

Bioakumulacioni faktor (BCF) za sve odabrane biljne uzorke bio je izuzetno
nizak, pa se izvodi zakljucak da, bez obzira na visoke koncentracije teskih
metala na pojedinim lokalitetima, ispitivane vrste se ne mogu smatrati
akumulatorima te$kih metala. BCF vrijednosti bile su najvise kod zelenog
povréa, zatim korjenastog povréa, a najnize u lukovici crnog luka i plodu
jabuke. Takode, na osnovu nes$to visih vrijednosti BCF u kontrolnom
lokalitetu moze se zakljuciti da biljke posjeduju aktivne, dobro razvijene
mehanizme kojima se odupiru visokom sadrzaju teSkih metala u
poljoprivrednom zemljiStu izloZenom izvorima zagadenja.

Tokom procjene zdravstvenog rizika unosa potencijalno kontaminiranih
biljnih vrsta, akcenat je stavljen na nekancerogeni efekat, poSto Cu i Zn
nemaju poznate i objavljene kancerogene efekte. Na osnovu pojedina¢nih
parametara procjene zdravstvenog rizika unosa odabranih biljnih vrsta
(EDI, THQi TTHQ) uoceno je da je svaka biljna vrsta na sva Cetiri lokaliteta
pojedina¢no bezbijedna za konzumaciju i da na osnovu procijenjenog
dnevnog unosa ne predstavlja nekancerogeni rizik ni za djecu ni za odrasle.
Ipak, vrijednosti indeksa opasnosti, koji podrazumijeva ukupan rizik unosa
svih ispitivanih vrsta, pokazale su prisustvo nekancerogenog rizika na svim
lokalitetima za djecu, dok je bio na granici za odrasle na kontrolnom
lokalitetu. Najveci doprinos ukupnom indeksu opasnosti daje zeleno povrée
(spanaci zelena salata), dok crni luk i jabuka imaju najmanji doprinos.
Dobijeni rezultati u ovoj disertaciji mogu biti dobra polazna tafka za
pracenje stanja Zivotne sredine, kao i uticaja promjena uslovljenih
kontinuiranom izloZzenos¢u zagaduju¢im materijama na zdravlje, kako
stanovnika Crne Gore, tako i zemalja u okruzenju, posto je proces
industrijalizacije na Zapadnom Balkanu doveo do slicnih obrazaca

zagadenja, a samim tim i slicnih potencijalnih zdravstvenih rizika.
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Na osnovu svih prethodno navedenih zakljucaka, izvedenih iz
ekperimentalnog rada ove doktorske disertacije i prethodno objavljenih literaturnih
podataka, moZe se konstatovati da su potvrdene polazne hipoteze H1, H2 da je
sadrzaj teSkih metala u poljoprivrednom zemljistu posljedica djelovanja izvora
zagadenja, sa visokim ekoloSkim rizikom i da izloZenost poljoprivrednom zemljiStu
ima nekancerogeni i kancerogeni rizik po zdravlje stanovniStva opstine Pljevlja.

Sa druge strane hipoteza H3 da su koncentracije metala u biljkama povezane
sa sadrzajem metala u zemljiStu, ali i sa prirodom vrste i dijela biljke koji je
analiziran, ne moze se u potpunosti potvrditi s obzirom da je u biljkama uoceno
prisustvo samo Cu i Zn, koji spdaju u mikronutrijente biljaka i ¢ije koncentracije u
biljakama na kontaminiranom poljoprivrednom zemljistu nisu bile znacajno viSe u
odnosu na kontrolni lokalitet. Ovom disertacijom moze se samo potvrditi da priroda
biljnih vrsta utice na usvajanje metala, s obzirom da su koncentracije Cu i Zn bile
najvise u lis¢u spanaca i zelene salate.

Hipoteza H4 da unos analiziranih biljnih vrsta moZe ugroziti zdravlje
stanovnistva opstine Pljevlja opovrgnuta je rezultatima ove disertacije kada je
pojedina¢ni unos biljnih vrsta u pitanju, ali kada je ukupan rizik unosa svih
ispitivanih biljnih vrsta u pitanju, uoceno je da postoji izvjesni nekancerogeni rizik,
koji se, prema literaturnim podacima, posmatra kao nizak dok god su srednje
vrijednosti koncentracija metala u biljkama u okviru maksimalno dozvoljenih

vrijednosti, $to je u ovom slu¢aju potvrdeno.
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Prilog A. Klasifikacija zemljiSta na osnovu I, vrijednosti metala za svaki ispitivani lokalitet.
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Prilog B. Klasifikacija zemlji$ta na osnovu E, vrijednosti metala za svaki ispitivani lokalitet.
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Prilog C. Procijenjene prosjecne dnevne doze (ADDy) (mg-kg-1-dan-1) teSkih metala gutanjem
(ADD;yny), udisanjem/inhalacijom (ADD;.), dermalnim kontaktom sa poljoprivrednim
zemlji§tem (ADDaerm) za odrasle i djecu za izracunavanje nekancerogenog rizika.

Djeca Odrasli
Lokalitet Element
ADD ing ADD inn ADD gor ADD ing ADD inn ADD ger
As 1,42E-04 3,98E-09 1,20E-05 | 2,94E-05 4,32E-09 3,52E-06
Hg 2,77E-06  7,73E-11  7,74E-09 | 5,70E-07 8,39E-11  2,2BE-09
Pb 517E-03  145E-07 1,45E-05 | 1,07E-03 1,57E-07 4,26E-06
ROC cd 1,95E-05 545E-10 1,64E-09 | 4,02E-06 591E-10 1,60E-08
Cu 8,87E-04 248E-08 745E-08 | 1,83E-04 2,69E-08 7,30E-07
Zn 5,18E-03 145E-07 1,45E-05 | 1,07E-03 1,57E-07 4,26E-06
Cr 1,84E-04 515E-09 5,16E-07 | 3,80E-05 5,59E-09 1,52E-07
As 8,06E-05 2,25E-09 6,77E-06 | 1,66E-05 2,44E-09 1,99E-06
Hg 590E-07 1,65E-11 1,65E-09 | 1,22E-07 1,79E-11  4,85E-10
Pb 2,64E-04 7,39E-09 7,40E-07 | 545E-05 8,02E-09 2,18BE-07
TEP cd 1,16E-05 3,24E-10  3,25E-08 | 2,39E-06 3,52E-10 9,54E-09
Cu 3,73E-04 1,04E-08 1,05E-06 | 7,70E-05 1,13E-08 3,07E-07
In 9,38E-04 2,62E-08 2,63E-06 | 1,93E-04 2,85E-08 7,72E-07
Cr 1,99E-04 5,56E-09 5,57E-07 | 4,10E-05 6,04E-09 1,64E-07
As 7,18E-05 2,01E-09 6,03E-06 | 1,48E-05 2,1BE-09 1,77E-06
Hg 2,57E-06  7,17E-11  7,19E-09 | 5,29E-07 7,79E-11  2,11E-09
Pb 2,94E-04 821E-09 8,23E-07 | 6,06E-05 8,91E-09 2,42E-07
RUP cd 2,07E-05 5,78E-10 5,80E-08 | 4,27E-06 6,28E-10 1,70E-08
Cu 4,09E-04 1,14E-08 1,15E-06 | 844E-05 1,24E-08 3,37E-07
Zn 9,49E-04 2,65E-08 2,66E-06 | 196E-04 2,88E-08 7,81E-07
Cr 2,89E-04 8,06E-09 B8,08E-07 | 595E-05 8,75E-09 2,37E-07
As 4,17E-05 1,16E-09 3,50E-06 | 8,59E-06 1,26E-09 1,03E-06
Hg 461E-07 1,29E-11 1,29E-09 | 9,50E-08 1,40E-11 3,79E-10
Pb 1,14E-04 3,19E-09 3,20E-07 | 2,35E-05 3,46E-09 9,39E-08
K Cd 3,99E-06 1,11E-10 1,12E-08 | 823E-07 1,21E-10 3,2BE-09
Cu 1,88E-04 525E-09 5,26E-07 | 3,88E-05 5,70E-09 1,55E-07
In 4,24E-04 1,18E-08 1,19E-06 | 874E-05 1,2BE-08 3,49E-07
Cr 8,84E-05 247E-09 2,48E-07 | 1,82E-05 2,68E-09 7,28E-08
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Doktorska teza
Nevena Cupara

Prilog D. Rezultati koeficijenta opasnosti (HQ) TM uslovljene gutanjem (HQin),
udisanjem/inhalacijom (HQin), dermalnim kontaktom sa poljoprivrednim zemljistem

(HQaerm) za odrasle i djecu za izrac¢unavanje nekancerogenog rizika.

Djeca Odrasli
Lokalitet Element
HQing HQinn HQaer HQing HQinn HQuder
As 574E-01 5,74E-01 1,40E+00 | 8,34E-02 8,34E-02  2,03E-01
Hg 1,12E-03 3,91E-02 1,59E-01 1,62E-04 5,67E-03  2,31E-02
Pb 1,79E+00 1,78E+00 1,19E+01 | 2,60E-01 2,58E-01 1,73E+00
ROC Cd 2,36E-02 2,36E-02 2,36E+00 | 3,43E-03 3,43E-03 3,43E-01
Cu 2,68E-02 2,56E-02 8,95E-02 | 3,90E-03 3,71E-03 1,30E-02
In 2,09E-02 2,09E-02 1,04E-01 | 3,03E-03 3,03E-03 1,52E-02
Cr 7,43E-02 7,79E+00 3,72E+00 | 1,08E-02 1,13E+00 5,39E-01
As 3,25E-01 3,25E-01 7,93E-01 | 4,72E-02 4,72E-02 1,15E-01
Hg 2,38E-04 8,33E-03 3,40E-02 | 3,45E-05 1,21E-03  4,94E-03
Pb 9,14E-02 9,09E-02 6,09E-01 1,33E-02 1,32E-02  B,85E-02
TEP cd 1,40E-02 1,40E-02 1,40E+00 | 2,04E-03 2,04E-03  2,04E-01
Cu 1,13E-02 1,08E-02 3,77E-02 | 1,64E-03 1,56E-03 5,47E-03
Zn 3,79E-03 3,79E-03 1,89E-02 | 5,50E-04 5,50E-04 2,75E-03
Cr 8,03E-02 8,42E+00 4,02E+00 | 1,17E-02 1,22E+00 5,83E-01
As 290E-01 2,90E-01 7,07E-01 | 4,21E-02 4,21E-02 1,03E-01
Hg 1,04E-03 3,63E-02 1,48E-01 1,50E-04 5,26E-03  2,15E-02
Pb 1,02E-01 1,01E-01 6,77E-01 1,48E-02 1,47E-02 9,83E-02
RUP cd 2,51E-02  2,51E-02 2,51E+00 | 3,64E-03 3,64E-03  3,64E-01
Cu 1,24E-02 1,18E-02 4,13E-02 | 1,80E-03 1,71E-03 5,99E-03
In 3,83E-03 3,83E-03 191E-02 | 556E-04 5,56E-04 2,78E-03
Cr 1,16E-01 1,22E+01 5,82E+00 | 1,69E-02 1,77E+00 B8,45E-01
As 1,68E-01 1,68E-01 4,10E-01 | 2,44E-02 2,44E-02  5,95E-02
Hg 1,86E-04 6,51E-03 2,66E-02 | 2,70E-05 9,45E-04 3,86E-03
Pb 395E-02 3,92E-02 2,63E-01 | 573E-03 5,70E-03 3,82E-02
K Ccd 4,83E-03 4,83E-03 4,83E-01 | 7,01E-04 7,01E-04 7,01E-02
Cu 569E-03 542E-03 190E-02 | 8,26E-04 7,86E-04 2,75E-03
Zn 1,71E-03 1,71E-03 8,54E-03 | 2,48E-04 2,48E-04 1,24E-03
Cr 4,24E-02  4,45E+00 2,12E+00 | 6,16E-03 6,46E-01  3,08E-01
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Doktorska teza
Nevena Cupara

Prilog E. Procijenjene prosjecne dnevne doze (ADD;) (mg-kg1-dan-1) TM usljed gutanja
(ADDing), inhalacije (ADDiny), dermalnog kontakta sa poljoprivrednim zemljistem [ADD germ)
za odrasle i djecu za izraéunavanje kancerogenog rizika.

Lokalitet Element

As
Pb
cd
Cr
As
Pb
cd
Cr
As
Pb
cd
Cr
As
Pb
cd
Cr

ROC

TEP

RUP

Djeca Odrasli

ADD ing ADD inn ADD der ADD ing ADD inn ADD der

1,42E-04 3,98E-09 1,20E-05 | 2,94E-05 4,32E-09 3,52E-06
517E-03  1,45E-07 1,45E-05 | 1,07E-03 1,57E-07 4,26E-06
1,95E-05 545E-10 5,46E-08 | 4,02E-06 5,91E-10 1,60E-08
1,84E-04 515E-09 5,16E-07 | 3,80E-05 5,59E-09 1,52E-07
8,06E-05 2,25E-09 6,77E-06 | 1,66E-05 2,44E-09 1,99E-06
2,64E-04 7,39E-09 740E-07 | 545E-05 8,02E-09 2,18E-07
1,16E-05 3,24E-10 3,25E-08 | 2,39E-06 3,52E-10  9,54E-09
1,99E-04 556E-09 557E-07 | 4,10E-05 6,04E-09 1,64E-07
7,18E-05 2,01E-09 6,03E-06 | 1,48E-05 2,18E-09 5,32E-08
294E-04 8,21E-09 8,23E-10 | 6,06E-05 891E-09 242E-10
2,07E-05 5,78E-10 1,66E-13 | 4,27E-06 6,28E-10 1,70E-11
2,89E-04 8,06E-09 8,08E-10 | 595E-05 8,75E-09 237E-10
4,17E-05 1,16E-09 3,50E-06 | 8,59E-06 1,26E-09 1,03E-06
1,14E-04 3,19E-09 3,20E-07 | 2,35E-05 3,46E-09 9,39E-08
3,99E-06 1,11E-10 1,12E-08 | 8,23E-07 1,21E-10 3,28E-09
8,84E-05 2,47E-09 2,48E-07 | 1,82E-05 2,68E-09 7,28E-08
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Doktorska teza
Nevena Cupara

Prilog F. Procijenjeni kancerogeni rizik (CR;) TM kao posljedica gutanja (CRig), inhalacije
(CRin) | dermalnog kontakta sa poljoprivrednim zemljistem (CRgerm) za odrasle i djecu za

Lokalitet

ROC

TEP

RUP

Element

As
Pb
Ccd
Cr
As
Pb
cd
Cr
As
Pb
cd
Cr
As
Pb
cd
Cr

izra¢unavanje kancerogenog rizika.
Djeca Odrasli
CRing CRinn CRuer CRing CRin CRier
2,22E-05  2,23E-04 2,22E-05 | 493E-05 4,97E-04 4,93E-05
456E-06 2,25E-05 456E-06 | 910E-06 4,50E-05 9,10E-06
7,68E-07 1,27E-05 7,68E-07 | 1,53E-06 2,54E-05 1,53E-06
957E-06 8,03E-04 3,82E-04 | 191E-05 1,60E-03 7,63E-04

1,25E-05 1,26E-04 1,25E-05 | 7,2BE-06 7,33E-05 7,28E-06
2,33E-07 1,15E-06  2,33E-07 | 1,35E-07 6,69E-07 1,35E-07
4,56E-07 7,56E-06 4,56E-07 | 2,65E-07 4,40E-06 2,65E-07
1,03E-05 8,65E-04 4,12E-04 | 6,01E-06 5,04E-04 2,40E-04

1,11E-05 1,12E-04 1,11E-05 | 649E-06 6,54E-05 6,49E-06
2,59E-07 1,28E-06  2,59E-07 | 1,50E-07 7,44E-07 1,50E-07
8,14E-07 1,35E-05 8,14E-07 | 4,74E-07 7,86E-06 4,74E-07
1,50E-05 1,26E-03 599E-04 | 8,71E-06 7,30E-04 3,48E-04

6,48E-06 6,53E-05 6,48E-06 | 3,76E-06 3,79E-05 3,76E-06
1,01E-07 4,97E-07 1,01E-07 | 585E-08 2,89E-07 5,85E-08
1,57E-07 2,61E-06 1,57E-07 | 9,13E-08 1,51E-06 9,13E-08
547E-06 4,58E-04 2,18E-04 | 3,18E-06 2,66E-04 1,27E-04
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Doktorska teza
Nevena Cupara

Prilog 1.

Izjava o autorstvu

Potpisani-a

Broj indeksa/upisa

1ZJAVLJUJEM

da je doktorska disertacija pod naslovom

* rezultat sopstvenog istrazivackog rada,

* dapredlozena disertacija niu cjelini ni u djelovima nije bila predlozena za
dobijanje bilo koje diplome prema studijskim programima drugih ustanova
visokog obrazovanja, da su rezultati korektno navedeni, i

* danijesam povrijedio/la autorska i druga prava intelektualne svojine koja

pripadaju tre¢im licima.

Potpis doktoranda
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Nevena Cupara

Prilog 2.

Izjava o istovjetnosti Stampane i

elektronske verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora

Broj indeksa/upisa

Studijski program

Naslov rada

Mentor

Potpisani/a mentor

Izvjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovjetna elektronskoj

verziji koju sam predao/la za objavljivanje u Digitalni arhiv Univerziteta Crne Gore.

Istovremeno izjavljujem da dozvoljavam objavljivanje mojih li¢nih podataka u vezi
sa dobijanjem akademskog naziva doktora nauka, kao $to suime i prezime, godina i

mjesto rodenja, naziv disertacije i datum odbrane rada.
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