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Apstrakt: Koncentracije potencijalno toksicnih elemenata (PTE) As, Cd, Hg i Pb su odredene u
povrsinskom sloju zemljista 16 parkova i igralista za sport i rekreaciju na podrucju Grada Krusevca.
Analiza je izvrsena metodom masene spektrometrije sa indukovanom kuplovanom plazmom.
Medijalne i srednje vrednosti koncentracija As i Pb su bile vise u odnosu na njihov prirodni fonski
sadrzaj u zemljistu Zapadne Srbije koje je kao referentno uzeto i za procenu ekoloskog rizika.
Uporedivanje izmerenih koncentracija analiziranih elemenata sa nacionalnom regulativom je
pokazalo da izmerene vrednosti ne prelaze remedijacione vrednosti, dok je maksimalno dozvoljena
koncentracija za poljoprivredno zemljiste premasena na vise lokacija u slucaju As i Pb. lzmerene
koncentracije PTE su bile u opsegu koncentracija publikovanih za urbana zemljista u Srbiji i svetu.
Ekoloski rizik usled prisustva odabranih elemenata u zemljistu je procenjen preko pokazatelja
zagadenja. \'rednosti indeksa ukupnog zagadenja pokazuju postojanje kontaminacije na dve lokacije.
Vrednosti faktora kontaminacije ukazuju da je zemljiste ispitivanih parkova i igralista pretezno
nekontaminirano do umereno kontaminirano analiziranim PTE, sto su potvrdile i vrednosti
geoakumulacionog indeksa.

Kljuéne recdi: teski metal, park, urbano zemljiste, KruSevac, ekoloski rizik

CONTENT OF POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS IN THE SOIL OF PARK AND
OPEN PLAYGROUNDS IN THE CITY OF KRUSEVAC, SERBIA AND
ECOLOGICAL RISK ASSESSMENT

Abstract: The concentration of potentially toxic elements (PTE) As, Cd, Hg, and Pb was determined
in the topsoil of 16 parks and open playgrounds for sport and recreation purposes in the City of
Krusevac, Serbia. Analysis was performed utilizing inductively coupled plasma—mass spectrometry.
Both, median and mean values of As and Pb concentration were higher than their corresponding
natural baseland content in the Western Serbia soil, which was used as reference soil for ecological
risk assessment. Comparison of the determined concentration of selected elements with national
legislation showed that they did not exceed respective interventional remediation values, while
maximal allowed concentration for agricultural soil was exceeded for several locations for As and
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Pb. The measured concentration of PTEs fell in the range of published results for other cities in
Serbia and worldwide. Ecological risk due to the presence of selected elements in the soil was
assessed by calculating different pollution indices. Values of Pollution Load Index pointed out the
existence of contamination at two locations. Contamination Factor values showed that soil of studied
parks and open playgrounds was predominantly non-contaminated to moderately contaminated by
selected PTEs, which was also confirmed by values of geoaccumulation index.

Keywords: heavy metal, park, urban soil, Krusevac, ecological risk

1. UvOD

Najveca koncentracija industrijskih, ekonomskih i zivotnih aktivnosti je u urbanim sredinama, pa je
njihovo zagadenje sa aspekta zastite Zivotne sredine posebno zna¢ajno. Kontaminacija potencijalno
toksi¢nim elementima (PTE), pretezno teskim metalima i metaloidima, je jedna od najvecih pretnji
zemljis$nim resursima u Evropi i svetu usled njihove perzistentnosti u Zivotnoj sredini. | pored toga
§to prirodno poreklo PTE moze biti uzrok njihovim visokim koncentracijama u zemljistima,
istrazivanja izvrSena u evropskim okvirima su pokazala narocito povecane koncentracije As, Cd, Hg
I Pb ukazujuc¢i na znacajan antropogeni uticaj [1]. Emisija PTE u gusto naseljenim urbanim sredinama
najve¢im delom poti¢e iz saobracaja, industrijskih aktivnosti, sagorevanja fosilnih goriva i
komunalnog otpada, a urbana zemljista predstavljaju medijum njihove kontinuirane akumulacije.
Kvalitet urbanog zemljista, a posebno urbanih prostora koji su namenjeni za sport i rekreaciju je u
direktnoj vezi sa zdravljem i kvalitetom zivota stanovnika. Usled ekspozicije PTE u urbanom, a
posebno zemljistu parkova, igraliSta i terena za sport i rekreaciju, je primarno ugrozena decija
populacija imaju¢i u vidu uobicajeno ponasanje dece (igranje na povrsini i direktan kontakt sa
zemljistem, higijenske navike, direktna oralna ingestija i sl.).

Veliki broj studija u Srbiji i svetu se poslednjih godina fokusirao na istrazivanje sadrzaja PTE i
posledi¢nog rizika u urbanom zemljistu, sa posebnim osvrtom na zemljiste parkova i igralista [2—11].
Tradicionalni metodi procene rizika se baziraju na izraCunavanju razliCitih indeksa zagadenja, a
najceS¢i medu njima su koeficijent kontaminacije, indeks ukupnog zagadenja 1 geoakumulacioni
indeks, koji se zasnivaju na odredivanju relativnog odnosa koncentracija PTE u zemljistu od interesa
i referentne vrednosti koncentracije za koju se uzima fonska koncentracija datog elementa [12-14].

Prepoznajuci ovaj problem, kao ciljevi ovog preliminarnog istrazivanja su postavljeni: (1) utvrdivanje
ukupnog sadrzaja As, Cd, Hg i Pb i (2) evaluacija ekoloSkog rizika povezanog sa sadrZzajem ovih
elemenata u zemljistu parkova i igralista na otvorenom u gradskom naselju Grada Krusevca.

2. MATERIJALI | METODE
2.1 Sakupljanje i priprema uzoraka

Grad Krusevac (43° 34' 32,7" N; 21° 19' 51,8" E) je po broju stanovnika jedan od najvecih gradova u
Republici Srbiji i predstavlja administrativni, ekonomski, kulturni i obrazovni centar Rasinskog
okruga. Povrsinski sloj zemljista dubine (0—10) cm je uzorkovan iz 16 parkova i igralista gradskog
naselja Grada KruSevca koji su namenjeni za turizam, sport i rekreaciju u jesen 2019. godine.
Uzorkovanje je izvrSeno plasticnom lopaticom, a pre uzorkovanja je uklonjena vegetacija, kamenje i
drugi strani materijal. Reprezentativhu uzorak sa svake lokacije je ¢inio kompozit sastavljen od
najmanje pet poduzoraka. Svi uzorci su suSeni na otvorenom vazduhu dve nedelje, a zatim u sus$nici
na temperaturi 40 °C do konstantne mase, pulverizovani i prosejani na situ precnika pora 2 mm.
Reprezentativna proba mase 50 g je za svaki pojedina¢ni uzorak spraSena u keramickom avanu sa
tuckom, prosejana kroz sito pora poluprecnika 0,149 mm, zatvorena u polietilensku vrecicu i cuvana
na temperaturi 4 °C do analize.
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2.2 Hemijska i statisticka analiza

Sve hemikalije kori$¢ene u analizi su bile analiticke ¢istoce. Za prevodenje PTE u rastvor primenjena
je metoda mikrotalasne acidne digestije EPA 3051A primenom mikrotalasnog digestora Ethos
microwave lab station (Milestone s.r.l., Italija). Analiza PTE je izvrSena metodom masene
spektrometrije sa indukovanom kuplovanom plazmom (ICP-MS) kori$éenjem uredaja Agilent ICP-
MS 7700 (Agilent Technologies, SAD). IzvrSena je analiza izotopa "°As, Cd, 2*'Hg i 2%8Pb.
Preciznost, tacnost, linearnost, granica detekcije (LOD) i granica kvantifikacije (LOQ) su odredeni
spajkovanjem Sest uzoraka zemljiSta za svaki analizirani element razli¢itim koncentracijama i Sest
slepih proba, primenom softvera MassHunter Software. Vrednost LOD je izracunata kao srednja
vrednost koncentracija PTE slepih proba uvecana za trostruku vrednost standardne devijacije (SD),
dok vrednost LOQ predstavlja srednju vrednost koncentracije slepih proba uvecana za desetostruku
vrednost SD. LOD i LOQ su iznosili, redom, za As i Cd 0,001 i 0,003, za Hg 0,002 i 0,007 i za Pb
0,003 i 0,01 mg kg™. Preciznost je bila u opsegu od 0,69 do 12,1 %, a ta¢nost od 94,8 do 103,1 %.

Statisticka analiza podataka je izvrSena u ra¢unarskom programu IBM SPSS Statistics 25, a graficka
obrada u OriginLab 8.5.

2.3 Procena ekoloskog rizika

Geoakumulacioni indeks (lgeo) U 0OvOm radu je lgeo izra¢unat prema jednacini:
-1
lgeo = Iogz[c(PTE)x(kxcfon (PTE)) } (1)

gde su ¢(PTE) izmerena koncentracija odredenog PTE u istrazivanom zemljistu, Cron(PTE) prirodna
fonska koncentracija tog PTE u zemljistu zapadne Srbije kome pripada istrazivani prostor [15], a k
korekcioni faktor za matriks zemljiSta kojim se kompezuju prirodne fluktuacije u sadrzaju PTE i
zanemarljivi antropogeni uticaj (1,5) [14].

Faktor kontaminacije (CF) je izracunat prema jednacini (2) [12].

CF(PTE) = ¢c(PTE) x ¢fcy, (PTE) (2)

Indeks ukupnog zagadenja (PLI) je koeficijent koji jedinstvenom vrednos$cu izrazava nivo zagadenja
svim istrazivanim polutantima. Vrednost PLI je izra¢unata prema formuli (3). Vrednost PLI > 1
implicira postojanje kontaminacije zemljiSta na datoj lokaciji istrazivanim PTE [13].

PLI = 4/CF (As) x CF (Cd) x CF (Hg) x CF (Pb) (3)

3. REZULTATI | DISKUSIJA
3.1 Koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata

Koncentracije istrazivanih PTE u svim uzorcima zemljista su bile ve¢e od LOD i LOQ. Opseg i
srednja vrednost koncentracija PTE je prikazana u tabeli 1, a vrednosti na pojedina¢nim parkovima i
igrali§tima, odnosno lokacijama uzorkovanja na slici 1. Eksploatorna analiza je pokazala da su
raspodele koncentracija As, Cd, Hg i Pb desno asimetri¢éne §to je jedan od prvih pokazatelja
antropogenog porekla ovih elemenata u zemljistu. Sapiro—Vilkov test je pokazao da As i Pb prate
normalnu raspodelu, a Grabsov test je kao ekstemne vrednosti (autlajere) identifikovao koncentracije
Cd (1,261 1,03 mg kg ) i Hg (0,36 i 0,29 mg kg ?) na ¢etiri razli¢ite nepovezane lokacije.
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Lokacije uzorkovanja su se medusobno znatno razlikovale u pogledu koncentracija PTE. Vrednost
koeficijenta varijacije (CV) je bila u opsegu od 41 % za As do 74 % za Hg i jasno upucuje na
antropogeni nejednaki unos ovih elemenata u istrazivano zemljiSte. Sadrzaj As 1 Pb u 50 % uzoraka
1 Hg u tri uzorka je bio vec¢i od njihovih prirodnih fonskih koncentracija u zemljistu Zapadne Srbije
koje iznose 17,50, 2,62, 0,19 i 63,88 mg kg* za As, Cd, Hg i Pb, respektivno [15].
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Slika 1. Koncentracije ispitivanih PTE prema lokaciji uzrokovanja
Izvor: Izvorno autorsko

Remedijacione vrednosti opasnih i $tetnih materija utvrdene propisima Republike Srbije [16] nisu
prekoracene ni za jedan od analiziranih PTE ni u jednom uzorku, dok su u odnosu na maksimalno
dozvoljene koncentracije ovih elemenata za poljoprivredno zemljiSte koncentracije za As bile vece
na pet i Pb na osam lokacija [17].

Tabela 1. Minimalne, maksimalne i srednje vrednosti (u zagradi) koncentracija istrazivanih
potencijalno toksi¢nih elemenata u zemljistima gradova u Srbiji i svetu

Grad, drzava c(As))mgkg? | c(Cd)/mgkg? | c(Hg)/mgkg? | c(Pb)/mgkg™
Henares, Spanija [2] |1,87-11,68 (4,83)| 0,03-0,33(0,11) < 0,002 3,03-290 (41,32)
Dongguan, Kina [3] | 1,20-128 (13,33) | 0,02-1,94 (0,25) |0,006-1,76 (0,15)| 3,40-9149 (160)
Hualpen, Cile [4] 2,0-7,0 (3,0) - _ 3,0-58,0 (6,0)
Pert, Australija [5] | 1,46-7,91 (2,97) | 0,03-0,53 (0,13) _ 3,48 5150 (253)
Jerevan, Jermenija [6]| 0,43-15(0,69) | 0-11(0,56) |0,02-0,15 (0,09) | 0,59-32 (2,4)
Spokan, SAD [7] 3,6-16,7 0,02-0,17 — 10,9-55,3
Kos. Mitrovica [8] | 15,7-571 (91,7) | 0,3-27.1(5,2) - 390-34160 (5080)

Kragujevac [9] | 7,5-20,22 (11,34) | 1,72-3,27 (2,19) - 15,33-46,69 (26,3)

Beograd [10] 1,131 (18) - _ 5786 (299)

Novi Sad [11] 21-11,1(6,5) - - 8,9-999 (82,3)
KruSevac (ovaj rad) | 6,4-36,4 (20,30) | 0,19-1,26 (0,53) | (0,03-0,36) 0,12 | 23,65-185 (98)

Koncentracije PTE u istrazivanom zemljiStu su se nalazile u opsegu vrednosti koje su publikovane za
sadrzaj ovih elemenata u urbanom ili zemljistu parkova drugih gradova u Srbiji koje su prikazane u
tabeli 1. Srednja vrednost koncentracije As je bila visa u odnosu na Beograd, Novi Sad i Kragujevac,
ali znatno niza od Kosovske Mitrovice. Velike koncentracije As su najpre posledica visokih fonskih
vrednosti As, s obzirom da odstupanje izmedu srednje vrednosti koncentracije As i prirodne
koncentracije ovog elementa nije znac¢ajno [15]. Pri ovim poredenjima, mora se imati u vidu da urbana
zemljiSta imaju drugacdije karakteristike od ,,prirodnih* zemljiSta, usled narusene 1 vrlo heterogene
vertikalne distribucije slojeva, drugacijih fizickohemijskih svojstava i sl.

Srednja vrednost sadrzaja Cd je bila niza u odnosu na druge gradove u Srbiji, dok je koncentracija Pb
bila viSa u odnosu na Kragujevac, uporediva sa Novim Sadom 1 viSestruko niZza od koncentracija
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izmerenih u Beogradu. U odnosu na sadrzaj PTE u zemljistima urbanih sredina gradova u svetu i
Evropi prikazanih u tabeli 1. izmerene koncentracije u Krusevcu za Cd i Hg su u saglasju sa
publikovanim rezultatima, koncentracije As su uglavnom nesto vece, dok su koncentracije Pb veée u
odnosu na one gradove sa nizom frekvencijom saobrac¢aja i u kojima je upotreba benzina sa olovnim
aditivima zabranjena krajem XX veka.

Uzrok povecanim koncentracijama Pb treba traziti u upotrebi ,,0lovnog™ benzina ¢ija je upotreba u
Srbiji zabranjena 2010. godine. Neki autori navode da uzrok povecane koncentracije As, Cdi Pb u
urbanim zemljiStima, a posebno parkovima mogu biti preparati za konzervaciju drveta koji su
koris¢eni u proslosti i pesticidi na bazi arsena poput olovo-hidrogen arsenata [7] , dok znacajan izvor
Pb u parkovima moze biti i boja kojom je u proslosti farban parkovski mobilijar [19]. Znacajan izvor
As, Cd i Pb u urbanim sredinama jeste sagorevanje fosilnih goriva, posebno uglja u individualnim
lozistima [18], a jedan od izvora Cd je i trenje automobilskih guma i delova kocionog sistema
motornih vozila [2].

3.2 Koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata

Boks dijagrami izra¢unatih pokazatelja zagadenja ispitivanih PTE istrazivanog prostora su prikazani
na slici 2. Prema vrednosti lgeo, zemljiste moze pripadati slede¢im klasama: nekontaminirano (lgeo<0),
nekontaminirano do umereno kontaminirano (0<lgeo<1), umereno (1<lgeo<2), umereno do tesko
(2<lgeo<3), tesko (3<lgeo<4), tesko do ekstremno (4<lgeo<5) i ekstremno kontaminirano (lgeo>5) [14].
Srednje vrednosti lgeo SU u ovom istrazivanju opadale slede¢im redom Pb > As > Hg > Cd i iznosile
su—0,20, 0,49, 1,56, —3,06, respektivno, pri ¢emu su vrednosti ovog parametra bile manje od 1 na
svim lokacijama uzorkovanja, osim dve lokacije u slu¢aju Hg, Cetiri za As i osam za Pb koje spadaju
u klasu nekontaminiranog do umereno kontaminiranog zemljista.
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Slika 2. Boks dijagrami vrednosti pokazatelja zagadenja za ispitivane PTE
(simbol — oznac¢ava srednju vrednost pokazatelja)

Postoji Cetiri kategorije kontaminacije zemljiSta na osnovu vrednosti CF: nekontaminirano zemljiste
(CF<1), umerena (1<CF<3), znacajna (3<CF<®6) i vrlo velika (CF>6). VVrednosti CF su se kretale u
opsegu 0,37-2,08 za As, 0,07-2,08 za Cd, 0,16-1,87 za Hg i 0,37-2,90 za Pb, pri ¢emu je kategoriji
umereno kontaminiranog zemljista pripadalo osam, tri i devet uzoraka u pogledu sadrzaja As, Hg i
Pb, respektivno. Samo je na dve lokacije zabeleZena istovremena umerena kontaminacija As, Cd i Pb
Sto je rezultovalo vrednostima PLI>1 za ova mesta uzorkovanja koja su oznacena brojevima 8 i 14
na kojima je PLI iznosio 1,3 i 1,1. Radi se o dva parka susedstva male povrsine od kojih se onaj na
lokaciji broj 8 nalazi u neposrednoj blizini kruznog toka, a nekada jako prometne raskrsnice, a onaj
na lokaciji broj 14 predstavlja parkovsku povrsinu polukruznog oblika ne veéu od 100 m? koja je sa
svih strana okruzena prometnim ulicama zbog neposredne blizine gradske pijace, tako da se moze
pretpostaviti da je saobracaj glavni razlog povisenih vrednosti koncentracija pre svega Pb. Povecéanje
koncentracija As na ove dve lokacije je najverovatnija posledica sagorevanja uglja zbog postojanja
velikog broja individualnih lozista.
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4. ZAKLJUCAK

Analizom sadrzaja As, Cd, Hg i Pb u zemljistu parkova i igralista u Krusevcu utvrdeno je da su
koncentracije As, Hg i Pb na nekim lokacijama bile povecane, dok su koncentracije Cd bile manje od
njegovih fonskih koncentracija. Procena ekoloSkog rizika je pokazala da je istrazivano zemljiste
nekontaminirano do umereno kontaminirano, a dve lokacije su identifikovane kao mesta sa
postojanjem kontaminacije istrazivanim PTE. | pored povisenih koncentracija istrazivanih PTE na
tim lokacijama, rizik po zdravlje stanovnika ne moze biti znacajan, jer se povrSine primarno koriste
za sport i rekreaciju, te je vreme ukupne ekspozicije malo. Kao glavni izvori zagadenja odabranih
PTE su oznaceni saobracaj i sagorevanje uglja u individualnim lozistima. Buduéa istrazivanja trebaju
biti usmerena na analizu PTE u dubljim slojevima zemljista, utvrdivanje bioloSki dostupne frakcije
njihovih koncentracija, procenu zdravstvenog rizika, posebno za deciju populaciju, i primenu
hemometrijskih metoda za identifikaciju izvora zagadenja.
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