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Uticaj mikroplastike u zemljistu na mobilnost makro- i mikroelemenata u
sistemu zemljiste-lekovita biljka Capsella bursa-pastoris (L.) Medik.

[ZVOD

Mikroplastika (MP) je sveprisutan zagadivac¢ koji predstavlja rastu¢u pretnju po Zivotnu
sredinu, bezbednost hrane i zdravlje ljudi. Ova studija je ispitivala ulogu MP u modifikovanju
mobilnosti i biodostupnosti elemenata u sistemu zemljiSte-biljka, koriS¢enjem Capsella bursa-
pastoris kao modela. IstraZivanje je obuhvatilo terensko ispitivanje MP u urbanim zemljistima
Srbije i laboratorijsko proucavanje interakcija polistirena (PS) i nikla (Ni). Analizirani su fizicko-
hemijski parametri zemljiSta i frakcije makro- i mikroelemenata. Protokol za izolaciju MP je
optimizovan dvostepenom digestijom (H,0, i NaClO). Utvrden je prosecan sadrzaj od 489 Cestica
kg1, sa najve¢im vrednostima u industrijskim zonama Bora i Vr$ca. Identifikovano je sedam tipova
polimera, medu kojima dominiraju polistiren (28,6%) i kardanol prepolimer (23,8%). Utvrdene su
jake pozitivne korelacije izmedu prisustva MP i biodostupnih frakcija As, Cd i Pb (p = 0,82-0,95),
kao i koncentracija Cd u korenu i nadzemnom delu biljke (p = 0,61-0,65), Sto ukazuje da MP moze
povecati mobilnost PTE i njihovu akumulaciju u biljkama. U eksperimentu sa PS i Ni (50 i 500 mg
kg1) pokazano je da PS podstice transformaciju Ni u labilnije frakcije i povecava njegovu
biodostupnost do 81.2%. NajizraZeniji efekti su zabeleZeni pri 50 mg kg1, dok je pri 500 mg kg-!
doslo do zasi¢enja povrsine PS i smanjenja akumulacije. SEM i PCA analize su potvrdile znacajan
uticaj PS na mobilnost i translokaciju Ni. Prisustvo MP povecalo je procenjeni kancerogeni rizik za
28,6%, pri cemu su deca identifikovana kao osetljivija grupa. Rezultati dobijeni u ovoj disertaciji
ukazuju da mikroplastika deluje kao aktivni faktor koji menja hemijsko ponasanje metala, povecava
mobilnost i doprinosi intenzivnijem transferu u lanac ishrane.

Kljucne reci: zagadenje zemljista, mikroplastika, polistiren, potencijalno toksi¢ni elementi,
biodostupnost, Capsella bursa-pastoris

Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Analiticka hemija
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The impact of soil microplastics on macro- i microelements mobility in the
system soil-medicinal plant Capsella bursa-pastoris (L.) Medik.

ABSTRACT

Microplastics (MPs) are ubiquitous pollutants that pose a growing threat to the
environment, food safety, i human health. This study investigated the role of MPs in modifying the
mobility i bioavailability of elements in the soil-plant system, using Capsella bursa-pastoris as a
model species. The research included a field survey of MPs in urban soils of Serbia i a laboratory
investigation of interactions between polystyrene (PS) i nickel (Ni). Physicochemical soil
parameters i macro- i microelement fractions were analyzed. The protocol for MP isolation was
optimized through a two-step digestion (H,0, i NaClO). An average MP abundance of 489 particles
kg1 was recorded, with the highest values in the industrial zones of Bor i VrSac. Seven polymer
types were identified, dominated by polystyrene (28,6%) i cardanol prepolymer (23.8%). Strong
positive correlations were found between MP presence i bioavailable fractions of As, Cd, i Pb (p =
0,82-0,95), as well as Cd concentrations in roots i shoots (p = 0,61-0,65), indicating that MPs may
enhance PTE mobility i plant accumulation. In the PS-Ni experiment (50 i 500 mg kg1), PS
promoted the transformation of Ni into more labile soil fractions, increasing its bioavailability by
up to 81,2%. The most pronounced effects were observed at 50 mg kg-1, whereas at 500 mg kg1
surface saturation of PS i reduced uptake were detected. SEM i PCA analyses confirmed a significant
influence of PS on Ni mobility i translocation. The presence of MPs increased the estimated
carcinogenic risk by 28,6%, with children identified as the more sensitive group. Overall, the
findings demonstrate that microplastics act as active factors that alter the chemical behavior of
metals, increase their mobility, i contribute to their intensified transfer into the food chain.

Keywords: soil pollution, microplastics, polystyrene, (potentially) toxic elements,
bioavailability, Capsella bursa-pastoris

Scientific field: Chemistry
Scientific subfield: Analytical Chemistry
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1.UVOD

Plastika je postala neizostavan deo savremenog drustva, zahvaljujudi svojoj izdrZljivosti,
lakoj obradi i niskoj ceni. Od trenutka kada je pocetkom XX veka razvijen prvi sinteticki polimer,
njena proizvodnja je eksponencijalno rasla, prelazeci granice industrijske upotrebe i prodiruéi u
sve sfere svakodnevnog Zivota - od medicine, prehrambene i gradevinske industrije, do transporta
i pakovanja. [ako je plastika doprinela tehnoloSkom napretku i poboljSanju kvaliteta Zivota, njena
masovna proizvodnja i ograni¢ene mogucnosti reciklaze doveli su do pojave jednog od
najznacajnijih ekoloskih problema savremenog doba - zagadenja plastikom i proizvodima njene
degradacije.

U prirodnom okruZenju plastika podleZe fizickoj, hemijskoj i bioloSkoj razgradnji, pri cemu
nastaju fragmenti manjih dimenzija poznati kao mikroplastika (MP), Cestice veli¢ine ispod 5 mm
(Thompson i dr, 2004). Ove cestice, bilo da poticu iz primarnih izvora (namenski proizvedene
mikrosfere i mikrogranule) ili nastaju sekundarnom fragmentacijom vecih plasticnih predmeta,
pokazale su izuzetnu postojanost i sposobnost dugotrajnog opstanka u Zivotnoj sredini (An i dr,
2020). Njihova Siroka rasprostranjenost potvrdena je u gotovo svim ekosistemima - od okeana i
atmosfere, do zemljiSta. Posebnu zabrinutost izaziva €injenica da su Cestice MP detektovane i u
organizmima razlicitih trofickih nivoa, ukljucujudi i coveka (X. Guo i dr,, 2024; Marfella i dr., 2024;
Nihart i dr, 2025; Ragusa i dr, 2021), Sto ukazuje na njihov potencijalni toksi¢ni uticaj i na
ugrozenost bezbednosti hrane.

Kopneni ekosistemi, a narocito zemljista, predstavljaju rezervoar mikroplastike, budu¢i da
akumuliraju i do 23 puta vece kolic¢ine ovih Cestica u poredenju sa vodenim sredinama (Chebbi i
dr, 2024). U poljoprivredna zemljiSta mikroplastika dospeva razli¢itim putevima -
navodnjavanjem otpadnim vodama, primenom komposta i mulja iz postrojenja za precisS¢avanje
otpadnih voda, upotrebom plasticnih folija za malciranje, kao i atmosferskim depozicijama
(Sanchez-Herniez, 2019). Urbani i industrijski regioni dodatno su optereceni usled habanja
automobilskih guma, degradacije gradevinskih materijala i neadekvatnog odlaganja otpada. Kao
rezultat, prisustvo mikroplastike u zemljiStu postalo je globalno rasprostranjen fenomen sa
dalekoseznim ekoloskim posledicama.

Kvantifikacija MP u zemljiStu predstavlja kljucni korak u ispitivanju njene
rasprostranjenosti, ponasanja i potencijalnog uticaja na Zivotnu sredinu. Pouzdana identifikacija i
precizno odredivanje koncentracije cestica od susStinskog su znacaja za procenu stepena
kontaminacije i za uspostavljanje Korelacija izmedu prisustva mikroplastike, promena u fizicko-
hemijskim osobinama zemljiSta i odgovora biljaka. Ipak, raznovrsnost tipova zemljiSta,
nehomogenost uzoraka i kompleksnost matriksa predstavljaju ozbiljan izazov u stiardizaciji
metoda izolovanja mikroplastike. Zbog toga se optimizacija protokola za izolovanje iz zemljiSta
namece kao neophodan korak ka postizanju veceg stepena tacnosti, ponovljivosti i globalne
uporedivosti rezultata, ¢ime se stvara pouzdana osnova za realnu procenu njenog uticaja na
kopnene ekosisteme.
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Zbog svoje hemijske inertnosti i hidrofobnosti, MP ima sposobnost adsorpcije i transporta
razlicitih zagadujucih materija, ukljuCujuci potencijalno toksicne elemente, pesticide i organska
jedinjenja. Ove interakcije dovode do formiranja kompleksnih kontaminanata ¢ija biodostupnost i
toksi¢nost za Zivi svet mogu biti znatno vece od pojedinac¢nih komponenti (Zheng i dr,, 2020).
Polistiren (PS), jedan od najzastupljenijih termoplasticnih polimera, posebno je znacajan u
kontekstu kopnenih ekosistema, jer se lako fragmentira, a njegova reciklaza je tehnicki i ekonomski
ogranicena. Kao rezultat, mikroplastika na bazi polistirena postaje dominantan tip u urbanim
zemljistima, gde moZe menjati strukturu zemljista, vlazZnost, pH, elektri¢ni konduktivitet i druge
parametre od uticaja na mobilnost elemenata u zemljistu i rast i razvoj biljaka (Wang i dr., 2022).

Interakcije izmedu mikroplastike i zemljiSta nisu jednostrane. Prisustvo MP moZe menjati
fizicko-hemijske osobine zemljiSta, pri ¢emu uticaj zavisi od oblika, veli¢ine i koncentracije Cestica,
kao i od tipa polimera i karakteristika samog zemljiSta (Saljnikov i dr,, 2025). Promene u fizicko-
hemijskim osobinama zemljiSta posledi¢no uticu na biodostupnost potencijalno toksi¢nih
elemenata, poput Ni, Cd i Pb. Ovi metali, prisutni u industrijskim i urbanim zemljistima, mogu se
vezivati za povrsinu mikroplastike, ¢ime se poveéava njihova mobilnost i moguénost usvajanja od
strane biljaka. Na taj nac¢in, mikroplastika ne samo da menja svojstva zemljista, ve¢ deluje i kao
vektor za sekundarno zagadenje (Abbasi i dr.,, 2020).

Lekovita biljka Capsella bursa-pastoris (L.) Medik. predstavlja idealan model za proucavanje
uticaja mikroplastike i metala u zemljiStu zbog svoje Siroke rasprostranjenosti, brze adaptacije i
sposobnosti akumulacije metala (Liu i dr., 2015). Kao ruderalna vrsta koja uspeva u degradiranim,
urbanim i poljoprivrednim ekosistemima, Capsella bursa-pastoris se pokazala kao pouzdan
bioindikator promena u zemljiStu izazvanih antropogenim uticajima (Aksoy i dr, 1999), te
omogucava eksperimentalno pracenje promena nastalih pod uticajem mikroplastike i toksi¢nih
metala, kao i procenu njihovih sinergijskih efekata. Osim ekoloSkog znacaja, C. bursa-pastoris ima i
dugu tradiciju upotrebe u fitoterapiji zbog svojih antioksidativnih, antiinflamatornih i
hemostatskih svojstava (Lukaszyk i dr, 2024). Potencijalna akumulacija zagadiva¢a u njenim
tkivima moZe imati neposredne implikacije na bezbednost upotrebe ove lekovite biljke u
tradicionalnoj i savremenoj medicini.

Stoga, ova disertacija teZi da pruZi sveobuhvatni uvid u efekte mikroplastike na fizicko-
hemijske osobine zemljista, biodostupnost elemenata i ponasanje biljaka u uslovima
kombinovanog zagadenja, uz poseban fokus na polistiren kao reprezentativni polimer i biljku
Capsella bursa-pastoris kao model. U kontekstu globalnog porasta proizvodnje plastike i urbanog
zagadenja, ispitivanje interakcija polistirena i njegovih kombinovanih efekata sa metalima u
zemljiStima sprovedena na modelu Capsella bursa-pastoris mogu doprineti razumevanju uloge
mikroplastike kao novog faktora degradacije zemljiSta i potencijalnog vektora za prenos toksi¢nih
elemenata. Ovakav pristup predstavlja vazan korak ka integrisanom sagledavanju rizika koje
mikroplastika nosi po Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, a na osnovu kog su definisani osnovni ciljevi:
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- Razviti, optimizovati i validirati protokol za izolovanje i identifikaciju mikroplastike iz
zemljiSta, prilagoden karakteristikama ispitivanih matriksa, u cilju postizanja vece
efikasnosti ekstrakcije i tacnosti kvantifikacije Cestica.

- Kvantifikovati prisustvo i distribuciju mikroplastike u urbanim zemljistima Srbije i time
obezbediti poCetne podatke o njenoj rasprostranjenosti i morfoloSkim karakteristikama.

- Analizirati uticaj mikroplastike na fizicko-hemijska svojstva zemljiSta, ukljucujuci pH,
elektri¢ni konduktivitet, sadrZaj organske materije i granulometrijski sastav, kako bi se
utvrdile promene povezane sa antropogenim aktivnostima.

- Proceniti uticaj mikroplastike na biodostupnost i mobilnost elemenata u urbanim
zemljistima i ispitati njihovu bioakumulaciju u lekovitoj biljci Capsella bursa-pastoris
sakupljenoj na istim lokacijama.

- Eksperimentom u kontrolisanim uslovima utvrditi uticaj prisustva mikroplastike na bazi
polistirena na fizicko-hemijska svojstva zemljiSta kroz laboratorijske tretmane
razli¢itim koncentracijama i tipovima kontaminacije simuliraju¢i razlicite scenarije
kombinovanog zagadenja

- Odrediti raspodelu, frakcionisanje, mobilnost i biodostupnost elemenata u zemljistima
tretiranim mikroplastikom, primenom BCR sekvencijalne ekstrakcione procedure, radi
detaljne procene promena u vezivanju i dostupnosti elemenata.

- Ispitati usvajanje i translokaciju elemenata u biljci Capsella bursa-pastoris,
kvantifikovanjem akumulacije istih u korenu i nadzemnim delovima, i evaluirati
sinergijske efekte kombinovanog zagadenja polistirenom i niklom.

- Proceniti karcinogene i nekarcinogene rizike po zdravlje ljudi deterministickom i
probabilistickom metodom, wuzimaju¢i u obzir razli¢ite puteve izloZenosti
kontaminiranom zemljistu i potencijalnu upotrebu biljke Capsella bursa-pastoris.
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2. TEORIJSKI DEO

Masovna proizvodnja i Siroka primena plastike tokom XX i XXI veka donela je tehnoloski
napredak, ali i ozbiljan ekoloski problem. Fragmentacijom plastike nastala je mikroplastika (MP)
— Cestice <5 mm prisutne u svim komponentama ekosistema, koje mogu interagovati i prenositi
druge zagadivace poput potencijalno toksi¢nih elemenata. Zemljista predstavljaju rezervoare MP,
gde ona menja fizicko-hemijska svojstva i utice na biodostupnost kontaminanata, $to je posebno
znacajno za jestive i lekovite biljne vrste i potencijalni transfer zagadivaca u lanac ishrane.
Proucavanje interakcija MP i PTE u sistemu zemljiSte-biljka omogucava procenu rizika MP po
ljudsko zdravlje i evaluaciju njenog uticaja, kao sveprisutnog zagadivaca.

2.1. Plastika u savremenom drustvu: put ka mikroplastici

Plastika predstavlja vaZan i sastavni deo globalne ekonomije. S druge strane, zagadenje
plastikom postalo je globalni problem savremenog doba. Proizvodnja plastike eksponencijalno
raste, tako da je samo 2016. godine dostigla 350 miliona tona (The New Plastics Economy, 2016).
Danas je izuzetno teSko pronaci bilo koji predmet koji redovno koristimo ili sa kojim dolazimo u
kontakt, a koji nije napravljen od plastike ili ne sadrzi neki njen oblik. Ovaj brzorastuc¢i trend
predstavlja ozbiljan problem koji ugroZava Cilj 14 Odrzivog razvoja Ujedinjenih nacija - Ocuvati i
odrzZivo koristiti okeane, mora i morske resurse, kao i Cilj 12 - Obezbediti odrZive obrasce potrosnje
i proizvodnje, Sto zahteva hitna reSenja (Gong i Xie, 2020).

2.1.1. Poreklo i istorijat razvoja plastike

Prvi sinteticki polimer izumeo je belgijsko-americki hemicar Leo Baekeli, kombinujuci fenol
i formaldehid (Wagner, 2011). Baekeli je podneo patente za novi materijal Bakelit 1907. godine u
SAD-u. Nakon svega nekoliko godina ovaj materijal je postao Siroko primenjen u mnogim
oblastima, narocito za elektri¢nu izolaciju. Godine 1916. kompanija Rolls Royce pocela je da Koristi
fenol-formaldehid u enterijerima svojih automobila. Do 1921. godine pocela je i proizvodnja
fenolnih laminata. Godine 1929. kompanija Bakerlite Ltd dobila je svoju najve¢u narudzbinu do
tada — fenolni prasak za presovanje namenjen izradi kuciSta Siemens telefona (Gilbert, 2017).
Kada je Baekeli preminuo 1944. godine, svetska proizvodnja fenolnih smola iznosila je oko 175.000
tona godisnje, a njihova potrosnja i danas ostaje znacajna na globalnom nivou.

Prva moderna plastika bila je polivinil hlorid (PVC), koji je slu¢ajno otkrio nemacki hemicar
Eugen Baumann 1872. godine, i koji se i danas proizvodi i koristi u velikim koli¢inama. Cist PVC je,
medutim, previSe krut i lomljiv da bi bio prakti¢can. U 1920-im godinama dodata su mu hemijska
jedinjenja, danas poznata kao plastifikatori, Sto je materijal ucinilo meksim i fleksibilnijim u odnosu
na Cist polimer. Godine 1930. zapocela je komercijalna proizvodnja PVC-a (Geyer, 2020).
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Tridesetih godina XX veka razvijeni su prvi polimeri koji su predstavljali konkurenciju
dotadasnjim materijalima i prekretnicu u tehnoloSkom razvoju (Slika 1). Njihova primena u
industriji, transportu i potroSackim proizvodima postavila je temelje za dalji napredak moderne

tehnologije.
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1907: Bakelit (niske gustine) Tereftalat 1954: Polipropilen Mere za ublazabanje
s + Reginald Gibson, - John Rex Whinfield, posledics
oln‘w:t"c)',a 1'11 Eric Fawcett James Tennan ' K‘arl. Rehn, Globalni standardi, regulative
?ldsgfmkﬂrtelrlldl +  1937. (patent) Dickson GiulioNatta i aktivnosti usmerene ka
1;%7 o tt‘mt( *  1939. - komercijalna (patent) o s A smanjenju zagadenja
-~ paten s proizvodnja «  DuPont proizvodnja European Commission, 2021.
® ' ® o oo Qo ee ®  J ® @ o I
1900 1920 1940 1960 1980 200
1926: Polivinilhlorid 1938: Polistiren 1951: Polietilen 1989: Polilakti¢na
G : (visoke gustine) kiselina
* Eugen Baumann * Eduard Simon
18.72. . . Hermgnn «  Paul Hogan + Wallace Carothers
+  Friedrich Klatte ( Staudinger, v RobertBanks 1920. (Du Pont)
1913. (patent) * 1938, na trzistu «  Philips Petroleum « Patricki Sally

(Dow Chemicals) Gruber

\ /

( \
1938: Najlon

+  Wallace Carothers )
1935.

* 1938. - na trzistu

\ /

Slika 1. Istorijat nastajanja plasti¢nih polimera

Decenija 1930-1940. obelezZila je pocetni industrijski razvoj cetiri danas najvise
upotrebljivana termoplasticna polimera: polistirena (PS), poliolefina i PMMA. PoSto se svi ovi
materijali formalno mogu smatrati derivatima etilena, u proSlosti su nazivani etenoidnim
plastikama. Britanski hemicari, Fawcett i Gibson su slucajno otkrili polietilen (PE) 1933. godine,
$to je rezultiralo patentom (1937. god.), a potom i komercijalnom proizvodnjom (1939. god.)
(Gilbert, 2017). U periodu izmedu 1938.1 1940. pojavili su se i prvi proizvodi od najlona (poliamid,
PA) i polistirena (Slika 1). Polipropilen (PP) je nastao tokom pedesetih godina, a ostali tipovi
plastike pojavili su se kasnije.

2.1.1.1. Polistiren

Polistiren (PS) pripada grupi najstarijih i najpoznatijih sintetickih polimera. Otkri¢e datira
jos iz 19. veka, kada je nemacki farmaceut Eduard Simon 1839. godine slucajno izolovao smolastu
supstancu iz prirodnog jedinjenja stirena, destilacijom smole sa drveta storaks (Styrax officinalis)
(Baker, 2018). Iako Simon tada nije bio svestan da je dobio polimer, njegov rad se danas smatra
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prvim korakom ka otkri¢u polistirena (Boyer, 1981). Tek pocCetkom XX veka, sa razvojem teorije
polimerizacije, postalo je jasno da se ta supstanca sastoji od lanaca ponovljenih jedinica stirena
(Slika 2). Tokom tridesetih godina proslog veka stiren je prvi put proizveden od benzena i etilena
u industrijskim razmerama. Ubrzo nakon toga zapocela je i proizvodnja polistirena, laganog i
¢vrstog termoplasticnog materijala. Tokom cetrdesetih i pedesetih godina razvijene su razlicite
varijante ovog materijala, ukljucujudi i ekspiirani polistiren, poznat po svojoj lako¢i i toplotnoj
izolaciji, koji se i danas masovno koristi u pakovanju i gradevinskoj industriji (Uttaravalli i dr,
2020). Proces dobijanja penastog polistirena, odnosno ekspiiranog polistirena (poznatog kao
stiropor), razvijen je 1941. godine u kompaniji Dow Chemical. Tokom proizvodnje, polistirenskim
granulama se dodaje ugljovodonik, naj¢eSce pentan, koji sluZi kao sredstvo za stvaranje pene. Kada
dode u kontakt sa parom, ovaj gas se Siri i uzrokuje povecanje zapremine i do 40-50 puta (Tuladhar
i Mackley, 2004).

polimerizacija

stiren polistiren

Slika 2. Struktura polistirena

Polistiren je ubrzo postao jedan od najvaznijih termoplasticnih materijala zahvaljujuéi
svojoj lakoj obradi, niskoj ceni i dobrim izolacionim svojstvima. Sposobnost da se lako oblikuje
ucinila ga je pogodnim za Sirok spektar proizvoda.

2.1.2. Primena i najzastupljeniji tipovi plastike

Plastika danas predstavlja jednu od najrasprostranjenijih grupa materijala u savremenom
svetu, sa Sirokim spektrom fizicko-hemijskih svojstava i primena koje su prilagodene razlicitim
industrijama. Naj¢eS¢i tipovi plastike danas obuhvataju polietilen tereftalat (PET), polietilen visoke
gustine (HDPE), polivinil hlorid (PVC), polietilen niske gustine (LDPE), polipropilen (PP) i
polistiren (PS). PET, PE i PS zajedno ¢ine vise od 70 % ukupnog obima trzista plastike (Z. Xu i dr,
2024). Njihova globalna proizvodnja se kontinuirano povecava, a prema projekcijama, do 2050.
godine ¢e se povecati za ¢ak 30% (Winiarska i dr, 2024) (Tabela 1).
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Ekspandirani polistiren (stiropor) se Siroko koristi za ambalaZu, transport i izolaciju, jer je
lagan, otporan na vlagu i ima dobra termoizolaciona svojstva (Ghoshal i dr,, 2023). AmbalaZa od PS
obuhvata posude za hranu, ¢aSe, kutije za transport osetljivih proizvoda i zastitnu ambalazu za
elektronske uredaje. U gradevinskoj industriji, stiropor se koristi kao izolacioni materijal u
zidovima i krovnim sistemima, Sto doprinosi energetskoj efikasnosti objekata. Osim toga, polistiren
se primenjuje i u medicinskoj industriji, za proizvodnju jednokratnih instrumenata, posudaidelova
laboratorijske opreme. U automobilskoj industriji koristi se za izradu unutrasnjih delova, obloga i
izolacionih komponenti. Medutim, iako je njegova proizvodnja u 2020. godini iznosila 26,5 miliona
tona, a procenjuje se da ¢e 2050. dosti¢i ¢ak 37,2 miliona tona, polistiren predstavlja i znacajan
ekolos$ki izazov (Winiarska i dr, 2024).

Tabela 1. NajcesS¢i tipovi plastike, kodovi, primena i proizvodnja (2020 i projekcije za 2050)

Proizvodnja u Procene za

Tip Kod za 2020 2050 Primena
plastike reciklazu (millioni (millioni
tona) tona)

Ambalaza za napitke (vodu,
PET ,\ osvezavajuca pica, pivo), posude
Polietilen 1 27.5 38.3 za hranu (voce, brzu hranu,
tereftalat L ) pecurke),
folije za pakovanje hrane

HDPE Ambalaza za proizvode za CiS¢enje,

Polietilen 2 : 48.5 729 kozmetiku i preparate za negu,

. . cevovode, kese za kupovinu i
visoke gustine Co
igracke

Okviri za prozore, medicinski
uredaji, modna industrija i obuca,

PoliViIr’l‘iq(illorid 3 40.3 59.3 unutra$njost automobila i
‘ presvlake sedista, izolacija kablova
izica
LDPE Plasti¢ne kese, folije za pakovanje
. hrane, razliCite posude, oblikovana
Polietilen 4 69.3 103.2 laboratoriisk . delovi
niske gustine aboratorijska oprema i delovi
racunarskih komponenti
Cevi i izolacija, masSine,
. PP . 5 75 4 107.2 au.’.comobilska inf:lustri!'a, bgterije,
Polipropilen folije za pakovanje, poljoprivredne
folije
A Gradevinska industrija, penasta
PS ambalaZa za transport, posude za
Polistiren C 6 > 26.5 37.2 hranu, ¢ase, medicinski proizvodi,
delovi za automobilsku industriju
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Polietilen tereftalat (PET) koristi se prvenstveno za ambalaZu napitaka i hrane, ukljucujuci
boce za vodu i sokove, kao i folije za pakovanje. Polietilen visoke gustine (HDPE) nalazi primenu u
ambalaZi za sredstva za CiS¢enje, kozmetiku i preparate za negu, ali i u izradi cevi i posuda. Polivinil
hlorid (PVC) se istiCe svojom ¢vrsto¢om i hemijskom otpornoscu, pa se koristi za okvire prozora,
cevi, kablove i medicinske uredaje. Polietilen niske gustine (LDPE) je fleksibilniji i ¢esto se koristi
za plasticne kese, folije i laboratorijske posude, dok polipropilen (PP) ima Siroku industrijsku
primenu - od cevi i baterija do folija i delova maSina. Zajednicki faktor svih ovih materijala jeste
njihova masovna proizvodnja i teSko¢e u zbrinjavanju otpada, Sto zahteva napore ka razvoju

odrzivijih alternativa i boljih sistema reciklaze (Sybergidr, 2021).

Zbog svoje male teZine, dugotrajnosti, prilagodljivosti i relativne hemijske inertnosti,
plastika je nasla primenu u gotovo svim granama industrije. Mogu¢nost da se oblikuje u razlicite
strukture omogucdila je razvoj Sirokog spektra proizvoda. Medutim, upravo ove osobine, koje
plastiku ¢ine prakti¢cnom i ekonomi¢nom, doprinose i njenoj dugotrajnoj postojanosti u Zivotnoj
sredini, ¢cime se stvara dugoroc¢ni ekoloski problem.

2.1.3. Posledice masovne upotrebe plastike i pojava mikroplastike

[ako je plastika odavno postala sastavni deo privrede i svakodnevnog Zivota, zagadenje koje
nastaje njenom upotrebom danas predstavlja jedan od kljuc¢nih izazova savremene zaStite Zivotne
sredine, privlaceci sve ve¢u paznju naucne i Sire javnosti. Posledice masovne proizvodnje plastike
mogu se sagledati i iz ekonomskog aspekta, imajuci u vidu prognoze da bi se u budu¢nosti ¢ak 20%
ukupne proizvodnje nafte moglo koristiti za njenu proizvodnju (Syberg i dr, 2021); ipak,
dugoroc¢no posmatrano, mnogo ozbiljniji izazov predstavlja zastita Zivotne sredine, u kojoj plastika
ostavlja nesagledive posledice.

Godine 1997. je otkriveno Veliko pacificko ostrvo otpada (Great Pacific Garbage Patch), koje
po procenama sada sadrzi oko 80.000 tona plastike na povrsini od oko 1,6 miliona kvadratnih
kilometara, i kontinuirano raste (Z. Xu i dr., 2024). Zahtevi savremenog drustva za jednokratnim
plasti¢nim proizvodima naglo rastu, dok je stopa njihove reciklazZe i dalje izuzetno niska - svega
oko 9% (Duan i dr., 2024). Procene ukazuju da bi do 2050. godine ¢ak 12 milijardi tona plasti¢nog
otpada moglo dospeti u prirodne ekosisteme (G. Li i dr,, 2024). Uprkos brojnim inicijativama i
strategijama razvijenim u protekloj deceniji u cilju ublazavanja ovog globalnog problema, koli¢ina
plasti¢nog otpada koji dospeva u Zivotnu sredinu je i dalje u neprekidnom porastu (Syberg i dr,
2021). Polistiren se cesto svrstava medu polimere sa najniZim stepenom reciklaze. U teoriji,
njegova reciklaza bi mogla da bude jednostavan i efikasan proces. Medutim, njegova ponovna
upotreba u praksi je ogranicena zbog visokih troskova procesa, logistickih izazova i nedostatka
trziSne isplativosti (Z. Xu i dr, 2024), Sto rezultira time da najve¢i deo otpada zavrSava na
deponijama ili u prirodi. Oko 80% odbacene plastike tokom vremena se fragmentiSe na
mikroplastiku (MP) - (polu)sinteticke ¢vrste polimerne Cestice veli¢ine ispod 5 mm (Liu i dr,
2024). Zbog svoje izuzetne postojanosti i otpornosti na razgradnju, MP, jednom kada dospe u
Zivotnu sredinu, ostaje u njoj gotovo trajno. Prisustvo MP danas je zabeleZeno ¢aki u najudaljenijim
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i naizgled netaknutim predelima planete, ukljucujuci planinu Everest, Antarktik i Arktik (Lwanga i
dr, 2022; Thompson i dr,, 2004). Pronadena je ¢ak i u oblacima iznad planina FudZi i Ojama u
Japanu (Y. Wang i dr., 2023), u koStanoj srZi ljudi (X. Guo i dr, 2024), mozdanom tkivu (Nihart i dr,
2025), placenti (Ragusa i dr,, 2021), masnim naslagama na arterijama (Marfella i dr, 2024), itd.
Sveprisutnost mikroplastike je dokaz da nijedan deo planete, pa ¢ak ni ljudsko telo, viSe nije u
potpunosti zasti¢en od uticaja zagadenja plastikom.

2.2. Izvori mikroplastike

Mikroplastika se nalazi u svim komponentama Zivotne sredine, ukljucujuéi zemljista,
povrSinske vode, okeane, obale i sedimente. Primarni faktori odgovorni za raspodelu i
zastupljenost MP su antropogeni i prirodni uticaji (Sarker i dr, 2020). Pored globalne
rasprostranjenosti, MP pokazuje izrazitu prostornu i vremensku varijabilnost, koja zavisi od izvora
zagadenja, tipa plastike i karakteristika lokalnog ekosistema. Generalno, MP u Zivotnoj sredini
potice iz dva glavna tipa izvora, jedan je primarni izvor, a drugi je sekundarni izvor, u zavisnosti od
nacina njenog nastanka (An i dr.,, 2020), a ovi izvori se dalje mogu razlikovati prema sredini u kojoj
se Cestice nalaze - na kopnene, vodene i vazdus$ne izvore (Slika 3).

IZVORI
MIKROPLASTIKE

f VAZDUSNA |
SREDINA

(e i . Gume, boje,

o Kozmetika , N Ahalata + Neodgovarajuée B _ Jere
~ Higijena odlaganje otpada Siaterilall
Dete!‘gentl » Drumski i avio o Primorski turizam, o Otpadne vode, o Loe upravljanje
* Insekticidi saobracaj ribolov, industrija mulj, kompost deponijama

[ . . 15-31% Postrojenja za "

¢ Industrija — Grade?tu;:skl ® primarna ; ® tretmanotpadnih — Lr;fp;:z;ske

N ' materijali mikroplastika voda )

Slika 3. Izvori mikroplastike

Usled uticaja brojnih faktora Cestice se mogu transportovati na velike udaljenosti pre nego
$to se akumuliraju u zemljistu, vodi ili sedimentima, te je odredivanje tacnog porekla mikroplastike
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koja se nalazi u prirodi veliki izazov (Anidr, 2020). Postojanost i transport kroz razli¢ite medijume
¢ine MP jednim od najistrajnijih i najkompleksnijih zagadivaca savremenog doba.

2.2.1. Primarna mikroplastika

Primarna mikroplastika odnosi se na Cestice koje su inicijalno dizajnirane i proizvedene u
tom obliku, sa namenom da se koriste u kozmetici i proizvodima za li¢nu higijenu — mikrosfere u
pilinzima i sredstvima za ciS¢enje koZe, gelovima, pastama za zube, zatim u deterdZentima,
insekticidima i industriji — gde se plasti¢ne mikrocestice koriste kao abraziv u automobilskoj i avio
industriji, kao industrijske sirovine, meduproizvodi u proizvodnji plasticnih predmeta,
mikrovlakna za izradu sintetic¢kih tekstila, u industriji boja i dr. (Gong i Xie, 2020). Pored Siroke
primene u komercijalnim i industrijskim sektorima, primarna mikroplastika je posebno znacajna
zbog svoje male veli¢ine i homogenosti, koje omogucavaju lako meSanje sa drugim supstancama i
jednostavnu integraciju u razlicite proizvode. Osim toga, najcesc¢e se proizvodi u kontrolisanim
uslovima, ¢ime se obezbeduje njihova ta¢na granulacija i hemijska stabilnost, ali upravo takve
osobine doprinose njihovoj dugotrajnosti u Zivotnoj sredini (Mathew i dr.,, 2024).

Cestice primarne MP su uglavnom sastavljene od poliolefinskih polimera koji pokazuju
visoku lipofilnost, Sto im omogucava da adsorbuju Stetne supstance iz okoline na svoju povrsinu
(Hasan Anik i dr,, 2021). Broj primarnih cestica MP razlic¢itih velic¢ina, oblika i boja koje se mogu
nacdi u sredstvima za piling lica kreée se izmedu 1000 i 19.000 po mililitru (Napper i dr, 2015), Sto
ukazuje na ogroman potencijal njihovog svakodnevnog oslobadanja u okolinu.

Primarna mikroplastika moZe dospeti u Zivotnu sredinu usled nepravilnog odlaganja
otpada ili industrijskih izlivanja, ali najznacajniji nac¢in njenog dospevanja jeste koriS¢enje
proizvoda koji u svom sastavu sadrze primarnu MP. Oslobadanje ovih Cestica Cesto se deSava tokom
upotrebe ili ispiranja proizvoda u domacdinstvima, nakon ¢ega kroz kanalizacioni sistem dospevaju
u povrsinske vode. Takode, mikrovlakna se oslobadaju tokom svakog ciklusa pranja sintetickih
tkanina, koje su danas Siroko zastupljene (Yang i dr, 2019). Imajuéi u vidu da konvencionalna
postrojenja za preciS¢avanje otpadnih voda ne mogu u potpunosti ukloniti ove Cestice, znacajne
koli¢ine primarne mikroplastike zavrSavaju u vodotokovima i sedimentima, gde zapocinju svoj
dalji transport i akumulaciju u Zivotnoj sredini (W. Liuidr, 2021).

2.2.2. Sekundarna mikroplastika

Fragmentacija, tj. razgradnja materijala od makro do mikro velic¢ine, koja nastaje usled
razlicitih procesa u Zivotnoj sredini, smatra se sekundarnim izvorom mikroplastike (Othman i dr.,
2021). Ovi procesi deluju sinergijski, Sto znaci da se degradacija plastike retko odvija pod uticajem
samo jednog faktora. IzloZenost toploti, suncevoj svetlosti, promenama pH sredine,
mikrobioloskim aktivnostima, hemijski promenama i fizickim uticajima, dovodi do pojave pukotina
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u strukturi, koje su pocetna tacka daljeg raspadanja plasti¢nih materijala (Takahashi i dr, 2023).
Tokom vremena, nastale mikropukotine omogucavaju prodiranje kiseonika i vlage u unutrasnje
slojeve plastike, ¢cime se ubrzavaju procesi oksidacije i dekompozicija polimernih lanaca (Su i dr,
2024)

Hemikalije nastale kao produkt mikrobioloske aktivnosti ili prisustva drugih vrsta otpada,
kao i sunceva svetlost, mogu izazvati hemo-fotodegradaciju (Kurniawan i dr, 2021). Taj proces
narocito pogada povrSinske slojeve plastike izloZene UV zracima, $to dovodi do promene boje,
gubitka elasti¢nosti i postepenog pucanja materijala. Abrazija plasti¢cnih predmeta moZe nastati
usled fizickih uticaja izazvanih talasima, dok naizmenicna izloZenost vodi i vazduhu moZe ubrzati
proces fragmentacije. Pored toga, velika temperaturna kolebanja izmedu dana i no¢i mogu izazvati
termomehanicke stresove, koji doprinose defragmentisanju plastike na manje delove.

Veliki plasti¢ni predmeti se mogu razgraditi i usled bioloskih procesa, kao Sto su
mikrobioloska aktivnost. Mikroorganizmi svojim metabolickim aktivnostima menjaju povrsinska
svojstva plastike, ¢ined¢i je podloZnijom mehanickom troSenju (Ramasamy i Palanisamy, 2021). Na
taj nacin, i bioloska komponenta ima vaznu ulogu u razgradnji plasti¢nih ostataka. Sekundarna
mikroplastika moZe nastati od svakog komada plasti¢nog otpada, pa tako svaki odbaceni plasti¢ni
predmet u Zivotnoj sredini predstavlja potencijalni izvor mikroplastike.

Nedavne studije pokusale su da procene stope degradacije plasti¢cnog otpada koje dovode
do stvaranja sekundarne mikroplastike. Na primer, za NorveSsko more predloZena je stopa
degradacije od 1-5% za procenu koli¢ine nastale sekundarne mikroplastike (Galafassi i dr,, 2019).
[ako se te vrednosti razlikuju u zavisnosti od tipa plastike, lokalnih klimatskih uslova i intenziteta
UV zracenja, jasno je da se proces fragmentacije odvija kontinuirano i da se teSko moZe potpuno
zaustaviti. Gustina, velic¢ina i oblik ¢estica odreduju njihov dalji transport kroz atmosferske, vodene
i kopnene ekosisteme, formiraju¢i kompleksan i dinamican ciklus MP u Zivotnoj sredini (Chen i dr.,
2020).

2.3. Mikroplastika u vodenim sredinama

Sinteticka vlakna, industrijske sirovine, proizvodi za li¢nu higijenu i neadekvatno odlaganje
plasti¢nog otpada predstavljaju glavne izvore mikroplastike u slatkovodnim sistemima (C. Li i dr,
2020). Ovi izvori ukljucuju otpustanje vlakana tokom pranja sintetickih tkanina, abraziju
automobilskih guma, izlivanje iz proizvodnih postrojenja i ispiranje cCestica iz kozmetickih
preparata. Zbog visoke frekvencije upotrebe takvih proizvoda u urbanim sredinama, recni i
kanalizacioni sistemi Cesto predstavljaju glavni transportni put MP ka prirodnim vodotokovima
(Qiuidr, 2020).

Zarazliku od reka, stajace vode poput jezera mogu akumulirati vece koli¢ine mikroplastike,
dostiZu¢i gustinu i do 20.264 Cestice po km? (Free i dr, 2014). Ova akumulacija je rezultat
ogranicene cirkulacije vode i duZeg vremena zadrzavanja Cestica u vodi ili sedimentu. U takvim
sistemima, MP se vremenom moZe taloZiti, prekrivati organskom materijom ili ulaziti u lanac
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ishrane kroz zooplankton, ribe i druge akvati¢ne organizme (Long Chen i dr,, 2024). Primarna MP
moZe dospeti do povrsSinskih voda putem industrijskih i ku¢nih odvoda, narocito ako otpadne vode
prolaze kroz nedovoljno efikasne sisteme za preci$¢avanje. Cak i u postrojenjima visokog
kapaciteta, deo Cestica MP izbegava filtraciju zbog svoje mikronske veli¢ine i lakoce. Dodatni
doprinos daje i ispiranje puteva i ulica tokom padavina, koje u vodotokove unosi mikroplastiku
poreklom iz saobracaja i atmosferskih depozita.

[zvori sekundarne MP su raznovrsni, a najve¢im delom potic¢u od neadekvatnog upravljanja
otpadom. Mehanicka degradacija vecih plasti¢nih fragmenata u vodi, pod uticajem talasa, UV
zraCenja i bioloske aktivnosti, dovodi do stalnog stvaranja novih cestica (Takahashiidr, 2023). Na
taj nacin, i ako se dotok plastike u ekosistem smanji, prisutni materijal moZe jo§ godinama
doprinositi formiranju MP.

Zagadenje mora i okeana mikroplastikom najceSce je posledica obalnog turizma, industrije
i ribarstva. Turisticke aktivnosti doprinose povecanju kolic¢ine plasticnog otpada na plaZzama i u
priobalju, dok pomorska industrija i ribarske mreZe Cesto predstavljaju izvor kako makro, tako i
mikroplasti¢nih Cestica. Mnogi ribarski alati, poput najlonskih mreZa, uzZadi i plutaju¢ih mamaca,
podloZni su habanju, ¢ime tokom vremena oslobadaju znacajne koli¢ine MP. Procene pokazuju da
je dominantni izvor mikroplastike u okeanima sekundarna mikroplastika, dok 15-31% potice iz
primarnih izvora (Hasan Anik i dr,, 2021).

Antropogene aktivnosti imaju direktan i kontinuiran uticaj na zagadenje vodenih povrsina
mikroplastikom. Osim Sto su primarni recipijenti, vodeni sistemi su i aktivni prenosioci MP izmedu
razli¢itih komponenti Zivotne sredine.

2.4. Mikroplastika u vazduhu

Izvori zagadjenja vazhuha mikroplastikom su raznovrsni, i uklju¢uju urbanu prasinu,
habanje sintetickih guma, loSe upravljanje deponijama, industrijske emisije, reciklazu plastike i
sagorevanje otpada (Munyaneza i dr, 2022). Poznavanje potencijalnih izvora mikroplastike
predstavlja klju¢ni korak i polaznu tacku za njeno efikasno smanjenje. I primarni i sekundarni
izvori znacajno doprinose ukupnom zagadenju, te je redizajniranje sistema neophodno, pocev od
proizvodnog procesa i svesno generisane MP, pa do promena aktivnosti koje uzrokuju njeno
oslobadanje usled fragmentacije plastike. Pored toga, atmosferski transport MP omogucava njen
dalekoseZan uticaj, pa cCestice generisane u urbanim sredinama mogu biti transportovane
stotinama kilometara dalje, doprinoseéi globalnom problemu. Studije takode ukazuju da
interakcija MP sa drugim zagadivacima, poput metala, metaloida i organskih polutanata, moZe
dodatno povecati ekotoksikoloske rizike, Sto dodatno naglasava potrebu za holisti¢kim pristupom
u kontroli izvora.
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2.5. Mikroplastika u zemljistu

Mikroplastika je detektovana u zemljiStu na svim kontinetima (Yang i dr, 2022). lako je
sadrZaj MP u zemljiStima do sada manje istraZivan u odnosu na vodene sredine, novija istrazivanja
ukazuju da kopneni ekosistemi svake godine prime od 4 do ¢ak 23 puta vece koli¢ine MP u odnosu
na vodene (Chebbi i dr, 2024). Ovaj podatak ne iznenaduje imajudi u vidu procene da se ¢ak oko
79% ukupnog plasticnog otpada nalazi na gradskim deponijama, te se zemljiSte smatra
rezervoarom mikroplastike (Geyer i dr,, 2017). Mikroplastika je identifikovana u poljoprivrednim,
industrijskim, urbanim, pa ¢ak i u nezagadenim zemljiStima udaljenih predela, poput planinskih
rezervata, gde ¢ini do 0.002% suve mase zemljista (Yang i dr,, 2022). Prisustvo MP u zemljistu
rezultat je sloZenih mehanizama unosa i akumulacije, ukljucujuéi eroziju, atmosferske depozicije,
navodnjavanje, primenu komposta i mulja, ali i degradaciju plasti¢nih materijala u neposrednom
okruZenju. Pretpostavlja se da su posebno gradska i poljoprivredna zemljista sklona kontaminaciji
mikroplastikom, jer su najviSe izloZena ljudskim aktivnostima i samim tim putevima unosa
mikroplastike (Méller i dr,, 2020).

2.5.1 Mikroplastika u poljoprivrednim zemljistima

Nedavnim studijama je ustanovljeno da se u poljoprivredna zemljista svake godine unese
izmedu 63 i 430 hiljada tona mikroplastike u Evropi, odnosno izmedu 44 i 300 hiljada tona u
Severnoj Americi — koli¢ine koje premasuju procenjene godiSnje emisije MP u povrsinske vode
okeana (Nizzetto i dr,, 2016).

ZabeleZene koncentracije krecu se ¢ak do 80.000 cestica po kg u oblastima izloZenim
dugotrajnom maléiranju (Sahai i dr,, 2025). U agrarnim podrucjima Sangaja, Kina, zabeleZeno je
62.5 Cestica MP po kilogramu dubokog sloja i 78 Cestica po kilogramu plitkog sloja zemljista (Liu i
dr, 2018). Mikroplastika je detektovana i u baStenskim zemljistima u Kamepeceu, Meksiko, gde je
prosecna koncentracija iznosila 0.87 + 1.9 cCestica po gramu (Huerta Lwanga i dr, 2017). U
Svajcarskoj, pronadeno je do 593 g MP po kg zemljista (Sahai i dr.,, 2025).

U poljoprivrednim zemljistima, mikroplastika potice od navodnjavanja otpadnim vodama,
upotrebe komposta i mulja iz postrojenja za preradu otpadnih voda, kao i od plasti¢nih proizvoda
koji se koriste u proizvodnji hrane - sistemi za navodnjavanje, kutije, folije, ambalaZa, rezervoari,
malc-folije, plastenici i dr. (Sanchez-Herniez, 2019). Postrojenja za preradu otpadnih voda
uklanjaju i do 99% mikroplastike iz vode, ali istovremeno i koncentriSu MP u mulju koji se koristi
za dubrenje poljoprivrednih zemljista, te tako i ispustaju znacajne koli¢ine MP u okolinu (Galafassi
i dr, 2019), predstavljajuc¢i jedan od dominantnih izvora mikroplastike. Utvrdeno je da svaka
primena mulja iz postrojenja za preradu otpadnih voda dovede do prosecnog povecanja od 280
Cestica MP male gustine i 430 Cestica velike gustine po kilogramu zemljista (Van Den Berg i dr,
2020). Druge studije procenjuju da izmedu 125 i 850 tona MP na milion stanovnika godisSnje zavrsi
u evropskim poljoprivrednim zemljiStima primenom kanalizacionog mulja (Nizzetto i dr, 2016).
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Kompost, koji se takode dodaje zemljisStu radi poboljSanja karakteristika, sadrzi velike koli¢ine MP;
rec je uglavnom o mikroplastici na bazi stirena i polistirena, pra¢ene polietilenom (PE) (Yangi dr,
2022).

Kako su poljoprivredna zemljiSta posrednici u prenosu MP u Zivi svet i lanac ishrane,
zagadenje istih je od posebne vazZnosti u pogledu potencijalnih rizika po zdravlje ljudi.

2.5.2. Mikroplastika u urbanim zemljistima

Urbanizacija, kao globalni proces koji se odvija izuzetnom brzinom, menja namenu zemljiSta
i povecava pritisak na prirodne resurse, sto dovodi do degradacije i gubitka kvaliteta zemljista, sa
ozbiljnim posledicama po ekosisteme, bezbednost hrane i ljudsko zdravlje (Ihenetu i dr.,, 2024).

Saobracaj predstavlja dominantan izvor mikroplastike u urbanim zemljiStima, pre svega
usled habanja automobilskih guma, ko¢ionih obloga i asfaltnih povrsina (He i dr,, 2023). Cestice MP
na bazi gume akumuliraju se u prasini pored puteva, a potom dospevaju u zemljiSte putem vetra,
padavinaipovrsinskog oticanja, doprinoseci dugoroc¢noj kontaminaciji urbanih ekosistema. (Tamis
i dr, 2021). Prema nekim procenama, materijali od gume cini¢e uskoro do 70% ispustanja MP u
urbane sredine (Qiu i dr,, 2020).

Gradevinski materijali takode daju znatan doprinos, budu¢i da gradevinski sektor obuhvata
oko 20% godisnje proizvodnje plastike u Evropi (The New Plastics Economy 2016). Zemljista u
blizini postrojenja za proizvodnju plastike ili deponija mogu sadrzati viSe koncentracije MP zbog
neposredne blizine ovih izvora zagadenja (lhenetu i dr, 2024). U industrijskim podrucjima
Australije sadrzaj MP u zemljistu kretao se od 0.03 do ¢ak 6.7%, sa koncentracijama od 300 do 6.8
x 10* mg kg1 (Fuller i Gautam, 2016). Tabela 2. sumira podatke o koncentracijama MP u razli¢itim
tipovima zemljista objavljenim u prethodnim studijama.

Slicno tome, insineratori plasti¢nog otpada proizvode pepeo koji sadrzi MP, ¢ime doprinose
zagadenju zemljista (Z. Yang i dr, 2021). Gradska prasina smatra se vaznim prenosiocem MP u
urbanim podrucjima. Detektovane koncentracije MP krecu se od 210 do 1658 Cestica na 10 g
praSine (Campanale i dr.,, 2022). Studije su pokazale da uli¢nu prasinu pretezno ¢ine sferne cestice
MBP, filmovi, fragmenti i vlakna (Abbasi i dr,, 2019).

Jedan od najcesc¢e KkoriSc¢enih plasti¢nih proizvoda su plasti¢ne kese. Procene pokazuju da
se na globalnom nivou godi$nje upotrebi visSe od 5 triliona plasti¢nih kesa (The World Counts),
uglavnom proizvedenih od polietilena visoke (HDPE) i niske gustine (LDPE) (Eberhard i dr, 2023).
Samo za LDPE kese proizvede se oko 500 milijardi komada godisSnje (Tziourrou i Golia, 2024). Na
primer, 2014. godine u Engleskoj je podeljeno ¢ak 7.6 milijardi jednokratnih plasti¢nih kesa (HDPE)
u velikim supermarketima, Sto je dodatno doprinelo urbanom zagadenju mikroplastikom (Hodson
idr, 2017).
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Mnogi proizvodi, ukljuc¢ujuéi hranu, deterdZente, hemikalije, kozmetiku i lekove, pakovani
su u ambalazu od sintetickih polimera, ¢ije odlaganje i fragmentacija predstavljaju znacajan izvor
mikroplastike u Zivotnoj sredini. NajceSce koriS¢eni polimeri za pakovanje su najlon, polibutilen
tereftalat, polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinil hlorid (PVC), poliuretan (PU), polietilen
tereftalat (PET) i razlicite vrste polietilena (niske, srednje i visokog gustine: LDPE, MDPE, HDPE,
LLDPE) (Tziourrou i Golia, 2024).

Piemija COVID-19 povecala je potraznju za jednokratnom plastikom (Spricevi, hirurske
maske, rukavice, zaStitna odela i boce za dezinfekciju), dodatno pogorsavajuci problem zagadenja
zemljista mikroplastikom (Peng i dr, 2021).

Industrijalizacija i urbanizacija drasti¢no uti¢u na povecanje prisustva MP u zemljiStu. U
kombinaciji sa drugim kontaminantima, MP narusava kvalitet zemljista i ugrozava organizme koji
od njega zavise (Yuan i dr, 2019; Zhang i Liu, 2018). Iz ustanovljene sveprisutnosti i potencijalnih
negativnih uticaja, javila se potreba za pouzdanim kvantifikovanjem sadrZaja mikroplastike u
zemljistu i evaluacijom stvarnih posledica njenog prisustva.

2.6. Kvantifikacija mikroplastike u zemljistu

Podaci o koncentracijama mikroplastike u zemljiStima dramati¢no variraju, Sto se dovodi u
vezu s prisustvom razlicitih izvora zagadenja, razlicite rasprostranjenosti MP, ali i poteSkoc¢a koje
se javljaju prilikom izolovanja i generalne neuskladenosti primenjenih metodologija.

Jedan od glavnih izazova u proucavanju mikroplastike u zemljiStu je i nedostatak
uniformnosti u jedinicama kojima se izraZava koncentracija Cestica. U literaturi se koriste razlicite
jedinice, ukljucujudi broj cestica po kilogramu zemljista (pieces kg1, items kg1, particles kg1),
masenu koncentraciju (N kg1, g kg1, mg kg-1), kao i povrsSinske jedinice poput broja ¢estica po m?
ili procente (%), Sto znatno oteZava poredenje rezultata izmedu razli¢itih studija (Kang i dr.,, 2025).
Upotreba razli¢itih jedinica ¢esto dovodi do nesigurnosti pri interpretaciji podataka, jer iste
koncentracije izraZene razlic¢itim metodama ne daju neposrednu moguénost poredenja.

Pored toga, istrazivanja MP u zemljiStu se razlikuju i po dubinama uzorkovanja. Dok neka
ogranicavaju analize na povrsinske slojeve zemljista (0-5 cm), druga obuhvataju dublje profile do
30 cm ili vise, Sto dodatno komplikuje poredenje podataka. Uzorkovanje na razli¢itim dubinama
utice na registrovane koncentracije, jer se MP ¢esto akumulira u povrsinskim slojevima, dok dublji
slojevi sadrZe manje Cestica, osim u slucajevima kada postoje faktori koji omogucavaju njihov
transport i infiltraciju (Seo i dr,, 2025).

Na izolovanje mikroplastike iz zemljiSta utiCe viSe faktora, ukljucuju¢i eksperimentalni
pristup, redosled analiza i trajanje eksperimenta. Tip zemljista i sastav finih Cestica i organske
materije znacajno uticu na efikasnost izolovanja MP (Zhang i Liu, 2018). Razliciti tipovi polimera
mogu dovesti do varijacija u efikasnosti izdvajanja tokom separacije po gustini, jer polimeri imaju
razli¢ite gustine (Radford i dr, 2021). To sugeriSe da efikasnost izdvajanja treba procenjivati u
skladu sa specificnim uslovima zemljiSta (tekstura i organska materija) i ciljnim polimerima.

16



Doktorska disertacija Ivana Mikavica

Takode, instrumenti — filtracioni uredaji, membrane, centrifuge i ultrazvu¢ni uredaji za
digestiju zemljiSnih agregata mogu izazvati razlike u rezultatima. Uzorci Cesto zahtevaju digestiju
zemljiSnih agregata bez oSte¢enja MP, kao i efikasno uklanjanje organske materije iz matriksa i sa

povrsine Cestica, Sto moZe uticati na varijabilnost.

Stiardizacija protokola za uzorkovanje, kvantifikaciju i karakterizaciju MP, ukljucujuci
obradu podataka i vizualizaciju bi omogucili preciznije i ta¢nije podatke i pruZili moguc¢nost za

poredenje rezultata razlic¢itih studija.

2.6.1. Protokol za izolovanje mikroplastike

Postupci za izolovanje mikroplastike se razlikuju u zavisnosti od tipa matriksa (He i dr,
2021). Uprkos razlikama u pristupu, osnovni postupak obuhvata iste korake - uzorkovanje,
ekstrakciju, identifikaciju i kvantifikaciju (Slika 4). U cilju adekvatne kvantifikacije sadrzaja MP,
efikasno izdvajanje Cestica iz uzorka tokom procesa ekstrakcije je od sustinskog znacaja.

Digestija OM

W

24 - 48h

N

Priprema uzoraka Prosejavanje i suSenje Razdvajanje na bazi gustine

v
74

" »gornji sloj

/7
7%, ! |
” s \Lapp.BUml
e ez
e —r

Digestija OM

Identifikacija Filtracija Ekstrakcija

Slika 4. Protokol za izolovanje mikroplastike iz zemljiSta

Svaka od ovih faza zahteva pazljivo planiranje i primenu odgovarajuc¢ih metoda, jer izbor

tehnike znacajno utice na tacnost i uporedivost dobijenih rezultata.

17



Doktorska disertacija Ivana Mikavica

2.6.1.1. Uzorkovanje zemljiSta

Analiza mikroplastike u zemljiStu zapocinje uzorkovanjem. Imajuéi u vidu varijabilnost
terena, neophodno je obezbediti dovoljan broj uzoraka kako bi rezultati bili reprezentativni. Pri
odabiru lokacije za uzorkovanje potrebno je uzeti u obzir prethodnu upotrebu plastike i moguce
direktne ili indirektne izvore zagadenja (Mdller i dr., 2022). Radi adekvatnog poredenja uzoraka,
vazno je da studije obuhvate homogena zemljista slicnih osobina, kao Sto su tip zemljista i
vegetacioni pokrivac.

NajceS¢e koriS¢ene metode za ispitivanje kontaminacije zemljiSta mikroplastikom su
slu¢ajno uzorkovanje i sloZzeno (kompozitno) uzorkovanje (W. Li i dr., 2020; Thakur i dr, 2023).
Kako je zemljiSte heterogen matriks, uzorak prikupljen sa jedne tacke ne moZe pouzdano prikazati
raspodelu MP, jer se one mogu nasumicno nalaziti u razli¢itim delovima profila. Zbog toga se
kompozitni uzorci, dobijeni slu¢ajnim ili mreZnim uzorkovanjem, smatraju reprezentativnijim za
procenu stvarnog stepena zagadenja na terenu. Da bi se obezbedila dovoljna reprezentativnost,
preporucuje se da kompozitni uzorak obuhvati najmanje deset pojedinacnih uzoraka (Scheurer i
Bigalke, 2018)

Kako se MP najces¢e zadrzava u povrsinskim slojevima zemljiSta, u okviru mnogih studija
uzorci su prikupljani sa povrsine do dubine od 10 cm (Zhang i Liu, 2018). Dubina uzorkovanja moZze
se prilagoditi u zavisnosti od dubine korenovog sistema i cilja istraZivanja, pa se tako sprovodi kao
plitko (oko 10 cm) ili dublje (do 30 cm) uzorkovanje (Zhang i dr.,, 2021). Iako se moZe detektovati i
u dubljim horizontima, najvise koncentracije se uobicajeno registruju u sloju od 0 do 20 cm, koji
stoga predstavlja prioritetnu zonu za uzorkovanje prilikom procene kontaminacije mikroplastikom
(Huidr, 2021).

2.6.1.2. Priprema uzoraka

Uzorke je potrebno prosusiti i prosejati pre ekstrakcije. Kako bi se ocuvala struktura
mikroplastike i izbegla dekompozicija, suSenje je potrebno vrsiti na temperaturama do 50 °C
(Pischedda i dr,, 2019). Razli¢ite metode prosejavanja mogu se primeniti za odredivanje raspodele
veliCina Cestica MP, jer je prosejavanje brZe i efikasnije od optickih metoda detekcije, narocito za
Cestice vece od 100 pum. Ipak, elektrostaticka adhezija moZe dovesti do prianjanja Cestica MP na
povrsinu sita, dok prisustvo zemljisSnih agregata moZe oteZati njihovo potpuno razdvajanje po
velicini (Seo i dr,, 2025). Kako bi se identifikovali glavni izvori MP i omogudila pouzdanija analiza,
neophodno je sprovesti i terensko ispitivanje upotrebe plastike, kao i prikupljanje veé¢ih plasti¢nih
Cestica radi daljih poredenja.
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2.6.1.3. Ekstrakcija na bazi gustine

Razdvajanje po gustini predstavlja opSteprihvacen metod za ekstrakciju mikroplastike iz
sedimenata i zemljiSta. Mineralne Cestice zemljiSta u kontaktu s vodom tonu jer imaju vecu gustinu,
dok vecina polimera zbog svoje hidrofobnosti ne apsorbuje vodu i ostaje da pluta u povrsinskom
sloju rastvora odredene gustine. Gustina (specificna teZina) rastvora podeSava se dodatkom
razli¢itih soli u vodu. Sto je rastvor guséi, to je $iri opseg gustina mikroplastike koji je moguce
izdvojiti. Kao rastvori za izdvajanje MP iz sedimenata i zemljiSta koriste se zasi¢eni NaCl (1.2 g cm-
3),ZnCl; (1.5-1.7 g cm3), Nal (1.6-1.8 g cm3) i CaClz (1.5 g cm3) (S. Zhang i dr,, 2019). NaCl i CaCl2
su lako dostupni i ekoloski prihvatljivi (Li i dr., 2019), dok ZnCl> i Nal zbog visokih gustina,
omogucavaju efikasnije odvajanje polimera razlicitih gustina (Prosenc i dr, 2021).

Polimeri niske gustine, poput polietilena (PE), mogu se uspeSno izdvojiti uz pomo¢
zasi¢enog rastvora NaCl. S druge strane, Cestice politetrafluoroetilen (PTFE) se teSko mogu
ekstrahovati usled izuzetno visoke gustine polimera (Slika 5). Pri izboru soli za ekstrakciju, vazno
je imati u vidu dve ¢injenice: (1) mikroplastika u Zivotnoj sredini ne potice od ¢istih polimera, vec¢
od komercijalnih proizvoda cija gustina zavisi od sastava i nacina proizvodnje, i (2) Cestice
mikroplastike u zemljiStu Cesto stupaju u interakcije s mineralnom i organskom materijom, Sto
moZe promeniti njihovu gustinu (Seo i dr,, 2025). Zbog toga se rastvori vee gustine smatraju
efikasnijim, jer omogucavaju potpunije izdvajanje Cestica i uklanjanje necisto¢a sa njihove

povrsSine.
0.85-0.94 091-093 094-097 096-1.05 1.12-1.14 1.34-1.39 210-2.30

Slika 5. Gustine najceSce koris¢enih polimera

Separacija prema gustini je narocito korisna tehnika kod zemljiSta sa visokim stepenom
kontaminacije mikroplastikom, posebno kod peskovitih zemljiSta, gde se plastika lakSe izdvaja
zbog vecih razlika u gustini izmedu cCestica plastike i mineralnih komponenti. Metoda se pokazala
manje efikasnom kod glinovitih zemljiSta, jer veci sadrzaj minerala moZe ometati proces izdvajanja.
U takvim slucajevima, efikasnost izolovanja mikroplastike (,recovery rate“) je niza i dostiZe najvise
87,5 % za Cestice vece od 250 pm. Suprotno tome, efikasnost kod peskovitih zemljista je znatno
ve¢a — do 98,6 %, jer je uticaj mineralnih interferenci znatno manji (Zhang i dr, 2018).
Ustanovljeno je da odnos izmedu koncentracije MP i stepena efikasnosti izolovanja nije linearan,
bududi da se vrednosti razlikuju u zavisnosti od koncentracije mikroplastike i teksture zemljiSta
(Seoidr, 2025). Centrifugiranje moze skratiti vreme potrebno za odvajanje po gustini, iako postoji
rizik od dodatne fragmentacije MP tokom procesa. Finalni korak ekstrakcije je filtracija, koja takode
moZe prouzrokovati pogresne rezultate usled zadrzavanja cestica MP u porama filtera sto moze
dovesti do nizih vrednosti od realnih.
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Mikroplastika se moZe izdvojiti i negravimetrijskim metodama. U elektrostatickoj
separaciji, plastika i druge Cestice se razdvajaju na osnovu razlike u provodljivosti u odnosu na
mineralne Cestice zemljiSta (Enders i dr, 2020). Ova metoda omogucava stepen efikasnosti
(recovery rate) od 90-100 % za Cestice veli¢ine izmedu 63 pm i 5 mm (Felsing i dr, 2018). Medutim,
agregati zemljiSta i Cestice mikroplastike vezane za organsku materiju ne mogu se analizirati ovom
metodom. KoriS¢enje nanocestica gvoZda za obeleZavanje MP predstavlja metodu koja koristi
elektromagnete (Ramage i dr,, 2022). Ipak, razdvajanje u gradijentu gustine i dalje ostaje najcesce
koriS¢ena metoda, jer ne zahteva specijalizovanu opremu.

Kod zemljiSta sa visokim sadrZajem organske materije, odvajanje po gustini se obi¢no
kombinuje sa oksidacijom organske materije kako bi se sprecilo da Cestice organske materije budu
pogresno prepoznate kao mikroplastika i time dovedu do visih, precenjenih koncentracija.

2.6.1.4. Digestija organske materije

Kako mikroplastika ima sli¢na fizicko-hemijska svojstva (gustinu, boju i hemijski sastav)
kao i druge materije u Zivotnoj sredini, poput organske materije (OM) u zemljistu (gustine od 1,4
do 1,8 g cm3), razlikovanje i kvantifikacija mogu biti oteZani, te odvajanje prema gustini moZe biti
neefikasno za izdvajanje MP iz zemljista sa visokim sadrZajem organske materije (S. Zhang i dr,
2019). Stoga, vecina studija (oko 80 %) koristi digestiju organske materije (OM) uz ekstrakciju u
gradijentu gustine, Sto naglasava njen znacaj u procesu izolovanja MP. Redosled postupaka i
primene digestije variraju u razli¢itim studijama, npr. ekstrakcija-digestija, digestija-ekstrakcija ili
digestija-ekstrakcija-digestija.

Proces digestije OM mozZe dovesti do degradacije polimera usled dejstva temperature i
koriséenih agenasa. Stoga, uklanjanje OM iz uzorka zahteva o¢uvanje strukture ili mase polimera.
Za digestiju OM koriSc¢eni su kiseli, alkalni reagensi i oksidaciona sredstva, ukljucujuéi KCIO (30 %),
NaOH (56 % ili 52,5 mol L-1), H2S04 (96 %), HNO3 (65 % ili 22,5 mol L) i H202 (30 % ili 32,6 mol
L-1). Medutim, mnogi od ovih reagenasa mogu razgraditi ili fragmentisati MP na manje Cestice,
smanjuju¢i njen broj i masu, i menjajuci oblik Cestica. Na primer, digestija HNO3 i H202 moZe
smanjiti veli¢inu cestica MP za 2-7 % (Scheurer i Bigalke, 2018). Kisela i alkalna digestija nisu
kompatibilne sa sedimentima, a neki polimeri (ukljuCujué¢i poliamid, polietilen tereftalat i
polistiren) se tokom tih procesa delimicno ili potpuno razgraduju (Pfeiffer i Fischer, 2020). S druge
strane, studijama je potvrdeno da primena Fentonovog reagensa — oksidativna digestija pomocu
H:03, pri odgovarajucoj temperaturi (<50 °C) i pH vrednosti (<3) moZe ukloniti OM u mulju (86,9 %
+ 9,87 %) i zemljiStu (106 % + 13,8 %) za samo 2 sata, pri ¢emu su promene u veli¢ini i masi
mikroplastike bile minimalne (0-5,5 % za veli¢inu, 0,2-2,9 % za masu) (Hurley i dr., 2018). ViSe od
90 % studija za digestiju primenjuje Fentonov reagens, dok je samo mali broj studija primenjivao
kiselu ili alkalnu digestiju (Seo i dr,, 2025).

Fentonova reakcija katalizuje oksidaciju OM uz prisustvo Fe?* jona u H202. Medutim,
Fentonov reagens moZe ostaviti tragove na povrsini MP, ¢cime se povecava njena masa (Pfohl i dr,
2021). Kako bi se izbegla degradacija Cestica mikroplastike, preporucuje se odrzavanje
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temperature digestije do 50 °C, sa duZim trajanjem digestije, umesto visokih temperatura i kratkog
vremena (Savino i dr, 2022). Zbog niZe temperature, Fentonova reakcija moze zahtevati znatno
duZi period digestije. Tipicna koli€ina rastvora za Fentonovu reakciju iznosi 30-50 mL po 10 g
zemljiSnog uzorka (Radford i dr, 2021). U svim kombinacijama procedura ekstrakcije i digestije,
dodatna filtracija je takode potrebna, pri cemu se MP neizbeZno zadrZava u porama filtera, te deo
Cestica moZe biti izgubljen tokom filtracije.

Pojedine studije predlazu viSestruku enzimsku digestiju i oksidaciju Fentonovim
reagensom u cilju poboljSanja efikasnosti uklanjanja OM iz zemljiSta (Méller i dr,, 2022). Metoda se
pokazala uspeSnom za relativno male cestice MP (100-400 pm). Ipak, kombinovana digestija nije
jednako efikasna kao 2-Casovna digestija samo Fentonovim reagensom. Za razliku od toga,
enzimska digestija zahteva od 7 do 22 dana uz stalnu kontrolu pH vrednosti i temperature (Mbachu
idr,2021). Enzimska digestija je svakako korisna za sprecavanje degradacije mikroplastike, ali nije
pogodna za jednostavnu i brzu ekstrakciju, zbog dugotrajnog protokola. Stoga je kljucno koristiti
metode digestije koje su efikasne u uklanjanju OM, relativno brze i minimizuju dodatne korake pri
analizi MP u zemljiStu (Seo i dr., 2025).

2.6.1.5. Identifikacija mikroplastike

Identifikacija mikroplastike obuhvata odredivanje distribucije veli¢ina Cestica, Sto je klju¢no
za otkrivanje potencijalnih izvora Kkontaminacije. Proces identifikacije obi¢no pocinje
prikupljanjem i kombinovanjem snimaka dobijenih pomo¢u mikroskopa. MP se potom identifikuje
prema Kriterijumima kao Sto su morfologija, boja, oblik i tekstura povrsine (Woo i dr,, 2021).

Za klasifikaciju izrazito heterogenih MP Cestica, snimke s mikroskopa je potrebno razvrstati
rucno ili pomocu softvera. Medutim, oba pristupa su podloZna greSkama, poput laZzno pozitivnih
rezultata, kada Cestice koje nisu MP budu pogresno klasifikovane zbog pogreSne interpretacije boje
(Primpke i dr, 2017). Prilikom ruc¢nog razvrstavanja, zabeleZena je greSka od oko 10 % medu
obucenim c¢lanovima tima (Fischer i dr, 2016). Ove greske mogu nastati usled subjektivne
interpretacije ili nedoslednih tehnika razvrstavanja, $to smanjuje preciznost identifikacije MP.

[zbor metode za identifikaciju MP u velikoj meri zavisi od velicine Cestica, pri cemu je svaka
metoda efikasna samo za odredeni opseg velicina (Huang i dr, 2023). Do sada ne postoji
univerzalna metoda za potpunu identifikaciju MP.

Kvantifikacija mikroplastike obi¢no se sprovodi zajedno sa njenom identifikacijom i
najcesce ukljucuje merenje broja Cestica ili njihove mase. Jedan od pristupa je opticko brojanje, pri
¢emu se analiziraju mikroskopske slike MP vizuelno ili uz pomo¢ softvera (Corradini i dr,, 2019).
Cestice mikroplastike manje od 20 pm predstavljaju izazov za kvantifikaciju, jer opticka
klasifikacija ima ogranicenja, a broj Cestica raste sa smanjenjem veli¢ine (Koutnik i dr, 2021).
Opticko brojanje moze izraziti koli¢inu samo kao broj ¢estica po masi zemljiSta.

Medu metodama za Kkarakterizaciju i kvantifikaciju MP, najceS¢e se koriste
stereomikroskopija i FTIR spektroskopija. Ove metode su visoko reproduktivne kada je rec¢ o
krupnijim MP cCesticama, ali su manje pouzdane za detekciju sitnijih Cestica (npr. oko 50 pm), Sto
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obicno efikasna za Cestice do 20 pm, dok Raman spektroskopija moze precizno identifikovati MP
Cestice do 10 pm, Sto je ¢ini pogodnijom za analizu manjih cestica (S. Zhang i dr, 2019). I
mikroskopske i spektroskopske metode rezultate izraZzavaju kao broj ¢estica po masi zemljista.

Brojni izazovi u kvantifikaciji MP u zemljiStima ukazuju na potrebu za daljim istraZivanjima
i eksperimentima. Imajud¢i u vidu raznovrsnost sastava zemljista i sloZene interakcije izmedu
mikroplastike i organske materije, usavrSavanje i validacija kvantifikacionih tehnika ostaje
imperativ.

2.7. Uticaj mikroplastike na sistem zemljiste-biljka

Prisustvo mikroplastike u zemljiStu predstavlja novi oblik zagadenja sa sposobnos¢u da
menja fizicke, hemijske i bioloSke procese u kopnenim ekosistema (Slika 6).

tekstura gl

Slika 6. Mikroplastika u zemljiStu

Zahvaljuju¢i dugotrajnosti, hemijskoj inertnosti i sposobnosti da interaguje s razli¢itim
komponentama zemljista, MP moZe menjati fizicke i hemijske osobine (Wang i dr.,, 2022). Pored
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toga, Cestice MP mogu adsorbovati i transportovati (potencijalno) toksi¢ne elemente, menjajuci
njihovu distribuciju i biodostupnost u zemljiStu (An i dr, 2023). Nastale promene ne ostaju
ograniCene na zemljiSte, ve¢ se prenose i na biljke, uticu¢i na metabolizam i sposobnost
akumulacije i translokacije kontaminanata. Kao rezultat, sistem zemljiste-biljka postaje
kompleksan interaktivni medijum (Slika 6) u kom prisustvo MP moZe znacajno preoblikovati tok
materija i ukupnu stabilnost ekosistema (Yang i dr., 2024).

2.7.1. Uticaj mikroplastike na fizicko-hemijske osobine zemljiSta

Za razliku od Cestica zemljiSta koje sadrZe minerale i organske komponente, mikroplastika
ima potpuno drugaciji sastav i fizicko-hemijske osobine. Prisustvo MP u zemljiStu neminovno
dovodi do promena koje mogu delovati direktno, kroz fizicke procese, i indirektno, putem
hemijskih i bioloskih interakcija. Cestice MP veéinom poseduju hidrofobnu povrsinu, §to moze
uticati na zadrzZavanje, transport i dostupnost vode u zemljistu (De Souza Machado i dr, 2019).
Fizicke, hemijske i mikrobioloSke osobine ¢ine osnovne pokazatelje kvaliteta zemljista, a sve veéi
broj istrazivanja potvrduje da mikroplastika moZe znacajno narusiti te parametre (Wang i dr,
2022).

Prisustvo mikroplastike u zemljistu, u zavisnosti od njenog oblika, koncentracije, tipa
polimera, veli¢ine cestica i vremena izloZenosti, moZe izazvati povecanje, smanjenje ili
nepromenjen pH zemljista. Na primer, Cestice polietilena visoke gustine (HDPE) dovele su do
sniZavanja pH vrednosti (Boots i dr, 2019), dok je suprotan efekat uocen za poliamid (PA),
polistiren (PS), poliester (PES) i polietilen-tereftalat (PET), koji su povecali pH zemljista (Chiaidr,
2022;Zhaoidr, 2021). Promene pH najcescée su rezultat sloZenih interakcija izmedu karakteristika
MP i faktora Zivotne sredine, poput susSe, temperature i mikrobioloske aktivnosti (Zhao i dr,, 2021).
Uopsteno, efekat mikroplastike na pH zemljista zavisi od tipa polimera, njegovog oblika i
koncentracije, kao i od fizicko-hemijskih uslova sredine i njihovih medusobnih interakcija (P. Zhang
idr, 2023).

Mikroplastika i produkti njene razgradnje, kao potencijalni izvori organskog ugljenika,
posebno su podlozni degradaciji u kiselim uslovima, pri ¢emu ubrzano oslobadaju organske
komponente. Njihovim razlaganjem dolazi do poveéanja sadrzZaja rastvorenog organskog ugljenika,
koji predstavlja frakciju organske materije (OM) zemljista (Wang i dr,, 2022; P. Zhang i dr., 2023).
Mikroplastika moZe menjati strukturu mikrobne zajednice, stimulisati aktivnost enzima i time
indirektno uticati na transformaciju OM u zemljiStu. Takvi efekti su zabeleZeni ne samo kod
konvencionalnih polimera poput polipropilena (PP), ve¢ i kod biopolimera poput polilakticne
kiseline (PLA) i kopolimera 3-hidroksibutirata i 3-hidroksivalerata (PHBV) (Feng i dr, 2022). Ipak,
pojedine studije nisu uocile znacajne promene u sadrzaju OM zemljiSta u prisustvu MP (La i dr,
2024), sto se moZe pripisati razlikama u koli¢inama dodate mikroplastike, osobinama polimera i
eksperimentalnim uslovima.
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Kroz interakcije sa sitnim frakcijama zemljiSta, MP moZe uticati na granulometrijski sastav.
Ustanovljeno je da dodatak 1% MP na bazi polistirena (PS) moZe reagovati sa mikroagregatnom
frakcijom zemljiSta i time izmeniti sadrzaj gline i praha (Bashir i dr,, 2024). Nakon Sto dospe u
zemljiSte, PS se vezuje za Cestice zemljiSta, formirajuci nove (mikro)agregate i menjajuci ukupnu
raspodelu Cestica gline, praha i peska (Guo i dr, 2022).

Prisustvo mikroplastike se odrazZava i na hemijske osobine zemljista, ukljucujuci elektri¢ni
konduktivitet (EC). PovrSina MP ima adsorptivnu prirodu, pa se slobodni joni mogu vezivati za
njenu povrsinu, menjajuci ravnotezu izmedu adsorpcije i desorpcije u zemljiStu. S druge strane,
zbog relativno niskog adsorpcionog kapaciteta MP, moZe do¢i do oslobadanja jona, Sto rezultira
povecanom koncentracijom slobodnih jona u zemljiSnom rastvoru i porastom EC vrednosti (Yuan
i dr, 2023). Ovi suprotstavljeni, tzv. ,efekti razblazenja“ doprinose i povecanoj biodostupnosti
potencijalno toksi¢nih elemenata u zemljistu (Gong i dr,, 2024).

Relativna zastupljenost mikroorganizama moZe predstavljati jedan od klju¢nih faktora koji
su u tesnoj vezi sa kapacitetom katjonske izmene zemljiSta (CEC) (De Souza Rocha i dr, 2020).
Shodno tome, promene u mikrobnoj aktivnosti mogu uticati i na reakciju zemljiSta na razlicite
kontaminante, poput MP i metala. Obim ovih promena mozZe biti povezan sa povrSinskom
strukturom i hemijskom postojano$¢u MP, odnosno njenom otporno$¢u na razgradnju (G. Chen i
dr, 2024).

Dejstvo mikroplastike na procese u zemljiStu je sloZeno i viSeslojno i podrazumeva kako
direktne tako i indirektne uticaje. Dok dovodi do brojnih fizi¢ko-hemijskih i bioloSkih promena, MP
istovremeno utiCe na raspodelu potencijalno toksi¢nih elemenata u zemljiStu i reguliSe njenu
dostupnost za Zivi svet.

2.7.2. Uticaj mikroplastike na distribuciju i biodostupnost elemenata u
zemljistu

Zbog velike specificne povrsine, visokog naelektrisanja i hidrofobnosti, mikroplastika ne
predstavlja samo potencijalnu opasnost za zemljiSne ekosisteme, ve¢ deluje i kao nosa¢ drugih
zagadujucih materija, uticuc¢i na njihovu transformaciju, migraciju, toksi¢nost i usvajanje od strane
zemljiSnih organizama (Ilerson i dr,, 2016). Kroz fizicku adsorpciju (Zhou i dr,, 2020b), hemijsku
koprecipitaciju (Yu i dr, 2021) i formiranje kompleksa sa oksidima (Ashton i dr., 2010), MP moze
direktno vezivati potencijalno toksi¢ne elemente i menjati njihovu raspodelu u zemljistu
(Medyniska-Juraszek i Jadhav, 2022) (Slika 7). Pored toga, efekti MP na mikrobne zajednice i
fizicko-hemijske parametre zemljiSta mogu indirektno modifikovati hemijsku specijaciju
elemenata (Bradney i dr,, 2019). Poznato je da MP moZe omoguciti lakSe kretanje elemenata u
zemljiStu i povecati mobilnost (M. Li i dr, 2021b), a zabeleZeni su i suprotni efekti, gde je
mikroplastika u zemljistu stimulisala vezivanje elemenata za OM, smanjuju¢i njihovu
biodostupnost (Yuidr, 2021). Relacije izmedu MP i elemenata u zemljistu su od izuzetnog znacaja,
imajuci u vidu da je toksi¢nost elemenata za kopnene organizme tesno povezana sa njihovom
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biodostupnoS$c¢u (Zheng i dr, 2020). Uticaj MP na mobilnost elemenata, a posebno toksi¢nih, u
uslovima kombinovanog zagadenja je joS uvek nedovoljno istrazen.

Fizicka M+ @ . M+ Metal-t
adsorpcija ¢ @ interakcije

Povrsinska

. e Elektrostaticke
bisinacle interakcije
Povrsinsko -

Koprecipitacija
kompleksiranje S )

Slika 7. Interakcije mikroplastike i katjona metal(oid)a u zemljiStu

Savremene antropogene aktivnosti ubrzale su akumulaciju metala i metaloida u zemljistu,
S$to je dovelo do njihove ceste koegzistencije sa mikroplastikom (An i dr,, 2023). IstraZivanja su
pokazala da se elementi adsorbovani na povrsini MP mogu ponovo osloboditi u zemljisni rastvor,
menjajudi njihovu hemijsku raspodelu i pokretljivost (Tang i dr., 2024). Brojne studije su ispitivale
ponasanje i sudbinu metala i metaloida u prisustvu razlic¢itih tipova mikroplastike (Y. Lii dr., 2024;
J. Wang i dr,, 2024; Zhang i dr,, 2024). Intenzitet i pravac uticaja znacajno variraju u zavisnosti od
osobina zemljista, starosti i velicine MP, doze, hemijskog oblika i koncentracije elemenata, pri cemu
tip polimera ima klju¢nu ulogu (Saljnikov i dr.,, 2025). Na primer, MP na bazi polietilen-tereftalata
(PET) moZe promeniti raspodelu Cr, Cd, Cu i Zn iz biodostupnih u oksidabilne i rezidualne frakcije
(Tang i dr, 2024). Mikroplastika od polietilena niske gustine (LDPE) povecava koncentraciju
biodostupnog Cd u zemljistu, ali i akumulaciju Cd u korenu i nadzemnim delovima biljaka (Zhang i
dr, 2024). Mikroplastika koja potic¢e od Siroko koriS¢enog polistirena (PS) pokazala je razliCite
efekte na mobilnost As, Cu, Cd, Pb i Zn u zemljistu (F. Chenidr, 2023; Colpaertidr, 2024; Kim i dr,,
2022; Mamathaxim idr, 2023; C. Xu i dr, 2023; Zhao i dr,, 2023; Zong i dr,, 2021).

Mikroplastika u zemljiStu znacajno uti¢e na raspodelu i mobilnost elemenata, direktno
adsorbujuci elemente i indirektno modifikuju¢i njihovu biodostupnost kroz promene u fizi¢ko-
hemijskim i mikrobioloskim osobinama zemljiSta. Interakcije MP i elemenata u zemljistu su
izuzetno kompleksne i zavise od tipa polimera, velicine i koncentracije MP, karakteristika zemljiSta
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i hemijskog oblika elemenata, pa uticaj u uslovima kombinovanog zagadenja zahteva dodatna
istrazivanja.

2.7.2.1. Uticaj mikroplastike na As, Cd i Pb u zemljistu

Mikroplastika u zemljiStu sve viSe privlaci paZznju kao vaZan faktor koji moZe menjati
ponasanje i biodostupnost toksicnih elemenata. Takode, moZe delovati kao vektor metala i
metaloida u Zivotnoj sredini, ¢cime utice na njihovu mobilnost, dostupnost biljkama i potencijalnu
toksi¢nost. Brojna istrazivanja pokazala su da interakcije izmedu MP i elemenata poput As, Cd i Pb
zavise od vrste polimera, povrsinskih karakteristika Cestica, stepena degradacije i uslova sredine.

Usled interakcije polistirena (PS) i politetrafluoroetilena (PTFE) sa As u zemljiStu dolazi do
znacajnog redukovanja njegove dostupnosti biljkama, Sto se tumaci promenama u hemijskim
frakcijama As i smanjenjem aktivnosti klju¢nih enzima u rizosferi (Dong i dr,, 2021). Istovremeno,
primeceno je i smanjenje mikrobioloske aktivnosti, Sto sugeriSe da MP moZe delovati kao regulator
biodostupnosti As, ali i kao stresni faktor za mikrobioloSku zajednicu u zemljistu. S druge strane,
dodatak biorazgradive MP (polibutadien stiren, polilakti¢na kiselina, polibutilen adipat tereftalat)
u zemljiste je stimulisao transformaciju As (V) u As (III) i povecao biodostupnost (An i dr., 2024).

Za razliku od As, efekat MP na Cd u zemljiStu najCeS¢e se povezuje sa povecanjem
biodostupnosti i toksi¢nosti. Dodatak biorazgradive polilakticne kiseline (PLA) u zemljiste
povecava biodostupnost Cd u poredenju sa polietilenom (PE), sto ukazuje da tip MP ima presudan
uticaj na distribuciju metala (F. Wang i dr.,, 2020a). Polilakti¢na kiselina zbog svoje strukture i
degradabilnosti, oslobada niskomolekularne organske kiseline koje mogu kompleksirati Cd i
povecati njegovu mobilnost. S druge strane, PE, kao inertniji materijal, pokazuje manju sposobnost
interakcije sa metalima, pa time i manji uticaj na biodostupnost Cd. Takode, primecéeno je da
izloZenost zemljiSta kombinaciji MP i Cd dovodi do povecanja biodostupnosti metala, ali i do
smanjenja rasta i povecanja mortaliteta kod kiSnih glista (Eisenia foetida) (Zhou i dr.,, 2020a). Do
sada objavljene studije ukazuju na sinergisticki efekat MP i Cd, pri ¢emu MP ne samo da povecéava

biolosku dostupnost metala, ve¢ i pojacava njegov toksicni efekat za Zivi svet u zemljiStu (Wang i
dr, 2021).

Adsorpcija Pb, Cd i Zn je ispitivana na polietilen-tereftalat (PET) mikroplastici i otkriveno je
da PET-MP ima funkciju vektora koji olakSava transport metala u rizosferi pSenice, Sto ukazuje da
MP moZe posredno doprineti bioakumulaciji Pb i Cd u biljkama (Abbasi i dr, 2020). Vise
istrazivanja je pokazalo da simultano prisustvo MP i toksi¢nih metala (Cu, Pb, Cd) ima izrazZenije
negativne efekte u poredenju sa pojedinacnom izloZenos¢u, Sto potvrduje da prisustvo MP u
Zivotnoj sredini moZe pogorsati uticaj zagadenja toksi¢nim metalima (Adeleye i dr,, 2024; Liao i dr,,
2023; Wuidr, 2023).

Uticaj MP na toksi¢ne elemente u zemljiStu zavisi i od morfologije i funkcionalnih grupa
prisutnih na povrsini ¢estica mikroplastike. PovrsSina i poroznost MP znacajno uti¢u na njihovu
sposobnost da adsorbuju razlic¢ite metale (Godoy i dr, 2020). Povecana specificna povrSina i
naruSena tekstura Cestica nakon degradacije (npr. pod uticajem UV zracenja) mogu povecati broj
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aktivnih mesta za vezivanje metala, ¢ime se povecava njihova ukupna sorpciona sposobnost
(Colpaert i dr, 2024). Ovaj efekat dodatno komplikuje procenu rizika, jer degradacija MP u
zemljistu vremenom povecava njihovu reaktivnost.

Dostupni rezultati ukazuju na to da MP u zemljiStu moZe delovati dvosmerno u odnosu na
toksi¢ne elemente — stimulisati njihovu biodostupnost, mobilnost i toksi¢nost, ili ih redukovati.
Niz mehanizama i faktora moZe uticati na procese adsorpcije i desorpcije, ukljucujuci kolicinu,
oblik i tip MP, pH vrednost zemljista, salinitet, temperaturu, sadrzaj organske materije (OM),
prisustvo interferirajucih jona, kao i nekovalentne interakcije i elektrostaticke sile. Ovi uticaji mogu
dovesti do sinergistickih ili antagonistickih efekata, Sto moZe objasniti kontradiktorne rezultate
prisutne u literaturi (Grifoni i dr,, 2024).

2.7.2.2. Uticaj mikroplastike na ostale potencijalno toksi¢ne elemente u zemljiStu

Mikroplastika moZe adsorbovati i znacajne kolic¢ine kobalta (Co), hroma (Cr), bakra (Cu),
nikla (Ni) i cinka (Zn), i time uticati na njihovu distribuciju i dostupnost u zemljistu (Godoy i dr.,
2020). Sposobnost adsorpcije dodatno podstice proces starenja MP i izloZenost razli¢itim
spoljasnjim uticaja. Polietilentereftalat (PET) izloZen UV zracenju pokazao je pove¢anu adsorpciju
Cu i Zn, ukazujudi da starost i stepen degradacije MP znacajno uticu na interakcije sa PTE (Mao i
dr,, 2020). Ispitivanjem adsorpcije Cu u zemljistu kontaminiranom polistirenom, ustanovljeno je da
MP delimi¢no blokirala strukturu zemljista, prekrivajuéi njegova aktivna mesta, ¢cime je smanjena
adsorpcija jona Cu?* (za 3.56-16.18 %) i povecana desorpcija (za 0.90-2.07 %) u uzorcima
zemlji$ta. Na taj nacin povecana je aktivnost i mobilnost Cu** (Peng i dr,, 2024). Sli¢no, prisustvo
polietilena (PE) u zemljiStu, dovelo je do smanjenja pH i pove¢anja mobilnosti i biodostupnosti Cr
do 43.9 %, Sto je rezultovalo ve¢im usvajanjem i translokacijom Cr u pSenici gajenoj na
kontaminiranom zemljistu (Gan i dr, 2025). Isto tako, dodatak PS doveo je do povecanja
potencijalno dostupne frakcije Ni u zemljistu (ekstrakt EDTA) (Huang i dr., 2024). S druge strane,
inkubacioni eksperiment u trajanju od pet godina pokazao je da PE menja hemijsku specijaciju
potencijalno toksi¢nih elemenata (Ni, Cu, Cr) u razli¢itim tipovima zemljiSta, smanjujuci njihove
lako dostupne frakcije i povecavajué¢i udeo potencijalno dostupnih formi vezanih za minerale i
organsku materiju (Jiang i dr,, 2024).

Promene u frakcijama metala pod uticajem mikroplastike primecene su kako u
laboratorijskim, tako i u terenskim uslovima. Ispitivanjem u realnim uslovima ustanovljeno je da
prisustvo MP menja hemijsko frakcionisanje Cu, Cr i Ni u zemljistu, smanjujuci biodostupne oblike
ovih elemenata (Yu i dr, 2020). Ovaj efekat se tumaci formiranjem kompleksa metala sa MP, ¢ime
se smanjuje njihova mobilnost i biodostupnost. Medutim, MP istovremeno menja osnovne osobine
zemljista, ukljucujuc¢i pH i sadrzaj OM, Sto moZe dovesti do sekundarnih promena u ponasanju
metala i mikrobioloSkoj aktivnosti. Medjutim, zabeleZeni su i suprotni rezultati — pozitivne
korelacije izmedu koli¢ine MP i koncentracija metala (ukljucuju¢i Zn, Mo, Pb, Cu, Cd, As i Mn)
ukazale su da povecano prisustvo mikroplastike u zemljistu prati rast biodostupnih koncentracija
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metala (Akhbarizadeh i dr, 2017). Nedavnom studijom je ustanovljena povezanost i fizickih
karakteristika MP (velicina, oblik) sa biodostupno$c¢u Cu, Zn i Fe (Rubab i dr,, 2025).

Kompleksna priroda uticaja MP na frakcionisanje potencijalno toksi¢nih elemenata i Cesto
kontradiktorna zapaZanja naglaSavaju sloZenost sistema MP-metal-zemljiSte i potrebu za
sveobuhvatnim pristupom.

2.7.2.3. Uticaj mikroplastike na makroelemente Ca, K i Mg u zemljistu

[straZivanja su pokazala da mikroplastika u zemljiStu moZe znacajno uticati i na
biodostupnost klju¢nih makroelemenata, pri cemu efekti zavise od vrste, koncentracije i fizicko-
hemijskih svojstava MP. Visoke koncentracije MP su povezane sa negativnim efektima na
raspoloZzivost kalijuma (K), dok niZe koncentracije mogu imati razlicite ili ¢ak suprotne efekte. Na
primer, LDPE dodat u koncentraciji od 4% u zemljiSte smanjio je biodostupni sadrzaj K (Tahfizi i
dr,, 2023), dok su PE koncentracije od 0.5-1% smanjile raspoloZivost K, a koncentracije vece od 1%
dovele do njenog povecanja (Yan i dr, 2023). Ovi rezultati sugeriSu da smer uticaja MP moZe
znacajno varirati, zavisno od koncentracije i tipa MP.

Sli¢no, LDPE u koncentraciji od 4% najvisSe utic¢e na izmenjivu frakciju, smanjujuci sadrzaj
kalcijuma (Ca) u biodostupnim fazama (Tahfizi i dr, 2023). Istovremeno, udeo Ca u slabo
dostupnim frakcijama zemljiSta takode je smanjen, dok je ukupna dostupnost Ca neznatno
povecana. Ovo ukazuje na postojanje redistribucije Ca izmedu razlic¢itih frakcija, pri ¢emu je efekat
dominantan u biodostupnim oblicima. Za magnezijum (Mg) je zabeleZeno suprotno — dodatak
vlakana MP u zemljiSte nije izazvao znacajne promene u biodostupnosti (Moreno-Jiménez i dr.,
2022).

Dostupna literatura sugeriSe da je uticaj MP na makroelemente specifican pri ¢emu
prisustvo MP menja raspodelu istih u zemljistu, Sto moZe imati indirektne posledice po nutritivni
status biljaka i mikrobioloSku aktivnost (Yan i dr, 2023). Imaju¢i u vidu ogranicen broj studija u
ovoj oblasti, neophodna su dalja istraZivanja kako bi se bolje razumele dugorocne i koncentracijski
zavisne interakcije MP sa K, Ca, Mg i drugim makroelementima, ukljucuju¢i i mehanizme koji stoje
iza redistribucije i eventualnih sekundarnih efekata na biljke.

2.7.3. Uticaj mikroplastike na biljke u zemljistu

Mikroplastika moZe predstavljati ozbiljan rizik za funkcionisanje sistema zemljiste-biljka,
imaju¢i u vidu sposobnost da istovremeno utice na fizicko-hemijska svojstva zemljiSta i na
fiziologiju biljaka (Li Chen i dr, 2024; Grifoni i dr, 2024; Y. Liu i dr,, 2023; Wang i dr, 2022).
Fitotoksicni efekti MP mogu nastati putem direktnih i indirektnih mehanizama delovanja.
Direktnim putem, MP moZe penetrirati u biljno tkivo, narocito u korenove C(elije, kroz
mikropukotine ili pore u ¢elijskim zidovima, gde izaziva niz Stetnih efekata poput citotoksi¢nosti,
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genotoksicnosti, oksidativnog oStecenja i inhibicije fotosinteze (Li Chenidr, 2024). Takve promene
mogu poremetiti metabolicku ravnoteZu biljaka, smanjiti sintezu hlorofila i ograniciti rast i razvoj.

Indirektno, mikroplastika u zemljiStu moZe delovati kao vektor za metale i metaloide,
povecavajuci njihovu mobilnost i fitodostupnost (Li Chen i dr,, 2024; Grifoni i dr,, 2024). Ovaj proces
je posebno izraZen u zemljiStima gde su Cestice MP duZe izloZene procesima starenja, oksidacije ili
UV zracenja, jer degradirane Cestice poseduju vecu povrsinsku reaktivnost i sposobnost adsorpcije
metala (Mao i dr,, 2020). Na taj nac¢in, MP ne samo da posredno utice na toksi¢nost metala, vec i
menja biogeohemijske procese u rizosferi, uklju¢ujuéi ravnotezu jona, sadrZaj hranljivih materija i
mikrobioloSku aktivnost.

Hemijski sastav i tip polimera od kojih je MP sacinjena imaju presudnu ulogu u definisanju
njenog uticaja na zemlji$ni sistem. Na primer, poliamid (PA), polistiren (PS), poliuretan (PU) i
polietilen (PE) dokazano smanjuju pH zemljista, ali istovremeno povecéavaju katjonski izmenjivacki
kapacitet (CEC) i sadrZaj organske materije (OM), Sto dodatno pospeSuje mobilnost metala u
zemljiStu (Bethanis i Golia, 2023). Intenzitet akumulacije metala i stepen fitotoksi¢nosti znacajno
variraju u zavisnosti od vrste polimera i njegovih fizickih karakteristika. Na primer, i PS i polietilen
visoke gustine (HDPE) povecavaju fitodostupnost Cd u zemljistu, ali je utvrdeno da PS izaziva
znatno izraZenije usvajanje Cd i vecu fitotoksi¢nost u poredenju sa HDPE (F. Wang i dr,, 2020b).
[straZivanja pokazuju da MP, iako inertna po svojoj osnovnoj prirodi, u stvarnosti aktivno ucestvuje
u sloZenim hemijsko-bioloskim procesima koji oblikuju dostupnost, toksi¢nost i usvajanje metala
u ekosistemima.

Uticaj mikroplastike na mobilnost metala i njihovu apsorpciju od strane biljaka detaljno je
proucavan u poslednjim godinama (Grifoni i dr.,, 2024; Y. Liu i dr,, 2023). Ispitivanje interakcija
izmedu MP i reakcije biljaka i dalje predstavlja izazov, bududi da efekti MP mogu biti kontradiktorni
i u velikoj meri zavise od tipa polimera i bioloske vrste koja se posmatra. lako reakcije biljaka na
prisustvo toksi¢nih elemenata i MP u zemljistu nisu uniformne i znacajno zavise od biljne vrste,
istrazivanja su pokazala su da jestive biljne vrste, poput zelene salate (Bethanis i Golia, 2023),
pirinca (Y. Liu i dr,, 2023), pSenice (S. Chen i dr, 2023), kukuruza (Zhao i dr,, 2023) i mung pasulja
(F. Chenidr, 2023), akumuliraju vece koli¢ine metala u zemljistima kojima su dodate razlicite doze
i tipovi MP. Ovi rezultati ukazuju da prisustvo mikroplastike moZe stimulisati usvajanje
potencijalno toksi¢nih elemenata kod biljaka koje su od znacaja za ishranu ljudi.

Medutim, studija o uticaju mikroplastike na lekovite biljne vrste gotovo da nema, iako se
tradicionalno Koriste Sirom sveta u proizvodnji biljnih preparata i u narodnoj medicini, sto ukazuje
na potrebu za dubljim razumevanjem potencijalnih rizika koje mikroplastika moze predstavljati za
kvalitet i bezbednost lekovitog bilja i proizvoda biljnog porekla.
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2.7.3.1. Zdravstveni rizici kao posledica prisustva mikroplastike

Prisustvo mikroplastike u Zivotnoj sredini predstavlja znacajan rizik po zdravlje ljudi,
imajucdi u vidu da moZe dospeti u organizam putem hrane, udisanjem ili kontaktom sa koZom (Cole
idr, 2011; Prata, 2018). Mikroplastika dospeva u lanac ishrane posredstvom biljaka i Zivotinja, ali
i kroz kontaminaciju hrane i pi¢a tokom prerade ili migracijom iz plasti¢cne ambalaZe (Mason i dr,
2018; Vethaak i Leslie, 2016). Iako postoje dokazi o Ccelijskim oStecenjima, inflamatornim
reakcijama i poremecajima metabolizma lipida izazvanim izlaganjem mikroplastici (Forte i dr,
2016; Luo idr,, 2019), broj istrazivanja o njihovom direktnom uticaju na ljudsko zdravlje i dalje je
ogranic¢en. Umesto toga, potencijalni rizici se ¢eS¢e procenjuju kroz posmatranje MP kao vektora
za druge kontaminante, kao $to su toksicni i potencijalno toksi¢ni elementi (Sun i dr, 2022), Sto
ukazuje na njihovu posrednicku ulogu u transferu i intenziviranju toksi¢nih efekata.

Potencijalno toksi¢ni elementi dospevaju u ljudski organizam prvenstveno putem lanca
ishrane, koji ¢ini oko 90% ukupnog unosa (Sanaei i dr,, 2021). Efekat zavisi pre svega od hemijskog
oblika u kojem se javljaju, a potom od ukupne koncentracije. Nakon unosa hranom, PTE se mogu
apsorbovati u digestivnom sistemu i akumulirati u razli¢itim organima, gde izazivaju oksidativni
stres, oSteCenje proteina, lipida i DNK, kao i poremecaje u sintezi i reparaciji DNK (Perkovi¢ i dr,
2022). Posledi¢no, mogu narusiti funkcije nervnog, kardiovaskularnog, endokrinog i imunog
sistema, dok pojedini (As, Cd, Pb, Ni) ispoljavaju i karcinogeno dejstvo (Balali-Mood i dr,, 2021). U
biljkama, PTE se akumuliraju u razli¢itim delovima — najces¢e u korenu, dok se manji deo
translocira u nadzemne organe (Riyazuddin i dr, 2021). Stepen apsorpcije zavisi od vrste i
koncentracije metala, njihove biodostupnosti, ali i od biljne vrste, jer pojedine biljke pokazuju
znatno vecu sposobnost usvajanja odredenih elemenata (Perkovi¢ i dr,, 2022). Brojna istrazivanja
pokazala su da mnoge lekovite vrste imaju sposobnost bioakumulacije razli¢itih metala i metaloida,
poput Cd, As, Cr, Cu i Pb, narocito kada rastu u blizini topionica ili drugih industrijskih postrojenja
(El Hamiani i dr,, 2015; H. S. Kim i dr,, 2017; S. W. Kim i dr.,, 2017; Kohzadi i dr,, 2019). S tim u vezi,
lekovite biljke koje se koriste u tradicionalnoj medicini zahtevaju redovno ispitivanje na prisustvo
PTE kako bi se sprecili mogudi Stetni efekti po zdravlje ljudi (Rai i dr, 2019).

Imajudi u vidu kompleksnost odnosa mikroplastike i PTE, pogotovo kod jestivih i lekovitih
vrsta, razumevanje uloge mikroplastike kao posrednika u prenosu i bioakumulaciji toksi¢nih
elemenata od esencijalnog je znacaja za procenu rizika po zdravlje ljudi i bezbednost njihove
konzumacije, narocito vrsta koji se Koriste u fitoterapiji i tradicionalnoj medicini.
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2.8. Capsella bursa-pastoris (L.) Medik.

Capsella bursa-pastoris (L.) Medik. je viSegodiSnja biljka iz porodice Brassicaceae (Slika 8),
poznata Sirom sveta po svojoj lekovitoj i upotrebnoj vrednosti. Ujedno je jedna od najstarijih biljaka
u ljudskoj upotrebi, sa dokazima koji svedocCe da je poznata i koriS¢ena ve¢ najmanje 8000 godina
(Lukaszyk i dr., 2024). Tokom arheoloskih istraZivanja neolitskih naselja u Turskoj, koji datiraju
oko 5950. godine p.n.e., pronadena su semena C. bursa-pastoris, Sto potvrduje njen dugotrajan
znacaj u ljudskoj istoriji i kulturi (Fairbairn i dr,, 2007).

Slika 8. Capsella bursa-pastoris (L.) Medik.
(Izvori: fsus.ncbg.unc.edu; techno-science.net; uksouthwest.net)

Biljka poseduje jednostavan, beli vretenasti koren koji se ¢esto ra¢va na dubini od pribliZno
10-25 cm, u zavisnosti od tipa zemljista (Khojimatov i dr,, 2023). Donji listovi su krupniji, perasto
useceni ili nazubljeni, produZeni u lancetasti oblik i suZeni u peteljku, dok su listovi stabla manji,
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sededi, lancetasti do izduZeni, sa bazom u obliku strelice (Slika 8). Cvetovi su sitni i beli do bledo
ruZi¢asti, grupisani u grozdaste (racemozne) cvasti. Ca$i¢ni i kruni¢ni listiéi rasporedeni su
unakrsno, Sto je karakteristicno za predstavnike porodice Brassicaceae. Cvasti sadrZe jedan gornji
tucak duzine oko 0.5 mm, okruZen sa Sest prasnika - Cetiri duZa i dva kraca. OpraSivanje se odvija
samoprasivanjem ili posredstvom insekata (Lukaszykidr., 2024). Plod je trouglast i srcolik, I sadrzi
izmedu 10 i 20 sitnih, ovalnih, smedih semenki. U hladnijim klimatskim podruc¢jima biljka cveta od
marta do aprila, a plod se razvija od aprila do jula, dok u umerenoj klimi period cvetanja traje od
marta do oktobra, a plod sazreva pribliZno mesec dana nakon cvetanja (Khojimatov i dr,, 2023)

Capsella bursa-pastoris se tradicionalno koristi u medicinske svrhe kao hemostatik,
vazokonstriktor i antipiretik, kao i u tretmanu edema, hipertenzije, bubreznih i nervnih
poremecaja. Na osnovu etnofarmakoloSkih podataka, ovoj biljci se pripisuju brojna bioloska i
farmakoloSka dejstva, ukljucuju¢i antiinflamatorno, antioksidativno, kardioprotektivno,
antimikrobno, hepatoprotektivno, sedativno i antikancerogeno delovanje (Cha i dr, 2017).
Nadzemni delovi se tradicionalno koriste za pripremu infuzija i tinktura, mogu se konzumirati sveZi
ili dodavati jelima kao zacin, dok se osusSeni i samleveni koren ponekad koristi kao zamena za
dumbir (Lukaszyk i dr., 2024). lako vekovima u upotrebi, C. bursa-pastoris pripada grupi
nedovoljno istrazZenih lekovitih biljaka.

Istovremeno, C. bursa-pastoris je prepoznata i kao pouzdan bioindikator zagadenja
metal(oid)ima u urbanim sredinama (Aksoy i dr., 1999; Dar i dr,, 2020), ¢cime povezuje dva vazna
aspekta - fitoterapijski i ekotoksikoloski. Ova vrsta pokazuje izuzetnu sposobnost prilagodavanja
razli¢itim ekolo$kim uslovima i brzo kolonizuje ruderalna i antropogeno poremecena stanista, sto
doprinosi njenoj Sirokoj rasprostranjenosti. Zbog svoje izuzetne prilagodljivosti i velikom arealu,
C. bursa-pastoris je jedna od najces¢ih kopnenih biljaka na svetu (Choi i dr,, 2019).

Otpornost na visoke koncentracije PTE i sposobnost njihovog akumuliranja, ¢ini znacajnim
potencijal ove vrste za biomonitoring u oblastima izloZenim intenzivnom antropogenom uticaju.
Cesta prisutnost na urbanim zemlji$tima, gde se ocekuju visoke koncentracije mikroplastike,
sugeriSe da C. bursa-pastoris moZe biti pogodan izbor kao model-organizam za procenu uticaja MP
na pokretljivost toksi¢nih metala u sistemu zemljiste-biljka (Liu i dr,, 2015).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Sprovedeno istrazivanje je podrazumevalo niz eksperimentalnih i analitickih pristupa s
ciliem procene uticaja mikroplastike na ponaSanje i biodostupnost elemenata u zemljiStu i
usvajanje od strane lekovite biljke Capsella bursa-pastoris. Obuhvatilo je uzorkovanje urbanih
zemljiSta, laboratorijske eksperimente u kontrolisanim uslovima, analizu hemijskog sastava,
ispitivanje interakcija koje se odigravaju na povrsini MP i procenu posledi¢nih zdravstvenih rizika.

3.1. Lokacije uzorkovanja

Uzorkovanje zemljiSta i biljnog materijala sprovedeno je u junu 2021. godine i obuhvatilo je
urbana podrucja u Cetiri grada iz razlicitih regiona Srbije: Beograd, Sremsku Mitrovicu, VrSac i Bor.
Gradovi su odabrani na osnovu razlika u gustini naseljenosti i preovladuju¢im izvorima zagadenja.
Unutar svake lokacije identifikovana su tri podlokaliteta: centar (1), srednje podrucje (2) i
periferija (3), koji predstavljaju potencijalne gradijente zagadenja (Slika 9).
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Slika 9. Lokacije uzorkovanja
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Beograd (44°49'14"N, 20°27'44"E), glavni i najnaseljeniji grad u Srbiji, i predstavlja
podrucje sa gustim saobrac¢ajem i industrijskom aktivnos¢u. Tacke uzorkovanja ukljucivale su BG1
- centar grada, blizu autoputa, gde se oc¢ekuje najvece zagadenje iz prasine sa puteva i industrijskih
emisija; BG2 - travnata povrSina u blizini Dunavskog keja, koja predstavlja srednju zonu sa
potencijalnim uticajem otpadnih materijala; i BG3 - park KoSutnjak (gradska Suma), pretpostavljen
kao najmanje zagaden zbog udaljenosti od centra grada.

Bor (44°04'25"N, 22°05'26"E), industrijski grad poznat po rudarskim aktivnostima,
obuhvatao je BO1 - urbano stambeno podrucje u blizini ulice i rudarsko-topioni¢arkog basena, BO2
- podrucje 2 km od centra grada, u naseljenoj zoni; i BO3 - Brezonik, prigradsko naselje u severnom
delu grada, za koje se oCekuje niZe zagadenje.

Vrsac (45°07'00"N, 21°18'08"E), grad srednje veli¢ine, imao je sledece ta¢ke uzorkovanja:
VR1 - centar grada, sa potencijalnim uticajem saobracaja; VR2 - podrucje blizu ulaza u grad i
proizvodnog farmaceutskog kompleksa; i VR3 - livada na periferiji grada, u podnoZju Vrsackih
planina.

Istrazivani lokaliteti u Sremskoj Mitrovici (44°58'20”N, 19°36'33"E), u blizini rezervata
prirode Zasavica, obuhvatili su SR1 - park u centru grada blizu ulice; SR2 - stambenu zonu pored
Savskog keja; i SR3 - prigradsko podrucje blizu rezervata, sa ocekivano niZim nivoima
antropogenog uticaja.

Medu ispitivanim gradovima i podlokalitetima postoje varijacije u potencijalnim izvorima
zagadenja, Sto omogucava procenu uticaja urbanih i industrijskih aktivnosti na zagadenje zemljiSta
i biljaka mikroplastikom i PTE. Ocekivano je da organizacija uzoraka po gradijentima zagadenja
pruZzi osnovu za procenu akumulacije i biodostupnosti kontaminanata u sistemu zemljiste-biljka.

3.2. Uzorkovanje zemljista i biljnog materijala

Uzorci zemljiSta uzeti su iz povrSinskog sloja do 20 cm dubine, iz zone neposredno oko
korenovog sistema biljke C. bursa-pastoris. Uzorkovanje je obavljeno pomoc¢u asova od nerdajuceg
Celika, koji je nakon svakog lokaliteta temeljno ociS¢en kako bi se sprecila kontaminacija. Uzorci
zemljiSta su ¢uvani u obeleZenim papirnim kesama radi sprecavanja moguce kontaminacije
mikroplastikom iz plasti¢cne ambalaZe. Biljni materijal je prikupljen u vidu kompozitnih uzoraka,
koji su se sastojali od priblizno 30 jedinki po lokalitetu, obuhvatajuci reprezentativan deo
populacije sa svake lokacije. Nakon prikupljanja, uzorci su transportovani do laboratorije, gde su
pazljivo ociSc¢eni od vidljivih Cestica zemljista i pripremljeni za dalju analizu.

Kako je u zemljiStu uzorkovanom na periferiji Beograda (BG3) ustanovljeno odsustvo
mikroplastike, ono je koriS¢eno kao kontrola za inkubacioni eksperiment pod kontrolisanim
laboratorijskim uslovima. Uzorkovanje za ovaj eksperiment je vr§eno u oktobru 202 2. godine na
istoj lokaciji — KoSutnjak, 7 km od centra grada (44°46'0"N, 20°26'1"E). Zbog razlika u teksturi
zemljista, u okviru podrucja su odabrane dve podlokacije. Nakon uklanjanja biljaka sa povrSine,
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sakupljen je rizosferni sloj zemljiSta (0-25 cm dubine) i transportovan u laboratoriju. Za
uzorkovanje je koriS¢en asov od nerdajuceg Celika, a uzorci su ¢uvani u vre¢ama od jute kako bi se
sprecila kontaminacija plastikom. Zemljiste sa dve podlokacije je paZljivo homogenizovano, a
nakon toga suSeno na sobnoj temperaturi tokom dve nedelje. Nakon suSenja, uzorci su prosejani
kroz sito od nerdajuceg Celika (2 mm) radi uklanjanja organskih ostataka, grubih cCestica i korena
biljaka, a tako pripremljeno zemljiSte koriS¢eno je za gajenje biljke.

Seme vrste C. bursa-pastoris sakupljeno je tokom letnje sezone 2022. godine u KoSutnjaku,
na istom podrucju gde je vrSeno uzorkovanje zemljista. Prikupljeno je oko 3000 semena, koje su
do pocetka eksperimenta ¢uvana u friZideru na temperaturi od 3 °C. Za postavljanje eksperimenta
odabrane su zdrava, zrela semena ujednacene velicine i boje, bez vidljivih oSte¢enja na povrsini,
kako bi se obezbedila homogena klijavost i pouzdanost rezultata.

3.3. Priprema uzoraka zemljista

Nakon transporta u laboratoriju, uzorci zemljista su suSeni na sobnoj temperaturi tokom
dve nedelje, a zatim prosejani kroz sito od nerdajuceg Celika pre¢nika otvora 2 mm. Frakcija
zemljiSta manja od 2 mm koriSéena je za dalje hemijske analize, u skladu sa stiardnom procedurom
ISO 11464:2006 za pripremu uzoraka zemljista. Shodno prethodnim istraZivanjima, ista frakcija je
koriS¢ena i za analizu mikroplastike (Lee i dr., 2023). Frakcija ve¢a od 2 mm analizirana je odvojeno
u cilju odredivanja sadrzaja mikroplastike u opsegu veli¢ina ¢estica od 2 do 5 mm.

3.3.1. Fizicko-hemijske osobine zemljista

pH vrednost zemljiSta odredena je u destilovanoj vodi (H,0) i 1 M KCI rastvoru, u odnosu
zemljiste-rastvor 1:2,5, koriS¢enjem pH metra SensION3 (Hach, SAD). Redoks potencijal meren je
pomocu Hach Pt elektrode 50 56. SadrZzaj organske materije (OM) odreden je Kotzmanovom
metodom (Spahic¢ i dr, 2018). Tekstura zemljista ispitana je medunarodnom pipetom metodom
(International Pipette-B, Gee i Bauder, 1986), dok je klasifikacija teksturnih tipova izvrSena prema
McDonald i dr.(1998).

3.3.2. Pseudo-totalna koncentracija elemenata

Za odredivanje pseudo-totalnih koncentracija elemenata, oko 0,5 g svakog uzorka zemljista
odmereno je i preneto u kivete. Uzorcima je zatim dodato 20 mL carske vode, pripremljene
mesSanjem 15 mL 37% HCl i 5 mL 65% HNOs3. Uzorci su potom zagrevani na vodenom kupatilu
tokom 5 sati na temperaturi od 80 °C. Po hladenju, suspenzije su centrifugirane (3000 rpm, 5 min)

35



Doktorska disertacija Ivana Mikavica

i profiltrirane. Rastvori su prebaceni u normalne sudove zapremine 50 mL i dopunjeni ultra-cistom
vodom.

3.3.3. Biodostupna koncentracija elemenata

Biodostupne koncentracije elemenata su odredene jednostepenom, tzv ,single”
ekstrakcijom. Ekstrakcija je vrSena pomoc¢u 0,05 M EDTA rastvora, pripremljenog od dinatrijum
etilendiamintetraacetata (Na;EDTA) analitickog kvaliteta. Za svaki uzorak, 1 g homogenizovanog
zemljiSta je odmeren i prenet u kivete. Uzorcima je dodato 20 mL EDTA rastvora. Kivete su
zatvorene i rotirane tokom 120 minuta pri sobnoj temperaturi (25°C). Nakon ekstrakcije,
suspenzije su centrifugirane (3000 rpm, 5 min). Supernatanti su profiltrirani, preneti u normalne
sudove od 50 mL i dopunjeni ultra-¢istom vodom.

3.3.4. BCR sekvencijalna ekstrakcija

Odredivanje geohemijskih frakcija zemljista vrseno je pomoc¢u BCR (European Community
Bureau of Reference) sekvencijalne ekstrakcije (Slika 10) (Rauret i dr, 1999).

-
— 1gsuvog
- zemljista
-
= : supernatant S1 Izmenjiva, vodo- i
- CH;COOH (0.11 mol L") 3000 rpm, 5 min F 1 kiselo- rastvorna
. Cvrsti ostatak
- |
e ) supernatant S2 s
- NH,OH-HCL pH 15,05 mol L1 — e F2 —  Reducibilna
Cvrsti ostatak
- |
~ H,0, (pH 2.0,88 mol L) supernatant33 @i . oksidabilna
~ CH,COONH, (pH 2.0, 1.0 mol L1) 3000 rpm.5 min
Cvrsti ostatak

' supernatant S4
- Carska voda (HCI:HNO,, 1:3) P F4- — Rezidualna

Slika 10. BCR sekvencijalna ekstrakcija zemljiSta

Oko 1 g suvog zemljiSta podvrgnuto je sekvencijalnoj ekstrakciji koja se sastojala od sledec¢ih
koraka: 1) izmenjiva, vodo- i kiselo- rastvorna frakcija (F1) - uzorku zemljiSta dodato je 40 mL
rastvora sirCetne kiseline CH3COOH (0,11 mol L) u kiveti za centrifugiranje od 50 mL. Suspenzija
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je je meSana 16 h na sobnoj temperaturi na rotacionoj muckalici, a potom centrifugirana 5 min pri
3000 rpm. Dobijeni supernatant (S1) je profiltriran, prenet u normalni sud od 50 mL i dopunjen
ultra-Cistom vodom; 2) reducibilna frakcija (F2) - preostali ¢vrsti ostatak iz F1 tretiran je sa 40 mL
rastvora hidroksilamin-hlorida (NH20H-HCl, 0,5 mol L1, pH 1,5), suspenzija je zatim meSana na
rotacionoj muckalici tokom 16 h, centrifugirana (5 min, 3000 rpm, sobna temperatura), a
supernatant (S2) filtriran i dopunjen do 50 mL ultra-¢istom vodom; 3) oksidabilna frakcija (F3) -
talog nakon F2 faze tretiran je sa 10 mL 8,8 mol L-1 vodonik-peroksida (H202) podeSenog na pH 1,5,
uz zagrevanje na 85°C tokom 1 h. Nakon toga je dodato 40 mL 1 mol L-1 amonijum-acetata (NH4OAc,
pH 2,0), a suspenzija je meSana 16 h i centrifugirana, supernatant profiltriran u normalni sud i
dopunjen ultra-cistom vodom do 50 mL (S3); 4) rezidualna frakcija (F4) - ¢vrsti ostatak posle F3
tretiran je sa 20 mL carske vode (smeSa 15 mL 12 mol L-1 hlorovodoni¢ne — HCl i 5 mL 15,8 mol
L1 azotne kiseline — HNO3), zagrevan 5 h na 85°C, zatim filtriran i dopunjen ultra-¢istom vodom
do 50 mL (S4). Koncentracije elemenata odredene su u svim supernatantima S1, S2, S3 i S4.

3.4. Priprema biljnog materijala

Biljni uzorci su temeljno oprani cesmenskom, a zatim destilovanom vodom. Uzorci su nakon
pranja suSeni na sobnoj temperaturi tokom dve nedelje i podeljeni na nadzemni deo (stabljike i
listovi) i podzemni deo (koren) u cilju daljih analiza.

Osuseni biljni materijal je usitnjen, odmeren i prenet u teflonske posude za digestiju.
Digestija je izvrSena pomoc¢u koncentrovane azotne Kiseline (HNO3) i 30% vodonik-peroksida
(H202) u mikrotalasnom digestoru (Ethos 1, Advanced Microwave Digestion System; Milestone,
[talija).

Parametri digestije bili su sledeci: postepeno zagrevanje do 200°C u trajanju od 10 minuta,
nakon cega je uzorak drZan na konstantnoj temperaturi od 200°C jo$ 15 minuta. Po zavrSetku
digestije, uzorci su hladeni 30 minuta, zatim kvantitativno preneti u normalne sudove od 50 mL i
dopunjeni ultra-¢istom vodom. Dobijeni rastvori koriséeni su za odredivanje sadrzaja metala.

3.5. Izolovanje mikroplastike iz zemljiSta

Za izolovanje mikroplastike iz uzoraka zemljiSta primenjen je metod separacije po gustini
(Thompson i dr., 2004). S obzirom na to da je nakon razdvajanja uz mikroplastiku ostala znacajna
koli¢ina organske materije iz zemljista, razvijen je i optimizovan protokol koji ukljucuje dvo-
stepenu razgradnju organske materije.
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3.5.1. Optimizacija protokola za izolovanje mikroplastike

Rastvori koriS¢eni za izolovanje mikroplastike (MP) su pre upotrebe filtrirani kroz PTFE
membranske filtere poroznosti 0,45 pm. Sva laboratorijska staklena oprema (set za vakuum
filtraciju, erlenmajeri, menzure), magneti i sahatna stakla, isprani su tri puta ultra-¢istom vodom
pre upotrebe. Kako bi se izbegla kontaminacija, tokom celog postupka koriS¢ena je dejonizovana
voda ¢uvana u staklenim bocama.

Analize su sprovodene u prostoru bez prisustva plastike, opremljenom kompatibilnim
materijalima (nerdajudi celik, staklo i dr.), uz koriS¢enje pamucnih laboratorijskih mantila.
Priprema uzoraka, filtracija i pranje staklenog posuda vrSeni su u laminarnoj komori (ALPINA,
LVAC-K1300). Tokom prenosa uzoraka iz laminarne komore u FTIR laboratoriju, uzorci i slepe
probe su transportovani u zatvorenim Petri Soljama, prekrivenim ¢istom aluminijumskom folijom,
kako bi se sprecila kontaminacija iz okoline.

Frakcija zemljiSta > 2 mm vizuelno je pregledana radi identifikacije ¢estica mikroplastike
vecih od 2 mm, dok su fragmenti ve¢i od 5 mm iskljuceni iz analize. Frakcija < 2 mm je suSena na
50°C do konstantne mase, pri ¢emu je ova temperatura odabrana jer ne utice na efikasnost
izdvajanja MP. Suvi uzorci su potom podvrgnuti ekstrakciji metodom separacije po gustini
(Claessensidr., 2011; Thompson i dr,, 2004)

U cilju razaranja organske materije (OM), uzorcima je dodato 30% H20,. Usled moguce
inkorporacije MP u agregate zemljiSta, nakon inicijalne reakcije zemljiSta sa H202, suspenzije su
postavljene u ultrazvucno kupatilo u trajanju od 15 min (energija 60 ] mL-1), a potom zagrevane na
50°C tokom 24 h. Suvi ostatak je preliven zasi¢enim rastvorom ZnCl; (gustina 1,6 g cm3) u cilju
razdvajanja po gustini. Nakon taloZenja Cestica zemljista, gornji sloj rastvora, koji sadrzi MP,
pazljivo je odvojen i profiltriran kroz filter od nerdajuceg celika (poroznost 10 pm). Cestice
zadrZane na filteru su isprane ultra-¢istom vodom. Za zavrsnu digestiju organske materije, filteri
su preliveni 5% rastvorom NaClO, tretirani ultrazvukom i temeljno isprani. Rastvori su zatim
zagrevani 8 sati na 50°C i ponovo filtrirani kroz filter od nerdajuceg celika (10 pm).

3.5.2. Test efikasnosti izolovanja (,,recovery test“)

Test efikasnosti izolovanja MP sproveden je koriS¢enjem stiarda polistirena (PS) u
suspenziji (Sigma Aldrich, Product No. 59336, Microparticle Size Stiard based on Polystyrene
Monodisperse), sa priblizno 3.6 x 104 Cestica po mililitru i prose¢nog precnika cestica od 100 um
(stiardna devijacija < 2 pm), u skladu sa sertifikatom.

Metod je validiran pomocu stiardnog rastvora polistirena pripremljenog razblazivanjem
500 pL pocetnog stiardnog rastvora do zapremine od 10 mL. Zatim je 1 mL pripremljenog rastvora
trostruko razblaZzen, a 10 pL konafnog rastvora dodato uzorcima. Broj cestica prisutan u
analiziranih 10 pL odgovarao je broju detektovanih Cestica u analiziranim uzorcima.

38



Doktorska disertacija Ivana Mikavica

Spajkovani uzorci (uzorci obogaceni poznatom koli¢inom stiardnih Cestica) koriS¢eni su za
izracunavanje  efikasnosti  izdvajanja MP iz  zemljiSta po  sledecoj formuli:

% = 100 x (broj dodatih Cestica) / (broj izolovanih Cestica)

3.6. Priprema primarne mikroplastike

U okviru inkubacionog eksperimenta, za dodatak zemljiStu (,soil spiking“), koriS¢ena je
primarna komercijalno dostupna mikroplastika na bazi polistirena (PS). Polistiren je odabran jer
predstavlja jedan od najzastupljenijih tipova mikroplastike u Zivotnoj sredini (X. Li i dr., 2024). Pre
pocetka eksperimenta, Cestice PS su sterilisane rastvorom HCl (0,1 mol L1), a zatim temeljno
isprane ultra-cistom vodom. Imajuci u vidu da je temperatura termicke deformacije polistirena 73
°C (Peng i dr, 2024), Cestice su suSene na 50°C pre skladiStenja, kako bi se izbegla njihova
degradacija.

3.7. Instrumentalne analize

Nakon zavrSene pripreme uzoraka zemljista i biljnog materijala, u njima su odredene
koncentracije elemenata. Izolovane cestice mikroplastike iz zemljiSta su identifikovane i
kvantifikovane.

3.7.1. Odredivanje sadrzaja elemenata u zemljistu i biljkama

Kvantifikacija ukupno 15 elemenata (As, Cd, Pb, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr, Zn, Ca, K, Mg) u
uzorcima zemljiSta i biljaka vrSena je pomo¢u induktivno kuplovane plazme opticko emisione
spektroskopije (ICP-OES), model iCAP 6500 (Thermo Fisher Scientific, USA).

3.7.1.1. Kvantifikacija elemenata u uzorcima

Stiardni rastvori koji su sadrzali sve analizirane elemente u koncentracionom opsegu od 1
do 100 pg L1 koriS¢eni su za konstruisanje kalibracionih prava, koje prikazuju odnos izmedu
intenziteta signala i koncentracije pojedinacnih elemenata. Kalibracioni stiardi su pripremljeni
tako da odnos koncentracija elemenata u stiardnoj seriji odgovara njihovom odnosu u analiziranim
uzorcima.
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Analize su vrSene u tri ponavljanja, a svaki uzorak analiziran je u triplikatu. Radni parametri
ICP-OES instrumenta bili sledec¢i: protok gasova kroz nebulajzer 0,5 L min-1, aksijalni protok gasova
0,5 L, protok gasa za hladenje 12 L. min-1, i snaga RF generatora 1150 W.

Granica detekcije (LOD) i granica kvantifikacije (LOQ) odredene su analizom deset slepih
proba pripremljenih prema stiardnoj proceduri. Nakon odredivanja stiardne devijacije blank
rastvora, LOD i LOQ su izracunate kao tri, odnosno deset puta vrednost stiardne devijacije.

3.7.1.2. Validacija metode (QA/QC)

Tacnost celokupne analiticke procedure — ukljucujué¢i mikrotalasnu digestiju, sastav
kiselina i temperaturne uslove — kao i preciznost merenja instrumenta, verifikovane su
koriS¢enjem sertifikovanih referentnih materijala ERM-CD281 (ryegrass), koji obezbeduje
Institute for Reference Materials i Measurements (Geel, Belgija), SRM 2711a (Montana II soil), koji
izdaje National Institute of Stiards i Technology (NIST, Gaithersburg, MD, SAD) i BCR-701 (Institute
for Reference Materials i Measurements, Certified Reference Material, Belgija). Vrednosti prinosa
(recovery) kretale su se u opsegu od 90,3% do 106,4%, Sto potvrduje visoku tacnost i pouzdanost
primenjene procedure (Tabele P1-P3, Prilog).

3.7.2. Kvantifikacija, identifikacija i karakterizacija mikroplastike

Za kvantifikaciju ¢estica mikroplastike koris¢en je polarizacioni mikroskop (Carl Zeiss Jena
Pol-U). Izdvojene Cestice su prebacene sa Celi¢nog filtera na predmetno staklo, gde su posmatrane
i klasifikovane prema unapred definisanim kategorijama prec¢nika: < 50 pm, 50-100 pm i > 100 pm.

Stiardne cestice PS su fotografisane pre i nakon postupka izdvajanja, kako bi se procenio
nivo eventualne degradacije MP tokom analitickog procesa (Slika P1, Prilog).

Karakterizacija izolovanih cestica MP, stiardnih cestica koris¢enih za proveru metode
izolovanja i primarne mikroplastike koriS¢ene za inkubacioni eksperiment vrSena je FTIR
spektroskopijom sa Fourierovom transformacijom, koriS¢enjem spektrometra Thermo Scientific
Nicolet iS50 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Spektri su zabeleZeni u modu ATR
(Attenuated Total Reflection) sa dijamantskim ATR dodatkom, u opsegu talasnih brojeva 4000-400
cm-l, uz 64 skeniranja po spektru i rezoluciju od 2 cm-1.

Morfologija povrsine ¢estica MP analizirana je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom
(SEM, JEOL JSM-IT300). Analiza je sprovedena na uzorcima prevucenim zlatom, u reZimu visokog
vakuuma, pri naponu ubrzanja od 5 kV i struji sonde od priblizno 0,1 nA. Snimci su prikupljeni
detektorom za povratno rasute elektrone.
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3.8. Eksperimentalni dizajn

Sprovedena su dva eksperimenta - terenski, kojim su analizirani prirodni obrasci
akumulacije metalai prisustva MP u urbanim uslovima i usvajanja od strane lekovite biljke C. bursa-
pastoris, i laboratorijski, kojim su kontrolisano ispitani efekti poznatih koncentracija MP i metala
na mobilnost metala u sistemu zemljiSte-biljka.

Kako bi se detaljnije ispitala povezanost prisustva MP i mobilnosti metala u zemljiStu,
izveden je eksperiment u kontrolisanim laboratorijskim uslovima, u kojem je C. bursa-pastoris
gajena u zemljiStu kontaminiranom poznatim koncentracijama Ni i MP na bazi polistirena.
Inkubacioni eksperiment je postavljen u trifaktorskom dizajnu, sa 12 grupa tretmana i pet
ponavljanja po tretmanu (Slika 11).

Svaka grupa tretmana obuhvatala je saksije napunjene sa 400 g zemljista tretiranog
polistirenom (PS) u koncentracijama 0 i 1% i niklom (Ni) u koncentracijama 0, 50 i 500 mg kg-!
(Tabela 3). U polovinu saksija svakog tretmana ravnomerno su posejana semena vrste C. bursa-
pastoris. Po saksiji je dodato deset zrna ujednacene veliCine, bez vidljivih oStecenja. Eksperiment
je trajao 65 dana i sproveden je u komori za gajenje biljaka, pri konstantnoj temperaturi od oko
25°C. Tokom eksperimenta, zalivano je svakog dana sa 10-15 mL destilovane vode, kako bi se
odrzZao sadrzaj vlage u zemljistu od oko 35%. PoloZaj saksija periodi¢no je rotiran tokom perioda
gajenja biljaka.

I

-
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C-R
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LN i
) }
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Slika 11. Dizajn inkubacionog eksperimenta
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Po zavrSetku periodarasta, biljke su izdvojene i pripremljene za analizu sadrZaja elemenata,
dok je zemljiSte uklonjeno iz saksija, osuSeno u susnici na 50 °C i uzorkovano Sahovskom metodom

metodom za dalju analizu.

Tabela 3. Oznake i opis tretmana

Oznaka Tretman

C-S Kontrola - zemljiSte bez biljke

C-R Kontrola - rizosferno zemljiSte

Ni50-S 50 mg kgt of Ni?* - zemljiSte bez biljke

Ni50-R 50 mg kgt of Ni?* - rizosferno zemljiSte

Ni500-S 500 mg kg1 of Ni2+ - zemljiSte bez biljke
Ni500-R 500 mg kg! of Ni?* - rizosferno zemljiSte

PS-S 1% PS - zemljiSte bez biljke

PS-R 1% PS - rizosferno zemljiSte

Ni50+PS-S 1% PS + 50 mg kg1 of Ni?* - zemljiSte bez biljke
Ni50+PS-R 1% PS + 50 mg kg1 of Ni?* - rizosferno zemljiSte
Ni500+PS-S 1% PS + 500 mg kg1 of Ni?* - zemljiSte bez biljke
Ni500+PS-R 1% PS + 500 mg kg1 of Ni?* - rizosferno zemljiSte

U ovom istraZivanju primenjena je koncentracija od 1% PS kako bi se simulirali realni nivoi
kontaminacije zemljiSta, u skladu sa koncentracijama koje su u prethodnim istraZivanjima
prepoznate kao ekoloski relevantne (De Souza Rocha i dr, 2020; Irshad i dr,, 2024; Y. Li i dr.,, 2024;
Qi idr, 2020; W. Yang i dr,, 2021). Prethodne studije su ispitivale uticaj mikroplastike na sistem

zemljiste-biljka u kontrolisanim uslovima, pri ¢emu su prijavljene koncentracije u rasponu od 0,1
do ¢ak 20% (L. Xu i dr,, 2024). Koncentracija Ni od 50 mg kg odabrana je kao referentna vrednost
za zemljiSta u Srbiji (Pavlovi¢ i dr, 2017), dok je 500 mg kg predstavljala ekstreman nivo
zagadenja zemljiSta. Vrsta C. bursa-pastoris odabrana budué¢i da se smatra pogodnim
bioindikatorom za procenu kontaminacije metalima, a takode se koristi i kao lekovita biljka.
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3.9. Obrada rezultata

Eksperimentalni podaci su obradeni koriS¢enjem multivarijantnih statistickih metoda, sa
ciljem identifikovanja znacajnih razlika izmedu lokacija i tretmana, zavisnosti izmedu varijabli i
obrazaca u ponaSanju elemanata i mikroplastike. IzraCunati su stiardizovani indeksi Kkoji
omogucavaju procenu zagadenosti zemljiSta, biodostupnosti elemenata, njihovog transfera u
biljkama i potencijalnog rizika po ljudsko zdravlje.

3.9.1. Statisticke metode

Deskriptivna statistika je koriS¢ena za sumiranje raspodele koncentracija elemenata u
zemljiStu i biljci. Distribucija podataka je proverena Kolmogorov-Smirnov i Shapiro-Wilk testovima
kako bi se odabrali odgovarajudi dalji statisticki testovi.

Budu¢i da podaci iz eksperimenta u realnim uslovima nisu pratili normalnu raspodelu,
primenjen je neparametarski Kruskal-Wallis test (KW), pra¢en post-hoc Dunn testom, kako bi se
identifikovale znacajne razlike u koncentracijama elemenata izmedu uzoraka, kao i Spearman-ova
korelaciona analiza, sprovedena radi istrazivanja obrazaca i odnosa medu MP i elemenata u
uzorcima.

Na podacima iz inkubacionog eksperimenta je sprovedena dvofaktorska analiza varijanse
(two-way ANOVA), pracena post-hoc Tukey HSD (Honestly Significant Difference) testom, kako bi
se procenile znacajne razlike u fizicko-hemijskim parametrima zemljista, raspodeli elemenata u
zemljistu i akumulaciji u biljkama. Mantel test je primenjen za analizu odnosa izmedu svojstava
zemljiSta, raspodele Ni i akumulacije u biljkama, a zatim je sprovedena analiza glavnih komponenti
(PCA) radi daljeg identifikovanja obrazaca u podacima i najuticajnijih varijabli na varijacije
tretmana. U okviru Mantel testa koriS¢ena je Pearson-ova korelaciona analiza usled normalne
raspodele podataka. Analiza glavnih komponenti je koriSéena za redukciju dimenzionalnosti
varijabli. Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) mera prikladnosti uzorka (0.59) i Bartlett test sfericnosti (p <
0.001) ukazali su da je primena PCA analize statisticki opravdana (Garson, 2022). Komponente PCA
objasnile su znacajan deo varijanse, pruzZajucdi stabilne i interpretabilne obrasce. Metoda parcijalnih
najmanjih kvadrata za modelovanje strukturnih jednacina (PLS-SEM) korisé¢ena je za validaciju
hipoteze istrazivanja kroz ispitivanje strukturnih odnosa i uticaja medu varijablama. S obzirom na
dizajn studije i veli¢inu uzorka, PLS-SEM je odabran jer je zasnovan na varijansi i tolerantan na
manje uzorke (Hair i dr,, 2021). Za osiguranje robusnosti rezultata primenjeno je 10.000 bootstrap
resamplovanja, a izrac¢unati su ukupni Goodness-of-Fit (GoF) i R* vrednosti za endogene
konstrukte, koji su potvrdili adekvatnost modela. Analiza podataka je sprovedena u softveru R,
verzija 4.5.0.
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3.9.2. Geoakumulacioni indeks i faktor mobilnosti

Geo-akumulacioni indeks (Igeo) je pokazatelj koji se koristi za procenu stepena zagadenja
zemljista toksi¢nim i potencijalno toksi¢nim elementima (PTE) u odnosu na prirodnu (pozadinsku)
koncentraciju tih elemenata u zemljistu (Miiller, 1969). Igeo je odreden prema jednacini (1):

Igeo=log, ( FCX’E) (1)

Cn predstavlja izmerenu koncentraciju (potencijalno) toksi¢nog elementa ,n“ u zemljistu, a
BCn odgovaraju¢u referentnu (pozadinsku) koncentraciju merenog elementa u svetskim
zemljistima. Vrednosti BC, su definisane kao elementarne pozadinske koncentracije u svetskim
zemljiStima (Alloway, 1995; Anici¢ UroSevi¢ i dr,, 2018). Shodno Igeo indeksu vrsi se klasifikacija
zemljista Miler (1969) prema stepenu zagadenosti (Tabela 4).

Tabela 4. Klasifikacija zemljiSta po stepenu zagadenosti

Klasa Igeo Klasifikacija zemljista

0 Igeo <0 Nezagadeno

1 0<Igeo<1 Nezagadeno do umereno zagadeno
2 1<Igeo<?2 Umereno zagadeno

3 2<Igeo<3 Umereno do tesSko zagadeno

4 3<lIgeo<4 Tesko zagadeno

5 4 <]geo<5 Tesko do ekstremno zagadeno

6 Igeo =2 5 Ekstremno zagadeno

Kako biljke mogu koristiti kiselo rastvornu i reduktivnu frakciju, zbir F1 i F2 se moze
smatrati biodostupnim sadrZajem (Jiang i dr, 2024). Faktor mobilnosti (MF), koji pokazuje
proporcionalnu mobilnost elementa u zemljistu, izracunat je prema jednacini (2):

o F1+F2 100 )
~ pseudototal x (2)

F1 i F2 predstavljaju kiselo rastvornu i reduktivnu frakciju, dok pseudo-ukupno oznacava
ukupni sadrzaj elementa u zemljistu, definisan kao zbir Cetiri BCR faze. Visi MF ukazuje na nizu
stabilnost elemenata i ve¢u dostupnost u zemljistu (Gujreidr., 2021).
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3.9.3. Biokoncentracioni i translokacioni faktor

Biokoncentracioni faktor (BCF) izracunat je kao odnos izmedu sadrZaja elementa u korenu
i biodostupnog sadrZaja elementa u zemljiStu (F1+F2/EDTA), prema jednacini (3). Translokacioni
faktor (TF) izracunat je kao odnos izmedu koncentracije elementa u nadzemnom delu biljke i
korenu, kako bi se procenio transfer iz podzemnih u nadzemne delove biljke, prema jednacini (4).

BCF _ Ckoren (3)
CF1+F2/EDTA
Cn dzemni deo
TF = —demnideo 4
Ckoren ( )

Ckoren 1 Cnadzemni deo predstavljaju koncentracije elementa u korenu, odnosno nadzemnom
delu, a Cri+r2/EpTA biodostupni sadrzaj elementa u zemljistu, zavisno od tipa ekstrakcije koja je u
eksperimentu primenjena.

3.9.4. Procena zdravstvenih rizika

Procena rizika po zdravlje ljudi predstavlja klju¢ni korak u razumevanju potencijalnih
efekata prisustva (potencijalno) toksi¢nih elemenata u zagadenim zemljiStima. Kvantitativna
analiza nekarcinogenih i karcinogenih rizika za decu i odrasle, kroz razli¢ite puteve izloZenosti
izvrSena je u skladu sa smernicama USEPA.

3.9.4.1. Nekarcinogeni rizici

Nekarcinogeni rizik od prisustva potencijalno toksi¢nih elemenata u zemljistu za decu i
odrasle procenjen je pomocu indeksa opasnosti (HI) i koeficijenata opasnosti (HQ) za razlicite
puteve izloZenosti — ingestiju (HQing), dermalni kontakt (HQqer) i inhalaciju (HQinn)-

Kumulativne vrednosti HI i HQ za sve ispitivane elemente odredene su radi procene
ukupnog efekta svih analiziranih elemenata (CHI, CHQing, CHQger i CHQinn). Proracuni su izvedeni u
skladu s preporukama USEPA (USEPA 20244, b), koriS¢enjem jednacina (5)-(13), gde C predstavlja
odredenu koncentraciju elementa u zemljistu (mg kg1), dok su ostali parametri (ucestalost
izlaganja - EF, trajanje izlaganja - ED, telesna masa - BW, jedinicni rizik pri udisanju - [UR itd.) dati
u Tabeli 5.
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Tabela 5. Vrednosti parametara koriS¢enih za procenu zdravstvenih rizika

Simbol Parametar Jedinica Vrednost
C Koncentracija elementa mg kg1 Specifi¢an za ispitivani lokalitet/tretman
-1
CSFo Koeficijent nagiba za oralnu izloZenost rr(ljgal;gl 0.5-Cr, 0.84 - Ni
IngR Stepen unosa p.l.l :[em ingestije mg dan'? 100 - deca, 200 - odrasli
(zemljiSte)
IRD Stepen unosa putem ingestije (koren) g dan't 0.075 - deca, 0.055 - odrasli
IRD Stepen unosa putem ingestije g dan1 0.345 - deca, 0.232 - odrasli
(nad.deo)
InhR Stepen udisanja mg dan-! 7.63 - deca, 20 - odrasli
BW Telesna masa kg 22 -deca, 70 - odrasli
EF Ucestalost izloZenosti d;?m 350 - deca i odrasli
godina-!
ED Trajanje izloZenosti godina 6 - deca, 30 - odrasli
ABS Faktor apsorpcije kroz kozu . b.ez. 0.03 - As, 0.001 - ostali elementi
jedinice
SA Povrsina izloZzene koZe cm? 2800 - deca, 5700 - odrasli
AF Faktor prianjanja cestica na kozu mg cm? 0.2 - deca, 0.07 - odrasli
AT Vreme prosecne izloZenosti dan AT.=25550 (365 x ED), ATnc=10950(365 x LT)
LT Zivotni vek godina 76 (specifi¢no)
RBA Relativni faktor bioraspolozivosti — 0.6 - As, 1 - ostali elementi
PEF Faktor emisije Cestica m3 kg1 1.36x 10°
IFS Stepen unosa zemljiSta ingestijom mg kg! 44625 - faktor unosa sa korekcijom na uzrast
DFS aktor dermalqgg kontakta sa mg kg1 136641.4 - faktor unosa sa korekcijom na uzrast
zemljiStem
IUR Jediniéni rizik udisanja (ug m ) 0.0043 - As, 0.0018 - Cd, 0,000012 - Pb, 0.009 - Co,

0.084 - Cr, 0.0003 - Ni

0.000015 - As, 0.00001 - Cd, 0.0015 - Pb, 0.0005
RfC Referentna koncentracija za udisanje mg m3 - Ba, 0.000006 - Co, 0.0001 - Cr, 0.0024 - Cu,
0.00005 - Mn, 0.00009 - Ni, 0.0353 - Zn

0.0003 - As, 0.001 - Cd, 0.00014 - Pb, 0.2 - Ba,

RfDo Referentna doza za oralnu izloZenost n:jil;% ' 0.005 - Co, 0.003 - Cr; 0.04 - Cu, 0.7 - Fe, 0.024 -
Mn, 0.02 - Ni, 0.6 - Sr; 0.3 - Zn
GIABS Frakcija kontaminanta apsorbovana u . As,1-Cd, 1-Pb,0.07 -Ba, 1-Co, 0.025 -Cr; 1- Cu,
gastrointestinalnom traktu 1-Fe, 0.04 - Mn, 0.04 - Nj, 1- S, 1- Zn

HQinn nije odreden za Fe i Sr, jer njihove referentne koncentracije za inhalaciju nisu
definisane. Vrednosti HQ i HI manje od 1 ukazuju na odsustvo Stetnih efekata po zdravlje (USEPA,
1989), dok poviSene vrednosti ukazuju na povecanu verovatnocu negativnog uticaja na ljudsko
zdravlje.

HI :HQing+HQder+ I—lQinh (5)

CHI = Z HI (6)
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_ CxIngR xRBA x EF x ED -6

HQing B BW x AT x RfD x10 (7)
CHQ,,, = z HQ,,, (8)
e o
CHQu = ) HQ, (10)

Q _ CxInhR x EF x ED
inh ~ BW x AT x RfC x PEF

CHQinh = Z HQinh (12)

(11)

Procena nekarcinogenog rizika za elemente u biljci (THQ), izvrSena je prema jednacini (13),
u skladu sa smernicama USEPA (USEPA, 1989). Ukupan nekarcinogeni rizik (TTHQ) izracunat je
kao zbir THQ vrednosti za svaki PTE - jednacina (14).

CxIRD x EF x ED

THQ = BW x AT x RfD

(13)

TTHQ = z THQ (14)

C u jednacini oznacava koncentraciju elementa u sirovoj biljci (mg kg1). Ostali parametri
(stopa unosa - IRD, prosecno vreme izloZenosti - AT, referentna doza - RfD itd.) dati su u Tabeli 5.

3.9.4.2. Karcinogeni rizici

Ukupni karcinogeni rizik (TCR) elemenata u zemljiStima izrac¢unat je kao zbir karcinogenih
rizika (CR) koji poticu iz unosa putem ingestije, dermalne izloZenosti i inhalacije za svaki ispitivani
element. Oznake CCR i CTCR predstavljaju zbir CR i TCR vrednosti za sve elemente, odnosno
kumulativni uticaj svih potencijalno toksi¢nih elemenata prisutnih u zemljistu. CR, TCR i njihove
kumulativne vrednosti odredene su prema jednacinama (15)-(22).

TCR :CRing+CRder+ CR,, (15)

CTCR = Z TCR (16)
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CRing =CXIFSXAR$AXCSFO X 10-6 (17)
CR,, =) CR,, (18)
CRder - Cx DZ‘? z 2:3ASBXCCSFO X 10-6 (19)
CCRy,= ) CR,, (20)
CRinh - Cx EF X::T]?XX[IEEX 1000 X 10-6 (21)
CCR,, = ) CR,, 22)

Naisti nacin, procenjen je i karcinogeni rizik (LCR) za uzorke biljke - jednacina (23). Ukoliko
su vrednosti CR, TCR i LCR manje od 1, ne ocekuju se Stetni efekti po zdravlje ljudi (USEPA, 2024c).

_ CxIRD x EF x ED x CSFo -6
LCR =222 510 (23)

Karcinogeni rizici su kvantifikovani za one elemente za koje su definisani faktori nagiba
CSFo i smatraju se prihvatljivim ako su izracunate vrednosti u opsegu od 1 x 10¢ do 1 x 104
(USEPA, 2024c). Svi parametri su dati u Tabeli 5.

Za procenu potencijalnih rizika primenjene su deterministicka i probabilisticka metoda.
Deterministicki pristup omogucio je preliminarnu procenu rizika koriS¢enjem prosecnih ili
najverovatnijih vrednosti parametara, dok je probabilisticka metoda omogudila obuhvatanje
varijabilnosti i nesigurnosti podataka kroz distribucije verovatnoce ulaznih parametara (Fryeridr,
2006). Kombinacija pristupa omogucava realniju i precizniju kvantifikaciju rizika. U cilju smanjenja
nesigurnosti u prorac¢unima parametara i detaljnijeg opisa raspodele rizika, koriS¢ena je Monte
Carlo simulacija u programu R (verzija 4.5.0), sa 10.000 iteracija (Zio, 2013).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

Ovo istrazivanje je usmereno na ispitivanje uticaja mikroplastike i metal(loid)a na zemljiste
i lekovitu biljku C. bursa-pastoris, kako u realnim urbanim uslovima, tako i u kontrolisanim
laboratorijskim. Terenski eksperiment omogudio je kvantifikaciju prisustva mikroplastike i
procenu njenog uticaja na biodostupnost elemenata, dok je laboratorijski detaljno analizirao
interakcije zemljiSte-biljka pod zagadenjem polistirenom i niklom, ukljucujuci procenu moguceg
rizika po zdravlje ljudi.

4.1. Odredivanje sadrzaja cestica mikroplastike i njihovog
uticaja na sistem zemljiSte-biljka

Procena prisustva mikroplastike i pseudo-totalnog i biodostupnog sadrzaja metal(loid)a u
zemljistu omogucava analizu potencijalnog uticaja MP na biodostupnost elemenata. U ovom
eksperimentu je po prvi put kvantifikovan sadrzaj MP u urbanim zemljistima u Srbiji. Takode,
odreden je odnos izmedu dostupnosti potencijalno toksi¢nih elemenata u zemljiStu i njihovog
usvajanja od strane lekovite biljke C. bursa-pastoris, koja se tradicionalno koristi u medicini.

Ova saznanja pruZaju osnovu za razumevanje prisustva MP u urbanim zemljistima i uticaja
na mobilnost elemenata u sistemu zemljiSte-lekovita biljka.

4.1.1. Ispitivanje fiziCko-hemijskih osobina zemljiSta

Poznavanje hemijskih osobina i teksture zemljista predstavlja osnovu za razumevanje
potencijalnog zadrZavanja zagadivaca. Kiselost, redoks potencijal, sadrzaj organske materije i
tekstura zemljisSta direktno uticu na mobilnost metala i metaloida i interakciju sa drugim
polutantima, kao Sto je mikroplastika.

Prema ISSS klasifikaciji teksture zemljista (Shirazi i dr,, 2001), proucavana zemljista su se
uglavnom sastojala od peskovitih ilovaca i peskovitih glinovitih ilovaca (Slika 12). Ovakva tekstura
odrazava uravnoteZen odnos izmedu grubih (peskovitih) i finih (glinovitih) frakcija, Sto znacajno
utiCe na fizicko-hemijska svojstva zemljista, ukljucujuéi zadrZavanje vode, vazduha i hranljivih
materija (Huntley, 2023). Ukupno, procenat gline i peska varirao je medu zemljisStima izmedu 7,7 i
27,6% i 44,4 do 86,8%, redosledno, ukazujuéi na izraZenu heterogenost izmedu lokacija.

Zemljiste sa periferije Sremske Mitrovice (SR3) sadrzalo je ve¢i sadrzaj peska i imalo
ilovasto-peskovitu teksturu, Sto ukazuje na manji kapacitet za zadrzavanje vode i hranljivih
materija, kao i ve¢u propustljivost u poredenju sa glinovitijim zemljiStima, Sto rezultuje vecom
aeracijom, ali i smanjenim kapacitetom adsorpcije metala i organskih zagadivaca (Feszterova i dr,
2024). Nasuprot tome, sadrzaj gline u uzorcima kretao se do 27,6%, koliko je zabeleZeno u
zemljistu sa podlokacije BO2, drugoj tacki uzorkovanja u Boru, koja je predstavljala tipi¢no
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glinovitu ilovacu. Visi udeo gline povezan je sa veCom sposobnos$¢u vezivanja metala i organskih
jedinjenja, jer Cestice gline poseduju visoko specificno povrsSinsko naelektrisanje i razvijenu
povrsinu za adsorpciju (Huntley, 2023).

® BG
® SM
@ VR
@ BO

""""""""" 60
silty clay‘\ \
loam 70

100 90 80 70 60 50 40 30
— Pesak % —

Slika 12. Tekstura analiziranih zemljiSta prema ISSS Kklasifikaciji

Udeo organske materije (OM) je tipicno veéi u zemljistima fine teksture zbog formiranja
stabilnih kompleksa izmedu humusai Cestica gline (Huntley, 2023). Organska materija igra klju¢nu
ulogu u stabilizaciji strukture zemljiSta, poboljSanju kapaciteta za zadrZavanje vode i hranljivih
materija, kao i u regulisanju biodostupnosti metala (Gerke, 2022). U tom smislu, maksimalni
doprinos peska u SR3 bio je pra¢en najniZim sadrZajem organske materije (1,6%), Sto dodatno
potvrduje ograni¢enu sposobnost takvih zemljiSta da akumuliraju organske komponente.
Nasuprot tome, zemljiSte BO2, koje sadrzi povecanu kolic¢inu gline, pokazalo je jedan od najvisih
sadrzaja OM (3,6%), Sto je u skladu sa ocekivanjima da glinovita zemljiSta obi¢no favorizuju
akumulaciju organske materije (Slika 12). S tim u vezi, tekstura ima presudan uticaj ne samo na
fizicka, ve¢ i na hemijska svojstva zemljiSta i njegovu reakciju na zagadivace.

pH vrednost zemljista bila je neutralna do blago alkalna, u rasponu od 7,12 izmereno u BO2
do 8,36 odredenih u zemljistu s periferije Sremske Mitrovice (SR3). ZabeleZeni pH opseg moze
uticati na rastvorljivost i mobilnost metala, pri ¢emu blago alkalna sredina obi¢no smanjuje
rastvorljivost veéine Kkatjonskih metala, ali istovremeno mozZe olakSati mobilizaciju anjonskih
oblika (Kabata-Pendias, 2010). Merenja pH u KCI rastvoru pratila su isti trend, Sto potvrduje
stabilnost reakcije zemljiSta na razlicite uslove (Slika 13). Neutralne i blago alkalne reakcije su
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karakteristiCne za zemljista centralne i severne Srbije, narocito u oblastima gde je prisutan veci
udeo karbonata, koji deluju kao puferi i ublazavaju zakiseljavanje (Djalovic i dr., 2024).

Redoks potencijal (Eh) analiziranih zemljista varirao je od 124,20 mV, koliko je izmereno u
SR2 (druga tacka u Sremskoj Mitrovici), do 206,60 mV u BO1, u centralnom delu Bora, Sto ukazuje
na pretezno aerobno, umereno redukovano okruZenje, koje obi¢no omogucava stabilnost
oksidovanih oblika metala i smanjuje verovatnocu njihove mobilizacije, ali lokalne mikrozone sa
niZzim Eh mogu favorizovati redukcione reakcije i oslobadanje metala iz ¢vrste faze (Husson, 2013).
Razlike izmedu lokacija mogu biti rezultat varijacija u sadrzaju organske materije, mikrobioloske
aktivnosti i stepenu aeracije, ali i prisustva zagadivaca koji uti¢u na mikrobioloSke metabolicke
puteve.
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Slika 13. Fizicko-hemijski parametri ispitivanih zemljista a) pH (H20) b)
pH (KCI), c) redoks potencijal, d) sadrzaj organske materije

Posmatrani parametri su se znacajno razlikovali u zavisnosti od lokacije uzorkovanja, Sto je
potvrdeno Kruskal-Wallis neparametarskim testom (Tabele P4-P5, Prilog). Uocene statisticke
razlike naglasavaju heterogenost zemljiSta u pogledu teksture, hemijskih karakteristika i redoks
uslova, Sto dalje ukazuje na sloZenost procesa koji kontroliSu ponasanje zagadivaca u razlic¢itim
sredinama. Razumevanje ovih razlika je klju¢no za tumacenje distribucije i ponasanja potencijalno
toksi¢nih mikro- i makroelemenata u proucavanim podrucjima.
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4.1.2. Odredivanje ukupnog i biodostupnog sadrZaja elemenata u
zemljiStu

Urbana =zemljiSta karakteriSe kombinovani uticaj prirodnih geoloskih faktora i
antropogenih aktivnosti, poput saobracaja, industrije i atmosferskog taloZenja, Sto kao posledicu
moZe imati promene u raspodeli potencijalno toksi¢nih elemenata. Pseudo-ukupne i biodostupne
frakcije zemljista su odredene u cilju procene mobilnosti elemenata i distribuciji zagadenja usled
urbanizacije.

4.1.2.1. Odredivanje sadZaja arsena, kadmijuma i olova u zemljistu

Biodostupni (EDTA) i ukupni sadrzaja As, Cd i Pb u urbanim zemljiStima u Beogradu (BG),
Sremskoj Mitrovici (SM), Vrscu (VR) i Boru (BO) predstavljen je na Slici 14. UoCene razlike u obe
frakcije ovih metala proisticu iz razli¢itih izvora kontaminacije, tipova zemljista i lokalnih
antropogenih uticaja.
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Slika 14. Koncentracija u EDTA i aqua regia frakcijama zemljiSta a) As, b) Cd, c) Pb

Sadrzaj As u biodostupnoj frakciji statisticki znacajno se razlikovao izmedu lokacija (p <
0.05). Prosecne pseudo-totalne koncentracije su kretale izmedu 3,09 mg kg1 koliko je zabeleZeno
u Vrscu do 22,69 mg kg1 u Boru (Slika 14). Kako se koncentracije As u zemljiStu do 29 mg kg1
bezbedne za Zivotnu sredinu (Sluzbeni glasnik, 30/2018 i 64/2019), dobijene vrednosti za
ispitivana urbana zemljista se mogu smatrati netoksi¢nim. Generalno, koncentracije As u svim
uzorcima, osim zemljiSta iz Bora, bile su ispod evropskog proseka za As (7 mg kg-1) (Farooq i dr,
2016). Osim izmedu lokacija, pseudo-totalna frakcija As se znacajno razlikovala i unutar gradova,
te su se izmerene vrednosti u Beogradu kretale od 4,15 (Kosutnjak) do 4,35 mg kg! (Zemun),
Sremska Mitrovica od 3,70 (centar) do 6,48 mg kg1 (periferija, put ka Zasavici), VrSac od 1,98
(periferija, Vrsacki breg) do 4,09 mg kg1 (ulaz u grad), i Bor — od 12,63 mg kg (periferija,
Brezonik) do ¢ak 36,92 mg kg! u centru (Slika 15). Ovi rezultati ukazuju na dominantan uticaj
rudarsko-metalurske industrije u Boru, gde su bidostupna i pseudo-total frakcija As znacajno iznad
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tipi¢nih urbanih vrednosti. U Beogradu i Sremskoj Mitrovici koncentracije upucuju na kombinaciju
viSe izvora — saobracaj, sagorevanje goriva i istorijsko zagadenje, dok je u VrScu zabeleZen umeren
nivo kontaminacije, verovatno uslovljen poljoprivrednim aktivnostima i atmosferskim taloZenjem.

Slican trend je uocen i kod EDTA frakcije. NajniZe biodostupne koncentracije zabeleZene su
u Beogradu, gde su se vrednosti kretale izmedu 0,28 (periferija, KoSutnjak) i 0,35 mg kg1, dok suu
Sremskoj Mitrovici bile u rasponu od 0,14 (periferija) do 0,37 mg kg1 (centar). U VrScu su vrednosti
bile neSto viSe — od 0,41 do 0,46 mg kg-1, a najviSe koncentracije zabeleZene su u Boru, gde dostizu
¢ak 7,28 mg kg1 u centru i 2,06 mg kg1 u srediSnjoj tacki (Slika 14). Arsen je u zemljistima sa svih
ispitivanih lokacija bio slabo mobilan, pri ¢emu je biodostupni sadrZaj imao manje od 21% udela
pseudo-ukupnog. U zemljiStima BG i SM biodostupna frakcija As ¢inila je do 12,8% ukupnog As,
dok je u Boru ovaj udeo dostizao 20,38%, Sto govori o ve¢oj mobilnosti As u uslovima intenzivnog
zagadenja i promenjenog hemizma zemljiSta. U zemljiStu BO je izmeren najniZi pH (7,15-7,62) i
najvisa ukupna koncentracija, $to su faktori koji u najve¢oj meri uticu na mobilnost, rastvorljivost
i biodostupnost elemenata (Garcia-Sanchez i dr.,, 2010).

Najvise pseudo-ukupne koncentracije Cd zabeleZene su u Boru (1,25 mg kg1 u proseku), Sto
je prevaziSlo prosetne nivoe u evropskim i svetskim zemljiStima (0,19 mg kg1, 0,55 mg kg1,
redosledno) (EuroGeoSurveys, 2006; Kabata-Pendias, 2010). NajniZi pseudo-ukupni sadrzaj Cd
izmeren je u zemljistu iz VrSca — 0,26 mg kg1 (Slika 13). U AR frakciji, Cd se u Beogradu kretao
izmedu 0,24 (KoSutnjak) i 0,37 mg kg1 (centar), u Sremskoj Mitrovici od 0,32 (centar) do 0,39 mg
kg1 (Kej), u Vrscu od 0,16 (Vrsacki breg) do 0,34 mg kg1 (centar), dok su u Boru vrednosti bile
ekstremno visoke — od 0,77 mg kg1 (periferija) do 2,23 mg kg1 (centar) (Slika 14). U EDTA frakciji,
prosecne koncentracije u Beogradu bile su niske i bez veéih oscilacija (0,09-0,14 mg kg1), u
Sremskoj Mitrovici nesto viSe (0,06-0,14 mg kg1), dok su u Vrscu sli¢nog reda velic¢ine (0,10-0,12
mg kg1). Medutim, u Boru je biodostupni sadrzaj Cd bio znatno poviSen — od 0,39 mg kg1
(sredina) do 1,41 mg kg! (centar), Sto ukazuje na izraZenu akumulaciju i visok stepen
biodostupnosti.

Kadmijum je poznat po visokoj mobilnosti u kiselim uslovima i svojoj sposobnosti da se
vezuje za organske ligie (Kubier i dr, 2019), Sto objasnjava vece udele biodostupne frakcije u Boru,
gde zemljista odlikuje niZi pH i jak industrijski uticaj. Udeo biodostupne frakcije u Boru presao je
60%, dok je u ostalim gradovima iznosio 31,0-42,7%. Biodostupna frakcija Cd u kontaminiranim
zemljiStima moZe dostici ¢ak i do 80% ukupnog Cd, sto je u najvecoj meri regulisano pH vrednoséu
zemljiSta (Y. Wang i dr, 2020). Kadmijum je bio najmanje dostupan u zemljiStima iz Sremske
Mitrovice, u kojim je izmeren najvisi pH (Slika 13), Sto potvrduje da Kiselost zemljista znacajno
definiSe rastvorljivost Cd. U baznim uslovima - iznad pH 7,5, Cd se uglavnom adsorbuje na
komponentama zemljista i nije lako mobilan (Kabata-Pendias, 2010).
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Slika 15. Koncentracija As, Cd i Pb u EDTA i aqua regia frakcijama zemljiSta sa razli¢itih podlokacija
BG, SM, VR i BO (1 - centar, 2 - srednje podrucje, 3 - periferija)

Znacajne koncentracije Pb su zabeleZene u svim urbanim sredinama. Pseudo-ukupni
sadrzaj je pretezno bio visi od evropskog proseka od 23,90 mg kg-! (EuroGeoSurveys, 2006). U AR
frakciji, koncentracije Pb su kretale u Beogradu 10,30 (Zemunski Kej) - 19,13 mg kg'! (KoSutnjak),
u Sremskoj Mitrovici 12,19 (put ka Zasavici) - 37,23 mg kg! (Kej), u VrScu 12,86 (centar) - 64,83
mg kg1 (ulaz u grad), a u Boru 25,46 (periferija, Brezonik) - 65,54 mg kg1 (centar) (Slika 14). U
biodostupnoj frakciji, koncentracije u BG zemljiStima bile su ujednacene i kretale se u intervalu od
7,19 do 18,75 mg kg1, dok su u SM izmerene visSe vrednosti (3,99-26,10 mg kg1), au VR 9,98-
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21,20 mg kg1. NajviSe koncentracije su ponovo zabeleZene u Boru, gde dostizu 56,96 mg kg1 u
centru.

U Boru se Pb akumulira zajedno sa drugim metalima u zoni rudarsko-topionicarskog
kompleksa, dok u Beogradu i Vr$cu njegova distribucija odraZava tipican gradski obrazac: poviSene
koncentracije u centru i pad prema periferiji. Odnos biodostupne i pseudo-totalne frakcije pokazuje
da je veliki postotak Pb biodostupan, Sto znacajno povecava rizik za prenos kroz lanac ishrane.
Sadrzaj EDTA frakcije se kretao u intervalu od 41,1% (VR) do ¢ak do 80,2% (BG). Ovako visok
sadrZaj biodostupnog Pb u centralnim i saobracajno optereenim zonama jasno ukazuje na
zagadenje antropogenog porekla.

NajviSe koncentracije sva tri elementa, kako u pseudo-totalnim, tako i u biodostupnim
frakcijama izmerene su u zemljistima u Boru, $to potvrduje direktan uticaj industrijskih aktivnosti,
dok Sremsku Mitrovicu, VrSac i Beograd odlikuje umeren nivo kontaminacije. Olovo je bilo
najmobilniji element u zemljiStu sa do 80,2% sadrZaja u biodostupnoj frakciji, dok je ista za Cd
iznosila do 60,5% i As do 15,6%. Visoke koncentracije Cd i Pb, kao i pove¢ana biodostupnost
ukazuju na potencijalne rizike po zdravlje ljudi.

4.1.2.2. Odredivanje sadrZaja ostalih potencijalno toksi¢nih elemenata

Pseudo-ukupne i biodostupne frakcije ostalih potencijalno toksi¢nih elemenata (PTE) u
zemljistu (Slika 16) su se znacajno razlikovale kako izmedu gradova uzorkovanja, tako i unutar
svake lokacije (Kruskal Wallis test i post hoc Dunn test, p < 0.05). Najvise vrednosti zabeleZene su
u uzorcima iz gradskih centara, dok su periferije sadrzale najmanje koncentracije (Slika 16), Sto
ukazuje da su antropogene aktivnosti imale uticaj na sadrZaj i biodostupnost PTE u zemljistu.
Neravnomerna raspodela i velika varijabilnost izmedu lokacija i okviru istih, mogu ukazivati na
vezu izmedu urbanizacije i njenog uticaja na sastav zemljista (X. Chen i dr,, 2025). Koncentracije Cu
i Zn su bile izrazito poviSene, ukazujuéi na antropogeno poreklo. Sr, Ni i Cr su karakterisani
umerenom mobilnos¢u, dok je za Fe, Mn, Ba i Co pokazano da su geogeno kontrolisani elementi.

Sadrzaj Cu statisticki se znacajno razlikovao u obe frakcije (p < 0.001). Usled dugogodisSnjeg
atmosferskog taloZenja iz bivSe topionice bakra, zemljiste iz Bora je sadrZalo ektremne
koncentracije Cu (Slika 16). Pseudo-ukupne i EDTA-ekstrahovane koncentracije su dvadeset puta
premasile evropski prosek za Cu od 16,40 mg kg-! (EuroGeoSurveys, 2006). Stavise, premasile su i
vrednost sanacije od 190 mg kg1, definisanu srpskom zakonskom regulativom (SluZbeni glasnik,
30/2018 1 64/2019). Ovi rezultati ukazuju na to da su osnovne funkcije zemljiSta naruSene i da su
sanacija i obnavljanje zemljiSta neophodni. Konkretno, zemljiSte iz centra Bora (BO1), u
neposrednoj blizini rudnika, sadrzalo je 688,58 mg kg1 — 10 puta viSe of granice toksi¢nosti od 60
mg kg1 (Shabbir i dr,, 2020). Biodostupna frakcija u Boru iznosi 279,74 mg kg-1, $to predstavlja oko
52,5% ukupnog sadrzaja. Nasuprot tome, koncentracije Cu u ostalim lokacijama bile su niske — od
7,63 mg kg1 (BG) do 11,97 mg kg1 (VR), i pribliZne vrednostima u nezagadenim zemljistima. Visok
udeo biodostupnog Cu u Boru potvrduje njegovu potencijalnu toksi¢nost i moguénost akumulacije
u biljkama.
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Slika 16. Koncentracija EDTA i aqua regia frakcija zemljista za
a) Ba, b) Co, c) Cr, d) Cu, e) Fe, f) Mn, g) Ni, h) S, i) Zn

Cink, uz Cu, karakteriSe znacajno visoka varijabilnost (p < 0.001), mobilnost i antropogeno

poreklo. U pseudo-totalnoj frakciji vrednosti su se kretale od 49,70 mg kg1 u Beogradu do 193,47

mg kg1 u Boru, Sto premasuje svetski i evropski prosek (64,0 i 60,90 mg kg1, redosledno)
(EuroGeoSurveys, 2006; Kabata-Pendias, 2010). Koncentracije u zemljiStu BO1 bila je ¢ak 396,04
mg kg1, dva puta viSa od praga fitotoksicnosti (Natasha i dr,, 2022). Ostale lokacije sadrzale su

umerene vrednosti pribliZne prirodnim nivoima Zn u zemljiStu — od 49,70 (BG) do 66,50 mg kg-1
(SM) (Slika 16). U EDTA frakciji, koncentracija Zn bila je 85.87 mg kg1 u Boru, Sto ¢ini oko 44,4%

56



Doktorska disertacija Ivana Mikavica

ukupnog sadrzaja biodostupnim. U zemljistima BG, SM i VR, biodostupnost Zn iznosila je 27,8-
42,2%, Sto ukazuje na delimi¢no antropogeni uticaj.

[zrazena varijabilnost sa znacajnim razlikama medu lokacijama (p < 0.05 za EDTA, p < 0.001
za AR) uocena je i kod Sr. NajviSi pseudo-totalni sadrzaj registrovan je u Boru (153,48 mg kg1).
Koncentracije u zemljistima BO1 i BO2 bile su viSe od evropski prosecan sadrzaj za Sr (130 mg kg-
1) (EuroGeoSurveys, 2006). Najnizi sadrzaj Sr u zemljiStu zabeleZen je u VrScu (25,18 mg kg1).
Koncentracija Sr u biodostupnoj frakciji se kretala u intervalu od 10,68 mg kg1 (BO) do 16,46 mg
kg1 (BG), te se 7,0-39,8% Sr moZe smatrati biodostupnim. Relativno visoka mobilnost Sr odrazava
njegovu hemijsku sli¢nost sa Ca koji je u zemljiStu sa blago kiselim do neutralnim pH preteZno
prisutan u rastvornim oblicima.

Najvisi pseudo-totalni sadrzaj Ni zabeleZen je u Sremskoj Mitrovici (41,86 mg kg'1), dok je
najnizi u Boru (9,92 mg kg1) (Slika 16). Vrednosti pseudo-totalnog Ni u SM premasuju evropski
prosek (30,70 mg kg1) (EuroGeoSurveys, 2006), kao i grani¢cnu maksimalnu vrednost u zemljistu
(35 mg kg1) ali su daleko ispod grani¢ne vrednosti remedijacije (210 mg kg-1) (SluZbeni glasnik
RS,30/2018164/2019). Maksimalna koncentracija Ni je zabeleZena u zemljiStu na putu ka Zasavici
(SM3) u predelu aluvijalne ravni. Obe frakcije zemljiSta su bile visoko varijabilne sa statisticki
znacajnim razlike medu gradovima (p < 0.001). U EDTA frakciji, Ni je najmobilniji u Beogradu i
Sremskoj Mitrovici (3,11-3,13 mg kg1), Sto ukazuje na relativno nisku biodostupnost. Prosecan
udeo biodostupnog Ni bio 7,4-17,0%. Nikl je generalno u zemljistu vezan za ogranske komponente
zemljista i kao takav slabo dostupan (Kabata-Pendias, 2010).

Koncentracije Cr u psedo-totalnoj frakciji su se statisticki znacajno razlikovale (p < 0.001),
sa najvisim pseudo-totalnim sadrZajem zabeleZnim u Sremskoj Mitrovici (42,69 mg kg1), Sto
prelazi evropski prosek (32,60 mg kg1) (EuroGeoSurveys, 2006). Medutim, bidostupne
koncentracije bile su izuzetno niske (0,04-0,10 mg kg-1), Sto ¢ini svega <0.3% ukupnog sadrZaja.
Ovaj podatak ukazuje da se Cr dominantno nalazi u stabilnom, netoksicnom obliku Cr (III),
verovatno vezan za okside Fe i Mn (Kabata-Pendias, 2010).

Gvozde (Fe) ima prosecan pseudototalni sadrZaj od 14,19 g kg! (BO) do 16,613 g kg'! (SM),
dok se biodostupna frakcija kretala od 154,64 g kg1 (SM) do 252,20 g kg1 (BO), Sto ¢ini svega 0,9-
1,8% ukupnog sadrZaja. Ovako nizak udeo biodostupne frakcije potvrduje da se Fe uglavnom nalazi
u obliku oksida i hidroksida sa veoma malom mobilnos¢u (Li i dr, 2023). Dodatno, nedostatak
znacajnih razlika medu lokacijama (p > 0.05) ukazuje na dominantno geogeni karakter, Sto je
uoceno i za Mn. U AR frakciji, koncentracije su bile u opsegu od 334,13 (BG) do 428,17 mg kg1 (BO)
(Slika 16). EDTA ekstrakcijom izolovano je od 112,41 (SM) do 169,31 mg kg1 (VR) mangana, $to
odgovara udelu od 29,3-47.0%. Mobilnost Mn zavisi od redoks potencijala i prisustva oksida
gvozda, pa se moze oCekivati ve¢a biodostupnost u redukcionim uslovima (H. Li i dr,, 2021).

Koncentracije Ba su se statisticki znacajno razlikovale u obe frakcije zemljista (p < 0.001).U
biodostupnoj frakciji (EDTA), najvisi prosecni sadrzaj zabeleZen je u Vrscu (11,19 mg kg1), dok su
najnize vrednosti u Sremskoj Mitrovici (2,85 mg kg1). U pseudototalnoj frakciji (AR), trend je slican
— u VR je zabeleZen najvisi sadrzaj (62,43 mg kg1), dok je u BG i SM pribliZzan (35,79 i 34,85 mg
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kg1). Biodostupnost Ba je bila relativno niska (8,2-20,0%), Sto se moZe dovesti u vezu sa geogenim
poreklom Ba.

Sadrzaj Co pokazao je manju varijabilnost medu lokacijama, a statisticka znacajnost je bila
prisutna samo u EDTA frakciji (p < 0.01). Najvise koncentracije u AR frakciji registrovane su u Boru
(8,18 mg kg1) i SM (8,10 mg kg1), dok su najniZe u Vrscu (7,05 mg kg1). Ove vrednosti su nesto
niZze od evropskog proseka (8,91 mg kg1), sto ukazuje na odsustvo ozbiljne kontaminacije
(EuroGeoSurveys, 2006). Generalno, Co je umereno mobilan element ¢ija biodostupnost zavisi od
pH i oksidacionih uslova (Lange i dr.,, 2016). Udeo biodostupne frakcije je bio 6,8-25,5%, pri ¢emu
su viSe koncentracije Co u EDTA fazi zabeleZene u zemljistima BGi VR (1,41-1,80 mg kg'1), Sto moZe
biti povezano sa urbanim uticajem i prisustvom organskih liganada koji pove¢avaju mobilnost Co**
jona (Lange i dr, 2016).

SadrZaj i biodostupnost PTE u analiziranim zemljiStima znacajno se razlikovala u zavisnosti
od lokacije uzorkovanja, pri ¢emu su najviSe vrednosti registrovane u urbanim centrima. Usled
izraZenog antropogenog uticaja, posebno visok sadrzaj zabeleZen je zemljistu u centru Bora, u zoni
rudarskih aktivnosti (Mikavica i dr.,, 2025b). ZabeleZene koncentracije Cu ukazale su na ekstremno
zagadenje ovim metalima.

4.1.2.3. Odredivanje sadrZzaja makroelemenata (kalcijum, kalijum i magnezijum)

Pored koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata, sadrZzaj makroelemenata pruza
dodatni uvid u opSte stanje urbanih zemljista i njihove sposobnosti da ublaZe uticaj kontaminanata.
Makroelementi kao Sto su Ca, K i Mg imaju vaznu ulogu u odrZavanju pH ravnoteZe i mobilnosti
metala i odrazavaju interakciju izmedu prirodnih geoloskih karakteristika i antropogenih uticaja,
poput saobracaja, industrijskih emisija i gradevinskih aktivnosti (Alloway, 1995). U skladu s tim,
ovi elementi predstavljaju vazan faktor za procenu potencijalnih promena uslovljenih
urbanizacijom.

Pseudo-ukupne (AR) i biodostupne (EDTA) koncentracije Ca, K i Mg su se znacajno
razlikovale medu ispitivanim urbanim lokacijama (p < 0.05). Najvise AR koncentracije Ca odredene
su u uzorcima iz Sremske Mitrovice (36,55 g kg1) i Beograda (29,66 g kg1), dok su najniZe
zabeleZene u Vrscu (18,22 g kg1) (Slika 17). Sli¢an trend uocen je i kod biodostupne frakcije, gde
je uzorcima SM takode zabeleZena najvisa vrednost (18,30 g kg-1), Sto ukazuje na znac¢ajan udeo Ca
dostupnog u zemljiSnom rastvoru. Udeo EDTA-frakcije u odnosu na pseudo-ukupni sadrzaj kretao
se od 50,0 % (SM) do 70,9 % (VR), Sto ukazuje na visok stepen mobilnosti Ca u vecini uzoraka, Sto
moZe biti povezano sa prisustvom karbonatnih i oksidnih formi Ca (Alloway, 2013).

Pseudo-ukupni sadrzaj K se kretao izmedu 3,24 g kg1 (BO) i 5,70 g kg! (BG), dok su
biodostupne koncentracije bile znatno niZe (0,23-0,61 g kg'1) (Slika 17). Najvisi udeo EDTA-frakcije
odreden je u Boru (13,1 %), a najnizi u Beogradu (4,0 %). Ovi rezultati ukazuju da se K u urbanim
zemljistima dominantno nalazi u mineralnim formama slabije rastvorljivosti, poput feldspata
(Rich, 2015). Ipak, neSto visi procenat biodostupnog K u Boru i Sremskoj Mitrovici moZe ukazivati
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nalokalni doprinos antropogenih izvora, kao Sto su gradevinski materijali i depozicija atmosferskih
Cestica bogatih alkalnim elementima.

SadrzZaj Mg je pokazao izraZeniju varijabilnost medu lokacijama. Ukupni sadrzaj kretao se
od 3,04 g kg1 (VR) do 8,08 g kg1 (SM), dok su biodostupne koncentracije bile izmedu 0,23 g kg1
(BO)i0,38 gkg! (BGiVR) (Slika 16). Udeo EDTA-frakcije u pseudo-ukupnom sadrZaju Mg varirao
je od 3,4 % (SM) do 12,6 % (VR). Ovi podaci ukazuju da, za razliku od Ca, Mg u ispitivanim
zemljiStima pokazuje manju pokretljivost i slabiju vezu sa karbonatnim fazama. Veca
biodostupnost u VrScu moZe biti posledica kiselijih uslova zemljiSta i vece prisutnosti organskih
liganada koji povecavaju rastvorljivost Mg2+ jona (Tyler i Olsson, 2001).
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Slika 17. Koncentracija EDTA i aqua regia frakcija zemljista a) Ca, b) K, c) Mg

Biodostupnost u ispitivanim zemljiStima je varirala s trendom Ca > Mg > K, $to je u skladu s
njihovim hemijskim svojstvima i ponaSanjem u zemljiStu. Visa mobilnost Ca i delimi¢no Mg moZe
imati vaZan uticaj na kiselost i jonsku ravnotezu zemljista, jer prisustvo ovih katjona doprinosi
neutralizaciji kiselih komponenti i smanjenju mobilnosti toksi¢nih metala. Prisustvo Ca%* i Mg?2*
moZe inicijalno povecati mobilnost metala putem jonske izmene, ali dugoro¢no doprinosi njihovoj
imobilizaciji pove¢anjem pH i kompetitivnom adsorpcijom (Sauvéidr, 2000). S druge strane, nesto
ve¢i udeo biodostupnog K u Boru i niZa dostupnost Ca i Mg mogu indirektno ukazivati na
poremecenu ravnoteZu zemljiSta. Smanjen sadrzaj Ca i Mg moZe biti povezan sa viSim
koncentracijama PTE, Sto je i ranije zabeleZeno u degradiranim urbanim zemljiStima u blizini
industrijskih postrojenja (Madrid i dr,, 2004).

Najvise koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata, As, Cd, Pb, Cu i Zn, zabeleZene su u
zemljistima iz Bora, Sto potvrduje snaZan uticaj rudarsko-metalurske industrije. Biodostupnost
elemenata varirala je u zavisnosti od svojstava zemljista, pri ¢emu je najve¢a mobilnost uocena u
slucaju Pb i Cd. Frakcije Ca, Mg i K su ukazale na sposobnost zemljista da modifikuje mobilnost
metala i reflektuje poremecaje izazvane urbanizacijom.
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4.1.2.4. Izracunavanje geoakumulacionih indeksa

Indeks geoakumulacije (Igeo) pruza uvid u razlike u distribuciji i akumulaciji elemenata,
istovremeno ukazujuéi na specificne izvore zagadenja i potencijalne rizike. Igeo je koriséen za
procenu stepena kontaminacije zemljiSta razli¢itim elementima na Cetiri ispitivane lokacije.

4.1.2.4.1. Geoakumulacioni indeksi - arsen, kadmijum i olovo

Vrednosti Igeo indeksa za toksi¢ne elemente As, Cd i Pb znacajno su se razlikovale u
zavisnosti od lokaliteta uzorkovanja ispitivanih zemljiSta (Slika 18). Za As, Igeo bio je izrazito
negativan na svim lokacijama osim u Boru. Vrednosti zabeleZene u Beogradu su se kretale od -1,5
do -0,7 (-1,1 u proseku), Sto ukazuje na nezagadeno zemljiSte. Slican nivo zabeleZen je u Sremskoj
Mitrovici (-1,5 do -0,4) i VrScu (-2,6 do -0,9), te se ova zemljista mogu Klasifikovati kao
nezagadena. Nasuprot tome, u Boru su vrednosti znacajno vise i kretale su se u opsegu od 0,4 do
2,1, ukazujué¢i na umereno do znacajno zagadenje arsenom, S$to je ocekivano imajuc¢i u vidu
intenzivne rudarsko-metalurske aktivnosti u ovom podrucju.

Nasuprot As, za Cd su zabeleZene pozitivne srednje vrednosti Igeo u sve Cetiri ispitivane
urbane oblasti, ali sa znacajnim razlikama. Igeo za zemljisSta iz Beograda (< 0,8) ukazao je na blago
zagadenje. Stepen kontaminacije u Sremskoj Mitrovici je bio nesto visi, ali i dalje umeren — Igeo
do 1,0. U Vrscu je indeks geoakumulacije bio nesto niZi i u opsegu od -0,6 do 0-,7, pa se zemljiSte
moZe smatrati nezagadenim do blago zagadenim. NajviSe vrednosti su i u slucaju Cd zabeleZene u
Boru (1,6-3,4), Sto ukazuje na znacajnu do jaku kontaminaciju zemljista kadmijumom.

Igeo za Pb u Beogradu je bio uglavnom negativan, i kretao se u intervalu od -1,2 do -0,2,
ukazuju¢i na odsustvo kontaminacije. [ako su u Sremskoj Mitrovici i Vr§cu registrovane nesto vise
vrednosti (0,1 i 0,3 u proseku, redosledno), zemljiSta se i dalje mogu smatrati nezagadenim do
blago zagadenim. Najvisi nivo kontaminacije olovom utvrden je u Boru, gde je Igeo iznosio do 1,5.
Ove vrednosti sugeriSu na umereno zagadenje, koje vode poreklo od metalurSkih emisija i
depozicije iz atmosfere.

Analiza Igeo indeksa ukazala je na prostornu diferencijaciju zagadenja. lako je re¢ o urbanim
lokalitetima, Beograd, Sremska Mitrovica i VrSac se mogu svrstati u kategoriju nezagadenih do
blago zagadenih zemljista. Izrazito nizak geoakumulacioni indeks za As, Cd, i Pb u podrucju
Beogradu zabeleZen je i u prethodnim studijama (Jonjevidr, 2024). Ranijim ispitivanjima zemljiSta
u Sremskoj Mitrovici dobijene su pretezno negativne vrednosti za Igeo ovih elemenata (Grba i dr,
2015), dok su u ovom eksperimentu za Cd i Pb zabeleZene niske pozitivne vrednosti. Svakako, rec¢
je o malim odstupanjima koja ne dovode do znacajnijih promena u Klasifikaciji zemljista po Mileru
(1969). S druge strane, Bor se izdvojio kao podrucje izrazito zagadeno arsenom i kadmijumom, i u
manjoj meri olovom. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u okviru prethodnih istrazivanja u kojim su
zabeleZene vrednosti Igeo indeksa za As, Cd i Pb iznosile do 4,3, 2,9 i 2,7, redosledno (Anicic
Urosevicidr, 2024). Ipak, pojedine studije su u zemljistima u Boru ustanovile i odsustvo zagadenja
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olovom (Filimon i dr, 2021). Kako sastav zemljiSta nije homogen u urbanim sredinama, do
odstupanja u rezultatima moZe doci usled razlika u podlokacijama uzorkovanja.

a) Beﬂgrad I o [ Vin [ Average b) ] Sremska I v Mo R Average
] | {Mitrovica
S0
=
1
As Cd Pb As Cd Pb
C) 2 1 Vr§a('.’ I o I i [ Average d) 4 1 Bor I M M A verase

AS Cd Pb As Cd Pb
Slika 18. Igeo indeksi za As, Cd i Pb

Dobijeni rezultati potvrdili su uticaj antropogenih aktivnosti na zagadenje zemljista
arsenom, kadmijumom i olovom u urbanim oblastima, i ukazali na potrebu za daljim pra¢enjem i
procenom ekotoksic¢nih rizika.

4.1.2.4.1. Geoakumulacioni indeksi — barijum, kobalt, hrom, bakar, mangan, nikl, stroncijum i
cink

Znacajne varijacije geoakumulacionih indeksa izmedu posmatranih lokaliteta uocene su i za
ostale potencijalno toksi¢ne elemente (Ba, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Sr, Zn) (Slika 19). IzraZen antopogeni
uticaj primecen je kod Cu, Ni i Zn, dok su elementi sa dominantno litogenim poreklom bili Ba, Mn,
Co, Cr. Oba uticaja, antropogeni i litogeni primeceni su u slucaju Sr.

Maksimalne vrednosti geoakumulacionog indeksa uocene su za Cu i Zn, u uzorcima iz Bora.
Vrednosti Igeo za Cu za zemljiste sa ove lokacije kretale su se u intervalu od 4,2 do 5,2, $to ukazuje
na izuzetno visoku kontaminaciju (klasa 6 prema Mileru, 1969). Ovi rezultati su u skladu sa
¢injenicom da je Bor podrudje sa intenzivnim antropogenim aktivnostima, gde emisije iz topionice
i depozicija iz atmosfere doprinose akumulaciji Cu u povrSinskom sloju zemljista. Priblizne
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vrednosti Igeo za Cu (do 1,9) zabeleZene su i u prethodnim studijama (Filimon i dr,, 2021). Znatno
viSi Igeo u odnosu na ostale lokacije (Beograd, Sremska Mitrovica i VrSac), gde su prosecne
vrednosti bile u proseku oko 0,2, potvrduju da su antropogeni procesi dominantan izvor
kontaminacije bakrom u ovom podrudju. Slican obrazac zabeleZen je i za Zn. U Boru, Igeo je varirao
izmedu 0,3 i 2,5, ukazujuci na umereno do jako zagadenje, Sto je u skladu s prethodno objavljenim
studijama (Filimon i dr,, 2021). U ostalim gradovima vrednosti su bile negativne (-0,6 u Beogradu,
-0,1 u Sremskoj Mitrovicii-0,4 u VrScu), sugeriSuci da je zemljiSte na ovim lokacijama nezagadeno
kad je re€ o Zn. Za Nj, Cije prisustvo u zemljistu moZe karakterisati antropogeno poreklo, vrednosti
Igeo su bile poviSene u Beogradu (-0,4 - 0,9) i Sremskoj Mitrovici (0,6 - 1,4), dok suu Boru i VrScu
bile pretezno negativne (-1,1 za Bor i -0,5 za Vrs$ac). Nikl se u zemljiStu moZe akumulirati usled
saobracajnih emisija, sagorevanja goriva i atmosferske depozicije (H. S. Kim i dr,, 2017). Generalno
posmatrano, geoakumulacioni indeksi za Ni i Zn ukazuju na izraZen uticaj antropogenih izvora u
urbanim i industrijskim zonama. Izrazito visok Igeo zabeleZen je za Cu, u Boru.
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Slika 19. Igeo indeksi za ostale potencijalno toksi¢ne elemente

S druge strane, Igeo vrednosti za Ba, Mn, Co, Cr bile su negativne ili nisko pozitivne i
upucivale na prirodno poreklo i odsustvo znacajnijih antropogenih izvora. Igeo za Ba je bio
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negativan na svim lokacijama (od -1,7 u Sremskoj Mitrovici do -0,6 u VrScu), Sto odgovara klasi
nezagadenog zemljisSta. Slicni trendovi su uoceni i za Mn, gde se Igeo kretao od -0,8 u Beogradu do
-0,6 u Sremskoj Mitrovici i Boru. Mangan je element visoke prirodne varijabilnosti, koji u urbanim
uslovima retko pokazuje poviSene vrednosti ukoliko nije direktno vezan za industrijski otpad
(Ljung i dr, 2006). Vrednosti Igeo za Co i Cr takode su bile ujednacene i blago negativne (-0,5 do -
0,3 za Coi-0,2do 0,4 za Cr). NajviSe prosecne vrednosti za Cr zabeleZene su u Sremskoj Mitrovici
(0,4). Zagadenje zemljiSta hromom se moZe dovesti u vezu sa saobracajnim aktivnostima i
industrijskim emisijama (Modrzewska i Wyszkowski, 2014). Dobijene vrednosti su bile u okviru
kategorija nezagadenog do blago zagadenog zemljista, s litogenim karakterom i minimalnim
uticajem antropogenih faktora.

Geoakumulacioni indeks za Sr zabeleZen u Boru (2,3-3,1) ukazao je na znacajno zagadenje,
dok su u ostalim lokacijama vrednosti bile znatno niZe — 0,8 u Beogradu, 2,1 u Sremskoj Mitrovici
i 0,2 u Vrscu. Kako Sr moZe poticati i iz prirodnih (litogenih) i antropogenih izvora, ovakav rezultat
sugeriSe prisustvo oba faktora (Li i dr, 2024). PoviSene vrednosti u Boru mogu biti posledica
industrijskih aktivnosti.

Posmatrajuci Igeo indekse za ispitivane lokacije moZe se uociti gradacija — dok VrSac
predstavlja lokaciju sa najniZim stepenom kontaminacije, Beograd i Sremska Mitrovica pokazuju
lokalizovane slucajeve akumulacije (Sr i Ni). Bor se izdvojio kao ZariSte zagadenja zemljiSta, sa
izrazito visokim Igeo vrednostima za As, Cd, Pb, Cu, Sr i Zn. Arsen, Cd i Pb bili su ujedno i glavni
indikatori degradacije kvaliteta zemljiSta na gotovo svim lokacijama. Primetan je i gradijent
zagadenja u okviru posmatranih lokaliteta, buduéi da se Igeo povecavao sa smanjenjem blizine
centru grada. Sli¢ni rezultati su zabeleZeni u drugim urbanim sredinama, gde su poviseni nivoi Cu
i Zn povezani sa antropogenim doprinosima kao Sto su industrijska aktivnost, saobracaj i
spaljivanje otpada (Filimon i dr,, 2021; Moreno-Alvarez i dr., 2020; Wu i dr., 2022) Barijum, Cr, Co, i
Mn bili u granicama prirodnih varijacija. Visok stepen zagadenja zemljiSta moZe predstavljati
pretnju kroz razli¢ite puteve izloZenosti, i stoga zahteva detaljnu procenu rizika kao klju¢nog
pokazatelja stvarne opasnosti po zdravlje ljudi.

4.1.2.5. Procena rizika

Procena zdravstvenih rizika predstavlja korak od sustinskog znaaja u razumevanju
potencijalnih posledica ekspozicije PTE prisutnim u urbanim zemljiStima. Analiza obuhvata
nekarcinogene efekte (hroni¢ne i reverzibilne poremecaje funkcija organizma) i karcinogene efekte
(povecan rizik od nastanka malignih oboljenja). U proceni su kombinovani deterministicki i
probabilisticki pristupi kako bi se obuhvatile varijacije u koncentracijama metala, putanjama
izloZenosti i razlikama izmedu populacionih grupa (deca i odrasli). Razmotreni su rizici izmedu
urbanih sredina sa razliCitim stepenom urbanizacije i antropogenih aktivnosti, budud¢i da iste
predstavljaju glavne izvore emisija As, Cd i Pb. Analiza indeksa opasnosti (HI) i ukupnih
karcinogenih rizika (TCR) pokazala je ne samo lokacijske varijacije, ve¢ i kumulativne efekte metala
koji mogu doprineti ukupnim zdravstvenim rizicima.
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4.1.2.5.1. Nekarcinogeni rizici usled izloZenosti arsenu, kadmijumu i olovu u zemljistu

Indeks opasnost (HI) od nekarcinogenih rizika odreden Monte Karlo simulacijom koriS¢en
je za procenu potencijalnih zdravstvenih efekata koji ne dovode do kancera (Slika 20).

Distribucije HI za As pokazuju izraZene razlike medu lokacijama, kako kod dece (Slika 20a)
tako i kod odraslih (Slika 20b). Uocljivo je da su najniZe vrednosti HI zabeleZene u uzorcima iz
Beograda, dok su najviSe u Boru. Srednje vrednosti HI za As u zemljiStu iz Bora iznosile su 1,90 x
10-2 kod odraslih i 1,20 x 10-2 kod dece, Sto ukazuje na znatno veci potencijal izloZenosti. Ove
vrednosti, iako ispod grani¢ne vrednosti od 1 (USEPA, 2024) pokazuju da As daje znacajan
doprinos ukupnom nekarcinogenom riziku. Indeks opasnosti za As je kod dece generalno bio visi
jedinici telesne mase (Scheuplein i dr., 2002). Ovo se pokazalo posebno izrazenim u urbanim
zonama u kojima dominira viSedecenijsko zagadenje arsenom usled visokog intenziteta saobracaja
i industrijskih emisija. Iako niZe, vrednosti HI za odrasle su pratile sli¢can trend — BO > VR > SM >
BG.

Distribucije HI za Cd (Slika 20c i 20d) pokazale su neSto niZe vrednosti u odnosu na As.
Najvisi rizici su i u ovom slucaju procenjeni za zemljiSte iz Bora, dok je indeks opasnosti za
preostala tri lokaliteta bio do jednog reda veli¢ine niZi i bez znacajnijih razlika. Kod odraslih,
srednje vrednosti su se kretale od 1,53 x 10-3 (SM i VR) do 1,14 x 10-3 (BO), dok su kod dece
dostizale 1,25 x 10-3 (SM) do 9,05 x 10-# (BO). Iako nekoliko redova veli¢ine niZe od referentne
granice rizika, ove vrednosti ipak ukazuju na prisustvo izvora Cd u ispitivanim oblastima.
Kadmijum je poznat po visokoj toksi¢nosti ¢ak i pri niskim koncentracijama, a njegova mobilnost
u zemljistu je znacajno vecéa u Kkiselijim uslovima i u prisustvu organskih liganada (Kubier i dr.,
2019). Time se moZe objasniti nesto Sira distribucija vrednosti HI za Cd u odnosu na As, buduc¢i da
¢ak i male promene u uslovima zemljiSta mogu znacajno uticati na biodostupnost Cd. Kod dece su
rizici ponovo izraZeniji, Sto potvrduje povecanu osetljivost ove populacije. Iako su prosecne
vrednosti HI bile ispod granice rizika, kombinovani efekti sa As mogu doprineti poveéanom
ukupnom potencijalnom riziku stanovnika posmatranih urbanih sredina.

Srednje vrednosti HI za Pb bile su znatno viSe u odnosu na As i Cd. Distribucije vrednosti
ukazuju na znacajne razlike u stepenu zagadenja kako izmedu lokacija tako i unutar pojedinih
lokaliteta, Sto sugeriSe na postojanje specifi¢no lokalizovanih izvora kontaminacije. Bor se i u ovom
slucaju izdvojio kao oblast s najvisim nekarcinogenim rizikom. Srednje vrednosti HI za odrasle su
bile blizu granicne i kretale se u intervalu od 1,28 x 10-1 (BG) do 3,24 x 10-1 (BO). Kod dece, indeks
opasnosti je bio iznad maksimalne dozvoljene vrednosti od 1 za sve Cetiri ispitivane lokacije (Slika
20), sto ukazuje da Pb, za razliku od As i Cd, moZe predstavljati relevantan rizik.
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Slika 20. Indeksi opasnosti za As, Cd i Pb za odrasle (a, c, e) i decu (b, d, f)

Sveukupno, rezultati ukazuju da su nekarcinogeni rizici povezani sa ekspozicijom arsenu,
kadmijumu i olovu u zemljiStu znacajno varirali, s najviSim vrednostima u Boru. [ako su prose¢ne
vrednosti HI za As i Cd bile ispod referentne granice, njihov kumulativni efekat moZe doprineti
povecanom ukupnom riziku, narcito kod dece. Za razliku od As i Cd, HI za decu za Pb je bio iznad
kriti¢ne vrednosti u svim urbanim podrucjima, ukazujuci na postojanje zdravstvenih rizika.

4.1.2.5.2. Karcinogeni rizici usled izloZenosti arsenu, kadmijumu i olovu u zemljistu

Distribucije ukupnih karcinogenih rizika (TCR) za As, Cd i Pb predstavljene su na Slici 21.

Vrednosti TCR su procenjene kombinovanjem svih relevantnih puteva izloZenosti (oralni unos,
dermalni kontakt i inhalacija).

65




Doktorska disertacija Ivana Mikavica

a) oo ‘ i b) i
3’5 &30 m BG § B BG
~ g 4“" EETTIT el ~ EmEae) |2 M
‘g i ||] m VR ‘g Ne -~ ® VR
E - ‘ B BO E o 'I B BO
= = i
= = |
- A "J | Es L
> = _r.umwllﬂlmﬂ!l!ll. :.I-uI!lI'II hllﬂl i " II“"'" ||| | |I|Illm . > c_ul.’.l'.‘.'.lf u |J|]'|'|!L|Ikllkﬂ| IIII"I.I““" | ||I||Imlln.m_
1 %107 IxIO_ 1x 107 1 x 1070
TCR, TCR¢q

& T | 107 E BG

a\:« P | , s m SM

S « |||| | R PO

=

-

I~

: ' ' "I \ ‘ |||

=%

- c_rml"ﬁ‘.n e | ||I.“'!""|

| x tr}-’ 1x107°
TCRpy

Slika 21. Ukupni karcinogeni rizici za As, Cd i Pb

Distribucije TCR za As (Slika 21a) pokazale su jasnu prostornu separaciju medu lokacijama.
Porast rizika pratio je sledeci trend: BG < SM < VR < BO. NajniZi TCR je dobijen za uzorke iz
Beograda (srednja vrednost 6,37 x 10-7), dok je najviSi zabeleZzen u Boru (8,26 x 10-¢), gde su
vrednosti viSestruko prelazile prosecne rizike ostalih lokacija. Srednje vrednosti TCR za As u Boru
pribliZavaju se gornjoj granici prihvatljivog opsega od 1 x 10 do 1 x 10-4 (USEPA, 2024), Sto znaci
da izloZenost arsenu moZe imati potencijalan dugorocni uticaj na zdravlje stanovniStva. U
poredenju s drugim lokacijama, distribucije TCR u Boru pokazuju $iri raspon i asimetri¢an oblik,
$to upucuje na heterogenost izvora zagadenja i varijabilnost u sadrzaju As u urbanom zemljistu.
TCRsm i TCRvr su bili u intervalu od 7,49 x 10-7 do 8,81 x 107, Sto ukazuje na umerenu, ali prisutnu
karcinogenu opasnost, narocito u zonama s povec¢anim sadrZajem As u biodostupnim frakcijama.
lako ove vrednosti ne prelaze referentni prag rizika, dovoljno su visoke da zahtevaju kontinuirano
pracenje.

TCR za Cd (Slika 21b) imao je znatno niZe vrednosti u odnosu na As. [ u ovom slucaju Bor se
izdvaja kao oblast s najvec¢im rizikom (4,18 x 10-7), dok su vrednosti za ostale lokacije red veli¢ine
niZe i krecu se oko 5,60 x 108, bez znacajnih razlika izmedu lokacija. Iako prisutan u nizim
koncentracijama, Cd je i dalje znacajan element rizika zbog svoje visoke biodostupnosti i sklonosti
ka akumulaciji u organizmu tokom vremena (Charkiewicz i dr, 2023). Imajuci u vidu da je Cd
poznat karcinogen grupe 1 (IARC, 1990), ¢ak i relativno male koncentracije mogu predstavljati
relevantan zdravstveni problem u dugoroé¢nom smislu (Huff i dr., 2007). Sira raspodela vrednosti

TCR za Cd u Boru sugeriSe ve(i uticaj antropogenih faktora, poput sagorevanja fosilnih goriva i
emisija iz industrijskih procesa.
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Ukupni karcinogeni rizici za Pb (Slika 21c) imali su sli¢an trend, a najviSe vrednosti su
registrovane u Boru (3,72 x 10-7), a najniZe u Beogradu (1,47 x 10-7). [zracunati TCR za Pb bili su
ispod gornje granice prihvatljivog rizika (1 x 10~*). Za Pb je, pored karcinogenog delovanja, utvrden
i izraZzen nekarcinogeni efekat, Sto povecava ukupni zdravstveni rizik posmatrajuci kumulativno
As, Cd i Pb. Budu¢i da Pb u urbanim zemljiStima uglavnom potice od upotrebe olovnog benzina,
bojaiindustrijskih emisija (Santoro i dr.,, 2024) prisustvo u svim analiziranim lokacijama potvrduje
dugotrajno prisustvo u zemljiStu. Distribucije TCR za Pb su u poredenju sa As i Cd pomerene ka
viSim vrednostima, Sto ukazuje da olovo ima bitan uticaj na ukupni karcinogeni rizik. Najveca
varijabilnost rizika uo¢ena je u Boru, Sto potvrduje ostale rezultate koji ukazuju na znacajan stepen
zagadenja metalima u ovoj oblasti.

Ukupni karcinogeni rizici (TCR) za As, Cd i Pb bili su najvisi u Boru, dok ostale urbane
sredine pokazuju znacajno nize vrednosti. Bor, kao industrijski centar s dugotrajnom metalurskom
aktivnoS$c¢u, predstavlja podrucje s najveéim potencijalom karcinogenog rizika. Iako nijedan
pojedinacni TCR ne prelazi grani¢ne vrednosti od 1 x 10-4 koje oznacavaju visok rizik, zbirni efekat
viSe metala moZe rezultovati poveéanim kumulativnim karcinogenim rizikom, narocito u
podrudjima sa viSedecenijskim zagadenjem.

Rezultati procene rizika ukazali su na postojanje razlika izmedu ispitivanih urbanih sredina.
lako su prosecni indeksi opasnosti za As i Cd bili ispod referentnih granica, njihov zbirni efekat i
interakcije sa Pb ukazuju na mogu¢nost zna¢ajnog kumulativnog dejstva, narocito kod dece. Sa
druge strane, ukupni karcinogeni rizici za sva tri elementa zadrZali su se ispod grani¢ne vrednosti,
ali su u Boru dostigli nivoe koji ukazuju na potencijalni dugorocni rizik po zdravlje. Interakcije
izmedu metala i drugih polutanata, mogu znatno uticati na njihovu biodostupnost i toksi¢nost, Sto
povecava kompleksnost procene stvarnog rizika. Zbog svoje sposobnosti da adsorbuje i
transportuje toksi¢ne metale u Zivotnoj sredini prisustvo MP u zemljistu moZe predstavljati vaZzan
dodatni faktor u proceni stvarnih zdravstvenih rizika (Chen i dr,, 2024a).

4.1.3. Odredivanje sadrZaja mikroplastike u zemljiStu i njena
karakterizacija

Mikroplastika u zemljiStu postaje sve znacajniji indikator urbanog i industrijskog zagadenja,
anjeno precizno izolovanje i karakterizacija predstavljaju osnovu za razumevanje izvora i sudbine
ovih Cestica u Zivotnoj sredini. Informacije o sadrZaju, morfologiji i hemijskom sastavu MP pruZaju
dragocen uvid u njeno poreklo, nacine transporta i potencijalne rizike po ekosistem i zdravlje ljudi.

4.1.3.1. Optimizacija protokola za izolovanje mikroplastike

Razvoj stiardizovanih i reproduktivnih metoda za izolovanje mikroplastike iz zemljiSta
predstavlja Klju¢ni korak ka objedinjavanju rezultata razli¢itih studija i tipova zemljista, kao i ka
povecanju tacnosti i pouzdanosti identifikacije i kvantifikacije MP u sloZenim matriksima (G. Liu i
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dr, 2021). Tipovi zemljista se znacajno razlikuju po sadrZaju organske materije (OM), mineralnih
Cestica i teksturi, Sto utice na mogucnost ekstrakcije i selektivnog razdvajanja MP. Organska
materija u zemljiStu Cesto ima gustinu u opsegu gustina plasti¢nih polimera, Sto oteZava preciznu
selekciju MP i moZe dovesti do konfuzije izmedu cestica mikroplastike i zaostalog organskog
materijala. Organska materija zbog toga predstavlja primarnu prepreku za izolovanje MP, Sto je
podstaklo razvoj razlicitih strategija za njeno efikasno uklanjanje, bilo pre same ekstrakcije
mikroplastike ili nakon nje, kako bi se smanjila interferencija sa analizom.

Hemijska digestija OM se koristi za razlaganje organskih komponenti u zemljistu, Sto moze
dodatno osloboditi Cestice mikroplastike zarobljene u agregatima i povecava prinos ekstrakcije.
Ovaj proces obuhvata primenu razli¢itih hemijskih reagensa koji selektivno oksiduju OM, dok
strukture polimera ostaju nenarusene (He i dr.,, 2021). Nedavne studije su pokazale da dodatak
natrijum hipohlorita (NaClO) moZe znacajno povecati efikasnost digestije OM, uz minimalan uticaj
na hemijsku i strukturnu stabilnost MP (Bottone i dr,, 2022). Na osnovu ovih saznanja, za izolovanje
MP iz analiziranih zemljiSta primenjena je dvostepena hemijska digestija, koja kombinuje inicijalnu
oksidaciju sa 30% H,0; i sekundarni korak sa 5% NaClO (Slika 22) po principu digestija-ekstracija-
digestija. Prva faza razlaZe slabo vezanu i lako oksidabilnu OM, dok druga faza — dodatak NaClO,
omogucava efikasnije uklanjanje stabilnijih frakcija OM i smanjuje ostatke organske materije koji
mogu maskirati MP. U poredenju sa digestijom bez sekundarnog koraka, dvostepena procedura je
pokazala dvostruko vecu efikasnost, ¢ime je znacajno povecana pouzdanost i reproduktivnost
metode.

Kako bi se smanjilo zadrzavanje MP u porama filtera tokom procesa oksidacije i olaksao
prenos Cestica za dalju analizu, koriScen je filter od nerdajuceg celika sa veli¢inom otvora od 10 pum.
[ako je ovo ogranicilo detekciju MP na cestice pre¢nika preko 10 pm, metoda se pokazala
neagresivnom i pogodnom za ocuvanje strukture ¢estica MP, uz zadovoljavajudi stepen uklanjanja
OM. Analiza skenirajuéim elektronskim mikroskopom (SEM) potvrdila je da primenjena digestija
ima minimalan uticaj na hemijski sastav i morfologiju MP (Slika P1, Prilog), Sto je posebno vazno
za dalju identifikaciju tipa polimera i procenu njihove velicine i oblika.

Razdvajanje u
gradijentu gustine

. » Priprema » Digestija OM
Uzorkovanje uzoraka 1faza - 30% H,0,

Slika 22. Optimizovani protokol izolovanja mikroplastike iz zemljista

Prinos metode, definisan kao procenat izolovanih MP u odnosu na poznatu dodatu koli¢inu
u uzorku, kretao se izmedu 89% i 93%), Sto ukazuje na visoku efikasnost i pouzdanost razvijene
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procedure. Uzorci slepe probe tretirani su na identican nacin kako bi se detektovali i kvantifikovali
potencijalni izvori kontaminacije ili necistoce tokom eksperimenta. Dobijeni rezultati su korigovani
oduzimanjem pozadinskih vrednosti, Sto osigurava da kvantifikacija MP odraZava stvarni sadrzaj u
zemljistu, bez uticaja eksperimentalne pozadine ili slu¢ajne kontaminacije.

4.1.3.2. Kvantifikacija mikroplastike u analiziranim zemljiStima

U analiziranim uzorcima je u proseku zabeleZeno 489 + 281 cestica MP po kilogramu suvog
zemljista (Slika 23), Sto sugeriSe umerenu do visoku kontaminaciju u poredenju sa urbanim
podrucdjima Sirom sveta (Cohen i dr, 2021; Nematollahi i dr,, 2022). Dobijene vrednosti ukazuju na
izraZenu varijabilnost medu lokacijama, verovatno usled razlika u gustini saobracaja, stepenu
urbanizacije, prisustvu industrijskih zona i nac¢inu koriS¢enja zemljista. Ova heterogenost tipi¢na
je za urbane predele, gde su izvori MPs viSestruki — od atmosferskog taloZenja i abrazije guma, do
raspadanja komunalnog otpada i plasti¢cne ambalaZe (Cohen i dr, 2021).

Prosecna koncentracija MP utvrdena u ovoj studiji uporediva je sa rezultatima Nematollahi
i dr. (2022), koji su u gradskim zemljiStima metropole Ahvaz (Iran) zabeleZili 619 cestica po
kilogramu, pri ¢emu su najviSe vrednosti registrovane u centralnim delovima grada sa intenzivnim
saobracajem i visokom gustinom naseljenosti. Slican nivo kontaminacije pronaden je i u zelenim
povrsSinama isto¢ne Kine, gde je prosecno izmereno 461 Cestica po kilogramu zemljista (Zhou i dr.,
2022). Rekreativne zone, iako udaljenije od direktnih izvora emisije, mogu predstavljati znacajno
sekundarno skladiSte MP zbog atmosferskog prenosa i akumulacije.
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Slika 23. Koncentracija MP u zemljiStu ispitivanih lokacija

MP (nkg ™)

Nasuprot tome, nekoliko istraZivanja u evropskim i azijskim gradovima pokazalo je znatno
viSe koncentracije MP u urbanim zemljistima, ukazujuc¢i da lokalni uslovi i tip antropogenog uticaja
imaju klju¢nu ulogu u odredivanju stepena kontaminacije. Cohen i dr. (2021) pronasli su prosecno
4825 * 6513 cestica MP po kilogramu zemljista u parkovima i rekreativnim podrucjima u Holiiji,
Sto je viSe redova velicCine iznad vrednosti dobijenih u ovoj studiji. Takve razlike mogu se pripisati
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razli¢itim metodama ekstrakcije i detekcije, granulometrijskom sastavu zemljisSta, kao i stepenu
degradacije plasti¢nih materijala u povrsinskom sloju.

S druge strane, pojedine studije dosle suido znatno niZih koncentracija. Hoshyari i saradnici
(2022) utvrdili su 93 = 119 Cestica kg1, dok su Singh i dr. (2023) utvrdili 180 + 13 Cestica kg1, Sto
pokazuje da zagadenje mikroplastikom u urbanim sredinama moZe znacajno varirati u zavisnosti
od socio-ekonomskih i klimatskih uslova, kao i naina odrZavanja javnih povrSina. Takve razlike
isticu potrebu za daljom stiardizacijom metoda i harmonizacijom analitickih protokola, kako bi
poredenja medu studijama bila pouzdanija i interpretacija rezultata jasnija.

Suprotno ocekivanjima, zemljiSta iz Beograda, kao najnaseljenijeg i najurbanizovanijeg
podrudja, sadrzala su najniZu prosec¢nu koncentraciju MP (267 * 231 Cestica po kilogramu) (Slika
22). Ovo zapaZanje moze ukazivati na to da gustina naseljenosti i intenzitet urbanog Zivota nisu
uvek presudni faktori za akumulaciju MP u zemljiStu. Distribucija i koli¢ina Cestica MP u velikim
gradovima Cesto zavise od kombinacije lokalnih uslova — poput tipa povrSinskog pokrivaca (asfalt,
trava, zemljiste), reZima CiS¢enja i odrZavanja javnih povrsSina, kao i prisustva vegetacije koja moze
zadrzavati ili filtrirati atmosferske Cestice pre nego Sto dospeju do tla. Gust vegetacioni pokrivac
moZe smanjiti taloZenje MP filtriranjem Cestica iz vazduha.

Najveca prosecna koli¢ina MP zabeleZena je u industrijskom gradu Boru (BO), sa 600 + 200
Cestica po kilogramu, Sto je u skladu sa dugotrajnom izloZenoS¢u ovog podrucja industrijskim
emisijama i rudarsko-metalurskim aktivnostima. PoviSene koncentracije utvrdene su i u VrScu
(VR), gde je prosecno izmereno 333 * 416 Cestica po kilogramu, Sto se moZe povezati sa
postojanjem farmaceutske industrije i prometnim saobracajnim koridorima u okolini mesta
uzorkovanja. Nasuprot tome, Sremska Mitrovica (SR) i Beograd (BG) pokazali su sli¢ne vrednosti,
Sto ukazuje da zagadenje mikroplastikom u urbanim zonama ne mora biti direktno proporcionalno
stepenu urbanizacije, ve¢ zavisi od tipa dominantnih izvora, karakteristika lokacije uzorkovanja i
nacinom koriséenja povrsine.

NajviSe koncentracije MP uocene na pojedina¢nim podlokacijama su u Vrscu (VR2), pored
glavnog puta i u blizini industrijskog pogona, kao i u centru Bora (BO1), u neposrednom okruZenju
rudarskih postrojenja. Ovi rezultati sugeriSu da industrijske aktivnosti, saobracaj i atmosfersko
taloZenje predstavljaju glavne doprinose lokalnoj akumulaciji mikroplastike. Iako su periferne
lokacije u Beogradu i VrScu pokazale niZe koncentracije, nije uocena jasna pravilnost u izmedu
gustine naseljenosti u okviru lokacija i nivoa kontaminacije, Sto dodatno potvrduje sloZenost
faktora koji uti¢u na raspodelu MP u urbanim zemljistima.

Posebno je zanimljivo da zemljiste iz gradskog parka u centru Sremske Mitrovice nije
sadrzalo detektabilne koli¢cine MP. Uzorkovanje je obavljeno u parku sa bujnom vegetacijom i
visokim drveéem koje formira zatvoren biljni pokrivac. Takva vegetaciona struktura moZe delovati
kao fizicka barijera za atmosfersko taloZenje Cestica, dok prostrane i dobro odrzavane zelene
povrsine izmedu staza smanjuju moguénost nakupljanja i zadrZavanja MP u povrsinskom sloju
zemljiSta. Ovaj podatak ukazuje na znacaj vegetacionog sloja u smanjenju zagadenja MP u urbanim
sredinama, ¢ak i u centralnim delovima grada.
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4.1.3.2. Fizicke karakteristike izolovanih cestica mikroplastike

Analizom polarizacionim mikroskopom utvrdeno je da su izolovane plasticne cCestice
pretezno imale precnik od oko 50 pm, dok se znacajan broj nalazio u rasponu izmedu 50 i 100 pm
(Slika 23). Distribucija veli¢ina MP pokazuje da su u analiziranim uzorcima dominantne fine
frakcije MP, koje lako mogu proci kroz vece pore zemljiSta i biti prenete putem vetra, padavina ili
povrsSinskog oticanja. Vece Cestice, iznad 100 um, bile su rede, Sto moZe biti posledica prirodne
fragmentacije vecih plasticnih ostataka usled foto-oksidacije, mehanicke erozije i termickih
promena u povrsinskom sloju zemljista.

100 um 100 pm 100 pm
| | | | | |
a) b) c)

Slika 24. [zolovane Cestice MP a) < 50 um, b) 50 - 100 um, c) >100 pm

Sve ekstrahovane Cestice bile su bele do providne boje i klasifikovane su kao fragmenti
(Slika 24). Dominacija svetlih i providnih Cestica sugeriSe da poticu od materijala za jednokratnu
upotrebu, poput plasti¢nih kesa, ambalaZnih folija i kontejnera, koji su najpodloZniji degradaciji
usled atmosferskih uslova. Istovremeno, gubitak intenzivne boje moZe ukazivati i na dugotrajno
izlaganje suncevoj svetlosti, Sto dovodi do fotohemijskih reakcija koje uzrokuju gubitak boje i
oksidaciju povrsine plastike (Weber i Opp, 2020). Promene boje i teksture predstavljaju pouzdan
vizuelni indikator stepena degradacije i starosti mikroplastike.

Cestice MP medusobno su se razlikovale i po obliku i stepenu zaobljenosti ivica. Prisustvo
glatkih ivica i zaobljenih kontura upucuje na to da su Cestice duze vreme bile izloZene spoljnim
uticajima, Sto je dovelo do njihovog postepenog habanja i mehanicke erozije. Nasuprot tome, ostro
definisane ivice i pravilni oblici karakteristicni su za novije fragmente, koji su verovatno tek
nedavno dospeli u ekosistem, najverovatnije putem atmosferskog taloZenja ili neposrednog
odlaganja otpada (Nematollahi i dr, 2022).
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4.1.3.2. Karakterizacija izolovanih ¢estica mikroplastike

Plasti¢na priroda svih izolovanih Cestica potvrdena je ATR-FTIR spektroskopijom, kojom je
identifikovano sedam tipova sintetickih polimera (Slika 25). Spektri dobijeni za svaku cesticu
uporedeni su sa referentnom bibliotekom spektara dostupnom u instrumentu, a kao validni su
uzeti samo oni koji su pokazivali stepen podudarnosti od najmanje 70 %. Ovakav pristup
obezbeduje pouzdanu identifikaciju polimera i minimizuje moguénost pogresnog klasifikovanja
drugih sintetickih ili prirodnih Cestica kao mikroplastike. Time je potvrdeno da izolovani fragmenti
zaista predstavljaju plasticne polimere, a ne bioloske ostatke ili mineralne mikrocestice sli¢ne
morfologije.
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Slika 25. ATR-FTIR spektri reprezentativnih ¢estica a) COC (cikli¢ni olefinski kopolimer), PA
(poliamid), PS (polistiren), CS (hitozan), b) PCP (fosforilisani kardanol prepolimer), PMMA
(polimetilmetakrilat), PVC (polivinilhlorid), PP (polipropilen)

Poznavanje hemijskog sastava MP od suStinskog je znacaja za razumevanje njihovog
porekla, ponasanja i potencijalnog uticaja na Zivotnu sredinu. Analiza identifikovanih polimera
omogucava prepoznavanje dominantnih izvora kontaminacije i mehanizama transporta MP u
zemljiStu. U ovom istraZivanju, detektovane kategorije plastike ukazale su na postojanje Sirokog
spektra mogucih izvora, koji obuhvataju kako komunalni, tako i industrijski otpad.

Medu identifikovanim tipovima polimera, fosforilovani kardanol prepolimer (PCP) ¢inio je
gotovo 24% svih cestica MP (Slika 25). Ovaj polimer se Kkoristi kao multifunkcionalni plastifikator
u proizvodima od prirodnog kaucuka i gume, Sto sugerise da njegovo prisustvo moze poticati od
otpadnih gumenih materijala, delova automobilskih guma ili industrijskih premaza. Fosforilovani
kardanol prepolimer je dominantno detektovan u urbanim zonama - u centru Beograda i na
periferiji Sremske Mitrovice - Sto dodatno ukazuje na doprinos saobracaja, eroziju drumskih
povrsina i habanje gumenih komponenti kao mogucih izvora.
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Prisustvo ciklicnog olefinskog kopolimera (COC) u zemljiStu upucuje na uticaj polimera
visoke Cistoce koji se koriste u optickim komponentama, farmaceutskoj i elektronskoj industriji. S
tim u vezi, pored komunalnog otpada, i industrijske aktivnosti doprinose ukupnom opterec¢enju
zemljista mikroplastikom, narocito u oblastima gde postoji kombinacija stambenih i industrijskih
zona.

Polipropilen (PP), polimetil metakrilat (PMMA) i poliamid (PA) bili su prisutni u priblizno
jednakim udelima kao COC (Slika 26), Sto ukazuje na njihovu Siroku upotrebu i raznovrsne puteve
dospevanja u zemljiSte. Ovi polimeri su sastavni deo brojnih proizvoda za domacinstvo, ambalaZze,
gradevinskog materijala, elektronskih uredaja i automobilskih delova. Njihovo prisustvo u
zemljisStu najverovatnije je posledica degradacije i fragmentacije plasticnih predmeta koji se
svakodnevno odlaZu, ali i sekundarnog transporta putem vetra.
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Slika 26. Tipovi mikroplastike i njihov udeo u ukupnom broju izolovanih cestica (COC (cikli¢ni
olefinski kopolimer), PA (poliamid), PS (polistiren), CS (hitozan), PCP (fosforilisani kardanol
prepolimer), PMMA (polimetilmetakrilat), PVC (polivinilhlorid), PP (polipropilen)

Poliamid je preteZno identifikovan u uzorcima iz predgrada VrSca, Sto moZe ukazivati na
lokalni uticaj otpadnih voda ili habanje tekstilnih vlakana iz sinteticke odece tokom pranja.
Polipropilen je, s druge strane, bio najzastupljeniji u prigradskim podrucjima Sremske Mitrovice,
narocito u blizini Savskog keja, Sto bi moglo ukazivati na doprinos plasti¢nog otpada iz rekreativnih
i saobracajnih zona. Uzorci s periferije Bora sadrzali su Cestice oba polimera, Sto moZe biti
povezano s kombinacijom industrijskih i domadih izvora zagadenja.

Polimetilmetakrila je identifikovan iskljucivo u zemljiStu s druge lokacije u Boru, udaljene
oko 2 km od centra grada. Ovaj polimer, poznat i kao “akrilno staklo”, Siroko se koristi u proizvodnji
prozora, reklama, displeja i zasStitnih panela, pa njegovo prisustvo moze poticati od lokalnih
komercijalnih aktivnosti, prodavnica i kontejnera za otpad, gde se PMMA cesto koristi kao zamena
za staklo.

Zbog svoje Siroke upotrebe u ambalazi, potrosackoj robi i izolacionim materijalima,
polistiren (PS) je bio dominantna kategorija plastike, ¢ineci skoro 30% ukupno detektovane MP
(Slika 26). Ovaj polimer je identifikovan na Sest podlokacija, Sto potvrduje njegovu sveprisutnost i
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otpornost na degradaciju. Visok udeo MP na bazi PS mozZe biti povezan sa Cesticama koje poticu od
odbacenog stiropora, €asa i posuda za jednokratnu upotrebu, koji se lako fragmentisu i prenose
vetrom.

Sastav izolovanih Cestica upucuje na kombinovani uticaj lokalnih izvora (komunalni otpad,
saobracaj, rekreativne aktivnosti) i difuznih izvora, kao Sto su vetar i povrsSinsko oticanje, koji
doprinose prostornoj redistribuciji ¢estica u urbanim i prigradskim podrucjima. Sveobuhvatno
poznavanje hemijskog sastava i distribucije MP stoga predstavlja osnovu za razvoj ciljnih strategija
upravljanja otpadom i smanjenje zagadenja zemljista.

Dobijeni rezultati demonstrirali su visoku efikasnost razvijenog protokola za izolovanje MP
i potvrdili da urbana zemljista predstavljaju znacajan rezervoar cCestica plastike razli¢itog porekla
i hemijskog sastava. Identifikovani polimeri se mogu dovesti u vezu sa meSovitim izvorima
zagadenja, ukljucuju¢i industrijske, saobracajne i komunalne aktivnosti, dok prostorna
varijabilnost odrazava sloZenost lokalnih uticaja.

4.1.4. Odredivanje sadrzaja elemenata u biljci

Procena akumulacije i raspodele elemenata u biljci uzorkovanoj u podrucjima s
kombinovanim zagadenjem mikroplastikom i metalima, zajedno sa analizom faktora
bioakumulacije (BCF) i translokacije (TF), pruZa uvid u mehanizme usvajanja i transfera elemenata
u sistemu zemljiSte-biljka. Ovi parametri, u kombinaciji sa procenom karcinogenih i
nekarcinogenih rizika, omogucavaju sveobuhvatno sagledavanje ekotoksikoloskih implikacija
kontaminacije.

4.1.4.1. Odredivanje sadrzaja arsena, kadmijuma i olova u biljci

Analiza sadrZaja PTE (As, Cd i Pb) u organima C. bursa-pastoris sprovedena je u cilju procene
njenog potencijala kao bioindikatora kontaminacije urbanih i industrijskih zemljista, kao i
potencijalnih zdravstvenih rizika. Koncentracije As, Cd i Pb u korenu i nadzemnom delu biljaka
prikupljenih na teritoriji Beograda, Sremske Mitrovice, VrSca i Bora pruZile su uvid u obrasce
akumulacije i translokacije metala i metaloida, kao i uticaj stepena kontaminacije zemljista na
raspodelu ovih elemenata u biljnim tkivima.

Sadrzaj As u uzorcima C. bursa-pastoris znacajno je varirao izmedu lokacija, kao i izmedu
korena i nadzemnog dela biljke (Slika 27). U proseku, najvece koncentracije As zabeleZene su na
lokaciji Bor, dok su najniZe vrednosti utvrdene u uzorcima sa lokacija BG i SM. U uzorcima BO,
sadrzaj As u nadzemnom delu varirao je izmedu 0,07 i 0,19 mg kg1. Vrednosti u korenu bile su
generalno ispod granice detekcije, osim na lokaciji BG2 gde je koncentracija iznosila 0,18 mg kg1,
$to ukazuje na to da As nije bio znacajno akumuliran u korenu. Na podrucju Sremske Mitrovice,
sadrzaj As u nadzemnim delovima bio je u rasponu 0,11-0,16 mg kg1, dok su koncentracije u
korenu bile uglavnom niske, osim na lokaciji SM3 gde je detektovana vrednost od 0,14 mg kg-1. Ovi
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rezultati sugeriSu da je usvajanje As iz zemljiSta ograniceno, sa lokalnim povec¢anjem u SM3, Sto
moZe biti povezano osobinama zemljista, kao Sto su pH, redoks uslovi, sadrzaj OM.
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Slika 27. Koncentracija u podzemnim i nadzemnim delovima biljke a) As, b) Cd, c) Pb

U uzrocima VR, koncentracije As u nadzemnim delovima iznosile su 0,11 mg kg! (VR1 i
VR2), dok su u korenu bile znatno visSe (0,18 mg kg1), Sto upucuje na izraZenije zadrZavanje As u
podzemnom delu biljke, tj. moguénost da C. bursa-pastoris u ovim uslovima deluje kao “excluder”
vrsta, ogranicavajuci translokaciju As prema nadzemnim organima. NajizraZenija akumulacija As
zabeleZena je na lokacijama u Boru. Koncentracije u korenu kretale su se od 0,40 do 1,41 mg kg1,
dok su u nadzemnim delovima iznosile od 0,15 do 0,78 mg kg-1. ViSe vrednosti u korenu ukazuju
na akumulaciju As iz zemljista, verovatno uslovljenu zagadenjem karakteristi¢cnim za ovo podrucdje.
[ako su koncentracije u nadzemnom delu bile niZe nego u korenu, njihova relativno visoka
prisutnost ukazuje da deo akumuliranog As moZe biti translociran u nadzemne organe, ali i da
doprinos moZe poticati od pojacane atmosferske depozicije karakteristicne za podrucje Bora, Sto
je posebno vazno jer je rec o lekovitoj biljnoj vrsti.

Znacajne varijacije izmedu lokacija i delova biljke su uocene i u koncentracijama Cd (Tabela
P5, Prilog). Generalno, Cd je bio prisutan u svim uzorcima, sa tendencijom veéeg akumuliranja u
korenu u poredenju sa nadzemnim delovima (Slika 27). U BG uzorcima zabeleZene su njegove
relativno ujednacene koncentracije. U korenu su se vrednosti kretale u intervalu 0,36-0,37 mg kg-
1, dok su u nadzemnim delovima bile nesto niZe, u rasponu od 0,14 do 0,36 mg kg-1. Slicne rezultate
dobili su Drozdova i dr.(2019), prilikom ispitivanja sadrzaja Cd u C. bursa-pastoris uzorkovanoj u
urbanom parku botanicke baste u Sankt Petersburgu. U ovoj studiji, koncentracije Cd u korenu su
iznosile 0,25 + 0,03, u stabljici 0,18 £ 0,01, i u listovima 0,23 + 0,03.

Razlike izmedu delova biljke su u BG manje izraZene u odnosu na ostale lokacije, Sto mozZe
ukazivati na nisku varijabilnost u biodostupnom sadrzaju Cd u zemljiStu (Slika 28). Ipak, neSto visi
sadrzaj u korenu ukazuje da biljka akumulira Cd pretezno u podzemnim organima. Na podrucju
Sremske Mitrovice, vrednosti Cd bile su niZe nego u Beogradu, sa koncentracijama u nadzemnim
delovima izmedu 0,08 i 0,13 mg kg-1, dok su u korenu iznosile 0,07 (SM1) - 0,24 mg kg1 (SM2), Sto
moze ukazivati na lokalno povecanje dostupnosti Cd u zemljiStu (Slika 27). Generalno, nize
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koncentracije Cd u SM u korenu i nadzemnom delu biljke u odnosu na BG i BO sugeriSu manju
izloZenost kontaminaciji i ograniéen transport Cd iz zemljiSta ka nadzemnim delovima.
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Slika 28. Koncentracije As, Cd i Pb u korenu i nadzemnom delu C. bursa-pastoris
u podlokacijama BG, SM, VR i BO

U biljkama prikupljenim ne teritoriji VrSca, koncentracije Cd u nadzemnim delovima kretale
suseod 0,12 (VR2) do 0,21 mg kg1 (VR3), dok su u korenu bile u rasponu 0,12 (VR2) - 0,34 mg kg-
1 (VR3). Nalokalitetima VR1 i VR3 zabeleZene su nesto vise vrednosti u korenu, $to moze ukazivati
na efikasnije vezivanje Cd u rizosferi ili na sposobnost biljke da zadrzi metal u podzemnom delu
kako bi smanjila njegovu toksi¢nost u nadzemnim organima (Sytar i dr, 2020). NajviSe
koncentracije Cd registrovane su na lokacijama u Boru. U korenu su vrednosti dostizale 0,50 (BO3)
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- 0,59 mg kg1 (BO2), dok su u nadzemnim delovima iznosile 0,16 (BO1) - 0,38 mg kg1 (BO3), Sto
je u skladu s rezultatima prethodnih istraZivanja (Kilig, 2022; Liu i dr,, 2015). lako je translokacija
u nadzemne delove delimic¢no prisutna, koncentracije su i dalje niZe nego u korenu, Sto potvrduje
efikasnu retenciju metala u podzemnim organima kao mehanizam zastite nadzemnih delova i
fotosintetske aktivnosti biljke (Sytar i dr.,, 2020)

Koncentracije Pb u uzorcima C. bursa-pastoris su se takode znacajno razlikovale u zavisnosti
od lokacije uzorkovanja (p < 0,05). Na svim lokalitetima Pb je bio prisutan u znatno viSim
koncentracijama u odnosu na As i Cd, $to ukazuje na njegovu ve¢u akumulaciju u biljnim tkivima
(Slika 26). Generalno, vece vrednosti su registrovane u korenu u odnosu na nadzemni deo, Sto
potvrduje ogranicenu translokaciju ovog elementa ka nadzemnim organima (Alloway, 2013). U BG
uzorcima, sadrzaj Pb u korenu kretao se u rasponu 3,04 mg kg1 (BG3) - 5,86 mg kg1 (BG1), dok su
u nadzemnim delovima vrednosti bile izmedu 2,14 mg kg1 (BG2) i 2,91 mg kg1 (BG1). Najvise
koncentracije u oba dela biljke utvrdene su na BG1 (Slika 28), Sto moZe ukazivati na povecan stepen
kontaminacije poreklom iz saobracajnih i industrijskih izvora i akumulaciju Pb. U nadzemnim
delovima biljaka uzorkovanih u Sremskoj Mitrovici, koncentracije su se kretale od 1,02 mg kg!
(SM3) do 2,66 mg kg1 (SM2), dok su u korenu iznosile 1,92 mg kg1 (SM3) - 5,12 mg kg (SM2).
NajviSe vrednosti u korenu zabeleZene u SM2 (Savski Kej) se mogu dovesti u vezu sa povecanom
biodostupnos$¢u Pb u zemljistu (Slika 14). Relativno visoke vrednosti i u nadzemnim delovima
(posebno SM1 i SM2) ukazuju da u uslovima vec¢e kontaminacije dolazi i do translokacije Pb prema
listovima. Na podrucju Vrsca, koncentracije Pb u korenu iznosile su 1,05 mg kg1 (VR2) - 2,39 mg
kg1 (VR1), a u nadzemnim delovima 1,45 mg kg1 (VR3) - 2,03 mg kg1 (VR1). [ako su vrednosti u
korenu generalno viSe, razlike izmedu delova biljke su manje izraZene nego u BG i SM uzorcima, $to
moZe ukazivati na nesto ve¢u mobilnost Pb u zemljiStu i moguénost njegovog transfera u nadzemne
organe. Na lokacijama u Boru, ukupne koncentracije Pb bile su niZe u poredenju sa drugim
lokalitetima, iako je u korenu zabeleZeno do 2,90 mg kg-1 (BO1). Vrednosti u nadzemnim delovima
kretale su se izmedu 0,25 mg kg1 (BO2) i 1,64 mg kg1 (BO1), Sto ukazuje na ogranicen transport
Pb iz korena (Slika 28). Izuzev BO, primetan je pad koncentracije Pb kako lokacije postaju manje
urbanizovane, Sto je uoceno i prilikom ispitivanja C. bursa-pastoris iz urbanih oblasti Bredforda
(Ujedinjeno Kraljevstvo) (Aksoy i dr, 1999).

Prema dobijenim rezultatima, C. bursa-pastoris je pokazala sposobnost akumulacije As, Cd i
Pb shodno stepenu kontaminacije zemljiSta, pri cemu su se isti pretezno zadrZavaju u korenu uz
delimic¢an transport ka nadzemnim organima. Kao posledica visoke biodostupnosti metala u
zemljistu u Boru, najvise koncentracije u biljnom materijalu su zabeleZene upravo na ovoj lokaciji.
Kako C. bursa-pastoris predstavlja lekovitu, samoniklu biljnu vrstu, ¢esto koriséenu u tradicionalnoj
medicini, prisustvo potencijalno toksi¢nih elemenata u biljnim tkivima moze predstavljati rizik po
zdravlje ljudi.
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4.1.4.2. Odredivanje sadrZaja ostalih potencijalno toksi¢nih elemenata u biljci

Elementi prisutni u biljnom materijalu odrazavaju kako osobine zemljista, tako i sposobnost
biljke da ih usvaja, translocira i akumulira u razli¢itim organima. SadrZaj i distribucija potencijalno
toksi¢nih elemenata (PTE) u C. bursa-pastoris pruZza uvid u mehanizme adaptacije ove biljne vrste
na kontaminirana stanista, ali i omogucava procenu rizika od njihovog prenosa kroz lanac ishrane.

Koncentracije Cu u uzorcima Capsella bursa-pastoris bile su relativno ujednacene u korenu
i nadzemnom delu na vecini lokaliteta, uz blago povecanje u nadzemnim organima u uzorcima iz
Beograda i VrSca (Slika 28). Bakar predstavlja element s esencijalnom ulogom u fizioloSkim
procesima biljke, posebno u enzimatskim reakcijama i fotosintezi (Mydy i dr.,, 2021). SadrZaj Cu u
korenu se kretao od 4,57 mg kg1 (VR) do 23,36 mg kg (BO), dok su u nadzemnom delu varirali
izmedu 5,40 mg kg1 (VR) i 20,21 mg kg1 (BO). Uzorci iz Bora izdvajaju se po najviSim vrednostima
Cu kako u podzemnom, tako i u nadzemnom delu biljke, pratedi izrazito visoke koncentracije Cu u
zemljiStu (Slika 15). lako Cu pripada esencijalnim mikroelementima, koncentracije iznad
fizioloSkog raspona (5-20 mg kg1 u biljkama) mogu izazvati fitotoksi¢ne efekte, ukljucujuci
oSte¢enja membrana, poremecaj fotosinteze i povecanu produkciju reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (G.
Chenidr, 2022). Koncentracije Cu u nadzemnim delovima biljke u Boru sugeriSu prelazak biljke iz
nutritivne u toksi¢nu zonu akumulacije (Slika 28), Sto predstavlja potencijalni rizik za primenu C.
bursa-pastoris na zagadenim lokalitetima u medicinske svrhe, jer prisustvo Cu iznad granica
nutritivnih potreba moZe predstavljati zdravstveni rizik pri oralnoj upotrebi biljnih preparata (E.
Xuidr, 2024).

Distribucija Zn u biljci bila je takode ravnomerna na svim lokacijama. Koncentracije su se
kretale u rasponu od 30,39 mg kg1 (VR) do 68,99 mg kg1 (BO) u korenu i od 30,74 mg kg1 (SM)
do 49,99 mg kg! (BO) u nadzemnom delu. Primetno je blago poveéanje koncentracija u
nadzemnom delu u uzorcima BG i SM, ukazujuc¢i na translokaciju kroz vaskularni sistem biljke.
Najvise koncentracije zabeleZene su u Boru, Sto je u skladu sa izraZzenim antropogenim uticajem i
vedim sadrZajem Zn u zemljiStu (Slika 15). Kao esencijalni mikroelement, Zn ima vaznu ulogu u
brojnim enzimskim procesima, ali pri poviSenim Kkoncentracijama mozZe izazvati fizioloSke
poremecaje, narocito u biljkama izloZenim visestrukom stresu od metala (Alloway, 2013). Buduci
da se nadzemni deo C. bursa-pastoris Cesto Koristi u tradicionalnoj medicini, znacajno prisustvo Zn
u tkivu moZe imati dvojaki efekat - doprinos normalnim metabolickim funkcijama u niskim
koncentracijama, ali i potencijalni rizik od akumulacije pri viSim nivoima. Dobijeni rezultati
potvrduju sposobnost vrste da akumulira i prenosi Zn, $to je ¢ini pogodnim bioindikatorom (Aksoy
idr, 1999), ali zahteva kontrolu porekla biljnog materijala pre upotrebe.

U korenu C. bursa-pastoris sadrZaj Sr se kretao od 27,18 mg kg (VR) do 57,04 mg kg1 (BO),
dok je nadzemni deo sadrzao od 39,21mg kg! (VR) do 60,78 mg kg1 (BO). Blago povisene
koncentracije Sr u nadzemnim delovima biljke uocene na svim lokalitetima (Slika 29) ukazuju na
visoku mobilnost i efikasnu translokaciju Sr kroz biljku. Imaju¢i u vidu hemijsku sli¢nost Sr i Ca,
potencijalni scenario podrazumeva da biljka ne razlikuje ove elemente tokom usvajanja i
transporta, Sto rezultira njihovom sli¢nom distribucijom u tkivima. NajviSe vrednosti registrovane
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su u uzorcima iz Bora, gde je evidentan i veci unos drugih metala i metaloida, Sto potvrduje
povezanost akumulacije Sr sa opStim stepenom kontaminacije zemljista (Slika 16). Budud¢i da Sr
nema esencijalnu bioloSku funkciju, njegova sposobnost da se usvaja u biljnim tkivima moZe
predstavljati indikator kontaminacije i rizik za medicinsku upotrebu biljke kada potice iz zagadenih
podrudja (E. Xu i dr, 2024).
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Slika 29. Koncentracija u korenu i nadzemnom delu C. bursa-pastoris
a) Ba, b) Co, c) Cr, d) Cu, e) Fe, f) Mn, g) Ni, h) Sr, i) Zn

Koncentracije Mn u biljnom materijalu su varirale od 22,47 mg kg1 (VR) do 35,91 mg kg'!
(BG) u korenu i od 21,61 mg kg (BO) do 30,75 mg kg (BG) u nadzemnim delovima (Slika 28). U
vecini uzoraka, sadrZaj Mn je bio relativno ravnomerno distribuiran izmedu podzemnog i

79



Doktorska disertacija Ivana Mikavica

nadzemnog dela. Mangan je esencijalan mikronutrijent uklju¢en u fotosintezu i antioksidativne
procese, ali u poviSenim koncentracijama moZe izazvati oksidativni stres i poremecaje u
metabolizmu (Fernio i Lynch, 2015).

Slican opseg koncentracija u biljci je uocen i za Ba (Slika 29). Vrednosti su se kretale od
13,11 do 26,33 mg kg1, pri ¢emu su vece vrednosti zabeleZene u korenu u odnosu na nadzemne
delove biljke. NajviSe koncentracije registrovane su uzorcima BG. S obzirom da Ba nema
esencijalnu bioloSku funkciju i da u ve¢im kolicinama moZe izazvati toksi¢ne efekte (Kabata-
Pendias, 2010), njegovo prisustvo u biljkama sa medicinskom primenom moze biti potencijalni
rizik.

Sadrzaj Ni u biljci je varirao od 0,63 mg kg1 (BO) do 7,90 mg kg1 (BG), pri ¢emu su vise
vrednosti uglavnom zabeleZene u korenu, osim na lokalitetu SM gde je sadrzaj bio gotovo
ujednacen izmedu delova biljke. Najvece koncentracije zabeleZene su u uzorcima BG, usled uticaja
urbanog zagadenja i ve¢e dostupnost Ni u zemljistu (Slika 15). Iako je Ni u tragovima esencijalan
za biljni metabolizam, povecane koli¢ine mogu izazvati fitotoksi¢ne efekte (Chen i dr,, 2009), kao i
rizik po zdravlje ako se biljke koriste u fitoterapijske svrhe.

Raspodela koncentracija Co, Cr i Fe u biljci bila je slicna — viSe vrednosti su zabeleZene u
korenu nego u nadzemnom delu, Sto ukazuje na njihovu ograni¢enu mobilnost unutar biljke.
Sadrzaj Co se kretao od 0,05 do 0,43 mg kg1, Cr od 0,27 do 12,85 mg kg1, a Fe 0od 0,17 do 0,79 g kg
1. NajviSe koncentracije sva tri elementa zabeleZene su na lokalitetu BG, $to verovatno odraZava
uticaj urbanog zagadenja i intenzivniji antropogeni uticaj (Slika 29).

Dobijeni rezultati ukazuju da C. bursa-pastoris efikasno akumulira metale sa ogranicenom
translokacijom, ¢cime moZe posluZiti kao koristan bioindikator stanja urbanih zemljista.

4.1.4.3. Odredivanje sadrzaja makroelemenata (kalcijuma, kalijuma i magnezijuma)
u biljci

Makroelementi Ca, K i Mg imaju klju¢nu ulogu u fizioloskim procesima biljaka, ukljucujuci
fotosintezu, enzimsku aktivnost, osmoregulaciju i stabilnost Celijskih zidova (Maathuis, 2009).
Koncentracije u nadzemnim i podzemnim delovima biljke zavise od hemijskih osobina zemljista,
raspoloZivosti makroelemenata u zemljistu i kompeticije sa PTE (Kalavrouziotis i Koukoulakis,
2012). Analiza distribucije ovih elemenata izmedu korena i nadzemnog dela pruZa uvid u nutritivni
status biljke i moguée mehanizme adaptacije na stresne uslove sredine.

Sadrzaj Ca bio je viSi u nadzemnom delu biljke u odnosu na koren u svim lokalitetima, Sto
upucuje na efikasnu translokaciju ovog elementa iz korena ka listovima i stabljici (Slika 30).
Najveca koncentracija Ca u nadzemnom delu zabeleZena je na lokalitetu BG (21,22 g kg'1), dok su
nesto niZe vrednosti uocene u VR (18,17 g kg-1), SM (18,85 g kg1) i BO (17,26 g kg'1). U korenu,
koncentracije su bile u rasponu od 7,78 g kg-1 (VR) do 11,18 g kg (BO). Iako postoji odredena
varijabilnost izmedu lokaliteta, akumulacija Ca u biljci je bila relativno ujednacena — dominantno
u nadzemnim organima, Sto je u skladu sa njegovom ulogom u formiranju ¢elijskih zidova i
regulaciji membranskog integriteta (Demarty i dr,, 1984). NiZe koncentracije Ca u korenu mogu biti
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posledica i kompeticije sa drugim katjonima, posebno sa Mg?* i metalima, koji zauzimaju sli¢na
adsorptivna mesta u rizosferi. Takode, prisustvo mikroplastike ili pove¢ane koncentracije Ni mogu
ograniciti mobilnost Ca u zemljisStu putem kompleksiranja ili promena pH vrednosti, Sto utice na
njegovu dostupnost (Z. Chenidr, 2025).
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Slika 30. Koncentracija u korenu i nadzemnom delu C. bursa-pastoris
a) Ca, b) K, c) Mg

Koncentracije K imale su vecu varijabilnost medu lokacijama u poredenju sa Ca. Najvisa
koncentracija K u nadzemnom delu registrovana je u SM (20,35 g kg'1), dok su niZe vrednosti
zabeleZene u VR (15,39 g kg'1), BO (14,91 g kg'1) i BG (13,20 g kg'1). U korenu, vrednosti su bile
nesto ujednacenije, od 8,95 g kg1 (BG) do 15,71 g kg1 (SM). Za razliku od Ca, na pojedinim
lokalitetima (posebno SM i BO) koncentracija K u korenu bila pribliZzna sadrZaju u nadzemnim
organima, $to ukazuje na njegovu aktivnu ulogu u osmotskoj regulaciji u zoni korena (Ahmad i
Maathuis, 2014) Ova razlika moZe odrazavati adaptivni mehanizam biljaka u uslovima
potencijalnog jonskog stresa — akumulacija K u korenu moZe doprineti odrZavanju osmotskog
balansa i poboljSanoj apsorpciji vode (Wang i dr, 2013). Medutim, smanjene vrednosti K u
nadzemnim delovima na pojedinim lokalitetima mogu ukazivati na inhibiciju transporta ka
listovima usled prisustva konkurentnih jona ili promena u fizioloskoj aktivnosti korena.

NajniZe koncentracije medu analiziranim makroelementima zapaZene su u sluc¢aju Mg (Slika
30). Najvisi sadrzaj Mg u nadzemnom delu zabeleZen je u VR (2,05 g kg'1), a zatim slede SM (2,01 g
kg-1), BG (1,96 g kg'1) i BO (1,61 g kg1). U korenu su vrednosti bile niZe, u rasponu od 0,82 g kg-1
(BO) do 1,08 g kg (SM). Distribucija Mg bila je sli¢na distribuciji Ca — dominira akumulacija u
nadzemnom delu, Sto odrazZava njegovu ulogu u sintezi hlorofila i fotosintetickoj aktivnosti
(Maathuis, 2009). Nesto niZe koncentracije u korenu mogu se povezati sa ograni¢enom mobilnos$¢u
Mg u zemljistu, kao i sa njegovim delimi¢nim antagonizmom prema Ca i K (Hermans i Verbruggen,
2005). Odnos Ca/Mg i K/Mg ukazuje na dobro nutritivno stanje biljaka, bez znacajnih znakova
jonske neravnoteze, iako lokalne varijacije mogu biti posledica razli¢itih hemijskih karakteristika
zemljiSta (Fageria, 2001).

Kalcijum i Mg dominantno su akumulirani u nadzemnim organima, dok je K pokazao veci
stepen varijabilnosti i neSto izraZeniju akumulaciju u korenu na pojedinim lokalitetima.
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4.1.4.4. Izracunavanje bioakumulacionih i translokacionih faktora

Vrednosti biokoncentracionog (BCF) i translokacionog faktora (TF) za As, Cd i Pb kod C.
bursa-pastoris su se znacajno razlikovale izmedu ispitivanih lokaliteta, kao i izmedu samih
elemenata (Slika 31). Ovi parametri omogucavaju procenu sposobnosti biljke da akumulira
elemente iz zemljiSta (BCF) i da ih transportuje iz korena u nadzemne organe (TF), Sto predstavlja
direktnu vezu s potencijalnim rizicima od dospevanja PTE u lanac ishrane.
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Slika 31. Bioakumulacioni faktoriza a) As, b) Cd, c) Pb

Vrednosti BCF za As bile su veoma niske (Slika 31), ukazuju¢i na ograni¢enu sposobnost C.
bursa-pastoris da akumulira As iz zemljiSta. Najvise vrednosti BCF registrovane su na lokacijama
BG3, VR1 i BO2, ali su i dalje bile ispod 0,10. Znatno viSe BCF vrednosti zabeleZene su za Cd, u
rasponu od 0,21 do 2,12. NajviSe vrednosti zabeleZene su na lokalitetima BG2 (1,54) i VR3 (2,12),
$to potvrduje visoku biodostupnost Cd (Slika 13) i sposobnost C. bursa-pastoris da ga akumulira
(Slika 26). Vrednosti BCF za Pb su bile niske i kretale se u opsegu od 0,02 do 0,41. NajviSe vrednosti
utvrdene su u Beogradu (BG3,), dok su najniZe zabeleZene u Boru i Vrscu (0,02-0,08). Vrednosti
dobijene u okviru ovog istraZivanja su u skladu s rezultatima Drozdova i dr.(2019) (BCF < 0,4).

Vrednosti translokacionog faktora za As su bile generalno niske (< 1, Slika 32). Mogu¢nost
znacajnije translokacije As ka nadzemnim delovima je uocena na pojedinim lokalitetima, kao Sto je
ulaz u Vrsac (VR1, 2,14) i periferija Bora (BO3, 3,84). Na osnovu BCF i TF vrednosti se moZe
zakljuciti da je As mobilniji u okviru biljke u odnosu na sistem zemljiste-biljka, tj. transfer iz korena
na nadzemnom delu je bio intenzivniji od transfera As iz zemljiSta u koren. Vrednosti
translokacionog faktora za Cd u opsegu od 0,29 do 1,20 ukazale su da se Cd preteZno zadrZava u
korenu, uz ogranicen transport ka nadzemnim delovima. Na pojedinim lokalitetima, kao $to su SR1
i VR1, TF je bio nesto vedi od 1. Ovi rezultati potvrduju da C. bursa-pastoris poseduje izraZen afinitet
prema Cd (Kilig, 2022; Liu i dr, 2015). Vrednosti translokacionog faktora za Pb su pokazale
izraZeniju varijabilnost (0,09-2,05). NajviSe vrednosti zabeleZene su u VrScu, na ulazu u grad (VR1,
2,05) i periferiji (VR3, 1,40). Pored generalno ograniCenog usvajanja, Pb mozZe u odredenim
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uslovima biti i translocirano ka nadzemnim delovima, Sto predstavlja potencijalni rizik kod
lekovitih biljnih vrsta. Vrednosti za BCF i TF za ostale PTE su predstavljeni u Tabelama P6 i P7
(Prilog).
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Slika 32. Translokacioni faktori za a) As, b) Cd, c) Pb

Sumarno, vrednosti BCF i TF pokazuju da C. bursa-pastoris ima ogranicenu sposobnost
akumulacije As i Pb, ali izraZeniju za Cd, pri emu se sva tri elementa dominantno zadrZavaju u
korenu. Vrednosti TF > 1 za pojedine elemente i lokalitete upuc¢uju na moguénost delimicne
translokacije. Dobijeni rezultati potvrduju da C. bursa-pastoris funkcionise kao “excluder” vrsta,
sposobna da zadrzi toksi¢ne elemente u podzemnim organima, Sto je znacajno sa aspekta
fitostabilizacije, ali i relevantno za procenu rizika usled upotrebe biljaka sakupljenih u
kontaminiranim podruc¢jima u medicinske svrhe.

4.1.4.5. Procena rizika

Procena rizika igra vaznu ulogu u razumevanju potencijalnog uticaja prisutnih elemenata
na ljudsko zdravlje, jer omogucéava kvantifikaciju nivoa izloZenosti i identifikaciju mogucih
zdravstvenih posledica.

4.1.4.5.1. Nekarcinogeni rizici usled izloZenosti arsenu, kadmijumu i olovu u biljci

Procena nekarcinogenih rizika omogucava identifikaciju potencijalnih zdravstvenih efekata
izazvanih dugotrajnom izloZenoS¢u PTE putem lanca ishrane. Koeficijent opasnosti (THQ)
predstavlja odnos izmedu izloZenosti i referentne doze, a vrednosti ve¢e od 1 ukazuju na
mogucnost pojave Stetnih efekata po zdravlje (USEPA, 1989). lako koncentracije PTE u biljkama
Cesto ne prelaze regulatorne granice, kumulativni efekti i lokalne razlike u bioakumulaciji mogu
znacajno uticati na potencijalne rizike.
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Vrednosti THQas za C. bursa-pastoris znacajno su varirale zavisno od lokacije uzorkovanja i
analiziranog dela biljke (Slika 33). NajviSe vrednosti za koren zabeleZene su u uzorcima BO (3,11 x
10-3za odrasle i 9,92 x 10-3 za decu), kao i nadzemni deo (8,32 x 10-3za odrasle i 2,45 x 10-2 za
decu). Vrednosti THQ su pratile generalni trend SM < VR < BG < BO, za obe populacije i oba
analizirana dela biljke, koji se moze dovesti u vezi sa stepenom zagadenosti urbanih sredina. Slican
trend uocen je u koncentracijama As u zemljistu (Slika 14) i biljci (Slika 27), Sto potvrduje znacaj
mobilnosti elemenata, pogotovu toksi¢nih kao Sto je As, kako u zemljiStu, tako i u sistemu zemljiste-

biljka. [ako je indeks opasnosti bio ispod grani¢ne vrednosti (1), primetno je da su vrednosti za
decu viSe, Sto ih ¢ini ugroZenijom grupom.
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Slika 33. Koeficijent opasnosti za As za odrasle i decu u a) i b) korenu i ¢) i d) nadzemnom delu
C. bursa-pastoris

Vrednosti THQca pokazale su izraZene razlike izmedu lokaliteta i izmedu nadzemnog i
podzemnog dela biljke (Slika 34). NajviSe vrednosti za odrasle osobe registrovane su na lokalitetu
BO (5,70 x 10-*za koreni 1,28 x 10-3 za nadzemni deo), dok su najniZe vrednosti uo¢ene u SM (1,80
x 1041 4,98 x 10-4). Kod dece su sve vrednosti bile visSe nego kod odraslih, Sto je oc¢ekivano zbog
manjeg telesnog indeksa i vece stope unosa u odnosu na telesnu masu (Scheuplein i dr, 2002).
Generalno, THQcq je bio viSi u nadzemnim delovima nego u korenu, sto ukazuje na vecu
bioakumulaciju Cd u jestivim ili izloZenijim organima biljke. Vise vrednosti u BO i BG u odnosu na
SM i VR mogu se dovesti u vezu s visSim stepenom zagadenja u ovim oblastima. Iako nijedna od
vrednosti THQcq nije prelazila grani¢nu vrednost 1, Sto ukazuje na odsustvo neposrednog
nekarcinogenog rizika, visi THQ u BO lokalitetu sugeriSe povecanu potencijalnu izloZenost,
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narocito kod dece. To moze biti posledica kombinacije viSeg ukupnog sadrzaja Cd u zemljistu (Slika
14) i efikasnijeg usvajanja od strane biljke, posebno u nadzemnim delovima (Slika 27).
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Slika 34. Koeficijent opasnosti za Cd za odrasle i decu u a) i b) korenu i c¢) i d) nadzemnom delu
C. bursa-pastoris

Prosecne vrednosti THQpp bile su viSe u poredenju sa THQas i THQcq, Sto ukazuje na veci
doprinos Pb ukupnom nekarcinogenom riziku (Slika 35). NajviSe vrednosti za odrasle osobe
zabeleZene su na lokalitetu BG (3,30 x 10-2 u korenu i 8,42 x 102 u nadzemnom delu), dok su
najniZe vrednosti uocene u VR (1,44 x 10-2) i BO (4,12 x 10-2). Kod dece je rizik, kao i kod Cd, bio
izraZeniji — dostizu¢i do 1,02 x 10-1 u nadzemnim delovima na lokalitetu BG. Olovo je predstavljalo
znacajniji izvor potencijalne izloZenosti u odnosu na As i Cd, narocito u podrucjima sa intenzivnijim
antropogenim uticajem. Imajuc¢i u vidu relativno nisku mobilnost Pb u biljci, viSi sadrzaj u
nadzemnim organima moZe ukazivati na adsorpciju Pb na povrsinu listova (Kabata-Pendias, 2010;
Pourrutidr, 2011). Povec¢ane vrednosti THQpp u nadzemnim delovima mogu ukazivati na dodatni
doprinos atmosferskih depozita Pb, koji dospeva na povrsinu biljke iz vazduha i prasine, pored
translokacije usvojenog Pb iz korena. To moZe objasniti ¢injenicu da su razlike izmedu lokaliteta
izraZenije za nadzemne delove nego za koren.

Koeficijenti opasnosti sugeriSu da As, Cd i Pb u C. bursa-pastoris ne predstavljaju
neposredan nekarcinogeni rizik, ali ukazuju na jasne razlike u stepenu izloZenosti. Najvedi rizik
identifikovan je za lokalitet BG u slucaju Pb i BO u slucaju As i Cd. Nadzemni delovi generalno
doprinose ve¢em THQ u odnosu na koren, $to ima znacajnu implikaciju za procenu rizika putem

ingestije. U svim slucajevima vrednosti THQ bile su ispod grani¢ne vrednosti od 1, Sto ukazuje na
nizak rizik po zdravlje.
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Slika 35. Koeficijent opasnosti za Pb za odrasle i decu u a) i b) korenu i c) i d) nadzemnom delu
C. bursa-pastoris

Ipak, kumulativna izloZenost viSim koncentracijama ovih elemenata, narocito kod dece, nije
zanemarljiva, bududi da i male doze mogu doprineti hroni¢nim efektima usled bioakumulacije.

4.1.4.5.2. Karcinogeni rizici usled izloZenosti arsenu, kadmijumu i olovu u biljci

Karcinogeni rizik (LCR) predstavlja verovatnoéu pojave kancerogenih efekata tokom
Zivotnog veka usled izloZenosti toksi¢nim elementima. Prema stiardima USEPA (1989), prihvatljiv
opseg rizika krece se izmedu 10-¢i 10-4, dok vrednosti iznad 10-* ukazuju na pove¢anu verovatnocu
pojave kancerogenih posledica. Procena LCR za As, Cd i Pb u biljnim delovima C. bursa-pastoris

(Slike 36, 37 i 38) omogucava uvid u potencijalni doprinos ovih elemenata karcinogenim efektima
u razli¢itim lokalitetima.

Distribucije LCR vrednosti za As za odrasle i decu u korenu i nadzemnom delu C. bursa-
pastoris predstavljene su na Slici 36. Maksimalne vrednosti su uocene za lokalitet BO (5,94 x 10-10
koren - odrasli, 3,53 x 10-19koren - deca, 1,59 x 10 nadzemni deo - odraslii 8,66 x 10-1° nadzemni
deo - deca. Opsti trend za odrasle i decu za koren je bio SM < BG < VR < BO, a za nadzemni deo VR
< SM < BG < BO. Iako su sve srednje vrednosti LCR za As bile ispod grani¢ne vrednosti od 1x10-4,
vrednosti za BO uzorke ukazuju na potencijalni hronicni rizik pri dugotrajnoj ekspoziciji. Ovi

rezultati naglasavaju potrebu za daljim pracenjem bioakumulacije As u urbanim ekosistemima i
procenom rizika po zdravlje stanovnistva.
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Slika 36. Karcinogeni rizici za As za odrasle i decu u a) i b) korenu i c¢) i d) nadzemnom delu
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Slika 38. Karcnigeni rizici za Pb za odrasle i decu u a) i b) korenu i c) i d) nadzemnom delu
C. bursa-pastoris

Distribucija LCRcq pokazuje da su sve vrednosti ispod granice prihvatljivog rizika (10-4), ali
da postoje uocljive razlike izmedu lokaliteta (Slika 37). Najvece vrednosti LCRcq kod odraslih osoba
u korenu zabeleZene su na lokalitetu BO (9,24 x 10-11), dok su najmanje u SM (5,35 x 10-11). U
nadzemnim delovima, rizici su nesto visi, dostizuéi 2,07 x 10-10 u BO, dok su u SM iznosili 8,15 x
10-11,

Kod dece su sve vrednosti bile viSe u poredenju sa odraslima, pri ¢emu su najvece
zabeleZene takode u BO (5,5 x 10-11 u korenu i 1,30 x 10-1° u nadzemnom delu). Iako prisutan u
niskim koncentracijama, Cd pokazuje izvesnu tendenciju povecanja rizika na lokalitetima sa veé¢im
ukupnim sadrZajem i ve¢om mobilno$¢u ovog metala u zemljiStu. Dominantne vrednosti u BO i BG
mogu se dovesti u vezu sa uticajem antropogenih aktivnosti, dok viSe vrednosti u nadzemnim
delovima potvrduju efikasnu translokaciju Cd (Slika 27). lIako su svi dobijeni karcinogeni rizici

znatno niZi od regulativnog praga, Cinjenica da su vrednosti kod dece viSe nego kod odraslih
ukazuje na vecu osetljivost mlade populacije.

U poredenju sa As i Cd, LCR za Pb je imao nesto niZe vrednosti LCR (Slika 38). Najvise
vrednosti LCRpy kod odraslih osoba u korenu zabeleZene su u BG (1,68 x10-11), dok su u BO bile
najmanje (7,88 x 10-12). U nadzemnim delovima, maksimalne vrednosti iznosile su 4,29 x 10-11 u
BG, dok su najnize bile u BO (2,08 x 10-11). Kod dece su vrednosti bile vise. Olovo, iako manje
mobilan element u biljnim tkivima, moZe doprineti karcinogenom riziku pre svega kroz nadzemne
delove biljke. Vec¢e vrednosti u BG u odnosu na ostale lokalitete mogu ukazivati na ve¢i stepen
kontaminacije olovom, kao i na moguce atmosferske depozite koji doprinose ukupnom unosu Pb u
biljku. Relativno niske vrednosti LCRpp u SM i VR sugeriSu na manju izloZenost u tim podrucjima,
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Sto moze biti rezultat povoljnijih hemijskih karakteristika zemljiSta i manjeg antropogenog
opterecenja.

Karcinogeni rizici od As, Cd i Pb u C bursa-pastoris veoma niski i daleko ispod granicne
vrednosti. Svakako, lokacijske razlike nagovestavaju uticaj lokalnih faktora na nivoe rizika. Najvise
LCR su uocene u uzorcima BG i BO, Sto moZe ukazivati na povecano prisustvo ovih metala u
zemljistu i atmosferi. Vece vrednosti kod dece potvrduju vecu ranjivost ove populacije, dok
dominacija nadzemnih delova kao nosilaca rizika naglasava znacaj pazljivog pracenja biljnih tkiva
koja mogu u¢i u lanac ishrane.

Sveobuhvatna procena pokazala je da su karcinogeni i nekarcinogeni rizici prisutni u
razli¢itim stepenima u zavisnosti od elementa, lokaliteta i dela biljke. Iako ve¢ina vrednosti ne
prelazi preporucene granice, uoceni trendovi ukazuju na potrebu za stalnim praéenjem
kontaminacije i procenom mogucih dugorocnih efekata na zdravlje stanovnistva.

4.1.5. Potencijalni uticaj mikroplastike na sistem zemljiSte-biljka

Analiza glavnih komponenti (PCA) i korelaciona analiza koriste se za identifikaciju klju¢nih
faktora koji uti¢u na distribuciju i mobilnost elemanata u zemljiStu i biljkama. Ove statisticke
metode omogucile su uocavanje obrazaca povezanosti izmedu prisustva MP, fizicko-hemijskih
osobina zemljiSta i koncentracija elemenata u razli¢itim frakcijama zemljista i delovima biljaka.

4.1.5.1. Analiza glavnih komponenti (PCA analiza)

Rezultati analize glavnih komponenti ukazuju na jasnu diferencijaciju lokaliteta u pogledu
prisustva As, Cd, Pb i MP (Slika 39). Prva glavna komponenta (PC1), koja objasnjava 56,3% ukupne
varijanse, dominira u strukturi podataka i odvaja lokalitet Bor (BO) od ostalih analiziranih
lokaliteta (Beograd - BG, Sremska Mitrovica - SM i Vr$ac - VR). Uoceno razdvajanje sugeriSe u Boru
na postojanje kombinacije faktora koji znacajno doprinose varijabilnosti u sistemu zemljiste-
biljka, a u prvom redu to su povisene koncentracije MP i metala.

Vektori koji opisuju dostupne i ukupne sadrzaje As, Cd i Pb, kao i njihove koncentracije u
biljnim organima pokazuju razli¢ite obrasce povezanosti. Posebno je znacajno da vektor koji se
odnosi na koncentraciju MP u zemljistu pokazuje snaznu Kkorelaciju sa koncentracijama Cd i As u
korenu i nadzemnom delu biljke, Sto sugeriSe da MP mozZe igrati aktivhu ulogu u povecanju
mobilnosti ovih elemenata i njihovoj akumulaciji u biljnom tkivu. Suprotno tome, vektori koji se
odnose na sadrzaj Pb u zemljistu i biljci pokazuju nesto slabiju povezanost sa MP, Sto ukazuje da je
u slucaju Pb mobilnost i usvajanje u ve¢oj meri kontrolisano drugim faktorima, nego prisustvom
MP.

Ova zapaZanja su potvrdena i geografskom distribucijom uzoraka. Klasteri uzoraka iz
Beograda, Sremske Mitrovice i VrSca grupisani su blizu koordinatnog centra, Sto pokazuje da su
koncentracije As, Cd, Pb i MP niZe i relativno ujednacene. S druge strane, uzorci iz Bora jasno se
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izdvajaju duZ pozitivnog dela PC1 ose, u pravcu vektora za MPs i koncentracije Cd i As u biljci. S tim
u vezi, Bor se istakao kao lokacija sa najve¢im zagadenjem As i Cd, ali i MP. Poreklo zagadenja
najverovatnije potice od intenzivnih industrijskih aktivnosti, Sto doprinosi i pove¢anoj mobilnosti
Cd i As u zemljiStu i njihovoj translokaciji u biljke.

PC2 (17.5%)

C______________..

5 10
PC1 (56.3%)

Slika 39. Analiza glavne komponente (PCA)

PC2 komponenta objaSnjava 17,5% varijanse, i delimi¢no razdvaja uzorke unutar BG, SM i
VR, ali mnogo manje doprinosi ukupnoj varijabilnosti. I[pak, vazno je primetiti da su vektori Cd i As
u nadzemnom delu C. bursa-pastoris i MP orijentisani pozitivno u odnosu na PC2, sto dodatno
potvrduje povezanost MP sa procesima akumulacije u nadzemnim delovima biljaka.

Prisustvo MP znacajno je promenilo obrasce biodostupnosti elemenata, posebno Cd i As,
povecavajudi rizik za biljke i potencijalno za lanac ishrane. Dobijeni rezultati sveukupno sugerisu
da MP nije samo pasivni indikator zagadenja, ve¢ potencijalno klju¢ni posrednik u ciklusu
elemenata u ekosistemima.
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4.1.5.2. Korelaciona analiza

Korelacionom analizom ustanovljeno je postojanje znacajne meduzavisnosti izmedu
sadrzaja MP, fizicko-hemijskih osobina zemljiSta i mobilnosti PTE (Slika 40).

MPSI 0.95 | 0.63 —D.T--I 0,63 |-0.95| 0.95 [[E11 0.63 —\121 0.95 |0.63| -0.95 FEPH 0.95 ERSEEAEY 0.95
As k |

Cd k

Pb_k

As n 032 040 R0

Cd n DEENLEIRREN]

0.0

Pb u EX 0.20 ).80{-0.80 J0Re!1}
pH_KCI -0.95|-1.00|-0.80 [ 0.60
Pesak 0.11 -0.20 -

Prah -0.11 0.20

Glina JUCEH BRG]

R N

Slika 40. Spearman-ova korelaciona analiza

(k - koren, n - nadzemni deo, d - dostupni i u - ukupni sadrzaj)

Razmatrajudi potencijalne veze izmedu fizicko-hemijskih osobina zemljiSta i sadrzaja MP,
najpre su uocCene znacajne negativne korelacije izmedu MP i pH vrednosti merenih u KCl i H20 (-
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0.63 i -0.95, redosledno). Ovo zapaZanje ukazuje da je viSi sadrzaj MP povezan sa viSim pH
vrednostima zemljiSta. Rezultati dostupni u literaturi o uticaju MP na karakteristike zemljista su
prilicno nedosledni, u pogledu uticaja MP na kiselost zemljiSta. Prema Biow i dr.(2017) i Boots i
dr.(2019), izloZenost zemljiSta Cesticama polietilena velike gustine (HDPE) rezultovalo je
smanjenjem pH vrednosti. S druge strane, neki autori isticu da dodatkom razlicitih tipova MP dolazi
do povecanja pH ( Chia i dr, 2022; Medynska-Juraszek i Jadhav, 2022; Zhao i dr, 2021). Jake
pozitivne korelacije uocene su izmedu sadrzaja MP, OM i gline (Slika 39), sugerisuci da razlicite
elektrostaticke interakcije mogu biti faktor s dominantnim uticajem na interakcije izmedu MP i
komponenti zemljiSta. Svakako, smer i intenzitet efekta MP verovatno zavise od viSe faktora,
ukljucujudi tip polimera i sastav zemljiSta (De Souza Machado i dr, 2018; Zhao i dr,, 2021).

Rezultati korelacione analize su pokazali postojanje znacajnih pozitivnih korelacija izmedu
biodostupnih frakcija Cd, As i Pb i sadrzaja MP u zemljistu, ukazuju¢i da MP potencijalno moZe
uticati na mobilnost Cd i Pb u zemljistu (Slika 40). Nakon odbacivanja, plastika biva podvrgnuta
procesima starenja koji dovode do adsorpcije metala na karakteristicnim sorpcionim mestima na
povrsini plastike (C- i S-elementi), koja je pra¢ena brzom desorpcijom elemenata u zonu rizosfere
(X.Zhangidr, 2021; Li Chen i dr,, 2024).

Mikroplastika ima niZi adsorpcioni kapacitet u poredenju s komponentama zemljista, Sto
rezultuje tzv. ,razblazenjem“ i efektom ,vektora“ koji vode ka povecéanju labilnih i dostupnih
frakcija Cd i Pb (F. Wang i dr,, 2020b; Y. Liu i dr,, 2023). VisSe mehanizama i faktora moZe uticati
adsorpcione i desorpcione procese, kao Sto su koncentracija, oblik i tip MP, pH zemljista,
temperatura, sadrZzaj OM, koncentracija interferiraju¢ih jona, nekovalentnih interakcija i
elektrostatickih sila. Kao rezultat, dolazi do sinergistickih i antagonistickih efekata, Sto moZe
objasniti kontradiktorne rezultate iz literature, a ticu se interakcija As-MP u zemljistu (Wang i dr,,
2022; Ivyidr, 2023; Grifoniidr, 2024). Suprotno nasim rezultatima, Li Chen i dr.(2024) su utvrdili
smanjenu biodostupnost As u zemljiStima kontaminiranim mikroplastikom.

Sadrzaj MP u zemljiStu pozitivno je korelisan i sa koncentracijom Cd u korenu i nadzemnom
delu C. bursa-pastoris, ukazujuéi na potencijalnu ulogu MP u stimulisanju usvajanja Cd od strane
biljaka. Poznato je da biodostupnost potencijalno toksi¢nih elemenata predstavlja dominantan
faktor koji odeduje njihovu akumulaciju i transfer u biljkama. Priroda uticaja MP na mobilnost Cd
u zemljistu je kompleksna i zavisi od doze, velic¢ine i tipa MP, Sto posledi¢no utice i na usvajanje od
strane biljaka. Sadrzaj Cd u podzemnim i nadzemnim delovima zelene salate (Lactuca sativa L.)
znacajno je povecan u zemljiStu izloZenom MP na bazi polietilena (PE) (Wang i dr, 2021). Nasuprot
tome, dodatak MP u zemljiste kontaminirano kadmijumom inhibirao je usvajanje Cd od strane
kineskog kupusa (Brassica chinensis L.) (Z. Zhang i dr., 2022) i pirinca (Y. Liu i dr, 2023). Dodatak
polilakti¢ne kiseline (PLA) i polietilena (PE) zemljistu povecali su biodostupnost Cd, ali nije imao
znacajan uticaj na sadrzaj Cd u korenu i nadzemnom delu kukuruza (Zea mays L.) (Y. Liuidr, 2023).
Dodatno, razliciti efekti uoceni su kod Cestica MP malog i velikog dijametra (Zhao i dr,, 2023).

Korelacije izmedu koncentracije MP u zemljiStu i As u korenu C. bursa-pastoris sugerisale su
na potencijalni uticaj MP na usvajanje As. Interakcije As i MP mogu dovesti do stimulativnih ili
inhibitornih efekata, ili uciniti da drugi kontaminant postane jos toksicniji (Ivy i dr., 2023; Grifoni i
dr, 2024). Prethodne studije su pokazale da NMP i MP mogu uticati na akumulaciju As u biljnim
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tkivima, pri ¢emu NMP potstice usvajanje, dok MP ima suprotan efekat (Mamathaxim i dr,, 2023).
lako su prethodna istrazivanja pokazala da MP stimuliSe usvajanje Pb (Li Chen i dr, 2024), u okviru
ovog eksperimenta ustanovljene su negativne korelacije izmedu koncentracije Pb u organima biljke
i MP u zemljiStu. Uzrok tome moZe leZati u smanjenom usvajanju Pb od strane C. bursa-pastoris i
interaktivnim efektima izmedu Pb i MP. Usvajanje i translokacija Pb u mungo pasulju (Vigna radiata
L.) bili su u najvecoj meri odredeni dozama Pb i MP u zemljistu (F. Chen i dr,, 2023).

Uprkos Cinjenici da su MP i PTE sveprisutni zagadivaci, njihovi sinergisticki efekti i
posledi¢no uvecana toksi¢nost su jos uvek nedovoljno istraZeni. Ishod ovog istraZivanja (Mikavica
i dr, 2024) pruZio je nove podatke o uticaju MP na dostupnost i usvajanje elemenata u prirodnim
uslovima.
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4.2. Ispitivanje uticaja polistirena na sistem zemljiSte-biljka

U cilju detaljnog ispitivanja zapaZanja terenskih istraZivanja, sproveden je eksperiment, gde
su u kontrolisanim, laboratorijskim uslovima ispitivane reakcije sistema zemljiSte-Capsella bursa-
pastoris izloZene zagadenju polistirenom (PS) i niklom (Ni). ZemljiSta u Srbiji su prirodno bogata
ovim elementom usled prisustva ultramafi¢nih stena (Pavlovi¢ i dr., 2017), pa je pojava Ni pra¢ena
polistirenom u realnim uslovima ocekivana. Hipoteza je podrazumevala da PS u zemljistu utice na
redistribuciju Ni, transformiSuci ga u labilnije, dostupne forme, ¢ime se povecava usvajanje od
strane biljke, a time i potencijalni rizik po zdravlje ljudi.

4.2.1. Uticaj mikroplastike na fizicko-hemijske osobine zemljista

Mikroplastika moZe imati stimulativan, inhibirajudi ili neutralan efekat na svojstva zemljista
(Saljnikov i dr, 2025). Kako fizicko-hemijske osobine odreduju biodostupnost i mobilnost
elemenata u zemljiStu, promene izazvane prisustvom MP i/ili drugih zagadiva¢a mogu stvoriti
povoljne ili nepovoljne uslove za raspodelu cCestica i jona. Direktne medusobne interakcije
zagadivaca i indirektni uticaj na promene u fizicko-hemijskim karakteristikama zemljiSta oblikuju
biodostupnost i bioakumulaciju elemenata u sistemu zemljiste-biljka.

4.2.1.1. pH vrednost

Dodatak polistirena i nikla uzrokovao je razlicite efekte na kiselost zemljiSta bez biljke (S)
(Slika 41a) i sa biljkom (R) (Slika 41b). Polistiren u kontrolnim uzorcima C-S i C-R je izazvao
povecanje pH vrednosti do 3,4%, odnosno 0.2 pH jedinice. Kako u svojoj strukturi ne sadrzi
funkcionalne grupe jakih kiselina i baza, polistiren inicijalno nema znacajan direktan uticaj na
promenu pH zemljiSta (Colpaerti dr., 2024). Ekspiirani polistiren Cesto sadrzi razlicite aditive koji
mogu stvoriti slabo baznu sredinu u zemljistu (Garfansa i dr., 2025). Blag porast pH vrednosti u
zemljiStu u prisustvu fragmenata PS prethodno je objavljen u studiji Zhao i dr.(2021) baziranoj na
31-dnevnom inkubacionom eksperimentu. S druge strane, u zemljiStima Ni50+PS i Ni500+PS
izmerene su niZe vrednosti pH u odnosu na uzorke bez polistirena (Ni50 i Ni500). Individualan
dodatak Ni doveo je do povecanja pH vrednosti do 5,2% s trendom C < Ni50 < Ni500 u obe grupe
uzoraka (S i R) (Slika 41), dok je dodatak cCestica PS izazvao neznatan pad. U prisustvu jona Ni,
mesta za vezivanje na povrsini PS mogu biti popunjena i samim tim privlaciti H* jone smanjenim
kapacitetom, Sto potencijalno moZe dovesti do oslobadanja istih i poveéanja kiselosti. Slabo
primetne razlike u promeni pH u prisustvu PS su takode uocene u slucaju 0,5%, 0,1% i 0,01% PS u
zemljistu (Chen i dr,, 2024). Prethodne studije su pokazale da se intenzivnije promene u kiselosti
zemljiSta mogu javiti pri viSim koncentracijama PS — preko 2% (Feng i dr,, 2022). Sli¢an trend
uocen je i merenjima u zasicenom rastvoru KCI (Slika 41c, d).
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Rezultati analize varijanse pokazali su da promene u pH vrednostima nastale kao posledica
dodatka PS nisu statisticki znacajne, za razliku od dodatka Ni i prisustva biljke (Tabele P8-P9,
Prilog). Ni-acetat je bazna so ¢iji dodatak u zemljiste dovodi do porasta pH vrednosti. U zemljiStima
u kojim je rasla biljka (R), preteZno su zabeleZene viSe vrednosti u poredenju sa odgovaraju¢im
uzorcima bez biljke (S). Pove¢anje pH uoceno je kod C-R, PS-R, Ni50-R, Ni50+PS-R, i u destilovanoj
vodi i zasi¢enom KCI, dok su niZe vrednosti izmerene u Ni500-R i Ni500+PS-R. Biljni koren u
zemljiStu moZe apsorbovati anjone i katjone iz zemljiStnog rastvora i tako uticati na povecanje ili
smanjenje H* i OH- jona u neposrednoj blizini. Takode, tkivo korena luci eksudate — organske
kiseline, Secere, fenolna jedinjenja, aminokiseline i sekundarne metabolite u rizosferu i time
dodatno menja pH zemljista (Fu i dr, 2023). Dodatno, mikrobi u rizosferi svojom aktivno$¢u
modifikuju kiselost. U slucajevima simultanog zagadenja mikroplastikom i ve¢com koncentracijom
nikla, Kiselost zemljista je smanjena za 3,8%, tj. 0,25 pH jedinice.
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4.2.1.2. Redoks potencijal

Polistiren u zemljiStima kontaminiranim niklom (Ni50-S, Ni50-R, Ni500-S i Ni500-R)
doveo je do smanjenja redoks potencijala za prosecno 9,0% (od 7,6% do 10,7%). Buduc¢i da je
ustanovljeno da MP ima adsorptivnu prirodu, slobodni joni se mogu vezati za povrsinu polistirena
i tako menjati adsorpcioni/desorpcioni balans zemljista (Gong i dr,, 2024). Taj efekat je bio neSto
izraZeniji pri niZim koncentracijama Ni (Slika 42). Redoks potencijal meren u Ni50+PS-S i
Ni50+PS-R je bio niZi za 10,7% i 8,5% u poredenju sa Ni50-S i Ni50-R, dok su tretmani s ve¢om
koncentracijom nikla (Ni500+PS-S i Ni500+PS-R) imali redoks potencijal niZi za 9,5% i 7,6% u
odnosu na odgovaraju¢e bez MP (Ni500-S i Ni500-R). Visoke koncentracije Ni u zemljiSnom
rastvoru mogu dovesti do zasi¢enja povrSine PS, ¢ime ovaj uticaj biva ublaZen. Izuzetak je uocen
kod tretmana PS-R gde je dosSlo do porasta od 18,2%. U istom je prisustvo biljke dovelo do
znacajnog povecanja redoks potencijala. S tim u vezi, kumulativni uticaj prisustva mikroplastike i
biljke moZe biti uzrok odstupanja u trendu.
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Slika 42. Redoks potencijal u a) Sib) R uzorcima

Generalno, Ni i PS prisutni simultano u zemljiStu doveli su do povecéanja redoks potencijala
za 7,3% za nizu i 16,0% za viSu koncentraciju nikla, u poredenju s kontrolom. Oba polutanta
pojedinacno, kao i kombinovani tretmani dovode do statisticki znacajnih razlika prema rezultatima
dvofaktorske analize varijanse (Tabela P10-P11, Prilog). Intenzitet i smer uticaja zavisi od tipa
polutanata, tj. MP i PTE. Prema rezultatima predhodnih studija, MP na bazi polietilena (PE) u
kombinaciji sa arsenom dovodi do poveéanja Eh vrednosti (Xiao i dr., 2025). Cestice MP poseduju
sopstveni redoks potencijal te dolazi do elektronskog transfera i redoks reakcija izmedu
kontaminanata, ¢ime se menja i Eh zemljista (L. Chen i dr,, 2023). Interakcije izmedu MP i metala
ne deluju samo aditivno, ve¢ mogu imati sinergijske ili antagonisticke efekte na redoks procese, i
shodno tome razlicit uticaj na biodostupnost metala.
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4.2.1.3. Konduktivitet

Dodatak PS znacajno je povecao elektri¢ni konduktivitet u kontrolnom zemljistu (+35.4%),
zemljiStu sa 50 mg kg1 Ni (+40.7%), i sa 500 mg kg! Ni (+49.0%) (Slika 43). Mikroplastika u
zemljistu dovodi do efekta kompeticije — joni se ne vezuju samo za Cestice zemljiSta, ve¢ i za
povrsSinu Cestica platike. lako se slobodni joni mogu adsorbovati njenoj povrsini, adsorptivni
kapacitet mikroplastike je niZi u odnosu na kapacitet zemljista, te se joni lako otpustaju i oslobadaju
u zemljisni rastvor, ¢cime se EC povecava.
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Slika 43. Elektri¢ni koduktivitet u a) S i b) R uzorcima

Taj efekat je bio intenzivniji u tretmanima sa biljkom—PS-R (+39,5%) i Ni500+PS-R
(+71,5%), dok su u S uzorcima zabeleZene nesto niZe vrednosti — +37,7% za PS-S i +27,75 za
Ni500+PS. Prisustvo korena poveéava konduktivitet u rizosferi kroz luc¢enje enzima, organskih
kiselina, neorganskih katjona i anjona, Sto direktno povecava EC (Ni i dr, 2019). Takode, rizosfera
je bogata mikrobima, ¢ija aktivnost podstice razlaganje organske materije i oslobadanje jona (Rao
i dr, 2019). Medutim, EC moZe i da se smanji ukoliko je usvajanje jona brZe od njihovog
oslobadanja. S tim u vezi, uoeno je odstupanje kod zemljista s niZom koncentracijom nikla, gde je
porast EC u uzorcima s biljkom iznosio svega 6,5%, dok je isti u zemljiStu bez biljke bio 74,8%. Pri
niskoj koncentraciji Ni, biljka je fizioloski aktivna, te koren intenzivno usvaja jone, Cime se
koncentracija istih u zemljiSnom rastvoru smanjuje, a efekat povec¢anja EC biva ublazen (Ni i dr.,
2019). Bududi da biljka nije pod stresom, koren aktivno luci egzudate i organske kiseline koji mogu
kompleksirati Ni2* i time smanjiti koncentraciju slobodnih jona, a time i doprinos konduktivitetu.
S druge strane, PS u zemljistu bez biljke pove¢ava mobilnost jona pri cemu nema biljke koja bi iste
usvojila, Sto rezultuje velikim pove¢anjem EC. Pri ve¢oj kontaminaciji (Ni500), usled stresa biljke i
pojacane mobilizacije PTE, situacija se menja i EC raste snaZnije u tretmanima s biljkom. Analiza
varijanse je potvrdila statisticki znacajan uticaj prisustva biljke na povecanje konduktiviteta
(Tabela P12-P13, Prilog).
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4.2.1.4. Kapacitet katjonske izmene

Polistiren dodat sa i bez Ni izazvao je znacajno povecanje kapaciteta katjonske izmene.
Tretmani PS i Ni500+PS pokazali su povecanje od 92,1% i 93,2%, redosledno, u poredenju sa C i
Ni500 (Slika 44). Polistiren u zemljiStu povecava aktivnu povrsSinu za vezivanje i pruza dodatna
mesta za adsorpciju katjona, Sto moZe biti uzrok za gotovo dvostruko povecanje kapaciteta.
Mikroplastika moZe menjati mikrobioloSku aktivnost i stabilnost agregata (De Souza Rochai dr,
2020). Time se dodatno povetava broj mesta za vezivanje katjona, te je c¢ak i pri visokim
koncentracijama Ni, CEC ostao vrlo visok. Promene u aktivnosti mikroba u velikoj meri uti¢u na
odgovor zemljista na prisustvo razli¢itih zagadivaca, kao Sto su MP i metali, pri ¢emu stepen uticaja
moZe biti u vezi sa povrSinskom i hemijskom strukturom MP (G. Chen i dr,, 2024). Veli¢ina Cestica
MP takode reguliSe smer delovanja na CEC. Ustanovljeno je da MP veli¢ine 200 pum blago smanjuje
kapacitet, dok manje Cestice (10 pm) dovode do povecéanja (Q. Zhang i dr,, 2023).
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Slika 44. Kapacitet katjonske izmene u a) Si b) R uzorcima

Nasuprot tome, porast CEC u Ni50+PS je bio znacajno niZi. Umeren nivo Ni (Ni50) moZe
dovesti do konkurencije izmedu Ni?* i drugih baznih katjona (Ca**, Mg?*, K*) za mesta na povr$ini.
Broj jona je u ovom slucaju nedovoljan da sva dostupna mesta za vezivanje na PS budu popunjena.
[stovremeno, umeren stres biljke i mikroorganizama pri ovoj koncentraciji mozZe dovesti do
slabijeg oslobadanja egzudata i slabije humifikacije. Nedovoljno Ni** za popunjavanje dodatnih
mesta za vezivanje uz kompeticiju i poremecaj u ravnoteZi katjona, dovodi do toga da je ukupni
porast CEC-a znacajno manji. Analizom varijanse je ustanovljeno da uticaj biljke na promene u CEC
vrednostima nije bio statisticki znacajan (Tabela P14-P15, Prilog). Prisustvo PS predstavljao je
klju¢ni faktor u oblikovanju kapaciteta katjonske izmene u zemljiStu. Medutim, intenzitet odgovora
zavisi od nivoa Ni i sposobnosti zemljiSta da zadrZi ravnotezu izmedu razlicitih katjona. Time se
potvrduje da interakcije MP i metala nisu linearne, ve¢ zavise od sloZenih biohemijskih i fizicko-
hemijskih procesa u zemljistu.
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4.2.1.5. Sadrzaj organske materije u zemljiStu

Sadrzaj OM u zemljistima je pokazao male oscilacije usled dodatka PS. Zemljista PS i
Ni50+PS imala su nesto niZi sadrzaj OM u odnosu na Ci Ni50 (-3,4% i -0,1%, redosledno), dok je
Ni500+PS imao visi sadrzaj OM u odnosu na Ni500 za 2,0% (Slika 45). Znacajnije razlike uocene
su kao posledica prisustva biljke i dodatka Ni. Korenov sistem u zemljiStu je doveo do sniZenja
sadrZaja OM—uzorci Ni50-R sadrzali su manje OM u odnosu na Ni50-S za 5,7%. Sli¢no, Ni500-R
ima je za 3,5% manje OM od Ni500-S. Prisustvo korena u ovom eksperimentu dovelo je do
smanjenja OM, Sto se moZe objasniti intenzivnijom razgradnjom organske materije podstaknutom
korenovim egzudatima, kao i ve¢com potrosnjom ugljenika od strane mikroorganizama u rizosferi
(Wang i dr., 2016). Sli¢no, dodatak Ni-acetata je doveo do smanjenja OM za 4,8% u Ni501i 6,3% u
Ni500 u odnosu na C. OpaZeno smanjenje moZe biti povezano sa interakcijama Ni** sa zajednicama
mikroba i procesima razgradnje, pri ¢emu dolazi do promene dinamike razgradnje organske
materije u zemljiStu (Vischettiidr, 2022).
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Slika 45. Sadrzaj organske materije u a) S i b) R uzorcima

Suprotno od ocekivanog, PS u zemljiStu je imao blag do zanemarljiv uticaj na promene u
sadrZaju OM u zemljiStu. Analiza varijanse ukazala je da uticaj MP nije bio statisticki znacajan, za
razliku od prisustva biljke i dodatka Ni (Tabela P16-P17, Prilog). Sli¢ni rezultati zabeleZeni su od
strane (Zhao i dr, 2023). Razlaganje MP i plasticnih meduproizvoda, kao potencijalnih izvora
ugljenika, moZe direktno doprineti porastu rastvorenog organskog ugljenika — komponente
organske materije (Wang i dr., 2022; P. Zhang i dr., 2023). Mikroplastika u zemljiStu moZe dovesti
do povecanja (L. Xu i dr, 2024) ili smanjenja (Dong i dr, 2021) sadrzaja OM. Neslaganje u
rezultatima je uslovljeno tipom zemljista, veli¢inom, oblikom, dozom, tipom MP i periodom
izloZenosti (Wang i dr., 2022). Iako sam PS nije imao znacajan efekat, kombinovani uticaj PS i Ni na
sadrzaj OM bio je statisticki znacajan (Tabela P17, Prilog), Sto sugeriSe da PS u kombinaciji s Ni
moZe modifikovati hemijske osobine zemljista i potencijalno uticati na biodostupnost Ni i drugih
metala za biljke.
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4.2.1.6. Tekstura zemljista

Posmatrani scenariji zagadenja statisticki znacajno su uticali na teksturu posmatranih
zemljiSta (Slika 46). Nakon dospevanja u zemljiSte, PS moZe interagovati sa Cesticama zemljiSta,
formirajuci nove mikro-agregate time modifikujuci opstu raspodelu peska, gline i praha (Guo i dr,,
2022). Tekstura je fizicka velic¢ina zemljiSta i odraz karakteristika geoloSkih materijala. Kao takva,
verovalo se da ne moZe biti promenjena pod uticajem zagadenja mikroplastikom (Chia i dr.,, 2022).
Uprkos tome, nove studije su pokazale da mikroplastika, u zavisnosti od oblika i koncentracije,
moZe znacajno menjati agregaciju, poroznost i hidraulicka svojstva zemljiSta, ¢cime posredno utice
i na njegovu teksturu ( G. S. Zhang i dr,, 2019; Z. Wang i dr,, 2023).

Udeo peska u tretmanima PS, Ni50+PS i Ni500+PS smanjen je za 7,4%, 5,8% i 6,4% u
odnosu na odgovarajuce grupe bez MP (C, Ni50 i Ni500). IzraZeniji efekti primeceni su u
tretmanima s biljkom — dodatak PS je doveo do smanjenja sadrZaja peskaza 11,2%, 11,0%i7,0%
u PS-R, Ni50+PS-R i Ni500+PS-R u poredenju s tretmanima PS-R, Ni50- R i Ni500-R. Taj uticaj je
bio nesto nizi u PS-S, Ni50+PS-S i Ni500+PS-S (3,5%, 0,6% i 5,7%, redosledno). Ovi rezultati
ukazuju da prisustvo korena intenzivira efekte PS na teksturu zemljiSta, verovatno usled interakcije
izmedu MP, supstanici koje koren luci u rizosferu i agregacije Cestica. Smanjenje udela peska u
tretmanima MP bilo je pra¢eno proporcionalnim pove¢anjem udela gline i praha, $to sugeriSe da
dodatak PS modifikuje raspodelu Cestica i uti¢e na finu teksturu zemljista.

SadrZaj praha je povecan za 5,3%, 13,9% i 16,8% za iste tretmane redosledno. Prethodno je
takode ustanovljeno da 1% PS dodat u zemljiSte moZe interagovati s frakcijom mikro-agregata u
zemljistu i time menjati udeo gline i praha (Bashir i dr, 2024). Ove promene su takode bile
izraZenije u rizosfernom zemljiStu—PS-R je sadrZao za 6,5% viSe praha od C-R, dok je udeo praha
u PS-S bio za 4,2% visi od C-S, a Ni50+PS-R i Ni50+PS-S—17,7%1i 10,2%, redosledno, u odnosu na
Ni50-R i Ni50-S. Pri ve¢im koncentracijama Ni, dolazi do promene u ovom trendu. Ni500+PS-R i
Ni500+PS-S sadrzali su 15,9% i 17,7% viSe praha naspram zemljista sa 500 mg kg Ni i bez MP,
Sto sugeriSe da uticaj biljke pri ekstremnim koncentracijama Ni biva potisnut.

Smer dejstva MP na udeo gline u zemljiStu zavisio je od koncentracije Ni. ZemljiSte PS je u
proseku sadrzalo 7,7% manje gline od C, a Ni50+PS i Ni500+PS manje za 11,0% i 13,0% u odnosu
na Ni50i Ni500, Sto je u skladu s rezultatima nedavnog istraZivanja koja su pokazala da MP veli¢ine
200 pm u zemljiStu nakon 6 meseci smanjuje udeo gline i praha (Q. Zhang i dr., 2023). Ustanovljeno
je i da manje cestice MP viSe utiCu na agregaciju Cestica zemljista, te izazivaju i veée razlike u
raspodeli agregata (Zhang i Liu, 2018). U tretmanima bez biljke je ovo smanjenje bilo izraZenije
(Slika 46). Sva tri posmatrana faktora u eksperimentu (PS, Ni i biljka) su dovodila do statisticki
znacajnih razlika (Tabela P18-P23, Prilog).

U dostupnoj literaturi i dalje postoje znacajne praznine u eksperimentalnim dokazima o
povezanosti MP i promene teksture zemljiSta, Sto ukazuje na potrebu za daljim sistemati¢nim
istrazivanjima u ovoj oblasti.

100



Doktorska disertacija

Ivana Mikavica

-
e
s <
a
e) 425
a
?—'HJ_H
&
=
a5
=
ey

. !
3E — b

% | ? [
350k %
325

o Q“!’ -\&? QC:, Q“ q“.’i

>< x -
&S Q;:a
<« .;;v

b) a
47.5
450 %
e
[an]
I £
A
40.0 I ﬁ
L8
.c& ﬁ*
e
&£
d) a

Glina (%)

f) a
425

;E% :

Prah (%)

'w Q“ Q“.’J
g,sax &£ &
e BN
- év

Slika 46. Sadrzaj peska u a) uzorcima Sib) R, glineu c) Sid) Riprahaue)

Sif)R

lako je generalno klasifikacija zemljiSta ostala nepromenjena, ¢ak i male promene u teksturi
mogu dovesti do povecéanja zastupljenosti finih frakcija Sto dalje mozZe imati direktne posledice po
zadrZavanje i mobilnost metala, budu¢i da glina i prah predstavljaju glavne adsorpcione povrsine
u zemljistu. Na taj nacin, modifikacija teksture uslovljena prisustvom MP potencijalno utice i na

biodostupnost elemenata u zemljiStu.
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4.2.2. Uticaj mikroplastike na distribuciju i mobilnost
elemenata u zemljistu

Prisustvo MP u zemljiStu moZe direktno ili indirektno uticati na promene u mobilnosti i
biodostupnosti hranljivih materija, ali i drugih zagadujucih supstanci, kao Sto su potencijalno
toksic¢ni elementi. Akumulacija zagadujucih supstanci i deficit hranljivih materija direktno oblikuju
metabolizam biljke, ¢ime predstavljaju i ozbiljan rizik po lanac ishrane i zdravlje ljudi (Kumar i dr,
2022). U tom kontekstu, odredivanje sadrZaja i mobilnosti Ni, makronutrijenata i potencijalno
toksi¢nih elemenata predstavlja vaZan korak ka sagledavanju posledica zagadenja.

4.2.2.1. Raspodela nikla u frakcijama po BCR metodi

Sekvencijalna ekstrakcija prema BCR metodi omogucava detaljan uvid u raspodelu
elemenata izmedu razlic¢itih zemljiSnih faza, pri ¢emu se dobijaju informacije o njihovoj
potencijalnoj mobilnosti i biodostupnosti (Ali i dr,, 2024). Svaka od frakcija (izmenjiva, reducibilna,
oksidabilna i rezidualna) odraZava razli¢ite oblike vezivanja elemenata, koji zavise od osobina
zemljista, prisustva biljaka, kao i uticaja dodatih zagadivaca poput MP. Interakcije izmedu MP i Ni
modifikuju raspodelu u okviru ovih faza, budu¢i da promene u vezivanju direktno uti¢u na
biodostupnost, a samim tim i potencijalnu toksi¢nost i rizik od prenosa kroz lanac ishrane.

4.2.2.1.1. Izmenjiva (vodo- i kiselo- rastvorna) frakcija

[zmenjiva frakcija (prva faza BCR ekstrakcije - F1) obuhvata elemente koji su najslabije
vezani u zemljiStu i stoga se najlakSe oslobadaju u Zivotnu sredinu. Prisutni su na povrsini koloida
zemljista ili slabo adsorbovani na Cestice, pa njihova mobilnost zavisi od promena u pH i jonskoj
jacini zemljiSnog rastvora (Ali i dr, 2024). Iz tog razloga, smatraju se najdostupnijim za usvajanje
od strane biljaka i mikroorganizama (Jiang i dr, 2024a). Visoke koncentracije elemenata u
izmenjivoj frakciji ukazuju na vec¢u mobilnost, a time i veéi potencijal za prenos kroz sistem
zemljiste-biljka.

Ocekivano, koncentracija Ni u izmenjivoj frakciji je zavisila u najvecoj meri od dodate
koncentracije Ni (Slika 47). Tretmani C i PS su u sadrzali najniZe koncentracije — 1,44 i 1,20 mg
kg1 u proseku, redosledno. U zemljistima Ni50 i Ni50+PS izmereno je 12,01 i 11,49 mg kg1, dok
su najvise koncentracije zabeleZene u uzorcima Ni500 i Ni500+PS — 92,191 78,62 mg kg-1. Dodati
Ni predstavljao je glavni faktor koji je odredivao koncentraciju u izmenjivoj frakciji, dok je prisustvo
PS modifikovalo ovaj odnos. Polistiren u zemljistu doveo je do znacajnih razlika izmedu
odgovarajucih tretmana sa i bez MP (Tabela P24-P25, Prilog). NajizraZeniji uticaj je uocen u
kontrolnom zemljistu, gde je dodatak PS doveo do smanjenja koncentracije Ni u izmenjivoj fazi za
26,9%, Sto se moze objasniti niskom pocetnom koncentracijom mobilnog Ni, kao i adsorpcijom
jona na povrsinu Cestica PS i njihovom preraspodelom u stabilnije frakcije. Do smanjenja je doSlo i
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u zemljisStu Ni50+PS (6,9%). Nasuprot tome, u Ni500+PS, doslo je do porasta izmenjivog Ni za
5,0%, potencijalno usled poremecaja ravnoteze sorpcionih procesa i oslobadanja dela metala u
mobilniju formu. Suprotno od ovih podataka, pojedine prethodne studije objavile su da MP
podstice transformaciju metala iz slabo dostupnih faza u izmenjivu (F1) frakciju u zagadenim
zemljistima (Wen i dr,, 2022; Guo i dr, 2023; Liu i dr,, 2025). S druge strane, ustanovljeno je da MP
na bazi poliuretana (PU) dovodi do smanjenja udela F1 za Cd, Cu, PbiZn (Wen i dr, 2022; Yuidr,
2023). U tom kontekstu, razli¢iti tipovi mikroplastike mogu dovesti do razlicitih obrazaca
raspodele elemenata u zemljistu.
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Slika 47. SadrZaj Ni u izmenjivoj fazi (mg kg-1) u razlic¢ito tretiranom a) zemljiStu bez biljke i b)
zemljistu sa biljkom

Uticaj prisustva biljke je takode bio statisticki znacajan i dominantan u kontrolnom
zemljistu - dodatak PS u C-S uzorke doveo je do smanjenja izmenjivog Ni za 20,6%, dok je u C-R
uzorcima primecen porast za 15,3%. Sli¢an trend, ali sa blaZim efektom uocen je u Ni50+PS-S (-
4,5%) i Ni50+PS-R (3,6%), dok je uticaj u tretmanima Ni500+PS-S i Ni500+PS-R bio inhibirajuci
u obe grupe: -17,2% i -18,0%, redosledno. Stoga, uticaj PS na promene u izmenjivoj frakciji
zemljista zavisi od stepena kontaminacije i interakcije sa matriksom zemljiSta, pri cemu interakcije
izmedu korena, PS i zemljiSta mogu dodatno usmeravati redistribuciju Ni.

4.2.2.1.2. Reducibilna frakcija

Za razliku od izmenjive frakcije, koja obuhvata metal(oid)e najslabije vezane u zemljistu,
reducibilna frakcija - F2, se odnosi na metal(oid)e vezane za Fe-Mn okside. [ako Fe-Mn oksidi
predstavljaju vazan sorpciono-retencioni sistem u zemljiStu, vezivna mesta na povrsini istih su
termodinamicki nestabilna i podloZna rastvaranju u uslovima redukcije (Ali i dr,, 2024). 1z tog
razloga, metal(oid)i u ovoj frakciji se ne smatraju odmah dostupnim, ali imaju potencijal da postanu
raspolozivi usled promena redoks uslova u zemljistu.

Koncentracija Ni u F2 varirala je shodno inicijalno dodatom sadrZaju Ni, od 2,48 do 154,52
mg kg1, pri Cemu su najniZe koncentracije izmerene u tretmanima C i PS, a najviSe u Ni500 i

103



Doktorska disertacija Ivana Mikavica

Ni500+PS (Slika 48). Dodatak PS je doveo do znacajnog povecanja udela reducibilne frakcije u obe
grupe uzoraka (S i R) i pri svim koncentracijama Ni (Tabela P26-P27, Prilog). U tretmanima PS-S i
PS-R, koncentracija Ni u F2 je povecana za 39,0% i 56,1%, redosledno. Slicno tome, Ni50+PS-S i
Ni50+PS-R sadrzali su 47,8% i 50,4% viSe Ni u F2 u odnosu na Ni50-S i Ni50-R, dok koncentracija
Ni u Ni500+PS-S i Ni500+PS-R bila veca od iste u Ni500-S i Ni500-R za 34,0% i 10,9%. Znacajan
uticaj MP na reducibilnu frakciju zabeleZen je i u prethodnim studijama. Dodatak 1% polietilena
(PE) znacajno je povecao sadrZaj Pb u reducibilnoj fazi (Yu i dr,, 2023), dok je koncentracija Cu u
F2 je povecana pod uticajem dodatka PE (M. Liidr, 2021). Isto tako, u drugoj studiji polietilen niske
gustine (LDPE) je doveo do znacajnog povecanja F2 za Cd (24,0 - 29,4 %), Cu (25,7 - 34,9 %), Pb
(74,3 - 81,1 %) i Zn (28,8 - 34,2 %) (Wen i dr,, 2022). Nasuprot tome, smanjenje koncentracije Ni
u reducibilnoj frakciji je uoceno u prisustvu PE u zemljiStu (Li i dr, 2021), Sto potvrduje da MP
moZe znacajno modifikovati raspodelu Ni u reducibilnoj fazi, pri ¢emu efekat zavisi od tipa i
koncentracije MP, kao i od pocetnog nivoa kontaminacije.
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Slika 48. Sadrzaj Ni u reducibilnoj fazi (mg kg-1) u u a) S uzorcima i b) R uzorcima

U skladu s tim, i uticaj prisustva biljke se menjao s promenom polazne koncentracije Ni.
Tretman C-R je sadrZao za 27,8% viSe Ni u F2 od C-S, dok je razlika izmedu PS-R i PS-S bila svega
0,02%. U tretmanima Ni50-R i Ni50+PS-R zabeleZeno je za 1,7% i 4,8% vise Ni u F2, u poredenju
sa Ni50-S i Ni50+PS-S. S druge strane, koncentracija Ni u reducibilnoj fazi u uzorcima Ni500-R je
bila za 17,8% manja od koncentracije u Ni500-S, dok je kod uzoraka sa PS primeéen suprotan
efekat — Ni500+PS-R je u F2 sadrzao 20,2% viSe Ni u odnosu na Ni500+PS-S. Razlike u udelu
reducibilne frakcije izmedu zemljiSta sa i bez biljke sugeriSu da MP u rizosferi moZe menjati
mikrookruZenje reguliSuc¢i metabolicke aktivnosti biljaka i mikroorganizama, i tako diferencijalno
uticati na redistribuciju Ni u zavisnosti od nivoa kontaminacije. Ovakve promene mogu dodatno
stimulisati transformaciju metala iz rezidualnih u biodostupne oblike (Huang i dr., 2024).
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4.2.2.1.3. Oksidabilna frakcija

Oksidabilna frakcija - F3 obuhvata elemente vezane za organsku materiju i sulfidne
minerale, koji se mogu osloboditi usled oksidacionih procesa (Ali i dr, 2024). Ova frakcija je od
posebnog znacaja jer promene u redoks uslovima u zemljiStu, uzrokovane aktivnos¢u biljaka,
mikroorganizama ili antropogenim faktorima, mogu dovesti do mobilizacije elemenata. [ako se
elementi u F3 generalno smatraju manje dostupnim u poredenju sa izmenjivom i reducibilnom
fazom, destabilizacija organske materije ili sulfida mozZe znatno povecati njihov rizik po Zivotnu
sredinu (B. Liu i dr, 2023). U tom pogledu, interakcije MP i Ni mogu dodatno uticati na
redistribuciju u ovoj fazi, menjajuci potencijalnu mobilnost PTE.
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Slika 49. Sadrzaj Ni u oksidabilnoj fazi (mg kg-1) u u a) S uzorcimaib) R uzorcima

Opseg koncentracija Ni u F3 bio 11,17 - 204,11 mg kg! u S grupi uzoraka, i 9.96 - 224.63
mg kg1 u R uzorcima (Slika 49), Sto je ovu fazu €inilo najzastupljenijom u celokupnom toku BCR
ekstrakcije u svim ispitivanim tretmanima. Uticaj biljke je bio najizraZeniji u zemljiStu s niZom
koncentracijom Ni. Prisustvo korena u zemljistu dovelo je do pada koncentracije Niu F3 za 12,7%
u C-R, 17,1% u Ni50-R i 19,8% u Ni50+PS-R. Bududi da se treca faza moZe smatrati potencijalno
dostupnom za biljke, uoceno smanjenje sadrzaja Ni mozZe biti posledica usvajanja od strane biljke.
Pri visokim inicijalnim koncentracijama Ni (Ni500 i Ni500+PS) doslo je do povecanja udela F3, sto
moZe ukazivati da je biljka u uslovima stresa smanjila unos dostupnog Ni. Takode, korenovi
egzudati i aktivnost rizosfernih mikroba su dodatno povecali rastvorljivost Ni vezanog za OM i
sulfide u zemljisStu (Wang i dr,, 2016). Uprkos ovim razlikama, rezultati analize varijanse ukazali su
da uticaj biljke na F3 nije statisticki znacajan, za razliku od dodatka Ni i PS (Tabela P28-P29, Prilog).

Dodatak MP je doveo do znacajnog smanjenja koncentracija Ni u oksidabilnog fazi u PS-S (-
2,2%), Ni50+PS (-2,1% i -5,5% za S i R, redosledno) i Ni500+PS (-16,7% za S i -20,9% za R
uzorke) (Slika 48). Odstupanje je uoceno u PS-R, gde je sadrzaj u F3 povecan za 11,2%. Uzrok
ovome moze biti prisustvo Cestica PS na povrsini korena, Sto u uslovima izuzetno niskih pocetnih
koncentracija Ni dovodi do znatno smanjenog usvajanja, i samim tim povecanja dostupnog Ni. Pad
udela oksidabilne faze primecen je i u prethodnim studijama. SadrZaj Ni i Cu u oksidabilnog fazi je
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opao nakon dodatka PE u zemljste (Wen i dr,, 2022), dok je udeo F3 u distribuciji Cd povecan nakon
kontaminacije zemljiSta ovim tipom MP (Q.-Y. Wang i dr., 2024). Suprotni rezultati sugeriSu da veza
izmedu MP i PTE sloZena i zavisi od tipa i koncentracije oba zagadivaca.

4.2.2.1.4. Rezidualna frakcija

Rezidualna frakcija - F4, predstavlja elemente c¢vrsto vezane u kristalnoj strukturi
primarnih i sekundarnih minerala, zbog cega se smatra najmanje mobilnom i ekotoksi¢no
znacajnom u poredenju sa ostalim frakcijama (Ali i dr,, 2024). Oslobadanje PTE iz ove frakcije
zahteva intenzivne geoloske ili hemijske procese, poput dugotrajne vremenske degradacije ili jakih
kiselih uslova. Zbog svoje stabilnosti, F4 se Cesto koristi kao indikator prirodne geogenetske
pozadine metala u zemljistu, dok se njen udeo u poredenju sa drugim frakcijama uzima kao
pokazatelj potencijalne mobilnosti i dostupnosti PTE (B. Liu i dr,, 2023).

Sadrzaj Ni u rezidualnoj frakciji je u zemljiStima bez biljke varirao od 11,64 mg kg1 (PS-S)
do 33,07 mg kg1 (Ni500-S), dok je opseg u R uzorcima bio 11,36 mg kg1 (C-R) - 34,60 mg kg1
(Ni500+PS-R) (Slika 50). Udeo rezidualne faze je bio obrnuto proporcionalan inicijalnom dodatku
Ni u R grupi uzoraka. Kontrolna zemljista i zemljista tretirana samo mikroplastikom (C-R i PS-R)
sadrZala su 46,6% i 42,8% Ni u rezidualnoj fazi, dok je trend u uzorcima bez biljke bio obrnut —
udeo F4 u Ni500-S i Ni500+PS-S bio 33,1% i 30,8%. NiZi udeo rezidualne frakcije pri viSim
inicijalnim koncentracijama Ni ukazuje na to da je deo PTE mobilisan u nestabilnije forme, Sto moZe
biti posledica zasi¢enja mineralne matrice i promene uslova u rizosferi. S tim u vezi, i dodatak PS
je doveo do razlicitih efekata na sadrzaj Ni u F4 u S i R zemljiStima (Tabele P30-P31, Prilog).
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Slika 50. Sadrzaj Ni u rezidualnoj fazi (mg kg1) u a) S uzorcima i b) R uzorcima

U tretmanima PS-S, Ni50+PS-R i Ni500+PS-S PS je smanjio sadrZaj Ni u F4 za 2,4%, 22,8%
i 7,4%, redosledno, dok je u PS-R, Ni50+PS-S i Ni500+PS-R povecao isti za 9,8%, 5,5%127,0%. Na
osnovu dobijenih rezultata moZze se zakljuciti da smer i stepen uticaja MP zavisi od prisustva biljke
i nivoa zagadenja. Razliciti efekti MP su primeceni i u okviru prethodnih studija. Polietilen je u
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zemljiStu smanjio udeo F4 za Cu i Ni (Wenidr, 2022), dok su rezidualne frakcije Cr, Cu i Zn znacajno
povecane dodatkom MP na bazi polietilentereftalata (PET) (Tang i dr, 2024), Sto potvrduje da
interakcije izmedu tipa MP i stepena kontaminacije imaju presudan znacaj u odredivanju
ponasanja PTE u rezidualnoj frakciji.

4.2.2.2. Promene biodostupnosti nikla u zemljistu

UopSteno posmatrano, F1 frakcija (izmenljiva) se smatra najpristupacnijom za usvajanje od
strane biljaka, F2 frakcija (redukciona, slabo vezana za Fe-Mn okside) mozZe biti delimi¢no
usvojena, dok su metali(loidi) vezani za F3 frakciju (oksidaciona, organski vezana) tesko dostupni
za apsorpciju (Jiang i dr,, 2024). Shodno tome, zbir F1 i F2 frakcija oznacava slabo vezane oblike
metal(oid)a i moZe se smatrati bio-dostupnim sadrZajem Ni u zemljiStu (Jiangidr, 2024). Dodatak
Ni znacajno je povecao biodostupnost (F1+F2) u oba tipa tretmana (S i R) (Slika 51). Dostupni Ni
u tretmanima Ni50 i Ni500 bio je u proseku 8, odnosno 67 puta visi u poredenju sa kontrolom (C).
Pored toga, dodatak PS u zemljiste podstakao je migraciju Ni u biodostupne forme, ¢ime je direktno
povecana toksi¢nost za organizme u zemljistu. lako je efekat bio manje izraZen u poredenju sa
tretmanima samo niklom, uticaj PS na dostupnost Ni pokazao se statisti¢ki znac¢ajnim (Tabele 6 i
7). Biodostupnost nikla u prisustvu PS povecana je do 81,2% u poredenju sa odgovarajuéim
tretmanima bez MP. Najveci porast zabeleZen je u PS-S, zatim u Ni50+PS-S (+57,1%), Ni50+PS-R
(+46,5%) i PS-R (+34,5%) (Slika 52). Povecana dostupnost obi¢no dovodi do intenzivnijeg
usvajanja od strane zemljiSnih organizama, pa se razlike izmedu S i R tretmana mogu objasniti
upravo pojacanim usvajanjem nikla od strane biljaka.

Kombinovani tretman polistirenom i niklom ispoljilo je snaZniji uticaj u poredenju sa
pojedinacnim tretmanima. Mikroplastika moze biti u kompeticiji s mineralima zemljiSta u procesu
adsorpcije metala, pri ¢emu niZa adsorpciona sposobnost MP moZe dovesti do tzv. ,efekta
razblaZenja“ (Gong i dr, 2024). Ovaj fenomen moZe smanjiti kapacitet zemljiSta za vezivanje
elemenata i istovremeno povecati stepen njihove desorpcije, ¢ime se povecava njihova
biodostupnost. Shodno tome, koegzistencija MP i Ni potencijalno dovodi do oslobadanja Ni sa
vezivnih mesta i slabljenja njihove retencije u zemljistu (Zhang i dr., 2024). Faktori mobilnosti (MF)
(Tabela P32, Prilog) bili su visi u zemljiStima tretiranim PS u svim ispitivanim grupama tretmana,
$to ukazuje na pove¢anu mobilnost Ni u uslovima zagadenja PS. Ipak, ¢ini se da je PS imao najveci
uticaj u zemljiStima sa umerenim sadrZajem Ni.

Dodatak polistirena povecao je MF u kontrolnom zemljiStu sa 13,6% (C) na 18,9% (PS), dok
je u zemljistu sa 50 mg kg1 Ni vrednost MF porasla sa 41,5% (Ni50) na 52,6% (Ni50+PS).
Povecanje MF usled dodatka PS u tretmanima sa 500 mg kg-! Ni iznosilo je od 44,5% (Ni500) do
50,9% (Ni500+PS), Sto ukazuje da u visoko kontaminiranim zemljiStima efekti PS mogu biti
ublaZeni. Ovi rezultati su u skladu sa studijom (Huang i dr., 2024), gde je dodatak PS rizosferskim
sedimentima takode povecao potencijalno biodostupan Ni (EDTA-ekstrahovan).
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Ipak, dostupna literatura ukazuje na postojanje kontradiktornih rezultata. Tako je
interakcija PS nanoplastike i Cd u zemljistu dovela do smanjenja biodostupnosti Cd za 12,6% (X. Li
i dr, 2024), dok u Cd-kontaminiranom zemljistu sa ,o0Ste¢enim“ (starenjem izmenjenim) PS nisu
zabeleZeni znacajni efekti na dostupnost Cd (X.-C. Chen i dr, 2024). Pored toga, u zemljiStu
kontaminiranom bakrom, primena 1% PS smanjila je oslobadanje Cd (Bashir i dr,, 2024).
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Slika 52. Raspodela Ni po BCR fazama (%) u u a) S uzorcimaib) R uzorcima

Razli¢iti podaci sugeriSu da pravac i intenzitet uticaja MP zavise prvenstveno od njihove
koncentracije, tipa i specifi¢nih interakcija sa PTE i matriksom zemljista. Prisustvo PS znacajno je
povecalo biodostupnost i mobilnost Ni, posebno u zemljistima sa umerenim stepenom
kontaminacije. Ovakav efekat proizlazi iz kompeticije MP i mineralnih ¢estica zemljista za vezivna
mesta, Sto dovodi do smanjene retencije i lakSeg oslobadanja metala. Kombinovani tretmani PS i Ni
pokazali su izraZeniji uticaj od pojedinacnih, naglasavajuc¢i kompleksnost interakcija MP i metala.
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4.2.2.3. Hemijska karakterizacija povrSine polistirena u razli¢itim tretmanima

Razlicite reakcije i kontradiktorni rezultati su do sada zabeleZeni u pogledu odnosa izmedu
MP, metala(loida) i zemljista. Ovo moze biti posledica viSe faktora, ukljucujuéi osobine zemljista,
tipove i koncentracije MP i elemenata, kao i oblik i veli¢inu Cestica MP, dok povrsSinsko
naelektrisanje MP i prisustvo reaktivnih grupa mogu imati posebno znacajnu ulogu.

Infracrveni spektar netretiranog polistirena (Kontrola, Slika 53) pokazuje karakteristi¢ne
pikove na 3025 cm! usled vibracije aromatskih C-H veza, 2920 cm-! pripisan simetri¢noj i
asimetri¢noj vibraciji -CHz, 1601 cm-1, 1492 cm! i 1451 cm! koje predstavljaju apsorpciju
vibracije aromatskih C=C veza, 1026 cm! - vibracija savijanja C-H prstena u ravni, i 752 cm-1, 695
cm1i535 cm-1 odgovaraju vibracijama savijanja C-H van ravni (Bhutto i dr., 2003). Karakteristi¢ni
opsezi u zemljistu ukazuju na vibraciju savijanja -OH (3696 cm-1), Al-OH vibraciju (36201 914 cm-
1), Si-0-Si vibraciju (1033 cm-1), oscilaciju -CH; (694 cm1) i Fe-0 vibraciju (4711535 cm-1).
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Slika 53. ATR-FTIR spektar PS iz razlicitih tretmana PS, Ni50+PS, i Ni500+PS

Uocene su izraZene spektroskopske promene za PS iz kontrolnog zemljista (PS, Slika 52),
ukljucujuéi povecanje pikova vezanih za komponente zemljista - 914 cm-! (Al-0 vibracija), 535 cm-
11471 cm! (Fe-O vibracije) - Sto ukazuje na formiranje interakcija PS-zemljiSte (Peng i dr., 2024).
Znacajno proSirenje opsega na 1026 cm, koji se preklapa sa vibracijom rastezanja Si-0-Si
minerala zemljista (1033 cm™), dodatno potvrduje interakcije izmedu PS i silikatnih struktura.
[stovremeno, blago smanjenje intenziteta pikova polistirena na 1601, 1492 i 1451 cm, kao i 695
cm, sugeriSe da su vibracije specificne za PS delimi¢no maskirane slojem zemljiSta. Starenje PS u
zemljiStu odvija se brzo (¢akiu roku od jednog meseca), Sto utic¢e na strukturu povrsine i stvaranje
reaktivnih grupa (Colpaert i dr,, 2024). Posledi¢no, povrsina PS u kombinaciji sa komponentama
zemljiSta moZe formirati mikrogelsku strukturu bogatu funkcionalnim grupama i potencijalnim
vezivnim mestima za Ni (Xiao-Chen Chen i dr,, 2024).
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Dodatne spektralne promene postale su izraZenije sa povecanjem koncentracije Ni. U
spektrima PS iz zemljiSta tretiranog razli¢itim koncentracijama Ni (Ni50+PS i Ni500+PS
tretmani), pik na 1026 cm-! znacajno je porastao, Sto ukazuje na interakcije izmedu Ni i Si-O grupa
mineralnih komponenti unutar PS-zemljiSnih agregata. Povec¢an intenzitet Al-O vibracije na 914
cm i pojacani dalekoj IR oblasti (<650 cm1, Fe-O/Mn-0 vibracije) sugeriSu vezivanje Ni sa
oksidima Al, Fe i Mn. Ova zapaZanja su u skladu sa redistribucijom Ni u F2 frakciju zemljiSta (Deo
4.2.2.2.), koja predstavlja slabo vezane, reduktivne oblike koji doprinose mobilnosti Ni. UoCene
spektralne promene potvrduju da Ni prvenstveno interaguje sa mineralnim mestima koja sadrZe
kiseonik (Si-0, Al-0 i Fe/Mn-0), $to predstavlja glavni mehanizam vezivanja u sistemu.

Vazno je napomenuti da male, ali konzistentne promene u pikovima specificnim za PS
(1601,1492,14511695 cm™) u spektrima PS iz tretmana sa dodatkom Ni ukazuju da deo Ni takode
interaguje sa povrSinom PS. Ove promene se pripisuju m-metal interakcijama ili slabom
elektrostatickom vezivanju izmedu Ni jona i aromatskih prstenova PS. [ako je ovo vezivanje manje,
ono moze izazvati konkurenciju izmedu PS i zemljiSta za dostupni Ni, Sto dovodi do redistribucije i
smanjenja Ni vezanog za mineralna mesta. S obzirom na niZu adsorpcionu sposobnost PS, Ni vezan
za PS se lakSe desorbuje, stvarajudi tzv. ,efekat razblazenja“ koji povecava biodostupnost Ni (Jiidr,
2025).

Pri izmerenim pH vrednostima zemljiSta (pH < 8), Ni se javlja u viSe jonskih formi (Ni2*,
NiOH-, HNiOz,, Ni(OH)s"). Pozitivno naelektrisani oblici Ni se preteZzno vezuju za komponente
zemljista, ali mogu biti zamenjeni drugim katjonima (K*, Na*, Ca2*, Mg2*) putem jonske izmene.
Nasuprot tome, negativno naelektrisani oblici mogu biti izloZeni elektrostatickom odbijanju od
povrsine PS bogate m-elektronima, Sto pospesuje migraciju Ni u rastvor zemljista. Ovi kombinovani
efekti dodatno doprinose pove¢anoj mobilnosti Ni.

Na kraju, veli¢ina Cestica MP takode utiCe na procese adsorpcije i desorpcije. Manje Cestice
imaju veci odnos povrsine i zapremine i jacu sposobnost vezivanja metal (oid)a, dok vece, poput
onih korisé¢enih u ovoj studiji, mogu prekrivati aktivna mesta u zemljistu i smanjivati njihovu
efektivnu vezivnu sposobnost. lako ovaj efekat nije direktno vidljiv u FTIR spektrima, verovatno se
javlja u realnim sistemima i doprinosi mobilnosti metala u zemljistima kontaminiranim MP na bazi
polistirena.

4.2.2.4. Ostali potencijalno toksi¢ni elementi

Brojne studije ukazuju da PS moZe stimulisati transformaciju metala u labilnije frakcije,
povecavajuci njihovu biodostupnost i potencijalni rizik za biljke i Zivotnu sredinu (Wang i dr,
2025). Neki autori beleZe suprotan efekat, tj. smanjenje udela mobilnih frakcija i jacu vezanost
metala u stabilnijim oblicima, $to vodi ka imobilizaciji i smanjenoj biodostupnosti (Zong i dr,
2021). Razlike upucuju da veza izmedu MP i frakcionisanja metala zavisi od niza faktora,
ukljucujudi tip i koncentraciju metala, osobine zemljiSta i interakcije sa drugim zagadivacima. Uticaj
PS na raspodelu potencijalno toksi¢nih elemenata (Cd, Pb, Mn, Cu, Co, Zn, Cr, Fe) u zemljiStu
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ispostavio se izrazito kompleksnim i kontradiktornim. Primeceni su stimulativni, ali i inhibitorni
efekti, a smer je zavisio od koncentracije Ni kao drugog zagadivaca.

Dodatak PS je stimulisao transformaciju Cd iz izmenjive i reducibilne faze u oksidabilnu i
rezidualnu (Slika 54). Izmenjiva faza se pokazala napodloZnijom promenama usled dodatka PS.
Koncentracija Cd u F1 je smanjena za 63,0% u PS u poredenju s kontrolom. Taj uticaj je slabio s
porastom koncentracije Ni, te je Cd u F1 u uzorcima Ni50+PS bio manji za 44,8% u odnosu na Ni50,
iza 10,2% u Ni500+PS u poredenju s Ni500. S druge strane, udeo F3 i F4 povecan je za 15,7% i
16,4%, redosledno. Polistiren u zemljistu predstavlja dodatni sorbent koji menja uslove u zemljiStu
(pH, redoks potencijal, konduktivitet, itd), Sto potencijalno moZe stimulisati imobilizaciju Cd i
njegov prelazak iz labilnijih (F1, F2) u stabilnije frakcije (F3, F4). Kao rezultat toga, biodostupnost
Cd (F1+F2) je smanjena za 37,6% u PS, 27,3% u Ni50+PS i 0,5% u Ni500+PS. Uoceni opadajuci
trend uslovljen povecanjem koncetracije Ni, moZe biti posledica kompeticije izmedu Cd i Ni za
vezivanje na povrsSini Cestica (ukljucujudi i PS), Sto moZe smanyjiti efekat redistribucije Cd. Do sada
je ustanovljeno da PS moZe delovati stimulativno na transformaciju Cd u biodostupne frakcije u
zemljiStu (Zhao i dr,, 2023; Colpaertidr, 2024; Wang i dr., 2025), smanjiti je (Zong i dr, 2021; X. Li
idr, 2024), ili biti bez znacajnijeg efekta (Xiao-Chen Chenidr., 2024). MoZe se zakljuciti da dodatak
PS moZe znacajno modifikovati raspodelu Cd u zemljiStu, pri ¢emu intenzitet ovog efekta zavisi od
konkurencije sa drugim PTE, Sto objaSnjava heterogenost rezultata prethodnih istraZivanja.

U kontrolnom zemljistu, Pb je primarno bilo zastupljeno u reducibilnoj fazi (F2) — u
proseku oko 70% (Slika 54), a s dodatkom PS, taj udeo je poveéan za 13,7%. Sa porastom
koncentracije Ni, porast F2 je ublaZen, te je u Ni50+PS bio ve¢i od Ni50 za 10,1%, a 5,9% u
Ni500+PS u poredenju s Ni500. Sli¢ni rezultati objavljeni su u okviru prethodnog istraZivanja, gde
je reducibilno Pb povecano za 6-12% u prisustvu PS (Gaobin Chen i dr, 2024). S druge strane,
sadrZaj Pb je opadao u oksidabilnoj fazi (F3) s dodatkom PS — udeo F3 u PS je smanjen za 13,0%,
u Ni50+PS za 8,7% i Ni500+PS za 5,9%. Transformacija Pb iz slabo dostupne F3 u mobilnu F2
frakciju dovela je do povecanja biodostupnosti Pb u zemljiStu. Ovo potvrduje da prisustvo PS
podstice povecanje biodostupnosti Pb, sto dalje moze rezultirati ve¢im ekoloskim i zdravstvenim
rizicima (Gaobin Chen i dr, 2024). Zavisno od eksperimentalnih uslova, dodatak PS moZe dovesti i
do raspodele iz biodostupnih ka rezidualnim frakcijama. Tako je primeceno da je PS smanjio
biodostupni sadrzaj Pb za 61,9%-76,8%, odredivan ekstrakcijom u NH4NO3 (Huang i dr, 2024).
Razlike u dobijenim rezultatima, i pored razlic¢itih metodoloskih pristupa, jasno sugeriSu znacajan
potencijal PS da deluje i inhibitorno na biodostupnost Pb i da efekat PS nije jednoznacan, ve¢ zavisi
od uslova sistema.

Preraspodela frakcija Mn pod uticajem PS vodila je povecanju samo reducibilne faze
(10,3%-13,7%). U poredenju s ostalim fazama, F2 frakcija potencijalno toksi¢nih elemenata ve¢ se
pokazala kao najosetljivija na prisustvo MP (Jiang i dr.,, 2024). [zmenjiva faza je smanjena u proseku
za 3,1%, oksidabilna za 58,3% i rezidualna 3,2% (Slika 54). Prelaz Mn iz drugih frakcija u F2 doveo
je do znacajnog povecanja biodostupnosti. Tretmani PS, Ni50+PS i Ni500+PS sadrzali su za 7,6%,
9,2% i 8,6% viSe biodostupnog Mn u poredenju sa C, Ni50 i Ni500.
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Slika 54. Raspodela BCR faza za a) Cd, b) Pb, ¢) Mn, d) Cu, e) Co, f) Zn, g) Cr, h) Fe

o |

Osim PS, ustanovljeno je da razliciti tipovi MP, kao $to su polietilen (PE), polietilen-tereftalat
(PET), poliprolilen (PP), poliuretan (PU), polilakti¢na kiselina (PLA), i polietersulfon (PES) mogu
dovesti do povecanja biodostupnosti Mn (An i dr, 2023). Povecana biodostupnost Mn usled
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prisustva MP moze olaksati njegovu apsorpciju kod biljaka, ali istovremeno povecava rizik od
toksicnosti i potencijalnog prenosa u lanac ishrane ljudi.

Sadrzaj Cu u rezidualnoj fazi znacajno je smanjen s dodatkom PS (Slika 54). Tretmani PS,
Ni50+PS i Ni500+PS sadrzali su 15,4%, 8,4% i 3,1% manje Cu u F4 u odnosu na C, Ni50 i Ni500.
Prelaz Cu iz rezidualne faze iSao je primarno u reducibilnu frakciju, te je koncentracija Cu u F2 bila
veca za 2,8% u PS, 8,7% u Ni50+PS i 7,3% u Ni500+PS, a u tretmanu PS i u oksidabilnu (12,0%).
S tim u vezi, povecana je i biodostupnost Cu — 3,5% (PS), 9,0% (Ni50+PS) i 7,2% (Ni500+PS).
Poznato je da razliciti tipovi MP dovode do razlicitih promena u distribuciji metala (Anidr, 2023).
Na osnovu rezultata prethodnih istraZivanja, ustanovljeno je da LLDPE povecava udeo Cu u F2 za
25,7 - 34,9%, dok PU povecava F4 za 47,6 - 59,7% (Wen idr, 2022).

S druge strane, promene u hemijskoj raspodeli Cu i drugih metala, nastale pod dejstvom PA,
PS i LDPE nisu bile znacajne u poredenju s kontrolnim zemljistem (Wen i dr.,, 2022). Ovi rezultati
ukazuju da PS moZe delimi¢no mobilisati Cu iz stabilnijih rezidualnih faza prema frakcijama koje
su potencijalno dostupnije biljkama. Promene u frakcionisanju metala u zemljiStu zavise i od
pocetnog sadrZaja Ni, jer prisustvo Ni moZe modifikovati interakciju Cu sa MP i Cesticama zemljiSta.
Time se potvrduje da interakcija MP sa metalima u zemljistu predstavlja kompleksan proces, u
kojem tip MP i interakcija sa metalima odreduje krajnju biodostupnost i frakcionu raspodelu
metala.

Kobalt je u kontrolnom zemljistu (C) bio najviSe zastupljen u reducibilnoj i rezidualnoj fazi
(F2-45,9%1iF4 - 35,6%). Dodatak Ni nije imao uticaj na promene u raspodeli, dok je PS u zemljistu
doveo do povecanja udela Co u F2 za 2,4 do 5,7%. Istovremeno, sadrZaj Co u F4 je smanjen za 2,3 -
3,9%. Uticaj na F1 i F3 je za to vreme bio neznatan. Naintenzivniji uticaj PS na povecanje
biododstupnosti uocen je u zemljistu s niZom koncentracijom Ni - Ni50+PS, gde je F1+F2 povecéan
za 5,8%. Stoga, PS moZe selektivno mobilisati Co iz stabilnijih frakcija prema reducibilnoj fazi u
zavisnosti od prisustva drugih zagadivaca, i time povecavajuci njegovu potencijalnu dostupnost za
biljke. S obzirom na ogranicene podatke u literaturi o uticaja MP na sadrZaj i distribuciju Co u
zemljistu, ovi rezultati dodatno potvrduju potrebu za detaljnijim istraZivanjima interakcije MP sa
Co i drugim metalima u zemljistu.

Dodatak PS nije izavao znacajne promene u distribuciji Zn, Cr i Fe (Slika 54). Kao i kod
prethodno diskutovanih elemenata, varijacije su se najvise ispoljile na F2 i F4, dok smer uticaja nije
bio uniforman. Efekat na reducibilnu fazu se kretao od -2,5% do +1,22%, a na rezidualnu -4,8%
do -1,4%. Ovi rezultati ukazuju da, iako PS nije izazvao znacajne promene ukupne raspodele Zn i
Cr, MP moZe delimi¢no modulirati prelaz metala izmedu frakcija, Sto potencijalno menja njihovu
biodostupnost u zemljStu. Promene u raspodeli uocene su i s dodatkom PE u zemljiste, Sto je dovelo
do povecanja udela Zn u F2 i smanjenja istog u F3iF4 (Yuidr, 2023). S druge strane, ustanovljeno
je i da MP stimuliste transformaciju Cr iz F1, F2 i F3 u rezidualnu frakciju (Yuidr, 2020). Time se
potvrduje da uticaj MP na metale zavisi od specificnih interakcija sa pojedina¢nim elementima i
hemijskim frakcijama zemljista.

Dok kod nekih metala, poput Cd i Pb, PS moZe stimulisati transformaciju iz mobilnijih u
stabilnije frakcije ili obrnuto, kod drugih, kao Sto su Zn i Cr, efekti su minimalni ili zavise od
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dodatnih faktora poput koncentracije Ni. OpSti obrazac sugeriSe da PS moZe delimi¢no mobilisati
metale iz rezidualnih faza ka reducibilnim ili oksidabilnim frakcijama, povecavaju¢i njihovu
biodostupnost i potencijalni rizik za biljke i Zivotnu sredinu, ali intenzitet i smer tih promena zavise
od kombinacije i tipa MP, koncentracije metala i karakteristika zemljiSta. Interakcije MP sa
metalima u zemljiStu predstavljaju dinamican i viSefaktorski proces, te naglasavaju potrebu za
daljim istrazivanjima ekoloskih i zdravstvenih implikacija prisustva MP u zemljiStima
kontaminiranim toksi¢nim i potencijalno toksi¢nim metalima.

4.2.2.3. Makroelementi (kalcijum, kalijum i magnezijum)

Promena u frakcionisanju Ca, K i Mg posmatrana je u kontekstu promene dostupnost istih
za biljke, budu¢i da je re¢ o makroelementima, esencijalnim za rast i razvoj biljaka (Barker i
Pilbeam, 2015). Nedostatak bilo kog od ovih makroelemenata moZe dovesti do smanjenja rasta,
promene boje listova, slabijeg razvoja korena i plodova, te povecane osetljivosti na bolesti
(Hurseresht i Jalali, 2025). S tim u vezi, manja biodostupnost moZe predstavljati potencijalni rizik.
Prisustvo MP u zemljistu moZe modifikovati raspodelu i dostupnost makroelemenata, delimi¢no
menjajudi njihovo frakcionisanje izmedu mobilnih i stabilnijih oblika, Sto dalje moZe uticati na
efikasnost apsorpcije Ca, K i Mg od strane biljaka, posebno u sistemima sa visokim sadrZajem MP
ili u kombinaciji sa drugim zagadivacima (Shi i dr.,, 2023). Stoga, pored klasi¢nih parametara
zemljista, prisustvo MP predstavlja dodatni faktor koji moZe indirektno uticati na nutritivni status
biljaka i njihovu otpornost na stres (Colzi i dr., 2022).

U pogledu raspodele Ca, prisustvo PS u zemljiStu se najviSe odrazilo na reducibilnu frakciju
(F2). U svim tretmanima MP udeo Ca je povec¢an za 4,6% (PS), 7,0% (Ni50+PS) i 6,3% (Ni500+PS)
(Slika 55). Za to vreme, koncentracija u izmenjivoj fazi (F1) je smanjena za 2,9%, 5,9% i 3,7%,
redosledno. Prethodno istrazivanje je takode pokazalo da je MP dodata u zemljiSte (LDPE, 4%)
najvise uticala na izmenjivu fazu, pri ¢emu je sadrzaj Ca u F1 smanjen za 2,6% (Tahfizi i dr.2023).
Udeo F3 i F4 je takode smanjen za u proseku 2,0% i 0,3%. Kao rezultat ovih promena, dostupnost
Ca je neznatno povecana (1,7 - 2,6%), Sto upucuje na postojanje uticaja MP na redistribuciju Ca u
zemljistu, ali je isti bio dominantan u bidostupnim frakcijama, i kako je suprotan, zbirni efekat je
gotovo nepromenjena biodostupnost. Kako su podaci o uticaju MP na makroelemente u literaturi
oskudni, dalja istraZivanja su neophodna u cilju ispitivanja promena u njihovoj raspodeli i
dostupnosti.

Promene u preraspodeli K najizraZenije su bile u rezidualnoj fazi, gde je koncentracija
smanjena za 6,6 % u PS, 4,7% u Ni50+PS i 2,0% u Ni500+PS, u odnosu na odgovarajuce tretmane
bez MP - C, Ni50 i Ni500. Udeo reducibilne i oksidabilne faze je poveéan za prosec¢no 2,1% i 1,7%,
redosledno (Slika 54). Znacajnije povecanje izmenjive faze uoceno je samo u PS (+2,5%), dok je u
tretmanima s dodatim Ni sadrzaj K u istoj neznatno smanjen. Sveukupno, bidostupnost K je
povecana, u najvecoj meri u PS (+4%), a potom je opadala s porastom Ni - 3,1% u Ni50+PSi 1% u
Ni500+PS. ReC je svakako o ne previSe izrazenim promenama, s aspekta dostupnosti i
potencijalnog usvajanja od strane biljke. Prethodne studije su pokazale da visoke koncentracije MP
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mogu prizvesti negativne efekte na biodostupnost K u zemljiStu (M. Yang i dr,, 2021). Polietilen
niske gustine dodat u koncentraciji od 4% u zemljiSte, je smanjio sadrzaj K u F1 za 7% (Tahfizi i
dr.2023). Polietilen dodat u zemljiste u koncentracijama od 0,5% - 1% smanjio je raspoloZivost K
u izmenjivoj fazi, dok je u koncentracijama >1% doSlo do povecanja (Yan i dr, 2023), Sto sugeriSe
da smer uticaja moZe znacajno varirati zavisno do koncentracije i tipa MP.
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Slika 55. Raspodela BCR faza za a) Ca, b) Kic) Mg

Redistribucija Mg pod uticajem PS u zemjistu se najviSe odrazila na oksidabilnu fazu, gde je
udeo povecan za 3,0%, 0,7% i 0,8% u PS, Ni50+PS i Ni500+PS. Blago smanjenje izmenjive frakcije
Mg je uoceno i prilikom dodatka LDPE (Tahfizi i dr.2023). SadrZaj u ostalim fazama je neznatno
varirao (Slika 54). Kao rezultat, biodostupnost Mg je smanjena za 2,9% u PS, 0,6% u Ni50+PS i
2,0% u Ni500+PS, u poredenju s tretmanima bez MP (C, Ni50, Ni500). Biodostupnost Mg nije
znacajno promenjena ni prilikom dodatka vlakana MP zemljistu u koncentraciji od 0,4% (Moreno-
Jiménez i dr., 2022). Prisustvo PS moZe izazvati blage promene u raspodeli Mg izmedu frakcija, ali
ukupna biodostupnost ostaje relativno stabilna. Imajuéi u vidu ogranicen broj studija koje se bave
uticajem MP na makroelemente poput Mg, potrebno je sprovesti dodatna istraZivanja kako bi se
preciznije razumela dinamika ovih promena u razli¢itim tipovima zemljista i pri razlicitim
koncentracijama MP.

Ukupno gledano, prisustvo PS u zemljiStu moZe izazvati blage promene u raspodeli i
biodostupnosti makroelemenata Ca, K i Mg, pri ¢emu su promene najizraZenije u reducibilnoj i
oksidabilnoj frakciji. [ako su pojedinacne frakcije pod uticajem MP, zbirni efekti na ukupnu
biodostupnost su uglavnom minimalni, Sto ukazuje na relativnu stabilnost makroelemenata u
zemljiStu. S obzirom na ogranicen broj dostupnih studija, narocito u kontekstu interakcije sa
drugim zagadivacima poput Ni, neophodna su dalja istrazivanja kako bi se bolje razumeo rast i
razvoj biljaka u sistemima kontaminiranim MP.
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4.2.3. Uticaj mikroplastike na sadrzaj i distribuciju elemenata u biljci

Ustanovljeno je da MP mozZe uticati i na usvajanje i translokaciju elemenata u biljkama
menjajuci dostupnost hranljivih materija i PTE u rizosferi. Poremecaji u transportu mogu dovesti
do akumulacije odredenih elemenata u korenu, uz smanjeni prenos ka nadzemnim organima, ili
obrnuto, Sto zavisi od tipa MP i interakcije sa prisutnim supstancama (Zhang i dr, 2024). Date
promene uticu kako na nutritivni status biljaka i njihov rast, tako i na poja¢anu akumulaciju PTE u
jestivim delovima biljke, Sto dovodi do rizika po bezbednost hrane i zdravlje ljudi.

4.2.2.1. Nikl u korenu i nadzemnom delu C. bursa-pastoris

Promenjena hemijska raspodela i biodostupnost Ni znacajno uti¢u na obrasce akumulacije
i transporta ovog metala u C. bursa-pastoris. Utvrdeno je da tretmani sa dodatkom Ni (C, Ni50,
Ni500) dovode do viSestrukog povecanja koncentracija u korenu i nadzemnom delu - ido 120 puta
u poredenju sa kontrolom (Slika 55), Sto se moZe smatrati oCekivanim, s obzirom na to da pove¢ana
koncentracija Ni u zemljiStu obi¢no rezultuje njegovim proporcionalno visSim usvajanjem i
akumulacijom u biljnim tkivima (Kabata-Pendias, 2010). Koncentracije u korenu i izdancima (259
i 129 pg g1 u tretmanu Ni500) viSestruko su premasile preporucene grani¢ne vrednosti za biljke
(10 pg g'1; Mustafa i dr., 2023), ¢ime se dovodi u pitanje bezbednost koriS¢enja ove biljne vrste u
tradicionalnoj medicini, ali i potencijalno ukazuje na rizik od prenosa Ni kroz lanac ishrane. Isto
tako, mung pasulj (Vigna radiata L.) sadrZao je drasticno visoke koncentracije Pb u korenu i
izdancima u tretmanima s dodatim Pb (F. Chen idr, 2023), pSenica (Triticum aestivum L.) je usvojila
znatno vece koncentracije Cu i Cd usled dodatka tih metala u zemljiste (Zong i dr.,, 2021), a dodatak
Cd je doveo do izuzetno visokih koncentracija u sadnicama kukuruza (Zea mays L.) (Zhang i dr,
2024).

Posebno je znacajno da je dodatak PS dodatno stimulisao akumulaciju Ni (Slika 55), Sto
potvrduje da prisustvo MP u zemljiStu moZe pojacati efekte zagadenja metalima. Razlike izmedu
posmatranih tretmana bile su statisticki znacajne (Tabele 8 i 9). Najveca promena uocena je u
tretmanu PS, gde je sadrzaj Ni u korenu povecan za 62,4%. Povecanje koncentracije Ni u zemljistu
smanjilo je stepen usvajanja, te je u Ni50+PS zabeleZen porast od 28,7%, au Ni500+PS je usvajanje
znacajno smanjeno, te je koncentracija Ni u podzemnom delu biljke bila manja za 56,3%, Sto
ukazuje da efekti PS nisu linearni i zavise od doze i stepena zagadenja. Dodatak PS je doveo do
promena fizicko-hemijskih svojstava zemljista, ¢cime je povec¢ana biodostupnost Ni i olakSan njegov
unos u koren. Pri nizim koncentracijama Ni (PS i Ni50+PS), ovaj efekat je bio izraZen kroz povec¢anu
akumulaciju metala, Sto ukazuje na stimulativnu ulogu PS u procesu usvajanja. Drugim recima,
istovremeno prisustvo PS i Ni moZe biti viSe toksi¢no za biljke nego bilo koji od ovih zagadivaca
pojedinacno.
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Slika 56. a) Koncentracija Ni u korenu (mg kg-1) i b) nadzemnom delu (mg kg1)

Medutim, pri visokom nivou zagadenja (Ni500+PS) zabeleZeno je znaCajno smanjenje
akumulacije Ni u tkivima. Ovaj efekat se moZe delimi¢no pripisati interakcijama PS i Ni u zoni
rizosfere (Huang i dr., 2024), koje mogu uticati na dostupnost metala, ali i metabolic¢koj regulaciji
unosa Ni u biljku. Naime, usvajanje Ni je aktivan proces posredovan specificnim transporterima, a
biljke poseduju unutrasnje mehanizme kojima ogranic¢avaju unos kada je njegova koncentracija u
spoljasnjoj sredini previsoka (Kabata-Pendias, 2010). Efikasnost ovih mehanizama zavisi od vrste,
Sto dodatno moZe doprineti uo¢enom smanjenju akumulacije pri najviSem stepenu zagadenja.
Mikroplastika ima tendenciju da se nakuplja u zoni korena, ¢ime se menjaju fizicko-hemijska
svojstva zemljiSta (poroznost, aeracija), ali i u interakcijama na nivou korenskih ¢elija, gde
mikroplastika podstice izlucivanje rastvorljivih proteina i pospesuje osmotsku regulaciju. U prilog
ovoj interpretaciji ide i saznanje da veli¢ina MP igra presudnu ulogu — vece Cestice lakSe mehanicki
ometaju kontakt korena i zemljiSta (Zhao i dr,, 2023). Ovakav obrazac potvrduje da medudejstvo
PS i Ni zavisi od koncentracije, pri cemu MP moZe delovati i stimulativno i inhibirajuce u zavisnosti
od intenziteta stresnog faktora, Sto je u skladu sa ve¢ objavljenim rezultatima, gde je uo¢eno da PS
u kombinaciji sa Pb pri niZim koncentracijama podstice, a pri viSim ogranicava njihov unos (F. Chen
idr, 2023).

S druge strane, koncentracija Ni u nadzemnom delu je opadala sa dodatkom PS, te je u PS
bila niZa za 12,8% u poredenju s C, u Ni50+PS je zabeleZeno 5,4% manje Ni nego u Ni50, a u
Ni500+PS cak 58,4% u odnosu na Ni500 (Slika 55). Oba dodata zagadivaca, Ni i PS, dovela su do
znacajnih razlika u koncentracijama u nadzemnom delu (Tabele 8 i 9). Interakcije Ni i PS ne uticu
samo na usvajanje od strane Korena, ve¢ i na intracelularne i transportne procese u biljci.
Kombinovani efekti MP i metala ne mogu se posmatrati samo kao jednostavan zbir pojedina¢nih
efekata, ve¢ da dolazi do kompleksnih interakcija, zavisnih od koncentracije, trajanja izlaganja i
fizioloskih karakteristika vrste.
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Tabela 8. Rezultati analize varijanse za uticaj Ni, PS i prisustva biljke za koncentracije Ni u korenu
i nadzemnom delu za razlicite tretmane zemljiSta

Deo biljke Stat. znacajnost Ni PS Ni+PS

koren p vrednost 0.0000 0.0000 0.0000
kkk kkk kkk

nad. deo p vrednost 0.0000 0.0000 0.0000
kkk kkk kkk

*ns — bez statisticki znacajne razlike, * — <0.05, ** — <0.01, *** — <0.001

Tabela 9. Tukijev HSD post-hoc test za koncentracije Ni u korenu za razlicite tretmane zemljista

C Ni50 PS Ni50+PS Ni500 Ni500+PS
C *kk Kok *okk ok Hohok
Ni50 0.000159 *okx *okx ok *ohok
PS 0.000159  0.000159 ok ok ok
Ni50+PS 0.000159  0.000159  0.000159 ok ok
Ni500 0.000159  0.000159  0.000159  0.000159 ok
Ni500+PS 0.000159 0.000159 0.000159  0.000159 0.000159

*ns — bez statisticki znacajne razlike, * — <0.05, ** — <0.01, *** — <0.001

Tabela 10. Tukijev HSD post-hoc test za koncentracije Ni u nadzemnom delu za razlicite
tretmane zemljista

C Ni50 PS Ni50+PS Ni500 Ni500+PS
C kokx kokk ns *3kk *3kk
Ni50 0.000159 ok ok ns ok
PS 0.000159  0.000159 ok ok ok
Ni50+PS 0.815126  0.000159  0.000159 ok ok
Ni500 0.000159 0.832540 0.000159  0.000159 ok
Ni500+PS 0.000159 0.000159 0.000159  0.000159 0.000159

*ns — bez statisticki znacajne razlike, * — <0.05, ** — <0.01, *** — <0.001

Dobijeni rezultati su u skladu sa ranijim istrazivanjima — PS je uticao na poveéano usvajanje
Pb u maslacku (Taraxacum spp.) (Gao i dr,, 2022), As u pirincu (Oryza sativa) (Mamathaxim i dr,
2023) i Cd u kukuruzu (Zea mays) (Zhao i dr., 2023). Ova zapazanja potvrduju da MP u zemljistu ne
deluje izolovano, ve¢ u interakciji sa metal(oid)ima, menjajuc¢i njihovu dostupnost i dinamiku u
biljci. Potencijalni mehanizam leZi u nakupljanju MP u rizosferi, cime se menjaju fizicko-hemijska
svojstva zemljiSta (poroznost, aeracija), ali i u interakcijama na nivou ¢elija korena, gde MP podstice
izlucivanje rastvorljivih proteina i pospeSuje osmotsku regulaciju. Na taj nacin, PS ne samo da
olaksava ulazak metal(oid)a u koren, ve¢ i potencijalno povecava rizik od njihove bioakumulacije.
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Sveukupno, rezultati naglasavaju vaznost integrisanog sagledavanja uticaja MP i PTE. Dok
Ni sam po sebi predstavlja ozbiljan stresni faktor, njegovi efekti se u znacajnoj meri modifikuju u
prisustvu MP, te se MP u zemljiStu moZe posmatrati kao posredni “vektor” zagadenja potencijalno
toksi¢nim elementima, sa dalekosezZnim posledicama po biljke, poljoprivredu i zdravlje ljudi.

4.2.2.2. Ostali potencijalno toksi¢ni elementi

Promene u distribuciji PTE u zemljiStu direktno su se odrazile na sadrZaj i raspodelu
elemenata u biljci, te je kontaminacija zemljista PS-om indirektno uticala na njihovu akumulaciju i
translokaciju u analiziranoj vrsti (Slika 57). Prisustvo drugog kontaminanta — Ni, je dovelo do
dodatnih izmena u obrascima usvajanja Cd, Pb, Mn, Cu, Co, Zn, Cr i Fe. Usvajanje pojedinih
elemenata je znacCajno uvecano, dok su koncentracije drugih u biljci bile znatno niZe nakon
tretmana, Sto sugeriSe da reakcija na PS i Ni, i njihovu kombinaciju, zavisi od tipa i karakteristika
posmatranog elementa.

Interakcije PS i Cd u zemljistu redukovale su biodostupnost Cd u zemljiSnom rastvoru, time
redukujuéi i moguénost biljke za usvajanje. Koren i nadzemni deo C. bursa-pastoris tretirane PS-om
i Ni-om su sadrzali primetno manje koncentracije Cd (Slika 57). U korenu, koncentracija Cd
znacajno je opala usled prisustva PS, sa 0,52 mg kg1 u kontroli na 0,31 mg kg1 (-41,6%). Sli¢no,
dodatak PS u kombinaciji sa Ni doveo je do snaznog smanjenja Cd — u Ni50+PS koncentracija je
iznosila 0,52 mg kg1, ¢ak 69,6% niZe u odnosu na Ni50, dok je u Ni500+PS Cd bio 0,39 mg kg1, Sto
predstavlja pad od 61,6% u poredenju sa Ni500. Ovi rezultati ukazuju da PS u znacajnoj meri
ogranicava akumulaciju Cd u korenu, bez obzira na prisustvo Ni. Istovremeno, dodatak PS zemljiStu
je inhibirao translokaciju u nadzemni deo, gde su efekti PS bili blazi, ali i dalje dominantno
negativni. U kontroli je sadrzaj Cd iznosio 0,50 mg kg1, dok je u prisustvu PS pao na 0,37 mg kg1
(-25,6%). U tretmanu Ni50+PS koncentracija Cd u nadzemnom delu smanjena je za 4,1% u
poredenju sa Ni50, dok je u Ni500+PS Cd opao za 6,7% u odnosu na Ni500. Za razliku od korena,
gde su razlike bile drasti¢nije, u nadzemnom delu se smanjenje akumulacije Cd u prisustvu PS
pokazalo umerenim, $to moZe ukazivati na to da je transport Cd ogranicen jo$ u korenu. Smanjen
intenzitet usvajanja Cd usled dodatka PS u zemljiSte zapaZen i u maslacku (X. Lii dr, 2024), dok je
u zelenoj salati (G. Xu i dr,, 2023) i sirku akumulacija Cd uve¢ana (Duan i dr., 2024).

S druge strane, u prisustvu samo PS, koncentracija Pb u korenu je blago poraslasa 1,76 mg
kg1 na 1,90 mg kg1 (+7,8%) (Slika 57). NajizraZeniji efekat je uocen u kombinaciji sa niskom
dozom Ni — Ni50 i Ni50+PS, gde je sadrZaj Pb povecan sa 2,25 mg kg-1 na 4,50 mg kg1, to je preko
+100,3%, s tim da su ove koncentracije i dalje jako niske. Drugim rec¢ima, PS je u prisustvu Ni50
skoro udvostrucio akumulaciju Pb u korenu. Nasuprot tome, pri visokoj koncentraciji Ni (Ni500)
dodatak PS je redukovao usvajanje u korenu, sa 6,22 mg kg-1 na 3,69 mg kg1, tj. -40,6%.
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Slika 57. Koncentracije PTE u korenu i nadzemnom delu C. bursa-pastoris
a) Cd, b) Pb, c) Mn, d) Cu, e) Co, f) Zn, g) Cr, h) Fe
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U nadzemnom delu PS samostalno dao je blagi porast sadrZaja Pb, od 1,45 mg kg! (C) na 1,50 mg
kg1 (PS), tj. +3,0%. Pri niZim koncentracijama Ni, porast sadrzZaja Pb je bio umereniji (+13,3%), od
1,93 mg kg1 (Ni50) do 2,18 mg kg1 (Ni50+PS), dok je kod Ni500+PS zabeleZen pad od -15,1% —
2,56 mg kg1 (Ni500) na 2,17 mg kg1 (Ni500+PS).

U prisustvu PS i 50 mg kg Ni zabeleZeno je povecanje akumulacije u korenu i delimi¢no
intenziviranje translokacije Pb, dok pri viSim koncentracijama Ni (500 mg kg-1) dolazi do prelaska
efekta u inhibiciju, kako u korenu, tako i u nadzemnom delu biljke. Slican odgovor biljke na
zagadenje zemljista PS zabeleZen je i u podzemnom i nadzemnom delu mungo pasulja u kom su
akumulacija i transfer Pb primarno bili definisani razli¢itim dozama PS, a potom i koncentracijom
dodatog Pb — niska koncentracija Pb stimulisala je usvajanje i translokaciju (F. Chen i dr, 2023).

U korenu C. bursa-pastoris, koncentracija Mn se u prisustvu PS gotovo udvostrucila
(+93,0%) u odnosu na kontrolu — od 26,68 m kg1 (C) do 51,51 mg kg (PS). Slican trend
zabeleZen je i u Ni50 tretmanima, gde je sadrZaj Mn porastao za +48,3% sa 38,10 mg kg1 (Ni50)
na 56,51 mg kgt (Ni50+PS). Nasuprot tome, u uslovima izuzetno visoke koncentracije Ni (Ni500),
prisustvo PS dovelo je do znacajnog smanjenja sadrZaja Mn u korenu od 102,77 mg kg1 koliko je
zabeleZeno u Ni500 do 53,35 mg kg1 u Ni500+PS, odnosno -48,1%. U nadzemnom delu, PS je
generalno imao suprotan efekat. U kontroli, koncentracija Mn se smanjila sa 30,04 mg kg1 na 20,28
mg kg1, tj za 32,5%, dok je u Ni50 tretmanima ostao pribliZno isti. U Ni50 je izmeren sadrzaj Mn
od 26,93 mg kg1, a u Ni50+PS bio 27,51 mg kgl Sli¢no, u uzorcima tretiranim visokim
koncentracijama Ni zabeleZen je blagi pad Mn od -4,6% — 30,20 mg kg'? u Ni500 i 28,80 mg kg1
u Ni500+PS. Ovi rezultati ukazuju da PS samostalno i u kombinaciji s niskom koncetracijom Ni
povecava sadrzaj Mn u korenu, dok istovremeno ograni¢avaju njegov transport u nadzemne
organe. Medutim, PS kombinovan sa visokim koncentracijama Ni menja svoj efekat — smanjuje
usvajanje i translokaciju Mn verovatno zbog jakog toksi¢nog stresa ili oSte¢enja transportnih
kanala u korenu. Sli¢ni rezultati zabeleZeni su i prilikom ispitivanja uticaja MP na usvajanje
elemenata u soji (Glycine max), pri ¢emu je PLA doveo do znacajnog povecanja akumulacije Mn u
korenu (Lianidr, 2022).

Slicno Mn, sadrzaj Cu u korenu se u prisustvu PS uvecao za +68,9%, tj. sa 5,60 mg kg1 (C)
na 9,45 mg kg! (PS), Sto sugeriSe stimulativni efekat MP na akumulaciju Cu (Slika 57). U
kombinaciji sa 50 mg kg! Ni, PS je dodatno povecao koncentraciju Cu. U Ni50 iznosila je 3,72 mg
kg1, a u Ni50+PS 13,63 mg kg, Sto predstavlja rast od ¢ak +266,1%. Tretmanom PS-om
kombinovan s 500 mg kg! Ni takode je imao stimulativan efekat na akumulaciju Cu. Sadrzaj u
korenu u Ni500 bio je 2,21 mg kg1, dok je u Ni500+PS bio poveéan za +185,8%), tj. 6,32 mg kg'1. U
nadzemnom delu, PS je generalno imao neutralan ili blago inhibiraju¢i efekat u kontrolnom
zemljistu — u PS je primecéen pad koncentracije Cu u nadzemnom delu od -4,9%, u Ni50+PS
-5,4%, a u Ni500+PS blagi porast od +1,9% (Slika 56). Ovi rezultati pokazuju da PS u zemljistu
znacajno povecava akumulaciju Cu u korenu, dok je uticaj na transport u nadzemne delove slab ili
neutralan. Najvedi stimulativni efekat primecen je u Ni50+PS tretmanu, Sto mozZe biti posledica
sinergijskog efekta PS i Ni na dostupnost Cu u zemljistu ili pojaCane aktivacije transportnih
mehanizama. Drugacija zapaZanja uocena su prilikom ispitivanja uticaja MP u zemljiStu na
usvajanje metala od strane vrste Aegiceras corniculatum, kod koje je zabeleZen znacajan rast
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koncentracije Cu u listovima, uzrokovan dodatkom PS (Huang i dr, 2024). S druge strane, u grasku
(Pisum sativum) nisu primecene znacajne promene u koncentraciji Cu, u prisustvu PS (Kim i dr,
2022).

Dodatak PS je doveo do umerenog porasta koncentracije Co u korenu u odnosu na kontrolu
(0,44 mg kgt naspram 0,38 mg kg1, tj. +15,7%). Medutim, u kombinaciji sa Ni-om, efekti su bili
suprotni — u Ni50+PS koncentracija Co smanjena je za 29,8% u odnosu na Ni50, dok je u Ni500+PS
pad bio joS$ izraZeniji (-42,2% u odnosu na Ni500). Ovi rezultati pokazuju da je PS samostalno
blago stimulisao akumulaciju Co u korenu, ali je u prisustvu Ni znacajno ogranicio njegovo
usvajanje. U nadzemnom delu, trend je bio ujednaceniji — PS je u odnosu na kontrolu smanjio
koncentraciju Co (0,16 mg kg u odnosu na C — 0,19 mg kg1, ili -18,0%), dok je u kombinaciji sa
Ni efekat bio joS$ izrazeniji: u Ni50+PS doSlo je do smanjenja Co za 34,5%, a u Ni500+PS cak za
84,0%. Dakle, PS dosledno ogranicava translokaciju Co u nadzemne organe, posebno u uslovima
visokog stresa izazvanog Ni. U dostupnoj literaturi nema podataka o uticaju MP na usvajanje i
translokaciju Co u biljnim vrstama.

Koncentracija Zn u korenu se u prisustvu PS smanjila u odnosu na kontrolu, sa 44,52 mg kg
1(C) na 34,46 mg kg1 (PS), tj. za -22,6%. Nasuprot tome, u kombinaciji sa niskom koncentracijom
Ni (Ni50), PS je doveo do znacajnog povecanja sadrZaja Zn, sa 40,52 mg kg1 (Ni50) na 66,83 mg
kg1 (Ni50+PS), sto predstavlja porast od +64,9%. Jos izraZeniji efekat uocen je u uslovima visoke
Ni kontaminacije (Ni500), gde je koncentracija Zn u korenu porasla sa 22,65 mg kg1 na 38,51 mg
kg1, tj. za +70,0%. Dakle, iako PS samostalno smanjuje akumulaciju Zn u korenu, u kombinaciji sa
Ni znacajno stimuliSe njegovo usvajanje. Suprotni efekti uoceni su u nadzemnom delu — u kontroli
je zabeleZen pad Zn od -28,9% (sa 34,19 mg kg1 na 24,33 mg kg1). U tretmanima Ni50, PS je blago
povecao akumulaciju (sa 15,92 mg kg! na 18,60 mg kgl; +16,9%). Medutim, pri najvisSoj
koncentraciji Ni (Ni500), Zn u nadzemnom delu se smanjio sa 24,44 mg kg1 na 16,89 mg kg1, Sto
predstavlja pad od -30,9%. Prethodno je ustanovljeno da PS ima stimulativni uticaj na usvajanje
Zn u korenu zelene salate (Lactuca sativa L.), dok je translokacija u nadzemni deo bila smanjena
(G.Xuidr, 2023). S druge strane, primeceno je da je transfer Zn u nadzemni deo luka (Allium cepa)
povecan u odnosu na kontrolu bez MP (Moreno-Jiménez i dr., 2022). Suprotni rezultati ukazuju da
efekat PS na usvajanje i translokaciju Zn zavisi od vrste biljke i uslova stresa, pri ¢emu u nekim
slucajevima prevladava stimulacija akumulacije u korenu, dok u drugim dolazi do olakSane
translokacije u nadzemne organe.

Sli¢no kao i kod Zn, i u slucaju Cr uoceno je dvostruko dejstvo PS. U korenu, PS je u kontroli
smanjio akumulaciju Cr u poredenju sa C, dok je u kombinaciji sa Ni — narocito pri nizoj
koncentraciji — podstakao njegovo usvajanje. U nadzemnom delu efekat je bio jo$ izraZeniji, pa je
PS generalno povecavao akumulaciju Cr u kontroli i pri Ni50 tretmanu, dok je u uslovima visoke
kontaminacije (Ni500) doslo do naglog smanjenja koncentracije. Nasuprot tome, MPs je
stimulisala usvajanje i translokaciju Cr u pSenici (Triticum aestivum L.) (Gan i dr, 2025). Ovi
rezultati ukazuju da uticaj PS na Cr zavisi od intenziteta stresa i da pri ekstremnim uslovima
prevladava inhibicija usvajanja i translokacije.

Polistiren je smanjio akumulaciju Fe u korenu C. bursa-pastoris, u odnosu na kontrolu (384,4
mg kg1 u Cnaspram 280,3 mg kg' u PS, tj. -27,1%). Medutim, u kombinaciji sa Ni50, sadrzaj Fe je
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blago povecan (+8,4%), dok je u uslovima visokog Ni (Ni500) prisustvo PS dovelo do snaZznog
porasta koncentracije u korenu sa 296,7 mg kg na 511,2 mg kg1 (+72,3%). Dakle, PS samostalno
ogranicava akumulaciju Fe, dok u kombinaciji sa Ni, narocito pri viSim koncentracijama, moZe
znatno stimulisati njegovo usvajanje. U nadzemnom delu je primec¢eno suprotno — u kontroli i
Ni50 tretmanima, PS je blago smanjio sadrzaj Fe (-9,5% i -10,6%), dok je u uslovima visokog
sadrZaja Ni doSlo do povecanjasa221,5 mgkg1(Ni500) na252,7 mg kg1 (Ni500+PS), Sto je porast
od +14,1%. Ovi rezultati pokazuju da PS ima dvostruko dejstvo na Fe, slicno kao $to je uoceno kod
CriZn — samostalno ogranicava njegovo usvajanje i translokaciju, ali u kombinaciji sa Ni, posebno
pri visokim koncentracijama, moZe podstac¢i akumulaciju u korenu i delimi¢no u nadzemnom delu.

Dobijeni rezultati ukazuju da interakcije izmedu PS i Ni ne uti¢u uniformno na sve elemente,
ve¢ kreiraju kompleksne obrasce akumulacije i translokacije, Sto dodatno usloZnjava procenu
rizika i predvidanje odgovora biljaka u uslovima istovremene kontaminacije razli¢itim
zagadivacima.

4.2.2.3. Makroelementi (kalcijum, kalijum i magnezijum)

Makroelementi, kao Sto su Ca, K i Mg imaju centralnu ulogu u odrZavanju fizioloske
ravnoteZe biljaka, jer ucestvuju u regulaciji Celijske strukture, osmotskog pritiska i procesa
fotosinteze (He i dr, 2024). Njihovo optimalno usvajanje uslov je za stabilan rast i otpornost biljaka
na razliCite stresne faktore. Medutim, rezultati ovog istrazivanja ukazuju da prisustvo MP u
zemljistu moZe narusiti dostupnost i transport ovih elemenata, Sto se odraZava na nutritivni status
biljke. Takvi poremecaji u usvajanju mogu imati dalekosezZne posledice, umanju¢i vitalnost i
produktivnost biljaka, pa je ra zumevanje ovih promena od sustinskog znacaja za procenu rizika od
zagadenja MP.

Dodatak PS u kontrolno zemljiSte znacajno je smanjio sadrZaj Ca u korenu i nadzemnom
delu C. bursa-pastoris. Koncentracija Ca u korenu u tretmanu PS smanjena je za 18,9%, dok je u
nadzemnom delu bila za 11,6% niZa u odnosu na C (Slika 58). Cestice PS mogu remetiti strukturu
zemljista, menjajuci kapacitet adsorpcije i ravnotezu izmedu katjona, Sto moZe smanjiti dostupnost
Ca biljci. Takode, PS u rizosferi mozZe otezati transport Ca kroz membranu korena — moZe se
ponasati kao fizicka barijera ili interagovati sa kanalima za Ca (Zhao i dr.,, 2023). Sli¢ni rezultati
objavljeni su i u prethodnim studijama. Redukovano usvajanje Ca uoceno je u stabljici i listovima
bundeve (Cucurbita pepo L.) usled prisustva PP, PE, PVC, i PET u zemljiStu (Colzi i dr.,, 2022). Takode,
sadrzaj Ca u korenu pirinca (Oryza sativa L.) je smanjen pod uticajem dodatka PE u zemljiste (Tang
i dr,, 2022). Znatno umanjen sadrzaj Ca uocen je u Cili paprici (Capsicum annuum) usled dejstva
HDPE, PVC i LDPE (Alharbi i dr,, 2023). Dodatak Ni u niZoj koncentraciji doveo je do povecanja
koncentracije Ca u korenu za 52,9%, i 2.6% u nadzemnom delu. Umeren stres od Ni moZe pokrenuti
zaStitne mehanizme biljke, ukljucujuéi i povec¢an unos Ca, koji ima klju¢nu ulogu u odgovoru na
toksi¢nost metalima (T. Wang i dr, 2023) (Jalmi i dr, 2018). S povecanjem koncentracije Ni
(Ni500+PS), nivo Ca je opao za 60,1% u korenu i 30,4% u nadzemnom delu, u poredenju s Ni500.
Visoka koncentracija Ni u kombinaciji s PS izaziva ozbiljan stres biljke, pri ¢emu moze do¢i do
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oSte¢enja membranskih transportera i poremecaja u ravnotezi katjona usled kompeticije izmedu
Ni2+i Ca?*, Sto smanjuje usvajanje i transport Ca u biljci (Robinsonidr, 2003), (Pishchikidr, 2021).
Iz dobijenih rezultata se moze zakljuciti da stepen i smer uticaja PS zavisi i od koncentracije drugih
zagadivaca.
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Slika 58. Koncentracije u korenu i nadzemnom delu C. bursa-pastoris
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Polistiren u kontrolnom zemljistu doveo do znacajnog smanjenja koncentracije K u korenu
(-18,9%) i nadzemnom delu (-11,6%) (Slika ). Sli¢ni rezultati objavljeni su i od strane Roy i
dr.(2024) — prisustvo PS u zemljistu redukovalo je usvajanje K od strane crvenog amaranta
(Amaranthus tricolor L.). Takode, usvajanje i translokacija K u jagodama (Fragaria x ananassa) su
znacajno smanjeni usled prisustva PS u zemljistu (Bai i dr,, 2024). Deficit kalijuma moZe ozbiljno
narusiti metabolicke funkcije biljaka, dovesti do smanjenog rasta, poremecaja fotosinteze i
smanjene otpornosti biljaka na stres (Qiu i dr, 2024). Na molekularnom i fizioloSkom nivou,
manjak K direktno smanjuje efikasnost fotosinteze, narusava osmoregulaciju i povecava
oksidativni stres kroz akumulaciju ROS, sto vodi do oStecenja Celijskih membrana i usporenog rasta
(Johnson i dr, 2022). S druge strane, sadnice italijanskog prosa (Setaria italica) usvajale su vise K
iz zemljista kontaminiranog PET-om (Y. Guo i dr,, 2024). U ovom eksperimentu, s dodatkom Nj,
doslo je takode do suprotne reakcije, te je sadrzaj K u korenu bio veéi za 61,7% u Ni50+PS u odnosu
na Ni50, i 30,0% u Ni500+PS naspram Ni500. Slicno tome, nadzemni deo je u ovim uzorcima
sadrzao 13,9% (Ni50+PS) i 38,7% (Ni500+PS) viSe Ni u poredenju s odgovaraju¢im tretmanima
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bez MP (Ni50 i Ni500). Dobijeni rezultati ukazuju da efekat MP na usvajanje K nije jednoznacan,
veC zavisi od interakcije sa drugim stresorima, poput prisustva PTE, Sto naglasava sloZenost
mehanizama kojima MP menja nutritivni status biljaka.

Zarazliku od Cai K, MP u zemljistu je imala stimulativni efekat na usvajanje Mg od strane C.
bursa-pastoris (Slika 57). Koncentracija u korenu je povecana za 18,1% u PS i 56,7% u Ni50+PS.
Isto tako, u uzorcima Ni50+PS MP je imala stimulativni efekat na translokaciju, te je koncentracija
Mg u nadzemnom delu bila viSa za 33,9%. Ipak, ekstremne koncentracije Ni u kombinaciji s PS
(Ni500+PS) dovele su do smanjenja od -26,1% u korenu. Takode, translokacija u nadzemni deo je
bila inhibirana u uzorcima PS i Ni500+PS (-15,6% i -13,3%, redosledno). Sli¢ni rezultati su
objavljeni u prethodnim studijama. U korenu paradajza (Lycopersicon esculentum L.), primecen je
smanjen sadrzaj Mg pod uticajem MP (Colzi i dr,, 2022). Znacajne promene u koncentracijama Mg
zabeleZene su i u nadzemnom delu pSenice (Zea mays) (Igiebor i Uwuigiaren, 2024). Disbalans u
koncentracijama Mg u biljkama moZe imati ozbiljne posledice, budu¢i da je Mg katalizator velikog
broja enzima i glavna komponenta strukture hloroplasta igrajuci klju¢nu ulogu u metabolickim
aktivnostima brojnih biljnih vrsta (Qiu i dr,, 2024). S tim u vezi, izmene u akumulaciji i translokaciji
Mg uzrokovane prisustvom MP i u kombinaciji sa drugim zagadiva¢ima, mogu narusiti mehanizme
nutritivne ravnoteze, fotosintezu i produktivnost biljaka.

Rezultati dobijeni u ovom eksperimentu potvrduju da prisustvo MP moZe znacajno izmeniti
usvajanje i translokaciju Ca, K i Mg, ali pravac i intenzitet nisu uniformni i zavise od interakcija sa
drugim zagadivacima. Kontradiktornosti u rezultatima sugerisu da su mehanizmi delovanja MP na
nutritivni status biljaka nedovoljno razjasnjeni. Poremecaji u balansu nutrijenata mogu se
dugorocno odraziti na rast, fotosintezu i produktivnost biljaka, Sto dalje predstavlja potencijalni
rizik za poljoprivredne ekosisteme i bezbednost hrane.

4.2.2.4. Biokoncentracioni i translokacioni faktori

Promene u sadrZaju elemenata usled prisustva MP mogu direktno uticati na
biokoncentracione (BCF) i translokacione faktore (TF), jer poremecaji u usvajanju ili transportu
elemenata menjaju njihovu raspodelu unutar biljke. Analiza BCF i TF omogucava procenu
sposobnosti biljaka da akumuliraju elemente iz kontaminiranog zemljiSta i da ih efektivno
translociraju, Sto predstavlja kvantitativnu osnovu za ispitivanje sloZenih interakcija izmedu MP,
drugih zagadivaca, elemenata u zemljisStu i odgovora biljke na takve uslove.

Prisutnost PS u zemljistu je u svim tretmanima (sa i bez Ni) uzrokovala pad vrednosti BCF
faktora za Ni (Slika 58), a u najvecoj meri u tretmanu sa visokom koncentracijom Ni — Ni500+PS
s vrednos¢u 1,34, skoro 3-puta manjom u odnosu na Ni500 (0,48). Takode, BCF u tretmanu
Ni50+PS bila je 0,97, dok je ista u kontrolnom zemljistu (C) iznosila 0,79 (Slika 59). Pad vrednosti
BCF u prisustvu PS, narocito u tretmanu Ni500+PS, potencijalno odraZava smanjenu sposobnost
biljaka da akumuliraju Ni iz kontaminiranog zemljista, Sto moZe biti posledica fizickog ometanja
korenovog sistema ili kompeticije izmedu Ni i drugih katjona zbog MP. Razlika izmedu BCF za C i
PS bila neznatna. S druge strane, TF je najizrazenije promenjen upravo izmedu ova dva tretmana.
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TF za C je iznosio 3,0, dok je za PS izracunata gotovo duplo niZa vrednost — 1,6. Nasuprot tome,
razlike izmedu Ni50+PS i Ni50, kao i Ni500+PS i Ni500 nisu bile tako izraZene. Smanjenje TF
izmedu C i PS tretmana ukazuje da PS takode ogranicava transport Ni iz korena u nadzemni deo,
dok minimalne promene izmedu kombinacija sa Ni i PS sugeriSu da efekat MP na translokaciju
zavisi od koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata i mogucih adaptivnih odgovora biljke.
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Slika 59. a) Biokoncentracioni i b) translokacioni faktori za Ni

Vrednosti BCF za ostale PTE pokazuju da prisustvo PS u zemljistu u vecini tretmana
smanjuje sposobnost biljaka da akumuliraju metale iz zemljiSta (Tabela P33, Prilog). Za Cd, BCF se
smanjio sa 0,2 u kontroli na 0,05 u prisustvu PS, dok je za Co zabeleZen pad sa 0,12 na 0,08. Sli¢no,
BCF za Cr je opao sa 2,17 (C) na 0.27 (PS), a za Zn sa 14,28 na 6,14, Sto sugeriSe da MP moZe
znacajno ograniciti apsorpciju ovih elemenata. U kombinaciji sa Ni, BCF je dodatno smanjen: u
Ni50+PS, BCF za Cd je pao sa 0,07 (Ni50) na 0,01, a za Co sa 0,06 na 0,03, dok su kod visoke
koncentracije Ni (Ni500+PS) zabeleZene ekstremno niske vrednosti BCF za veéinu elemenata,
ukljucujucéi Cd (0,002) i Co (0,006). Ovi rezultati ukazuju da MP u kombinaciji sa Ni moZe znacajno
ograniciti akumulaciju metala u korenu, naglasavajudi sloZenost efekata PS na metabolizam biljaka,
koji zavise od vrste elementa i koncentracije zagadivaca.

Analiza TF za je ukazala da prisustvo PS u zemljistu znacajno menja i transport razlicitih
metala iz korena u nadzemni deo biljke (Tabela P34, Prilog). Za Cd, TF se povecao sa 0,9 u kontroli
na 1,2 u prisustvu PS, sto ukazuje na stimulativni efekat MP na transport ovog elementa. Nasuprot
tome, TF za Co se smanjio sa 0,5 (C) na 0,4 (PS), dok je TF za Cu pao sa 0,9 na 0,5, Sto sugeriSe
inhibiciju translokacije odredenih mikronutrijenata. Kombinacija Ni i PS dodatno menja TF: u
Ni50+PS TF za Cd se povecao sa 0,2 (Ni50) na 0,8, dok je za Cr zabeleZen pad sa 0,8 (Ni50) na 0,1
(Ni50+PS), a za Cu sa 1,0 na 0,3. Kod visokog Ni tretmana (Ni500+PS), TF za Cr je smanjen sa
ekstremne vrednosti 25,7 (Ni500) na 0,4, dok je TF za Cd povecan sa 0,4 (Ni500) na 0,9. Ove
promene ukazuju da efekat MP na translokaciju metala zavisi od vrste elementa i koncentracije Ni,
pri ¢emu PS moZe delovati stimulativno za neke elemente (npr. Cd), a inhibitivno za druge (npr. Co,
Cr, Cu), naglasavajucdi slozZenost interakcija u rizosferi i njihov uticaj na sadrzaj i distribuciju
elemenata u biljci.
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Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da prisustvo PS znacajno menja
akumulaciju i transport Ni i ostalih PTE u biljci, pri ¢emu efekti zavise od vrste elementa i
koncentracije Ni. Dok PS u niZim koncentracijama moze stimulisati translokaciju u u nadzemni deo,
u vecini tretmana dolazi do inhibicije akumulacije i transporta, naglasavajuci sloZenost interakcija
izmedu MP i PTE.

4.2.5. Uticaj mikroplastike na sistem zemljiste-biljka

Prisustvo MP u zemljistu moZe izazvati kompleksne promene koje se istovremeno
odraZavaju na svojstva zemljiSta i elementarni status biljaka. Da bi se razumela medusobna
povezanost ovih promena, koriSéeni su Mantel test i PCA analiza za otkrivanje obrazaca zajednicke
varijabilnosti, dok je PLS-SEM primenjen radi razjasnjavanja direktnih i indirektnih puteva uticaja.
Ovakav pristup omogucava dublji uvid u mehanizme interakcije sistema zemljiSte—biljka pod
uticajem MP.

4.2.5.1. Korelaciona analiza

Mantel test predstavlja statisticku metodu kojom se procenjuje znacaj povezanosti izmedu
dve zasebne matrice, a u ovom istrazivanju korisé¢en je da bi se ispitali odnosi izmedu osobina
zemljista (pH, Eh, EC, OM, CEC i sadrzaj peska, prahai gline) i frakcija Ni dobijenih sekvencijalnom
ekstrakcijom (F1+F2, tj. biodostupni Ni, F3 i F4), kao i akumulacije Ni u korenu i nadzemnom delu
C. bursa-pastoris. U matrici su predstavljeni koeficijenti Pearson-ove korelacije izmedu ispitivanih
osobina, kao i linije koje predstavljaju znacajne veze dobijene Mantelovim testom (zeleno p < 0,01;
narizasto 0,01-0,05; sivo 20,05). Debljina linija odrazava jacinu korelacije (Mantel r).

Rezultati ukazuju na snaznu i viSestruku povezanost frakcija Ni sa osobinama zemljista i
akumulacijom u biljkama. Biodostupni Ni pokazao je znacajne veze sa gotovo svim osobinama
zemljiSta, ukljucujuci pH, Eh, EC, OM i granulometrijski sastav. Ova frakcija se predstavlja mobilni i
biljkama najpristupacniji oblik metala. Istakla se i pozitivna povezanost sa pH i Eh, $to sugerisSe da
oksidaciono-redukcioni uslovi i reakcija zemljiSta snazZno kontroliSu dostupnost Ni. Sli¢cne
tendencije zabeleZene su i u ranijim istrazivanjima koja su pokazala da promene pH i Eh pod
uticajem MP mogu znatno modifikovati frakcionisanje metal (oid)a u zemljiStu (Yu i dr,, 2021).

Frakcija F3 takode pokazuje znacajne Korelacije sa osobinama zemljista, ali su veze nesto
slabije u poredenju sa F1+F2. To je i ocekivano, jer se oslobadanje metala iz ove frakcije odvija
sporije i zavisi od razgradnje organske materije (Ali i dr, 2024). Mantel test ukazuje da su upravo
OM i CEC medu klju¢nim faktorima koji uticu na ovu frakciju, Sto potvrduje ulogu koloidnih
komponenti zemljista u zadrZavanju i postepenom oslobadanju Ni.

Frakcija F4, kao najstabilniji oblik, pokazala je ipak znacajne veze sa viSe parametara
zemljiSta. NajizraZenija je povezanost sa granulometrijskim sastavom - glinom i prahom - $to je u
skladu sa cCinjenicom da su metali u ovoj frakciji u najve¢oj meri ugradeni u kristalnu resetku
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minerala (Ali i dr, 2024). Znacajna veza sa akumulacijom Ni u biljkama ukazuje da ni rezidualni
oblik nije potpuno inertan, ve¢ da dugoro¢no moze doprineti bioraspoloZivosti kroz spore
geohemijske procese.
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Slika 60. Korelaciona analiza (Mantelov test)

Sto se ti¢e akumulacije Ni u biljkama, rezultati jasno pokazuju da i koren i nadzemni deo
imaju snazne veze sa frakcijama Ni, posebno F1+F2 i F3, sto potvrduje da se dostupnost Ni u
rizosferi prvenstveno odreduje njegovim prisustvom u mobilnim frakcijama. Na primer, pozitivna
povezanost akumulacije Ni sa pH i Eh naglasava da blago alkalniji i oksidativniji uslovi pogoduju
povecanom usvajanju metala. S druge strane, negativne korelacije sa sadrZajem peska ukazuju da
propusna, siromasna zemljiSta manje vezuju Ni, Sto smanjuje njegovu biodostupnost. Snazna
povezanost pH i F1+F2 moZe se tumaciti kroz konkurenciju protona i Ni** jona za adsorptivne
povrsine. Istovremeno, povezanost CEC i F3 ukazuje da kapacitet zemljiSta da vezuje katjone
odreduje koliko ¢e Ni ostati u potencijalno mobilnom obliku. Ove meduzavisnosti naglasavaju da
se ponasanje Ni ne moZe svesti na izolovani uticaj jednog parametra, ve¢ na kombinovani efekat
hemijskih i strukturnih karakteristika zemljista.

Generalno, rezultati Mantel testa potvrduju da PS i dodatak Ni menjaju ne samo
koncentraciju metala u zemljistu i biljkama, ve¢ i osnovne relacije izmedu parametara zemljista i
dostupnih faza. Znacajne korelacije sugerisu da prisustvo MP moze delovati kao katalizator koji
pojacava uticaj pH, Eh i organske materije na specijaciju Ni, a samim tim i na rizike za biljke i lanac
ishrane.
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4.2.5.2. Analiza glavnih komponenti (PCA analiza)

Analiza glavnih komponenti omogucila je identifikaciju klju¢nih faktora i medusobnih veza
izmedu fizicko-hemijskih karakteristika zemljiSta, frakcija Ni i njegove akumulacije u C. bursa-
pastoris. Grafik PCA (Slika 61) obuhvata rezultate fizicko-hemijskih osobina zemljiSta, teksturu,
biodostupne koncentracije Ni u zemljistu i koncentracije Ni u korenu i nadzemnom delu biljke. Na
osi x predstavljena je prva glavna komponenta (PC1) koja objasnjava 42,5% ukupne varijanse, dok
druga glavna komponenta (PC2) objasnjava dodatnih 23,8% varijanse. Zajedno, ove dve
komponente objasnjavaju oko 66,3% ukupne varijanse u podacima, Sto ukazuje da PCA model
prilicno dobro sumira informacije sadrZane u originalnim varijablama.
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Slika 61. Analiza glavne komponente (PCA)

UoCeno je jasno grupisanje tretmana u prostoru definisanog prvom i drugom
komponentom. Skorovi su jasno odvojeni i bez preklapanja s ostalim tretmanima. PS je blago
pomeren ka gornjem delu u odnosu na C sto potvrduje da PS ima uticaj na fizicko-hemijske osobine
zemljiSta i biodostupnost Ni, iako bez prisustva dodatnog Ni. Ni50 i Ni50+PS tretmani grupisani
su u centralnom regionu, pri cemu je Ni50+PS blago pomeren ka gornjem levom kvadrantu, Sto
mozZe ukazivati na interakciju izmedu dodatka Ni i PS u oblikovanju biodostupnosti Ni i
koncentraciji u biljci. Ni500 i Ni500+PS tretmani zauzimaju desni deo grafika, pri ¢emu se
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Ni500+PS nalazi nesto iznad, dok je Ni500 u potpunosti odvojen, Sto moZe ukazivati na jaci uticaj
PS u kombinaciji s visokom koncentracijom Ni na teksturu zemljiSta i bioakumulaciju Ni. Ovo
grupisanje ukazuje na jasnu diferencijaciju tretmana po kombinaciji prisustva PS i koncentracije
Ni, Sto je u skladu sa ocekivanim uticajem PS na sistem zemljiSte-biljka razlicitih stepena
kontaminiranosti.

Vektori varijabli (loadings) jasno ilustruju koji faktori doprinose razlikovanju tretmana. Na
PC1 osi, varijable glina i Ni u nadzemnom delu biljke orijentisane su ka desnoj strani, Sto ukazuje
da povecanje ovih varijabli doprinosi pozitivnim vrednostima PC1 i razlikuje tretmane sa visokim
dodatkom Ni, posebno Ni500 i Ni500+PS. Suprotno, varijable pesak, OM i CEC su orijentisane ka
levoj strani PC1, Sto sugeriSe da tretmani sa niZim Ni dodacima i kontrola karakteriSu vece
vrednosti ovih osobina.

PC2, koja objasnjava 23,8% varijanse, uglavhom diferencira tretmane po parametrima
biodostupnog Ni i koncentracije Ni u korenu. Varijable Eh, pH, EC i biodostupni Ni orijentisane su
ka gornjem delu grafika, dok su Ni u korenu i odredene fizicko-hemijske karakteristike zemljiSta
blago rasporedene oko centra ili ka donjem delu. Ova orijentacija sugeriSe da varijabilnost u
biodostupnosti Nii Ni u korenu doprinosi dodatnoj diferencijaciji tretmana, posebno izmedu Ni50
i Ni50+PS tretmana, kao i izmedu Ni500 i Ni500+PS.

Korelacija izmedu varijabli je takode jasno vidljiva — varijable koje su orijentisane u istom
pravcu pozitivno su korelisane, dok su varijable suprotnih orijentacija negativno korelisane. Na
primer, prisustvo cCestica gline i Ni u nadzemnom delu pozitivno su povezani, Sto ukazuje da teske
frakcije zemljiSta mogu doprineti ve¢oj akumulaciji Ni u nadzemnom delu biljke. Suprotno, pesak i
OM pokazuju negativnu korelaciju sa Ni u nadzemnom delu, Sto sugeriSe da zemljista peskovitije
teksture i ona bogatija organskom materijom manje akumuliraju Ni u biljci.

Sirenje i oblik elipsi oko grupa tretmana daje vizuelni uvid u varijabilnost unutar tretmana.
Ci PS pokazuju relativno slabo rasipanje rezultata, Sto ukazuje na konzistentnost fizicko-hemijskih
parametara i akumulacije Ni. Ni50 i Ni50+PS tretmani imaju nesto Sire elipse, Sto moZe reflektovati
heterogeniji odgovor biljaka i zemljiSta na dodatak niZe koncentracije Ni. Najveca varijabilnost
primecena je kod Ni500+PS tretmana, Sto je logi¢no s obzirom na kombinovani stres prisustva PS
i visokog sadrZaja Ni, koji moZe indukovati razlicite reakcije u zemljistu i biljci.

Analiza glavnih komponenti pruZzila je uvid u diferencijaciju tretmana po kombinaciji
fizicko-hemijskih osobina zemljista, biodostupnog Ni i bioakumulacije Ni u korenu i nadzemnom
delu. PC1 dominantno oslikava uticaj nivoa Ni i teksture zemljista, dok PC2 dodatno diferencira
tretmane na osnovu biodostupnosti Ni i koncentracija u korenu. Vektori varijabli i grupisanje
tretmana pokazuju da dodatak MP modifikuje efekat Ni, Sto je uocljivo kod svih tretmana s MP —
PS, Ni50+PS i Ni500+PS. Analiza glavnih komponenti dala je ¢vrstu osnovu za dalje ispitivanje
interakcija izmedu zemljista, biodostupnosti Ni i akumulacije u biljci, kao i za dalje modelovanje
dobijenih rezultata.
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4.2.5.3. Metoda parcijalnih najmanjih kvadrata za modelovanje strukturnih jednacina (PLS-
SEM)

Modelovanje strukturnih jednacina metodom parcijalnih najmanjih kvadrata (PLS-SEM)
pruZilo je informacije o klju¢nim mehanizmima koji vode ka akumulaciji u korenu i nadzemnom
delu C. bursa-pastoris. Formirana su u dva nivoa - Frakcionisanje Ni i Biodostupnost Ni. Oba modela
— sa i bez PS (Slika 61a i 61b) karakteriSu jake i stabilne meduveze, ali su se jacina i doprinos
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Slika 62. PLS-SEM analiza za tretmane, a) bez PS, b) sa PS

Model bez PS (Slika 61a) objasnio je veoma visok udeo varijanse u izlaznim konstraktima:
R? za Biodostupnost Ni — 0,966, za Ni koren — 0,991 i za Ni nad. deo — 0,990, $to znaci da je model
vrlo dobro objasnio varijabilnost koncentracija Ni u biljkama. GoF = 0,869 je potvrdio dobar
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ukupan fit. Sa PS (slika 61b) R? vrednosti ostale su vrlo visoke za Biodostupnost Ni (0,982) i za Ni
u biljci (0,993 1 0,995), Sto znaci da je model i u prisustvu PS i dalje efikasno objasnio akumulaciju
Ni. Medutim, GoF je opao na 0,831, Sto sugeriSe da se struktura veza blago menja i da je model u
prisustvu PS imao neSto manje optimalan ukupan fit nego bez PS. U oba modela BCR faze F1-F4
imale su vrlo jaka indikatorna opterecenja na latentni konstrukt Frakcionisanje Ni (sve putanje
visokog znacaja), Sto potvrduje da su frakcije konzistentne mere tog konstrukt-nivoa. Fizicko-
hemijske osobine zemljiSta (pH, Eh, EC, CEC, OM) pokazale su snazZan uticaj na Frakcionisanje Ni, a
time i direktno na biodostupnost u modelu bez PS — tj. fizicko-hemijske karakteristike su vazan
izvor varijabilnosti frakcija i time indirektno uti¢u na biodostupnost i akumulaciju. U prisustvu PS
vidno je smanjenje obja$njenja varijanse za latentni konstrukt Frakcionisanje Ni (R? frakcije je opao
— u modelu b je znatno niZi nego u a), Sto implicira da dodatak PS menja povezanost izmedu
fizicko-hemijskih svojstava i nacin na koji se Ni frakcioniSe.

Najkonzistentnija i najsnaznija putanja u oba modela vodila je od konstrukta Frakcionisanje
Ni ka Biodostupnost Ni, s vrlo visokim koeficijentom i visokom statistickom znacajnos¢u. To ukazuje
da promene u raspodeli Ni medu frakcijama direktno odreduju biodostupnost, a biodostupnost je,
pak, glavni prediktor koncentracija Ni u korenu i u nadzemnom delu — putanje Biodostupnost Ni
ka Ni koren i Biodostupnost Ni ka Ni nad.deo su pozitivne i znacajne. Dakle, vecina efekta fizicko-
hemijskih faktora i frakcija na biljku deluje posredno preko biodostupnosti, a ne kroz direktne
putanje.

Direktne putanje od Fiz-hem. osobine i iz Tekstura zemljista prema Ni koren i Ni nad.deo bile
su slabe ili neznatne u oba modela, s malim ili nerelevantnim koeficijentima, Sto naglasava
dominantnu posrednicku ulogu biodostupnosti. Medutim, prisustvo PS promenilo je neke od tih
odnosa. U modelu sa PS odredene veze izmedu teksture i Ni u nadzemnom delu (ili izmedu teksture
i biodostupnosti) postale su relativno jace, Sto sugerise da PS modifikuje kako strukturu (pesak,
prah i glinu), tako utice i na raspodelu i dostupnost Ni.

Porededi modele saibez PS (aib), glavna zapaZanja su:

(1) biodostupnost ostaje glavni i stabilan mehanizam koji odreduje akumulaciju Niiu odsustvuiu
prisustvu PS;
(2) PS smanjuje udeo varijanse unutar latentnog konstrukta Frakcionisanje Ni — manji R?, $to znaci

da u prisustvu Cestica PS mobilizacija i vezivanje Ni postaju heterogeniji i manje predvidivi samo
pomocu stiardnih fizicko-hemijskih parametara;

(3) GoF pada sa PS, Sto ukazuje na to da dodatak PS uvodi dodatne procese (npr. adsorpciju na
povrsini MP, promene u mikrookolini) koje model ne hvata u potpunosti kroz postojece indikatore.

lako PS menja obrasce raspodele i vezivanja Ni u zemljistu (Mikavica i dr, 2025a),
biodostupnost ostaje snazan medijator i dominantan faktor koji upravlja akumulacijom Ni u biljci,
te je od sustinskog znacaja za procene rizika u sistemu zemljiste-biljka.
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4.2.6. Procenjeni rizici kao posledica uticaja mikroplastike

Rastvorni i nerastvorni oblici Ni mogu izazvati ozbiljne zdravstvene probleme i svrstani su
u grupu [ kancerogena za ljude (Klein i Costa, 2022). Putevi izloZenosti niklu u zemljistu ukljucuju
kontakt sa zagadenim zemljiStem, oralni unos kontaminirane hrane i udisanje cestica (Rizwan i dr,
2024). Biljke i drugi organizmi u zemljiStu mogu apsorbovati Ni iz neposredne sredine, zbog cega
predstavljaju i prvu kariku u lancu ishrane i potencijalni put izloZenosti ljudi. Procena rizika i
ispitivanje njihove verovatnoce pomocu Monte Karlo simulacija moZe pruZiti uvid u posledice
izloZenosti Ni i uticaj MP na ove procese.

4.2.6.1. Nekarcinogeni rizici usled izloZenosti niklu u zemljistu

U cilju ispitivanja uticaja MP u zemljiStu na promene nekancerogenog rizika od izloZenosti
niklu u zemljistu, svih Sest tretmana je obuhvaéeno analizom: kontrola (C), prisustvo MP (PS),
dodaci Ni (Ni50 i Ni500), kao i njihova kombinacija sa MP (Ni50+PS i Ni500+PS). Na Slici 63 su
predstavljeni rezultati Monte Karlo simulacija za procenu koeficijenata opasnosti (HQ) i indeksa
opasnosti (HI) pri razli¢itim putevima izloZenosti, za odrasle i decu. Analizirana su sva tri puta
izloZenosti — dermalni kontakt (HQger), unos putem hrane (HQing) i udisanje (HQinn). Njihov zbirni
uticaj predstavljen je kroz indeks opasnost (HI).

Vrednosti izracunatih HQ za dermalni kontakt za odrasle bile su izuzetno niske u svim
tretmanima i daleko ispod grani¢ne vrednosti 1 (Slika 63a). OcCekivano, najviSe vrednosti uocene
su u tretmanima sa visokom koncentracijom nikla (Ni500 — 1,37 x 10-3i Ni500+PS — 1,51 x 10-
3), ali i tada su bile znatno ispod praga potencijalnog rizika. Kod dece (slika 63b), HQ za dermalni
kontakt je nesto visi, 6,11 x 10-3zaNi5001 6,75 x 10-3 za Ni500+PS. Decija koZa je tanja i kontaktna
povrsina u odnosu na telesnu kozu je veéa (Sripada i dr,, 2022). Ipak, ni u ovom slucaju vrednosti
ne prelaze prag rizika, Sto ukazuje da dermalni kontakt sam po sebi ne predstavlja dominantan put
nekancerogene izloZenosti niklu.

Rezultati HQ za oralni unos za odrasle (Slika 63a) i decu (Slika 63b) jasno ukazuju da je unos
putem hrane daje najveci doprinos ukupnom riziku. U tretmanima sa 500 mg kg-1 Ni (Ni500), HQ
vrednosti su znacajno vise, i pribliZavaju se pragu rizika kod dece (8,72 x 10-2). Ovi podaci sugerisu
da unos hrane kontaminirane zemljisStem predstavlja realnu opasnost i da su deca su posebno
osetljiva. Ovo je ocekivano buducdi da je stepen unosa hrane po jedinici telesne mase veci kod dece
i da joS uvek nije doslo do razvoja detoksikacionih mehanizama (Kordas i dr., 2022). Dodatak MP
(Ni500+PS) dodatno je povecao rizik (9,58 x 10-2). Isti efekat uocen je i u tretmanu s niZom
koncentracijom Ni i PS (Ni50+PS — 1,03 x 10-4) u odnosu na tretman bez MP (Ni50 — 6,58 x 10-
5), kao i kontrolnim zemljistima (PS — 1,47 x 10-5i C — 9,47 x 10-%), Sto ukazuje na sinergisticko
dejstvo MP na biodostupnost i mobilnost Ni u zemljistu.
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Slika 63. Koeficijenti opasnosti na osnovu Monte Karlo simulacija za razli¢ite puteve izloZenosti niklu
u zemljistu - dermalni kontakt za a) odrasle, b) decu, unos putem hrane za c) odrasle, d) decu,
udisanje za e) odrasle, f) decu, i indeks opasnosti za g) odrasle, h) decu

Na osnovu HQinn moZe se zakljuciti da udisanje kontaminiranih cestica zemljiSta nosi
najmanji udeo u ukupnom riziku. Iako je veéa osetljivost ustanovljena kod dece, vrednosti za
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odrasle (Slika 62¢e) i decu (Slika 63f) su izrazito niske, ¢ak i u tretmanu Ni500+PS. S tim u vezi,
inhalacija nije bila dominantan put nekancerogene izloZenosti. Medutim, u realnim uslovima
poljoprivrednih aktivnosti ili u urbanim sredinama sa intenzivnim resuspenzovanjem Ccestica,
znacaj ovog puta ne bi trebalo zanemariti (W. Li i dr,, 2024).

Indeksi opasnosti (HI), kao zbir svih potencijalnih izvora izloZenosti, pruZaju najbolji uvid u
potencijalne rizike. HI vrednosti za odrasle (Slika 63h) u Ci PS su niske i daleko ispod praga rizika.
Usled dodatka Ni, narocito pri visokim koncentracijama i u kombinaciji s MP, HI raste i dostiZe
vrednosti blizu 1 (1,33 x 10-2 za Ni500 i 1,48 x 10-2 — Ni500+PS) . Situacija je znatno ozbiljnija
kod dece (Slika 62), gde su vrednost za HI bile preko 7 puta viSe od istih za odrasle (8,47 x 10-2 i
9,41 x 10-2za Ni500 i Ni500+PS, redosledno).

Dobijeni rezultati pokazuju da je oralni unos kotaminaranog zemljiSta bio kljucni
mehanizam izloZenosti niklu, sa posebno izrazenim efektima kod dece. Dodatak MP je znacajno
pojacao rizike. Uzrok tome mogu biti interakcije MP sa ¢esticama zemljista i jonima Ni i posledi¢no
povecana biodostupnosti Ni u zemljistu.

4.2.6.2. Karcinogeni rizici usled izloZenosti niklu u zemljistu

Za procenu karcinogenih rizika razmotreni su isti putevi izloZenosti. Na Slici 64
predstavljeni su rezultati Monte Karlo simulacija za dermalni kontakt (CRger), unos kontaminirane
hrane (CRing), udisanje cestica (CRinn) — kao i zbirni (totalni) kancerogeni rizik (CRotal). Referentna
granica za prihvatljiv karcinogeni rizik obi¢no se smatra u intervalu od 1 x 10¢ do 1 x 104, gde
vrednosti iznad gornje granice (10-4) ukazuju na neprihvatljiv rizik (Shetty i dr., 2024).

Dermalna ekspozicija u kontrolnim uslovima (C, PS) i pri niZem sadrZaju Ni (Ni50 i
Ni50+PS) dovela je do vrlo niskih CR vrednosti, daleko ispod praga rizika (reda veli¢ine 10-7 do 10-
6). lako i dalje ispod kriti¢ne granice, vrednosti CRger u tretmanima s visokom koncentracijom Ni
(Ni500 i Ni500+PS), vrednosti su znacajno porasle (1,86 x 10-5i 2,06 x 10-5, redosledno). Iako je
ovaj porast primarno poticao od ekstremne koncentracije Ni, uocljivo je i povecanje rizika usled
dodatka PS (Slika 63). Ovi rezultati ukazuju da dermalni put ne predstavlja glavni doprinos, ali pri
visokim koncentracijama Ni i u kombinaciji s MP, moZe znacajno doprineti karcinogenom riziku.

Kao i kod nekarcinogenog rizika, najve¢i doprinos potekao je od oralnog unosa (Slika 64). U
tretmanima Ni500 i Ni500+PS, vrednosti CRing dostiZu 2,24 x 1041 2,49 x 10-4, Sto prelazi gornju
granicu prihvatljivog rizika (1 x 10-4). S tim u vezi, oralni put se moZe smatrati najkriti¢nijim u
proceni karcinogenih rizika, narocito u zemljistima kontaminiranim visokim koncentracijama Ni i
u prisustvu MP. NiZe koncentracije nikla (Ni50 i Ni50+PS) ostaju unutar prihvatljivog intervala, ali
se krecu ka njegovoj gornjoj granici, Sto ukazuje na potencijalnu zabrinutost u uslovima hroni¢ne
izloZenosti. Srednja vrednost CRing u Ni50 bila je 2,84 x 10-4, a u Ni50+PS 2,49 x 10-4, sto dodatno
isti¢e znacaj uticaja MP na porast rizika pri umerenom zagadenju niklom. Tretman Ni50+PS
predstavlja scenario koji u najvec¢oj meri odraZava realne okolnosti i umereno zagadenje Zivotne
sredine, te dobijeni rezultati ukazuju na potencijalnu zabrinutost u uslovima hroni¢ne izloZenosti.
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Slika 64. Karcinogeni rizici na osnovu Monte Karlo simulacija za razlicite puteve izloZenosti niklu u
zemljistu a) dermalni kontakt, b) unos putem hrane, c) unos udisanjem i d) totalni kancerogeni rizik

NajniZe vrednosti od svih puteva izloZenosti zabeleZene su za CRimn. U svim tretmanima,
ukljucujuéi Ni500+PS, vrednosti su reda veli¢ine 10-° do 10-8, Sto je daleko ispod donje granice od
10-%. Inhalacija nije predstavljala znacajan doprinos ukupnom karcinogenom riziku. Ipak, kao i kod
nekancerogenih rizika, u realnim urbanim ili poljoprivrednim uslovima resuspenzija ¢estica moZe
znacajno uvecati znacaj ovog puta.

Zbirni rizici u C i PS tretmanima, kao i Ni50 i Ni50+PS, bili su u prihvatljivom intervalu
(reda veliCine 10-¢ do 10-5). S druge strane, u Ni500 i Ni500+PS vrednosti su prevazisle granicnu
vrednosti (Slika 64), Sto upucuje da kontaminacija visokim koncentracijama nikla, posebno u
kombinaciji sa MP, predstavlja realnu karcinogenu opasnost, dominantno kroz oralni put.

Ukupno posmatrano, kontaminacija visokim koncentracijama nikla (Ni500) i njena
kombinacija sa MP (Ni500+PS) dovode do vrednosti iznad prihvatljivog rizika, Sto predstavlja
ozbiljnu zabrinutost za javno zdravlje i ukazuje na potrebu za kontrolom zagadenja zemljista i
hrane.
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4.2.6.3. Nekarcinogeni rizici usled izloZenosti niklu u biljci

Za procenu nekarcinogenih rizika od Ni u lekovitoj biljci C. bursa-pastoris koriS¢ene su
takode Monte Karlo simulacije. Rizik izraZen preko koeficijenata opasnosti (THQ) odreden je za
odrasle i decu, zasebno za koren i nadzemni deo biljke. Prag od THQ = 1 predstavlja granicu iznad

koje postoji potencijalni rizik za ljudsko zdravlje, dok vrednosti ispod 1 oznacavaju prihvatljiv nivo
izloZenosti.

U kontrolnim tretmanima (C i PS), vrednosti THQ bile su vrlo niske, reda veli¢ine 104, Sto
ukazuje da konzumacija korena u ovim uslovima ne predstavlja zdravstveni rizik (Slika 64).
Dodatkom 50 mg kg1 Ni (Ni50 i Ni50+PS) doslo je do blagog povecanja vrednosti THQ, ali one i
dalje ostaju znacajno ispod jedinice (srednje vrednosti oko 1,45 x 10-31 1,12 x 10-3), Sto je pokazalo
da niski nivoi kontaminacije ne ugroZavaju bezbednost ishrane. Medutim, u tretmanima sa 500 mg
kg1 Ni, THQ vrednosti rastu na red veli¢ine 10-2 (5,80 x 10-2 za Ni500 i 1,33 x 10-2 za Ni500+PS).
lako ispod kriti¢ne vrednosti 1, ove vrednosti ukazuju na viSestruko povecanje rizika u poredenju
sa C, Sto znaci da akumulacija Ni u korenu moze biti znacajna pri visokoj kontaminaciji. Dejstvo PS
dodatno je povecalo THQ, sugeriSuci da prisustvo PS stimuliSe biodostupnost Ni korenu.
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Slika 65. Koeficijenti opasnosti na osnovu Monte Karlo simulacija za izloZenost niklu u
korenu (aib)inadzemnom delu (cid) C. bursa-pastoris

Kod dece su zabeleZene znatno visSe vrednosti THQ u poredenju sa odraslima, Sto je ocekivano
zbog manjeg telesnog indeksa i veCeg relativnog unosa hrane (Sanaei i dr,, 2021). C i PS su i kod
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dece imali bezbedne vrednosti (2,55 x 104 i 4,14 x 104, redosledno), dok su Ni50 i Ni50+PS
srednje vrednosti THQ dostigle 3,37 x 1031 2,62 x 10-3, Sto je gotovo dvostruko viSe nego kod
odraslih. Mikroplastika je dodatno povecala izloZenost i pribliZila vrednosti THQ grani¢nim.
Najkriti¢niji su svakako bili tretmani Ni500 i Ni500+PS, gde su vrednosti dostigle 1,56 x 1021 1,35
x 10-2, ukazujudi da unos kontaminiranog korena iz visoko zagadenih zemljiSta moZe predstavljati
ozbiljan rizik pri dugotrajnoj konzumaciji.

Za odrasle potroSace nadzemnih delova biljke, u kontrolnim uslovima i pri prisustvu PS,
vrednosti THQ su veoma niske, reda 10-3, Sto ne predstavlja rizik (Slika 64). NiZa koncentracija Ni
u kombinaciji s MP (Ni50 i Ni50+PS) dovela je do blagog povecanja, ali srednje vrednosti su ostale
na nivou od 3,38 x 10-3 i 3,55 x 10-3. Pri viSim koncentracijama Ni uz prisustvo MP (Ni500 i
Ni500+PS) uocen je znacajniji rast THQ, sa vrednostima 3,03 x 10-2 i 1,27 x 10-2. Iz dobijenih
rezultata se uoc¢ava da nadzemni deo akumulira manje Ni od korena, pa je samim tim manje rizi¢an
za konzumaciju kod odraslih. Deca su, kao i u slucaju korena, bila podloZnija riziku. U C, PS, Ni50 i
Ni50+PS THQ je imao bezbedne vrednosti, dok su u Ni500 i Ni500+PS srednje vrednosti bile 6,52
x 1021 2,72 x 102, Sto je duplo viSe od istih zabeleZenih za odrasle (Slika 64), i potvrduje da deca
imaju povecanu osetljivost na kontaminaciju.

Generalno, prisustvo MP u nekontaminiranim i blago kontaminiranim zemljiStima dovelo je
do povecanja THQ vrednosti za koren i nadzemni deo biljke. U tretmanima Ni500 i Ni500+PS, to
pak nije slucaj, Sto se mozZe dovesti u vezu sa smanjenim usvajanjem Ni od strane biljke usled jakog
toksi¢nog stresa.

4.2.6.4.. Karcinogeni rizici usled izloZenosti niklu u biljci

Rezultati Monte Karlo simulacija za raspodelu karcinogenog rizika (CR) pri izloZenosti niklu
iz korena i nadzemnog dela biljke C. bursa-pastoris predstavljeni su na Slici 65. Slike 65a i c se
odnose na odraslu populaciju, dok se 65b i d odnose na decu. Svi tretmani (C, PS, Ni50, Ni50+PS,
Ni500, Ni500+PS) su uzeti u razmatranje, kako bi se ispitao kako uticaj PS i Ni pojedinacno, tako i
njihove kombinacije u zemljistu.

Dobijene vrednosti CR za tretmane C i PS za odrasle bile su veoma niske (reda veli¢ine 10-
10), Sto govori da u ovom slucaju konzumacija korena C. bursa-pastoris od strane odraslih jedinki
ne predstavlja rizik (Slika 65). Iako niske, ove vrednosti ipak ukazuju da MP bez dodatka Ni
znacajno doprinosi povecanju rizika (7,58 x 101 - Ci 1,13 x 10-1° - PS). Kod Ni50 (8,31 x 10-9) i
Ni50+PS (1,06 x 10-8) uocava se pomeranje raspodele ka viSim vrednostima, i znatno povecéanje
rizika u prisustvu MP. Ovaj uticaj je pri visokim koncentracijama Ni nestao, te vrednosti zabeleZene
kod Ni500 (7,22 x 10-8) i Ni500+PS (4,28 x 10-8) sugeriSu da MP u ekstremnom zagadenju niklom
ima suprotan, antagonisticki, efekat. UoCeni obrazac kod dece bio je sli¢an, ali su srednje vrednosti
CR niZe u odnosu na odrasle. Tretmani C i PS su znacajno ispod Kriti¢ne vrednosti (reda veli¢ine
10-19), kao i Ni50 i Ni50+PS (10-9), i kod svih je primetan stimulativni uticaj MP na procenjene
karcinogene rizike. Situacija se i ovde menja kod Ni500 i Ni500+PS, gde su niZe vrednosti
zabeleZene u tretmanu sa MP. Vrednosti su svakako i dalje niske, ali sugeriSu da je rizik od
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konzumacije korena C. bursa pastoris nizi nego kod odraslih, Sto se moZe dovesti u vezi sa
smanjenim kumulativnim izlaganjem po jedinici mase.

Prilikom unosa nadzemnog dela kod odraslih, raspodele pokazuju sli¢an trend, ali se srednje
vrednosti pomeraju ka viSim vrednostima (Slika 65c). Rezultati sugeriSu da vrednosti CR rastu s
dodatkom PS u C i Ni50, odnosno vedi stepen akumulacije i efikasniji transport Ni u nadzemne
delove biljke. Oc¢ekivano, najviSe vrednosti primecéene su kod Ni500 u Ni500+PS (1,96 x 10-719,36
x 10-8), kao i odsustvo stimulativnog uticaja MP. Kod dece, distribucija rizika je uZa, ali Ni500 i
Ni500+PS i ovde pokazuju najviSe vrednosti (7,31 x 10-81 4,18 x 10-8), iako niZe nego kod odraslih
(Slika 65d). Porast CR usled dodatka MP je uocen takode u kontrolnim tretmanima i sa niZom
koncentracijom Ni.
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Slika 66. Karcinogeni rizici na osnovu Monte Karlo simulacija za izloZenost niklu u korenu (aib) i
nadzemnom delu (ci d) C. bursa-pastoris

Na osnovu dobijenih rezultata mozZe se zakljuciti da MP znacajno povecava potencijalne
rizike od oralnog unosa zemljiSta i konzumacije biljaka, narocito iz nekontaminiranih i blago
kontaminiranih podrucja. Ovo dodatno poveéava zabrinutost buduci da se radi o pribliZno realnim
uslovima u Zivotnoj sredini, odnosno tretmanima koji simuliraju oblasti koje se generalno smatraju
bezbednim za skupljanje lekovitog bilja. Poredenje ovih rezultata sa zapazanjima iz terenskih
istraZivanja omogucava sveobuhvatniju procenu uticaja MP i Ni na sistem zemljiSte-biljka.
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5.ZAKLJUCAK

Ova doktorska teza predstavlja prvo istraZivanje zagadenja zemljiSta mikroplastikom u
Srbiji, kao i ispitivanje uticaja mikroplasti¢nih Cestica na usvajanje elemenata od strane biljke
Capsella bursa-pastoris (L.) Medik. Dva eksperimentalna pristupa omogucila su sveobuhvatno
sagledavanje ovog problema — kroz analizu stvarnih uslova zagadenja urbanih zemljista i kroz
simulaciju kombinovanog zagadenja mikroplastikom i niklom u laboratorijskim uslovima.

U okviru ove disertacije optimizovan je protokol za ekstrakciju mikroplasti¢nih Cestica iz
zemljiSta koji ukljucuje digestiju organske materije pomoc¢u H202 i NaClO. Mikroplasti¢ne Cestice
su efikasno izolovane (efikasnost veca od 90%), sa oCuvanim integritetom u pogledu velicine,
oblika i tipa.

Odreden je sadrzaj MP cestica u ispitivanim uzorcima zemljiSta, koji je iznosio 489 Cestica
po kilogramu, uz znacajne razlike medu lokacijama. Najveca zastupljenost registrovana je u
zemljistima gradova Bor (600 + 200 Cestica kg-1) i VrSac (333 + 416 Cestica kg'1), dok su Beograd i
Sremska Mitrovica imali slicne prose¢ne vrednosti (267 + 231 Cestica kg1).

Korelaciona analiza pokazala je znacajnu povezanost izmedu prisustva MP, pH vrednosti,
sadrZaja organske materije i frakcije gline sa mobilnos¢éu elemenata u sistemu zemljiste-biljka.
Dobijene su visoke pozitivne korelacije izmedu MP i biodostupnog sadrZaja Cd, As i Pb (p = 0,82,
0,95 i 0,63), Sto ukazuje da MP mogu povecati mobilnost ovih elemenata. Takode je dobijena
znacajna korelacija izmedu sadrzaja Cd u korenu i nadzemnim delovima biljke i prisustva MP u
zemljistu (p = 0,65 1 0,61), kao i izmedu As u korenu i MP (p = 0,83), dok su za Pb zabeleZene
negativne korelacije (p =-0,741-0,95).

Dobijeni rezultati ukazuju da zajednicko prisustvo mikroplasti¢nih Cestica i potencijalno
toksi¢nih elemenata u zemljistu moZe doprineti povecanju njihove biodostupnosti, olaksati njihovo
usvajanje od strane biljaka i time povecati rizike po zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu, pogotovo
ukoliko se radi o lekovitim vrstama, kao Sto je C. bursa-pastoris.

[spitivanje uticaja PS na fiziko-hemijske parametre zemljista je pokazalo da prisustvo PS
menja parametre zemljista kao i geohemijsko ponasSanje Ni. Polistiren je stimulisao transformaciju
Ni u labilne frakcije zemljiSta, pri ¢emu se reducibilna faza povecala i do 125%, dok je
biodostupnost Ni porasla do 81,2%, Sto je dovelo do intenzivnijeg usvajanja od strane biljke.
NajizraZeniji efekti zabeleZeni su pri umerenom zagadenju (50 mg kg1), koje je uobicajeno za
prirodne uslove, dok je pri visokoj koncentraciji (500 mg kg1) efekat bio ublaZen, potencijalno
usled zasi¢enja povrSine mikroplastike i jace izraZenih fitotoksi¢nih efekata nikla. Analiza glavnih
komponenti (PCA) i modelovanje strukturnih jednacina (PLS-SEM) potvrdili su da prisustvo PS
znacajno utic¢e na osobine zemljista, mobilnost Ni i njegov transport u biljci.

Procenjeni rizici po zdravlje ukazuju da umereno zagadenje Ni uz prisustvo PS povecava
rizik od razvoja karcinoma za 28,6%, pri ¢emu su deca identifikovana kao posebno osetljiva grupa.
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Rezultati ukazuju da mikroplastika nije pasivan zagadiva¢, ve¢ aktivni ucesnik u
transformaciji i biodostupnosti elemenata u zemljiStu. Prisustvo mikroplastike, posebno
polistirena, moZe menjati fizicko-hemijska svojstva zemljista, povecavati mobilnost elemenata i
podsticati njihovo usvajanje u biljkama koje imaju prehrambenu i farmaceutsku upotrebu. Time
mikroplastika postaje posredni faktor u prenosu toksi¢nih elemenata u lanac ishrane, direktno
uticu¢i na bezbednost biljaka i zdravlje ljudi. Eksperimentalni rezultati potvrduju potrebu za
integrisanim pristupom u proceni rizika, koji ukljucuje fizicko-hemijsku analizu zemljiSta,
ponasanje mikroplastike i bioakumulaciju u biljkama. IstraZivanje je potvrdilo da mikroplastika s
toksi¢nim elementima deluje sinergisticki, a ne nezavisno, ¢ime se otvara novo polje proucavanja
njihovog zajednickog ekotoksikoloSkog uticaja.

Rezultati ove disertacije predstavljaju osnovu za buduce smernice u oblasti razvoja
analitickih metoda, zaStite Zivotne sredine, upravljanja otpadom i bezbednosti hrane, posebno u
urbanim podrucjima gde su mikroplastika i teSki metali najzastupljeniji.
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7. PRILOZI

Tabela P1. Rezultati odredivanja As, Cd, Pb, Cr, Cu, Mn, Ni and Zn u stiardnom referentnom
materijalu ERM-CD281 (ryegrass)

ERM-CD281
Element Referentna vrednost + Izmerena vrednost +
stiardna devijacija* stiardna devijacija Recovery (%)
(mg kg1) (mgkg1)
As 0,042 + 0,010 0,043 £ 0,007 102,38
Cd 0,120 + 0,007 0,117 + 0,004 97,5
Pb 1,67 £0,11 1,64 + 0,09 98,2
Cr 24,8+1,3 251+1,1 101,2
Cu 10,2+0,5 10,4+ 0,6 102
Mn 82+4 803 97,6
Ni 15,2+0,6 15,3+0,4 100,7
Zn 30,5+1,1 29,7+1.3 97,4

*nivo pouzdanosti 95%

Tabela P2. Rezultati odredivanja As, Cd, Pb, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr, Zn, Ca, K and Mg u
stiardnom referentnom materijalu SRM 2711a (Montana II soil)

SRM 2711a
(Montana II soil)

Element Referentna vrednost + Izmerena vrednost +
stiardna devijacija* stiardna devijacija Recovery (%)
(mgkg?) (mg kg1

As 107 +5 105+3 98,1
cd 54,1+0,5 53,4+0,3 98,7
Pb 0,140 £ 0,001 0,133+ 0,003 95,0
Ba 730 £ 15 729+ 13 99,9
Co 9,89+0,18 9,82+0,17 99,3
Cr 52,3+2,9 50,7 £ 2,6 96,9
Cu 140+ 2 141+3 100,7
Fe 2,82 + 0,04 2,79 £ 0,02 98,9
Mn 675+ 18 675+17 100,0
Ni 21,7+0,7 19,6 £ 0,6 90,3
Sr 242 £10 243 £ 11 100,4
Zn 414 +11 4138 99,8
Ca 2,42 £ 0,06 2,39 + 0,04 98,8
K 2,53+0,10 2,47 £ 0,08 97,6
Mg 1,07 £ 0,06 1,05 £ 0,04 98,1
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Tabela P3. Rezultati odredivanja Cd, Pb, Cr, Cu, Ni and Zn u stiardnom referentnom materijalu

BCR-701
BCR-701
Element Referentna vrednost * [zmerena vrednost *
stiardna devijacija* stiardna devijacija Recovery (%)

(mg kg1 (mg kg1
cd 0,13+0,08 0,12 £ 0,06 92,3
Pb 11+6 11,75 106,4
Cr 63+8 62,57 99,2
Cu 39+12 37,9 +13 97,2
Ni 41+4 405 97,6
Zn 95+ 13 96 +12 101,1

*nivo pouzdanosti 95%

Slika P1. SEM fotografije stiarda polistirena a) pre, b) posle tretmana
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Tabela P6. Vrednosti BCF za potencijalno toksi¢ne elemente za razlicite lokalitete uzorkovanja

Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Sr Zn
BG1 0,88 0,05 0,44 0,29 0,04 0,04 0,12 0,24 0,88
BG2 1,12 0,12 0,63 0,46 0,10 0,10 0,18 0,48 1,20
BG3 0,36 0,01 0,11 0,22 0,02 0,02 0,04 0,23 0,80

SM1 0,25 0,02 0,17 0,31 0,02 0,02 0,05 0,15 0,21
SM2 0,45 0,05 0,16 0,20 0,04 0,04 0,09 0,15 0,51

SM3 1,80 0,04 0,29 0,49 0,05 0,05 0,09 0,13 0,45
VR1 0,38 0,03 0,25 0,18 0,03 0,03 0,06 0,19 1,46
VR2 0,19 0,01 0,14 0,16 0,02 0,02 0,03 0,14 0,95
VR3 0,45 0,04 0,27 0,34 0,07 0,07 0,13 0,35 0,91
BO1 0,30 0,01 0,12 0,04 0,03 0,03 0,06 0,33 0,35
BO2 0,43 0,01 0,09 0,06 0,03 0,03 0,05 0,11 0,43
BO3 0,56 0,01 0,07 0,04 0,01 0,01 0,08 0,06 0,33

Tabela P7. Vrednosti TF za potencijalno toksi¢ne elemente za razlicite lokalitete uzorkovanja

Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Sr Zn
BG1 0,59 0,83 0,51 0,75 0,64 0,64 0,83 0,51 1,10
BG2 0,74 0,33 0,28 1,25 0,24 0,24 0,51 0,84 1,20
BG3 1,33 3,59 5,70 1,49 2,98 2,98 2,20 1,34 1,74
SM1 1,20 1,39 0,70 0,83 1,14 1,14 1,80 0,63 1,53

SM2 0,81 0,64 0,79 1,03 0,51 0,51 0,94 2,32 1,25
SM3 0,70 0,08 0,42 0,90 0,50 0,50 0,59 0,28 0,94

VR1 0,50 0,70 0,46 1,31 0,52 0,52 1,03 0,39 1,21
VR2 1,87 1,45 1,11 1,64 1,45 1,45 1,80 1,26 1,48
VR3 0,92 0,63 0,54 0,71 0,42 0,42 0,86 0,37 1,68

BO1 0,54 0,19 0,03 0,53 0,37 0,37 0,77 0,11 0,94
BO2 0,40 0,17 0,06 0,55 0,32 0,32 0,60 0,66 0,58
BO3 1,37 2,90 0,35 1,66 1,33 1,33 1,73 1,32 2,20
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Tabela P32. Vrednosti MF za potencijalno toksi¢ne elemente za razlicite tretmane

Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb Zn
C 29,24 48,17 2,62 21,00 3,65 76,63 7041 17,74
PS 18,11 50,55 1,38 24,46 545 84,27 83,46 16,91
Ni50 26,74 47,94 1,19 16,58 3,26 7530 71,85 16,73
Ni50+PS 19,94 53,73 1,95 25,57 570 8453 80,57 17,90
Ni500 18,00 47,15 2,23 12,19 3,01 74,52 69,13 13,67
Ni500+PS 18,27 50,10 1,38 19,34 4,83 83,12 75,03 10,95

Tabela P33. Vrednosti BCF za potencijalno toksi¢ne elemente za razlicite tretmane

Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb Zn
C 2,11 0,07 491 1,84 1,16 0,08 0,14 5,21
PS 1,98 0,07 1,63 2,67 0,79 0,10 0,12 3,74
Ni50 7,77 0,30 1,22 1,55 2,51 0,12 0,19 5,23
Ni50+PS 3,26 0,16 11,35 3,68 2,09 0,10 0,27 7,20
Ni500 7,67 0,38 2,09 0,00 7,59 0,32 0,52 3,16
Ni500+PS 2,93 0,19 3,80 2,26 2,66 0,11 0,24 6,16

Tabela P34. Vrednosti TF za potencijalno toksi¢ne elemente za razlicite tretmane

Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb Zn
C 0,96 0,50 0,02 0,92 0,16 1,13 0,83 0,77
PS 1,22 0,35 0,33 0,52 0,37 0,39 0,79 0,71
Ni50 0,25 0,19 0,83 1,08 0,25 0,71 0,86 0,39
Ni50+PS 0,79 0,18 0,10 0,28 0,08 0,49 0,49 0,28
Ni500 0,39 0,58 2,57 4,37 0,08 0,29 0,41 1,08
Ni500+PS 0,94 0,16 0,36 0,86 0,11 0,54 0,59 0,44
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