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Velike reke predstavljaju izuzetno kontaminirane delove ukupnog akvati¢nog sistema
Zemlje, Sto postaje sve znacajniji problem dekadama unazad. IstraZivanje u okviru
doktorske disertacije realizovano je u regionu srednjeg Podunavlja koji je ekonomsko
srediSte Srbije i JugoistoCne Evrope. Presecaju ga reka Dunav i evropski autoput sever-jug, i
iz tog razloga ova regija u saobracajnom smislu ima centralni poloZaj. U regionu se nalaze
dva najveca grada u Srbiji, Beograd i Novi Sad i ostvaruju skoro 80% ukupnog prosperiteta
drzave, predstavljajuc¢i komercijalno i politicki strateSku poziciju. Reka Dunav oznacava se
kao Koridor VII u okviru Trans-Evropske mreZe i svojom povezanoS$¢éu sa rekom Rajnom
preko kanala Rajna-Majna-Dunav, predstavlja strateSku vezu izmedu Crnog i Severnog
mora (Evropska komisija, 2013). Posmatrani region obuhvata skoro 40% ukupne
nacionalne teritorije Republike Sbije u kome Zivi viSe od polovine ukupnog stanovnistva
nasSe drzave, te uspeh ovog regiona i status medijuma Zivotne sredine koji ga ¢ine imaju
znacajan uticaj na sveukupni ekonomski rast i razvoj drzave.

Komunalna infrastruktura srednjeg Podunavlja je generalno veoma zastarela i
zahteva modernizaciju, posebno u oblasti vodosnabdevanja. U velikoj meri i dalje ne postoji
adekvatno upravljanje otpadnim vodama (prema podatku iz 2017. godine, samo 8 %
otpadnih voda u Srbiji se preciS¢ava pre ispuStanja u recipijent (Ministarstvo zaStite
Zivotne sredine R. Srbije, 2017)). Kvalitet voda u vodotocima je problemati¢an do mere da
je u odredenim oblastima kvalitet vode suviSe nizak i za navodnjavanje. Zagadene
industrijske lokacije, oticanje voda iz poljoprivrede i nepostojanje postrojenja za
preciS¢avanje komunalnih otpadnih voda i dalje u velikoj meri doprinose problemima
vezanim za zagadenje.

Kao i u svim naseljenim oblastima, neorganski i organski polutanti formirani
antropogenim aktivnostima, u akvati¢ne sisteme Regiona dospevaju spiranjem i procednim
vodama sa poljoprivrednog zemljiSta, direktnim ispuStanjem otpadnih voda, atmosferskom
depozicijom i recnim saobracajem (Rusina i sar.,, 2019). Usled nekontrolisane ljudske
upotrebe, vode Dunava danas akumuliraju nepreciS¢ene komunalne otpadne vode naselja,
hemikalije iz poljoprivrede, netretirane industrijske otpadne vode, goriva plovnih vozila i
produkte sagorevanja pogonskih motora vozila recnog saobracaja (Brbori¢ i sar., 2019).
Deo zagadenja konstantno se deponuje na obalama reke i u sedimentu, narusavajuci
prirodnu ravnotezu ekosistema (Vrana i sar., 2014). Problem zagadenja Dunava, narocito u
region srednjeg Podunavlja, je fokus istrazivanja i delovanja iz oblasti zaStite Zivotne
sredine (Liska i sar, 2015). NaZalost, problem je uoCen relativno kasno (krajem
osamdesetih godina dvadesetog veka), nakon Sto su zagadujuce materije u vodi izazvale
nestanak dela vodenog Zivota, narocito riba (Jankovici sar., 2011).

Kvalitet povrSinskih voda, a samim tim i kvalitet recnog sedimenta na teritoriji
Republike Srbije preteZzno je uslovljen antropogenim uticajem. U regionu srednjeg
Podunavlja, samo na teritoriji Vojvodine registrovano je 503 zagadivaca voda. Njihova
struktura po delatnosti je sledeca: industrija (326), poljoprivreda (stocarstvo-farme) (113),
naselja (44) i ostalo (20). U poslednju grupu spadaju medicinske ustanove (banje),
korisnici termalnih voda, radionice za remont saobracajnih sredstava, itd. (SEPA, 2019).
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Kvalitet sedimenta izuzetno je vazan kako za formiranje kvaliteta voda tako i za
razliCite dinamiCke procese u akvaticnim ekosistemima, te je radi sveobuhvatne slike o
statusu akvatiCnog sistema neophodno poznavanje i pracenje Kkvaliteta navedenog
medijuma Zivotne sredine. Sediment predstavlja staniSte brojnim organizmima, vaZan je
izvor nutrijenata, takode, njegova dinamika (erozija, sedimentacija i gradijent) stvara
povoljne uslove za raznolikost sredine (biodiverzitet). Americka agencija za zaStitu Zivotne
sredine (eng. United States Environmental Protection Agency, USEPA) definiSe sediment kao
esencijalnu, dinamicku komponentu svih akvati¢nih sistema koja zbog snazno izraZene
tendencije vezivanja moZe biti rezervoar akumuliranih, toksi¢nih i perzistentnih jedinjenja
prirodnog i dominantno antropogenog porekla. Brz tehnoloski razvoj, povecana emisija
polutanata u Zzivotnu sredinu i intenzivna eksploatacija povrSinskih voda uslovili su
degradaciju vodnih resursa, a samim tim i degradaciju kvaliteta sedimenta uti¢u¢i na
kvalitet celokupnog ekosistema.

U Srbiji grani¢ne vrednosti za ocenu statusa i trenda kvaliteta sedimenta propisane su
Uredbom o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i podzemnim
vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (Sl. Glasnik RS, 50/2012). U Srbiji je
zanemarljiv broj sprovodenja kontinualnog institucionalizovanog monitoringa sedimenata.
Trenutno stanje je neophodno promeniti, usled savremenog pravca zemalja Clanica
Evropske unije definisanog Okvirnom direktivom o vodama (eng. Water Framework
Directive, WFD), koja predstavlja jedan od najznacajnijih zakonskih instrumenata u oblasti
upravljanja vodama i menja pristup u oblasti upravljanja akvati¢nim ekosistemima sa
implikacijama u pogledu pracenja kvaliteta sedimenata kao integralnih delova akvati¢nih
ekosistema.

Decenijama unazad, veliki broj razli¢itih lipofilnih perzistentnih i emergentnih
organskih polutanata (LPgEoP) komercijalno se proizvede i svakodnevno ispustaju u
zivotno okruZenje. U akvaticnim sistemima, LPgEoP se dominantno akumuliraju u
sedimentu, sorbuju na suspendovane Cestice i rastvoreni organski ugljenik (Vrana i sar.,,
2014; Tombesi i sar., 2017). Usled hidrofobne prirode ispoljavaju jaku asocijaciju sa svim
lipidnim depoima Zivih organizama. Dijagnosticiranje i inhibicija toksi¢nih efekata koje
iniciraju, kao i tokovi depozicije, izuzetno su kompleksni procesi. Perzistentne organske
polutante (eng. persistent organic pollutants, POPs) prisutne u vodi karakteriSe slaba, dok u
lipidima dobra rastvorljivost, te na taj nacin postizu naglaSenu bioakumulaciju u masnom
tkivu i biomagnifikaciju kroz lance ishrane. Iako su slobodne rastvorene koncentracije
lipofilnih organskih polutanata u vodenoj fazi ekstremno niske i tesko se kvantifikuju,
kontroliSu bio-koncentracije i toksicne efekte viSe od ukupnih koncentracija koje
obuhvataju slobodne i vezane forme. Slobodne rastvorene koncentracije su proporcionalne
hemijskom potencijalu komponente i usled toga mnogo relevantnije za procenu rizika.
Biodostupnost organskih jedinjenja uslovljena je vrstom i intenzitetom interakcija u
sistemu sediment-voda. Sorpcija na organskoj materiji sedimenata je najznacajnija
interakcija. Kontaminacija sedimenata rezultira razlicitim ekoloSkim efektima na Zivi svet
koji je svojim nacinom Zivota vezan za sam sediment (makrofite, bentos, demersal ribe)
(Braune i sar., 2005; Solé i sar., 2013), ali i na organizme na viSim trofickim nivoima
(pelagi¢ne ribe, ptice) (Hong i sar, 2014), a na kraju i na coveka (Kelly i sar., 2004). Podaci
o nivoima kontaminacije sedimenta srednjeg Podunavlja u Srbiji lipofilnim perzistentnim i
emergentnim organskim polutantima su skromni i malobrojni.
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Koncentracije slobodno rastvorenih polutanata u pornoj vodi sedimenta i
dostupna/potencijalno oslobodiva koncentracija lipofilnih organskih polutanata u
sedimentu su dva komplementarna parametra bioraspoloZivosti i oba su veoma relevantna
za procenu rizika (Reichenberg i Mayer, 2006). Slobodna rastvorena koncentracija je
proporcionalna hemijskoj aktivnosti (Jahnke i sar., 2014). Dostupna/potencijalno
oslobodiva predstavlja kapacitet sedimenata u puferisanju koncentracije lipofilnih
organskih polutanata u vodi unutar pora. Dostupna koncentracija u sedimentima moZe biti
jednaka ukupnoj koncentraciji, ali i znatno niZa, kada sedimenti sadrZe c¢ad i druge oblike
crnog ugljenika, koji tesko ili veoma sporo oslobadaju LPgEoP u vodenu fazu (Mayer i sar.,
2013).

Poslednjih godina, savremena istraZivanja alternativnih i naprednih metodologija
monitoringa sedimenta, potvrdila su da se vrednosti slobodnih koncentracija polutanata u
pornoj vodi mogu uspesno proceniti primenom pasivne metodologije uzorkovanja (Miege i
sar., 2015; Mayer i sar., 2013; Rusinai sar., 2017; Vrana i sar., 2018). Kao pasivni uzorkivaci
do sada su primenjeni razliciti jednofazni polimerni materijali: polietilen male gustine
(LDPE), polioksimetilen (POM) i silikonski polimeri (Smedes, i sar., 2013). Uspostavljanje
ravnoteZe izmedu pasivnih uzorkivaca i sedimenta, pri razli¢itim uzorkivac-sediment
masenim odnosima, omogucava konstrukciju de(sorbcione) izoterme i proracun
koncentracija slobodno rastvorenih polutanata u pornoj vodi. Na opisan nacin, u okviru
doktorske disertacije dizajnirana je inovirana i pouzdanija metoda za donoSenje znacajnih
odluka baziranih na proceni rizika u domenu monitoringa kontaminiranim sedimentom, s
obzirom na to da je moguce direktno kvantifikovati biodostupnost polutanata u sedimentu.

1.1. Pregled stanja u oblasti istrazivanja

Proteklih decenija veliki broj naucnih istraZzivanja sproveden je u cilju detekcije i
pracenja uticaja perzistentnih i emergentnih lipofilnih organskih polutanata u sistemima
sediment-voda (HlouSkova i sar., 2014, Chen i sar., 2015; Giuliani i sar., 2015; Edokpayi i
sar., 2016).

Joint Danube Survey 1 (JDS1) bila je prva ekspedicija koja je u domenu perzistentnih i
emergentnih polutanata analizirala celokupnu duZinu reke Dunav i generisala uporedive,
kvantitativne rezultate. UoCena je bioloska raznolikost i prisustvo pojedinih retkih vrsta u
regionu Podunavlja. Sa druge strane, na osnovu dobijenih rezultata detektovana su
podrucja sa znacajnim organskim i mikro- bioloSkim zagadenjem, prisustvom poviSenih
koncetracionih nivoa rezidua teskih metala, ulja sa brodova, pesticida i hemikalija (Sawai i
sar., 2002). Navedene opservacije su po prvi put sistemati¢cno ukazale na realan statusa
reke Dunav i potrebu za kontrolom i redukcijom zagadenja. Druga ekspedicija (JDS2)
pokrenuta je avgusta 2007. godine. Ukupna duZina od 2600 km reke Dunav, ispitana je od
Kelheim, Nemacka do delte Dunava u Rumuniji i Ukrajini. Kampanja uzorkovanja
obuhvatala je uzorke povrsinske vode, sedimenta i biote. U regionu srednjeg Podunavlja u
Srbiji, u okviru JDS2 ekspedicije, registrovana su ozbiljna organska zagadenja nizvodno od
Panceva, u blizini Iloka i Grocke (Liska i sar., 2008; Loos i sar., 2010). Monitoring kampanja
nastavljena je 2013. godine (JDS3), ukljucujuéi Cetiri razlica matriksa: povrsinske vode,
sediment, suspendovane cestice i biotu (Liska i sar, 2015; Loos i sar., 2015; Ginebreda i
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sar.,, 2018). Cetvrta kampanja istog tipa, JDS4, zapoceta je sredinom 2019. godine na
lokalitetima 13 zemalja basena reke Dunav.

[straZivanja iz predmetne oblasti realizovana su u okvuru jo§ dva medunarodna
evropska projekata: NATO (Drinking Water Quality Risk Assessment and Prevention in Novi
Sad municipality - Project number ESP.EAP.SFP 984087) i EU FP 6 - EMCO (Reduction of
environmental risks, posed by emerging contaminants, through advanced treatment of
municipal and industrial wastes), gde je akcenat dominantno bio na grupi emergentnih
supstanci. U okviru NATO projekta, tokom dve kampanje realizovane 2012. godine,
analizirano je 11 uzoraka kolektovanih na reprezentativnim lokalitetima okoline grada
Novog Sada, u cilju detekcije i kvantifikacije prisustva i uticaja prioritetnih i emergentnih
polutanata na povrsinske, otpadne i vode za pi¢e (Miloradov i sar., 2014a i 2014b; Mili¢ i
sar., 2014). Projektom EMCO ispitan je kvalitativni i kvantitativni sastav otpadnih voda u
zemljama Zapadnog Balkana, sa ciljem determinacije prisustva i kvantifikovanja
koncentracionih nivoa farmaceutika, surfaktanata, mirisa, usporavaca gorenja i pesticida.

1.2. Cilj doktorske disertacije i zadaci

Cilj istraznog monitoringa realizovanog u okviru doktorske disertacije bio je da se
prikupe podaci o prisustvu i koncentracionim nivoima perzistentnih i emergentnih
supstanci u sistemu voda-sediment odabranih re¢nih profila reke Dunav na teritoriji R.
Srbije, kako bi se izvrSila procena rizika na zivi svet i humanu populaciju usled prisustva
toksi¢nih polutanata. Monitoringom su se dobili jedinstveni podaci i o koncentracijama
bromovanih usporivaca gorenja, emergentnih kontaminanata u sedimentu reke Dunav. Po
prvi put dobijeni kvantitativni podaci o depoziciji LPsEoP u sedimentu reke Dunav na
teritoriji naSe zemlje dali su osnovu za razvoj strategije savremenog monitoringa
perzistentnih i emergentnih organskih polutanata u akvati¢nim sistemima.

Osnovni cilj istraZivanja doktorske disertacije je bio struktuiran kroz tri segmenta.
Tokom prvog segmenta realizovana je monitoring studija u cilju utvrdivanja
koncentracionih nivoa i prostorne distribucije odabrane grupe lipofilnih perzistentnih i
emergentnih organskih polutanata u sloZenom sistemu akvati¢nog sedimenata reke Dunav
na lokalitetima sa znaCajnim antropogenim uticajem u Srbiji (10 reprezentativnih lokaliteta
srednjeg Podunavlja). Kao reprezentativan lokalitet za komparaciju dobijenih rezultata
izabrana je tatka na reci Morava, okrug Zlin, Ceska Republika. Za ispitivani lokalitet
postojali su obimni setovi rezultata prethodnih istrazivanja (Prokes i sar., 2012; Hlouskova
i sar., 2014). Rezultati target analiza posluzili su za karakterizaciju uticaja varijabilnosti
parametara Zivotnog okruZenja, kao Sto su temperatura, protok i karakteristike sedimenta,
na distribuciju i transport LPgEoP u dinami¢nom akvati¢cnom sistemu. Za istraZivanje u
okviru disertacije odabrane su sledee grupe perzistentnih i emergentnih lipofilnih
organskih polutanata: polihlorovani bifenili (eng. polychlorinated biphenyls, PCBs; EPA i
dioxin-like kongeneri, dI-PCBs), poliaromati¢ni ugljovodonici, (eng. polycyclic aromatic
hydrocarbon, PAHs), organohlorni pesticidi (eng. organochlorine pesticides, OCPs), dioksini
(eng. polyhydric dibenzodioxins, PCDDs), furani (eng. polychlorinated dibenzofurans, PCDFs),
bromovani usporivaci gorenja (eng. brominated flame retardants, BFRs), fosforni usporivaci
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gorenja (eng. phosphorous flame retardants, OPFRs) i policikli¢ni aromati¢ni mosusi (eng.
polyaromatic musks, PAMs).

Zadatak drugog segmenta istraZzivanja doktorske disertacije bio je fokusiran na
analizu koncentracionih odnosa karakteristicnih supstanci u cilju procene dominantnih
izvora emisije, kao i odredivanja obima i strukture, koji posredno ili neposredno definiSu
sudbinu ispitivanih polutanata u medijumima Zivotne sredine, predstavljajuci potencijalnu
opasnost kako po humanu populaciju tako i po sav Zivi svet. Prevashodni cilj istraznog
monitoringa bio je da se prikupe podaci o prisustvu i koncentracionim nivoima lipofilnih
perzistentnih i emergentnih supstanci u sistemu sediment-voda odabranih re¢nih profila
reke Dunav na teritoriji Srbije, kako bi se izvrSila procena rizika.

Treéi segment istrazZivanja predstavljao je analizu primene alternativne metodologije
uzorkovanja sedimenta u cilju determinisanja biodostupnih koncentracija LPgEoP u
ispitivanom regionu srednjeg Podunavlja. Primenjena je pasivnha metoda ravnoteZnog tipa
uzorkovanja sa sorpcionim medijumom izradenim od silikonske gume, uz varijaciju vise
eksperimentalnih promenjivih. Metodologija je razvijena sa ciljem da doprinese
unapredenju ispitivanja kontaminiranih sedimenata na taj nacin $to ¢e novim pristupom
prevazi¢i ozbiljne barijere Kkoje stoje pred tradicionalnim analitickim metodama
karakterizacije mobilnosti i biodostupnosti polutanata u kompleksnom matriksu kao Sto je
sediment.

Specifi¢ni ciljevi doktorske disertacije su bili:

= Doprinos optimizaciji metoda za skrining LPgEoP u uzorcima recnog sedimenta

» Modifikacija pristupa proceni potencijalnih ekotoksikoloskih efekata LPgEoP na
biotski matriks sedimenta

» Primena receptorskih modela kako bi se identifikovali izvori i procenilo stanje
kvaliteta vode u pogledu hemijskih parametara

= Obezbedivanje donosiocima odluka, javnosti i medunarodnim organizacijama
informacije o prisustvu lipofilnih prioritetnih i emergentniih hemikalija u sedimentu reke
Dunav, kao i potencijelnom toksi¢nom efektu na biotu i coveka kroz adekvatan monitoring.

= Evaluacija korelacije koncentracionih nivoa LPgEoP detektovanih u sintetizovanim
sorpcionim medijumima za uzorkovanje biotskih i abiotskih matriksa.

[straZivanja u okviru doktorske teze deo je projekta MONET CEECs koji Departman za
inZenjerstvo zaStite Zivotne sredine i zaStite na radu, Fakultet tehnickih nauka, Novi Sad
realizuje zajedno sa istrazivackim centrom RECETOX, Masarik Univerzitet, Brno, Ceska
Republika od 2009. godine.
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Lipofilni organski polutanti (LOP) su grupa Siroko rasprostranjenih jedinjenja
prisutnih u svim kompartmentima Zivotne sredine, biotskom i abiotskom matriksu.
Odlikuje ih termicka stabilnost i hemijska rezistencija, stope degradacije su spore, pa
samim tim je i vreme poluraspada u okruZenju veoma dugo. ToksikoloSki notabilitet
targetnih lipofilnih organskih jedinjenja u sistemu voda-sediment ogleda se u tome da
putem lanaca ishrane lako dospevaju u Zive organizme i izrazito su bioakumulativni
(Tombesi i sar., 2017). KarakteriSe ih veoma slaba rastvorljivost u vodenom matriksu, a
veoma dobra u lipidima pa imaju sposobnost da lako prolaze kroz fosfolipidne strukture
bioloskih membrana, nakon ¢ega se deponuju u masnim tkivima zZivih organizama na visem
trofickom nivou (ribe, ptice grabljivice, sisari i ljudi) u koncentraciji mnogo viSoj od
dozvoljene (Millow i sar., 2015).

Strukturne i funkcionalne specifi¢nosti kontinentalnog akvati¢nog ekosistema ¢ine ga
ranjivim na zagadenje organskim hemijskim specijama iz kategorije perzistentnih i
emergentnih zagadujué¢ih materija. Distribucija i koncentracija LPgEoP u razli¢itim
segmentima vodenog ekosistema (sediment, voda, biota) uslovljeni su fizicko-hemijskim
karakteristikama pojedine klase polutanata (rastvorljivost u vodi, napon pare, Henrijeva
konstanta, koeficijent raspodele i sl.), hidrodinamickim faktorima, tipom sedimenta i
procesom sedimentacije, zamucenjem vode i bioloSkim faktorima (struktura biodiverziteta,
lanac ishrane, lipidni sadrZaj u organizmu itd.). Lipofilni organski polutanti obuhvaceni
istraZivanjem u okviru doktorske disertacije klasifikuju se u grupu perzistentnih organskih
polutanata i emergentnih supstanci.

Perzistentni organski polutanti (eng. Persistent organic pollutants, POPs), definisani
i kao perzistentne bioakumulativne toksi¢ne supstance (eng. Persistent, bioaccumulative
and toxic substances, PBTs), su grupa hazardnih hemijskih jedinjenja razlic¢itog porekla sa
slicnim fizicko-hemijskim karakteristika koja su, sa izrazenim afinitetom ka atmosferskom
transportu, prisutna u Zivotnom okruzZenju. Perzistentnost navedenih jedinjenja uslovljena
je otpornos¢u na fotoliticku, bioloSku i hemijsku degradaciju, zbog cega se u
nepromenjenom obliku putem vazduha i vode, procesima isparavanja i kondenzacije,
prenose na izuzetno velike udaljenosti (eng. long-range atmospheric transport, LRAT).
Detektovani su u svim medijumima Zivotne sredine, ¢ak i u udaljenim regionima kao Sto su
otvoreni okeani i polarne oblasti, u kojima POPs nikada nisu proizvedeni ili upotrebljeni
(Turk Sekuli¢, 2009; Radoni¢, 2009). Iz tog razloga se u svetu ubrzano razvija globalni
sistem kontrole i upravljanja navedenim toksi¢nim supstancama.

POPs se generiSu prirodnim ili antropogenim procesima (Slika 2.1), a nakon
dospevanja u zivotnu sredinu, ne podleZu procesima degradacije, ve¢ nasuprot tome,
zapocinju procese Kkruzenja i particije izmedu osnovnih medijuma Zivotne sredine,
predstavljaju¢i ozbiljnu pretnju primarnim fizioloSkim funkcijama Zivih organizama,
ukljuCuju¢i i ¢oveka. Ve¢ pri niskim koncentracionim nivoima, perzistentni organski
polutanti toksicno deluju na ljudsku populaciju i Zivotinjski svet, sa suspektnim dejstvima
na Kkancerogenezu, imunoloSke disfunkcije, neuroloska oboljenja, reproduktivne i
endokrine poremecaje.
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POPs
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PRIRODNI IZVORI i ANTROPOGENI IZVORI ‘

Slika 2.1. Klasifikacija perzistentnih organskih polutanata prema njihovom mestu nastanka
(Curtean-Banaduc i sar. 2016)

Najrasprostranjeniju grupaciju perzistentnih organskih polutanata ¢ine organohlorne
supstance u koje se ubrajaju polihlorovani bifenili, polihlorovani naftaleni, dioksini, furani,
pesticidi (pentahlorbenzen, heksahlorbenzen, hlordan, lindan, heptahlor, dieldrin, aldrin,
toksafen, mireks, DDT i njegovi metaboliti DDE i DDD). Porast stepena hlorinacije kod
navedenih polutanata dovodi do povecanja stabilnost prema degradaciji usled prisustva
snazne ugljenik-hlor veze (Turk Sekuli¢, 2009).

Emergentne supstance (eng. Emerging substances, EmS) su specificna grupa
industrijskih sintetizovanih jedinjenja prepoznatih kao zagadujue materije, koje se
dominantno generiSu sintezom u okviru razli¢itih industrijskih grana kao Sto su hemijska,
petrohemijska, metalna i farmaceutska industrija. Veliki broj hemijskih specija,
dominantno organskog i, u manjoj meri, neorganskog porekla, pripada grupi industrijskih
emergentnih supstanci koje ,poboljsavaju” kvalitet svakodnevnog Zivota, ali i doprinose
konstantnoj kontaminaciji vode, vazduha, zemljiSta, sedimenta, biosistema i coveka
(Miloradov i sar., 2014a). Iako primarno detektovane u povrsinskim vodama velikih re¢nih
slivova (Miloradov i sar., 2014b), rezidue EmS su kasnije kvalitativno i kvantitativno
registrovane i u zemljiStu, vazduhu, sedimentu i drugim abiotskim, ali i biotskim
matriksima (Pico i sar., 2017; Tombesi i sar., 2017). Kao aktivne supstance brojnih
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industrijskih i komercijalnih proizvoda, razli¢iti farmaceutici, dezinfekciona sredstva,
proizvodi za licnu i kuénu higijenu, deterdZenti, usporivali gorenja, nanomaterijali,
pesticidi, sredstva za zaStitu drvenih povrsina i drugi, EmS su duzi niz godina prisutne u
svakodnevnom Zzivotu. Medutim, tek pocetkom 21. veka, razvojem visoko sofisticiranih
analitickih instrumenata i integralnih metodologija uzorkovanja detektovane su niske, ali
kontinualne koncentracije (reda veli¢ine ppb, ppt i niZe) u razli¢itim medijumima Zivotnog
okruZenja. Na taj nacin navedene supstance su po prvi put prepoznate kao potencijalno
hazardne i vrlo toksicne komponente sa mogu¢im kancerogenim, mutagenim i teratogenim
efektima (Miloradov i sar., 2014b).

Dozvoljeni koncentracioni nivoi i rutinski monitoring EmS nije propisan postoje¢im
zakonskim regulativama na nivou Evropske unije, dok su sudbina, transport i
ekotoksi¢nost EmS za sada nepoznate i u fazi su istraZivanja. Dugi niz godina EmS su
prisutne u prirodnim recipijentima koji kolektuju industrijske i komunalne otpadne vode i
razli¢itim fizicko-hemijskim fenomenima difuzije i raspodele transportuju se i akumuluju u
svim matriksima Zivotne sredine (Miloradov i sar., 2014b). EmS pronalaze put u Zivotnu
sredinu viSestrukim transportnim mehanizmima iz razlicitih tradicionalnih i savremenih
drustveno-ekonomskih segmenata tehnoloSkog razvoja, Sto je dijagramski prikazano na
Slici 2.2. EmS se Cesto detektuju na postrojenjima za preciS¢avanje otpadnih voda pri ¢emu
ih konvencionalne tehnologije i tretmani sa vrlo niskim stepenom efikasnosti ne mogu u
potpunosti separisati. (Rivera-Utrilla i sar., 2013). Prisustvo u povrSinskim vodama i
migracija u sediment i podzemne vode, kao i mogucnost dospevanja u izvoriSta pijace vode,
mogucdi su nacini unosa EmS i u organizam ¢oveka.
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Slika 2.2 Izvori emisije emergentnih supstanci u Zivotnu sredinu
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Za razvoj legislative, regulatornih instrumenata monitoringa i kontrole zagadenja u
oblasti upravljanja ispitivanom grupom ksenobiotika neophodni su sistemati¢ni podaci o
prisutnim koncentracionim nivoima polutanata, razvoj metoda adekvatnog monitoringa,
poznavanje sudbine i Stetnih efekata koje lipofilna jedinjenja imaju na Zivi svet i humanu
populaciju.

2.1. Mehanizmi emisije u kontinentalne akvaticne
ekosisteme

Lipofilni organski polutanti dospevaju u kontinentalne akvati¢ne ekosisteme direktno
ispuStanjem otpadnih tokova (poljoprivredni kompleksi, deponije, fabricki krugovi,
atmosferske padavine) ili indirektno, spiranjem kontaminiranog zemljista i drugih
povrsSina (Rusina i sar. 2019). Isparljivi i poluisparljivi lipofilni organski polutanti se mogu
sorbovati na ¢esticama u vazduhu i na taj nacin se transportovati na velike udaljenosti od
primarnog izvora emisije. Transportovani polutanti mogu se deponovati suvom ili vlaznom
depozicijom.

Rec¢ni sediment ima ulogu klju¢nog medijuma Zivotnog okruZenja. Predstavlja i
kolektor i rezervoar razlic¢itih zagadujuc¢ih materija Zivotnog okruZenja u razliCitim
akumulacionim i depozicionim podrucjima akvati¢nih sistema. Kroz mnoge naucne i
strucne studije sediment je prepoznat kao akumulacioni medijum razli¢itih perzistentnih i
toksicnih jedinjenja, kao i krajnja tacka depozicije lipofilnih organskih polutanata u
akvati¢ne ekosisteme (Vale i sar., 2015; Rusina i sar., 2017).

2.2. Akumulacija u biotskom i abiotskom matriksu

Za nivo hazarda izazvanog prisustvom lipofilnih organskih polutanata u sedimentu od
krucijalnog znacaja je bioloska raspoloZivost (biodostupnost) odredene grupe jedinjenja
koja direktno utiCe na stepen toksic¢nosti, tendenciju akumulacije u bioti i modalitet
transfera u lancu ishrane. Biodostupnost LPgEoP zavisi od fizicko-hemijskih karakteristika
jedinjenja, vrste i tipa organizama, karakteristika sedimenta, kao i od vremenskog trajanja
kontakta sa izloZzenim organizmom (Alekander, 2000). Istrazivanja su pokazala da
dominantan uticaj na sorpciju organskih polutanata i njihovu biodostupnost ima udeo i tip
organske materije prisutne u ispitivanom abiotskom medijumu. Ostali parametri od
znacaja za navedeni proces su: veliCine Cestica, dimenzije, oblik i broj pora, struktura
sedimenta, pH vrednost, sadrzaj vlage i temperatura.

Procesi biodostupnosti (Slika 2.3.) mogu se definisati kao individualne fizicke,
hemijske i bioloSke interakcije koje odreduju stepen ekspozicije organizama supstancama
koje se nalaze u zemljiStu i/ili sedimentu. U oba slucaja, tj. i zemljiStu i sedimentu, procesi
koji definiSu izloZenost organizama kontaminaciji ukljucuju oslobadanje kontaminanta (A)
vezanog za c¢vrstu fazu i njegov transport (B), transport kontaminanta (C), usvajanje
kontaminanata duZ fizioloSke membrane (D) i inkorporaciju u zivi sistem (E) (National
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Research Council 2003). Proces ,A" na Slici 2.3., koji predstavlja vezivanje i oslobadanje
kontaminanata, odnosi se na fizicke i (bio)hemijske pojave koje vezuju, oslobadaju, izlazu
ili solubilizuju kontaminante adsorbovane na sediment. VazZan aspekt koji uti¢e na
interakcije kontaminanta i c¢vrste faze je vreme. Tokom duZeg vremenskog perioda
kontaminanti podleZu transformaciji ili se inkorporiraju u stabilniju fazu koja mozZe dovesti
do smanjenja bioraspoloZivosti zagadenja. Bioloski indukovano otpustanje u vodenu fazu
uobicajeno je u prirodnim ekosistemima, uklju€ujuci desorpciju posredovanu digestivnim
procesima, mikroorganizmima, biljkama i beskicmenjacima. Proces ,B" na prikazanoj slici
predstavlja kretanje desorbovanog polutanta kroz bioloSke membrane akvati¢nih
organizma, dok ,C“ je kretanje polutanata koji su joS uvek sorbovani za ¢vrstu fazu.
Kontaminanti rastvoreni u vodenoj fazi podleZu transportnim procesima difuzije, disperzije
i advekcije. Navedeni procesi takode mogu transportovati lipofilne organske polutante koji
su joS uvek vezani za sitne Cvrste Cestice (koloide) do neposredne blizine potencijalnih
receptora. Tokom transporta, kontaminanti mogu ,podleci“ transformacijskim reakcijama
(ukljucuju¢i oksido-redukcijske reakcije, hidrolizu, reakcije kiselina-baza i fotolizu) koje
mogu u velikoj meri uticati na bioraspoloZivost i toksi¢nost zagadujuc¢ih materija. Postupak
bioraspoloZivosti prikazan kao ,D“ ukljuCuje transport iz akvaticnog okruzZenja Kkroz
fizioloSku membranu u Zivi sistem. Zbog ogromne raznolikosti organizama i njihovih
fiziologija, stvarni proces unosa polutanata u ¢eliju zavisi od vrste receptora. Zajednicki
faktor medu svim organizmima je prisutnost Ccelijske membrane koja citoplazmu
(unutrasnjost cCelije) odvaja od akvati¢nog okruZenja. Ve¢ina kontaminanata mora proci
kroz membranu (pasivnom difuzijom, pospesenom (facilitarnom) difuzijom ili aktivnim
transportom). Proces "E" na slici odnosi se na puteve polutanata koji su usledili nakon
sorpcije kroz bioloSku membranu. Magnituda i priroda efekta mogu se odrediti procenom
koncentracionih nivoa polutanata na receptornom mestu. Ukoliko su detektovane
koncentracije polutanata u bioloSkim organizmima preniske ili su polutanati ,presli“ u
oblik koji viSe ne deluje na ciljni organizam, nece se primetiti negativni efekti. Sa druge
strane, ekspozicija toksi¢nim polutantima moze dovesti do koncentracija koje su mnogo
viSe i bile bi letalne po akvati¢ni organizam. Izmedu navedenih krajnosti postoji potencijal
za ne-smrtonosne, a opet Stetne efekte poput smanjene metabolicke aktivnosti, oslabljene
reprodukcije i povecane osetljivosti na fizicke ili hemijske stresove.

Bioloska

/ membrana

L

""""" » Adsorbovani Mesto
Pridruzivanje A Odvajanje D kontaminanti > biolofkog
u arganizmu E odgovora

Slika 2.3. Biodostupnost u sedimentu (National Research Council 2003)
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Uocene korelacije izmedu kvantitativnog sadrzaja organske materije i biodostupnosti
organskih polutanata u istom medijumu ukazuju na moguénost primene prikazane
korelacije za ekstrapolaciju biodostupnosti u razli¢itim vrstama i strukturama sedimenta.
Odredene naucne studije pokazale su da zavisnost odnosa izmedu koliine organske
materije u sedimentu/zemljisStu i biodostupnosti polutanata i kapaciteta adsorpcije nije
linearana (Cuypers i sar., 2002). Dominantne karakteristike koje utiCcu na intenzitet
sorpcije organskih materija prisutnih u sedimentu pretezno definiSu polarnost,
aromati¢nost i stepen humifikacije jedinjenja i veliCine Cestica organske frakcije (VIckova i
Hofman, 2012). Pored toga, utvrdeno je da sadrzaj gline, sadrZaj vlage, prisustvo metala u
sedimentu uti¢u na ponasanje organskih zagadujuc¢ih materija u sedimentu (Hofman i sar.,
2008). Organski polutanti mogu da interaguju sa izvornim mikroorganizmima prisutnim u
prirodnim akvatiCnim sedimentima, izazivaju¢i poremecaje u metabolickim procesima
organizama (Macleod i Semple, 2003).

Bioakumulacija je proces koji se deSava unutar trofickog nivoa i predstavlja
povecanje koncentracije supstance u tkivima jednog organizma usled apsorpcije te
supstance iz hrane i Zivotne sredine (transport preko respiratorne povrsine, dermalna
apsorpcija, inhalacija). Pojavljuje se kao potencijalni hazard dugotrajnog ili usporenog
efekta na jedinke koje su izloZene akumulaciji. Toksikant moZe dosti¢i kriticno telesno
optereCenje u organ-metama kada je organizam izloZen u duZim periodima niskim
koncentracijama jedinjenja.

Koncentracija polutanata u akvaticnim organizmima moZe se izracunati koris¢enjem
dva razlic¢ita faktora; faktora biokoncentracije (BCF) i faktora bioakumulacije (BAF).
Navedeni faktori ilustruju particionisanje polutanata izmedu vode i akvati¢nih organizama
pri ravnoteZznim uslovima. Izracunavanjem BCF odreduju se samo koncentracioni nivoi u
akvatiCnim organizmima usled apsorpcije polutanata iz okolnog medijuma, dok BAF
ukljuCuje apsorpciju prilikom unosa hrane. BCF kod akvati¢nih organizama se mozZe
odrediti samo u laboratorijskim uslovima, gde je apsorpcija iz hrane kontrolisana, dok su
koncentracione vrednosti odredene u akvaticnom ekosistemu od izuzetne vazZnosti pri
odredivanju BAF (Karlsson i sar., 2002).

Bioakumulacioni faktor (BAF) predstavlja odnos koncentracije polutanta u
ispitivanom organizmu (Cg [g/kg]) i koncentracije u okolnom medijumu, kao $to su voda,
sediment ili zemljiste (Cw [g/kg ili mg/L]) (jednacina 2.1):

BAF = Cg / Cw (2.1)
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Biomagnifikacija = bioamplifikacija

Predstavlja ekoloski koncept pri kome dolazi do povecanja koncentracionih nivoa
hemijskih specija kroz lanac ishrane kao posledica postojanosti (nerastvorljivosti u
akvati¢noj sredini) ispitivane supstance i slabe metabolicke degradacije i ekskrecije iz Zivih
bica.

Biomagnifikacija se najviSe odnosi na teSke metale, pesticide, herbicide i druge
lipofilne polutante, odnosno sve toksi¢ne supstance koje preko otpadnih voda dospevaju u
reke, jezera i mora, gde bivaju apsorbovane od strane organizama koje su u osnovi trofickih
piramida, a zatim preko lanaca ishrane dolazi do koncentrovanja toksi¢nih supstanci u
masnim tkivima organizama koji su na viSim trofickim nivoima.

Faktor biomagnifikacije (BMF) je odnos koncentracije polutanta u organizmu (Cg
[mg/kg]) i koncentracije sadrzane u ishrani koju koristi organizam (Cp [mg/kg])
(jednacina 2.2):

BMF = Cs / Cp (2.2)

2.3. Osnovne karakteristike ispitivanih polutanata

Funkcionalne veze i bliska interkorelacija izmedu fizicko-hemijskih parametara i
koncentracionih nivoa LPgEoP znacajni su parametri pri sprovodenju nadzornih,
operativnih, ali i istraZivackih monitoringa akvati¢nih sistema. Toksic¢ni lipofilni polutanti,
kao $to su POPs u akvati¢nim sistemima predstavljaju ozbiljan rizik po humanu populaciju i
zivotnu sredinu uopSte, pozicionirajuci se kao jedan od krucijalnih problema savremenog
drustva.

U Tabeli 2.1. prikazane su osnovne fiziCko-hemijske karakteristike za odredene
lipofilne organske polutante koji su bile predmet doktorske disertacije (Mackay i sar., 2006;
Prokesisar., 2014).

Tabela 2.1. Odabrana fizicko-hemijska svojstva ispitivanih lipofilnih analita na 25 ° C

Molekulska masa  Rastvorljivostna Napon pare na

Supstanca (g/mol) 25°C [mg/L] 25°C [Pa] log Kow
PAHs
Naftalen 128,2 31 10 3,37
Acenaftilen 154,2 16,1 9.10-1 3,92
Acenaften 152,2 3,8 3-101 4,00
Fluoren 166,2 1,9 5-10-t 4,18
Antracen 178,2 1,1 8-102 4,54
Fenantren 178,2 4,5-102 7-10-2 4,57
Fluoranten 202,3 2,6-10-1 6-103 5,18
Piren 202,3 1,3-101 5.104 5,22
Benz(a)antracen 252,3 1,1-10-2 5-10-4 5,90
Krizen 228,3 2103 1,7-104 5,86
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Benzo(b)fluoranten 228,3 1,5-103 1-10-6 5,91
Benzo(k)fluoranten 252,3 8103 1-10-6 5,90
Benzo(a)piren 252,3 3,8-103 3-10¢ 6,04
Indeno(1,2,3-cd)piren 276,6 1,9-104 1-10° 6,50
Benzo(g,h,i)perilen 276,3 6-104 1-108 6,50
Dibenz(a,h)antracen 278,4 2,6-104 1-10-8 6,75

PCBs
PCB28 257,6 1,5:10-7-3,3:10-7 3,4:102 5,67
PCB52 292,0 1,8:10-7-8,9:10-7 1,6:102 5,84
PCB101 326,4 1,4-10-8-3,5:10-8 3,3:103 6,38
PCB138 326,4 5,2:10-° 1,2:103 6,83
PCB153 360,9 1,9:10-9-6,9-10-° 5,0:10-4 6,92
PCB180 360,9 1,3:10-° 6,7:104 7,36

OCPs
DDT /metaboliti
p,p’-DDE 318,0 0,12 6:10-¢ 6,51
p,p’-DDD 320,1 0,09 1,35-10° 4,70
p,p -DDT 354,5 0,025 1,60-107 6,91
HCHs
o-HCH 290,8 10-10-3 2,95 -8,03 3,70
B-HCH 290,8 5.103 2,54 -3,27-102 3,80
y-HCH 290,8 7,3-10-3-17-10-3 1,30-9,93-10-2 3,80
6-HCH 290,8 1-10-3 1,21-10-4 4,10
PeCB 250,34 6,80 0,02 511
HCB 284,8 4.10-3-6-10-3 2,3-10-4 5,50

PBDE
BDE 28 406,9 0,07 9,07-10-4 6,31
BDE 47 485,8 0,001-0,002 5,52:10-5 6,68
BDE66 485,8 18-10-3 9,15-10-7 7,47
BDES85 564,7 6-103 7,40-10-8 8,02
BDE 99 564,7 0,009 3,85-10-6 7,31
BDE 100 564,7 0,04 5,50-10-6 8,03
BDE 153 643,6 0,001 5,80-10-6 7,93
BDE 154 643,6 0,001 2,64-10-7 8,83
BDE 183 722,5 0,002 4,68-10-7 9,49
BDE 209 959,17 <0,001 9,28:10-° 12,10
PCDD/Fs 2,17-10-5-

7,9--317 9,810 6,64-7,02

OPFRs
TCPP 327,6 1,200 1,4-10-3 2,68
TDCPP 430,9 0,029 5,6 -10-¢6 3,69
TIBP 266,31 0,260 0,2 4,00
TnBP 266,31 0,027 0,15 3,82
TPP 326,3 0,003 6,3:10-5 4,59
TehP 434,6 0,6 279,92 8,76

Mosusi

Galaxolide (HHCB) 258,40 1,65-1,99 0,072 5,02
Tonalide (AHTN) 258,40 1,25 0,068 5,32
Cashmeran (DPMI) 206,33 49,1-10-3 1,242 3,71
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2.3.1. Policikli¢ni aromaticni ugljovodonici

Fizicke karakteristike policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika (PAHs) variraju u
zavisnosti od strukture i molekulske mase. Cisti PAHs su obi¢no obojene, ¢vrste nepolarne
supstance koje na sobnoj temperaturi imaju izrazito visoke tacke kljucanja i topljenja
(Spasojevi¢, 2015). Sa porastom molekulske mase PAHs, odnosno sa porastom broja
kondezovanih aromati¢nih prstenova raste liposolubilnost jedinjenja, dok napon pare
znatno opada. Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici sa dva ili tri prstena odlikuju se
srednjim naponom pare i relativno su volatilni, dok PAHs sa Cetiri ili viSe aromati¢nih
prstenova imaju veoma nizak napon pare, te su delimi¢no isparljivi, Sto im omogucava da
se u atmosferi nalaze kako u gasovitom stanju, tako i sorbovani na aerosoli. Vreme
poluraspada (t1/2) za PAHs u sedimentu znatno je duze nego za vodu. Na primer, u plitkim
sedimentima (150 m), vreme poluraspada pirena je 9 godina (3270 dana), dok je u vodi na
istoj dubini, njegovo vreme poluraspada 0,3 godine (101 dan) (32 puta duZe nego u vodi).
Vreme poluraspada PAHs u sedimentima takode se znatno povecava sa dubinom, tako da
za piren vreme poluraspada u dubokim sedimentima (preko 1500 m) iznosi viSe od 16
godina (5944 dana) (Tansel i sar., 2011). Ilako PAHs ne predstavljaju tipi¢cne POPs, jer imaju
vecu reaktivnost i niZi bioakumulacioni potencijal, oni su zbog visoke toksi¢nosti i pseudo-
perzistentnosti u Zivotnoj sredini cesto istovremeno ispitivani u nau¢nim istrazivanja.

Policiklicne aromati¢ne ugljovodonike odlikuje relativno visok koeficijent raspodele
oktanol-voda (Kow), Sto implicira relativno visok potencijal adsorpcije na sedimentu i
¢vrstim suspendovanim cCesticama u vodi i vazduhu, kao i na moguénost njihove
biokoncentracije u Zivim organizmima (Jafarabadi i sar., 2018). Stepen adsorpcije PAHs na
Cesticnoj suspendovanoj materiji kondicioniran je naponom pare konkretnog predstavnika,
temperaturom, hemijskim karakteristikama i osobinama povrsine Cesticne materije, kao i
koncentracionim nivoima u ispitivanom medijumu Zivotne sredine. Adsorpcija na cesti¢noj
materiji, poliarene Cini veoma termo- i foto-senzitivnim. PAHs se neretko degradiraju
ukoliko su izloZeni visokim temperaturama (50 °C) ili izlaganju zracenja talasnih duZina
koje pripadaju UV ili VIS oblasti elektromagnetnog spektra (Spasojevi¢, 2015).

U razli¢itim medijumima Zivotne sredine PAHs se najceSc¢e detektuju kao kompleksne
smeSe koje poticu iz razlic¢itih izvora, tako da se mogu razlikovati PAHs prirodnog
(biogenog) i antropogenog porekla. U prirodi, PAHs se mogu formirati na razli¢ite nacine:

e pirolizom organske materije na visokim temperaturama (prilikom sagorevanja
dolazi do raspadanja kompleksnih organskih molekula do slobodnih radikala
manje molekulske mase),

¢ dijagenezom sedimentne organske materije na niskim ili srednjim temperaturama
(100-150 °C), Sto vodi formiranju fosilnih goriva (ugalj i sirova nafta) i

¢ direktnom biosintezom od strane mikroorganizama ili biljaka.

Najve¢i doprinos povecanju sadrzaja PAHs u atmosferi imaju Sumski pozari,
spaljivanje otpada sa poljoprivrednih povrsina i generalno sve vrste poZara. PAHs koji vode
poreklo od poZara imaju tendenciju da se sorbuju na suspendovanu cesti¢nu materiju
prisutnu u atmosferi i na taj nacin da se postepeno sedimentuju u teresti¢nim i akvaticnim
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ekosistemima (Spasojevi¢, 2015). Buduc¢i da PAHs u atmosferi mogu podle¢i fotolitickim i
hemijskim transformacijama i da je za njih karakteristicno da se sporo degradiraju u
atmosferi, mogu se zadrzati tokom duzeg vremenskog perioda u neizmenjenom obliku i
transportovati na velike udaljenosti.

Najces¢i izvor PAHs antropogenog porekla predstavlja nepotpuno sagorevanje
organske materije. Antropogeni izvori mogu da se podele u dve osnovne grupe (Spasojevic,
2015; Radoni¢, 2009):

e sagorevanje razlicitih vrsta materijala u cilju produkcije energije i
e spaljivanje otpadnih materijala u cilju minimizacije koli¢ine nastalog otpada
(insineracija otpada).

Prva grupa antropogenih izvora PAHs moZe se podeliti na:

e stacionarne izvore koji uklju¢uju razli¢ite industrijske procese, proizvodnju
energije, zagrevanje domacinstava i

¢ mobilne izvore koji se uglavnom odnose na razli¢ite oblike saobracaja (drumski,
vodeni itd.).

Spaljivanje biomase je naj¢e$¢i nacin uklanjanja ostataka useva u pripremi zemljista,
ali i izvor emisije znacajne koli¢ine PAHs, sa najve¢im sadrZajem fenantrena. lako je emisiju
PAHs iz poljoprivrednih izvora teSko kvantifikovati, istaknut je doprinos sagorevanja
biomase koncentracionim nivoima polutanata na odredenim lokacijama (Radoni¢, 2009).

PAHs su prisutni u atmosferi i usled emisija benzinskih i dizel motora, komunalnih i
komercijalnih sagorevanja, sisteme za grejanje u stambenim zgradama koje sagorevaju
goriva kao Sto su ugalj, drvo, gas i nafta. Smese PAHs koji nastaju sagorevanjem nafte, kao i
tokom sagorevanja fosilnih goriva na niZim temperaturama, sadrZe relativno visoke
koncentracije PAHs sa malom molekulskom masom (eng. low molecular weight, LMW),
PAHs sa 2 i 3 benzenova prstena (npr. naftalen, bifenil, acenaftilen, acenaften, fluoren,
antracen), Sto ukazuje na njihovo petrogeno poreklo i u vazduhu se dominantno nalaze kao
slobodne gasne molekule pa lako podlezu atmosferskom transportu na velike udaljenosti
(Lammel i sar. 2010). PAHs sa velikom molekulskom masom (eng. high molecular weight,
HMW), PAHs sa 4-6 benzenova prstena, se najCeSce oslobadaju tokom sagorevanja na
veoma visokim temperaturama (pirogeni/pirolizni procesi) i najteS¢e se javljaju kao
sorbovani polutanti na ¢esticama cadi, prasine i pepela. Povecanje molekulske mase PAHs
uslovljava povecanje karcinogenost jedinjenja, dok se akutna toksi¢nost smanjuje. lako
policikli¢ni aromatic¢ni ugljovodonici prema Stokholmskoj konvenciji nisu svrstani u grupu
POPs, ukljuc¢eni su u Konvenciju o prekogranicnom zagadenju vazduha pezistentnim
organskim polutantima na velike wudaljenosti (eng. Convention on Long-Range
Transboundary Air Pollution Protocol on Persistent Organic Pollutants) (UNEP, 2009). U
Tabeli 2.2 prikazane su strukturne formule PAHs. PAHs sa oznakom “*” preporuceni su za
monitoring od strane Americke agencije za zastitu Zivotne sredine.
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Tabela 2.2. Molekulske i strukturne formule selektovanih policikli¢nih aromati¢nih

ugljovodonika (Radoni¢, 2009)

Naziv Molek. Strukturna Naziv Molek. Strukturna Naziv Molek. Strukturna
jedinjenja  formula formula jedinjenja  formula formula jedinjenja formula formula
* 3 * *
1 Naftalen CioHs 2 Acenaftilen CiHs 3 Acenaften CizHio
Nap Acy Ace
%"
* * *
4 Flu%ll“en Ci3H1o [/ 5 Fen;r}llteren C14H1o 6 Ant;erllcten CiaH1o
= \_\_ » N Benz[a]
7 Flu*or;\;luten Cueio $ / 8 Pge: CieHuo 9 antracen* CigHiz
i “\{\ /}. y B[a]A
,’”T%] ]
| Benzo[b] Benzo[k] -
. * . L A A A )
10 Kréﬁ.n CisH12 [fjf\‘/ i 11 fluoranten* C20H12 12  fluoranten* C20H12 : I A _::=Z
L\/ F B[b]Flu B[k]Flu Y -/‘\q. )
AN ["\\
Benzola] AAA Indeno[1,2, Dibenzo [ah] PN
13 piren* C20H12 | T |14 3- cd]piren* C22H12 15 antracen* Ca2H1a NN
B[a]P A P DB[ah]A \[ |
N
Benzo|[ghi] 4 ) Bifenil Reten )
16  perilen* C22H12 % 24 17 Bi Ci2H1o 18 Ret CigHis WA
B[ghi]P /= P —/
Benzo .
/‘\ 4
Benzo[b] NN [b] napto Benzo[ghi]
19  fluoren Ci7H12 | 20 53 ithi C16H10S 21 fluoranten CigH1o
A [2,3d]thiofen .
B[b]Fl WA B B[ghi]Flu
nt
Ciklopenta I Benzol[j]
22 [cd]piren CisH1o Trlg?n}lllen CigH12 24 fluoranten Cz0H12
Cp[cd]P p BIj|Flu
l tl ~. Dibenzolac]
Benzole] [ |/ b Perilen antracen
25 piren Cz20H12 . | 26 Per Cz20H12 27 DB[ac]Ant Caz2H1a
B[e]P |
28 AnZar:‘ltt}i‘en C22H12 K(():r(())rne C24H12
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2.3.2. Polihlorovani bifenili

Polihlorovani bifenili (PCBs) po hemijskoj strukturi su aromati¢na organska
jedinjenja, opSte empirijske formule Ci2H(10-n)Cly, karakteristi¢ne bifenilne strukture,
supstituisani atomima hlora (Turk Sekuli¢, 2009). U zavisnosti od broja atoma hlora
vezanih za bifenilno jezgro kao i od poloZaja koji u njemu zauzimaju registovano je 209
razli¢itih PCB, poznatih pod nazivom kongeneri. Kongeneri sa istim brojem atoma hlora, ali
na razli€itim pozicijama bifenilnog jezgra ¢ine grupe homologa, dok homolozi medusobno
predstavljaju izomerna jedinjenja. Postoji 10 razli¢itih homolognih grupa (mono- do deka-
CB).

Nomenklatura PCBs zasniva se na oznacavanju poloZaja atoma hlora, koji je odreden
brojem ugljenikovog atoma za koje su vezani halogeni na prstenovima, pri ¢emu
dodeljivanje brojeva zapocCinje od C - atoma koji ¢ine bifenilnu vezu. PCBs se nacesce
oznacavaju brojevima, po nomenklaturi Medunarodne unije za ¢istu i primijenjenu hemiju
(eng., International Union of Pure and Applied Chemistry, ITUPAC), PCB 1 do PCB 209.
Jedinjenja sa pet ili viSe atoma hlora u molekulu se nazivaju viSe hlorovani bifenili i
relativno su perzistentniji u prirodi nego niZe hlorovani bifenili, koji imaju Cetiri ili manje
atoma hlora (Turk Sekuli¢, 2009).

Prema geometriji i strukturi molekula, kongeneri polihlorovanih bifenila se
sistematizuju u dve osnovne grupe:

e Planarni (koplanarni, non-orto) - molekuli hlora nalaze se u meta ili/i para
poloZaju (polozaji atoma hlorana 3, 3’, 4,4/, 5ili 5’) i

e Orto-supstituisani (non-planarni, non-koplanarni) - molekuli hlora obavezno se
nalaze i u orto poloZaju (poloZaj atoma hlora na 2, 2’, 6 ili 6’ (Slika 2.4)).

Meta Orto Orto Meta
- ’ ‘ -
Cly cl,
Meta Orto Orto Meta

Slika 2.4. Orto, meta i para poloZaji atoma hlora

Postoje odredeni PCB kongeneri kod kojih specifican raspored atoma hlora
ogranicava rotaciju aromaticnih prstenova oko zajednicke C-C veze tako da prstenovi leze u
istoj ravni. Ovi kongeneri spadaju u tzv. koplanarne PCBs i njihova ,ravna“ konfiguracije im
omogucuje lako penetriranje kroz €elijski zid Zivih organizama Sto ih ¢ini veoma toksi¢nim.
PCBs se lako rastvaraju u organskim rastvaracima, uljima i mastima, ali je u vodi njihova
rastvorljivost mala. Sa porastom broja atoma hlora u strukturi bifenila drasticno opada
rastvorljivost PCB u vodi. Stepen toksi¢nosti i mehanizmi delovanja su karakteristike koje,
pored strukture, diferenciraju dve grupacije kongenera. Eksperimentalnim istrazivanjima
strukture velikog broja PCB kongenera utvrdeno je da je bioakumulacija polihlorovanih
bifenila u Zivim organizmima uslovljena i smanjena slede¢im strukturnim osobinama (Turk
Sekuli¢, 2009):
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e Prisustvom 3 ili 4 atoma hlora u orto polozZaju u odnosu na bifenilnu vezu,
e Prisustvom 3 ili 4 atoma hlora u jednom fenilnom ostatku,
e Atomima hlora na poloZajima 31 5.

Polihlorovani bifenili predstavljaju i smeSe sintetizovanih organskih jedinjenja, koje
tridesetih godina proslog veka pocinju masovno da se primenjuju u industriji. Ova grupa
aromati¢nih ugljovodonika prvi put proizvedena je 1929. godine u Monsanto hemijskoj
industriji SAD pod komercijalnim nazivom Askarel.

Primenjivali su se kao dielektri¢ni fliudi u kondenzatorima i transformatorima kao
lubrikanti, ali i kao usporivaci gorenja, rastvaraci ili plastifikatori. Implementacija PCBs u
razliCite oblasti tehnike i tehnologije bila je inicirana dominantnim fizicko-hemijskim
karakteristikama kao Sto su izraZzena hemijska inertnost, vatrootpornost, termicka
otpornost, nizak napon pare, visoka dielektri¢na konstanta (Tombesi i sar., 2017).

Pored niza tehnickih benefita upotrebe PCBs jedinjenja u razli¢itim tehnoloskim
procesima, proizvodnja i upotreba se 1977. god. zabranjuje*, usled toksi¢nosti i
potencijalne kancerogenosti. Zemlje potpisnice Stokholmske konvencije (2001. god.)
obavezuju se na potpuno povlacenje iz upotrebe i iz zatvorenih sistema, zaklju¢no sa 2007.
godinom, mada se vecina opreme koja sadrZi PCBs jo$ uvek koristi ili je odloZena na
deponiijama komunalnog otpada.

PCBs mogu biti emitovani u Zivotnu sredinu usled nekontrolisanog sagorevanja i
spaljivanja uglja, biomase i goriva sa sadrZajem hlora Sto dovodi do poviSenih
koncentracionih nivoa u biotskom i abiotskom medijumu. Analize ukazuju da su PCBs
Siroko rasprostranjeni u prirodi, ubikvitarni, pokazuju negativne biohemijske, a posebno
toksicne efekte prema ljudskoj populaciji direktno i indirektno izloZenoj PCBs i
predstavljaju veliki rizik po zdravlje coveka i Zivotnu sredinu. Smatraju se imunotoksi¢nim
i Stetno uticu na reprodukciju, gastrointestinalni trakt i Stitnu Zlezdu. [ako su antropogeni
izvori ovih jedinjenja znatno redukovani poslednjih decenija, akumulacija u zemljistu i
sedimentu, isparljivost, atmosferski transport i lanci ishrane, jo§ uvek predstavljaju
znacajne intermedijere njihovog dospeca u organizam coveka. PCBs koji su jednom
emitovani u Zivotnu sredinu karakteriSe dugo vreme poluraspada (t1/2 iznosi do 38 godina
za PCB 180 u sedimentu (Sinkkonen S. i Paasivirta ]., 2000)), izraZzena toksi¢nost,
perzistentnost i lipofilnost, visoka termicka i foto stabilnost, kao i visok stepen rezistencije
na degradacione procese u medijumima Zivotne sredine (Klanova i sar. 2009). Manipulacija
ovom grupom polutanata, difuzija kroz razli¢ite heterogene sisteme i transport na velike
udaljenosti od mesta emisije, bioakumulacija i biomagnifikacija dobijaju dimenziju
globalnog problema (Turk Sekuli¢, 2009).

Prema Klasifikaciji organohlornih zagadujuc¢ih jedinjenja po kancerogenosti (IARC),
PCBs su svrstani u grupa 2A predstavljaju¢i verovatne uzrocnike kancera kod Coveka
(Skrbi¢ i Filip¢ev, 2006).

Na osnovu fizicko-hemijskih, toksikoloskih i transportnih karakteristika, kao i udela
koje imaju u ukupnoj masi emitovanih polihlorovanih bifenila, za istrazivanje su izabrani
kongeneri prikazani u Tabeli 2.3. gde su prikazane molekulske i strukture formule Sest

* Zakon o kontroli toksi¢nih supstanci - TSCA, Toxic Substances Control Act., EPA, USA
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indikatorskih i dvanaest polihlorovanih bifenila koje imaju karateristike slicne dioksinima
(dI-PCBs).

Tabela 2.3. Molekulske i strukturne formule selektovanih polihlorovanih bifenila

Oznaka Oznaka
PCBs po Naziv jedinjenja M;);:ll::llls;(a Stfx(') 1;];:1;11';121 PCBs po Naziv jedinjenja M;);:ll::llls;(a Strukturna formula
IUPAC-u IUPAC-u
6 PCB
¢ PC 2 .
S PCB 44—
E 28 trihlorobifenil CazH7Cly L)y~
=] L] =} ol
PCB 2,255 - 292 PCB 2,2',4,5,5 - CioHsCl a
52 tetrahlorobifenil C12He6Cl40 101 pentahlorobifenil 12058
a o a a
S a 2] c| ] c
5 PCB 2,2',3,44,5 - PCB 2,2',4455 -
5 123,44, 25445, )
L 138 heksahlorobifenit  12Cle “" 153 heksahlorobifenil ~ C2HeCle “c
=} [ =]
=] <l a
PCB 2,2',3,44,55 -
,2,3,44,5, .
180  heptahlorobifenil CizHsCly clc
o L)
12 dI- PCB
a a.
PCB 3,3',4,4'- PCB 3,445 -
77 tetrahlorobifenil CazHsCla ucl 81 tetrahlorobifenil CazHsCla UCI
‘E o [}
?
=
2° a, a =]
PCB 3,3',4,4',5- , PCB 3,3'4,4'5,5'-
126  pentahlorobifenit  CZHSCl ¢ “ 169 heksahlorobifenil  C2HeCle @ “'
“ « o o
[+] o e} €
PCB 2,3,3'4,4'- PCB 2,3,4,4'5- *O}
,3,3'4, Y a ,3,4.4, , a
105  pentahlorobifenil C12HsCls c 114 pentahlorobifenil C12HsCls y m
o] a
o =]
PCB 2,3'4,4',5- O PCB 2'3,4,4',5-
,3,4,4, d a 3,44, a
118  pentahlorobifenil C12HsCls /_}_@\ 123 pentahlorobifenil C12HsCls n
a =] (=] [=]
S
£
S a a a ] a
PCB 2,3,3'4,4',5- O a PCB 2,3,3'4,4'5'- a
156  heksahlorobifenil C1zHaCls N\ / 157 heksahlorobifenil C1zHaCls n
a o []
a rol o =] La] (a]
PCB 2,3'4,4'5,5'- PCB 2,3,3'4,4'5,5'"-
167  heksahlorobifeni ~ C#Cle @ O @ “| 189  heptahlorobifenit €V ""
cl o L]

2.3.3. Organohlorni pesticidi

Organohlorni pesticidi (OCPs) su proizvodi hemijskog porekla, koji se najcesce
primenjuju u poljoprivrednoj proizvodnji, Sumarstvu i urbanim sredinama da bi se sprecili
ili ogranicili negativni efekti bioloSkih agenasa, kao Sto su insekti, glodari, prouzrokovaci
biljnih bolesti, nepoZeljne biljne vrste (korovi) i dr.

Organohlorni pesticidi obuhvataju raznolike grupe hemikalija koje medu sobom
poseduju sli¢ne karakteristike i strukturalne formacije. OCPs imaju alifati¢nu ili aromati¢nu
ciklicnu strukturu supstituisanu atomima hlora. Ve¢ina OCPs je umereno rastvorljiva i
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poluisparljiva. Zbog visoke stabilnosti, OCPs mogu da ostanu nepromenjeni u Zivotnoj
sredini tokom veoma dugih vremenskih perioda. Brojna ispitivanja OCPs pokazala su
njihovu sveprisutnost Sirom sveta. Zbog duge perzistencije i bioakumulativnih svojstava,
fazna distribucija i procesi transporta igraju veliku ulogu u kontroli sudbine OCPs u
Zivotnoj sredini (Lammel i sar., 2009).

Toksicnosti i sposobnosti akumulacije u Zivotnoj sredini koje se javljaju pri upotrebi
OCPs, proizvodnja i visoka upotreba jedinjenja iz grupe OCPs je zabranjena sedamdesetih
godina proslog veka u vecini zemalja. Uprkos ogranicenjima upotrebe, rezidue OCPs i dalje
se detektuju u razli¢itim matriksima Zivotne sredine na globalnom nivou, izazivaju¢i niz
poremecaja humane populacije i biote (Conis i sar., 2010; Veljanoska-Sarafiloska i sar.,
2013). OCPs predstavljaju veoma heterogenu i brojnu grupu jedinjenja, medu kojima su
najznacajniji DDT, HCHs, PeCB, HCB.

Prema Kklasifikaciji organohlornih zagaduju¢ih jedinjenja po kancerogenosti (IARC)
navedeni organohlorni pesticidi su svrstani u grupu 2B predstavljaju¢i mogucée uzrocnike
kancera kod ¢oveka (Skrbi¢ i Filipcev, 2006).

U Tabeli 2.4 prikazane su strukturne formule OCPs koji su obuhvaceni u okviru teze.

Tabela 2.4. Molekulske i strukturne formule selektovanih organohlornih pesticida

Naziv jedinjenja Strukturna formula Naziv jedinjenja Strukturna formula
DDT /metaboliti
cl ¢ Cl Cl C\‘ Cl
~ \r
p,p’-DDT SN N o,p’-DDT N
L) | \
o ~F N Fe NF g

p,p’-DDE o,p’-DDE

Cl oL Cl Cl d/\'C\

Heksahlorcikloheksan, strukturni izomeri

i cl
Cl., +Cl cl., Ne]
o-HCH ] B-HCH
cl giel cl (o]
o] Cl
cl Cl
Clag___Cl cl., _X._.Cl
-HCH ,VC( 8-HCH ]:
Y e CI"I\-” (o]
Cl El

“ a a
PeCB HCB
c al o o
al
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Dihlor-difenil-trihloretan (DDT) i metaboliti (DDE, DDD)

Dihlor-difenil-trihloretan (eng., Dichloro-Diphenyl-Trichloroethane, DDT) se javlja u
dva oblika, kao bezbojna kristalna supstanca ili kao beli prah. Ima blagi aromati¢ni miris
koji je posledica prisustva dva benzenova prstena. Tacka topljenja je od 108,5 do 109,0 °C.
Zbog svoje nepolarnosti ne rastvara se u vodi, ali se rastvara u svim mastima i uljima, kao i
u vecini organskih rastvaraca (aceton, etri, benzol i kerozin).

DDT je pesticid koji je prvi put sintetizovan 1874., medutim insekticidne osobine su
otkrivene tek tokom 1930-ih. DDT se Siroko koristio tokom Drugog svetskog rata radi
zaStite vojnika i civila od malarije, tifusa i drugih bolesti koje su se Sirile usled kontakta sa
insektima (Soko i sar., 2015). Nakon rata, upotreba DDT je nastavljena u cilju prevencije
bolesti i zastite poljoprivrednih useva. Proizvodnja DDT u SAD dostigla je svoj maksimum
1963. godine, produkcijom od 81154 t godiSnje (Shen i sar., 2005). Nakon dokazane
perzistencije, toksi¢nosti, bioakumulacije, potencijala za transport na velike udaljenosti i
negativnih efekata na Zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje, upotreba je zabranjena 1970.
godine u Svedskoj, 1972. godine u SAD, a kasnije i u drugim zemljama. 2001. godine DDT je
svrstan u Aneks B Stokholmske konvencije (obuhvata hemikalije sa ogranicenom
upotrebom) i zabranjen je sa izuzetkom zemalja u kojima se koristi za prevenciju bolesti
(Wania i Wania, 2005). Iako je upotreba zabranjena u vecini zemalja, rezidue DDT mogu se
i dalje detektovati u svim kompartmentima Zivotne sredine (Lammel i sar., 2009). Studija
sprovedena u Severnoj Americi 2005. godine prikazuje DDT kao supstancu sa najviSim
izmerenim koncentracijama izmedu svih merenih OCPs (Shen i sar., 2005).

Tehnicki proizveden DDT je smeSa od Cetrnaest orto, meta i para polozajnih izomera,
a specificno aktivna komponenta je p,p'- DDT sa udelom od 80 do 85 %, dok o,p'-DDT
ucestvuje sa 15-20 % (Shen i sar., 2005). U Zivotnom okruZenju, DDT se degradira na DDE
(dihlor-difenil-dihloretilen) i DDD (dihlor-difenildihloretan). DDT i njegovi metaboliti su
visoko lipofilna jedinjenja koja zbog svoje poluisparljivosti (odgovaraju¢ih vrednosti
napona pare prikazanih u Tabeli 2.1) imaju spodobnost da se u atmosferi uglavnom
sorbuju na suspendovane c¢vrste Cestice. Nisu podloZzni fotooksidaciji, ali ispoljavaju afinitet
ka bioakumulaciji i perzistenciji u abiotskom i biotskom materijalu. Vrednost koeficijenta
raspodele oktanol-voda (Kow>6) pokazuje slabu rastvorljivost u vodi i dobru rastvorljivost
u vecini organskih rastvaraca. Vrednosti koeficijenta raspodele oktanol-organski ugljenik
za DDT i metabolite (Koc za p,p’- DDT, p,p’- DDE i p,p’- DDD iznosi 5,18, 4,70 i 5,18,
respektivno (Wania i Wania, 2005)), ukazuje na snaznu sorpciju na Cestice zemljiSta i
akvatiCnog sedimenata. FiziCko-hemijske osobine DDT ukazuju na visoku perzistenciju
(t1/2>21 godina za sediment, a 8 godina ukoliko se akumulira u masnom tkivu ljudi (Fisher i
sar., 2005)) i visok stepen otpornosti prema degradaciji.

Heksahlorcikloheksan

Heksahlorcikloheksani  (eng.  Hexachlorocyclohexanes, © HCHs) su  Siroko
rasprostranjeni insekticidi za tretman semena, zemljista, drveta i protiv ektoparazita u
veterinarskoj i ljudskoj praksi.

HCHs su grupa organskih jedinjenja koja ima Sest izomera od kojih se o, B, v, § i €
izomeri koriste u komercijalne svrhe. Tehnicki heksahlorcikloheksan sadrZi Sest izomera
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koji se medusobno razlikuju samo po prostornoj orijentaciji atoma hlora (aksijalna ili
ekvatorijalna orijentacija) oko cikloheksanskog prstena. SmeSa tehnickog HCHs sadrzi:
53%-70% o-HCH, 3%- 14% B-HCH, 11%-18% vy-HCH i oko 10% ostalih izomera i
komponenti. Od navedenih izomera, jedino a-, 3- i y-HCH predstavljaju izraZene prioritetne
organske zagadujuce supstance, od kojih je lindan najznacajniji.

Komercijalni preparat lindan sadrZi viSe od 90% y-HCH koji predstavlja osnovnu
visoko toksi¢ni HCH izomer. Pri normalnim uslovima, lindan je bela ¢vrsta supstanca,
bezbojnih isparenja blagog mirisa na zemlju. Nije samozapaljiva ili goriva materija, veoma
se slabo rastvara u vodi (0,0073 g/L), ali i u organskim rastvara¢ima (od 6,40 g/100 g
etanola do 28,9 g/100 g benzena) (Grgi¢, 2019). Gama stereohemija lindana fituje se u
osetljive prostorne nanostrukturne kapilarne prostore enzimskih sistema remeteci
normalnu funkcionalnost i izazivaju¢i visoku toksi¢nost u biljnim i insekticidnim
sistemima, pa i u coveku (Zhang i sar., 2017). Degradacija lindana je spor proces. Po
istrazZivanjima Agencije za zaStitu Zivotne sredine vreme poluraspada lindana je 11 godina
u morskoj vodi, 42 godine u slatkoj vodi i 110 godina u arkti¢kim vodama.

U periodu od 1950. do 2000. godine potroSnja lindana je bila oko 600 000 tona.
Koli¢ina od 450 000 tona iskoris¢ena je za poljoprivredne aktivnosti, a 290 000 tona na
teritoriji Evrope (Grgi¢, 2019). Od 2007 je zabranjen u SAD, od 2009. na teritoriji Evropske
unije (Lee i sar., 2010), dok se u sastavu preparata za uklanjanje vasi, kao obligatnih
parazita sisara, joS uvek koristi u Srbiji. S obzirom na njihovu Siroku primenu, HCHs imaju
sposobnost da lako dospevaju u atmosferu proizvodnim procesima, upotrebom,
skladistenjem i transportom gde perzistiraju kao slobodne gasne molekule ili sorbovani na
cvrste Cestice. Transportnim mehanizmima HCHs izomeri lako dospevaju u akvati¢ni
sistem gde zbog svoje perzistentnosti i bioakumulativnosti predstavljaju veliku opasnost
po biotu, a samim tim i humanu populaciju.

Pentahlorobenzen

Pentahlorbenzen (eng. pentachlorobenzene, PeCB) se u industriji koristio kao
intermedijer u proizvodnji pesticida (dodatak fungicidu kvintozinu), kao dodatak
polihlorovanim bifenilima u cilju redukcije njihove viskoznosti (toplotni retardant), ali i
kao usporivac gorenja. MozZe se naci i kao produkt degradacije heksahlorbenzena.

PeCB je kristalno, belo ili bezbojno organsko jedinjenje sa izrazenom slabom
rastvorljivos¢i u vodi (oko 6,80 mg/L) dok se u organskim rastvarac¢ima dobro rastvara
(nerastvoran u etanolu, rastvoran u etrima, benzenu i hloroformu) (Grgi¢ i sar., 2019).
Prisustvo PeCB u Zivotnoj sredini posledica je namenske sinteze prilikom industrijskih
procesa kao i prilikom sagorevanja otpada iako je komercijalna proizvodnja i primena u
poljoprivredi zabranjena (Grgic i sar., 2019). Pentahlorbenzen se smatra veoma toksi¢nim
po akvati¢ne organizme. PeCB je perzistentan u Zivotnoj sredini, bioakumulativan, ali je i
sklon biodegradaciji koja se najCeS¢e odvija u anaerobnim uslovima. Brahushi i sar. 2004
dokazali su biolosku dehlorinacija PeCB, isticu¢i da je veoma spor proces i da PeCB moZe u
nepromenjenom obliku da se zadrZzi u zemljistu i sedimentu nekoliko godina. Iako je
proizvodnja i koriS¢enje PeCB jedinjenja zabranjena 2010. godine, znacajne kolic¢ine su i
dalje prisutne u starim elektronskim i elektri¢nim uredajima koji su glavni izvor emisija
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PeCB, uz emitovanje nus-proizvoda u mnogim hemijskim i metalurskim procesima. Velike
kolicine su vec prisutne u Zivotnoj sredini s obzirom na to da je PeCB bio jedna od
komponenti u smesi hloropesticida (Grgi¢ i sar., 2019).

Heksahlorbenzen

Heksahlorbenzen (eng. hexachlorobenzene, HCB) je hlorni derivat benzena koji
antropogenim aktivnostima nastaje kao nusprodukt razli¢itih hemijskih sinteza. HCB je
pesticid i industrijski sporedni proizvod u proizvodnji plastike. Zbog svojih antifungalnih
efekata HCB je koriS¢en 1940-ih godina u SAD i Kanadi kao dodatak semenskim
fungicidima u cilju prevencije gljivicnih oboljenja Zitarica. Globalna proizvodnja ovog
jedinjenja je sredinom 1970-ih dostigla 2000 tona godisnje, dok je vrhunac proizvodnje
postignut ranih 1980-ih kada je proizvodnja iznosila 10 000 tona godisnje (Barber, 2005).

HCB je na sobnoj temperaturi bela kristalna materija potpuno nerastvorna u vodi, ali
rastvorna u etru, benzenu i hloroformu. Fizicko-hemijske karakteristike HCB, kao Sto su
rastvorljivost, napon pare i Henrijeva konstanta ukazuju na visoku lipofilnost, isparljivost i
mogucnost transporta na velike udaljenosti od izvora emisije i primene. Usled izrazito
visoke lipofilnost ispoljava visoki bioakumulacioni potencijal u akvaticnim sistemima. U
vazduhu se sporo degradira procesima fotodegradacije, a u zemljiStu i sedimentu
mikrobioloSkom degradacijom (Barber 2005). NajCeS¢e se akumulira u zemljiStu i
sedimentu koje je bogato organskim ugljenikom. [ako je izrazito perzistentan, viemenom se
ipak sporo degradira u Zzivotnoj sredini Sto su potvrdila prva detaljna istraZivanja
degradacije heksahlorbenzena u sedimentu reke Rajne. Prema Beurskens i sar. (1993)
vreme poluraspada heksahlorbenzena u sedimentu bilo je sedam godina, a HCB je
transformisan u manje toksic¢na, a viSe mobilna jedinjenja kao Sto su 1,3,5-trihlorbenzen,
1,2-dihlorbenzen i 1,3-dihlorbenzen. Dalja istraZivanja anaerobne degradacije HCB u
sedimentu sproveli su Zhao i sar. (2003) i dosli su do znacajnih zakljucaka da ¢e se brzina
degradacije od 0,035/mesec (vreme poluraspada 1,7 godina) smanjiti na 0,088/mesec
(vreme poluraspada 0,7 godina) ukoliko je u ispitivan sediment dodat organski ugljenik.

Prema Programu Ujedinjenih nacija za zaStitu Zivotne sredine i Stokholmske
konvencije, heksahlorbenzen deklariSe se kao prioritetna supstanca. Takode, nalazi se na
Listi I direktive Evropske unije 76/46/EEC, na Aneks 1A listi Trece konferencije zemalja
Severnog mora i na HELCOM prioritetnoj listi (eng. Baltic Marine Environment Protection
Commission, Helsinki Commission, HELCOM), a po EEC Direktivi 76/769 zabranjena je
supstanca. Po Okvirnoj Direktivi Evropske unije za vodu, HCB je oznacen kao jedna od 11
prioritetnih Stetnih supstanci (Grgi¢ i sar., 2019).

2.3.4. Polihlorovani dibenzo-p-dioksini i dibenzofurani

Polihlorovani dibenzo-p-dioksini i dibenzofurani (PCDD/Fs) su grupe organskih
jedinjenja koja se sastoje od dva benzenova prstena medusobno povezana atoma kiseonika
(Slika 2.5.). Broj supstituisanih atoma hlora x i y moZe da bude od 0 do 4. Ukupan moguci
broj homologa, na osnovu broja atoma hlora koje sadrze, za obe grupe jedinjenja je 8, od
monohloro- do oktahloro-derivata. Sintetisano je 75 supstanci koje pripadaju grupi
dioksina i 135 iz grupe furana.
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Slika 2.5. Strukturna formula PCDDs i PCDFs (Wang i sar., 2016)

Osim po sadZaju hlora, pojedini homolozi i kongeneri PCDD/Fs se po fizi¢kim i
hemijskim osobinama mnogo ne razlikuju i karakteristicna svojstva su nizak napon pare
(reda veli¢ine 10-5-10-8 Pa), slaba rastvorljivost u vodi, niska isparljivost i snazna adsorpcija
na cesticnu cvrstu fazu. PCDDs i PCDFs su perzistentna, poluisparljiva i toksikoloski
znacajna organska jedinjenja, te se mogu detektovati u tragovima u skoro svim delovima
globalnog ekosistema iako nikada namenski nisu bili proizvedeni ve¢ se formiraju kao
neZeljeni nus-proizvodi industrijskih procesa i procesa sagorevanja (Gao i sar., 2017).
Naucna istrazivanja ukazuju da se dioksini generiSu iz prirodnih izvora kao Sto su Sumski
poZzari i vulkanske erupcije (Prange i sar., 2003).

Internacionalna agencija za proucavanje kancera je 1997. godine klasifikovala 2,3,7,8-
tetrahlorodibenzo-p-dioksin (eng. 2,3,7,8- tetrachlorodibenzo-p-dioxin, TCDD) kao
najizrazitijeg predstavnika grupe dioksina i kao dokazano kancerogenu supstancu. TCDD
zbog svoje hemijske, fiziCke i bioloSke stabilnosti izuzetno je stabilan u Zivotnoj sredini
(Bjurlid i sar., 2018), sa vremenom polu raspada od 8 do 15 godina za povrSinski i
periodom od 25 do 100 godina za duboki sediment (Wang i sar., 2016) uz tendenciju
bioakumulacije u bioloSkim tkivima, ukljucuju¢i humana tkiva. Tetrahlorodibenzo-p-
dioksin se formira kao sporedni produkt nepotpunog sagorevanja. Oslobada se u okolinu
tokom sagorevanja fosilnih goriva i drveta i tokom insineracije industrijskog otpada.

Medu supstancama slicnim dioksinima (eng. dioxin like, dl), koje svoju toksi¢nost
ispoljavaju preko indikatora ugljovodoni¢nog receptora, su koplanarni polihlorovani
bifenili, supstituisani u para i najmanje dva meta polozaja, sa izuzimanjem u orto poziciji.
Navedeni kogeneri su strukturalno slicni TCDD. Uvodenje jednog atoma hlora u orto
poziciju rezultuje smanjenjem toksicnosti, tako da PCBs sa viSe od jednog atoma hlora u
orto poziciji imaju slabije efekte nego ne-orto ili mono-orto PCBs i pokazuju drugacije
toksicne efekte.

PCDD/Fs se transportuju kroz atmosferu i deponuju na povrSinama zemljiSta, zgrada
i trotoara, voda i na liS¢u biljaka, mada su poslednjih godina poviSene koncentracije
detektovane u sedimentima i hrani (Wang i sar., 2016; Bjurlid i sar., 2018). ZabeleZene su i
poviSene koncentracije u nastalom pepelu tokom sagorevanja otpada na telu deponije
(Wang i sar., 2006). Znacajni procesi koji doprinose prisustvu dioksina/furana u rekama i
jezerima su erozija okolnog zemljista i oticanje kiSnica iz urbanih podrucja. Emisije
poreklom iz industrije takode mogu znatno povecati koncentracione nivoe ukoliko su
stacionirane u blizini recnog toka. Iako su se koncentracioni nivoi dioksina/furana u
zZivotnoj sredini poceli snizavati tokom ranih sedamdesetih godina i predmet su niza
zaStitnih regulativa, usled povecane kontaminacije akvati¢nih sistema u industrijskim
oblastima, intoksikacije akvati¢nih organizama, kao i negativnog impakta na humanu
populaciju i PCDD/Fs su i dalje predmet nau¢nih interesovanja.
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2.3.5. Bromovani usporivaci gorenja

Usporivaci gorenja koji sadrZze atome broma u svom molekulu (BFRs), su grupa
bromovanih, organskih jedinjenja razlicite strukture. Imaju Siroku primenu kao supstance
koje se dodaju potencijalno zapaljivim materijalima (plastika, tekstil, premazi, gradevinski
materijal, elektri¢ni uredaji i instalacije, prevozna sredstva i sli¢no), da bi smanjile rizik od
paljenja i izbijanja poZara i eksplozije, kao i usporile ve¢ zapoceti proces gorenja. BFRs
omogucavaju bezbedniju primenu savremenih materijala time Sto redukuju verovatnocu
nastanka poZara, usporavaju proces gorenja i smanjuju emisiju ¢vrstih partikula, ¢adi (gar)
i formiranje dima prilikom poZara. Medutim, usled zagrevanja materijala koji sadrZe BFRs i
lakog transporta kroz atmosferu primecen je kontinualan porast prisustva usporivaca
gorenja i kontaminacija svih segmenata Zivotne sredine (D'Silva i sar., 2004; Lavandier i
sar., 2013; Olutona i sar., 2017).

Odredeni bromovani usporivaci gorenja, koji se od 2009. god. nalaze na POPs listi,
pridruZeni su i NORMAN listi (eng. Network Of Reference Laboratories For Monitoring Of
Emerging Environmental Pollutants) kao emergentne supstace koje izazivaju posebnu
paznju (NORMAN, 2017) i smatra se da su od velikog znacaja za pracenje stanja sistema
voda-sediment upravo zbog svoje hemijske stabilnosti, inertnosti, perzistentnosti,
bioakumulacije i biomagnifikacije (Tombesi i sar., 2017). U grupu veoma toksi¢cnih EmS
ubrajaju se bromovani usporivaci gorenja od kojih su najznacajniji derivati (Slika 2.6.) :

1. polibromovani difenil etri (eng. polybrominated diphenyl ethers, PBDEs)

2. polibromovani bifenili (eng. polybrominated biphenyls, PBBs)
3. heksabromociklododekan (eng. hexabromocyclododecane, HBCDDs)
4. tetrabromo bisfenol - A (eng. tetrabromobisphenol - A, TBBPAs)
5. dekabromodifeniletan (eng. decabromodiphenylethane, DBDPEs)
6. 1,2-bis (2,4,6-tribromofenoksi) etan (eng. 1,2-bis (2,4,6-tribromophenoxy) ethane,
BTBPEs).
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Slika 2.6. Strukturne formule a) PBDEs, b) PBBs, c) HBCDDs, d) TBBPAs, e) DPDPEs i
f) BTBPEs (D'Silva i sar., 2004)
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Polibromovani difenil etri (Slika 2.6a) su grupa najzastupljenijih bromovanih
usporivaca gorenja. PBDEs se dobijaju bromovanjem difenil-etra u prisustvu Friedel-
Craftovog katalizatora (AICl3) u rastvaracu kao sto je dibrom-metan. Molekul difenil-etra
sadrZi 10 H-atoma i svaki od njih moze biti supstituisan bromom, Sto rezultuje postojanjem
209 mogucih kongenera. PBDEs su slabo isparljiva organska jedinjenja sa Henrijevom
konstantom od 10-4 atm-m3-mol-! ili nizom. Iako slabo isparljivi, pozicija broma u odnosu
na etarsku vezu utie na napon pare tako Sto prisustvo atoma broma u orto poloZaju
povecava napon pare (Stoji¢, 2006). PBDEs su otporni na kiseline, baze, toplotu, svetlost,
redukciju i oksidaciju. PBDE su stabilni (perzistentni), imaju nisku rastvorljivost u vodi,
visoki afinitet vezivanja za Cestice i tendenciju da se akumuliraju u sedimentima. Vece
vrednosti za log(Koa) (vrednosti particionog koeficijenta oktanol-vazduh vece od 10,00)
doprinece vecoj sklonosti atmosferskih PBDEs da se sorbuju na organskim komponentama
zemljista i vegetacije (Stoji¢, 2006).

Najcesce komercijalno koriS¢eni su penta-BDE, okta-BDE i deka-BDE. Penta-BDE je
viskozna te¢nost koja sadrzi 70 % Br. Sastav penta-BDE cine 41-42 % tetra-BDEs
(uglavnom BDE 47), 44-45 % penta-BDEs (dominantno BDE 99 i u niskom stepenu BDE-
100) i 6-7 % heksa-BDEs (BDE-153 i -154) (Alagi¢ i UroSevi¢, 2010). Penta-BDE se
uglavnom koristio u poliuretanskoj peni i tekstilu (Zheng i sar., 2017). Penta-BDE sa tri
dominantna kongenera: BDE 47, -99 i -100, detektovan je u bioloskim matriksima,
ukljucujudi i ljudska tkiva (Lu i sar., 2018). NajviSe se koristio u Severnoj Americi, te je
koncentracija ovih jedinjenja kod Zivih organizama i u humanom mleku, u stalnom porastu.
Okta-BDE je beli puder sa 79% sadrzaja Br; stepen brominacije je kontrolisan
stehiometrijski ili kinetikom reakcije, tako da kompozicija produkta moze znatno da varira
od sluc¢aja do slucaja. Okta-BDE je BFRs sa najmanjom proizvodnjom i uglavnom se Koristio
u smolama koje su prisutne u manjim predmetima za kuénu i kancelarijsku upotrebu
(Alagic¢ i UroSevi¢, 2010). Prisustvo Okta-BDE je detektovano u sedimentima, a BDE 183 je
detektovan u humanom krvnom serumu (De Wit, 2002). Deka-BDE je beli puder sa 83%
sadrzaja Br. Struktura deka-BDE je 97-98 % kongenera BDE 209, sa malim procentom
nona-BDE: 0,3-3 % (Alagi¢ i UroSevi¢, 2010). Deka-BDE je usporival gorenja koji je
koriS¢en u svim tipovima polimera: polikarbonati, poliesterske smole, poliolefini, poliamidi,
polivinil hlorid i guma, te ima glavnu primenu u elektri¢noj i elektronskoj industriji, ali se
koristio i u tekstilnoj industriji kao pozadinska prevlaka vlakna. Deka-BDE kombinovan sa
antimon-oksidom, se koristi u procesima koji zahtevaju poviSenu temperaturu, kao kod
polistirena koji se koriste za izradu kuciSta TV i komjuterskih monitora. Vreme polu-
raspada BDE 209 u Zivotnoj sredini iznosi 317,5 dana u vazduhu, 150 dana u povrsinskim
vodama, 600 dana u sedimentu i 150 dana u zemljiStu (Stoji¢, 2016). Degradacija BDE 209
prisutnog u akvati¢cnom sedimentu je istrazZivana od naucnika Ahn i sar. (2006). Rezultati
pokazuju da se BDE 209 degradira pod uticajem sunceve svetlosti i toplote na niZe PBDE
kongenere, ukljucujuc¢i one koje se nalaze u komercijalnim okta- i penta-BDE smeSama.
Medu produktima degradacije u najvecoj meri su prisutni BDE 47, 49, 99 i 100
(najtoksicnije forme). Debrominacija koja nastaje fotolizom BDE 209 kongenera je znacajan
proces zbog sve veceg prisustva tri, tetra i penta kongenera u Zivotnoj sredini. Dobijeni
produkti - niZi BDE kongeneri su toksic¢niji i perzistentniji nego Sto je sam BDE 209 (Stoji¢,
2016). Takode, ispitivana je i potvrdena i mikrobioloSka degradacija BDE 209 na niZe
kongenere pod uticajem anaerobnih bakterija (He i sar., 2006). lako do danas nisu sa
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potpunom izvesnoSc¢u ustanovljeni svi negativni efekti deka-BDE, Evropski parlament dugo
godina bio je u dilemi oko zabrane deka- BDE, ali je ipak aprila 2008. godine stavljen na
listu materijala zabranjenih za upotrebu (Alagi¢ i Urosevi¢, 2010). S obzirom na cinjenicu
da se deka-BDE viSe ne upotrebljava u ve¢ini zemalja Sirom sveta, nastavak ekspozicije BDE
209, kao i drugih PBDEs, uslovljen je daljom upotrebom, reciklaZzom i odlaganjem
proizvoda koji sadrze BDE. U velikoj meri deka-BDE nastavlja da se upotrebljava u Aziji,
dok je u Evropi njihova upotreba ogranicena.

Medunarodna agencija za istraZivanje kancera ne klasifikuje PBDEs kao kancerogene
za ljude, dok Americka agencija za zaStitu Zivotne sredine Kklasifikuje samo deka-BDE kao
mogu¢ kancerogen za humanu populaciju. U vecini zemalja, trenutno se koriste druga
zamenska jedinjenja, medu kojima i dekabromodifeniletan (DBDPE, strukturno veoma
slican deka-BDE), 1,2-bis (2,4,6-tribromofenoksi) etan (BTBPE, veoma slican heksa-BDE),
kao i mnogi drugi BFRs, koji se Cesto nazivaju ,novim BFR”. U naSoj zemlji PBDEs nisu
inkorporirani u nacionalnu regulativu, nema potpunih podataka o nivou zagadenja Zivotne
sredine, o sadrzaju ovih jedinjenja u radnom okruzenju i ekspoziciji opSte populacije, stoga
bi saznanja u ovoj oblasti doprinela procesu evaluacije i karakterizacije rizika, ali i dala
smernice za upravljanje rizikom PBDE kongenerima u Srbiji.

2.3.6. Organofosforni usporivaci gorenja

Buduc¢i da je upotreba pojedinih BFRs zabranjena, organofosforni usporivaci gorenja
(OPFRs), koji su bili odgovorni za 20% potros$nje usporivaca gorenja u Evropi, ¢esto se
predlazu kao alternativa. Organofosforni usporivaci gorenja su nezapaljive, neeksplozivne i
supstance bez mirisa. Metafosforna kiselina koja nastaje sagorevanjem usporivaca gorenja
moZe da formira stabilne multimere koji prekrivaju povrSinu kompozitnog materijala za
izolaciju kiseonika i zapaljivih materija, a efekat usporavanja plamena je bolji od efekta
bromida. Da bi se postigao isti efekat usporavanja gorenja, koli¢ina bromida je 4-7 puta
veca od fosfida. OPFRs se Siroko koriste kao primese u proizvodnje epoksi-smole, fenolne
smole, poliestara, polikarbonata, poliuretana, polivinil hlorida, polietilena, polipropilena
itd.

OPFRs se mogu podeliti u tri glavne grupe, neorganske, organske (organofosfatni
estri, fosfonati i fosfinati (Slika 2.7.) i halogene (EFRA, 2006). Najc¢eS¢e OPFRs su aditivni
usporivaci gorenja, mada pojedini OPFRs su reaktivni, tj. hemijski vezani za polimer.
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Slika 2.7. Opsta struktura organofosfornih usporivaca gorenja (EFRA, 2006).
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Na osnovu svetske proizvodnje i upotrebe OPFRs, kao i negativnih zdravstvenim
efekata koje mogu izazvati, u okviru disertacije ispitivano je prisustvo Sest OPFRs, od kojih
su TCPP, TDCPP, TnBP i TPP, prema NORMAN listi, klasifikovani kao emergentni
kontaminanti. OPFRs se uglavnom nalaze u teCnom agregatnom stanju (osim trifenilfosfata
koji je u ¢vrstom stanju) pri temperaturi od 25 °C. Selektovani OPFRs imaju umerene
vrednosti Henrijeve konstante (1,22:10-6-0,323 Pa-m®/mol) i napon pare od 5,6-10-6 do
279,9 Pa. Mogu postojati u parnoj fazi ili kao cestice (Mihajlovi¢, 2012).

Osnovne strukturne i molekulske formule OPFRs ispitivanih u okviru disertacije
prikazane su u Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Strukturne formule ispitivanih fosfornih usporivaca gorenja

Naziv Molek. Strukturna Naziv Molek. Strukturna
jedinjenja formula formula jedinjenja formula formula
Tris (1-hl \/CLHBOACT/ Tris (1,3 “
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2-propil) - ¢ CL0.P O_g_o dihloro-2- . 1y 1,0,P IZ gd
fosfat oTELT Y ol propil) fosfat STsLIe o ©° o
TCPP CHy TDCPP . {-J\_,C.
HyC 1 CH 0" eH
Triisobutil I AN Tri-n-butil ! ’
fosfat C12H2704P CH X CHa fosfat C12H2704P ch/\/\olﬁ\o/\/\CHa
TIBP He” O TnBP 0
_ O
0 /@ Tri (2- HECVAVAVO\S,DVAVAVCHS
Trifenil fosfat 0-P-0 tilheksil) -
t e.}];,POS a C1gH1504P @ S ¢ lfoE;f;) C24H5104P OMGHa
O TehP tt
2.3.7. Policiklicki aromati¢ni mosusi

Policiklicki aromati¢ni moSusi (PAMs) predstavljaju, pored nitro mosusa, jednu od
najznacajnijih klasa sintetickih mosusa. Strukturalna karakteristika svih policiklickih
mosSusa je indanskKi ili tetralinski skelet koji je visoko supstituisan uglavnom metil grupama
(Tabela 2.6.). PAMs su poluisparljiva jedinjenja, sa vrednostima log Kow od 5,4-6,3.

PAMs su komercijalno poceli sa upotrebom tokom 1950-ih, a trenutno u svetu
proizvodnja dostiZe viSe od 5000 tona sintetickih moSusa godisnje (Ricking i sar., 2003).
PAMs su Siroko kori$¢eni u proizvodnji mirisa za kozmeticke proizvode, kao i drugih
sredstva za li¢nu higijenu i domacinstvo. Policiklicki mosSusi i nitrociklicni mosusi su
bioloski nerazgradljive i toksi¢ne supstance. Nakon primene, vecina PAMs se generiSe kao
otpad iz domacdinstva koji se ispusSta u kanalizaciju te je mogucéa detekcija pomenutih
jedinjenja u sistemima za preciS¢avanje otpadnih voda (Ricking i sar., 2003), nepreciS¢enim
otpadnim vodama, mulju iz otpadnih voda (Ramos i sar., 2019), ali i u bioti (Tumova i sar.,
2019).
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Tabela 2.6. Struktura i fizicko-hemijski parametri ispitivanih policiklickih aromati¢nih
moSusa

Naziv Skraceni naziv Bruto formula Strukturna formula
CH,

H.G CH,

Galaksolid

1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8- HHCB C1sHac0 H,C

hexamethyl-cyclopenta-[g-2- o]
benzopyran] H,C CH,
H,C H,C CH,
Tonalid
1-(5,6,7,8-tetrahydro-3,5,5,6,8,8- AHTN C18H260
hexamethyl-2-naphthenyl)-ethanone H,C CH,
H,C CH,
OH.C
3 CH,
Kasmeran
1,2,3,5,6,7-hexahydro-1,1,2,3,3- DPMI C14H220 CH,
pentamethyl-4H-inden-4-one
H,C  CH,

2.4. Uticajlipofilnih organskih polutanata na biotske
i abiotske matrikse

Perzistentni i emergentni lipofilni organski polutanti ispoljavaju efekte hronicne
intoksikacije kao Sto su razvojni, reproduktivni, kancerogeni i imunotoksi¢ni poremecaji,
destabilizacija rada endokrinog sistema i neurotoksi¢ne smetnje kod coveka i Zivotinja.
Utvrdeno je da ispoljavaju karakteristicne efekte i kod akutne intoksikacije sto ukazuje da
je neophodno voditi racuna o ekspoziciji Coveka i Zivih organizama pomenutim
jedinjenjima.

2.4.1. Efekti lipofilnih organskih polutanata na akvaticne
ekosisteme

Literaturnim pregledom studija zasnovanih na ispitivanju razlic¢itih akvati¢nih
sistema potvrdena je snazna akumulacija u tkivima i toksikoloski hronicni efekti LPgEoP na
akvatiCne organizme (Jurgens i sar., 2015). Vrste koje pripadaju viSem troficCkom nivou u
lancima ishrane imaju viSe nivoe toksi¢nih materija u tkivima nego akvati¢ne vrste koje su
pozicionirane u niZim nivoima lanca ishrane (fitoplankton, detritus, dekapodni rakovi, ribe)
(Silva Barni i sar., 2016). Pored polozZaja u lancu ishrane, bioakumulacija je uslovljena
nacinom hranjenja - vrste riba koje se hrane bentosnim beski¢cmenjacima akumuliraju vece
kolicine nepolarnih perzistentnih i emergentnih organskih polutanata nego vrste koje se
hrane plivaju¢im beskicmenjacima (zooplanktonom) (Wang i sar., 2016, Silva Barni i sar.,
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2016). Akumulirani nivoi organskih polutanata se razlikuju srazmerno kolicini lipida u
tkivu pa, za istu vrstu, nivoi organskih polutanata akumulirani u jetri ili polnim Zlezdama
(gonadama) su veci od onih koji se akumuliraju u misi¢ima (Yao i sar., 2013; Jurgens i sar.,
2015).

[ako se lanac ishrane smatra glavnim putem kontaminacije, akvati¢ni organizmi
(prvenstveno ribe) mogu bioakumulirati LPgEoP kroz gastrointestinalne membrane tokom
ishrane ili mogu sorbovati polutante direktno iz vode, difuzijom, kroz Skrge i koZu.
Akumulacija LPgEoP u tkivima riba na odredenom nivou stvara poremecaje endokrinog
sistema, promene biohemijskih i fizioloskih parametara sa efektima na histoloskom i
morfoloSkom nivou (Silva Barni i sar., 2016), izazivajuc¢i disfunkciju imunih, reproduktivnih
i nervnih sistema (Chakraborty i sar., 2011).

Policiklicni aromati¢ni ugljovodonici su Siroko rasprostranjeni u svim
kompartmentima Zivotnog okruZenja i jedni su od prvih polutanata koji su identifikovani
kao polutanti sa izuzetno negativnim efektima po biotu, izazivaju¢i pojavu i rast tumora i
kancera na slatkovodnim invertabratama, ribama i vodozemcima u vodenim sistemima
(Cheung i dr, 2007; Mermillod-Blondin i sar., 2013). Ranije studije ukazuju da PAHs mogu
inhibirati rast diatoma (silikatnih algi) i uticati na globalni ciklus ugljenika (Lammel i sar.,
2009; Lammel i sar., 2010).

Akumulacija organohlornih jedinjenja, kao Sto su OCPs i PCBs, u akvati¢nim
organizmima zavisi od razliCitih faktora, pre svega od kontaminacije Zivotne sredine, od
bioloskih faktora, kao Sto su vrsta ribe, starost, velicina, fizioloSko stanje, kao i od pozicije
vodenog organizma u lancu ishrane i sadrZaja lipida u adipoznom tkivu. Organohlorna
jedinjenja akumulirana u organizmu riba uti¢u na gubitak plodnosti, degradaciju semena,
anomalije gonada, pad brzine izlucivanja i stopu preZivljavanja alevina (riblje mladi)
(Geeraerts i Belpaire 2010; Chakraborty i sar., 2011; Giari i sar., 2015). Histopatoloske
promene tkiva Skrga, bubrega i jetre kao osnovnih vitalnih organa usled negativnih efekata
pesticida u akvati¢nim sistemima mogu uticati na bioloSku aktivnost, osmoregulaciju i
stopu prezivljavanja (Jurgens i sar., 2015; Silva Barni i sar., 2016; Khoshnood 2017). Studije
koje su se sprovodile na viSe vrsta ribe naglaSavaju Cinjenicu da izloZenost
heksahlorocikloheksanu i heksahlorbenzenu odreduje poremecaj seksualnih steroidnih
hormona (estradiol i testosteron) (Chakraborty i sar., 2011) sa negativnim efektima na
reprodukciji. Akumulacije LPgEoP (PCBs, PCDD/Fs i OCPs) u tkivu evropske jegulje
povezane su sa negativnim efektima na razvoj mozga i nervnog sistema (Blanchet-Letrouve
i sar.,, 2014), koja takode, izaziva incidenciju parazitoze ribe koja ima za posledicu oStecenje
imunog sistema, ometaju¢i hormonsku aktivnost (Corsolini i sar., 2011). Histoloske studije
pokazuju da OCPs, PCBs i BFRs izazivaju lezije tkiva jetre u ribama sa uticajem na hepaticne
funkcije (Geeraerts i Belpaire 2010; Silva Barni i sar., 2016). U laboratorijama za ispitivanje
Zivotinja i vodenih organizama zabeleZeni toksi¢ni efekti HCHs bili su: imunotoksi¢nost,
reproduktivni i razvojni efekti (Kovacika i sar., 2018).

Kvantifikovani OPFRs koncentracioni nivoi, u sprovedenim nauc¢nim studijama, Cesto
su ve(i od koncentracija PBDEs (Fisk i sar, 2003), a smatra se da su mnogi predstavnici
OPFRs toksicni i direktno povezani sa zdravstvenim problemima; tako na primer, za TPP i
TnBP se pretpostavlja da su neurotoksicni, dok za TDCP i TCPP smatra se da su
kancerogeni za biotu (Van der Veen i Boe 2012).
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Negativne efekte (endokrine i reproduktivne disfunkcije) LPgEoP ispoljavaju na ptice
i sisare zavisne od vodenih staniSta slatke vode i/ili onih kojih u svojoj ishrani imaju ribu
(Herzke i sar., 2016). Kontaminacija rec¢nih sistema sa LPgEoP ima srednjorocne i
dugorocne negativne efekte na stabilnost riblje populacije i, uzastopno, na strukturu
ihtiocenozal.

2.4.2. Efekti lipofilnih organskih polutanata na humanu
populaciju

Lipofilni organski polutanati su sveprisutni u matriksima Zivotne sredine i
predstavljaju kontaminanate koji su identifikovani kao suspektno i visoko kancerogeni,
toksi¢ni i mutageni, indukuju¢i stabilne genetske alteracije sa sposobno$¢u kontrole
ireverzibilne celijske deobe, Sto rezultuje pojavom i rastom tumora i kancera (Radonic,
2009). Pojedini LPgEoP imaju i dokazane kancerogene i/ili mutagene karakteristike, tako
da je njihovo prisustvo i ponaSanje u urbanim i industrijskim oblastima, kao i izloZenost i
potencijalna opasnost koju predstavljaju po receptore (mikroorganizme, kopnene biljake i
Zivotinje, biotu), a samim tim i po humanu populaciju putem lanca ishrane, postalo
neophodan i imperativan predmet istraZivanja. Glavni put izloZenosti humane populacije
LPgEoP sadrzanim u sedimentu je kroz konzumaciju akvati¢nih organizama koji ¢ine
sastavni deo ljudske ishrane. LPgEoP sadrZzane u sedimentima i pornoj vodi akumuliraju
bentosni organizmi kao Sto su jastozi, rakovi i Skoljke koje ili direktno konzumiraju ljudi ili
ih konzumiraju visi predatori koji su takode deo ljudske ishrane, kao Sto su lignje i ribe
(Yuan i sar., 2017). Svojstvo odredenih LPgEoP kongenera da se akumuliraju u masnom
tkivu izloZenih Zivotinja i ljudi, kao i sama ekspozicija se smatraju odgovornim za Siroki
opseg zdravstvenih problema (Singh i ManChan, 2018).

Pojedini PAHs, takode imaju naucno dokazane kancerogene i mutagene
karakteristike, od kojih je benzo[a]piren, izolovan iz ugljenog katrana pocetkom XX veka,
prepoznat kao prvi hemijski kancerogen. Naredna istraZivanja zasnovana na
eksperimentalnim podacima dobijenim na Zivotinjama su pokazala da je preko 30
nesupstituisanih PAHs i nekoliko stotina derivata pokazalo kancerogene efekate, sto Cini
PAHs najvecom grupom poznatih potencijalnih kancerogena (Radoni¢, 2009). Dokazano je
da izloZzenost PAHs u zivotnoj sredini izaziva niz akutnih (iritacija ociju, mucnina,
povracanje i dijareja) i hronicnih efekata (katarakta, oStecenje bubrega i jetre,
karcinogenost i genotoksicnost) (Bortey-Sam i sar., 2017). IzloZenost humane populacije
PAHs je Siroko povezana sa poviSenim nivoima DNK adukta, mutacijama i sa
reproduktivnim defektima. Glavna zabrinutost javlja se usled Cinjenice da pojedini PAHs
ispoljavaju karcinogene osobine koje su povezane sa velicinom molekula, kao i usled
njihove metabolicke transformacija u reaktivne dihidrodiol epokside.

Prisutni u svim matriksima zZivotne sredine, dokazano je da PCBs Stetno deluju na
humanu populaciju (Turk, 2009). U organizam coveka PCBs dospevaju preko hrane ili
udisanjem vazduha, dok je preko koZe i putem vode za pife prakticno beznacajan.

! Intiocenoza- zastupljenost pojedinih vrsta na odredenim delovima re¢nog toka
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[straZivanja pokazuju da je akutna toksi¢nost polihlorovanih bifenila mala, ali usled efekta
bioakumulacije, dugotrajno izlaganje pomenutim polutantima ima znacajan toksican efekat.
Hroni¢ni efekti pri izloZenosti niskim PCB Kkoncentracijama ukljucuju ostecenje jetre,
reproduktivnih i razvojnih ciklusa i vrlo verovatno kancer (Yao i sar., 2017). Kod trudnica
izloZenih polihlorovani bifenilima dolazilo je do wucestalih pobacaja i smrtnosti
novorodencadi Sto je znak da polihlorovani bifenili prolaze hemoplacentarnu barijeru i
deluju teratoksi¢no (Caspersen i sar., 2013). Prisustvo polihlorovanih bifenila u organizmu
moZe se utvrditi ispitivanjem uzoraka krvi, masnog tkiva i mleka (kod dojilja) (Caspersen i
sar., 2013). Ovo nisu rutinski testovi, ali su dovoljno osetljivi da dokaZu izloZenost PCBs u
Zivotnoji radnoj sredini.

Toksicni efekti OCPs ispoljavaju se negativno na populaciju ptica (stanjivanje ljuske
jaja ptica, narocito ptica grabljivica) (Matache i sar., 2016) Sto je dovelo do zabrane u
mnogim zemljama tokom 1970-ih godina, mada rezidue su i dalje prisutne u Zivotnom
okruZenju. DDT predstavlja jedan od najceS¢e detektovanih organohlornih pesticida u svim
medijumima Zivotne sredine. Naj¢eS¢i put izloZenosti DDT ljudima jeste preko digestivnog
trakta - unosom kontaminirane hrane. DDT i metaboliti DDE i DDD, predstavljaju
potencijalno kancerogene supstance koje izazivaju poremecaj rada endokrinih Zlezda i
uticu na funkciju reproduktivnog i imunog sistema. Velika rastvorljivost u mastima i mala
rastvorljivost u vodi dovode do kumulacije u masnom tkivu ljudi. Otkriveno je da je
metabolit p,p’-DDE najzastupljeniji metabolit DDT detektovan u humanom mleku (Radoni¢,
2009). Kratkoroc¢ni akutni toksicni efekti DDT po humanu populaciju su ograniceni, ali
dugotrajna izloZenost navedenim pesticidima povezana je sa hroni¢nim zdravstvenim
efektima (Beard, 2006; Zhang i sar., 2017). DDT moze da oslabi funkciju hormona, deluje
kao endokrini disruptor uti¢uéi na rast i razvoj (Bornman i sar., 2018). Toksi¢nost lindana
se ispoljava na imunolosSki i nervni sistem. Pored toga Sto utiCe na smanjenje broja
limfocita, leukopeniju, euzinofiliju i iniciranje onkogeneze, u slucaju akutnog trovanja
izaziva mucninu, glavobolju i gubitak svesti. U koncentracijama od 7 pg/ml u krvi lindan se
ponasa kao inicijator epilepticnog napada (Croom i sar., 2015). Heksahlorbenzen smatra se
toksicnom supstancom, kako po Zivotnu sredinu tako i za ljude i predstavlja kancerogenu
susptancu (Grgi¢, 2019). Prvo veliko trovanje heksahlorbenzenom se desilo u Turskoj
izmedu 1955 i 1959 godine gde je preko 500 ljudi umrlo od porfirije (porphyria cutanea
tarda) a preko 4000 ljudi se razbolelo. Oboleli i umrli ljudi su konzumirali hleb napravljen
od brasna koji je imao povisenu koncentraciju HCB. Uneta doza je bila izmedu 0,70 i 2,90
mg/kg/dan (Cam i Nigogosyan, 1963). Pored toga, heksahlorbenzen najvise utice na jetru
gde izaziva simptome centrilobularne bazofilne hromatogeneze i nefroze i pelioze, uz
povecanje hepati¢nih limfocita i fibrozu (Grgi¢, 2019). Takode, izloZenost HCB moZe da
izazove razne toksicne efekte, ukljuCujuc¢i svetlosne kozne lezije, kolike i debilaciju
(Salihovic i sar., 2016). Pentahlorbenzen je visokotoksi¢an za pankreas i srednje toksican
za imunoloSki sistem (Grgi¢, 2019). U visokim dozama, HCB je smrtonosna za pojedine
Zivotinje, dok uneSen u organizam u manjim koncentracijama moZe negativno da utice na
reproduktivni razvoj (Salihovici sar., 2016).

Kontaminanti iz grupe PCDD/Fs su povezani sa nizom Stetnih efekata kod ljudi,
uklju€uju¢i imunske i enzimske poremecaje i hlorakne, a klasifikovani su kao verovatni
ljudski karcinogeni (Zhang i sar.,, 2009). PCDD/Fs uti¢u na razvoj zZivotinja, deformitete
skeleta, negativne efekte na bubrege, jetru i oslabljeni imunitet i poremecaj u
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hormonalnom sistemu kod trudnica i novorodencadi. (Fliedner i sar., 2018; Baba i sar.,
2018). Studije sprovedene na ispitivanju humane populacije dokazuju da posledice
izlaganja mogu da budu nastanak sarkoma mekih tkiva, limfoma i stomacnih kancera
(Domingo i sar., 2017).

Poslednjih decenija zabrinutost o moguc¢im efektima PBDEs na zdravlje ljudi se
znatno povecala usled dokaza koji ukazuju na ¢injenicu da su se komponente na bazi penta-
BDE oslobadale u Zivotnu sredinu i da su primeceni povecani koncentracioni nivoi u bioti,
ljudskim tkivima, humanom mleku (Tao i sar., 2017; Shi i sar., 2017). Negativno deluju na
tiroidne hormone, neuroloske funkcije i reproduktivne organe (Dunnick i sar., 2017), dok
izlaganje trudnica ovim polutantima moZe da izazove spontani pobacaj (Small i sar., 2007;
Baba i sar., 2018). Do ekspozicije ljudi polibromovanim difenil etrima moZe do¢i ingestijom,
inhalacijom ili dermalno. Eksperimentalne studije ukazuju da PBDEs najznacajnije toksi¢ne
efekte ispoljavaju na jetru, nervni sistem, rast i razvoj (Zhang i sar., 2009). Ispitivanja koja
su izvodena na plasticnim omotima, futrolama, navlakama pokazala su da je sadrZaj
usporivaca gorenja u njima bio manji nego kada su bili novi, a sve viSe literaturnih
podataka pokazuje da se bromovani usporivaci gorenja oslobadaju na temperaturama
izmedu 301 40 °C, $to je uobicajena radna temperatura racunara i televizora (Li i sar., 2017;
Zheng i sar., 2017). Ispitivanja humanih uzoraka takode pokazuju prisustvo usporivaca
gorenja. U uzorcima krvi 40 ispitanika u Svedskoj pronadeni su TBBPAs i PBDEs, a
koncentracije PBDEs odredene u uzorcima krvi radnika koji su radili na rasklapanju
elektronske opreme bile su 70 puta viSe nego one koje su odredene kod bolnickog osoblja
(Sjodin i sar., 2003). U poslednjih 25 godina u Svedskoj, koncentracije PBDEs u uzorcima
humanog mleka se udvostrucuju svakih 5 godina. Prema literaturnim podacima PBDEs su
detektovani i u humanim uzorcima u Kini, Spaniji i Velikoj Brtaniji (Herbstman i Mall, 2014;
Shiisar., 2017; Tao i sar., 2017). Istrazivanja sprovedena u SAD pokazuju sli¢ne rezultate, a
registrovane su do sada najveCe izmerene koncentracije rezidualnih koli¢ina PBDEs u
uzorcima humanog mleka i masnom tkivu foka koje nastanjuju oblasti velikih transportnih
luka (UNEP, 2003).

2.5. Zakonodavni okviri vezani za upravljanje
lipofilnim organskim polutantima

2.5.1. Medunarodni zakonodavni okviri

U cilju zastite ljudskog zdravlja i Zivotnog okruZenja od negativnog dejstva POPs,
2001. godine usvojena je Stokholmska konvencija (stupila na snagu 2004. godine) kojom je
osmisljen i propisan koncept redukcije i eliminacije ispustanja definisane grupe jedinjenja.
Drzave potpisnice Konvencije (172 drzave i jedna regionalna organizacija za ekonomsku
integraciju) preuzele su obavezu da utvrde zabrane ili ograniCenja proizvodnje, spoljno
trgovinskog prometa i upotrebe POPs hemikalija, kao i obavezu da smanje, odnosno
eliminiSu emisije u Zivotnu sredinu 12 POPs hemikalija podeljene u tri kategorije:

1. Pesticidi (aldrin, hlordan, DDT, dieldrin, endrin, heptahlor, heksahlorbenzen,
mirex i toksafen)
2. Industrijske hemikalije (heksahlorobenzen i polihlorovani bifenili) i
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3. Nusproizvodi  (heksahlorobenzen, polihlorovani  dibenzo-p-dioksini i
polihlorovani dibenzofurani i polihlorovani bifenili).

Pored inicijalnih 12 perzistentnih organskih zagadujuc¢ih supstanci, Stokholmska
konvencija je vremenom prosirila listu perzistentnih organskih zagadujucih jedinjenja
slede¢im jedinjenjima: hlordekon, lindan, pentahlorobenzen, dekabromodifenil etar,
heksabromobifenil, heksabromociklododekan, heksabromodifenil etar i heptabromodifenil
etar, heksahlorobutadien, pentahlorobenzen, pentahlorfenol i njegove soli i estri,
perfluorooktan-sulfonska kiselina i soli i perfluorooktan sulfonil fluorid, polihlorovani
naftalini, kratkolancani hlorisani parafini, tetrabromodifenil etar i pentabromodifenil etar,
a-heksahlorocikloheksan, 3-heksahlorocikloheksan.

U kontekstu Konvencije i globalnih programa monitoringa, postoji izraZena potreba
za razvojem novih alata za uzorkovanje i analiziranje uzoraka koji omogucuju pouzdano
sistematsko kontinualno prac¢enje POPs u matriksima Zivotne sredine, kao i procenu nivoa
toksi¢nosti, pracenje trendova prostorne i vremenske kontaminacije. Verifikaciju pristupa
multikomponentnog modelovanja otezava Cinjenica da postoji nedostatak detektovanih
koncentracija POPs u akvaticnim sistemima, koje predstavljaju neophodne inpute za
procenu stepena efektivnosti mera realizovanih prema protokolu Stokholmske konvencije
u cilju spreCavanja zagadenja i smanjenja emisije POPs.

Nakon stupanja na snagu Konvencije, tokom 2005. godine u okviru Projekta NORMAN
(eng., Network of reference laboratories for monitoring of emerging environmental
pollutants, www.norman-network.net) definisana je otvorena lista trenutno najfrekventnije
registrovanih i kvantifikovanih emergentnih supstanci. Prema NORMAN-u EmS su
definisane kao “supstance detektovane u Zivotnoj sredini (otpadne, povrSinske i podzemne
vode) koje trenutno nisu ukljuCene u rutinske monitoring programe u EU i ¢ija sudbina,
ponasanje i (eko)toksikoloski efekti joS uvek nisu potpuno jasni niti poznati”. Trenutno u
okviru NORMAN-ove liste postoji 30 kategorija (klasa) i 1036 registrovanih individualnih
emergentnih supstanci (lista NORMAN, februar 2016.), pri ¢emu je lista otvorena, a spisak
EmS se proSiruje i dopunjuje novo-prepoznatim supstancama sa emergentnim
karakteristikama i delovanjem.

S obzirom na to da pracenje i procena stanja vodnog tela imaju klju¢nu ulogu u
sastavnom delu strategije upravljanja vodama i evropskim zakonodavstvom, savet
Evropske ekonomske zajednice je 1974. godine doneo prvu medunarodnu Direktivu o
zagadivanju uzrokovanom odredenim opasnim supstancama koje se ispustaju u akvati¢nu
sredinu unutar granica Evropske zajednice (76/464/EEC). Direktiva propisuje da ¢e drzave
¢lanice preduzimati odgovarajuce korake kako bi eliminisale kontaminaciju voda opasnim
supstancama iz familija ili grupa supstanci sa Liste I iz Aneksa (organohalogena jedinjenja,
organofosforna jedinjenja, organokalajna jedinjenja, Zivu i njena jedinjenja) i da smanje
zagadenja voda opasnim materijama iz familija ili grupa supstanci sa Liste II iz Aneksa
(metaloidi, metali i njihova jedinjenja (cink, bakar, selen, kalaj, vanadijum, arsen, barijum,
kobalt, olovo, hrom...) i elementarni fosfor) prema Direktivi. Direktiva je doZivela prvu
promenu 1991. godine (91/692/EEC) da bi 2006. godine bila zamenjena novom
Direktivom 2006/11/EC koja je usaglaSena sa Okvirnom direktivom Evropske unije za
vode (2000/60/EC). Okvirna direktiva Evropske unije za vode postavlja temelje za
,Strategiju protiv zagadenja voda“ i navodi korake koje EU mora da sprovede da bi se
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Strategija ispunila. Prvi korak bio je uspostavljanje Liste prioritetnih jedinjenja koja je
objavljena u Aneksu X Direktive. Pomenuta lista je sastavljena na osnovu rizika koje
pojedino jedinjenje predstavlja za akvati¢nu sredinu na osnovu pristupa proceni rizika za
svaku hemikaljiju koja je opisana u Direktivi. Lista prioritetnih supstanci Aneksa X Okvirne
direktive je 2008. godine zamenjena je Aneksom II Direktive Evropskih standarda kvaliteta
(2008/105/EC - EQSD) koja se takode naziva i ,Direktiva prioritetnih supstanci. 2012.
godine je predloZena izmena i dopuna Direktive prioritetnih jedinjenja koja je usvojena
2013. godine (Directive 2013/39/EU). Direktivom 2013/39/EU prepoznato je pasivno
uzorkovanje kao novi metod koji moze da obezbedi reprezentativniju sliku o kvalitetu voda
s obzirom da nudi prosecne koncentracije polutanata u toku duZeg vremenskog perioda.

WFD je usmerena ka zastiti i postizanju dobrog kvalitativnog i kvantitativnog statusa
svih vodnih tela. WFD daje moguc¢nost planiranja i kvalitetnije akvati¢ne sredine kroz
planiranje upravljanja recnim slivom. Dobar ekoloski i hemijski status povrSinskih voda
(reke, potoci, jezera, prelazne i priobalne vode) vaZzni su za bududéi kvalitet akvati¢nih
sistema. Osim pracenja bioloskih, hidromorfoloskih i fizicko-hemijskih elemenata kvaliteta
za procenu ekoloSkog statusa, neophodan je i hemijski monitoring. Medutim, do sada je
razvoj takvih standarda identifikovao samo prioritetne polutante iz difuznih i tackastih
izvora i umanjio ulogu sedimenata kao dugoroc¢nog sekundarnog izvora kontaminacije.
Stimulacijom doneSenih ,Cerki direktive“, znacaj sedimenta se menja kako bi se
identifikovala klju¢na uloga koju sediment ima u funkciji re¢nih sistema. Zemlje c¢lanice
koje koriste ekstenziju nakon 2015. godine su u obavezi da postignu sve ciljeve zaStite
Zivotne sredine na kraju drugog i treceg ciklusa upravljanja, koji se protezu od 2015. do
2021.i0d 2021. do 2027. godine (Evropska komisija, 2012; Voulvoulis i sar., 2017).

Vazno je napomenuti da su prema Direktivi, jedinjenja obuhvadena disertacijom
(PAHs: Nap, Ant, Flu, B(a)P, B(b)Flu, B(ghi)P, B(k)Flu, IP; OCPs: DDT, HCHs («a-, 3- i y-HCH),
PeCB, HCB; 7 dioksina i 10 furana; 12 dl-PCBs; PBDEs: BDE-28, 47, 99, 100, 153 i 154)
prioritetne i prioritetne hazardne supstance.

2.5.2.Zakonodavni okvir Republike Srbije

Republika Srbija je potpisnica Stokholmske konvencije o perzistentnim organskim
zagadujuc¢im jedinjenjima. Narodna skupStina Republike Srbije usvojila je 2009. godine
Zakon o potvrdivanju Stokholmske konvencije (SL glasnik. br. 42/09). Prvi put termin
»perzistentna organska zagadujuca materija“ uveden je Pravilnikom o listi POPs materija
nacinu i postupku za upravljanje POPs otpadom i grani¢nim vrednostima koncentracija
POPs materija koje se odnose na odlaganje otpada koji sadrzi ili je kontaminiran POPs
materijama (SI. glasnik, br. 65/2011) kojim se definiSe lista zagadujucih jedinjenja, nacini i
postupci upravljanja otpadom koji je bio u kontakt sa POPs kao i grani¢ne vrednosti za
perzistentne zagadujuce supstance. Prema Pravilniku definisane su grani¢ne koncentracije
kao i grani¢ne koncentracija POPs materija koje se odnose na odlaganje otpada koji sadrZi,
sastoji se ili je kontaminiran PCBs, DDT, HCH-lindan, PeCB, HCB, PCDD/Fs i tetra-, penta-,
heksa- i hepta-BDEs, a predmet su disertacije.

U Srbiji konatminacija povrSinskog sediment vodnih tela ispituje se ve¢ nekoliko
proteklih decenija, ali reSavanje ove problematike joS uvek je na pocetku kako u nasoj
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zemlji tako i u svetu. Esencijalni problem je neinovirana legislativa u domenu zastite
kvaliteta povrSinskih vode sa aspekta uticaja sedimenta (kontinuirani monitoring,
kriterijum kvaliteta, razvoj analitickih metoda, procena rizika po biotu i humanu
populaciju, upravljanja izmuljenim sedimentom) koju bi trebalo prilagoditi i uskladiti sa
evropskim iskustvima i propisima, ali i lokalnim potrebama i finansijskim mogu¢nostima. U
slucaju zagadenog sedimenta, u zavisnosti od stepena kontaminacije, neophodno je
sprovesti adekvatnu metodu remedijacije i postupati odgovorno sa sedimentom, t;j.
onemoguciti odglaganje na nekontrolisane povrsSine, $to je, na zalost, praksa u nasoj zemlji.
Republika Srbija se, kao i ve¢ina podunavskih zemalja, oslanja na regulative vezane za
kvalitet sedimenta propisane Sirom sveta, ali najceS¢e na zakonodavstvo Evropske unije i
zemalja sa kojima nasa zemlja ima intenzivnu bilateralnu saradnju iz domena zastite
kvaliteta voda, monitoringa i vodoprivrede.

Prioritetna organska zagadujuca jedinjenja koji se kontroliSu u Republici Srbiji u
sedimentu su definisani 2012. godine kada je Vlada Republike Srbije donela Uredbu o
granicnim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i
sedimentima i rokovima za njihovo dostizanje (,Sluzbeni glasnik RS”, broj 50/2012) (u
daljem tekstu Uredba). Uredba definiSe grani¢ne vrednosti samo za pojedine POPs (PAHs,
PCBs, OCPs) u sedimentu, njihovu ciljnu, maksimalno dozvoljenu i remedijacionu vrednost
(Tabela 2.7.), kao i grani¢ne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta pri izmuljivanju
sedimenta iz vodotoka (Tabela 2.8.).

Tabela 2.7. Grani¢ne vrednosti za ocenu statusa i trenda kvaliteta sedimenta

Jedinica Ciljna Maksimalno dozvoljena Remedijaciona
Parametar -
mere vrednost Kkoncentracija vrednost
Policikli¢ni aromati¢ni
ugljovodonici (PAHs) mg/kg 1 10 40
Naftalen mg/kg 0,001 0,1
Antracen mg/kg 0,001 0,1
Fenantren mg/kg 0,005 0,5
Fluoranten mg/kg 0,03 3
Benzo[a]antracen mg/kg 0,003 0,4
Krizen mg/kg 0,1 11
Benzo[Kk]fluoranten mg/kg 0,02 2
Benzo|[a]piren mg/kg 0,003 3
Benzo[gh,i]perilen mg/kg 0,08 8
Indeno(1,2,3-cd]piren mg/kg 0,06 6
i’l;)(lzlllgll())(rl())vam bifenili ug/ke 20 200
DDD ug/kg 0,02 2
DDE ug/kg 0,01 1
DDT ug/kg 0,09 9
DDT ukupni ug/kg 10 - 4000
a-HCH ng/kg 3 20
B-HCH ng/kg 9 20
y-HCH (lindan) ug/kg 0,05 20
HCHs ukupni ug/kg 10 - 2000

1parametar se odnosi na sumu sledecih pojedinacnih jedinjenja: PCB 28, 52, 101, 118, 138, 1531 180.
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Tabela 2.8. Granic¢ne vrednosti za ocenu kvaliteta sedimenta pri izmuljivanju sedimenta iz
vodotoka

Parametar Jedinica Ciljna Vrednost Verifikacioni Remedijaciona
mere vrednost limita nivo vrednost

Policikli¢ni aromatic¢ni
ugljovodonici (PAHs)! mg/kg 1 1 10 40
Polihlorovani bifenili
(PCBs)? mg/kg 0,02 0,2 1
DDT ukupni3 ug/kg 10 10 40 4000
HCHs ukupni# ug/kg 10 2000

1parametar se odnosi na sumu jedinjenja: naftalen, antracen, fenantren, fluoranten, benzo[aJantracen, krizen, benzo[k|fluoranten,
benzo[a]piren, benzo[g,h,i]perilen, indeno[1,2,3-cd]piren

2parametar se odnosi na sumu pojedinacnih jedinjenja: PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180.

3parametar se odnosi na sumu DDT, DDD i DDE

‘parametar se odnosi na sumu Cetiri izomera heksahlorcikloheksana: a-HCH, B/HCH, y-HCH, 6-HCH

Sistem kvaliteta sedimenta prema Uredbi klasifikovan je u Cetiri klase na osnovu
rizika koji predstavlja po Zivotnu sredimu (Tabela 2.8.) i na osnovu toksi¢nosti i
ekotoksi¢nosti obuhvata 3 nivoa rizika. Prvi nivo rizika predstavlja "zanemarljiv rizik" gde
se smatra da je sediment neznatno zagaden i sa ovog nivoa su izvedene ciljne vrednosti.
Slede¢i nivo rizika je "maksimalno dozvoljeni rizik" koji je vezan za koncentracije pri
kojima nema efekata (NoEf) i na osnovu tih vrednosti izvedene su tzv. "srednje vrednosti".
Treci nivo rizika predstavlja "izuzetno visok rizik", vrednosti dobijene na osnovu NoEf za
kratkotrajne efekte na organizme i ,maksimalno dozvoljenog rizika“ za humanu populaciju.
Ukoliko se ustanovi da postoje koncentracije iznad ove vrednosti postoji zakonska obaveza
remedijacije zemljiSta, podzemne vode ili sedimenta (Prica, 2009).

Tabela 2.9. Kriterijumi za ocenu kvaliteta sedimenta i dozvoljeni nacini postupanja sa
izmuljenim sedimentom

Klasa Kriterijum Nacini postupanja sa izmuljenim sedimentom
Koncentracije zagadujuéih materija u sedimentu su na nivou
0 <Ciljna vrednost prirodnog fona. Sedimenti mogu biti dislocirani bez posebnih mera
zastite.

> Ciljna vrednosti <

Vrednost limita Sediment je neznatno zagaden. Prilikom dislokacije dozvoljeno je

————odlaganje bez posebnih mera zastite u pojasu Sirine do 20 m u okolini
> Vrednost limita i <

vodotoka.
2 Verifikacioni limita

Sediment je zagaden. Nije dozvoljeno odlaganje bez posebnih mera
zastite. Neophodno je ¢uvanje u kontrolisanim uslovima uz posebne
mere zastite kako bi se sprecilo rasprostiranje zagadujuc¢ih materija u

> Verifikacioni nivo
3 < Remedijaciona

vrednost .
okolinu.
[zuzetno zagadeni sedimenti. Obavezna je remedijacija ili cuvanje
s Remedijaciona izmuljenog materijala u kontrolisanim uslovima uz posebne mere
vrednost zastite kako bi se sprecilo rasprostiranje zagaduju¢ih materija u

okolinu.
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Brz tehnoloski razvoj, povecana emisija polutanata u Zivotnu sredinu i intenzivna
eksploatacija povrSinskih voda uslovili su degradaciju vodenih resursa, a samim tim i
degradaciju kvaliteta sedimenta uticu¢i na kvalitet celokupnog ekosistema. Kvalitet
sedimenta izuzetno je vaZan kako za formiranje kvaliteta voda tako i za razli¢ite dinamicke
procese u akvaticnim ekosistemima, te je radi sveobuhvatne slike o statusu akvati¢cnog
sistema neophodno poznavanje i pracenje kvaliteta sedimentnog medijuma Zivotne
sredine.

Sediment predstavlja ¢vrstu, dinami¢ku komponentu svih akvati¢nih sistema koja
zbog naglasene tendencije visoko kumulativnih i sorpcionih procesa je rezervoar LPgEoP
prirodnog i dominantno antropogenog porekla (Vale i sar., 2015). Bazalni konstitutivni
segmenti sedimenta su organska i neorganska frakcija. Integralni deo sedimenta ¢ini porna
(inetresticijalna) voda koja se definiSe kao voda koja se nalazi u intersticijalnom prostoru
izmedu Cestica sedimenta, zauzimajuci od 30 do 70 % zapremine sedimenta (Persson i sar.,
2005). Porna voda je relativno stati¢na u sedimentu, te se moZe posmatrati fizicko-hemijski
sastav kao rezultat ravnoteznih interakcija, od kojih su najznacajniji sorpcija i raspodela,
izmedu vode u porama sedimenta i povrSine Cestica c¢vrste faze (Torres i sar., 2013).
Poznavanje koncentracija zagadujuc¢ih materija u pornoj vodi je izuzetno vazno kod velikog
broja remedijacionih zahvata, jer supstance rastvorene u pornoj vodi prilikom uklanjanja
sedimenta mogu veoma lako dospeti u povrsinsku vodu (Tri¢kovi¢, 2009).

Akumulacija kontaminanata u sedimentu ima izrazito negativne efekte na ekosisteme,
kako jasno uocljive, tako i one diskretne i nevidljive. U mnogim sferama kontaminacije,
uocljivi i prepoznatljivi dokazi o negativnom dejstvu na rezidentnu biotu se podudaraju sa
kvantifikovanim koncentracijama polutanata u sedimentu. U zavisnosti od sorpcionih i
drugih fizicko-hemijskih osobina varira sposobnost sedimenata za vezivanje polutanata. Na
taj nacin, varira i stepen toksicnog efekta za ukupnu koncentraciju zagaduju¢ih materija.
Biodostupnost lipofilnih organskih jedinjenja uslovljena je vrstom i intenzitetom
interakcija u sistemu voda-sediment, a kada su u pitanju lipofilna organska jedinjenja,
sorpcija na organskoj materiji sedimenata predstavlja najznacajniju interakciju (Rusina i
sar., 2017).

Kontaminiran sediment ima direktan Stetan uticaj na faunu dna i predstavlja
potencijalan dugotrajan sekundarni izvor polutanata koji Stetno deluju na Zivi svet i ljudsku
populaciju, kroz lanac ishrane, unosom vode ili direktnim kontaktom (Dalmacija, 2010).
Zagadeni sediment moZe da uti¢e i na kvalitet podzemnih voda Sto direktno narusava
kvalitet izvoriSta pijace vode (Sibiya i sar., 2017). Jednom kontaminiran sediment moZze
postati izvor ponovnog zagadenja, kada se usled poremecaja ravnoteZnih uslova u
hidroloSkom vodenom sistemu (poplave, drasticne promene vodostaja, acidifikacija, itd.)
sorbovani polutanti desorbuju u okolne medijume odakle ponovo zapocinju procesi
particije i distribucije (Krémar, 2010).
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3.1. Sastav i Klasifikacija sedimenta

Sediment se sastoji od svih detritalnih? neorganskih ili organskih Cestica koji se
nalaze na dnu vodenog tela. Medutim, ovaj opis ne uspeva u potpunosti da objasni sloZenu i
dinami¢nu prirodu sedimenta, posebno kada se razmatra na nivou Citavog sliva. U
zavisnosti od sastava, strukturnih karakteristika i oblika Cestica postoji viSe tipova
sedimenta. Na osnovu navedenih karakteristika definisane su razliCite Kklasifikacije
akvaticnog medijuma. Prema sastavu razlikuju se: Klasti¢ni sediment (mehanicki ili
detritalni) koga cine neorganske i organske akumulacije ljuspica, zrna ili komadica
vremenom oStecenih stena, poput mulja, peska i Sljunka. Sediment hemijskog porekla
ukljucuje prirodne taloge kao Sto su soli i gips. Treca vrsta predstavlja organski sedimenti
koji se sastoje od organskih ostataka, kao Sto su biljni materijal, ugalj ili Skoljke. Klasti¢ni
sedimenti su oko tri puta viSe zastupljeni u akvati¢nim sistemima nego hemijski i organski
sedimenat (Schaferi sar., 2015).

Prema veliCini i obliku Cestica Wentworth je (1922) predlozio klasifikaciju klasti¢nih
sedimenata u akvati¢nim sistemima (prikazano u Tabeli 3.1.). Wentworth skala se i danas
koristi za Klasifikaciju veli¢ine cestica sedimenta, pri ¢emu u realnim uslovima uzorci
abiotskog matriksa najcesce ¢ine kombinaciju frakcija Cestica.

Tabela 3.1. Wentworth-ova skala veli¢ine Cestica sedimenta

Opsta kategorija Tip Velicine ¢estica (mm)
Veliki kamen > 256
Sljunak Kaldrma 64 - 256
Krupan $ljunak 4-64
Zrnca 2-4
Krupan pesak 1-2
Sitniji pesak 05-1
Pesak Sitan pesak 0,25-0,5
Fini pesak 0,125-10,25
Veoma fini pesak 0,0625 -0,125
Blato Mulj 0,004 - 0,0625
Glina 0,0002 - 0,0039
Koloid <0,0002

Blato, mulj i glina su frakcije koje se dominantno javljaju u najveéem broju
sedimenata nakon cCega sledi pesak, dok Sljunak daje najmanji doprinos ukupnom
volumenu medijuma. Jedan od najznacajnijih fizickih parametara sedimenta koji direktno
uticu na potencijalnu kontaminaciju medijuma jeste velicina Cestica zrna.

Z Detritus- frakcije nastale fizickim troSenjem mati¢nih stena na dnu refnog toka. U literaturi pojam
podrazumeva i organske materije nastale izluc¢ivanjem, izumiranjem ili raspadanjem vodenih biljaka i
Zivotinja.
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Recni ili aluvijalni (fluvijalni) sedimenti kvartarne starosti, koji su predmet doktorske
disertacije, nastali su taloZenjem pored rec¢nih tokova u najnovijoj geoloSkoj etapi
formiranja Zemljine kore, odnosno u hidroloSkoj fazi (Miljkovi¢ i sar., 2011). Usled
erozivnih procesa, kao i drugih agenasa u basenu re¢nog sliva formiranje sedimenta traje i
danas. Struktura i vrsta sedimentnog materijala zavisi od geoloSke grade sliva, karaktera i
stepena erozivnih procesa. Re¢ni sediment ima svoju specificnu dinamiku i konstantno se
krece. U zavisnosti od pozicije infiltriranja zagaduju¢e materije u strukturu sedimenta,
moZe biti viSe ili manje pokretan. Ukoliko su polutanti asocirani sa povrSinskim slojem
sedimenta njihov transport je intenzivniji. Sa druge strane, polutanti koji se inkorporiraju u
nizim slojevima sedimentnog materijala imaju sporiju dinamiku disperzije, uslovljenu
stacionarnim poloZajem cvrste faze na koju su sorbovani. Strukturu sedimentnog dna reke
definisu kineticka energija vode i duZina re¢nog profila. U gornjim delovima sliva najcesce
se javlja visokogranulozni sediment koga Cine stenski fragmenti neznatno obradeni recnim
transportom. U srednjim delovima reke najzastupljeniji je Sljunak, dok se nizvodno sve viSe
talozi sitni materijal. Najfinije Cestice malih precnika (0,0625 - 1 mm) izgraduju delte reka
pri us¢u u mora ili jezera. Ispitivanje strukture i sastava sedimenta, sa posebnim akcentom
na hemijsku kontaminaciju medijuma, izuzetno je vazno kod velikog broja recnih slivova, s
obzirom na to da se iz aluvijalnih ravni i korita vecih reka eksploatise fluvijalni materijal
koji nalazi Siroku primenu u gradevinarstvu i izgradnji razlic¢itih infrastrukturnih objekata.

3.2. Akvaticni sediment kao staniste

Pored svih do sada opisanih funkcija koje sediment kao abiotski medijum Zivotne
sredine ima, kao najvazniju treba ista¢i da sediment predstavlja staniSte mnogobrojnim
akvaticnim organizmima i smatra se vazZnim izvorom nutrijenata. Takode, dinamika
sedimenta (erozija, sedimentacija i gradijenti) stvara povoljne uslove za raznolikost
sredine (biodiverzitet) (Dalmacija, 2010). Faunu dna c¢ine organizmi Kkoji nastanjuju
akvatiCne sedimente i usvajaju hranu, Sto ih ¢ini maksimalno izloZenim potencijalno
toksi¢nim lipofilnim supstancama asociranim za Cestice sedimenta (Tuni¢, 2015). Bentosne
invertebrate (vodeni beski¢menjaci) su akvati¢ni organizmi koji cesto jedan deo svog
zivotnog ciklusa provedu na dnu akvati¢nih staniSta (detritus, makrofite, filamentozne
alge) i promene abiotickih i biotickih faktora okruzenja razli¢ito uticu na njihove Zivotne
cikluse (Popovi¢, 2014). Kvalitativni i kvantitativni sastav biocenoze, uslovljen prirodnim i
antropogenim uticajem, recnog dna u velikoj je meri odreden faktorima stanista, kao Sto su
granulometrijske karakteristike podloge, brzina strujanja vode, fizicke i hemijske osobine
vode, kvalitet sedimenta itd.

Pregledom literature prepoznati su relevantni referentni izvori od znacaja za
ispitivanu problematiku. Proteklih decenija veliki broj naucnih istraZivanja sprovedena su
u cilju detekcije i pracenje uticaja perzistentnih i emergentnih lipofilnih organskih
polutanata u sistemima voda-sediment (Hlouskova i sar., 2014; Giuliani i sar., 2015;
Edokpayi i sar., 2016). Joint Danube Survey (JDS) bila je prva ekspedicija koja je u domenu
LPgEoP analizirala celokupnu duZinu reke Dunav i konsolidovala uporedive, kvalitetne
rezultate. ]DS1 je 2001. godine registrovala kombinaciju pozitivnih i negativnih rezultata.
Sa pozitivne strane, uocena je bioloSka raznolikost i prisustvo pojedinih retkih vrsta na
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ovom podrucju, dok su sa druge strane, rezultati detektovali podrucja sa znacajnim
organskim i mikro- bioloSkim zagadenjem koje izaziva ozbiljnu zabrinutost. Druga
kampanja pokrenuta je 2007. godine (JDS2) i obuhvatala je uzorke vode, sedimenta i biote.
Tokom istarzivanja glavnog toka reke Dunav na 26 lokaliteta registrovano je 13 alohtonih
vrsta makrobeskiCmenjaka za koje se smatra da predstavljaju referentne organizme pri
proceni stepena kontaminacije akvaticne sredine. Zastupljene su sledeée grupe:
Amphipoda, Isopoda, Mpysidacea, Bivalvia, Gastrpoda i Oligochaeta. Ukupna brojnost
individualnih alohtonih vrsta iznosi 3709, Sto predstavlja 38.83 % ukupne brojnosti
makrobeskicmenjaka na svim ispitanim lokalitetima (9552 individue) (Liska, 2008;
Paunovi¢ i sar., 2010). Ovo su samo nekih od potencijalno ugroZenih vrsta koje nastanjuju
vode Dunava, a cije dalje postojanje moZe biti uslovljeno povecanjem/smanjenjem
kontaminacije sedimenta lipofilnim organskim polutantima na ovom podrucju.

3.3. Kontaminacija akvaticnog sedimenta

Dinamika sedimenta uslovljena je razli¢itim procesima u okviru re¢nog sliva, Sto
dovedi do ,migriranja“ kontaminanata vezanih za sediment. Usled razli¢itih transportnih
mehanizama dolazi do potencijalne resuspenzije zagaduju¢ih materija, njihovog transporta
u razlic¢ite susedne biotske i abiotske medijume. Sa druge strane, toksi¢nost polutanata
moZe da se izmeni nakon desorpcije i/ili hemijskom interakcijom sa jedinjenjima prisutnim
u akvati¢noj sredini. Na taj nacin oslobodeni lipofilni organski i drugi polutanti
predstavljaju jos veci rizik po biotu.

Pojedina jedinjenja koja mogu imati negativno dejstvo na opstanak, rast i razvoj
organizama akvati¢ne sredine prirodnim putem dospevaju ili su prisutni u sedimentu.
Koncentracije prirodnih "kontaminanata” u sedimentu definiSu se kao koncentracije na
referentnom, antropogeno nezagadenom lokalitetu (eng. background). To su koncentraciju
koje se javljuju kao rezultat prirodnih procesa, uklju¢ujué¢i vremenske uslove, eroziju
lokalnog zemljiSta i stenovitog tla, kao i depoziciju iz atmosfere, nepromenjene
antropogenim aktivnostima. Organska jedinjenja kao Sto su PAHs su nusprodukti procesa
sagorevanja goriva, ali se takode prirodno generisu tokom Sumskih poZzara ili nastaju usled
transformacija biogenih prekursora (Vrana i sar., 2001). Fokus naucnih istraZivanja
predstavljaju kontaminanti antropogenog porekla u otpadnim materijama koje se direktno
ispusStaju u povrSinske vode, transportuju na vodna tela preko odvoda iz urbanih,
stambenih i poljoprivrednih povrsina, evaporiraju u vazduh, a zatim deponuju u povrsinske
vode ili slivove. NajviSe koncentracije takvih polutanata u sedimentu najceS¢e se nalaze
blizu urbanih ili industrijalizovanih podrucdja.

[straZivanjem u okviru sprovedene ekspedicije JDS na podrucju sliva reke Dunav,
uocen je u velikom obimu antropogeni uticaj na poviSene koncentracione nivoe LPgEoP duz
Citavog toka Dunava. Ukoliko se posmatra samo tok reke Dunav kroz Republiku Srbiju, u
okviru JDS2 registrovana su znatna organska zagadenja nizvodno od Panceva, u blizini
Illoka i Grocke (Liska i sar., 2008; Loos i sar., 2010). Uzimajuci u obzir Cinjenicu da ovaj
region ima specificne probleme u Zivotnoj sredini, koji su rezultat skorasnjih akcidenata i
nekontrolisanog ispusStanja hemijskih specija u okruzZenje, ukazala se potreba za
planiranjem i izvodenjem sistematskog, kontinualnog istraZivanja, sa ciljem dobijanja
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boljeg i jasnijeg statusa kontaminacije akvaticnog sedimenta ispitivanom grupom
jedinjenja. Procena da li polutanti u sedimentu predstavljaju rizik od toksi¢nosti po vodeni
svet, kao i identifikovanje izvora kontaminacije jedni su od najvaznijih faktora u
odlucivanju da li sediment na targetnoj lokaciji zahteva remedijaciju ili ne.
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Postoji hipoteza da za vecinu lipofilnih organskih polutanata sediment ima znacajnu
ulogu skladisSta, inicijalno sorbuju¢i molekule jedinjenja iz vode, u periodima intenzivne
emisije polutanata, nakon cega nastupa period desorpcije nazad u vodu, u periodima
redukovanog ispustanja. Kvantifikacija razmene voda-sediment vrlo je vazna sa aspekta
uloge koju sediment ima kao izvor lipofilnih organskih polutanata. Prisutne koncentracije
pomenutih polutanata u sedimentu i vodi dominantno su kontrolisane mehanizmima
gradijentne razmene voda-sediment, Sto ima znacajnu ulogu u kontroli regionalnog i
globalnog transporta i redistrubucije LOP. Molekuli u dugom vremenskom periodu
konstantno kruze izmedu vode, biotskog matriksa i sedimenta teze¢i uspostavljanju
dinamicke ravnoteZe izmedu navedenih odeljaka Zivotne sredine. Jedan od nacina
definisanja ravnoteZe koja se u dvofaznom sistemu voda-sediment uspostavlja, jeste
princip koeficijenta raspodele. Ravnotezne koncentracije polutanata u vodi direktno utic¢u
na akumulaciju LOP jedinjenja u Zivim organizmima.

Koncentracija polutanata u sistemu voda-sediment zavisi od unete kolic¢ine jedinjenja
u akvati¢nu sredinu, kao i od procesa koji se odvijaju unutar sredine. Fizicko-hemijske
karakteristike jedinjenja definiSu afinitet molekula ka svakoj od faza na osnovu cega se
transportnim mehanizmima raspodeljuju. Nakon raspodele u svakom medijumu nastupaju
transformacioni procesi koji fizicki ili hemijski menjaju polutante u oblike manje, jednake
ili vece toksicnosti. Transformacioni procesi se odvijaju brzinom koja je specifi¢na za svaku
komponentu i svaku sredinu. Suma ovih procesa i interakcije odreduju sudbinu u sredini i
konsekventnu izloZenost biote toksi¢nim polutantima (Slika 4.1.).

CTD‘T= Cw + CS-m-I} PPN Slobodna
L rastvorena
< iz i k tracija
Bioakumulacija " e,

Ty G
e =L
—E—— []
Organska o
matertjau Vezivanje
Zecti
sedimentu e Goord "

Slobodna rastvorena \ Koloid

koncentracija = o, .08
Cw “E:F;(“T T
= || Vezivanje
% - " za koloid = i
S Cestice

Slika 4.1. Konceptualni prikaz kretanja kontaminacije u sedimentu (Mayer i sar., 2014)
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PonasSanje organskih polutanata u sistemu voda-sediment je uglavnom uslovljeno
fizickim i hemijskim osobinama tih jedinjenja i kompleksnim procesima, od kojih su
najvazniji sorpcija i raspodela (USEPA, 2004).

Adsorpcioni proces predstavlja najvazniji interakcioni fenomen voda-sediment kojim
povrSina cvrste faze sedimenta utie na sudbinu organskih polutanata. Aktivna povrsSina
kontroliSe kvantitet slobodnih organskih jedinjenja u rastvoru i tako odreduje
koncentraciju, mobilnost i biodostupnost. Intenzitet adsorpcije zavisi od sastava, teksture,
strukture i poroznosti sedimenta, sadrzaja organske materije, vlage, kao i varijabilnosti
istih veli¢ina. Fizicko-hemijske karakteristike organskih polutanata definiSu tipologiju i
intenzitet procesa adsorpcije. Isparljivost organskih jedinjenja, rastvorljivost u vodi,
polarnost i distribucija naelektrisanja kontroliSu proces razmene voda-sedimet. Uticaj
volumena i stereohemijskih karakteristika molekula na distribuciju izmedu dve faze je
izuzetno vaZzan. Temperatura, fundamentalno uslovljava particiju LOP izmedu ¢vrste i tecne
faze i tako diktira relativni i apsolutni znacaj razli¢itih mehanizama sorpcije/desorpcije. Svi
navedeni parametri sloZenog multikomponentnog heterogenog akvaticnog sistema uticu i
na tip adsorpcije koji ¢e se odviti izmedu polutanta i ¢vrste Cestice sedimenta (fizisorpcija
ili hemisorpcija). Jednom adsorbovan, organski polutant moZe biti lako desorbovan,
delimi¢no desorbovan ili nedesorbovan uopste (Aboul-Kassim i Simoneit, 2001).

Sorpciono-desorpcioni transformacioni mehanizmi, kao deo hemodinamike
organskih polutanata, nastaju usled narusSavanja ravnoteZe uspostavljene u sistemu.
Transformacioni proces oznacava promenu u ciljanom organskom polutantu, usled
dodavanja i/ili uklanjanja funkcionalne grupe, pregrupisavanja, razlaganja ili stvaranja
novih veza. Sorpciono-desorpcioni transformacioni proces nije uvek i degradacioni proces,
ali je cCesto korak pred degradaciju, jer potencijalno predstavlja modifikaciju ciljanog
polutanta pre njegove konacne mineralizacije (Aboul-Kassim i Simoneit, 2001). Sorpciono-
desorpcioni mehanizam je dominantan transformacioni proces koji se odigrava na granici
faza. Veéina transformacija i reakcija polutanata koje se odigravaju u vodenoj fazi
odigravaju se na faznim prelazima, kao Sto je vazduh-voda ili voda-sediment. Sorpcija na
¢vrstoj fazi moZe promeniti konfiguraciju ili energetski status molekula organskog
polutanta i dovesti do zaustavljanja odigravanja reakcija. Fizicki ili hemijski proces
adsorpcije organskog polutanta na povrSini Cvrste faze cesto prouzrokuje promene u
konformaciji i rasporedu veza na adsorbovanim vrstama. Takve promene mogu povecati
brzinu reakcije i tako se smatrati kataliti¢ckim uticajem (Ko i sar., 2003).

Nekoliko tipova sorpcionih mehanizama cesto se odigravaju simultano u
adsorptivnim interakcijama na dodiru voda-sediment. Smatra se da su najces¢i jonsko
vezivanje, vodoniCne veze i Van der Walsove interakcije, mada su moguci i elektron
donorski-elektron akceptorski proces, kovalentno vezivanje (hemijski ili enzimski
posredovan) i hidrofobno vezivanje (Aboul-Kassim i Simoneit, 2001).

Procesi raspodele polutanata deSavaju se izmedu vode i ¢vrste faze sedimenta, ali i
izmedu razlicitih ¢vrstih frakcija sedimenta. Naime, istrazivanja su pokazala da se organski
polutanti ne ponasSaju u vodenim sistemima strogo onako kako se moZe predvideti na
osnovu koeficijenta raspodele oktanol-voda, ve¢ da se cesto javlja interferencijski uticaj
specificnih karakteristika prirodne ili antropogene organske i neorganske materije u
c¢vrstoj fazi.
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U sedimentu, pretpostavlja se da je particija nepolarnih organskih jedinjenja izmedu
organskog ugljenika i porne vode u ravnotezi. Fugacitet (aktivnost jedinjenja) pri
uspostavljenoj ravnotezi u svakoj fazi je jednak. Fugacitet matematicki opisuje brzine
kojima jedinjenja difunduju ili se transpotuju izmedu faza. Pretpostavlja se da organizmi u
sedimentu primaju ekvivalentnu ekspoziciju polutanta najcesc¢e iz vode ili iz bilo koje
uravnoteZene faze. Nacini ekspozicije organizama mogu uklju¢ivati pornu vodu
(respiracija), organski ugljenik u sedimentu (ingestija), organizme u sedimentu (ingestija)
ili kombinaciju navedenih ekspozicija.

Pristup ravnoteZne raspodele koristi teoriju raspodele da bi povezao koncentracije u
sedimentu po suvoj masi pojedinog jedinjenja koje izaziva negativan bioloski efekat sa
ekvivalentnom koncentracijom slobodnog jedinjenja u pornoj vodi i koncentracijom
sorbovanom za organski ugljenik i sulfide u sedimentu (USEPA, 2004; Van Der Kooij i sar.,
2001). Procesi koji pokrecu raspodelu polutanata izmedu sedimenta, porne vode i biote
bolje su prouceni za odredene grupe jedinjenja u odnosu na ukupno antropogeno
zagadenje. Raspodela LPgEoP izmedu sedimenta i porne vode visoko koreliSe sa sadrzajem
organskog ugljenika u sedimentu.

Teorija raspodele testiranjem je potvrdena samo za LOP koji imaju oktanol-voda
koeficijent raspodele (Kow) izmedu 3,8 i 5,3. Mehanizmi koji kontroliSu raspodelu
nepolarnih organskih jedinjenja sa opsegom 2,0<logKow<5.5 u sedimentu i efekti njihove
toksicnosti na bentiCne organizme za sada su slabo poznati. 1z tog razloga, model
ravnoteZzne raspodele ne moZe sa dovoljnom sigurnoS¢u da se koristi za predikciju
bioloskih efekata navedene grupe jedinjenja.

Prema EPA smernicama (2004) ravnotezni model particije LOP u sedimentu
primenjuje se jer omogucuje predikciju koncentracije polutanata u sedimentu koje Stite
bentosne akvati¢ne organizme od direktne toksi¢nosti izazvane prisustvom polutanta (ili
viSe kontaminanata u slucaju kada se nalaze u grupi sa PAHs). Dominantna faza sorpcije
LOP na Cesticama sedimenta jeste organski ugljenik, u slu¢aju sedimenata gde je frakcija
organskog ugljenika (foc) veca od 0,2 %. Kada je foc manja od 0,2 %, drugi faktori, kao Sto su
velic¢ina Cestica i sorpcija na neorganske mineralne frakcije dobijaju znacajniju ulogu u
pomenutom procesu.

Koeficijent raspodele jedinjenja izmedu intersticijalne vode i organskog ugljenika
sedimenta definisana je koeficijentom raspodele jedinjenja izmedu sedimenta i porne vode,
(Ksw [L/kg]) Sto je jednako sadrzaju organskog ugljenika (foc) pomnoZenog sa koeficijentom

raspodele organskog jedinjenja izmedu organskog ugljenika i vode (Koc).

sz= foc Koc (41)

Ksw je odnos koncentracije jedinjenja u sedimentu i slobodne rastvorene
koncentracije jedinjenja u pornoj vodi.

I(sw= Cs/CW (4.2)
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U tom slucaju, koncentracija jedinjenja u cesticama sedimenta (Cs) jednaka je
proizvodu rastvorene koncentracije jedinjenje u pornoj vodi (Cw), sadrZaja organskog
ugljenika u sedimentu (foc) i Koc kada je foc veée od 0,2 % (USEPA, 2004):

Cs = Cw foc Koc (4.3)

Prema preporukama EPA (2004) rastvorene koncentracije jedinjenja u pornoj vodi
potrebno je izvesti iz koncentracija koje imaju hronicno ili akutno dejstvo definisano u
EPA-nim kriterijumima za kvalitet voda. Akutne i hroni¢ne vrednosti za koncentracione
nivoe polutanata za slatke i slane vode baziraju se na rezultatima laboratorijskih testova
koji su realizovani u cilju procene toksi¢nosti pojedninih jedinjenja u vodi za veliki broj
akvati¢nih organizama i predstavljaju nivoe ispod kojih negativni efekti se ne ocekuju
(USEPA, 2004).

Prednost ovog pristupa je da vrednosti Koc mogu biti blisko povezane sa Kow i
rastvorljivos¢u u vodi, omogucéavaju¢i tako procenu Koc koje nisu eksperimentalno
odredene. Dobre linearne korelacije izmedu Koc i Kow odredene su za velik broj nepolarnih
organskih jedinjenja, ukljucujuci pesticide, fenole, PCBs PAHs i halogenovane alkane i
benzene, za razliCite tipove sedimenta. Korelacija izmedu koeficijenta raspodele Koc i
koeficijenta raspodele jedinjenja oktanol-voda (Kow) definisana je slede¢om jednaCinom
(USEPA, 2004):

log Koc = 0,00028 + 0,983 (log Kow) (4.4)

Na taj nacin koeficijent raspodele oktanol-voda svakog polutanta moZe prediktovati
verovatnocu kojom ¢e se polutanat ,kompleksirati“ ili sorbovati na organski ugljenik.
Ovako definisan koeficijent raspodele Koc, normalizovan na sadrZaj organskog ugljenika,
trebao bi da predstavlja konstantu za ispitivano jedinjenje, odnosno trebao bi da
predstavlja karakteristiku samog jedinjenja i ima iste vrednosti za jedinjenje na
sedimentima sa razli¢itim sadrzajem organske materije. Medutim, postoje izvesne razlike u
koeficijentima raspodele Koc eksperimentalno odredenim za razliite sedimente, pa ¢akiza
sedimente sa istim sadrzajem organske materije, Sto ukazuje na to da, ne samo kvantitet,
veli kvalitet organske materije, utice na raspodelu organskih jedinjenja u sistemu voda-
sediment (Trickovi¢, 2009). Takode, normalizacija koncentracije polutanata u suvoj
materiji sedimenta na sadrZaj organskog ugljenika adekvatna je za procenu kao i
koncentracija polutanta u intersticijalnoj vodi, iz tog razloga Sto organski ugljenik
sedimenta moZe takode da veZe jedinjenje i utice na njegovu biodostupnost i toksi¢nost.
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Sadasnja praksa monitoringa zagaduju¢ih materija u sedimentu i povrSinskim
vodama podrazumeva uzorkovanje na licu mesta (boca/zahvat) i laboratorijske analize.
Osnovni nedostaci konvencionalnih metoda uzorkovanja jesu ekonomski troskovi (radna
snaga/transport), rezultati koji daju prakticno samo "snimak" zagadenja u trenutku
uzorkovanja, nereprezentativnost rezultata (u slucajevima kada nivo zagadenja osciluje),
Cesto se ne postigne potrebna osetljivost tokom analitickog postupka (Turk, 2009). Kako bi
se prevaziSli navedeni problemi, pojavila se potreba za razvojem i implementacijom
alternativnih metoda uzorkovanja. Jedna od najsavremenijih alternativnih tehnika je
pasivna metodologija uzorkovanja.

Pasivno uzorkovanje je savremena tehnika za vremenski integrisana merenja
koncentracionih nivoa zagadujué¢ih materija prisutnih u razli¢itim medijumima Zivotne
sredine, vazduhu, vodi i sedimentu, izuzetno pogodna za razliCite tipove monitoringa.
Poslednjih decenija, razliCiti tipovi pasivnih uzorkivaca predmet su fundamentalnih,
razvojnih i primenjenih istraZivanja u okviru velikog broja interdisciplinarnih studija.
Rezultatima fundamentalnih istrazivanja postiZu se nova i proSiruju postojeca znanja o
fenomenima transporta polutanata izmedu medijuma pasivnog uzorkivaca i okolnog fluida
(Vrana i sar., 2018). Razvojnim procesima usavrsava se tehnika uzorkovanja i unapreduju
konstruktivne performanse samih uredaja, dok monitoring programi Sirom Evrope uvode
pasivnu metodologiju u oblasti u kojima do sada nije bila prakti¢no primenjena.

Pasivno uzorkovanje predstavlja metodu koja svojim osnovnim karakteristikama
pruZza niz prednosti, kako u analitickim tako i u prakti¢cnim okvirima istrazivackog rada.
Osnovne karakteristike metode uzorkovanja su jednostavna konstrukcija uredaja, niska
cena, tehicka jednostavnost u radu, mogucénost kontinualnog rada tokom duZeg
vremenskog perioda kao i da pasivnim uzorkivac¢ima za rad nije potrebna elektri¢na
energija. Danas, ovi uredaji predstavljaju deo razvojne strategije monitoringa velikog
broja prioritetnih, perzistentnih i emergentnih supstanci (Miege i sar., 2015; Vrana i sar.,,
2018).

DIRECTIVE 2013/39/EU OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE COUNCIL
of 12 August 2013

amending Directives 2000/60/EC and 2008/105/EC as regards priority substances in the field of
water policy

(Text with EEA relevance)

Pasivno uzorkovanje -
moze da obezbedi
reprezentativniju sliku o
kvalitetu vode i sedimenta s
abzirom da nudi proseéne
koncentracije polutanata
u toku duZeg
vremenskog perioda

Slika 5.1. Direktiva 2013/39/EU o pasivnom uzorkovanju
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U okviru eksperimentalnog istrazZivackog rada, metodologija pasivnog uzorkovanja
primenjuje se istovremeno kao komparativna i alternativha metoda konvencionalnoj
aktivnoj metodologiji. Podaci dobijeni ovim nac¢inom uzorkovanja pruzaju informacije o
dugotrajnoj kontaminaciji vodenih ekosistema odredenim prioritetnim, perzistentnim i
emergentnim supstancama, verifikaciju rezultata dobijenih aktivnim uzorkivacima,
komparaciju visine koncentracionih nivoa na velikom broju prostorno udaljenih tac¢aka
kao i novu mogucnost “large scale” monitoringa. Razvijeni za ,in-situ” laboratorijska
merenja, pasivni ili “difuzioni” uzorkivaci (eng. Passive Sampler, PAS) pogodni su za
uzorkovanje zagadujuc¢ih materija u vodenim ekosistemima prisutnih u vodi i sedimentnim
porama. Akumulacija jedinjenja u medijumu uzorkivaca odvija se u periodu od nekoliko
dana do nekoliko nedelja (Vranai sar., 2015).

Nakon uzorkovanja, zagaduju¢e supstance akumulirane u medijumu uzorkivaca se
ekstrahuju i odredenim analitickim postupkom kvantifikuju. Dobijeni rezultati daju
podatke o prose¢nim koncentracionim nivoima polutanta u vodi.

Pasivni uzorkivaci se mogu primenjivati u vecini akvati¢nih sistema (slatkih i slanih),
kao i u okviru tretmana vode, gde su pogodni za monitoring ¢itavog ciklusa obrade, ¢ak i u
udaljenim podruc¢jima sa minimalnom infrastrukturom. Pasivno uzorkovanje ima primenu
i u segmentu ekstrakcije sedimenta, omogucujuci procenu stepena kontaminacije vode u
sedimentnim porama i biodostupnih koncentracija polutanata u sedimentnim sistemima
(Turk, 2009).

Ranija istraZivanja su bila uglavnom fokusirana na primenu pasivnih uzorkivaca za
nepolarna i mono-polarna jedinjenja, kao Sto su PCBs, PAHs, hlorovani rastvaraci ili
hlorovani pesticidi, kao Sto su DDT ili lindan. U poslednje vreme viSe paZnje se posvecuje
savremenim polufunkcionalnim i Cesto jonizuju¢im pesticidima, biocidima, lekovima i
proizvodima za licnu negu. Trenutno postoji nedovoljno podataka o sudbini i efektima
hemikalija kada se ispuste u Zivotnu sredinu, bilo kao komercijalni proizvodi ili slu¢ajno
(Miloradov i sar.,2014b). Iako je ve¢ina navedenih jedinjenja u okruZenju prisutna u vrlo
niskim koncentracijama, mnoga od njih imaju veliki ekotoksikoloski znacaj, posebno u
slucaju kada su prisutna kao sastavni elementi kompleksnih smeSa (Kukucka i sar., 2015) i
delovanja u duZem vremenskom periodu, te je njihova kvantifikacija u razli¢itim
medijumima od presudnog znacaja. Za mnoge zagadujuce materije izuzetno je vazno dobro
razumevanje procesa kojima LOP podleZu u Zivotnoj sredini - sorpcija i particija izmedu
¢vrste i tecne faze, formiranje kompleksa u rastvorima, abiotske i bioloSke transformacije i
sl. Iz tog razloga, adekvatno i efikasno uzorkovanje, kao i odgovarajuce instrumentalne
analiticCke metode od esencijalnog su znacaja za dobijanje relevantnih podataka o
koncentracijama, specifikumima i sudbini ispitivanih supstanci u akvati¢nim
ekosistemima.

Pasivno uzorkovanje je tehnika koja se relativno jednostavno primenjuje za
monitoring sedimenta, bazirana na uzorkivac¢ima koji ¢esto sadrze pojedinacne polimerne
sorbcione medijume. Pasivni uzorkivaci doprinose i porastu stepena senzitivnosti kasnijih
analitickih metoda, s obzirom na to da se unutar polimernog sorpcionog medijuma vrsi
pre-koncentrovanje i cuvanje analita. Za razliku od mnogih konvencionalnih metoda, to
omogucuje povecanje stepena osetljivosti za Sirok opseg komponenata i poboljSanje
stabilnosti analita unutar uzorka, bez dodatnih tretmana (podeSavanja pH vrednosti, itd.).
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U nekim slucajevima, primena pasivnih uzorkivaca omogucuje smanjenje ili ¢ak potpunu
eliminaciju upotrebe velikih koliina odredenih ekstrakcionih rastvaraca.

5.1 Pasivna metodologija uzorkovanja sedimenta

Pasivne metode uzorkovanja (eng. Passive Sampling Methods, PSM) omogucuju
kvantifikaciju slobodnih rastvorenih koncentracija (Cw) organskih polutanata u vodi ¢akiu
kompleksnim matriksima kao Sto je sediment. Slobodne rastvorene koncentracije su
direktno povezane sa hemijskom aktivnoS¢u polutanata koje pokrecu spontane procese
ukljuCujuci usvajanje od strane bentosnih organizama putem difuzije i razmenu izmedu
razlicitih slojeva vodene kolone. Iz tog razloga Cw obezbeduju relevantnije metricke doze
od ukupnih koncentracija u sedimentu. U novije vreme razvoj pasivnih uzorkivaca znacajno
je unapredio moguénost detekcije i kvantifikacije ¢ak i vrlo niskih koncentracionih nivoa
Cw. Primena pasivnih uzorkivaca za monitoring sedimenta ceSCe se primenjuje u
ravnoteZznom reZimu gde su slobodne rastvorene koncentracije u sedimentu u dobroj
korelaciji sa izmerenim koncentracijama u uzorkivacu, baziranoj na koeficijentima particije
specificnim za svaki analit. Na taj nacin ravnoteZni uslovi mogu se obezbediti merenjem
vremenskih serija ili sekvencijalno primenom pasivnih uzorkivaca sa razli¢itim odnosima
izmedu spoljasnje povrsine i ukune zapremine. Uzorkovanje u kinetickom reZimu je takode
moguce i generalno ukljuCuje primenu referentnih komponenata za kalibraciju. Na osnovu
dosadasnjih istrazivanja lipofilnih organskih polutanata zaklju¢eno je da Ciee Omogucuje
direktnu procenu:

1. Razmene polutanata i ravnotezni status izmedu sedimenta i okolnog akvati¢nog
medijuma

2. Bioakumulacije bentosnih organizama

3. Potencijalno toksi¢no dejstvo jedinjenja na bentosne organizme.

Upotreba PSM za merenje slobodnih rastvorenih koncentracija obezbeduje
unapredenu osnovu za razumevanje mehanizama sudbine i transportnih procesa u
sedimentu i potencijalno znacajno unapreduje procenu rizika i menadZment LOP u
kontaminiranim sedimentima.

5.1.1. RavnotezZnirezim pasivne metodologije uzorkovanja (MR-
EPS metoda)

Koncentracija slobodna rastvorenih lipofilnih kontaminanata u pornoj vodi
sedimenta (Cw) se pokazala kao dobar prediktor za odredivanje koncentracije u bentosnim
organizmima. Drugi parametar relevantan za raspolozivost kontaminanata unetih od
strane organizma u sediment je tzv. dostupna ili potencijalno oslobodena koncentracija u
sedimentu (Cas). Za sisteme koji prate teoriju ravnoteZne particije, Raichemberg i Mayer
(2006) koriste dva parametra: (1) hemijsku aktivnost jedinjenja i (2) dostupnost kako bi se
objasnila bioraspoloZivost. Razlika u hemijskoj aktivnosti predstavlja pokretacku snagu za
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transport kontaminanata izmedu dve heterogene faze. Slobodna rastvorena koncentracija u
vodenoj fazi je direktno proporcionalna hemijskoj aktivnosti (Smedes i sar., 2013).

Dostupnost se moZe definisati kao koncentracija LOP u ¢vrstim materijama sedimenta
koje su mobilne i raspoloZive za razmenu sa vodenom fazom. Dostupne koncentracije u
sedimentima su mnogo manje od ukupnih koncentracija, jer pored amorfnog organskog
ugljenika, sediment takode moZe da sadrzi i druge vrste ugljenika, kao Sto su fragmenti
uglja i ¢ad, koji imaju mnogo izraZajnije osobine sorpcije. U analiticCkom smislu, dostupnost
se moze kvantifikovati odredivanjem koncentracije koja se ,ispusta“ iz sedimenta prilikom
potpune ekstrakcije gde je na krajnjoj tacki procesa slobodno rastvorena koncentracija
organskih polutanata u pornoj vodi (Cw) jednaka nuli ili zanemarljivo mala u odnosu na
pocetne Cw. Ukoliko je Cw nula, koncentracija analita je uvek prisutna u sedimentu i
definisSe se kao nedostupna (,nepristupacna“) koncentracija. Razlog nedostupnosti je taj Sto
je analit blokiran za oslobadanje (npr. inkorporirana u kristalnu strukturu) ili zato Sto je
vremenska skala za oslobadanje izuzetno duga. Ekstrakcija sa Tenaks-om se cCesto
primenjuje za procenu frakcija koja se lako otpustaju u vodenoj fazi, ali ovaj metod ne daje
pocCetnu koncentraciju u pornoj vodi.

Odredivanje Cw hidrofobnih organskih jedinjenja u uzorcima vode (aktivnim
uzorkovanjem) je Cesto povezana sa problemima nepotpunih faza (,nedovrsenog")
razdvajanja izmedu vezanih Cestica i rastvorenog analita i adsorpcije na instrumentima za
uzorkovanje kao Sto su filteri i staklene boce. Ovi efekti su joS izraZeniji za pornu vodu, cak i
ukoliko bi bilo moguce pribaviti velike koli¢ine porne vode neophodne za zadovoljavajucu
detekciju analita. Alternativa je primena pasivnih uzorkivaca, koji akumuliraju jedinjenja
uglavnom preko vodene faze. Kada se postigne ravnoteza, Cw se moZe proceniti kroz
uzorkivac-voda particioni koeficijent (eng. sampler-water partition coefficient, Kpw) i
izmerene koncentracije u uzorkivacu (Cp). Pasivno uzorkovanje, radi procene Cw u
suspenzijama sedimenta, se zasniva na mikro-ekstrakciji u ¢vrstoj fazi (eng. solid phase
micro-extraction, SPME) upotrebom vlakana obloZenih sa polidimetilsiloksanom (PDMS) ili
upotrebom trakastih polimernih uzorkivaca, kao Sto su polioksimetilen (POM) i polietilen
niske gustine (LDPE) ili silikonska guma (eng. silica rubber, SR), koja je koriS¢ena za
potrebe istrazivanju u okviru doktorske disertacije.

Poznato je da razliCiti odnosi uzorkivaCa-sedimenta, stvaraju razli¢ite nivoe
iskoriStavanja ove dve faze, Sto omogucava procenu pocetne, neiskoristene koncentracije u
pornoj vodi (niski uzorkivac-sediment odnos), kao i dostupne koncentracije u sedimentu
(visoki uzorkivac-sediment odnos).

Za razvoj modela razmene uzorkivac-sediment, definiSe se dostupna koncentracija
kontaminanata u sedimentu (Cas) koja prati linearnu sorpcionu izotermu. Koncentracija u
pornoj vodi moZe se izraziti kao:

C
Cy = =28 (5.1

Kasw

gde je Kasw (L/kg) particioni koeficijent voda-sediment u dostupanom delu. Dodatak
polimernog uzorkivac¢a rezultira smanjenjem vrednosti Cas i Cw. Kada se uspostavi
ravnoteZa, kontaminant se distribuira prema:
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P — P pw (5.2)

Nas,0 msKasw+mpKpw

Gde je:

Np je koli¢ina kontaminanta u uzorkivacu,

Nas,o je poCetna vrednost koli¢ine kontaminanta u dostupnom delu sedimenta,
mp i ms su mase uzorkivaca i sedimenta, respektivno (kg) i

Kpw je particioni koeficijent uzorkivac-vode (L/kg).

Proizvod mase i particionog koeficijenta (npr. mpKow) ima jedinicu zapremine i
moZe se tumaciti kao ekvivalent zapremine vode koja sadrzi istu koli¢inu kontaminanta
kao i masa polimera. Brojilac na desnoj strani jednacine (5.2) predstavlja ekvivalentnu
zapreminu vode za uzorakivac, dok imenilac predstavlja ekvivalentnu zapreminu vode za
uzorkivac i sediment zajedno. Vodena faza nije uklju¢ena u imenilac zbog zanemarljivog
kapaciteta u poredenju sa drugim segmentima. Koli¢ine sa leve strane jednacine mogu se
konvertovati u koncentracije zamenom Np = mpCP, Naso = msCaso, gde je Cp koncentracija u
polimeru i Casp je poCetna dostupna koncentracija u sedimentu. Iz jednacine 5.1., mozZe se
izraziti Kasw = Cas0/Cw,0, gde je Cw,0 koncentracija u pornoj vodi pre ekspozicije. Uvodenjem
u jednacini 5.2 i preuredivanjem dobija se:

1

Cp=—= 5 (5.3)

+
Cw,0Kpw  msCaso

Jednacina 5.3 pokazuje da je Cp najveca kada je odnos mp/ms najniZi i obrnuto.
Zanemarljivo iskoriStavanje deSava se kada mp/ms — 0. U ovom slucaju, Cp = KpwCw, .
Maksimalno iskoriStavanje javlja se kada mp/ms — c0. U ovom slucaju, mpCp = msCaso i sve
dostupne komponente se prenose na polimere. Cw,0 i Caso mogu se proceniti uvodenjem Cp
u funkciji od mp/ms koriS¢enjem regresije temeljene na kriterijumu nelinearnih najmanjih
kvadrata (NLS). Jednacina 5.3 moZe da se predstavi kao:

11 myp,

(5.4)

Cp Cw,0Kpw msCas,o

nakon Cega se Cw,o i Caso mogu dobiti linearnom regresijom. Medutim, linearna
regresija Ce biti oteZana u ovom slucaju, jer reciprocna vrednost najveceg C, ima najmanji
uticaj na ishod regresije (Smedes i sar., 2013).

RavnoteZzni model distribucije (jednacina 5.2) moZe biti koriS¢en kako bi se
predstavio uzorkivac-sedimet odnos i na taj nacin se dobili nivoi deplecije (iscrpljenja i
smanjenja koli¢ine polutanta u sedimentu, D) u c¢itavom opsegu (od niskog do visokog).
Usvajanjem odnosa prema Karickhoff (1979), Ksw moze biti aproksimirano sa 0,63 foc Kow,
gde foc predstavlja sadrzaj organskog ugljenika u sediment. Uvodenjem pomenutog u
jednacinu 5.2 i preuredivanjem, maseni odnosi uzorkivac¢-sedimet mogu biti izracunati za
trenutno D pri jednakim odnosima Np/Ns koriS¢enjem formule (Smedes, i sar., 2013):
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@ _ 0,63 KOWfOC

ms  Kpw (1/[) -1)

Gde je:

mp/ms je odnos mase uzorkovaca i mase suvog sedimenta,

foc je frakcija organskog ugljenika u sedimentu,

Kow i Kpw su koeficijenti oktanol-voda i polimer-voda, respektivno.

Proizvod od 0,63 i Kow je koeficijent raspodele organskog ugljika i vode (Koc)
(Karickhoff, i sar., 1979).

Pretpostavka da je Koc u istom opsegu kao Kpw pojednostavljuje jednacinu 5.5:

(5.5)

mp _ foc
mg (1/D _1) (56)

U idealnom slucaju, multi-odnosi prilikom pasivnog uzorkovanja (MR-PS) bili bi
primenjeni za set D vrednosti u opsegu od 0,1 do 0,9. Postavljanje uslova prema opsegu, tj.
odabira dva razli¢ita masena odnosa pri veoma niskom D opsegu, ¢e dovesti do
uspostavljanja ravnoteZe (Smedes, i sar., 2013).
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Akvaticne sredine su sloZeni viSekomponentni sistemi za Cije izu¢avanje je potreban
multidisciplinarni pristup, zasnovan na sistemskom interdisciplinarnom pristupu i
ukljucuje primenu, principe i metode hemije, fizike, geologije, hidrologije, meteorologije,
matematike i drugih nauka, da bi se resili problemi koji su u osnovi zastite Zivotne sredine.

U okviru doktorske disertacije proucavan je sediment dunavskog refnog sliva na
teritoriji Republike Srbije. Kao jedna od najznacajnijih reka u Evropi, reka Dunav protice
kroz ili pored deset obalskih drzava, od kojih je jedna i naSa zemlja, Sto je Cini
najznacajnijom medunarodnom rekom na svetu. Svojim tokom duZine 2857 km, Dunav
zauzima trideset trece mesto u svetu i drugo u Evropi. Dunavski bazen predstavlja staniste
za preko 2000 biljnih i viSe od 5000 Zivotinskih vrsta. Od primarnog znacaja za ispitivano
geografsko podneblje su padavine, KkoliCine, godisnji raspored, oblik i intenziteta
izlu¢ivanja. Na rezim reke Dunava najizraZeniji uticaj imaju klimatske prilike u Alpima,
pomocu kojih Dunav sakuplja najvecu koli¢inu vode. Pored klimatskih faktora, izraZen
uticaj na rezim reke imaju i reljef, geoloski i pedoloski sastav, koeficijent poSumljenosti
sliva, gustina recne mrezZe i oblik sliva. Posebno je znacajna korelacija uticaja viSe razlic¢itih
faktora. Izuzetno visoki vodostaji Dunava, deSavaju se, posle dugih, hladnih i snegom
bogatih zima. Vodni reZim Dunava posledica je razli¢itih prirodnih (klimatske prilike,
padavine i temperature, odnosno isparavanje), ali i kontinualnih antropogenih faktora,
stoga je kontrola kontaminacije neophodna za odrzivo KkoriStenje i zaStitu celokupnog
ekosistema.

Procena stanja kvaliteta sistema voda-sediment zahteva pracenje Sirokog spektra
fizickih, hemijskih i bioloSkih parametara. Uobic¢ajena procedura podrazumeva
uzorkovanje na veem broju mernih stanica pri cemu se analizira razliit broj parametara.
Stoga je za procenu kvaliteta sedimenta vodnih tela potrebna kompleksna baza podataka.
Podaci dobijeni analizom parametara kvaliteta sistema sediment/voda pruzaju informacije
o nivou kontaminacije vodnog tela. Klasifikacija, modelovanje i tumacenje podataka
sprovedenog monitoringa predstavljaju najvaznije korake u postupku procene kvaliteta
sedimenta. Poseban problem kod monitoringa kvaliteta sedimenta je kompleksnost
povezana sa analizom velikog broja promenjivih parametara i visoka varijabilnost istih,
usled antropogenih i prirodnih uticaja.

Dijagram toka istrazivackog postupka prikazan je na Slici 6.1. Eksperimentalni deo
realizovanog istrazivackog postupka obuhvatao je mapiranje referentnih lokaliteta na toku
reke Dunav u Srbiji, selekciju adekvatnih metodologija uzorkovanja sedimenta,
kolektovanje reprezentativnih uzoraka medijuma, izbor adekvatne analiticke metode,
detekciju i kvantifikaciju selektovanih polutanata, pripremu rezultataza statisticku obradu
podataka, kao i analizu utcaja koje LPgEoP imaju na biotske matrikse u akvati¢nim
sistemima.
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Slika 6.1. Dijagram toka istraZivackog postupka

6.1. Lokaliteti uzorkovanja

Osnovni kriterijum koji je primenjen za selekciju reprezentativnih lokaliteta
uzorkovanja bio je u skladu sa Smernicama za zajednic¢ku strategiju implementacije (eng.
Common Implementation Strategy Guidance documents N°. 7 [EC, 2003] i Ne. 25 [EC, 2009])
razvijen od drzava €lanica EU, NorveSke i Evropske komisije kao podrSka implementaciji
Direktive 2000/60/EC. Ovakav pristup podrazumeva prethodnu analizu hidroloskih i
morfoloskih karakteristika terena, kao i pregled potencijalnih izvora zagadenja.

Na osnovu propisanih smernica, tokom novembra 2012. godine sakupljeno je 10
kompozitnih uzoraka sedimenta sa 10 lokaliteteta (Slika 6.2.) koji su procenjeni kao
reprezentativne tacke vodnog toka reke Dunav kroz Srbiju. Osnovni podaci selektovanih
lokaliteta prikazani su u Tabeli 6.1., dok su meteoroloski uslovi, zabeleZeni na terenu i
dobijeni od Republickog hidrometeoroloSkog zavoda, prikazani u Tabeli 6.2.
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Slika 6.2. Lokaliteti uzorkovanja

S obzorom na to da pritoke Cesto imaju drugaciji hemijski sastav povrSinske vode i
razli¢it sastav/strukturu suspendovanih materija u odnosu na glavni recipijent, receptorne
vode bile su uzorkovane nizvodno, na mestu gde je postignuto mesanje.

Pozicije postrojenja hemijske, prehrambene, metalne, cementne i tekstilne industrije,
rafinerija, termoelektrana (TE-TO), kontrolisanih i nekontrolisanih deponija, emitera
izduvni gasova, kao i obradivih poljoprivrednih povrSina na teritoriji AP Vojvodine, imale
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su krucijalan znacaj pri selekciji referntnih lokaliteta uzorkovanaj sedimenta. Na osnovu
stepena kontaminacije registovanog u uzorcima sedimenta, planirana je procena
dugogodisnjeg uticaja pojedinih industrijskih grana na status reke Dunav, kao i analiza
potencijalnih toksikoloSkih efekata na akvati¢ni svet. Pored izabranih reprezentativnih
lokaliteta duZ toka reke Dunav, okvir israzivanja obuhvatio je i jednu referentnu tacku u
cilju komparacije kontaminacije prisutne na definisanim lokalitetima sa jednim od
najugrozenijih podrucdja koji je izloZzen dugogodiSnjem negativnom antropogenom uticaju
na teritoriji Republike Ceske.

Tabela 6.1. Oznake i GPS koordinate lokaliteta uzorkovanja

Oznaka
Mest
esto . GPS koordinate Karakteristika lokaliteta
uzorkovanja lokaliteta
apatn b1 SN e - Robmo-sranspore centr
P 18°58'10,78” E ’ P o P
Apatin
Labudniaéa D2 45°25'12,63” N Ruralna / industrijska zona - podrucje sa razvijenom
) 19°01'54,25” E poljoprivredom i u blizini hemijske industrije.
Nestin D3 45°13’50,25” N Ruralna zona- poljoprivredne povrsine okruzen
19°26'16,35” E lokalnih puteva i stambenim ku¢ama i zgradama
Beget D4 45°13'54,20” N Ruralna / industrijska zona - stambena zona smestena u
8 19°39’55,64” E neposrednoj blizini Beo¢inske cementare
45°15'48,02” N Urbana / industrijska zona - podrucje u blizi rafinerije i
Ratno ostrvo D5 19°53'00.87" E TE-TO
Sangai D6 45°14’08,33” N Urbana zona - okruZena industrijskom zonom, lokalnim
83 19°55’35,65” E putevima i obradivim poljoprivrednim zemljiStem
45°07°40,34" N
Kni¢anin D7 20°17°08.81" E Ruralna / industrijska zona - uS¢e reke Tise u Dunav
Belegis D8 45°00°34,70” N Ruralna / industrijska zona - podrudje sa razvijenom
8 20°20'28,59” E poljoprivredom
Ritopek D9 44°44’39,99” N Industrijska zona - podrucje koje se nalazi u blizini
P 20°38'32,66” E hemijske industrije i rafinerije
. 44°42'49,35" N Rura'lna'/ indust.rijska ?ona - podrudje u blizivni .
Dubravica D10 91°02'35 85" E postrojenja za proizvodnju legura metala (gvozde i
’ Celik) i uSc¢e reke Velike Morave u Dunav
49°8'34,80"N . " _ e
Zlin, Ceska 7 Ruralna / industrijska zona - dugogodiS$nji uticaj

17°30'25,72"E

razlicitih izvora antropogene kontaminacije
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Tabela 6.2. Meteorolski podaci tokom kampanje uzorkovanja

Mesto Oznaka  Kote Dunava Vodostaj Nadmorska Temperatura Temperatura
uzorkovanja jgkaliteta (km) (cm) visina (m)  yazduha (°C) vode (°C)
Apatin D1 1401,9 282 (-5) 81 6,0 8,2

Labudnjaéa D2 1354,5 274 (-4) 77 7.1 8,2
Nestin D3 1294,0 283 (-8) 107 11,0 8,2
Beget D4 12755 301 (-10) 76 10,4 8,1
Ratno D5 12578 303 (-10) 75 o8 80
ostrvo
Sangaj D6 12452 300 (-10) 72 8,6 8,0

Knicanin D7 1210,5 286 (-9) 71 5,0 7,6
Belegis D8 1196,0 295 (-9) 68 12,2 8,4
Ritopek D9 1141,0 372 (-12) 134 10,2 8,2
Dubravica D10 1102,9 514 (-10) 68 8,6 8,4

Apatin. Opstina Apatin locirana je na podrucju zapadne Backe u severoisto¢nom delu
AP Vojvodine (Slika 6.3.). Na osnovu povrsine od 333 km?, svrstava se u grupu srednje
velikih pokrajinskih centara sa razvijenom strukturom delatnosti i usluga. Prema
podacima iz 2011. godine, broj stanovnika iznosi 28654. Zapadna granica opStine Apatin se
na severu i severoistoku granici sa teritorijom opStine Sombor, a na jugu i jugoistoku sa
opsStinom OdZaci. Centar opStine je grad Apatin.

‘Brigrevica

Slika 6.3. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji opStine Apatin

Celokupna teritorija opsStine Apatin, nalazi se na severnoj obali reke Dunav, na deonici
od 42 km. Podrucje apatinske opstine odlikuje se lesnom terasam i aluvijalnom ravni
(zapadni deo) kao osnovnim geomorfoloSkim celinama. Za backu lesnu terasu (povrsine
oko 3.500 km?2) karakteristi¢no je da samo na teritoriji danasnjeg grada Apatina izlazi do
glavnog toka reke Dunav i proteZe se do aluvijalne ravni Dunava. Lesna terasa pretezno je
formirana od barskog pretaloZenog suvozemnog lesa i obuhvata 14741 ha, Sto je oko 42%
podrucja apatinske opStine. Aluvijalna ravan, sastoji se iz re¢ne aluvijalne terase i 4 m nize
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inundacione ravni (najniZa ravan same aluvijalne ravni) reke Dunava. Prostire se na 58%
teritorije opStine. Na povrsini aluvijalne terase dolazilo je Ceste do zadrZavanja voda
(atmosferskih ili izdanskih) u ostacima starih rec¢nih tokova. Brzina Dunav na ovom
podrudju iznosi 1,5-2,0 m/s. Severno i juzno od Apatina Dunav tece sporo, i pri visokom
vodostaju ponekad dolazi do promene i pomeranja korita, te reku u ovom delu karakterisu
brojni i veoma razvijeni meandri, kako aktivni, tako i napusteni. Regulacijom reke Dunav i
podizanjem sistema odbrambenih zemljanih nasipa, od glavnog recnog toka odvojeni su
mnogobrojni meandri i stvorene mrtvaje. Prosecna Sirina Dunava na apatinskom sektoru
iznosi 750 m (pri vodostaju od 4,50 m), sa prosecnom dubinom od 15 m.

Pored preradivacke industrije, koja je najznacajnija privredna delatnost OpStine
(,Apatinska pivara"- pivska industrija; “Dunav” - industrija za preradu drveta i proizvodnju
namestaja; “Apatex DP”- tekstilna industrija; “Rapid”- proizvodnja gradevinskog materijala-
opeke),Apatin je poznat i po plodnom poljoprivrednom zemljisStu (22.577 ha obradivih
poljoprivrednih povrsina), povoljnim klimatskim uslovima i Sumama. Poljoprivredu
OpsStine dominantno Cini proizvodnja Zitarica (pSenica, kukuruz) i industrijskog bilja
(Strategija odrzivog razvoja opStine Apatin, 2009) gde se istice poljoprivredni kombinat
sJedinstvo“ sa ukupnom povrsinom poljoprivrednog zemljiSta u drZzavnoj i privatnoj svojini
od 7.079 ha, dok je od toga obradivo 5.896 ha. Pored razvijenog drumskog i Zeleznickog
saobracaja, na teritoriji opStine Apatin nalazi se putnickoi teretno pristaniste u zoni robno-
transportnog centra na Dunavu, brodogradiliSte ,Apatin“, kao i centar za servisno
opsluZivanje brodova i brodogradiliSta. U ovoj zoni izgradena je marina za prihvat
sportskih plovila, a specificna je po tome da snabdeva plovila svim vrstama goriva
(Strategija odrzivog razvoja opStine Apatin, 2009).

Na teritoriji Apatina postojalo je postrojenje za biolosko preciS¢avanje otpadnih voda
koje je zbog nemoguénosti da primi povecane kapacitete biolosSkog optereéenje izgubilo
projektnu funkciju. Novi kompleks izgraden je 2016. godine koji je jednim delom namenjen
za preciS¢avanje otpadnih voda iz naselja (fekalnih i primarno preciS¢enih voda iz
industrije), a drugim delom za preciS¢avanje otpadnih voda iz Apatinske pivare.

Na teritoriji OpStine Apatin vodosnabdevanje se sprovodi sa izvorista koje se nalazi u
neposrednoj blizini Dunava u branjenoj zoni od visokih voda. Podzemne vode se zahvataju
sa Cetiri buSena bunara iz kojih se prosetno crpi oko 130 L/s. Povecan sadrZaj gvozda i
nitrata karakteristican je za pija¢u vodu opStine Apatin, zbog Cega je pre ulaska u
distributivni sistem neophodano tretiranje. Ispitivanje kvaliteta povrSinske vode reke
Dunav, na teritoriji opStine Apatin, sprovodi se na jednoj mernoj stanici od strane
Republickog hidrometeoroloskog zavoda pocev od 1980. godine. Stanje kvaliteta dunavske
vode je nezadovoljavajuce. Kvalitet recne vode odgovara III/IV klasi, a zahtevana klasa
vode je II. Koli¢ina suspendovanih materija je velika kao i bioloSka potrosSnja kiseonika, Sto
ukazuje na prisustvo organskog zagadenja. Kvalitet povrsinske vode je najlosiji u pogledu
mikrobioloSkog zagadenja (Strategija odrZivog razvoja opStine Apatin, 2009).
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Slika 6.4. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na teritoriji opStine Apatin

Labudnjaéa. Labudnjaca je malo pograni¢no naselje u Backoj, koje pripada opstini
Bac¢ AP Vojvodine (Slika 6.5.). Podrucje opstine Bac raspolaZze vodenim resursima koji se
koriste u domenu saobracdaja, poljoprivrede (navodnjavanje) i vodosnabdevanja (za
tehnicku i pijacu vodu). Najznacajniji vodeni resurs je vodotok reke Dunav i hidro-
melioracioni sistem Dunav-Tisa-Dunav (DTD). Izgradene su velike akumulacije, a znacajan
deo povrsina ima podzemlje bogato vodom, koja je zadovoljavajuceg kvaliteta i predstavlja
znacajan resurs za navodnjavanje.

Vodosnabdevanje stanovniStva na ovom podrucju vrsi se iskljucivo koriS¢enjem
podzemnih voda, slobodne - subarteske izdani, koje se zahvataju iz dubljih subarteskih
vodonosnih slojeva i potom se distribuiraju potroSacima bez preciS¢avanja, izuzev
hlorisanja. U gradskom naselju Ba¢, iz izvorista "Cair" (aktivna Cetiri bunara) vodom za
pi¢ce snabdeva se oko 6.000 stanovnika. Prema podacima iz Plana odrzivog upravljanja
otpadom u zapadnobackom regionu (Lozaji¢, 2008) kvalitet podzemnih voda ne
zadovoljava normative vode za piCe, iz razloga Sto su sadrZaji organskih materija,
amonijum jona i gasova (sumporvodonika i metana) znatno iznad maksimalne dozvoljene

koncentracije.
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Slika 6.5. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji Labudnjace

Na teritoriji opStine Bac, najznacajniji privredni subjekti su poljoprivredna industrija
DP ”Labudnjaca”(poseduje sopstvene mikrovodovodne sisteme), SeCerana "Jugozapadna
Backa” (poseduje sopstvene bunare), gradevinska firma ”Slovan Progres”, fabrika za
preradu voca OD ”"Bra¢a Molnar” iz Selence, kao i primarna poljoprivredna proizvodnja.
Kao generatori znacajnog otpada prisutna je i metalna industrija, fabrike “Arma” i
“Elektrik”). Veliki uticaj na izbor lokaliteta imala je i hemijska industrija “Hipol” a.d. u
OdZacima.

Slika 6.6. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu Labudnjaca

Nestin. Nestin je malo naselje koje pripada opstini Backa Palanka, uJuznobackom
okrugu, iako se teritorijalno nalazi u Sremu (Slika 6.7.). Opstina Backa Palanka nalazi se na
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obali reke Dunav, prirodnoj granici sa Republikom Hrvatskom, te se odabirom ovog
lokaliteta pratio i negativan impakt antropogenih aktivnosti susedne zemlje na akvatic¢ne i
terestralne organizme u reci Dunav. Na ovom delu plovnog puta Dunava smeStene su 4
marine - privezista (Tikvara, Bager, Celarevo i Nestinski rukavac) ¢ije lokacije imaju
izvanredne prirodne predispozicije za razvoj nautickog turizma. Pored leve, baCke obale
Dunava, aluvijalna ravan, Siroka niska ritska povrsina, prostire se na duZzini od 0,5-2 km i
ugrozena je visokim vodama Dunava, i predstavlja u reljefnom pogledu najniZe povrSine u
AP Vojvodini. Severno do rita nalazi se aluvijalna terasa koja je na 3-5 m viSoj nadmorskoj
vidsini (NV), dok se od aluvijalne terase prema severu prostitre lesna terasa (2-5 m vise
NV) koja predstavlja jedan segment backe lesne terase. Smatra se da su ritovi potencijalno
ugroZeni pri svakom visokom vodostaju reke Dunav, zbog ¢ega je u ovom podrucju
zabranjena stambena izgradnja. 1z istih razloga, na podrucju opStine Backa Palanka, nije
izgradeno ni jedno recno pristaniSte. Teritorijom opStine trasirana su i dva plovna kanala
hidrosistema Dunav-Tisa-Dunav.

{®brovac

‘Mladenovo

‘Celarevo

! IBacka Palanka s <

Slika 6.7. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji NeStina

Lokalitet uzorkovanja NeStinski rukavac, okruzen lokalnim saobracajnim puteva i
stambenim objektima (kuce i zgrade) preteZzno je izloZen poljoprivrednim aktivnostima..
Blizina hemijske (Victoria Group - “Fertil”), drvne i industrije namestaje (“Tarkett”,
“NJoodcraft”), kao i prehrambene industrije (“Nectar” i “AD Backa”) u Backoj Palanci
takode mogu imati potencijalan negativan uticaj na ekosistem reke Dunav.
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Slika 6.8. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu NeStinski rukavac

Begec. Begec je seosko naselje, udaljeno 20 kilometara od Novog Sada (Slika 6.9.).
Naselje BegeC smesteno je u aluvijalnoj ravni Dunava, duZ njegove leve obale.

Na plavnom podrudju izmedu Backe Palanke i Novog Sada duZine od oko 7,8 km
(1276,2-1284,0 rkm) u podrudju poznatom kao Begecka Ada nalazi se BegecCka jama,
zaSti¢eno podrucje proglaSeno parkom prirode. Begecka jama je fluvijalno jezero povrSine
od 379 ha koje je povezano sa rekom Dunav preko kanala Begej i na taj na¢in omogucen je
kontinualni dotok vode u jezero. BegeCka jama sadrZi niz geomorfoloskih oblika rec¢ne
erozije (ade, mrtvaje i fluvijalno jezero nastalo sadejstvom erozije i nasipanja) razli¢itih
starosti i u skladu sa tim, mozaik vlaznih staniSta na razli¢itim stupnjevima sukcesije
vegetacije plavnih podrucja. Opstanak ovih pojava uslovljen je prirodnom dinamikom
plavljenja. Izuzetno je znacajno staniiSte veleg broja vrsta dunavskih riba, kao i
vodozemaca. StaniSte je preko 100 biljnih vrsta, gde se najvisSe isticu vodene makrofite kao
deo barsko-mocvarnih ekosistema, a pojedine vrste predstavljaju i ostatke suptropske
vegetacije iz preglacijalnog perioda. Podrucje parka prirode Begecka jama staniSte je 150
vrsta ptica, rakova, puZeva i skoljki, kao i i mrestiliSte za preko 27 vrsta riba , medu kojima
se isti¢u: melez, smud, som, $aran, Stuka, deverika.
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Slika 6.9. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji Begeca

Uzorkovanje i ispitivanje povrSinske vode reke Dunav namenjene kupanju i rekreaciji
na mernom mestu Begecka jama obavlja se jedanput nedeljno. Rezultati hemijskih analiza
za mesec jul 2017. godine pokazuju da je 78% od ukupnog broja uzoraka odgovaralo
propisanim i preporucenim vrednostima parametara ekoloskog i hemijskog statusa od I do
[1I klase, odnosno bili su pogodni za kupanje i rekreaciju (Grad Novi Sad, 2017).

Zbog povoljnih agroekoloskih uslova, u ovom ruralnom podrucju postoji veoma duga
tradicija i preradivacki kapaciteti, a poslednjih godina znatno se razvija i etno turizam. U
blizini ispitivanog lokaliteta nalazi se kompanija ,Delta Agrar“ koja se bavi ratarstvom,
proizvodnjom voca i povrca, stocarstvom i ribarstvom, kao i celarevska pivara
“Carlsberg”. Potencijalan uticaj na akvati¢ni svet reke Dunav na podrucju naselja Bege¢ ima
i “Lafarge”, najstarija i najveca fabrika cementa na Balkanu, koja je udaljena oko 10 km od
mesta uzorkovanja sedimenta.
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Slika 6.10. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu Bege¢

Ratno ostrvo i Sangaj (Novi Sad). Novi Sad je najveéi grad AP Vojvodine, glavno
kulturni, univerzitetski, ekonomski, medicinski i administrativni centar JuZnobackog
okruga (Slika 6.11.). Nalazi se na u$¢u jednog od magistralnih kanala Dunav-Tisa-Dunav u
reku Dunav. Prema podacima iz 2011. godine, broj stanovnika iznosi 341 625.

Na podrudju opsStine Novi Sad povrSinske vode ¢ine prirodni i vestacki hidroloski
sistemi. Prirodne predstavlja reka Dunav, dok vesStacke ¢ine kanal Savino Selo - Novi Sad iz
hidrosistema Dunav-Tisa-Dunav i manji melioracioni kanali. Reka Dunav podrucje
novosadske opStine preseca svojim srednjim recnim tokom. Posle Petrovaradinskog lakta i
suZenja korita kod Sremskih Karlovaca daljim tokom Dunav je Siroka i troma ravnicarska
reka. Veliki broj ostrva i rukavaca nalazi se izmedu seoskog naselja Bege¢ i Novog Sada.
Usce kanala DTD u Dunav nalazi se na kraju meandra reke kod Petrovaradinske tvrdave.
PovrSinske vode planine Fruske gore obuhvataju mnogobrojne izvore, vrela i gustu mrezu
potoka. Najveci broj pripada grupi stalnih vodotoka, mada je prisutan i izvestan broj
periodskih tokova (Regionalni plan upravljanja otpadom, 2011).

Na prostoru grada Novog Sada nalaze se tri izvorista pijate vode: "Ratno ostrvo",
"Petrovaradinska ada" i "Strand". Podrudje "Ratno ostrvo", gde je izabrana jedna tacka za
uzorkovanje sedimenta reke Dunav, nalazi se severoistocno od grada i smeSteno je izmedu
reke Dunav, Kanala DTD, sekundarne odbrane od visokih voda Dunava i puta E-5 (Slika
6.11.). IzvoriSte "Ratno ostrvo" nalazi se na duzini od oko 2 km od us¢a kanala u
nebranjenom prostoru (Regionalni plan upravljanja otpadom, 2011). IzvorisSte okruzuje
sadrzaj privredne zone "Sever IV" u kojoj su dominantni kompleksi Rafinerije i
Termoelektrane-toplane. U blizini navedenih kompleksa nalazi se naselje Sangaj gde je
pozicioniran joS$ jedan reprezentativni lokalitet istraZivanja (Slika 6.11.). Kontaminacije iz
radne zone "Sever IV" ugroZen je podzemni resurs izvoriSta "Ratno ostrvo" zbog cega se
ralizuju stalne kontrole kvaliteta izvoriSta (Regionalni plan upravljanja otpadom, 2011).
Podrucje Novog Sada izabrano je kao eksperimentalni rejon, pogodan za istraZivanje
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stepena kontaminacije akvati¢nih sistema i njegove uloge akumulatora i/ili izvora
POPs, kao posledice avio agresije tokom 1999. godine.

(Budisava
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Slika 6.11. Lokacije uzorkovanja sedimenta na teritoriji grada Novog Sada (Ratno ostrvo i
Sangaj)

Dominantne industrijske grane na podrucju grada Novog Sad su bile rafinerija,
hemijska industrija, mesna industrija i metalurgija. Najznacajniji privredni subjekti u
Novom Sadu su “Naftna industrija Srbije”, “Rafinerija Novi Sad”, “Termoeletrana-toplana
Novi Sad”, “Agrohem” (proizvodnja dubriva), “Neoplanta”, “IM Matijevi¢” i “Strand”
(proizvodnja mesa i mesnih preradevina) “Messer Tehnogas” (proizvodnja industrijskih,
medicinskih i specijalnih gasova), “JugoalatTools” (proizvodnja alata, pribora i rezervnih
delova za masine), “Dip livnica” (proizvodnja legura aluminijuma, bakra i cinka), “SIM”
(proizvodnja i trgovina iz oblasti crne i obojene metalurgije, materijala za grejanje,
vodovoda, gasifikacije i kanalizacije), “Limprodukt” (proizvodnja metalne ambalaZe).
Deponija komunalnog otpada nalazi se na udaljenosti od oko 5 km severno od mesta
uzorkovanja Ratno ostrvo i svega 700 m od naseljenog dela grad.
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b)
Slika 6.12. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu Ratno ostrvo (a) i Sangaj (b)

Kniéanin. Selo Kni¢anin prostire sa na povrsini od oko 50 km? i pripada opstini
Zrenjanin u Srednjebanatskom okrugu (Slika 6.13.). Kni¢anin se nalazi u blizini tri reke. Na
samo nekoliko kilometara od sela nalaze se usS¢a Begeja u Tisu i Tise u Dunav. Najvecu
povrsinu OpStine zauzima kvartarni sediment predstavljen ekvivalentima starijeg i mladeg
pleistocena i holocena, a Cine ih refno-barski sedimenti, kao i recni sedimenti terasa
(pesak, Sljunak, alevriti) (Regionalni Plan upravljanja otpadom za grad Zrenjanin, 2011).
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Slika 6.13. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji naselja Kni¢anin

Grad Zrenjanin je jedan od vecih agroindustrijskih centara u Republici Srbiji.
Proizvodnja i snabdevanje energijom opStine Zrenjanin je omoguéeno radom ,TE-TO“
(termoelektrana - toplana u Zrenjaninu), ,NIS-Naftagas-a“ (eksploatacija nafte i zemnog
gasa) i ,Gradske toplane“. Druge znacajni privredni subjekti opsStine su su prehrambena,
tekstilna, metalopreradivacka industrija, hemijska i farmaceutska industrija, industrija
koZe i obuce, industrija elektro opreme, autoindustrija, gradevinska industrija, industrija
plasti¢nih masa, industrija celuloze i papira, proizvodnja sirove gume i gumenih proizvoda
itd.

Slika 6.14. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu Kni¢anin

Belegis. Belegis je naselje koje se nalazi u istocnom delu Srema na teritoriji opStine
Stara Pazova, na desnoj obali Dunava (Slika 6.15.). Teritorija opStine Stara Pazova smatra
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se podrucjem ocuvane zZivotne sredine, dok se kompleks posebne namene Batajnica smatra
izuzetno velikim zagadivaCem i prostorom ugroZenog kvaliteta Zivotne sredine (Prostorni
plan opStine Stara Pazova do 2025. 2011). BelegiSka ada i aluvijalna ravan Dunava
predstavljaju veoma vaZan ekoloSki prostor, i smatraju staniStima zasti¢enih vrsta od
nacionalnog znacaja. Usled intenzivne ratarske proizvodnje i prostranih obradivih
povrsina, najveci deo teritorije OpStine spada u prostore ugroZene Zivotne sredine.

{@povo

tSefkerin

tNovi Banovci

Slika 6.15. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji naselja Belegis

Na teritoriji opStine Stara Pazova i opStine Indija izgraden je regionalni kanalizacioni
sistem za naselja Indija, Stara Pazova i Nova Pazova, dok reSenje pogona za preciS¢avanje
otpadnih voda jo$ uvek nedostaje. Kanalizacioni sistem povezan je sa vojnim kolektorom
Batajnica (kod Nove Pazove) i Dunavom kao krajnjim recipijentom za navedeni sistem.
Industrijske otpadne vode se nakon tehnoloSkog tretmana na mestu nastanka tretiraju
(mehanicki i hemijski) da bi se zatim usmerile na regionalni kanalizacioni sistem.

Dominantne grane privrede na ispitivanom podru¢ju su: poljoprivreda,
gradevinarstvo, trgovina, industrija-plasticnih masa, drvopreradivacka, metalska i
metalopreradivacka industrija.
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Slika 6.16. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu Belegi$

Ritopek. Ritopek je naselje koje se teritorijalno nalazi u opStini Grocka; 20 km
udaljeno od Beograda i Panceva, a oko 7 km udaljeno od naselja Vinca (Slika 6.17.).
Smesten je na desnoj obali Dunava.

LStaréevo

{ Banatski Brestovac

Slika 6.17. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji naselja Ritopek

Zbog visokog proticaja vode u Dunavu i postojanja manjih ispusta otpadnih voda u
disperziji, ukljuCujuéi i kanalizacionu mrezu Grocke (koliina ispustene vode 185.000
m3/god) procenjuje se da ispusti nizvodno od Ritopeka ne uti¢u bitno na kalitet vodotoka
(Izvestaj o strateSkoj proceni uticaja na Zivotnu sredinu, 2011). Sa druge strane, kvalitet
manjih vodotoka nije zadovoljavajuci usled zagadivanja u zonama naselja (koja nemaju
kanalizacioni sistem i tretman otpadnih voda) i zamuc¢ivanja voda erozivnim materijalom.
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Ovi vodotoci se ne koriste za rekreaciju ve¢ samo za navodnjavanje poljoprivrednih
povrSina, Sto u ekstremnim sluCajevima moZe uticati na zdravstvenu ispravnost
povrtarskih kultura. Kontrola kvaliteta vode za pice iz vodovoda Grocka pokazuje da je u
2000. godini ukupni udeo neispravnih uzoraka iznosio oko 54 %, od toga 94 % hemijski
neispravnih (amonijak i nitrati- Sto ukazuje na prekomernu upotrebu vesStackih dubriva u
zoni izvoriSta) i 6% bakterioloSki neispravnih zbog prisustva bakterije Bacilus (1zveStaj o
strateskoj proceni uticaja na Zivotnu sredinu, 2011).

Opisani lokalitet uzorkovanja izabran je kako bi se simultano pratio potencijalni uticaj
velikih industrijskih centara smesStenih na teritoriji grada Beograda i Panceva, koje
karakteriSe neadekvatno rukovanje hemijskim materijama u industrijskim zonama,
neadekvatni tretmani, kao i nepropisno skladistenje i odlaganje industrijskog otpada. U
ispitivanom podrucju zemljiste i podzemne vode se potencijalno zagaduju usled ispustanja
kontaminiranih otpadnih voda iz domacdinstava, blizine brojnih divljih deponija, kao i
prekomerne upotrebe mineralnih dubriva i pesticida. Ispitivano podrucje potencijalno je
kontaminirano procednim vodama iz higijenski neobezbedene gradske deponije u Vinci.

Na ispitivanom podrucju privreda se u potpunosti zasniva na poljoprivredi, posebno
na intenzivnom vocarstvu. Takode, znacajan uticaj ima i kontaminacija koja potice od
opStine Pancevo, koja pored poljoprivrede ima razvijenu hemijsku i prehrambenu
industriju. Industrijski kompleksi, ,Rafinerija nafte“, ,Petrohemija“ i postrojenja za
proizvodnju vesStackog dubriva ,HIP Azotare“ bili su meta NATO alijanse tokom
bombardovanja 1999. godine, Sto je rezultiralo poviSenim koncentracijama hazardnih
toksi¢nih polutanata u ambijentalnom vazduhu i zemljistu. Iz navedenih razloga izabrani
lokalitet je od posebnog znacaja za istraZivanje, kao jedan od, nazalost, retkih primera
specificne i ozbiljne kontaminacije Dunava perzistentnim organskim polutantima.

Slika 6.18. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu Ritopek

Dubravica. Dubravicaje naselje uBranicevskom okrugu koja pripada opstini
PoZarevac (Slika 6.19.). Naselje se nalazi u blizini uS¢a Velike Morave u Dunav, 12 km
severozapadno od PoZarevca i oko 10 km severoistotno od Smedereva. LeZi na niskoj i
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aluvijalnoj terasi, izmedu usSc¢a Velike Morave u Dunav i njegovog desnog rukavca Malog
Dunava.
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Slika 6.19. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji naselja Dubravica

Sediment reke Dunav na odabranom lokalitetu ispitivan je sa ciljem da se pored
uticaja vecih industrijskih gradova kao Sto su Smederevo i PoZarevac ispita i uticaj reke
Velike Morave na Dunav.

Velika Morava sa povr§inom sliva od 6.126 km? proti¢e najplodnijim i najgusce
naseljenim podrucjem centralne Srbije. Sliv Velike Morave odlikuje vrlo veliko kolebanje
rezima protoka vode. Velika Morava, kao i njene pritoke ima snezno-kisni rezim, sa obilnim
koli¢inama voda u prolece, usled topljenja snegova i prolec¢nih i jesenjih kiSa. Sa obe strane
Velike Morave protezu se divlje deponije na kojima se nekontrolisano odlaZe raznovrstan
meSoviti otpad. Reku dodatno zagaduju ispusti iz kanalizacionih cevi mnogih gradova iz
kojih se izlivaju fekalije i otpadne industrijske vode.

Slika 6.20. Uzorkovanje sedimenta reke Dunav na lokalitetu Dubravica
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Zlin. Kao kontrolna tacka za istraZivanje, u sklopu doktorske disertacije, izabrana je
lokacija reke Morave (dunavski sliv), na podrudju grada Zlin u jugoisto¢nom delu Ceske
Republike (Slika 6.21.). Ispitivano podrucje je industrijski i poljoprivredni region, sa
najvecim industrijskim centrom Zlin, koji ima velik ekonomski i kulturni znacaj.
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Slika 6.21. Lokacija uzorkovanja sedimenta na teritoriji grada Zlin

Zlinsko podrucje u proteklih nekoliko decenija ¢esto je bilo plavljeno, a na kvalitet
vode i sedimenta uticale su ekstenzivne istorijske, industrijske i poljoprivredne aktivnosti.
Dosadasnja istraZivanja sprovedena u Zlinskom okrugu dala su odredene procene rizika u
domenu kontaminacije re¢nih sedimenata i aluvijalnih terasa perzistentnim organskim
polutantima, ukazujuéi na vaZnost monitoringa i praenja stanja akvati¢nih sistema, a
naroCito sedimenata koji predstavljaju potencijalni rezervaor toksi¢nih supstanci i
sekundarni izvor kontaminacije u ispitivanim podrudjima. Ispitivanjem sedimenta reke
Morave uocile su se znacajne hidroloske i morfoloSke promene, ali i znatno poviSeni
koncentracioni nivoi lipofilnih organskih polutanata (Hilscherova i sar. 2007; Prokes i sar.,
2014).
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Slika 6.22. Uzorkovanje sedimenta reke Morave na lokalitetu Zlin (Ce$ka Republika)

6.2. Prikupljanje uzoraka sedimenta

Frekvencija uzokovanja sedimenata

Kao rezultat naCina i intenziteta sedimentacije (najc¢eS¢e u opsegu od 1 do 10
mm/godini, ali mogu biti i veée vrednosti), fizickog i bioloSkog meSanja povrSinskih
sedimenata, kompozicija medijuma je generalno stabilnija u poredenju sa ekvivalentnim
uzorcima okolne akvaticne sredine. Znacajnije fluktuacije povrSinskog sedimenta, javljaju
se iskljuc¢ivo u rekama sa izrazito turbulentnim tokom. Kao posledica dinamike u sistemu,
uzorkovanje sedimenata generalno zahteva manju frekvenciju od uzorkovanja povrsinskih
voda.

Frkvencija uzorkovanja sedimenta reke Dunav definisana je u saglasnosti sa
Direktivom 2008/105/EC (citat). Smernice Direktive preporucuju da se uzorkovanje
sedimenta realizuje tokom perioda malih brzina strujanja i najsporijeg vodenog toka, te su
uzorci sedimenta reke Dunav na svim lokalitetima obuhvacenih istraZivanjem prikupljeni
pocCetkom zimskog perioda (tokom novembra meseca) kada su fluktuacije proticaja i
vodostaja bile najmanje.

Dubina uzorkovanja sedimenata

Monitoring sedimenata generalno se odnosi prvenstveno na gornje slojeve
sedimentau kojima se dominantno deponuju Cesticne materije iz vode i koji najrelevantnije
projektuje trenutni status konatminacije medijuma. PovrSinski slojevi sedimenta formiraju
staniSta bentosnim organizmima, a zaStita ekosistema predstavlja jedan od najbitnijih
ciljeva WFD. Kako bi se utvrdio kvalitativni i kvantitativni stepen kontaminacije medijuma,
na svim istrazZivanim lokalitetima uzorkovani su gornji slojevi dubine 5-10 cm.

Tehnicki zahtevi pri uzorkovanjau sedimenta

Tokom prikupljanja uzoraka sedimenta, neophodno je utvrditi da li je neposredno pre
samog uzorkovanja na lokalitetu postojao promenjen reZim strujanja fluida oko medijuma
ili neki akcidentni izvori kontaminacije (uticaj turistickih aktivnosti, plovila, akcidentnog
zagadenja i drugo). Uzorke je potrebno prikupiti iz fizicki neuznemirenog sedimenta.
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Kompozitni uzorci na svim lokalitetima prikupljeni su prema preporucenoj proceduri.
Svaki uzorak pratio je Izvestaj o uzorkovanju, koji ukljuCuje opsti opis uzorka, boju, stepen
homogenosti, prisustvo ili odsustvo Zivih organizama, kamenja i lis¢a, strukturu, miris i
druga vizuelna zapaZanja. Za uzorkovanje koriS¢ena je ,grab“ tehnika i iz svakog
kompozitnog uzorka separisane su vidljive oranske i necistoce antropogenog porekla.

Zapremina uzorka

Prednost uzorkovanja povrSinskih slojeva sedimenata reke Dunav je u tome Sto
omogucuje uzorkovanje veCe zapremine, nasuprot metodologiji vertikalnih profila, kod
koje zapremine sedimenta ostaju ogranicene. Na svakoj tacki uzorkovanja prikupljeno je po
6 uzoraka, od oko 1-1,5 kg u radijusu od 10 m. Uzorci su kolektovani u plasti¢nim,
hermeticki zatvorenim kantama, zapremine 20 L (preporuceno za analizu elemenata u
tragovima) i transportovani do laboratorije na temperaturi od oko 4 °C. Prilikom
uzorkovanja sedimenta koji po svojoj strukturi ima veli procenat peska, zapremina
prikupljenih uzoraka bila je veéa (oko 1,5-2 kg) kako bi se, nakon separacije, dobile
dovoljne koli¢ine finog materijala za kasnije analize. Za potrebe laboratorijskog
prosejavanja sedimenta pod kontrolisanim uslovima (u sitima promera 2 mm), sa svakog
lokaliteta prikupljeni su i uzorci ambijentalne vode u tamnim staklenim bocama zapremine
2 L. Boce su, prema propisanom protokolu uzorkovanja, bile napunjene do vrha, kako bi se
sprecila oksidacija i gubitak isparljivih sulfida tokom transporta.

Rukovanje i transpot uzoraka do laboratorije

Uzorci sedimenta nisu konzervirani na terenu, jer je priprema uzoraka predvidena u
Sto krac¢em roku, tj. odmah po prijemu uzoraka u laboratoriju. Transpost uzoraka do
laboratorije izvrSen je u roku 3 dana pri temperaturi od oko 4 °C.

6.3. Priprema uzoraka sedimenta i hemijska analiza

Priprema uzoraka sedimenta reke Dunav uzorkovanih u cilju detekcije i kvantifikacije
rezidualnih koncentracionih nivoa LPgEoP realizovana je u akreditovanoj laboratoriji
RECETOX, Univerzitet Masarik, Brno, Republika Cegka.

1) Priprema uzoraka sedimenta za hemijsku analizu

Nakon prijema u laboratoriju, uzorci sedimenta su pazljivo homogenizovani
koriS¢enjem elektricnog miksera, nakon cCega su prosejani pomocu sita promera 2 mm.
Prosejavanjem su uklonjeni veliki detritusi i bentosni organizmi (Slika 6.23.). Na taj nacin
obezbedeno je da se tokom skladiStenja, zamrzavanja ili ultrazvu¢ne obrade spreci
razgradnja prisutnog biotskog materijala koja u tom slucaju postaje konstituent uzorka.
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Slika 6.23. Prosejavanje uzoraka sedimenta

Procedura direktnog vlaznog prosejavanja koristila se u cilju izolovalja frakcije sa
sitnim zrnom (<63 pm) kako bi se omogucilo resuspendovanje finih cestica koje bi inace
ostale vezane za grublje cCestice u uzorku. Uzorci sedimenta su tokom prosejavanja
konstantno mesSani kako bi se sprecilo razlaganje aglomerata sitnih cestica i zacepljenje
reSetke sita. Za prosejavanje je koriS¢ena lokalna voda (prikupljena na mestu uzorkovanja),
kako bi se smanjio rizik od fizicko-hemijskih promena u uzorku, tj. gubici usled ispiranja ili
kontaminacije. Lokalna voda ima znacajnu ulogu u taloZenju finih cCestica nakon
prosejavanja. Tokom Ccitavog perioda viSefaznog prosejavanja sediment je skladiSten na
temperaturi od 4 °C i za sve uzorke trajao je sedam dana. Prema protokolu uzorkovanja,
ovako pripremljene uzorke, moguce je ¢uvati i do tri meseca na temperaturi od -20 °C.

Deo pripremljenog sedimenta koristio se za odredivanje pH vrednosti (50 ml
sedimenta razblaZzeno sa 50 ml ultra ciste vode). Ostali pod-uzorci homogenizovanog
vlaZznog sedimenta kori$¢eni su za:

1. Odredivanje suve mase (eng. dry weight, d.w.)

2. Odredivanje ukupnih koncentracija LOP u sedimentu i frakcija organskog
ugljenika prilikom procesa suSenja uzoraka pri niskim temperaturama -
zamrzavanjem (Slika 6.24.) i

3. Uspostavljanje ravnoteZznog metoda primenom multi-odnosa prilikom pasivnog
uzorkovanja (MR-EPS).

Slika 6.24. Uredaj za suSenje uzoraka zamrzavanjem
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Prilikom realizacije eksperimentalnog dela disertacije, odredena koli¢ina
homogenizovanog sedimenta susenog zamrzavanjem (grupa 1: 7-8 g za PAHs, PCBs i OCPs
i grupa 2: 1 g za PCDDs/Fs, dlI-PCBs i PBDEs) ekstrahovana je dihlormetanom (grupa 1) i
toluenom (grupa 2) primenom Soxhlet ekstrakcije sa vru¢im rastvaracem (Blichi B-811
automatski ekstraktor). Primenom navedenog sistema omogucena je ekstrakcija i
uklanjanje rastvaraca u najkra¢em moguéem vremenu, kako bi se dobio veoma
koncentrovan ekstrakt za dalju hemijsku analizu. Smanjeno vreme ciklusa rezultat je
primene visokosofisticirane opreme, optickog senzora, uredaja za intenzivno zagrejavanje

i optimiziranog sklop stakla. Sematski prikaz i fotografija Biichi B-811 sistema prikazani su
na Slici 6.25.

Uzorak \_\-\ é

Ventil —rLE_I_ r'l_“_"',

Tikvica sa
rastvaracem)

Ekstralkt

Grejad —

Slika 6.25. Automatska Soxhlet ubrzana ekstrakcija sa vru¢im rastvaracem - sistem Biichi
B-811

Jedan laboratorijski blank i jedan referentni materijal analizirani su paralelno sa
svakim setom od deset uzoraka. Surogat ,recovery“ standardi (D8-naftalen, D10-
fenantrena, D12-perilen u koli¢ini od 330 ng za analizu PAHs; 10 ng PCB-30, PCB-185 za
analizu PCBs; i 13C oznaCen standard za dioksine i furane (800 pg tetra-hexa PCDDs/Fs,
1600 pg hepta-okta PCDDs/Fs), 13C dI-PCBs (za 77, 81, 126, 169, 105, 114, 118, 123, 156,
157,167 1 189) i 13C BDEs (za 28, 47, 66, 100, 99, 85, 154, 153, 183, 209) su injektovani u
svaki uzorak sedimenta pre ekstrakcije.

2) Analiticka procedura za detekciju i kvantifikaciju rezudualnih nivoa LPgEoP

a) Procedura za PAHs, PCBs i OCPs

Nakon ekstrakcije zapremina uzorka je smanjena na 1-1,5 ml i preneSena u heksan
primenom Kuderna-Danish aparature za isparavanje, sve dok zapremina nije svedena na 1
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ml ekstrakta u heksanu. Ekstrakti su zatim podeljeni u odnosu 2:8. 20% ekstrakta
koriS¢eno je za CiS¢enje (clean-up) pri analizi PAHs, dok je 80 % ekstrakta koriS¢eno za
clean-up i analizu OCPs i PCBs. Za CiS¢enje uzoraka koris¢ena je H2SO4 modifikovana kolona
silicijum dioksida, dok je kolona sa aktivnim ugljem primenjena za frakcioniranje analita.
Zapremina ekstrakata ponovno je redukovana i prebacena u heksan pomoc¢u Kuderna-
Danish uparavanja sve dok se zapremina nije svela na oko 1 ml ekstrakta. Ekstrakti se dalje
uparavaju primenom lagane struje azota do oko 0,5 ml. Za analizu PAHs 200 ng p-terfenila
Spricom je dodato kao interni standard. Ekstrakt je kvantitativno preneSen u GC-MS bocicu
i kona¢na zapremina iznosila je 1 ml. Za kvantifikaciju OCP i PCB dodato je 10 ng PCB-121
kao interni standard. Ekstrakt je kvantitativno preneSen u GC-MS bocicu i zapremina je
redukovana na oko 0.1 ml.

Uzorci su analizirani pomocu gasne hromatografije-tandem masene spektrometrije
(GC 7890/MS-MS trostrukim kvadrupolom 7000B, Agilent) sa SGE-HT8 (60 m x 0,25 mm x
0,25 um) kolonom za PCBs i OCPs (PCBs: PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 153, PCB
138, PCB 180; OCPs: a-heksa hlorocikloheksan (HCHs), B-HCHs, y-HCHs, 6-HCHs, 1,1-
dihloro-2,2-bis(p-hlorofenil)etilen (p,p’-DDE), 1,1-dihloro-2,2-bis(p-hlorofenil)etan (p,p’-
DDD), 1,1,1-trihloro-2,2-bis(p- hlorofenil)etan (p,p’-DDT), o,p’-DDE, o,p’-DDD, o,p’-DDE,
heksahlorobenzen (HCBs) i pentahlorobenzen (PeCBs). Dvadesetdevet policiklickih
aromati¢nioh ugljikovodonika (Nap, naftalen; Acy, acenaftilen; Ace, acenaften; Fl, fluoren;
Phe, fenantren; Ant, antracen; Flu, fluoranten; Pyr, piren; B[a]A, benzo[a]antracen; Chr,
krisen; B[b]Flu, benzo[b]fluoranten; B[k]Flu, benzo[k]fluoranten; B[a]P, benzo[a]pirene; IP,
indeno[1,2,3-cd]piren; DB[ah]A, dibenzo[ah]antracen; B[ghi]P, benzo[ghi]perilen; Bip,
Bifenil;, Ret, Reten; B[b]Fl, benzo[b]fluoren; Bnt, benzonaftotiofen; B[ghi]Flu,
benzo[ghi]fluoranten;  Cp[cd]P, ciklopenta[cd]piren;  Tph, Trifenilen;  B[j]Flu,
benzol[j]fluoranten; B[e]P, benzo[e]piren; Per, perilen; DB[ac]Ant, dibenzo[ac]antracen;
Anth, Antantren i Cor, Koronen) su se u svim uzorcima odredivali pomoc¢u GC-MS
instrumenta (7890 GC/MS-MS trostrukim kvadrupolom 7000B, Agilent) sa J&N]J
fuzionisanom silika DB-5MS kolonom (60m x 0,25 mm x 0,25 um).

b) Procedura za PCDDs/Fs, dI-PCBs i PBDEs

Nakon Soxhlet ekstrakcije koncentrovani ekstrakti preciS¢eni su silika gelom
modifikovanim sumpornom kiselinom (30% w/w) i eluirani sa 40 ml smeSe DCM/n-
heksana (1:1). Frakcionisanje je postignuto u mikro koloni (6 mm) koja je sadrzala od dna
prema vrhu: 50 mg silika gela, 70 mg uglja/silika gela (1:40) i 50 mg silika gela. Kolona je
prethodno isprana sa 5 ml toluena i sa 5 ml smeSe DCM/cikloheksan (30%). Uzorak je
zatim eluiran sa 9 ml smesSe DCM/cikloheksana (30%) u frakciji 1 (mono-orto dI-PCBs) i 40
ml toluena u frakciji 2 (PCDDs/Fs, ne-orto dl-PCBs). Frakcije su koncentrovane pomocu
struje azota u TurboVap II (Caliper LifeSciences, USA) i prebacene su u GC-MS bocicu.
Standardi (13C PCDDs, 13C PCBs 70, 111, 1381 170, 13C BDEs 77 i 138) su injektovani u sve
uzorke do konacne zapremine od 50 pl.

Za kvantifikaciju PCDDs/Fs i dl-PCBs, instrumentalna analiza, gasna hromatografija
visoke rezolucije-masena spektrometrija visoke rezolucije (eng. high resolution gas
chromatography-high resolution mass spectrometry, HRGC/HRMS) je primenjena na 2xGC
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Trace 1310/HRMS DFS (Thermo Scientific), opremljena sa 60m x 0.25mm x 0.25pm RTX-
Dioksin2 kolonom. Maseni spektrometar (MS) delovao je u EI+ rezimu sa R> 10k.

Kvantifikacija PBDEs omoguéena je upotrebom gasne hromatografije-masene
spektrometrije (GC-MS) na 7890A GC instrumentu (Agilent J&W, USA) opremljenom RTX-
1614 kolonom (15 m x 0,25 mm x 0,10 um) (Restek, USA) i spojenom sa AutoSpec Premijer
MS (Waters Micromass, Velika Britanija). MS je radio u El+ reZimu pri rezoluciji R>10 000.
Za BDE 209, rezolucija MS je postavljena na R>5000. Injektovanje je sprovedeno
koriS¢enjem zapremine od 2 pl pri temperaturi od 280 °C, sa helijumom kao nosec¢im
gasom i protokom od 1 mL/min. GC temperaturni program je bio podesen na 80 °C (1 min
zadrzavanja), zatim na 20 °C min-! do 250 °C, pa 1,5 °C min-! do 260 °C (2 min zadrZavanja)
i na kraju 25 °C min-1 na 320 °C (4,5 min zadrzavanja).

3) Priprema i analiza pasivnih uzorkivaca za odredivanje rezidualnih koncentracionih
nivoa LP¢<EoP

a) Priprema pasivnih uzorkivaca

U okviru doktorske disertacije kao sorpcioni medijumi pasivnih uzorkivaca koriS¢ene
su prozirne trake silikonske gume (AltesilTM silica ruber, Altec Products Limited, UK)
dimenzija 300 x 300 mm i debljine 0,5 mm. Pre upotrebe, silikonske trake su ekstrahovane
etil acetatom u Soxhlet ekstraktoru kako bi se uklonili nepolimerizovani monomeri, nakon
Cega je usledila ekstrakcija metanolom kako bi se uklonile i druge necistoce. Sorpcioni
medijumi pasivnih uzorkivaca dozirani su sa referentnim jedinjenjima (eng. performance
reference compounds, PRC), koriste¢i smeSu vode i metanola (Smedes i Booij, 2012).
KoriSc¢eno je trinaest PRC-PCB kongenera, koji se ne pojavljuju u tehnickim smeSama (PCB
1,-2,-3,-10,-14, -21, -30, -50, -55, -78, -104, -145, -204).

Maseni odnosi mp/ms su procenjeni da bi se postigli nivoi deplecije (D) od 0,1, 0,3, 0,5
i 0,9 za ocekivan foc od 0,02. Da bi se obezbedila dovoljna detekcija LOP, procenjene su
minimalne mase uzorkivaca za meSanje sa vlaznim sedimentom da bi se dobila konacna
suva teZina mp/ms odnosa (g uzorkivaca/g suvog sedimenta) od 1/500, 2,5/250, 3/150 i
6/20 za ekvilibracije ispitivanih uzoraka oznacenih sa PS1, PS2, PS3 i PS4.

[zlaganje silikonskih uzorkivaca homogenizovanim sedimentnim suspenzijama u gore
navedenim odnosima je izvedeno u staklenim bocama razli¢itih veli¢ina (50-1000 ml)
odabranih da budu pribliZzno 60 % pune kako bi se omogucilo adekvatno meSanje. Da bi se
usporila mikrobioloska aktivnost tokom perioda izlaganja, bocice su ociS¢ene sa azotom
neposredno pre zatvaranja poklopcem obloZenim aluminijumskom folijom. MeSanje je
izvedeno bez prisustva svetlosti sa bocama postavljenim horizontalno na orbitalnom
Sejkeru GFL 3020 (Nemacka) na 150 obrtaja/min pri sobnoj temperaturi od 20+0,5 °C.
Nakon perioda od 6 nedelja, silikonski uzorkivaci su izvadeni iz boce i isprani sa ultra
Cistom vodom. Uzorci su Cuvani u staklenoj posudi sa aluminijumskom folijom na -20 °C do
dalje obrade (Slika 6.26.).
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Slika 6.26. Priprema sorpcionih medijuma pasivnih uzorkivaca sedimenta

b) Analiticka procedura za analizu pasivnih uzorkivaca

Pre ekstrakcije, interni “recovery” standardi (RIS), PCB 4, 29, 185 (po 50 ng) i
naftalen-d8, fenantren-d10 i perilen-d12 (po 250 ng), injektovani su na povrSinu
silikonskih sorpcionih medijuma uzorkivaca i potom smeSteni u erlenmajerove bocice.
Uzorci su dva puta ekstrahovani u metanolu na sobnoj temperaturi, tokom no¢i, ostavljeni
na magnetnoj mesalici. Zapremina metanola koriS¢ena za ekstrakciju bila je deset puta veca
od zapremine medijuma uzorkivaca, tacnije iznosila je 10, 20, 30 i 50 ml za PS1, PS2, PS3 i
PS4, respektivno. Upotrebom Kuderna-Danish isparavanja zapremina svih ekstrakta je
redukovana na oko 2 ml i potom uz pomoc¢ blagog protoka azota redukovana na 1 ml. U
ekstrakt je injektovano 10 ml heksana, a metanol je pomo¢u Kuderna-Danish isparavanja,
pri konstentnoj temperaturi i pritisku, azeotropno ispario u 1-2 ml heksana. Dobijeni
ekstrakt precistio se preko staklene kolone koja je sadrzala 5 g aktiviranog silika gela
(osuSen na 160 °C), eluiranjem sa 40 ml dietil etra i 10 ml acetona. Eluat je potom
koncentrovan do zapremine od 1,5-2 ml i azeotropno “prebacen” u heksan. Nakon dodatka
p-terfenila i PCB 121 kao internih standarda, zapremina ekstrakata je redukovana na
priblizno 0,5 ml pri blagom protoku azota. Nakon toga, ekstrakti su kvantitativno prebaceni
u GC-MS mini bocice do konacne zapremine od 1 ml, nakon cega se pristupilo
instrumentalnoj analizi PAHs, OPFRs i policikli¢cnih mosSusa.

Naknadno, analizirani ekstrakti su dalje preciS¢eni eluiranjem sa 30 ml smese heksan-
dihlormetan (DCM), u odnosu 1:1 (v:v), preko kolone koja je sadrzala 8 g silika gela,
modifikovanog koncentrovanom sumpornom kiselinom (44 %, v:v). Eluati koncentrovani
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koriS¢enjem Kuderna-Danish isparavanja, prebaceni su u GC mini bocice i nakon redukcije
zapremine do 100 pl strujom azota, kvantifikovane su koncentracije PCBs i OCPs.

c) Instrumentalna analiza

PAHs, OPFRs i policiklicni moSus su analizirani pomoc¢u GC 6890 (Agilent, USA)
zajedno sa MSD 5975 masenim spektrometrom (Agilent, USA) koji je radio u EI+ modu.
Jedinjenja su razdvojena na koloni HP-5MS (film 30 m x 0,25 x 0,25 pm) u odabranom
jonskom modu (SIM). Helijum je koriS¢en kao mobilna faza na 1,2 mL/min i pri
konstantnom pritisku. Dva pl ekstrakta je ubrizganano u pulsirajuéem modu bez
razdvajanja na 280 °C. GC temperaturni program zapoceo je na 70 ° C (trajanje 2 min),
pojacavano 25 °C-min-1 do 150 °C, zatim ponovo pojacavano 3 °C-min-1 do 200 °C i na kraju
pojacavano 8 °C-min-1 do temperature od 280 °C (trajanje 10 min).

Analize za PCBs i OCPs su izvrSene na GC-MS/MS (7890A GC / 7000B MS, Agilent,
SAD) koje rade u EI + MRM modu opremljenom sa HT8 kolonom od 60 m x 0,25 mm x 0,25
um (SGE, USA). Zapremina od 3 pl ekstrakta je ubrizgana u pulsiraju¢em reZimu bez
razdvajanja na 280 °C. Helijum je koriS¢en kao nose¢i gas na 1,5 mL/min. GC temperaturni
program je poceo na 80 °C (1 min trajanja), a zatim je pojacavan za 40 °C po minuti do 200
°C, iposle 18 min drzanja dalje pojacavan za 5 ° C po minuti do 305 ° C.

4) Odredivanje ukupnog organskog ugljenika

Sadrzaj ukupnog organskog ugljenika u uzorcima recnog sedimenta odreden je
instrumentom za piroliznu analizu (Rock Eval 6 80 mg svakog uzorka liofiliziranog i
mlevenog sedimenta zagrejano je do 650 °C u anoksi¢noj atmosferi. Pracenjem
oslobodenog ugljenika, odreden je amorfni i labilniji organski sadrzaj ugljenika (faoc).
(Poot, i sar., 2009). U sledecoj fazi oksidacije, zagrevanjem do 850 ° C, merena je rezidualna
frakcija ugljenika (fgc), koja sadrzi viSe inertnih tipova ugljenika, kao Sto su ¢ad i crni
ugljenik. Ovi rezultati su navedeni u Poglavlju VII, ukljucuju¢i ukupni sadrZaj organskog
ugljenika (froc), izracunat kao zbir faoc i frc.

6.4. Stepen pouzdanosti i kontrola kvaliteta

Interni postupci kalibracije primenjeni su tokom citavog analitickog postupka
realizovanog u okviru doktorske disertacije. Koeficijenti korelacije za Sest gradijenata
koncentracija bili su u rasponu od 0,993 do 0,998. U cilju utvrdivanja ta¢nosti kalibracionih
kriva, standard kalibracije je ispitivan svakodnevno. Za rikaveri odredivanja uradena su
metodom spajkovanja, usled nedostatka CRM (Sertifikovani Referentni Materijali). U cilju
procene ponovljivosti i tacnosti analitickog postupka, svim svim uzorcima dodata je
odredena koli¢ina surogat standarda. Rikaveri ispitivanih uzoraka sedimenata bilo je u
rasponu od 75 do 105%. Rikaveri je bio niZi kod jedinjenja koja su podloZna gubitku
isparavanjem, kao $to su naftalen d8, fenantren d10 i PCB 4. Rezultati kod kojih je rikaveri
bio <60% nisu ukljuceni u interpretaciju podataka.
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Laboratorijske slepe probe i duplikati uzoraka analizirani su zajedno sa preostalih
deset uzoraka kolektovanog sedimenta. U slepim probama nisu detektovani analiti, Sto
ukazuje da nije bilo kontaminacije tokom realizovanih analitickih procedura.
Laboratorijske slepe probe su bile niZe od kvantitativnih granica za sva jedinjenja.

6.5. Statisticke metode obrada podataka

Za analizu dobijenih rezultata u okviru teze primenjeno je viSe razliitih
multivarijacionih tehnika. Metoda dijagnostickih odnosa, analiza glavnih komponenti,
klaster analiza i Kohonenove samoorganizuju¢e mape (KSOM), omogucile su interpretaciju
kompleksnih matrica podataka u cilju boljeg razumevanja stanja kvaliteta sistema voda-
sediment ispitivanog podrucja. Statisticke tehnike omogucile su identifikaciju potencijalnih
izvora zagadenja koji uticu na vodno telo i bili su korisni alati za predlog metodologije
pouzdanog upravljanja vodnim resursom. Takode, u okviru analize podataka izvrSena je
Pearsonova korelaciona analiza kako bi se dobile informacije o tip u zavisnosti izmedu
detektovanioh koncentracionih nivoa LPgEoP i sadrzaja ukupnog organskog ugljenika
(TOC) u uzorcima sedimenta. Za obradu podataka dobijenih u okviru istraZivackog
postupka koriS¢en je IBM SPSS Statistics 22 softver (IBM Corporation, Armonk, New York,
U.S.), dok je SOM analiza izvrSena primenom SOM alatke 2.0 u MATLAB softveru
(Mathworks Inc., USA). Parametri koji su imali vrednosti ispod praga detekcije za
primenjenu metodu, za potrebe statisticke analize uneti su kao polovina praga detekcije za
svaki zabeleZeni parametar (Skorié i sar., 2012).

6.5.1. Metoda dijagnostickih odnosa

U cilju detekcije dominantnih izvora emisije, eksperimentalni podaci su analizirani
primenom metode dijagnostickih odnosa. Metoda je omogudila identifikaciju mogucih
izvora PAHs, Sto predstavlja jedan od klju¢nih faktora za razumevanje sudbine targetne
grupe lipofilnih organskih polutanata u Zivotnoj sredini (Li i sar., 2015).

Metoda prepoznavanja i odredivanja porekla PAHs u odredenom uzorku akvati¢nog
sedimenta bazira se na sadrzaju PAH karakteristicnih za pojedine tipove emisije. Specifi¢ni
PAHs, nazvani izvor-markeri, predloZeni su kao indikatori prisustva odredenih procesa
kojima se izvor-markeri emituju u atmosferu, a zatim transportuju u sve okolne matrikse
Zivotne sredine. Za proracun udela razlicitih izvora emisije u ukupnom sadrzZaju PAH u
sedimentu, koriste se odnosi analiti¢ki kvantifikovanih koncentracija izvor-markera. Dakle,
indikator dijagnostickih odnosa, koji se zasniva na koncentraciji PAHs, koristi se za
razlikovanje izmedu sagorevanja i naftnih izvora PAH (Hu i sar., 2011). Medutim, ova
metoda identifikacije je ogranicena na specificne PAH sa istim molekularnim masama i
slicnom sudbinom u Zivotnoj sredini (Yunker i sar. 2002; Gilbert i sar., 2006), kako bi se
minimizovale razlike u fizicko-hemijskim svojstvima PAH kao S$to su rastvorljivost i
isparljivost u vodi.
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Posmatranjem samo jednog dijagnostickog odnosa ponekad je nemoguce doneti
ispravan zakljucak o izvoru emisije PAH, tako da je identifikacija izvora unapredena
koriS¢enjem viSe razliitih dijagnostickih odnosa i njihovim medusobnim poredenjem. U
okviru disertacije, ispitivani su i uporedivani dijagnosticki odnosi PAHs koji imaju malu i
veliku molekulsku masu (eng. low molecular weight/high molecular weight, LMW /HMW),
Flu/Pyr, Phe/Ant, Flu/Pyr, Ant/178, B(a)A/228, IP/1P+B(ghi)P (Tabela 6.3).

Tabela 6.3. Razliciti dijagnosticki odnosi koris¢eni kao indikatori izvora emisije PAHs u
sedimentu

Dijagnosticki odnosi | Vrednosti Izvori emisije Reference
LMW/HMW <1 Piroliticki Wolska i sar., 2012
>1 Petrogeni
Flu/Pyr >1 Piroliticki Chenisar., 2015;
<1 Petrogeni Giuliani i sar., 2015
<10 Piroliticki Perraisar., 2011;
Phe/Ant >10 Petrogeni Saidisar., 2015
>0,5 Piroliticki Ravindra i sar
F1/F1+Pyr 0,5-0,4 Produkti sagorevanja teCnog goriva i ulja 2006 v
<0,4 Petrogeni
<0,1 Piroliticki Yunkeri sar., 2002;
Ant/178 >0,1 Petrogeni Gilbert i sar., 2006
>0,35 Piroliticki
B(a)A /228 0,2-0,35 MeSoviti Yunkeri sar., 2002;
<0,2 Petrogeni
>0,5 Piroliticki (sagorevanje trave, drva i uglja) Ravindra i sar
IP/IP + B(ghi)P 0,2-0,5 Sagorevanje fosilnih goriva 2006 v
<0,2 Petrogeni

6.5.2. Analiza glavnih komponenti

Analiza glavnih komponenti (eng. Principal Components Analysis, PCA) je najceSce
koriStena multivarijatna tehnika za analizu kompleksnih uzoraka Zivotne sredine
(Hlouskova i sar., 2014) u kojoj se formiraju linearni viSeparametarski modeli na osnovu
kompleksnog seta podataka. PCA se smatra uobicajenom tehnikom multivarijatnih
podataka koja pomaze u redukciji podataka pretvaranjem izvorne matrice podataka u skup
ortogonalnih baznih vektora (varijabli) koje se jednostavno nazivaju glavnim
komponentama (faktorima) (Luna i sar., 2017). Tok procesa PCA opisan je u nastavku i
prikazan graficki na Slici 6.27.
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Slika 6.27. Dijagram toka za PCA proces

Primena PCA, kao viSeparametarske matematicke metode za multivarijatnu analizu
podataka, omogucuje ispitivanje korelacije izmedu promenljivih, a na osnovu toga se broj
promenljivih smanjuje i odreduju se nove faktorske koordinate. Na ovaj na¢in omoguceno
je maksimalno razdvajanje izmedu grupa koje definiSu promenljive. Visoka korelisanost
podataka u faktorskoj analizi (pozitivno ili negativno) pretpostavlja i veliku verovatnoc¢u da
su podaci pod uticajem istih faktora, dok su relativno nekorelisani podaci pod uticajem
razlicitih faktora, Sto je i aksiom faktorske analize (Pandey i sar., 2014).

U disertaciji PCA metoda koristila se za karakterizaciju i razdvajanje uzoraka na
osnovu uocenih karakteristika uzoraka (tj. na osnovu dobijenih eksperimentalnih vrednosti
svih promenljivih veli¢ina koje se pripisuju pojedinom uzorku). To omogucuje smanjivanje
broja promenljivih, kao i detektovanje klju¢nih strukturnih zavisnosti koje postoje izmedu
eksperimentalno merenih veli¢ina i kolektovanih uzoraka sedimenta sa razlicitih lokaliteta.
Baza podataka unesena je u softver za PCA analizu u obliku "auto-skalirane" matrice (Sun i
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Tanumihardjo, 2007) gde su se Kkorelisani podaci ortogonalno transformisali u linearno
nekorelisane promenljive i izdvojile su se osnovne komponente koje sadrze veci deo
varijabilnosti originalnog seta podataka (Azid i sar., 2014; Pandey i sar., 2014).
Transformacijom je postignuto da prva glavna komponenta ima najvecu varijansu, a svaka
slede¢a manju, pod uslovom da je u korelaciji (tj. ortogonalna) u odnosu na prethodnu
komponentu. PCA analizom korelacione matrice podeljene su na svojstvene vrednosti (eng.
eigenvalues). Dobijene vrednosti vece od 1 ukazuju da je uraCunato viSe varijansi nego
originalnih promenljivih, tako da se za tumacenje koriste samo ove faktorske koordinate. U
okviru doktorske disertacije koriS¢en je kriterijum proistekao iz studije koju su sproveli Liu
i sar. (2003) gde su faktorska opterecenja klasifikovana kao “visoka” (apsolutna vrednost >
0,75), “srednja” (0,75-0,50) i “slaba” (0,50-0,30).

6.5.3. Klaster analiza

Klaster analiza (eng. Cluster Analysis, CA) je naziv za skup multivarijatnih tehnika ¢ija
je primarna svrha grupisanje objekata na osnovu osobina koje poseduju (Hair i sar., 2010;
Yang i sar., 2017). Multivarijatnost oznacava svojstvo klaster analize da veci broj varijabli
analizira istovremeno i zajedno kao deo jedne celine. Predmet klaster analize najcesce su
objekti, a ne varijable kao Sto je to slucaj kod faktorske analize. Ipak, osobine objekata se
definiSu pomocu varijabli koje samim tim ulaze u proces klaster analize. Za razliku od
ostalih multivarijatnih statistickih tehnika, klaster analiza varijable ne procenjuje
empirijski, vec¢ koristi one varijable koje su zadane od strane samog istraZivaca (Hair i sar.,
2010.). Izbor varijabli je presudni korak i zavisi od ciljeva koji se Zele postic¢i, stoga izbor
varijabli ukljuCuje razmatranja istrazivaca na konceptualnoj i prakti¢noj osnovi s obzirom
na zahtev da varijable moraju dobro karakterizovati povezane objekte i biti relevantne za
cilijeve analize (Pandey i sar., 2014). Cesto se rezultati faktorske analize (faktori) koriste
kao ulazne varijable klaster analize.

Nakon izbora uzorka i definisanja varijabli uz sve potrebne pretpostavke i uz izracunate
matrice sliCnosti, vazan korak u klaster analizi je formiranje klastera. Pritom se razlikuju
dva osnovna pristupa: hijerarhijske i nehijerarhijske metode.

1. Hijerarhijske metode (HCA) podrazumijevaju izgradnju hijerarhijske strukture
objekata u vidu kreiranja dendrograma. Dendrogram je struktura nalik stablu koja
moZe nastati na aglomerativni ili divizijski nac¢in. Razvijeno je viSe hijerarhijskih
algoritama za povezivanje objekata, a medu najceSCe koriStenima su metoda
najbliZzeg suseda, metoda najudaljenijeg “suseda”, metoda prosecne povezanosti,
metoda centroida, Wardova metoda i dr.

2. Nehijerarhijske metode (non-HCA) klaster analize podrazumevaju unapred zadan
broj klastera Sto ih razlikuje od hijerarhijskih metoda. Analiza se sprovodi na nacin
da nehijerarhijski algoritmi analize razvrstavaju objekte u unapred definisane
klastere pronalazeci najbolje reSenje (Azid i sar., 2014). Za razliku od hijerarhijskih
metoda, kod nehijerarhijskih metoda objekt moZe napustiti klaster i pridruziti se
nekom drugom klasteru. Najpoznatiji nehijerarhijski algoritam analize je k-means
metoda.
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S obzirom na to da je klaster analiza objektivna statisticka tehnika koja se koristi za
identifikaciju prirodnog grupisanja u skupu podataka, kako bi se izracunala udaljenost
izmedu svih objekata, u disertaciji je primenena Euklidska udaljenost, a za povezivanje
grupe objekata sa slicnim udaljenostima primenjena je Ward metoda povezivanja. U radu
se koristi metoda hijerarhijskog i nehijerarhijske grupisanja koja predstavlja graficki prikaz
grupisanja pojedinih objekata, tj. lokaliteta uzorkovanja.

6.5.4. Kohonenove samoorganizujuce mape

VesStacke neuronske mreZe (eng. Artificial Neural Network, ANN) predstavljaju
metode vesStacke intelegencije koje oponasaju funkcionisanje ljudskog mozga, a zasnivaju
se na paralelnoj obradi eksperimentalno dobijenih podataka. Bazi¢ni element ANN metode
je vestacki neuron koji sadrzi neke od funkcija bioloskog neurona, tj. nervne cCelije (Subida i
sar., 2013). Vestacki neuron, koji se drugacije naziva procesni element, karakteriSe to da
ima viSe ulaza i jedan izlaz. Neuroni mogu biti povezani povratnom spregom ili bez nje.
Svaka jedinica reSetke je povezana sa ulaznim vektorom preko N sinapse teZine Wj; (Slika
6.28.). Zbog toga, uzorci sedimeta unutar istog c¢vora imaju viSe slicnosti u smislu
sedimentnih varijabilnih obrazaca, dok ¢e se na mapi na vecoj razdaljini pozicionirati jasniji
obrasci (Subida i sar., 2013; Yang i sar., 2015). Ve¢i broj medusobno povezanih neurona ¢iji
parametri mogu da se podeSavaju sacinjavaju jednu neuronsku mrezu (Yang i sar., 2015).

5 P —— | :.. | Funkcija | .
Ll 2 .=\ aktivacije s IT:’?Z
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lika 6.28. Sematski prikaz procesnog elementa Kohonenovih mapa

Vestacka neuronska mreZa koja je primenjena u okviru disertacije bila je Kohonenova
samoorganizuju¢a mapa (eng. Self-Organizing Map, SOM) (Kohonen, 2001). SOM je tehnika
veStackih neuronskih mreza bez nadzora (eng. unsupervised network), koja je po svojoj
konstrukciji najpribliZnija bioloskoj neuronskoj mrezi. Pomoc¢u SOM se multidimenzionalni
podaci, smeSteni na sloju sa medusobno povezanim neuronima postavljenim u
dvodimenzionalnom i trodimenzionalnom prostoru, mapiraju. Ovim postupkom
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omogucena je kompresija originalnih podataka gde se multidimenzionalni prostor prevodi
u manje dimenzioni sa minimalnim gubicima informacija. Svakom neuronu, smeStenom u
¢elijama jednodimenzionalnog ili dvodimenzionalnog vektora, odgovara vektor sa duZinom
koja je jednaka broju ulaznih promenjivih. Kohonenov koncept primene neuronskih mreza,
podrazumeva preslikavanje ulaznih podataka tako Sto sli¢ni signali aktiviraju topoloski
bliske neurone. Usled specificnosti arhitekture koje poseduje SOM, izlazni rezultat koji se
dobija nema kvantitativni znacaj ve¢ se odreduje topolosko lociranje neurona usled
karakteristika prethodno opisanog kriterijuma (Kohonen, 2001). Prednost SOM algoritma
ogleda se u tome $to se dobijeni izlazni rezultati lako vizualizuju.

SOM je metoda koja se uspeSno primenjuje u klasifikaciji akvaticne kontaminacije
(Subida i sar., 2013; Yang i sar.,, 2015). SOM se Cesto primenjuju u cilju analize baze
podataka, kada je neophodno prona¢i da li postoji medusobna Kkorelacija izmedu
eksperimentalno dobijenih vrednosti analiziranih parametara ili ukoliko je potrebno da se
ustanovi da li postoji grupisanje u okviru podataka.

6.6. Procena rizika

Odredivanje koncentracionih nivoa polutanata hemijskom analizom u razli¢itim
medijumima Zivotne sredine (vazduh, voda, zemljiSte, vegetacija, sediment, bioata) moze se
smatrati indirektnom metodologijom za procenu rizika po zdravlje humane populacije
(HHRA). Procena rizika je iterativni proces koji vodi kvantifikaciji potencijalnog rizika. Za
LPgEoP koji se mogu detektovati u akvaticnom sedimentu, naglasak je na proceni
zdravstvenih rizika po humanu populaciju koji su posledica direktne izloZenosti ovim
supstancama usled slucajne ingestije suspendovanog sedimenta, dermalne apsorpcije
LPgEoP iz sedimenta i inhalacije Cestica u vazduhu (za sedimente koje se perioditno
isusuju) (Sullivan i sar., 2017). Sa druge strane, polutanati mogu dospeti do humane
populacije putem lanca ishrane, razliCitim procesima S$to se smatra indirektnim putem
izloZenosti. Kontaminirani lokaliteti mogu dovesti do neprihvatljivih rizika po prirodno
okruZenje pa je pored procene rizika po humanu populaciju neophodna procena rizika po
zivotnu sredinu (ERA). Oba tipa procene rizika uporeduju izmerene koncentracije
polutanata u Zivotnoj sredini, koristéi modele za procenu izloZenosti humanih indikatora
pri HHRA, dok procena ekoloSkog rizika podrazumeva izloZenost kopnenih/vodenih
Zivotinja putem ingestije. Modeli zahtevaju multidisciplinarni i interdisciplinarni pristup i
obuhvataju niz koraka (Grzeti¢ i Ghariani, 2008):

1. Procena efekata obuhvata:
a) Identifikaciju opasnosti (hazarda) i negativnih efekata
b) Odredivanje doze (primljenu koncentraciju polutanta) i procena ocekivanih
efekata (odgovora na intoksikaciju) - obuhvata odnos unete doze koja je u
funkciji od vremena izloZenosti (ekspozicije) i pojave negativnih efekata
2. Procena izloZenosti - odredivanje koncentracije/doze polutanta kojoj su bili
izloZeni ljudi (radnici, stanovnici, vulnerabilne kategorije u ljudskoj populaciji) ili
koja je dospela u neki medij Zivotne sredine (voda, vazduh, zemljiste).
3. Karakterizacija rizika - odredivanje uCestalost izlaganja i ozbiljnost negativnih
efekata koji mogu da nastupe kod ljudi ili medu Zivotinjama i biljkama u
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zavisnosti od izmerene ili procenjene Kkontaminacije, uz nadovezivanje
kvantifikacija rizika - odredivanje obima i verovatnoce pojavljivanja negativnih
efekata.

Procena rizika smatra se procedurom za povezivanje naucnih informacija o
potencijalno hazardnim supstancama u procesu donoSenja odluka, kroz koje se regulise
izloZenost humane populacije ovim polutantima. Shodno tome, u procesu evaluacije postoji
jasna razlika izmedu uloge procenitelja rizika i donosilaca odluka. Upravljanje rizikom
podrazumeva fazu u kojoj se uzimaju u obzir socijalna, kulturna, ekonomska i politicka
pitanja i integriSu u proces procene rizika. Nakon toga sledi komunikacija rizika koja
predstavlja interaktivnu distribuciju informacija i misljenja medu pojedincima, grupama i
institucijama koje potencijalni ili stvarni rizik dotice.

6.6.1. Procena ekoloskog rizika

Ekoloska procena rizika (ERA) je kompleksan kontrolni mehanizam preventivne
procene verovatnoce i opsega potencijalno negativnih uticaja razlic¢itih pritisaka, hemijskih
stresora, uzrokovanih antropogenim aktivnostima, na prirodnu populaciju razli¢itih vrsta
ekosistema. ERA modelom omogucava se kvalitativno i kvantitativno determinisanje rizika
koji se odnosi na konkretnu situaciju ili hazard u cilju izbegavanja dalekoseZnih i
dugotrajnih posledice po Zivotnu sredinu i prirodne populacije. ERA princip bazira se na
utvrdivanju odnosa ekspozicije-efekta, tacnije, na odnosu ocekivanih koncentracionih
nivoa polutanata u Zivotnoj sredini i eksperimentalno utvrdenih vrednosti koncentracija
istih supstanci koje (ne)dovode do negativnih bioloskih efekata. Najznacajnijim izazovom u
ERA postupku smatra se nuznost dostizanja zadovoljavaju¢ih nivoa ekoloskih i
ekosistemskog realiteta testova, tj. (ne)mogucnosti ekstrapolacije rezultata dobijenih
standardnim laboratorijskim analizama na prirodne uslove Zivotnog okruZenja i
obezbedivanje pouzdanih procena dugogodisnjih efekata na bioloSke organizacije na viSem
nivou- prirodnu populaciju i akvati¢ne ekosisteme (Teodorovic¢ i KaiSarevi¢, 2014).

Prema Americkoj Agenciji za zaStitu Zivotne sredine (2008) ERA je formalizovana kao
“procena verovatnoce da se negativni ekoloSki efekti pojavljuju ili da se mogu pojavljivati
kao posledica izlaganja jednom ili ve¢em broju stresora”.

Ekoloska procena rizika je sloZen proces i obuhvata tri klju¢ne faze:

1. Formulacija problema- identifikacija ciljeva i parametara za procenu kao i razvoj
konceptalnog modela i plana analize;

2. Analiza- karakterizacija ekspozicije i utvrdivanje veze izmedu stresora i biolosSkog
(ekoloskog) efekta;

3. Karakterizacija rizika- kljutnog segmenta ERA i podrazumeva integraciju
izloZenosti i efekta, uz pazljivo sagledavanje svih Cinjenica i nesigurnosti.

Konceptualni dijagram najvaznijih koraka u ekoloskoj proceni rizika (USEPA, 2008)
Sematski je prikazan na slici 6.29.
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Slika 6.29. Koncept ekoloSke procene rizika (USEPA, 2008)

Potencijalni rizik od toksi¢nosti - TEF metodologija

Potencijalni rizik toksi¢nosti ili metodologija faktora ekvivalentne toksi¢nosti (eng.
toxic equivalency factor, TEF) zasniva se na konceptu dodavanja doze. Primena ove
metodologije u proceni rizika za zdravlje ljudi je opisana i potvrdena za upotrebu od strane
Americke agencije za zaStitu Zivotnu sredine u Dodatnim smernicama EPA za sprovodenje
procene zdravstvenog rizika od hemijskih smeSa (eng. Supplementary guidance for
conducting health risk assessment of chemical mixtures, USEPA, 2000). Pod dodatkom doze,
pretpostavlja se da su toksikokinetika i toksikodinamika svih komponenti slicne i da se
pretpostavlja da su krive doza-odgovor komponenti smeSe slicnog oblika. Slede¢i ove
pretpostavke, kombinovana toksi¢nost pojedinacnih komponenti moZe da se proceni
koriS¢enjem sume doza, koje su skalirane u odnosu na drugu komponentu za koju su
dostupne odgovarajuce informacije o doza-odgovoru (USEPA, 2000).

EPA smernice i uputstva o grupama jedinjenja koje se mogu detektovati u razli¢itim
medijumima Zivotne sredine zahtevaju upotrebu podataka o ukupnoj grupi ili podatake o
dovoljno sli¢noj grupi kao prihvatljivim metodama procene rizika. Medutim, kada podaci
nisu dovoljni za primenu ovih metoda, Agencija za zaStitu Zivotne sredine preporucuje
pristupe zasnovane na metodologiji faktora ekvivalentne toksi¢nosti (TEF), i usvajanje TEF
vrednosti propisane od strane Svetske zdravstvene organizacije (eng. World Health
Organization, WHO) za procenu rizika po ljudsko zdravlje (USEPA, 2003) i procene
ekoloskog rizika (USEPA, 2008) usled izloZenost polutantima, kao Sto su 2,3,7,8-TCDD i
komponente slicne dioksinima (dl-C). WHO je koristila proces zasnovan na proceni
konsenzusa naucnih ekspertskih komisija za razvoj TEF vrednosti za sisare, ptice i ribe i
ponovno ih je procenjivala na svakih 5 godina. Nakon evaluacije empirijskih podataka o
TCDDs i pojedinim dI-C, WHO je potvrdila da su kombinovani efekti ovih jedinjenja
generalno konzistentni sa aditivno$¢u doze, Sto je klju¢na pretpostavka TEF metodologije
(Van den Berg i sar., 2006).
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Faktor skaliranja za svaku grupu dI-C zasniva se na poredenju njegovog toksitnog
potencijala sa specificiranim tzv. toksi¢nim ekvivalentom (u ovom slucaju sa TCDDs).
Toksikoloski podaci koji se uzimaju u obzir za poredenja toksi¢nosti poticu od in vitro i in
vivo studija, kao i od odnosa strukture i aktivnosti, a zasnivaju se na biohemijskim
promenama, toksi¢nosti i karcinogenosti. Na osnovu rezultata koji se mogu proceniti iz
viSestrukih toksikoloskih testova, svakom pojedinatcnom PCDDs, PCDFs i dI-PCBs se
dodeljuje jedan faktor skaliranja, odnosno TEF vrednost. Po definiciji, TEF za TCDD je 1,0
(USEPA, 2003, 2008; Van den Berg i sar., 2006). Kako bi se TEF vrednosti primenili na
grupu dl-C detektovanih u razli¢itim matriksima Zivotne sredine, koncentracija svakog
pojedinac¢nog jedinjenja se mnozi sa specificnim TEF vrednostima, c¢ime se dobija
pojedina¢na doza PCDDs, PCDFs ili dI-PCBs koja je jednaka toksi¢nom ekvivalentu.
Dobijene doze se zatim sabiraju. Da bi se procenio rizik koji je uslovljen grupom polutanata,
procenjuje se funkcija doza-odgovor za toksi¢ni ekvivalent, Sto predstavlja procenu
koncentracije ukupnog toksi¢nog ekvivalenta (eng. total toxicity equivalent, TEQ) za
komponente koje se razmatraju. Izlaganje i-tog pojedina¢nog PCDDs, PCDFs ili dlI-PCBs
izrazava se kao ekvivalentna izloZenosti TCDDs izraCunavanjem proizvoda koncentracije
pojedinacnog jedinjenja (Ci) i dodeljenog TEF; za svaki polutant. TEQ se zatim izracunava
sabiranjem dobijenih proizvoda za svaki polutant prisutan u ispitivanom uzorku. Jednacina
za odredivanje koncentracija ekvivalenta toksi¢nosti je sledeca:

Total TEQ = X(C; - TEF)) (6.1)

gde:
Cije vrednost individualnih koncentracije polutanata (pg/kg) i

TEF; je faktor ekvivalentne toksi¢nosti polutanta u odnosu na toksic¢ni ekvivalent.

U okviru doktorata, usvojene su TEF vrednosti za polutante koje su preporucene od
WHO (2005) za dioksine, furane i dlI-PCBs u cilju detaljnije procene rizika po akvati¢ne
ekosisteme. Potencijalna toksi¢nost karcinogenih PAHs, tj. koncentracija ekvivalenta
toksicnosti (TEQ) je procenjena izraCunavanjem ukupnog toksi¢nog benzo[a]pirena
(B(a)P) ekvivalenta (TEQ<rc) za sve kancerogene PAH, koriste¢i jednacinu 6.1. Pri
izraCunavanju koris¢ena je vrednost faktora ekvivalentne toksi¢nosti kancerogenog PAH carc
u odnosu na B(a)P (TEFicrc) (Chen i Chen, 2011).

Procena bioloskih efekata

U okviru doktorske disertacije procena rizika za Zivotnu sredinu je odredena
koriS¢enjem medunarodnih Smernica za kvalitet sedimenta (eng. Sediment Quality
Guidelines, SQG), korisnog alata za procenu stepena kontaminiranosti sedimenta koji
takode omogucava da se spreci dodatna kontaminacija i predlaze regulatornu strategiju
(Birch, 2018). Primenom SQG procenjuje se na koji nacin pojedini organizami, populacija ili
zajednica mogu biti zahvaceni kontaminacijom, u slucaju replikacije, reprodukcije i
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dimenzije zajednice. Ekoloske karakteristike propisane SQG su u korelaciji sa izmerenim
koncentracionim nivoima poznatih kontaminanata u sedimentu (koncentracije suve mase)
da bi se procenili pragovi toksicnosti za tu specificnu hemijsku speciju i lokalitet (Mitra i
sar.,, 2019). SQG izvedene pomocu Kkorelacionog pristupa primenjuju se na merenja
hemijskog sastava sedimenta sa drugih lokaliteta kako bi se ukazalo na moguce
toksikoloske rizike povezane sa ispitivanim sedimentima.

Da bi se procenio potencijal Stetnih efekata LPgEoP iz dunavskih sedimenata kojima
su izloZene ekoloSke matrice, biota i ljudska populacija, nivoi koncentracije su uporedeni sa
vrednostima propisanim SQG. Rizik povezan sa pojedina¢nim LPgEoP procenjen je
koriS¢enjem dva seta SQG:

1. Raspon niskog efekata (eng. Effects Range Low, ERL) / raspona srednjeg efekata
(eng. Effects Range Medium, ERM) i

2. Nivo praga efekta (eng. Threshold Effect Level, TEL) / nivo verovatnog efekta (eng.
Probable Effects Level, PEL).

Oba SQG seta su uspostavljena na osnovu skupa podataka visoke toksi¢nosti za biotu i
intenzivno se primenjuju za procenu znacajnog hemijsko/toksi¢nog odnosa pojedinih
specificnih polutanata (Li i sar.,, 2015). Navedeni setovi se mogu primeniti da bi se
prepoznala tri opsega koncentracija polutanta:

1. Nizak opseg - verovatno bez pojave Stetnih bioloSkih efekata (ispod TEL ili ERL

vrednosti);

2. Srednji opseg - moguca pojava Stetnih bioloSkih efekata (izmedu vrednosti TEL ili
ERLiPELili ERM) i

3. Gornji opseg - verovatno ¢e doc¢i do Stetnih bioloskih efekata (vrednosti iznad PEL
ili ERM).

U cilju procene rizika povezane sa kombinovanim efektima LPgEoP, srednji ERM
koeficijent (eng. mean ERM quotient, mnERMq) je izracunat prema sledecoj jednacini (Long i
sar., 2006):

XCy

mERMgq = E’;ﬂ (6.2)

gde je:
Cx izmerena koncentracija ispitivanog polutanta x u sedimentu,
ERMy je ERM za komponentu, a n je broj komponenti, tj. polutanata.

Za dalji proracun i precizniju procenu ekoloSkog rizika primenjuju se sledece Cetiri
kategorije (Long i sar., 2000):

1. mERMq <0,1: minimalan rizik sa samo 9% verovatnoce toksi¢nosti
2. 0,1 <mERMq <0,5: mali rizik sa 21% verovatnoce toksi¢nosti

3. 0,5<mERMq <1,5: umeren rizik sa 49% verovatnoce toksi¢nosti

4. mERMq 2 1,5: visoki rizik sa 76% verovatnoce toksi¢nosti.
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6.6.2. Procena rizika po humanu populaciju

Procena rizika po zdravlje ljudi (HHRA) je nau¢no utemeljena disciplina toksikologije
koja predstavlja proceduru za utvrdivanje verovatnoce da ¢e kod eksponiranih osoba doci
do stetnog efekta pod odredenim uslovima ekspozicije. Generalni princip konceptualne
izloZenosti humane populacije potencijalnim rizicima usled kontaminacije akvati¢nog
sedimenta kao izvornog medijuma prikazan je na Slici 6.30.

IZ VIDRINI MEHANIZI NI MEDILIUNT PUTEVI RECEFTORI
P
_b. S'I.IEP-EIZ:iiH. _* Vazduh | _F Iu.hala.dja | -_P'
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==l Operativni putevi
== el Eelativoe besnafajaniputevi

Slika 6.30. Dijagrama toka modela konceptualne izloZenosti (FCSRAC, 2017)

Na osnovu Kanadskih smernica propisanih za procenu rizika po ljudsko zdravlje
(FCSRAC, 2017) razlikuju se tri genericka scenarija izloZenosti za vodna podrucja koja se
mogu smatrati analognim scenarijima koriStenja zemljiSta koji se obi¢no razmatraju za
kopnena podrucja. Scenariji izloZenosti (visoki rekreacioni kontakt, niski rekreacioni
kontakt i komercijalni/industrijski kontakt) namenjeni su za reprezentaciju ljudskih
aktivnosti koje se mogu pojaviti na mestima gde postoji potencijalna opasnost od
kontaminacije (Tabela 6.4.) U zavisnosti od uzrasta i pola humanog indikatora, kao i drugih
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klju¢nih parametara (frekvencije, stope ingestije, kontaktne dermalne povrsine itd.)
razliCiti scenariji koriStenja akvati¢nih sistema mogu rezultirati bitno razlic¢itim obrascima
izloZenosti za osobe koje pristupaju odredenom lokalitetu. Za mesta koja mogu biti izloZena
vecoj ucestalosti ili koja se koriste na nacin koji se razlikuje od ovih generickih scenarija,
parametri izloZenosti trebali bi se, u skladu s tim, prilagoditi proceni rizika.

Tabela 6.4. Opis generickih scenarija izloZenosti potencijalno kontaminiranom sedimentu

(FCSRAC, 2017)

Genericki

_scenario Visoki kontakt Niski kontakt Komercijalni/industrijski

izloZenosti kontakt

sedimentu

Humani Svi uzrasti Svi uzrasti Radnici
indikatori
Primeri Plovidba, voznja Obalske rekreativne e Komercijalni ribolov
reprezentativnih kajakom itd. igre o Akvakultura

aktivnosti Plivanje na veé¢im Ribolov ¢ Odrzavanje
dubinama Piknik brodova/¢amaca
Rekreativni ribolov Setnja i plivanje (u e OdrZavanje doka/
Skijanje na vodi, plitkim vodama) infrastrukture
jedrenje na dasci Surfovanje e Razni radovi na obali
Rekreacija ReKkreacija

Frekvencija Tokom cele godine ili Sezonski e Tokom cele godine ili
ekspozicije i sezonski Dugotrajni slucajni sezonski
duZina trajanja Kratak slu¢ajni kontakt kontakt sa obalom i o Dugotrajni kontakt sa

sa obalom i suspendovanim obalom i suspendovanim
suspendovanim sedimentom sedimentom
sedimentom

Karakteristike humanih indikatora pri izlaganju sedimentu razlikuju se od
preporucenih vrednosti pri izlaganju zemljiStu. Zbog prirode aktivnosti na vodenim
lokacijama i veCeg prianjanja vlaznog sedimenta na kozu, oCekuje se da povrSina izloZene
koZe, dermalno prianjanje (ili opterecenje povrsine koZe) za sedimente budu vece nego kod
onih koje se pretpostavljaju za zemljiSte. Ukoliko se aktivnosti koje se preduzimaju na
ispitivanim lokalitetima znacajno razlikuju od onih koje su opisane u Tabeli 6.4, parametri
koji se odnose na karakteristike humanih indikatora mogu biti modifikovani ili se putevi
izlaganja mogu iskljuciti, pod uslovom da je sprovedeno detaljno obrazloZenje svih
promena, jer izloZzenost sedimentu moZe biti kratkotrajna (npr. zbog rekreativne upotrebe
jednom nedeljno ili dnevno tokom letnjih meseci) za razliku od kontinualnog izlaganja.
[zloZenost bi trebala biti kraca od vrednosti na kojima se obi¢no zasnivaju vecina
toksikoloskih referentnih vrednosti.

Navedeni humani indikarori na akvaticnim lokalitetima mogu ukljucivati radnike,
sportske i ribare, kao i osobe svih starosnih uzrasta iz opste javnosti. Obrasci aktivnosti i
karakteristike humanih indikatora na sedimentnim lokalitetima mogu se razlikovati u
poredenju sa lokalitetima na tlu, ali starosne klase koriS¢enih humanih indikatora, tj. beba,
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deca, adolescenti i odrasle osobe ostaju identicne. Vrednosti za kontaktne povrsine
razliitih delova tela, telesnu masu i stopu inhalacije za svaku grupu humanih indikarora
sumirane su u Tabeli 6.5. U zavisnosti od namene i koriS¢enja stvarna povrsina izloZenosti
humanih indikarora trebala bi biti specificna za svaki lokalitet. Karakteristike humanuh
indikatora nisu prikazane za bebe (uzrasta od 0 do 6 meseci). Ocekuje se da ova starosna
grupa ima minimalan kontakt sa sedimentima usled njihove razvojne faze.

Tabela 6.5. Vrednosti za kontaktne povrsine, telesnu tezinu i stopu inhalacije za humane
indikatore u scenarijima izloZenosti sedimentu

Karakteristike Starosna grupa
humanuh Bebe Deca Adolescenti Odrasle osobe
indikatora 7 meseci- 4 godine 5-11 godina 12-19 godina =20 godina
Kontaktna povrsina (cm?)
Ruke 430 590 800 890
Podlaktice 450 740 1120 1250
Cele ruke 890 1480 2230 2500
Noge 1690 3070 4970 5720
Stopala 430 720 1080 1190
Celo telo 6130 10 140 15470 17 640
Telesna masa (kg) 16,5 32,9 59,7 70,7

Stopa inhalacije

(m3/danu) 83 14,5 15,6 16,6

Pregledom literature ustanovljeno je da trenutno ne postoje empirijski izvedene
procene za stope ingestije sedimenta. U proteklim decenijama, sluCajne stope ingestije
zemljista su obi¢no koriS¢ene za procenu izloZenosti sedimentu. Medutim, zbog prirode
aktivnosti koje se mogu odvijati na pojedinim vodenim lokacijama (izleti na plazi, igranje u
obalskom sedimentu sa oskudnom odeéom itd.) i zbog ocekivanog povecanja adherencije
povezane sa viSim sadrzajem vlage, stope sluCajne ingestije sedimenta mogu biti vece od
onih predvidenih za zemljiste.

Stope ingestije sedimenata za vecinu starosnih grupa proracunali su Wilson i sar.
(2015) koriste¢i mehanicko modelovanje transfera ,iz ruke u usta“ i slucajno gutanje
povrSinskih voda (Tabela 6.6.). Ocekuje se da ¢e prose¢no dnevno vreme izloZenosti na
odabranom lokalitetu biti varijabilno za ispitivane lokacije. Stope ingestije sedimenata su
predstavljene u mg/h kako bi se omogucilo prilagodavanje broja sati dnevno provedenog
na potencijalno kontaminiranom lokalitetu i preciznije objasnjavali scenarije izloZenosti
specificne za odabrani lokalitet. Navedeni proracuni se razlikuje od vrednosti za ingestiju
zemljista, koje se izrazava u mg/dan (200 mg/danu za decu i 100 mg/dan za adolescente i
odrasle osobe propisano od strane USEPA (2009)). Za detaljnu procenu stope ingestije
sedimenata morale bi se prilagoditi satima dnevno provedenom na odabranom lokalitetu
kako bi se direktno uporedili sa stopama ingestije zemljiSta, koje su prikazane u mg/danu,
medutim, na HHRA analiticaru je da odabere najprikladnije stope ingestije sedimenata za
humane indikatore na ispitivanom lokalitetu na osnovu aktivnosti i da pruZzi adekvatno
obrazloZenje za podrSku odabira. Pretpostavlja se da ¢e izloZenost polutantima na
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akvati¢nim lokalitetima biti sezonska i povremena, a ne kontinuirana, tj. izloZenost ¢e biti
manja od 24 sata dnevno, 365 dana u godini Sto bi predstavljalo najgori scenario.

Tabela 6.6. Procenjene stope ingestije sedimenata (Wilson i sar., 2015)

Starosna grupa
Stope ingestije sedimenata Bebe
Deca Adolescenti Odrasla osoba
(procena aritmetickih sredina) 7 meseci- 4
, 5-11 godina 12-19 godina > 20 godina
godine
Kontakt ,iz ruke u usta“ (IRseg;
samo aktivnosti na kopnu) 77 57 18 20

(mg/h)

Kontakt sa suspendovanim
sedimentom(IRseq; Samo 7,7 7,7 7,7 7,7
aktivnosti u vodi) (mg/h)

Negativni efekti po humanu populaciju usled manje ili vece dugotrajne izloZenosti
mogu se razlikovati od efekata koji su posledica povremenog ili doZivotnog izlaganja. Kao
rezultat, procena rizika po zdravlje od kratkotrajnog izlaganja zahteva razlicite pristupe,
koji ukljucuju nacin delovanja polutanata pod odredenim scenarijom izloZenosti od
interesa i poluvreme eliminacije polutanta ili njegovog aktivhog metabolita. Za
intermitentne izloZenosti, trebala bi se razmotriti mogucénost da se bioloski efekti, povezani
sa svakom epizodom izlaganja, akumuliraju i tokom perioda bez izlaganja. Treba
napomenuti i znacaj u proceni rizika od ne-kancerogenih efekata, pored rizika od
kancerogene krajnje tacke.

Kancerogeni rizik po humanu populaciju, izrazen u (mg-1-kg-day), ralicite Zivotne
dobi (deca, adolescenti i odrasla osoba), kao i za ukupan Zivotni vek je izracunat za sumu 7
kancerogenih PAHs, 6 PCBs, 6 DDT, 5 HCHs, 7 PCDDs, 10 PCDFs, 12 dI-PCBs i 10 PBDEs
kroz dva najznacajnije puta ekspozicije, tj. ingestiju i dermalno. Sledete jednacine
predloZene od strane Americke agencije za zaStitu Zivotnu sredine (USEPA, 2009)
koriS¢ene su za izraCunavanje kancerogenog rizika:
Cseq - ingR - EF - ED -CF - SFO

BW -AT

CRing = (6.3)

Csed- SA “AFgeq -ABS- EF - ED -CF - SFO

CRger = BW AT

(6.4)
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Gde su:

Cing 1 Cder su izmerene koncentracije kontaminanata usled ingestije i dermalnog
kontakta, respektivno, (ug/kg) ;

IngR - stopa ingestije (mg/dan);

EF - uCestalost izloZenosti (dan/god);

ED - trajanje izloZenosti (godina);

CF - jedinic¢ni faktor konverzije (-);

SFO - oralni faktor nagiba (mg/kg-dan);

BW - telesna teZina (kg);

AT - prosec¢no vreme izloZenosti (dan);

SA - povrsina izloZena koZe (cm?);

AFseq - faktor prijanjanja koZe na sediment (mg/cm?);

ABS - dermalna apsorpcija iz sedimenta (-).

Kumulativni rizik po zdravlje ljudi za svaki ispitivani lokalitet izracunat je kao suma
pojedinacnih rizika za svaku grupu polutanata s tim da su razmatrana dva nacina izlaganja
humanih indikatora. Karakteristike kancerogenog rizika mozZe biti kvalitativno opisano na
slede¢i nacin (Man et al., 2013):

CR < 10%: veoma nizak rizik
10-6< CR < 10-#: nizak rizik
10-4< CR < 10-3: umeren rizik
10-3< CR <10-1: visok rizik
CR <101: veoma visok rizik.

IzloZenost pri kojoj faktor rizika prevazilazi 1E-¢ (1 sluc¢aj u milion ljudi) smatra se
znacajnom.
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7.1. Poliaromaticni ugljovodonici

Koncentracioni nivoi rezidua poliaromati¢nih ugljovodonika u uzorcima
kolektovanog dunavskog sedimenta sa deset ispitivanih lokalitetima prikazani su u Tabeli
7.1. Ukupne koncentracije 29 PAHs u sedimentima bile su u opsegu od 128,27 (Dubravica-
D10) do 676,85 pg/kg suve meterije (eng. dry weight, d.w.) (Ritopek-D9) (Slika 7.1.), sa
prosecnom vrednoSc¢u od 347,61 ug/kg d.w. i medijanom * standardna devijacija (SD) od
298,46 pg/kg d.w. £ 179,06. Najvisi koncentracioni nivoi zabeleZeni su na lokalitetu D9, 10
km nizvodno od Panceva. Tokom NATO operacije u Srbiji 1999. godine bombardovanjem je
ozbiljno oSteCena petrohemijska industrija ,HIP Petrohemija“, fabrika hemijskog dubriva
»HIP-Azotara“ i rafinerije nafte ,NIS Petrol“, propracene velikom koli¢inom potpunog ili
nepotpunog sagorevanja razliCitih molekula i medijuma. Nakon vazduSnog napada,
Program Ujedinjenih nacija za Zivotnu sredinu (eng. United Nations Environment
Programme, UNEP) je okarakterisao Pancevo kao jedno od klju¢nih ekoloskih Zarista, tzv.
,hot spot” u regiji Zapadnog Balkana. Prema UNEP (1999), zabeleZene ukupne
koncentracije 16 PAH u uzorcima sedimenta kolektovanim u okolini Panceva bile su u
opsegu od 67 do 460 pg/kg d.w. Trinaest godina kasnije, u okviru istraZivanja ove teze, za
istu grupu PAH, otkrivene su viSe vrednosti koje su dostigle 520 pg/kg d.w. S obzirom na to
da se PAHs ne klasifikuju kao perzistentni organski polutant, tako da se registrovani
koncentracioni nivoi i fenomen povecanog nivoa kontaminacije pripisuju se osobini
pseudo-perzistentnosti (Miloradov i sar., 2014b). Porast koncentracija sa 460 pg/kg na 520
ug/kg d.w. bez novo registrovanih antropogenih uticaja, tipiCan je primer pseudo-
perzistentnih karakteristika PAH, koja potvrduje Cinjenicu da je ,input” znatno veci od
Loutputa“. Porast od 60 ug/kg sa velikom sigurnoscu potice od prirodnih izvora PAHs.

Na osnovu kategorizacije 26 PAHs, prema Baumard i sar. (1998) (nizak nivo
zagadenja: 0 do 100 pg/kg, umeren: 100 do 1,000 pg/kg, visok: 1,000 do 5,000 pg/kg, i vrlo
visoka: > 5000 pg/kg), na svim ispitivanim lokalitetima uzorkovanja ustanovljeni su
umereni nivoi kontaminacije PAHs.
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Tabela 7.1. Koncentracioni nivoi PAHs (ug/kg d.w.) u sedimentu reke Dunav, Srbija

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10
Nap 11,82 11,10 14,93 7,98 11,25 10,26 8,78 2,25 6,92 5,00
Acy 0,88 1,54 1,29 1,68 0,65 0,75 0,97 0,46 3,80 0,69
Ace 0,98 1,03 1,73 0,71 6,06 0,77 0,53 0,69 1,62 0,40
F1 6,00 3,81 5,01 2,49 88,37 2,66 2,86 1,42 3,35 1,87
Phe 18,35 22,55 23,23 15,94 19,43 14,91 12,64 11,17 31,96 7,69
Ant 3,12 4,37 5,77 5,52 4,52 3,15 1,89 3,97 6,55 1,60
Flu 23,02 62,94 49,52 44,84 6,99 36,75 20,90 37,98 77,83 11,27
Pyr 15,14 49,57 37,12 31,73 4,95 25,98 15,57 25,29 56,24 8,87
B[a]A 7,00 24,37 24,18 23,19 2,47 14,92 8,28 12,73 32,32 5,47
Chr 7,27 28,01 23,92 21,77 2,89 15,24 10,39 12,79 34,82 6,60
B[b]Flu 11,21 48,90 39,31 35,07 5,86 28,93 20,37 23,74 54,29 12,21
B[K]Flu 4,12 17,04 14,27 13,55 2,18 9,94 6,63 8,71 19,58 3,97
B[a]P 9,45 42,72 33,91 32,97 4,20 22,65 15,17 19,27 51,67 6,15
1P 15,16 74,16 50,68 51,40 8,59 40,01 29,43 31,89 80,58 15,60
DB[ah]A 0,72 3,02 2,35 2,00 0,35 2,05 1,36 2,27 4,28 0,58
B[ghi]P 10,49 51,96 32,98 31,67 6,31 26,57 22,51 20,61 54,67 11,51
Bip 3,33 2,67 3,07 2,11 4,76 2,21 2,67 0,87 1,92 1,90
Ret 1,35 2,97 3,69 2,43 0,89 4,13 8,84 0,72 3,27 2,85
B[b]F1 1,15 4,40 4,13 3,51 0,51 2,74 1,78 1,95 4,24 1,02
Bnt 0,19 2,86 1,68 1,80 0,17 0,75 0,35 2,16 7,76 0,43
B[ghi]Flu 1,46 7,24 4,68 3,83 0,69 3,25 2,20 2,17 5,57 1,52
CP[cd]P 0,61 5,75 3,19 4,72 0,37 1,74 1,28 0,71 20,46 0,70
Tph 1,95 8,18 591 5,68 0,94 4,55 3,99 3,46 9,20 2,25
B[j]Flu 3,83 16,52 12,27 12,80 1,96 9,61 5,99 9,27 16,63 3,78
B[e]P 8,40 35,58 27,50 26,74 4,20 20,25 16,05 16,65 40,78 8,89
Per 4,12 17,34 16,66 11,75 2,78 12,77 38,46 6,70 21,01 3,95
DB[ac]Ant 1,28 7,23 5,00 5,43 0,88 3,99 2,82 2,99 8,50 1,51
Anth 1,00 6,45 572 5,07 0,77 3,55 1,73 4,03 10,75 n.d.
Cor 0,76 5,20 3,60 3,55 0,57 2,90 2,14 2,06 6,27 n.d.
XPAHs 174,16 569,47 457,32 411,96 194,55 327,98 266,56 268,94 676,85 128,27
min 0,19 1,03 1,29 0,71 0,17 0,75 0,35 0,46 1,62 n.d.
max 23,02 74,16 50,68 51,40 88,37 40,01 38,46 37,98 80,58 15,60
sr.vrednoct 6,01 19,64 15,77 14,21 6,71 11,31 9,19 9,27 23,34 4,42
medijana 3,83 8,18 591 5,68 2,78 4,55 5,99 3,97 10,75 2,85
SD 6,09 20,84 15,27 14,47 16,23 11,41 9,67 10,32 23,57 4,28

n.d.- nisu detektovani
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Slika 7.1. Ukupni koncentracioni nivoi PAHs u uzorcima sedimenta reke Dunav

118



Maja Brbori¢ Doktorska disertacija

Kompozicioni profili PAHs u sedimentima reke Dunav ukazali su na dominaciju PAH
koje karakteriSe prisustvo pet aromati¢nih prstenova (Slika 7.2.). PAHs sa 2 i 3 benzenova
prstena doprineli su ukupnom sadrzaju PAHs vrednosti od 15%, dok je preostalih 85%
Cinilo PAHs sa 4, 5 i 6 prstenova. Dobijeni rezultati ukazuju na vece prisustvo PAHs
dospelih u sediment reke Dunav piroliznim izvorima, koji su povrSinskim i recnim
oticanjem, kao i suvim i vlaznim atmosferskim taloZenjem naknadno depozicionirani u
svaki matriks Zivotne sredine. I[P se u svim analiziranim uzorcima javlja sa najve¢im
koncentracijama (8,60-80,58 ug/kg d.w.), zatim slede Flu i Pyr (6,99-77,82 i 4,96-56,24
ug/kg d.w.). [zuzetak predstavlja lokalitet D5 (Ratno ostrvo) koji karakteriSe dominacija
PAHs sa 3 aromatic¢na prstena, sa doprinosom preko 60 % ukupnoj vrednosti koncentracija
PAHs. Na istom lokalitetu, uocena je znacajno povisena koncentracija F1 (88,37 pug/kg d.w.),
skoro 60 puta vec¢a nego na lokalitetu D8 (Belegis). Dobijeni rezultati ukazuju da je pojava
poviSenih vrednosti tzv. ,light" PAHs verovatno uzrokovana razvijenim saobracajem i
blizinom novosadske rafinerije.

B Ageaviridib
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Slika 7.2. Distribucija PAHs u sedimentu Dunava prema broju benzenovih prstenova

Poredenje eksperimentalno dobijenih nivoa koncentracije PAH u sedimentu reke
Dunav kroz Srbiju sa referentnom tackom Zlin u Ceskoj i literaturno dostupnih podataka o
vrednostima pojedinih PAHs uzorkovanih sa razlic¢itih akvati¢nih lokaliteta u Srbiji i Sirom
sveta prikazano je u Tabeli 7.2. Odredeni koncentracioni nivoi ukupnih PAHs detektovanih
u okviru teze bili su i do 30 puta nizZi nego vrednosti sume 29 polutanata na lokalitetu Zlin.
NajviSe detektovane koncentracione vrednosti zabeleZene na lokalitetu Ritopek bile su
skoro 6 puta niZe u poredenju sa sedimentom kolektovanom u Ce$koj Republici. U
poredenju sa dostupnim literaturnim podacima, uoceno je da su vrednosti PAHs bile
neznatno viSe nego detektovani koncentracioni nivoi u uzorcima sedimentu delte reke
Yangzi i us¢a reke Guan u Kini (Chen i sar., 2007; He i sar., 2014) i znatno niZe nego
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koncentracione vrednosti PAHs u vecini drugih studija. Koncentracije PAHs detektovane u
okviru teze korespondirale su vrednostima PAHs detektovanim u uzorcima sedimenata
Dunava, Save i Tise na teritoriji Srbije (Crnkovi¢ i sar.,2008; Sakan i sar., 2017). Prilikom
tumacenja i komparacije rezultata, treba napomenuti da je u vecini navedenih studija
procenjen uticaj samo 16 EPA PAHs.

Poredenjem dobijenih koncentracionih nivoa PAHs sa propisanim vrednostima za
sediment prema srpskoj legislativi (SGRS, 2012), moZe se ustanoviti da prema utvrdenom
kriterijumu za ocenu kvaliteta, ispitivani sediment na svim lokalitetima pripada nultoj
klasi, Sto znaci da sedimenti na ispitivanim lokalitetima mogu biti dislocirani, ukoliko se za
to iskazu potrebe, bez posebnih mera zastite. Takode, ispitivana grupa polutantata prema
regulativi nece biti fundamentalni uzrok eko-hemijske i ekoloske degradacije u ispitivanim
sedimentima u reci Dunav na teritoriji Srbije.

Tabela 7.2. Prikaz registrovanih koncentracionih nivoa PAHs u sedimentima na razli¢itim

lokalitetima

e . Period Broj Broj ispitivanih XPAHs - opseg . ..

Lokliteti uzorkovanja uzorkovanja  uzoraka PAHS (ng/kg d.w.) Literaturni izvor
Dunav 2012 10 29 128,27- 676,85
Zlin 2013 1 29 3966,64

Dunav, Austrija 1991/1992 4 18 396 -1,101 Chov"ir;f;; sar.
Bose Sieben reka, 1998 3 15 51-103-10,4-10°  Vranaisar, 2001
Nemacka

Dunav, Srbija 2001 6 16 307 - 1,452 Skrbié¢i sar., 2007
Gornji tok Dunava, 2002 10 16 n.d-2632-103  Keiterisar, 2008
Nemacka
Tonghui reka, Kina 2002 16 16 127-928 Zhang i sar., 2004
Delta reke Yangzi, Kina 2005 38 15 91,3-614,4 Chenisar., 2007

. .. D:213,1-575,4 Crnkovi¢i sar.,
Dunav i Sava, Srbija 2005 2 16 $:416,2-595.3 2008
D: < n.d.- 689
Dunav, Sava, Tisa, Srbija 2008 52 6 S: 240-395 Sakani sar., 2017
T: 86,1-728
Mithi reka, Indija 2009-2011 3 17 1206,0-4735,0 Singare, 2015
Imam Khomeini Port, 2010 5 16 2885,8- 5,482,23 Abdollahi i sar.,
[ran 2013
Dunav obala uséa 2010 10 16 329,6 - 1,093,3 Tsymbalyuk i
sar.,2011
Usc¢e reke Guan, Kina 2011 13 21 90-218 Heisar., 2014
‘Erjen reka, Taiwan 2010-2012 26 16 22-28,622 Wang i sar., 2015a
3 reke: Deiile
’ 103 -

Sensée i Scarpe, 2012 3 16 13,4 _11003 33,7 Neti sar., 2015
Francuska.
Weihe reka, Kina 2014 37 16 362 -15,667,0 Chenisar., 2015
Cauca reka, Kolombija 2010-2011 8 12 n.d.-3,7390,0 Sama;gilg tsaty
Zuta reka, Kina 2013 10 16 181,0-1,583,0 Zhao i sar., 2015

n.d.- nisu detektovani
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7.2. Polihlorovani bifenili

Koncentracioni nivoi i prostorni trend polihlorovanih bifenila na podrucju
ispitivanom u okviru doktorske disertacije prikazani su tabelarno i graficki (Tabela 7.3. i
Slika 7.3.). U cilju procene stepena kontaminacije lokaliteta za referentna jedinjenja,
odabrano je Sest EPA indikatora: PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 i PCB 180 i
dodatnih dvanaest dl-PCB: PCB 77, PCB 81, PCB 105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 126,
PCB 156, PCB 157, PCB 167, PCB 169, PCB 189. U tabelama su prikazane pojedinacne i
ukupne vrednosti koncentracija, za svako mesto uzorkovanja. Najvise rezidualne
koncentracije PCBs detektovani su na podrucjima industrijskih centara u AP Vojvodini,
blizina Backe Palanke (Nestin: 36,55 pg/kg d.w.) i Panc¢eva (Ritopek: 33,96 pg/kg d.w.), Sto
se pretpostavlja da je posledica danas aktivne industrijska aktivnost, amplificirane
istorijskim zagadenjem, manifestovanim u sve kompartmente Zivotne sredine. Takode,
PCBs kontaminacija iz prosSlosti, nakon NATO agresije 1999. godine, dovela je do
akumulacije toksi¢nih polutanata u sedimentu Dunava.

Tabela 7.3. Koncentracioni nivoi PCBs (ug/kg d.w.) u sedimentu reke Dunav, Srbija

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10
PCB 28 0,0440 0,1250 0,2000 0,0560 0,0230 0,1200 0,6270 0,0290 0,1810 0,1330
PCB 52 0,0260 0,0810 01210 0,0460 0,0170 0,0840 03130 0,0210 0,1510  0,0960
PCB 77 0,0045 0,0119 00200 0,0096 0,0036 0,0147 00632 0,0048 0,0118 0,0087
PCB 81 0,000z  0,0003 00006 00003 0,0001 0,0005 00024 00002 0,0005 0,0003
PCB 101 0,0450 0,1410 0,2910 0,1000 n.d. 0,1520  0,2290 0,0380 0,3190 0,1670

PCB 105 0,0072 0,0196  0,0303 0,0197  0,0052 0,0252  0,1065 0,0074 0,0407 0,0289
PCB 114 0,0005 0,0013  0,0020 0,0014  0,0005 0,0017  0,0081 0,0005 0,0024  0,0017
PCB 118 0,0320 0,1060 0,1950 0,0720 0,0140 0,1010 0,1840 0,0250 0,2260  0,1540
PCB 123 0,0017 0,0046 0,0075 0,0049  0,0012 0,0070  0,0196 0,0018 0,0076  0,0045
PCB 126 0,0003 0,0006  0,0012 0,0007  0,0002 0,0009 0,0016  0,0002 0,0012 n.d.

PCB 138 0,1100 03620 0,8110 0,3700 0,0610 04210 03460 0,1290 0,7130  0,3230
PCB 153 0,1580  0,4990 1,0380 04610 0,0930 0,5620 0,4900 0,1540 0,8430 0,3730
PCB 156 0,0048 0,0242 0,0257 0,0154 0,0029 0,0180 0,0353 0,0054 00339 0,0141
PCB 157 0,0008 0,0035 0,0050 0,0031 0,0006  0,0031 00063 0,001 0,0066  0,0033
PCB 167 0,0028 0,0128 0,0157 0,0099 0,0018 0,0107 00171 00036 00186 0,0072
PCB 169 n.d. 0,0002  0,0002 0,0002 0,0001 0,0002 0,0004 0,0001 0,0003 n.d.

PCB 180 0,1090 0,3310 0,8850 0,4110 0,0600 04620 03990 0,1460 0,8330  0,2900
PCB 189 0,0010 0,0056 0,0057 0,0038 0,0006 0,0040 00064 0,0013 0,0069  0,0023
X6epaAPCBs 0,4920 1,5390 3,3460 1,4440  0,2540 1,8010 2,4040 0,5170 3,0400 1,3820

ZaPCBs 0,0556  0,1904  0,3089 0,1408 00167 01871 0,4508 0,0513 0,3563 0,2250
218PCBs 0,5476 17,294 36,549 15,848  0,2707 19,881 28,548 0,5683 33,963 1,6070
min n.d. 0,0002  0,0002 0,0002 nd. 0,0002 0,0004 0,0001 0,0003 n.d.

max 0,1580  0,4990 1,0380 04610 0,0930 0,5620 0,6270 0,1540 0,8430 0,3730

sr.vrednost  0,0322 0,0961 0,2031 0,0880 0,0169 0,1105 0,1586  0,0316 0,1887 0,1004
medijana 0,0048 0,0162 0,0228 0,0126 0,0024 00164  0,0493 0,0051 0,0263 0,0215
SD 0,0481 0,1491 0,3392 0,1534  0,0286 0,1787  0,1972 0,0527 0,2954  0,1280

n.d.- nisu detektovani
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Slika 7.3. Ukupni koncentracioni nivoi PCBs u uzorcima sedimenta reke Dunav

Kapacitet sorpcije pojedinacnih PCBs kongenera zavisi od broja atoma hlora vezanih
za bifenilnu strukturu. Raspodele PCB kongenera u uzorcima sedimenta grupisanih prema
broju supstituisanih Cl atoma u benzenovomom prstenu prikazane su na Slici 7.4. NajceSce
detektovani PCB kongeneri u uzorcima sedimenata bili su sa Sest i sedam atoma hlora
kolektovaniih na tri lokaliteta u blizini Novog Sada (na lokalitetima Begec, Ratno ostrvo i
Sangaj udeo heksa- i hepta-PCB kongenera iznosio je 77,2%, 81,9% i 84,3%, respektivno) i
na lokalitetu kod Panceva (73,1% za Ritopek). Registrovano prisustvo polihlorovanih
bifenila na ovim podrucjima rezultat je ratnih akcidenata, nekontrolisanog sagorevanja i
razaranja skladiSne i procesne opreme, kao i prisustva transformatora velike snage.
Prisustvo PCB kongenera supstituisanih sa velikim brojem atoma hlora ukazuje na njihovo
dugo prisustvo, distribuciju, a samim tim i na pojavu razlicitih interreagovanja sa abiotskim
i biotskim komponentama procesom sorpcije na prirodnim koloidnim sistemima, posebno
bioakumulacijom u Zivim organizmima.
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Slika 7.4. Distribucija PCB kongenera u sedimentu Dunava prema broju supstituisanih
atoma hlora

Kako bi se utvrdila korelacija izmedu strukture pojedinih kongenera i njihovog
toksikolosSkog potencijala, analizirane su detektovane koncentracije u zavisnosti od
supstitucije PCB kongenera za citosolni Ah receptor. Lokaliteti D3 i D9 su pokazali znacajno
vece koncentracije kongenera di-orto supstituisanih polihlorovanih bifenila u poredenju sa
non-orto i mono-orto supstituisanim polihlorovanim bifenilima (Slika 7.5.). Najvisi
detektovani koncentracioni nivoi mono-orto i di-orto iznosili su 35,4 % (lokalitet Kni¢anin)
i 87,6 % (lokalitet Bege€) ukupnih koncentracija PCBs, respektivno, dok su najviSe
vrednosti non-orto polihlorovanih bifenila zabeleZene na lokalitetu Dubravica i iznosile su
2,4 % od ukupnih izmerenih vrednosti PCBs u dunavskom sedimentu. Prema dobijenim
rezultatima o koncentracijama PCB kongenera, kao i na osnovu njihove strukturne slicnosti
sa dioksinima, moZe se ustanoviti da su non-orto-kongeneri PCB 77, 81, 126 i 169,
najtoksicniji detektovani PCBs. Hlorisanje na jednoj ili dve orto pozicije dodatno smanjuje
potencijal toksi¢nosti, zahvaljuju¢i manjoj verovatnodi postizanja koplanarne konformacije.
PCB kongeneri koji se ne veZu za Ah receptor izazivaju druge vrste toksicnih reakcija koje
su nezavisne od Ah receptora.
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Slika 7.5. Koncentracioni nivoi non-orto, mono-orto i di-orto supstituisanih polihlorovanih
bifenila u sedimentima reke Dunav

Komparacijom ukupnih vrednosti koncentracija PCBs u uzorcima sedimenta reke
Dunav i uzorka sa lokaliteta Zlin moZe se zakljuciti da su vrednosti na lokalitetu Zlin za
indikatorske PCBs bile od 3 (Ratno ostrvo) do 43 puta (NeStin) viSe u odnosu na ispitivani
dunavski sediment, dok su vrednosti ispitivanih dvanaest dl-PCBs korespondirale najviSim
kvantifikovanim vrednostima dunavskog sedimenta, na lokalitetu Kni¢anin.

Poredenjem eksperimentalno dobijenih koncentracionih nivoa PCBs u dunavskom
sedimentu sa literaturno dostupnim podacima moZe se ustanoviti da su kvantifikovane
vrednosti PCBs u dunavskom sediment mnogo niZe od Kkoncentracionih nivoa u
analiziranim uzorcima sredimenta akvati¢nih sistema Sirom sveta (Tabela 7.4.). Takode,
koncentracije analiziranih uzoraka bile su niZze u poredenju sa PCBs vrednostima za
dunavski sediment, detektovanih u okviru JDS2 i JDS3 ekspedicije tokom 2007. i 2013.
godine. Komparacijom dobijenih vrednosti koncentracija PCB kongenera u sedimentu reke
Dunav sa maksimalno dozvoljenim koncentracijama propisanih Uredbom o grani¢nim
vrednostima zagaduju¢ih materija u povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu i
rokovima za njihovo dostizanje ("Sl.glasnik RS", br. 50/2012), mozZe se ustanoviti da na
ispitivanim lokalitetima nije prekoracena remedijaciona vrednost sedimenta, koja iznosi 1
mg/kg. Takode, koncentracione vrednosti na svim ispitivanim lokalitetima nisu prekoracile
propisane ciljne vrednosti pa prema regulativi sediment pripada nultoj klsi, usled
detektovane kontaminacije PCBs. S obzirom na to da PCBs predstavljaju lipofilne,
perzistentne organske supstance izuzetno su signifikantni i provokativni kontaminanti koji
mogu da doprinesu degradaciji kvaliteta zemljiSta, sedimenta i permanentan su izvor
zagadenja povrsinskih voda, jer dovode do direktnog negativnog impakta po zdravlje
humane populacije, kao i akvati¢ne i terestralne organizame. Na osnovu navedenog,
neophodno je sprovesti sistematicno prac¢enje (kontinualni monitoring) PCBs u Zivotnom
okruzenju, abiotskim, biotskim i humanim sistemima na teritoriji Republike Srbije.
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Tabela 7.4. Prikaz registrovanih koncentracionih nivoa PCBs u sedimentima na razli¢itim

lokalitetima
. . Broj . .
- . Period Broj c el X6PCBs 212d1-PCBs Literaturni
Lokliteti uzorkovanja . ispitivanih X
uzorkovanja uzoraka PCBs (ng/kg) (ng/kg d.w.) izvor
Dunav 2012 10 18 0,254-3,346 0,017-0,451
Zlin 2013 1 18 11,102 0,434
.. Covacii sar.,
Dunav, Rumunija 2001 3 6 n.d. (<2) - 2006
Besos i Llobregat, ) _ 4 Eljarrati sar.,
Spanija 2002 15 12 0,2-63 pg g1 dm, 2002
Qiantang, Kina 2002 13 12 - 0,78-8,47 Zhou i sar.
(2006)
Vah, Hron, Hornad, Conka i sar.,
Nitra, Starina, Slovacka 2006-2007 34 18 0,56-1014 2014
Mramorno more Okay i sar.
) 3. ’
Turska 2007 23 18 17,9 10-3- 539,75 2009
Haihe reka, Kina 2007 25 32 nd. - 253 thao L sar.
1,88-9,87ng . )
’ ! 0,00018-0,0014 Liska i sar.
Dunav, JDS2 2007 19 18 WHOos- ’ ' ’
TEQ/g ng WHOos-TEQ/g 2015
- -3 ¢ i
Gornji tok Dunava 2007-2008 5 12 170-980 10 Kukucla i
sar., 2015
. Sakan i sar.,
Dunav, Srbija 2008 52 7 n.d.- 57,0 - 2017
Nador Lagoon, Maroko 2009 4 127 2,50 - 20,7 Gl“‘?é‘i ésar"
A . D: nd. - 15,6 .
jmebdesesiel  on s
be, Sc: 126,8 - 194,4
2,00-12,50
’ ! 0,00018-0,00090 Liska i sar.
Dunav, JDS3 2013 23 18 ng WHOos- ’ _’ ’
TEQ/g ng WHOo0s-TEQ/g 2015
Hooghly estuar, Indija ~ 2014-2015 11 7 0,28-7,7 M“;g i;ar"
Yantze, Kina 2015 47 18 6,67 -37,10 Qadggrlgsar"
. " Barhoumi i
Somesu Mic, Rumunija 2017 16 20 2,7-252,7 sar. 2019

n.d.- nisu detektovani
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7.3. Organohlorni pesticidi

Koncentracioni nivoi rezidua organohlornih pesticida u uzorcima sedimenta sa
deset odabranih lokaliteta reke Dunav prikazani su u tabeli 7.5. Kvantifikacijom targetnih
polutanata ustanovljeno je da su se vrednosti ukupnih organohlornih pesticida kretale u
rasponu od 0,821 (lokalitet D8, Belegis) do 17,203 pg/kg d.w. (lokalitet D9, Ritopek), sa
srednjom vrednoS¢u sume koja je iznosila 6,553 pg/kg d.w. i medijanom * SD od
4,848+5,137 pg/kg d.w.

Tabela 7.5. Koncentracioni nivoi OCPs (ug/kg d.w.) u sedimentu reke Dunav, Srbija

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10
PeCB 0,035 0,106 0,185 0,078 0,029 0,127 0,059 0,028 0,097 0,025
HCB 0,055 0,246 0,624 0,276 0,077 0,326 0,155 0,058 0,331 0,09
o -HCH 0,057 0,125 0,088 0,092 0,053 0,108 0,164 n.d. 0,035 n.d.
B -HCH n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,138 n.d. n.d. n.d.
y-HCH 0,827 2,151 1,349 1,698 0,908 1,834 1,907 0,035 0,09 0,042
8 -HCH n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
€ -HCH n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
o,p'-DDE n.d. 0,342 0,042 n.d. 0,018 0,042 0,096 n.d. 3,291 0,051

p,p'-DDE 0,297 1,441 1,627 0,652 1,725 1,116 2,967 0,248 1,468 0,649
o,p'-DDD 0,112 0,695 0,288 0,086 0,096 0,628 0,737 0,077 0,751 0,249

p,p'-DDD 0,41 1,757 1,041 0,332 0,293 1,663 2,126 0,236 1,304 0,449
o,p'-DDT n.d. 2,126 0,047 0,049 n.d. 0,28 0,11 n.d. 6,583 0,094
p,p'DDT 1,454 3,292 0,526 0,616 0,293 1,186 1,058 0,139 3,253 0,317
YCBs 0,09 0,352 0,809 0,354 0,106 0,453 0,214 0,086 0,428 0,115
YHCHs 0,884 2,276 1,437 1,79 0,961 1,942 2,209 0,035 0,125 0,042
XDDE 0,297 1,783 1,669 0,652 1,743 1,158 3,063 0,248 4,759 0,7

XDDD 0,522 2,452 1,329 0,418 0,389 2,291 2,863 0,313 2,055 0,698
XDDT 1,454 5,418 0,573 0,665 0,293 1,466 1,168 0,139 9,836 0,411
YXDDTuk 2,273 9,653 3,571 1,735 2,425 4915 7,094 0,7 16,65 1,809
YOCPs 3,247 12,281 5,817 3,879 3,492 7,31 9,517 0,821 17,203 1,966
min n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

max 1,454 3,292 1,627 1,698 1,725 1,834 2,967 0,248 6,583 0,649
sr.vrednost 0,406 1,228 0,582 0,431 0,388 0,731 0,865 0,117 1,72 0,218
medijana 0,205 1,068 0,407 0,276 0,096 0,477 0,164 0,077 1,028 0,094
SD 0,501 1,093 0,574 0,528 0,574 0,671 1,024 0,093 2,1 0,217

n.d.- nisu detektovani

Registrovana prostorna distribucija jedinjenja ukazuje da su najvisi koncentracioni
nivoi OCPs detektovani na lokalitetima Ritopek (D9) i Labudnjac¢a (D2) (Slika 7.6.), Sto je
prouzrokovano intezivnim poljoprivrednim aktivnostima u blizini oba lokaliteta,
atmosferskom depozicijom kao i nepropisnim odlaganjem pesticidnog ambalaznog otpada i
drugih razlic¢itih hazardnih hemijskih specija u proSslosti.

Kompozicioni profil OCPs (Slika 7.7.) ukazuje na dominaciju ZDDTuk skoro na svim
lokalitetima, a najviSa procentualna vrednost sume DDT i njegovih metabolita zabeleZena
je na lokalitetu Ritopek i iznosi 96,8 %. NajvisSi procentualni udeli za DDT, DDD i DDE
zabeleZenisu na lokalitetima Ritopek (57,2 %), Belegi$ (38,1 %) i Ratno ostrvo (38,1 %),
respektivno. Udeo ZCBs kretao se u rasponu od 2,2 % (Labudnjaca) do 13,9 % (NeStin).
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Znacajno odstupanje u vrednosti frakcije za XHCH uocena je na lokalitetu Begec i iznosila je
46,1 %, dok je na istom lokalitetu EDDTuk iznosio 44,7 %.
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Slika 7.7. Distribucija OCPs u sedimentu Dunava
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Pentahlorobenzen (PeCB) i heksahlorobenzen (HCB) detektovani su u svim
uzorcima sedimenta, a ukupne vrednosti koncentracija kretale su se u opsegu od 0,086 do
0,809 pg/kg d.w. sa srednjom vrednos¢u sume od 0,301 ug/kg d.w. i medijanom=SD Kkoja je
iznosila 0,283+0,229 pg/kg d.w. Na lokalitetu NeStin zabeleZene su najviSe vrednosti za
PeCB i HCB i iznosile su 0,185 i 0,624 pg/kg d.w., respektivno. S obzirom na to da se
pentahlorbenzen prvenstveno koristi kao hemijski intermedijer u sintezi fungicida, ali i
pojedinih vrsta herbicida i pesticida, ocekivano je bilo da ¢e se rezidui detektovati na
podrucju AP Vojvodine, delu Srbije sa najveCom povrSinom obradivog poljoprivrednog
zemljista.

Koncentracioni nivoi tehnickog heksahlorcikloheksana predstvljeni su kao suma pet
HCH izomera (a-, 3-, Y-, 6- i e&- HCH). Vrednosti 8- i e- HCH na svim lokalitetima bile su ispod
nivoa detekcije, dok je B-HCH kvantifikovan jedino na lokalitetu D7, tako da su ove
vrednosti izuzete iz daljeg tumacenja rezultata. Najveci doprinos ukupnoj kontaminaciji
HCHs u uzorcima dunavskog sedimenta imao je y-HCH, koji predstavlja 99 % lindana (Liu i
dr., 2008) i nalazi se na listi prioritetnih supstanci koje je potrebno pratiti u sedimentu
prema Okvirnoj direktivi o vodama (2000/60/EC). Lindan se dodatno nalazi i na listi
supstanci sa hormonskom aktivnos$¢u (Agencija za zastitu okoline Ujedinjenog Kraljevstva,
UKEA). NajviSe koncentracije lindana zabeleZene su na lokalitetu Labudnjaca (2,151 pg/kg
dw.) i Kni¢anin (1,907 pg/kg d.w.), dok su poviSene vrednosti a-HCH dominirale
lokalitetom D7 (Kni¢anin). Poznato je da su glavni izvori lindana u atmosferi fugitivne
Cestice praSine nastale usled eolske erozije kontaminiranog zemljiSta, isparavanjem iz
tretiranog poljoprivrednog zemljista i isparavanjem iz liS¢a agrarnih kultura tretiranih
lindanom. S obzirom na to da se izdvojeni lokaliteti odlikuje intenzivnom poljoprivrednom
aktivnos$¢u, znacajan doprinos poviSenim koncentracionim nivoima, pored povrSinskog
oticanja sa poljoprivrednog zemljiSta tretiranog pesticidima, doprinosi i suva i vlazna
atmosferska depozicija kao i povremeno paljenje useva.

Koncentracioni nivoi sume DDT i metabolita (o.p'-DDE, p.p'-DDE, o.p'-DDD, p.p'-
DDD, o.p'-DDT i p.p'DDT), u daljem tekstu XDDTu, kvantifikovani su skoro na svim
ispitivanim lokalitetima (Tabela 7.5.). Vrednost o.p'-DDE (za lokalitete D1, D4, D8) i o.p'-
DDT za lokalitete D1, D5, D8) bila je ispod limita detekcije. Vrednosti koncentracija ZDDTuk
kretale su se od 0,7 pg/kg d.w. (D8, BelegiS) do 16,65 pg/kg d.w. (D9, Ritopek), sa
srednjom vrednosc¢u od 5,083 pg/kg d.w. i medijanom#SD od 2,998+4,912 ug/kg d.w.
NajviSe koncentracione vrednosti za DDE i DDT karakteristika su lokaliteta Ritopek koji se
nalazi u blizini velikog industrijskog centra u Pancevu, mestu sa razvijenom
poljoprivrednom aktivno$¢u u suburbanom delu. PoviSena vrednost DDD, pored lokaliteta
Ritopek, zabeleZena je na lokalitetu Kni¢anin gde je pracen doprinos reke Tise ukupnoj
kontaminaciji reke Dunav. lako je upotreba DDT zabranjena je u Srbiji od 1989. godine
detektovanje rezidualnih nivoa u akvati¢nim sedimentima moZe se pripisati perzistentnosti
ispitivanog pesticida u Zivotnoj sredini.

Monitoring podaci rezidualnih koncentacija OCPs u razli¢itim kompartmentima
zivotne sredine Republike Srbije su malobrojni i retki. Osnovni uzrok navedenih
nedostataka jesu izuzetno sloZene, ekonomski zahtevne i senzitivne metodologije
kvantifikacije navedenih toksicnih hemijskih specija. 1z tog razloga, rezultati dobijeni
istraZivanjem predstavljaju vrednu bazu podataka neophodnu za komparaciju stanja
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Zivotnog sredine Srbije i drugih drZava u regionu, koja ¢e pomo¢i u odlucivanju i
definisanju strategije upravljanja ispitivanom grupom polutanata. Poredenjem
registrovanog statusa dunavskog i sedimenta reke Morave utvrdeno je da koncentracioni
nivoi XOCP u okrugu Zlin korenspondiraju najvisim kvantifikovanim vrednostima
dunavskog sedimenta, na lokalitetu Ritopek. Sa druge strane, na istom referentnom
lokalitetu reke Morave registrovene su dva puta niZe vrednosti ZDDTuk nego na lokalitetu
Ritopek (16,65 pg/kg d.w.) i sedam puta niZe ukupne koncentracije HCHs u odnosu na
najkontaminiraniji lokalitet, Labudnjacu (2,209 pg/kg d.w.). Pregledom literaturnih
podataka, zakljuceno je da su registrovane koncentracije XOCP i drugih pesticida, na
podrucju reke Dunav u Srbiji, znatno niZe nego u vecini ispitivanih sedimentnih matriksa
razlicitih regiona. U Tabeli 7.6 prikazani su rezultati relevantnih studija, iz koje se izdvajaju
ispitivane grupe jedinjenja u sedimentu reke Gomti, Indija sa 47 puta viSim koncetracionim
nivoima nego u kolektovanom dunavskom sedimentu. Takode, vrednosti ispitivanih
uzoraka akvati¢nog sedimenta u Slovackoj Republici za £CB bili su preko 30 puta visi neko
za sediment kolektovan sa ispitivanih lokaliteta duz reke Dunav. Neznatno visi
koncentracioni nivoi IDDTuk detektovani su u odnosu na kvantifikovane vrednosti
ispitivane grupe polutanata u Kini (Zhou i sar., 2006, Li i sar., 2013). U studiji sprovedenoj
od strane naucnika Covaci i sar. (2006) nisu detektovane koncentracije XCBs u uzorcima
reke Dunav (Rumunija), dok su koncentracione vrednosti za XHCHs i XDDTu
korespondirale koncentracijama ispitivanih polutanata detektovanim na ispitivanim
lokalitetima koji su predmet doktorske disertacije (Tabela 7.6.).

Poredenjem registrovanih koncentracija HCHs, DDT i njegovih metabolita sa
vrednostima propisanih Uredbom o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u
povrsinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (,,Sluzbeni
glasnik RS”, br. 50/2012), moZe se zakljuciti da jedino na lokalitetu Ritopek (D9) vrednosti
znatno prekoracuju maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK: 1,2 i 9 pg/kg,
respektivno) za DDT i metabolite, dok su na lokalitetima D2, D3, D5, D6 i D7 prekoracene
samo za DDE, a na lokalitetima D2, D6 i D7 samo za DDD. Propisane remedijacione
vrednosti sedimeta od 4 mg/kg nisu prekoracene ni na jednom ispitivanom lokalitetu.
Detektovane koncentracione vrednosti a-, 3-, y-HCH bile su znatno ispod maksimalno
dozvoljenih koncentracija propisanih regulativom Republike Srbije. Na osnovu ZDDTuk
kontaminacije dunavskog sedimenta prema Uredbi, koncentracione vrednosti (16,65
ug/kg) su vise od propisanih vrednosti limita (10 pg/kg), a ispod verifikacionog nivoa (40
ng/kg) pa se moZe konstantovati da na lokalitetu Ritopek, sediment Dunava pripada drugoj
klasi Sto znaci da je neznatno zagaden i prilikom dislokacije dozvoljeno je odlaganje bez
posebnih mera zasStite u pojasu Sirine do 20 m u okolini vodotoka.

Kao klju¢ni segmenti antropogene sfere, agroekosistemi predstavljaju kontinualne
izvore kontaminacije prirodnih recipijenata. Kontinuirani input organskih polutanata,
naroCito rezidua OCPs, rezultuje procesima bioakumulacije i biomagnifikacije izazivajuci
ubikvitarnu kontaminaciju svih matriksa Zivotne sredine, praene nizom zdravstvenih
problema humane populacije. PoviSen unos lipofilnih pesticidnih komponenata, narocito
rezidua DDT, u akvati¢ne sisteme indukuje niz lancanih biohemijskih reakcija koje remete
prirodni balans ekostanja hidrosfere, atmosfere i pedosfere. Rezultati istraZivanja toka reke
Dunav na teritoriji Republike Srbije pokazali su da na ispitivanim lokalitetima jo$ uvek
postoje znacajni primarni izvori zagadenja organohlornim pesticidima. Iz tog razloga javlja
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se potreba za opseZnijim monitoringom kojim bi se mapirali izvori kontaminacije i na taj
nacin predloZile preciznije mere kontrole upotrebe i uvoza preparata.

Tabela 7.6. Prikaz registrovanih koncentracionih nivoa OCPs u sedimentima na razli¢itim

lokalitetima
e e . . Broj XO0CPs XCBs YHCHs XDDT . .
Lokliteti Period Broj S . Literaturni
; ; ispitivanih  (png/kg (ng/kg (ng/kg  (mg/kg :
uzorkovanja uzorkovanja uzoraka OCPs dw) dw.) dw.) dw) izvor

0,82 - 0,09- 0,04- 0,7-
Dunav 2012 10 13 17,20 0,81 2,28 16,65
Zlin 2013 1 13 11,19 2,11 0,33 8,76

Dunav, Rumunija 2001 3 6 - (S(.)dé) 0,9-6,8 0,9-17 COV;81016sar.,

. . 1,79- 0,06- 0,11- Zhou i sar.
Qiantang, Kina 2002 13 18 13,98 - 0,38 3,78 (2006)

. . 0,92 - n.d.- 1,63- n.d.- Malik i sar.,
Gomti reka, India 2004-2005 8 21 813,59 0,98 368,70 670,54 2009
Vah, Hron, Hornad ~ .

. g ’ 0,15 - 0,46- Conkai sar.,
Nitra, St_arma wavter 2006-2007 34 3 - 34,8 - 341 2014
reservoir, Slovacka

. . n.d.- 0,997- n.d.- Zhao i sar.
Haihe reka, Kina 2007 25 8 - 835 1620 155 (2010)
Dunav, Srbija 2008 52 16 - - - 3“1"(1)"0 Sak;gll;ar"

C . 3,0- 0,6- B 1,6- ..
Xiangjiang reka, Kina 2010 19 29,8 14,2 0,3-4,9 125 Liisar, 2013
Dunav i pritoke Jiu - 2,99 - 1,88- 0,28 - Roman i sar.,
Olt, Rumunija 2012 10 18 16,78 14,81 3,19 2014
Hooghly estuar, 0,01- 0,14- Mitra i sar.,
Indija 2014-2015 11 13 13 0,10-0,6 18,6 2019
Indus Reka, Pakistan 2015 37 13 2'965 Aliisar, 2016

. 7,90 - 1,74 - 0,88 - Qadeerisar.,
Yantze, Kina 2015 47 20 30,21 - 28,78 25,45 2019
Somesu Mic, 2,07- 0,19 - 0,77- 1,00- Barhoumi i sar.
Rumunija 2017 16 1 44,28 1,33 11,87 39,24 2019

n.d.- nisu detektovani
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7.4. Polihlorovani dibenzo-p-dioksini i dibenzo furani

Koncentracioni nivoi jedinjenja iz grupe polihlorovanih dibenzo-p-dioksina i
dibenzo furana u uzorcima dunavskog sedimenta kolektovani u okviru istraZivanja na 10
ispitivanih lokaliteta, prikazani su u Tabeli 7.7. Vrednosti koncentracija u okviru diskusije
izraZene su u ug/kg radi pojednostavljenog prikaza dobijenih rezultata i lakSe komparacije
sa rezultatima ranijih istrazivanja. Na ispitivanim lokalitetima, zabeleZene su znacajne
prostorne fluktuacije koncentracija pri depoziciji PCDDs i PCDFs (Slika 7.8.).

Tabela 7.7. Koncentracioni nivoi PCDD/Fs (ug/kg d.w.) u sedimentu reke Dunav, Srbija

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10
2378-TCDD 0,00006 0,00027 0,00031 0,00022 0,00004 0,00025 0,00016 n.d. 0,00014 nd.
12378-PeCDD 0,00007 0,00019 0,00029 0,00021 n.d. 0,0002 0,00062 n.d. 0,00034 nd.
123478-HxCDD 0,00004 0,00009 0,00015 0,00013 0,00004 0,00012 0,00037 n.d. 0,00032 nd.

123678-HxCDD 0,00013 0,0004 0,00071 0,00046 0,00012 0,00045 0,0007 0,00021 0,00079 n.d.
123789-HxCDD 0,00011 0,00031 0,00049 0,00034 0,00009 0,0004 0,00117 0,00014 0,00082 n.d.
1234678-HpCDD 0,00161 0,00501 0,01087 0,00697 0,0017 0,0071 0,01075 0,00283 0,01804 0,00743

(0]0)))} 0,01073 0,03784 0,08296 0,05271 0,01256 0,05704 0,06851 0,0236 0,16397  0,12799
2378-TCDF 0,0002 0,00055 0,00088 0,00066 0,00024 0,00062 0,0011 n.d. 0,00062 n.d.
12378-PeCDF 0,00009 0,00032  0,00059 0,00038 0,00029 0,00038 0,00072 0,00022 0,00052 n.d.
23478-PeCDF 0,00014 0,0004 0,00075 0,00053 0,00018 0,00052 0,00105 0,00026 0,00068 n.d.

123478-HxCDF 0,00017 0,00053 0,001 0,00072  0,00191 0,00065 0,0013 0,00048 0,00117 0,00068
123678-HxCDF 0,00011 0,00029 0,00062 0,00036 0,00064 0,00039 0,00086 0,00019 0,00085 0,00039
123789-HxCDF 0,00006 0,00012 0,00022 0,00015 0,00015 0,00016 0,00036 n.d. 0,00026 n.d.
234678-HxCDF 0,00011 0,00034 0,00065 0,0004 0,00019 0,00046 0,00108 0,00017 0,0008 0,00039
1234678-HpCDF  0,00061 0,00218 0,00455 0,00326  0,00411 0,00288 0,00371 0,00147 0,00619 0,00543
1234789-HpCDF  0,00008 0,00017 0,00038 0,00028 0,00096 0,00027 0,00038 0,00019 0,00049 n.d.

OCDF 0,00175 0,00578 0,01322 0,00912 0,00961 0,00863 0,00609 0,00455 0,01516 0,00945
XPCDD 0,01275 0,04411 0,09578 0,06104 0,01455 0,06556 0,08228 0,02678 0,18442 0,13542
XPCDF 0,00332 0,01068 0,02286 0,01586 0,01828 0,01496 0,01665 0,00753 0,02674 0,01634
XPCDD/F 0,01607 0,05479 0,11864 0,0769 0,03283 0,08052 0,09893 0,03431 0,21116 0,15176
min 0,00004 0,00009 0,00015 0,00013 0,00004 0,00012 0,00016 0,00014 0,00014 0,00039
max 0,01073 0,03784 0,08296 0,05271 0,01256 0,05704 0,06851 0,0236 0,16397  0,12799
sr.vrednost 0,00094 0,00322  0,00697 0,00452 0,00205 0,00473 0,00581 0,00285 0,01242 0,02168
medijana 0,00011 0,00034 0,00065 0,0004 0,000265 0,00045 0,00105 0,00024 0,00079 0,00543
SD 0,00257 0,00908 0,01995 0,01268 0,00372 0,01371 0,01638 0,00667 0,03941 0,04702

n.d.- nisu detektovani

U uzorcima sedimenta, najve¢i sadrzaj PCDDs/Fs, izraZzen preko sume sedam
polihlorovanih dibenzo-p-dioksina i deset dibenzo furana, detektovan je na lokalitetu
Ritopek (0,211 pg/kg, sa medijanom od 0,00079 pg/kg i srednjom vrednoscu od 0,01242
ug/kg ), dok je najniZa vrednost zabeleZena na lokalitetu Apatin (0,016 pg/kg), sa srednjom
vrednos¢u od 0,088 pg/kg i medijanom#SD od 0,079+0,060 pg/kg. Dobijene srednje
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vrednosti bile su u opsegu koncentracija koje su detektovane u komparativnom uzorku
sedimenta na lokalitetu Zlin (0,092 pg/kg), pri cemu je na lokalitetu D9 detektovana
dvostruko vi$a vrednost ukupnih koncentracija nego u Ceskoj Republici.

Prilikom analize kompozicionog profila, tj. udela pojedinac¢nih jedinjenja u ukupnom
doprinosu kontaminacije PCDD/Fs u uzorcima sedimenta reke Dunav na teritoriji Srbije
(Slika 7.9.17.10.), uocena je jasna dominacija PCDD/Fs sa osam supstituisanih atoma hlora,
gde sadrzaj OCDD predstavlja od 83,3 (D8) % do 94,5 % (D10) sumiranih koncentracija
detektovanih dioksina, dok je udeo OCDF bio u rasponu od 36,6 % (D7) do 60,4 % (D8)
ukupnih koncentracija furana. Frakcije ispitivanih jedinjenja detektovane u okrugu Zlin bile
su niZe za okta dioksine i furane i iznosile su 84,85 i 41,3 %, respektivno. U vecini uzoraka,
udeo 2378-TCDD bio je veoma nizak i najviSe vrednosti su registrovane na lokalitetu
Labudnjaca (0,6 %). Na lokalitetu Kni¢anin registrovana je frakcija 2378-TCDF od 6,6 %.
Dobijene vrednosti korespondiraju udelima detektovanim na lokalitetu Zlin (0,1 % za
2378-TCDD 6,2 % za 2378-TCDF).
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Slika 7.8. Ukupni koncentracioni nivoi PCDD/Fs u uzorcima sedimenta reke Dunav
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Slika 7.9. Distribucija PCDDs u uzorcima sedimenta Dunava prema broju supstituisanih
atoma hlora
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Slika 7.10. Distribucija PCDFs u uzorcima sedimenta Dunava prema broju supstituisanih
atoma hlora

U cilju poredenja rezultata dobijenih na teritoriji R. Srbije, prikupljeni su podaci o
koncentracijama PCDDs/Fs detektovani u sedimentima razlicitih referentnih lokaliteta u
svetu (Tabela 7.8.). Sa ciljem lakSe komparacije rezultata, vrednosti dobijene u
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predstavljenoj studiji prikazane su i preko ekvivalenta toksi¢nosti, TEQ, u pg /kg. U okviru
realizovanog istraZivanja, registrovane su neznatno niZe koncentracije ispitivane grupe
polutanata u odnosu na vrednosti koje su izmerene tokom JDS1 i JDS2. Sa druge strane u
poredenju sa rezultatima dobijenim u okviru studije realizovane u Republici Slovackoj,
registrovane su i do 500 puta nize TEQ vrednosti (Conka i sar., 2014). U dostupnoj
literaturi, nije pronaden recni sediment sa nizim koncentracionim nivoima PCDDs/Fs nego
u sprovedenom istrazivanju. Uzorak sedimenta reke Morave imao je najniZi stepen

kontaminacije PCDDs/Fs jedinjenjima.

Tabela 7.8. Diferencijacija ukupnih koncentracija PCDDs/Fs (ug/kg d.w.) u sedimentima

ispitivanim na razli¢itim lokalitetima u svetu

Lokliteti uzorkovanja Period Broj Broj ispitivanih X PCDD/Fs Literaturni izvor
)2 uzorkovanja uzoraka PCDD/Fs (g WHO-TEQ/Kg)
0,016 -0,211
Dunav 2012 10 17 0,257-1,981 103 TEQ
. 0,085

Zlin 2013 1 17 1,258 103TEQ
Besos i Llobregat, 3 Eljarrati sar.,
Spanija 2002 15 15 0,3-75103TEQ 2002
f/[lzleé;’lta"a (Moldau) i 2002 37 17 3-140 103 TEQ Stachel i sar., 2004
Yellow, Tarim, Ertix

f , ) - -3
Yangtze, Pearl, Haihe i 2003-2004 261 17 0,01-6,49 10 Wang i sar., 2016

- -3
Liaohe, Kina 0,003-4,27 10-3 TEQ

Vah, Hron, Hornad,
Nitra, Starina water 2006-2007 34 17 0,26-559 10-3 TEQ
reservoir, Slovacka

Mramorno more, 2,04 - 60,5103
Turska 2007 23 17 0,01-17,8103 TEQ
Dunav, JDS2 2007 19 17 0,77 -7,7 103 TEQ
. 11-930 103

Gornji tok Dunava 2007-2008 5 17 0,19 -57 10 TEQ
Napoleon i Thurston 0,49-58,41 103
zaliv, Afrika 2011 5 15 0,07-5,53 103 TEQ
Dunav, JDS3 2013 23 18 0,69 -4,1103TEQ

Conka i sar., 2014

Okay i sar., 2009

Liska isar., 2015
Kukucka i sar.,
2015
Ssebugere i sar.,
2013
Liska i sar., 2015

n.d.- nisu detektovani
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7.5. Polibromovani difenil etri

Koncentracioni nivoi i distribucija polibromovanih difenil etara (BDE 28, 47, 66, 85,
99, 100, 154, 153, 183 i 209) ispitivani su u deset uzoraka sedimenta reke Dunav. SadrZaj
polibromovanih difenil etara u uzorcima sedimenta bio je detektabilan, ali veoma nizak, u
pg/g, pa su za potrebe komparacije podataka u disertaciji dobijene vrednosti konvertovane
u jedinicu pg/kg.

NajniZe ukupne koncentracije BDEs detektove su u uzorku sedimenta na lokalitetu D5
(Ratno ostrvo) i iznosile su 0,52 pg/kg d.w., dok je najviSi nivo ukupnih koncentracija
registrovan na lokalitetu D3 (NeStin) sa vrednosc¢u od 31,21 pg/kg d.w. (Tabela 7.9.). S
obzirom na to da se u Backoj Palanci (7 km od mesta uzorkovanja) od Sezdesetih godina
proslog veka proizvode podne obloge i sportske povrsine, povecan sadrzaj BDE kongenera
na lokalitetu NesStin ocigledno je uzrokovan prisutnim tehnologijama na bazi primene BDEs
i odlaganjem otpada sa visokim sadrzajem BDEs. Samo na jednom od ispitivanih lokaliteta
(D10) vrednost kongenera BDE 85 bila je ispod limita detekcije. Registrovan prostorni
trend koncentracija BDEs u uzorcima sedimenta kolektovanih sa ispitivanih lokaliteta
prikazan je na Slici 7.11.

Tabela 7.9. Koncentracioni nivoi PBDEs (ug/kg d.w.) u sedimentu reke Dunav, Srbija

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10
BDE 28 0,0006 0,0015 0,0034 0,0011 0,0004 00014 0,0017 0,0005 0,0018 0,001
BDE 47 0,0168 0,0489 0,1452 0,0538 0,0102 10,0571 0,0463 0,0161 0,0996 0,0477
BDE 66 0,0008 0,0025 0,0083 0,0033 0,0005 0,003 0,0024 0,0009 10,0051 0,0031
BDE 85 0,0004 0,0011 0,0067 0,0017 0,0003 0,0017 0,0022 0,0006 0,0039 n.d.
BDE 99 0,0187 0,0494 10,1581 0,0721 0,0108 0,07 0,0548 0,0221 0,1299 0,067
BDE 100 0,0047 0,0148 236,493 0,0261 0,0029 10,0194 0,0138 0,0067 0,0337 0,0162
BDE 153 0,0025 0,0083 0,0261 0,0141 0,0017 0,0106 0,0066 0,0036 0,0165 0,0088
BDE 154 0,0032 0,0087 0,0254 0,0147 0,0018 0,0122 0,0077 0,0044 0,0214 0,0108
BDE 183 0,0048 0,011 0,0301 0,0197 0,0021 7,924 0,0092 0,0045 0,0155 0,0113
BDE 209 10,455 27,878 71,543 34,427 04875 36,026 12,196 1,455 30,253 233,656
XBDE 10,977 29,338 31,207 36,494 0,5181 11,702 13,644 15,145 33,528 233,656
min 0,0004 0,0011 0,0034 0,0011 0,0003 0,0014 0,0017 0,0005 0,0018 n.d.
max 10,455 27,878 236,493 34,427 0,4875 7,924 12,196 1,455 30,253 233,656
sr.vrednost 0,1098 0,2934 31,207 0,3649 10,0518 11,702 0,1364 0,1514 0,3353 26,146
medijana 0,0039 0,0098 0,0281 0,0172 0,002 0,0158 0,0085 0,0045 0,019 0,0113
SD 0,3288 0,8766 75,508 10,817 10,1531 26,264 0,3811 04581 0,9462 77,816

n.d.- nisu detektovani
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Slika 7.11. Ukupni koncentracioni nivoi PBDEs u uzorcima sedimenta reke Dunav

Analiziraju¢i kompozicione profile PBDE kongenera na ispitivanim lokalitetima,
ustanovljeno je da je BDE 209 bio najdominantniji, sa ukupnim doprinosom u rasponu od
22,9 % (lokalitet D3) do 99,3 % (lokalitet D10). U grupi niskobromovanih kongenera (tri-
do penta-BDE), BDE 100 bio je najzastupljeniji (istiCe se lokalitet D3). Kompozicioni obrasci
PBDEs u sedimentima pokazali su da su tehnicke smeSe (dominacija deca-BDE) glavni
izvori kontaminacije sedimenta reke Dunav, sa manjim doprinosom penta- i hepta- BDEs
(Slika 7.12.). Dominantna zastupljenost kongenera BDE 209, ukazuje na Cinjenicu da su
neuredene deponije, registrovane u blizini pojedinih lokaliteta uzorkovanja, primarni izvor
kontaminacije okruzenja sa aspekta komercijalnih deka-BDE kongenera.

Slika 7.12. Distribucija PBDEs u sedimentu Dunava prema broju supstituisanih atoma
broma

136



Maja Brbori¢ Doktorska disertacija

Koncentracioni nivoi PBDEs detektovani u veéini uzoraka sedimenta reke Dunav bili
su znatno viSi nego u sedimentu uzorkovanom na lokalitetu Zlin. Vrednosti BDE 209
kvantifikovane na lokalitetu Dubravica bile su skoro 30 puta viSe, dok su vrednosti od tri-
do hepta-BDE na lokalitetu Nestin bile ¢ak 114 puta viSe u odnosu na sediment ispitivan na
lokalitetu Zlin. Uporedivanjem sa ranije realizovanim monitorinzima na svetski
referentnim lokalitetima (Tabela 7.10.), ustanovljeno je da su koncentracije ukupnih PBDEs
(posebno BDE 209) u sedimentima reke Dunav bile znatno niZe od vrednosti
kvantifikovanih u Spaniji, Kini, Koreji i Tajvanu. Pretpostavlja se da je strategija upravljanja
otpadom iz koga potiCe analizirana grupa jedinjenja, u navedenim regionima, na znatno
viSem nivou. Zakonodavstvo Republike Srbije, odnosno Uredba o grani¢nim vrednostima
zagadujuc¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za
njihovo dostizanje ("Sl. glasnik RS", br. 50/2012) ne definiSe granitne vrednosti i
maksimalno dozvoljene koncentracije za ispitivane PBDE kongenere.

Tabela 7.10. Diferencijacija ukupnih koncentracija PBDEs (ug/kg d.w.) u sedimentima
ispitivanim na razli¢itim lokalitetima u svetu

Lokliteti Period Broj Broj Tri- do hepta-BDE . .

uzorkovanja uzorkovanja uzoraka Kkongenera (osim BDE209) BDE 209 Literaturni izvor
Dunav 2012 10 10 0,03-24,05 0,49-23,37
Zlin 2013 1 10 0,21 0,79
Cinca, Spanija 1990-2000 4 40 0,40-34,10 2,10-39,90  Eljarrati sar., 2004
Dunav, JDS1 2001 n.d.-13 n.d.-84 Sawai i sar., 2002
Dunav, Rumunija 2001 3 n.d. (<0,1) n.d. (<0,1) Covaciisar., 2006
Yangtze Delta, Kina  2002i 2004 32 13 nd.- 0,55 0,16 - 94,6 Chen i sar., 2006
Fuhe, Severna Kina 2008 19 18 0,13-6,39 11,8-292,7 Hui sar, 2010.
Cetiri reke, Koreja 2005-2008 70 27 0,46-1760 0,34-1320 Leeisar., 2012
Niagara, Kanada 2003-2006 20 17 n.d.-18,0 n.d.-170 Rlc}l?gi‘; sat
Liaohe, Kina 2013 29 8 0,04-4,65 0,12 13,50 Lvisar, 2015
Gornji tok Dunava  2007-2008 5 0,02-0,24 0,06-40,20 K“kuzcé‘fsl sat
Vaal, Juzna Afrika 2013 6 5 14,0-28,0 - Chokwe i sar., 2016
Akumulacija tri 2012 5 37 0,08 - 0,30 0,08-10,00  Wangi sar, 2017
kanjona, Kina
Danshui i 1,4-52,7 0,9-1388,1 .
Keelung, Tajvan 2015 33 19 3,9-96,1 187-3329  ChengiKo 2018

n.d.- nisu detektovani
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7.6. Sadrzaj TOC u uzorcima sedimenta reke Dunav

Sadrzaj ukupnog organskog ugljenika (TOC) ima vaZzan uticaj na distribuciju LPgEoP u
akvati¢noj sredini, na taj nacin Sto znacajno doprinosi povecanju adsorpcionog kapaciteta
sedimenta. (Wang i sar., 2016). Ispitivani organski polutanti sa logaritamskom vrednoSc¢u
koeficijenta raspodele oktanol-voda ve¢im od 5 (log Kow > 5) imaju izraZen afinitet prema
organskoj materiji (OM) Cvrste faze. Vrednost organskog ugljenika izracunata je na osnovu
formule 5.6. Sabiranjem izmerenih fakcija faoc i fsc dobila se vrednost za fror (Tabela 7.11.).
TOC vrednosti bile su niske i veoma niske i kretale su se izmedu 0,3 i 1,3 % (Slika 7.13.). U
okviru sprovedenog istrazZivanja, ispitane su korelacije izmedu grupe targetnih polutanata i

TOC vrednosti kako bi se odredio potencijal negativnih efekata.

Tabela 7.11. Frakcije organskog ugljenika u uzorkovanim sedimentima

Naziv lokaliteta Oznaka lokaliteta Saoc Sac froc
Apatin D1 0,0006 0,0034 0,0040
Labudnjaca D2 0,0017 0,0067 0,0084
Nestin D3 0,0026 0,0107 0,0133
Begel D4 0,0014 0,0055 0,0069
Ratno ostrvo D5 0,0009 0,0045 0,0054
Sangaj D6 0,0017 0,0064 0,0081
Kni¢anin D7 0,0027 0,0102 0,0129
Belegis D8 0,0006 0,0024 0,0030
Ritopek D9 0,0024 0,0096 0,0120
Dubravica D10 0,0020 0,0078 0,0098
AOC - amorfni,
BC-crnii

TOC - totalni organski ugljenik

“ TOC vrednosti u %
& Aglomeracije
= Rednl tokovi

Slika 7.13. Sadrzaj TOC u uzorcima sedimenta Dunava, izraZen u %
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U okviru disertacije, ispitana je korelaciona zavisnost izmedu ukupnih koncentracija
29 PAHs i sadrZaja organskog ugljenika u uzorcima sedimenta. Za tu namenu, upotrebljena
je Pirsonove korelacija. Statisticka korelaciona analiza svih istraZivanjem dobijenih
rezultata pokazala je prisustvo slabe do umerene linearne korelacije izmedu sadrzaja TOC i
ukupnih koncentracionih nivoa PAHs (r = 0,60, p <0,05). Analiza Pirsonovog koeficijenta
korelacije pokazala je da je samo nekoliko pojedina¢nih poliaromati¢nih ugljovodonika, na
odredenim lokalitetima, bilo u znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa TOC vrednostima. Na
lokalitetu D7, pozitivnu korelaciju sa TOC imala su sledec¢a jedinjenja: Ret (r=0,75, p<0,05)
i Per (r=0,72, p<0,05). Varijabilnost sadrzaja i tipa OM prisutne u sedimentu definiSe
sorpcioni kapacitet medijuma, Sto rezultira razli¢itom korelacijom izmedu koncentracija
PAHs i TOC u uzorku. Sorpcija PAHs na sedimentnoj OM nije jasno vidljiva u rekama; alge i
bakterije mogu imati efekat smanjenja koncentracije PAHs u vodenim sistemima (Lawal,
2017). Tako na primer, silikati prisutni u frustulama silikatnih algi (dijatoma) mogu biti
ukljueni u retenciju PAHs u sedimentu (Othman i sar., 2018), dok Selenastrum
capricornutum, slatkovodni mikrofit, utice na degradaciju viSih PAHs (Ghosal i sar., 2016).
Takode, primeceno je da vodeni organizmi kao prokariotske i eukariotske fotoautotrofne
alge (cijanobakterije, zelene alge i dijatome) mogu dezintegrirati naftalen na razlicite serije
metabolita, dok su Skeletonema costatum i Nitzschia sp. sposobni da istovremeno
akumuliraju i metaboliziraju Phe i Flu, u vodenim sistemima (Hong i sar., 2008). Shodno
tome, niska korelacija PAHs sa TOC u ispitivanom sedimentu bila je ocekivana. Takode,
slaba TOC korelacija sa ukupnim PAHs posledica je zadrzavanja PAHs u sedimentu usled
prisustva difuznih izvora kao Sto su drvni ostaci, crni ugljenik (¢ad), pepeo i katran. Stoga
se moZe zakljuciti da TOC nema znacajan uticaj na distribuciju PAHs u sedimentu.

Korelaciona analiza primenjena je kako bi se dobile informacije o medusobnim
odnosima PCBs, OCPs i TOC. U ispitivanim uzorcima sedimenta, dobijena je znacajna
pozitivna i linearna korelaciona zavisnost izmedu ukupnog sadrZaja PCBs i sadrzaja TOC
(za Z6PCB: r=0,93; p<0,01 i za £dI-PCB: r=0,80; p<0,01). [zmedu sadrzaja organske materije
i pojedinacnih koncentracionih nivoa PCB kongenera korelacije su imale vrednosti u
rasponu od r=0,60 (PCB 81) do r=0,95 (PCB 118). Dobijene vrednosti su mnogo vise od
koeficijenata korelacije dobijenih u drugim studijama (Vane i sar., 2007; Hilscherova i dr.,
2010). Vrednosti TOC znacajno su korelisale sa ukupnim koncentracijama XDDE (r=0,68; p
<0,05) i ZDDD (r=0,66; p <0,05), a u manjoj meri sa ZDDT (r = 0,34; p <0,05). Utvrdene su
znacajne korelacije izmedu koncentracija DDT i ZDDE (r=0,77; p<0,05).

Analiza Pirsonovog koeficijenta korelacije primenjena je i kako bi se ispitali odnosi
izmedu registrovanih nivoa PCDDs/Fs i TOC. Pozitivna, znacajna korelacija karakteriSe
vezu izmedu sume od 17 polutanata i TOC vrednosti i iznosi 0,75 za PCDDs i 0,76 za PCDFs.
Znacajna korelacija izmedu individualnih PCDD/Fs i TOC bila je takode izraZena, a najvisSe
vrednosti zabeleZene su za 123678-HxCDD (r=0,84; p <0,01) i 234678-HxCDF (r=0,89; p
<0,01).

Dobijeni rezultati potvrduju da organska materija prisutna u sedimentu moZe imati
vaznu ulogu u depoziciji PCBs, OCPs i PCDD/Fs. Na osnovu sprovedene statisticke analize
moZe se zakljuciti da dunavski sediment sa nizim sadrzajem TOC dovodi do veéeg procenta
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PCBs i OCPs particionisanih u intersticijalnoj vodi i na taj nacin omogucuje lakSu adsorpciju
jedinjenja u bentosne organizme.

U okviru relizovanog istrazivackog postupka analizirana je i korelaciona zavisnost
izmedu detektovanih koncentracija PBDEs i sadrZaja TOC u sedimentu Dunava. Dobijena je
pozitivna, ali slaba do umerena linearna korelacija (r=0,52; p <0,01). Izmedu sadrzaja
organske materije i gotovo svih pojedinacnih koncentracija PBDEs, dobijena je korelacija
koja se kretala u opsegu od slabe do znacajne u rasponu od r = 0,48 (za PBDE 100) dor =
0,83 (za PBDE 28). Nasuprot tome, pozitivna korelacija izmedu TOC i BDE 183 i 209 nije
utvrdena. Na osnovu prikazanih rezultata, zakljuCuje se da organska materija u sedimentu
moZe igrati znacajnu ulogu u vezivanju pojedinih PBDEs. Sadrzaj TOC nije od presudne
vaznosti za distribuciju BDE 183 i 209 u sedimentu reke Dunav.
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8.1. Dijagnosticki odnosi

Analiza odnosa koncentracija specificnih policikli¢cnih aromati¢nih ugljovodonika
detektovanih u uzorcima sedimenta uzorkovanih u reci Dunav realizovana je sa ciljem
kvalitativne karakterizacije izvora emisije PAHs u sedimentu. U Tabeli 8.1. prikazani su
dijagnosticki koncentracioni odnosi izomernih molekula PAHs, dobijeni koriS¢enjem
metode aktivnog uzorkovanja sedimenta.

Tabela 8.1. Dijagnosticki odnosi i odredivanje izvora PAHs u sedimentu na ispitivanim
lokalitetima Republike Srbije

Dijagnost. Izvor

. . Opseg D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10
odnosi emisije
LMW/ Piroliti¢ki <1 - 0,77 0,93 0,81 - 0,83 0,74 0,88 0,84 0,84
HMwW Petrogeni >1 1,57 . . . 4,66
Piroliti¢ki <10 5,88 516 4,03 2,89 4,29 4,73 6,68 2,82 4,88 4,8
Phe/Ant
Petrogeni >10
Piroliti¢ki >1 1,52 1,27 1,33 1,41 1,41 1,41 1,34 1,5 1,38 1,27
Flu/Pyr
Petrogeni <1
Piroliti¢ki >0,5 0,6 0,56 0,57 0,59 0,59 0,59 0,57 0,6 0,58 0,56
Sagorevanje 05
F1/F1+Pyr teénog 0'4
goriva i ulja ’
Petrogeni <0,4
Piroliticki <0,1 0,15 0,16 0,2 0,26 0,19 0,17 0,13 0,26 0,17 0,17
Ant/178
Petrogeni >0,1
Piroliticki >0,35 0,49 0,47 0,5 0,52 0,46 0,49 0,44 0,5 0,48 0,45
B()A/ P 0,2-
228 MeSoviti 0,35
Petrogeni <0,2
Piroliticki
(sagorevanje
biomase, >0,5 0,59 0,59 0,61 0,62 0,58 0,6 0,57 0,61 0,6 0,58
drveta i
IP/IP + uglja)
B(ghi)P Sagorevanje 02
f . . e
051l'mh 05
goriva
Petrogeni <0,2
Ukupan PAH indeks 6,01 6,06 6,55 7,23 6,33 6,31 5,66 7,26 6,23 6,09
Piroliticki Piroliticki
Poreklo PAH u sprovedenom / Piroliticki  Piroliticki  Piroliticki / Piroliticki  Piroliticki  Piroliticki  Piroliticki  Piroliticki
istraZivanju . .
Petrogeni Petrogeni

Kako bi se utvrdilo poreklo kontaminacije sedimenta, koristeni su LMW/HMW
indeksi, gde su LMW PAH = Nap + Acy + Ace + Fl + Phe + Ant + Flu + Pyr + B[a]A + Chr + Bip
+ Ret + B[b]Fl + Bnt + Tph , a HMW PAH = B[b]Flu + B[k]Flu + B[a]P + IP + DB[ah]A +
B[ghi]P + B[ghi]Flu + Cp[cd]P + B[j]Flu + B[e]P + Per + DB[ac]Ant + Ant + Cor. Kao $to je
prikazano na Slici 8.1., osim na lokalitetima Apatin (D1) i Ratno ostrvo (D5) (sa odnosom
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LMW/HMW od 1,57 i 4,66 respektivno), svi registrovani LMW/HMW odnosi bili su manji
od 1. Dobijeni rezultati ukazuju da su detektovani PAHs na mestima uzorkovanja D2-D4 i
D6-D10 pirolitickog porekla, dok na lokalitetima D1 i D5 postoje petrogeni izvori. Pored
intenzivnog drumskog i vodenog saobracaja na obe lokacije, Dunavski robno-transportni
centar ima znacajan uticaja na lokalitetu D1, dok su naftna rafinerija i recni saobracaj
doprineli kontaminaciji sedimenta na lokalitetu D5. Tsymbalyuk i sar. (2011) takode su
zakljucili da PAHs sa 4 do 6 aromati¢nih prstenova jasno dominiraju u sedimentima korita
reke Dunav.

Petrogeni izvori

LMW/ HMW
Phe/Ant
0

T T il T
% pirolitickd fzvori °7¢ %
— D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10 = = = e
Lokaliteti uzorkovanja
Slika 8.1. LMW /HMW odnos za 29 PAHs Slika 8.2. Plot dijagram vrednosti odnosa
detektovanih u sediment Dunava Phe/Ant uporeden sa vrednostima odnosa

Flu/Pyr

U cilju procene izvora kontaminacije, odnosi Flu/Pyr i Phe/Ant analizirani su
primenom joS jedne metode. Pyr je termodinamicki stabilniji od Flu, a superiornost i
dominacija Flu nad Pyr je karakteristika pirolitickih izvora, iako se Pyr nalazi u ve¢em
procentu u naftnim derivatima od Flu (Chen i sar., 2015). [ako i Flu i Pyr imaju molekulsku
masu od 202, poseduju razli¢itu stereohemiju i stabilnost, te na taj na¢in omogucavaju
diferencijaciju izmedu razlicitih pirolitickih izvora (Giuliani i sar., 2015). Na isti nacin,
osnos Phe/Ant (strukturni izomeri, molekulska masa 178), takode je diskriminatoran.
Opste je prihvacena cCinjenica da su niske vrednosti Phe/Ant (<10) i visoke vrednosti
Flu/Pyr (>1) karakteristicne za kontaminaciju pirolitickog porekla (Perra i sar., 2011).
Slika 8.2. prikazuje raspodelu odnosa Phe/Ant i Flu/Pyr za ispitivane lokalitete
uzorkovanja. Rezultiraju¢i dijagram ukazuje na to da su za analizirane sedimente reke
Dunav odnosi Phe/Ant<10, a za Flu/Pyr>1, Sto ukazuje na preteZno pirogeno poreklo
kvantifikovanih PAHs. Medutim, potvrdena je Cinjenica su dijagnosticki odnosi Phe/Ant i
Flu/Pyr Cesto nepouzdani i mogu biti niZi od onih koji se koriste kao pokazatelji izvora
emisije (Ye i sar., 2014; Said i sar., 2015).

Izvori PAHs u sedimentu mogu se takode identifikovati i analizom slede¢ih odnosa
koncentracija: Fl/Fl+Pyr, Ant/178 (Ant/Ant+Phe), IP/IP+B[ghi]lP and B[a]A/228
(B[a]JA/B[a]A+Chr). U sprovedenoj studiji, vrednosti izracunatih odnosa ukazuju na
dominaciju PAHs izvora nastalih procesom pirolize, pri ¢emu su najvece vrednosti
utvrdene na lokalitetu D4 (Tabela 8.1.). U odredenim slucajevima, odnosi PAHs su
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nekompatibilni i nejasni, iz razloga Sto poreklo emisija PAHs moZe biti vrlo heterogeno
(Tsymbalyuk i sar., 2011). Da bi se redukovala nesigurnost, izracunat je ukupni PAHs
indeks primenom jednacine 8.1. KoriS¢eni su eksperimentalno dobijeni pojedinac¢ni indeksi
za Cetiri dijagnosticka odnosa, prikazani u Tabeli 8.1., normalizovani donjom granicom
Cetiri razmatrana odnosa (petrogeni izvori u Tabeli 8.1.).

Fl Ant Bla]A 1P i
Ukupan PAHs indeks = —(Fl;im +A 2y (1P+i[“2’hllp) (8.1)

Ukoliko su vrednosti ukupnih PAH indeksa > 4, smatra se da su visokotemperaturni
procesi najznacajniji izvori PAHs, dok vrednosti < 4 ukazuju na dominaciju izvora nastalih
isparavanjem ili sagorevanjem nafte (Tsymbalyuk i sar., 2011). Vrednosti ukupnih PAHs
indeksa dobijene u prikazanom istraZivanju kretale su se u opsegu od 5,66 do 7,27, Sto
ponovo potvrduje da su visokotemperaturni (piroliticki) procesi dominantni izvori PAH u
sedimentu reke Dunav na teritoriji Srbije (Brboric¢ i sar., 2019).

Dijagnosticki odnosi odredenih  LPgEoP, kao Sto su a-HCH/y-HCH,
DDTs/(DDEs+DDD), o,p’- DDT/p,p’-DDT i p,p’-DDT/p,p’-DDE, koriS¢eni se za identifikaciju
izvora emisije organohlornih pesticida u dunavskom sedimentu. Vrednosti odnosa
izraCunate su za ispitanih deset lokaliteta na teritoriji Srbije i dobijeni su slede¢i rasponi:
0,05- 0,39 za a-HCH/y-HCH, 0,14-1,78 za DDTs/(DDEs+DDD), 0,08-2,02 za o,p’-/p,p’-DDT, i
0,17-4,90 za p,p’-DDT/p,p’-DDE.

U cilju utvrdivanja vremenskog okvira upotrebe HCHs u okviru disertacije poredio se
odnos koncentracionih nivoa a- HCH i y-HCH prisutnih u uzorku dunavskog sedimenta sa
isto definisanim odnosom u dve vrste proizvoda na bazi HCHs, koji su se komercijano
proizvodili (ili se joS proizvode) : tehnicka smesa HCHs (pored ostalih izomera sadrZi 55-
80% a-HCH i 8-15% y-HCH) i lindan (sadrzi >99% y-HCH) (Li i sar., 2006). Ve¢ duZi niz
godina proizvodnja tehicke smese HCHs je zabranjena, dok je upotreba lindana jo$ uvek
dozvoljena u mnogim zemljama. Prema navodima Gong i sar. (2010) srednja vrednost
odnosa a- HCH/y-HCH u tehnickoj smesi HCHs iznosi izmedu 3:1 i 7:1, dok se sa dodatkom
lindana ovaj odnos proporcionalno smanjuje. Niske vrednosti odnosa a-HCH/y-HCH
dobijene za dunavski sediment ukazuju na potencijalno skorasnju upotrebu lindana. S
obzirom da ni za jedan ispitivani lokalitet nije utvrdena vrednost odnosa a-/y-HCH veca od
3, moZe se zakljuciti da nije bilo skorije primene tehnicke smese HCHs.

Usled niskih odnosa DDEs i DDD u tehni¢kim DDTs, opravdano je pracenje odnosa
DDTs/(DDEs+DDD) u svim ispitivanim uzorcima sedimenta. Prema literaturnim izvorima,
vrednosti odnosa <1,0 generalno ukazuju na upotrebu jedinjenja u proslosti, dok odnosi
>1,0 ukazuju na trenutnu upotrebu DDTs (Li i sar, 2014). Dobijeni odnosi
DDTs/(DDEs+DDD) u analiziranim uzorcima sedimenta reke Dunav u blizini Apatina,
Labudnjace i Ritopeka ukazuju na ¢injenicu da se DDT u naSoj zemlji i dalje Kkoristi, iako je
njihova upotreba 70-ih godina zabranjena. Na ostalim lokalitetima odnos je <1 i ukazuje na
zagadenje izazvano u proslosti. Takode, metoda koja se zasniva na odnosima dva DDT
izomera, o,p'-DDT i p,p'-DDT, uspostavljena je i koriS¢ena za procenu doprinosa postojecih
izvora DDT: depoziti iz proSlosti ili trenutno dozvoljeni pesticidi za upotrebu koji sadrze
relativno male koli¢ine DDT (npr. insekticid dikofol koji se jos uvek koristi u Kini) u odnosu
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na tehnicki DDT, ¢ija je upotreba zabranjena. Tehnic¢ki DDT sadrZi manji udeo o,p’- DDT
(oko 15%) nego p,p’-DDT (oko 85%), dok se pesticidi kao Sto je dikofol odlikuju velikom
vrednos¢u odnosa o,p’-/p,p’-DDT (Gong i sar., 2010). U slucaju uzoraka dunavskog
sedimenta, najvece vrednosti odnosa o,p’-/p,p’-DDT od 2,02 zabeleZene su na lokalitetu
Ritopek, ukazujuci na potencijalni skoraSnji unos pesticida sa tragovima DDT. Relativno
nizak nivo o,p'-DDT/p,p'-DDT na ostalim lokalitetima ukazuje na prisustvo tehnickih DDT
formulacija i na nemogucnost zagadenja putem trenutne upotrebe dikofola. Pretpostavlja
se da je depozicija DDT u analiziranom matriksu akvati¢nog sistema posledica intenzivne
primene jedinjenja u priobalnim podrucjima regiona pre zabrane, kao i atmosferskog
transporta iz drugih kontaminiranih podrucja. Odnos p,p’-DDT/p,p’-DDE koristio se za
diferencijaciju skorasnjih od unosa p,p’-DDT u proslosti. S obzirom da su vrednosti odnosa
bile iznad 0,5 za lokalitete Apatin (4,90), Labudnjaca (2,28), Bege¢ (0,94), Sangaj (1,06),
Belegis (0,56) i Ritopek (2,22), moZe se pretpostaviti da je na navedenim lokalitetima doSlo
do “svezih” unosa p,p’-DDT.

8.2. Evaluacija rezultata analize glavnih komponenti i
hijerarhijske klaster analize

Poliaromaticni ugljovodonici u sedimentu

U disertaciji je primenjena analiza glavnih komponenti (PCA) sa Vrimaks rotacijom
kako bi se utvrdio kvantitativni doprinos razli¢itih izvora PAHs ukupnoj kontaminaciji
lokaliteta. Tri glavne komponente koje objasSnjavaju 92,1 % varijanse prikazane su na Slici
8.3.

PC 1 objaSnjava oko 70,8 % varijanse, s visokim opterecenjima Acy, Phe, Ant, Flu,
Pyr, B[a]A, Chr, B[b]Flu, B[k]Flu, B[a]P, IP, DB[ah]A, B[ghi]P, B[b]F], Bnt, B[ghi]Flu, Cp[cd]P,
Tph, B[j]Flu, B[e]P, DB[a]Ant, Anth i Cor. Prema Irwin i sar. (1997,), Acy se unosi u Zivotnu
sredinu putem otpadnih voda rafinerija nafte i pogona za destilaciju ugljenog katrana,
tretiranim komunalnim otpadnim vodama i procesima spaljivanja otpada. Sa druge strane,
IP se moZe formirati tokom procesa sagorevanja pri poviSenim temperaturama tako da
najces¢i izvori IP ukljuCuju sagorevanje uglja, drva, biomase, benzina, spaljivanje
komunalnog otpada, koksne peci i dim cigareta. Ant, Flu, Chr, B[a]A, B[b]Flu, B[b]Flu i B[a]P
se smatraju specificnim markerima za sagorevanje uglja, dok tipi¢ni pokazatelji
sagorevanje drva ukljucuju Phe, Ant, Pyr, B[a]A i Chr (Hussain i sar., 2015). Schauer i sar.
(2001) su analizirali stope emisije razlicitih PAHs nastale sagorevanjem razliitih vrsta
sirovog drveta (eukaliptusa, hrasta i bora) iz individualnih loziSta. Rezultati su pokazali
dominantno prisustvo Ace, Acy, Fl, Phe, Ant, Ret, Flu, Pyr, B[ghi]Flu, Cp[cd]P, Chr, Tph,
B[b]Flu, B[Kk]Flu, BJ[j]Flu, B[e]P, B[a]P, Per, IP i Anth u svim uzorcima dima. Gryglewicz i sar.
(2002) su u ugljenom plamenu termoenergetskog postrojenja na ugalj detektovali znacajno
prisustvo Bnt. Veliki broj istraZivanja registrovao je prisustvo poviSenih koncentracionih
nivoa B[e]P u sedimentima uzorkovanim u neposrednoj blizini elektrana koje koriste
fosilna goriva (Ravindra i sar., 2008). Na osnovu analize velikog broja literaturnih
podataka, smatrati da glavna komponenta 1 (PC1) predstavlja izvor sagorevanje uglja,
drveta i biomase, kao rezultat zagrevanja objekata, industrijskih i poljoprivrednih
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aktivnosti. Povecan broj tacCkastih izvora emisije koji nastaju usled industrijske i
individualne proizvodnje dimljenog mesa, visoko zastupljene u ispitivanom regionu, daje
znatan doprinos ukupnoj emisiji PAHs. Podaci o frakcijama i koncentracijama pojedinih
PAHs generisanih navedenim antropogenim aktivnostima literaturno nisu dostupni.

PC 2 objaSnjava oko 12,0 % varijanse sa visokim opterecenjem Ace, Fl i Bip. Takode,
drugu glavnu komponentu KkarakteriSe umereno optere¢enje Nap, Phe i Ant. Visi
koncentracioni nivoi Ace i Fl smatraju se indikatorima sagorevanja motornih vozila, dok
kvantifikovana visoka koncentracija Nap upucuje na prisustvo izduvnih gasova iz dizel
motora (Hussain i sar., 2015). Prema Irwin i sar. (1997b), Bip je detektovan u razli¢itim
naftnim derivatima. Takode, ucestala volatilizacija i/ili izlivanje naftnih derivata tokom
vodenog saobracaja doprinosi znatnom povecanju emisije Ace, Fl i Nap (Zakaria i sar,,
2002; Ye i sar., 2006). Ravindra i sar. (2008) smatraju da emisije izduvnih gasova iz motora
indukuju dominaciju Phe i Ant u profilima kontaminanata. Za Dunav je karakteristicna
intenzivna i raznovrsna plovna aktivnost, tako da PC 2 predstavlja izvore PAHs koji potic¢u
od emisije motornih vozila.

PC 3 je objasnio oko 9,3 % varijanse sa visokim opterecenjima Ret i Per i umerenim
opterecenjem Nap. Sa izuzetkom pirolitickog i petrogenog porekla, ve¢ina PAHs u
sedimentima nastaje usled post-taloZne modifikacije biogenih prekursora. (Vrana i sar.,,
2001). Per se najces¢e posmatra kao kopneni indikator porekla organske materije u
sedimentu (Ye i sar., 2006). Gocht i sar., (2007) su u okviru publikovanih istrazZivanja
utvrdili postojanje prirodnih procesa koji na niskim temperaturama generiSu Per, dok
Zakaria i sar. (2002) pretpostavljaju da Per nastaje tokom procesa rane dijageneze
sedimenta, kroz in situ biogenu konverziju. Rezultati koje su objavili Wen i sar. (2000)
sugeriSu da bi fitoplankton mogao biti potencijalni izvor Ret u sedimentima, dok Nap i Phe
poticu iz prirodnih, bioloskih i difuznih izvora (Maliszewska Kordybach i sar., 2009; Ene i
sar., 2012). Na osnovu predstavljenih rezultata ranijih istraZivanja, faktor PC 3
okarakterisan je kao prirodni izvor PAHs u sedimetu reke Dunav.
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Slika 8.3 PCA dobijena Varimaks rotacijom za 29 PAHs u sedimentu uzorkovanom na
odabranim lokalitetima reke Dunav

Komparacijom PCA ,scatter plot* koncentracija PAHs pre i posle normalizacije sa
TOC, ocigledno je nepostojanje znacajne razlike u koncentracionim nivoima izmedu
lokaliteta. Lokacija D5 se jasno izdvaja od drugih lokacija sa aspekta sastava PAHs duz PC 1
i PC 2 (Slika 8.4a). PC 1 je pozitivno opterecen sa tetra-, penta- i heksa-homolozima HMW-
PAH, dok je PC 2 pokazuje dominaciju LMW-PAHs, Sto implicira sveZe izvore kontaminacije
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sedimenta, iz razloga Sto je rastvorljivost PAHs sa dva i tri aromati¢na prstena u vodi
mnogo veca u odnosu na one sa viSom molekulskomm masom (Slika 8.5b).

Compeonent Plot in Rotated Space Component Plot in Rotated Space
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Slika 8.4. PCA prikaz rezultata za: (a) profile PAHs na istrazivanim lokalitetima i (b)
koncentracije 29 PAHs (normalizovani podaci)

Rezultati hijerarhijske klaster analize (HCA) PAHs prikazani su graficki, u obliku
stabla, dendograma. Dendrogram lokaliteta uzorkovanja u odnosu na faktor PC1 prikazan
je na Slici 8.5a. Prvi klaster obuhvata lokalitete uzorkovanja D3 i D4, izdvojene usled
povecanih koncentracija Nap, Phe, Flu, B[a]A, Chr, B[b]Flu, B[k]Flu, IP, B[ghi]P i Tph.
Zakljuteno je da na ispitivanim lokalitetima, intenzivna emisija otpadnih gasova koju
emituje obliZnja fabrike cementa Beocin ima dominantan uticaj na registrovane poviSene
koncentracije navedenih PAHs. U drugom klasteru izdvojeni su lokaliteti D6, D7 i D8, gde je
zabeleZena umereno prisusvo PAHs. Dobijeni rezultati pripisuju se blizini ruralnih
podrucja gde su sagorevanje uglja i drva u individualnim loZiStima i nekontrolisano
sagorevanje biomase na poljoprivrednim zemljiStima intenzivno zastupljeni. Blizina
rafinerije nafte “NIS Gazprom Neft” i kogeneracionog sistema (termoelektrana-toplana, TE-
TO), znacajno doprinose povecanim koncentracijama PAHs na lokaciji D6. Treci klaster Cine
lokaliteti D1, D5 i D10. Analiza dunavskog sedimenta u blizini navedenih okaliteta pokazala
je niske koncentracione nivoe PAHs koje nastaju iz procesa sagorevanja. D1 i D5 se nalaze u
urbanim sredinama. Tokom perioda uzorkovanja, obliZnje kogeneraciono postrojenje nije
radilo punim kapacitetom. Proizvodni procesi koji uklju¢uju suSenje mesnih delikatesa u
fabrici mesa ,Neoplanta“ (10 km od tacke uzorkovanja) imaju znacajan uticaj na poviSeno
prisustvo PAHs na lokaciji D5. Takode, znacajan doprinos koncentracijama PAHs
zabeleZenim na lokalitetu D1 daju individualne proizvodnje i pogoni za preradu domaceg
suvog mesa. Za lokaltitet D10, u blizini uS¢a reke Velike Morave u Dunav, karakteristi¢no je
prisustvo razblaZenja i samim tim smanjenja koncentracije PAHs (Loos i sar., 2010). Cetvrti
klaster predstavljaju lokaliteti D2 i D9, koje su najviSe kontaminirane PAHs generisanim
procesima sagorevanja uglja, nafte i drveta. Ranije studije realizovane u ispitivanom
regionu, registrovale su najvece zagadenje u blizini lokalitta D9, koje se pripisuje blizini
industrijskog kompleksa Pancevo, gde se nalaze “NIS Gazprom Neft” i “HIP-fabrika dubriva”
(Turk Sekuli¢ i sar., 2011; Beskoski i sar., 2013). Treba napomenuti da ne postoje zvani¢ni
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podaci o koli¢cinama dimljenog i suSenog mesa u domacinstvima Srbije, kao ni o koli¢inama
spaljivanja trave i useva. Intenzivna poljoprivreda, prerada pSenice i kukuruza klju¢ne su
aktivnosti u istraZzivanom podrucju, a spaljivanje rezidua nastalih usled navedenih
aktivnosti predstavljaju znacajne izvore PAHs.

Dendrogram odabranih lokaliteta, koji je u korelaciji sa drugim faktorom PC2 (Slika
8.5b), razdvaja sve lokacije na kojima su detektovane poviSene koncentracije PAHs
poreklom od emisije motornih vozila u dva klastera. Prvi klaster obuhvata lokalitet D5, dok
drugi klaster grupiSe sve ostale lokacije. Najvisi koncentracioni nivoi Ace, Fl i Bip
kvantifikovani su na mestu uzorkovanja D5 usled blizine urbane i industrijske zone grada
Novog Sada (drugog po veliCini grada u Srbiji sa 341.625 stanovnika (Zavod za statistiku,
2014). Novi Sad ima jednu od najvecih luka u regionu, kao i veliku frekvanciju drumskog
saobracaja, zbog ¢ega su emisije iz motornih i recnih vozila znatno vec¢e od onih koje su
prisutne na drugim lokalitetima.

Dendrogram odabranih lokacija u odnosu na tre¢i faktor PC3 prikazan je na Slici
8.5c. S obzirom na to da faktor PC3 oznacava prirodne izvore PAHs, izdvojena su Cetiri
klastera, pri Cemu su najvece koncentracije Ret i Per zabeleZene na lokalitetu D7.
Pretpostavlja se da uSée reke Tise u Dunav, nekoliko kilometara uzvodno od tacke
uzorkovanja, ima znacajan uticaj na registrovan skok koncentracionih nivoa PAHs. Reka
Tisa ima  raznovrsnu floru i faunu koju izmedu ostalog cine i Chlorophita,
Zignematophiceae, bakterije i biljke koje biosintezom proizvode odredene PAHs
(Stamenkovi¢ i Cvijan, 2009). Klaster sa srednjim optere¢enjem obuhvata lokalitete D2, D3,
D4, D6 i D9. Za navedene lokacije ne postoje podaci o izvorima prirodnih PAHs i iz tog
razloga se pretpostavlja da su termalne vode Panonskog basena jedan od potencijalnih
izvora. Zakljucak je baziran na Cinjenici da postoje podaci o registrovanim koncentracijama
Jlight* PAHs u uzorcima termalnih voda regiona kolektovanih u dubljim slojevima zemljine
kore, ispod 1.300 m. Sa druge strane, PAHs se javljaju i kao rezultat prirodnih akumulacija
nafte i gasa u istom basenu, Sto je verovatno slucaj za lokacije sa niskim detektabilnim (D8 i
D10) i izrazito niskim detektabilnim optere¢enjem (D1 i D5).
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Slika 8.5. Klaster dendogrami 29 PAHs identifikovanih u deset ispitivanih uzoraka sedimenta
reke Dunav korelisani sa prethodno definisanim a) PC1, b) PC2 i c) PC3

Organohlorna zagadujuéa jedinjenja u sedimentu
1) PCBsinai OCPs

Na odabrani skup podataka o statusu sedimenta sa aspekta kontaminacije
organohlornim jedinjenjima, primenjena je multivarijantna PCA tehnika ¢iji je cilj bio
redukcija broja promenljivih (detektovan sadrzaj jedinjenja uzoraka) na uzi skup
ortogonalnih faktora radi lakse interpretacije dobijenih rezultata. Na taj nacin omogucen je
jasan prikaz postojecih korelacija izmedu izvornih varijabla. Broj faktora ekstrahovan iz
promenljivih je odreden prema Kaiserovom pravilu. Kriterijum zadrzava iskljucivo faktore
Cije vrednosti prelaze jedan. Prvi korak multivarijantne statisticke analize bila je primena
PCA sa ciljem grupisanja pojedinac¢nih komponenata organohlornih zagadujucih jedinjenja,
detektovanih na 10 selektovanih lokaliteta, primenom ,loading plots“ dijagrama. S obzirom
na to da su pojedini ulazni podaci pruZili negativna opterecenja, primenjena je Varimaks
rotacija na korelacije vece od 0,30 za koncentracije 6 PCBsing, 2 CBs, 3 HCHs i 6 DDT, kao
aktivnih promenljivih.

Primenom PCA na Cetiri grupe ispitivanih organohlornih polutanata, izdvojene su tri
glavne komponente objasnjavajuc¢i ukupno 85,03 % kumulativne varijanse (Slika 8.6.).

PC 1 objaSnjava pribliZzno 33,12 % ukupne varijanse i u znacajnoj je korelaciji sa
sadrZajem niZe halogenovanih PCBs (PCB 28, PCB 52), HCH (a -HCH,  -HCH, y-HCH), p,p'-
DDE, o,p'-DDD i p,p'-DDD. Dobijeni rezultati ukazuju na zajednicko poreklo izdvojenih
klasa jedinjenja u ispitivanom sediment. Kao dominantan izvor detektovana je atmosferska
depozicija, s obzirom na to da su PCB 28 i PCB 52 najisparljiviji i najpodlozniji razgradnji u
sedimentu od svih pracenih indikatorskih PCB kongenera. Dobijeni rezultati ukazuju da je
prisustvo izdvojenih PCB kongenera u sediment rezultat atmosferskog transporta sa vecih
udaljenosti i intenzivne atmosferske depozicije, fenomema koji su karakteristi¢ni za ¢itavu
klasu jedinjenja. Na prikazanom dijagramu jasno je uocljiva korelacija izmedu a- i y -HCH.
Registrovane visoke koncentracije HCH rezultat su intenzivnog spiranja okolnog
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poljoprivrednog zemljista, odvodnjavanja i oticanja manjih vodenih tokova sa agrarnih
povrSina (Qu i sar., 2018). Nije uoCena znacajna korelacija izmedu o,p’- izomera DDT i
metabolita (p,p'-DDE i p,p'-DDD), Sto potvrduje sloZenost degradacionih procesa DDT u
razli¢itim ambijentalnim uslovima. Na osnovu navedenog, PC1 je oznacen kao proces
transporta polutanata, poljoprivredne aktivnosti i dehlorizacija visih polimera.

PC 2 objasnjava oko 32,32 % varijanse i u znacajnoj meri je povezan sa sadrZajem
viSe hlorovanih PCB kongenera (PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180), PeCB i HCB,
potvrdujuci Cinjenicu da su sadrzaji viSih PCBs u pozitivnoj korelaciji sa sa sadrzajima CBs.
Razli¢ito ,ponasanje” viSe i manje hlorovanih kongenera pripisuje se razlikama u strukturi
koja utie i na brzinu njihovog akumuliranja u akvati¢nim sedimentima. Veci broj atoma
hlora u bifenilnoj strukturi rezultira intenzivnijom akumulacijom kongenera u Zivim
organizmima, usled njihove slabe metaboliticke razgradnje (Wingfors i sar., 2006). Za
razliku od njih, manje hlorovani PCBs se lakSe razgraduju tako da se i u manjoj meri
akumuliraju. Proizvodnja i upotreba komercijalnih proizvoda koji sadrze PCBs zabranjeni
su u vecini zemalja 1973. godine. Shodno tome, emisije PCBs tokom termickih i havarijskih
industrijskih procesa, kao i neadekvatnog rukovanja i odlaganja opreme sa sadrzajem
PCBs, postaju i postace sve dominantniji izvori PCBs u okruZenju. Izvori termicke emisije
PCBs ukljucuju sinterovanje gvozda, sekundarno topljenje obojenih metala, livenje gvoZzda,
koks i proizvodnju celi¢nih konvertera (Wang i sar., 2016). Pored upotrebe u industrijske
svrhe, a samim tim i odlaganjem istih na deponijama komunalnog otpada, PCBs mogu
nastati i prilikom nekontrolisanog spaljivanja ¢vrstih i tecnih goriva, kao i biomase, Sto
dovodi do povisenih koncentracionih nivoa u vazduhu, odnosno zemljistu i akvati¢nim
sistemima. S obzirom da je PeCB produkt degradacije HCB ocekivano je bilo da se ove dve
grupe polutanata izdvoje u istoj glavnoj komponenti. lako je komercijalna proizvodnja HCB,
u cilju zaStite useva, obustavljena duzi niz godina, formiranje navedenih polutanata desava
se joS uvek tokom procesa sagorevanja (iz istih izvora kao i kod PAHs). Na osnovu svega
izloZenog, PC2 predstavlja izvore nastale usled potencijalnih industrijskih aktivnosti,
istorijskog zagadenja usled odlaganja industrijskog otpada, kao i sagorevanja
biomase sa poljoprivrednih zemljista.

PC 3 objasnjava oko 19,59 % varijanse, sa visokim optere¢enjem o,p'-DDE, o,p'-DDT
i p,p'-DDT. Ranija upotreba DDTs bila je u cilju kontrolisanja oboljenja humane populacije,
kao i zaStitu useva u poljoprivredi. Detekcija DDT u dunavskom sedimentu ukazuje na
ranije intenzivno koris¢enje DDT i njegovu usporenu degradaciju ili, potencijano, na skoriju
nekontrolisanu primenu preparata koji sadrze DDT. Primena DDT u Srbiji i regionu je
zabranjena, tako da se drugoj premisi pridaje manji znacaj. PC3 je definisan kao uticaj
upotrebe i razgradnje DDT.
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Slika 8.6. PCA dobijena Varimaks rotacijom za PCBsing i OCPs u sedimentu uzorkovanom na
odabranim lokalitetima reke Dunav

Hijerarhijska klaster metoda, kao jedna od visoko kotiranih mulivarijantnih
statistickih metoda, u zavisnosti od glavnih komponenti izdvojenih pomoc¢u PCA, koristila
se u cilju klasifikacije modelovanja i interpretacije vecih skupova rezultata analize,
doprinosec¢i smanjenju dimenzija broja podataka uz izdvajanje korisnih informacija za
procenu kvaliteta ispitivanih uzoraka dunavskog sedimenta na odabranim lokalitetima.

Dendogram odabranih lokaliteta koji je u korelaciji sa prvim faktorom PC 1 prikazan
je na Slici 8.7a. Prvi klaster izdvojio je lokalitete Labudnja¢u (D2) i Sangaj (D6), sa niskim
opterecenjem ukupnih organohlornih zagaduju¢ih jedinjenja za koja su karakteristi¢ni
jedino povecani koncentracioni nivoi HCHs izazvani usled povrSinskog oticnja sa
poljoprivrednog zemljiSta. Drugi klaster izdvojio je samo lokalitet Kni¢anin (D7) sa
verovatnim uticajem reke Tise na koncentraciono povecanje dehlorovanih PCBs na
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lokalitetu D7. Lokaliteti Apatin (D1), BelegisS (D8) i Dubravica (D10) ¢ine treéi klaster,
ukazuju¢i na umereno optereCenje lokaliteta koje se javlja kao rezultat kontaminacije
nastale transportom polutanata sa okolnog, obradivog poljoprivredno zemljiSta. Lokaliteti
Nestin (D3), Begec (D4) i Ratno ostrvo (D5) ¢ine zaseban, cetvrti klaster. Oba klastera (III i
[V) karakteriSe sliCan trend varijacije parametara. Poslednji, peti klaster izdvojio je jedino
lokalitet Ritopek (D9) koji predstavlja podrucje sa razvijenom poljoprivredom, narocito u
domenu vocarstva. S obzirom na to da je AP Vojvodina podrucje sa najvecom
rasprostranjenosScu razli¢itih obradivih poljoprivrednih povrSina u regionu, veoma je tesko
u toj oblasti, specificirati preciznije izvore emisije, posebno ukoliko su uslovljeni
transpotom polutanata. Iz tog razloga, izvodi se zakljuak da izdvojeni klasteri imaju
zajednicki, slican izvor kontaminacije.

Dendrogram lokaliteta uzorkovanja u odnosu na drugi faktor PC 2 prikazan je na
Slici 8.7b. Odabrani lokaliteti su podeljeni u tri klastera. Apatin (D1) i Ratno ostrvo (D5)
predstavljaju lokalitete gde su prisutni intenzivni negativni uticaji velikih industrijskih
centara (Apatin, Novi Sad), dok ruralni lokalitet BelegiS (D8) u prvom klaster ukazuje na
prisustvo organohlornih jedinjenja poreklom od intenzivnih poljoprivrednih aktivnosti.
Drugi klaster obuhvatio je lokalitete Labudnja¢a (D2), Bege¢ (D4), Sangaj (D6), Knic¢anin
(D7) i Dubravica (D10), ukazuju¢i na umereno opterecenje indikatorskim visoko-
hlorisanim PCBs, penta i heksa-CBs. Najvece opteretenje imaju lokaliteti NeStin (D3) i
Ritopek (D9), ¢ineci tredi klaster. PoviSene vrednosti na lokalitetu D9 i D3 verovatno su
uslovljene blizinom beogradske deponije komunalnog otpada u Vinc¢i, odnosno deponije
komunalnog otpada u Backoj Palanci (udaljenost lokaliteta uzorkovanja manja od 10 km).
Blizina industrijskih centara Beograda,Panceva i BacCke Palanke, razvijena ratarska
proizvodnja i prisustvo intenzivnog nekontrolisanog spaljivanja biomase na poljima
uslovili su izdvajanje dva lokaliteta, na osnovu najvisih detektovanih koncentracionih nivoa
pracenih hemijskih specija.

Tre¢i dendogram prikazuje lokalitete uzorkovanja koji su korelisani sa PC 3 (Slika
8.7c). Potencijalni uticaj na dobijeno grupisanje ispitivanih lokaliteta i izdvajanje
Labudnjace (D2) (drugi klaster) i Ritopeka (D9) (treci klaster) kao najzagadenijih lokaliteta
objasnjava se nekadasnjom intenzivnom upotrebom DDT u okviru poljoprivrednih
aktivnosti, primarnih delatnosti ispitivanih lokaliteta.
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Slika 8.7. Klaster dendogrami PCBsing i OCPs identifikovanih u deset ispitivanih uzoraka
sedimenta reke Dunav korelisani sa prethodno definisanim a) PC1, b) PC2 i c) PC3

2) Dioksini, furani i dI-PCBs

U okviru istrazivanja sprovedenog na deset lokaliteta, sa ciljem utvrdivanja
potencijalnih izvora emisije PCDDs/Ds i dI-PCBs u uzorcima dunavskog sedimenta,
koncentracione vrednosti su obradene primenom metode analize glavnih komponenti. Na
osnovu dobijenih rezultata PCA analize izdvojena su tri glavna faktora koja ukazuju na
potencijalne izvore emisije sa ukupnom varijansom od 92,47 %, objasnjavajuéi 52,47 %,
28,06 % 111,94 %, za PC1, PC2, PC3, respektivno (Slika 8.8.).

PC 1 dominanto je optereten sa 12378-PeCDD, 123478-HxCDD, 123678-HxCDD,
123789-HxCDD, 2378-TCDF, 12378-PeCDF, 23478-PeCDF, 123789-HxCDF, 234678-HxCDF,
PCB (77, 81,105, 114, 123, 126,156, 169) potencijalno ukazujuéi na industrijske aktivnosti.
Prema istrazZivanju Assefa i sar. (2014) HxCDDs, uz doprinos PeCDDs, nastaje destilacijom
ulja i proizvodnjom celuloze i papira, dok TCDFs i PeCDFs mogu nastati u hlor-alkalnoj
industriji prilikom upotrebe grafitnih elektroda i upotrebom hlornih izbeljivaca u industriji
celuloze i papira. VazduSne mase sa povecanim koncentracionim nivoima i viSom frakcijom
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niskohlorovanih PCDDs/Fs dominantno poti¢u iz urbanih i industrijskih podrucja
(Sundgqvist i sar., 2010). Rezultati Wang i sar., (2016), pokazali su da su koncentracioni
nivoi dI-PCBs u uzorcima leteCeg pepela iz procesa sinterovanja bili znatno viSi nego u
efluentima procesa izrade celika u konvertoru, livenja gvozda i sekundarne proizvodnje
bakra. U okviru iste studije, PCB77, PCB105 i PCB123 bili su tri dominantna kongenera
detektovana u dimnim gasovima na izlazima u sistem za odsumporavanje. Prema navodima
Zhang i sar. (2017), nekontrolisani i minimalno kontrolisani procesi sagorevanje otpada na
otvorenom joS uvek su Siroko rasprostranjena praksa, narocito kod zemalja u razvoju, i
predstavljaju znacajne izvore dioksina. Na osnovu gore navedenog, faktor PC 1 se moZe
oznaciti kao nusprodukti industrijskih procesa (razlicitih tipova organske i hemijske
industrije) i nepotpuno sagorevanje tokom spaljivanja otpada.

PC2 je imao relativno veliko pozitivno optereéenje faktora za 2378-TCDD, 1234678-
HpCDDs, OCDDs, 1234678-HpCDF, OCDFs, PCB 118, PCB 157, PCB 167 i PCB 189.
Znacajnim izvorom HpCDD, OCDD, HpCDF i OCDF smatraju se hlorofenolne formulacije za
prezervaciju drveta (Assefa i sar., 2014). Prema Sundqvist i sar. (2010) HpCDD i OCDD
kongeneri mogu biti dominantni u vazduhu i usled atmosferskog taloZenje dospeti u
udaljenija podrucja od mesta nastanka. PovisSene koncentracije 2378-TCDD mogu nastati
usled pozara koji ukljucuju sagorevanje kondenzatora ili transformatora punjenim
hlorobenzenom i PCBs, a Cesto se javljaju i u plasti¢noj ambalaZzi, vlaknima zaostalim u
masinama za suSenje veSa, prasini vacuum-usisavaca, filterima za vazduh u prostorijama i
automobilima, prasini u filterima peci i izbeljivanim papirnim proizvodima (ATSDR, 1998).
Studija Urbaniak i sar. (2013) bila je usredsredena na prostornu raspodelu PCDD/Fs i dl-
PCBs detektovanih u gradskim rezervoarima, Cije prisustvo se povezuje sa atmosferskim
padavinama, ali i izlivanjem netretiranih inustrijskih otpadnih voda. S obzirom na
prethodno navedeno, PC 2 je oznaCen kao transport polutanata generisanih iz
industrijskih procesa proizvodnje.

Poslednji, tre¢i factor, PC 3 znacajno korespondira sa 123478-HxCDF, 123678-
HxCDF i 1234789-HpCDF i ima umereno opterecenje sa 1234678-HpCDF i OCDF. Visoke
kvantifikovane koncentracije PCDFs povezuju se sa proizvodnim procesima na visokim
temperaturama, kao Sto su topionice metala, insineracije komunalnog otpada, ali i sa
depozicijom iz kotaminiranog ambijentalnog vazduha (Sto implicira lokalni i regionalni
uticaj) (Assefa i sar., 2014). Kongenerski obrazac faktora 3 pokazao je visoku frakciju
PCDFs i samo mali doprinos PCDDs. Nijedan od dostupnih “fingerprint” stvarnog izvora nije
pokazao potpuno podudaranje s tre¢im faktorom. Emisija PCDD/Fs iz visokotemperaturnih
procesa ne prati uvek standardni obrazac, jer formiranje PCDD/Fs u znatnoj meri zavisi od
faktora kao Sto su dizajn procesa, temperatura, vrsta goriva, sirovine itd. Medutim,
nekoliko studija je potvrdilo dominaciju PCDFs u visokotemperaturnim procesima
(Anderson i Fisher, 2002; Aries i sar., 2006). Na osnovu svih navedenih podataka, PC 3 je
identifikovan kao visokotemperaturni procesi, ukljucujué¢i topljenje metala,
spaljivanje i druge izvore sagorevanja.
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Slika 8.8. PCA dobijena Varimaks rotacijom za PCDD/Fs i dI-PCBs u sedimentu
uzorkovanom na odabranim lokalitetima reke Dunav

Hijerarhijska klaster analiza koja koristi Ward metodu primenjena je na rezultate
analize glavnih komponenti u cilju grupisanja ispitivanih lokacija prema slicnosti u sastavu
dunavskog sedimenta. Dobijeni dendogrami, sa izdvojenim klasterima lokaliteta,
uzorkovanog dunavskog sedimenta prikazani su na Slici 8.10.

Na prvom dendogramu (Slika 8.9a) su se izdvojila Cetiri klastera. U prvom klasteru
su grupisani lokaliteti Apatin (D1), Belegis (D8) i Ratno ostrvo (D5). Na ispitivanim
lokalitetima zabeleZeni su najnizi koncentracioni nivoi ispitivanih polutanata.
Nekontrolisano spaljivanje otpada i industrijske aktivnosti u proslosti, ipak su uslovile
kvantifikaciju PCDD/Fs i dl-PCBs na ispitivanim delovima dunavskog basena. Drugi klaster
obuhvatio je lokalitete Labudnjata (D2), Bege¢ (D4), Sangaj (D6) i Dubravica (D10) i
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odraZzava umereno opterecenje kontaminanantima, usled industrijskih aktivnosti i
prisustva procesa nepotpunog sagorevanja. PoviSeni koncentracioni nivoi na lokalitetu D10
tumace se kao posledica blizine fabrike za proizvodnju Celika (u radijusu od 10 km), toplo i
hladno valjanih proizvoda i belog lima u selu Radinac (Kompanija “HBIS GROUP Serbia Iron
& Steel” d.o.o. Beograd, bivsa “Zelezara Smederevo” d.o.0.). Lokaliteti D4 i D6, koji se nalaze
uzvodno i nizvodno od Novog Sada, bili su izloZeni dugogodiSnjem negativnom uticaju
fabrike delova za automobilsku industriju “Motins“, fabrike kablova “Novkabel” i industrije
za proizvodnju i preradu papira/kartona (“A-REA“ d.o.o.- Kartonaza Novi Sad”, “Neopak”,
Sremska Kamenica). Treci kaster izdvojio je lokalitete Nestin (D3) i Ritopek (D9), dok je
Cetvrti separisao samo lokalitet Kni¢anin (D7) sa dominantim uticajem reke Tise na
dunavski sediment. Doprinos poviSenim nivoima PCDD/Fs i dI-PCBs na lokalitetima D3 i D9
imali su industrija celuloze i papira u Beogradu (fabrika kartona “Umka” i preduzece za
proizvodnju transportne, komercijalne i kaSirane ambalaZe “Avala Ada”) i Backoj Palanci
(“Grafokartonka”), u neposrednoj blizini mesta uzorkovanja.

Drugi dendogram (Slika 8.9b) dobijen je u odnosu na PC 2 (transport polutanata) i
izdvaja Cetiri klastera. Dobijena je slicna podela lokaliteta po klasterima kao kod prvog
dendograma, na taj nacin Sto su u prvom klasteru grupisani lokaliteti Apatin (D1), Belegis
(D8) i Ratno ostrvo (D5), a u drugom Labudnjacu (D2), Bege¢ (D4) i Sangaj (D6) (bez
D10). Varijabilnost medijana rezultata analize u prvom i drugom klasteru nije znacajna, iz
Cega se zakljuCuje da izdvojena dva klastera predstavljaju nisko do umereno opterecenje
polutantima poreklom iz atmosferskog transpotra. Tre¢i (NeStin (D3), Kni¢anin (D7) i
Dubravica (D10)) i cetvrti klaster (Ritopek (D9)) izdvojili su lokalitete sa najviSim
opterecenjem. Tumaci se da uzrok dobijenog grupisanja lokaliteta predstavljaju Cesti
pozari na okolnim neuredenim deponijama (u Vin¢i i Backoj Palanci), blizina
poljoprivrednih obradivih povrsina, domacinstava koja koriste fosilna goriva i industrijska
okolnih urbanih sredina (metalna, metalopreradivacka i hemijska industrija, proizvodnja i
prerada nafte, naftnih derivata i prirodnog gasa, proizvodnja srednjih i niskonaponskih
transformatora i elektropostrojenja, proizvodnja perlita i termoizolacionih materijala,
proizvodnja i prerada drveta i plasti¢nih masa, proizvodnja koZne konfekcije, proizvodnja
vojne opreme). Industrija, atmosferska depozicija i uticaj reka Tise i Velike Morave
znacajni su izvori PCDD/Fs i dI-PCBs na ispitivanom podrudju.

Na tre¢em dendogramu (Slika 8.9c) dobijenom u odnosu na PC 3
(visokotemperaturni procesi) izdvajaju se dva klastera. Prvi klaster sadrzi lokalitete Apatin
(D1), Labudnja¢u (D2), Bege¢ (D4), Sangaj (D6), Belegi$ (D8) i Dubravica (D10) i odrazava
nisko opterecenje PCDD/Fs i dI-PCBs. Pretpostavlja se da je znacajan doprinos
kontaminaciji lokaliteta D4 imala fabrika cementa u Beocinu (“Lafarge”) u kojoj se
insineracijom spaljuju velike koli¢ine otpada razli¢itog sadrzaja. Drugi klaster obuhvatio je
lokalitete NeStin (D3), Ratno ostrvo (D5), Kni¢anin (D7) i Ritopek (D9) ukazujuci na visoko
opterecenje ispitivanih polutanata emitovanih iz viskotemperaturnih procesa. Lokaliteti D5
i D9 istakli su se usled blizine rafinerije nafte i hemijske industrije, mada postoji mogu¢nost
da su se na izdvojenom klasteru pokazale poviSene koncentracije uslovljene nedavnim
emisijama u atmosferu.
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Slika 8.9. Klaster dendogrami PCDD/Fs i dI-PCBs identifikovanih u deset ispitivanih
uzoraka sedimenta reke Dunav korelisani sa prethodno definisanim a) PC1, b) PC2 i c) PC3

Polibromovani difenil etri

U cilju detekcije izvora PBDEs u uzorcima analiziranih sedimenata, uradena je
analiza glavne komponente sa Varimaks rotacijom na korelacionoj matrici koncentracija
deset PBDEs. Glavne komponente su ekstrahovane svojstvenim vrednostima >1. Grafikon
uticaja PCA za PBDEs prikazan je na Slici 8.10. Tri glavne komponente (PC1, PC2 i PC3) su
ekstrahovane, sto ¢ini 94,37% ukupnih varijansi, sa vrednostima od 74,30 %, 10,55 % i
9,51 %, respektivno za PC1, PC2 i PC3.

PC1 je dominantno optereten sa BDE 28, 47, 66, 85, 99, 100, 153, 154, koji
predstavljaju osnovne komponente komercijalnih penta- i okta-BDE (La Guardia i sar.,,
2006; Wang i sar., 2015b). Nakon zabrane proizvodnje i rukovanja penta- i okta- BDE 2004.
godine, veéina proizvoda/uredaja koji su sadrzali ispitivane polutante su povuceni iz
upotrebe. Proizvodi koji su ipak joS uvek u upotrebi ili su nepropisno deponovani,
predstavljau izvore kontaminacije svih matriksa Zivotne sredine. Iz proizvoda/uredaja,
BDE kongeneri su ispuSteni u okolna zemljiSta i atmosferu, sa mogu¢noS¢u depozicije u
akvatiCne sisteme preko povrSinskog spiranja kontaminiranih zemljiSta i atmosferskog
taloZenja (Wang i sar., 2015b; Kukucka i sar., 2015). U akvati¢nim sistemima, procesi
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fotolize, anaerobne degradacije i metabolizmi biote mogu dovesti do debrominacije visih
PBDE kongenera, koji potencijalno formiraju PBDEs sa manje supstituisanih atoma broma
znacajno vece toksi¢nosti, postojanosti i bioakumulativnog potencijala (Jiang i sar., 2010).
Stoga je PC1 oznacen kao procesi transporta polutanata i debrominacija vi§ih PBDEs.

PC2 je u velikoj meri zavisio od BDE 209, Sto je pokazatelj prisustva komercijalnog
deca-BDE. BDE 209 je kongener sa najvisSim vrednostima Kow (logKowx10) i moguénos$éu
atmosferskog transporta, ali na male udaljenosti (Wang i sar., 2015b). S obzirom na to da
ima tendenciju deponovanja u blizini mesta emisije, PC2 je okarakterisan tako da
predstavlja direktan uticaj antropogenih aktivnosti na lokalnom nivou.

PC3 je faktor sa visokim opterecenjem BDE 183, Cije se prisustvou medijumima
Zivotne sredine Cesto dovodi u vezu sa procednim vodama generisanim na neuredenim
deponijama elektri¢ne i elektronske opreme, ili emisijom iz akrilonitril butadien stirena
sadrzanog u plasti¢cnim materijalima, ali i polistirena, polibutilen tereftalata i poliamida.
Stoga se faktor PC3 moZe oznaciti kao neadekvatno odlaganje otpada.

PC1

PC3
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0.z
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Slika 8.10. PCA dobijena Varimaks rotacijom za PBDEs u sedimentu uzorkovanom na
odabranim lokalitetima reke Dunav
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Nakon multiparametarske metode PCA, koja je KkoriS¢ena za identifikaciju tri
kategorije izvora, HCA je primenjena kako bi se raspodelili lokaliteti i doprinosi izvorima
PBDE u klastere zavisne od prethodno definisanih faktora, glavnih komponenti. Na svakom
dendrogramu, izdvaja se po jedan od najvaznijih lokaliteta najvise korelisan odabranim
faktorom (Slika 8.11a.). Na osnovu dobijenih rezultata, zakljucuje se da je lokalitet NeStin
tacka sa najizraZenijim prisustvom penta- i okta BDE u Srbiji. S obzirom na to da na
ispitivanom lokalitetu ne postoji specifican primarni izvor emisije, poviSene koncentracije
se pripisuju difuziji i transportu polutanata (industrijske aktivnosti u Backoj Palanci) i
debrominacije visih kongenera PBDEs. Prisustvo deka-BDE na lokalitetu Dubravica (Slika
8.11b) rezultat je blizine razvijene tekstilne industrije u Smederevu na samo 10 km od
mesta uzorkovanja. U prethodnom periodu, primena BDE 209 pri izradi duSeka za spavanje
bila je Siroko rasproistranjena, omogucuju¢i finalnom proizvodu termicku stabilnost i
izuzetno pristupacnu prodajnu cenu. Primena deka-BDE vrlo Cesta je bila i pri proizvodnji
draperija, zavesa, tapaciranog namestaja i pokrivnih delova transportne opreme. Na trecem
dendogramu (Slika 8.11c) uoCava se da su najviSe vrednosti BDE 183 registrovane
nizvodno od Novog Sada, koji poseduje jednu od najvecih kontrolisanih deponija ¢vrstog
otpada u Vojvodini.
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Slika 8.11. Klaster dendogrami PBDEs identifikovanih u deset ispitivanih uzoraka
sedimenta reke Dunav korelisani sa prethodno definisanim a) PC1, b) PC2 i c) PC3
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8.3. Kohonenove samoorganizujuce mape

U svrhu jasnije vizualizacije dobijenih rezultata i jednostavnijeg tumacenja
kompleksnih viSedimenzionalnih skupova podataka, u okviru disertacije primenjena je
klasa vesStackih neuronskih mreZza sa nenadgledanim wucenjem - Kohonenove
samoorganiziraju¢e mape (KSOM), podvrsta ANN. KSOM dopunjuje percepciju postojecih
statistickih alata, u cilju detaljnijeg ispitivanja odnosa izmedu razli¢itih vrsta promenljivih,
vizuelnim predstavljanjem podataka (Yangi sar., 2015).

Primena Kohonenovih samoorganiziraju¢ih mapa na samom pocetku je
podrazumevala klasifikaciju selektovanih LPgEoP u: dvadesetdevet parametara za PAHs,
sedamnaest parametara za organohlorna jedinjenja (PCBs i OCPs), dvadesetdevet
parametara za PCDD/Fs i dI-PCBs i deset parametara za PBDEs, koji su predstavljali ulazne
vektore. Definisani vektori povezani su sa 10 neurona koji predstavlja 10 ispitivanih
uzoraka sedimenta. Sve vrednosti u bazi podataka su normalizovane koris¢enjem formule:
(x-srednja vrednost)/standardna devijacija, kako bi se prilagodile funkciji zahteva prenosa
koju koriste neuronske mreze. U okviru istrazivanja, izabrana je mapa od 15 neurona (3x5),
sa niskim topografskim greskama i greskama kvantizacije. Nakon dobijanja adekvatne
KSOM, vrednosti vektora su unete u k-means algoritam, kako bi se deset lokaliteta grupisalo
u klastere sa ciljem procene stepena kontaminacije ispitivanim polutantima. Cilj primene
opisanog neuronskog alata bio je da se definiSu slicni obrasci izmedu LPgEoP i ispitivanih
lokaliteta.

Komponentni paneli (slojevi koeficijenata) dobijene pomoéu KSOM, koje su bile
trenirane koriste¢i koncentracije grupisanih ispitivanih LPgEoP prikazane su na Slikama
8.12.-15. Slikama su predstavljeni grafikoni generisani KSOM modelom, koji omogucéavaju
vizuelnu komparaciju korelacija prisutnih izmedu promenljivih. Korelacije izmedu svake
od promenljivih izvode se na osnovu obrazaca boja za pojedinacne mape. Visoke
koncentracione vrednosti oznaCene su paletom Zutih boja, niske paletom plavih. Obrasci
boja u svakom polju oznacavaju raspon vrednosti za svaku promenljivu. Poredenjem
obrazaca izmedu polja ucCene su istovremeno korelacije izmedu svih promenljivih,
definisanih primenom vestackog neuronskog mreznog modela. Slicna podrucja boja unutar
panela ukazuju na pozitivne korelacije izmedu varijabli, dok suprotne boje na istom
podrucju impliciraju negativne. Na ovaj nacin, odnosi izmedu svih varijabli u modelu mogu
se ispitati istovremeno ili u odredenim setovima.

Analizom PAHs obrazaca uoCena je znacajna povezanost u nivoima koncentracija
aromoati¢nih ugljovodonika sa 4, 5 i 6 prstenova, Sto ukazuje da su obrasci distribucije
ispitivane grupe polutanata sli¢ni prema mestu nastanka. Obrasci distribucije penta-PCBs,
lindana i DDT, kao i dlI-PCBs sa visoko hlorisanim PCDD/Fs pokazali su sli¢can trend. Deka-
BDE, analogno PCA i HCA analizama, izdvojio se od ostalih ispitivanih PBDE kongenera. Na
Slikama 8.12-15, primenom KSOM, prikazane su i raspodele deset ispitivanih lokaliteta na
panelu. Oznake unutar svake jedinice panela odgovaraju kolektovanim dunavskim
uzorcima sedimenta koji su analizirani. U okviru panela izdvojeno je Cetiri (za PAHs i
PBDEs), odnosno pet klastera (za PCBs+OCPs i PCDD/Fs+dl-PCBs) primenom k-means
algoritma na vektore teZina deset ulaznih promenljivih. Za grupe PAHs, PCBs i OCPs,
PCDD/Fs i dI-PCBs, lokaliteti sa najve¢im opterecenjem izdvojeni su klasterima zelene boje,
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klasteri Zute i plave boje oznacavaju lokalitete sa umerenim opterecenjem, dok ljubicasti i
crveni klasteri grupiSu lokalitete sa najmanjim opterecenjem. Za PBDEs, lokalitetii D31 D10
predstavljaju tacke dominantne visoke kontaminacije kongenera BDE-100 i BDE 209,
respektivno. Iz tog razloga, dominacija klastera zelene boje ne izdvaja lokalitete sa
najvecim opterecenjem, kao Sto je to bio slucaj kod ostalih grupa polutanata. Dva navedena
lokaliteta izdvojena su na osnovu najvisih detektovanih koncentracionih nivoa PBDEs, dok
ostali lokaliteti (oznaceni klasterom zelene i Zute boje) predstavljaju umereno opterecenje

ispitivanih lokaliteta.
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Slika 8.12. Komponentni paneli i k-means algoritam za PAHs dobijeni pomoc¢u Kohonen-
ovih samoorganizuju¢ih mapa
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Slika 8.13. Komponentni paneli i k-means algoritam za PCBs i OCPs dobijeni pomo¢u
Kohonen-ovih samoorganizuju¢ih mapa
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VeStaCka neuronska mreZa, sastavljena iz grupe medusobno povezanih neurona,
omogucila je potvrdu i proveru ranije dobijenih rezultata i modaliteta distribucije lipofilnih
perzistentnih i emergentnih organskih polutanata, obuhvacenih doktorskom disertacijom.
Obrada podataka realiziovana je pomoc¢u veza izmedu neurona. VeStacka neuronska mreza
posluzila je kao adaptivan sistem c¢ija se struktura menjala pod uticajem spoljnih i
unutrasnjih informacija koje su tekle kroz mreZu tokom faze obuke (nenadgledano ucenje).
U analizi rezultata sprovedenog istrazivanja bila je alat za modelovanje nelinearnih
statistickih podataka.
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9.1. Ekoloska procena rizika

Lipofilni perzistentni i emergentni organski polutanti se u sedimentu javljaju kao
kompleksna smesa jedinjenja, Sto rezultira kumulativnim efekatima na biotski matriks
akvatiCne sredine. U sedimentu, navedeni polutanti predstavljaju potencijalni rizik za
vodene ekosisteme, te procena ekoloskog rizika LPgEoP ima izuzetan znacaj.

lako za Republiku Srbiju trenutno nisu dostupne smernice o proceni kontaminacije
sedimenta, poredenje sa smernicama propisanim od strane drugih zemalja, (npr. Kanada,
Japan ili SAD) omogucilo je sagledavnje opsSteg statusa kontaminacije i potencijalni rizik
koji predstavljaju akvati¢ni sedimenti u Srbiji. Za procenu LPgEoP kontaminacije specificne
za odredeni lokalitet, neophodno je u bliskoj buduénosti uspostaviti adekvatne smernice
koje Ce se koristiti u proceni rizika pomenutih hemijskih specija.

9.1.1. Potencijalni rizik od toksicnosti

Procena toksi¢nosti sedimenata kolektovanih na 10 lokacija duZ Dunava izvrSena je
na osnovu sumiranih koncentracija sedam dokazano/verovatno kancerogenih
individualnih PAHs (PAHs<ar<): B[a]A, Chr, B[b]Flu, B[k]Flu, B[a]P, DB[ah]A and IP (Chen i
sar., 2013). Zbirne vrednosti koncentracije sedam PAHscarc (PAH7¢rc) bile su u opsegu od
26,54 do 277,54 pg/kg, sa prosetnom koncentracijom od 135,31 pg/kg. Uzorci sedimenta
sakupljeni sa lokaliteta D9 sadrzali su poviSene koncentracione nivoe PAHsr< u odnosu na
vrednosti sa drugih lokaliteta, dok je sediment prikupljen na lokaciji D5 imao najniZu nivo
kontaminacije. Vrednosti detektovane u okviru prikazanog istrazivanja bile su znacajno
nize od vrednosti koncentracija PAH7%c odredenih u povrSinskim sedimenatima
kolektovanih na us$¢u reke Dunav (PAH7¢are: 130,5-551,9 pg/kg (Tsimbaliuk i sar., 2011)) i
u reci Mithi, Indija (PAH7¢rc za tri mesta uzorkovanja: 1,513 + 238, 1,369 + 242 i 1,018 +
130 pg g (Singare, 2015)). Benzo[a]piren je jedinstven poliaren za koji postoje objavljeni
brojcani toksikoloski podaci za proracun faktora kancerogene potencije. Iz tog razloga,
toksi¢nost sedimenta Dunava procenjena je odredivanjem ukupnog toksi¢nog ekvivalenta
B[a]P (TEQ¢arc) za sve PAHscarc (jednacina 6.1.), primenom ekvivalenta toksi¢nosti (TEFc¢arc)
za svaki PAH. Kao $to je prporuceno od strane USEPA (1993), TEF vrednosti za B[a]A, Chr,
B[b]Flu, B[k]Flu, B[a]P, DB[ah]A i IP iznosile su 0,1, 0,01, 0,1, 0,1, 1, 1i 0,1, respektivno. U
analiziranim uzorcima dunavskog sedimenta ukupni TEQ¢arc kretao se u rasponu od 6,49 do
74,94 ugTEQ/Kkg, sa prosecnom koncentracijom od 35,20 pgTEQ/kg (Slika 9.1.). Analizom
literaturno dostupnih podataka, utvrdeno je da su istrazivanjem dobijene TEQ7carc
vrednosti bile neznatno vece od vrednosti registrovanih u rekama Mvudi i Nzhelele,
JuZnoafricka Republika (TEQ7cre: 24,86 pngTEQ/kg i 18,40 ugTEQ/kg, (Edokpayi i sar.,
2016)). Ukupne TEQ7rc vrednosti odredene u sedimentima u$¢a Dunava (TEQ7carc: 34,9 -
195,1 pgTEQ/kg (Tsimbaliuk i sar., 2011)), Taihu jezera, Kina (TEQe<: 10,5 - 92,2
ugTEQ/kg (Zhang i sar., 2012)) i Mithi reke u Indiji (TEQ7¢ar¢ za tri stanice za uzorkovanje:
322,6, 255,281 188,21 ugTEQ/kg (Singare, 2015)) bile su viSe od vrednosti registovanih na
lokalitetima u Srbiji, obuhvacenih predstavljenim istraZivanjem. Niske i umerene TEQ7carc
vrednosti impliciraju nisku karcinogenost po biotu, a samim tim i na humanu populaciju.
Doprinos pojedinih kancerogenih PAHs u ukupnom TEQcrc sedimenta Dunava bio je
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sledeéi: B[a]P (67,66 %), IP (11,29 %), B[b]Flu (19,6 %), DB[ah]A (5,9 %), B[a]A (4,40 %),
B[K]Flu (2,84 %) i Chr (0,47 %).
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Slika 9.1. Ukupni TEQ¢arc u ispitivanim uzorcima dunavskog sedimenta

Za proracun toksicnih ekvivalenta (TEQ) smeSe dioksina koriS¢eni su faktori
ekvivalentne toksiCnosti, propisani 2005. godine od strane Svetske zdravstvene
organizacije za sisare (Van den Berg i sar., 2006) (Tabela 9.1.). TEF vrednosti za sisare viSe
su od vrednosti propisanih za ribe i ptice (za odredene kongenere) pa TEQ vrednosti
izraCunate u disertaciji predstavljaju najekstremniji scenario. S obzirom na ¢injenicu da se
dioksini obicno javljaju kao kompleksne smese PCDD, PCDF i dI-PCB kongenera, u svrhu
procene rizika, razvijen je koncept faktora ekvivalentne toksi¢nosti kako bi se mogla
proceniti kumulativna toksicnost smeSe dioksina i dI-PCBs. Kao referentno jedinjenje
svih ostalih dioksina i dioksin sli¢nim jedinjenjima (PCDDs, PCDFs i dl-PCBs) prikazuje se u
odnosu na referentni kongener. Toksic¢ni ekvivalenti smeSe dioksina, predstavljeni sumom
TEF vrednosti pojedinacnih kongenera pomnoZenih sa njihovom detektovanom
koncentracijom u dunavskom sedimentu, prikazani su na Slici 9.2.

NajniZe vrednosti toksi¢nih ekvivalenata za XPCDD/Fs (TEQpcpp/rs) i 2d1-PCBs
(TEQpcBs) zabeleZene su na lokalitetu BelegiS, sa iznosom od 0,26 ng/kg i 0,03 ng/kg,
respektivno. NajviSe detektovane vrednost istog parametra registrovane su na lokalitetu
Knic¢anin sa 1,98 ng/kg za ZPCDD/Fs i 0,19 ng/kg za £dl-PCBs. TEQ vrednosti izracunate za
sediment reke Dunav bile su ispod propisanih vrednosti za Kanadi (0,85 ng/kg), Japan (150
ng/kg) i Ameriku (0-10 ng/kg) (Naile i sar., 2011). Na osnovu poredenja rezultata
dobijenih na teritoriji Republike Srbije sa referentnim lokalitetom u Republici Ceskoj,
izvodi se zakljucak da TEQpcpp/rs vrednost detektovana na lokalitetu Zlin (0,02-0,29 ng/kg)
korespondira sa vrednostima dobijenim za dunavski sediment, dok je TEQpcps na istom
lokalitetu sto puta viSa nego maksimalne TEQpces vrednosti registovane u Srbiji.
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Komparacijom rezultata dobijenih u okviru disertacije, sa rezultatima monitoringa reke
Moreve, Republika CeSka, utvrdeno je da su na svim lokalitetima TEQpcps vrednosti bile
pribliZno iste, dok su TEQpcpp,/rs u Moravi bile oko tri puta niZe (Kukucka i sar.,2015).

Tabela 9.1. Vrednosti faktora ekvivalentne toksi¢nosti propisane 2005. godine od strane
WHO (Van den Berg i sar., 2006)
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Slika 9.2. TEQ vrednosti za PCDD/Fs i dI-PCBs u ispitivanim uzorcima dunavskog sedimenta
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9.1.2.Bioloski efekti LPgsEoP

Izvodenje, upotreba i interpretacija pogodnih limita (pragova) za restauraciju
akvati¢nih stanista usled poviSenih koncentracija LPgEoP su postupci sloZene i subjektivne
prirode, tako da vrednosti propisane internacionalnim smernicama za kvalitet sedimenta
(SQGs), koriS¢ene pri analizi praga (ERL/TEL i ERM/PEL), izvedene su iz statistickih
analiza obimnih skupova podataka koji se odnose na koncentracije LPgEoP u sedimentu
rezultirajuci visokim potencijalom sedimenta da bude toksi¢an za bentosne organizme
(Chen i sar., 2013). SQG vrednosti nisu regulatorni kriterijumi, ve¢ ,alati“ koji se mogu
koristiti kako bi se ukazalo na potencijalnu verovatnotu da sediment sa odredenom
koncentracijom LPgEoP moZe biti toksican na ispitivanom lokalitetu. Iako se radi o
pojednostavljenju, jedan od nacina za upotrebu i tumacenje pragova SQGs je da:

1.  Ukoliko su koncentracioni nivoi svih polutanta uzorku sedimenata niZza od
ERL/TEL, sediment se moZe smatrati “Cistim” i pogodanim za obnavljanje
vodenih staniSta

2. Ukoliko je koncentracija najmanje jednog polutanta u uzorku sedimenta veca
od ERL/TEL, a koncentracije svih ostalih ispitivanih polutanata su manje od
ERM/PEL, mala je verovatno¢a da sediment moZe biti toksiCan za akvati¢nu
biotu i

3.  Ukoliko je koncentracija najmanje jednog polutanta u uzorku sedimenta veca
od ERM/PEL, postoji umerena verovatnoca da sediment moze biti toksican za
akvati¢nu biotu.

Vrednosti ERL/ERM i TEL/PEL za ispitivane lokalitete na Dunavu za koje su PAHs
bile u granicama definisanim u medunarodnim smernicama za kvalitet sedimenta
prikazane su u Tabeli 9.2. Poredenje nivoa polutanata sa SQGs potvrdilo je da su nivoi
koncentracije prakticno svih PAHs bili manji od njihovih odgovaraju¢ih vrednosti ERM i
PEL na svih 10 ispitivanih lokacija. Koncentracije Fl u sedimentu korita reke na lokalitetu
D5 (88 pg/kg) bile su u srednjem stepenu (ERL/TEL i ERM/PEL) i bile su ispod ERL/TEL
na preostalih devet lokacija. S obzirom na to da se lokacija D5 odlikuje visokom
kontaminacijom i niskim sadrZajem TOC, ovi rezultati su se mogli ocekivati. Poviseni nivoi
su zabeleZeni samo za tzv. “light” PAHs i na ovom lokalitetu se ne ocekuju negativni
bioloski efekti. Pored toga, na lokalitetu D9 (677 pg/kg), ukupna koncentracija svih
kvantifikovanih PAHs je bila visa od vrednost TEL, ali nije prelazila granice ERL. Dobijeni
rezultati su u skladu sa ¢injenicom da koncentracije PAHs utvrdene u sedimentima Dunava
ne mogu biti povezane sa znacajnim rizikom po humanu populaciju i biotu. Medutim, ovi
polutanti su pseudo-perzistentni u Zivotnoj sredini i karakteriSu ih liposolubilnost i
karcinogena svojstva (Giuliani i sar., 2015) te je stoga potreban opseZniji monitoring duz
Citavog toka Dunava.

Kao Sto je prikazano u Tabeli 9.2, koncentracije XsepaPCB i y-HCH bile su ispod ERL,
sugeriSuci da ne postoje potencijalni ekoloski rizici od prisustva ovih polutanata. Sli¢ni
zakljucci izvedeni su i u studiji sprovedenoj u Sangaju, gde je samo jedan od 47 uzoraka bio
izmedu ERL i ERM vrednosti (Qadeer i sar., 2019).

Medutim, koncentracija XDDTuw na 7 lokaliteta (Apatin, Labudnjaca, Nestin, Ratno
ostrvo, Sangaj, Kni¢anin i Ritopek) bila je izmedu ERL i ERM vrednosti, ukazujuéi da postoji
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mogucénost nastanka ekotoksikoloskih problema na ovim lokalitetima. Vrednosti p,p'-DDD
(tri lokaliteta) i p,p'-DDT (Cetiri lokaliteta) koje su se nalazile u opsegu izmedu ERL i ERM
takode potvrduju ovo zapaZanje pa je zbog toga potrebno posvetiti viSe paZnje u cilju
smanjenje DDT kontaminacije u prou¢avanom podrucju, jer se povremeno mogu dogoditi
Stetni uticaji na akvati¢ne organizme koji Zive u sedimentu.

S obzirom na to da su na pojedinim lokalitetima detektovane koncentracija
polutanata izmedu ERL i ERM vrednosti, moZe se ustanoviti da je verovatnoca bioloSkih
efekata izmedu 10 i 50 procenata. Tek ukoliko koncentracija kontaminanta bude veca od
ERM, verovatnoca bioloskih efekata bi¢e ve¢a od 50% (Wang i sar., 2018).

Tabela 9.2. Odgovarajuce SQG vrednosti i poredenje sa koncentracionim nivoima LPgEoP
detektovanih u uzorcima sedimenta prikupljenih sa deset lokaliteta duz toka Dunava

SQG= Mesto uzorkovanjab Procenat ucestalosti efekta 5QG= Mesto uzorkovanjab Procenat ucestalosti efekta
ERL- (%) TEL- (%)
LP&EoP ERM PEL
(e/kg  <gri ERY Sppm <ERL ERL= prm  (e/ke e TEL O Sppr e TELT LpmL
dw.) ERM ERM dw.) -PEL PEL
340- 100 0 0 100 0 0
Nap 2100 D3 . . @o/10)  (0/10)  (o/10) >3 D3 . . (10/10)  (0/10)  (0/10)
100 0 0 100 0 0
Acy 44-640 b9 . . (10/10)  (0/10)  (0/10) 6-128 D9 . . (10/10)  (0/10)  (0/10)
100 0 0 100 0 0
Ace 16-500 D5 . . (10/10)  (0/10)  (0/10) 7-89 D5 . . (10/10)  (0/10)  (0/10)
90 10 0 90 10 0
Fl 35-640 b1 b5 ; ©/10) @10 (a0 o b3 ’ (9/10)  (1/10)  (0/10)
225- 100 0 0 100 0 0
Phe 1380 b9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) 42-515 D9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
100 0 0 100 0 0
Ant 85-960 D9 ; ) (10/10)  (0/10)  (o/10) 7724 9 | ’ (10/10)  (0/10)  (0/10)
- 600- 9 100 0 0 111- 9 100 0 0
u 3600 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) 2355 ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
350- 100 0 0 100 0 0
Pyr 2200 D9 . . @0/10)  (0/10)  (o/10) 387 D9 . . (10/10)  (0/10)  (0/10)
230- 100 0 0 100 0 0
Bla]A 1600 b9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) 75-693 D9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
400- 100 0 0 100 0 0
Chr 2800 D9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) 57-862 D9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
Bb+kJF _ 100 0 0 ) ) ) ) 100 0 0
(10/10) (0/10)  (0/10) (10/10) (0/10)  (0/10)
400- 100 0 0 100 0 0
Bla]P 2500 b9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) 32-782 D9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
p 100 0 0 100 0 0
- (10/10) (0/10) (0/10) ) ) ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
100 0 0 100 0 0
DB[ah]A 63-260 D9 - - (10/10) (0/10) (0/10) 6-135 D9 B ) (10/10) (0/10) (0/10)
Blghilp _ 100 0 0 ) ) ) ) 100 0 0
lghi] (10/10)  (0/10)  (0/10) (10/10)  (0/10)  (0/10)
4000- 100 0 0 655- 90 10 0
ZicPAHs 35000 b9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) 6676 b2 D9 ) (9/10) (1/10) (0/10)
552- 100 0 0 100 0 0
LMW PAH 3160 b9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) ) ) ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
1700- 100 0 0 100 0 0
HMW PAH 9600 D9 ) ) (10/10) (0/10) (0/10) ) ) ) ) (10/10) (0/10) (0/10)
D2,D3
100 0 0 50 50 0
y-HCH 237499 bz ) ) (10/10) (0/10) (0/10) 0,94-1,38 b5 'E?‘)’? ) (5/10) (5/10) (0/10)
D2,D3
. 100 0 0 ’ 50 50 0
p.p'-DDE 2,1-27,0 D5 D7 - (10/10) ©0/10)  (0/10) 1,42-6,75 D6 ,71)’]5),91) - (5/10) 67100 (0/10)
D2,D6
: 60 40 0 100 0 0
p-p'-DDD 1,2-20,0 b3 'DD;‘ . (6/10) /100 (/10 481 b7 . . (10/10)  (0/10)  (0/10)
D1,D2
, D1,D2 70 30 0 60 40 0
p-p'DDT 1.2-7,0 b6 D9 . (7/10) G/10) (010 V77 b7 ‘Dg'D (6/10) (4/10)  (0/10)
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DoléDD2 30 70 0 3,89 bab7 70 30 0
EDDT, 1,58-46,1 D4 oy - e D6 ,D9 -
uk 5,06, (3/10) (7/10) (0/10) 51,70 (7/10) (3/10) (0/10)
D7,D9
22,7- 100 0 0 100 0 0
ZeeraPCB 180,0 D9 ) ) (10/10) ©/10)  (0/10) 1277 b7 ) ) (10/10) (0/10)  (0/10)
D2,D3
PCDD/Fs ,D4,D 40 60 0
TEQ 0'8%0;1553 b5 6,07, (4/10) (6/10) (0/10)

D9

aSQG vrednosti preuzete od MacDonald i sar. (2000), MacDonald i sar. (1996), Qadeer i sar. (2019) i CSQG (2001).

b Mesto uzorkovanja koja ima najve¢u vrednost, tj. vrednost koja je najbliza propisanim vrednostima SQG setova.

S obzirom da pojedini kontaminanti mogu biti potencijalni uzrok degradacije
matriksa Zivotne sredine i uzroc¢nici toksi¢nih efekata, za individualna PAH jedinjenja, PCB
kongenere, y-HCH, DDT izomere (kao i ¥XDDT) i PCDD/Fs, na osnovu literaturno dostupnih
vrednosti, izraCunat je srednji ERM koeficijent (mERMq). Ranije realizovana istrazZivanja su
pokazala da mERMgq, usled kombinovanog uticaja ispitivanih jedinjenja, odraZava
integrisani ekotoksikoloski rizik u medijumu. Pretpostavlja se da: (i) PAHs, PCBs, y -HCH,
DDT, y -HCH i PCDD/Fs aditivno doprinose celokupnoj toksi¢nosti, ne antagonisticki ili
sinergisticki i (ii) uzorci sa istim mERMq predstavljaju slicne ekotoksikoloSke rizike (Mitra
isar., 2019).

Uzimaju¢i u obzir kumulativni efekat ispitivanih kontaminanata, trend mERMq
vrednosti se kretao izmedu 0,01 (Belegis) i 0,50 (Labudnjaca) (Slika 9.3.). Na lokalitetu
Labudnjata, mERMq vrednosti je bila malo iznad granice od 0,5, ukazujuci na umeren rizik
toksiCnosti za akvatiCne organizme sa 49% verovatnoce. Na ostalim lokalitetima, mERMq je
bio izmedu 0,1 i 0,5, impliciraju¢i prisustvo niskog rizika, sa verovatno¢om od 21 % da
prisutni LPgEoP imaju toksi¢no dejstvo na biotu. Jedino su na lokalitetima Belegis (D8) i
Dubravica (D10) vrednosti bile <0,1 i ukazivale na minimalan rizik sa samo 9 %
verovatnoce toksi¢nosti.
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Slika 9.3. Srednji ERM koeficijent (MERMq) za svaki ispitivani lokalitet
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U Republici Srbiji jo§ uvek nisu uspostavljene smernice za ekoloSku procenu
akvaticnog sedimenta kontaminiranog LPgEoP. Od svih istraZivanjem analiziranih
lipofilnioh polutanata, jedino za PBDEs SQG vrednosti nisu dostupne u literaturi. Iz tog
razloga, u cilju procene rizika po akvati¢ne ekosisteme, u okviru disertacije su za PBDEs
koriS¢ene Savezne smernice za kvalitet Zivotne sredine u Kanadi (eng. Environment Canada
Federal Environmental Quality Guidelines, FEQG) . Ekoloska procena rizika PBDE kongenera
je uradena izracunavanjem koeficijenta rizika (eng. Risk Quotient, RQ), koji predstavlja
odnos koncentracije jedinjenja izmerene u sedimentu i njegove preporucene referentne
vrednosti. Izmerene koncentracije PBDEs u sedimentu normalizovane su na 1 % TOC
vrednosti, i zatim podeljene FEQG propisanim vrednostima. Na taj nacin su izraCunate
koeficijenti rizika za svaki polutant. FEQG za tri- BDE, tetra- BDE, penta- BDE, hexa- BDE,
hepta- BDE i deka- BDE iznosile su 44, 39, 0,4, 440, 19, respektivno. RQ je kategorizovan u
tri nivoa: nizak rizik (0,01<RQ<0,1), srednji rizik (0,1< RQ<1) i visok rizik (RQ= 1) (Wang i
sar., 2015b). Na osnovu relativno niskih detektovanih koncentracija PBDEs, na ispitivanim
lokalitetima se ocekivao zanemarljiv ekoloSki rizik (Environment Canada, 2013). Kao Sto je
prikazano na Slici 9.4., vrednosti koeficijenta RQ su to i potvrdili. RQ vrednosti bile su
ispod ili unutar kategorije bez ili sa niskim ekoloskim rizikom za veéinu PBDEs u
kolektovanim re¢nim sedimentima. Odstupanje od zapaZenog trenda pojavilo se samo na
lokalitetu D3 za polutant BDE 100, gde je registrovan srednji rizik. Kako su glavni izvori
PBDEs proizvodnja i elektronski otpad, kontinualni monitoring navedene grupe jedinjenja
predstavlja imperativ Srbije, kao i drugih zemalja u razvoju, koje predstavljaju atraktivne
destinacije za odlaganje elektronskog otpada generisanog u zemljama sa razvijenom
industrijskom tradicijom.
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Slika 9.4. RQ koeficijent za PBDE kongenere u reci Dunav izracunat na osnovu kanadskih
smernica
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9.2. Procena rizika po humanu populaciju

Procena rizika po humanu populaciju je integralni deo kompleksnih procesa
identifikacije hazarda, sa definisanom verovatno¢om i uticajem svakog rizika u istraZivanju
uz mogucénost predlaganja odgovaraju¢ih mitigacionih mera. Procena rizika je kvantitativni
parametar vrednosti rizika koji se odnosi na izuCavane kontaminacione fenomene i u
direktnoj vezi je sa negativnim konsekvencama koje rizik izaziva. Shodno tome, u svrhu
procene rizika po humanu populaciju usled izloZenosti ispitivanim LPgEoP izabran je
indirektan pristup, izvodenjem proracuna baziranog na dostupnim podacima iz literature,
kao i modifikacijom uobicajenog nacina interpretacije rezultata kroz viSe razli¢itih
scenarija radi Sto preciznije i pouzdanije procene negativnih impakta kontaminanata
akumuliranih u sedimentu reke Dunav.

U okviru disertacije, za potrebe proracuna rizika usled izloZenosti humane
populacije, koristili su se razli¢iti podaci za humane indikatore u zavisnosti od njihovog
pola i Zivotne dobi. Vrednosti koje su se koristile pri proracunu rizika ingestijom i
dermalnim kontaktom za bebe (od 7 meseci do 4 godina), decu (od 5 do 11 godina),
adolescente (od 12 do 19 godina) i odrasle osobe/radno sposobne (starije od 20 godina)
prikazane su u Tabelama 9.3. i 9.4. Za svaki uzrast koristile su se razliCite vrednosti stope
ingestije, telesne mase i povrSine izloZzene kozZe u zavisnosti od pola. Iako su u literaturi
koriS¢ene referentne vrednosti stope ingestije od 200 mg/dan za decu i 100 mg/dan
(vrednosti za zemljiSte) za adolescente i odrasle, u disertaciji su navedene modifikovane
vrednosti. Stopa ingestije izracunata je prema Wilson i sar. (2015) gde je konac¢na vrednost
dobijena sabiranjem stope ingestije preko kontakta ,iz ruke u usta“ i kontakta sa
suspendovanim sedimentom. Dobijena vrednost pomnoZena je sa brojem sati dnevne
izloZenosti populacije kontaminiranom sedimentu (3, 5 u 8 sati). Za frekvenciju ekspozicije
primenjen je najekstremniji scenarijo, uz pretpostavku da su humani indikatori bili izloZeni
sedimentu tokom Ccitave godine. Prosecno vreme izloZenosti izracunato je kao proizvod
uCestalosti izloZenosti i prosecnog zZivotnog veka (pema USEPA (2009) iznosi 70 godina).
Vrednosti telesne mase koriS¢ene su prema navodima Zeng i sar. (2018). Referentne
vrednosti koje su se ranije koristile za povrsinu izloZene koZe sedimentu bile su 5700 cm?
(vrednosti za zemljiSte). Ova vrednost predstavljala je prose¢nu vrednost povrsSine koze
nogu odraslog coveka. Kako bi se dobila preciznija procena rizika usled dermalnog
kontakta ljudske populacije sa sedimentom, u disertaciji su koriS¢ene pojedinaCne
vrednosti za povrSinu nogu i povrsinu Citavog tela za sve uzraste i polove. Vrednosti AFseq i
ABS preuzete su od USEPA (2009).
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Tabela 9.3. Humani indikatori koriS¢eni tokom procene rizika humane populacije usled
ingestije LPgEoP iz sedimenta

Parametri Bebe Deca Adolescenti Odrasli
(7m-4) (5-11) (12-19) (>20)
M/Z M Z M Z M Z

IngR (3h) 254,1 194,1 194,1 77,1 77,1 83,1 83,1
IngR (5h) 423,5 323,5 323,5 128,5 128,5 138,5 138,5
IngR (8h) 677,6 517,6 517,6 205,6 205,6 221,6 221,6
EF 365 365 365 365 365 365 365
ED 2 6 6 14 14 30 30
CF 106 106 106 106 106 106 106
SFO 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3
BW 10 14,3 13,6 48,1 45,4 62,8 54,7
AT 25550 25550 25550 25550 25550 25550 25550

Tabela 9.4. Humani indikatori koriS¢eni tokom procene rizika humane populacije usled
dermalnog kontakta sa sedimentom kontaminiranim LPgEoP

Parametri Bebe Deca Adolescenti Odrasli
(7m-4) (5-11) (12-19) (>20)
M/Z M Z M Z M Z

SA za noge 1690 3070 3070 4970 4970 5720 5720
SA za celo telo 6130 10140 10140 15470 15470 17640 17640
AFSsed 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,07 0,07
ABS 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
EF 365 365 365 365 365 365 365
ED 2 6 6 14 14 30 30
CF 106 106 106 106 106 106 106
SFO 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3
BW 10 14,3 13,6 48,1 45,4 62,8 54,7
AT 25550 25550 25550 25550 25550 25550 25550

9.3. Procena rizika usled ingestije

Na osnovu dobijenih vrednosti faktora kancerogenog rizika (CR) usled prisustva
LPgEoP u sedimentu reke Dunav ustanovljeno je da na pojedinim odabranim lokalitetima
postoji znaCajna povezanost sa pojavom kancerogenosti uzrokovane izloZeno$¢u humane
populacije putem ingestije. U Tabeli 9.5. prikazane su vrednosti kumulativnog rizika za
ispitivane polutanate u zavisnosti od stepena ingestije, tj. vremenske izloZenosti (scenario
1: 3h, scenario 2: 5h i scenario 3: 8h) kontaminiranom sedimentu. Kancerogeni rizik (CR)
po zdravlje ljudi kretao se prema slede¢em nizu: PAHs > PBDEs > OCPs > PCBs > PCDD/Fs i
dl-PCBs. UoCava se da sa povecavanjem vremena izloZenosti raste i factor kancerogenog
rizika. Ukoliko se vreme boravka u povrSinskim vodama sa 3h produzi na 5h kod
adolescenata Zenskog pola, odnosno na 8h kod adolescenata muskog pola (npr. PCBs i
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OCPs) rizik prelazi propisanu vrednost od 10 i smatra se signifikantnim za izazivanje
kacera kod izloZenih humanih indikatora.

Tabela 9.5. Kumulativni rizik po zdravlje ljudi (mg1-kg-d) za ispitivane polutante usled
ingestije- scenario 1,213

Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)

M Z M Y/ M Y/

TPAH

Scenariol  9,3-10 1,5-104 1,6:104 4,1-105  4,3-105 7,2-105 8,3-10°
Scenario 2 1,5-104 2,510+ 2,6:10* 6,8-105  7,2:105 1,2:10%4 1,4-10-
Scenario 3 2,5:10+  4,0-104 42-104 1,110  1,2.10* 1,9-10* 2,2-10-*
XPCB

Scenario 1 1,3-10¢  2,1.106 2,2-106 58-107  6,2-107 1,0-10¢ 1,2-10°
Scenario 2 2,2:106  35-106 3,710 9,7.107 1,010 1,7-106 2,0-106
Scenario 3 35106 56106 59-106 16106  1,6:106 2,7-106 3,2-106
TOCP

Scenario 1 1,6:106  2,6-106 2,7-106 7,0-107  7,5-107 1,2:10¢ 1,4-10°
Scenario 2 2,7-106  43-106 45-106 1,2-10¢  1,2.106 2,1-106 2,4-10°
Scenario3  42-10¢  6,8-106 7,2.10 1,9-106  2,0-106 3,3-10 3,8-106
TPCDD/F+dl-PCB

Scenario 1 38107  61-107 65107 1,7-107  1,8:107 3,0-107 3,4-107
Scenario 2 2,2:106 1,0-10¢ 1,1-10¢ 28107  3,0-107 5,0-107 5,7-107
Scenario 3 3,5-106 1,6-106 1,710 45107  4,8-107 8,0-107 9,2-107
XPBDE

Scenariol  43-106  6,9-106 7,2.10 1,9-106  2,0-106 3,3-10 3,8-106
Scenario 2 7,1-106 1,1-105 1,2-105 32106  3,3-106 56-106 6,4-10
Scenario 3 1,1-10 1,8:105 1,9-105 50-10¢  53-106 89-106 1,0-10°

Dobijene vrednosti faktora karcenogenog rizika usled prisustva LPgEoP na svim
odabranim lokalitetima, prikazani su na Slikama 9.5.- 9.9. Za proracun su koris¢ene srednje
vrednosti koncentracija ispitivanih grupa polutanata. S obzirom na to da se na dijagramima
ne vidi jasna razlika u vrednostima za razli¢ite dnevne periode izloZenosti, podaci su
prikazani samo za trocasovno izlaganje, dok su sve izracunate vrednosti za faktor
kancerogenog rizika prikazane u Prilogu 2.

Za grupu sedam kancerogenih PAHs jedinjenja, na svim lokalitetima registrovan je
prekoraCen propisan bezbedonosni limit od 10-¢ za sve uzrasne dobi. 71 % dobijenih
vrednosti bilo je iznad 10-% IstraZivanje je pokazalo da su svi humani indikatori bili
podjednako ugroZeni, sa neznatno viSim vrednostima za Zenski pol. Ipak, najviSe vrednosti
faktora rizika registovane su za decu od 5-11 godina i oba pola na lokalitetu D9 (Zene: 8,56
104 mg1-kg-d i muskarci: 8,14 -10-> mg-1-kg-d za osmocasovno izlaganje sedimentu), dok
su najniZe vrednosti utvrdene za adolescente muskog pola na lokalitetu Ratno ostrvo (D5).
Takode, vrednosti kancerogenog rizika indikatorskih PCBs i PBDEs bile su iznad
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dozvoljenih granica za 51 % i 57 % ispitivanih humanih indikatora, dok usled izloZenosti
sedimentu kontaminiranim OCPs procenat je iznosio ¢ak 86 %. Za PCDD/Fs i dI-PCBs
proracunati faktori kancerogenog rizika nisu prelazili propisane vrednosti te se smatra da
praceni polutanti nemaju uticaja na potencijalnu pojavu kancera na ispitivanim
lokalitetima. Kao i kod PAHs, za PCBs i OCPs najvisi rizik registrovan je za decu na
lokalitetu Ritopek (D9), dok adolescent, na svim lokalitetima, predstavljaju najmanje
ugroZenu kategoriju. Pored dece, zabrinutost usled izloZenosti ispitivanim PBDEs javlja se
za bebe (od 7 meseci do 4 godine) i odrasle (stariji od 20 godina) na lokalitetima Dubravica
(D10) i Nestin (D3), gde postoji nizak, ali svakako ne beznacajan rizik po zdravlje izloZenih
humanih indikatora.

Deca u dobu od 5 do 11 godina, koja verovatno usled svojih nerazvijenih plivackih
sposobnosti, kao i neshvatanja potencijalne opasnosti prilikog gutanja povrsinskih voda u
kojima borave/kupaju se odredeno vreme, prema proceni rizika sprovedenoj u okviru
doktorske disertacije evidentno su najugroZenija kategorija. Takode, dobijeni rezultati
ukazuju na cinjenicu da postoji znacCajna opasnost od malignih oboljenja po humanu
populaciju ukoliko svojevoljno ili nehotice putem ingestije unesu u organizam vodu
akvati¢nog sistema, kao Sto je reka Dunav, sa primesama suspendovanog sedimenta
kontaminiranog kancerogenim LPgEoP.
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Slika 9.8. Procena rizika usled ingestije humane populacije izloZene PCDD/Fs i dI-PCBs
kontaminaciji dunavskog sedimenta
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Slika 9.9. Procena rizika usled ingestije humane populacije izloZene PBDEs kontaminaciji
dunavskog sedimenta
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9.4. Procena rizika usled dermalnog kontakta

U okviru doktorske disertacije faktor kancerogenog rizika koris¢en je za procenu
rizika po humanu populaciju usled izloZenosti kontaminiranom akvaticnom sedimentu.
Faktor rizka ispitivan je za Cetiri razlicite starosne grupe (bebe, deca, adolescenti i odrasli
ljudi) i za muski i Zenski pol.

Prilikom procene rizika razmatrala su se dva scenarija dermalne izloZenosti
kontaminiranom sedimentu: 1) ukoliko su humanom indikatoru izloZene samo noge i 2)
ukoliko je humanom indikatoru izloZeno celo telo. Vrednosti kancerogenog rizika za
razliCite grupe ispitivanih polutanata prikazani su u Tabeli 9.6. Dobijeni rezultati
kancerogenog rizika ukazuju na Cinjenicu da je u najvecoj meri potencijalni rizik uslovljen
prisustvom PAHs u sedimentu, ali i da se rizik znatno povecava ukoliko se poveca dermalna
povrsina koja je u kontaktu sa sedimentom. Na osnovu dobijenih vrednosti za detektovane
koncentracione nivoe PCBs u akvatitnom sedimentu, moZe se zakljuciti da ukoliko dete,
adolescent ili odrasla osoba umesto samo povrsine koZe na nogama dode u kontakt sa
sedimetom citavom povrSinom svog tela rizik od kancera prelazi dozvoljenu propisanu
granicu (10) i moZe se smatrati veoma znacajnim. Takode, ovo je slucaj i ukoliko se
scenario 1 zameni scenariom 2 za bebe, postojate veca verovatnoc¢a od kancerogenih
posledica usled prisustva OCPs i PBDEs u sedimentu. Jedini izuzetak su vrednosti CR za
PCDD/Fs i dI-PCBs koje nisu prekoracile dozvoljen propisan limit, tako da se smatra da ne
postoji velika verovatno¢a da dode do kancerogenih efekata po ljudsku populaciju usled
prisustva navedenih polutanata na ispitivanim lokalitetima.

Tabela 9.6. Kumulativni rizik po zdravlje ljudi (mg1-kg-d) za ispitivane polutante usled
dermalnog kontakta- scenario 1i 2

Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)

M Z M Z M Z

XPAH

Scenario 1 1,6-10-5 6,110 6,4-105 6,9-10-° 7,3-105 4,510 5,2-10-°
Scenario 2 5,8-10- 2,010+ 2,1-10* 2,1-10% 2,310 1,4-10* 1,6-104
XPCB

Scenario 1 2,3-107 8,7-107 9,1-107 9,8-107 1,0-10¢ 6,5-107 7,4-107
Scenario 2 8,3-107 2,9-10¢ 3,0-10¢  3,0-10° 3,2-10¢  2,0-10% 2,3-10°
20CPs

Scenario 1 2,8-107 1,1-10¢ 1,1-10¢ 1,2-10° 1,2-10¢ 7,8-107 9,0-107
Scenario 2 1,0-10-¢ 3,5-10¢ 3,6-10¢ 3,7-10¢ 3,9-10¢  2,4-10% 2,8-10¢
XPCDD/Fidl-PCB

Scenario 1 6,6-10-8 2,5107 2,7-107  2,8-107 3,0-107  1,9-107 2,2-107
Scenario 2 2,4-107 8,3-107 8,8-107 8,8-107 9,3-107 5,8:107 6,6-107
XPBDE

Scenario 1 7,4-107 2,8-10¢ 3,0-10%  3,2-10° 3,410 2,1-10% 2,4-10°
Scenario 2 2,7-10¢ 9,3-10¢ 9,8:10¢ 9,9-10¢ 1,0-105  6,5-10¢ 7,4-10-¢
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Graficki prikazi kancerogenog rizika usled dermalnog kontakta prikazani su na
Slikama 9.10.- 9.14. Vrednosti predstavljaju rezultate scenarija 1, dok su kvantifikovane
vrednosti faktora kancerogenog rizika dobijene usled izloZenosti povrSine nogu i povrsine
Citavog tela prikazane u Prilogu 3.

Vrednosti CR prilikom dermalnog kontakta sa dunavskim sedimentom
kontaminiranim PAHs na svim lokalitetima je znatno prelazio propisanu granicu od 10-¢ za
sve uzraste i polove. Cak 80 % rezultata prelazilo je koeficijent od 105, a oko 14 % 10-4.
NajviSe vrednosti zabeleZene su na lokalitetu Ritopek (D9) i to za adolescente Zenskog pola
ukoliko je sedimentu izloZena povrsSina citavog tela (4,65-10-> mg1-kg-d), dok su najnize
vrednosti okarakterisale lokalitet Ratno ostrvo (D5) za bebe od 7 meseci do 4 godine
(3,18:10-® mg1-kg-d). CR vrednosti za PCBs, OCPs i PBDEs prelazile su dozvoljene vrednosti
kod 27 %, 71 % i 49 % ispitanih humanih indikatora, respektivno. Rezultati prora¢una CR
za PCBs kontaminaciju ukazuju da je najveca verovatnoca pojave kancera na lokalitetu
Nestin (D3) i to za adolescente Zenskog pola. Dozvoljene vrednosti, pored lokaliteta D3, bile
su prekoracene i na lokalitetima Sangaj (D6), Kni¢anin (D7) i Ritopek (D9) sa, takode,
najviSim vrednostima za adolescente Zenskog pola. Jedino za bebe nije uocena poviSena
verovatnoca kancerogenog rizika usled dermalnog kontakta, na svim lokalitetima. Usled
OCPs kontaminacije dunavskog sedimenta najugroZenija kategorija su adolescenti Zenskog
pola na lokalitetu Ritopek (D9), dok jedino lokaliteti BelegiS (D8) i Dubravica (D10) ne
predstavljaju veliku opasnost od nastajanja kancera za sve ispitivane Kkategorije.
Prekoracene vrednosti za bebe zabeleZene su samo na lokalitetima Labudnjaca (D2) i
Ritopek (D9). Maksimalne vrednosti za CR uslovljen dermalnim kontaktom sa sedimentom
kontaminiranim PBDEs zabeleZene su na lokalitetu NeStin (D3), za adolescente Zenskog
pola i iznosila je 1,3:10-> mg1-kg-d i 4,04-10-> mg1-kg-d ukoliko je izloZena samo povrsina
nogu ili ukoliko je izloZena povrsSina Citavog tela, respektivno. Jedini polutanti za koje nije
zabeleZzeno da su bili iznad propisane vrednosti ni za jednu ispitivanu kategoriju su
PCDD/Fs i dI-PCBs, Sto implicira da pomenute grupe jedinjenja ne predstavljaju opasnost
od kancerogenih pojava na svim ispitivanim lokalitetima.

PAH +Bebe(Tm4)

LGLE-DA rm === m e e e e e e e e e e mDeca (5-11) M
B LA0E08 e I Deca (5-11)
2 } - « Adolescenti (12-13) M
1 121E-04 f--------------- BT ) .
%n & ¥ Adolescenti (12-19) 2
E B Rl | Sdod >‘< """""""""""""""""""""""""" Odrasli(>20) M
& B.I0E05 f-----mmmmmmmmmm e e Odrasli (>20) 2
"B 6.10E-05 f-------mmmmemeeeeee- B g E T EETT RS
& ﬁ é
5 410605 fmmmmmmmmmmmmmmmm e B aatietts
2
2 210605 4------1 § A L SRR e ] B

u * * +
1.00E-06 d - L 2
D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10

Lokaliteti

Slika 9.10. Procena rizika usled dermalnog kontakta humane populacije sa PAHs
kontaminiranim dunavskim sedimentom
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Slika 9.14. Procena rizika usled dermalnog kontakta humane populacije sa PBDEs
kontaminiranim dunavskim sedimentom

Kumulativni rizik

Kako bi se procenio ukupan zdravstveni rizik za ljude povezan s izlaganjem
ispitivanim kancerogenim organskim polutantima, izracunat je kumulativan CR kroz dva
nacina izlaganja (Tebela 9.7. i Slika 9.15.). Ukupni CR, izracunat preko srednjih CR
vrednosti za pojedinacne polutante, bio je u opsegu od 1,93:10-3 do 1,03-10-¢ mg-1-kg-d, sa
najvisSim i najniZim doprinosom PAHs i PCDD/Fs+dl-PCBs, respektivno. Najveéi CR je
dobijen za lokalitet Ratno ostrtvo (3,37-10-4 mg1-kg-d), a najmanji za lokalitet Ritopek
(4,24-103 mgt-kg-d). Prema Kklasifikaciji opisnoj od strane Man i sar. (2013), ukupni CR
izraCunat za ispitivane lokalitete bio je u opsegu od umerenog do visokog rizika sa
doprinosom polutanata prema trendu: PAHs > PCBs > OCPs > PBDEs > PCDD/Fs+dI-PCBs.
Takode, dobijeni rezultati ukazuju da kancerogeni rizik usled ingestije preovladava u
odnosu na dermalni kontakt. Slican redosled izlaganja uocen je i prilikom procene rizika
humane populacije zagadenom sedimentu reke Cau Bai, Vijetnam (Toan i Quy, 2015).
SnaZnija izloZenost sedimentu usled ingestije moZe sugerisati veci rizik za bentosne vrste, a
samim tim i za akvati¢ne organizme na viSem trofickom nivou (Mitra i sar., 2019).

Tabela 9.7. Verovatnoca rizika od kancera za ljudsku populaciju usled prisustva
kancerogenih LPgEoP

PCDD/Fs i

Sr. vrednost PAHs PCBs OCPs dl-PCBs PBDEs
CRing 1,13-10-3 1,61-105 4,33-10-5 6,02-107 5,24-105
CRder 7,97-104 1,13-10-5 3,04-10-5 4,23-107 3,68:105
XCR 1,93-10-3 2,74-105 7,38:105 1,03-106 8,92:105
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Deo istrazivanja doktorske diseretacije koji je bio fokusiran na ex-situ ravnoteznu
metodologiju pasivnog uzorkovanja LPgEoP, u sedimentima regiona srednjeg Podunavlja,
realizovan je sa ciljem pruZanja odredenog naucnog doprinosa odgovorima na sledeca
pitanja:

L. Da li se alternativnim metodologijama uzorkovanja i analize kontaminiranih
sedimenta mogu unaprediti postojece propisane smerenice monitoringa?
I1. Da li polutanti prisutni u sedimentu predstavljaju rizik po bentosne, akvati¢ne
organizme i humanu populaciju?
[1L Da li postoji kriticna bioakumulacija u klju¢nim receptorima akvati¢ne sredine
(jetra, Skrge i masno tkivo) kao Sto su ribe i Zabe?
IV. Da li postojeci i potencijalni remediacioni pristupi mogu biti optimizovani?

Rezultati dobijeni istraZivanjem pokazali su da informacije dobijene pasivnim
uzorkovanjem sedimenta, uz paZljivo planiranje procedure i adekvatnu evaluaciju
rezultata, mogu doprineti odgovorima na postavljena pitanja.

Usled vrlo obimnog istrazZivanja i velikog broja studijom obuhvacenih aspekata, u
okviru doktorske disertacije biCe prikazani samo selektovani rezultati relizovanog
istrazivanja i zakljucci koji su na osnovu njih izvedeni. Detaljan prikaz ¢itavog istraZzivackog
postupka i svi rezultati objavljeni su u radu kandidata Investigating levels of organic
contaminants in Danube River sediments in Serbia by multi-ratio equilibrium passive
sampling (Rusina i sar., 2019).

Polazna tacka kompletnog istrazivanja bila je c¢injenica da su potencijalni rizici
negativnih bioloskih efekata uzrokovani kontaminiranim sedimentom direktno uslovljeni
koncentracijama slobodno rastvorenih polutanata u pornoj vodi (Cw). Cw analiziranih
jedinjenja uspesno su detektovane primenjenom pasivnhom metodologijom opisanom u
prethodnim poglavljima. Principom ravnoteZnog pasivnog uzorkovanja, utvrdeno je da se
izlaganjem polimernog medijuma uzorku sedimenta, do uspostavljene ravnoteZne
raspodele analita izmedu faze, moZe sa zadovoljavajuéom precizno$éu izmeriti
koncentracija akumulovanog jedinjenja. Dobijene vrednosti predstavlju polaznu osnovu za
izraCunavanje slobodnih koncentracija polutanta u pornoj vodi, ili alternativno, njihove
hemijske aktivnosti ili fugaciteti u posmatranom sistemu (Reichenberg i Mayer 2006;
Golding i sar. 2008; Gschwend i sar. 2011). U ravnoteZnim uslovima, hemijske aktivnosit i
fugaciteti jedinjenja su isti u uzorkivacu kao i u sedimentu, a slobodne rastvorene
koncentracije su u dobroj korelaciji sa koncentracijama u medijumu uzorkivaca (preko
koeficijenata raspodele). Rezultati istrazivanja su pokazali da je u praksi postizanje
ravnoteZe sistema velik izazov, iz razloga Sto odredeni pasivni uzorkivaci, odnosno
polimerni medijumi, mogu zahtevati viSe meseci, pa i godinu da bi se uravnoteZili (Mayer i
sar. 2000). Vremenski period zavisi od tipa jedinjenja, uslova sredine, kao i samog
polimera. Slede¢i znacajan rezultat dobijen u okviru istraZivanja bile su detektabilne
koncentracije vecine anliziranih jedinjenja i potvrda da je primenjeni polimerni medijum
imao adekvatne sorpcione kapacitete da akumulira koli¢ine analita koje su mogle da se
kvantifikuju = dostupnim analiticCkim instrumentima. Nasuprot metodologijama
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preporucenim za in-situ uzorkovanje, tokom realizovanih eksperimenata, primenjena ex-
situ laboratorijska metoda omogucila je konstantno meSanje u zatvorenom sistemu, Sto je
redukovalo vreme dostizanja ravnoteZe (intenziviranjem prenosa mase) i unapredilo
reproduktivnost. Na dostizanje ravnoteZne raspodele uticale su fizicko-hemijske
karakteristike analita, uslovi u sistemu (temperatura, udeo biotskog matriksa, i drugo),
fizicke i sorpcione karakteristike polimera. Maseni odnos polimera i sedimenta, takode ima
vrlo znacajnu ulogu u c¢itavom procesu i iz tog razloga bio je jedna od znacajnih varijabli
eksperimentalnog istrazivanja. Dostizanje ravnoteZe u sistemima praceno je oslobadanjem
PRCs referentnih komponenata. Jednostavnija procedura izvodenja eksperimenata i nizi
troSkovi realizovane ex-situ metode su dodatni benefiti koje je potrebno naglasiti. Takode,
metoda je pogodnija za standardizaciju i kontrolu u okvirima ve¢ih monitoring kampanja.
Sa druge strane, uoceni nedostatak je Sto metoda ne uzima u obzir ambijentalne faktore i
ne reflektuje realne uslove na terenu, kao Sto su biodegradacija, irigacija i pojava procednih
voda.

Koncentracije kvantifikovane u sorpcionom medijumu primenjenog pasivnog
uzorkivaca znatno su viSe od koncentracija u vodi i koeficijenti raspodele polimera su
konstantniji od koeficijenata sedimenta i biote. Osim toga, ekstrakcija iz polimera je mnogo
jednostavnija i manje podloZna uticaju interferencija. Iz tog razloga polimerni materijal se
pokazao kao referentniji za analizu vremenskih i prostornih trendova pri monitoringu
analiziranih grupa jedinjenja u akvaticnom sedimentu. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa
drugim istraZivanjima u okviru kojih su analize vremenskih trendova LPgEoP pokazale
manje rasipanja i varijacija primenom polimernih sorpcionih medijuma u odnosu na
merenja u vodi, sedimentu i bioti (Reichenberg and Mayer 2006) .

Podaci o slobodnim rastvorenim koncentarcijama LPgEoP pruZaju dragocen uvid o
sudbini jedinjenja i ekspoziciji okolnog biotskog i abiotskog matriksa. Sedimenti sa visokim
vrednostima Cw predstavljaju difuzione izvore kontaminacije u povrSinskim vodama.
Primena pasivnih uzorkivaca i detekcija viSih slobodnih Kkoncentracija omogucuje
mapiranje “hot spots” lokaliteta i razgraniCavanje oblasti kojima je potrebna remedijacija.
Podaci dobijeni na ovaj nain omogucuju procenu transporta zagadenja. Na osnovu
izmerenih koncentracija u pornoj vodi i na dnu akvati¢ne sredine moguce je izracunati
difuzione flukseve zagadujuc¢ih materija izmedu dna i vodene kolone, kao i resuspenziju
sedimenta na odredenom lokalitetu. Sve navedene Cinjenice izuzetno su znacajne za
procenu (i) smera fluxa polutanata u akvaticnom sistemu, (ii) intenziteta fluxa na
pojedinom lokalitetu i (iii) ispuStanja ili vezivanja analita tokom resuspenzije sedimenta, na
osnovu kojih je potrebno bazirati odluke vezane za remediacione aktivnosti u akvati¢noj
sredini.
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10.1. Procena distribucije referentnih jedinjenja

Pre utvrdivanja koncentracija polutanatau pornoj vodi i dostupnih (sorbovanih na
sedimentu) koncentracija sedimenta, potrebno je utvrditi da li je u sistemu uspostavljena
ravnoteZa. Za hidrofobne komponente u opsegu koncentracija koje pokrivaju referentna
jedinjenja (PRC), potpuno oslobadanje referentnog jedinjenja iz uzorkivaca u sediment
potvrduje da: (1) ravnoteZa je uspostavljena i (2) kapacitet LOP sorpcije uzorkivaca je sada
zanemarljiv u odnosu na kapacitet sedimenta. Potpuno oslobadanje PRC se ocekivalo i
moguce je bilo samo za PS1, ravnoteZu u kojoj je maseni odnos uzorkivac-sediment
(mp/ms) najmanji (1/500). Primenom opisanog MR-EPS pristupa, u slede¢im ravnoteznim
sistemima odnos mp/ms se povecavao od PS2 do PS4. Opisanom metodom postiglo se
zahtevno osiromaSenje. S obzirom na to da je vreme postizanja ravnoteZe najduZe pri
najnizem masenom odnosu mp/ms (Smedes, i sar., 2013), postizanje ravnoteze u PS1
potvrduje postizanje ravnoteZe i u sistemima/uzorcima od PS2 do PS4. Proces je dizajniran
tako da smanjenje ciljnih jedinjenja u sedimentu pri PS1 bude <10 %, Sto potvrduje
zadrZana PRC frakcija (ferc) <10 %. ViSe nego ocekivana, ali konstantana fprc u sistemu PS1
je posledica oslobadanja polutanata, dok bi u slucaju neravnoteZe fprc rastao sa
hidrofobnosc¢u referentnih jedinjenja. Shodno tome, posmatrano zadrzavanje PRC nije bilo
povezano sa neuspostavljanjem ravnotezZe, ve¢ sa malim sorpcionim kapacitetom
sedimenta. Navedeno zapaZanje je u skladu sa nizim od oCekivanog froc (0,0005 (LOD nivo)
do 0,013) u istrazivanom delu Dunava. Povrh toga, frakcija amorfnog organskog ugljenika
(faoc), tj. frakcija ugljenika koja stoji na raspolaganju LOP za razmenu raspodelom bila je
niza od 5.

10.2. Proracun MR-EPS parametara

Za sisteme/uzorke PS1-4, koncentracije apsorbovanog jedinjenja u pasivhom
uzorkivacu nakon uspostavljanja ravnoteZe (Cp) su funkcija odnosa masa pasivnog
uzorkivaca-sedimenta (mp/ms). Vrednost Cp se moZe izraziti u odnosu na pocetne
koncentracije u pornoj vodi (Cw,) i dostupne koncentracije u sedimentima (Cas:o)
primenom jednacine 5.2 (Smedes i sar., 2013). Koliina koju sorbuje uzorkiva¢ (Np)
jednaka je:

szcpmp=1/( L, 1) (10.1)

Cw,ompKpw  ms Caso

Np modelovan jednac¢inom (5.2) prilagoden je izmerenom Np upotrebom nelinearne
regresije najmanjih kvadrata (NLS) sa Cw,o0 i Cas,0, kao podesivim parametrima. Koris¢eni
Kpw za silikon Altesil ™ usvojen je iz literature (Smedes i sar., 2009; Smedes, 2018). Radi
grafickog prikaza Np se konvertuje u Cw podelom sa mpKpw i graficki prikazuje u odnosu na
koncentraciju koja se oslobada iz sedimenta (Cext) (Slika 10.1.). Cexr je definisana slede¢om
relacijom:

CEXT=£ (10.2)

mg
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Cexr je maksimalan, tj. jednak Caso, pri beskona¢no velikom masenom odnosu
mp/ms, gde je Cw nula. Sa druge strane, pri beskonacno malom mp/ms, Cw ¢e se pribliZiti
koncentraciji u sedimentu, tj. Cw,. Rezultati dobijeni NLS metodom graficki su prikazani na
Slici 10.1. Dobijena prava predstavlja izotermu desorpcije, pri ¢emu je nagib prave inverzni
koeficijent particije sediment i voda, u dostupnom delu u sedimentu(Kas,w):

C
Kasw= AS'O/CWO (10.3)

Koncentracija koja se oslobada iz sedimenta, procenjena pri analizi uravnoteZenog
pasivnog uzorkivaca (Cexr, (jednacina 10.2), predstavljena je na x-osi, a slobodna
koncentracija u pornoj vodi (Cw) na y-osi. Cw,o) i maksimalno dostupna koncentracija
(Casp), odredena nelinearnom regresijom najmanjih kvadrata (jednacina 10.2),

predstavljene su na istoj slici. Vertikalna linija na grafikonu predstavlja ukupnu
koncentraciju u sediment.
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Slika 10.1. Izoterme desorpcije (PCB 118 i PCB 153)

Kao Sto se na grafikonu sa Slike 10.1 moZe videti, Cror za PCB 118 je tri puta vec¢i od
Cas,0, Sto znaci da se u sedimentu sa lokaliteta Bege¢ (D4), 70 % PCB 118 bilo vezano i
nedostupno za proces desorpcije. Strelicama na grafikonu su graficki oznacene dostupne i
nedostupne frakcije. Prema tome, nakon samo 30 % oslobadanja PCB 118, Cw bi postao
zanemarljiv, kao i rizik za unos od strane organizama. Nasuprot tome, PCB 153 je u
potpunosti dostupan za oslobadanje u vodenu fazu.

PCBs su u pg/L jednostavno kvantifikovani, sa merljivim Cw ispod 0,1 pg/L za 15%
ekvilibracija, isticuci zavidnu osetljivost tehnike pasivnog uzorkovanja sedimenata (Jahnke,
i sar., 2012). Treba napomenuti da nisu sve (de)sorpcione izoterme pokazale tako dobro
slaganje kao u slucaju PCBs (Prilog 4). Kod pojedinih jedinjenja doslo je do odredenih
odstupanja. Sa druge strane, za drugu grupu jedinjenja nisu dobijeni podaci za sve Cetiri
uspostavljene dinamicke ravnoteZe ili su podaci generisani samo za nekoliko lokaliteta.
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Uzrok nedostataka rezultata za pojedine lokalitete ili analite mogu biti nepravilnosti
nastale tokom analitickog postupka detekcije izrazito niskih koncentracija ili interferencije
povezane sa heterogenosc¢u sedimenta. S ozirom na to da konzervacija uzoraka nije bila
uradena, pri tumacenju rezultata potrebno je i biorazgradnju uzeti u obzir. Razliciti
parametri dobijeni NLS metodom i podaci izvedeni iz njih, tabelarno su prikazani u Prilogu
4 i vizuelno predstavljeni u radu Rusina i sar. (2019).

Parametri generisani NLS metodom su:

a) Cw,p - poCetna koncentracija jedinjenja u pornoj vodi (ng/L)

b) scw, - standardna devijacija od Cw,o

c) Cw,max- Cw u PS1,ili ako je Cw u PS2 bio vedi, prosek PS11i 2.

d) EF-odnos Cw,ou odnosu na Cwmax, tj. faktor ekstrapolacije koji obezbeduje Cw,o

e) Cas,0 - dostupna/oslobodena koncentracija sedimenta (pug/kg)

f) scwo - standardna devijacija od Cas:o

g) Cror- ukupne koncentracije sedimenta izmerene nakon Soxhlet ekstrakcije

h) Fas - dostupne frakcije, izracunate kao odnos Cas,0/Crot-

i) “Meth NLS "i“ max "znaCe da su Cw, ili CwMmax primenjeni za izraCunavanje Kaoc,
respektivno. Kaoc: sedimentni AOC-voda koeficijent raspodele, izracunat kao Kaoc =
Cas:0/faoc/Cw,0, Cwmax je koriS¢en u nekoliko slucajeva koji je bio veci od Cw,. Za
procenu standardne devijacije Kaoc, propagirani su Cw,, Caso i faoc. Za faoc doprinos
nesigurnosti propagirana je apsolutna standardna devijacija od 0,0001 (0,01% Aoc) i
Cw od 8 %.

j) logKaoc - koeficijent razdvajanja amorfnog organskog ugljenika i vode kao Cas0/Cw,o,
ili Cas:0/Cw:Max;

K) Siogkaoc - Standardna devijacija od logKoc

1) QF - kvalifikator za podatke Kaoc; QF je postavljen ,0K“ ako je n = 4, EF <2 i
fa0c<0,001

10.3. Koncentracije u pornoj vodi sedimenta

Na svim ispitivanim lokalitetima, koncentracije Cw, su se kretale u rasponu od 0,001-
0,040 i 0,05-0,2 ng/L za penta- i heksa-hlorobenzene, respektivno (Prilog 4). U svim
ispitivanim uzorcima p,p'-DDT nije detektovan. Analizom su kvantifikovani samo
koncentracioni nivoi njegovih metabolita, p,p'-DDD i p,p'-DDE, koji su bili unutar merljivog
raspona (do 0,5 ng/L). Na osnovu registrovane situacije, zakljuc¢uje se da u istraZivanom
podrucju nema trenutnog novog unosa ispitivanih pesticida. Registrovane koncentracije
PAHs u pornoj vodi bile su u rasponu od 0,02 dol5 ng/L, dok su detektovani
koncentracioni nivoi policiklickih moSusa bili veoma niski (< 2 ng/L). Za koncentracije
OPFRs, Cwo se kretala u rasponu od 0,1 ng/L u slucaju najviSe hidrofobnog tri(2-
etiheksil)fosfata, do 50 ng/L za visoko hidrofilni tri (1-hloro-2-propil) fosfat (Prilog 4). U
Tabeli 10.1 prikazani su koeficijenti particije polimer-voda za sve ispitivane polutante
primenjeni u MR-EPS metodi. Takode, u tabeli su navedeni i limiti kvantifikacije (LOQ).
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Tabela 10.1. Limit kvantifikacije selektovanih jedinjenja tokom analize pasivnog uzorkivaca

. LOQ . LOQ

Jedinjenje logKew No (ng) Cw (ng/1) Jedinjenje logKew Ne (ng) Cw (ng/1)
Naphthalene 3,03 2,7 0,9 PCB 28 5,53 0,04 0,00004
Biphenyl 3,63 0,4 0,03 PCB 52 5,80 0,02 0,00001
Acenaphthylene 3,26 1,4 0,3 PCB 101 6,28 0,06 0,00001
Acenaphthene 3,62 1,4 0,1 PCB 118 6,42 0,04 0,000005
Fluorene 3,79 0,9 0,05 PCB 138 6,77 0,06 0,000003
Phenanthrene 4,11 3,2 0,08 PCB 153 6,72 0,04 0,000003
Anthracene 4,21 15 0,03 PCB 180 6,99 0,06 0,000002
Fluoranthene 66 4,62 2,9 0,02 PeCB 4,61 0,02 0,0002
Pyrene 4,68 2,3 0,02 HCB 5,05 0,04 0,0001
Benzo[b]fluorene 4,90 0,2 0,0008 2,4-DDE 6,15 0,02 0,000005
Benzo[ghi]fluoranthene 511 0,2 0,0005 2,4-DDD 5,51 0,06 0,00006
Benz[a]anthracene 5,32 1,2 0,002 p,p'-DDE 6,27 0,04 0,000007
Chrysene 5,25 1,8 0,003 p,p'-DDD 5,38 0,06 0,00008
Triphenylene 5,15 0,9 0,002 Galaxolide (HHCB) 5,32 2,2 0,003
Retene 5,27 3,1 0,006 Tonalide (AHTN) 5,29 1,9 0,003
Benzo[b]fluoranthene 574 0,2 0,0001 Cashmeran (DPMI) 4,50 2 0,02
Benzo[k]fluoranthene 5,74 0,5 0,0003 Tris(1-chloro-2- 3,59 3 0,3

propyl) phosphate

Benzo[a]pyrene 5,69 1,0 0,0007 gfgif;ﬁgggg’tﬁ' 3,85 7 03
Benzo[e]pyrene 5,63 0,6 0,0005 Triisobutylphosphate 4,99 7 0,02
Benzo[j]fluoranthene 5,64 0,4 0,0003 Tri-n-butylphosphate 4,99 8 0,03
Perylene 5,64 2,0 0,002 Triphenyl phosphate 5,00 2 0,007
Benzo[ghi]perylene 6,02 0,4 0,0001 ;ﬁ‘;s(ih?t};y Ihexyl) 6,36 23 0,003
Dibenz[a,h]anthracene 6,24 0,3 0,00006
Coronene 6,63 1,0 0,00008

Benzo-Naphtho-

Thiophene 527 0.2 0,0004

10.4. Dostupne koncentracije lipofilnih organskih
polutanata u sedimentu

PoviSene koncentracione vrednosti Caso Cesto su u korelaciji sa visokim sadrzajem
organskog ugljenika, tj. velikim sorpcionim kapacitetom sedimenta. Od svih ispitivanih
LOP, najvece vrednosti frakcija dostupnog sediment (fas) dobijene su za PCBs, koje su se
kretale u opsegu od 0,5 do 1,0 (Prilogu 4). Izuzetak je predstavljao kongener PCB 118 sa fas
u opsegu 0,2-0,3. Rezultati uocenog odstupanja posledica su strukturnih karaktristika
kongenera PCB 118 sa mono-orto supstituisanim hlorom i potencijalnom planarnom
strukturom i ve¢im afinitetom prema crnom ugljeniku sedimenta, u odnosu na neplanarne
PCBs. Sli¢na odstupanja sorpcionih kapaciteta, za planarne i neplanarne PCBs, uoc¢ena suiu
studijama Bucheli i Gustafsson (2003) i Jonker i Koelmans (2002). Uticaj planarnosit je josS
izraZeniji kod PAHs, Sto rezultira jo§ nizim fas (0,1-0,3). Posmatrani fas za PeCB, HCB,
policiklicne mosSuse i OPFRs, varirao je od 0,3 do potpunog oslobadanja ispitivanih
polutanata. Za pojedine lokalitete, u sluc¢aju kada su vrednosti bile blizu ili ispod limita
detalcije, vrednosti frakcije dostupnog sedimenta nisu odredene (za OPFRs- tri-n-
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butilfosfat, tri (2-etilheksil) fosfat i trifenil fosfat), dok su frakcije u uzorcima sorpcionih
medijuma bile kvantifikovane.

10.5. Prostorne varijacije

Prilikom analize ispitivanih lipofilnih organskih polutanata, koncentracioni nivoi Cw,
detektovani na odabranim lokalitetima nisu varirali viSe od faktora 5-10 (Slika 10.2.). Na
osnovu prikazanih prostornih varijacija koncentracionih nivoa, zakljucuje se da na
ispitivanim lokalitetima ne postoji znacajan uticaj pritoka (uticaj reke Tise na lokalitet D7 i
Velike Morave na lokalitet D10). To potvrduje Cinjenicu da u istrazivanom podrucju nisu
identifikovani difuzioni izvori. Graficki prikazi slobodnih rastvorenih koncentracija u
pornoj vodi (A: Cw,, ng/L, desna y-osa) i dostupnih koncentracija u sedimentima izrazene
po frakciji organskog ugljenika (©: Caso/faoc, mg/kg, leva y-osa), na ispitivanim
lokalitetima, prikazani su na Slici 10.2. Beli, sivi i crni markeri oznacavaju faoc<0,001,
0,001=<fa0c<0,002 ili 20,002, respektivno. Na graficima, lokaliteti oznaceni sa "+"
zadovoljavaju kriterijum kvaliteta MR-EPS metode, tj. kvalifikator (QF) je "OK" (Prilog 4
poslednja kolona).
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Slika 10.2. Profili slobodno rastvorenih koncentracija u pornoj vodi i AOC koncentracija u
reci Dunav
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Analizom predstavljenih rezultata, uocavaju se izraZeni pikovi Cwo i Caso/faoc
vrednosti kongenera PCB28, PCB 52, PCB 153 i PCB 180, na lokalitetu Kni¢anin. U odnosu
na susedne lokalitete, Cw,0 i Caso/faoc za PCB 28 i PCB 52 bile su duplo vece, dok su za
kongenere PCB 153 i 180 bile znatno manje. Dobijeni rezultati na posmatranom lokalitetu
posledica su ulivanja reke Tise i u skladu su sa istrazivanjem Jankovi¢, i sar. (2011), koji su
slicne zakljucke izveli na osnovu analize uzoraka tkiva rec¢nih riba, kolektovanih u blizini
ispitivanog podrucja. IstraZivanjem je utvrdeno da na navedenom lokalitetu postoji
primarni izvor emisije PCB 28 i PCB 52, koji je rezultat akcidentnog ispustanja polutanata u
prethodnom periodu.

10.6. Komparacija koncentracija detektovanih u
povrsinskoj i pornoj vodi

Procenjene koncentracije u pornoj vodi (Cw,) dobijene u okviru doktorske disertacije
poredene su sa slobodno rastvorenim koncentracijama u povrsSinskoj vodi (Cw,w) regiona
srednjeg Podunavlja kvantifikovanih tokom JDS3 ekspedicije u avgustu i septembru 2013.
(Vrana, i sar., 2015), devet meseci nakon monitoringa sedimenta prikazanog u disertaciji.
Cww je odredena pasivnhom metodologijom uzorkovanja vode (Vrana, i sar., 2018),
sprovedenom tokom ekspedicije izmedu Vukovara i Beograda. Tokom obe navedene
studije, koriSc¢en je isti polimer (silikonska guma) za pasivno uzorkovanje, pri ¢emu je i
analiza uzoraka (voda, sediment) uradena u istoj laboratoriji (Istrazivacki centar RECETOX,
Masarik Univerzitet, Brno, Ce$ka Republika).

U okviru ]JDS3, paralelno sa pasivnim uzorkovanjem, sprovedeno je i aktivno
uzorkovanje vode (“grab” uzorkovanje). U vecini ispitivanih uzoraka, logaritamske
vrednosti Cww i Cw, (medijane na svim lokalitetima) bile su u saglasnosti, sa izuzetkom za
butil-fosfate kod kojih je registrovana duplo veca vrednost u povrsinskoj vodi kolektovanoj
pasivnim (Cw,w,i aktivnim uzorkovanjem (Cw,g).
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Slika 10.3. Poredenje koncentracija u povrsinskoj i pornoj vodi

Na Slici 10.3. crnim plotovima predstavljeni su odnosi slobodno rastvorenih
koncentracija polutanata detektovanih pasivnim uzorkovanjem u povrSinskoj vodi i
slobodno rastvorenih koncentracija u pornoj vodi (Vrana, i sar., 2015). Sivi plotovi
predstavljaju odnos srednjih vrednosti koncentracija polutanata detektovanih aktivnim
uzorkovanjem i koncentracija u pornoj vodi. Polutanti koji nisu detektovani prilikom
pasivnog ili aktivnog uzorkovanja su oznacena sa ,n.d.”.
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Akvati¢ni sediment, kao abiotski medijum, poseduje mnogo jaci sorpcioni kapacitet
za lipofilne organske polutante nego voda. U stanju ravnoteZe, sediment reflektuje
kontaminaciju vodene faze na integrativni nacin. U vecini slucajeva, sediment se ponasa
kao pasivni uzorkivac sa, neizdiferenciranim i nestabilnim svojstvima. Nasuprot tome,
sintetski polimerni materijal ima konstantne strukturne i fizicko-hemijske karakteristike i
moZe se koristiti kao sorpcioni medijum. Bez obzira na sastav sedimenta, pasivno
uzorkovanje dozvoljava konverziju nivoa kontaminacije sedimenta u jedinice koncentracije
polutanata u sorpcionom medijumu uzorkivaca (Cp). Detektovani koncentracioni nivoi u
pasivnom uzorkivaCu, najceS¢e se, konvertuju u koncentracije slobodno rastvorenih
polutanata u vodenoj fazi (Cw). Metodologija omogucava transformaciju detektovanih
koncentracija i u podatke o statusu drugih faza, na primer, koncetracioni nivoi LOP u
lipidnoj fazi (Smedes, 2018).

[z opsega Citavog istrazivackog postupka, osam selektovanih polutanata nalazi se na
listi prioritetnih supstanci Okvirne direktive o vodama Evropske unije (EU WFD, 2013) na
osnovu realnog rizika koje ispitivana jedinjenja predstavljaju po akvati¢nu sredinu. Za
detektovana jedinjenja definisani su standardi kvaliteta Zivotne sredine (EQS) za vodu ili/i
biotu. U Tabeli 11.1 prikazane su istraZivanjem detektovane koncentracije prioritetnih
supstanci u pornoj vodi (Cw,0) komparirane sa srednjom vredno$¢u koncentracije supstanci
od interesa izracunatih tokom perioda od jedne godine (eng. Annual average Environmental
Quality Standards, AA-EQS) za vodu (EU WFD, 2013). Tabela prikazuje medijanu svih
lokaliteta, kao i 88 % ukupnih vrednosti. Uporedivanjem navedenih vrednosti ustanovljeno
je da su izmereni kocentracioni nivoi polutanata u pornoj vodi dunavskog sedimenta
veoma niski, dominantno i do 20 puta manji od vrednosti propisanih AA-EQS za vodu. Od
svih istraZivanjem analiziranih prioritetnih supstanci, izdvaja se fluoranten sa medijanom
iznad AA-EQS za vodu, pri ¢emu je i vrednost medijane benzo[a]pirena bila samo dva puta
manja od AA-EQS definisanog za vodu.

Konverzijom kapaciteta sorpcije pasivnog uzorkivaca na tkivo vodenih organizama
(npr. ribe) moze se izvrSiti komparacija dobijenih rezultata sa vrednostima AA-EQS za
biotu. Pri tome se pretpostavlja, da se LOP dominantno akumuliraju u lipidnim depoima
akvatiCnih organizama. Za prioritetne supstance koje imaju definisane AA-EQS za biotu,
Cw,o ili, zapravo, Cp,, konvertovane su u ekvivalentne lipidne koncentracije (Cip) primenom
lipid-polimer (K.p) koeficijenta particije (Smedes, 2018; Deutsch i sar., 2014):

Clip= Cpo -~ Kip (11.1)

Gde fiip predstavlja frakciju lipida.

Cw,oili Cw,w, takode se mogu konvertovati u ekvivalentnu lipidnu koncentraciju (Ciip)
mnoZenjem koncentracije polutanta u vodi sa Kyw (Cp,0=Cw,0Kpw) i koeficijentom particije
lipid-polimer (Kip)(Smedes, 2018). Koncentracija Cwo se direktno se moZe izraCunati
preko lipid-voda koeficijenta particije (Smedes, 2019). Nakon toga, koncentracija
polutanata u tkivima mekusSaca i riba (Cmolusko i Cfish,0) izraCunava se na osnovu frakcije
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lipidne faze u telu organizma, koja iznosi 0,01 i 0,05 (Deutsch i sar., 2014), respektivno.
Znacajno je napomenuti da je u okviru prikazanog istraZzivanja Cmowsko fluorantena
prekoracila AA-EQS za biotu proporcionalno kao i za vodu, dok je Cmoiusko benzo[a]pirena
bila tri puta veca od vrednosti AA-EQS za biotu (Tabela 11.1.). Proracunata koncentracija u
ribama (Crish,0) Za heksaklorobenzen bila je priblizna vrednostima definisanim EQS za biotu,
dok je Cw, istog polutanta bila znacajno ispod vrednosti propisanih za AA-EQS za vodu.
Ovakav pristup uzima u obzir samo poznate fizicke konstante odredene na osnovu precizno
dizajniranog pasivnog uzorkivaca, iskljuCuju¢i prirodnu varijabilnost sastava vode ili
sedimenta, razlike u obrascu izloZenosti biote, sadrzaj lipida i biomagnifikaciju (Deutsch, i
sar., 2014; Fliedner i sar.,2018).

Tabela 11.1 Komparacija detektovanih koncentracija u pornoj vodi i bioti sa EU AA-EQS

Voda Biota

Prioritetne supstance Medijana 88%2 EQS | Medijana 88% EQS fipb

ng/L voda ng/kg tkiva
Naphthalene 18 49 2000
Anthracene 1,3 3,0 100
Fluoranthene 4,6¢ 13¢ 6,3 26 71 30 0,01
Benzo[a]pyrene 0,03 0,09 0,17 5,6 15 5 0,01
~DDx 0,3 0,6 25
Hexachlorobenzene 0,10 0,18 50 4,6 8,4 10 0,05
Pentachlorobenzene 0,09 0,23 7
Tri(2-ethylhexyl) phosphate 0,008 0,011 1300

a) Procentualni nivo od 88% jednak je gornjoj granici 75% unutrasnjeg kvartila, u sustini ignorisudi najvisi rezultat,
b) Lipidne frakcije koje se koriste za izraZavanje koncentracija na bazi lipida za mekusce (0,01) ili ribe (0,05),
c) Svetlo i tamno sivo osenceni rezultati bili su visi od polovine EQS-a ili su presli EQS vrednosti, respektivno,

Rezultati dobijeni u okviru disertacije uporedeni su sa zaklju¢cima Jankovi¢ i sar.,
(2011), koji su kvantifikovali koncentracione nivoe PCBs u tkivima deset razlic¢itih ribljih
vrsta kolektovanih u regionu srednjeg Podunavlja tokom 2001. i 2006. godine, direktnim
uzorkovanjem i primenom pasivne metodologije. Vrednost registrovanih trofickih nivoa, u
navedenoj studiji, kretala se u opsegu od 2,8 do 4,4, sa prosetnom vrednoS¢u od 3,5
(www.fishbase.org). Za potrebe navedenog istrazZivanja pretpostavljena je prosecna lipidna
frakcija od 0,02, potrebna za izracunvanje PCBs koncentracije u ribama, Cssho (ng/g)
baziranih na Cpo (jednacina 1.11.). Dobijeni rezultati pokazali su znacajnu pozitivnu
korelaciju sa nivoima jedinjenja direktno izmerenim u tkivima riba (Slika 11.1.). Pored
nedostataka realnih podataka o sadrzaju lipida, razli¢itih vremenskih perioda i bez
prilagodavanja trofickim nivoima, rezultati dobijeni u okviru prikazane studije sa velikim
kredibilitetom su potvrdili da pasivno uzorkovanje sedimenta moZe biti alternativan,
visokoefikasan i relevantan pristup proceni statusa akvaticne sredine. PribliZno isti
koncentracioni nivoi polutanata u tkivima razli¢itih vrsta riba (znacajno razli¢ite mase),
detektovani primenom pasivnih uzorkivaa, u suprotnosti su sa ocekivanom
biomagnifikacijom kod riba (prosec¢na vrednost registrovanih trofickih nivoa bila je 3,5).
Sli¢ni zakljucci izvedeni su u nekoliko prethodnih studija (Jahnke i sar., 2014; Miege i sar.,
2015; Schafer i sar., 2015), ali nisu u potpunosti potkrepljeni argumentima.
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Na osnovu svih da sada navedenih Cinjenica i izvedenih zaklju¢aka, moZe se sa
zadovoljavaju¢om sigurnoScu istaci znacaj pasivne metodologije uzorkovanja u domenu
monitoringa razli¢itih LOP, kako u sedimentu, tako i u biotskim organizmima svakog
akvatiCnog sistema. Istrazivanjem realizovnim u okviru disertacije, pokazano je da
koncentracije organskih polutanata registrovane pasivnim uzorkivacima u sedimetu sa
zadovoljavaju¢om ta¢noSc¢u prediktuju koncentracione nivoe u pornoj vodi i lipidnom tkivu
akvati¢nih organizama, Sto predstavlja osnovu na kojoj bi trebalo dizajnirati buduce
monitoring programe. Primena pasivnih uzorkivaca narocito se preporucuje kao
preliminarana faza monitoringa biote, za jedinjenja Cije koncentracije u pornoj vodi dostizu
vrednosti bliske AA-EQS. Odnosno, pre kontinualnog prac¢enja kontaminacije biote, pasivno
uzorkovanje je prvo podrucje koje treba istraZiti ako postoji verovatnoéa da ¢e EQS
vrednosti za biotu biti prekoracane (Miege i sar., 2015).
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Slika 11.1. Koncentracije PCBs izmerene u ribama, izvedene na osnovu pasivnog
uzorkovanja sedimenata
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U okviru teze uspesno je realizovana primena savremenih metodologija aktivnog i
pasivnog uzorkovanja, priprema i instrumentalna analiza uzoraka sedimenta, definisanje
izvora emisije primenom savremenih statistickih alata obrade eksperimentalnih podataka,
procena rizika rezultata istraZivackog monitoringa izabranih polutanata. Detektovanje
lipofilnih perzistentnih i emergentnih organskih polutanata u sedimentu na deset
reprezentativnih lokaliteta regiona srednjeg Podunavlja, kao i odredivanje prostornih
gradijenata koncentracija u pornoj vodi metodom MR-EPS, sprovedeno je u skladu sa
definisanim zadacima, ciljevima i hipotezama doktorske disertacije.

Na osnovu uradenih sveobuhvatnih eksperimenata i analize dobijenih rezultata
izvode se sledeci zakljucci:

+» Kvantifikovane ukupne koncentracije ispitivanih lipofilnih perzistentnih i
emergentnih organskih polutanata u uzorcima sedimenata bile su relativno niske.
Dobijeni rezultati su visoko vredne informacije o trenutnom statusu posmatranog
reCnog heterogenog sistema. Na lokalitetima u R. Srbiji, kako u ukupnim
koncentracionim nivoima, tako i u frakcijama pojedinacnih analita, postoje znacajne
oscilacije detektovanih koncentracija, delimi¢no uslovljene primarnim izvorima
emisije.

Dok su tacke uzorkovanja varirale od ruralnih do visoko industrijskih lokaliteta,

ukupne izmerene LPgEoP koncentracije u masi sedimenta pokazuju medusobna

odstupanja do tri reda veli¢ine - ZPCBs: min 0,27 pg/kg - max 36,55 ug/kg,

YPAHs: min 128,27 ng/kg - max 676,85 ng/kg, X0CPs: min 0,82 pg/kg - max

17,20 pg/kg, XPCDD/Fs: min 0,016 pg/kg - max 0,211 pg/kg, LPBDEs: min 0,52

mg/kg - max 31,21 pg/kg.

Rezultati dobijeni kompletnom i sekvencijalnom analitickom procedurom, pokazuju

da se u svim uzorcima sedimenata vecina analziranih, zakonom regulisanih LP&EoP,

(oko 99%) nalazi ispod maksimalno dozvoljenih koncentracija prema Uredbi o

grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrsinskim i podzemnim vodama i

sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje ("SL glasnik RS", br. 50/2012).

Prekoracenja maksimalno dozvoljenih koncentracija detektovana su iskljucivo za

DDT i njegove metabolite DDD i DDE. Samo na lokalitetu Ritopek, u neposrednoj

blizini aglomeracija Pancevo i Beograd, koncentracije DDT i njegovih metabolita

DDD i DDE, prekoracile su zakonom propisane vrednosti - DDT: 9,84 ug/kg (MDK: 9

ug/kg), DDD: 2,06 pg/kg (MDK: 2 ng/kg) i DDE: 4,76 ug/kg (MDK 1 ng/kg).

Evaluacija svih kvantifikovanih koncentracionih nivoa LPgEoP izdvaja lokalitet

Ritopek kao posebno podrucje sa visokim stepenom kontaminacije. Izvedeni

zaklju¢ci u skladu su sa opservacijama Programa Ujedinjenih nacija za Zivotnu

sredinu koji je nakon konfliktnih situacija na podrucju Zapadnog Balkana navedeni
lokalitet okarakterisao kao , hot spot".

*+ Primenjene multivarijantne tehnike uspes$no su modelovale statisticke podatke
diferencirajuci izvore kontaminacije za sve ispitivane polutante. Rezultati Analize
glavnih komponenati i Hijerarhijske klaster analize, podrzani Kohonenovim
neuronskim mreZama, potvrdili su moguénost primene divergentnih metoda u cilju
identifikacije i interpretacije porekla emisije lipofilnih organskih polutanata u
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akvaticnom sediment i sposobnost definisanja matrica dobijenih monitoring
podacima.

Rezultati potencijalne toksi¢nosti, kao i procene bioloskih efekata, ukazuju da
sediment re¢nog korita srednjeg Podunavlja ima relativno nizak nivo hazardne
kontaminacije, sa izuzetkom lokaliteta Ritopek, gde je registrovan srednji nivo
toksi¢nog zagadenja. Procenjen rizik sedimenta po humanu populaciju ingestijom i
dermalnim kontaktom pokazuje najve¢i rizik od kancerogenih ishoda, za sve
ispitivane polutante, za vulnerabilne grupe mladih, decu od 5 do 11 godina
(ingestija) i adolescente od 12 do 19 godina (dermalni kontakt). Izuzetak su
PSDD/Fs i dI-PCBs kod kojih je rizik ispod EPA prihvatljive vrednosti od 10-¢.
Analiza razlic¢itih scenarija pokazala je da sa povec¢avanjem vremena izloZenosti, kao
i povrSine dermalnog kontakta, raste faktor kancerogenog rizika.

Primenjen MR-EPS model za procenu biodostupnih koncentracija lipofilnih
perzistentnih i emergentnih organskih polutanata u pornoj vodi sedimenta i
dostupnih koncentracija u samom sedimentu pokazao je visok stepen efikasnosti pri
simulaciji kompleksnih veza prisutnih u heterogenom multikomponentnom
sistemu.

MR-EPS model uspesno je procenio slobodno rastvorene koncentracije polutanata u
pornoj vodi ispod praga od 1 pg/L (PCB 118), sto je veliki izazov tradicionalnim,
standardizovanim metodologijama.

Koncentracijoni nivoi polutanata detektovani u pornoj vodi u skladu su sa nivoima
izmerenim tokom ]JDS3 pasivnim uzorkovanjem povrsinskih slojeva vode, sa
ocekivano slabijom korelacijom kod supstanci sa viSim Kow.

Modelovanjem kompleksnih veza prisutnih u akvati¢noj sredini MR-EPS je dao
dobru predikciju koncentracionih nivoa analiziranih polutanata u lipidnom tkivu
riba. Procenjene koncentracije polihlorovanih bifenila bile su u korelaciji sa
koncentracionim nivoima detektovanim u realnim uzorcima riba, u re¢noj vodi
Dunava, ispitivanih u studiji sprovedenoj tokom istog vremenskom periodu.
Modelom dobijene vrednosti koncentracija devet reprezentativni prioritetnih
polutanata u bioti i vodi, samo su kod fluorantena (maxpiota: 71 ng/L i maxyoda: 13
ng/L) pokazale prekoracenja AA-EQS za biotu i AA-EQS za vodu i kod
benzo[a]pirena (maxiota: 15 ng/L) za biotu.

[straZivanja realizovana u okviru teze potvrdila su visok stepen efektivnosti
alternativne low-cost metodologije pasivnog uzorkovanja sedimenta u domenu
utvrdivanja sudbine, bioakumulacije i toksi¢nosti lipofilnih perzistentnih i
emergentnih organskih polutanata u kompleksnom biotskom i abiotskom matriksu
akvatiCne sredine.

Rezultati istraZivanja potvrduju koncenzus da slobodne rastvorene koncentracije
LPgEoP u pornoj vodi: (i) mogu se izmeriti pasivnim uzorkovacima, (ii) mogu da
obezbede inoviranu osnovu za rezumevanje mehanizama koji su neophodni za
modelovanje sudbine i transporta jedinjenja u sistemu voda-sediment-biotski
matriks; (iii) mogu da olak3Saju korelisanje stepena ekspozicije sa bioakumulacijom i
toksi¢noS¢u; (iv) mogu da doprinesu unapredenju procene rizika i strategije
upravljanja kontaminiranih vodnih sistema i sedimenata.
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Na osnovu izvedenih eksperimenata, prezentovanih i diskutovanih rezultata i

sublimiranih zakljucaka, smatra se da je originalan naucni doprinos doktorske disertacije
odgovor na ranije postavljena pitanja:

L

II.

IIL

IV.

Alternativnim metodologijama uzorkovanja i analize kontaminiranih sedimenta
mogu da se unaprede postojece propisane smerenice monitoringa

Polutanti prisutni u sedimentu predstavljaju rizik po bentosne, akvati¢ne
organizme i humanu populaciju i u tom domenu moguce ih je pratiti primenom
alternativnih low-cost metodologija

Za odredena jedinjenja iz grupe lipofilnih perzistentnih i emergentnih organskih
polutanata postoje indikatori kriticne bioakumulacije u vodi Dunava.

Postojeci i potencijalni remediacioni pristupi mogu biti optimizovani primenom
alternativnih low-cost metodologija uzorkovanja

Teorijski i eksperimentalno-istrazivacki rad u okviru doktorske disertacije, otvara

nova istrazivacka polja:

R/
A X4

Analizu primenjenog sorpcionog medijuma pasivnog uzorkivaca za Siri spektar
kontaminanata prisutnih u sedimentu recnog sliva Podunavlja. Standardizovane
metode i regulatorni mehanizmi zahtevaju mnogo Siru listu targetiranih jedinjenja.
Pripremu sorpcionog medijuma i konstruktivnih elemenata pasivnog uzorkivaca za
komercijalnu upotrebu.

Za reZim ravnoteZnog pasivnog zorkovanja, glavni izvor greske najceSce se povezuje
sa Kpw. Konsekventno, navedeni parametar je potrebno determinisati sa vecom
tacnoS¢u i preciznoS¢u, kao i utvrditi njegovu zavisnost od ambijentalnih
parametara.

Potrebno je stepen pouzdanosti i kontrolu kvaliteta prate¢ih instrumentalnih
analiza, primeniti i za, za sada, vrlo robusnu QA/QC metodologiju pasivnog
uzorkovanja.
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ZAPISNIK SA UZORKOVAN]JA -SEDIMENT

OPSTE INFORMACIJE

Naziv lokaliteta:

Oznaka lokaliteta:

Oznaka uzorka:

Naziv reke:

Recni km: | Vodostaj:

GPS kordinate:

Datum i vreme pocetka uzorkovanja:

Datum i vreme zavrSetka uzorkovanja:

UZORKOVANJE

Oprema za uzorkovanje: Grab

Showel Corer Ekman Spade

Broj kompozitnih uzoraka:

Dubina uzorkovanja:

Zapremina uzorka:

Ambalaza za ¢uvanje uzoraka:

Sastav sedimenta: Sljunak

Pesak Mulj Glina

Organska materija: Da

Ne

Prosejavanje na terenu: Da

Ne

MEREN]JE NA TERENU

Voda:

Sediment:

Temperatura vazduha:

Brzina vetra:

Informacije o koris¢enom postupku zastite uzorka (stabilizacija uzorka, uslovi transporta, uslovi

skladistenja)

Napomena:

Datum transporta u laboratoriju:

Odgovorno lice za uzorkovanje:

Odgovorno lice koje je preuzelo uzorke:
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Tebelarni prikaz vrednosti procena rizika usled izloZenosti humane populacije PAHs, PCBs,
OCPs, PCDD/Fs i dI-PCBs i PBDEs kontaminacijom dunavskog sedimenta putem ingestije u
trajanju od 3h, 5h, i 8h (Scenario 1, 21i 3)

Scenario 1 Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
m_

PAHs M Z M Z M Z
D1 3,80-105 6,10-105 6,41-105 1,68-10> 1,78:105 2,97-105 3,41-105
D2 1,64-104 2,62-104¢ 2,76:-104 7,22-105 7,65-105 1,28:104 1,47-104
D3 1,29-104 2,07-104 2,18-10+¢ 5,71-10> 6,05-105 1,01-10* 1,16-10*
D4 1,21-104 1,94-104 2,04-104 5,36-105 5,68:105 9,48-105 1,09-10+4
D5 1,84-10-5 2,94-105 3,10-105 8,11-10¢ 859-106 1,43-105 1,65-105
D6 9,11-105 1,46-104 1,53-10*4 4,02-105 4,26-105 7,11-105 8,17-10°5
D7 6,41-105 1,03-104 1,08-10+ 2,83-105 3,00-10> 5,01-105 5,75-10-5
D8 7,58:10-5 1,21-104 1,28-104 3,35-105 3,55-105 5,92-105 6,80-105
D9 1,91-104 3,05-104 3,21-10+¢ 8,41-105 8,91-10> 1,49-10+¢ 1,71-10¢
D10 3,52-105 5,64-105 593.105 1,55-105 1,65-105 2,75-105 3,16-10-5

Scenario 2 Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)

m_

PAHs M Z M Z M Z
D1 6,34-10-5 1,02-10+ 1,07-104 2,80-105 2,97-105 4,95-105 5,69-10°5
D2 2,73-104 4,37-104 4,59-10+ 1,20-104 1,28-10* 2,13-10* 2,44-10*
D3 2,16-104 3,46-10+¢ 3,63-104 9,52.105 1,01-10+4 1,68-10*% 1,93-10+4
D4 2,02-104 3,24-10¢ 3,41-10+¢ 8,93-105 9,46-10> 1,58-10+ 1,81-10¢
D5 3,06-10-5 491-105 5,16-105 1,35-105 1,43-105 2,39-105 2,75-10°5
D6 1,52-104 2,43-10+ 2,56-10* 6,70-10> 7,10-105 1,19-10+ 1,36-10*
D7 1,07-104 1,71-10+ 1,80-10*4 4,72-105 5,00-105 8,35-105 9,59:10°5
D8 1,26-104 2,02-10+ 2,13-10¢ 5,58:10> 591-105 9,87-105 1,13-10+
D9 3,18-104 5,09-104 5,35-104 1,40-10* 1,49-10+4 2,48-10* 2,85-10+4
D10 5,87-105 9,40-105 9,89-105 2,59-10> 2,74-105 4,58-105 5,26-10°5

Scenario 3 Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)

PAHs M Z M Z M Z
D1 1,01-104 1,63-10+ 1,71-10*4 4,48-105 4,75-105 7,92-105 9,10-10°5
D2 4,36:104 6,99-10+4 7,35-104 1,93-10* 2,04-10+¢ 3,41-10* 3,91-10+
D3 3,45-104 5,53-104 5,81-104 1,52.10% 1,61-104 2,70-10* 3,09-104
D4 3,23-104 5,18-10+4 545-10+¢ 1,43-10% 1,51-10*¢ 2,53-10+¢ 2,90-10+¢
D5 4,90-105 7,85-10-5 8,25-105 2,16:105 2,29-105 3,83-105 4,39-10-5
D6 2,43-104 3,89-10¢ 4,09-10¢ 1,07-104 1,14-10¢ 190-10+ 2,18-10¢
D7 1,71-104 2,74-10¢ 2,88:104 7,55-105 8,00-105 1,34-104 1,53-10+4
D8 2,02-104 3,24-10¢ 3,41-10+¢ 8,92:105 9,46-10> 1,58-10+ 1,81-10¢
D9 5,08:104 8,14-10+ 8,56-10* 2,24-10+ 2,38:10% 3,97-10% 4,56-104
D10 9,39:10-5 1,50-104 1,58:10+ 4,15-105 4,39-105 7,33:105 8,42:10-5
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Scenario 1 Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
PCBs Z M Z M Z
D1 3,97-107 6,36:107 6,68-107 1,75-107 1,86-107 3,10-107 3,56-107
D2 1,25-10-6 2,00-10¢ 2,10-106 5,50-107 5,83-107 9,73-107 1,12-10-6
D3 2,68-10¢ 4,30-10¢ 4,52-10¢ 1,18-106 1,25-106 2,09-10¢ 2,40-10-¢
D4 1,15-106 1,84-106 1,93-106 5,07-107 5,37-107 8,97-107 1,03-106
D5 2,69-107 4,31-107  4,54-107 1,19-107 1,26-107 2,10-107 2,41-107
D6 1,44-10-6 2,31-10¢  2,43-106 6,36:107 6,74-107 1,12-10¢ 1,29-10-6
D7 1,96-106 3,14-106 3,30-10¢ 8,65-107 9,17-107 1,53-10¢ 1,76-10°6
D8 4,10-107 6,58:107 6,91-107 1,81-107 1,92-107 3,21-107 3,68:107
D9 2,47-10¢ 3,96-10¢ 4,17-106 1,09-10¢ 1,16-10¢ 1,93-106 2,22-10°
D10 1,16-10-6 1,86:106 1,96-106 5,14-107 5,44-107 9,08-107 1,04-106
Scenario 2 Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
PCBs M Z M Z M Z
D1 6,61-10-7 1,06-10¢ 1,11-106 2,92-107 3,09-107 5,16-107 5,93:107
D2 2,08-10-6 3,33-106 3,50-106 9,17-107 9,71-107 1,62-10¢ 1,86-106
D3 4,47-10-¢ 7,16-106 7,53.10¢ 197-10¢ 2,09-10¢ 3,49-10¢ 4,01-106
D4 1,91-106 3,07-106 3,22-106 8,45-107 8,95-107 1,49-10¢ 1,72-106
D5 4,49-107 7,19-107 7,56-107 1,98-107 2,10-107 3,51-107 4,02-107
D6 2,40-10-6 3,85-106  4,04-106 1,06-106 1,12-106 1,87-10¢ 2,15-106
D7 3,27-10¢ 5,23-106 5,50-10¢ 1,44-10¢ 1,53-106 2,55-10¢ 2,93-10°6
D8 6,84-107 1,10-106 1,15-106 3,02-107 3,20-107 5,34:107 6,13-107
D9 4,12-10-¢ 6,60-10¢ 6,94-10°¢ 1,82-10¢ 1,93-106 3,22-106 3,70-10°
D10 1,94-10-6 3,11-106 3,27-106 8,56-:107 9,07-107 1,51-10¢ 1,74-106
Scenario 3 Bebe (7m-4) Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
PCBs M Z M Z M Z
D1 1,06-10-6 1,70-106 1,78-106 4,67-107 4,95-107 8,26:107 9,49-107
D2 3,32-10° 532106 5,60-10¢ 1,47-10¢ 1,55-106 2,59-10¢ 2,98-10°6
D3 7,15-10-6 1,15-105 1,20-105 3,16:106 3,34-106 5,58-10¢ 6,41-106
D4 3,06-10-¢ 4,90-10¢ 5,16-10¢ 1,35-106 1,43-106 2,39-10¢ 2,74:10-¢
D5 7,18:107 1,15-106 1,21-106 3,17-107 3,36:107 5,61-107 6,44-107
D6 3,84-10¢ 6,15-106 6,47-10¢ 1,70-10¢ 1,80-10¢ 3,00-10¢ 3,44-10°6
D7 5,23-10-6 8,37-10¢ 8,80-106 2,31-10¢ 2,44-10¢ 4,08:10¢ 4,69-10-6
D8 1,09-106 1,75-10¢ 1,84-10¢ 4,83-107 5,12-107 8,55-107 9,81:107
D9 6,59-10-6 1,06-105 1,11-105 2,91-106 3,08-106 5,15-10¢ 5,91-106
D10 3,10-10° 497-10¢ 5,23-106 1,37-106 1,45-106 2,42-106 2,78:10¢
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Maja Brbori¢

Doktorska disertacija

Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
oces  epe(7md) A M A M A
D1 2,15-10-6 3,45-106 3,62:106 9,50-107 1,01-106 1,68-10¢ 1,93-106
D2 6,51-106 1,04-105 1,10-105 2,87-106 3,04-10¢ 5,08-106¢ 5,84:10¢
D3 3,08-10-6 4,94-106 5,19-10¢ 1,36-106 1,44-106 2,41-106 2,76-10-6
D4 2,28-10° 3,66-106 3,85-10¢ 1,01-10¢ 1,07-10¢ 1,78-10¢ 2,05-106
D5 2,06-10-6 3,30-106  3,46-106 9,08:107 9,62:107 1,61-10¢ 1,84-106
D6 3,87-10¢ 6,21-106 6,53-10¢ 1,71-106 1,81-10¢ 3,03-10¢ 3,47-106
D7 4,59-10-6 7,35-106 7,73-106 2,02-106 2,15-106 3,58:10¢ 4,11-106
D8 6,22-107 9,96-107 1,05-10¢ 2,74-107 291-107 4,86-107 5,57-107
D9 9,12-10-6 1,46-105 1,54-105 4,03-106 4,27-106 7,12-10¢ 8,18-106
D10 1,16-106 1,86-10¢ 1,95-10¢ 5,11-107 5,42-107 9,04-107 1,04-10¢
Scenario 2 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
ocps  ere(7m4) M A M A M A
D1 3,59:10-6 5,75-106  6,04-106 158106 1,68-10-6 2,80-10¢ 3,22-106
D2 1,08:10-5 1,74-105 1,83-105 4,79-106 5,07-10¢ 8,47-106¢ 9,73-10-¢
D3 5,14-10-6 8,23:10¢ 8,66:106 2,27-10¢ 2,40-10¢ 4,01-10¢ 4,61-10-6
D4 3,81-10° 6,10-10¢ 6,41-10°¢ 1,68-10¢ 1,78-106 297-106 3,41-10°
D5 3,43-10-6 549-106 5,77-106 1,51-106 1,60-106 2,68-10¢ 3,07-106
D6 6,46-10-6 1,03-105 1,09-105 2,85-106 3,02-10¢ 5,04-106 5,79-10¢
D7 7,64-10-6 1,22-105 1,29-105 3,37-106 3,58:106 597-10¢ 6,85-106
D8 1,04-106 1,66-10¢ 1,75-106¢ 4,57-107 4,85-107 8,09-107 9,29-107
D9 1,52-105 2,44-105 2,56-105 6,71-10¢ 7,11-10¢ 1,19-105> 1,36-105
D10 1,93-106 3,09-106 3,25-10¢ 8,52:107 9,03-107 1,51-10¢ 1,73-10°6
Scenario 3 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) N . .
OCPs M Z M Z M Z
D1 5,74-10-6 9,19-106 9,67-10¢ 2,53-106 2,68:10¢ 4,48:10¢ 5,14-106
D2 1,74-10-5 2,78:105 2,92-105 7,66-10¢ 8,12-10¢ 1,36-105> 1,56-105
D3 8,22-10-¢ 1,32-105 1,39-105 3,63-106 3,85-10¢ 6,42-106 7,37-10¢
D4 6,09-10-6 9,76:10¢ 1,03-105 2,69-10¢ 2,85-10¢ 4,76-10¢ 5,46-10-6
D5 5,48-10-6 8,79-106 9,24-10¢ 2,42-106 2,57-10¢ 4,28:10¢ 4,92-106
D6 1,03-10-5 1,66-105 1,74-105 4,56-106 4,83-10-6 8,07-10¢ 9,27-106
D7 1,22-10-5 1,96-105 2,06-105 5,40-106 5,72-106 9,55-106 1,10-10°5
D8 1,66-10-6 2,66-10¢ 2,79-106 7,32:107 7,75-107 1,29-10¢ 1,49-10-6
D9 2,43-10-5 3,90-105 4,10-105 1,07-105 1,14-105 1,90-105 2,18:10-5
D10 3,09-10-6 4,95-106 5,20-10¢ 1,36-106 1,44-106 2,41-106 2,77-10-6
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Maja Brbori¢

Doktorska disertacija

Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) . . -
PCDD/Fs+dl PCBs Z M Z M Z

D1 1,12-108 1,80-108 1,89-108 4,96-10° 5,25-10° 8,77-10° 1,01-108

D2 3,68-108 589-108 6,19-108% 1,62-108 1,72-108 2,87-108 3,30-10-8

D3 5,77-108 9,25-10 9,72-10% 2,55-108 2,70-108 4,51-108 5,18-108

D4 3,53-108 5,66-:108 5,96-108% 1,56-108 1,65-108 2,76-108 3,17-108

D5 1,21-108 1,94-108 2,04-108 5,34-10° 5,66-10° 9,45-10° 1,09-108

D6 4,24-108 6,80-108 7,15-10% 1,87-108% 1,99-10% 3,32:108 3,81-108

D7 1,06-107 1,70-107 1,79-107 4,69-108 4,96-108 8,29-108 9,52-10-8

D8 1,78-10-8 2,85-108 3,00-10% 7,86-10° 8,32:10° 1,39-108% 1,60-108

D9 8,21-108 1,32-107 1,38-107 3,63-108 3,84-108 6,41-108 7,36-108

D10 9,11-108 1,46-107 1,54-107 4,02-108 4,26-10% 7,12-108 8,17-108
Scenario 2 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) N . .
PCDD/Fs+dl PCBs M Z M Z M Z

D1 1,87-108 3,00-108 3,15-108 8,26:10° 8,76:10° 1,46-108 1,68-108

D2 6,13-108 9,82-10% 1,03-107 2,70-108 2,87-108 4,78-108 5,49-108

D3 9,62-10-8 1,54-107 1,62-107 4,25-108 4,50-10% 7,51-108 8,63-108

D4 5,89-108 9,44-108 9,93-10®% 2,60-108 2,76-108 4,60-108 5,28-108

D5 2,02-10-8 3,23-108  3,40-10% 8,90-10° 9,43-10° 1,58-108 1,81-108

D6 7,07-108 1,13-107 1,19-107 3,12-108 3,31-108 5,53-108 6,34-108

D7 1,77-107 2,83-10-7 2,98-107 7,81-108 8,27-10% 1,38:107 1,59-107

D8 2,97-108 4,75-10¢ 5,00-10® 1,31-108 1,39-108 2,32-108 2,66-108

D9 1,37-107 2,19-107 2,31-107 6,04-108 6,40-10% 1,07-107 1,23-107

D10 1,52-107 2,43-107  2,56-107 6,71-10® 7,11-108% 1,19-107 1,36-107
Scenario 3 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) - . -
PCDD/Fs+dl PCBs M Z M Z M Z

D1 2,99-108 4,80-10 5,05-10® 1,32-108 1,40-108 2,34-108 2,69-108

D2 9,80-10-8 1,57-107 1,65-107 4,33-108 4,58:108% 7,66-:108 8,79-108

D3 1,54-107 2,47-107  2,59-107 6,80-10% 7,20-10% 1,20-107 1,38-10-7

D4 9,42-10-8 1,51-107 1,59-107 4,16-108 4,41-108% 7,36:108 8,45-108

D5 3,23-108 517-10% 5,44-108 1,42-10® 1,51-10% 2,52-108 2,89-108

D6 1,13-107 1,81-107 191-107 5,00-108 5,29-10% 8,84-108 1,01-107

D7 2,83-107 4,54-107 4,77-107 1,25-107 1,32-107 2,21-107 2,54-107

D8 4,74-10-8 7,60-108 7,99-108% 2,10-108 2,22-108 3,71-108 4,25-108

D9 2,19-107 3,51-107 3,69-107 9,67-108% 1,02-107 1,71-107 1,96-107

D10 2,43-107 3,89-107 4,10-107 1,07-107 1,14-107 1,90-107 2,18-107
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Maja Brbori¢

Doktorska disertacija

Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
pepEs  Dore (7md) A M A M A
D1 5,82:107 9,32:107 9,80-107 2,57-107 2,72:107 4,54-107 5,22-107
D2 1,55-106 2,49-106 2,62-10°¢ 6,87-107 7,27-107 1,21-10¢ 1,39-10°
D3 1,65-10-5 2,65-105 2,79-105 7,30-10¢ 7,74-10¢ 1,29-105> 1,48-10°5
D4 1,93-106 3,10-106 3,26:10¢ 8,54:-107 9,05-107 1,51-10¢ 1,73-10°6
D5 2,75-107 4,40-107 4,63-107 1,21-107 1,28:107 2,14-107 2,46-107
D6 6,20-10-6 9,94-106 1,05-105 2,74-106 2,90-10¢ 4,84-10¢ 5,56-106
D7 7,23:107 1,16-106 1,22-106 3,19-107 3,38:107 5,65-107 6,48-107
D8 8,03-107 1,29-10¢ 1,35-10¢ 3,54-107 3,75-107 6,27-107 7,20-107
D9 1,78-10-6 2,85-10¢ 2,99-106 7,85-107 8,31-107 1,39-10¢ 1,59-10-6
D10 1,25-10-5 2,00-105 2,10-105 5,51-106 5,83-10¢ 9,74-10¢ 1,12-105
Scenario 2 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
pepEs  ore (7m4) M A M A M A
D1 9,70-10-7 1,55-106 1,63-106 4,28:107 4,54-107 7,57-107 8,70-107
D2 2,59-10-6 4,15-10¢ 4,37-10¢ 1,14-106 1,21-106 2,02-10¢ 2,32:10¢
D3 2,76-105 4,42-105 4,64-105 1,22-105 1,29-105 2,15-105 2,47-10-5
D4 3,22-10° 5,17-106 5,43.10¢ 1,42-10¢ 1,51-10¢ 2,52-10¢ 2,89-106
D5 4,58-107 7,33-107 7,71-107 2,02-107 2,14-107 3,57-107 4,10-107
D6 1,03-10-5 1,66-105 1,74-105 4,56-106 4,84-10¢ 8,07-106 9,27-10¢
D7 1,21-106 1,93-106 2,03-106 532:107 5,64:107 9,41-107 1,08-106
D8 1,34-106 2,14-106 2,25-10¢ 5,91-107 6,26:107 1,04-10¢ 1,20-106
D9 2,96-10-6 4,75-106 4,99-10¢ 1,31-106 1,39-106 2,31-106 2,66-10-6
D10 2,08:10-5 3,33-105 3,50-105 9,18:10¢ 9,72-106 1,62-105 1,86-10-5
Scenario 3 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) N . .
PBDEs M Z M Z M Z
D1 1,55-106 2,49-106 2,61-10¢ 6,85-107 7,26:107 1,21-10¢ 1,39-106
D2 4,15-10-6 6,64:10¢ 6,99-106 1,83:10¢ 1,94-10¢ 3,24-10¢ 3,72-10-6
D3 4,41-105 7,07-105 7,43-105 1,95-105 2,06-105 3,45-105 3,96-10-5
D4 5,16-10-6 8,27-10¢ 8,69-106 2,28:10¢ 2,41-10¢ 4,03-10¢ 4,63-10-6
D5 7,32:107 1,17-106 1,23-10¢ 3,23-107 3,43-107 5,72-107 6,57-107
D6 1,65-10-5 2,65-105 2,79-105 7,30-10¢ 7,74-10¢ 1,29-105> 1,48-10°5
D7 1,93-106 3,09-106 3,25-10¢ 8,51-107 9,02-107 1,51-10¢ 1,73-10°6
D8 2,14-10-6 3,43-106 3,61-106 9,45-107 1,00-106 1,67-10¢ 1,92-106
D9 4,74-10-¢ 7,59-106 7,98-10¢ 2,09-10¢ 2,22-106 3,70-10¢ 4,25-106
D10 3,33:105 533-105 5,60-105 1,47-105 1,56:105 2,60-105 2,98-105
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Maja Brbori¢ Doktorska disertacija

Tebelarni prikaz vrednosti procena rizika usled izloZenosti humane populacije PAHs, PCBs,
OCPs, PCDD/Fs i dI-PCBs i PBDEs kontaminacijom dunavskog sedimenta usled dermalnog
kontakta pri kojem su izloZene samo noge ili celo telo (Scenario 11 2)

Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) . . .
PAHs M Z M Z M Z
D1 6,58-10¢ 2,51-105 2,64-10> 2,82:105 2,98-105 1,86:10°> 2,14-105
D2 2,83-10% 1,08-104 1,13-104 1,21-10* 1,28:10* 8,00-105 9,19-10°5
D3 2,24-10 8,53-10> 8,97-105 9,58-105 1,01-10* 6,33-105 7,27-10°5
D4 2,10-10 7,99-105 8,41-10> 8,98:105 9,51-10> 5,94:105 6,81-10°>
D5 3,18-10-¢ 1,21-105 1,27-10> 1,36:10° 1,44-105 8,99-10¢ 1,03-10°5
D6 1,57-105 6,00-105 6,31-10> 6,74:105 7,14-10> 4,46-105 5,12-10°5
D7 1,11-105 4,23-105 4,44-105 4,75-10> 5,03-105 3,14-105 3,60-10°>
D8 1,31-105 4,99-10> 5,25:105 5,61-10> 5,94.105 3,71-10> 4,26-105
D9 3,29-10 1,26-104 1,32-10* 1,41-10* 1,49-10+¢ 9,32-10°> 1,07-10+*
D10 6,09-10-6 2,32:105  2,44-10> 2,61-105 2,76-10> 1,72:105 1,98:10°5
Scenario 2 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4)
PAHs M Z M Z M Z
D1 2,39-105 8,28-105 8,71-105 8,76-105  9,28:10°5  5,74:105  6,59-10°5
D2 1,03-104 3,56:10+ 3,74.10+ 3,77-10+ 3,99-10¢ 2,47-10+ 2,83-10*
D3 8,12-10% 2,82-10% 2,96-10* 2,98-10% 3,16:104 1,95-10¢ 2,24-10+
D4 7,61-10-5 2,64-10¢  2,78-10+  2,79-10+¢  2,96-10+ 1,83-10* 2,10-10+4
D5 1,15-105 4,00-105  4,20-105  4,23-105  4,48:105  2,77-105  3,18:10-5
D6 571105 1,98:10+ 2,08-104 2,10-10+  2,22-104 1,37-10+ 1,58-10*
D7 4,02-10-5 1,40-10+ 1,47-10+ 1,48-10+¢ 1,57-10¢ 9,68-10°> 1,11-10*
D8 4,75-10-5 1,65-10+ 1,73-104 1,75-10+¢ 1,85-10¢ 1,14-10+ 1,31-10*
D9 1,19-10+4 4,15-10% 4,36-10* 4,39-10* 4,65-10¢ 2,87-10¢ 3,30-10+*
D10 2,21-105 7,66:105  8,06-10> 8,11-105 859-105 531-10°5 6,10-105
Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) 3 . 5
PCBs M Z M Z M Z
D1 6,86-108 2,61-107  2,75-107 2,94-107 3,11-107 1,94-107  2,23-107
D2 2,15-107 8,21-107  8,63:107  9,22:107 9,77-107  6,09-107  7,00-107
D3 4,64-107 1,77-106  1,86-10¢ 1,98-106  2,10-10¢ 1,31-10¢ 1,51-106
D4 1,98-107 7,56:107  7,95-107  8,49-107 9,00-107 562:107  6,45-107
D5 4,66-10-8 1,77-107  1,87-107 1,99-107 2,11-107 1,32-107  1,51-107
D6 2,49-107 9,49-107  9,98-107 1,07-10-6 1,13-106 7,05-10-7  8,09-107
D7 3,39:107 1,29-106  1,36-10¢  1,45-106  1,54-10€6  9,59-107  1,10-106
D8 7,10-108 2,70-107  2,84-107  3,04-107  3,22:107  2,01-107  2,31-107
D9 4,28-107 1,63-106 1,71-10¢  1,83-106  194-10¢ 1,21-10¢ 1,39-106
D10 2,01-107 7,66-107  8,06-107  8,61-107 9,12-107 5,69:107  6,53-107
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Maja Brbori¢ Doktorska disertacija

Scenario 2 Bebe (7m-4) Deca (5-112 Adolescenti (12:19) Odrasli (>20V)
PCBs M Z M Z M Z
D1 2,49-107 8,64-107 9,08:107  9,14-107  9,68:107 599-107 6,87-107
D2 7,81-107 2,71-10¢  2,85-106  2,87-10¢  3,04-106 1,88-106 2,16-106
D3 1,68:10-6 584-10¢ 6,14:-106 6,18:10¢  6,54-106  4,05-106  4,64-106
D4 7,20-10-7 2,50-10¢  2,63-106  2,64-10¢ 2,80-10-6 1,73-10¢  1,99-106
D5 1,69-107 586:107 6,16:107  6,20-107 6,57-107  4,06:107  4,66-107
D6 9,03-107 3,13-10¢  3,30-106  3,32-10¢  3,51-106 2,17-106  2,49-106
D7 1,23-10-6 4,26:106  4,48-106  4,51-106  4,78:106  2,96-106  3,39-106
D8 2,57-107 8,93-107  9,39-107  9,45-107 1,00-10¢  6,19-107  7,11-107
D9 1,55-106 5,38:10¢  5,66-10¢  5,70-10¢ 6,04-10¢  3,73-10¢  4,28-10¢
D10 7,29-10-7 2,53-10¢  2,66-106  2,68-10¢ 2,84-106 1,75-10¢  2,01-10¢
Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
0CPs Bebe (7m-4) M Z M 7 M Z
D1 3,72-107 1,42-106 1,49-10-6 1,59-106 1,69-106 1,05-10-¢ 1,21-106
D2 1,13-10-6 4,29-106  4,51-10¢  4,82-106  5,10-106  3,18:106  3,66:106
D3 5,33:107 2,03-10¢  2,14-106  2,28-10¢  2,42-10¢ 151106 1,73-10¢
D4 3,95-107 1,51-106  1,58:106  1,69-106¢  1,79-106  1,12-10¢  1,28:106
D5 3,56:107 1,36-106  1,42-106  1,52-106 1,61-106 1,01-10¢ 1,16-106
D6 6,70-10-7 2,55-106  2,68-10¢ 2,87-106 3,04-10-6 1,90-106  2,18-10¢
D7 7,93-107 3,02-106  3,18-10° 3,39-106 3,60-10-6 2,24-106  2,58-10-¢
D8 1,07-107 4,10-107  4,31-107 4,60-107 4,87-107 3,04-107  3,49-107
D9 1,58:10-6 6,01-10€¢  6,32:106  6,75-10¢  7,15-10¢  4,46-106  5,12-10¢
D10 2,00-107 7,63-107  8,02-107 8,57-107 9,08-:107 5,66:107  6,50-107
Scenario 2 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) . . .
OCPs M Z M Z M Z
D1 1,35-10-6 4,68:106 492106  4,96-106  5,25-106  3,25-106  3,73-106
D2 4,08-10-6 1,42-10-5 1,49-10-5 1,50-10-5 1,59-10-5 9,82:10-6 1,13-10-
D3 1,93-10¢ 6,71-10-6 7,06-10-6 7,10-10-6 7,52:10-6 4,65-10-¢ 5,34-10-6
D4 1,43-10-6 497-106  5,23-106  5,26-106  557-106  3,45-106  3,96-106
D5 1,29-10-6 4,48-106  4,71-106  4,74-106  5,02-106  3,10-106  3,56-106
D6 2,43-10-6 8,43-10-6 8,87-10-6 8,92-10-6 9,46-10-6 5,85-10-6 6,71-106
D7 2,88-10¢ 9,98:106  1,05-105  1,06-105 1,12:105  6,92:106  7,94:106
D8 3,90-107 1,35-106  1,42.-106  1,43-106¢  1,52-10¢ 9,38-:107  1,08-106
D9 5,72-10-6 1,98-10%  2,09-105  2,10-105  2,23-105  1,38:105  1,58:10
D10 7,26-107 2,52:106  2,65-106  2,67-10¢  2,83-106  1,75-106  2,01-10-6
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Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
PCDD//Fs+dl PCBs Bebe (7m-4) M 7 M Z M A

D1 1,94-10° 7,40-10° 7,78-10° 8,31-10° 8,81-10° 5,49-10° 6,31-10°

D2 6,36-10° 2,42-108 2,55-108 2,72.108 2,88-10% 1,80-108 2,06-108

D3 9,98-10-° 3,80-108 4,00-108 4,27-108 4,52-108 2,82:108 3,24-108

D4 6,11-10° 2,33-108  2,45-108 2,62-108 2,77-108 1,73-108% 1,99-108

D5 2,09-10° 7,97-10° 8,38:10° 8,95-10° 9,49-10° 5,92:10° 6,80-10°

D6 7,34-10-° 2,80-108 294-108 3,14-108 3,33-10% 2,08-108 2,38-108

D7 1,84-108 6,99-108 7,35-10% 7,85-108 8,32-108 5,19-108 5,96-108

D8 3,08:10° 1,17-10% 1,23-108 1,32-108 1,40-108 8,71-10° 9,99-10°

D9 1,42-108 541-108 5,69-108% 6,08:108 6,44-108 4,02-108 4,61-108

D10 1,58:108 6,01-108 6,32:108 6,75-108 7,15-108 4,46-108 5,12-108
Scenario 2 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) . . .
PCDD/Fs+dl PCBs M Z M Z M Z

D1 7,04-10-° 2,44-108 2,57-108% 2,59-108 2,74-108% 1,69-108 1,95-108

D2 2,31-108 8,00-108 8,41-108 8,47-10 8,97-108 5,55-108 6,37-108

D3 3,62-108 1,26-107 1,32-107 1,33-107 1,41-107 8,71-108% 1,00-107

D4 2,22-108 7,69-108 8,09-108% 8,14-108 8,63-108 5,33-108 6,12:108

D5 7,59:10-° 2,63-108 2,77-10%  2,79-108 2,95-10% 1,83-108% 2,10-108

D6 2,66-10-8 9,24-108 9,71-10% 9,78-108 1,04-107 6,40-108 7,35-108

D7 6,66-10-8 2,31-107  2,43-107  2,44-107 2,59-107 1,60-107 1,84-107

D8 1,12-108 3,87-108 4,07-108 4,10-108 4,34-108 2,68-108 3,08-10-8

D9 5,15-108 1,79-107 1,88-107 1,89-107 2,00-107 1,24-107 1,42-107

D10 5,72-108 1,98-107 2,09-107 2,10-107 2,22-107 1,38-107 1,58-107
Scenario 1 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
pepEs  coe (7m ) M i M z M z

D1 1,01-107 3,83:107  4,03-107  4,31-107  4,56-107  2,85-107  3,27-107

D2 2,69-107 1,02-106 1,08-10-6 1,15-10-¢ 1,22-106 7,61-107  8,73-107

D3 2,86-10¢ 1,09-105  1,15-105  1,22-105  1,30-10°5  8,09:-106  9,29-106

D4 3,34:107 1,27-106  1,34-106  1,43-106  1,52:106 9,46-107  1,09-106

D5 4,75-108 1,81-107 1,90-107 2,03-107 2,15-107 1,34-107 1,54-107

D6 1,07-10-6 4,09-106  4,30-106  4,59-10¢  4,86:10¢  3,03-10¢  3,48-106

D7 1,25-107 4,77-107  5,01-107 5,35:107 5,67-107 3,54:107  4,06-107

D8 1,39-107 529:107 5,56:107  594-107  6,29:-107  3,93:107  4,51-107

D9 3,07-107 1,17-106 1,23-106 1,32-10¢6 1,39-106 8,69-107  9,98-107

D10 2,16-10-¢ 8,22-10¢  8,64-106  9,23-106  9,78:106  6,10-106  7,01-106
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Scenario 2 Deca (5-11) Adolescenti (12-19) Odrasli (>20)
Bebe (7m-4) N . -
PBDEs YA M VA M VA

D1 3,65-107 1,27-106  1,33-106 1,34-106 1,42-106 8,78:107 1,01-106

D2 9,75:107 3,38:106 3,56:10¢ 3,58:10¢ 3,79-10¢ 2,35-10¢ 2,69-106

D3 1,04-10-5 3,60-105 3,79-105 3,81-105 4,04-105 2,50-105 2,87-105

D4 1,21-106 4,21-10¢  4,43-106 4,46-106 4,72-106 2,92-10¢ 3,35-10¢

D5 1,72-107 598:107 6,28:107 6,33:107 6,70-107 4,14-107 4,76-107

D6 3,89-10¢ 1,35-105 1,42-105 1,43-105 1,51-105 9,36-10¢ 1,07-10°5

D7 4,54-107 1,57-106 1,65-106 1,67-106 1,76-10-6 1,09-10¢ 1,25-106

D8 5,03-107 1,75-10¢ 1,84-10¢ 1,85-106 1,96-10¢ 1,21-10¢6 1,39-10¢

D9 1,11-106 3,87-106 4,07-106 4,09-106 4,34-106 2,68-10¢ 3,08-106

D10 7,82-10-6 2,71-105 2,85-105 2,87-105 3,04-105 1,88:105 2,16-105
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PRILOG 4
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Tabelarni prikaz rezultati nelinearne regresije najmanjih kvadrata (NLS)

Jedinjenje Lokacija  Br. Cy, Scyd  Cwmaxe EF? Cygoe SCygof Crot®  fash  Methi  108Kjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L ng/L ng/kg ug/kg  upg/kg L/kg L/kg

1) PCB 28 D1 3 004 + 0003 0031 13 0076 * 00052 0043 18 NLS 6,50 0,10 -
—~- D2 4 0,029 + 00014 0024 12 0094 + 00052 0,125 076 NLS 6,28 0,06 Ok

—~- D3 4 0,028 + 00012 0023 12 011 * 00055 0,200 057 NLS 6,18 0,05 Ok

—~- D4 4 0,015 + 00013 0013 1,2 0041 *+ 0,0034 0055 074 NLS 6,28 0,07 Ok

—~- D5 4 0,024 + 0,00067 0014 1,6 0,022 *+ 000041 0,022 10 NLS 6,01 0,07 -

—~- D6 4 0,027 + 00053 0022 12 0067 + 0012 0120 056 NLS 6,16 012 Ok

—~- D7 4 0,074 + 00019 0065 1,1 042 * 0015 0627 067 NLS 6,32 0,04 Ok

—~- D8 4 0,028 + 00018 0019 1,5 0032 *+ 00015 0028 11 NLS 6,28 0,10 -

—~- D9 4 0,011 + 00011 0011 099 008 * 0012 0,181 045 max 6,48 0,09 Ok

—~- D10 4 0,032 + 00015 0025 1,3 0091 *+ 0,0043 0,133 0,69 NLS 6,16 0,05 Ok

2) PCB 52 D1 4 0,041 + 0,00095 0,024 1,7 0068 + 0001 0026 27 NLS 6,44 0,09 -
—~- D2 4 0,038 + 0,00029 0029 13 013 + 000079 0081 16 NLS 6,30 0,05 Ok

—~- D3 4 0,035 + 00015 0027 13 016 * 00058 0,121 13 NLS 6,25 0,05 Ok

—~- D4 4 0,024 + 0,00065 0017 1,4 007 * 00015 0046 15 NLS 6,33 0,05 Ok

—~- D5 3 0,017 + 0,0029 00048 3,6 0037 + 0,002 0017 23 NLS 6,38 0,10 -

—~- D6 4 0,039 + 00055 0027 14 011 + 0011 0083 13 NLS 6,22 0,09 Ok

—~- D7 4 0,083 + 00025 0066 13 043 + 0013 0313 14 NLS 6,28 0,04 Ok

—~- D8 4 0,032 + 0,00051 0,017 1,8 0,042 * 000037 0,021 21 NLS 6,34 0,09 -

—~- D9 4 0,036 + 00022 0029 13 016 * 00085 0,151 1 NLS 6,26 0,05 Ok

—~- D10 4 0,047 + 0,00097 0032 14 015 * 00023 009 15 NLS 6,20 0,04 Ok

3) PCB 101 D1 4 00076 + 0,00037 00045 1,7 0,038 * 00012 0,045 085 NLS 6,92 0,10 -
—~- D2 4 00092 + 0,00027 00067 1,4 0,083 * 00019 0,141 059 NLS 6,72 0,05 Ok

—~- D3 4 0,012 + 0,00042 0,094 1,3 014 * 0004 0291 05 NLS 6,64 0,04 Ok

—~- D4 4 0,008 + 0,00031 00058 1,4 0,069 *+ 0,0021 0,100 0,69 NLS 6,79 0,06 Ok

—~- D5 4 0,011 + 0,004 00037 3 0019 + 00024 nd 079 NLS 6,28 0,18 -

—~- D6 4 00083 + 0,00008 00059 1,4 0,081 * 000061 0,152 054 NLS 6,76 0,05 Ok

—~- D7 4 00073 * 0'0%005 0,0058 1,2 0411 * 000092 0,229 051 NLS 6,75 0,04 Ok

—~- D8 4 00076 + 00005 00042 18 0,031 * 00012 0038 083 NLS 6,83 0,10 -

—~- D9 4 0,015 + 00019 0011 13 015 * 0015 0319 046 NLS 6,62 0,08 Ok

—~- D10 4 0,013 + 0,00036 0,088 1,5 011 * 0,0023 0,167 066 NLS 6,62 0,05 Ok

4)PCB 118 D1 3 0,001 + 0,00011 0'0207 1,4 0,011 * 000095 0,032 036 NLS 7,25 0,11 -
—~- D2 4 00014 * 0'0%001 0,0011 1,3 0,024 * 000025 0,106 0,23 NLS 7,01 0,05 Ok

—~- D3 4 00018 =+ 0'0%006 0,0015 1,2 0,041 *+ 0,0015 0,195 0,21 NLS 6,94 0,04 Ok

—~- D4 4 00012 * 0'002004 0'0309 1,3 0,021 * 000071 0,072 029 NLS 7,11 0,06 Ok

—~- D5 4 0,002 + 0,00065 0,0007 2,9 0,005 *+ 000059 0,014 03 NLS 6,44 0,17 -

—~- D6 4 00012 * 0,00003 0'0309 1,3 0,022 * 000047 0,101 022 NLS 7,03 0,05 Ok

—~- D7 4 0,001 * 0'001002 0'0509 1,1 0,039 + 0001 0,184 021 NLS 7,14 0,04 Ok

—~- D8 4 00009 * 0'0%004 0'0305 1,5 0,008 *+ 0,0003 0,025 033 NLS 7,17 0,10 -

—~- D9 4 00017 + 000011 00014 12 0,042 * 00028 0226 0,19 NLS 7,02 0,06 Ok

—~- D10 4 00024 * 0'0%007 0,0018 1,3 0,041 *+ 00011 0,154 027 NLS 6,93 0,05 Ok

5)PCB 138 D1 4 00076 + 0,00027 00048 1,6 0,14 * 00034 0,110 13  NLS 7,49 0,10 -
—~- D2 4 00098 + 000048 00073 13 031 =+ 0013 0362 085 NLS 7,27 0,05 Ok

—~- D3 4 0,014 + 000036 0011 13 061 * 0015 0811 076 NLS 7,23 0,04 Ok

—~- D4 4 0,014 + 000037 001 13 041 * 0009 0370 11 NLS 7,33 0,05 Ok

—~- D5 4 00066 * 00013 00037 1,8 0,085 * 0009 0061 14  NLS 7,15 0,12 -

239



Maja Brbori¢ Doktorska disertacija

Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L  ng/L pe/kg ng/kg  ng/kg L/kg L/kg
-~ - D6 4 0,011 + 0,00032 0,0084 14 037 =+ 00086 0421 0,89 NLS 7,28 0,05 Ok
-~ - D7 4 0,0045 =+ 0,0001 00038 1,2 025 =+ 0,0061 0346 0,75 NLS 7,31 0,04 Ok
-~ - D8 4 0,0098 =+ 0,00028 0,0061 16 016 == 0,003 0,129 1,3 NLS 7,43 0,10 -
-~ - D9 4 0,013 + 0,00085 0,01 1,2 056 + 0,036 0,713 0,79 NLS 7,27 0,06 Ok
-~ - D10 4 0,01 + 0,00027 0,0072 14 032 + 0,007 0,323 1 NLS 7,20 0,05 Ok
6) PCB 153 D1 4 0,012 + 0,00053 0,0069 1,7 016 =+ 0,0048 0,158 1 NLS 7,36 0,10 -
-~ - D2 4 0,015 =+ 0,0004 0,011 14 039 =+ 0,008 0499 0,78 NLS 7,19 0,05 Ok
-~ - D3 4 0,021 + 0,00048 0,017 1,3 08 =+ 0,016 1,038 0,77 NLS 7,16 0,04 Ok
-~ - D4 4 0,018 + 0,00064 0,013 14 046 =+ 0,013 0,461 1 NLS 7,25 0,06 Ok
-~ - D5 4 0,0098 + 0,002 00052 19 01 =+ 0,012 0,093 1,1 NLS 7,06 0,12 -
-~ - D6 4 0,015 =+ 10,0034 0,011 14 054 =+ 0,11 0,562 0,96 NLS 7,32 0,14 Ok
-~ - D7 4 0,0078 =+ 0,00018 0,0064 1,2 036 == 0,0087 0490 0,76 NLS 7,23 0,04 Ok
-~ - D8 4 0,014 =+ 0,00034 0,0083 1,7 019 =+ 0,0029 0,154 1,2 NLS 7,36 0,09 -
-~ - D9 4 0,018 =+ 10,0014 0,015 1,2 066 =+ 0,045 0,843 0,79 NLS 7,19 0,06 Ok
-~ - D10 4 0,014 =+ 0,00035 0,0098 14 037 =+ 00073 0,373 1 NLS 7,12 0,05 Ok
7) PCB 180 D1 4 0,0033 =+ 0,00012 0,0022 1,5 0,12 =+ 0,0032 0,109 11 NLS 7,78 0,10 -
-~ - D2 4 0,0036 =+ 0,00017 0,0029 1,2 028 == 0,013 0,331 0,84 NLS 7,66 0,06 Ok
-~ - D3 4 0,0047 =+ 0,00018 0,0041 1,2 061 == 0,027 0,885 0,69 NLS 7,70 0,05 Ok
-~ - D4 4 0,0059 + 0,00024 0,0048 12 043 =+ 0,017 0,411 1 NLS 7,72 0,06 Ok
-~ - D5 4 0,002 + 0,00013 0,0014 14 008 =+ 00042 0,060 1,4 NLS 7,65 0,08 -
-~ - D6 4 0,0048 =+ 0,00079 0,0036 13 043 = 0,073 0,462 0,94 NLS 7,72 0,11 Ok
-~ - D7 4 0,0022 =+ 0’003009 0,002 1,1 03 £ 0,016 0,399 0,77 NLS 7,70 0,05 Ok
-~ - D8 4 0,0041 =+ 0'002009 0,0029 14 0,18 =+ 0,003 0,146 1,2 NLS 7,87 0,09 -
-~ - D9 4 0,0044 =+ 0,00036 0,0041 1,1 071 = 0,077 0,833 0,85 NLS 7,82 0,07 Ok
-~ - D10 4 0,003 =+ 0,00014 0,0024 1,2 028 =+ 0,014 0,290 0,96 NLS 7,67 0,05 Ok
8) PeCB D1 3 0,53 + 0,49 0,18 29 1002 * 00066 0035 0,58 NLS 4,80 0,44 -
-~ - D2 4 0,048 + 0,023 0,025 19 nd. n.d. 0,106 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D3 4 0,21 + 0,058 0,14 1,5 011 =+ 0,036 0,185 0,58 NLS 531 0,20 Ok
-~ - D4 3 0,11 + 0,012 0,095 1,2 0,049 + 00079 0,078 0,63 NLS 5,48 0,10 -
-~ - D5 3 0,23 + 0,029 0,097 24 0,012 * 0,00089 0,028 0,43 NLS 4,76 0,09 -
-~ D6 3 n.d. n.d. 0,074 nd. nd. n.d. 0,127 nd. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D7 4 0,04 + 00063 0032 12 0,012 * 0,0019 0,059 0,2 NLS 5,04 0,10 Ok
-~ - D8 2 n.d. n.d. 0,074 nd. nd n.d. 0,028 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D9 4 0,063 + 0,0047 0,062 1 0,053 £ 00061 0,097 0,55 NLS 5,54 0,07 Ok
-~ - D10 4 0,046 + 0,015 0,033 1,4 0,016 * 0,0055 0,025 0,68 NLS 5,24 0,21 Ok
9) HCB D1 3 0,097 + 0,029 0,091 11 0,12 + 0,045 0,055 2,3 NLS 6,32 0,23 -
-~ - D2 4 0,073 * 0,022 0,051 14 023 + 0,15 0,246 0,94 NLS 6,27 0,31 Ok
-~ - D3 3 0,23 + 0,022 0,2 1,1 042 =+ 0,044 0,624 0,67 NLS 5,86 0,07 -
-~ - D4 4 0,19 + 0,012 0,17 1,2 03 + 0,025 0,276 1,1 NLS 6,05 0,07 Ok
-~ - D5 3 0,13 + 0,0055 0,11 1,2 013 =+ 0,0058 0,077 1,7 NLS 6,05 0,08 -
-~ - D6 4 0,096 + 0,037 0,098 098 0,13 + 0,063 0,326 0,41 max 5,89 0,27 Ok
-~ - D7 4 0,05 + 00027 0,042 12 0,071 + 00048 0,155 0,45 NLS 573 0,05 Ok
-~ - D8 4 0,12 + 0,021 0,087 14 0,074 = 0,011 0,058 1,3 NLS 6,01 0,13 -
-~ - D9 4 0,078 =+ 0,006 0,071 1,1 017 £ 0,019 0,331 0,51 NLS 5,96 0,07 Ok
-~ - D10 4 0,059 =+ 0,012 0,044 13 0,06 =+ 0,013 0,090 0,68 NLS 5,70 0,13 Ok
10) 2,4-DDE D1 3 0,003 + 0,00061 0,0016 1,9 0,(108 + 0,00096 0,0091 0,93 NLS 6,67 0,14 -
-~ - D2 4 0,0059 + 10,0002 0,0039 1,5 0,028 * 0,00065 nd. 0081 NLS 6,45 0,05 Ok
-~ - D3 4 0,0039 =+ 0,00012 0,0029 1,4 0,03 = 000074 0,042 0,71 NLS 6,47 0,04 Ok
-~ - D4 4 0,0016 =+ 0'007004 0,0011 1,4 0'0309 + 0,0002 0,013 0,7 NLS 6,62 0,06 Ok
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Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L  ng/L pe/kg ng/kg  ng/kg L/kg L/kg
-~ D5 4 0,0095 + 0,00029 0,0044 2,1 0,021 + 000033 0,018 1,1 NLS 6,39 0,07 -
-~ D6 3 0,0052 + 0,00037 0,0033 16 0026 * 0,0012 0,042 0,62 NLS 6,47 0,06 -
-~ D7 4 0,0062 + 0’0%004 0,0047 1,3 0,056 * 0,00041 0,094 0,6 NLS 6,52 0,04 Ok
-~ D8 3 0,0033 + 0’002001 0,0017 2 0’0308 * 0’006001 0,0073 1,1 NLS 6,62 0,09 -
-~ D9 4 0,0036 + 0,00026 0,0028 13 0,03 =+ 0,0018 n.d. 0'0209 NLS 6,54 0,06 Ok
-~ D10 4 0,0051 + 0,00041 0,0026 19 0,016 * 0,0007 0,051 0,32 NLS 6,20 0,06 Ok
11) 2,4-DDD D1 4 0,063 + 00081 005 1,3 019 =+ 0,027 0,11 1,7 NLS 6,70 0,13 -
-~ D2 4 015 + 00015 012 1,2 039 =+ 00041 069 056 NLS 6,19 0,05 Ok
-~ D3 4 0,037 + 10,0047 0029 1,3 02 + 0,036 029 0,71 NLS 6,32 0,10 Ok
-~ D4 4 0,035 + 0,017 0023 1,5 012 * 0,068 0086 14 NLS 6,38 0,33 Ok
-~ D5 4 0,055 + 00042 0042 13 011 =+ 00076 0,096 1,2 NLS 6,35 0,08 -
-~ D6 4 013 + 0,019 012 1,2 1 + 026 0,63 1,6 NLS 6,65 0,14 Ok
-~ D7 4 0,079 + 0,016 0059 14 061 = 0,2 0,72 084 NLS 6,45 0,18 Ok
-~ D8 4 0,032 + 00036 0026 1,3 0,089 * 0,01 0,077 1,2 NLS 6,67 0,12 -
-~ D9 4 0,073 + 0,01 0,055 13 05 =+ 011 0,75 066 NLS 6,46 0,12 Ok
-~ D10 4 0,06 + 00067 005 1,2 025 * 0,035 025 099 NLS 6,32 0,09 Ok
12) p,p’-DDE D1 4 0,069 + 10,0035 0038 1,8 029 * 00091 0,3 0,99  NLS 6,85 0,10 -
-~ D2 4 011 + 0003 0075 14 085 = 0,019 1,4 0,59  NLS 6,68 0,05 Ok
-~ D3 4 011 + 00055 008 13 12 * 0,051 1,6 0,72  NLS 6,64 0,05 Ok
-~ D4 4 0,068 + 00022 0047 14 051 =+ 0,012 0,65 0,78 NLS 6,73 0,06 Ok
-~ D5 4 062 + 0,017 0,3 2,1 2 = 0028 1,7 1,1 NLS 6,56 0,07 -
-~ D6 4 0,084 + 00046 0,059 14 075 * 0,032 1,1 0,67  NLS 6,72 0,06 Ok
-~ D7 4 012 + 0,0018 0,094 12 1,7 * 0,025 3 0,58  NLS 6,73 0,04 Ok
-~ D8 4 0,065 + 00016 0036 1,8 025 =+ 00036 0,25 1 NLS 6,81 0,09 -
-~ D9 4 0,044 + 0,004 0036 1,2 059 * 0,049 1,5 0,4 NLS 6,75 0,07 Ok
-~ D10 4 0,059 + 00025 0041 14 052 =+ 0,017 0,65 0,8 NLS 6,64 0,05 Ok
13) p,p’-DDD D1 4 022 + 014 014 1,5 086 = 086 0,41 21 NLS 6,82 0,52 -
-~ D2 4 049 £ 0,095 036 1,3 22 # 0,7 1,8 1,2 NLS 6,42 0,17 Ok
-~ D3 4 021 + 0,04 016 1,3 08 # 0,2 1 0,77  NLS 6,16 0,14 Ok
-~ D4 4 019 + 0,054 014 1,4 047 = 015 0,33 1,4 NLS 6,24 0,19 Ok
-~ D5 4 0,2 + 0,024 016 1,2 053 * 0,076 0,29 1,8 NLS 6,47 0,11 -
-~ D6 4 044 + 0,12 0,3 1,5 39 + 2,5 1,7 2,4 NLS 6,72 0,30 Ok
-~ D7 4 019 + 0,047 014 14 16 = 0,8 2,1 0,78  NLS 6,50 0,24 Ok
-~ D8 4 0099 + 0,035 0068 15 032 * 015 0,24 1,4 NLS 6,73 0,27 -
-~ D9 4 011 + 0026 0079 14 072 * 0,29 1,3 0,55  NLS 6,43 0,21 Ok
-~ D10 4 0,062 + 0,022 0044 14 045 * 035 0,45 1 NLS 6,56 0,38 Ok
14) Nap D1 3 n.d. n.d. 134 nd. nd. n.d. 11,82 nd. n.d. n.d. n.d. -
-~ D2 2 n.d. n.d. 28 nd. nd n.d. 11,10 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ D3 4 19 * 2,1 16 1,2 1,1 £ 025 14,93 0,11  NLS 4,35 0,12 Ok
-~ D4 4 59 * 7 52 1,1 1,3 £ 027 798 034 NLS 4,20 0,12 Ok
-~ D5 4 35 * 15 24 1,4 053 + 0,3 11,25 0,2 NLS 4,22 0,31 -
-~ D6 0 n.d. n.d. nd. nd nd n.d. 10,26  n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ D7 4 89 + 087 8,8 1 22 + 052 8,78 0,5 NLS 4,96 0,12 Ok
-~ D8 4 48 * 7.3 44 1,1 082 + 0,18 2,25 027 NLS 4,45 0,15 -
-~ D9 4 16 * 2,1 15 1,1 19 £ 056 692 0,16 NLS 4,69 0,15 Ok
-~ D10 4 9,7 * 1,7 8,2 1,2 096 + 045 500 0,19 NLS 4,70 0,22 Ok
15) Bip D1 3 11 * 4,8 9,4 1,2 029 + 012 3,33 0,23 NLS 4,63 0,27 -
-~ D2 2 n.d. n.d. 1,5 nd. nd n.d. 2,67 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ D3 4 1,8 + 015 1,7 1,1 069 * 012 3,07 0,2 NLS 516 0,09 Ok
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Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L  ng/L pe/kg ng/kg  ng/kg L/kg L/kg
-~ - D4 4 4,3 + 0,14 4,3 099 063 + 0,046 211 0,4 max 5,02 0,06 Ok
-~ - D5 4 5 + 1,5 3,8 1,3 026 * 0,097 476 0,035 NLS 4,77 0,22 -
-~ D6 3 n.d. n.d. 1,6 nd. nd. n.d. 2,21 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D7 4 1,1 + 0,1 1,2 096 091 = 0,2 2,67 0,43 max 5,45 0,11 Ok
-~ - D8 4 53 + 1,5 4,8 1,1 029 = 0,11 0,87 0,29 NLS 4,96 0,22 -
-~ - D9 4 1,2 + 0,053 11 1,1 078 + 0,081 1,92 0,21 NLS 543 0,06 Ok
-~ - D10 4 1 + 0,11 1 1 08 0,22 1,9 0,54 NLS 5,59 0,14 Ok
16) Acy D1 4 13 + 2,5 11 1,1 02 =+ 0,041 088 0,17 NLS 4,41 0,15 -
-~ - D2 4 3,4 + 0,22 2,9 1,2 028 + 0,046 1,54 0,13 NLS 4,68 0,09 Ok
-~ - D3 4 5 + 0,92 3,8 1,3 038 = 0,14 1,29 0,035 NLS 4,47 0,19 Ok
-~ - D4 4 5 + 0,51 4,9 1 032 + 0,075 1,68 0,16 NLS 4,66 0,12 Ok
-~ - D5 4 35 + 0,17 2,9 1,2 0,081 + 0,0052 0,65 0,043 NLS 4,42 0,08 -
-~ - D6 4 3,4 + 11 4,9 07 03 = 0,24 0,75 0,13 max 4,56 0,38 Ok
-~ - D7 4 2,6 + 0,17 26 099 027 = 0,041 097 0,098 max 4,58 0,08 Ok
-~ - D8 4 13 + 1,9 12 1,1 031 +# 0,06 046 0,13 NLS 4,60 0,14 -
-~ - D9 4 4,6 + 0,49 4,3 1,1 1,6 = 043 38 0,1 NLS 516 0,13 Ok
-~ - D10 4 1,7 + 0,086 1,7 099 016 =+ 0,021 0,69 0,11 max 4,68 0,08 Ok
17) Ace D1 3 33 + 26 19 1,7 031 =* 0,15 098 0,19 NLS 4,20 0,41 -
-~ D2 3 2,5 + 1,2 1,6 1,5 nd. n.d. 1,03 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D3 4 8,3 + 4,4 52 1,6 048 =+ 0,32 1,73 0,047 NLS 4,35 0,37 Ok
-~ - D4 4 3,4 + 0,94 3,4 1 022 + 0,087 0,71 0,22 NLS 4,66 0,22 Ok
-~ - D5 4 8,5 + 0,8 6,9 1,2 026 * 0,023 6,06 0,03 NLS 4,53 0,09 -
-~ - D6 3 n.d. n.d. 3,7 nd. 0,026 n.d. 0,77 0,016 nd. -2,58 78593266'
-~ - D7 4 1,3 + 0,17 1,2 1,1 02 =+ 0053 0,53 0,15 NLS 4,77 0,14 Ok
-~ - D8 4 9,7 + 0,71 7,2 1,3 02 =+ 0012 069 0,21 NLS 4,54 0,10 -
-~ - D9 4 1,3 + 0,034 1,4 09 15 = 0,12 1,62 0,32 max 5,64 0,05 Ok
-~ - D10 4 0,85 + 0,32 0,57 1,5 0,091 + 0,068 04 0,097 NLS 4,73 0,37 Ok
18) Fl D1 4 32 + 16 32 1 19 = 1,1 6 0,49 NLS 5,00 0,34 -
-~ - D2 4 4,7 + 2,2 2,6 1,8 084 = 083 381 0,32 NLS 5,03 0,48 Ok
-~ - D3 4 16 + 4,6 11 1,5 2 + 0,9 5,01 0,13 NLS 4,68 0,23 Ok
-~ - D4 4 11 + 2,2 7,8 14 027 + 0,042 249 0,22 NLS 4,25 0,12 Ok
-~ - D5 4 21 + 16 13 16 13 +# 1,2 88,37 0,011 NLS 4,84 0,52 -
-~ - D6 4 40 + 28 8,8 45 014 =+ 0,021 266 0,071 NLS 3,31 0,31 -
-~ - D7 4 17 + 51 11 1,5 05 + 0,12 2,86 0,21 NLS 4,03 0,17 Ok
-~ - D8 4 35 + 29 21 1,6 15 + 1,1 1,42 0,67 NLS 4,86 0,49 -
-~ - D9 4 4,1 + 0,7 4,3 097 26 + 1 3,35 0,17 max 541 0,19 Ok
-~ - D10 4 2 + 0,84 1,6 1,3 025 +* 0,17 1,87 0,15 NLS 4,79 0,35 Ok
19) Phe D1 4 24 + 10 25 095 78 % 6,7 18,35 0,38 max 572 0,43 -
-~ - D2 4 6,8 + 1 5 14 49 = 2 22,55 0,24 NLS 5,62 0,19 Ok
-~ - D3 4 16 + 3,9 11 1,4 7 + 3,2 23,23 0,05 NLS 522 0,22 Ok
-~ - D4 4 9,7 + 2,5 9,2 1 44 = 2,6 15,94 0,35 NLS 551 0,28 Ok
-~ - D5 3 9,7 + 0,096 7,9 1,2 099 =+ 0,011 1943 0,039 NLS 5,06 0,07 -
-~ - D6 4 6,9 + 0,63 8,1 086 44 + 099 1491 0,22 max 551 0,12 Ok
-~ - D7 4 12 + 4,1 9,7 1,3 12 +# 0,4 12,64 0,066 NLS 4,56 0,21 Ok
-~ - D8 4 51 + 27 34 1,5 65 + 3,7 11,17 0,34 NLS 532 0,35 -
-~ - D9 4 6,1 + 0,16 57 1,1 36 35 31,96 0,28 NLS 6,39 0,06 Ok
-~ - D10 4 9,3 + 9 59 1,6 097 = 0,93 7,69 0,11 NLS 4,72 0,59 Ok
20) Ant D1 4 3,3 + 0,72 2,8 1,2 12 =* 0,47 3,12 0,31 NLS 5,78 0,22 -
-~ - D2 4 1,7 + 0,41 1,2 1,5 1 + 0,55 4,37 0,18 NLS 553 0,27 Ok
-~ - D3 4 2 + 0,37 1,5 1,3 14 + 0,51 577 0,071 NLS 5,43 0,18 Ok
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Maja Brbori¢

Doktorska disertacija

Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L  ng/L pe/kg ng/kg  ng/kg L/kg L/kg
-~ - D4 4 1,5 + 0,15 1,4 1,1 085 +# 0,2 5,52 0,25 NLS 561 0,12 Ok
-~ - D5 4 1,3 + 0,39 09 14 029 =+ 0,12 4,52 0,06 NLS 5,40 0,23 -
-~ - D6 3 1 + 0,13 1,1 092 0,73 =% 0,18 3,15 0,18 max 5,60 0,13 -
-~ - D7 4 0,72 + 0,068 0,72 1 054 = 0,11 1,89 0,12 NLS 5,44 0,11 Ok
-~ - D8 4 4,7 + 0,85 3,7 1,3 091 = 0,2 3,97 0,26 NLS 551 0,15 -
-~ - D9 4 11 + 0,12 1 1,1 48 + 1,4 6,55 0,16 NLS 6,25 0,14 Ok
-~ - D10 4 0,46 + 0,041 0,44 1 035 + 0,081 1,6 0,16 NLS 5,58 0,12 Ok
21) Flu D1 4 15 + 2,4 13 1,2 15 + 4,6 23,02 0,43 NLS 6,23 0,18 -
-~ - D2 4 4,8 + 0,17 4,3 11 26 * 2,5 62,94 0,46 NLS 6,51 0,06 Ok
-~ - D3 4 58 + 1,5 3,7 1,6 20 12 49,52 0,063 NLS 6,12 0,28 Ok
-~ - D4 4 4,3 + 0,97 39 1,1 12 = 7 44,84 0,28 NLS 6,29 0,27 Ok
-~ - D5 4 5 + 3 3,3 1,5 36 + 3,3 6,99 0,22 NLS 5,90 0,49 -
-~ - D6 4 4,5 + 0,56 4 11 15 + 4,9 36,75 0,26 NLS 6,29 0,16 Ok
-~ - D7 4 2,2 + 0,056 2,3 094 10 + 0,62 209 0,23 max 6,20 0,05 Ok
-~ - D8 4 16 + 3,4 12 1,3 11 + 3,2 37,98 0,22 NLS 6,06 0,19 -
-~ D9 4 2,8 + 0,55 1,9 1,5 nd. n.d. 77,83 n.d. n.d. n.d. n.d. Ok
-~ - D10 4 0,91 + 0,079 0,88 1 39 = 087 11,27 0,24 NLS 6,33 0,11 Ok
22) Pyr D1 4 10 + 1,9 9 1,2 10 = 3,3 15,14 0,44 NLS 6,20 0,18 -
-~ - D2 4 31 + 0,1 2,8 1,1 18 = 1,6 49,57 0,41 NLS 6,53 0,06 Ok
-~ - D3 4 3,9 + 11 2,4 1,6 15 + 9,4 37,12 0,059 NLS 6,17 0,30 Ok
-~ - D4 4 3 + 0,68 2,7 1,1 91 + 53 31,73 0,26 NLS 6,34 0,28 Ok
-~ - D5 4 3 + 1,4 2 15 28 +# 2,1 4,95 0,21 NLS 6,01 0,40 -
-~ - D6 4 2,9 + 0,36 2,8 1,1 10 = 3,2 25,98 0,23 NLS 6,30 0,16 Ok
-~ - D7 4 1,5 + 0,045 1,5 097 75 +# 0,55 15,57 0,21 max 6,26 0,05 Ok
-~ - D8 4 11 + 2 8,3 1,3 81 =* 2,2 25,29 0,22 NLS 6,10 0,17 -
-~ - D9 4 1,8 + 0,36 1,2 1,5 nd n.d. 56,24 n.d. n.d. n.d. n.d. Ok
-~ - D10 4 0,66 + 0,03 0,62 1,1 28 +# 0,34 887 0,23 NLS 6,33 0,07 Ok
23) B[b]Fl D1 4 0,98 + 0,23 0,81 1,2 16 + 0,62 11,21 0,48 NLS 6,43 0,22 -
-~ - D2 4 0,43 + 0,08 0,39 1,1 22 =# 1,1 48,90 0,36 NLS 6,48 0,24 Ok
-~ - D3 4 0,4 + 0,13 0,26 16 19 =* 1,4 39,31 0,076 NLS 6,26 0,35 Ok
-~ - D4 4 0,26 + 0,054 0,21 1,2 14 = 0,74 35,07 0,3 NLS 6,59 0,25 Ok
-~ - D5 4 0,16 + 0,056 0,11 1,5 039 +* 0,27 586 0,27 NLS 6,42 0,35 -
-~ - D6 4 0,37 + 0,092 038 096 33 + 2,2 28,93 0,54 max 6,71 0,31 Ok
-~ - D7 4 0,16 + 0,01 0,16 1 09 = 0,14 20,37 0,17 NLS 6,32 0,08 Ok
-~ - D8 4 1 + 0,25 0,73 14 12 = 0,41 23,74 0,27 NLS 6,30 0,21 -
-~ - D9 4 0,21 + 0,061 0,12 1,8 nd. n.d. 54,29 n.d. n.d. n.d. n.d. Ok
-~ - D10 4 0,05 + 0,013 0,037 14 043 = 0,29 12,21 0,18 NLS 6,63 0,32 Ok
24) B[ghi]Flu D1 4 0,31 + 0,047 0,26 1,2 1,3 * 0,43 1,46 0,54 NLS 6,84 0,19 -
-~ - D2 4 0,16 + 0,0045 0,16 1 23 0,17 7,24 0,45 NLS 6,92 0,06 Ok
-~ - D3 4 0,21 + 0,024 0,16 1,3 31 +# 081 4,68 0,16 NLS 6,76 0,13 Ok
-~ - D4 4 0,18 + 0,024 0,14 1,2 14 + 0,48 3,83 0,34 NLS 6,74 0,16 Ok
-~ - D5 4 0,14 + 0,036 0,1 1,4 051 =+ 0,26 0,69 0,36 NLS 6,60 0,25 -
-~ - D6 4 0,16 + 0,014 018 088 16 = 038 3,25 0,3 max 6,71 0,12 Ok
-~ - D7 4 0,093 =+ 0,0071 0,082 1,1 1,2 = 0,23 2,20 0,29 NLS 6,68 0,09 Ok
-~ - D8 4 0,38 + 0,053 0,31 1,2 1 + 0,23 217 0,28 NLS 6,64 0,15 -
-~ - D9 4 0,083 + 0,015 0061 14 63 + 51 557 0,35 NLS 7,50 0,36 Ok
-~ - D10 4 0,048 =+ 0,0014 0044 11 07 <+ 0,054 152 0,28 NLS 6,86 0,06 Ok
25) B[a]A D1 4 1 + 0,27 0,81 1,3 61 + 33 7,00 0,33 NLS 6,99 0,28 -
-~ - D2 4 0,46 + 0,025 0,41 1,1 16 = 2,4 24,37 0,37 NLS 7,32 0,08 Ok
-~ - D3 4 0,49 + 0,16 0,28 1,8 13 = 9,8 24,18 0,071 NLS 7,01 0,37 Ok
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Maja Brbori¢ Doktorska disertacija
Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L ng/L ng/kg ug/kg  upg/kg L/kg L/kg

-~ D4 4 046 + 0091 035 13 92 * 46 2319 025 NLS 7,16 024 Ok

-~ D5 4 026 + 009 016 16 19 =* 16 247 0,16  NLS 6,92 0,40 -

. D6 4 044 + 0017 039 1,1 12 =+ 12 1492 025 NLS 7,20 0,07 Ok

. D7 4 017 + 0019 014 12 62 = 17 828 0,18 NLS 7,13 0,13 Ok

. D8 4 13 + 032 094 14 64 =+ 29 1273 022 NLS 6,92 0,24 -

-~ D9 4 031 + 008 015 2 nd nd. 3232 nd  nd n.d. n.d. -

-~ D10 4 0,093 + 0017 0068 14 23 + 11 547 0,14 NLS 7,09 022 Ok

26) Chr D1 4 06 + 0095 047 13 33 * 12 727 031 NLS 6,96 0,19 -
-~ D2 4 029 + 0011 029 1 12 =+ 1,3 2801 05 NLS 7,39 0,07 Ok

. D3 4 033 + 0079 021 15 78 =+ 45 2392 008 NLS 6,96 028 Ok

. D4 4 031 + 0054 024 13 6 =+ 26 21,77 029 NLS 7,14 021 Ok

. D5 4 018 + 0051 012 15 12 * 073 289 0,16  NLS 6,86 0,30 -

-~ D6 4 034 + 0011 033 1 18 =+ 16 1524 069 NLS 7,50 0,06 Ok

-~ D7 4 016 + 0017 013 12 48 =+ 12 1039 024 NLS 7,05 013 Ok

-~ D8 4 078 + 0,16 057 14 34 + 13 1279 02 NLS 6,86 0,22 -

. D9 4 021 + 0046 013 16 nd. nd. 3482 nd  nd n.d. nd. Ok

. D10 4 0,088 + 0014 0065 13 22 *+ 086 660 021 NLS 7,10 019 Ok

27) Tph D1 4 042 + 0056 035 12 18 = 051 1,95 05 NLS 6,86 0,17 -
. D2 4 026 + 00076 026 099 34 = 027 818 044  max 6,88 0,06 Ok

-~ D3 4 033 + 0038 027 13 41 =+ 11 591 0,16  NLS 6,67 013 Ok

-~ D4 4 03 + 0032 025 12 25 * 067 568 035 NLS 6,78 014 Ok

-~ D5 4 019 + 0037 014 13 085 * 036 094 0,38 NLS 6,70 0,21 -

. D6 4 03 + 0031 035 084 32 = 088 4,55 032 max 6,73 0,14 Ok

. D7 4 021 + 002 018 12 31 = 072 399 038 NLS 6,74 012 Ok

. D8 4 05 + 0046 044 11 13 * 0,18 346 0,25 NLS 6,64 0,12 -

-~ D9 4 022 + 0,03 017 13 68 + 24 92 0,23 NLS 7,10 017 Ok

-~ D10 4 015 + 0014 012 13 17 * 045 225 039 NLS 6,76 013 Ok

28) Ret D1 4 1 + 0035 074 14 089 * 0,024 135 0,552 NLS 6,15 0,10 -
. D2 4 04 + 0,038 0,4 1 15 =+ 023 297 02  max 6,34 0,09 Ok

. D3 4 035 + 0014 032 1,1 15 = 0,094 3,69 0,17 NLS 6,21 0,05 Ok

. D4 4 027 + 0015 023 12 07 £ 0051 243 01 NLS 6,26 0,07 Ok

-~ D5 4 15 = 1 057 27 03 * 0075 089 01  NLS 5,34 0,31 -

-~ D6 4 022 + 0031 022 098 08 =* 02 413 011 max 6,36 013 Ok

-~ D7 4 071 + 0014 065 11 26 =+ 0077 884 012 NLS 6,13 0,04 Ok

. D8 4 076 + 0074 052 15 054 * 0,038 072 0,17 NLS 6,07 0,11 -

. D9 4 025 + 0048 026 096 27 = 11 327 014  max 6,64 021 Ok

. D10 4 021 + 0,025 02 1,1 057 * 0091 285 0068 NLS 6,13 0,10 Ok

29) B[b]Flu D1 4 017 + 0021 014 13 4 =+ 12 115 034 NLS 7,58 0,17 -
-~ D2 4 0,087 + 00043 0,09 097 17 * 28 44 0,59  max 8,05 0,09 Ok

-~ D3 4 013 + 0022 0094 14 13 * 56 413 012 NLS 7,58 020 Ok

-~ D4 4 012 + 0,011 01 12 79 * 18 351 0,28 NLS 7,66 012 Ok

. D5 4 0069 + 0015 005 14 15 + 075 051 02 NLS 7,38 0,24 -

. D6 4 011 + 00035 012 09 11 =+ 09 274 029 max 7,74 0,06 Ok

. D7 4 0,052 + 0005 0046 11 74 + 18 1,78 029 NLS 7,72 012 Ok

-~ D8 4 022 + 0049 018 12 4 * 19 195 021 NLS 7,48 0,25 -

-~ D9 4 0,065 + 0012 0043 15 nd nd. 424 nd.  nd n.d. nd. Ok

-~ D10 4 0,034 + 00048 0027 13 28 + 098 1,02 021 NLS 7,61 017 Ok

30) B[K]Flu D1 4 0,074 + 00076 0059 12 16 * 039 412 029 NLS 7,56 0,15 -
. D2 4 0,032 + 0,00068 0035 091 84 + 065 1704 0,66 max 8,15 0,06 Ok

. D3 4 0,035 + 00073 0024 15 43 + 25 1427 0,094 NLS 7,68 027 Ok

244



Maja Brbori¢ Doktorska disertacija

Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L ng/L ng/kg ug/kg  upg/kg L/kg L/kg
-~ D4 4 0,038 + 00049 0033 1,1 29 =+ 092 1355 025 NLS 7,73 0,16 Ok
-~ D5 4 0,022 + 00057 0015 14 049 *+ 03 218 0,15 NLS 7,39 0,29 -
-~ D6 4 0,046 + 00046 0059 078 65 = 17 994 0,43  max 7,81 0,13 Ok
-~ D7 4 0,018 + 00021 0015 11 22 % 063 663 022 NLS 7,66 0,14 Ok
-~ D8 4 0,087 + 0015 0068 13 15 = 057 871 0,17 NLS 7,46 0,21 -
-~ D9 4 0,023 + 00055 0014 17 nd nd. 1958 nd  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 001 + 00014 0008 12 086 = 03 397 0,17 NLS 7,63 0,17 Ok
31) B[a]P D1 4 012 + 0033 008 14 15 =+ 087 945 022 NLS 7,33 0,29 -
-~ D2 4 0,039 + 0,003 0032 12 77 = 2 42,72 0,39  NLS 8,07 0,13 Ok
-~ D3 4 0,038 + 0012 0019 2 4 '+ 36 3391 0047 NLS 7,61 0,42 -
-~ D4 4 0,036 + 00055 0027 13 34 =+ 13 3297 019 NLS 7,84 0,19 Ok
-~ D5 4 0,027 + 001 0017 16 049 = 042 42 01 NLS 7,30 0,42 -
-~ D6 4 0,034 + 00018 0033 1 26 =* 035 2265 011 NLS 7,65 0,08 Ok
-~ D7 4 0,018 + 0,019 0014 12 27 =+ 075 1517 0,15 NLS 7,75 0,13 Ok
-~ D8 4 011 + 0028 008 13 17 * 09 1927 013 NLS 7,39 0,27 -
-~ D9 4 0,025 + 00076 00098 2,6 nd. nd. 51,67 n.d. n.d. n.d. -
-~ D10 4 00061 + 00019 00029 21 059 * 045 615 0073 NLS 7,69 0,36 -
32) Ble]P D1 4 02 + 0019 016 12 36 + 087 84 036 NLS 7,49 0,15 -
-~ D2 4 0,097 + 00035 011 091 14 =+ 16 3558 059 max 7,89 0,07 Ok
-~ D3 4 012 + 0018 0091 13 10 = 4 27,5 0,11  NLS 7,50 0,19 Ok
-~ D4 4 013 + 0,013 01 12 68 + 1,7 2674 029 NLS 7,59 0,13 Ok
-~ D5 4 0,075 + 0,016 0054 14 13 = 066 42 02 NLS 7,29 0,25 -
-~ D6 4 014 + 0012 016 08 10 +* 24 2025 035 max 7,57 0,12 Ok
-~ D7 4 0,074 + 00085 006 12 71 = 2 16,05 032  NLS 7,55 0,14 Ok
-~ D8 4 024 + 0,03 02 12 34 * 099 1665 021 NLS 7,38 0,17 -
-~ D9 4 009 + 0012 0069 13 nd nd. 40,78 nd  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 005 + 00053 004 12 33 = 09 889 0,28 NLS 7,52 0,13 Ok
33) B[j|Flu D1 4 011 + 0011 0092 12 27 * 07 383 0,38 NLS 7,60 0,15 -
-~ D2 4 0,06 *+ 00044 0065 092 13 + 34 1652 075 max 8,07 0,13 Ok
-~ D3 4 0,071 + 00071 0063 1,1 85 =+ 25 1227 014 NLS 7,66 0,14 Ok
-~ D4 4 0,069 + 00036 0076 091 51 = 067 128 0,34  max 7,68 0,08 Ok
-~ D5 4 0,045 + 00089 0033 14 092 *+ 045 196 021 NLS 7,35 0,24 -
-~ D6 4 01 + 0012 0099 1 67 =+ 2 9,61 0,37 NLS 7,59 0,15 Ok
-~ D7 4 0,045 + 00076 0032 14 38 + 16 599 031 NLS 7,50 020 Ok
-~ D8 4 016 + 0027 014 11 12 = 034 927 0,12 NLS 7,11 0,17 -
-~ D9 4 0,045 + 00076 003 15 nd nd. 1663 nd  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 0,024 + 00029 0019 13 17 * 053 378 024 NLS 7,55 0,15 Ok
34) Per D1 4 0,057 + 0012 0041 14 12 = 071 4,12 039 NLS 7,55 0,28 -
-~ D2 4 005 + 00016 0048 11 24 =+ 51 1734 18 NLS 8,45 0,10 Ok
-~ D3 4 0,041 + 00056 003 14 14 =+ 12 1666 039 NLS 8,12 037 Ok
-~ D4 4 0,033 + 00034 0025 13 5 =+ 15 11,75 058 NLS 8,04 0,15 Ok
-~ D5 4 0,035 + 0,007 0025 14 082 = 041 278 033 NLS 7,42 0,24 -
-~ D6 4 0,054 + 00034 0055 098 14 =+ 31 1277 0,88 max 8,18 011 Ok
-~ D7 4 012 + 0012 0097 12 24 =+ 75 3846 046 NLS 7,87 0,14 Ok
-~ D8 4 0,087 + 00098 0069 13 25 = 075 67 037 NLS 7,68 0,17 -
-~ D9 4 0,037 + 0,048 0026 14 nd. nd. 21,01 nd  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 0,045 + 00065 0031 15 75 = 3 3,95 0,38 NLS 7,92 019 Ok
35) B[ghi]P D1 4 0,038 + 00028 0033 12 34 = 067 1049 036 NLS 8,17 0,13 -
-~ D2 4 0,021 + 000081 0023 089 31 =+ 97 51,96 1,3  max 8,90 0,15 Ok
-~ D3 4 0,022 + 00035 0015 14 8 * 44 3298 0076 NLS 8,15 025 Ok

245



Maja Brbori¢

Doktorska disertacija

Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L ng/L ng/kg ug/kg  upg/kg L/kg L/kg
-~ D4 4 0,021 + 00026 0016 13 49 =+ 16 31,67 021 NLS 8,22 0,16 Ok
-~ D5 4 0,018 + 10,0035 0013 14 088 = 042 631 0,14  NLS 7,74 0,23 -
-~ D6 4 0,026 + 00026 003 088 11 = 3 26,57 036 max 8,33 0,14 Ok
-~ D7 4 0,015 + 00021 0011 14 61 =+ 24 2251 025 NLS 8,18 0,18 Ok
-~ D8 4 004 + 00049 0031 13 22 * 07 2061 013 NLS 7,96 0,18 -
-~ D9 4 0,017 + 0,023 0012 14 nd. nd. 5467 nd  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 00096 =+ 0,0018 00066 15 19 + 085 11,51 0,15 NLS 7,99 022 Ok
36) DB[ah]A D1 4 00088 =+ 00013 00067 1,3 076 + 029 0,72 033 NLS 8,16 0,20 -
-~ D2 4 0,004 + 000021 0005 08 31 = 056 3,02 0,57  max 8,56 0,09 Ok
-~ D3 4 00051 =+ 00011 00033 1,5 14 =+ 074 235 0,07 NLS 8,03 025 Ok
-~ D4 4 00052 + 0001 00037 14 12 *+ 056 2 021 NLS 8,22 023 Ok
-~ D5 4 00037 + 00012 00025 15 022 * 015 035 0,14  NLS 7,82 0,34 -
-~ D6 4 00052 + 000053 00052 1 1,8 + 047 2,05 0,26  max 8,31 0,13 Ok
-~ D7 4 0,029 + 000059 00019 15 081 * 04 136 0,13 NLS 8,02 024 Ok
-~ D8 4 00087 + 0,0024 0006 14 055 = 036 227 0,16  NLS 8,02 0,33 -
-~ D9 4 0,033 £ 000067 00025 1,3 nd. nd. 428 nd.  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 00016 =+ 000039 00011 1,5 028 * 0,18 058 01 NLS 7,93 030 Ok
37) IP D1 4 0,033 + 00023 0028 12 36 =+ 067 1516 035 NLS 8,26 0,13 -
-~ D2 4 0,018 + 000098 0023 08 37 =+ 19 7416 1,5 max 8,98 023 Ok
-~ D3 4 0,025 + 00039 0017 14 97 =+ 52 5068 0088 NLS 8,18 024 Ok
-~ D4 4 0,022 + 00019 0018 12 62 * 14 514 023 NLS 8,30 0,12 Ok
-~ D5 4 0,014 + 0,0035 0,009 1,5 074 * 045 859 0,11 NLS 7,76 0,29 -
-~ D6 4 0,023 + 00025 002 11 14 =+ 52 4001 044 NLS 8,55 0,17 Ok
-~ D7 4 0,012 + 00012 00097 12 54 =+ 16 2943 022 NLS 8,22 0,14 Ok
-~ D8 4 0,036 + 00058 0027 14 21 % 091 3189 012 NLS 7,99 0,22 -
-~ D9 4 0,014 + 0,0023 00089 1,6 nd. nd. 8058 nd  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 00063 * 00013 00042 15 14 + 07 156 0,11 NLS 8,04 024 Ok
38) Cor D1 4 0,004 + 0,00034 00032 13 49 * 1,1 076 069 NLS 9,31 0,14 -
-~ D2 4 00031 = 0'0%009 0,0034 092 44 * 041 52 0,24  max 8,88 0,06 Ok
-~ D3 4 00035 =+ 000042 00025 14 3 + 095 36 0,038  NLS 8,52 0,15 Ok
-~ D4 4 00028 + 000048 0,002 14 18 =+ 075 355 0,099 NLS 8,66 020 Ok
-~ D5 4 00018 =+ 000041 00013 1,4 035 * 02 057 0093 NLS 8,34 0,28 -
-~ D6 4 00026 =+ 000026 00032 081 52 + 17 29 0,29  max 8,98 0,15 Ok
-~ D7 4 00019 + 000035 00011 1,7 23 *+ 11 214 0,11 NLS 8,65 022 Ok
-~ D8 4 00027 + 00004 00019 14 078 * 031 206 0,08 NLS 8,68 0,21 -
-~ D9 4 00015 + 000016 00011 1,4 45 =+ 26 627 0,07 NLS 9,10 026 Ok
-~ D10 4 000078 * 0,00017 0,0;)05 15 056 * 03 nd. 0,054 NLS 8,56 025 Ok
D1 4 018 + 0034 014 13 089 = 035 019 035 NLS 6,92 0,21 -
39) Bt D2 4 0,086 + 00034 0081 11 22 * 023 286 044  NLS 7,18 0,07 Ok
-~ D3 4 0086 + 0026 0053 16 13 * 084 1,68 0,06 NLS 6,76 032 Ok
-~ D4 4 0,083 + 0,015 0062 13 12 * 054 18 03 NLS 7,02 022 Ok
-~ D5 4 0,048 + 0,013 0034 14 027 * 014 017 0,18 NLS 6,79 0,27 -
-~ D6 4 0082 + 00036 0082 1 29 % 032 075 051 NLS 7,32 0,07 Ok
-~ D7 4 0,052 + 00041 0044 12 11 = 02 035 0,19 NLS 6,89 0,10 Ok
-~ D8 4 023 + 0048 017 13 084 = 029 216 02 NLS 6,78 0,20 -
-~ D9 4 0,065 + 0,012 0045 15 nd. nd. 776 nd.  nd n.d. nd. Ok
-~ D10 4 0,029 + 00051 0021 14 042 = 02 043 0,15 NLS 6,87 023 Ok
40) Galaxolide (HHCB) D1 4 1,6 + 03 063 25 039 % 0032 033 12 NLS 5,61 0,13 -
-~ D2 4 021 + 0032 015 14 02 =+ 0025 035 059 NLS 5,74 0,10 Ok
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Doktorska disertacija

Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L  ng/L pe/kg ng/kg  ng/kg L/kg L/kg
-~ D3 4 034 + 0,12 0,2 1,7 017 + 0,034 0,4 0,43  NLS 5,28 0,18 Ok
-~ D4 4 058 + 0,28 025 23 016 * 0,034 034 048 NLS 5,30 0,23 -
-~- D5 4 034 + 017 0,17 2 013 * 0,035 036 035 NLS 5,63 0,26 -
-~- D6 4 0,6 + 032 022 27 016 * 0,032 049 032 NLS 5,20 0,25 -
-—~- D7 4 088 + 0,18 043 21 035 % 0,037 0,76 0,46  NLS 517 0,11 -
-~ D8 4 1,6 + 071 046 36 023 =+ 0,027 0,3 0,77  NLS 537 0,22 -
-~ D9 4 0,2 * 0,1 012 1,7 011 =+ 0,034 034 032 NLS 5,36 0,26 Ok
-~ D10 4 073 + 0,16 0,3 24 023 = 0,021 061 037 NLS 5,20 0,11 -
41) Ton.dlide (AHTN) D1 4 022 + 0,047 013 1,7 011 =+ 0,015 0,12 088 NLS 5,92 0,14 -
-—~- D2 4 013 + 0,028 0086 16 0076 * 0,01 0,17 046 NLS 5,52 0,12 Ok
-—~- D3 4 0,2 + 00065 013 16 013 * 0,0027 0,3 0,42  NLS 5,40 0,04 Ok
-—~- D4 4 028 + 0,017 0,12 23 0,073 + 0,002 021 035 NLS 5,27 0,06 -
-~ D5 4 017 + 0032 0058 29 0031 + 00021 023 013 NLS 531 0,11 -
-~ D6 4 042 + 0,0057 0,2 21 015 + 000097 034 044 NLS 5,32 0,05 -
-~ D7 4 015 + 0012 0,091 17 009 =+ 00049 035 026 NLS 5,35 0,06 Ok
-—~- D8 4 3,4 + 043 087 39 04 =+ 0,012 0,4 0,99 NLS 5,29 0,11 -
-~- D9 4 026 + 0,022 016 1,7 014 =+ 00073 045 031 NLS 5,35 0,06 Ok
-—~- D10 4 062 + 0,012 023 27 016 =+ 00011 042 037 NLS 511 0,04 -
42) Cashmeran (DPMI) D1 3 2,3 + 036 1,8 1,2 049 + 0,073 n.d. n.d. NLS 5,55 0,13 -
-~ D2 4 0,6 + 0,087 043 14 14 = 056 n.d. n.d. NLS 6,14 0,19 Ok
-~ D3 4 049 + 0,051 063 078 094 = 021 n.d. n.d. max 5,76 0,11 Ok
-~ - D4 4 0,29 + 0,14 0,87 0,34 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. Ok
-—~- D5 4 098 + 0,53 089 1,1 022 = 012 1 0,22 NLS 5,40 0,34 -
-~- D6 4 055 + 0,13 091 06 12 + 0,8 0,74 1,7 max 5,89 0,30 Ok
-~- D7 4 041 + 0,26 1,2 033 nd. n.d. 1,7 n.d. n.d. n.d. n.d. Ok
-~ - D8 4 055 + 0,5 1,1 05 14 + 1 1,2 1,2 max 6,33 0,37 -
-~ D9 4 033 + 0,12 08 042 15 + 13 0,95 1,6 max 5,89 0,40 Ok
-~ D10 4 019 £ 0,029 013 15 75 % 6,7 n.d. n.d. NLS 7,30 0,40 Ok
43) Tris(1-hloro-2- D1 3 27 * 2,1 21 1,3 079 + 0,064 n.d. n.d. NLS 4,69 0,11 -
propil)- fosfat D2 3 51 + 16 32 16 057 = 011 nd. nd  NLS 3,81 0,17 -
-~- D3 4 8,7 * 1,7 14 062 44 = 2 n.d. n.d. max 5,08 0,22 Ok
-~ D4 4 11 * 2,3 15 075 56 = 2,9 n.d. n.d. max 5,43 0,25 Ok
-~ D5 3 15 * 33 13 1,1 056 * 0,14 n.d. n.d. NLS 4,62 0,16 -
-~ D6 3 85 * 19 39 22 057 + 0,063 n.d. n.d. NLS 3,60 0,12 -
-~- D7 4 9,7 * 2,2 14 068 34 = 1,9 n.d. n.d. max 4,95 0,26 Ok
-~- D8 4 12 * 38 18 066 16 =* 1,2 n.d. n.d. max 516 0,35 -
-~- D9 4 8,7 * 2,8 15 058 23 1,7 n.d. n.d. max 4,81 0,35 Ok
-~ D10 0 n.d. n.d. n.d. nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
44) Tris(1,3-dihloro- 2- D1 1 n.d. n.d. n.d. nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
propil) fosfat D2 3 22 0,062 21 1,1 59 £ 052 nd. nd  NLS 6,20 0,06 -
-~ D3 3 2 + 0,051 2 1 40 =+ 19 n.d. n.d. NLS 6,88 0,21 -
-~- D4 4 2,5 + 023 2,4 1 18 % 9,9 n.d. n.d. NLS 6,71 0,25 Ok
-~ D5 4 2,1 + 017 2 1,1 nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. B
-~ - D6 0 n.d. n.d. nd. nd nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ D7 4 1,8 + 019 1,3 1,3 14 + 7,5 n.d. n.d. NLS 6,46 0,24 Ok
-~ D8 4 1,7 + 012 1,8 097 35 & 30 n.d. n.d. max 7,51 0,38 -
-~ D9 3 1,7 * 0,2 1,4 12 76 + 4,3 n.d. n.d. NLS 6,28 0,25 -
-~ - D10 1 n.d. n.d. 1,7 nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
45) Triisobutil fosfat D1 1 n.d. n.d. nd. nd nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D2 2 n.d. n.d. 0,12 nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
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Jedinjenje Lokacija  Br. Cy,02 Scywod  Cwmaxe EFd  Cygge SCps,0f Crott  fash  Methi  10gKjo0  Siogkaock QF!
ng/L ng/L  ng/L pe/kg ng/kg  ng/kg L/kg L/kg
-~ - D3 4 0,3 + 0,066 032 092 054 + 018 n.d. n.d. max 5,81 0,18 Ok
-~ - D4 4 027 + 0,063 032 084 074 + 036 n.d. n.d. max 6,22 0,24 Ok
-~ - D5 4 035 = 0,07 027 1,3 023 * 0,042 n.d. n.d. NLS 5,87 0,14 -
-~ - D6 0 n.d. n.d. nd. nd nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D7 4 11 + 0,66 049 22 019 * 0,056 n.d. n.d. NLS 4,81 0,29 -
-~ - D8 4 079 + 026 048 16 02 =+ 0,041 n.d. n.d. NLS 5,63 0,19 -
-~ - D9 4 0,052 + 0016 0093 056 1,7 = 1,6 n.d. n.d. max 6,88 0,43 Ok
-~ - D10 3 n.d. n.d. 013 nd. 0114 n.d. n.d. n.d. n.d. 4,82 1,22 -
46) Tri-n-butil fosfat D1 2 n.d. n.d. 0,16 nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D2 3 0,044 + 0,0032 0037 12 037 = 0,071 n.d. n.d. NLS 6,70 0,10 -
-~ - D3 4 0,035 =+ 0,0049 0045 079 1,1 =+ 0,52 n.d. n.d. max 6,97 0,21 Ok
-~ - D4 4 0,098 + 0,027 0068 14 075 = 053 n.d. n.d. NLS 6,74 0,33 Ok
-~ - D5 4 0,046 + 00086 0032 14 057 = 027 n.d. n.d. NLS 7,14 0,24 -
-~ D6 0 n.d. n.d. n.d. nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D7 4 0,037 + 0,01 0,059 0,63 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. Ok
-~ - D8 2 n.d. n.d. nd. nd nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D9 4 0035 + 00015 0032 1,1 25 =+ 057 n.d. n.d. NLS 7,47 0,11 Ok
-~ - D10 3 0,046 = 0,0015 0,045 1 07 £ 0,055 n.d. n.d. NLS 6,88 0,06 -
47) Trifenil fosfat D1 1 n.d. n.d. nd. nd nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D2 2 n.d. n.d. 0,014 nd. nd n.d. 1,2 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D3 4 0069 + 0049 0061 1,1 004 == 0,024 1,6 0,026 NLS 5,35 0,41 Ok
-~ - D4 4 0,024 + 0,0042 0,026 089 014 = 0,064 0,54 026 max 6,58 0,22 Ok
-~ - D5 4 0,021 + 0,0038 0,028 0,73 009 = 0,04 n.d. n.d. max 6,55 0,22 -
-~ - D6 0 n.d. n.d. nd. nd nd n.d. 1,4 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D7 2 n.d. n.d. 0,025 nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D8 3 0,098 =+ 0,033 006 1,6 0,029 + 00064 094 003 NLS 5,69 0,20 -
-~ - D9 0 n.d. n.d. n.d. nd. nd n.d. 0,98 n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D10 3 0084 + 0,011 0,057 15 0036 = 0,0037 n.d. n.d. NLS 533 0,09 -
48) Tri(2-ethil heksil)- D1 3 0,011 + 0,0073 0,013 09 nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
fosfat D2 300079 + 000055 00075 1 nd. nd. nd.  nd nd n.d. nd. -
-~ - D3 4 0,014 + 0,0014 0012 12 16 == 035 2,2 0,71 NLS 7,66 0,11 Ok
-~ - D4 4 0,0045 + 0,00018 0,0041 1,1 031 + 0,025 n.d. n.d. NLS 7,69 0,07 Ok
-~ D5 2 n.d. n.d. n.d. nd. nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D6 2 n.d. n.d. 0,0027 nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. -
-~ - D7 4 0,0068 + 0,0012 10,0069 099 063 = 0,24 1,5 0,41  max 7,53 0,19 Ok
-~ - D8 3 0,01 + 0,00064 0,0092 1,1 089 * 0,17 n.d. n.d. NLS 8,17 0,13 -
-~ - D9 4 0,0041 + 0,00056 0,0037 1,1 048 =+ 0,14 n.d. n.d. NLS 7,69 0,15 Ok
-~ - D10 4 0,0086 + 0,0016 00074 12 063 * 0,25 n.d. n.d. NLS 7,56 0,19 Ok

n.d.- nisu detektovani (ispod granica detekcije)
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