UNIVERZITET U NOVOM SADU

Aé. NOMIA. /o
AN Y «
f—ﬁg FAKULTET TEHNICKIH NAUKA UNOVOM
SADU

Boris Obrovski

RAZVO] INOVATIVNE OPTICKE
SENZORSKE TEHNOLOGIJE ZA
HEMIJSKU ANALIZU NEORGANSKIH
POLUTANATA U AKVATICNOM

MEDIJUMU

DOKTORSKA DISERTACIJA

Novi Sad, 2020



YHMBEP3UTET Y HOBOM CALY ® ®AKYNTET TEXHUYKUX HAYKA
21000 HOBW CAQL, Tpr Oocuteja Ob6pagosunha 6

KIbYYHA JOKYMEHTALUNJCKA UHO®OPMALILJA

PegHn 6poj, PBP:

WneHtndukauvonn_6poi. UBP:

Twun gokymeHTauuje, TO:

MoHorpacdycka AoKymMeHTauuja

Twun 3anuca, T3:

TekcTyanHu WtamnaHy matepujan

Bpcta paga, BP:

[okTopcka gucepraumja

AyTtop, AY:

Bopuc O6poBcku

MeHTOp, MH:

ap WeaHna Muxajnosuh, goueHt

ap JosaH Bajuh, goueHT

Hacnos paga, HP:

Pa3Boj MHOBaTUBHE OMTUYKE CEH30PCKe TEXHOMOIje 3a XeMUjCKy aHanuay
HEOPraHCKMX MofyTaHaTa y akBaTud4HOM Meaujymy

Jesuk nybnukauuje, JI:

Cpnickun

Jes3uk nssoga, JU:

Cpncku/EHrneckm

3emrba nybnukoBamna, 3MM:

Peny6nuka Cpbuja

Yxe reorpadcko nogpydje, YI:

AyToHoMHa [MokpajuHa BojsognHa

[oauHa, IMO:

2020

M3paBay, U3:

AyTOPCKU PEnpuHT

MecTo n agpeca, MA:

Tpr Oocuteja Obpagosuha 6, 21000 Hoeu Cap

®usmykn onnc paga, PO:
(nornaerba/ctpaHal uurata/rabena/cnvka/rpacouka/npunora)

11/126/173/31/61/0/1

Hay4yHa o6nact, HO:

VHXeHepCTBO 3aLUTUTE XNBOTHE CPpeaMHE 1 3aLUTUTE Ha pagy

HayyHa ancumnnuna, HAO:

VIHXXeHepCTBO 3aLUTUTE XKNBOTHE CpeanHe

MpeameTtHa opgpenHuua/KrbyuHe peyn, MO:

®OC, ceHsop, 3arafetbe NOBPLUMHCKE BOAE, MOHUTOPUHT

YOK

Yysa ce, YY:

BubnuoTeka ®akynteTa TeXHUYKKX Hayka y HoBom Caay

BaxHa HanomeHa, BH:

M3Boa, U3:

OcHoBHM UMIb Te3e 6UO je pasBoj HOBE M MHOBATUBHE CEH30PCKE MeToae
3a Mepehe HeopraHckMx napamMeTtapa y MoBpLUMHCKAM Bogama U Bodama
3aTBOpeHnx 6aseHa. KonopumeTtpucku cdubep-ontndkn ceHsop (KOOC) je
ocnocobrbeH 3a Mepewe MeT napameTapa Yy MOBPLUMHCKOj BOAM
(opTodocdpata, ykynHor xropa, xpoma (VI), HuTputa mn cyndara) u 3a
Mepewe ABa napameTpa y 0aseHckuMm Bogama (pesugyanHor xmnopa wu
ykynHor xropa). lNMopea npunarohaBawa HOBe MeToge ypaheHa je u
aHanu3a kBanuteTa peke [yHaB y HoBom Cagy Ha ocHoBy 4era cy
opabpaHu napameTpu 3a mepene ca KPOC meTtogom.

Oatym npuxeatara Teme, OM:

18.05.2017.

Oatym oabpane, OO:

UnaHosu komucuje, KO:  MpencegHuk:

ap MupjaHa BojuHosuh Munopagos, npodecop emeputyc

Ynah:

ap OparaH Agamosuh, AOLEHT

YnaH:

ap Bnagnmunp Pajc, poueHt [oTnnc meHTOpa

Ynah:

ap KaTtapuna batanoswuh, Hay4Hu capagHuk

YnaH, MeHTop:

ap Meana Muxajnosuh, goueHt

YnaH, MeHTop:

ap JosaH bajuh, goueHT

O6paszay Q2.HA.06-05- N3parse 1




N

UNIVERSITY OF NOVI SAD @ FACULTY OF TECHNICAL SCIENCES
21000 NOVI SAD, Trg Dositeja Obradovi¢a 6

[[A

o8

:

KEY WORDS DOCUMENTATION

Accession number, ANO:

Identification number, INO:

Document type, DT:

Monograph documentation

Type of record, TR:

Textual printed material

Contents code, CC:

Ph.D. Thesis

Author, AU: Boris Obrovski, M.Sc.
Mentor, MN: dr lvana Mihajlovi¢, Assistant professor
dr Jovan Baji¢, Assistant professor
Title, TI: Development of innovative optic sensor technology for chemical analysis of

inorganic pollutants in aquatic medium

Language of text, LT:

Serbian

Language of abstract, LA:

Serbian/English

Country of publication, CP:

Republic of Serbia

Locality of publication, LP:

Autonomous Province of Vojvodina

Publication year, PY:

2020

Publisher, PB:

Author’s reprint

Publication place, PP:

Trg Dositeja Obradovi¢a 6, 21000 Novi Sad

Physical description, PD:

(chapters/pages/ref./tables/pictures/graphs/appendixes)

11/126/173/31/61/0/1

Scientific field, SF:

Environmental Engineering and Occupational Safety and Health

Scientific discipline, SD:

Environmental Engineering

Subject/Key words, S/IKW:

FOS, sensor, surface water pollution, monitoring

uc

Holding data, HD:

Library of the Faculty of Technical Sciences, Trg Dositeja Obradovica 6,
21000 Novi Sad

Note, N:

Abstract, AB:

The main goal of the thesis was to develop a new and innovative sensor
method for measuring inorganic parameters in surface waters and waters of
indoor pools. The Colorimetric Fiber Optic Sensor (CFOS) is capable for
measuring five parameters in surface water (orthophosphate, total chlorine,
chromium (VI), nitrite and sulfate) and for measuring two parameters in pool
water (residual chlorine and total chlorine). In addition to adjusting the new
method, an analysis of the quality of the Danube River in Novi Sad was
performed and based on which parameters for measuring with the KFOS
method were selected.

Accepted by the Scientific Board on, ASB:

18" May 2017

Defended on, DE:

Defended Board, DB:  President:

Professor emeritus Mirjana Vojinovi¢ Miloradov, PhD

Member:

Assistant professor Dragan Adamovi¢, PhD

Member:

Assistant professor Vladimir Rajs, PhD Menthor's sign

Member:

Research Associate Katarina Batalovi¢, PhD

Member, Mentor:

Assistant professor Ivana Mihajlovi¢, PhD

Member, Mentor:

Assistant professor Jovan Baji¢, PhD

Obrazac Q2.HA.06-05- Izdanje 1




SADRZA]

Y 0T T QR 1 T v
SPiSAK tabela.. . ——————————————_—_—_—_——_—_— viii
D0 A 01 . X
5 1 1 O xi
1. UVOANA FAZIMALT AN A e cururuesennsmsssssssssssssssssssssssssssssassssasssssssssssssssssasssssssssssssssessss st st st smsssassssssessssssssansnsasssses 1
2. Monitoring akvaticnih SiStema......umms s ————————————— 3
2.1 Mere ZaStite VOANOEZ LEla...c ettt sess bbb s b bbb 4
2.2 VI'STE MONITOTIIIZA  tvuerureuerreesrereesesssessensessesssssessesssesss s sesssesssssss s s ses s e s e s e 5
2.2.1 Monitoring pOVISINSKIN VOA@ ... sesssessssssssesssessessesssessesssessssees 5
2.2.2 Monitoring podZemMniil VOO ... eeeeeeeeeeseessseesseesees s seesssssesssesssesssessssessssesssesssessssssesssessssssssees 6
2.2.3 Monitoring otpadnihl VO ...t sss st sssssssssesesas 7

2.3 RePrezentatiVill UZOTaK....uiieesesesessessssnsssssss s ssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 7
2.3.1 VremensKi period UZOTKOVAN]A ... eeeeeeeeemeeseesseesssesssessseesssessssssssssesssessssssssssssssssssssessssssssssesseses 8
2.3.2 Frekvencija prikupljanja UZorKa ... eeseessesssssesssesssesssssssssesssessessssssesssesseees 8
2.3.3 Vreme Prikupljanja UZOTKA ... sses s ssessssssss s ssssssssssesssesssssssssssssesas 8
2.3.4 MEINA NESIGUITIOSE ciuuiuiruressessessessessessessessessessessessss s sss s s s s R R R bbb s s st 9
2.3.5 ZNACA] NONILOTIIIZA c..rvureuseuseeeeessessseesseessessessssesssesssessses s ssse s sess b base s s bbb et 9

3. Kontaminacija povrSinsKih voda........ssssssssssssssssssns 10
3.1 Izvori zagadenja pOVISINSKIN VO ... ssesssess e sssssssessssssssssssssssees 10
3.2 Neorganske materije U povrSinSKimM VOAama .......cereeneemeeneesecsnseissesessessssessssssseesssssssssssssssssess 12
00 V1 PP 12
TN 0 13 {0 ) PP 13

1 2072055 T 1 1 o PSPPSR 14
2070 8 5 o) o | TSSO 15

R T8 T S 110 1 PP 15

R T8 S0 5 B ) o PP 15

4. Odredivanje hlora kao dezinfekcionog sredstva........—mn. 17
4.1 Odredivanje Cl; u vodama rekreativiih bazena........ceeneeeensenseeseesseesssessessesssesssesssseens 17
4.2 Analiticke metode za odredivanje rezidualnog i ukupnog hlora ........eonennernneeseceseeenneens 20
4.3 Izvori greSke i moguce smetnje pri odredivanju hlora ... 21

5. FIDer-OptiCKi SENZOT ... ssssssss s sssssssssssssssssssssassssssssssssssssssassssssssssssssasans 23




5.1 Primena Fiber OptiCKih SENZOTa....iiiesessesssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssees 24

5.2 PrincCip 1rada FOS.... s sssssss st ssssss s s sssssssssssassesssssssssssssasssssssssssssssssnees 26
5.3 KaraKteriStiKe FOS SENZOTA ..ciueeererneesreesseeseessesssessssssssessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 26
5.4 KIASIfIKACITA FOS ...ttt s b sss et s ses bbb bbb s s bbb s 28
5.5 Pregled postoje¢ih FOS za monitoring vodnih telau vodama rekreativnih bazena................. 29
Y 61T 0T (0] 0 ) 31
L 0 N0 U] 10 =1 0 ) - PP 32
6.1.1 Teoriske osnove Kolorimetriske Metode......eenernernseinneesseessseesssesseessessssssssssesssesssssesseens 33
6.1.2 Uredaji za merenje U KOIOTTMETIji. o eeerreerrreeseesseesseesssessesssessssesssesssessseessessssssssssesssessssssseeens 36
L0 2 1 ) PP 37
6.2.1 MOAELL DOJa. i sssssss st sssssssssssssnesssssnsans 37
6.2.2 RGB MOAE] DOJa.uiiiirireiresrercineine s sssssss st st sssssssssssssssssssssssssssnsssans 37
6.2.3 HSV MOAE] DOJA ..t sssssss st sss st sssssssssssssssssssssssssssnssssans 39

. EKksperimentalni deo ... s 41

7.1 Metodologija uzorkovanja i laboratoriske analize kvaliteta povrSinske vode reke Dunava

............................................................................................................................................................................................ 41
7.2 Statisticke metode obrade POAataka ... ss s 44
7.2.1 FAKtOTSKA QNAlIZA ...eurereereireeeictseeseise st ssss s s s s st sesans 44
7.2.2 KIQSET ANALIZA covueeeereeeeereirecsseiet et sssss bbb b s s bt 45
7.3 Metodologija uzorkovanja povrSinske vode za komparativna ispitivanja sa KFOS i
standardnim laboratoriskim mMetodama ... eeerneeeeseereerereresees s sssess s sesssseens 45
7.4 Metodologija uzorkovanja podzemne i procedne vode sa depOnije ......oouenereenrerreereereessereens 46
7.5 Metodologija uzorkovanja bazenske VOAe ........oeeenneemeeneeseeessesseessessssesssessesssessssssssessssssessees 48
7.5.1 Priprema uzorka bazensKe VOAe........ s sssssessssesssesssssssssesssesssssssseens 49
7.6 Princip rada kolorimetrijskog fiber-optickog SENZOra......cceeeenreenreeseesseesseeesseesseesseesseessssssessens 49
7.6.1 KaliDTaCija KFOS ..ottt bbb s s bbb s 53

7.7 Merenje apsorpcionog spektra primenom spektrometra sa stabilnim izvorem svetlosti

. Rezultati | diSKUSIJA .o ssasass 55

8.1 Ispitivanje opterecenja DUNAVSKOEZ SIIVA ...t ssssssssessesssss s sssesssssssssssssens 55

8.2 Odredivanje klju¢nih fizicko-hemijskih parametara od interesa u povrsinskoj vodi sa
0 0 A0 ) o PPN 61

8.2.1 Odredivanje apsorpcionog SPektra Sa SIS...... e sssesssesssssssseens 73

8.3 Odredivanje fizicko-hemijskih  parametara u otpadnim vodama sa KFOS



8.4 Merenje ukupnog i rezidualnog hlora sa KFOS u vodi zatvorenog bazena

............................................................................................................................................................................................ 78
9. ZaKIjucna raZmatlranja ...uossssmsmsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasassssssssssssssssasasasassssnsssssanss 93
B0 JR0 5 ) o 01 95
0 S 1 /2 106

Prilog 1 Tabele dobijenih rezultata laboratorijske analize za 9 parametara na 7 lokacija u
periodu od 4 meseca (svaki mesec po tri merenja) u povrsinskoj vodi reke Dunava u okolini
INOVOEZ SAA@..cuuieereeereeeeseseeseese et es e ss et s s s s bR R RS R R R R e 106

iii



ZAHVALNOST

Veliku zahvalnost dugujem mentorima, docentu dr Ivani Mihajlovic i docentu dr Jovanu Bajicu koji
su me usmeravali i pruZili pomo¢ u svakom koraku izrade doktorske disrtacije. Posebnu zahvalnost
dugujem dr Mirjani Vojinovi¢ Miloradov, profesoru emeritusu, Cije inspirativne sugestije i pomo¢ su
bile od neizmernog znacaja za izradu doktorske disertacije kao i razvoj svoje naucno-istraZivacke
karijere.

Rezultati prikazani u doktorskoj disertaciji proistekli su iz istraZivanja u okviru projekta
Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja pod nazivom “Razvoj metoda, senzora i sistema
za monitoring kvaliteta vode, vazduha i zemljista” (evidencioni broj projekta Il 43008), Ciji su
rukovodioci docent dr Vladimir Rajs i profesor dr Milos Zivanov.

Zahvaljujem se svim clanovima Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije koji su svojim
korisnim predlozima i sugestijama doprineli izradi doktorske disertacije.

Zahvaljujem se kolegi Miljanu Sunjevicu na korisnoj i kolegijalnoj pomo¢i i podrici tokom izrade
disertacije, svim kolegama i prijateljima.

Naposletku, najvec¢u zahvalnost dugujem svojim roditeljima i bratu koji su mi pruZali punu podrsku
tokom perioda izrade doktorske teze.

iv



SPISAK SLIKA

Slika 4.1 Kriti¢na tacka krive dezinfeKcije hNlorom ... ssssssss 19
Slika 4.2 Produkti reakcije hlora (CI2) i DEPD ...ttt ses s sssssssssssssssssessssssanes 20
Slika 5.1 Princip rada senzora sa optiCKim vIaKnima .......ocoeenneneneenneneecsseesesseessessesssssssssssesssssaes 26
Slika 5.2a Spoljasnji fiber- OPICKI SENZOT ...ttt esssesse s ssessss s sssssseaes 28
Slika 5.2b Unutrasnji fiber- OptiCKi SENZOT ...t sssssssaes 28
Slika 6.1 EleKtromagnetni SPEKLAT .....cvereceeeeeeeiseesseetssessseessess et ssssssssesssesssesssssssssssssessssssss s sssasssassssssssesss 31
Slika 6.2 KOmMpPIEMENTAINE DOJE....ceriieseicsrsenesss s ssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssanes 33
Slika 6.3 Zavisnost apsorbancije 0d talasne dUZINE ... 35
Slika 6.4 RGB model boja (aditivni MOdel D0ja) ....ccreeeeemeerreerneeeereesseesssessseesseesseesseessessssssesssesssesssseens 38
SIIKA 6.5 RGB PIOSTOI DOJa coceuveeusesseerrerseesseesseesseesssesmsesssessseesssesssesssesssessssssssssssesssesssessssesssesssesssesssss s sssesssesssssssseens 38
Slika 6.6 CMY model boja (subtraktivni model D0ja) ... sessessseesseesseeens 39
SHiKA 6.7 HSV PrOStOr DOJa cuvececereinsensinsesssssesssssesss e sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssanes 40
Slika 7.1 Satelitski snimak reprezentativnih lokacija na kojima je sprovedeno uzorkovanje
POVISINISKE VOUE....ouiieieeeetreetreesseeseese ettt ss st s s s s bbb R bbbt 42
Slika 7.2 [SPUSt OtPAANE VOAE GCT ..ottt sessse e st ssssse s sss s s s s sssans 43
Slika 7.3 ISpust 0tpadne VOAE G2 .....oceeeeeereeeeeeeeseesseesssesssessseesseessesssesssssssesssessssesssssssssssesssssssssssesssssssssssseens 43
Slika 7.4 Ispust otpadne VOAE RO........eeceeeeeeessees e sssssssssssessssessesssesssessssssss s sssesssesssssssseens 43
Slika 7.5 Satelitski snimak mesta uzorkovanja povr$inske vode ......eieneeneeneeneeenneens 46

Slika 7.6 Prikaz terena uzorkovanja povrsinske vode iz reke Dunav za komparativna ispitivanja

Slika 7.7 Satelitski snimak lokaliteta deponije i mesta uzorkovanja podzemne vode iz bunara

(pijezometra) i procedne vode iz 0bodnog Kanala.......cceneenneeneenneenseeseeseersseesesseesseesseesseesseeseesnns 47
Slika 7.8 Pijezometar iz koga je uzorkovana podzemna voda ......ceeemeeseesseesnsessesssesssesssseesseens 47
Slika 7.9 Obodni kanal gde je uzorkovana procedna voda sa deponije......eeeneernseeseesseceseeesseens 48
Slika 7.10 Satelitski snimak zatvorenog bazena u Novom Sadu......s 48
Slika 7.11 Zatvoreni bazen gde je UZOrKoVana VOda......cceeuneeneeneeseensesseeessessesssesesssesssssssssssssssssanes 49
Slika 7.12 Blok dijagram primenjenog SENZOTaA DOJE .......cocuecuriererreereeneemseeseesseeessessessesssesssesssssssssssssssssanes 50
SliKka 7.13 Princip rada UTrEAaja.....ccocoeneeeneeereesesseeseseesseesssssessessessssssssssssssssssssssss st sssssssssssssssssssssssssssssssssanes 50
Slika 7.14 [zgled uredaja KFOS ... cceeeseesseessessessseessessssssssssssssssssssssssssssssssesssesssss s sssessssssssssseess 51
Slika 7.15 Laboratorijski prototip KFOS i displej u poCetnom modu.........eessesnens 52

\%



Slika 7.16 Izgled prozora za merenje signala kada je uredaj povezan sa kompjuterom................. 52

Slika 7.17 1Zgled Uredaja SIS ...ttt sssssssss s sess s sss s ss bbb 54
SHIKA 8.1 DijagIralml PrEVOJaA .cieueeueerrersessseesseesseesssesssesssesssessssssssesssasssessssssssssssasssessssssssesssssssessssssssssssssasssasssssssssess 58
Slika 8.2 Dijagram odnosa faktorskog opterecenja fizicko-hemijskih parametara u uzorcima
VOAE 1Z DUNAVA .ceteeteeeereeesetsesseessee s b sssesssss s bbb s s b s s s s seEa e st E R et b 59
Slika 8.3 Dendogram dobijen klaster analizom za faktor L. seeseeens 60
Slika 8.4 Dendogram dobijen klaster analizom za fakKtor Z........coeeeneeeeeeeensesesseesseessesseeens 60
Slika 8.5 H, S i V parametri u zavisnosti od koncentracije ortofosfata u povrsinskoj vodi............ 62

Slika 8.6 H, S i V parametri u zavisnosti od koncentracije ukupnog hlora u povrsinskoj vodi. ....63
Slika 8.7 H, S i V parametri u zavisnosti od koncentracije nitrita u povrsinskoj vodi......cceeervienns 63

Slika 8.8 H, S i V parametara u zavisnosti od koncentracije katjona hroma (VI) u povrsinskoj

£ T PP 64
Slika 8.9 H, S i V vrednosti u zavisnosti od koncentracije sulfata u povrSinskoj vodi......ccorueenen. 64
Slika 8.10 Prenosna funkcija za ispitivane parametre izraZene preko S vrednosti........oueeneeenreens 66

Slika 8.11 Poredenje kalibracionih krivih za nitrite za prvo i drugo merenje u povrsinskoj vodi

|00 b= L7 69

Slika 8.12 Poredenje kalibracionih krivih za Cr (VI) za prvo i drugo merenje u povrsinskoj vodi

|10 0 7= 2= U 70

Slika 8.13 Poredenje kalibracionih krivih za ukupan hlor za prvo i drugo merenje u povrsinskoj
VOOL DUNAVA..tttitrririreteesessesesessessessessessessessessessssssssssssssssasesssssessessessessessessessesesssssssasssssasssssasssssasssssssssssssessessessessssassnes 70

Slika 8.14 Poredenje kalibracionih krivih za ortofosfate za prvo i drugo merenje u povrsinskoj

A0 16 VDL - P 71
Slika 8.15 Uporedivanje Nijansi Za NITTITE ... esessesssssssesseseessesssessesssessssssssssssesssssssaes 72
Slika 8.16 Uporedivanje nijansi Za hrom (VI ... seesessessessssssssssssesssssssaes 72
Slika 8.17 Uporedivanje nijansi za UKUPAN RIOT ... sssesssesssesssseens 73
Slika 8.18 Uporedivanje nijansi za OrtofOSTate. ... sssesssesssssssseens 73
Slika 8.19 Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS za ukupan hlor ... 75
Slika 8.20 Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS Za NItIITE ..o seeeseesseeens 75
Slika 8.21 Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS Za hrom (VI ..o ssesseenes 76
Slika 8.22 Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS Za SUIfate.......ooeeneennenenecseeseseseees e 76
Slika 8.23 Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS Za 0rtofosfate........oneneneeeneenseneessesee e 77
Slika 8.24 Kalibraciona Kriva za UKUPNI NIOT ... ssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 80

vi



Slika 8.25 Kalibraciona kriva za rezidualng BlOr .. s s sesssssasnns 80

Slika 8.26 H i S vrednosti u zavisnosti od koncentracije ukupnog hlora.........eeenseenneeseceneeenneens 81
Slika 8.27 H i S vrednosti u zavisnosti od koncentracije rezidualnog hlora ........cccooeeeeneeerecnecennenn. 81
Slika 8.28 H i S vrednosti u zavisnosti od koncentracije spajkovanog rezidualnog hlora .............. 82
Slika 8.29 Poredenje individualnih kalibracionih krivih za ukupan i rezidualni hlor .......c.ccoceeuu.c.. 83
Slika 8.30 Nova zajednicka kalibraciona kriva za ukupan i rezidualni hlor .......ccoonmnneenecnecenneens 83
Slika 8.31 Linearni regresioni model i koeficijent determinacije za ukupni hlor.......c.coveereereeeneen. 91
Slika 8.32 Linearni regresioni model i koeficijent determinacije za rezidualni hlor .........cconuvuunee.. 91
Slika 8.33 Linearni regresioni model i koeficijent determinacije za spajkovani rezidualni hlor .....
................................................................................................................................................................................................ 92

vii



SPISAK TABELA

Tabela 6.1 Psihofizicke veli¢ine (percepcijske veli¢ine) koje opisuju boju i fizicke veliCine

(kolorimetriske veli¢ine) preko Kojih S 1Z1raZavajU.......ecneesessesesesssesssssssssesssssssssssssessees 39
Tabela 7.1 Kordinate uzorkovanja povr$inske vode DUNAVA .......ceneneenseeseenseessesseneesssssssssssssssesnss 42

Tabela 7.2 Metode koriS¢ene za laboratorijsku analizu selektovanih fizi¢ko-hemijskih

PATAINIETATA vuvvreueueeressessesessessesessessssesssssssesssssssesssssssessssessessssessessssessessssessessssessessssessessssesnessssessessssesnsssssesnssssnesnsssssennesssnennes 42

Tabela 8.1 Opseg za posmatrane parametare [mg/L], srednja vrednost [mg/L] i standardna

[0 134 U | - PP PSPPSR 56

Tabela 8.2 Pearsonova korelaciona matrica za neorganske jonske parametre u uzorcima

POVISINISKE VOUE...ouieeeeeeeeeeeseeseesseeseessessessseesseessessss s ssse s s e sssesssees s s s ss s e es e s s s s sessssesns 57
Tabela 8.3 Objasnjenje ukupne varijanse preko svojstvenih vrednosti primenom PCA................. 58
Tabela 8.4 Opterecenje varijabli dobijenih analizom glavnih komponenti .......coocconenmeerreerecerecenneens 58

Tabela 8.5 Uporedni rezultati merenja Kkoncentracije sa spektrofotometrom (UV-VIS) i

PTIMENJENIITI SENZOTOIML couvueuesresessessesessessssesssssssesssssssesssssssesssssssesssssssesssssssessssssssssssesssssssssssssssesssssssesssssssesnsasssesssssseanes 65

Tabela 8.6 Rezultati dobijeni za talasnu duZinu sa maksimumom apsorpcije odredene

UPOLIEDOM H PATAIMIELIA .oovceeeeeeeeeesee et es s ss s s s bbb s R 67

Tabela 8.7 Uporedni rezultati merenja koncentracija sa spektrofotometrom (UV-VIS) i

J0 1 @0 0TS 013 00N 0 TET<] 4 V0] oo 1 4 L 68

Tabela 8.8 Rezultati dobijeni za talasnu duzinu sa maksimumom apsorpcije odredene

UPOLIEDOM H PATAIMIELIA .oovceeeeeeeeeeesee et ee e ts s es s bbb s s bbb s b 68

Tabela 8.9 Poredenje definisanih talasnih duzina na UV-VIS spektrofotometar i apsorpcionih

MaKSIMUMA IZINETENTN SA SIS .. bbb bbb s E s s b b bbb 74

Tabela 8.10 Poredenje koncentracija dobijenih sa spektrofotometrom (UV-VIS) i KFOS za

procednu vodu iZ 0bodnog Kanala ... ss—————, 78

Tabela 8.11 Poredenje koncentracija dobijenih sa spektrofotometrom (UV-VIS) i KFOS za

POAZEMNU VOAU 1Z PIJEZOIIELI A euueererreesreesseeeseeessersesssessseesssesssesssees s ssssessse st s s sssesssess s s sssasssessssssssesas 78

Tabela 8.12 Uporedni rezultati merenja dobijeni za ukupan hlor sa spektrofotometrom (UV-
VIS) 1 KFOS ooeeetseesseesseesse s ssssse s s s s8R R R R REEERERReR0 84

Tabela 8.13 Uporedni rezultati merenja dobijenih za ukupni hlor sa spektrofotometrom (UV-

VIS) i KFOS za novu zajednicku Kalibracionu KEiVU ... ssesssesssesssseens 84

Tabela 8.14 Uporedni rezultati merenja dobijeni za rezidualni hlor sa spektrofotometrom (UV-
VIS) 1 KFOS oeeeetseeteetsessssessssessssessssessssesssssssssse s s s8R 86

viii



Tabela 8.15 Uporedni rezultati merenja dobijeni za rezidualni hlor sa spektrofotometrom (UV-

VIS) i KFOS za novu zajednicku Kalibracionu KriVU.......ssssssssssssssssssssssssssssssssses 86

Tabela 8.16 Uporedni rezultati merenja dobijeni za spajkovani rezidualni hlor sa

spektrofotometrom (UV-VIS) i KFOS ... sssssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 87
Tabela 8.17 Uporedni rezultati merenja dobijeni za spajkovani rezidualni hlor sa
spektrofotometrom (UV-VIS) i KFOS za novu zajednic¢ku kalibracionu Krivu........neeneeeneeeneeens 87
Tabela 8.18 Ta¢nost metoda UV-VIS spektrofotometra i KFOS za rezidualni hlor.......cccovecreeenen. 88

Tabela 8.19 Komparativni rezultati proracunate talasne duZine sa senzorom i

spektrofotometrom na A=530 za UKUPAN NOT ... sssssssses 89

Tabela 8.20 Komparativni rezultati proracunate talasne duZine sa senzorom i

spektrofotometrom na A=530 za rezidualng NOT ... sesssas 89

Tabela 8.21 Komparativni rezultati proracunate talasne duZine sa senzorom i

spektrofotometrom na A=530 za spajkovani rezidualni hlor ... 90
Tabela 11.1 Rezultati laboratorijske analize povrSinske vode Dunava na lokaciji 1 (PS)........... 106
Tabela 11.2 Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 2 (GC1")...... 107
Tabela 11.3 Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 3 (GC1")..... 108
Tabela 11.4 Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 4 (GC2")...... 109
Tabela 11.5 Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 5 (GC2").....110
Tabela 11.6 Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 6 (RP')........ 111

Tabela 11.7 Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 7 (RP") ....... 112

ix



REZIME

Cilj istrazivanja u okviru doktorske disertacije je razvoj, projektovanje i kalibracija nove,
originalne i prakti¢ne opticko senzorske tehnologije za dobijanje pouzdanih i realnih podataka o
koncentracionim nivoima neorganskih parametara u akvaticnom medijumu. Primenjeno resSenje
je laboratorijski prototip multiparametarskog uredaja za merenje pet parametara ¢ija detekcija
je znacajna sa aspekta zastite zivotne sredine, pogotovo za monitoring povrsinskih voda, kao i za
merenje dva osnovna parametra od izuzetne vaznosti za kontrolu voda zatvorenih bazena.
Selekcija kljuc¢nih i prioritetnih parametara koje su praceni sa KFOS (kolorimetriski fiber-opticki
senzor) uredajem je uradena na osnovu procene kvaliteta povrSinske vode Dunava gde je
analizirano prisustvo devet klju¢nih fizicko-hemijskih parametara u uzorcima povrsinske vode.
Multiparametarski uredaj KFOS je adaptiran za merenje koncentracije zagaduju¢ih supstanci
(ortofosfata, sulfata, nitrita, hroma (VI) i ukupnog hlora) u povrsinskoj vodi. Uporedeni rezultati
dobijeni sa standardnom analitickom metodom i KFOS su visoko saglasni i odstupanja su
prihvatljiva u opsegu analitickih greski. Relativna odstupanja za sve merene parametre su manja
od 10 % Sto potvrduje uspeSnu upotrebu KFOS kao nove laboratorijske opreme za monitoring
povrsSinskih voda. KFOS je osposobljen za merenje ukupnog hlora i rezidualnog hlora u
bazenskoj vodi. Rezultati dobijeni komparativnim ispitivanjem potvrduju primenljivost,
efikasnost, pouzdanost i ponovljivost KFOS za ispitivanje kvaliteta bazenske vode. KFOS
predstavlja jednostavan, lako primenljiv i visoko osetljiv laboratorijski uredaj niske cene sa
visokom pouzdanoséu i ponovljivoséu. Glavne prednosti KFOS su jednostavna upotreba i
kalibracija, pouzdanost, male dimenzije i upotreba intuitivnog korisnicki orijentisanog HSV
modela boja za odredivanje koncentracija Zeljenih parametara. Rezultati dobijeni u okviru
istrzivanja potvrduju dobre performanse primenjenog senzora, reproduktivnost u smislu
ponovljivosti rezultata i moguc¢nost da se KFOS efikasno sa visokom precizno$¢u upotrebljava za
merenje hemijskih parametara u akvaticnim medijumima. Komparativne analize potvrduju
moguc¢nost da KFOS zameni ekstremno skupu analiticku opremu koja se koristi za standardnu

laboratorijsku analizu.

KL]UCNE RECI: FOS, senzor, zagadenje povrsinskih voda, monitoring



ABSTRACT

The aim of the doctoral dissertation is the development, design and calibration of new, original
and practical optical sensor technology to achieve reliable and realistic data on the
concentration levels of inorganic parameters in aquatic medium. The applied solution is a
laboratory prototype of a multiparameter device for measuring five parameters whose detection
is significant from the aspect of environmental protection, especially for monitoring of surface
water, as well as for measuring two basic parameters of unique importance for the control of
indoor swimming pool waters. The selection of key and priority parameters monitored with the
KFOS (colorimetric fiber-optic sensor) device was made on the basis of the assessment of the
Danube surface water quality, where the presence of nine key physicochemical parameters were
analyzed in the surface water samples. The multiparameter KFOS device has been adapted to
measure the concentration of pollutants (orthophosphates, sulfates, nitrites, chromium (VI) and
total chlorine) in surface water. Comparable results obtained with standard analytical method
and KFOS are highly consistent and deviations are acceptable in the range of analytical errors.
The relative deviations for all measured parameters are less than 10 %, which confirms the
successful use of KFOS as a new laboratory equipment for monitoring of surface water. KFOS is
enable to measure total chlorine and residual chlorine in swimming pool water. The results
obtained by comparative analysis confirm the applicability, efficiency, reliability and
reproducibility of KFOS for monitoring of swimming pool water quality. KFOS is a simple, easily
applicable and highly sensitive low-cost laboratory device with high reliability and repeatability.
The main advantages of KFOS are the simplicity of use and calibration, reliability, small
dimensions and the use of an intuitive user-oriented HSV color model to determine the
concentrations of the desired parameters. The results obtained from the research confirm the
good performance of the applied sensor, the reproducibility in terms of results repeatability and
the ability to use KFOS effectively with high precision for measuring chemical parameters in
aquatic media. Comparative analyzes confirm the possibility of KFOS replacing the extremely

expensive analytical equipment used for standard laboratory analysis.

KEYWORDS: FOS, sensor, surface water pollution, monitoring
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Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvaticnom medijumu

1. UVODNA RAZMATRANJA

Razvoj savremenog drusStva doveo je do generisanja sve veceg broja jedinjenja sa potencijalnim
toksi¢nim i kancerogenim efektima koja negativno uticu na zdravlje ljudi. Proizvodnja i primena
hazardnih jedinjenja naruSava kvalitet Zivotne sredine zbog cega se javila potreba za
konstantnim kontrolnim, ali i istrazivackim monitoringom u cilju utvrdivanja statusa Zivotne
sredine, kao i postavljanja mera za moguénost smanjenja i prevencije zagadenja.

Utvrdivanje i pracenje koncentracionih nivoa specifi¢nih zagaduju¢ih supstanci u povrsinskoj
vodi, u cilju smanjenja rizika od negativnog uticaja, ima izuzetan znacaj za celokupno
unapredenje statusa Zivotne sredine i kreiranje platforme za razvoj istrazivackog i nadzornog
monitoring programa. Zbog sve veteg zagadenja zZivotne sredine, monitoring kvaliteta razlicitih
vodnih tela predstavlja veoma vazan segment upravljanja statusom zZivotne sredine.
Antropogene aktivnosti kao i prirodni fenomeni, dovode do kontaminacije Zivotne sredine i
naru$avaju ekoloski, hemijski i mikrobioloski status akvati¢nih sistema [1,2,3]. Status Zivotne
sredine, posebno vodnih sistema koji se koriste za ljudske aktivnosti, zahteva visoko kvalitetan i
pouzdan monitoring program, zbog evidentnog negativnog uticaja na zdravlje ljudi i vodne
organizme.

Pravilno odabrana analiticka metoda za identifikovanje i odredivanje koncentracija polutanata u
Zivotnoj sredini obezbeduje pouzdane rezultate monitoring, Sto je izuzetno vaZno za
identifikaciju i definisanje problema, kao i preduzimanje adekvatnih mera u cilju smanjenja
zagadenja. Standardne laboratorijske metode su opSte prihvacene metode za dobijanje
pouzdanih informacija o kvalitetu vodnog tela, medutim, standardne metode poseduju odredene
ogranicavajuce faktore [4,5]. Nedostaci se odnose na koriS¢enje skupih i specificnih hemikalija,
visoke troSkove odgovarajuce analiticke opreme, osetljivu pripremu uzoraka i druge slozene
operacije, gubitak analita u procesu uzorkovanja, transporta, ekstrakcije i skladiStenja. Najveci
problem kod primene standardnih laboratorijskih metoda je nemoguénost dobijanja trenutnih,
pravovremenih i in-situ podataka. Takode, postoji moguénost promene Kkoncentracije
posmatranog polutanta u ispitivanom vodnom telu, ako se uzorkovanje sprovodi na udaljenim
lokacijama od laboratorije. Postoje¢i ogranic¢avajuc¢i faktori laboratorijskih metoda zahtevaju
novi unapredeni pristup u razvoju brzih, efikasnih i isplativih uredaja i opreme za monitoring
kvaliteta vode.

Konstantna kontaminacija Zivotne sredine izazvana antropogenim aktivnostima zahteva nove
metode za detekciju polutanata u ispitivanom vodnom telu. U cilju harmonizacije sa zahtevima
EU regulativa [6] i praenja najnovijih trendova u oblasti monitoringa zagadujucih supstanci,
neophodno je da se determinisu i implementiraju savremene metodologije za pracenje statusa
vodnih tela. Ispitivanja u oblasti monitoringa vodnih tela su usmerena na razvoj inovativnih
metoda koje bi obezbedile kontinualne, pouzdane i pravovremene podatke o trenutnom stanju
ispitivanog akvati¢nog sistema. Potreba za uredajima i opremom sa poboljSanim performansama
za monitoring vodnih tela je omogucila intenzivni razvoj senzora koji se upotrebljavaju za
detekciju polutanata u razli¢itim medijumima Zivotne sredine [7,8].

Fiber opticki senzori (FOS) predstavljaju novu, inovativnu i ekonomski opravdanu tehnologiju za
monitoring akvati¢nog medijuma i obezbeduju kontinualne, realne i in-situ prostorne i
vremenske informacije o trenutnom stanju vodnog tela [9]. Uredaji ovog tipa sluZze za obradu
signala iz Zivotne sredine, Sto eliminiSe mogu¢nost ljudske greske koja je prisutna u toku
laboratorijske analize. U slu¢aju terenskog uredaja priprema uzorka za analizu je dosta
jednostavnija i obezbeduje promptno dobijanje pouzdanih rezultata. Tehnicke prednosti FOS u
odnosu na konvencionalne metode su: jednostavan dizajn i izrada, male dimenzije, uredaj niske
cene, moguca upotreba u hazardnom i hemijski opasnom okruZenju, upotreba sa daljinskim
detektovanjem na udaljenim i nepristupacnim lokacijama, bezbedan po ljude zbog odsustva
elektritne energije na mestu merenja i stabilan i otporan na koroziju i elektromagnetne uticaje.
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Zbog svih ovih karakteristika, FOS je pogodan instrument koji moZe zameniti robusne
konvencionalne uredaje.

Predmet istrazivanja u okviru disertacije je razvoj potpuno nove istrazivacke, inovativne i
ekonomski opravdane kolorimetrijske metode, koja bi omogucila tehnoloski jednostavnu
dinamiku za praéenje promene kvaliteta akvaticnog sistema uz brzu i pouzdanu analizu
zagadujuéih supstanci. Uredaj koriS¢en za analizu vodnih medijuma je kolorimetrijski fiber
opticki senzor (KFOS) koji predstavlja laboratorijski prototip niske cene i jednostavne strukture
sa visokom precizno$¢u. IstraZivanja su sprovedena da bi se demonstrirala moguénost upotrebe
KFOS u laboratorijski kontrolisanim uslovima kao prihvatljivog reSenja koje moze da zameni
standardnu analiticku opremu i obezbedi dobijanje reprezentativnih podataka o status
zagadenja vodnog tela.

Hipoteza disertacije se zasniva na moguénosti primene KFOS uredaja za monitoring akvati¢nih
sistema u Zivotnoj sredini.

Jedan od osnovnih premisa, zadataka i cilja istrazivanja je uspostavljanje nove metodologije,
razvojem nove unapredene isplative tehnologije, koja definiSe kontrolni monitoring Zivotne
sredine, sa akcentom na akvati¢ne medijume primenom KFOS. Nova metodologija ¢e biti
testirana i razvijena za analizu fiziCko-hemijskih indikatora kvaliteta povrSinske vode i
rekreativnih bazena. PredloZzeni uredaj ima jednostavnu konstrukciju, visok stepen
minijaturizacije, ekonomsku isplativost, pouzdanost, ponovljivost i otpornost na
elektromagnetne uticaje i koroziju. Uporedna preleminarna ispitivanja akvati¢nih sistema sa
standardnim laboratorijskim tehnikama i KFOS su sprovedena da bi se validirala efikasnost,
ponovljivost i pouzdanost nove kolorimetrijske metode.

U cilju dokazivanja hipoteze planirani program istrazivanja struktuiran je iz sledecih
istrazivackih faza:

o pregled i proucavanje naucne literature i pregled aktuelnog stanja u problematici fiber
optickih senzora,

e  teorijski pregled osnovnih mehanizama rada fiber optickih senzora,
definisanje eksperimentalnog dela primenom KFOS uz izbor klju¢nih fizicko- hemijskih
parametara koji ¢e se ispitivati i analizirati u uzorcima povrsinske vode i vode zatvorenih
bazena,
razvoj prototipa na laboratorijskoj skali kolorimetrijskog fiber opti¢kog senzora,

e uporedna analiza rezultata dobijenih standardnim laboratorijskim analitickim
tehnikama sa rezultatima dobijenim primenom KFOS u cilju provere efikasnosti,
preciznosti i ponovljivosti rezultata,

e analiza i statisticka obrada podataka,

e  diskusija, tumacenje i primena dobijenih rezultata.
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2. MONITORING AKVATICNIH SISTEMA

Monitoring je konstantan kontinualni sistem pracenja i kontrole stanja Zivotne sredine na
lokalnom, regionalnom i globalnom nivou. Monitoring se sprovodi sistemskim pracenjem
parametara zbog moguceg negativnog uticaja na Zivotnu sredinu i radi utvrdivanja realnog
stanja zivotne sredine. Zakonom o zastiti zivotne sredine [10] i drugim pod zakonskim aktima u
Republici Srbiji je propisan kontinualni monitoring praéenja stanja Zivotne sredine. Monitoring
program obezbeduje podatke o stanju Zivotne sredine za dobijanje kvalitetnog i sveobuhvatnog
pregleda statusa povrsinskih, podzemnih i drugih tipova voda u Republici Srbiji.

U Repblici Srbiji propisan je obavezni monitoring za:

e povrSinske vode - ispitivanje nivoa vodostaja, zapremine vode, protoka za procenu
ekoloskog i hemijskog statusa, kao i ekoloskog potencijala, kontroliSu se fizicko-hemijski
i biolo$ki parametri da bi se ustanovio kvalitet vodnog tela,

e podzemne vode - ispitivanje nivoa vodotoka, hemijskog i kvantitativnog ekostatusa,

e zaStiene oblasti - ispitivanje parametara znacajnih za procenu stanja voda u zasti¢enoj
oblasti [11,6].

[spitivanje kvaliteta povrsinskih i podzemnih voda na teritoriji Republike Srbije sprovodi se po
Uredbi o sistemskom ispitivanju kvaliteta voda koji donosi Vlada Republike Srbije gde se vodi
racuna da se obezbedi sveobuhvatno ispitivanje vodnog rezima. Uredbom je propisan obim,
vrsta i ucestalost ispitivanja kvaliteta vodnih tela (vodotokova, akumulacija, izvoriSta prvog
ranga i podzemnih voda) [12].

Sa aspekta zaStite Zivotne sredine monitoring vodnih tela je veoma vaZan jer:

o  definiSe mere zastite,

e identifikuje zagadujuce supstance koje mogu dovesti do kontaminacije,

e pomaZe u donoSenju adekvatnih i pravovremenih odluka o integralnom i optimalnom
upravljanju vodnim telom,

e  obezbeduje formiranje informacionog sistema,

e obezbeduje plan reagovanja u slucaju kontaminacije,

e izvesStava javnost u slucaju akcidentne situacije.

Da bi se sproveo kvalitetan monitoring program koji obezbeduje pouzdane i pravovremene
informacije potrebno je da se:

selektuju bioloski i fizicko-hemijski parametri koje ¢e se pratiti u vodnom telu,

izaberu reprezentativne lokacije gde ¢e se sprovesti uzorkovanje i merenje parametara,
odredi frekvencija uzorkovanja i vremenski okvir trajanja uzorkovanija,

predvide mere za poboljsanje kvaliteta Zivotne sredine,

obezbedi kontrola kvaliteta i uslova na terenu da bi se dobili pouzdani i optimalni podaci,
selektuju relevantni podaci koji ¢e obezbediti uvid u stvarno stanje ispitivanog medijuma
[13].

Sledeci faktori su od znacaja prilikom izbora vrste monitoringa i monitoring pristupa:

e verovatnoca prekoracenja maksimalno dozvoljenih koncentracija (MDK) u Zivotnoj
sredini,

moguce posledice ako dode do prekomernog zagadenja Zivotne sredine,

odredivanje potrebne preciznosti tokom sprovodenja monitoringa,

troSkovi (ekonomska isplativost) sprovodenja monitoringa,

jednostavnost izvodenja monitoring programa,

brzina dobijanja rezultata o stanju Zivotne sredine,

pouzdanost dobijenih podataka o posmatranom medijumu u Zivotnoj sredini [13].
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Prilikom monitoringa od suStinskog znacaja je poznavanje aktivnosti ispuStanja zagadujuc¢ih
materija koje izazivaju kontaminaciju Zivotne sredine.

2.1 MERE ZASTITE VODNOG TELA

Integralno upravljanje vodama c¢ini skup mera i aktivnosti koje se preduzimaju u cilju
sprecavanja kontaminacije vodnog tela zagaduju¢im supstancama, odrZavanja i unapredivanja
vodnog rezima, kao i obezbedivanja zahtevanog kvaliteta vode koja moZe da se upotrebljava za
razliCite namene. Preduzete mere i aktivnosti se sprovode da bi se obezbedila kvalitetna i
higijenski ispravna voda za razliite namene, sprecCio negativni uticaj po zdravlje coveka,
smanjila kontaminacija i narusavanje kvaliteta vodnog tela i sveukupne Zivotne sredine [11].

Plan zaStite vodnog tela od kontaminacije sadrZi:

e mere za kontrolu, spreavanje i smanjenje kontaminacije vodnog tela sa zagadujuéim
supstancama,

e mere za sprecCavanje unoSenja i odlaganja otpadnih materija koje mogu da naruse
kvalitet vodnog tela,

e  mere za preciS¢avanje otpadne vode,

e mere prevencije i kontrole ispustanja zagadujucih supstanci (otklanjanje rizika moguce
kontaminacije vodnog tela),

e mere zaStite akvati¢nih ekosistema od kontaminacije sa hazardnim i prioritetnim
supstancama,

e  aktivnosti i mere u sluc¢aju kontaminacije vodnog tela,

e rokove za smanjenje kontaminacije vodnog tela,

e druge mere koje se odnose na zastitu i unapredenje kvaliteta vodnog tela [11].

Granicne vrednosti predstavljaju koncentraciju zagaduju¢ih materija ili grupe zagaduju¢ih
materija koje su prisutne u povrsinskim i podzemnim vodama. Grani¢ne vrednosti koje se
koriste za prioritetne supstance u povrSinskim vodama su MDK i prose¢na godiSnja
koncentracija (PGK), dok se za podzemne vode posmatra PGK. Prioritetne supstance su
zagadujuce supstance koje je znacajno posmatrati zbog visoke toksi¢nosti, perzistentnosti i
visokog bioakumulacionog potencijala u Zivotnoj sredini [14]. MDK definiSe koncentraciju
zagadujuée supstance u povrSinskim vodama Ccije prekoracenje moze da dovede do
kontaminacije vodnog tela i ozbiljnih posledica po Zivotnu sredinu. PGK opisuje prosetnu
vrednost koncentracije zagaduju¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama Ccije
prekoracenje vrednosti dovodi do kontaminacije vodnog tela sa dugoro¢nim posledicama po
Zivotnu sredinu [15].

VazZe¢im nacionalnim zakonom [11] se propisuju grani¢ne vrednosti emisije za koncentracije
zagadujucih supstanci koje se ispustaju u Zivotnu sredinu. Da bi se sprecilo pogorsanje kvaliteta
akvati¢nih medijuma sprovodi se monitoring:

tehnoloskih otpadnih voda pre ispustanja u javnu kanalizaciju,
tehnoloskih i drugih otpadnih voda koje se direktno ispustaju u Zivotnu sredinu,
preciScenih otpadnih voda koje se ispustaju u zivotnu sredinu,
otpadnih voda koje se ispustaju iz septicke i sabirne jame u zivotnu sredinu [11].

Da bi se obezbedio potrebni kvalitet vodnog tela i zaStita Zivotne sredine prema postoje¢em
zakonu [11] je zabranjeno:

e ispuStanje opasnih i Stetnih materija koje mogu da naru$e kvalitet vodnog tela,
ispustanje ¢vrstih i teCnih materija koje mogu da dovedu do zagadenja vodnog tela
(zaslanjivanje vode i taloZenje nanosa),

e ispusStanje otpadnih voda u javnu kanalizaciju koje sadrze opasne i Stetne materije iznad
propisanih grani¢nih vrednosti,
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e upotreba napustenih bunara kao septickih jama,
e odlaganje materija koje mogu da izazovu kontaminaciju u vodno telo [11].

2.2 VRSTE MONITORINGA

2.2.1 MONITORING POVRSINSKIH VODA

Cilj monitoringa povrSinskih voda je dobijanje pouzdanih i konzistentnih podataka o
koncentracionim nivoima ispuStenih zagaduju¢ih supstanci. Dobijeni podaci se koriste za
procenu kvaliteta vodnog tela i identifikaciju izvora zagadenja Zivotne sredine. Monitoring
povrsinskih voda treba da obezbedi pouzdan i sveobuhvatan pregled ekoloSkog i hemijskog
statusa u svakom re¢nom slivu i da omoguc¢i klasifikaciju vodnih tela u pet klasa. Klasifikacija
ekoloskog statusa povrsinskog vodnog tela e se primeniti na osnovu odnosa izmedu vrednosti
bioloskih i fizicko-hemijskih parametara u odnosu na vrednosti posmatranih parametara u
referentnim uslovima za ispitivano vodno telo sa ciljem obezbedivanja zastite i poboljSanja
kvaliteta povrsinskih voda i obezbedivanja mogucénosti upotrebe vode za odredene namene [6].

Prema Okvirnoj direktivi o vodama [6], monitoring povrSinskih voda se sastoji iz:

nadzornog monitoringa,
operativnog monitoringa,
istrazivackog monitoringa,
dopunskog monitoringa.

Nadzorni monitoring se sprovodi da bi se prikupile informacije i ustanovio uticaj prirodnih i
antropogenih aktivnosti na povrSinsku vodu, omoguc¢ila izrada efikasnog monitoring programa u
buduénosti, kao i predvidanje moguc¢ih dugoroc¢nih promena i posledica po Zivotnu sredinu
usled antropogenih aktivnosti. Nadzorni monitoring se sprovodi za procenu kvaliteta ukupnog
statusa povrsinskih voda u svakom slivnom podrucju i da bi se utvrdili dugorocni trendovi
promene statusa vodnog tela. Tokom nadzornog monitoringa prate se parametri od znacaja za
procenu bioloSkog, hidromorfoloskog i fizicko-hemijskog kvaliteta, prioritetne zagadujuce
supstance kao i ostale zagadujuce supstance koje se ispustaju u znacajnim koli¢inama i mogu da
izazovu kontaminaciju vodnog tela [6].

Operativni monitoring utvrduje status ispitivanog vodnog tela kod koga postoji potencijalni rizik
od prekomerne kontaminacije koja moZze dovesti do kontaminacije Zivotne sredine. Operativni
monitoring se primenjuje kako bi se ispitale nastale promene u vodnom slivu pri sprovodenju
programa mera. Operativni monitoring se sprovodi da bi se utvrdio uticaj koncentrisanih izvora
zagadenja, rasutih izvora zagadenja i hidromorfoloSkih pritisaka. Potrebno je obezbediti
dovoljan broj mernih mesta ¢ime bi se obezbedili neophodni podaci o veli¢ini i uticaju navedenih
pritisaka na ispitivano vodno telo. Operativni monitoring posmatra parametre koji se ispituju
tokom nadzornog monitoringa i dodatne parametre kod kojih postoji veliki rizik da ¢e do¢i do
prekomernog unosa zagadujuc¢ih supstanci u vodno telo i pojave kontaminacije. U okviru
operativnog monitoringa se ispituju ekotoksikoloSke osobine zagaduju¢ih materija kao i fizicko-
hemijske karakteristike zagaduju¢ih materija [11]. U okviru operativhog monitoring programa
se posmatraju:

e  bioloski parametri koji su od izuzetne vaznosti za kvalitet povrSinske vode,

e prioritetne i druge zagadujuce supstance koje su u znacajnim koli¢inama ispuStene u
vodno telo i mogu dovesti do kontaminacije Zivotne sredine,

e  hidromorfoloski parametri koji su od posebnog znacaja i koji mogu dovesti do
kontaminacije Zivotne sredine [6,16].

Istrazivacki monitoring se sprovodi u slu¢aju kontaminacije kad se ne zna $ta je uzrok nastalog
zagadenja da bi se utvrdilo koji unos zagadujuce supstance je narusSio kvalitet Zivotne sredine.
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Istrazivacki monitoring se sprovodi u vodnim telima gde je nadzornim monitoringom utvrdeno
da postojii velika verovatnoca da se nece dosti¢i propisani ciljevi za zastitu zivotne sredine, a
operativni monitoring jo$ nije uspostavljen. IstraZivacki monitoring utvrduje veli¢inu i uticaj
slucajne kontaminacije i dostavlja informacije, aktivnosti i mere da bi se dostigli Zeljeni ciljevi
kvaliteta i otklonile posledice iznenadnog, akcidentnog zagadenja Zivotne sredine.

Dopunski monitoring se sprovodi na izvoriStima pijace vode, gde se dnevno uzorkuje preko 100
m3 zapremine vode. PoSto se uzorkovana voda upotrebljava za proizvodnju vode za pice
potrebno je pratiti prioritetne zagadujuée supstance i druge polutante koji mogu da naruse
kvalitet izvorske i sirove vode prema odredbama Direktive o vodi za pice [17].

Povrsinske vode su izloZene razli¢itim i stalnim antropogenim uticajima zbog Cega je potrebno
prikupiti podatke o njihovom uticaju na Zivotnu sredinu, posebno da bi se utvrdili:

e znacajni koncentrisani izvori zagadenja iz urbanih, industrijskih, poljoprivrednih i drugih
postrojenja i aktivnosti,

e znacajni rasuti izvori zagadenja iz urbanih, industrijskih, poljoprivrednih i drugih
postrojenja i aktivnosti,

e znacajni vodozahvati za urbane, industrijske, poljoprivredne i ostale svrhe, ukljuc¢uju¢i

sezonske varijacije i ukupnu godiSnju potrosnju, kao i gubitke u distributivnim

sistemima,

uticaj regulacije protoka na opSte karakteristike vodnog toka i vodni bilans,

znacajne morfoloSke promene na vodnim telima,

ostali znacajni antropogeni uticaji na kvalitet povrSinske vode,

nacini koriS¢enja zemljista [6].

2.2.2 MONITORING PODZEMNIH VODA

Monitoring podzemnih voda se deli na:

e  monitoring za potrebe strateskog upravljanja,
e  nadzorni monitoring,
e  operativni monitoring.

StrateSki monitoring predstavlja prikupljanje podataka o prirodnim karakteristikama
podzemnih voda (prirodni rezim podzemnih voda, koncentracije zagadujuéih supstanci,
hidrodinamicki uslovi) i njihovoj prostornoj raspodeli. Strateski monitoring se sprovodi na
Sirem slivnom podrucju (region, drzava).

Nadzorni monitoring predstavlja pra¢enje dugoro¢nih promena u podzemnim vodama izazvanih
prirodnim i antropogenim aktivnostima (kontaminacija podzemnih voda). Parametri
posmatrani u toku nadzornog monitoringa su: sadrzaj kiseonika, pH vrednost,
elektroprovodljivost, nitrati i amonijak [6].

Operativni monitoring se sprovodi u periodima izmedu programa nadzornog monitoringa sa
ciljem utvrdivanja hemijskog statusa podzemnih voda za koje postoji rizik da necée ispuniti
zahtevane ciljeve Zivotne sredine i odredivanje dugorocne izloZenosti zagaduju¢im supstancama
nastalih iz antropogenih izvora. Operativni monitoring predstavlja praéenje efikasnosti
primenjenih mera da bi se ublazile antropogene aktivnosti i obuhvata administrativne i tehnicke
mere. Operativni monitoring preduzima implementirane mere i dobijeni rezultati se koriste da
bi se zastitilo telo podzemnih voda.

Podaci dobijeni nadzornim i operativnim monitoringom sluze za identifikaciju dugorocnih
antropogenih ulaznih izvora Kkoncentracija zagaduju¢ih materija, kao i promene unutar
podzemnih voda.

Prema Okvirnoj direktivi o vodama monitoring podzemnih voda moze biti:
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e  monitoring kvantitativnog statusa,
e  monitoring hemijskog statusa (nadzorni i operativni),
e monitoring zasti¢enog podrucja vode za pice [6].

Kvantitativni status podzemnih voda se odreduje na osnovu slede¢ih parametara: nivoa
podzemne vode, koli¢ina zahvaéenih voda, izdasnost izvora i koli¢ina vode za veStacko
prihranjivanje. Zavisno od tipa akvifera, za odredivanje kvantitativnog statusa podzemnih voda
mogu se upotrebljavati sledeéi parametri: protok i vodostaj na vodotocima, padavine, infiltracija
i isparavanje, temperatura vode, specificna elektricna provodljivost. Ocena kvantitativnog
statusa podzemnih voda se sprovodi na osnovu prorac¢una bilansa podzemnih voda i podataka o
povezanosti podzemnih voda sa povrSinskim vodama i kopnenim ekosistemima koji zavise od
podzemnih voda [18].

Do kontaminacije podzemne vode dolazi zbog: prekomerne upotrebe mineralnih i prirodnih
dubriva, izgradnje propusnih septickih jama, pretvaranja starih bunara u septicke jame,
nesanitarnog odlaganja smeca, nekontrolisanog ispuStanja netretiranih otpadnih voda i
prekomerne upotrebe pesticida [19].

2.2.3 MONITORING OTPADNIH VODA

Monitoring otpadnih voda predvida sistemski monitoring:

e  koncentracionih fluktacija fizicko-hemijskih parametara u vodnom telu,
e  ispustanje otpadnih voda u Zivotnu sredinu,
e donosenje tehnickih mera.

Monitoring otpadnih voda se sprovodi sa ciljem provere usaglasenosti sa postoje¢im zakonom
[16] i MDK za vodna tela u koja se ispustaju otpadne vode. Podaci dobijeni monitoringom mogu
da se koriste za nadzor, ispitivanje ispravnosti rada procesa i postrojenja za preciS¢avanje
otpadnih voda i donoSenje upravljackih odluka koje ¢e poboljsati kvalitet Zivotne sredine. Na
mestu ispusta otpadne vode potrebno je omoguciti pracenje protoka koli¢ine ispusStene vode na
reprezentativnoj lokaciji i obezbediti prikupljanje uzorka radi procene uticaja otpadne vode na
zivotnu sredinu. Za monitoring uticaja otpadnih voda na vodno telo se koriste dva principa
uzorkovanja:

e posebniuzorci (ukupna zapremina uzorka se prikuplja u jednom zahvatu),
e  kompozitni uzorci.

Mesanje prikupljenih jednakih koli¢ina uzorka u istim vremenskim intervalima predstavlja
kompozitan uzorak proporcionalan vremenu. Kompozitni uzorci proporcionalni protoku mogu
da se prikupe na dva nacina: kada se uzorkuju razlicite kolic¢ine uzorka proporcionalno koli¢ini
ispustene otpadne vode u definisanom intervalu vremena i kada se uzorkuju iste koli¢ine uzorka
u razli¢itim vremenskim intervalima proporcionalno protoku otpadne vode. Prostorno srednji
uzorak se prikuplja na jednoj lokaciji na razlic¢itim tackama posmatranja [20].

2.3 REPREZENTATIVNI UZORAK

Cilj uzorkovanja je prikupljanje odgovarajuce zapremine uzorka koja predstavlja reprezentativni
uzorak. Laboratorijskom analizom se odreduju bioloski i fizicko-hemijski parametri u vodnom
telu. Potrebno je preduzeti slede¢e mere da bi se dobili kvalitetni i pozdani podaci o ispitivanom
uzorku posmatranog vodnog tela:

odrediti ciljeve u procesu uzorkovanja,

prikupiti referentni uzorak prema unapred ustanovljenoj metodologiji,

Cuvati uzorke po ustanovljenoj metodologiji da ne bi doslo do gubitka Zeljenog analita,
obeleziti uzorak sa odgovarajuc¢im identifikacionim brojem,
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e obezbediti kvalitetne uslove rada da ne dode do njihovog naruSavanja,
e  obezbediti pravilnu i kvalitetnu analizu uzorka po utvdenom protokolu [13].

Pre samog uzorkovanja potrebno je utvrditi gde i na koji nacin ¢e biti sprovedeno uzorkovanje:

e mesto na kome Ce se sprovesti uzorkovanje (lokacija mesta uzorkovanja je izuzetno
vazna za dobijanje reprezentativnih uzoraka),

izvor uzorka (povrsinska voda, podzemna voda, otpadna voda, voda za pice, itd.),

broj potrebnih uzoraka i matriks uzorka,

vremenski okvir trajanja ispitivanja,

frekvencija uzorkovanja (dnevno, sedmicno, mesecno, kvartalno, godisnje, itd.),

vrsta uzorka (trenutni ili kompozitni),

metode sakupljanja uzorka (ru¢no, automatski),

parametre koji e se posmatrati i prema kojim standardnim metodama [13].

2.3.1 VREMENSKI PERIODI UZORKOVAN]JA

Pri odredivanju ucestalosti monitoringa potrebno je poznavati promenljivost posmatranih
parametara usled prirodnih i antropogenih uticaja. Vreme kada se sprovodi monitoring treba
odabrati tako da bi se Sto je moguée viSe smanjio uticaj sezonskih varijacija na rezultat i da
dobijeni rezultati budu relevantni i pouzdani.

Monitoring moZe da se podeli prema vremenskom periodu uzorkovanja na:

e povremeni (jednom mesec¢no do jednom godisSnje),

e redovni (tokom jedne nedelje uzorak se prikuplja jednom do tri puta u toku nedelje,
jednom dnevno) - za ispitivanje dnevnih fluktacija u periodu od nedelju dana da bi se
omoguctilo sprovodenje predvidenih akcija u slucaju prekomernog zagadenja Zivotne
sredine,

e intenzivni (uzorkovanje se sprovodi neprekidno ili perioditno gde se prikupljaju tri do
24 uzorka dnevno) - ovakav tip monitoringa se primenjuje kada postoji veliki rizik da ¢e
do¢i do prekoracenja MDK [13].

2.3.2 FREKVENCIJA PRIKUPLJANJA UZORKA

Frekvencija se odnosi na vreme izmedu prikupljanja pojedina¢nih uzoraka i njihovog merenja.
Frekvencija prikupljanja uzoraka se moze podeliti na kontinualni i diskontinualni monitoring.
Prilikom odredivanja nac¢ina monitoringa koji ¢e se primeniti vazno je ustanoviti kakve su
potrebe merenja, koji parametri ¢e se meriti, kakve su njihove karakteristike, da li postoji rizik
po zivotnu sredinu i ekonomsku isplativost monitoringa. Neophodno je uspostaviti podudaranje
frekvencije monitoringa i vremenskog perioda monitoringa, da bi se monitoring sproveo u
trenutku moguceg zagadenja zivotne sredine [16].

2.3.3 VREME PRIKUPLJANJA UZORKA

Vreme prikupljanja uzorka moZe biti od izuzetnog znacaja za dobijanje tacnih i relevantnih
podataka. Vreme prikupljanja uzoraka moze da se podeli na Cetiri tipa:

e kada vreme prikupljanja uzorka ne igra znacajnu ulogu. Dobijeni rezultati za merene
parametre su sli¢ni bez obzira na vreme kada je sprovedeno uzorkovanje. U ovom slucaju
se koristi diskontinualni monitoring jer ¢e rezultati biti sli¢ni nezavisno od vremena koje
prode izmedu uzorkovanja.

e  cikli¢ni ili serijski proces prikupljanja uzoraka. Prikupljanje uzoraka moze da se odvija u
periodima kada dolazi do ispustanja zagadujuce materije u Zivotnu sredinu ili moZe da se
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meri prosecno ispuStena zagadujuca materija u ciklusu da bi se procenila ukupna
opterecenost zZivotne sredine. U ovom slucaju moZe da se upotrebljava diskontinualni i
kontinualni monitoring.

e relativno stabilno stanje Zivotne sredine sa kratkim i visokim pikovima. Usled
kratkoro¢nog ispuStanja zagaduju¢ih materija koje mogu dovesti do kontaminacije
Zivotne sredine treba pratiti pikove umesto kumulativnog (ukupnog) optereéenja. Za
kontrolu pikova je potrebno kra¢e vreme izmedu uzorkovanja, dok je za monitoring
ukupnog opterecenja Zivotne sredine mogu¢ i duzi razmak izmedu dva uzorkovanja.
Kontinualni monitoring je pogodan za pracenje nastajanja pikova.

e kada posmatrani medijum ima veoma promenljivo stanje. U ovom slucaju je vazno da se
sprovede pravovremeni monitoring da ne bi doSlo do promene stanja posmatranog
medijuma, Sto za posledicu ima dobijanje neta¢nih i nepouzdanih podataka. Za kontrolu
pikova je potrebno kraé¢e vreme izmedu uzorkovanja, dok je za monitoring ukupnog
opterecenja zivotne sredine potreban duZi razmak izmedu dva uzorkovanja. U ovom
slu¢aju je neophodan kontinualni monitoring zbog pouzdanosti rezultata [16].

2.3.4 MERNA NESIGURNOST

U procesu monitoringa uvek postoji merna nesigurnost, koju je potrebno poznavati da bi
dobijeni rezultati bili tacni, pouzdani i relevantni. Merna nesigurnost predstavlja odstupanje od
prave vrednosti. [zvori merne nesigurnosti mogu biti:

plan uzorkovanja,

prikupljanje uzoraka,

predtretman prikupljenog uzorka,
procesi transporta i skladiStenja uzorka,
tretman prikupljenih uzoraka,
analiza/kvantifikacija ispitivanih uzoraka.

Neophodno je ista¢i da postoje i spoljasnji izvori merne nesigurnosti koji se odnose na:
neodgovaraju¢e rukovodenje dobijenim podacima, odstupanje rezultata za isti parametar
odredivan sa razli¢itim standardnim metodama, upotrebu nestandardnih metoda i promene
vremenskih uslova ili posmatranog procesa [13].

2.3.5 ZNACA] MONITORINGA

Sve vece opterecenje prirodnim i antropogenim aktivnostima dovodi do narusavanja kvaliteta
Zivotne sredine i zahteva kvalitetan monitoring razlicitih vodnih tela. Od posebne vaznosti je da
se postrojenja i ispusti otpadne vode projektuju i izgrade na odgovarajué¢i nacin i da su
ekonomskKi isplativi i da na najniZzem mogucéem nivou kontaminiraju Zivotnu sredinu. Potrebno je
uspostaviti sistemski monitoring koji bi obezbedio pouzdane podatke u cilju smanjenja rizika
kontaminacije Zivotne sredine uz racionalna ulaganja u napredne sisteme za preciS¢avanje
otpadnih voda. Utvrdivanje realnog protoka i kvaliteta ispuStene otpadne vode je izuzetno vazno
sa aspekta upravljanja sistemom, utvrdivanja kapaciteta postrojenja za precis¢avanje otpadne
vode i pri izboru tehnologije precis¢avanja.

Razvoj i usavrSavanje merne opreme kao i opreme za obradu podataka su od visokog znacaja za
postizanje pravovremenih i visoko kvalitetnih rezultata analize odredivanja polutanata.
Dobijanjem pouzdanih podataka i odgovaraju¢om analizom, mogu se ostvariti velike ustede
prilikom projektovanja, izgradnje, rekonstrukcije, odrZavanja i upravljanja sistemom za
preciScavanje otpadnih voda. Nepostojanje adekvatnih podataka o stanju Zivotne sredine u
Republici Srbiji zahteva sveobuhvatni sistemski monitoring. Sistemski monitoring obezbeduje
podatke o realnom stanju Zivotne sredine i propisuje mere i aktvinosti za smanjenje
kontaminacije pracenih vodnih tela.
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3. KONTAMINACIJA POVRSINSKIH VODA

DunavsKi sliv je najznacajniji vodni sistem u Srbiji i zato je veoma vazno pratiti hemijski status
ovog refnog sistema [21,22,23,24]. Netretirane otpadne vode iz gradova, industrije i
poljoprivrednih sistema (hemikalije iz poljoprivrede), prirodnih procesa i antropogenih
aktivnosti (otpad iz fabrika, produkti sagorevanja pogonskih motora brodova) narusavaju
kvalitet vodnog tela reke Dunav koji je u fokusu istraZivanja doktorske disertacije. Deo
sveukupnog zagadenja se sa vremenom kumulovao na obalama reke i naruSavao kvalitet Zivotne
sredine sa negativnim uticajem na postojecu floru, faunu i stanovnistvo [25,26,27].

U okviru tri ispusta na potezu reke Dunav u okolini Novog Sada direktno se ispustaju pomeSane
komunalne i industrijske vode koje €ine najveéi izvor akvati¢ne kontaminacije. Zbog toga je
izuzetno vazno pratiti kvalitet vode reke Dunava koja se koristi za navodnjavanje, rekreaciju,
ribarstvo, kao tehnicka voda, u industriji i kao izvoriSte u aluvionu Dunava za proizvodnju vode
za pice. Nepostojanje adekvatne baze podataka o trenutnom stanju povrSinske vode reke
Dunava zahteva kvalitetan nadzorni i istrazivacki monitoring program. Dobijanje
pravovremenih, pouzdanih, in-situ podataka e obezbediti izradu baze o stanju kvaliteta
dunavske povrsinske vode. Baza podataka o kvalitetu selektovanog vodnog tela je osnov za
pravovremeno reagovanje u slucaju akcidenta i trenutne iznenadne nepoznate kontaminacije
vodnog tela, kao i preduzimanje preventivnih mera za sprecavanje i minimizaciju
nekontrolisanog akcidentnog zagadenja uz moguénost odredivanja potencijalnih izvora
zagadenja.

3.1 IZVORI ZAGAPEN]JA POVRSINSKIH VODA

U Srbiji izuzetan i ozbiljan problem predstavlja direktno ispustanje netretiranih otpadnih voda u
Zivotnu sredinu. Glavni izvori zagadenja povrsSinske vode su netretirane meSovite industrijske i
komunalne otpadne vode koje se bez ikakvog preciS¢avanja direktno ispustaju u povrsinske
recipijente, remete dinamicko-ravnotezne procese zagadenja i negativno uticu na ekoloski status
vodnog tela. Neadekvatne tehnologije za tretman i preciS¢avanje svih tipova otpadnih voda
dovode do visokog opterecenja Zivotne sredine.

Zagadujue materije dospevaju u povrSinske vode na dva nacina: prirodnim putem i
antropogenim aktivnostima. Prirodni procesi koji predstavljaju izvor kontaminacije su:
vulkanske erupcije, zemljotresi, klimatske promene, poplave, Sumski pozari, prodor podzemnih
dubinskih voda na povrSinu, itd. Antropogeni izvori zagaduju¢ih materija su: gradske otpadne
vode, komunalne otpadne vode, industrijske otpadne vode, atmosferske vode koje spiraju
poljoprivredno zemljiste i urbane sredine [28].

Dominantni izvori kontaminacije vodnih tela su ispusStene otpadne vode iz industrije, komunalne
otpadne vode, otpadne vode nastale spiranjem sa poljoprivrednog zemljista, filtrirane vode sa
divljih i nesanitarnih deponija, akcidentna i nekontrolisana zagadenja, kao i neadekvatna zastita
priobalnih reka i jezera. Kao posledica ispuStanja meSovitih otpadnih voda unose se velike
kolicine otpadnih materija kao efluenta u povrsSinske recipijente. Posledice kontaminacije
vodnog recipijenta su degradacija i nestanak akvaticnih organizama, smanjujuéi biolosku
raznovrsnost koja dovodi do pogorsavanja kvaliteta vodnog tela.

Izvori kontaminacije povrsinske vode mogu da se podele na:

e Kkoncentrovane izvore,
e difuzne izvore - nekoncentrovane izvore [28].

U koncentrovane izvore kontaminacije spadaju objekti u kojima se obavljaju antropogene
aktivnosti (industrija i poljoprivredni objekti), kao i ljudska naselja. Lokacije navedenih objekata
su uglavnom na obalama povrsinskog vodnog recipijenta. Ispustanje otpadnih voda se sprovodi
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preko kanalizacionog sistema ili kanala u vodne recipijente. Katastar koncentrovanih izvora je
moguce relativno lako definisati jer su ove vrste objekata lako uocljive, zbog Cega postoji
moguénost da se kontroliSu posebnim postupcima. U koncentrovane izore kontaminacije
spadaju: urbana naselja, industrijski objekti (hemijska, petrohemijska, metalna, prehrambena i
druge industrije), energetski objekti (termoelektrane, toplane, nuklearne elektrane, prerada
nafte), poljoprivredni objekti i deponije otpada [28].

Nekoncentrisane izvore kontaminacije nije lako utvrditi i registrovati, zbog cega je tesko
proceniti i utvrditi njihov ukupan doprinos zagadenju voda, koji Cesto nije obuhvacen merama
za smanjenje zagadenja. Difuzni izvori kontaminacije povrSinskih voda mogu biti: hemizacija
zemljiSta pesticidima i mineralnim dubrivima, smetliSta (divlje deponije industrijskog i
komunalnog otpada), atmosferske padavine i neadekvatan i nekontrolisan transport opasnih
materija [28].

Koli¢na prisutnih rastvorenih supstanci zavisi od porekla vode. Atmosferske vode su relativno
najcistije, povrsinske vode, koje sadrZe mineralne supstance usled kontakta vode sa stenama, ali
su ozbiljno kontaminirane zbog unosa otpadnih voda kao i voda koja se spira sa poljoprivrednog
zemljiSta i urbanih sredina. Formiranje sastava prirodnih voda zavisi od interakcije vode sa
atmosferom, zemljiStem i mineralima. Interakcije koje se odigravaju izmedu vode i drugih
medijuma su: rastvaranje, hemijske reakcije, biohemijske reakcije i koloidne interakcije, podeoni
i difuzni procesi, sorpcija, sedimentacija.

Zagadujuée materije koje mogu da dovedu do kontaminacije su:

e hemijske (organske i neorganske materije u vidu katjona i anjona, teski metali, kiseline,
baze, mineralne soli, pesticidi, deterdZenti, fenoli, emergentne supstance, farmaceutici i
dr.)

o Dbioloske (bakterije, virusi, alge, fekalije i dr.)

o fizicke (toplota, boja, miris, radioaktivnost, suspendovanne Cvrste materije, pesak, mulj,
¢vrst otpad i dr.)

Otpadna voda koja se ispusta u povrsinski recipijent, moze da sadrzi rastvorene i nerastvorene
neorganske i organske materije, mikroorganizme i radioaktivne materije. Otpadne vode se
medusobno razlikuju po kolicini, sastavu, bioloskoj aktivnosti i higijenskom znacaju. Osnovna
podela otpadnih voda je na:

e upotrebljenu vodu iz domacinstva,
e upotrebljenu vodu iz industrije,
e atmosfersku vodu [28].

Komunalna otpadana voda se generiSe u domacinstvu pri kuvanju, pranju, sanitarnim i drugim
potrebama i u Srbiji se direktno ispusta u vodovodnu mrezu i prirodne recipijente. Sadrzaj
komunalne otpadne vode varira i zavisi od koli¢ine prisutnih otpadnih materija i supstanci.
Otpadne materije koje su prisutne u komunalnim otpadnim vodama su organskog, neorganskog,
mineralnog, celuloznog porekla, sapun, deterdZenti i druga sredstva za pranje, ostatci od hrane i
ekskrecione organske materije ¢oveka kao i mnoge druge otpadne materije. Komunalne otpadne
vode karakteriSe i visoka bakteriolo$ka zagadenost koja moZe da bude uzrok razlic¢itih bolesti.
Na kvalitet komunalnih voda uti¢u -Zivotne navike i standard stanovnistva, nacin prikupljanja
otpadnih voda, kao i obim i vrsta industrijskih aktivnosti u urbanim i seoskim sredinama.
Komunalne otpadne vode sadrze: biorazgradive, ali i nerazgradive organske materije, azotna i
fosforna jedinjenja, masti, lipidne materije i deterdZente, razlicite bioloSke i mikrobioloske
specije [28].

Industrijske otpadne vode mogu biti procesne, rashladne, sanitarne i otpadne vode nastale
CiS¢enjem opreme i postrojenja i generiSu se tokom antropogenih proizvodnih procesa. Koli¢ina
i sastav otpadnih voda iz industrije varira, zavisi od niza faktora i specificna je za svaku granu
industrije. Zagaduju¢e materije koje se mogu pojaviti u industrijskim otpadnim vodama su:
katjoni teSkih metala (koji mogu biti toksi¢ni), kiseline i baze (izazivaju koroziju, usporavaju
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bioloske procese, izazivaju neprijatan miris i obojenost vode), zapaljive materije, masnoce,
otrovni gasovi, deterdZenti, vlaknaste materije, pesak, fenoli i ostale toksi¢ne materije.
Atmosferske vode spiraju poljoprivredna zemljiSta i urbane sredine (saobracdajnice, deponije,
fasade krovova, mostove, asfalt) i zagadujuce materije unose u prirodne vodne tokove [28].

PomeSane komunalne i industrijske otpadne vode ¢ine gradske otpadne vode. Zajednicko
preciS¢avanje meSovitih otpadnih voda je ekonomic¢nije nego posebno precis¢avanje svake
otpadne vode iz pojedinac¢nih postrojenja. U slucaju prisustva toksi¢nih materija otpadnu vodu je
potrebno precdistiti pre ispusStanja u kanalizacionu mreZzu.

3.2 NEORGANSKE MATERIJE U POVRSINSKIM VODAMA

IstraZivacki monitoring sliva reke Dunav je neophodan za izradu baze podataka klju¢nih fizic¢ko-
hemijskih parametara koji uticu na kvalitet vodnog tela. Procena uticaja selektovanih
neorganskih parametara na kvalitet reke Dunava na odabranim lokacijama omogucava
definisanje stepena kontaminacije re¢ne povrSinske vode. Odredivanjem i pracenjem
koncentracionih nivoa zagaduju¢ih supstanci u povrsSinskoj vodi dizajnira se platforma za
utvrdivanje zagadujucih supstanci od interesa radi moguénosti izrade procene rizika po Zivotnu
sredinu i zdravlje ljudi. Za brze eko odgovore kontaminacije vodnih tela i zemljista neophodne
su promptne baze podataka o realnoj dinamici kontaminacije vodnih tela.

3.2.1 AZOT

Azot je neophodan bioelement za normalan razvoj svih Zivih organizama i definiSe se u grupu
makronutrijenata i biostimulatora. Najvazniji oblici jedinjenja azota koji se javljaju u otpadnim,
povrSinskim i podzemnim vodama su organski azot, amonijak, nitritni i nitratni jon [29].
Prisustvo organskog azota i amonijaka u vodi nije pozeljno jer troSe rastvoreni Kiseonik, a
amonijak ima i korozivno dejstvo [30]. Amonijak u povrSinskoj vodi nastaje pri hemijskim i
bioloskim procesima u vodi, kao i ispuStanjem otpadnih voda bogatih organskom materijom.
Proces nastajanja amonijaka raspadanjem izumrle organske materije pomoc¢u bakterija, naziva
se amonifikacija (3.1).

NH; + H,0 S NH,OH(aqy S NH{aq) + OHgy (3.1)

Amonijak je prisutan u dva oblika u vodnom recipijentu: u obliku amonija¢nog jona (NH4*, kada
je pH vrednost manja od 7) i amonijaka (NHz), kada je pH vrednost veéa od 7). Toksi¢nost
amonijaka zavisi od pH vrednosti vodnog recipijenta i nekoliko puta je vec¢a od toksic¢nosti
amonijum jona. PoviSena koncentracija amonijaka u povrsinskim vodama ukazuje na mogu¢nost
fekalne kontaminacije, bakterijske aktivnosti, prisustvo kanalizacionog i Zivotinjskog otpada.
Amonijak u zivotnoj sredini dospeva preko poljoprivrednih i industrijskih aktivnosti, kao i od
produkata metabolizma. Gasoviti amonijak ¢iji se neprijatni zagusljivi miris detektuje osetom
mirisa, prisutan je vrlo ¢esto u kontaminiranim vodama.

Nitriti i nitrati su sastavni deo azotnog ciklusa i nastaju prirodnim putem [30]. Nitriti nastaju u u
prvoj fazi procesa oksidacije amonijaka do nitrata, kao i u procesu biohemijske redukcije nitrata
u slucaju deficita rastvorenog Kkiseonika, odnosno anaerobne sredine. PoviSene koncentracije
nitrita su prisutne u otpadnim vodama, procednim vodama sa deponije, septickim otpadnim
vodama, kao i otpadnim vodama iz poljoprivrede. Kada su povrsinske vode zagadene pretezno
organskom materijom, koncentracija nitritnog jona je poviSena. Povecane koncentracije nitrita u
povrSinskim vodama uz istovremeno povecanje koncentracije amonijaka, ukazuju na fekalno
zagadenje voda. PoviSene koncentracije nitrita su toksi¢ne i hazardne. Nitrati predstavljaju
krajnji produkt oksidacije amonijaka i procesa mineralizacije azota iz organskih materija.
Koncentracija nitrata u povrsinskim vodama je u porastu zbog sve vete upotrebe mineralnog
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djubriva, dodataka hrani u vidu aditiva, oksidacionih agenasa u hemijskoj industriji i
poljoprivrednih aktivnosti. Kocentracija nitrata u povrsinskim vodama sezonski varira, tokom
zime su koncentracije mnogo vece nego leti, Sto je uslovljeno poja¢anim rastom algi u toku leta.
Uzrok niske koncentracije organskog azota u povrSinskim vodama je apsorpcija nitrata od
strane plavo-zelenih algi, akvati¢nih mikroorganizama i bakterija. Nitrati u vodi su toksi¢ni po
akvaticCne Zivotinje. Ovaj proces oksidacije se naziva nitrifikacija (3.2 - 3.4)

N2 (g) S NHz () S NO2(aq) S NO3 (ag) (3.2)

NH3 @ + 02 @ _)NOZ_(aq) + 3H€;1q) + 2e” (33)

NOZ_(aq) + HZO(aq) »NOg(aq) + ZH(-';lq) + 2e” (34)
3.2.2 FOSFOR

Dominantna fosforna jedinjenja koja se nalaze u povrSinskim vodama su ortofosfati (P043-),
polifosfati i fosfor vezan u organskim jedinjenjima. Ortofosfati nastaju oksidacijom u procesima
mineralizacije organskih materija koja sadrze fosfor. Jedinjenja fosfora se upotrebljavaju u
industriji Sibica, za proizvodnju produkata (mineralnog i veStackog fosfatnog dubriva) koji se
upotrebljavaju u poljoprivredi. Ostaci fosfornih jedinjenja se koriste za dobijanje elementarnog
fosfora iz koga se dobija fosforna kiselina, kao i za proizvodnju deterdZenata. PovrSinske vode sa
kopna ispiraju stene koje su bogate fosforom i prirodnim putem unose jedinjenja u vodni
recipijent. Izvori jedinjenja fosfora su fosfatne stene (apatit, piromorfit), naslage fosilnih
Zivotinja, deterdZent za pranje rublja, kao i otpadne vode iz industrije, domacinstva i vode
nastale spiranjem poljoprivrednog zemljista.

Nutrijenti fosfora utice na rast algi i bioloSkih organizama. PoviSene koncentracije nutrijenata, a
pogotovo fosfora izazivaju eutrofikaciju. Zbog toga je veoma vazZno pratiti koncentraciju
fosfornih jedinjenja pre ispuStanja otpadnih voda u povrsinske recipijente, kao i koncentraciju
fosfornih jedinjenja u samoj povrsinskoj vodi zbog moguc¢ih negativnih posledica. Antropogene
aktivnosti mogu izazvati eutrofikaciju ¢ime se naruSava dinamicka ekoloska ravnoteza koja
moze da ima negativne posledice po Zivotnu sredinu, a pogotovo po vodene organizme.

Znacajniji unos jedinjenja azota i fosfora (nutrijenata) izaziva prekomerni rast akvati¢nih biljaka
i dovodi do eutrofikacije vodnog recipijenta. Fizicko-hemiski parametri koji se prate u rekama i
predstavljaju indikatore moguénosti nastanka eutrofikacije su ortofosfati i nitrati. Eutrofikacija
predstavlja negativan proces obogacivanja vode organskim materijama koje sadrze nutrijente,
ali prekomernim unosom zagadujucih supstanci prilikom antropogenih aktivnosti dolazi do
ubrzanja ovog procesa koji dovodi do kontaminacije koja moze da narusi kvalitet vodnog tela i
ogranicava njegovu upotrebu [29]. Unosom organskih i neorganskih materija dolazi do njihovog
razlaganja pod dejstvom bakterija. Organske materije se potpuno razgraduju do nastanka
neorganskih materija (amonijak, fosfin) koje utiCu na pojavu eutrofikacije. Glavni izvori
eutrofikacionih procesa su sagorevanje fosilnih goriva, ispusti otpadne vode, erozija zemljiSta,
oticanje sa poljoprivrednog zemljista, upotreba mineralnog dubriva i otpad sa farmi.
Eutrofikaciju moZze da izazove ispiranje azota iz zemljiSta, Sto ima za posledicu nastanak
acidifikacije. Negativan uticaj oticanja sa poljoprivrednog zemljista je teSko ustanoviti, zato Sto
se u poljoprivrednoj proizvodnji upotrebljavaju razlicite kolicine mineralnog dubriva i pesticida
u zavisnosti od useva koji se gaje, kao i od primenjenih agrotehni¢kih mera. Primena mineralnog
dubriva mora da obezbedi dovoljnu koli¢inu nutrijenata biljkama, a spiranjem sa
poljoprivrednog zemljisSta moze da izazove eutrofikaciju. Uslovi koji dovode do eutrofikacije su:
slab protok vode, temperatura u opsegu od 15 do 30 C, alkalna sredina, povecanje koncentracije
jedinjenja fosfora i azota, kao i niska koncentracija ugljen-dioksida [31].
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Posledice eutrofikacije su ubrzan rast algi i akvati¢nih biljaka, iznad kapaciteta razgradnje
ekosistema, ¢ime se pogorSava kvalitet u povrSinskom recipijentu i dolazi do naruSavanja
ravnoteZe izmedu postoje¢ih organizama u vodnom telu. U procesu eutrofikacije raste i broj
uginulih algi i bilja koje se razlazu i troSe rastvoreni kiseonik. Koncentracija rastvorenog
kiseonika opada pri ¢emu dolazi do pomora akvati¢nih organizama. Eutrofikacija dovodi do
povecanog rasta organske materije Sto za posledicu ima:

e smanjenje rezervi kiseonika u vodi,
e stvara dodatne koli¢ine biogenih elemenata,
e stvaranje anaerobnih uslova u slojevima pri dnu.

Takode, jedna od posledica eutrofikacije moZe biti ,cvetanje vode“, gde dolazi do preteranog
rasta algi i akvati¢nih biljaka usled antropogenih aktivnosti. Preteran rast algi smanjuje koli¢inu
rastvorenog kiseonika u vodi i dovodi do proizvodnje toksina koji mogu biti opasni po ljude i
akvati¢ne organizme. Uporedo sa eutrofikacijom moZe postojati i fekalno zagadenje koje
narusSava kvalitet vode sa sanitarnog aspekta. Nedostatak rastvorenog kiseonika u vodnom
recipijentu dovodi do stvaranja velikih naslaga mulja. U uslovima kada je koncentracija
rastvorenog kiseonika niska ili ga nema uopste, razlaganje organske materije nece biti potpuno,
Cime se stvaraju produkti koji vodi daju lo§ ukus i neprijatan miris ¢ime se pogorSava kvalitet
vodnog tela. Kada koncentracija rastvorenog Kkiseonika opadne, anaerobne bakterije
preovladuju, razgraduju preostale materije i stvaraju se toksi¢ni gasovi (metan i vodonik sulfid).
Nedostatak rastvorenog kiseonika je primetniji tokom letnjih meseci kada je toplije (viSe
temperature ubrzavaju bakterijsku razgradnju), kada je protok slabiji, a koncentracija organskih
polutanata povecana. Sa smanjenjem organske materije, koli¢ina rastvorenog kiseonika se vraca
u stanje ravnoteZe potrebno za normalno funkcionisanje akvati¢nog recipijenta.

3.2.3 SULFATI

Jedinjenja sumpora koja se javljaju u vodnom telu i predstavljaju znacajne polutante koji
narusSavaju kvalitet akvati¢cnog medijuma su vodonik sulfid (H-S), sulfiti (SO3%) i sulfati (S04%). U
povrsinskim vodama bogatim kiseonikom dominantni su sulfati. Sulfatni jon (S04%) se javlja u
povrsinskim recipijentima i otpadnim vodama; poveéan unos otpadne vode moze da dovede do
kontaminacije povrsinske vode sa sulfatnim jonom. PoviSenim unosom sulfata i nitrata, opada
pH vrednost vode i dolazi do acidifikacije [32]. Prilikom acidifikacije smanjuje se kapacitet za
neutralizaciju kiselina i dolazi do promene pH vrednosti $to moze da ima negativne posledice po
kvalitet vodnog tela. Mikroorganizmi i bakterije razlazu organsku materiju i troSe kiseonik, Sto
uslovljava redukciju sulfata u sulfite i sulfide. Redukcijom sulfata se povecava pH vrednost i
opada aciditet ¢ime se obezbeduju bolji uslovi za razlaganje organske materije. Sumpor se iz
sulfita redukuje u anaerobnim uslovima do vodoniksulfida, koji karakteriSe neprijatan miris i
toksi¢nost. Sulfati predstavljaju sekundarne nutrijente potrebne za rast biljaka. Sulfati doprinose
eutrofikaciji, gde se zbog promene alkaliteta povecava koncentracija fosfata i nitrata, i
redukcijom se stvaraju amonijak i fosfin [33].

Na koncentraciju jedinjenja sumpora u vodnom telu utice tip i koli¢ina ispustenih zagadujuéih
materija iz industrije, poljoprivrede (upotreba vestackog dubriva, pesticida, fungicida, herbicida)
i temperatura. Rastvorljiva jedinjenja sumpora mogu da poticu iz Cestica prasine kao i oksidacije
vodonik slfida (koji nastaje razlaganjem organske materije). Jedinjenja sumpora mogu nastati u
proizvodnim procesima u tekstilnoj industriji, industriji papira, proizvodnji celuloze gde se u
vidu otpadne vode ispusStaju u vodni recipijent, ispuStanjem komunalne otpadne vode koja
sadrzi deterdZente, sagorevanjem fosilnih goriva (uglja sa visokim sadrzajem sumpora). U
povrsinske vode mogu dospeti kontaktom vode sa mineralima bogatim sumporom, kiselih kisa,
suvim taloZenjem, oticanjem sa poljoprivrednog i urbanog zemljiSta, pozarima, vulkanskim
aktivnostima, kao i drugim prirodnim i antropogenim izvorima [34].
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3.2.4 HLORIDI

Hloridni jon se u Zivotnoj sredini pojavljuje isklju¢ivo u obliku soli. Soli hlorida su natrijum
hlorid (NaCl), kalijum hlorid (KCl), magnezijum hlorid (MgCl;), kalcijum hlorid (CaCl),
aluminijum hlorid (AlCl3), gvozde hlorid (FeCl,, FeCl3) i drugi hloridi. Soli hlorida se
upotrebljavaju u proizvodnji hrane, obradi metala, proizvodnji papira, tekstila i boja, proizvodnji
goriva, kao i u drugim procesima proizvodnje. Kao posledica upotrebe soli, hloridi dospevaju u
povrsinske i podzemne vode. Izvori hlorida u povrSinskoj i podzemnoj vodi mogu biti usled
prirodnih pojava i antropogene aktivnosti. Izvori hlorida koji se u vodni recipijent unose
prirodnim putem su: spiranje stena sa vodom ¢ime se rastvaraju minerali koji sadrze hloride,
atmosferska depozicija, kao i oticanje usled padavina. Antropogeni izvori hlorida su: upotreba
soli u zimskom periodu za led i sneg na autoputeva, otpadne vode iz kanalizacionog sistema,
otpadne vode iz tretmana pijace vode, otpadne vode nastale posle procesa preciS¢avanja u
postrojenju za tretman otpadne vode, otpadna voda iz hemijske industrije, navodnjavanje i
odvodnjavanje sa poljoprivrednog zemljiSta (djubrivo i pesticidi), Zivotinjski otpad sa farmi
(aditivi koji se dodaju sto¢noj hrani bogati hloridima), deponije (procedne vode sa deponija)
[35,36]. Soli koje se koriste za posipanje puteva predstavljaju jedan od najveéih izvora
kontaminacije Zivotne sredine hloridima. Soli koje sadrze hloride i nastaju na deponiji poticu od
ostataka hrane, produkata metala, papira i guma. Hloridi se prirodno javljaju u akvati¢nim
sistemima, medutim njihov uticaj na zagadenje Zivotne sredine je minimalan. Kada hloridi
dospeju u podzemne vode tu se dugo zadrzavaju jer je transport hlorida u povrsinskim vodama
spor [35]. Zbog toga se hloridi mogu upotrebljavati kao indikatori kontaminacije, pri ¢emu
poviSene koncentracije ukazuju na postojanje drugih toksi¢nih zagadujuc¢ih supstanci, kao i
traseri pri pracenju dinamike, ali i kinetike rasprostiranja zagadenja.

3.2.5 FLUORIDI

Fluoridi se u povrsinskoj vodi javljaju u obliku anjona F-. Koncentracija fluorida u vodnom
recipijentu zavisi od geoloskih karakteristika tla kroz koje protice voda (mineral) cijim
ispiranjem fluoridi dospevaju u povrsinsku vodu. Antopogene aktivnosti koje mogu da povecaju
koncentraciju fluorida u vodnom recipijentu su upotreba fosfatnih dubriva, proizvodnja
hemikalija (fluorovodoni¢na kiselina, natrijum fluorid, sumpor heksafluorid, itd.), proizvodnja
opeke, crepova, keramike i stakla, kao i upotreba pesticida koji sadrze fluoride [37,38,39]. Soli
fluorida i fluorovodonic¢na kiselina su glavni izvor fluorida u industriji. Fluoridi se upotrebljavaju
za topljenje aluminijuma, odvajanje Sljake u procesu proizvodnje celika. Povisene koncentracije
fluorida mogu da naruse zdravlje ljudi. PoviSene koncentracije fluorida se uglavnom javljaju u
zemljama u razvoju zbog nepostojanja odgovarajuc¢e tehnologije za tretman minimizacije
koncentracije fluorida.

3.2.6 HROM

U Zivotnoj sredini hrom se javlja u dva oksidaciona stanja u obliku:

e katjona kao Cr3+ (Cr (III)),
e kao Cré* (Cr (VI)).

Hrom je relativno rasprostranjen toksi¢ni metal u zemljinoj kori u obliku razli¢itih oksidnih i
sulfidnih ruda (hromit) ¢ijim rastvaranjem dospeva u povrsinske vode. Cr (VI) se javlja u vodnoj
sredini u obliku sledeéih jonskih specija: dihromata (Cr;07%), hidrohromata (HCrO4), hromata
(Cr04%). Cr (III) u akvati¢cnom medijumu ima sledece oblike: Cr3*, Cr(OH)2?+* ili Cr(OH)*. Cr (VI) se
slabo sorbuje na Cestice tla i sedimenta, zbog Cega je veoma mobilan i rastvorljiv i lako dospeva u
akvati¢nu Zivotnu sredinu. Cr (VI) pokazuje anjonsko ponasSanje, ¢ija sorpcija opada sa porastom
pH vrednosti i u prisustvu drugih anjona. Cr (VI) se transportuje brzo, ali mobilnost opada sa
niskom pH vrednosti i kada su prisutne organske materije. Cr (III) se relativno lako sorbuje na
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Cestice tla, ¢ime je mobilnost smanjena, a samim tim i dospevanje u akvaticni medijum.
Adsorpcija Cr (III) na c¢vrste Cestice raste sa porastom pH vrednosti i opada zbog reakcija
kompeticije u prisustvu drugih katjona [40].

Redoks transformacija, taloZenje/rastvaranje, apsorpcija/desorpcija su procesi koji kontroliSu i
uslovaljavaju koncentraciju hroma u akvaticnim medijumima, kao i odnos izmedu Cr (III) i Cr
(VI). U anoksi¢nim i subanoksi¢nim uslovima Cr (III) je dominantni oblik hroma prisutan u vodi.
U vodnom recipijentu koji sadrZi rastvoreni kiseonik, Cr (III) je prisutan kada je pH < 6, dok je
pri pH = 7 dominantan Cr (VI). U anoksi¢nim uslovima odnos dva oblika hroma zavisi od
koncentracije kiseonika, pH vrednosti, prisustva organskih i neorganskih jedinjenja. Joni gvozda,
organska materija i oksidi mangana (neorganski oksidant) kontroliSu oksidaciju hroma.
Transport hroma u vodnom recipijentu zavisi od temperature, dubine, protoka, oksidacionih
uslova i prisustva organske materije [41].

Dospevanjem hroma u Zivotnu sredinu, toksi¢nost, koncentracija i mobilnost zavise od
jedinjenja koje sadrZi hrom kao i od oksidacionog stanja. Cr (VI) je toksicniji po Zive organizme u
odnosu na Cr (III) i narusava kvalitet vodnog tela. Prirodni izvori hroma su ispiranje stena i
minerala, vlazne i suve padavine, oticanje sa prirodnih i urbanih povrsina, kao i transport kroz
zemljiSte. Izvor zagadenja povrSinskih voda sa hromom je industrijska otpadna voda, narocito
otpadna voda u procesu galvanizacije, kao i procedna voda sa sanitarnih deponija. Cr (VI) se
intenzivno koristi u industriji boja, metalurgiji, za izradu vatrostalnih materijala, hemiskoj
industriji, dok se Cr (III) koristi u koZarskoj industriji, proizvodnji dekorativnih obloga i u
procesu prerade drveta. Zbog Siroke primene nastao je veliki broj kontaminiranih lokacija koje
mogu da imaju negativne efekte po Zivotnu sredinu. Prisustvo i koncentracija hroma u
ispustenoj otpadnoj vodi zavisi od tehnoloskog procesa, pH vrednosti, organskih i neorganskih
materija koje nastaju u procesu proizvodnje [40].
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4. ODREDIVAN]JE HLORA KAO DEZINFEKCIONOG SREDSTVA

4.1 ODREDIVAN]JE CL2 U VODAMA REKREATIVNIH BAZENA

Dezinfekcija je proces uklanjanja ili inaktivacije mikroorganizama, kao i minimizacije organskih
materija dezinfekcionim sredstvom (hlor, ozon, hlordioksid ili hipohlorit) da bi se sprecio
negativan uticaj na zdravlje ljudi. U procesu dezinfekcije, doza dezinfekcionog sredstva mora biti
dovoljna da u slucaju potrosnje dezinficijensa na paralelne hemijske reakcije, preostane dovoljna
koli¢ina za ukljanjanje ili inaktivaciju mikroorganizama (virusa, bakterija, algi i gljivica).
Dezinfekcijom se ne uklanjaju svi Zivi mikroorganizmi, nego se voda dovodi u stanje zdravstvene
ispravnosti [42].

Primena dezinfekcije vode kao preventivne mere se sprovodi u slucaju:

o ako postoji opasnost od kontaminacije vodnog tela, bez obzira na trenutno
zadovoljavanje propisane ispravnosti,

e kadaje voda predvidena za transport i skladiStenje,

e posle elementarnih nepogoda gde postoji velika verovatnoca kontaminacije [42].

Tokom postupka dezinfekcije vazno je da se obezbedi:

o efikasna i brza inaktivacija ili uklanjanje patogena (virusa, bakterija i protozoa),

e smanjenje koncentracije zagaduju¢ih supstanci prilikom reakcije dezinfekcionog
sredstva sa organskim ili neorganskim opterecenjem,

e dovoljna koli¢ina dezinfekcionog sredstva, kao i odrzavanje optimalne koncentracije
dezinficijensa bez negativnih posledica na zdravlje ljudi,

e brzo i lako odredivanje koncentracije dezinfekcionog sredstva (jednostavna metoda
analize i analiticka oprema niske cene koja je jednostavna za upotrebu) [42].

Hlor se koristi za dezinfekciju i precis¢avanje vode iz bazena. Rezidualni hlor je najcescée
koris¢eno sredstvo za dezinfekciju, posebno u bazenima. Prednosti upotrebe rezidualnog hlora
su: najjeftinije dezinfekciono sredstvo, lako je dostupan, efekti dezinfekcije rezidualnim hlorom
su zadovoljavajuéi, upotreba, transport i skladistenje rezidualnog hlora su jednostavni,
odredivanje koncentracije rezidualnog hlora je jednostavno i ekonomski povoljno [43].

Hlor u vodnim medijumima se moZe na¢i u dva oblika, kao ukupan hlor i rezidualni hlor, u
kojima se analiticki odreduje i prati. Kada se hlor doda u vodu, hemijski analit se rastvara po
reverzibilnoj reakciji (4.1). Rezidualni hlor u bazenskim rekreativnim vodama prisutan je kao
hipohlorasta kiselina (HOCI) ili kao disosovana forma, hipohloritni jon (OCl-) na pH>5 (4.2). Za
dezinfekciju se koriste natrijum i kalcijum hipohlorit kao soli hipohloraste kiseline (4.3 i 4.4)
[44].

Cl,() + H,0(l) s HOCl(aq) + HCl(aq) (4.1)
HOCL 2 H* + OCL™ (4 (4.2)
Ca(0Cl), + 2H,0 — Ca®* + 2HOCL + 20H™ (4, (4.3)
NaOCl + H,0 - Na* + HOCl+ OH™ 44 (4.4)

Hipohlorasta kiselina je jako dezinfekciono sredstvo, dok je hipohloritini jon slabo dezinfekciono
sredstvo. U vodama cija je pH vrednost u opsegu od 6.5 do 8.5, reakcija nije kompletna i oba
jedinjenja rezidualnog hlora ¢e biti prisutna u vodnom medijumu. Proces dezinfekcije veoma
zavisi od pH vrednosti. PoviSene koncentracije pH vrednosti dovode do opadanja koncentracije
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hipohloraste kiseline, dok je na nizim pH vrednostima disocijacija hipohloraste kiseline slaba.
Kolorimetrijske metode odredivanja rezidualnog hlora ne razlikuju hipohlorastu kiselinu od
hipohloritnog jona, zbog ¢ega je potrebno da se pH vrednost odrzava u optimalnom opsegu
[45,46].

Ukupni hlor je prisutan u vodnom medijumu kao rezidualni hlor i kombinovani hlor
(trihalometani, hloramini i druga hlorna jedinjenja). Hlor je jako oksidaciono sredstvo i u
procesu dezinfekcije moZe do¢i do reakcije hlora sa azotnim jedinjenjima kao $to su amonijak,
nitrati i amino kiseline. Amonijak je prisutan u vodnom medijumu i reaguje sa hipohlorastom
kiselinom i hipohloritnim jonom formiraju¢i monohloramine, dihloramine i trihloramine u
bazenskoj vodi (4.5-4.7) [44]. Na nastanak hloroamina utice nekoliko faktora, a najznacajni su
temperatura i pH vrednost. Monohloramin je relativno stabilan u Zivotnoj sredini. Proces nivoa
degradacije monohloramina je nekoliko desetina puta sporiji od degradacije rezidualnog hlora u
vodi.

NH; + HOCl — NH,Cl (monohloramin) + H,0 (4.5)
NH,Cl+ HOCl — NHCL, (dihloramin) + H,0 (4.6)
NHCI, + HOCl — NCl; (trihloramin) + H,0 (4.7)

Hloramini su potencijalni biocidi, medutim njihova dezinfekciona efikasnost je manja od
rezidualnog hlora. Potrebna koli¢ina hlora predstavlja koli¢inu hlora koju je potrebno dodati u
vodu do pojave rezidualnog hlora. Rezidualni hlor predstavlja koncentraciju hlora zaostalu u
vodi nakon zavrSenog procesa dezinfekcije.

Kriti¢na tacka prilikom reakcije hlora sa vodom je izuzetno vazna za proces dezinfekcije. Proces
dezinfekcije vode se sprovodi dok se sav amonijak ne konvertuje u trihloramine ili oksiduje do
azota. Kriva sa kriticnom tackom nakon dodavanja hlora u vodu koja sadrzi amonijak je
prikazana na slici 4.1. Na izgled krive utice viSe faktora kao $to su vreme kontakta, temperatura
vode, pH vrednost, koncentracija hlora i amonijaka.

Pri manjim dozama hlora dolazi do reakcije amonijaka sa hlorom i nastaju hloramini
(monohloramin i dihloramin). Ukupan hlor je dominantan u reakciji hlora sa vodom pre kriti¢ne
tacke. U dezinfekcionim procesima gde se koriste hloramini, dozu hlora je potrebno odrzavati u
kolicinama manjim od Kkriticne tacke. Monohloramin ¢e biti dominantan hloramin ako je
koncentracija amonijaka koji ne izreaguje minimalna. Dodavanjem hlora iznad kriticne tacke,
rezidualni hlor (HOCl i OCl) predstavlja dominantno dezinfekciono sredstvo. Dejstvo hlora je 25
puta jaCe sa desne strane kriticne tacke kada je rezidualni hlor dominantno dezinfekciono
sredstvo [47]. Merenjem koncentracije rezidualnog hlora proverava se adekvatnost
dezinfekcionog procesa. Ispitivanje koncentracije hlora u odnosu na kriti¢nu tacku je izuzetno
vazno da bi proces dezinfekcije bio Sto uspesniji, da bi se izbegli neprijatni miris, ukusi i
alergijske reakcije na Cl.

Za dezinfekciju pijace vode koristi se monohloramin kao alternativno dezinfekciono sredstvo.
Postoji moguc¢nost da upotrebom rezidualnog hlora kao dezinfekcionog sredstva nastaju
potencijalno kancerogena i toksi¢na jedinjenja koja imaju negativan uticaj po zdravlje ljudi.
Monohloramini nastaju reakcijom amonijaka i hipohloritne kiseline u slucaju organskog
opterecenja bazenske vode (4.5) [48].
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Ukupni hlor & Rezidualni hlor

(uglavnom monohloramin)

Kriti¢na tatka

Koncentracija rezidualnog hlora [mg/L]

Doza hlora [mg/L]

Slika 4.1. Kriti¢na tacka krive dezinfekcije hlorom [44]

Postupak uklanjanja viska hlora zaostalog u procesu dezinfekcije vode, kada je koncentracija
rezidualnog hlora veca od dozvoljene, naziva se dehlorisanje. Eksterni pokazatelj zaostalog hlora
je vrlo neugodan iritiraju¢i miris vode. Cl; se uklanja aktivnim ugljem, natrijum sulfitom kao i
provetravanjem. U otpadne vode se dodaje hlor da bi se uklonili patogeni mikroorganizmi. Pre
ispustanja otpadne vode u zivotnu sredinu potrebno je obaviti dehlorisanje otpadne vode da bi
se uklonio hlor i dostigle dozvoljene koncentracije. U procesu dehlorisanja se koristi sumpor
dioksid (S0O2), koji reaguje sa vodom i nastaje sumporasta kiselina (4.8), koja zatim reaguje sa
razlic¢itim jedinjenjima hlora (4.9-4.12) [44].

Molekulski tok hemijskih reakcija je sledeci:

SO, + H,0 — H,S0, (4.8)
H,S0; + HOCl —HCl + H,S0, (4.9)
H,S0; + NH,Cl + H,0 —NH,Cl+ H,SO, (4.10)
2H,S04 + NHCL, + 2H,0 — NH,Cl + HCL + 2H,S0, (4.11)
3H,S0; + NCl; + 3H,0 — NH,Cl+ HCl + 3H,50, (4.12)

Da bi se obezbedio maksimalan efekat dezinfekcionog sredstva, potrebno je ukloniti organska
opterecenja kako bi se smanjilo nastajanje nusprodukata dezinfekcije i zato se koristi minimalna
kolic¢ina dezinfekcionog sredstva. Koncentracija rezidualnog hlora je ve¢a na ve¢im dubinama,
dok je na povrsini vode (grani¢ni heterogeni sloj voda/vazduh) najmanja, jer organske materije
“plivaju” na povrsini i troSe rezidualni hlor. Kontaminacija hlorom je najve¢a na povrsinskom
sloju bazenske vode.

Upotrebom rezidualnog hlora kao dezinfekcionog sredstva mogu nastati nusprodukti
dezinfekcije kao Sto su kancerogeni, mutageni i teratogeni trihalometani, posebno u povisenim
koncentracionim nivoima, halosiréetne kiseline, haloacetonitrili, karboksilne kiseline, alifati¢ni i
drugi aldehidi (zasiceni, nezasiceni ili aromatic¢ni aldehidi), ketoni, aromati¢ne kiseline, hidroksi-
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kiseline i drugi organski molekuli. U procesu dezinfekcije hloraminima nastaju trihalometani,
hlorosiréetna kiselina, haloacetonitril i dr.

Nastanak nusprodukta dezinfekcije zavisi od:

e kvaliteta vode (ukupne organske materije, ukupnog organskog ugljenika, pH vrednosti,
broma, amonijaka, rastvorenog kiseonika, alkaliteta, prisutnosti huminskih kiselina),

e prirode organskih materija u vodi (doze dezinfekcionog sredstva, vremena kontakta,
stepena do kog su uklonjene organske materije u postupcima preciS¢avanja pre
dezinfekcije),

e temperature vode [42].

Dezinfekcija se sprovodi u vodi niskog turbiditeta koja je prethodno tretirana procesima
preciS¢avanja. Procesima preciS¢avanja se uklanjaju organske materije koje mogu da “zaStite
mikroorganizme od delovanja dezinfekcionog sredstva”. Dezinfekciono sredstvo moZe da se
trosi i pri reakciji sa Cesticama, formiraju¢i produkte sa veoma slabim ili izgubljenim
dezinfekcionim delovanjem [50].

4.2 ANALITICKE METODE ZA ODREPIVANJE REZIDUALNOG HLORA I
UKUPNOG HLORA

Analiticke metode za odredivanje koncentracije ukupnog hlora i rezidualnog hlora u vodi se
zasnivaju na hemijskim oksido-redukcionim reakcijama. Ne postoji idealna metoda za
odredivanje hlora koja bi sprecila sve negativne uticaje i smetnje u postupku merenja
koncentracije hlora.

N,N-dietil-p-fenilendiaminom (DEPD) kolorimetrijska metoda predstavlja najces¢e koriSé¢enu
metodu za odredivanje ukupnog i rezidualnog hlora u razli¢itim vodnim medijumima. Hlor
oksiduje DEPD amin i nastaju dva produkta oksidacije (slika 4.2). Prvi produkat oksidacije
(“Wiirster dye”) je relativno stabilno jedinjenje koje daje boju uzorku, i u DEPD kolorimetrijskim
testovima daje purpurnu boju u slu¢aju prisustva hlora u uzorku vode. Daljom oksidacijom
DEPD nastaju nestabilna jedinjenja (imini) koji smanjuju boju u uzorku. Reakcijom DEPD sa
niskim koncentracijama hlora na neutralnim pH vrednostima, dolazi do porasta boje. Visi nivo
oksidacije dovodi do stvaranja nestabilnog produkta i opadanja boje u uzorku [44].

H
H H B H |
LR
N \N/ N
Clp
»
ClO~ ¥
+ -
CFls  CaHs Cofls  CoHs Cofls  CaHs
DEPD reagens Vursterova boja Imini
(bezbojan) (purpuran-obojen) (bezbojan)

Slika 4.2. Produkti reakcije hlora (Clz) i DEPD [44]

20



Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvaticnom medijumu

Boja u uzorku se meri fotometrijski na talasnim duzinama od 490 do 555 nm. Apsorpcioni
spektar ima dva maksimalna pika na talasnim duzinama od 512 nm i 553 nm. Merenja koja se
sprovedu u opsegu talasnih duZina od 510 nm do 515 nm imaju maksimalnu osetljivost
apsorpcije [44].

Druga metoda za odredivanje ukupnog i slobodnog hlora je DEPD titraciona metoda. Princip
odredivanja hlora je isti kao i kod DEPD kolorimetrijske metode - DEPD oksiduje hlor i uzorak
dobija purpurnu boju. Rastvor gvoZda se koristi kao redukciono sredstvo i dodaje se u uzorak do
nestanka boje. Reagens gvozda je nestabilan i podloZan oksidaciji. DEPD tirtaciona metoda
poseduje nedostatke u odnosu na DEPD kolorimetrijsku metodu. Titracioni proces zahteva
dodatno vreme potrebno za titraciju i moze do¢i do prodora monohloramina pri merenju
rezidualnog hlora, $to rezultuje greSkom pri merenju. U procesu titracije od izuzetnog znacaja je
merenje zapremine [44].

Jodometriska titracija je jedna od najstarijih metoda odredivanja hlora i uglavnom se koristi za
merenje koncentracija hlora koje su iznad 1 mg/L. Titraciona metoda se zasniva na reakciji joda
sa natrijumtiosulfatom (4.15-4.16). Proces titracije traje do trenutka dok ne nestane plava boja u
uzorku [44].

Cly + 2KI -1, + 2K* + 2Cl- (4.15)
IZ + ZNa25203 -2+ 4Na+ + 5406_ (4‘16)

Amperometrijska titraciona metoda meri promenu struje koja se odvija nakon dodavanja
titracionog sredstva. Amperometrija predstavlja elektrohemijsku metodu koja meri promene
struje usled hemijske reakcije. Amperometrijska metoda se koristi za odredivanje rezidualnog
hlora. Tiosulfat se koristi kao redukciono sredstvo na pH vrednosti od 7. Struja ne moze da
protice izmedu elektroda ukoliko nisu prisutne dve supstance, jedna koja se oksiduje na anodi i
hlor koji se redukuje na katodi. Kada se oksidacija zavrsi i rezidualni hlor potpuno izreaguje
promena struje je jednaka nuli i proces titracije je gotov. Amperometrijska titracija je dosta
sloZenija i zahteva mnogo viSe vesStine od kolorimetrijskih metoda. Negativna osobina
amperometrijske titracione metode je mogué negativni uticaj tokom merenja hlora u otpadnim
vodama koji dovodi do greSaka prilikom merenja [44].

Postoji jos nekoliko metoda za odredivanje hlora kao $to su ortolidinska metoda, FACTS metoda
(slobodno dostupni hlor analiziran sa 3,5-dimetil-4-hidroksibenzaldezinom) i potenciometrijska
metoda. Preciznost i tacnost ovih metoda je dosta manja u poredenju sa ostalim metodama zbog
Cega se izbegava njihova upotreba [44].

4.3 1ZVORI GRESKE I MOGUCE SMETNJE PRI ODREDPIVANJU HLORA

Analiza i merenje koncentracije ukupnog i rezidualnog hlora predstavlja osetljiv proces, tokom
koga moze doc¢i do gubitka posmatranih hemijskih parametara. Veoma je vazno da se proces
uzorkovanja, transporta, skladiStenja i analize odvija po predvidenoj proceduri da bi se
obezbedili Sto tacniji i precizniji rezultati analize hlora u vodnom medijumu. Uzorkovanje na
nepravilan nain moze biti izvor greSke prilikom analize hlora u vodi. Kod uzorkovanja je
najbitnije obezbediti reprezentativan uzorak sa $to manje negativnih uticaja na koncentraciju
hlora. PoSto na koncentraciju hlora u vodi utice vise faktora, najbolje je da se uzorak analizira
direktno na mestu uzorkovanja ¢ime se eliminiSe ljudska greSka. Ukoliko to nije moguce najbolja
preciznost i ta¢nost kod odredivanja hlora se postiZe laboratorijskom analizom. Uzorak treba da
se transportuje u zatamljenim bocama do najbliZe laboratorije i analize sprovedu u najkracem
mogucem roku [42,44].

Potrebno je da se izbegne izloZenost uzorka suncevoj svetlosti u procesu prikupljanja,
transporta i analize. Vremensko kasSnjenje izmedu uzorkovanja i analize treba da bude
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minimalno (manje od jednog sata) da bi se sprecila mikrobioloSka aktivnost. Partikule, boja,
neorganske i organske materije prisutne u vodenom uzorku izazivaju smetnje u procesu
odredivanja hlora. Takode prisustvo drugih oksidanata koji se koriste kao dezinfekciono
sredstvo (hlor dioksid (ClO2), ozon (03), brom (Br;), vodonik peroksid (H202)) kao i nusprodukti
dezinfekcije, hloridi i hlorati, uticu na koncentraciju hlora u vodi. Kada su koncentracije drugih
oksidanata i nusprodukata prisutne u dovoljnim Kkoncentracijama dolazi do reakcije sa
kolorimetrijskim indikatorom pri ¢emu se troSi boja i izmerena koncentracija hlora ¢e biti manja
u odnosu na stvarnu koncentraciju [42,44].

Na koncentraciju rezidualnog hlora mogu uticati temperatura i povisene koncentracije
monohloramina. Koncentracija monohloramina mora biti mnogo veéa od koncentracije
rezidualnog hlora da bi doslo do prodora monohloramina koji dovodi do greske prilikom
odredivanja slobodnog hlora DEPD kolorimetrijskom metodom. DEPD brzo reaguje sa
rezidualnim hlorom i ako se koncentracija meri u roku od jedne minute prodor monohloramina
¢e biti minimalan. Ve¢i problem se javlja kod DEPD titracione metode i odnosi se na prodor
monohloramina jer je potrebno dodatno vreme za pripremu uzorka. DEPD kolorimetrijska
metoda se preporucuje za odredivanje rezidualnog hlora u uzorcima gde je koncentracija
monohloramina niska [44].

Otpadne vode su zamucene i obojene, i mogu da izazovu smetnje kod odredivanja hlora
kolorimetrijskim metodama. Fine Cestice koje se nalaze u uzorku otpadne vode mogu da izazovu
veliku gresku pri merenju kada je koncentracija hlora niska i boja formirana u uzorku je slaba.
Prethodna filtracija vodenog uzorka nije preporucljiva jer moze dovesti do isparavanja hlora,
stvaranja nestabilnog jedinjenja hlora u uzorku i apsorpcije hipohloritnog jona na filteru
(gubitak hlora u procesu filtracije) [44].
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5. FIBER-OPTICKI SENZORI

Poboljsanje karakteristika optickih vlakana (OV) koje se odnose na smanjenje transmisionih
gubitaka i razvoj kvalitetnih detektora i izvora svetlosti doveli su do brzog napretka tehnologije i
upotrebe OV za izradu uredaja koji se primenjuju u velikom broju aplikacija u poslednjih 40
godina [51]. Razvoj modernih fiber-opti¢kih senzora (FOS) je omoguéen pronalaskom lasera
1960-ih godina i optickog vlakna 1966. godine, koji ima male gubitke tokom prenosa informacija
[9,52]. Danas se OV najviSe primenjuju u oblasti telekomunikacija, mada se sve viSe
upotrebljavaju u novim oblastima za izradu senzorskih sistema (FOS), uredaja i komponenata
koje sadrze OV, za filtere talasnih duzina i druge sli¢ne uredaje [51].

Pouzdani prenos podataka i odlicne senzorske mogucénosti OV su privukle paZnju naucno-
istrazivackih timova koji su zapoceli istraZivanja u oblasti FOS, ¢iji kontinualni razvoj ¢e dovesti
do izrade novih prakti¢nih senzorskih tehnologija [9]. Zbog sve veée zainteresovanosti i potrebe
za FOS, istrazivaci sa univerziteta i instituta su projektovali razli¢ite prototipove, ¢iji dalji razvoj
bi doveo do novih unapredenih uredaja koji bi se upotrebljavali na terenu za dobijanje trenutnih
podataka o kvalitetu Zivotne sredine [53]. Zbog potrebe za visoko kvalitetnim OV za upotrebu u
telekomunikacijama, vremenom su se troskovi izrade OV drasti¢no smanjili upotrebom novih
materijala, dok su se karakteristike znatno poboljsale [52,53].

Veliko interesovanje za razvojem komercijalnih FOS predvida snazan rast trzista senzora, koji za
razliku od klasi¢nih senzora upotrebljavaju novu metodu. Od razvoja prvog FOS karakteristike i
performanse su poredene sa konvencionalnim metodama i drugim postoje¢im tehnologijama.
Danas, FOS su narocito obecavajuca tehnologija za dobijanje pouzdanih prostornih i vremenskih
informacija sa mernog mesta [54]. FOS su se u pocetku koristili na dva nacina:

e Kkao zamena za postojeCe senzore i tradicionalne metode, zato Sto pruzaju bolje
performanse, selektivnost, veéu pouzdanost, bezbednost, manje troskove i kontinualna
merenja.

e proSireno u potpuno novim oblastima gde ne postoje instrumentalni uredaji sa kojima bi
se obavljalo merenje i detektovanje zagadujucih supstanci [52].

FOS moraju da poseduju znacajne prednosti u odnosu na tradicionalne metode da bi zamenili
postojecu tehnologiju. Da bi se krajnji korisnik odlucio za upotrebu FOS njegove prednosti i
poboljsanja moraju biti znacajna, jer u slucaju istih performansi korisnik ¢e se uvek odluciti za
postojecu tehnologiju posto je upoznat sa moguénostima, principom rada i upotrebom na terenu
[55]. Neke od najvaznijih prednosti FOS u odnosu na postojeCe senzore su dobijanje
pravovremenih, pouzdanih i kontinualnih podataka koje mu omogucavaju upotrebu u industriji,
nauci, za monitoring kvaliteta zivotne sredine, ispitivanje gradevinskih struktura i u
biomedicinske svrhe [52].

Druga mogu¢nost upotrebe FOS je u oblastima gde ne postoje odgovaraju¢i instrumentalni
uredaji za merenje polutanata. U pocetku primena FOS je bila ograniCena zbog troskova
komponenti za izradu uredaja i nemogucénosti da pariraju konvencionalnim metodama. Zbog
toga su upotrebljavani iskljucivo za teSka i komplikovana merenja gde nisu mogle da se koriste
konvencionalne metode [52]. Zbog svojih prednosti kao $to su rad u opasnim sredinama (pozar,
izlivanje opasnih hemikalija, sredinama gde dolazi do oSteenja senzora), otpornosti na
elektromagnetne uticaje i znacajno poboljSana bezbednost po ljude, upotrebljavaju se u Sirokom
opsegu aplikativnih primena za koje ne postoje odgovaraju¢i uredaji. U proslosti najvecu
prepreku je predstavljalo vreme potrebno da se FOS razviju i prilagode upotrebi u potpuno
novim oblastima, ali zbog toga je znacaj ovakvih uredaja bio ogroman [52]. Zbog nepostojanja
standarda koji FOS moraju da ispune, uredaji ovog tipa se razlikuju po dizajnu i konfiguraciji.
[zbor odgovarajuceg senzora zavisi od njegove konfiguracije i medijuma Zivotne sredine koji se
ispituje [56].
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5.1 PRIMENA FIBER OPTICKIH SENZORA

Konvencionalne metode pruZaju pouzdane informacije, medutim zahtevaju visoke troskove,
izvodenje analize je kompleksno, moze do¢i do gubitka Zeljenog analita u uzorku usled ljudske
greSke prilikom uzorkovanja, transporta i skladiStenja, zbog Cega se sve viSe zamenjuju sa
sredine [55]. Kao rezultat svega toga je razvoj i kalibracija FOS koji se upotrebljavaju umesto
konvencionalnih metoda i postoje¢ih senzora. FOS se danas koriste za detekciju pomeraja
[57,58,59], temperature [60,61,62], pritiska [61,63], vibracije [64], vlaZnosti [65], naprezanja
[66], merenja u elektricnom i magnetnom polju [67], kao i za hemijska merenja monitoringa
razlicitih organskih i neorganskih jedinjenja u Zivotnoj sredini [53].

Izbor FOS za merenje i detektovanje razliCitih parametara zavisi od dizajna, konfiguracije,
karakteristika i mogu¢nosti primene za odredenu aplikaciju. Prednosti FOS koje mu daju
prioritet u odnosu na postojece tehnologije i obezbeduju mu upotrebu za razli¢ite primene su
[9,51,52,53,55]:

jednostavan za upotrebu,

malih dimenzija i lagan,

kompaktan,

napravljen od dielektri¢nih materijala imunih na elektromagnetne uticaje,
otporan na koroziju i vodu,

upotreba na visokim temperaturama,

primena u hazardnim hemijskim sredinama koje mogu ostetiti standardnu opremu za
merenje,

daljinska detekcija i primena na nepristupacnim mestima,

primena u eksplozivnim i zapaljivim sredinama,

uredaj je bezbedan po ljude zbog odsustva elektri¢ne energije na mestu merenja,
¢vrst i otporan,

minimalnog odrZavanja,

Sirok opseg merenja i odli¢na rezolucija,

fleksibilnost OV,

niski troSkovi izrade senzorskog uredaja.

Navedene prednosti su omogucile razvoj velikog broja FOS-a koji mogu da se koriste za razlicite
primene kontrole, merenja i detektovanja, i postoji potencijal da se opseg primene prosiri.
Pojedina¢tni FOS ne moze da zadovolji sve ove Kkarakteristike, nego se pri njegovom
projektovanju i kalibraciji odlucuje koje karakteristike su optimalno potrebne da bi mogao da se
koristi za odredenu aplikaciju. Prvi razvijeni senzori su upotrebljavani u medicinske svrhe, a
1980-ih godina su poceli da se koriste u aplikacijama povezanim za zaStitu Zivotne sredine
[7,68]. U poslednjih nekoliko godina doslo je do znacajnog razvoja hemijskih FOS, ¢ija je primena
potpuno opravdana, jer je analiza hemijskih parametara izuzetno vazna u mnogim industrijskim,
privrednim i hemijskim procesima, u kontroli stanja Zivotne sredine, biomedicinskim i drugim
oblastima [55]. Danas se FOS koristi za podvodno detektovanje, sisteme kontrole kvaliteta,
monitoring Zivotne sredine, prevenciju i kontrolu opStih procesa poremecaja, hemijska
detektovanja, medicinsku dijagnostiku, u poljoprivredi, robotici, industriji [53].

FOS za biomedicinske aplikacije [68] se izuzetno brzo razvijaju zbog svojih prednosti koje ih ¢ine
pogodnim za merenje pH, O; i CO2 nivoa u krvi, kao i glukoze i holesterola [68]. Postoji
mogucnost primene u nuklearnoj industriji zbog otpornosti na jako zracenje [9]. Jedna od
najvecih prednosti FOS je izolovanost od medijuma Zivotne sredine i u sluc¢aju rada u visoko
oksi¢nim reaktivnim sredinama ne dolazi do oSte¢ivanja uredaja. Parametri ciji uticaj moze
dovesti do promene temperature se posmatraju sa FOS, zbog ¢ega su pogodni za upotrebu kao
detektori dima i kao alarm pri curenju korozivnih i zapaljivih tefnosti u hemijskim

laboratorijama [69]. Koriste se u opasnim sredinama zbog malih dimenzija koje dozvoljavaju
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ubacivanje u posmatranu strukturu bez negativnog efekta na nju, kao i upotreba na otvorenom
zbog otpornosti na koroziju [53]. Senzori ovog tipa se upotrebljavaju za monitoring pukotina,
uleganja zbog teZine ispitivane gradevinske strukture, kao i za merenje naprezanja i
temperature [70,66,55].

Jedna od najveéih prednosti FOS u odnosu na konvencionalne metode je moguénost
multipleksiranja, odnosno povecanje broja senzora spojenih u distributivnim senzorskim
mrezama [53]. Prednost multipleksiranja je sprovodenje merenja razli¢itih parametara na
velikim povrSinama i razli¢itim dubinama. DuZ jednog opti¢kog kabla se nalazi viSe jeftinih i
minijaturnih senzora povezanih bezi¢nom mrezZom, ¢ime se smanjuju troSkovi dok je obrada
signala dosta kompleksnija [71]. Prili¢no su pogodni za upotrebu u rudnicima, zbog mogu¢nosti
upotrebe u opasnim sredinama i mogucnosti povecanja broja senzora na jednom OV §to je bitno
za pracenje opterecenja na razli¢itim dubinama ispod zemlje, zbog nadgledanja bezbednosti na
radu [72]. Pogodni su za upotrebu u naftnoj industriji zbog otpornosti na elektromagnetne
uticaje, moguénosti rada pri visokim temperaturama, multipleksiranja i bezbednosti na radu
[73]. U industriji nafte i gasa FOS se koriste za merenje pritiska, temperature, vibracija, protoka i
pracenje akusticnog talasa u buSotinama nafte i gasa [73]. FOS se koriste za nadgledanje
temperature u cevima i pritiska u spojnicama cevovoda. Zbog velike duzine OV i mogu¢nosti
multipleksiranja, temperatura i pritisak se mogu nadgledati celom duZinom cevovoda [53].

Sadasnje potrebe za pouzdanom tehnologijom za praéenje kvaliteta Zivotne sredine, omogudile
su razvoj FOS koji na osnovu boje i koncentracije posmatranih parametara generiSu podatke od
interesa [56]. Neki FOS imaju kratko vreme odziva Sto im omogucava dobijanje trenutnih
podataka o stanju kvaliteta Zivotne sredine i moguénost detektovanja trenutnih fluktacija nakon
akcidentnog dogadaja kao rani sistem upozorenja [74]. Uredaj je moguce konstruisati da bude
mobilan $to omogucéava upotrebu na terenu i direktno ocitavanje parametra od interesa [9]. Do
danas je razvijen veliki broj razlic¢itih uredaja koji su primenljivi u laboratorijski kontrolisanim
uslovima i na terenu. FOS poseduju potencijal da se upotrebljavaju za:

analizu Zivotne sredine odredenog lokaliteta (regulatorne obaveze),
kontinualni ciljani monitoring (monitoring kanalizacionog efluenta),
rani sistem upozorenja,

sistem kontrole u Zivotnoj sredini (remedijacioni monitoring),
sistem zastite Zivotne sredine (preventivni monitoring) [8].

PraCenje trendova u razvijenim zemljama koji uklju¢uju sve niZe grani¢ne vrednosti za
monitoring zagadujuéih i opasnih materija kroz nove zakonske propise, zahtevaju nove
tehnologije za sprovodenje analiza za procenu rizika, sve kompleksnije kontaminacije Zivotne
sredine i procenu uticaja na zdravlje ljudi. Primena zakona i propisa koji propisuju niZe granice
polutanata, zahteva primenu pouzdanih tehnologija za monitoring kvaliteta Zivotne sredine. FOS
su se pokazali pogodnim za pracenje stanja razli¢itih medijuma u Zivotnoj sredini gde razlicite
aktivnosti mogu da dovedu do njene kontaminacije. FOS se koriste za:

monitoring zemljiSta, okeana, vode za pice,

detektovanje procednih voda na deponijama gde se odlaZe opasan i komunalni otpad,
procenu kontaminacije razlic¢itih lokacija,

ispitivanje kiselih kiSa i otpadnih voda nastalih spiranjem sa poljoprivrednog zemljista,
merenje efekata staklene baste [7].

Pored svih navedenih prednosti FOS poseduju i odredene limitiraju¢e faktore koji treba da se
otklone u budu¢im istrazivanjima [9,55]: sloZenost obrade signala, osetljivost na ambijentalnu
svetlost, osetljivost na fizicke smetnje, osetljivost na promene u spoljasnjoj sredini (promene pH,
temperature, zamucenosti), zahtevi za amplifikaciju jacine signala, kratak Zivotni vek uredaja
usled konstantne izloZenosti zracenju, sporo vreme odziva koje zavisi od transfera mase analita
do reagensa i od kinetike interakcije analita i reagensa, raspon dinamickog odziva je manji nego
kod elektri¢nih senzora.
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5.2 PRINCIP RADA FOS

FOS predstavlja uredaj koji pretvara fizicku merenu veli¢inu u opticki signal [75,76,77]. Senzori
sadrze pretvarac koji pretvara ocitan signal u opticki signal. Senzori sa optickim vlaknima se
sastoje od:

izvora svetlosti (laser, LED),

prijemnika optickog signala,

prenosnog medijuma (opticko vlakno),
detektora (fotodetektor) [78] (slika 5.1)

Na samom pocetku merno upravljacke jedinice se nalazi senzor koji ofitava merenu veli¢inu.
Svetlost koja sadrZi informacije iz okoline se OV prenosi do izvora svetlosti gde se dalje opticki
signal prenosi do optickog ili elektronskog procesora. [zvor svetlosti mogu biti poluprovodnicke
diode (LED-Light Emiting Diode) koje mogu emitovati infracrvenu (nevidljivu) i vidljivu (crvenu,
plavu, zelenu) svetlost i laserske diode (LD). LED diode sa infracrvenim svetlom emituju najviSe
svetlosti i najmanje se zagrevaju zbog Cega predstavljaju najkvalitetni izvor svetlosti koji se
upotrebljava za veliki opseg aplikacija. LED diode se upotrebljavaju za detekciju boje i kontrasta
na ispitivanim objektima. Element za detekciju ili pretvarac (eng. transducer) pretvara opticki
signal u fizicku pojavu gde dolazi do promena karakteristika optickog signala. Parametri
optickog signala koji se menjaju su intenzitet, faza, frekvencija, polarizacija ili sadrzaj spektra
[53,70,80]. Na samo kraju senzorskog sistema se nalazi detektor koji daje prikaz merene
veli¢ine. OV kao sastavni deo FOS se upotrebljavaju za prenos optickog signala [53].

Opticka vlalma

Izvor svetlosti Detekior

Merena velicina

Slika 5.1. Princip rad senzora sa optickim vlaknima [79]

Danas se za izradu optickih vlakna mogu da koriste polimeri, najceS¢e polimetilmetakrilat
(PMMA, poznatiji kao pleksiglas) ¢ija upotreba redukuje troskove. Problemi koji su se ranije
javljali mogu biti prevazideni sa upotrebom veéih pre¢nika, manjih gubitaka i promenom duzine
vlakna [78]. Veli¢ina prec¢nika polimernih optickih vlakana (POV) je od 100 pm do 300 pm.
Prednosti POV su jednostavna upotreba, poseduju veliku fleksibilnost prilikom savijanja, veliku
osetljivost na istezanje, veliku granicu elasti¢cne deformacije, opseg rada unutar vidljivih talasnih
duzina, otpornost na promene vremena, sabijanje i vibracije, mali rizik od nastanka varnica pri
radu u opasnoj sredini, jednostavno medusobno spajanje kao i spajanje sa izvorom zbog velikog
precnika jezgra [81]. Navedene karakteristike im daju prednost u odnosu na staklena opticka
vlakna. POV se retko upotrebljavaju za velike distance zbog visokog slabljenja signala koji moze
biti Cetiri puta veéi nego kod staklenih OV.

5.3 KARAKTERISTIKE FOS SENZORA

Pri izboru FOS za detektovanje u Zivotnoj sredini izuzetno je vazno poznavati tehnicke
karakteristike senzorskog sistema odnosno kakav je odziv senzora na merenu veli¢inu u
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razli¢itim uslovima sredine. Tehnicke karakteristike senzora se mogu podeliti na staticke i
dinamicke [75,77,82,83,84]. Staticke karakteristike senzora predstavljaju odnos ulazne i izlazne
veli¢ine u stacionarnim uslovima. Merenje statickih karakteristika senzora se realizuje
zadavanjem vrednosti ulaznog parametra i merenjem vrednosti izlaznog parametra nakon svih
prelaznih procesa.

Prenosna karakteristika predstavlja funkcionalnu zavisnost izmedu ulazne fizicke veliCine i
izlaznog elektritnog signala u idealnim uslovima sredine [75,77]. Funkcionalna zavisnost moze
biti:

Linearna: y = a + bx,

Eksponencijalna: y = b - e** + ¢,

Logoritamska: y = b - In(x) + q,

Stepena:y = b - x% + ¢,

Ili neka sloZena funkcija,

Gde je x ulazna fizicka veli€ina, y izlazna elektri¢na veli¢ina dok su a, b i ¢ konstante.

Merni opseg predstavlja raspon izmedu najmanje i najvece brojne vrednosti merene velic¢ine
koja moZze da se ocita sa senzorom [83,84]. [zvan mernog opsega dalje promene merene veli¢ine
neée moci da se detektuju sa senzorom. Ta¢nost predstavlja odstupanje ta¢ne vrednosti merene
veli¢ine od vrednosti izmerene sa senzorom [75,83]. Ta¢nost se izrazava preko apsolutne i
relativne greske. Razlika izmedu ta¢ne vrednosti merene veliCine i rezultata merenja dobijenih
senzorom se naziva apsolutna greska. Relativna greska predstavlja koli¢nik apsolutne greske i
tacne vrednosti i izrazava se u procentima. Osetljivost senzora se definiSe kao promena izlazne
veliine za datu promenu ulazne veli¢ine [83]. Ukoliko je prenosna karakteristika linearna,
osetljivost je konstantna duz celog opsega, pa se moZe predstaviti kao odnos merenog opsega na
izlazu i merenog opsega na ulazu.

Idealni senzor je konstruisan da mu je prenosna karakteristika linearna [83,84]. Linearnost se
teSko postize i svako odstupanje od linearnosti se naziva nelinearnost. Nelinearnost se izrazava
kao maksimalno odstupanje realne prenosne krive u odnosu na linearnu aproksimaciju koja
najbolje odgovara jednom kalibracionom ciklusu i ona je povezana sa ta¢noS¢u senzora [75].
Kalibracija predstavlja postupak merenja odziva senzora na poznatu vrednost ulazne fizicke
veliCine [83]. Na osnovu ocitanih vrednosti sa senzorom konstruiSe se prenosna karakteristika
koja ¢e se kasnije koristiti za merenja sa senzorom. Rezolucija predstavlja najmanju promenu
ulazne veli¢ine koja se moze detektovati sa senzorom. Sto je promena ulazne veli¢ine manja
rezolucija je bolja. Ponovljivost je sposobnost za reprodukovanje istog izlaznog signala kada se
na ulazu pojavi ista fizicka vrednost merena pod istim uslovima sredine. Ponovljivo$¢u merenja
se definiSe preciznost senzora odnosno merna greska usled nemoguénosti da odziv senzora
bude isti pri definisanim uslovima sredine [84]. Mrtva zona predstavlja opseg promene ulazne
velic¢ine u kome ne dolazi do promene izlazne veli¢ine, odnosno senzor je neosetljiv na promene
merene veli¢ine unutar mrtve zone [75]. Postoji opseg ulazne veli¢ine i njenim povecavanjem
iznad definisanog opsega viSe nece do¢i do promene izlazne veli¢ine jer dolazi do zasi¢enja [83].
Ofset predstavlja izlaznu vrednost kada je ulazna vrednost jednaka nuli [83]. Habanje i starenje
dovode do promena karakteristika komponenata tokom radnog veka uredaja. Radni vek je
minimalna duZina vremena za koju ¢e odredena komponenta biti u funkciji, da li trajno ili ima
ogranicen broj ukljucivanja i isklju¢ivanja.

Kvalitetni senzori koji svojim karakteristikama zadovoljavaju zahteve krajnjih potrosa¢a moraju
da zadovolje sledece uslove: senzor treba da bude osetljiv na mernu veli¢inu, na senzor ne treba
da uticu uslovi sredine, senzor ne sme da uti¢e na merenu veli¢inu. Da bi se FOS koristili u
ispitivanju kvaliteta Zivotne sredine potrebno je da imaju dobru selektivnost i osetljivost, Sirok
dinamicki opseg, ponovljivost, kratko vereme odziva i da mogu da se upotrebljavaju na terenu za
in-situ merenja. Laboratorijskim ispitivanjima FOS u kontrolisanim uslovima dobijaju se
potrebni podaci za izradu terenskog mobilnog uredaja. Medutim, podaci dobijeni u laboratoriji
mogu biti nereproduktibilni zbog nemoguénosti da se uzmu u obzir svi spoljasnji uticaji koji
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postoje na terenu. Testovi na terenu predstavljaju najbolji nacin procene adekvatnosti
ispitivanog sistema [85,86].

5.4 KLASIFIKACIJA FOS

Postoji veliki broj Klasifikacija FOS i samo neke od njih ¢e biti navedene i diskutovane. Podela
senzora prema primeni je na:

e fizicke senzore,
e hemijske senzore,
e Dbiosenzore.

Senzori poseduju razliCite pretvarace koji im omogucéavaju svojstvenu primenu dok je princip
rada slican. Fizicki senzori sluze za pracenje fizickih parametara kao sto su deformacije [64], sila
[87], pritisak [61,63] i temperatura [60,61,62]. Hemijski fiber opticki senzori (HFOS) detektuju
prisustvo analita od interesa kroz hemijsku reakciju i mogu se koristiti za kvalitativno i
kvantitativno odredivanje analita. HFOS predstavljaju minijaturne analiticke uredaje koji
obezbeduju trenutne i on-line informacije o prisustvu specificnih jedinjenja, jona i drugih
hemiskih specija u kompleksnim uzorcima Zivotne sredine [80,88]. Najjednostavniji slucaj
upotrebe HFOS je ubacivanje senzora u uzorak i oCitavanje koncentracije posmatranog analita
[89].

Fiber opticki senzori su bazirani na nekom od sledecih principa:

e Fiber opticki senzori bazirani na intenzitetu [91,92]- zasnivaju se na promeni intenziteta
svetlosti od izvora svetlosti kroz opticko vlakno do mernog podrudja i zatim od mernog
podrucja do fotodetektora usled promene karakteristika merene veli¢ine.

e Spektralno bazirani fiber opticki senzori - dolazi do promene informacije svetlosnog
talasa usled promene talasne duzine.

o Interferometrijski fiber opticki senzori - poredi se detektovani opticki signal u optickom
vlaknu sa referentnim opti¢kim vlaknom koristeéi interferometar i dobijena razlika je
funkcija merenog parametra [70,92,93,94].

Prema nacinu interakcije uredaja sa signalom iz spoljasnje sredine FOS se mogu podeliti na:

e spoljasnje fiber opticke senzore,
e unutrasdnje fiber opticke senzore. [52,92]

Kod spoljasnjih fiber optickih senzora opticka vlakna se koriste za prikupljanje informacija i
transport svetlosti. Do promene karakteristika svetlosti dolazi usled uticaja signala iz Zivotne
sredine [9,52,92] (slika 5.2a). Kod unutrasnjih senzora se sve interakcije odvijaju unutar samog
optickog vlakna koje prenosi svetlosni snop, a informacija se ubacuje pod uticajem Zivotne
sredine (slika 5.2b)[92].

Signal iz zivotne sredine Signal iz Zivotne sredine

| | l u l |zlazno viakno l u l
. Ulazno viakno [zlazno viakno
/\/\/\/ A
| |
/\/W ‘\I VN

Slika 5.2 a) Spoljasnji fiber-opticki senzor, b) Unutrasnji fiber-opticki senzor [9]
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5.5 PREGLED POSTOJECIH FOS ZA MONITORING VODNIH TELA

Potreba za dobijanjem pouzdanih, trenutnih i kontinualnih podataka je omoguc¢ila razvoj FOS-a.
Osnova za razvoj novih metoda je postojanje ogranicavajuc¢ih faktora koje poseduju standardne
laboratorijske metode. Standardne laboratorijske metode su opsSte prihvacene i njihova
upotreba u laboratoriji je bila uobi¢ajena zbog nepostojanja kvalitetnih alternativa. Medutim,
one poseduju odredene ogranicavajuce faktore koji se odnose na nemogucénost dobijanja
trenutnih i realnih podataka o stanju posmatranog vodnog tela, upotrebu skupih hemikalija i
slozenih hemijskih analiza kao i moguénost pojave greSke pri odredivanju u procesu
uzorkovanja, transporta, ekstrakcije i skladiStenja uzorka.

Krajem proslog veka je doslo do ekspanzije u razvoju FOS koji se upotrebljavaju za merenje
organskih i neorganskih fizi¢cko-hemijskih parametara u razli¢itim medijumima Zivotne sredine.
Prepoznate su prednosti koje pruzaju FOS, zbog Cega je u ovom trenutku veliki broj istrazivanja
usmeren na razvoj senzora razli¢itog principa rada. Veliki broj novih uredaja koji detektuju
jedan parametar, kao i multiparametarskih uredaja je sastavljen i kalibrisan za monitoring
razlicitih akvati¢nih sistema.

Medu prvima je izraden FOS za detekciju metalnih katjona (aluminijuma (Al3*), cinka (Zn2+),
kadmijuma (Cd2+)). Uredaj se koristi u laboratorijski kontrolisanim uslovima za detekciju niskih
konncentracija metalnih jona u pripremljenom rastvoru [95]. FOS za merenje koncentracije
natrijuma sadrzi jono-osetljivi flurescentni sloj koji menja boju u slucaju prisustva katjona
natrijuma u rastvoru [96]. U radu [97] prikazan je FOS za odredivanje katjona teskih metala u
uzorcima povrsinske i otpadne vode (kobalta (Co?*), bakra (Cu?+), nikla (Ni2*), gvozda (Fe3+),
kadmijuma (Cd?+), olova (Pb2+), zive (Hg?*) i cinka (Zn2+)). Takode je razvijen FOS za detekciju
katjona teSkih metala (olova, kadmijuma, Zive i cinka) koji sadrZi imobilisani (naneti) reagens
koji u reakciji sa katjonom metala menja boju [98]. Multiparametarski hemijski FOS se koristi za
on-line detektovanje katjona teSkih metala u povrsSinskoj i morskoj vodi. Katjoni metala mereni
sa FOS su bakar (Cu?+), nikl (Ni2+), kadmijum (Cd?+), cink (Zn2+), gvozde (Fe3+), olovo (Pb2+) [99].
U radu [100] je prikazan jednostavan, ,low-cost” FOS za jednokratnu upotrebu koji in-situ meri
prisustvo katjona zive u vodenom uzorku. Konstruisan je FOS Sirokog dinamickog opsega (1ppb
do 50 ppb) za merenje niskih koncentracija katjona gvozda (Fe3*) u akvati¢noj sredini [101]. U
slede¢em radu je prikazan FOS za merenje koncentracije katjona olova (Pb2+). Ukoliko je u
vodnom uzorku prisutan katjon olova, uzorak menja boju prilikom reakcije olova i reagensne
faze [102]. U radu [103] prikazan je FOS za merenje niskih koncentracije katjona bakra (Cu?*) u
industrijskim otpadnim vodama. FOS predstavlja ekolo$ki uredaj jer je minimalizovana kolic¢ina
proizvodnje otpada, smanjena je koli¢ina upotrebljenog reagensa kao i koli¢ina prikupljenog
uzorka u odnosu na druge postoje¢e metode. Novi FOS je prikazan u radu [104] za detektovanje
katjona kadmijuma (Cd?*) u laboratorijski kontrolisanim uslovima sa niskim limitom detekcije
(0,16 ppb). Napravljen je multiparametarski FOS koji u isto vreme meri niske koncentracije
cinka (Zn2*) i bakra (Cu?*) u pripremljenom uzorku sa vremenom odziva do 30 sekundi
[105,106]. U radu [107] prikazan je FOS za on-line detektovanje mangana u uzorcima vode.

U radu [108] je prikazan i objasnjen FOS za merenje amonijaka u podzemnim i pija¢éim vodama.
Uredaj je osposobljen za merenje koncentracije amonijaka u laboratorijski kontrolisanim
uslovima. Jedan od velikih problema ispitivanja kvaliteta otpadnih voda spektroskopskim
metodama je obojenost i kontaminacija uzorka. U radu [109] prikazan je FOS koji direktno
odreduje amonijak u jako obojenim uzorcima vode. Primenjeni senzor se upotrebljava za brzu i
direktnu detekciju amonijaka u zivotnoj sredini. Razvijen je FOS za merenje koncentracije nitrita
u akvati¢nim medijumima. Uredaj moZe da se koristi za merenje nitrita u piijacoj, podzemnoj,
povrsinskoj i otpadnoj vodi zbog visoke osetljivosti (merenje niskih koncentracija) i Sirokog
dinamickog opsega (1-1000 ppb) [110,111]. U sledec¢em radu je prikazan jednostavan, ,low-
cost, mobilan FOS sa visokom osetljivo§¢u za merenje niskih koncentracija nitrita i hroma
[112]. Multiparametarski FOS za detektovanje amonijaka, hroma i nitrita u rastvorima je
dizajniran. Visoka osetljivost i nizak limit detekcije pruzaju moguénost upotrebe za merenje

29



Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvaticnom medijumu

niskih koncentracija hemijskih parametara u razli¢itim akvati¢cnim medijumima [113]. U radu
[114] prikazan je multiparametarski FOS za merenje amonijaka, katjona gvozda i anjona fosfora
u akvati¢nim sistemima. Novi FOS je razvijen za merenje nitrata i nitrita u uzorcima vode. Sirok
dinamicki opseg (0 mg/L do 50 mg/L) mu omogucava da se koristi za odredivanje nitrita i
nitrata u otpadnoj, povrsinskoj, podzemnoj i pijacoj vodi [115].

Samo u jednom radu opisana je moguénost in-situ monitoringa sa skeniraju¢im optickim
senzorom za odredivanje rastvorenog kiseonika i bioloska potrosnja kiseonika (BPK) u
koncentracionom rasponu od 0 do 110 mg/L sa vremenom odziva od 5 do 10 minuta [116]. FOS
za merenje fluorida u vodi koji radi na principu apsorpcije svetlosti je prikazan u radu [117].
Rezultati dobijeni sa FOS su poredeni sa standardnim laboratorijskim metodama da bi se
dokazala efikasnost predloZenog uredaja [117]. Razvijen je terenski FOS za merenje
koncentracije anjona hromata (Cr0O4%) u uzorcima vode [118].

Multiparametarski FOS za in-situ merenja moZe da se koristi u dva medijuma Zivotne sredine
(vazduh i voda). FOS meri: ugljovodonike, trihloretilen, ugljen dioksid, ugljen monoksid, kiseonik
i amonijak u vazduhu kao i cijanide, fosfate, sulfate, nitrate i nitrite u vodnom telu. Prednosti
ovog uredaja su: moguénost prepoznavanja sredine (vazduh ili voda), Sirok dinamicki raspon
(ppb i ppm koncentracije) i alarmni sistem koji obavestava u sluc¢aju kontaminacije [7]. Takode
je razvijen i komercijalizovan hemijski FOS za on-line monitoring na terenu gde se meri
trihloretilen i hloroform [119]. Laboratorijski FOS je prilagoden za merenje tri isparljiva
organska jedinjenja (trihloretilen, trihloretan i toluen) u vodenom rastvoru [120]. U radu [121]
je prikazan multiparametarski FOS za merenje pH vrednosti, temperature i katjona kalcijuma u
pijacoj vodi. U radu [122] prikazan je prototip FOS za kvantitativno i kvalitativno ispitivanje
prisustva isparljivih organskih polutanata (tetrahloretilena, dihlorbenzena, dietilftalata i
izomera ksilena) u podzemnim vodama. Ispitivanje je sprovedeno u simulacionim uslovima
izdani pri realnim uslovima sredine. Komparativnom analizom sa standardnim laboratorijskim
metodama je potvrdena mogucnost upotrebe FOS za terenska ispitivanja podzemne vode.
Dizajniran je prototip FOS za merenje tetrahloretilena u podzemnoj vodi [121]. Ispitivanje je
uradeno u veStaCkom bazenu gde je bila poznata koncentracija tetrahloretilena. Uredaj
omogucava in-situ merenja, a male dimenzije omogucéavaju postavljanje uredaja u pijezometre sa
direktnom detekcijom polutanta. Ovakav tip uredaja je pogodan za merenje polutanata u
procednoj vodi sa deponije [123]. U radu [124] prikazan je FOS za odredivanje koncentracije
eksploziva 2,4,6 trinitrotoluena (TNT) i heksogen-eksplozivni nitroamin (RDX) u podzemnim
vodama. Komparativnim ispitivanjima sa laboratorijskim analizama dokazana je mogu¢nost
upotrebe FOS koji moze da detektuje niske koncentracije ispitivanih polutanata u ppb nivoima. U
radu [125] opisan je FOS za merenje niskih koncentracija hlorovanih ugljovodonika u uzorcima
otpadne vode. Dizajniran je FOS za koji nije potrebno prikupljanje i priprema uzorka ve¢ se
koncentracija toluena u vodnom telu direktno ocitava [126].
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6. SPEKTROSKOPIJA

Spektroskopija proucava promene energetskih stanja molekula, koje nastaju pri njihovoj
interakciji sa elektromagnetnim zracenjem usled pojave apsorpcije, emisije i rasejanja. Stanje
molekula koje poseduje najniZu energiju predstavlja osnovno stanje molekula, dok pobudeno
stanje poseduju molekuli visih energija. Spektroskopija se zasniva na merenju energije koja je
emitovana ili apsorbovana od strane ispitivane materije. Kod apsorpcionih metoda, analit
apsorbuje energiju i iz osnovnog stanja prelazi u pobudeno stanje. Kod emisionih metoda,
deSava se obrnuti prelaz, analit emituje energiju i vraca se u osnovno stanje iz pobudenog.
Transmisija predstavlja prolazak elektromagnetnog zracenja kroz materiju bez ikakve
interakcije [127].

Spektroskopija proucava spektralni sastav apsorbovanog, emitovanog i rasejanog zracenja
nastalog u reakciji sa ispitivanom supstancom. Na taj nacin se mogu dobiti podaci o unutra$njoj
energiji i kvantnom stanju molekula. Svaki molekul poseduje energetske nivoe koji se razlikuju
od molekula do molekula i zavise od njegovog sastava i strukture (pozitivnog naelektrisanja
jezgra i mase, broja elektrona i atoma) [127]. To znaci da svaki molekul poseduje sebi svojstvene
spektre koji mogu da pruZe informacije o sastavu, strukturi i energetskim karakteristikama
molekula. Zbog toga se spektroskopija moZe primenjivati za identifikaciju supstanci, strukturno-
grupne (funkcionalne) analize, odredivanje geometrije, tipa i simetrije molekula, kao i u
kvantitativnoj analizi [127].

Spektar predstavlja niz elektromagnetnog zracenja po talasnim duzinama (A), frekvencijama (v)
i energijama (E). Na skali talasnih duZina elektromagnetno zracenje zauzima interval od ~10-*
do ~ 1013nm i naziva se elektromagnetni spektar (slika 6.1). Elektromagnetni spektar se deli na
oblasti: gama zracenje, rendgensko zracenje, ultraljubicasto zracenje, vidljivo zracenje,
infracrveno zracenje, mikrotalasno zraCenje i radiofrekventno zracenje [128]. Zracenja sa
manjom talasnom duzinom izazivaju velike promene u materiji dok zracenja sa ve¢im talasnim
duzinama izazivaju znatno manje energetske promene u materiji. Detektovanje fizickih promena
u materiji je moguce kada se koriste talasi razli¢itih duZina i izazivaju promene [127].
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Slika 6.1. Elektromagnetni spektar [128]

Spektroskopija se upotrebljava u kvalitativnoj analizi za identifikaciju supstanci, kvantitativnoj i
strukturnoj analizi. Kvantitativna analiza je zasnovana na matematickoj zavisnosti koja
predstavlja Lambert-Beerov zakon, koji prikazuje linearnu povezanost izmedu apsorbancije (A) i
koncentracije rastvora (c). Da bi se postigla tacnost i osetljivost merenja apsorbancije veoma je
bitan izbor talasne duZine merenja. Kvantitativna analiza mora da ispuni sledece uslove: da se
merenjem postize maksimalna osetljivost, da male promene u talasnoj duZini ne uticu na
reproduktivnost i da vazi Lambert-Beerov zakon (u odredenom opsegu koncentracije merenog

31



Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvaticnom medijumu

analita). Kvantitativna analiza moZe da se koristi u analiticke svrhe i za ispitivanje fizicko-
hemijskih procesa kod kojih je klju¢no da se poznaju komponente od kojih se sastoji analizirani
sistem. Kvalitativna analiza se zasniva na Cinjenici da apsorpcioni spektar supstance zavisi od
sastava i strukture molekula. Na osnovu zavisnosti apsorbancije od talasne duZine i vrednosti
apsorbancije na odredenoj talasnoj duzini moguce je identifikovati apsorbuju¢u supstancu [127].

Spektrofotometrija moZe da se koristi u termodinamicko kineticke svrhe za odredivanje brzine
reakcije, merenjem koncentracije reaktanta i produkta u toku reakcije, na pocetku reakcije i na
kraju reakcije. Merenja se mogu izvoditi u funkciji vremena, koncentracije, temperature ili nekog
drugog parametra od interesa za ispitivani medijum [127].

6.1 KOLORIMETRIJA

Kolorimetrija je fizicka metoda koja se zasniva na optickim svojstvima rastvora bojenih
supstanci i meri poklapanje boja upotrebom mernih uredaja. Kolorimetrija je instrumentalna
metoda koja pripada spektroskopiji i odnosi se na vidljivi deo spektra koji pripada oblasti od
380 nm do 780 nm. Kolorimetrija se primenjuje za supstance koje pokazuju spektar u vidljivoj
oblasti kao i za supstance koje posle modifikacije, sa naznacenim reagensom, pokazuju takav
spektar [129].

Apsorpcija svetlosti u oblasti vidljivog zraCenja daje malo podataka o strukturi materije, ali se
koristi za kvantitativna merenja. Kolorimetrija i spektrofotometrija su metode koje se baziraju
na interakciji supstance sa elektromagnetnim zracenjem i koncentraciono odreduju prisustvo
odredenih jedinjenja u posmatranom rastvoru. U kolorimetriji ispitivano jedinjenje formira boju
Ciji je intenzitet proporcionalan koncentraciji. Zakon apsorpcije svetlosnog zracenja opisuje ovu
pojavu, gde se sa povecanjem koncentracije supstance u rastvoru dobija sve intenzivniji obojen
rastvor. Ukoliko je intenzitet boje nedovoljan onda se dodatkom pogodnog reagensa moze

prevesti u intenzivnije obojeno jedinjenje [129].

Kolorimetrija spada u relativno tacne i jednostavne analiticke metode, Cije su glavne prednosti
lako izvodenje analize i ekonomska opravdanost primene metode. Kolorimetrijske metode su
veoma zastupljene u analizama Zivotne sredine jer se primenjuju na razblaZene rastvore kakvi
su uglavnom uzorci iz posmatranog medijuma u Zivotnoj sredini [129].

Da bi se supstanca mogla odrediti kolorimetrijski, sledeéi uslovi moraju da se ispune:

intenzitet boje mora biti stabilan u duZem vremenskom intervalu,

boja mora biti intenzivna,

apsorpcija zraCenja mora da se pokorava Lambert-Beerovom zakonu,

male promene temperature, pH i drugih faktora ne smeju bitno da uticu na intenzitet
boje [130].

Funkcionalne grupe organskih jedinjenja odgovorne za apsorpciju svetlosti su hromofore.
Jedinjenja koja ne sadrze hromofore koje apsorbuju svetlost u vidljivoj oblasti ne mogu da se
kvantitativno odrede ovom metodom. Jednostavna hemijska reakciona transformacija je
potrebna kod kvantitativnog odredivanja jedinjenja koja ne apsorbuju, imaju slabu apsorpciju ili
se nalaze u smesi sa supstancama koje takode apsorbuju. Hemijska transformacija mora biti
potpuna, brza, reproduktivna i da dovede do nastanka stabilne hemijske vrste koja moze da
apsorbuje svetlost u vidljivoj oblasti. Hemijska transformacija je potrebna kod supstanci koje
nemaju jasno izrazen apsorpcioni maksimum u vidljivoj oblasti [131]. Postoje dva tipa
kolorimetrijskih analiza:

e rastvor je heterogen i sastoji se od viSe komponenata koje apsorbuju svetlost u istoj
spektralnoj oblasti. Tada je potrebno da se jedinjenje od interesa hemijski transformise u
jedinjenje Cija apsorpciona Kriva je izvan oblasti apsorpcije ostalih komponenata,
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e jedinjenja koja ne poseduju hromofore potrebno je hemijski transformisati u jedinjenja
koja dobijaju boju i mogu da apsorbuju svetlost u vidljivoj oblasti spektra [131].

Kod izbora reagensa koji se dodaje u rastvor potrebno je da se ispune slede¢i uslovi:

rastvor mora biti stabilan,

manje stabilni rastvori moraju da budu sveZe pripremljeni,

reagens mora da stehiometrijski reaguje sa ispitivanom supstancom,

reagens mora biti selektivan u odnosu na ispitivanu supstancu,

proizvod reakcije brzo nastaje (obojeno jedinjenje),

reagens ne treba da apsorbuje u istoj oblasti talasnih duZina kao supstanca koja se
analizira [132].

Reagens ili ispitivana supstanca ne smeju da stupaju u reakciju sa drugim komponentama u
rastvoru koji ih mogu prevesti u neaktivne oblike ili kompleksno jedinjenje zbog Cega izostaje
razvijanje boje [132].

6.1.1 TEORIJSKE OSNOVE KOLORIMETRIJSKE METODE

Svaka talasna duZina u vidljivom delu spektra je karakteristicna za odredenu boju. Ljudsko oko
vidi boju kao posledicu refleksije ili apsorpcije talasnih duZina koje opisuju boju u vidljivom delu
spektra. Cvrsta tela reflektuju talasnu duZinu, dok te¢na i gasovita tela propustaju talasnu duZinu
upadne svetlosti koja odgovara boji ispitivanog tela. Cvrsto telo i rastvor odredene boje sa
razli¢itom efikasnos¢u apsorbuju zracenja razlic¢itih talasnih duzina. Dokazano je da se najviSe
apsorbuju komplementarne boje (slika 6.2). Supstance apsorbuju svetlost odredene talasne
duZzine (1), a oko vidi propustenu upadnu svetlost koja je ista kao boja posmatranog uzorka. Boja
koju ima rastvor odgovara suprotnoj boji od apsorbovane, posto se najviSe apsorbuju
komplementarne boje [133].

CRVENA

CRVENO - LJUBICASTA CRVENO - NARANDZASTA

LJUBICASTA NARANDZASTA
PLAVO - A / 2uTO-
LJUBICASTA NARANDZASTA

PLAVA ZUTA

PLAVO - ZELENA ZUTO - ZELENA

ZELENA

Slika 6.2. Komplementarne boje [129]
Apsorpcioni spektri se opisuju sa transparencijom (T) ili apsorbancijom (A). Transparencija
predstavlja meru ,propustljivosti“ sredine (uzorka) za zrak i izrazava se kao odnos intenziteta

zracenja propustenog kroz apsorbujucdi sloj (I) i intenziteta upadnog zracenja (Iy) [127]:

T =1/, (6.1)
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Transparencija se izrazava u procentima (0-100%). Apsorbancija je opticki parametar bez
dimenzije, predstavlja negativan logoritam od transparencije (6.2) i izrazava se kao [127]:

A= —logT = log(l/I,) (6.2)

Apsorpcija se eksperimentalno meri relativnim smanjenjem intenziteta upadnog zracenja date
talasne duZine pri prolazu kroz sloj apsorbujuce sredine odredene debljine. Lambert-ov zakon
definiSe da intenzitet zracenja pri prolasku kroz homogenu sredinu debljine b slabi prema
sledecoj relaciji (6.3) [127]:

I = I,e*b (6.3)

gde je k apsorpcioni koeficijent koji zavisi od talasne duZine i prirode apsorbujuceg sloja. Beer je
1852. godine modifikovao ovaj izraz (6.4), izraZavajuéi zavisnost apsorpcije od koncentracije (c)
u rastvoru. Slabljenje intenziteta zracenja Beer je predstavio izrazom [127]:

I = I,e=%b¢ (6.4)

gde je a novi apsorpcioni koeficijent koji takode zavisi od talasne duzine i prirode apsorbujuceg
sloja. Relacija Lambert-Beerovog zakona se obi¢no predstavlja u logoritamskom obliku (6.5)
[127]:

I
In—=InT = —abc (6.5)
Iy

Prelazom na dekadne logoritme i primenom zakona relacije dobija se sledec¢a jednacina (6.6)
[127]:

—log(l/1y) = —logT = 0,4343abc = abc (6.6)

gde a predstavlja novu konstantu koja je jednaka a = 0,4343a.
—log(l/1ly) = —logT = A (6.7)

Apsorbancija pokazuje koji deo energije zracenja je apsorbovan u rastvoru i proporcionalna je
debljini sloja rastvora i koncentraciji supstance koja boji rastvor. Apsorbancija (A) po Lambert-
Beerovom zakonu dobija jednostavan oblik (6.8) [127]:

A = abc (6.8)

Konstanta a se naziva apsorptivnost i ima konstantnu vrednost na odredenoj talasnoj duzini
nezavisno od koncentracije posmatrane supstance [127]. Lambert-Beerov zakon moze da se
izrazi, kada je konstanta proporcionalnosti molarna apsorptivnost (€), u slede¢em obliku (6.9)
[127]:

A= €bcy, (6.9)

Molarna apsorptivnost je definisana Beerovim zakonom (6.10) kao odnos [127]:

A
€ = — [dm3/molcm] (6.10)
bc,,
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gde je:

e A -apsorbancija [bezdimenziona veli¢ina]
e b - debljina apsorbujuceg sloja [cm]
® ¢, - koncentracija [mol/dm3] [127].

Lambert-Beerov zakon izrazava linearnost izmedu apsorpcije i koncentracije apsorbujuce sloja i
postoji pod slede¢im uslovima:

e ako je upadno zraCenje monohromatsko i pada kao paralelan snop normalno na povrsinu
apsorbujuceg sloja,

e ako intenzitet upadnog zracenja nije suviSe visok i sprecava pojavu efekta zasicenja,

e sredina koja apsorbuje zrac¢enje mora biti homogena,

e ako mogu da se zanemare medumolekulske interakcije koje se javljaju u koncentrovanim
rastvorima,

e rastvor mora biti homogen i ne sme biti fluorescentan,

e prilikom reakcija reagensa i rastvora ne sme do¢i do fotohemijske transformacije
[127,132].

Lambert-Beerov zakon poseduje odredena ogranicenja. Zakon vaZzi samo za razredene tec¢nosti i
zavisi od indeksa prelamanja te¢nosti. Ukoliko te¢nost nije razredena moZe da dode do reakcije
sa rastvorom i disocijacije. Takode, rasprSeno zracenje iz unutrasnjih delova instrumenta moze
da dovede do greske prilikom merenja apsorpcije [132].

Apsorbancija je aditivna veli¢ina, $to znaci da je za rastvor koji sadrzi viSe komponenata koje
medusobno ne reaguju i apsorbuju zracenje date talasne duzine, apsorpcija jednaka zbiru
apsorpcija svih komponenti (6.11) [127]:

A= ZAi (6.11)

Ako se rastvor odredene boje izlozi zracenju razlic¢itih talasnih duzina svetlosti dobija se
zavisnost apsorbancije od talasne duzine svetlosti za analizirani obojeni rastvor (slika 6.4) [129].

A

A Xchs A, N

Slika 6.3. Zavisnost apsorbancije od talasne duzine [129]

Sa slike se vidi da pri talasnoj duzini A;, apsorpcija ima maksimalnu vrednost, dok su za talasne
duzine A; i 1,, apsorbancije zadovoljavajuce visoke. Apsorbancija za isti rastvor se menja u
zavisnosti od talasne duzine svetlosti, pokazuju¢i maksimum koji odgovara jednoj
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karakteristi¢noj talasnoj duZini svetlosti (1;) bez obzira na koncentraciju rastvora. Ova talasna
duZina odgovara komplementarnoj boji u odnosu na boju rastvora [129].

Da bi kolorimetrija mogla da se koristi u analiticke svrhe, vaZno je da se merenje apsorbancije
sprovodi sa definisanom talasnom duZinom koja pokazuje maksimalnu apsorbanciju. U tom
slucaju se postize najveca osetljivost pri merenju i najtacniji rezultati. Kada se koncentracija
supstance odredene boje analizira za analiticke svrhe, mora se primenjivati svetlost jedne tacno
definisane talasne duZine (monohromatska svetlost odgovaraju¢e komplementarne boje). Takav
zahtev nekada tehnicki nije moguce ostvariti zbog Cega se primenjuju uza ili Sira traka talasnih
duzina, ¢ime se postiZe sniZavanje troskova izrade uredaja i jednostavniji opticki system [129].

6.1.2 UREDAJI ZA MERENJE U KOLORIMETRIJI

Dva tipa instrumenata se koriste za merenja u kolorimetriji:

e spektrofotometri - poseduju Siri opseg upotrebe i mogu da se koriste za merenja u
vidljivom, ultraljubicastog i infracrvenog delu spektra,

e kolorimetri - predstavljaju jednostavnije instrumente koji mogu da se koriste iskljucivo
u vidljivom delu spektra.

Instrumenti koji se upotrebljavaju za merenje u kolorimetriji moraju da sadrze sledece delove
[134]:

e izvor svetlosti kojim se stvara kontinualni, vidljivi deo spektra,

e monohromator, kojim se iz trake talasnih duzina svetlosti izdvaja odgovarajuca talasna
duZzina,

e opticki sistem koji obezbeduje usmereni snop svetlosti,

e kivete (posude posebnog oblika, od optickog stakla u koje se smesta uzorak),

e uredaj za merenje intenziteta propuStene svetlosti.

Za merenje apsorpcije u vidljivoj oblasti zraCenja kao primarni izvor Zraenja se koristi
volframova lampa sa usijanim vlaknom. Volframova lampa konstantno emituje energiju pri
razlic¢itim talasnim duzinama, Sto je veoma bitno da ne bi doSlo do greske pri merenju. Kod
spektrofotometara se zraCenje primarnog izvora razlaze u monohromatoru, zatim se obrtanjem
disperzionog elementa (prizme ili difrakcione reSetke) svaka razloZena komponenta odredene
talasne duZzine upucuje na analiziranu supstancu. Na ovaj nacin je obezbedeno da samo mali deo
upadnog zracenja prolazi kroz supstancu tokom merenja ¢ime se sprecava fotohemijsko ili
termalno razlaganje. Opticke prizme i difrakcione reSetke razlazu belu svetlost na spektre i iz
njega izdvajaju trake talasnih duzina (od 1 do 35 nm). Uredaj koji obezbeduje svetlosni snop
sluzi da provede svetlost od monohromatora do kivete. Senzor meri koli¢inu svetlosti koja je
prosla kroz uzorak i proracunava koncentraciju ispitivanog jedinjenja [134].

Prednosti spektrofotometrije su:

visoka osetljivost,

visoka selektivnost,

preciznost,

reproduktivnost,

jednostavan postupak izvodenja analize,

jednostavna upotreba,

niska cena izrade uredaja (dostupna svim analitickim laboratorijama),
moguc¢nost analize vodenog rastvora [135].

U poredenju sa drugim metodama, registrovanje apsorpcionih spektara sa spektrofotometrom je
ograniceno, s obzirom na to da hromofore za mnoga organska, bioloska i neorganska jedinjenja
apsorbuju u oblasti ispod 200 nm, Sto je van opsega uredaja. Spektrofotometrijska metoda se
moZze upotrebljavati u:
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istrazivacke svrhe,

u kontroli kvaliteta i bezbednosti hrane,

u menadZmentu i kontroli procesa,
hemijskim i klini¢kim laboratorijama [135].

Spektrofotometri se koriste za fizicko-hemijsku analizu i omogucavaju spektralnu analizu po
talasnim duzinama, merenjem refleksije i transmisije tefnog uzorka. Kolorimetri se
upotrebljavaju za jednostavno, brzo i rutinsko odredivanje koncentracija obojenih rastvora, pri
Cemu tacnost nije najvaZnija. Spektrofotometri mogu da se koriste za rad u viSe talasnih
podrucja Sto prosiruje moguénost upotrebe uredaja i smanjuje tacnost odredivanja.

6.2 BOJA

Boja predstavlja psihofizicki fenomen svetlosti koji se registruje covekovim vizuelnim aparatom,
a svetlost (elektromagnetno zracenje u opsegu od 380-700 nm) potice iz odredenog izvora ili se
odbija od povrsine nekog materijala [136]. OpaZanje boje zavisi od tri faktora:

e spektralnog sastava svetla koje pada na posmatrani objekat,
o molekulske strukture supstance sa kojeg se svetlo odbija ili apsorbuje,
e vizuelne precepcije coveka [136].

6.2.1 MODELI BOJA

Modelima boja se vizuelno definiSe boja. Postoje dve vrste modela boja: prvi su orijentisani na
dodavanje i oduzimanje boje (RGB model, CMY model, itd.), dok su drugi modeli korisnicki
orijentisani i jednostavniji za odredivanje boje od strane korisnika (HSV model, HSL model, itd.)
[137]. Moguca je i konverzija iz jednog modela boja u drugi, kao na primer pretvaranje RGB
modela boja u HSV model boja. Svaki model boja se definiSe sa tri parametra, a parametri se
razlikuju od modela do modela [136]. Boja moZe da se predstavi aditivnim modelom boja
(dodavanjem boja) i subtraktivnim modelom boja (oduzimanjem boja) [132]. Aditivni model
boja sadrzi tri osnovne boje (crvena, zelena, plava) koje meSanjem daju belu svetlost, odnosno
meSanjem svetlosnog zraka crvene, zelene i plave boje istog intenziteta dobija se bela svetlost.
Mesanjem razlic¢itih osnovnih boja razli¢itog intenziteta mogu da se dobiju ostale boje u svim
tonovima. Bela i crna ne predstavljaju boje jer u odsustvu svetlosti bela postaje crna.
Preklapanjem crvene i plave boje nastaje magenta, plave i zelene boje nastaje cijan, dok
preklapanjem zelene i crvene boje nastaje Zuta. Subtraktivni model ¢ine komplementarne boje
(Zuta, cijan i magenta). Zuta, magenta i cijan boja se jo$ nazivaju sekundarnim bojama. Me$anjem
sve tri sekundarne boje maksimalnog intenziteta dobija se crna boja, dok se primarne boje
dobijaju meSanjem dve boje. Odsustvom svih komponenata nastaje bela [136].

6.2.2 RGB MODEL BOJA

RGB model boja predstavlja aditivni model boja, koji koristi kombinaciju tri primarne boje
(crvenu, plavu i zelenu) [136]. Sekundarne i tercijarne boje se dobijaju kombinovanjem razli¢itih
koli¢ina tri primarne boje (slika 6.4). Dodavanjem sve tri primarne boje u istom intenzitetu na
mestu preklapanja se dobija bela boja. Crna boja se dobija kada nema svetlosti. Preklapanjem
dve primarne boje istog intenziteta se dobijaju komplementarne boje (magenta, cijan i Zuta)
(slika 6.4). Na mestima preklapanja primarnih boja koje nisu istog intenziteta mogu da se dobiju
sve ostale boje iz vidljivog dela spectra [138]. RGB model boja se primenjuje kod televizora,
monitora i projektora.
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Slika 6.4. RGB model boja (aditivni model boja) [138]

RGB model boja mozZe da se prikaze preko Dekartovog kordinatnog sistema i preko kocke gde su
crna i bela boja jedna naspram druge (slika 6.5). Svakoj boji se dodeljuju normalizovane
vrednosti za svaku komponentu primarnih boja u rasponu od 0 do 1, ¢ime se dobijaju vektori
(slika 6.5) [136].
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Slika 6.5. RGB prostor boja [138]

Umesto normalizovanih vrednosti RGB model dodeljuje vrednosti od 0 do 255 za sve tri
komponente (crvenu, zelenu i plavu boju) gde je ukupan broj boja 256x256x256 = 16777216
boja. Za c¢istu crvenu vrednost, plava i zelena komponenta su jednake 0 dok je vrednost za
crvenu 255 (255,0,0). Isto je i za Cistu zelenu (0,255,0) i cistu plavu (0,0,255) boju, gde su
vrednosti za ostale komponente jednake 0. Takode, nijansa sive moZe da se izrazi preko RGB
modela boja i ima sledece vrednosti: crna (0,0,0), siva (128,128,128) i bela (255,255,255)[139].

Suprotno aditivnom modelu boja je subtraktivni model boja kao Sto je CMY model boja (slika
6.6). CMY model boja koristi boje koje apsorbuju svetlost. CKY model se koristi za slikanje,
Stampanje i za nanoSenje bojenih materijala na posmatranu povrsinu, gde se boja definiSe preko
procentualnog sadrzaja cijana, magente i Zute [139]. NanoSenjem primarnih boja na podlogu se
oduzima svetlina belog papira. Nepostojanje nijednog pigmenta daje belu boju, dok postojanje
sva tri pigmenta daje sivu boju. Manji procenat boje daje svetliju boju. MeSavinom Zute, cijan i
magente istog intenziteta se ne dobija zahtevani tonalitet crne boje (crvenkasto-braon) zbog
Cega se ovom modelu dodaje crna kao Cetvrta boja [138].

38



Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvaticnom medijumu

C

Slika 6.6. CMY model boja (subtraktivni model boja) [138]

6.2.3 HSV MODEL BOJA

HSV model boja se opisuje preko tri parametra: tona ili nijanse (H-hue), zasi¢enosti (S-
saturation) i vrednosti (V-value). HSV model boja je viSe intuitivniji i daleko je lakSe definisati i
izabrati boju nego kod RGB modela boja. HSV model boje je perceptualno uniformniji kolor-
prostor i intuitivniji ljudima zbog Cega se sve viSe koristi za opisivanje boja. HSV model je
razvijen sa ciljem izrade modela koji je blizak nacinu na koji ljudsko oko detektuje boju [139].
Koordinatni sistem koji opisuje HSV model moZe da se prikaZe pomocu Sestostrane piramide
(slika 6.7).

Navedeni parametri predstavljaju psihofizicke karakteristike koje su subjektivne i opisuju kako
korisnik vidi boju. Nasuprot psihofizickim karakteristikama su fizicke karakteristike koje se
mere sa uredajima i nezavisne su od posmatraca (objektivne karakteristike). U tabeli 6.1 su date
psihofizicke velicine i fizicke velicine preko kojih se opisuje boja [139].

Tabela 6.1. Psihofizicke velic¢ine (percepcijske veli¢ine) koje opisuju boju i fizicke velic¢ine
(kolorimetriske veli¢ine) preko kojih se izrazavaju.

Percepcijske veli¢ine Fizicke velic¢ine (kolorimetrijske velic¢ine)
Ton Dominantna talasna duZzina

Zasicenje Cisto¢a pri pobudenom stanju

Vrednost Intenzitet

Ton daje najvaznije informacije o posmatranoj boji. Ton predstavlja dominantnu boju koju opaza
posmatrac i povezan je sa dominantnom talasnom duzinom u meSavini svetlosnih talasa [139].
Ton se opisuje na kolornom krugu od 0° do 360 °C, gde su primarne boje smeStene u rasponu od
120 °C (crvena na 0 °C, zelena na 120 °C i plava na 240 °C), kao i sekundarne boje (Zuta na 60 9C,
magenta na 180 °C i cijan na 300 °C), dok se izmedu nalaze boje koje se dobijaju kombinacijom
osnovnih boja. Varijacijom H parametra dolazi do promena u krugu boja. Ton je parametar
povezan sa vizuelnim ose¢ajem prepoznavanja Sest osnovnih boja ili boja koje su na prelazu dve
susedne. Ton je opisan na osnovici piramide i smer kretanja tona je suprotan smeru kazaljke na
satu (slika 6.7) [138].

Saturacija ili zasi¢enje izrazava relativnu cisto¢u boje, kao i koli¢inu bele svetlosti pomeSane sa
tonom [137,140]. Ciste spektarske boje su potpuno zasi¢ene i ne poseduju belo svetlo.
Opadanjem S parametra (desaturacija) dolazi do porasta bele svetlosti, a izrazava se procentom
boje umanjenim za koli¢inu sive koju data boja sadrzi. Dodavanjem sivih tonova boji dolazi do
degradacije boje i moze do¢i do gubitka tona koji tamni, kao i narusavanja cistoce, kvaliteta i
zasi¢enosti boje. Zasi¢enost ima vrednosti od 0 do 100 %, gde 0 % predstavlja sivu boju,
odnosno da nema boje, a 100 % cistu zasi¢enu boju bez primesa sive. Kada je zasicenje 0 %,
vrednosti za ton su nesignifikantne. Ovaj parametar opisuje subjektivni osecaj prisustva boje i
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predstavlja intenzitet boje. Zasi¢enje se nalazi na obodu kruga boja, a kako se prilazi srediStu
kruga u kome je bela boja, zasi¢enje se smanjuje (slika 6.7) [138,140].

Dok saturacija meri odstupanje nijanse od bele ili sive boje, vrednost ili V parametar meri
odstupanje nijanse od crne boje. Vrednost je parametar koji opisuje sjajnost boje, jacinu
osvetljenja i daje procenat crne ili bele boje koja se mesa sa posmatranom bojom [137,140].
Opadanjem V parametra dolazi do porasta crnila i dobija se informacija koliko ¢e boja biti tamna
ili svetla. Vrednost se takode izrazava u procentima od 0 do 100 %, gde 0 % daje crnu boju, 50 %
daje Cistu boju, a 100 % belu boju. Da bi se dobila svetlija boja, boju je potrebno pomesati sa
belom bojom. Suprotno od toga je dodavanje crne boje, Cime se dobija tamna boja. Ovaj
parametar se odnosi samo na jednu boju, gde menjanjem sjajnosti jedne boje ne dolazi do
promene sjajnosti drugih boja. Veza izmedu crne i bele boje je prikazana na slici 6.7, gde je bela
boja u centru osnove Sestougaone piramide i ima vrednost V=0, a crna boja je u vrhu piramide i
ima vrednost V=1 [138,140].

zelena 2ta

cijan

Slika 6.7. HSV prostor boja [138]
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7. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimenti u okviru istraZzivanja mogu se podeliti u Cetiri istrazivacke celine. Prvi deo
istrazivackih aktivnosti se odnosi na monitoring neorganskih jonskih parametara (ortofosfata,
sulfata, hroma (VI), ukupnog hlora, nitrita, nitrata, amonijaka, fluorida i hlorida) u povrsinskoj
vodi sa ciljem ispitivanja kvaliteta reke Dunav i stepena kontaminacije ispitivanog vodnog tela.
Drugi deo istrazivackih aktivnosti obuhvatao je komparativno ispitivanje pet neorganskih
parametara u povrsinskoj vodi reke Dunav sa KFOS i standardnim laboratorijskim analizama.
Treci deo istrazivackih aktivnosti se sastojao u ispitivanju kvaliteta podzemne i procedne vode
sa sanitarne deponije sa standardnim laboratorijskim tehnikama i KFOS. Cetvrti deo
istrazivackih aktivnosti obuhvatao je kalibraciju i prilagodavanje KFOS za merenje koncentracija
rezidualnog i ukupnog hlora u vodi zatvorenog bazena.

7.1 METODOLOGIJA UZORKOVANJA 1 LABORATORIJSKE ANALIZE
KVALITETA POVRSINSKE VODE REKE DUNAVA

Ispitivanje kvaliteta reke Dunav je uradeno u akreditovanoj Laboratoriji za monitoring deponija,
otpadnih voda i vazduha na Departmanu za inZenjerstvo zastite Zivotne sredine i zaStite na radu,
Fakulteta Tehnic¢kih Nauka, Univerziteta u Novom Sadu. Standardnim metodama su analizirani
fizicko-hemijski parametri uzeg i Sireg obima Ccije su dozvoljene koncentracije definisane
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) [15], ali i Evropskom
direktivom o vodama [6]. U Novom Sadu i okolini odabrano je sedam reprezentativnih lokacija
(PS, GC1', GC1“, GC2', GC2% RP'i RP“) (Slika 7.1)(tabela 7.1), za ispitivanje kontaminacije
Dunava. Prva lokacija uzorkovanja (PS) je odabrana jer prikazuje stanje Dunava pre ispusta
otpadne vode i daje podatke o kvalitetu povrSinske vode pre kontaminacije. Tri lokacije (GC1',
GC2' i RP') se nalaze pre kolektora ispusta mesSane industrijske i komunalne otpadne vode, dok
se tri lokacije (GC1“, GC2“, RP“) nalaze posle kolektora koji sakuplja i ispusta otpadnu vodu (slika
7.2-7.4). Na ispustima GC1 i GC2 sakupljaju se komunalne otpadne vode, industrijske otpadne
vode i atmosferske vode. Na ispustu RP se sakupljaju komunalne vode i sistem je separatnog
tipa, odnosno nema uliva atmosferskih voda.

Ispitivani uzorci su prikupljeni u plasti¢cne boce od 1 L i transportovani u laboratoriju u ru¢nom
frizideru na 4 °C. Uzorkovanje je sprovedeno prema akreditovanoj proceduri sa standardnom
opremom za prikupljanje uzorka. Laboratorijske analize su sprovedene u akreditovanoj
Laboratoriji za monitoring deponija, otpadnih voda i vazduha na Departmanu za inZenjerstvo
zaStite Zivotne sredine i zaStite na radu, Fakulteta Tehnic¢kih Nauka, Univerziteta u Novom Sadu.

Monitoring kvaliteta reke Dunav kroz analizu fizi¢cko-hemijskih parametara u laboratorijskim
uslovima sproveden je u periodu od cetiri meseca (April, Maj, Jul i Septembar), gde je tokom
svakog meseca uradeno po tri analize. U reci Dunav analizirano je prisustvo devet fizicko-
hemijskih parametara: joni ortofosfata, sulfata, nitrita, nitrata, hroma (VI), ukupnog hlora,
fluorida, hlorida i amonijaka. Analize svih fizicko-hemijskih parametara uradene su primenom
standardnih metoda (tabela 7.2). Koncentracije su merene na spektrofotometru (UV-VIS) (DR
5000, HACH, Nemacka).
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Tabela 7.1. Kordinate uzorkovanja povrsinske vode Dunava

Lokacija

IstoCna geografska Sirina

Severna geografska Sirina

Lokacija 1-PS

19°51'22,987"E

45°14'46,514" N

Lokacija 2-GC1'

19°51'18,329" E

45°15'3,704" N

Lokacija 3-GC1“

19°51'22,53" E

45°15'5,40"N

Lokacija 4-GC2'

19°51'19,44" E

45°15'27,56" N

Lokacija 5-GC2“

19°51'22,10" E

45°15'35,21"N

Lokacija 6-RO’

19°54'29,13"E

45°15"'15,61"N

Lokacija 7-RO“

19° 54' 38,48" E

45°15"13,39"N

Tabela 7.2. Metode KkoriS¢ene za laboratorijsku analizu selektovanih fizicko-hemijskih

parametara

Ispitivani jonski parametri Standardna Metoda
Ortofosfati EPA 365.3
Sulfati HACH 8021
Nitriti HACH 8507
Nitrati HACH 8192
Amonijak HACH 8155
Ukupni hlor HACH 8167
Hloridi HACH 8113
Fluoridi HACH 8029
Hrom (VI) HACH 8023

I'. ",' R

Jedinice za ispitivanu grupu jonskih parametara su mg/L.

Slika 7.1. Satelitski snimak reprezentativnih lokacija na kojima je sprovedeno uzorkovanje
povrsinske vode
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Slika 7.2. Ispust otpadne vode GC1

Slika 7.4. Ispust otpadne vode RO
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7.2 STATISTICKE METODE OBRADE PODATAKA

Statisticke metode obrade su primenjene na dobijene rezultate laboratorijske analize povrSinske
vode reke Dunava da bi se uocila medusobna zavisnost fizicko-hemijskih parametara na kvalitet
akvati¢nog medijuma. Analizom povrSinske vode Dunava prikupljeno je 84 uzorka i za svaki
uzorak je posmatrano 9 fizicko-hemijskih parametara, da bi se dobili podaci o kvalitetu Dunava
u okolini Novog Sada. Na razliCite tipove i grupe podataka (razlicite lokacije, razli¢ito vreme
uzorkovanja, razli¢ite koncentracije ispitivanih fizicko-hemijskih parametara) primenjena je
multivarijaciona statisticka obrada podataka [141,142]. Multivarijaciona statisticka obrada
podataka je izvedena koriS¢enjem programa IBM SPSS statistic 20. Cilj multivarijacione analize je
determinisanje medusobnih zavisnosti izmedu razli¢itih varijabli, koje bi inace bile teSko uocive.
Primenom tehnika multivarijacione statisticke analize se identifikuju interkorelacione
zavisnosti, preklapanja, slicnosti i odnosa izmedu velikog broja podataka, ocenjuje se relativna
tezina svakog parametra i predvidaju i objasnjavaju moguéi ishodi posmatranog procesa. U
disertaciji su primenjene dve metode statisticke obrade podataka: faktorska analiza (analiza
glavnih komponenti) i klaster analiza (hijerarhijska klaster analiza) koje pripadaju tehnikama za
analizu meduzavisnosti podataka. Cilj tehnika analize meduzavisnosti je da se utvrde moduli
ponasanja varijabli i medusobne sli¢nosti izmedu eksperimentalnih varijabli.

7.2.1 FAKTORSKA ANALIZA

Faktorska analiza (FA) spada u multivarijacionu tehniku koja se primenjuje za identifikaciju i
razumevanje zajednickih karakteristika za viSe varijabli kao i za redukovanje velikog broja
varijabli u analizi podataka uz vrlo mali gubitak informacija [143]. FA detektuje grupu varijabli
koje su sli¢ne i izmedu kojih postoji medusobna zavisnost. Sve varijable su nezavisne i znacaj FA
je u pronalaZenju modela odnosa unutar grupe varijabli. Cilj FA je da pronade grupu povezanih
varijabli, ali ne i da utvrdi vaZnost tog grupisanja. Potrebno je da se varijable delimi¢no
preklapaju u svom znacenju da bi mogla efikasno da se primeni FA. Pomoc¢u FA se smanjuje broj
varijabli i izdvajaju se faktori koji su medjusobno nezavisni i opisuju razlic¢ite procese. Svaki
faktor izdvaja komponente koje su bitne za razumevanje posmatranog procesa i koriste se u
daljim multivarijacionim analizama. Kad se primenjuje FA izuzetno je vazan subjektivno
ekspertski pristup pri izboru varijabli i odgovaraju¢ih karakteristika. Kvalitet i pouzdanost
dobijenih faktora zavisi od ulaznih podataka.

Ogranicavajudi faktori koji mogu da se pojave kod upotrebe FA su:

e u okviru FA postoje razlicite tehnike, pristupi i softveri,

e ekspertsko znanje je odluCujuc¢e za izbor tehnika i softvera, subjektivno tumacenje
rezultata (broj faktora, izbor faktorskog opterecenja, vrsta upotrebljene rotacije) i
pouzdanosti dobijenih rezultata,

Jedna od vrsta faktorske analize koja je primenjena u disertaciji je analiza glavnih komponenti
(Principal Component Analysis - PCA). PCA identifikuje sve izvore varijabilnosti u skupu varijabli
i izdvaja glavne komponente (faktore). Cilj primene PCA je da se od velikog broja varijabli
pronade kombinacija istih, na osnovu kojih bi se izra¢unale nove varijable koje nisu u korelaciji i
predstavljaju glavne komponente koje opisuju varijacije podataka [144]. Prva glavna
komponenta ¢ini maksimum ukupne varijanse, dok je druga komponenta u korelaciji sa prvom i
raCuna maksimum preostale varijanse i tako redom za sve komponente dok se ne postigne
ukupna varijansa. Kod PCA broj varijabli ukljuCen u istrazivanje ¢e se zameniti sa istim brojem
glavnih komponenti (linearna kombinacija originalnih promenljivih), medutim samo ¢e nekoliko
glavnih komponenti imati veliki udeo. Odabrane glavne komponente su od znacaja i
omogucavaju lakse razumevanje informacija koje su sadrzane u dobijenim podacima. Zbog toga
se ova tehnika FA primenjuje za redukciju velikog broja podataka, i ima za cilj dobijanje
minimalnog broja glavnih komponenti koje ¢e objasniti veliki deo u ukupnoj varijansi originalnih
podataka [145,146,147,148].
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7.2.2 KLASTER ANALIZA

Multivarijacione statisticke tehnike se uglavnom kombinuju, kako bi se postigli bolji rezultati o
uticaju fizicko-hemijskih parametara na medijume u Zivotnoj sredini. U disertaciji je koriS¢ena
kombinacija analize glavnih komponenti sa klaster analizom sa ciljem dobijanja prostorno-
vremenskih podataka koji olakSavaju izbor fizicko-hemijskih parametara od interesa. Klaster
analiza (Cluster analysis - CA) predstavlja statisticku tehniku koja se upotrebljava za utvrdivanje
relativno slicnih grupa objekata [149]. U klaster analizi nije poznata pripadnost objekta kao ni
konacan broj grupa, nego je cilj da se utvrde sli¢ne grupe ili klasteri [150]. Potrebno je da postoji
da su podaci koji pripadaju razli¢itim klasterima Sto je moguce viSe razlic¢iti [151]. CA zapocinje
izraCunavanjem glavnih komponenti da bi se smanjio broj originalnih varijabli. Posmatrane
parametre nalaze u istoj klasi (klasteru). Grupisanje lokacija se sprovodi na osnovu rezultata koji
se izracunavaju na osnovu koncentracija posmatranih parametara za svaku lokaciju posebno.
Ukoliko Kklaster analiza prikaZe neocekivano grupisanje lokacija, postoji verovatno¢a da su
pronadene odredene relacije izmedu lokacija koje su do tada bile nepoznate.

U disertaciji je primenjena hijerarhijska klaster metoda koja kao krajnji rezultat ima dendogram
[152]. Dendogram predstavlja graficki prikaz klastera u obliku stabla povezivanja. Hijerarhijski
metod gradi klastere korak po korak sve dok se sve lokacije ne nadu na dendogramu. Prvo se
izracunava udaljenost svih lokacija medusobno, a zatim se primenjuje tehnika spajanja klastera.
Tehnika spajanja zasniva se na pretpostavci da je svaka lokacija posebna grupa; bliske grupe se
postepeno spajaju dok se na kraju sve lokacije ne nadu u istoj grupi. Zatim se pristupa
odredivanju broja klastera koji imaju znacaj za dato istrazivanje.

Postoje razlicite tehnike grupisanja podataka kada se primenjuje hijerarhijska klaster metoda,
koja predstavlja efikasnu metodu za prepoznavanje slicnih grupa uzoraka sa sli¢nim fizic¢ko-
hemijskim karakteristikama [153]. Izbor tehnike grupisanja zavisi od podataka koji ¢e se
analizirati i podaci moraju biti relevantni u odnosu na klasifikaciju koja je primenjena. Kod
izbora tehnike grupisanja postoji i subjektivni faktor gde istraziva¢ na osnovu podataka bira
tehniku. Interpretacija rezultata zavisi od subjektivnih zakljucaka.

7.3 METODOLOGIJA UZORKOVANJA POVRSINSKE VODE ZA
KOMPARATIVNA ISPITIVANJA SA KFOS 1 STANDARDNIM
LABORATORIJSKIM METODAMA

Uzorci povrsinske vode za komparativnu analizu su prikupljeni sa leve obale reke Dunav u
Novom Sadu (19° 51' 22,987" E, 45° 14' 46,514" N) (slika 7.5-7.6). Uzorkovanje je sprovedeno
prema akreditovanoj proceduri sa standardnom opremom za prikupljanje uzoraka, na isti nacin
kao Sto je navedeno u prethodnom poglavlju. Laboratorijske analize su sprovedene u
akreditovanoj Laboratoriji za monitoring deponija, otpadnih voda i vazduha na Departmanu za
inZenjerstvo zaStite Zivotne sredine i zaStite na radu, Fakulteta Tehnickih Nauka, Univerziteta u
Novom Sadu. Komparativna ispitivanja sa KFOS su uradena u Laboratoriji za optoelektroniku,
Departmana za energetiku, elektroniku i telekomunikacije na Fakultetu Tehnickih Nauka,
Univerziteta u Novom Sadu.

Tokom petodnevne kampanje uporednom analizom izmereno je prisustvo pet fizicko-hemijskih
parametara u povrsSinskoj vodi reke Dunava sa KFOS i spektrofotometrom (UV-VIS
spektrofotometar). Komparativnim ispitivanjem su analizirani sledeé¢i hemijski parametri:
ortofosfati, sulfati, nitriti hrom (VI) i ukupni hlor. Laboratorijske analize posmatranih
parametara su sprovedene prema standardnim metodama navedenim u prethodnom poglavlju.
Nakon analize hemijskih parametara u reci Dunav utvrdeno je pet parametara od znacaja koji ¢e
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se posmatrati komparativnom analizom. Uradena je kalibracija senzora za praéenje selektovanih
parametara.

Slika 7.5. Satelitski snimak mesta uzorkovanja povrsinske vode

Slika 7.6. Prikaz terena uzorkovanja povrsinske vode iz reke Dunav za komparativna ispitivanja

7.4 METODOLOGIJA UZORKOVANJA PODZEMNE I PROCEDNE VODE SA
DEPONIJE

Uzorci podzemne i procedne vode su prikupljeni sa sanitarne deponije u Zrenjaninu (P1 -20° 22"
1,933" E, 45° 21' 8,172" N, K1- 20° 21' 56,160" E, 45° 21' 16,210" N) (slika 7.7-7.9). Uzorci
podzemne vode su prikupljeni iz pijezometra na deponiji upotrebom mehanicke buéke. Uzorci
procedne vode sa sanitarne deponije su prikupljeni iz obodnih kanala deponije sa standardnom
opremom za uzorkovanje. Uzorci podzemne i procedne vode su prikupljeni u staklene flase od 1
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L i transportovani do laboratorije u ru¢nom frizideru na 4 °C. Proces konzervisanja prikupljenih
uzoraka je sproveden prema akreditovanoj metodi i isti je kao za povrSinske vode. Uporedno
merenje koncentracija fizicko-hemijskih parametara od interesa u podzemnim i procednim
vodama sa deponije je sprovedeno sa standardnom analitickom metodom (UV-VIS
spektrofotometrom) i KFOS, da bi se ispitala moguénost upotrebe KFOS za analizu kvaliteta
podzemne i procedne vode sa deponije. Analiza fizicko-hemijskih parametara u podzemnoj i
procednoj vodi sa deponije je sprovedena standardnim metodama, istim kao i za povrSinske
vode.

e o
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-
A

Slika 7.7. Satelitski snimak lokaliteta deponije i mesta uzorkovanja podzemne vode iz bunara
(pijezometra) i procedne vode iz obodnog kanala.

Slika 7.8. Pijezometar iz koga je uzorkovana podzemna voda
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Slika 7.9. Obodni kanal gde je uzorkovana procedna voda sa deponije

7.5 METODOLOGIJA UZORKOVANJA BAZENSKE VODE

Uzorci bazenske vode su prikupljeni na zatvorenom bazenu u Novom Sadu (19° 50' 46.06" E, 45°
14' 46.96" N) (slika 7.10-7.11). Zatvoreni bazen je veli¢ine 25*50 metara i dubine 2,8 metara.
Bazen se upotrebljava za rekreativne aktivnosti kao i za odrZavanje nacionalnih takmicenja u
vaterpolu i plivanju. Uzorci bazenske vode su sakupljeni u zatamljenim staklenim flaSama od 1 L
i transportovani u ru¢nom frizideru na 4 °C. Postupak i oprema za uzorkovanje su isti kao i kod
povrsinske vode reke Dunava. Tokom desetodnevne kampanje uzorkovanja, svakodnevno je
sveZ uzorak bazenske vode transportovan direktno u laboratoriju gde je sprovedeno
komparativno merenje koncentracije ukupnog i rezidualnog hlora sa digitalnim KFOS i
spektrofotometrom (UV-VIS) sa ciljem potvrdlvan]a efikasnosti i pouzdanosti senzora.

Slika 7.10. Satelitski snimak zatvorenog bazena u Novom sadu
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Slika 7.11. Zatvoreni bazen gde je uzorkovana voda

7.5.1 PRIPREMA UZORKA BAZENSKE VODE

Prikupljeni uzorci su pripremljeni za ispitivanje sa standardnim laboratorijskim metodama i
KFOS u akreditovanoj laboratoriji. Standardnim laboratorijskim metodama je merena
koncentracija ukupnog i rezidualnog hlora. Koncentracija svih parametara je merena na
spektrofotometru (DR 5000, HACH, Nemacka). Da bi se potvrdila i proverila efikasnost KFOS
rezultati dobijeni sa senzorom za selektovane parametre su uporedeni sa rezultatima dobijenim
sa spektrofotometrom da bi se verifikovala preciznost i tacnost metoda za rezidualni i ukupni
hlor, sertifikovani referentni materijal rastvora hlora u ampulama (HACH, Nemacka) je
upotrebljen. Koncentracija ukupnog hlora je odredena standardnom HACH metodom 8167.
Koncentracija rezidualnog hlora u bazenskoj vodi je odredena standardnom HACH metodom
8021. Opseg obe metode je od 0.02 mg/L do 2.00 mg/L.

7.6 PRINCIP RADA KOLORIMETRIJSKOG FIBER-OPTICKOG SENZORA

Metoda kolorimetrijskog fiber-optickog senzora (KFOS) predloZena je za merenje koncentracije
fizicko-hemijskih parametara u vodnom medijumu. Senzor boje konvertuje RGB prostor boja u
cilindric¢ni korisnicki orijentisan prostor boja (HSV prostor boja). KFOS uredaj moZe da ima viSe
primena, a u ovom istrazivanju se Koristi kao senzor boje za merenje fizicko-hemijskih
parametara u akvaticnom medijumu. Senzor boje je konstruisan da bude fiber-opticki senzor.
Opticka vlakna sluze za prenos signala od obojenog rastvora do upravljacke jedinice gde se
sprovodi obrada primljenog signala. Kada svetlost prode kroz rastvor odredene talasne duZine
su apsorbovane u zavisnosti od boje rastvora koji zavisi od vrste i koncentracije ispitivane
supstance u rastvoru. Blok dijagram primenjenog senzora je prikazan na slici 7.12.
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Slika 7.12. Blok dijagram primenjenog senzora boje

KFOS kao jedinstveni uredaj se sastoji od predajnog i prijemnog dela. Predajni deo se sastoji od
tri LED diode koje emituju crvenu (R), zelenu (G) i plavu (B) komponentu vidljivog dela spektra.
Primenjeni senzor odreduje boju na osnovu principa aditivnog mesanja boja i kao rezultat dobija
se boja tecnosti koja moZe da se izrazi u RGB modelu boja (R (Red)-crvena, G (Green)-zelena i B
(Blue)-plava). Talasne duZine za R, G i B LED diode su locirane na Az = 634 nm, 4; = 516 nm,
Ag = 466 nm. Na KFOS uredaju je moguce podeSavati intenzitet emitovane svetlosti sa LED
dioda.
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Slika 7.13. Princip rada uredaja

Za izradu uredaja su upotrebljena plasti¢na opti¢ka vlakna pre¢nika 1 mm. Cetiri opti¢ka vlakna
su povezana u jedan snop ispod koga je smesteno ogledalo. Svetlost odredene talasne duZzine je
sprovedena u tri predajna plasti¢na opticka vlakna koja vode crvenu, zelenu i plavu komponentu
do ispitivanog rastvora. Centralno prijemno opticko vlakno prikuplja deo reflektovane svetlosti
odbijene od ogledala i vodi je do fotodetektora TSL250 (slika 7.13, slika 7.14). Fotodetektor
TSL250 je prvi element prijemnog dela koji detektuje reflektovanu svetlost i konvertuje je u
odgovaraj¢i naponski signal. Fotodiode se koriste u fiber optickim sistemima jer imaju male
dimenzije, izradene su od pogodnog materijala, imaju visoku osetljivost i brz odziv. TSL250
konvertuje opticki signal u elektri¢ni i predstavlja integrisani opticki senzor sa silicijumskom
fotodiodom i transimpedansnim pojacivacem (konvertuje struju u napon). Izlazni napon ovog
fotodetektora je srazmeran intenzitetu reflektovanog svetlosnog signala prenetog centralnim
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optickim vlaknom od uzorka do fotodetektora. Signal iz fotodetektora je pojaCan i sproveden do
12 bitnog A/D pretvaraca. Promene u intenzitetu svetlosti se konvertuju sa A/D pretvaratem u
digitalni oblik. Jedinica za ispitivanje koristi multipleksiranje u frekventnom domenu. Crvena,
zelena i plava LED dioda su modulisane na razlic¢ite frekvencije (fz = 1,125 kHz, f; = 2,25 kHz,
fz = 4,5 kHz). Na ovaj nacin detektovanje reflektovanog signala je moguce sa samo jednim
fotodetektorom i tri filtera. Mikrokontroler dsPIC30F4013 sluzi za A/D konverziju i kontroliSe
rad izvora (LED dioda) i detektora optickog signala. Crvena, zelena i plava komponenta nakon
A/D konverzije su razdvojene sa IIR (beskonac¢ni impulsni odziv) filterima na mikrokontroleru
dsPIC30F4013. Nakon A/D konverzije sprovodi se demultipleksiranje signala primenom filtera.
Filteri su upotrebljeni kao Batevortovi filtri 8. reda. Nakon demultipleksiranja na
mikrokontroleru odreduje se amplituda za svaki signal i dobijene vrednosti se prosleduju
softveru na racunaru preko serijske komunikacije.

Vlakna koja
emituju i primaju
svetlost

~ /’a I«—-—’_ Ogledalo

Slika 7.14. Izgled uredaja KFOS

KFOS sadrzi displej osetljiv na dodir (graficki displej) pomocu koga je moguce podesavati nacin
rada uredaja i sluzi za komunikaciju uredaja sa korisnikom. Laboratorijski prototip KFOS je
prikazan na slici 7.15, zajedno sa grafickim displejem koji je u poCetnom modu [154]. KFOS
sadrzi softver IFOSIS (intenziometrijski fiber-otpicki senzorski interogatorski sistem) koji
predstavlja dodatak uredaju i omoguéava potpuno iskoriSéenje svih potencijala uredaja.
Osnovna funkcija softvera je da pruzi dodatne moguénosti. Dodatne moguénosti su pracenje i
snimanje signala u realnom vremenu kao i moguénost njihove dalje obrade. Nakon filtriranja i
demultipleksiranja na samom uredaju, mere se vrednosti pojedinac¢nih signala i dobijeni podaci
se Salju na Data Socket server. Korisnici koji mogu da pristupe Data Socket serveru mogu da
preuzmu i obraduju pristigle podatke (slika 7.16) [138,155].
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Slika 7.15. Laboratorijski prototip KFOS i displej u po¢etnom modu [155]
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Slika 7.16. Izgled prozora za merenje signala kada je uredaj povezan sa kompjuterom [138]

IFOSIS 1.1 moZe da se nadogradi sa OCR (eng. Optical Color Recognition) softverom koji je
namenjen za rad sa senzorom boje. OCR softver pristupa Data Socket serveru i prikuplja podatke
sa njega [155].
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7.6.1 KALIBRACIJA KFOS

Da bi uredaj mogao da se koristi za monitoring Zivotne sredine, posebno vodnog medijuma,
uredaj je potrebno kalibrisati. Cilj kalibracije KFOS jeste da se podesi odziv uredaja na zadate
boje i omoguéi merenje u uzorcima vode.

KFOS je kalibrisan sa destilovanom vodom i referentnim uzorcima poznate koncentracije. Kada
se senzor postavi u destilovanu vodu odziv senzora se podeSava da odgovara beloj boji u RGB
prostoru boja (R, G, B)=(255,255,255). Destilovana voda predstavlja uzorak slepe probe, i
koncentracija za realni uzorak vode se meri u odnosu na uzorak slepe probe. Nakon toga se
pristupa odredivanju boje u referentnim uzorcima gde se meri razlika u nijansi izmedju
referentnog uzorka i destilovane vode. U svrhu lakSeg i intuitivnijeg tumacenja rezultata
merenja odziva senzora, rezultati iz RGB prostora boja se konvertuju u HSV korisnicki
orijentisan cilindri¢ni prostor boja. Upotrebom primenjenog senzora kao rezultat merenja
dobijaju se tri parametra: H parametar ili nijansa (ton boje), S parametar ili saturacija
(zasi¢enost) i V parametar ili vrednost.

Kalibracija KFOS je uradena primenom referentnih uzoraka. Kalibracija je neophodna kod
uredaja koji mere koncentraciju, a uzorci menjaju boju u zavisnosti od koncentracije.
Kalibracijom senzora se podeSava odziv uredaja na odgovarajuéu boju. Referentni uzorci su
pripremljeni u akreditovanoj Laboratoriji po standardnim metodama. Da bi se ispitao odziv
primenjenog senzora (H, S i V vrednosti) na razli¢ite koncentracije ispitivanih parametara, 5
referentnih uzoraka sa poznatim koncentracijama je pripremljeno za svaki parametar.
Kalibracione krive za senzor za sve parametre su dobijene na osnovu pripremljenih referentnih
uzoraka sa definisanom koncentracijom. Kalibracione krive za ispitivane fizicko-hemijske
parametre su predstavljene matematickim relacijama koje su upotrebljene za proracunavanje
koncentracije u realnim uzorcima. Na osnovu matematickih relacija dobijenih za proracunavanje
koncentracije, odreduje se koncentracioni opseg za primenjeni senzor. Referentni uzorci su
pripremljeni tako da mogu da se ocitaju na UV-VIS spektrofotometru i leze unutar opsega
standardnih metoda.

Referentni uzorak najmanje koncentracije za ortofosfate je svetlo plave boje i proporcionalno sa
porastom koncentracije referentnog uzorka raste intenzitet boje, Sto je objasnjeno Lambert-
Berovim zakonom. Standardni rastvor najmanje koncentracije za nitrite, hrom (VI), ukupan hlor
i slobodan hlor je svetlo ljubicaste boje, dok je standardni rastvor za sulfate svetlo sive boje.

7.7 MERENJA APSORPCIONOG SPEKTRA PRIMENOM SPEKTROMETRA SA
STABILNIM IZVOROM SVETLOSTI (SIS)

SIS je koriS¢en za merenje apsorpcionog spectra sa koga su o€itani maksimumi apsorpcije. SIS se
sastoji od CCS200/M spektometra i SLS201L/M stabilnog izvora svetlosti (slika 7.17).
Spektometar CCS200/M je konstruisan da se generalno koristi za laboratorijska merenja. Opseg
primenjenog spektrometra je od 200 nm do 1000 nm. CCS200/M sadrzi softver OSA-SW (Optical
Spectrum Analyzer Software) Kkoji se Koristi za obradu podataka dobijenih apsorpcionim
merenjima. Volframov halogeni izvor svetlosti se koristi za SLS201L/M i podrzava merenja u
vidljivom i infracrvenom delu spektra sa opsegom od 360 nm do 2600 nm. Na SIS je prikljucena
sonda koja je koris¢ena za merenje sa KFOS.

Merenje apsorpcionog spektra je uradeno na identi¢an nacin kao kalibracija KFOS, a mereni su
slede¢i fizicko-hemijski parametri: ortofosfati, nitriti, ukupan hlor, hrom (VI) i sulfati.
Pripremljen je uzorak sa destilovanom vodom i pet referentnih uzoraka poznate koncentracije.
Referentni uzorci su pripremljeni u akreditovanoj Laboratoriji po standardnim metodama.
Destilovana voda predstavlja uzorak slepe probe i odstupanjem referentnih uzoraka od slepe
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probe se odreduje apsorpcioni spektar za sve parametar. Kao rezultat koriS¢enja SIS dobija se
apsorpcioni spektar sa maksimumom apsorpcije za svaki parametar.

Slika 7.17. Izgled uredaja SIS
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8. REZULTATI I DISKUSIJA

8.1 ISPITIVANJE OPTERECENJA DUNAVSKOG SLIVA

Kvantitativna analiza klju¢nih fizicko-hemiskih parametara povrSinske vode i kvaliteta vodnog
tela je sprovedena sa standardnim laboratorijskim metodama. Za brze eko odgovore
kontaminacije vodnih tela i zemljiSta neophodne su promptne baze podataka o realnoj dinamici
kontaminacije vodnih tela. IstraZivacki monitoring sliva reke Dunav je neophodan za izradu baze
podataka fizicko-hemijskih parametara koji uticu na kvalitet vodnog tela. Procena uticaja
selektovanih neorganskih parametara na kvalitet reke Dunava na odabranim lokacijama
omogucava prikaz stepena kontaminacije reke. Odredivanjem i pra¢enjem koncentracionih
nivoa zagadujucih supstanci u povrsinskoj vodi formira se platforma za utvrdivanje zagadujucih
supstanci od interesa radi mogu¢nosti izrade procene rizika po Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi.

Razvoj nove baze podataka obezbeduje bolju evaluaciju analitickih rezultata. Na osnovu
dobijenih rezultata, omogucice se selekcija klju¢nih fizicko-hemijskih parametara kao indikatora
zagadenosti povrSinskih voda. Izbor klju¢nih fizicko-hemijskih parametara kao indikatora
zagadenosti povrsinskih voda je vazan za definisanje pouzdanog monitoring programa i procenu
kvaliteta posmatranog vodnog tela. Na osnovu izmerenih parametara odredi¢e se nivo
kontaminacije Dunava, Sto ima za cilj unapredivanje u oblasti upravljanja vodnim resursima kao
i kreiranje platforme za razvoj monitoring programa. Baza dobijenih podataka ¢e sluZiti za izbor
fizicko-hemijskih parametara koji ¢e se analizirati sa novom senzorskom metodom (KFOS).

Podaci dobijeni analizom parametara kvaliteta voda pruzi¢e informacije o stanju ispitivanog
povrsinskog vodnog tela. Medutim, poseban problem kod monitoringa kvaliteta povrsinskih
voda predstavlja kompleksnost povezana sa analizom velikog broja varijabli i visoka
varijabilnost usled industrijskih, poljoprivrednih i prirodnih uticaja. Primenom razli¢itih
multivarijacionih tehnika, kao Sto su faktorska analiza/analiza glavnih komponenata i klaster
analiza, omogucice se interpretacija kompleksnih matrica podataka u cilju boljeg razumevanja
stanja kvaliteta vode ispitivanog podrucja. Ove tehnike omoguéavaju identifikaciju mogucih
izvora zagadenja koji uticu na posmatrano vodno telo i predstavljaju korisni alat za pouzdano
upravljanje vodnim resursima.

Multivarijacione statisticke tehnike su upotrebljene za identifikaciju klju¢nih fizi¢ko-hemijskih
parametara koji uticu na kvalitet povrSinske vode. Analiza glavnih komponenti i hijerarhijska
klaster analiza su primenjene za procenu prostorno/vremenskih varijacija u povrsinskoj vodi
gde je praceno 9 parametara na 7 lokacija u periodu od 4 meseca (svaki mesec po tri merenja)
(Prilog I-tabele 11.1-11.7). Dobijeni opseg za svaki parametar kao i srednja vrednost i
standardna devijacija su prikazani u tabeli 8.1. PCA i CA se koriste za odredivanje veze izmedu
parametara posmatranih u akvaticnom medijumu, za identifikovanje izvora kontaminacije i
grupisanje mernih mesta [156,157,158,159]. Cilj primene multivarijacionih statistickih metoda
je da se utvrde fizicko-hemijski parametri koji najviSe utiCu na kvalitet povrSinske vode kao i
izvori moguée kontaminacije (primenom PCA). Na osnovu izbora parametara koji najviSe
doprinose kontaminaciji, utvrdene su lokacije koje su maksimalno opterecene i definisana su
merna mesta od znacaja. [zbor lokacija je uraden pomocu Kklaster analize.
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Tabela 8.1. Opseg za posmatrane parametare [mg/L], srednja vrednost [mg/L] i standardna devijacija.

Parametri PO43- S04 NOs- NO» NH4* Cl Cl- F- Cré+
Lokacije
Lokacija | O. 0,022-0,035 22-31 0,01-0,02 | 0,001-0,013 | 0,02-0,08 0,01-0,05 15,8-23,4 0,01-0,06 0,004-0,08
1 S.V. 0,0284 25,83 0,0116 0,0063 0,0475 0,0275 19,85 0,02 0,0324

SD. 0,0041 2,657 0,00389 0,00322 0,0209 0,0142 2,461 0,0172 0,031
Lokacija | O. 0,02-0,034 19-32 0,01-0,02 | 0,001-0,008 | 0,01-0,08 0,01-0,15 10,3-23,4 0,01-3,05 0,003-0,08
2 S.V. 0,028 25,75 0,0116 0,00425 0,04 0,0358 18,525 0,538 0,018

SD. 0,0047 3,744 0,0038 0,00283 0,0286 0,0382 3,792 0,947 0,0267
Lokacija | O. 0,081-0,295 26-48 0,01-0,05 | 0,003-0,024 | 0,08-5,8 0,01-0,18 15,4-64,4 0,01-2,49 0,006-0,08
3 S.V. 0,1245 33,416 0,0241 0,0108 1,513 0,0616 27,308 0,443 0,03

SD. 0,0564 7,3788 0,0116 0,0051 1,603 0,0464 14,345 0,747 0,0242
Lokacija | O. 0,02-0,043 21-30 0,01-0,02 | 0,001-0,01 0,02-0,13 0,01-0,14 8,3-21,5 0,01-0,99 0,002-0,079
4 S.V. 0,0329 26,16 0,010 0,00575 0,063 0,035 17,63 0,1166 0,0195

SD. 0,0061 3,270 0,0028 0,00319 0,0293 0,037 4,001 0,2795 0,0251
Lokacija | O. 0,067-0,252 24-37 0,01-0,03 | 0,003-0,012 | 0,04-2,6 0,01-0,17 12,6-25 0,02-1,47 0,004-0,07
5 S.V. 0,111 28,25 0,0133 0,0079 0,295 0,0616 17,73 0,368 0,0242

SD. 0,0488 3,441 0,0065 0,0024 0,726 0,0535 3,583 0,502 0,0245
Lokacija | O. 0,025-0,041 23-30 0,01-0,01 | 0,002-0,008 | 0,03-0,06 0,01-0,05 14,1-21,6 0,01-0,04 0,002-0,08
6 S.V. 0,03 27,08 0,01 0,0054 0,04 0,0241 18,89 0,0125 0,0185

SD. 0,0044 2,234 0,0118 0,0017 0,0095 0,0131 2,259 0,0086 0,0288
Lokacija | O. 0,258-0,481 | 26-39 0,01-0,06 | 0,01-0,025 0,5-7,1 0,01-0,21 19,8-39,7 0,01-0,85 0,014-0,126
7 S.V. 0,361 33,16 0,0375 0,0185 3,325 0,103 29,15 0,145 0,055

SD. 0,0737 4,427 0,0128 0,0053 2,067 0,069 5,579 0,269 0,033
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Podaci dobijeni laboratorijskim analizama su obradeni analizom glavnih komponenti (PCA). Na
ukupno 84 uzorka tokom 4 meseca i za svaki uzorak je mereno 9 fizicko-hemijskih parametara.
Obrada podataka PCA se sastoji iz dve faze. U prvoj fazi se izracunava koeficijent korelacije izmedu
originalnih podataka (tabela 8.2). Tabela koeficijenata korelacije doprinosi boljoj identifikaciji,
imenovanju i razumevanju faktora. Jonske specije neorganskih parametara u akvatizovanoj formi
koje imaju medusobno visoke pozitivne korelacije su PO43-, S04%, NO3-, NO2;, NHas*, Clz, Cl- i Creé+.
Visoke korelacije ukazuju na to da ispustanjem otpadnih voda u povrsinsku dolazi do povecanja
koncentracije svih fizicko-hemijskih parametara. Primetna je visoka korelacija izmedu PO43- i NHs*
koji nastaju razgradnjom organskih materija iz otpadnih voda.

Tabela 8.2. Pearsonova korelaciona matrica za neorganske jonske parametre u uzorcima
povrsinske vode

P043- S042- NOs- NO;- NH,* Cl; Cl- F- Cre+

PO43 1,000

S042- 0,806 1,000

NOsz- 0,959 0,894 1,000

NO-- 0,602 0,446 0,629 1,000

NH4* 0,968 0,882 0,997 0,617 1,000

Cl; 0,968 0,836 0,931 0,510 0,929 1,000
Cl- 0,818 0,929 0,942 0,630 0,929 0,785 1,000
F- 0,444 0,510 0,526 -0,062 | 0,491 0,564 0,491 1,000

Cro+ 0,913 0,702 0,910 0,869 0,911 0,835 0,826 0,252 1,000

U disertaciji je koriS¢en MSA (Measure of Sampling Adequaacy) za kvantifikaciju stepena korelacije
izmedu fizicko-hemijskih parametara i opravdanosti faktorske analize. Vrednost MSA preko 0,6
predstavlja srednju korelaciju izmedu posmatranih parametara, a MSA preko 0,7 korespondira
veoma jaku korelaciju [160,161]. Drugi korak predstavlja izraCunavanje faktorskog opterecenja
(Factor Loading) i sastoji se od viSe podfaza. Dobijene su dve glavne komponente (faktori) koje
imaju najvedi uticaj (najvece faktorsko opterecenje) (tabela 8.3). U prvoj podfazi je uradena rotacija
faktora sa ciljem pojasnjenja znacenja svakog faktora. Rotacijom se prerasporeduje uticaj faktora sa
prve glavne komponente na ostale da bi se ukupna varijansa ravnomernije raspodelila izmedu
komponenata [162]. KoriS¢ena je varimax rotacija koja maksimizira sumu varijansi kvadrata
faktorskih opterecenja. U slede¢oj podfazi primenjen je kriterijum latentnog pristupa (Latent Root
Criterion) [163] za odredivanje broja faktora. Prema kriterijumu latentnog pristupa uzimaju se u
obzir samo oni faktori €ija je svojstvena vrednost (Eigen Value) ve¢a od 1 i prikazani su na
dijagramu prevoja (Scree plot) (slika 8.1)[158]. Svojstvene vrednosti se racunaju pomoc¢u matrice
kovarijansi uzorka podataka. Faktori Cija svojstvena vrednost je manja od 1 se smatraju
nesignifikantnim jer obja$njavaju manje varijabiliteta. U daljim istraZivanjima koriste se dve
komponente koje opisuju 91 % varijabiliteta podataka (tabela 8.4). Ulazni parametri su redukovani
na dva faktora, i oni najbolje opisuju uticaj fizicko-hemijskih parametara na kvalitet reke Dunava.
Cilj PCA je da se veliki broj ulaznih podataka redukuje i da se odaberu klju¢ni parametri kojima je
objasnjena ukupna varijansa u kvalitetu vode. Nezavisne varijable dobijene analizom glavnih
komponenti su upotrebljene u klaster analizi, gde su lokacije grupisane prema vrednosti klju¢nih
parametara.
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Slika 8.1. Dijagram prevoja

Tabela 8.3. Objasnjenje ukupne varijanse preko svojstvenih vrednosti primenom PCA

Komponenta Inicijalne svojstvene vrednosti Rotacione sume kvadratnih
opterecenja
Ukupno % Kumulativno | Ukupno % Kumulativno
Varijanse % Varijanse %
1 7,029 78,095 78,095 5,095 56,613 56,613
2 1,216 13,510 91,605 3,149 34,992 91,605
3 0,352 3914 95,519
4 0,312 3,468 98,987
5 0,087 0,969 99,956
6 0,004 0,044 100,00

Tabela 8.4. Opterecenje varijabli dobijenih analizom glavnih komponenti

Komponenta

PC1 PC2
PO43- 0,793 0,542
S$042 0,624 0,670
NOs- 0,791 0,605
NO;- 0,934 -0,156
NH4* 0,797 0,587
Cl; 0,687 0,656
Cl- 0,750 0,563
F- -0,030 0,926
Creé+ 0,953 0,257
Svojstvene vrednosti 7,029 1,216
% varijacije 56,613 34,992
Kumulativni % 56,613 91,605
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Prvi faktor objaSnjava 56,6 % varijanse i sadrzi ortofosfate, sulfate, nitrate, nitrite, amonijak, ukupan
hlor, hloride i hrom (VI). Sulfati i ukupan hlor imaju srednje faktorsko optereéenje, dok ostali
parametri imaju visoko faktorsko optereenje. Sve vrednosti osim fluorida imaju pozitivne
vrednosti zbog hemijskih specifi¢nosti i razliCitosti posmatranih jona. Drugi faktor se sastoji od
sulfata, nitrata, ukupnog hlora i fluorida i objaSnjava 34,99 % ukupne varijanse. Sulfati, nitrati i
ukupan hlor imaju srednje faktorsko opterecenje dok fluoridi imaju visoko faktorsko optereéenje.
Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da su glavni izvori kontaminacije reke Dunav
direktno, ispustene komunalne i industrijske otpadne vode, kao i otpadne vode nastale spiranjem sa
poljoprivrednog zemljista i iz urbanih povrSina (atmosfersko asfaltno spiranje sa kolovoza,
mostova, krovova i drugih mogucéih izvora).

Na slici 8.2. je prikazan odnos za komponente 1 i komponente 2 izmedu hemijskih parametara koji
su analizirani u povrsinskoj vodi. Vrednosti za fluoride i nitrite odstupaju izmedu dva faktora dok su
za druge parametre vrednosti relativno sli¢ne.

1.04 Fijorsk
o]
Suffati
o Amoniak
Ukupanticr
= o K’Ogmm

0.59 g Ortofosfati
~ i
bt
-~
=
s
S oo
= Narti
g (o)
<
k4

054

107

T T T T
10 05 00 05 10

Komponenta 1

Slika 8.2. Dijagram odnosa faktorskog opterecéenja fizicko-hemijskih parametara u uzorcima vode iz
Dunava

Nakon PCA primenjena je hijerarhijska klaster multivarijaciona metoda za grupisanje lokacija na
reci Dunav na kojima je uzorkovana voda za proveru kvaliteta. Primenjena je klaster tehnika za
faktor 1 gde je posmatrano 8 fizicko-hemijskih parametara (P0.3-, SO4%, NOs, NO2,, NH4*, Cly, Cl- i
Cré+) i za faktor 2 gde su ispitivana 4 fizicko-hemijska parametra od znacaja (S04%,, Cl, NO3 i F-).
Primenjena je Word metoda [149,164] za grupisanje standardizovanih varijabli u klastere kao i
kvadrat euklidske razdaljine za predvidanje bliskosti izmedu fizicko-hemijskih parametara
posmatranih na razlic¢itim lokacijama. Kao krajnji rezultat klaster analize dobija se dendogram (slika
8.3i84).
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Rezultati dobijeni klaster metodom su u potpunosti u skladu sa dobijenim analitickim rezultatima.
Na dendogramu 1 (slika 8.3) su izdvojena dva glavna klastera. U prvom klasteru su izdvojene
lokacije 2, 4, 6,511 (slika 7.1) koje imaju manje zagadenje. Koncentracije za sve parametre na ovim
lokacijama su u dozvoljenim granicama prema vaze¢em zakonu [15] i nema velikog odstupanja.
Lokacije 2, 4 i 6 se nalaze pre ispusta meSovite otpadne vode i koncentracije posmatranih
parametara na ovoj lokaciji su pribliZno sli¢ne. Lokacija 1 se nalazi pre svih ispusta u Novom Sadu,
dok je lokacija 5 nakon ispusta komunalnih i industrijskih otpadnih voda. Za razliku od ostalih
lokacija otpadne vode, lokacija 5 je razliCita jer su uzorci prikupljeni 250 metara nakon ispusta.
Koncentracija parametara na ovoj lokaciji zavisi od vremena kada je ispuStena otpadna voda i
brzine protoka. Veliki protok i udaljenost od ispusta omogucava razblaZenje otpadne vode i
koncentracije svih parametara su relativno niske. U drugom klasteru su lokacije 3 i 7 (slika 7.1) koje
imaju visoko zagadenje. Ove dve lokacije se nalaze 30 metara nakon ispusta otpadne vode.
Koncentracije svih parametara na ovoj lokaciji su povecane u odnosu na ostale lokacije.
Koncentracija amonijaka prekoracuje dozvoljenu granicu MDK prema vaZeem zakonu [15].
Koncentracije amonijaka i ortofosfata su poviSene i ukazuju na povisene koncentracije organske
materije uz degradacione procese iz komunalnih otpadnih voda i spiranje sa poljoprivrednog
zemljista Sto utice na organsku optereéenost kvaliteta reke Dunava.

Na dendogramu 2 (slika 8.4) su izdvojena takode dva klastera. U prvom Kklasteru su izdvojene
lokacije 1, 6, 4, 2 i 5 (slika 7.1) koje imaju manje zagadenje. Koncentracije za sve analizirane
parametre na ovim lokacijama su takode u dozvoljenim granicama prema vaZzecoj Uredbi [15].
Lokacije 1, 6, 4, 2 se nalaze pre ispusta meSovite otpadne vode i koncentracije posmatranih
parametara na ovoj lokaciji su priblizno sli¢cne. Lokacija 5 se nalazi posle ispusta. U drugom klasteru
su lokacije 3 i 7 (slika7.1) koje se nalaze nakon ispusta i imaju visoko zagadenje, odnosno
koncentracije svih parametara, izuzev fluorida, su povec¢ane u odnosu na ostale lokacije.

Dobijeni rezultati potvrduju da je kvalitet reke Dunav pre ispusta otpadne vode prema zakonskim
regulativama dobar jer su koncentracije svih parametara u dozvoljenim granicama i povrSinska
voda Dunava pripada I klasi po ekoloSkom statusu. PoviSene koncentracije ortofosfata i amonijaka,
posle ispusta ukazuju na negativan uticaj ispustanja gradskih pomesanih komunalnih, industrijskih i
atmosferskih voda na kvalitet reke Dunav koja poseduje visok stepen samoprecis¢avanja koji
Dunavu obezbeduje visoko razblazenje kontaminanata usled velike brzine i zapremine protoka.
Konstantan monitoring lokacija posle ispusta je neophodan zbog moguénosti akcidentnih situacija i

havarija koje mogu da dovedu do zagadenja i naruSavanja kvaliteta reke.

8.2 ODREPIVANJE KLJUCNIH FIZICKO-HEMIJSKIH PARAMETARA OD
INTERESA U POVRSINSKOJ VODI SA KFOS UREPAJEM

Istrazivacke aktivnosti u okviru eksperimentalnog dela doktorske teze bile su usmerene na
adaptiranje metode KFOS za merenje fizicko-hemijskih parametara u razli¢itim akvati¢nim
medijumima. Selekcija prioritetnih fizicko-hemijskih parametara koje su pracene sa KFOS uredajem
je uradena na osnovu procene kvaliteta reke Dunav gde je analizirano prisustvo devet klju¢nih
osnovnih fizicko-hemijskih parametara u uzorcima povrSinske vode. Kod izbora Kklju¢nih
parametara uzeta je u obzir jednostavnost pripreme uzorka za analizu, uticaj poviSenih
koncentracija na kontaminaciju povrSinske vode, kao i brze varijacije u koncentraciji usled
degradacionih i transformacionih procesa.

Zbog pouzdanosti i brzine merenja promenljivosti fizicko-hemijskih parametara, koriS¢en je
multiparametarski uredaj KFOS koji je osposobljen da registruje koncentraciju sledeéih pet
parametara u povrsinskoj vodi: ortofosfata, nitrita, sulfata, katjona hroma (VI) i ukupnog hlora ¢ije
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su dozvoljene koncentracije definisane 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) [15]. KFOS je adaptiran analizi zagaduju¢ih supstanci u povrsinskoj vodi i pruza
mogucnost brzog, jednostavnog, pouzdanog i kvalitetnog monitoring programa povrsinskih voda i
obezbeduje moguénost pravovremenog reagovanja u slucaju akcidentnih pojava sa prekoracenjem
MDK iznad vrednosti definisanih zakonskim Uredbama [15].

Optimizacija KFOS je postignuta analizom uzorka povrSinske vode Dunava kod Novog Sada i
poredenjem rezultata dobijenih standardnim laboratorijskim metodama ispitivanja. Ovim
postupkom senzor je prilagoden primenama u analizi medijuma Zivotne sredine, prvenstveno
povrsinskih voda. Uporedne analize su sprovedene sa ciljem potvrde efikasnosti, preciznosti i
reproduktivnosti u smislu ponovljivosti rezultata KFOS za efikasnu upotrebu u eksperimentalno
kontrolisanim uslovima, sa moguénos$¢u da zamene skupu standardnu analiticku opremu.

Koncentracija ortofosfata u reci Dunav je niska, dok je koncentracija nitrita, hroma (VI) i ukupnog
hlora veoma niska, zbog cega je uzorak povrsinske vode potrebno spajkovati. Uzorci su spajkovani
sa poznatom koncentracijom standardnog rastvora, jer je odziv primenjenog senzora manje
precizan pri niskim koncentracijama. Koncentracija sulfata u uzorcima povrsinske vode je visoka,
zbog Cega prikupljeni uzorak nije potrebno spajkovati.

KFOS kao senzor boje na osnovu HSV modela boja odreduje koncentraciju analiziranih hemijskih
parametara. HSV modelom boja se opisuje preko tri parametra: H (ton), S (zasi¢enost) i V (vrednost)
Cije vrednosti zavise od boje uzorka. Na slikama (8.5-8.9) su prikazane promene H, S i V parametra
sa promenom koncentracije.
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Konstruisanjem kalibracionih krivih i ubacivanjem V i S vrednosti u prenosnu funkciju dobijene su
koncentracije za odredivane parametre. V vrednost je pribliZzno konstantna za ukupan hlor, nitrite i
hrom (VI) i zbog toga ne moze da se koristi za odredivanje koncentracije ovih hemijskih parametara
upotrebom primenjenog senzora. Medutim, V parametar se znafajno menja sa koncentracionim
promenama ortofosfata i sulfata. Koncentracije ispitivanih hemijskih parametara u uzorcima reke
Dunav dobijene upotrebom KFOS i upotrebom UV-VIS spektrofotometra su prikazane u tabeli 8.5.
Koncentracije su proraCunate upotrebom Kkalibracionih krivih dobijenih fitovanjem odziva senzora
(V parametar) u odnosu na referentne uzorke. Dobijene su matematicke relacije koje prikazuju
zavisnost koncentracije od V parametra za sulfate i ortofosfate (tabela 8.5).

Koncentracije ukupnog hlora, nitritnog anjona, hroma (VI) u uzorcima povrsinske vode su izmerene
na osnovu S parametra (tabela 8.5). Kao i za V parametar, koncentracije za navedene hemijske
parametre su dobijene upotrebom kalibracionih krivih dobijenih kao fitovani odgovor senzora (S
parametar) na upotrebljene referentne uzorke. Matematicke relacije koje prikazuju zavisnost
koncentracije od S parametra za ukupan hlor, nitrite, hrom (VI) i ortofosfate su prikazane u tabeli
8.5. S vrednost za sulfate je pribliZzno konstantna i zbog toga nije moguce izracunati koncentraciju na
osnovu S parametra. U slucaju ortofosfata, V parametar i S parametar se menjaju sa promenom
koncentracije i zbog toga oba parametra mogu da se koriste za merenje koncentracije ispitivanog
hemijskog parametra (tabela 8.5). Koncentracija ispitivanih parametara je proracunata na osnovu
prenosnih funkcija, tj. matematickih relacija koje su linearne za V parametar, dok je za S parametar
upotrebljena funkcije snage -“power function”(tabela 8.5).

Tabela 8.5. Uporedni rezultati merenja koncentracije sa UV-VIS spektrofotometrom i primenjenim
senzorom.

Parametri | Spektrofotometar | Senzor Relativno Fitovani R? Prenosna funkcija
[mg/L] [mg/L] | odstupanje | parametar c(S)ilic(V)
[%] od HSV
Ukupni hlor 0,484 0,514 6,20 S 0,9994 c=0,0016 51'5633
Hrom (VI) 0,076 0,074 2,63 S 0,9935 c=0.0011-s"**°!
Nitriti 0,234 0,247 5,98 S 0,9933 c= 0,0006'51'5352
Ortofosfati 0,630 0,667 5,78 S 0,9804 ¢=0,000075-52351
Ortofosfati 0,630 0,610 3,17 |4 0,9879 | ¢=-0,0323-V+2,864
Sulfati 57,93 56,56 2,31 |4 0,9975 | ¢=-1,361-V+131,11

Koncentracije posmatranih hemijskih parametara merene sa spektrofotometrom su uporedene sa
koncentracijama dobijenim upotrebom KFOS (tabela 8.5). Relativno odstupanje je u opsegu od 2,31
% za sulfate do 6,20 % za ukupan hlor.

Promene S vrednosti sa koncentracijom za ukupan hlor, hrom (VI), nitrite i ortofosfate su prikazane
na slici 8.10. Opseg merenja za sulfatni jon je izostavljen s obzirom na to da ne odgovara poredenju
sa ostalim hemijskim parametrima. Za nitrite S vrednost je maksimalna (100 %) na koncentraciji
priblizno 0,7 mg/L, dok je za hrom (VI) maksimalna koncentracija priblizno 0,85 mg/L. [znad ovih
koncentracija KFOS nije u moguénosti da meri koncentracije za ova dva ispitivana hemijska
parametra. Sa druge strane, za referentni uzorak sa najviSom koncentracijom ortofosfata, S vrednost
je pribliZno 60 %. Sa daljim rastom koncentracije za ortofosfate i S vrednost ¢e imati trend rasta. Za
referentni uzorak sa najviSom koncentracijom za ukupan hlor, S vrednost je priblizno 75 %. Kao i u
slucaju ortofosfata, sa daljim rastom koncentracije ukupnog hlora dolazi do rasta S vrednosti.
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Opseg KFOS uredaja za ukupan hlor je od 0 do 2,20 mg/L, dok je za standardnu metodu koja se
koristi na spektrofotometru od 0,02 do 2,00 mg/L. Opseg KFOS uredaja za hrom (VI) je od 0 do 0,85
mg/L, dok je za standardnu metodu od 0,01 do 0,70 mg/L. Opseg KFOS za nitrite je od 0 do 0,70
mg/L, dok je za standardnu metodu od 0,002 do 0,300 mg/L. Ortofosfati mogu da se odrede na
osnovu dva parametra zbog ¢ega imaju dva opsega, jedan za S parametar i jedan za V parametar.
Opseg KFOS za S parametar je od 0 do 3,77 mg/L, dok je opseg KFOS u odnosu na V parametar od 0
do 2,864 mg/L. Opseg za standardnu metodu ortofosfata upotrebljenu za merenje na
spektrofotometru je od 0,01 do 1,2 mg/L. Sulfati su odredeni na osnovu V parametra i opseg uredaja
za ovaj parametar je od 0 do 131,1 mg/L, dok je za standardnu metodu od 2 do 70 mg/L.
Koncentracioni opseg KFOS je veci za sve parametre od opsega standardnih laboratorijskih metoda i
prosiruje moguénost upotrebe KFOS za monitoring Zivotne sredine, posebno vodnih medijuma.
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Slika 8.10. Prenosne funkcije za ispitivane parametre izraZene preko S vrednosti

Ton boje je bio priblizno konstantan za sve ispitivane uzorke povrSinske vode (slike 8.5-8.9), i
povezan sa talasnom duzinom transmitovane svetlosti. Na c¢istom kruznom spektru nijansi,
komplementarne boje su locirane direktno jedna preko puta druge (ugao izmedu boja je 1200). Kada
se aditivno pomesSaju, ove komplementarne boje ¢e formirati belu boju. Ako je dobijena vrednost
nijanse u korelaciji sa transmitovanim talasnim duZinama, ton je tada lociran na suprotnoj strani
kruga nijansi u korelaciji sa apsorbovanom talasnom duZinom. Dodatno, pretpostavljajuéi da crvena
boja sa vrednos$¢u nijanse 09 odgovara talasnoj duzini od 700 nm i plava boja sa vredno$¢u nijanse
od 2400 odgovara talasnoj duzini od 435,8 nm, primenom linijske jednacine za date tacke, dobija se
slede¢a jednacina (8.1):

Alnm] =

—1,1 X H[°] + 700 (8.1)

Jednacina (8.1), prestavlja matematicku relaciju koja pretvara dobijenu vrednost nijanse povezanu
sa apsorbovanom talasnom duzinom u dominantnu talasnu duzinu (talasnu duzinu koja je
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apsorbovana najviSe). Ranije pomenute talasne duZzine za crvenu i plavu boju su izabrane prema
talasnim duZinama upotrebljenim za izvodenje odgovarajuce funkcije boja [137].

Talasne duZine upotrebljene za merenja sa UV-VIS spektrofotometrom su uporedene sa talasnim
duzinama dobijenim sa primenjenim senzorom i rezultati su prikazani u tabeli 8.6. Relativno
odstupanje je bilo u opsegu od 0,2 % (za ukupan hlor i Sestovalentni hrom (VI)) i 8,9 % (za sulfate).
Najvece odstupanje je izmereno kod sulfata i ortofosfata s obzirom na to da su talasne duZine
upotrebljene u laboratorijskim merenjima izvan opsega rada senzora (466 nm-634 nm).

Tabela 8.6. Rezultati dobijeni za talasnu duZinu sa maksimumom apsorpcije odredene upotrebom
H parametra.

Parametri | Talasne duzine za | Prose¢ni | Komplementarni Izracunata Relativna
UV-VIS ton za ton [°] odgovarajuca razlika
spektrofotometar | senzor talasna duZina [%]
[nm] [] [nm]

Sulfati 450 11 191 490 8,9
UKkupan hlor 530 334 154 531 0,2
Hrom (VI) 540 326 146 539 0,2
Nitriti 540 320 140 546 1,1
Ortofosfati 650 200 20 678 4,3

Na osnovu rezultata je potvrdeno da nova, originalna i prakti¢na metoda KFOS moZe efektivno da se
koristi za merenje ortofosfata, nitrita, ukupnog hlora, hroma (VI) i sulfata u povrsinskoj vodi. Sa
odgovaraju¢om konfiguracijom i kalibracijom KFOS zadovoljavaju¢u tacnost kao konvenvionalne
metode. KFOS se pokazao primenljivim za monitoring hemijskih neorganskih parametara u
povrsinskoj vodi u laboratorijski kontrolisanim uslovima. Prikazani senzor moZe da sluZi kao “low-
cost” reSenje i novi laboratorijski instrument sa visokom pouzdano$¢u i tacnosScu, i postoji
mogucnost da zameni ekstremno skupu komercijalnu opremu koja se upotrebljava za standardnu
laboratorijsku analizu. Uporedeni rezultati dobijeni sa standardnom analitickom metodom i KFOS se
poklapaju i odstupanja su bila prihvatljiva u opsegu analitickih greSki. Relativna odstupanja za sve
merene parametre su manja od 10% S$to potvrduje uspe$nu upotrebu KFOS kao nove laboratorijske
opreme za monitoring povrsinskih voda. Postoji velika moguénost da se ovakav tip senzora sve vise
upotrebljava za praéenje narusavanja kvaliteta povrSinske vode i zameni standardne laboratorijske
tehnike.

Ispitivanje ponovljivosti rezultata primenom KFOS je sprovedeno uzorkovanjem povrsinske vode
Dunava sa iste lokacije kao i u prethodnom uzorkovanju i uporednom analizom selektovanih fizicko-
hemijskih parametara sa KFOS i standardnim laboratorijskim metodama. Tokom drugog merenja
posmatrana su Cetiri hemijska parametra: ortofosfati, ukupni hlor, nitriti i hrom (VI). Dobijene
koncentracije za ove neorganske parametre su prikazane u tabeli 8.7. Koncentracije hemijskih
parametara su proracunate na osnovu S i V vrednosti koje su unete u prenosne funkcije. Prenosne
funkcije su dobijene na isti nacin kao u prethodnom merenju. V vrednost je konstantna za ukupan
hlor, nitrite i hrom (VI). Koncentracija za ova tri parametra je odredena na osnovu S vrednosti.
Koncentracija ortofosfata je izmerena na osnovu Si V vrednosti.

Relativno odstupanje je u opsegu od 3,04 % za ortofosfate (S vrednost) do 8,5 % za ortofosfate (V
vrednost). Relativno odstupanje za sve parametre je manje od 10 % Sto potvrduje da KFOS moZe da
se koristi kao validan za monitoring kvaliteta povrsinskih voda.
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Tabela 8.7. Uporedni rezultati merenja koncentracija sa UV-VIS spektrofotometrom i primenjenim
senzorom.

Parametri UV-VIS Senzor | Relativno Fitovani R? Prenosna
spektrofotometar | [mg/L] | odstupanje | parametar funkcija ¢(S)
[mg/L] [%] ili c(V)
UKkupni 0,165 0,171 3,62 S 0,9994 | ¢=0,0016-5"°%
hlor
Hrom (VI) 0,124 0,129 4,00 S 0,9935 | ¢=0,0011-s"**"
Nitriti 0,062 0,060 3,07 S 0,9933 | ¢=0,0006-5"°**
Ortofosfati 0,788 0,812 3,04 S 0,9804 | ¢=0,000075-5%351
Ortofosfati 0,788 0,721 8,50 |4 0,9879 c=-
0,0323-V+2,606

Na osnovu matematicke jednacine koja predstavlja funkcionalnu vezu H parametra i dominantne
talasne duzine (8.1) odredena je talasna duzina dobijena sa KFOS. Uporedivanje talasnih duzina
koris¢enih u merenjima sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS su prikazane u tabeli 8.8.

Tabela 8.8. Rezultati dobijeni za talasnu duZinu sa maksimumom apsorpcije odredene upotrebom
H parametra.

Parametri | Talasne duzine za | Prose¢ni | Komplementarni Izracunata Relativna
UV-VIS ton za ton [°] odgovarajuca razlika
spektrofotometar | senzor talasna duZzina [%]
[nm] [] [nm]
Ukupan hlor 530 332 152 533 0,5
Hrom (VI) 540 317 137 549 1,6
Nitriti 507 338 158 526 3,74
Ortofosfati 650 195 15 684 5,2

Opseg relativnog odstupanja je od 0,5 % za ukupan hlor do 5,2 % za ortofosfate. Relativno
odstupanje za ukupan hlor, nitrite i Cr (VI) je nisko i manje od 4 %. Rezultati ponovljenih merenja
potvrduju da je relativno odstupanje za proracunatu talasnu duzinu za ortofosfate vece od
odstupanja ostalih parametara jer je talasna duzina za ortofosfate van opsega senzora, ali u
dozvoljenim granicama.

Na osnovu dobijenih podataka utvrdeno je da su odstupanja u prvom i drugom merenju u
dozvoljenim granicama, ¢ime se potvrduje upotreba KFOS za merenje neorganskih parametara u
povrSinskim vodama. KFOS uredaj se pokazao kao tacan, precizan i repoduktivan u smislu
ponovljivosti dobijenih podataka.

Odstupanje kalibracionih krivih prilikom prvog i drugog uzorkovanja i analize uzoraka povrsSinske
vode reke Dunav za nitrite, hrom (VI), ukupni hlor i ortofosfate je prikazano na slede¢im slikama
(slika 8.11-8.14).

Kalibracione krive su konstruisane u odnosu na S vrednost jer je S vrednost koriS¢ena za
odredivanje koncentracije nitrita u ispitivanom uzorku. Uporedivanjem kalibracionih krivih koje su
dobijene za prvo i drugo merenje nitrita u reci Dunav, ustanovljeno je da je pri niskim
koncentracijama poklapanje veoma visoko. Sa porastom koncentracije nitrita u uzorku dolazi do
porasta odstupanja, ali krive prate isti trend. Pomo¢u KFOS uredaja za oba merenja dobijene su
odgovarajuce koncentracije nitrita u uzorku sto se vidi i na slici, jer se izmerene vrednosti nalaze na
kalibracionim krivama (slika 8.11).

68




Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvatic(nom medijumu

Mogudi izvori greske koji dovode do odstupanja u kalibracionim krivama su: kalibracija UV-VIS
spektrofotometra, ljudska greSka, greska prilikom odmeravanja upotrebljenih reagensa i vreme
proteklo izmedu uporednih merenja sa senzorom i UV-VIS spektrofotometrom. Kalibraciju UV-VIS
spektrofotometra je potrebno sprovesti na svakih Sest meseci, po potrebi i ¢esce, u zavisnosti od
uCestalosti analize. Losa kalibracija uredaja moZe da izazove neprihvatljivu gresku prilikom
laboratorijskih analiza. Reagensi koji se dodaju u rastvor dovode do promene boje rastvora i moraju
biti visoko selektivni. Necistoée koje su prisutne u uzorku mogu da utiCu na obojenost rastvora i
dovedu do ocitavanja pogreSne koncentracije. U kolorimetriji rastvori su u skladu sa Lambert-
Beerovim zakonom i intenzitet boje rastvora (koncentracija) se menja sa vremenom proteklim
izmedu merenja. Intenzitet boje pripremljenih rastvora raste sa vremenom i moZe dovesti do
odstupanja u kalibracionim krivama za prvo i drugo merenje.
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Slika 8.11. Poredenje kalibracionih krivih za nitrite za prvo i drugo merenje u povrsinskoj vodi
Dunava

Kao i u prethodnom slucaju kalibracione krive za hrom (VI) su u odnosu na S vrednost, jer se ova
vrednost Kkoristi za odredivanje koncentracije analita. Uporedivanjem Kkalibracionih krivih,
ustanovljeno je da je poklapanje veoma visoko i da krive u oba slucaja prate isti trend (slika 8.12).
Visoka korespodencija je primetna i za manje i za viSe koncentracije. Uzroci greske i minimalna
odstupanja pri nizim koncentracijama su isti kao i za nitrite. Izmerene vrednosti za hrom (VI) u
uzorcima povrsinske vode, nalaze se na kalibracionim krivama, $to potvrduje ponovljivost rezultata
dobijenih sa KFOS uredajem.

Kalibracione krive za ukupan hlor su takode dobijene na osnovu S vrednosti. Pri niskim
koncentracijama ukupnog hlora poklapanje je skoro potpuno. Sa porastom koncentracije ukupnog
hlora dolazi do manjeg odstupanja, ali se prati isti trend. U oba slucaja izmerene koncentracije
ukupnog hlora u povrsinskoj vodi su odgovarajuce i na slici (slika 8.13) se moze videti da se nalaze
na krivama. Izvori greSaka koji dovode do odstupanja su isti kao i kod merenja prethodnih
parametara. Kod ukupnog hlora, faktor koji najviSe utie na izmerenu koncentraciju sa senzorom je
vreme proteklo izmedu uporednih merenja. Sto vise vremena prode izmedu uporednog merenja
dolazi do brzog rasta intenziteta obojenosti rastvora i oCitavanja pogresnih koncentracija. Glavni
problem kod analize hlora je osetljivost na promenu pripremljenog rastvora i vreme proteklo
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izmedu analiza moZe da dovede do velikih greSaka, Sto predstavlja glavni razlog odstupanja
kalibracionih krivih pri visokim koncentracijama rastvora ukupnog hlora.
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Slika 8.12. Poredenje kalibracionih krivih za Cr (VI) za prvo i drugo merenje u povrsinskoj vodi
Dunava
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Slika 8.13. Poredenje kalibracionih krivih za ukupan hlor za prvo i drugo merenje u povrsinskoj
vodi Dunava
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Slika 8.14. Poredenje kalibracionih krivih za ortofosfate za prvo i drugo merenje u povrsinskoj vodi
Dunava

Kalibracione krive za ortofosfate su dobijene na osnovu S i V vrednosti. Koncentracije ortofosfata
mogu da se odrede na osnovu obe vrednosti (slika 8.14). Kalibracione krive dobijene na osnovu S
vrednosti su paralelne i ne dolazi do preklapanja. Medutim, primetno je da su odstupanja mala i da
prate isti trend. Kalibracione krive dobijene na osnovu V vrednosti se preklapaju pri viSim
koncentracijama. Pri niskim koncentracijama primetno je malo odstupanje, ali je trend ponasSanja
krive isti. Koncentracije ortofosfata izmerene sa KFOS za wuzorak povrSinske vode su
zadovoljavajuce, s obzirom na to da se sve izmerene vrednosti nalaze na kalibracionim krivama.

Uporedjivanjem kalibracionih krivih ustanovljeno je da je za sve posmatrane parametre trend
ponasanja krivih isti. Takode je ustanovljeno da kod hroma (VI) i ukupnog hlora dolazi do velikog
poklapanja krivih. Primenjeni senzor je kalibrisan sa referentnim uzorkom i pokazao je dobro
oCitavanje Kkoncentracija za sve parametre u uzorcima povrSinske vode. Odgovaraju¢om
kalibracijom senzora obezbeduju se ponovljivi, ta¢ni i pouzdani rezultati u posmatranom vodnom
telu. KFOS se pokazao kao efikasna metoda za monitoring kvaliteta povrSinske vode i mogucéa
zamena za standardnu skupu laboratorijsku opremu.

H parametar je koris¢en u ispitivanju za odredivanje nijanse boje. Ton je koriS¢en za odredivanje
dominantne talasne duzine da bi se potvrdilo da je merenje sprovedeno na odgovarajucoj talasnoj
duZini. H vrednost je uporedena za prvo i drugo merenje u povrsinskim vodama, da bi se utvrdilo
odstupanje u nijansi za ispitivane uzorke (slike 8.15-8.18).

71



Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvatic(nom medijumu

360

& =

300 -

240

Nitriti

180

120

H vrednost [0-360°]

= Merenje 1

—&— Merenje 2

60 4

I
0,3 04 0,5
Koncentracija [mg/L]

T
0,0 0,1 0,2

Slika 8.15. Uporedivanje nijansi za nitrite

Za nitrite i ukupan hlor su primetna odstupanja u kalibracionim krivama za H parametar pri nizZim
koncentracijama, dok je kod viSih koncentracija primetno optimalno preklapanje. U prvom merenju
za nitrite proraCunata talasna duZina je poviSena u odnosu na talasnu duzinu kori$¢enu pri merenju
sa UV-VIS spektrofotometrom, dok je za drugo merenje niZa u odnosu na talasnu duzinu kori§¢enu
pri merenju sa UV-VIS spektrofotometrom. Za hrom (VI) kalibraciona kriva za prvo merenje je ispod
kalibracione krive za drugo merenje. Za ortofosfate nema vecih odstupanja i prorac¢unate talasne
duzine su sli¢ne. Odstupanje u talasnoj duzini je poviSeno jer je talasna duzina od 650 nm na kojoj se
pomoc¢u UV-VIS spektrofotometra analiziraju ortofosfati izvan opsega senzora. Kalibracione krive
prate isti trend kod svih parametara, odstupanja su mala i u dozvoljenim granicama.
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Slika 8.16. Uporedivanje nijansi za hrom (VI)

72



Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvatic(nom medijumu

360 r
300 4w
— 240 4 Ukupan Hlor
g |
8,
" 180
o
c
2
s 120 4
T
60 —=—] Merenje 1
—o— Merenije 2
0 T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1.2 1,6
Koncentracija [mg/L]
Slika 8.17. Uporedivanje nijansi za ukupan hlor
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Slika 8.18. Uporedivanje nijansi za ortofosfate

8.2.1 ODREDIVANJE APSORPCIONOG SPEKTRA SA SIS

Prilikom razvoja KFOS sprovedena su komparativna merenja talasnih duzina sa UV-VIS
spektrofotometrom i SIS (tabela 8.9). UV-VIS spektrofotometar je podeSen da meri koncentracije
analiziranih hemijskih parametara na ta¢no definisanim talasnim duZinama. SIS je koriS¢en za
odredivanje apsorpcionog spektra. Ocitani apsorpcioni maksimumi dobijeni sa SIS su uporedeni sa
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definisanim talasnim duzinama za UV-VIS spektrofotometar. Cilj ispitivanja spektra sa SIS je bio da
se potvrde definisane talasne duZine podeSene za UV-VIS spektrofotometar za pet analiziranih
hemijskih parametara (tabela 8.9).

Tabela 8.9. Poredenje definisanih talasnih duzina na UV-VIS spektrofotometru i apsorpcionih
maksimuma izmerenih sa SIS

Parametri UV-VIS SIS [nm] Relativno odstupanje
spektrofotometar [nm] [%0]
Ukupan hlor 530 533 0,56
Nitriti 507 510 0,59
Hrom (VI) 540 544 0,74
Sulfati 450 435 3,4
Ortofosfati 680 717 5,44

Reakcijom ukupnog hlora i DEPD-a nastaje Vursterova boja (slika 4.2) koja apsorbuje u opsegu
talasnih duzina od 430 do 580 nm [44]. Apsorpcioni spektar za Vursterovu boju izmeren sa SIS daje
dva pika sa maksimumima na 512 nm i 555 nm (slika 8.19). U literaturi su prikazana merenja
apsorpcionog spektra za Vursterovu boju sa maksimumima na 512 nm i 553 nm [44]. Merenjem
apsorpcije izmedu 510 nm i 515 nm se postize maksimalna osetljivost. Za DEPD metode, UV-VIS
spektrofotometar je podesen da meri koncentraciju analiziranih parametara na 530 nm zato Sto
region izmedu pikova minimizira varijacije u talasnoj duZini, obezbeduje precizne rezultate na
razlic¢itim uredajima i proSiruje radni opseg za merenja na pojedinim instrumentima [44].

Koncentracija nitrita se meri na razliCitim talasnim duzinama u zavisnosti od primenjene metode
[165]. Za merenje nitrita je koriS¢ena metoda diazotacije gde dolazi do reakcije nitrita sa
sulfanilinskom kiselinom i formira se diazoniumova so koja rastvoru daje roze boju. Merenje
koncentracije nitrita na UV-VIS spektrofotometru se odigrava na 507 nm [166]. Apsorpcioni spektar
izmeren sa SIS je prikazan na slici (8.20) sa maksimumom apsorpcije od 510 nm.

Za merenje hroma (VI) koriS¢ena je metoda reakcije sa 1,5-Difenil karbonhidrazidom. Reagens koji
se dodaje u uzorak sadrzi kiseli puferski sistem u kombinaciji sa 1,5-Difenil karbonhidrazidom koji u
reakciji sa prisutnim hromom (VI) daju ljubicastu boju. Merenje koncentracije hroma na UV-VIS
spektrofotometru se izvodi na talasnoj duzini od 540 nm. Apsorpcioni spektar za hrom (VI) izmeren
sa SIS je prikazan na slici (8.21). Maksimum apsorpcionog spektra je na 544 nm (slika 8.21).
Dobijeni rezultati su u korelaciji sa rezultatima pronadjenim u literaturi [167, 168, 169, 170].

Sulfatni jon u uzorku reaguje sa barijumom iz reagensa i formira barijum sulfat. Koncentracija
sulfata je proporcionalna mutno¢i koja se formira u uzorku i meri se na talasnoj duzini od 450 nm
(UV-VIS spektrofotometar). Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS je prikazan na slici (8.22) sa
maksimumom apsorpcije na 435 nm. Apsorpcioni spektri za sulfate se razlikuju i zavise od metode i
reagensa koji se dodaje uuzorak [171, 172].

U reakciji izmedu ortofosfata sa jedne i amonijum molibdata i antimon kalijum tartarata sa druge
strane nastaje jedinjenje antimon-fosfo-molibdat. Dodavanjem askorbinske kiseline antimon-fosfo-
molibdat dobija plavu boju. Intenzitet boje je proporcionalan koncentraciji ortofosfata i ocitava se
na 680 nm (UV-VIS spektrofotometar). Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS za ortofosfate je
prikazan na slici (8.23). Maksimum apsorpcije je 717 nm i 850 nm. U radu [173] je prikazan
apsorpcioni spektar od 400 nm do 900 nm. Prikazano je da kompleks antimon-fosfo-molibdat
najmanje apsorbuje plavu svetlost koja je u rasponu od 455 nm do 492 nm. Maksimum apsorpcije je
blizu infra crvenog raspona svetlosti na oko 885 nm. Ako spektar ocitava iskljucivo vidljivo zraCenje
najveca preciznost i osetljivost se postiZe na talasnoj duzini od oko 700 nm [173]. Opseg rada SIS-a
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je od 400 nm do 850 nm sa maksimumom apsorpcije od 850 nm. Maksimum apsorpcije od 850 nm
odstupa od podataka u literaturi jer je talasna duzina od 885 nm van opsega senzora. Medutim
primetan je trend rasta apsorpcione krive (slika 8.23) Sto se poklapa sa rezultatima dobijenim u
literaturi.
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Slika 8.19. Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS za ukupan hlor
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Slika 8.20. Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS za nitrite
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Slika 8.21. Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS za hrom (VI)
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Slika 8.23. Apsorpcioni spektar izmeren sa SIS za ortofosfate

8.3 ODREDPIVANJE FIZICKO-HEMIJSKIH PARAMETARA U OTPADNIM
VODAMA SA KFOS

Nakon Sto je zaklju¢eno da KFOS moZe da se koristi za monitoring kvaliteta povrsinskih voda,
ispitana je mogucnost upotrebe senzora za otpadne vode. Uporedo sa merenjem neorganskih
parametara u Dunavu je ispitivan kvalitet otpadne vode sa sanitarne deponije u Zrenjaninu. Uzorak
procedne vode je prikupljen iz obodnih kanala na deponiji, dok su uzorci podzemne vode
prikupljeni iz pijezometra koji su postavljeni po telu deponije. Uporednim analizama je merena
koncentracija ortofosfata, nitrita, hroma (VI) i ukupnog hlora u otpadnim vodama.

Uporedne analize kojima je odredivana koncentracija anjonskih neorganskih parametara u otpadnoj
vodi sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS su sprovedene na isti na¢in kao za povrsinske vode.
Rezultati dobijeni za procednu i podzemnu vodu sa standardnim analitickim metodama su
uporedeni sa rezultatima dobijenim sa primenjenim KFOS.

Koncentracioni nivoi izmereni i komparirani sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS u procednoj i
podzemnoj vodi su i prikazani u tabelama (8.10-8.11). Relativna odstupanja poredbenih vrednosti
su veca od 10 % . Zakljuceno je da metoda KFOS nije pogodna tehnika za analizu neorganskih
parametara u kompleksnom visoko kontaminiranom medijumu otpadnih voda.

Procesom rastvaranja i degradacije otpada na otvorenim deponijama generiSu se procedne vode
koje mogu biti visoko kontaminirane organskim i neorganskim materijama. Na sastav i zagadenost
procednih voda uticu oksido-redukcioni procesi, rastvaranje organskih i neorganskih materija i
supstanci u otpadu, mikrobioloski procesi razgradnje organskih materija, eksterni uslovi
(temperatura, vlaZnost, pritisak, brzina vetra, atmosferski, i drugi) kao i drugi varijabilni faktori
(sastav otpada, debljina tela deponije, migracioni put te¢nosti, apsorbovanje na granici medufaznih
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slojeva, faza razlaganja otpada). Procedne vode sa deponije karakteriSe neprijatan, toksi¢an i oStar
miris, obojenost i visoke koncentracije zagadujuc¢ih supstanci. Mutni rastvori, suspenzije ili emulzije
oteZzavaju kolorimetrijsku analizu. Uzroci visokog odstupanja u koncentraciji za merene parametre
su heterogenost otpadnog medija, opterecenog razli¢itim necistoéama organskih i neorganskih
materija koje uti¢u na apsorpciju i obojenost ispitivanog uzorka kontaminirane procedne vode.

Tabela 8.10. Poredenje koncentracija dobijenih sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS za procednu

vodu iz obodnog kanala.

Parameter Spektrofotometar KFOS Relativno odstupanje
(UV-VIS) [mg/L] [mg/L] [%]
UKkupan hlor 0,07 1,955 >100
Hrom (VI) 0,022 0,0096 43
Nitriti 0,001 0,0906 >100
Ortofosfati 0,092 0,0013 98

Tabela 8.11. Poredenje koncentracija dobijenih sa spektrofotometrom (UV-VIS) i KFOS za

podzemnu vodu iz pijezometra.

Parameter Spektrofotometar KFOS Relativno odstupanje
(UV-VIS) [mg/L] [mg/L] [%]
Ukupan hlor 0,511 0,7412 45
Hrom (VI) 0,001 0,0119 >100
Nitriti 0,007 0,108 >100
Ortofosfati 0,044 0,00043 98

Kompleksne interakcije heterogenog matriksa otpadne vode, ometaju¢e reakcije reagensa i
necistoca iz uzorka procedne vode i obojenost polaznog uzorka znacajno uticu na koncentracione
varijacije za analizirane parametre u otpadnoj vodi sa deponije. U ovoj fazi istrazivanja KFOS ne
moze prihvatljivo da se koristi za monitoring otpadnih voda.

8.4 MERENJE UKUPNOG I REZIDUALNOG HLORA SA KFOS U VODI
ZATVORENOG BAZENA

Kontinualni monitoring zatvorenih bazena je potreban tokom cele godine. U bazenskoj vodi kao
pokazatelji kvaliteta se ispituju fizicko-hemijski i mikrobioloski parametri. Jedan od najvaznijih
ispitivanih parametara je hlor, jer se koristi kao dezinfekciono sredstvo i moZe da dovede do
promena karakteristika bazenske vode. Bazenska voda sadrzi povecane koncentracije neorganskih i
organskih materija, koje umanjuju dejstvo dezinfekcionog sredstva i postoji moguénost nastajanja
toksi¢nih jedinjenja u procesu dezinfekcije.

DEPD kolorimetrijska metoda je koriS¢ena za merenje koncentracije ukupnog i rezidualnog hlora u
laboratorijskoj analizi. Kao reagens za obe metode je koriS¢en DEPD u prahu ¢ime su prevazideni
nedostaci koje poseduje te¢ni DEPD reagens. Te¢ni DEPD reagens je nestabilan i postoji moguénost
oksidacije sa kiseonikom iz atmosfere, kao i oksidacije sa rastvorenim kiseonikom iz uzorka.
Upotrebom DEPD reagensa u prahu minimizira se mogu¢nost oksidacije sa kiseonikom iz vazduha i
smanjuje se mikrobioloska aktivnost. Kada se na odgovarajuc¢i nacin zastiti od vlage, svetla i visokih
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temperatura, DEPD u prahu je stabilan. Nedostatak kolorimetrijske DEPD metode kada se
upotrebljava DEPD u prahu je veoma mali ostatak nerastvorenog reagensa koji se dodaje u uzorak.

Merenje koncentracije ukupnog i rezidualnog hlora je osetljivo i zahteva delikatan proces, usled
brze reakcije hlora sa neorganskim i organskim jedinjenjima. Postoje negativni uticaji u procesu
prikupljanja, transporta i analize ukupnog i rezidualnog hlora u vodenom uzorku kao $to su sunceva
svetlost, vreme reakcije, koncentracija reaktanata, salinitet, zamucenost, pH vrednost i temperatura.
Usled ovih negativnih faktora, uzorak sveZe vode mora biti analiziran odmah posle sakupljanja. U
procesu merenja ukupnog i rezidualnog hlora visok uticaj ima vreme proteklo izmedu uzorkovanja i
analize uzorka.

Nakon dodavanja reagensa u uzorak, ukupni hlor reaguje sa N,N-dietil-p-fenilendiaminom (DEPD) i
tokom oksidacije nastaju dve hemijske specije, obojeni produkt (“Wiirster dye”) i produkt bez boje
(imini) (slika 4.2). Proporcija prelaska obojenog produkta u produkt bez boje povezana je sa
oksidacijom hlora. Neophodno je da oksidacioni odnos izmedu hlora i DEPD ostane visok da bi se
minimiziralo opadanje boje. “Wiirster dye” je relativno stabilna specija na neutralnim pH
vrednostima i daje purpurnu (magenta) boju u DEPD kolorimetrijskim testovima. Dodatnu
oksidaciju u uzorku vode moze da izazove rastvoreni kiseonik, ¢cime se pojaCava nastanak obojenog
produkta i povecéanje intenziteta boje. Uzorak vode koji je izloZen svetlosti i sadrzi katjone metala u
tragovima moZe da katalizuje oksidaciju. Daljom oksidacijom DEPD-a dolazi do nastanka
nestabilnog jedinjenja bez boje, imina, koji sa vremenom dovodi do opadanja boje u uzorku.
Intenzitet boje u vodenom uzorku je proporcionalan koncentraciji analiziranog kontaminanta.

Za tacno i precizno odredivanje hlora, uzimajuéi u obzir kineticku brzinu oksidacije i
transformacione promene hlora, uzorci bazenske vode su prikupljeni dnevno i propisno
transportovani do laboratorije. Proces uzorkovanja sveZe vode sa zatvorenog bazena je ponovljen u
periodu od deset dana. Koncentracije dobijene sa KFOS i UV-VIS spektrofotometrom su uporedene
da bi se ispitala efikasnost, pouzdanost i ponovljivost primenjenog KFOS senzora. Parametri
posmatrani u vodi iz zatvorenog bazena su ukupni i rezidualni hlor.

Koncentracije ukupnog i rezidualnog hlora su merene na osnovu individualnih kalibracionih krivih i
zajednicke kalibracione krive. Koncentracija ukupnog i rezidualnog hlora je izracunata na osnovu S
parametra i prenosne funkcije. Prenosne funkcije su proracunate na osnovu kalibracionih krivih i
predstavljaju polinomne funkcije. Individualne kalibracione krive za ukupni i rezidualni hlor,
zajedno sa prenosnom funcijom i vrednostima disperzije su prikazani na slikama (8.24-8.25).
Kalibracione krive su dobijene fitovanjem odziva senzora (S vrednost) u odnosu na referentni
uzorak.

Primenjeni sensor odreduje H, S i V vrednost na osnovu boje analiziranog vodenog uzorka. Hi S
vrednosti za ukupni, rezidualni i spajkovani rezidualni hlor su merene na osnovu individualnih
kalibracionih krivih i prikazane na slikama (8.26-8.28). Slike prikazuju promenu H i S vrednosti sa
promenom koncentracije za ispitivani hlorni analit. V vrednost za oba parametra je priblizno
konstantna i zbog toga V vrednost ne moze da se Koristi za odredivanje koncentracije ukupnog i
rezidualnog hlora sa KFOS.
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Slika 8.26. H i S vrednosti u zavisnosti od koncentracije ukupnog hlora
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Slika 8.28. H i S vrednosti u zavisnosti od koncentracije spajkovanog rezidualnog hlora

Poredenje individualnih kalibracionih krivih sa promenom S vrednosti u zavisnosti od koncentracije
za oba parametra je prikazano na slici 8.29. Individualne kalibracione krive za ukupni i rezidualni
hlor su pripremljene na isti nacin sa istim standardnim rastvorom (kalijum permanganat) i merenja
na UV-VIS spektrofotometru su sprovedena na istoj talasnoj duzini (A) od 530 nm. Razblazeni
rastvor kalijum permanganata se koristio kao standardni rastvor. Kalijum permanganat je jako
oksidaciono sredstvo, jaCe od hlora, u reakciji sa DEPD formijaju se dva produkta reakcije, obojeni
produkt i bezbojni. Za odredivanje ukupnog hlora se dodaje reagens “DEPD Total Chlorine Reagent”,
dok se za rezidualni hlor dodaje “DEPD Free Chlorine powder pillows”. Reagensi za odredivanje
ukupnog hlora i rezidualnog hlora se sastoje od karboksilata, natrijum fosfata, DEPD, dok je jedina
razlika Sto reagens za ukupan hlor sadrzi kalijum jodid dok reagens za rezidualni hlor sadrzi
dinatrijum EDTA (Etilen diamin tetra sircetna kiselina). Dodavanjem reagensa za ukupni i rezidualni
hlor dolazi do reakcije DEPD sa hlornim specijama od interesa i stvara se produkt purpurne boje.
Uporednim poredenjem individualnih kalibracionih krivih pokazan je visok nivo preklapanja i zato
je konstruisana nova zajednicka kalibraciona kriva (slika 8.30).
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Slika 8.29. Poredenje individualnih kalibracionih krivih za ukupan i rezidualni hlor
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Slika 8.30. Nova zajednicka kalibraciona kriva za ukupan i rezidualni hlor

Koncentracije ukupnog hlora i rezidualnog hlora u bazenskoj vodi su merene na osnovu S vrednosti
sa KFOS. Fitovana je S vrednost koja se znacajno menja sa koncentracionim fluktacijama za oba
parametra (slika 8.26-8.28).
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Uporedne koncentracije merene sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS za ukupan hlor su prikazane
u tabelama 8.12 i 8.13. Za odredivanje koncentracije ukupnog hlora koris¢ena je individualna
kalibraciona kriva (tabela 8.12) i zajednicka kalibraciona kriva (tabela 8.13).

Tabela 8.12. Uporedni rezultati merenja dobijeni za ukupan hlor sa UV-VIS spektrofotometrom i
KFOS

Merenje UV-VIS KFOS Apsolutno
Spektrofotometar [mg/L] odstupanje [mg/L]
[mg/L]
1 0,49 0,482 0,008
2 0,66 0,601 0,058
3 0,51 0,506 0,004
4 0,76 0,689 0,071
5 0,66 0,549 0,111
6 0,59 0,555 0,035
7 0,48 0,433 0,047
8 0,61 0,549 0,061
9 0,84 0,787 0,053
10 0,89 0,745 0,145

Tabela 8.13. Uporedni rezultati merenja dobijeni za ukupni hlor sa UV-VIS spektrofotometrom i
KFOS za novu zajednicku kalibracionu krivu

Merenje UV-VIS KFOS Apsolutno
Spektrofotometar [mg/L] odstupanje [mg/L]
[mg/L]
1 0,49 0,550 0,060
2 0,66 0,683 0,023
3 0,51 0,577 0,067
4 0,76 0,777 0,017
5 0,66 0,624 0,036
6 0,59 0,631 0,041
7 0,48 0,495 0,015
8 0,61 0,624 0,014
9 0,84 0,883 0,043
10 0,89 0,838 0,051

Apsolutne razlike za koncentracije ukupnog hlora su u rasponu od 0,004 mg/L do 0,071 mg/L kada
je upotrebljena individualna kalibraciona kriva, izuzev u petom i desetom merenju gde apsolutna
razlika odstupa od izabranog opsega. Prosefna apsolutna greSka za izmerene koncentracije
ukupnog hlora je 0,059 mg/L. Apsolutna razlika za koncentracije ukupnog hlora za zajednicku
kalibracionu krivu je u rasponu od 0,014 mg/L do 0,060 mg/L, izuzev u treCem merenju gde je
apsolutna razlika iznad upotrebljenog opsega. Prosecna apsolutna greska koncentracije za ukupan
hlor je 0,0367 mg/L. Koncentracije za ukupan hlor su proracunate na osnovu polinomne prenosne
funkcije (slika 8.30).

Koncentracije ukupnog hlora izmerene sa KFOS na osnovu individualne kalibracione krive su nize
od koncentracija izmerenih sa UV-VIS spektrofotometrom (tabela 8.12). Naime, ako je koncentracija
ukupnog hlora izmerena sa UV-VIS spektrofotometrom u rasponu od 0,49 mg/L do 0,89 mg/L, visok
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nivo oksidacije se odigrava i rezultuje u poviSenoj potroSnji ukupnog hlora u reakciji sa DEPD.
Postojanje organskih materija u uzorku vode dovodi do oksidacije i dolazi do potro$nje ukupnog
hlora. Potrosnja ukupnog hlora izaziva opadanje boje u uzorku vode sa vremenom proteklim
izmedu dva merenja. Oksidacija pri viSim koncentracijama hlora dovodi do ubrzanog nastajanja
imina (produkt oksidacije koji smanjuje boju u uzorku). Boja uzorka bazenske vode opada sa
porastom vremena proteklog izmedu merenja sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS, i samim tim
dovodi do ocitavanja smanjene koncentracije ukupnog hlora. U uzorak vode sa visokom
koncentracijom ukupnog hlora je dodat DEPD reagens koji je u nedostatku i ne moZe da obezbedi
potreban oksidacioni odnos, zbog ¢ega nakon kratkog vremena dolazi do opadanja zasi¢enja boje.

Koncentracije ukupnog hlora izmerene sa KFOS na osnovu zajedni¢ke kalibracione krive su
poviSene u odnosu na koncentracije izmerene sa UV-VIS spektrofotometrom (tabela 8.13). Nova
zajednicka kalibraciona kriva pri istim visokim koncentracijama ukupnog hlora ima niZze vrednosti
za S parametar u odnosu na individualnu krivu (slika 8.29). Zajednicka Kkalibraciona Kkriva je
pomerena ka viSim koncentracijama i dobijene vrednosti za S parametar pokazuju vise
koncentracije od individualne kalibracione krive. Pomeranje kalibracione krive je razlog povisenih
koncentracija za ukupan hlor, izmerenih u odnosu na koncentracije dobijene sa senzorom na osnovu
individualne kalibracione krive i sa UV-VIS spektrofotometrom. Jedino odstupanje je primetno za
peto i deseto merenje, kada su koncentracije dobijene sa KFOS manje od koncentrcija merenih
pomocu UV-VIS spektrofotometra. Razlog tome su velika odstupanja koncentracije ukupnog hlora
izmerena sa KFOS (individualna kriva) u odnosu na UV-VIS spektrofotometar i poviSene
koncentracije KFOS (zajednicka kalibraciona kriva) u odnosu na individualnu kalibracionu krivu, ali
i dalje manje od koncentracije dobijene sa UV-VIS spektrofotometrom.

Rezultati dobijeni za ukupni hlor upotrebom individualnih kalibracionih krivih su poredeni sa
rezultatima dobijenim sa novom zajedniCkom Kalibracionom krivom. Precizniji rezultati su
postignuti upotrebom zajednicke kalibracione krive, s obzirom na to da su apsolutna i prose¢na
odstupanja u koncentraciji manja u odnosu na individualnu kalibracionu krivu. Zajednicka
kalibraciona kriva je preciznija jer prikazuje vece vrednosti za koncentraciju ukupnog hlora u
odnosu na individualnu kalibracionu krivu i nadoknaduje gubitak ukupnog hlora sa vremenom koje
je proteklo izmedu merenja sa UV-VIS spektrofotometrom i primenjenim senzorom.

Uporedne koncentracije merene sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS za rezidualni hlor su
prikazane u tabelama 8.14 i 8.15. Apsolutna razlika za rezidualni hlor za individualnu kalibracionu
krivu je u rasponu od 0,001 mg/L do 0,060 mg/L. Odstupanje apsolutne razlike od upotrebljenog
opsega je vidljivo za trete, deveto i deseto merenje. Prosecna apsolutna greSka za izmerene
koncentracije rezidualnog hlora je 0,026 mg/L.

Apsolutna razlika u koncentraciji za rezidualni hlor izmerena u odnosu na zajednicku kalibracionu
krivu je u koncentracionom opsegu od 0,002 mg/L do 0,060 mg/L, izuzev treceg, devetog i desetog
merenja gde je apsolutna razlika iznad upotrebljenog opsega. Prosec¢na apsolutna greSka
koncentracije za rezidualni hlor je 0,0262 mg/L.

Rezidualni hlor je snazno oksidaciono sredstvo i njegova stabilnost i postojanost u vodenom
medijumu su veoma niske. Tokom reakcije izmedu rezidualnog hlora i DEPD, dva produkta hemijske
reakcije su formirana, obojeni molekul “ Wiirster dye” i bezbojni imini (slika 4.2). Kada DEPD reaguje
sa niskom koncentracijom rezidualnog hlora, dominantna je “Wiirster dye” koja se drasticno menja
tokom vremena. Rezidualni hlor brzo reaguje sa razli¢itim neorganskim materijama i sporije
oksiduje organske materije. Neophodno je obezbediti visok oksidacioni odnos izmedu rezidualnog
hlora i DEPD da bi se minimizirala mogu¢nost opadanja boje. Visok nivo oksidacije dovodi do vise
potrosnje rezidualnog hlora posle odredenog vremena i bezbojno jedinjenje tipa imina postaje
dominantno. Deset minuta nakon dodavanja DEPD postiZe se najbolja stabilnost boje i ocitavanje
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koncentracije rezidualnog hlora je najtaCnije. Vreme proteklo izmedu merenja sa UV-VIS
spektrofotometrom i KFOS je u razlicitom rasponu (vreme proteklo izmedu merenja sa
komparativnim metodama je u rasponu od oko 20 minuta i tokom ovog vremena se odvija nizak
nivo oksidacije). Ovo je konzistentno sa apsolutnim vrednostima za rezidualni hlor (tabela 8.14).
Koncentracije izmerene sa KFOS su poviSene u odnosu na koncentracije izmerene sa UV-VIS
spektrofotometrom (tabela 8.14). Obojenost uzorka se povecava sa vremenom proteklim izmedu
merenja, Sto dovodi do ocitavanja poviSene koncentracije rezidualnog hlora sa senzorom u odnosu
na primenjenu standardnu spektrofotometrijsku laboratorijsku metodu.

Tabela 8.14. Uporedni rezultati merenja dobijeni za rezidualni hlor sa UV-VIS spektrofotometrom i
KFOS

Merenje UV-VIS KFOS Apsolutno
Spektrofotometar | [mg/L] odstupanje
[mg/L] [mg/L]
1 0,09 0,107 0,017
2 0,19 0,211 0,021
3 0,11 0,069 0,041
4 0,08 0,079 0,001
5 0,13 0,139 0,009
6 0,23 0,261 0,031
7 0,15 0,177 0,027
8 0,23 0,245 0,015
9 0,12 0,163 0,043
10 0,16 0,220 0,060

Tabela 8.15. Uporedni rezultati merenja dobijeni za rezidualni hlor sa UV-VIS spektrofotometrom i
KFOS za novu zajednicku kalibracionu krivu

Merenje UV-VIS KFOS Apsolutno
Spektrofotometar | [mg/L] | odstupanje [mg/L]
[mg/L]
1 0,09 0,107 0,017
2 0,19 0,211 0,021
3 0,11 0,068 0,042
4 0,08 0,078 0,002
5 0,13 0,140 0,007
6 0,23 0,258 0,028
7 0,15 0,178 0,028
8 0,23 0,243 0,013
9 0,12 0,164 0,044
10 0,16 0,220 0,060

Pri nizim koncentracijama ukupnog i rezidualnog hlora postoji visoko preklapanje izmedu
individualnih kalibracionih krivih. Dobijena zajednicka kalibraciona kriva pri nizim koncentracijama
se skoro preklapa sa individualnim kalibracionim krivama. Izmerene niske koncentracije sa
zajednickom kalibracionom krivom (tabela 8.15) su priblizno iste kao i koncentracije izmerene sa
individualnom kalibracionom krivom za rezidualni hlor. Kako su koncentracije rezidualnog hlora
niske u uzorcima bazenske vode i rezultati merenja dobijeni sa KFOS upotrebom individualne i
zajednicke kalibracione krive su pribliZno sli¢ni.
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Rezultati dobijeni za rezidualni hlor upotrebom individualnih kalibracionih krivih su poredeni sa
rezultatima dobijenim sa novom zajedniCckom kalibracionom krivom. Rezultati dobijeni sa
individualnom i zajedni¢kom krivom su prakti¢no identi¢ni, s obzirom na to da postoji visok stepen
preklapanja izmedu posmatranih kalibracionih Kkrivih.

Koncentracije rezidualnog hlora su izuzetno niske u bazenskoj vodi zbog ¢ega su prikupljeni uzorci
spajkovani sa poznatom koncentracijom standardnog rastvora jer je osetljivost KFOS uredaja niZa
pri niskim koncentracijama. Uporedne koncentracije merene sa UV-VIS spektrofotometrom i KFOS
za spajkovani rezidualni hlor su prikazane u tabelama 8.16 i 8.17. Apsolutno odstupanje u
koncentraciji za spajkovani rezidualni hlor dobijeno sa individualnom Kkalibracionom Kkrivom je u
opsegu od 0,044 mg/L do 0,217 mg/L, izuzev za peto, sedmo i osmo merenje kada apsolutna razlika
u koncentraciji odstupa od upotrebljenog opsega. Prose¢na apsolutna greSka tokom merenja
rezidualnog hlora u spajkovanim uzorcima je 0,167 mg/L. Apsolutno odstupanje u koncentraciji za
spajkovani rezidualni hlor dobijen sa zajednickom kalibracionom krivom je u opsegu od 0,0002
mg/L do 0,120 mg/L. Prose¢no apsolutno odstupanje za spajkovani rezidualni hlor je 0,40 mg/L.

Tabela 8.16. Uporedni rezultati merenja dobijeni za spajkovani rezidualni hlor sa UV-VIS

spektrofotometrom i KFOS

Merenje UV-VIS KFOS Apsolutno
Spektrofotometar | [mg/L] | odstupanje [mg/L]
[mg/L]
1 0,65 0,694 0,044
2 0,94 1,076 0,136
3 0,86 0,973 0,113
4 0,95 0,998 0,048
5 1,03 1,262 0,232
6 0,9 1,117 0,217
7 0,98 1,217 0,237
8 0,89 1,159 0,269
9 0,98 1,187 0,207

Tabela 8.17. Uporedni rezultati merenja dobijeni za spajkovani rezidualni hlor sa UV-VIS
spektrofotometrom i KFOS za novu zajednicku kalibracionu krivu

Merenje UV-VIS KFOS Apsolutno
Spektrofotometar | [mg/L] | odstupanje [mg/L]
[mg/L]
1 0,65 0,611 0,039
2 0,94 0,883 0,057
3 0,86 0,812 0,048
4 0,95 0,829 0,120
5 1,03 1,010 0,020
6 0,9 0,911 0,011
7 0,98 0,9802 0,0002
8 0,89 0,940 0,050
9 0,98 0,960 0,020

Rastvor za spajkovani rezidualni hlor je dobijen dodavanjem rastvora kalijum permanganata.
Dodavanjem kalijum permanganata razvijena boja u uzorku raste, $to je proporcionalno ocitavanju
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visih koncentracija za rezidualni hlor. U uzorak je dodata poznata koncentracija Kkalijum
permanganata koji je razblaZen u destilovanoj vodi p.a. (“proanalysis”). Koncentracija rezidualnog
hlora u uzorku je niska i tokom reakcije sa DEPD dolazi do slabe oksidacije koja dovodi do porasta
boje u uzorku. Kalijum permanganat je veoma snazno oksidaciono sredstvo i u reakciji sa organskim
materijama dolazi do visokog nivoa oksidacije. Kalijum permanganat je razblaZen u destilovanoj
vodi p.a., oksidacija je niska i boja u uzorku raste. Boja raste tokom vremena i porast boje je
proporcionalan porastu koncentracije hlora. Koncentracije izmerene sa KFOS su poviSene u odnosu
na koncentracije izmerene sa UV-VIS spektrofotometrom $to je korespodentno sa porastom boje
tokom vremena (tabela 8.16).

Koncentracije izmerene sa KFOS na osnovu zajednicke kalibaracione krive su niZe od koncentracija
izmerenih sa KFOS na osnovu individualne krive. Zajednicka kalibraciona kriva je pomerena i pri
istim vrednostima S parametra ocitava nize Koncentracije za spajkovani rezidualni hlor.
Koncentracije izmerene sa KFOS su nize od koncentracija izmerenih UV-VIS spektrofotometrom
(tabela 8.17). Izuzetak su sedmo i osmo merenje sa individualnom kalibracionom krivom kada je
apsolutno odstupanje u koncentraciji uzorka sa spajkovanim rezidualnim hlorom najvece.

Rezultati dobijeni za spajkovani rezidualni hlor upotrebom individualnih kalibracionih krivih su
uporedeni sa rezultatima dobijenim sa novom zajednickom kalibracionom krivom. Precizniji
rezultati su postignuti upotrebom zajednicke kalibracione krive, s obzirom na to da su apsolutna i
prosecna odstupanja u koncentraciji manja u odnosu na individualnu kalibracionu krivu. Zajednicka
kalibraciona kriva je preciznija jer prikazuje manje vrednosti za koncentraciju u odnosu na
individualnu krivu. Pri visokim koncentracijama brzo dolazi do promene boje zbog cega
individualna kalibraciona kriva prikazuje viSe vrednosti koncentracije rezidualnog hlora u odnosu
na spektrofotometrijsku UV-VIS metodu. Dobijena zajednicka kalibraciona kriva prikazuje niZe
vrednosti za koncentraciju rezidualnog hlora od individualne kalibracione krive i na taj nacin se
kompenzuje promena boje koja je nastala usled vremena koje je proteklo izmedu merenja sa UV-VIS
spektrofotometrom i primenjenim senzorom.

“Recovery” koncentracije rezidualnog hlora za uzorke bazenske vode bez i sa spajkovanjem su
proracunate za UV-VIS spektrofotometar i KFOS uredaj (tabela 8.18) u cilju provere tacnosti
primenjenih metoda.

Tabela 8.18. Tacnost metoda UV-VIS spektrofotometra i KFOS za rezidualni hlor

Broj | Koncentracija | Koncentracija “Recovery” Koncentra | Koncentra | “Recove
mere sakupljenog spajkovanog (UV-VIS cija cija ry”
nja uzorka (UV- uzorka (UV- spektrofotom | sakupljen | spajkovan | (KFOS)
VIS VIS etar) [%] oguzorka | oguzorka [%]
spektrofotom | spektrofotom (KFOS) (KFOS)
etar) [mg/L] etar) [mg/L] [mg/L] [mg/L]
1 0,19 0,65 94,2 0.211 0.694 97.6
2 0,11 0,94 84,7 0.069 1.076 100.7
3 0,08 0,86 79,6 0.079 0.973 90.1
4 0,13 0,95 84 0.139 0.998 87,6
5 0,23 1,03 83,7 0.261 1.262 100.1
6 0,15 0,9 78,2 0.177 1.117 94.9
7 0,23 0,98 79,6 0.245 1.217 97.7
8 0,12 0,89 79,4 0.163 1.159 99.6
9 0,16 0,98 84,4 0.220 1.187 97.3
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Tacnost DEPD kolorimetrijske senzorske metode je u rasponu od 87,6 % do 100,7 % i bolja je za
sve analizirane uzorke nego ta¢nost standardne laboratorijske DEPD kolorimetrijske metode.

Ton boje je pribliZno konstantan za sve analizirane uzorke bazenske vode (slika 8.26-8.28).
Primenjeni KFOS registruje talasnu duzinu koja je najviSe apsorbovana (dominantna talasna duzina)
iz vidljivog dela spektra. Jednacina koriS¢ena za proracun talasne duzine je prikazana u prethodnom
poglavlju (8.1).

Koncentracije ukupnog i rezidualnog hlora su merene sa UV-VIS spektrofotometrom na talasnoj
duzini od 530 nm. Odabrana talasna duzina minimizira varijacije u tacnosti izmedu instrumenata i
proSiruje radni opseg primenjenog laboratorijskog instrumenta. Talasna duzina koriS¢ena za
merenja sa UV-VIS spektrofotometrom je uporedena sa talasnim duZinama prorac¢unatim sa KFOS i
rezultati su prikazani u tabelama 8.19, 8.20 i 8.21.

Tabela 8.19. Komparativni rezultati proracunate talasne duzine sa senzorom i spektrofotometrom
na A=530 za ukupan hlor

Parametri Prosecni Komplementarni | Izracunata Relativna
ton (H) za | ton [°] odgovarajuca | razlika [%]
senzor [?] talasna

duZina [nm]

1 333 153 531,7 0,32

2 335 155 529,5 0,1

3 335 155 529,5 0,1

4 339 159 525,1 0,93

5 340 160 524 1,7

6 335 155 529,5 0,1

7 336 156 528,4 0,31

8 335 155 529,5 0,1

9 337 157 527,3 0,51

10 337 157 527,3 0,51

Tabela 8.20. Komparativni rezultati proracunate talasne duzine sa senzorom i spektrofotometrom
na A=530 za rezidualni hlor

Parametri Prosecni Komplementarni | Izracunata Relativna
ton za ton [9] odgovarajuca | razlika [%]
senzor [?] talasna
duZina [nm]
1 327 147 538,3 1,56
2 329 149 536,1 1,15
3 333 153 531,7 0,32
4 347 167 516,3 2,59
5 358 178 504,2 4,87
6 330 150 535 0,94
7 332 152 532,8 0,52
8 332 152 532,8 0,52
9 337 157 527,3 0,51
10 340 160 524 1,7
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Tabela 8.21. Komparativni rezultati proracunate talasne duzine sa senzorom i spektrofotometrom
na A=530 za spajkovani rezidualni hlor

Parametri Prosecni Komplementarni | Izracunata Relativna
ton za ton [9] odgovarajuca | razlika [%]
senzor [°] talasna
duZina [nm]
1 336 156 528,4 0,3
2 339 159 525,3 0,89
3 337 157 526,8 0,61
4 340 160 523,7 1,19
5 339 159 525,3 0,89
6 336 156 528,4 0,3
7 335 155 529,9 0,02
8 337 157 526,8 0,61
9 337 157 526,8 0,61

Relativna razlika u talasnim duzinama je izmedu 0,1 % i 1,7 % za ukupan hlor, 0,32 % i 4,87 % za
rezidualni hlor i 0,3 % do 1,14 % za spajkovani rezidualni hlor. Merenja za sve parametar su u
dozvoljenom opsegu i manja od 10 %.

Regresiona analiza je primenjena da se ispita da li postoji zavisnost izmedu apsolutnog odstupanja u
koncentraciji i relativnog odstupanja u talasnim duzinama za sve merene parametre, ¢ime bi se
smanjila greSka tokom merenja. Korelaciona analiza je koriS¢ena da bi se utvrdio stepen zavisnosti
izmedu apsolutnog odstupanja i relativnog odstupanja. Dijagram rasipanja, linearni regresioni
model i koeficijent determinacije su prikazani na slikama 8.31-8.33.

Koeficijent korelacije za ukupan hlor iznosi r = 0,56. Na osnovu koeficijenta korelacije ustanovljeno
je da zavisnost izmedu apsolutnog i relativnog odstupanja ima znacajnu korelaciju. Dijagram
rasipanja za ukupni hlor predstavlja rastuci regresioni model (slika 8.31). Koncentracija ukupnog
hlora se menja sa vremenom, i poveéanjem apsolutne razlike dovodi do vec¢ih odstupanja u nijansi
boje, a samim tim i u talasnoj duzini vodenog uzorka. Koeficijent korelacije za rezidualni hlor je
r = 0,47, i potvrduje slabu korelaciju izmedu apsolutnog i relativnog odstupanja. Dijagram rasipanja
za rezidualni hlor predstavlja opadajuéi regresioni model (slika 8.32); sa opadanjem relativnog
odstupanja dolazi do porasta apsolutnog odstupanja u koncentraciji. Koncentracije rezidualnog
hlora su veoma niske i brzo se menjaju sa vremenom. Zbog toga se boja vodenog uzorka intenzivno
menja sa povecanjem koncentracije. Koeficijent korelacije za spajkovani rezidualni hlor je r=0,32,
Cime se potvrduje slaba korelacija izmedu apsolutnog i relativnog odstupanja. Dijagram rasipanja za
spajkovani rezidualni hlor predstavlja opadaju¢i regresioni model (slika 8.33), sa opadanjem
relativnog odstupanja dolazi do porasta apsolutnog odstupanja u koncentraciji. Koeficijent
korelacije je manji od 0,6 sto ukazuje na to da greska tokom merenja nije jako povezana sa razlikom
u koncentraciji i talasnoj duzini i da na veli¢inu greske uticu drugi faktori.

90



Razvoj inovativne opticke senzorske tehnologije za hemijsku analizu neorganskih polutanata u akvatic(nom medijumu

1,8 -

y=6,681x+ 0,071 .
R?= 0,319

1,2

0,8 -

06 -

Relativno odstupanje [%]

0,2 -

0 T T T T T T T 1
0 002 004 006 0,08 01 012 0,14 0,116

Apsolutno odstupanje [mg/L]

Slika 8.31. Linearni regresioni model i koeficijent determinacije za ukupni hlor
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Slika 8.32. Linearni regresioni model i koeficijent determinacije za rezidualni hlor
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Slika 8.33. Linearni regresioni model i koeficijent determinacije za spajkovani rezidualni hlor

Rezultati dobijeni u okviru eksperimentalnog rada teze potvrduju da KFOS moZze da se primenjuje
za laboratorijska merenja ukupnog i rezidualnog hlora u uzorcima zatvorene bazenske vode.
Rezultati KFOS-a u istrazivackim aktivnostima ukazuju na to da postoji moguénost zamene
standardnih analitickih instrumenata koji se koriste za skupe laboratorijske analize. U cilju
minimizacije negativnih eksternih uticaja na uzorak vode (sunceva svetlost, salinitet, zamucenost,
obojenost, pH, temperatura, vreme potrebno za odvijanje reakcije) i obezbedivanja preciznih i
pouzdanih podataka merenja koncentracije rezidualnog i ukupnog hlora, neophodno je skratiti
vreme proteklo izmedu prikupljanja uzorka i analiza.
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9. ZAKLJUCNA RAZMATRAN]JA

Sveobuhvatni monitoring programi stanja Zivotne sredine su obavezni i visoko finansijski zahtevni.
U doktorskoj disertaciji prikazan je kolorimetrijski fiber opticki senzor koji na osnovu intenziteta
boje u uzorku meri koncentraciju hemijskih parametara u povrsinskoj i bazenskoj vodi. Pracenje
trendova u oblasti monitoringa vodnih tela preuzetih iz razvijenih zemalja i prihvatanje zakonskih i
podzakonskih akata koji zahtevaju niZe detekcione limite za organske i neorganske hemijske
parametre zahtevaju nove i inovativne tehnologije sa boljim performansama od postojecih.

Standardnim laboratorijskim metodama je uradena analiza Klju¢nih hemijskih parametara u
povrsinskoj vodi reke Dunava. Postojeéi limitiraju¢i faktori standardnih laboratorijskih analiza
zahtevaju novi pristup u razvoju senzora za monitoring kvaliteta vode. Kompleksnost analize, skupe
hemikalije, moguénost gubitka analita pri uzorkovanju, transportu, skladiStenju i ekstrakciji uzorka
predstavljaju limitiraju¢e faktore standardnih laboratorijskih metoda. Kada se uzorkovanje odvija
na terenu koji je dosta udaljen od laboratorije, prikupljanje i transport uzorka moze da traje do
nekoliko dana ¢ime je onemoguéeno dobijanje trenutnih podataka o stanju vodnog tela. Dobijeni
rezultati ukazuju na visok stepen samopreciS¢avanja reke Dunava, gde zbog velike brzine i
zapremine protoka uticaj direktno ispustenih otpadnih voda u povrsinski medijum nije visok.

Kolorimetrijski fiber opticki sensor je primenjen za merenje hemijskih parametara u povrsinskoj i
bazenskoj vodi. KFOS je razvijen za merenje klju¢nih parametara kod kojih dolazi do brze varijacije
u koncentraciji usled degradacionih i transformacionih procesa, kao i kod parametara c¢ije su
koncentracije izuzeno niske, te i male promene mogu dovesti do dobijanja nepouzdanih rezultata
ispitivanja. Glavne prednosti senzora boje su jednostavna upotreba i kalibracija, pouzdanost, male
dimenzije i upotreba intuitivnog Kkorisni¢ki orjentisanog HSV modela boja za odredivanje
koncentracija Zeljenih parametara. U tezi je testiran “low-cost” senzor u laboratorijski
kontrolisanim uslovima i pokazano je da moZe da se upotrebljava kao zamena za standardnu
laboratorijsku opremu kao ekonomski isplativije reSenje. KFOS poseduje inovativan dizajn, a
njegove prednosti (pasivni dizajn, otpornost na elektromagnetne uticaje, nepotrebna elektricna
energija na mestu uzorkovanja) i atipi¢na upotreba HSV modela boja, kao i jednostavan i lak nacin
odredivanja koncentracije Zeljenih parametara u povrSinskoj i bazenskoj vodi, omogucavaju
uspe$nu primenu KFOS. Uredaj poseduje jednostavnu strukturu sa kolorimetrijskom sondom niske
cene koja poseduje visoku preciznost i selektivnost.

Iz HSV modela boja, H parametar je upotrebljen kao indikator talasne duZine sa maksimalnom
apsorpcijom koji je specifican za svaki hemijski parametar, dok su S i V parametri korisc¢eni za
odredivanje koncentracije analita.

U disertaciji je dokazano da je multiparametarski uredaj KFOS osposobljen za merenje pet hemijskih
parametara u povrsinskoj vodi: ortofosfata, nitrita, sulfata, katjona hroma (VI) i ukupnog hlora.
Rezultati dobijeni komparativnim ispitivanjem sa KFOS i UV-VIS spektrofotometrom dokazuju
efikasnost, preciznost i repoduktivnost u smislu ponovljivosti dobijenih podataka sa primenjenim
senzorom. Relativno odstupanje je u opsegu od 2,31 % za sulfate do 6,20 % za ukupan hlor.
Proracunate talasne duZzine za KFOS imaju relativno odstupanje u opsegu od 0,2 % (za ukupan hlor i
Sestovalentni hrom (VI)) i 8,9 % (za sulfate) u odnosu na talasne duzine koje su podesene za rad UV-
VIS spektrofotometra. Ponovljivost primenjenog KFOS je dokazana dodatnim merenjem gde je
relativno odstupanje u koncentraciji za KFOS i spektrofotometar u opsegu od 3,04 % za ortofosfate
(S vrednost) do 8,5 % za ortofosfate (V vrednost). Opseg relativnog odstupanja za proracunatu
talasnu duzinu sa KFOS je od 0,5 % za ukupan hlor do 5,2 % za ortofosfate u odnosu na UV-VIS
spektrofotometar.
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Na osnovu rezultata je potvrdeno da nova, originalna i prakti¢na metoda KFOS moze efektivno da se
koristi za merenje ortofosfata, nitrita, ukupnog hlora, hroma (VI) i sulfata u povrSinskoj vodi.
Uporedeni rezultati dobijeni sa standardnom analitickom metodom i KFOS se poklapaju i
odstupanja su bila prihvatljiva u opsegu analitickih greski. Relativna odstupanja za sve merene
parametre su manja od 10 % Sto potvrduje uspesSnu upotrebu KFOS kao nove laboratorijske opreme
za monitoring povrsinskih voda.

KFOS je osposobljen za merenje ukupnog hlora i rezidualnog hlora u bazenskoj vodi. Rezultati
dobijeni komparativnim ispitivanjem potvrduju primenljivost, efikasnost, pouzdanost i ponovljivost
KFOS za ispitivanje kvaliteta bazenske vode. Apsolutna razlika za koncentracije ukupnog hlora je u
rasponu od 0,014 mg/L do 0,060 mg/L, za rezidualni hlor od 0,002 mg/L do 0,060 mg/L, dok je za
spajkovani rezidualni hlor 0,0002 mg/L do 0,120 mg/L. ProraCunate talasne duZine za KFOS imaju
relativno odstupanje u opsegu od 0,1 % i 1,7 % za ukupan hlor, 0,32 % i 4,87 % za rezidualni hlor i
0,3 % do 1,14 % za spajkovani rezidualni hlor u odnosu na talasne duzine koje su podeSene za rad
UV-VIS spektrofotometra. Rezultati dobijeni u okviru eksperimentalnog rada teze potvrduju da
KFOS moZe da se primenjuje za laboratorijska merenja ukupnog i rezidualnog hlora u uzorcima
zatvorene bazenske vode. Merenje koncentracije ukupnog i rezidualnog hlora je osetljivo i zahteva
delikatan proces, usled brze reakcije hlora sa neorganskim i organskim jedinjenjima. U cilju
minimizacije negativnih eksternih uticaja na uzorak vode (sunceva svetlost, salinitet, zamucenost,
obojenost, pH, temperatura, vreme potrebno za odvijanje reakcije) i obezbedivanja preciznih i
pouzdanih podataka merenja koncentracije rezidualnog i ukupnog hlora, neophodno je skratiti
vreme proteklo izmedu prikupljanja uzorka i analiza.

Kontinualna poboljSanja karakteristika i performansi KFOS bi omogudile upotrebu ovog uredaja za
veliki opseg merenja uz poboljSanje taCnosti uredaja. Strukturne komponente za izradu uredaja
(plasti¢na opticka vlakna, LED diode, itd.) imaju prihvatljivu cenu, zbog cega su troSkovi izrade
uredaja zadovoljavaju¢i i do pedeset puta manji od standardne opreme koja se Kkoristi u
laboratorijskim analizama. Upotrebom LED diode sa ve¢im rasponom talasnih duZina postiZe se
poboljSana osetljivost i preciznost KFOS.

Primenjeno reSenje predstavlja laboratorijski prototip multiparametarskog uredaja za merenje pet
parametara cija detekcija je vazna sa aspekta zastite Zivotne sredine, pogotovo za monitoring
povrsinskih voda, kao i za merenje dva osnovna parametra od velike vaznosti u vodama zatvorenih
bazena. Rezultati dobijeni u doktorskoj tezi potvrduju dobre performanse primenjenog senzora,
reproduktivnost u smislu ponovljivosti rezultata i mogucnost da se KFOS upotrebljava za merenje
hemijskih parametara u akvati¢nim medijumima. Rezultati dobijeni sa KFOS su u korespodenciji sa
rezultatima dobijenim sa standardnim laboratorijskim metodama.
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11. PRILOZI

Prilog 1 Tabele dobijenih rezultata laboratorijske analize za 9 parametara na 7 lokacija u
periodu od 4 meseca (svaki mesec po tri merenja) u povrsinskoj vodi reke Dunava u
okolini Novog Sada.

PRILOG I Tabele dobijenih rezultata laboratorijske analize za 9 parametara na 7 lokacija u
periodu od 4 meseca (svaki mesec po tri merenja) u povrsinskoj vodi reke Dunava u okolini
Novog Sada.

Tabela 11.1. Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 1 (PS)

April Maj Jul Septembar
Parametri Jedinice Broj merenja Broj merenja Broj merenja Broj merenja

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Ortofosfati mg/L 0,022 | 0,025 0,026 0,024 0,027 | 0,025 | 0,031 0,033 | 0,031 | 0,033 | 0,035 | 0,029

Sulfati mg/L 31 27 30 25 23 26 24 22 26 25 27 24
Nitrati mg/L 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Nitriti mg/L 0,013 | 0,002 0,001 0,008 0,006 | 0,008 | 0,006 0,008 | 0,008 | 0,003 | 0,007 | 0,006
Amonijak mg/L 0,08 0,04 0,03 0,03 0,07 0,05 0,05 0,08 0,06 0,02 0,03 0,03
Ukupan mg/L 0,01 0,03 0,02 0,05 0,04 0,05 0,02 0,03 0,03 0,01 0,01 0,03

hlor

Hloridi mg/L 22,6 22,2 23,4 16,6 21,8 18,8 21,3 15,8 17,4 19,6 18,9 19,8
Fluoridi mg/L >0,02 | 0,03 0,04 >0,02 >0,02 | 0,04 0,06 >0,02 | >0,02 | >0,02 | >0,02 | >0,02
Hrom (VI) mg/L 0,018 | 0,004 0,008 0,035 0,007 | 0,012 | 0,010 0,008 | 0,005 | 0,008 | 0,007 | 0,006
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Tabela 11.2. Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 2 (GC1")

April Maj Jul Septembar
Parametri | Jedinice Broj merenja Broj merenja Broj merenja Broj merenja

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Ortofosfati mg/L | 0,023 | 0,02 0,021 0,03 0,027 | 0,027 | 0,032 0,034 | 0,032 | 0,033 | 0,031 | 0,027

Sulfati mg/L 32 28 32 28 19 24 25 24 23 24 26 24
Nitrati mg/L 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
Nitriti mg/L | 0,007 | 0,001 0,001 0,005 0,007 | 0,008 | 0,007 0,005 | 0,006 | 0,001 | 0,002 | 0,001
Amonijak mg/L 0,04 0,01 0,01 0,01 0,08 0,04 0,07 0,07 0,08 0,02 0,04 0,01
Ukupan mg/L 0,01 0,15 0,02 0,05 0,05 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03

hlor

Hloridi mg/L 21,4 21,8 23,4 16,0 21,8 19,3 20,4 13,8 18,8 10,3 18,8 16,5
Fluoridi mg/L | >0,02 | 0,02 >0,02 >0,02 >0,02 | 0,62 0,49 >0,02 | >0,02 1,8 3,05 0,42
Hrom (VI) mg/L | 0,008 | 0,003 0,008 0,007 0,007 | 0,008 | 0,006 0,008 | 0,006 | 0,006 | 0,008 | 0,007
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Tabela 11.3. Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 3 (GC1")

April Maj Jul Septembar
Parametri | Jedinice . . . . . . . .
Broj merenja Broj merenja Broj merenja Broj merenja
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Ortofosfati mg/L 0,090 | 0,096 0,295 0,132 0,121 | 0,094 | 0,081 0,108 | 0,098 | 0,121 | 0,132 | 0,126

Sulfati mg/L 45 48 40 27 37 27 29 32 31 30 26 29

Nitrati mg/L 0,03 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,05 0,03 0,02 0,01 0,02

Nitriti mg/L 0,024 | 0,010 0,006 0,012 0,012 | 0,010 | 0,013 0,012 | 0,012 0,01 0,003 | 0,006
Amonijak mg/L 0,22 58 3,3 1,85 1,1 1,8 0,7 0,96 0,88 0,08 0,85 0,62

Ukupan mg/L 0,07 0,18 0,01 0,11 0,08 0,02 0,06 0,05 0,05 0,05 0,02 0,04
hlor

Hloridi mg/L 64,4 45,3 24,9 16,6 30,8 29,9 21,2 21,6 21,8 16,2 19,6 15,4

Fluoridi mg/L 0,02 0,25 >0,02 >0,02 0,50 0,18 1,35 >0,02 | >0,02 0,18 2,49 0,31

Hrom (VI) mg/L 0,05 0,021 0,08 0,07 0,012 | 0,036 | 0,024 0,020 | 0,018 | 0,016 | 0,006 | 0,008
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Tabela 11.4. Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 4 (GC2'")

April Maj Jul Septembar
Parametri | Jedinica . . . . . . . .
Broj merenja Broj merenja Broj merenja Broj merenja
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Ortofosfati mg/L 0,028 0,03 0,02 0,029 0,031 | 0,035 | 0,043 0,037 | 0,041 | 0,036 | 0,032 | 0,033

Sulfati mg/L 30 26 30 26 22 21 22 28 24 28 27 30
Nitrati mg/L 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Nitriti mg/L 0,009 | 0,001 0,002 0,008 0,006 | 0,008 | 0,010 0,007 | 0,009 | 0,004 | 0,002 | 0,003

Amonijak mg/L 0,10 0,13 0,05 0,05 0,07 0,02 0,06 0,06 0,07 0,07 0,03 0,05

Ukupan mg/L 0,01 0,01 0,01 0,04 0,04 0,01 0,14 0,04 0,06 0,01 0,03 0,02
hlor

Hloridi mg/L 20,1 21,3 8,3 13,3 18,6 21,0 21,5 14,6 17,2 21,3 17,6 16,8

Fluoridi mg/L 0,07 0,17 >0,02 >0,02 >0,02 0,09 0,99 >0,02 | »0,02 | >0,02 | >0,02 | >0,02

Hrom (VI) mg/L | 0,027 | 0,002 0,063 0,079 0,008 | 0,013 | 0,008 0,012 | 0,009 | 0,006 | 0,003 | 0,005
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Tabela 11.5. Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 5 (GC2")

April Maj Jul Septembar
Parametri | Jedinica . . . . . . . .
Broj merenja Broj merenja Broj merenja Broj merenja
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Ortofosfati mg/L 0,080 | 0,252 0,090 0,067 0,108 | 0,145 | 0,098 0,082 | 0,091 | 0,102 | 0,122 | 0,096

Sulfati mg/L 31 37 30 25 27 24 27 26 27 27 30 28
Nitrati mg/L 0,01 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02
Nitriti mg/L 0,008 | 0,003 0,007 0,007 0,007 | 0,006 | 0,012 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,006 | 0,01
Amonijak mg/L 0,10 2,6 0,06 0,07 0,08 0,04 0,1 0,14 0,13 0,06 0,08 0,08

Ukupan mg/L 0,01 0,04 0,02 0,03 0,01 0,01 0,17 0,11 0,13 0,06 0,05 0,1
hlor

Hloridi mg/L 20,7 18,2 14,4 16,4 25,0 21,4 16,8 14,6 15,2 20,7 12,6 16,8

Fluoridi mg/L >0,02 0,02 >0,02 >0,02 0,35 0,07 0,17 >0,02 | >0,02 0,14 1,47 0,36

Hrom (VI) mg/L 0,07 0,008 0,053 0,068 0,009 | 0,018 | 0,013 0,020 | 0,015 | 0,005 | 0,004 | 0,008
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Tabela 11.6. Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 6 (RP')

April Maj Jul Septembar
Parametri | Jedinica . . . . . . . .
Broj merenja Broj merenja Broj merenja Broj merenja
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Ortofosfati mg/L 0,025 | 0,027 0,028 0,029 0,031 | 0,029 | 0,035 0,032 | 0,026 | 0,028 | 0,032 | 0,041

Sulfati mg/L 30 30 27 26 27 24 30 27 28 23 27 26
Nitrati mg/L 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Nitriti mg/L 0,008 | 0,002 0,006 0,005 0,005 | 0,007 | 0,004 0,003 | 0,006 | 0,007 | 0,007 | 0,005

Amonijak mg/L 0,05 0,06 0,04 0,03 0,04 0,05 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04

Ukupan mg/L 0,01 0,03 0,01 0,02 0,03 0,04 0,03 0,02 0,05 0,03 0,01 0,01
hlor

Hloridi mg/L 20,1 17 18,9 20,4 21,2 19,4 21,6 19,5 18,7 15,6 20,2 14,1

Fluoridi mg/L >0,02 | >0,02 >0,02 >0,02 >0,02 | >0,02 | >0,02 >0,02 | »0,02 | >0,02 | >0,02 | 0,04

Hrom (VI) mg/L | 0,008 | 0,004 0,007 0,010 0,006 | 0,006 | 0,010 0,08 0,08 | 0,002 | 0,003 | 0,006
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Tabela 11.7. Rezultati laboratorijske analize povrsinske vode Dunava na lokaciji 7 (RP")

April Maj Jul Septembar
Parametri | Jedinica . . . . . . . .
Broj merenja Broj merenja Broj merenja Broj merenja
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Ortofosfati mg/L 0,374 | 0,481 0,397 0,275 0,312 | 0,306 | 0,423 0,412 | 0,442 | 0,314 | 0,352 | 0,258

Sulfati mg/L 39 38 36 32 31 26 36 38 35 28 28 31

Nitrati mg/L 0,02 0,04 0,04 0,04 0,04 0,01 0,03 0,04 0,04 0,06 0,04 0,05

Nitriti mg/L 0,023 | 0,010 0,016 0,016 0,020 | 0,012 | 0,024 0,025 | 0,022 | 0,025 | 0,018 | 0,012
Amonijak mg/L 5,00 51 2,9 1,1 0,90 0,5 32 3,4 34 7,1 1,7 5,6

Ukupan mg/L 0,01 0,17 0,11 0,09 0,08 0,01 0,15 0,19 0,11 0,21 0,01 0,10
hlor

Hloridi mg/L 32,2 39,7 32,5 23,2 19,8 25,7 23,2 31,9 29,5 33,6 26,7 31,8

Fluoridi mg/L 0,03 >0,02 >0,02 >0,02 0,49 0,30 0,85 >0,02 | >0,02 | >0,02 | >0,02 | >0,02

Hrom (VI) mg/L 0,059 | 0,014 0,126 0,015 0,024 | 0,039 | 0,064 0,071 | 0,054 | 0,096 | 0,038 | 0,067
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