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APSTRAKT

U disertaciji je analiziran samoprecis¢avajuci potencijal podzemnih voda, kao i uticaj procesa
sorbiranja i degradacije na uklanjanje farmaceutika tokom recne obalske filtracije. Lokacije
istraZzivanja obuhvataju velike reke u Republici Srbiji (reka Dunav, reka Sava, reka Tisa i reka Velika
Morava), kao i korespondentne bunare u neposrednoj blizini lokacija uzorkovanja povrsinskih voda.
Na profilu reke Dunav izabrano je vise lokacija uzorkovanja, kako bi se preliminarno identifikovao
uticaj ispustanja otpadnih voda na sadriaj farmaceutika u povrSinskim i podzemnim vodama.
Pracenje pojave analiziranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama je sprovedeno u
periodu izmedu 2009-2015. godine. Tokom istraznog perioda analizirano je ukupno 25 farmaceutika
i metabolita u 184 uzorka povrsinskih i podzemnih voda, od toga 61 uzorak povrsinskih voda i 123
uzorka podzemnih voda. Ukupno je detektovano 10 farmaceutika u povrSinskim vodama i 8
farmaceutika u podzemnim vodama. Jedan od ciljeva istrazivanja je identifikacija farmaceutika koji
se ucestalo pojavljuju u povrsinskim i podzemnim vodama. U okviru doktorske disertacije je
prikazana frekvencija pojave, prosecne koncentracije, kao i minimalne i maksimalne koncentracije
detektovanih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama. U Republici Srbiji su po prvi put
sprovedena dugorocCna istrazivanja pracenja pojave farmaceutika u povrsSinskim i podzemnim
vodama tako da su novodobijeni podaci posluzili kao osnova za procenu efikasnosti uklanjanja
farmaceutika tokom recne obalske filtracije. U okviru istrazivanja sprovedena je sistematizacija
rezultata o pojavi farmaceutika i statisticki je proracunat procenat uklanjanja detektovanih
farmaceutika tokom recne obalske filtracije. U slededoj fazi istrazivanja izabrana su Ccetiri
farmaceutika (karbamazepin, trimetorpim, diklofenak i metabolit metamizola (4-AAA) N-acetil-4-
aminoantipirin), za koje je detaljnije analizirano uklanjanje tokom recne obalske filtracije.
Hidrogeoloski uslovi sredine, hidrodinamicki uslovi podzemnih voda i oksi¢nost/anoksi¢nost
podzemnih voda su analizirani sa ciljem utvrdivanja uticaja na uklanjanje odabranih farmaceutika
tokom recne obalske filtracije na tri specificne istrazne lokacije (drenazni sistem Kovin-Dubovac,
izvoriste Klju¢ i Beogradsko izvoriste podzemnih voda) koje su detaljnije analizirane u okviru
doktorske disertacije. U okviru eksperimentalnog dela rada sprovedena su terenska i laboratorijska
istrazivanja sa ciljem kvantifikacije procesa sorbiranja tokom re¢ne obalske filtracije. Rezultati koji
su dobijeni na osnovu terenskog eksperimenta su posluzili u poslednoj fazi istrazivanja kao osnova
za definisanje hidrodinamickog modela i modela transporta farmaceutika, gde su na osnovu
kalibracije modela u odnosu na eksperimentalno dobijenih rezultata dobijeni podaci za linearne
koeficijente sorbiranja analiziranih farmaceutika. Dobijeni rezultati su uporedeni sa literaturnim
podacima. U poslednjoj fazi istrazivanja definisan je i hidrodinamicki model podzemnih voda i
model transporta farmaceutika na lokaciji Beogradskog izvorista podzemnih voda. Kalibracijom
modela dobijeni su maksimalni periodi poluraspada za analizirane farmaceutike. Dobijeni podaci su
uporedeni sa eksperimentalnim i literaturnim podacima.

KUUCNE RECI: Farmaceutici, samoprecid¢avanje, re¢na obalska filtracija, soprcija, degradacija
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ABSTRACT

The thesis analyses the self-purification potential of groundwater, as well as the impact of sorption
and degradation on removal of pharmaceuticals during river bank filtration. Research locations
included the great rivers in the Republic of Serbia (Danube River, Sava River, Tisa River and the
Velika Morava River) and correspondent wells in the immediate proximity of surface water
sampling points. Multiple locations on the Danube River profile were selected for analysis in order
to determine the occurrence of pharmaceuticals in the Danube River through the Republic of Serbia
and preliminary identify impact of wastewater discharges of pharmaceuticals in surface and
groundwater. Between 2009 and 2015, a total of 25 studied pharmaceuticals and metabolites were
analysed in 184 samples, 10 were detected in surface water, and 8 in groundwater. One of the main
goals of the research was to identify pharmaceuticals that frequently occur in surface water and
groundwater. Research data in dissertation present the frequency of the occurrence, the average
concentrations, and minimum and maximum concentrations of detected pharmaceuticals. In the
Republic of Serbia, long-term monitoring of occurrence of selected pharmaceuticals was conducted
for the first time, and novel data were used as a basis for assessment of removal efficiency of
selected pharmaceuticals during river bank filtration. Systematization of results and data was
carried out in order to calculate removal percentage during river bank filtration. Four
pharmaceuticals (carbamazepine, trimethoprim, diclofenac and 4-AAA) were selected for more
detail analysis of removal during river bank filtration. Hydrogeological, hydrodynamic and
groundwater oxic/anoxic conditions were analysed in order to determine the impact on the
removal of selected pharmaceuticals during river bank filtration at three site specific locations
(Drainage System Kovin-Dubovac, Klju¢ Grounwater Source, Belgrade Groundwater Source). As a
part of the experimental part of the thesis, field and experimental research was conducted in order
to quantitify soorption potential for pharmaceutical removal during river bank filtration. Field
experiment results were used as a basis for defining the hydrodynamic groundwater model and the
pharmaceutical transport model. Based on the model calibration results, linear sorption coefficeints
Kd of investigated pharmaceuticals were obtained. Results are compared with literature data. In the
last phase of the research hydrodynamic model of groundwater flow and pharmaceutical transport
model at the Belgrade Groundwater Source was defined. Based on the model calibration maximum
degradation half-life for investigated pharmaceuticals was calculated. The data were compared
with experimental and literature data.

KEYWORDS: Pharmaceuticals, River Bank Filtration, Self-purification, Sorption, Degradation
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LISTA SKRACENICA:

AA — Acetisal;

AP — Autonomna pokrajina;
AMC — Amoksicilin;

APC — Ampicilin;

AML — Amlodipin;

AVS — Atorvastatin;

AZM — Azitromicin;

Ak — Akvifer;

AV - aluvijalna podzemna voda;

ACE inhibitori — inhibitori angiotenzin konvertiraju¢eg enzima;
ATIl inhibitori — inhibitori angiotenzina Il;

BSP — Bisprolol;

BK — Bazican kvalitet;

BRZ — Bromazepam;

CAS — Jedinstveni registarski broj supstance;
CBZ — Karbamazepin;

CLZ — Cilazapril;

DZP — Diazepam;

DCF — Dikolofenak;

DXC — Doksiciklin;

EC —, European Commission“-Evropska Komisija;
EOS — Emergentne organske supstance;

ENP — Enalapril;

ERM — Eritromicin;
foc - Frakcija organske materije;
GVt — Granicna vrednost za jedno vodno telo podzemne vode;

GVi — Granic¢na vrednost izvoriSte podzemne vode;
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IBP — Ibuprofen;
IPV — Izvoriste podzemne vode;

ICPDR — International Comission for Protection of Danube River-Medunarodna Komisija za zastitu
reke Dunav;

IPPC — Direktiva o integralnom sprecavanju i kontroli zagadivanja;
IDS — ,Joint Danube Survey“-Zajednicko ispitivanje reke Dunay;
LRZ — Lorazepam;

LOD —, Limit of detection” - limit detekcije;

LOQ -, Limit of quantification” - limit kvantifikacije;

Log Kow — Koeficijent particije oktanol-voda;

MTP — Metoprolol;

MDV — Maksimalno dozvoljena vrednost;

MDK — Maksimalno dozvoljena koncentracija;

MNPTR — Ministarstvo Nauke, Prosvete i TehnoloSkog Razvoja;
NSAID —, Non-Steroidal Anti-inflammatory Drugs“-ne steroidni antiinfalamtorni farmaceutici;
ODV — Okvirna Direktiva o Vodama;

PPOV — Postrojenje za preradu otpadne vode;

ppb - ,parts per billion“-milijarditih delova;

ppm -, parts per million“-milionitih delova;

pKa — Konstanta disocijacije;

PCM — Paracetamol;

PV — PovrsSinska voda;

PAH — Poliaromaticni ugljovodonici;

PCB — Polihlorovani bifenili;
PGK — Prosecne godisnje koncentracije;

PHB — Fenobarbiton;
RZS — Republicki zavod za statistiku;

SUVRS — Strategija upravljanja vodama Republike Srbije;
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SMZ - Sulfametaksazol;
SMV - Simvastatin;

TR — Tehnoloski razvoj;
TMP —Trimetoprim;

UNESCO-, United Nations, Educational Scientific and Cultural Organuzation“-Ujedinjenje Nacije,
obrazovno naucna i kulturoloska organizacija;

VTPV-Vodno telo podzemne vode;
4-FAA — 4-formilaminoantipirin;
4-AAA — N-acetil-4-aminoantipirin;

77 — Zastitne zone.
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1. UVODNA RAZMATRANIJA

Podzemne vode predstavljaju najve¢u akumulaciju slatkovodnog resursa i Cine viSe od 97 % slatke
vode na planeti Zemlji, ne racunajuci gleCere i trajno zaledene povrsine (Gleick, 1996; UNESCO,
2003). Na globalnom nivou, vise od 50 % vode koja se koristi za vodosnabdevanje potice od resursa
podzemnih voda (UNESCO, 2003). U Evropi je procenat koriséenja podzemne vode za
vodosnabdevanje nesto veci od 75 % (EC, 2016), dok u Republici Srbiji oko 70 % vode koja se koristi
za vodosnabdevanje potice iz resursa podzemnih voda, od ¢ega preko 50 % iz aluvijalnih izvorista
podzemne vode (RZS, 2012; SUVRS, 2016). Kvalitet, kao i kapacitet resursa podzemnih voda su
pouzdaniji u odnosu na kvalitet povrSinske vode, Sto predstavlja prioritet sa aspekta koris¢enja
vode, a samim time utie i na ukupan procenat korisS¢enja podzemnih voda za vodosnabdevanje. U
AP Vojvodini se celokupna koli¢ina vode za vodosnabdevanje dobija zahvatanjem podzemnih voda
(RSZ, 2012).

Svetske potrebe za vodom za pice rastu sa porastom broja stanovnistva. Povecanim brojem
stanovnika i urbanizacijom drustva dolazi do pojave zagadujucih supstanci u povrsSinskim vodama,
Sto dovodi do sve veceg rizika za koriséenje aluvijalnih izvoriSta podzemne vode za
vodosnabdevanje.

Indikatori antropogenih uticaja koji su posebno analizirani u okviru istrazivackih aktivnosti su grupe
odabranih farmaceutika i produkata degradacije farmaceutika, odnosno metabolita. Za navedene
mikropolutante karakteristicne su koncentracije veoma niskog reda velicine 10° do 10°® (ppb do
ppm), koje su registrovane u analiziranim rec¢nim vodotocima, a joS niZze koncentracije u
analiziranim podzemnim vodama.

U Republici Srbiji nije prisutan porast broja stanovnika, ali usled urbanizacije drustva i porasta
prosecne starosti stanovnika (RZS, 2016), dolazi do sve vece upotrebe farmaceutika sa ciljem zastite
ljudskog zdravlja i poboljSanja uslova i kvaliteta Zivota. U slabije ekonomski razvijenim zemljama,
kao i u zemljama u razvoju, prilikom tretmana vode za pice Cesto se koriste samo konvencijalne
metode tretmana, Sto u najvecem broju slucajeva nije dovoljno za uklanjanje svih zagadujudih
supstanci. U Republici Srbiji nakon zahvatanja podzemne vode iz aluvijalnih izvoriSta podzemnih
voda, konvencijalni tretman vode za pice nije dovoljan za uklanjanje farmaceutika za koje nije
propisana zakonska regulativa koja definiSe maksimalno dozvoljene koncentracije u povrsinskim,
podzemnim vodama, kao i u vodi za pice.

U Republici Srbiji nije dovoljno analizirana pojava farmaceutika u otpadnim, povrSinskim i
podzemnim vodama, tako da postoji potreba za istraZivanjem i ispitivanjem pojave i ponasanja
farmaceutika kako bi se Sto bolje razumeli tokovi farmaceutika u Zivotnoj sredini, kao i transport
farmaceutika tokom reéne obalske filtracije. Cinjenica da veliki broj farmaceutika dospeva u
akvaticne ekosisteme, usled ekstenzivne upotrebe, predstavlja znacajan problem, pogotovo zbog
potencijalnog negativnog uticaja na Zivotnu sredinu (Minguez i dr., 2016).
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U Republici Srbiji velika veéina gradova i industrijskih sistema direktno ispusta nepreciséenu vodu u
prirodne ili veStacke recipijente, $to dovodi do kumulativne pojave farmaceutika u povrsinskim i
podzemnim vodama.

Postoje i brojne studije koje ukazuju da se veliki broj farmaceutika ne uklanja u potpunosti u
postrojenjima za tretman otpadnih voda (Radjenovic i dr., 2009; Miége i dr., 2009; Réhricht i dr.,
2009; Sipma i dr., 2010; Jelic i dr., 2010; Verlicchi i dr., 2012; Salgado i dr., 2012; Jiang i dr., 2013;
Luo i dr., 2014; Patrolecco i dr., 2015; Papageorgiou i dr.,2016). Sa druge strane u veéim rekama
Republike Srbije, kao i u obliznjim aluvijalnim podzemnim vodama zabeleZena je pojava pojedinih
faramceutika, prilikom sprovodenja nekoliko kratkoro¢nih studija (Terzi¢ i dr., 2008; Radovi¢ i dr.,
2012; Petrovic¢idr., 2014).

Pored podataka o pojavi farmaceutika u vodoticima neophodno je analizirati i efekte i mehanizme
prirodnih samoprecis¢avajuéih procesa u podzemnim vodama, koji se kvantifikuju kroz modele
transporta koji analiziraju ponasanje farmaceutika u podzemnim vodama i definisu brojne fizicke,
hemijske i bioloske procese koji dovode do samoprecis¢avanja, od kojih se posebno izdvajaju
procesi sorbiranja na poroznom medijumu kao i procesi degradacije mikropolutanata (Dimki¢ i
Keckarevi¢ 1990). Procesi samopreciSavanja najcesce deluju pozitivno na kvalitet podzemnih voda,
tako da ‘akvifer moze biti posmatran kao fizicki i biohemijski reaktor (Dimki¢ i dr., 2008a). Razliciti
rezultati istrazivanja (Storck i dr., 2012; Sudhakaran i dr., 2013; Bradley i dr., 2014; Mazahirali i dr.,
2015), ukazuju da se rec¢na obalska filtracija moze efikasno koristiti kako bi se uklonili farmaceutici
prilikom prolaska kroz porozni medijum akvifera, pri ¢emu se deSavaju procesi samopreciséavanja
od kojih su najdominantniji sorpcija i degradacija (Hiscock i Grischeck 2002; Dimki¢ i dr., 2011).

Do 1960-ih, smatralo se da je recna obalska filtracija podzemne vode prvenstveno hidrolosko —
fizicki proces. Cak i sa povedanjem zagadenja reka pojedinim organskim mikropolutantima koji
potic¢u iz industrijskih, komunalnih otpadnih voda i iz poljoprivrede, manja paznja je posvecena
pracenju pojave i ponasanja antropogenih mikropolutanata tokom rec¢ne obalske filtracije. Kada je
krajem 1970- ih pocela primena naprednih analitickih tehnika i metoda detekcije farmaceutika u
akvaticnoj sredini, steCena su nova saznanja o mogucnostima infiltracionih procesa u smislu
uklanjanja organskih zagadujucih supstanci iz povrsinskih voda (Dimki¢ i dr., 2008a).

Pri projektovanju, razvoju i zastiti izvorista, samoprecis¢avajuci potencijal aluvijalnih akvifera
neophodno je adekvatno analizirati i iskoristiti. Sa aspekta zastite kvaliteta voda, prirodni porozni
medij predstavlja znacajnu barijeru na putu vode od re¢nog korita do vodozahvatnih objekata i time
utice na finalni kvalitet sirove vode, kao i na definisanje linje prerade vode za pice.

Sve istrazivacke aktivnosti u okviru doktorske disertacije su sprovedene u okviru projekta

Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja, broj projekta: TR37014, ciji je nosilac Institut za
vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“.

Kako bi se definisao samoprecis¢avajuci potencijal aluvijalnih podzemnih prilikom smanjenja
koncentracionih nivoa analiziranih farmaceutika tokom recne obalske filtracije u prvoj fazi
istrazivanja odabrani su farmaceutici koji su analizirani u okviru istrazivanja.

'u daljem delu doktorske disertacije koristi se termin akvifer umesto srpskog naziva "izdan" (Radovanovi¢, 1897).
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Izbor farmaceutika utvrden je na osnovu literaturnih podataka o efikasnosti uklanjanja u
postrojenjima za tretman otpadnih voda i podataka o frekvenciji pojave farmaceutika u povrsinskim
i podzemnim vodama u razli¢itim geografskim regionima. Tokom prve faze uzorkovanja i analize
prisutnosti farmaceutika potvrden je izbor farmaceutika koji su analizirani u okviru teze.

Lokacije istrazivanja obuhvataju velike reke u Republici Srbiji (reka Dunav, reka Sava, reka Tisa i reka
Velika Morava), kao i korespondentne bunare u neposrednoj blizini lokacija uzrokovanja povrsinskih
voda. Na profilu reke Dunav izabrano je vise lokacija uzorkovanja, kako bi se utvrdila pojava
farmaceutika tokom prolaska reke Dunav kroz R. Srbiju i preliminarno identifikovao uticaj ispustanja
otpadnih voda na sadrzaj farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama.

Pracenje koncentracionih nivoa i frekvencije pojave farmaceutika u povrSinskim i podzemnim
vodama je sprovedeno u periodu izmedu 2009-2015. godine. Tokom istraznog perioda analizirano
je ukupno 25 farmaceutika i metabolita u 184 uzorka povrsinskih i podzemnih voda, od toga 61
uzorak povrsinskih voda i 123 uzorka podzemnih voda. Ukupno je detektovano 10 farmaceutika u
povrsinskim vodama i 8 farmaceutika u podzemnim vodama.

Naucno-istrazivacke aktivnosti sprovedene su po prvi put u Srbiji na Sirokom prostoru Dunavskog
reCnog basena, pri ¢emu su dobijeni novi i originalni rezultati. Dobijeni podaci posluzili su kao
osnova za procenu efikasnosti uklanjanja detektovanih farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije.

Jedan od osnovnih ciljeva istrazivanja je identifikacija uCestalosti pojave farmaceutika u povrsinskim
i podzemnim vodama. U okviru teze prikazana je frekvencija pojave, prosecne koncentracije, kao i
minimalne i maksimalne koncentracije farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama.

Hidrogeoloski uslovi sredine, hidrodinamicki uslovi podzemnih voda i oksi¢nost/anoksi¢nost
podzemnih voda su analizirani sa ciljem utvrdivanja uticaja na uklanjanje odabranih farmaceutika
tokom recne obalske filtracije na tri specificne istrazne lokacije (drenazni sistem Kovin-Dubovac,
izvoriste Klju¢ i Beogradsko izvoriste podzemnih voda), koje su detaljnije analizirane u okviru
disertacije.

U drugoj fazi istrazivanja sprovedena je sistematizacija podataka o pojavi farmaceutika i proracunat
je procenat uklanjanja detektovanih farmaceutika tokom recne obalske filtracije. Rezultati o pojavi
farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama su iskoris¢eni u narednim fazama istrazivanja,
prilikom cega je proracunat fluks koncentracije detektovanih farmaceutika u odnosu na prosecan
proticaj reke, kao i prosecne koncentracije detektovanih farmaceutika u podzemnim vodama, sto je
posluzilo kao ulazni podatak za definisanje modela transporta farmaceutika tokom recne obalske
filtracije.

U slededoj fazi istrazivanja odabrana su Cetiri farmaceutika (karbamazepin, trimetorpim, diklofenak i
metabolit metamizola (4-AAA) N-acetil-4-aminoantipirin), za koje je detaljnije analizirana efikasnost
uklanjanja tokom recne obalske filtracije. Navedeni farmaceutici su odabrani na osnovu frekvencije
pojave u povrsinskim i podzemnim vodama, kao i na osnovu pripadnosti razlicitim terapeutskim
klasama farmaceutika.
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U cetvrtoj fazi istrazivanja sprovedena su terenska eksperimentalna istraZivanja sa ciljem
kvantifikacije uticaja samoprecis¢avajucéih procesa u podzemnim vodama na efikasnost uklanjanja
farmaceutika tokom recne obalske filtracije. Sproveden je terenski traserski eksperiment zajedno sa
injektiranjem ispitivanih farmaceutika, kako bi se kvantifikovalo sorbiranje u prirodnim uslovima na
istraznoj lokaciji drenaznog sistema Kovin-Dubovac. U okviru doktorske disertacije koriséeni su
podaci koji su dobijeni u saradnji sa Tehnolosko-metalurskim fakultetom u Beogradu, Laboratorija
za masenu spektrometriju, gde su sprovedene sve analize prisutnosti farmaceutika u povrsinskim i
podzemnim vodama i laboratorijski eksperiment odredivanja izotermi sorpcije ispitivanih
farmaceutika. Deo rezultata koji se odnosi na pojavu farmaceutika u povrsSinskim i podzemnim
vodama (Radovi¢ i dr., 2012; Radovic i dr., 2015) i rezultati koji se odnose na odredivanje izotermi
sorpcije analiziranih farmaceutika (Radovi¢ i dr., 2016) su deo istraZivanja sprovedenih u okviru
projekta TR 37014 i koriséeni su u okviru teze.

Rezultati koji su dobijeni na osnovu terenskog eksperimenta su posluzili u poslednoj fazi istrazivanja
kao osnova za definisanje hidrodinamickog modela i modela transporta terenskog eksperimenta,
gde su na osnovu kalibracije modela transporta u odnosu na eksperimentalno dobijene podatke
dobijeni podaci za linearne koeficijente sorbiranja analiziranih farmaceutika (Kd). Dobijeni rezultati
su uporedeni sa podacima koji su dobijeni laboratorijskim eksperimentom (Radovi¢ i dr., 2016), za
uzorak sedimenta na istoj lokaciji gde je sproveden i terenski eksperiment. Linearni koeficijenti
sorbiranja dobijeni na osnovu modela transporta su uporedeni sa literaturnim podacima.

U poslednjoj fazi istrazivanja definisan je hidrodinamicki model podzemnih voda i model transporta
farmaceutika na lokaciji Beogradskog izvorista podzemnih voda. Obimna projektna dokumentacija
Instituta za vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“, kao i rezultati dobijeni u okviru doktorske disertacije su
posluzili za postavke hidrodinami¢kog modela podzemnih voda. Koriséenjem podataka dobijenih u
prethodnim fazama istraZivanja, kao i podataka o linearnim koeficijentima sorbiranja, definisan je
model transporta, dok su kalibracijom modela dobijeni maksimalni periodi poluraspada za

analizirane farmaceutike. Dobijeni podaci su uporedeni sa eksperimentalnim i literaturnim
podacima.
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2. PREGLED STANJA U OBLASTI ISTRAZIVANJA

2.1 FARMACEUTICI U AKVATICNOJ SREDINI

Termin emergentne organske supstance (EOS) se odnosi ne samo na supstance koje su nedavno
sintetizovane vec¢ i na supstance koje su novootkrivene u Zivotnoj sredini, a koje se koriste duzi
vremenski period i mogu imati potencijalno negativne efekte na zivotnu sredinu (Glassmeyer i dr.,
2008). Emergentne organske supstance, iako prisutne u Zivotnoj sredini, nisu razmatrane kao
potencijalne zagadujuée supstance dok nisu detektovane u akvati¢noj sredini. Farmaceutici
predstavljaju grupu EOS koje su prisutne u Zivotnoj sredini i pojavljuju se konstantno u veoma
niskim koncentracijama. Sa razvojem novih analitickih metoda za detekciju farmaceutika, sve veci
broj farmaceutika moze da se detektuje u matriksima Zivotne sredine, a posebno u akvati¢noj
sredini. Razvijene zemlje Amerika, Japan, Nemacka su najveci svetski proizvodaci farmaceutika
(Burkhardt, 2011). Podaci o ukupnoj svetskoj potrosnji farmaceutika nisu poznati, dok je preko 200
000 razlicitih farmaceutika registrovano u svetu, a na nivou Evropske unije viSe od 3000 razlicitih
farmaceutika dostupno je za ljudsku upotrebu (Ternes i dr., 2004).

2.1.1 Podela farmaceutika

Prema Zakonu o lekovima i medicinskim sredstvima (,SI. gl. RS“, br. 30/2010 i 107/2012),
farmaceutici sadrze supstance ili kombinaciju supstanci za koje se pokazalo da imaju svojstvo
lecenja ili spre¢avanja bolesti kod ljudi, odnosno Zivotinja, kao i supstancu ili kombinaciju supstanci
koja se moze koristiti ili primenjivati na ljudima, odnosno Zivotinjama, bilo sa namerom da se
ponovo uspostavi, poboljsa ili izmeni fizioloSka funkcija putem farmakoloskog, imunoloskog ili
metabolickog dejstva ili da se postavi medicinska dijagnoza.

Podelu farmaceutika nije lako sprovesti. U literaturi postoji nekoliko vrsta podela ali najéesée se
koristi podela farmaceutika prema terapeutskoj klasi (Pérez i Barcelé 2008):

1. Analgetici i antiinflamatorni farmaceutici;
2. Antibiotici;
3. Antiepileptici i psihijatrijski farmaceutici;

4. Farmaceutici za tretman tumora;

5. Kardiovaskularni farmaceutici;
6. Hormoni;
7. Kontrastni mediji za analizu X — zracima;
8. Zabranjenifarmaceutici — ,droge”.
Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢
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U tabeli 1. prikazana je lista 25 farmaceutika koji su analizirani u okviru doktorske disertacije.

Odabrani farmaceutici za analizu u okviru doktorske disertacije pripadaju razli¢itim klasama, a izbor
je odreden na osnovu obilnosti upotrebe odnosno pojave u otpadnim, povrSinskim i podzemnim
vodama, perzistentnosti i biorazgradivosti, Sto je detaljnije prikazano u narednim poglavljima. Od
ukupno analiziranih 25 farmaceutika, detaljnije su analizirani sledeéi farmaceutici: trimetoprim,
karbamazepin, diklofenak i metabolit metamizola N-acetil-4-aminoantipirin (4-AAA). Navedeni
farmaceutici su odabrani na osnovu frekvencije pojave u povrsinskim i podzemnim vodama, kao i na
osnovu pripadnosti razli¢itim terapeutskim klasama farmaceutika.

Tabela 2.1. Lista analiziranih farmaceutika, skracenica i terapeutska klasa

FARMACEUTIK SKRACENICA TERAPEUTSKA KLASA
*Trimetoprim TMP
Sulfametaksazol Smz
Azitromicin AZM
Doksiciklin DXC Antibiotici
Eritromicin ERM
Amoksicilin AMC
Ampicilin APC
Bromazepam BRZ
*Karbamazepin CBz
Antiepileptici i psihijatrijski
Lorazepam LRZ ..
Diazepam D7p farmaceutici
Fenobarbiton PHB
*Dikolofenak DCF
4-formilaminoantipirin 4-FAA
*N-acetil-4-aminoantipirin 4-AAA Analgetici i antiinflamatorni
Ibuprofen IBP farmaceutici
Paracetamol PCM
Acetisal AA
Enalapril ENP
Atorvastatin AVS
Amlodipin AML
Cilazapril CLZ Kardiovaskularni farmaceutici
Metoprolol MTP
Bisprolol BSP
Simvastatin SMV

*
Farmacutici koji su detaljnije analizirani u doktorskoj disertaciji

Analgetici i antiinflamatorni farmaceutici su namenjeni za ublazavanje bolova i ukljucuju narkoti¢ne
analgetike, ne narkoti¢ne analgetike, kao i ne steroidne antiinflamatorne farmaceutike (NSAID —
,nhon-steroidal anti-inflammatory drugs®).
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Dejstvo analgetika i antiinflamatornih farmaceutika se ispoljava na razli¢ite nacine delovanjem na
periferni i centralni nervni sistem tako da se koriste uglavnom za ublazavanje bola prouzrokovanog
razli¢itim tegobama (Bueno i dr., 2012).

Antibiotici imaju Siroku upotrebu prilikom tretmana i leCenja ljudskih ili Zivotinjskih infekcija.
Antibiotici su posebno znacajni jer njihova Cesta i rasprostranjena upotreba dovode do
rezistentnosti bakterija i smanjene efikasnosti primene antibiotika za tretman infekcija. Bakterije
koje postanu otporne na antibiotike dospevaju u Zivotnu sredinu zajedno sa ljudskim i Zivotinjskim
otpadom, koji mogu da prenesu gene koji su odgovorni na rezistentnost prilikom tretmana
antibioticima (Reinthale i dr., 2003).

Antiepileptici i psihijatrijski farmacutici se koriste za kontrolu napada epilepsije, kao i za
antagonizam dopaminskih receptora. lako mnogi lekovi iz ove grupe deluju i na druge receptore,
funkcionisu na jedan od tri glavna nacina: pojacavanje delovanja gamaaminobuterne kiseline,
inhibiranje funkcije natrijumovih kanala i inhibiranje funkcije kalcijumovih kanala.

Kardiovaskularni farmaceutici se koriste za leCenje hipertenzije, a obuhvataju sledece grupe lekova:
antihipertenzivi u uzem smislu reci (alfa-blokatori, direktni vazodilatatori), diuretici, organski nitrati,
beta-blokatori, antagonisti kalcijumovih kanala, inhibitori angiotenzin konvertiraju¢eg enzima (ACE
inhibitori), inhibitori angiotenzina Il (ATIl inhibitori).

Farmaceutici za tretman tumora imaju kancerogene, mutagene, teratogene i ferotoksicne osobine,
a koriste se prilikom tretman tumora ili razlic¢itih imunoloskih bolesti.

Hormoni su grupa farmaceutika koji deluju kao endokrini disurpatori, narusavaju¢i hormonalni
sistem svih akvati¢nih organizama. Ukljucuju sinteticke hormone i kontraceptivna sredstva, kao i
druge hemikalije i njihove produkte u ljudskoj upotrebi. Hormoni mogu da izazovu negativne efekte
i prilikom veoma malih koncentracija (ng/l) koje se detektuju u Zivotnoj sredini (Ternes i dr., 1999).

Kontrastni mediji za analizu X—zracima imaju Siroku upotrebu u ljudskoj medicini, za prikazivanje
organa ili krvnih sudova prilikom dijagnostickih testova i snimanja rentgenskim X-—zracima.
Metaboli¢ki su stabilni i izlu€uju se iz organizma za kratko vreme. Zbog svoje perzistentnosti i
rasprostranjene upotrebe Cesto se detektuju u Zivotnoj sredini.

Zabranjeni farmaceutici—,droge” su farmaceutici koji su zabranjeni za kori$¢enje. Veéina nelegalnih
farmaceutika izaziva zavisnost.

2.1.2 Poreklo i dospevanje farmaceutika u akvati¢nu Zivotnu sredinu

Poreklo farmaceutika u Zivotnoj sredini je antropogeno, uvek predstavlja proizvod odredene ljudske
aktivnosti. Aktivnosti se mogu podeliti na sledede:

e Industrija proizvodnje farmaceutika;
e |z domacinstva, bolnica odnosno naselja;

e |z poljoprivrede (stocarstvo, uzgoj ribe).
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Kao posledica intenzivne industrijalizacije i urbanizacije nastaju velike koli¢ine otpadnih materija
koje u vidu efluenta dospevaju u povrsinske vode. Uzroci zagadenja povrsinskih i podzemnih voda
tokom poslednja dva veka znacajno su se menjali uporedo sa industrijskim razvojem.

Pritisak na vode je sve vedi, potrosSnja se stalno povecava, a tehnologija tretmana vode (u
proizvodnji, domacinstvu, itd) nije toliko razvijena i osposobljena da iz procesa ispusta precis¢enu
vodu, niti je tehnologija precis¢avanja upotrebljene vode dovoljno razvijena i rasirena da bi
precistila sve zagadene vode.

Prisustvo farmaceutika u podzemnoj vodi je posledica prodora tokom rec¢ne obalske filtracije preko
reka koje sadrze farmaceutike. Zagadujuce supstance u akvifer mogu dospeti infiltracijom
povrsinske vode kroz zemljiSte, sediment i stene, neposrednom infiltracijom povrsinskih voda (reke,
jezera, potoci), direktnim dotokom kroz nepropisno busene bunare, podzemne rezervoare i sli¢no.

U povrsSinskim vodama zagadujuce susptance su prisutne usled neadekvatnog preciS¢avanja
otpadnih voda pre ispusStanja u recipijente. Postoji i mogucnost iznenadnog dospevanja
farmaceutika u Zivotnu sredinu, pa i u akvati¢nu sredinu, usled akcidentnih situacija pri havarijama u
fabrikama za proizvodnju i transport farmaceutika .

Izvori zagadujucih supstanci u povrsSinskim i podzemnim vodama su mnogobrojni i najcesce se
svrstavaju u dve grupe, na osnovu fizickog prostora koji zauzimaju:

e Koncentrovani - tackasti izvori zagadujucih supstanci;

e Difuzni izvori — nekoncentrovani izvori zagadujucih supstanci.

Koncentrovani — tackasti izvori zagadujucih supstanci predstavljaju pojedinacne identifikovane
izvore zagadujucih supstanci koje poticu sa razlicitih lokacija ali se nalaze na manjoj povrsini, tako da
postoji veca verovatnoca da se utvrde fluksevi emisije zagadujudih supstanci u akvati¢noj sredini.
Industrijske otpadne vode, otpadne vode iz bolnica, komunalne otpadne vode, uredene — sanitarne
deponije, kao i septicke jame predstavljaju tipicne koncentrovane izvore zagadujucih supstanci koje
dospevaju do matriksa voda/sediment.

Za razliku od koncentrovanih, nekoncentrovane izvore zagadujucih supstanci nije lako utvrditi, niti
proracunati njihov ukupan doprinos opStem opterecenju povrsinskih i podzemnih voda. U difuzne
izvore zagadujucih supstanci spadaju, izluéivanje Zivotinja, procedne vode Zivotinjskog otpada,
procedne vode divljih deponija, oticaj i curenje u mrezi komunalne kanalizacije, kao i curenja iz
sistema postrojenja za preradu otpadnih voda (PPOV). U odnosu na koncentrovane izvore
zagadujucih supstanci, difuzni izvori zagadujuéih supstanci imaju manji potencijal za prirodno
uklanjanje u matriksu voda/sediment (Murray i dr., 2010). Jo$ jedan znacajan difuzni izvor
farmaceutika u Zivotnoj sredini je mulj koji nastaje nakon tretmana otpadnih voda.

Na slici 2.1 prikazani su putevi dospevanja farmaceutika od izvora do razli¢itih medijuma Zivotne
sredine. Identifikovano je pet osnovnih izvora dospevanja farmaceutika u Zivotnu sredinu: deponije,
Zivotinjski otpad, otpad iz bolnica, industrijski otpad, komunalni otpad, Cije je dospevanje u Zivotnu
sredinu pojednostavljeno i sumarno prikazano na osnovu nekoliko preglednih radova (Heberer,
2002; Diaz-Cruz i Barcel6 2008; Dimki¢ i dr., 2008a; Eggen i dr., 2012; Pal i dr., 2010; Lapworth i dr.,
2012). Receptori farmaceutika u Zivotnoj sredini se mogu podeliti u tri osnovna medijuma Zivotne
sredine: zemljiste, povrsSinske vode i podzemne vode.
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DEPONUIE ZIVOTINJSKI MEDICINSKI INDUSTRIJSKI KOMUNALNI
OTPAD OTPAD OTPAD OTPAD
= { !
PROCEDNE SEPTICKE
VODE KANALIZACIJA JAME
T \ 4 |
: ZEMLJISTE '
: 1 - PPOV :
¥ -
NEZASICENA | ..... PODZEMNE | POVRSINSKE
ZONA VODE VODE
— GLAVNI TOKOVI
RECEPTORI
- === SPOREDNI TOKOVI

Slika 2.1. Razli¢iti putevi dospevanja farmaceutika u Zivotnu sredinu (Heberer, 2002; Diaz-Cruz i
Barceld 2008; Dimki¢ i dr., 2008a; Eggen i dr., 2012; Pal i dr., 2010; Lapworth i dr., 2012)

Deponije komunalnog otpada predstavljaju izvore zagadujucih supstanci razliitog porekla, koje
mogu imati negativne efekte na biljke, Zivotinje i ljudsko zdravlje. Pored toga na deponijama se
generiSu i procedne vode, koje ako se ne tretiraju ili dospeju direktno u podzemne vode kao u
slucaju nesanitarnih deponija, predstavljaju potencijalni izvor farmaceutika u Zivotnoj sredini.

Otpadne vode koje poticu od razli¢itih izvora predstavljaju najznacajnije tackaste izvore
farmaceutika u akvati¢noj sredini. Postoje brojne studije koje su sprovedene na razli¢itim
geografskim lokacijama koje ukazuju na evidentnu pojavu razli¢itih farmaceutika u akvatic¢noj
sredini. Otpadne vode se generiSu iz razli¢itih izvora, kao Sto su bolnice, domadinstva, industrija,
septicke jame, Zivotinjski otpad.

Ako ne dospeju direktno u Zivotnu sredinu usled potencijalnog procurivanja kanalizacionog sistema,
otpadne vode koje sadrie farmaceutike se tretiraju u PPOV. Cak i nakon tretmana otpadnih voda
postoji mogucénost dospevanja odredenih farmaceutika u povrSinske i podzemne vode usled
nedovoljnog stepena uklanjanja u PPOV.
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2.1.3 Uklanjanje farmaceutika u postrojenjima za preradu otpadnih voda

Zbog razlicitog sastava i koli¢ina otpadnih voda, komunalne, industrijske i otpadne vode sa farmi i
bolnica, se u razvijenim zemljama Cesto tretiraju posebno, sto predstavlja efikasnije reSenje kojim se
kontroliSe izvor zagadujudih supstanci i preciznije se prati kvalitet i koli¢ina otpadnih voda (Terzi¢ i
dr., 2008). U zemljama u razvoju i tranziciji, kao Sto je Republika Srbija, komunalne otpadne vode se
najcesce tretiraju zajedno sa otpadnim vodama poreklom iz industrije, bolnica i farmi (Kastelan-
Macan i dr., 2007).

U Republici Srbiji velika veéina gradova, industrijskih sistema, bolnica i farmi direktno ispusta
neprecisSéenu vodu u prirodne ili vestacke recipijente, Sto dovodi do kontinualne pojave
farmaceutika u otpadnim, povrsinskim i podzemnim vodama Sto je registrovano i u nekoliko radova
koji su kratkoro¢no pratili pojavu farmaceutika u Republici Srbiji (Terzi¢ i dr., 2008; Gruji¢ i dr., 2009;
Petrovic i dr., 2014;). Pored toga najveci deo otpadne vode u Republici Srbiji se ispusta u Zivotnu
sredini bez tretmana. U Republici Srbiji samo 10 % ukupne koli¢ine otpadne vode se tretira,
primarni tretman je zastupljen u 16 % postrojenja, sekundarni tretman u 71 % postrojenja, dok je
tercijarni tretman zastupljen u 13 % postrojenja. U proteklih nekoliko decenija u Srbiji je za
precisS¢avanje otpadnih voda u naseljima ve¢im od 2.000 stanovnika izgradeno nesto vise od 50
gradskih postrojenja. Od izgradenih postrojenja u funkciji su 32, od kojih mali broj radi po
projektnim kriterijumima, dok ostala rade sa efikasno$¢u daleko ispod projektovane (SUVRS, 2016).
U odnosu na ukupni broj stanovnika u Republici Srbiji priklju¢enost na javne kanalizacione sisteme
iznosi oko 54 % (Slika 2.2c).

W OTPADNE VODE - NE m PRIMARNI TRETMAN W BROJ DOMACINSTAVA -
TRETIRANE SEKUNDARNI TRETMAN NEPRIKLUCENO
TRETIRANE OTPADNE VODE TERCUARNI TRETMAN SROJ DOMACINSTAVA.
PRIKLUCENIH NA KANALIZACIIU
@ c
) b) )

Slika 2.2 Graficki prikaz stanja u oblasti tretmana i kanalisanja otpadnih voda u Republici Srbiji: a)-
Odnos ukupne koli¢ine otpadnih voda i koli¢ine tretirane otpadne vode; b) Stepen tretmana
otpadnih voda; c) Odnos broja domadinstava prikljuenih na kanalizaciju i ukupnog broja
domacdinstava (RZS, 2012; SUVRS, 2016).
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U Republici Srbiji je sprovedeno samo nekoliko kratkoroc¢nih studija u kojima se pratila pojava
farmaceutika u komunalnim i industrijskim otpadnim vodama, za komunalne i industrijske otpadne
vode grada Beograda (Terzi¢ i dr., 2008), kao i za industrijske otpadne vode grada Obrenovca i
komunalne otpadne vode grada Novog Sada (Petrovi¢ i dr., 2014). U komunalnim i industrijskim
otpadnim vodama na teritoriji grada Beograda detektovan je veliki broj ispitivanih farmacutika, dok
na teritoriji grada Obrenovca nisu detektovani farmaceutici u industrijskim otpadnim vodama, a u
komunalnim otpadnim vodama je detektovana vecina ispitivanih farmaceutika. Jedan od razloga
pojave farmacetika u industrijskim otpadnim vodama grada Beograda je i postojanje fabrike za
proizvodnju farmaceutskih proizvoda , Galenika“.

U razvijenim zemljama se tretira najvec¢i deo komunalnih, industrijskih i otpadnih voda iz bolnica i
farmi. Trenutno, vec¢ina PPOV nije specijalno dizajnirana za uklanjanje mikropolutanata, tako da se
vecdina ispitivanih farmaceutika ne uklanja u potpunosti u PPOV.

U slivu Dunava prema podacima ICPDR (Medunarodna Komisija za zaStitu reke Dunav) iz 2013.
godine oko 50 % ukupne kolic¢ine otpadnih voda koje se ispustaju u okviru sliva reke Dunav se tretira
tercijarnim tretmanom, oko 15 % je sekundarni tretman, oko 1 % primarni tretman, 10 % otpadne
vode se ne tretira, dok se oko 20 % otpadne vode ne sakuplja i ne tretira. Pored toga zemlje koje se
nalaze na slivu reke Dunav uzvodno od Republike Srbije imaju uglavnom tercijarni tretman
(Nemacka 95 %, Austrija 100 %, Ceska 88 %, Slovatka 40 %, Madarska 63 %), dok je situacija u
Hrvatskoj i Bosni i Hercegovini sli¢na kao i u nasoj zemlji (ICPDR, 2016). Takode, na slivu reke Dunav
naseljeno je oko 83 miliona stanovnika, od toga vise od 42 miliona stanovnika se nalazi uzvodno od
Republike Srbije (ICPDR, 2016).

U okviru istrazivanja JDS Il (,,Join Danube Survey I11“) koje je sprovedeno 2013. godine ispitivana je
pojava karbamazepina u okviru sliva reke Dunav i njegovih pritoka (Slika 2.3). Karbamazepin kao
farmaceutik koji veoma dugo perzistira u akvati¢noj sredini moze posluziti kao marker za moguci
antropogeni uticaj u okviru sliva Reke Dunav.
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Slika 2.3 Koncentracije karbamazepina duz reke Dunav i njegovih pritoka (svetlije oznake Reka
Dunav, tamnije oznake pritoke reke Dunav) (ICPDR, 2013)
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Na osnovu rezultata istrazivanja (ICPDR, 2013) moze se primetiti da koncentracija karbamazepina u
R. Srbiji ne odstupa od koncentracije karbamazepina u slivu Dunava uzvodno i nizvodno od R. Srbije.
Srednja koncentracija karbamazepina u reci Dunav i njegovim pritokama je oko 30 ng/I.

Ukupno je analiziran 71 uzorak povrsinske vode tokom istraZivanja u okviru programa JDSIII (ICPDR,
2013). Frekvencija detekcije karbamazepina je 100 %, dok je registrovana koncentracija u intervalu
od 3.6-68 ng/l, sto je u skladu sa istrazivanjem u okviru doktorske disertacije gde podaci pokazuju
da je kod Novog Sada (1254 km toka reke Dunav) prosecna koncentracija 30 ng/l sa frekvencijom
detekcije 100 % od ukupno analizirana 3 uzorka, dok je kod Velikog Gradista (1059 km toka reke
Dunav) karbamazepin registrovan u samo jednom uzorku sa koncentracijom od 27 ng/l (analizirano
je tri uzorka reke Dunav).

Tabela 2.2 Rezultati analize prisutnosti farmaceutika na profilu reke Dunav kod Novog Sada i kod
Velikog Gradista (n-broj analiziranih uzoraka)

Detektovani farmaceutik Profil Novi Sad (n=3) Profil Veliko Gradiste (n=3)
karbamazepin 27-37 27
4-AAA 100-121 75-181
4-FAA 65-71 141
trimetoprim - 29-90

Pored toga na profilu reke Dunav kod Novog Sada, u dva uzorka detektovani su i metaboliti
metamizola 4-AAA (100-121 ng/l) i 4-FAA (65-71 ng/l), dok je na profilu kod Velikog Gradista,
detekotovan trimetoprim u dva uzorka (29-90 ng/l), 4-AAA u dva uzorka (75-181 ng/l), dok je 4-FAA
detektovan u samo jednom uzorku sa koncentracijom 141 ng/| (Prilog 1, Tabela 1.1).

Navedene cinjenice ukazuju da u Republici Srbiji, iako se najveéi deo otpadne vode ne tretira, ne
dolazi do povecanja koncentracije karbamazepina u reci Dunav, Sto moZe biti posledica veceg
proticaja reke Dunav u R. Srbiji od zemalja uzvodno, a samim time i razblaZenja koncentracije
farmaceutika koji dospevaju u reku Dunav usled antropogenih aktivnosti. Drugi razlog moze biti
znatno vedi broj stanovnika koji naseljava basen reke Dunav uzvodno od R. Srbije koji produkuju
znatno vise zagadujucih supstanci u reku Dunav koja uzvodno ima maniji proticaj, tako da i pored
tercijarnog tretmana karbamazepin dospeva u akvati¢nu sredinu. U zemljama uzvodno od R. Srbije
vise od 85 % PPOV primenjuje tercijerni tretman, ali je ipak prisutna pojava ispitivanih farmaceutika
uzvodno od R. Srbije u slivu reke Dunav.

Mnogi farmaceutici perzistiraju veoma dugo u akvaticnoj sredini i prisutan je kontinualan
antropogeni unos supstanci u zivotnu sredinu. Monitoring farmaceutika u PPOV u vedini slucajeva
nije uspostavljen na adekvatan nacin (Bolong i dr., 2009), tako da se ne moZe precizno utvrditi
pojava i efikasnost uklanjanja farmaceutika u PPOV. Na preciznost utvrdivanja efikasnosti uklanjanja
farmaceutika u PPOV uticu sastav i koli¢ine otpadnih voda koje se tretiraju razli¢itim tehnologijama
u PPOV, kao i primenjeni analiticki metod za analizu prisutnosti farmaceutika u otpadnim vodama.
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U tabeli 2.3 prikazan je pregled literature za efikasnost uklanjanja odabranih farmaceutika u

zavisnosti od stepena tretmana u PPOV.

Tabela 2.3 Efikasnost uklanjanja odabranih farmaceutika u u zavisnosti od stepena tretmana u
PPOV

STEPEN EFIKASNOST
FARMACEUTIK LITERATURA
TRETMANA UKLANJANJA

(Nakadaidr., 2007; Kima i dr., 2007;
Terzi¢ i dr., 2008; 2009; Miége i

Tercijarni dr.,2009; Radjenovic i dr., 2009;
35-99 % . .
tretman Tambosiidr., 2010;; Yang i dr., 2011;
TMP Yangidr., 2012; Gracia-Loridr.,

2012; Loos i dr., 2013)

(Pal i dr., 2009; Kasprzyk-Hordern i

Sekundarni L ] )
11-70 % dr., 2009; Miége i dr.,2009; Sipma i
tretman ]
dr., 2010; Behera i dr., 2011)
(Jossidr., 2005; Nakada i dr., 2007;
Tercijarni Kima i dr., 2007; Sui i dr., 2010; Yang i
50-99 % o .
tretman dr., 2011; Al-Rifaiidr., 2011; Yang i
dr., 2012)
CBz
(Vieno i dr., 2007; Kasprzyk-Hordern i
Sekundarni dr., 2009; Miége i dr., 2009; Yu i dr.,
0-35% . . L,
tretman 2009; Sipma i dr, 2010; Jeli¢i dr.,
2010)
Tercijarni (Claraidr., 2005; Joss i dr., 2005;
55-99 % . L
tretman Sudrezidr., 2010; Jeli¢idr., 2011)
(Claraidr., 2005; Terzi¢ i dr., 2008;
DCF ) Radjenovic¢ i dr., 2009; Kasprzyk-
Sekundarni ) ]
0-60 % Hordern i dr., 2009; Behara i dr.,
tretman ) ] .
2011; Gracia-Loridr., 2012; Loos idr.,
2013)
] (Ternes i dr 2001; Zuehlke i dr., 2007;
Sekundarni

4-AAA 15-75% Feldman i dr., 2008; Gracia-Lor i dr.,
tretman ]
2012; Gracia-Lor 2014)

Trimetoprim se uklanja relativno dobro u PPOV sa sekundarnim i tercijarnim stepenom tretmana
otpadnih voda, dok se karbamazepin i diklofenak znatno manje uklanjaju u PPOV sa sekundarnim
stepenom tretmana otpadnih voda.

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢

-22-



Analiza samoprecis¢avajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re¢ne obalske filtracije

Na osnovu raspolozive literature analizirana efikasnost uklanjanja metabolita metamizola 4-AAA
prilikom sekundarnog stepena precis¢avanja otpadnih voda i utvrdeno je da se 4-AAA uklanja
relativno dobro u analiziranim PPOV sa sekundarnim stepenom tretmana otpadnih voda, ali postoji
velika verovatnoca detekcije u povrsinskim vodama zbog nepotpunog uklanjanja u PPOV.

Na osnovu podataka o efikasnosti uklanjanja odabranih farmacutika, evidentno je nepotpuno
uklanjanje analiziranih farmaceutika nakon sekundarnog stepena tretmana otpadnih voda, dok je
kod tercijarnog stepena tretmana otpadnih voda moguée potpuno uklanjanje odabranih
farmaceutika ali u zavisnosti od razli¢itih faktora koji uticu na rad PPOV cesto ne dolazi do potpunog
uklanjanja odabranih farmaceutika.

2.1.4 Pojava odabranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama

Pojava odabranih farmacutika u povrsinskim vodama

Nakon nepotpunog tretmana otpadnih voda ili direktnog dospevanja u akvati¢nu sredinu, dolazi do
evidentne pojave farmaceutika u povrsinskim vodama. Koncentracije farmaceutika u povrsinskim
vodama su nekoliko puta manje od koncentracija u otpadnim vodama usled efekata razblazenja,
sorpcije na sedimentu, kompleksacije farmaceutika sa metalima ili organskom materijom, hemijske
oksidacije, fotolize, isparavanja i biodegradacije. Pored toga precizno kvantifikacija koncentracionih
nivoa farmaceutika, pogotovo u realnim uzorcima povrsinske vode, predstavlja veoma veliki izazov
u analitickom smislu, najvise zbog kompleksnosti jedinjenja farmaceutika i pojave u veoma niskim
koncentracijama (ng/l).

Najfrekventnije detektovane klase farmaceutika u povrSinskim vodama su: Analgetici i
antiinflamatorni farmaceutici, antibiotici, kardiovaskularni farmaceutici i hormoni (Nikolaou i dr.,
2007).

U tabeli 2.3 je prikazan pregled literature za prosecne i maksimalne koncentracije odabranih
farmaceutika, zajedno sa frekvencijom pojave i brojem uzoraka u razli¢itim regionima. Podaci koji su
dobijeni su posluzili kao polazna osnova i kao potvrda pozitivhog odabira tokom trajanja istrazivanja
u periodu izmedu 2009-2015. godine na ve¢im rekama u Republici Srbiji.
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Tabela 2.4 Pregled literaturnih podataka za detekciju odabranih farmaceutika u povrSinskim

vodama (-) nema podataka

. .. Prosecna Maksimalna . ..
. Broj Frekvencija . . Region, lokacija .
Farmaceutik .. koncentracija koncentracija . Literatura
uzoraka  detekcije uzorkovanja
(ng/1) (ng/1)
Reka Sijena, Tamtam i dr.,
o,
6 o8 % 16 36 Francuska 2008.
Reka Brizbejn, Watkinsona i
0,
98 64 % 3 150 Australija dr., 2009.
10 78 % 50 484 Reka Atibaia, Brazil /\Mtonio fdr.
2011.
Reka Rona Vulliet i Cren-
0, ’
T™P 70 13% 0.9 1.4 Francuska Olivé 2011.
Reka Elba, Wiegel i dr.,
0,
8 100% 32 40 Nemacka 2004.
Reke Dunay, Tisa Petrovic i dr.
10 99 0.73 8.1 ! ! !
% Begej, Srbija 2014.
Yani dr.
[v) i ’
7 100 % 4.8 20 Reka Jangce, Kina 2015,
Jezero Tegel, Berlin, Zuehlke i dr.,
0,
9 88 % 230 1300 Nemacka 2004.
26 92 % 250 1100 22 reke. Nemaca Ternes, 1998.
Wu i dr.
[v) H ’
161 57 % 20 1238 Reka Ohajo, SAD 2009,
Reka Rajna, de Jonghidr.,
0,
14 85 % >9 121 Holandija 2012.
Reka Rona Vulliet i Cren-
0, ’
70 61% 14 416 Francuska Olivé , 2011.
Reka Fyris i jezero .
30 100 % 100 182 Reka Malaren, Daneshvar i
N dr., 2010.
Svedska
Reka Elba, Wiegel i dr.,
0,
CBz 16 100% 65 140 Nemacka 2004.
Yani dr.
o, T ’
7 100 % 8 30 Reka Jangce, Kina 2015,
de Jesus
11 100 % 5 17 R‘;';artzaga‘f' Gaffney i dr.,
& 2015.
Reka Rajna, Hofman-Caris
0,
14 85 % >9 121 Holandija idr.,2013.
Reka Huangpu, Wuidr.,
0,
12 100 % 25 35 Kina 5015,
Reka Jordan Zemann i dr.
0, ’ ’
95 71 % 800 2100 Jordan 2014,
Reke Dunay, Tisa Petrovic i dr.
0, - ’ ’ ’
10 2% 3 Begej, Srbija 2014.
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Tabela 2.4 (nastavak)

) . Prosecna Maksimalna Region,
. Broj Frekvencija . . B )
Farmaceutik . koncentracija koncentracija lokacija Literatura
uzoraka detekcije .
(ng/1) (ng/l) uzorkovanja
Reka . .
Ginebreda i
21 100 % 2200 18740 Llobregat,
. dr., 2010.
Spanija
Reka Jangce, Yanidr.,
7 14 % 0.2 1.5 )
Kina 2015.
de Jesus
Reka Tagus, .
11 100 % 2 11 Gaffneyidr.,
Portugal
DCF 2015.
Hanoi, Tranidr.,
5 60 % 310 950 i
Vietnam 2014.
Reka Jordan, Zemannidr.,
95 18 % 78 160
Jordan 2014
Reke Dunav, .
] . Petrovic¢idr.,
10 27 % - 346 Tisa, Begej,
. 2014.
Srbija
Jezero .
. Zuehlke i dr.,
9 77 % 120 1000 Tegel,Berlin,
. 2004.
Nemacka
4-AAA Reka Rajna, de Jonghii
14 71% 76 176 .
Holandija dr., 2012.
Reka Elba, Wiegel i dr.,
16 100 % 287 939 .
Nemacka 2004.

Na osnovu pregleda literature prikazanog u tabeli 2.3 moZe se zakljuciti da je evidentna pojava
farmaceutika koji su detaljnije analizirani u okviru istraZivanja (TMP, CBZ, DCF i 4-AAA) u
povrsinskim vodama. Broj uzoraka je razlicit i razlikuje se nekoliko puta u zavisnosti od sprovedenog
istraZzivanja. Za sve analizirane farmaceutike frekvencija detekcije je relativno visoka, tako da se
moZze pretpostaviti da je unos navedenih supstanci relativno kontinualan.

Od svih analiziranih literaturnih podataka maksimalna koncentracija trimetoprima je najmanja 1.4
ng/L u Francuskoj (Vulliet i Cren-Olivé 2011), dok je najveca maksimalna koncentracija zabelezena u
reci Atibaia, Brazil, 484 ng/L (Antonio i dr., 2011). U Republici Srbiji je evidentirana pojava i u reci
Dunav sa maksimalnom koncentracijom 8.1 ng/l (Petrovic¢idr., 2014.).

Karbamazepin je detektovan sa maksimalnom koncentracijom od 2.1 pg/l u Jordanu (Zemann i dr.,
2014), dok je najmanja maksimalna koncentracija zabeleZena u reci Tagus, Portugal 17 ng/I (de Jesus
Gaffney i dr., 2015). U Republici Srbiji zabelezena je pojava karbamazepina sa maksimalnom
koncentracijom od 35 ng/L (Petrovi¢ i dr. 2014).
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Najvisa koncentracija dikolefenaka zabeleiena je u reci “Llobregat”, Spanija od 18.74 pg/l
(Ginebreda i dr., 2010), Sto je znacajno viSe od maksimalnih koncentracija detektovanih u ostalim
regionima. Reka , Llobregat” je prijemnik svih otpadnih voda koje produkuje grad Barselona, tako da
postoji realno objasnjenje za visoke koncentracije, posto veliki broj stanovnika emituje farmaceutike
u reku sa relativno malim proticajem.

Najmanja maksimalna koncentracija diklofenaka od 11 ng/l je zabeleZzena na Reci Tagus, Portugal
(de Jesus Gaffney i dr., 2015). U Republici Srbiji diklofenak je detektovan sa maksimalnom
koncentracijom od 346 ng/| (Petrovic¢ i dr., 2014).

Metabolit metamizola 4-AAA je detektovan sa maksimalnom koncentracijom od 1000 ng/I u jezeru
Tegel, Berlin, Nemacka (Zuehlke i dr., 2004), dok je najmanja maksimalna detektovana
koncentracija 4-AAA zabeleZena u reci Rajni Holandija, 176 ng/l (de Jongh i dr., 2012). U Republici
Srbiji nije do sada zabelezena pojava 4-AAA u rekama.

Pojava odabranih farmacutika u podzemnim vodama

Vecina preglednih radova koji se odnose na pojavu farmaceutika u akvati¢noj sredini se fokusiraju
na otpadne i povrSinske vode, gde se po pravilu detektuju vece koncentracije nego u podzemnim
vodama. Cinjenica da je podzemna voda vaZan vodni resurs u mnogim zemljama i regionima, kao i
da viSe od 70 % vode za pice predstavlja podzemna voda, potrebno je imati uvid u koncentracije
farmaceutika u podzemnim vodama.

U tabeli 2.5 dat je pregled pojave odabranih farmaceutika (trimetoprim, karbamazepin, diklofenak i
4-AAA) u podzemnim vodama razliCitih regiona. Prikazan je broj uzoraka koji su analizirani u okviru
istrazivanja, frekvencija detekcije, prosecna koncentracija, maksimalna koncentracija farmaceutika,
kao i region i tip akvifera u kome su uzeti uzorci podzemne vode.
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Tabela 2.5 Pregled literaturnih podataka za detekciju odabranih farmaceutika u podzemnim

vodama (-) nema podataka

Prosecna

Maksimalna

Farmaceutik Broj Frekvenfua Koncentracija koncentracija Reg|9n, tip Literatura
uzoraka detekcije akvifera
(ng/1) (ng/1)
15 80 % 9.4 40 Kina, — \aidr., 2015.
aluvijalni
Spanija, Lépez Serna i
14 20 % 0.55 5 - .
T™P primorski dr., 2013.
SAD, Schaider i dr.,
20 5% - 0.7 . .
primorski, 2014.
Kina, Pengidr.,
0 -
26 3.8% 105 aluvijalni 2014.
Kina Fram i Belitz
0, ’
1231 1,46 % 40 420 aluvijalni tip 2011.
Spanija,
77 245 9 70.78 118 aluvijalni- Teijonidr.,
2 : primorski tip 2010.
Nemacka, .
105 12 % - 900 nema sacher idr.,
2001.
podatka
Holandija, de Jonghidr.,
o,
> 100% 27 48 aluvijalni tip 2012.
Francuska, L.
71 70 % 10.4 20 nema Vulliet i Cren-
. Olivé 2011
CBZ podataka tip
14 100 % 115 136 Spanija, Lépez Serna i
° primorski tip dr., 2013.
SAD Schaider i dr.
0, - ’ ’
20 >% 72 primorski tip 2014.
Singapur, Tranidr.,
o,
138 67 % 0.7 93 aluvijalni tip 2014.
Spanija, )
121 48 % - 62.4 aluvijalni- Cabezaidr,
. L 2012.
primorski tip
Jordan Wolf i dr.
o, ’ 7
>l 33% 74 >00 aluvijalni tip 2012.
Portugal de Jesus
6 69 % - 4 a“vi.alfi . Gaffney i dr.,
Jainitip 2015.
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Tabela 2.5 (nastavak)

. " Prose¢na Maksimalna .
. Broj Frekvencija . . Region, ]
Farmaceutik . Koncentracija koncentracija . . Literatura
uzoraka detekcije tip akvifera
(ng/1) (ng/1)
Spanija, Lépez Serna
14 100 % 225 380 . o )
primorski tip  idr., 2013.
Nemacka, Wolfidr.,
51 2% 12 129 luviialni ti 2012
DCE aluvijalni tip .
Singapur, Tranidr,,
138 4% 1.5 17 L
aluvijalni tip 2014.
§ .
pa.ll'nja,. Cabezaidr.,
16 6% 110 480 aluvijalni-
i L 2012.
primorski tip
Nemacka, Zuehlke i
99 99 % 120 190 L
aluvialni tip dr., 2007.
Spanija, Teijonidr.,
77 30% 107 225 s
4-AAA aluvijalni tip 2010.
§ .
pa.ll'nja,. Cabezaidr.,
16 56 % 120 680 aluvijalni-
i L 2012.
primorski tip

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 2.5, mozZe se zakljuciti da je prisutna pojava odabranih
farmaceutika u uzorcima podzemnih voda u razli¢itim regionima, ali je opseg prosecnih
koncentracija i frekvencija detekcije u podzemnim vodama nekoliko puta manja u odnosu na
koncentracije i frekvencije detekcije u povrsinskim vodama (Tabela 2.4).

Od odabranih farmaceutika trimetoprim se pojavljuje u najmanjem opsegu koncentracije od 0-40
ng/l. Maksimalna koncentracija u podzemnim vodama je zabeleZena u Kini 40 ng/l (Ma i dr., 2015),
dok su maksimalne detektovane koncentracije analiziranih farmaceutika u ostalim regionima znatno
manje u opsegu od 0-10 ng/l. Frekvencija detekcije trimetoprima u podzemnim vodama je relativno
mala 0-20 % osim u Kini 80 % gde je i registrovana maksimalna koncentracija. U Republici Srbiji nije
do sada zabeleZzena pojava trimetoprima u podzemnim vodama.

Karbamazepin je detektovan sa razlic¢itim opsegom koncentracije 0-900 ng/l. Na osnovu pregleda
literature najvisa registrovana koncentracija karbamazepina u podzemnim vodama zabelezena je u
SAD (420 ng/l) gde je analiziran najveéi broj uzoraka n=1231, sa malim procentom pozitivne
detekcije 1.46 % (Fram i Belitz 2011), kao i u Nemackoj (900 ng/l) gde je frekvencija detekcije nesto
visa 12 % sa n=105 uzoraka (Sacher i dr., 2001).

Na osnovu raspolozivih literaturnih podataka diklofenak je detektovan u podzemnim vodama u
opsegu koncentracije 0-380 ng/l. Maksimalna koncentracija diklofenaka je zabelezena u Spaniji 380
ng/l (Lépez Serna i dr., 2013), sa frekvencijom detekcije 40 %. Prema ostalim literaturnim podacima
frekvencija detekcije je relativno mala 2-6 %. U Republici Srbiji na osnovu dosadasnjih istrazivanja i
pregleda literaturnih podataka nije zabelezena pojava diklofenaka u podzemnim vodama.
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Na osnovu raspolozivih podataka, metabolit metamizola 4-AAA detektovan je sa maksimalnom
koncentracijom u podzemnim vodama Spanije 680 ng/l i relativno visokom frekvencijom detekcije
56 % (Cabeza i dr., 2012). U ostaloj literaturi zabeleZzena je pojava 4-AAA u opsegu maksimalnih
koncentracija od 190-225 ng/l, uz frekvenciju detekcije 30-99%, Sto ukazuje da je metabolit
metamizola 4-AAA indikator antropogenog uticaja u podzemnim vodama, ali je prosecna
koncentracije u podzemnim vodama manja u odnosu na povrsinske vode, tako da nije u potpunosti
perzistentan prilikom filtracije u podzemnim vodama.

Vaino je napomenuti da se u analiziranim radovima Cesto ne zna taéno mesto uzorkovanja
podzemne vode, tip akvifera, hidrogeoloski uslovi, kao i hidrodinamicki uslovi kretanja podzemnih
voda tako da podaci o prosecnim i maksimalnim koncentracijama farmaceutika ne predstavljaju
stvarno stanje u prirodi, jer moze dodi do infiltracije zagadene podzemne vode, kao i do razblazenja
podzemne vode iz zaleda.

U okviru doktorske disertacije je sprovedeno dugogodisnje (2009-2015) pradenje koncentracije
analiziranih farmaceutika u povrSinskim i podzemnim vodama, kako bi se dobile Sto
reprezentativnije prosecne koncentracije (Ukupno 184 uzorka povrsinskih i podzemnih voda, od
toga 61 uzorak povrsSinskih voda i 123 uzorka podzemnih voda) analiziranih farmaceutika u
povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama. Takode, u okviru doktorske disertacije prikupljeni su
podaci o hidrogeoloskim uslovima istraznih lokacija, podaci o oksi¢nim/anoski¢nim uslovima
podzemne vode, kao i podaci o rezimu kretanja podzemnih voda, na osnovu ¢ega je odreden uticaj
na smanjenje koncentracije farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama u odnosu na
koncentracije u povrSinskim vodotocima tokom rec¢ne obalske filtracije.

2.1.5 Fizicko — hemijske osobine odabranih farmaceutika

U tabeli 2.5 su prikazane CAS oznake, hemijska struktura, kao i specificne fizicko-hemijske osobine
odabranih farmaceutika.

Prilikom dospevanja u Zivotnu sredinu, ponasanje i sudbina farmaceutika u akvati¢noj sredini moze
se preliminarno proceniti na osnovu specifi¢nih fizicko-hemijskih karakteristika. Relevantni procesi
koji uti¢u na farmaceutike u akvati¢noj sredini ukljucuju: sorpciju na sedimentima, kompleksaciju sa
metalima i organskom materijom, hemijsku oksidaciju, fotolizu, isparavanje i degradaciju. Za
preliminarnu procenu ponaSanja farmaceutika u akvaticnoj sredini od fizicko-hemijskih
karakteristika izdvajaju se koeficijent particije oktanol-voda Log Kow, konstanta disocijacije pKa,
rastvorljivost u vodi, kao i odnos rastvorene supstance prema sorbatu.

Koeficijent particije Log Kow je indikator hidrofobnosti/hidrofilnosti pomocu kojeg se moZe proceniti
generalni potencijal za sorbiranje. Na osnovu vrednosti Log Koy definiSe se rastvorljivost supstance
u vodi, kao odnos rastvorljivosti supstance u oktanolu (nepolarni rastvara¢) u odnosu na
rastvoriljivost u vodi (polarni rastvarac), tako da su supstance koje imaju malu vrednost Log Kow
polarne. Farmaceutici su generalno hidrofilne/polarne supstance sa vrednos$céu Log Kow<5. Mnogi
autori primenjuju koeficijent particije Log Kow za generalnu ocenu potencijala za sorbiranje.
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Vrednost Log Kow<2.5 indicira da supstanca ima relativno mali sorpcioni potencijal, farmaceutici koji
imaju koeficijent particije oktanol-voda u intervalu 2.5<Log Kow<4 imaju srednji sorpcioni potencijal,
dok farmaceutici koji imaju koeficijent particije Log Kow>4 imaju visok potencijal za sorbiranje
(Rogers, 1996).

Kada organska materija nije dominantno prisutna u akvati¢noj sredini (za podzemne vode je frakcija
organske materije generalno foc <1 %) i kada su izraZzeni drugi mehanizmi sorbiranja (fizicka sorpcija
na neorganskoj materiji, hemisorpcija, jonska izmena) literaturni podaci za koeficijente
sorbiranja(Kd) izrazeni na osnovu koeficijenta particije oktanol/ugljenik Koc.nisu primenljivi za
uslove transporta farmaceutika u podzemnim vodama.

Efekat razmere, uslovi i sastav podzemnih voda u prirodi u odnosu na eksperimentalne i
laboratorijske uslove i sadrzaj i veli¢inu uzorka sedimenta su veoma bitni za odredivanje koeficijenta
sorbiranja, jer moze do¢i do velikih greSaka prilikom prognoze ponasanja farmaceutika u
podzemnim vodama. Sorbiranje farmaceutika, koji su generalno polarne supstance, je veoma
znacajno na sedimentu akvifera, tako da zbog veli¢ine i razmere posmatranog sistema podzemnih
voda ima veliki uticaj na transport farmaceutika u podzemnim vodama. Brzina podzemnih voda je
generalno veoma mala, tako da i malo kasnjenje brzine napredovanja farmaceutika (dva ili vise
puta) u odnosu na brzinu podzemne voda daje dovoljno vremena za degradaciju farmaceutika i
smanjenje pocetne koncentracije farmaceutika.

Tabela 2.6 Prikaz fizicko — hemijskih osobina odabranih farmaceutika (CAS — jedinstveni registarski
broj supstance; pKa — konstanta disocijacije; Log Kow — koeficijent particije oktanol-voda)

. Molekularna *Rastvorljivost
. Hemijska *Log .
Farmaceutik CAS masa pKa u vodi
struktura Kow o
(g/mol) mg/I (25°C)
HO
oy o) .
DCF 15307-86-5 N 296.16 4.15 4.02 4.52
ol
CHO ZNN NH,
" T
TMP 738-70-5 CH,0 X AN 290.32 7.2° 073 2334
CHO NH,
HoN_ O

CBZ 298-46-4 l :N: l 236.269 13.9° 245 17.66

4-AAA 83-15-8 245.28 11.9 -0.13 500000

* a b c
Podaci za rastvorljivost u vodi i log Kow su preuzeti iz EPI priru¢nika V4.0 KOWWIN V1.68; pKa ( Sangster i dr., 1994; Jones i dr., 2002; Petrovic i
d

Barcelo 2007; Rodriguez, 2010).
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Sediment akvifera je razli¢itog sastava i podzemne vode sadrze i rastvorljive, slaborastvorljive i
nerastvorljive supstance koje utiCu na potencijal za sorbiranje. Matriks sedimenta akvifera je
pretezno negativno naelektrisan, tako da u zavisnosti od koncentracije supstance, osobina i
polarnosti supstance zavisi da li ¢e se sorbirati usled efekata jonske razmene, hemisorpcije ili fizicke
sorpcije.

PovrSinska pojava sorbiranja moze biti fenomen elektricnog privliadenja rastvorene supstance
prema adsorbentu (matriksu akvifera), bilo privlacnosti tipa van der Waals-ove sile ili hemijske
prirode. Ukoliko je slila privlacenja izmedu rastvorene supstance i matriksa akvifera vec¢a od sile
privlacenja izmedu supstance i rastvaraca — vode, dolazi do sorbiranja usled efekta Waals-ove sile,
hemisorpcije ili jonske izmene.

“«

Ako adsorbat biva podvrgnut hemijskoj interakciji sa adsorbentom, ta pojava se naziva ,,hemijska
adsorpcija, ,,aktivna” adsorpcija ili ,hemisorpcija“. Vecina pojava adsorpcije je kombinacija tri oblika
adsorpcije, tj. nekoliko sila, koje uslovljavaju razli¢ite vrste adsorpcije, Cesto su u interakciji i uticu na
koncentraciju odredenog rastvorenog sredstva na razdelnoj povrsini.

Razli¢ita rastvorljivost farmaceutika se mora uzeti u obzir u odnosu na pH sredine u kojoj se
farmaceutici nalaze. Supstance koje imaju vecu rastvorljivost u vodi uglavnom se lakSe transportuju
u akvati¢noj sredini.

Vecdina farmceutika su jonizujuéi, tako da pH moZe imati uticaj na sorbiranje na matriksu
sediment/voda gde do izrazaja dolazi sorbiranje usled jonske izmene i hemisorpcije. Mora se
napomenuti da su oscilacije pH vrednosti podzemnih voda su veoma male. U zavisnosti od vrednosti
konstante disocijacije pKa pojedini farmceutici mogu biti u ravnotezi sa pH zemljista.

Sorpcija acidi¢nih supstanci je zavisna od pH vrednosti sredine i uglavnhom se acidicne supstance
nalaze u anjonskom obliku, tako da je sorpcija na sedimentu relativno mala. Prilikom manjih
vrednosti pH dolazi do sorbiranja zbog veceg broja neutralnih komponenti, ali je vrednost pH u
podzemnim vodama relativno stabilna (u opsegu od 6-8). Farmaceutici koji imaju ve¢u vrednost pKa
podlozniji su uticaju pH prilikom sorbiranja na sedimentu. Aciditet koji je odreden funkcionalnom
grupom supstance ima vaznu ulogu prilikom hemisorpcije ili jonske izmene. Kada je vrednost pH
iznad vrednosti konstante disocijacije (pKa), hidroksilne grupe farmaceutika disosuju i molekuli
postaju negativno naelektrisani ¢ime dolazi do privlaenja sa pozitivho naelektrisanim cesticama i
jonima u akvatichom matriksu sediment/voda. Posto je matriks akvifera pretezno negativno
naelektrisan, uglavnom moZe doéi do odbijanja izmedu negativno naelektrisanih supstanci i
organske materije i matriksa sedimenta ¢ime se smanjuje sorbiranje, a u pojedinim slucajevima i
biodegradacija supstance.
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2.2. SAMOPRECISCAVAJUCI POTENCIJAL AKVIFERA

SamopreciS¢avajuéi potencijal akvifera je potencijal za poboljSanje inicijalnog kvaliteta vode
filtracijom kroz akvifer, u funkciji vremena i duzine filtracije, uslova u akviferu i dinamike kretanja
vode (Dimki¢ i Keckarevi¢, 1990).

Postoje brojni procesi koji uticu na samoprecis¢avajuéi potencijal aluvijalnih akvifera prilikom
uklanjanja farmaceutika u podzemnim vodama. Pored konvektivnog transporta rastvorene materije,
procesi samopreciS¢avanja ukljucuju: disperzione procese, procese razmene koli¢ine supstance na
matriksu sediment/voda, kao i degradacioni procesi koji rezultuju gubitkom rastvorene supstance u
mtriksu sediment/voda. U tabeli 2.7 su navedeni najvazniji procesi.

Tabela 2.7 Procesi samopreciS¢avanja u akviferu (Dimki¢, 2007)

Kovektivni transport rastvorene

Konvekcija
Transport supstance te€nom supstance Difuzit
ifuzija
fazom Disperzija/difuzija rastvorene
supstance Disperzija
Desorpcija

Prelazak rastvorene supstance  Rastvaranje matriska
iz ¢vrste faze u te¢nu fazu sedimenta

Transport supstance iz tecne u Prelazak ¢vrste faze u rastvor

cvrstu fazu

Fizicka sorpcija
Prelazak rastvorene supstance . B
L . Hemijska sorpcija
iz teCne faze u Cvrstu fazu

Sedimentacija

Biodegradacija
Procesi oksido-redukcije

Degradacioni procesi Radioaktivno raspadanje

supstance

Gubitak supstance u
aluvijalnom akviferu

Isparavanje

Difuzija i disperzija su obuhvaceni jednim ¢lanom. Medutim, disperzija je u prirodi izrazeniji proces
od difuzije, a model izrazavanja difuzije (difuzioni zakon) ponekad ni priblizno ne odgovara onome
Sto se stvarno dogada u prirodi.
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Clan za sorpciju i desorpciju obuhvata vie mogucih procesa:
e  Fizicku sorpciju;
e Hemisorpciju;
e Jonsku razmenu;

e Rastvaranje (tzv. vetrenje) minerala.

Slika 2.3 Sematski prikaz raznih procesa prenosa i razgradnje supstance: 1. Preno3enje rastvorene
supstance putem konvekcije, disperzije, difuzije; 2. Prenos supstance iz ¢vrste faze u rastvor —
procesi desorpcije, rastvaranja materijala akvifera, prelaska nerastvorene supstance u rastvor; 3.
Procesi prelaska supstance iz teCne faze na materijal akvifera — fizicko sorbiranje, hemijsko
sorbiranje, taloZenje; 4. Procesi razgradnje susptance — biodegradacija, radioaktivno raspadanje,
redukciono-oksidacioni procesi izvan procesa bioloSke degradacije; 5. Isparavanje (Dimki¢, 2007).

Clan koji odraZava degradaciju materije moze da predstavlja vie procesa:
¢ Biodegradaciju;
¢ Radioaktivno raspadanje;
¢ Hemijske oksido-redukcione procese;

e Isparavanje, idr.
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Navedeni procesi zavise od mnostva okolnosti i uslova koji odreduju tok i brzinu i precis¢avajuce
efekte filtracije kroz podzemlje:

e Sadrzaj supstance u rastvoru i prirodu sorbenta;

e Sadrzaj supstance istalozene ili sorbirane na materijalu;

e Uslove u rastvoru (rastvoreni kiseonik, pH, temperatura i dr.);
e MikrobioloSke agense i njihovu aktivnost;

¢ Mineralosku prirodu sorbenta (materijal akvifera).

Standardni izdvojeni parametri sredine, vazni za proces preciséavanja filtracijom vode kroz akvifer
su:

e U tecnoj fazi: pH, sadrzaj rastvorenog kiseonika, redoks potencijal, stepen zasi¢enosti
rastvora odredenom supstancom i drugo;

e U akviferu: mineroloski sastav, granulometrijski sastav, poroznost i drugo.

Pored navedenih parametara od velikog znacaja je i temperatura, a odredeni znacaj imaju i neki
drugi parametri.

2.2.1 Difuzija

Razlika koncentracije u dve tacke standardnog rastvora ¢ée se izjednaciti tokom vremena, kao
posledica nasumi¢nog Braunovog kretanja molekula (Appelo i Postma 2005). Kretanje molekula
usled procesa difuzije se opisuje Fik-ovim zakonom. Prvi Fik-ov zakon opisuje fluks supstance u
odnosu na gradijent koncentracije:

C
F= —Da— (2.1)
Oox
Gde je: F-fluks koncentracije (moI/s/mZ); D-koeficijent difuzije (mZ/s); C-koncentracije supstance

(mol/m?).
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Slika 2.4 ilustruje zavisnost fluksa od koncentracije. Difuzija utiCe na promenu koncentracije u
odnosu na x-osu, tako da je proces difuzije vremenski zavistan.

0 X X
Slika 2.4 Pojava difuzije kao rezultat gradijenta koncentracije (Appelo i Postma 2005)

Promena koncentracije moZze biti izrazena na osnovu masenog balansa kroz elementarnu zapreminu
(Slika 2.5), tako da je masa koja ulazi u elementarnu zapreminu sa leve strane:

F, -dzdy = —Da—cdzdy (2.2)
ox

Dok je masa koja izlazi iz elementarne zapremine sa desne strane:

F, -dzdy:(Fl+6—Fdxjdzdy:—D(a—C+ia—Cdxjdzdy (2.3)
Oox X  OX Ox
F
F dz —
—

dy

dx

Slika 2.5 Promena koncentracije u elementarnoj zapremini kao rezultat difuzije
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Promena u broju molova M u elementarnoj zapremini je rezultat razlike:

2 2
8_M =(F, —F,))-dzdy = —D§+D8—C+D6—de dzdy = Da—fdxdzdy (2.4)
ot oy ox ox ox
Deljenjem sa zapreminom dobija se promena koncentracije (6C = 6M /(dx-dy -dz) ), tako da se

dobija jednacina koja definise Fik-ov drugi zakon difuzije:

2
ot ox’

(2.5)

Jednacina (2.4) pokazuje da je nivo promene koncentracije proporcionalan krivi proboja
koncentracije u odnosu na predeni put. Ako do promene koncentracije dolazi naglo u dve susedne
tacke promene, tada se koncentracija menja brzo u toku vremena. U tacki gde je kriva koncentracije
pozitivna (Slika 2.6), promena koncentracije je pozitivna i tezi ka ravnoteZznom stanju. U tacki gde je
kriva koncentracije negativna (Slika 2.6), promena koncentracije je negativna i tezi uspostavljanju
ravnoteze. Ako kriva koncentracije opada linearno sa povecanjem razdaljine, tada je koncentracija
konstantna, posto je dotok supstance isti kao i oticaj supstance (Atkins i de Paula, 2006).

NEGATIVNA
KRIVA

POPUNJAVANJE

POZITIVNA
KRIVA

X

Slika 2.6 Distribucija koncentracije usled difuzije, negativna kriva-popunjavanje krive koncentracije;
pozitivna kriva-rasipanje koncentracije (Atkins i de Paula, 2006)

Difuzija sa konvekcijom

Transport Cestica supstance usled kretanja struje fluida naziva se konvekcija (Atkins i de Paula,
2006). Ako se na trenutak zanemari difuzija, tada je fluks koncentracije supstance kroz povrsinu A, u
intervalu vremena At i brzine kretanja v izrazen sledecom jednacinom:

CAAvt
J= =cv
AAt

(2.6)

Gde je: J-konvektivni fluks mol/s/m’, A — povrsina (mz); At-promena vremena (s); v-brzina (m/s); C-
koncentracije supstance (moI/ma).
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Kada se zajedno javljaju konvekcija i difuzija, ukupna promena koncentracije u odredenom domenu
prestavlja sumu dva efekta (Bear, 1972; Boreli, 1981):
Fe_ o

€ _5 S (2.7)
ot ox ox

2.2.2 Disperzija

Disperzija je fizicki proces mesSanja vode u kojoj je rastvorena materija, pri ¢emu dolazi do
odstupanja distribucije molekula (koncentracije) rastvorene supstance od one koju bi ostvarili da se
kre¢u prose¢nom brzinom kojom se krece tecnost rastvarac (voda).

Tokom tecenja, podzemna voda je primorana da se krece oko Cestica matriksa akvifera (Slika 2.7),
usled c¢ega dolazi do rasprostiranja koncentracije supstance u prostoru i vremenu.

mesanje u individualnim porama mesanje molekularnom difuzijom

5

mesanje kroz pore kanala

Slika 2.7 Proces disperzije u mikrorazmeri (Freeze i Cherry, 1979)

U mikrorazmeri do disperzije dolazi zbog:
e QOdstupanja mikrobrzina od prosecne brzine vode;
e Mikrodiskontinualne prirode medijuma (granule klasticnog materijala);

e Zbog raznovrsnosti rasporeda filtracionih kanala i mikrokanala.

Pored navedenih razloga, koji se svode na mehaniku fluida homogenih osobina i rastvorenu
supstancu koja se krece kao traser, u praksi se javljaju i drugi razlozi za disperziju:

e Varijacije u osobinama tec¢nosti (na primer, gustina i viskoznost);

e Promena u ponasanju rastvorene materije zbog fizicko-hemijskih procesa u okviru tecne
faze;

e Interakcije izmedu tecnosti i matriksa tla.
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Za slucaj proracuna rasprostiranja rastvorene supstance u podzemnim vodama, uobicajeno je da
difuzija i disperzija budu obuhvadeni jednim, disperzionim ¢lanom. Opravdanost primene ovakvog
postupka se, generalno, povecava sa izrazenijom homogeno$éu medijuma, kao i za manje razmere
zahvacene oblasti i manje brzine tecenja podzemnih voda.

U laboratorijskim uslovima uz ispitivanje jednorodnog, kvazi-homogenog sastava skeleta materijala
na kome se sprovodi eksperiment, moze se opisati pojava disperzije za koju vazi prvi Fik-ov zakon za
difuziju (2.1).

pravac

A
+u o7
strujanja +U E__-"
B — A ___.“
LR = { e © 5 h
y
ARRERTS
-u S
A\

&
&2
-~

A2222202/

traser
(kontinualno
injektiranje)

Slika 2.8 Varijacije u koncentraciji trasera (Bear, 1972)

Sto je vise materijal medijuma bliZi jednorodnom, a fluid bliZi idealnom neviskoznom fluidu, bez
reakcija sa materijalom i rastvorenom inertnom materijom, to je opravdanija primena jednacine
(2.1) za opis procesa hidrodinamicke disperzije.

D, = 10Dy

Slika 2.9 Longitudalna i transverzalna disperzija u mikro-razmeri (Appelo i Postma, 2005)
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Disperzija koja se odvija u pravcu toka naziva se longitudijalna disperzija, a disperzija koja se odvija
u pravcu upravno na tok transverzalna disperzija. Koeficijenti disperzije su: koeficijent longitudijalne
disperzije D, odnosno koeficijent transverzalne disperzije Dr, pri ¢emu je D, >>D,, odnosno D, je za

oko jedan red veli¢ine veci od Dr (Boreli, 1981).

lako je fizicki proces disperzije drugaciji od procesa difuzije. Matematicki se koristi Fik-ov zakon kako
bi se kvantifikovala disperzija, kombinovanjem difuzije i reaktivnog transporta (Bear, 1972):

ac__oc_dq,, 'C

N 2.8
ot ox ot ox (2.8)

Jednacina (2.8) sadrzi tri ¢lana, prvi ¢lan se odnosi na advektivni tok, drugi ¢lan se odnosi na
hemijske reakcije dok se treéi ¢lan odnosi na disperziju. D, se naziva i hidrodinamicki koeficijent
disperzije.

2.2.3 Sorbiranje

Sorpcija je jedan od najvaznijih samopreciséavajucih procesa prilikom filtracije vode kroz poroznu
intergranularnu sredinu. Sorpcija u izdani je vezivanje supstance rastvorene u vodi za Cestice
materijala tla (Dimki¢, 2007). Cestice materijala koje vezuju rastvorenu supstancu nazivaju se
sorbent, dok se supstanca koja biva vezana za sorbent naziva sorbat.

Sto je granulometrijski sastav krupnozrniji, sa dominacijom minerala SiO, i karbonata, sve vise
dominira pojava adsorpcije nad apsorpcijom. Adsorpcija je dominantna i u sluc¢ajevima pojedinih
glina (kaolinit). Gline, koje poseduju sposobnost Sirenja kristalne resSetke, pokazuju sklonost ka
apsorpciji (mineral montmorionit).
Sorbiranje zavisi od:

e Prirode sorbenta;

e Prirode sorbata;

e Afinitet sorbata prema sorbentu;

e Hidrofilnosti ili hidrofobnosti rastvora.

Sorbiranje je viSe izrazeno kada su prirode sorbenta i sorbata odgovarajuce (pozitivno naelektrisan
sorbat i negativno naelektrisan sorbent). Hidrofilnost ili hidrofobnost sorbata je izuzetno bitna za
proces sorbiranja. Hidrofobne supstance su lakSe sorbljive od hidrofilnih supstanci.

RavnotezZa rastvora zavisi od nekoliko faktora kao Sto su: priroda rastvorene materije, jonski sadrzaj
u vodi, pH rastvora, temperatura i dr. Takode, moZe se desiti da je rastvorljivost odredene
supstance veca unutar sitnijih pora—strukture skeleta tla, nego u rastvoru u ve¢im porama, tako da
dolazi do pojave apsorpcije.

Sorbiranje moze biti jednoslojno i viSeslojno. Na osnovu prirode i nacina sorbiranja, postoji vise
formulisanih modela sorpcije. Kao i svi procesi, sorpcija se takode odlikuje odredenom kinetikom.
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Da li sorpciju pri razmatranju mozemo tretirati kao trenutnu razmenu rastvor-cvrsta faza ili ne,
zavisi od brzine sorbiranja, kao i od razmere problema i efekata koji se prate.

A dominatna

S adsorpcija
o izrazenija
© 5 apsorpcija
‘S 8
S5
23
o
v

koncentracija u tecnosti C

Slika 2.10. Tipovi sorpcije: apsorpcija i adsorpcija (Weber, 1972)

Pojedine supstance se sorbiraju i ne razgraduju. Cesto je veoma znacajna sprega fenomena sorpcija-
biohemijska razgradnja. Mehanizmi i kinetika razgradnje materije, sorbirane na materijalu, ne
moraju biti identi¢ni mehanizmima u rastvoru. Kod slucajeva akcidentnog zagadenja, sorbiranje
predstavlja izuzetno znacajan fenomen u pravcu smanjenja brzine napredovanja fronta zagadujuce
suspstance. U slucaju dugotrajnog unosa rastvorenih supstanci u izdan, za samoprecis¢avanje je
bitno zajednicko dejstvo dva procesa: sorpcije i degradacije (Dimki¢, 2007).

Molekuli i atomi mogu da se vezu za povrsinu Cestice: fizickom sorpcijom, jonskom izmenom ili
hemisorpcijom. Fizicka soprcija je posledica van der Waals- ovih sila.

Uzroci i vrste sorbiranja

Prva primarna sila adsorpcije moze biti posledica hidrofobne (bez sklonosti prema rastvoru) prirode
rastvorene supstance u odnosu na konkretan rastvara¢, odnosno velikog afiniteta rastvorene
supstance prema cvrstoj materiji. Stepen rastvorljivosti supstance koja se rastvara daleko je
najznacajniji Cinilac pri utvrdivanju intenziteta prve od dve sile. Stepenom rastvorljivosti moze se
smatrati stepen hemijske kompatibilnosti sistema rastvaraca i supstance koja se rastvara.

Sto supstanca ima veéu sklonost prema sistemu rastvaraca, $to je hidrofilnija u slu¢aju vodenog
rastvora, to postoji manja verovatnoca da ce se kretati prema razdelnoj povrsini radi adsorpcije.
Nasuprot tome, kod hidrofobne supstance, bez sklonosti prema vodi, postoji veca verovatnoca da
¢e biti adsorbovana iz vodenog rastvora. Veliki broj organskih zagadujucih supstanci poseduje
molekularnu strukturu koja sadrzi i hidrofilne i hidrofobne grupe.
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U tom slucaju hidrofobni deo molekula je sklon dejstvu na povrsini i adsorpciji, dok hidrofilni deo
nastoji da ostane u fazi rastvora, ukoliko je to ikako mogude. Karakter supstance uslovljava
usmerenje molekula na povrsini, tj. hidrofobni deo se adsorbuje na povrsini, a hidrofilni deo se
usmerava ka fazi rastvora.

Adsorpcija prve vrste spada u domen jonske razmene i ¢esto se naziva adsorpcijom ,razmene”“. Kao
Sto i sam izraz ukazuje, adsorpcija razmene je proces u kome se joni jedne supstance koncentrisu na
nekoj povrsini usled elektrostati¢kog privlacenja naelektrisanog mesta na toj povrsini.

Druga primarna pogonska sila adsorpcije posledica je afiniteta rastvorene suptance prema cvrstoj
materiji. PovrsSinska pojava moze biti fenomen elektricnog privlacenja rastvorene supstance prema
adsorbentu, bilo privlacnosti tipa van der Waals-ove sile, ili hemijske prirode.

Adsorpcija koja se javlja kao posledica dejstva van der Waals-ovih sila obi¢no se naziva ,fizickom*
adsorpcijom i termin se najc¢eSée koristi za slucajeve kada se adsorbovani molekul ne fiksira za
konkretno mesto na povrsini, ve¢ ima slobodu kretanja unutar razdelne povrsine. Adsorpcija ove
vrste ponekad se naziva ,idealnom” adsorpcijom.

Ako adsorbat biva podvrgnut hemijskoj interakciji sa adsorbentom, ta pojava se naziva ,hemijskom*
(i

adsorpcijom, ,,aktivnom” adsorpcijom ili ,hemisorpcijom®. Smatra se da , hemijski adsorbovani’
molekuli nisu slobodni da se krecu na povrsini ni unutar razdela.

Vecdina pojava adsorpcije je kombinacija tri oblika adsorpcije, tj. nekoliko sila, koje uslovljavaju
razli¢ite vrste adsorpcije, Cesto su u interakciji i uticu na koncentraciju odredenog rastvorenog
sredstva na razdelnoj povrsini.

Adsorpcione izoterme

Adsorpcija prouzrokuje izdvajanje rastvorenih supstanci iz vode i njihovu koncentraciju na povrsini
¢vrste materije, sve do postizanja dinamicke ravnoteze sa povrsinom. Skup tacaka (C, S) koji definise
odnos koncentracija u tecnoj (C) i na Cvrstoj fazi (S) za uslove dinamicke ravnoteze, pri odredenoj
temperaturi, naziva se izoterma adsorpcije.

Najpoznatije izoterme koje se vrlo Cesto koriste u adsorpciono -desorpcionim analizama su:
Linearna, Langmuirova, Freundlichova, Temkinova, Brunauer-Emmett-Tellerova (BET) i Dubininova
izoterma. Prve tri su uveliko zastupljene u interpretaciji fizicke i hemijske adsorpcije tako da su
prikazane u okviru doktorske disertacije, dok se BET i Dubininova izoterma uglavhom koriste pri
opisivanju adsorpcije gasova i para na poroznim ugljeni¢énim materijalima.

Oblik izoterme zavisi od prirode adsorbenta, adsorbata i rastvora. Obi¢no se koli¢ina adsorbovane
supstance po jedinici tezine adsorbenta poveéava sa povecanjem koncentracije u tecnoj fazi. Ovo
povecanje ne mora biti linearno.
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Linearni adsorpcioni model
Najjednostavniji matematicki model za opisivanje sorpcije je linearni model ravnotezne raspodele:
S=K-C (2.9)

Pri ¢emu koeficijent raspodele sediment/voda, K (ml/g), predstavlja ukupnu meru vezivanja
jedinjenja za sediment i predstavlja odnos koncentracije jedinjenja vezanog za cvrstu fazu
sedimenta, S (ng/g) i njegove koncentracije u vodi u stanju ravnoteze, C (ng/ml).

Langmuirov adsorpcioni model

Langmuirov model pretpostavlja jednoslojnu adsorpciju. Grafic¢ki, Langmuirova izoterma je oblika
koji je prikazan na slici 2.11.

A

S
£ |
{ et
Q
2 |
b | koncentracija
2 Cs- ., .
£ zasi¢enja
B |
>
9 |
o
e |
c
< |
‘S
S |
5
s
s | |
[S)
c ]
(@] ] |
-~ | ]

' |
; L
C<<Cs

koncentracija u te¢noj fazi C

Slika 2.11 Tipi¢na izoterma adsorpcije na Langmuirovom modelu (Weber, 1972)

Langmuirov model zasnovan je na pretpostavkama da maksimalna adsorpcija odgovara zasicenom
sloju molekula rastvorene supstance na povrsini adsorbenta, da je adsorpciona energija konstantna
i da ne dolazi do migracije adsorbata u ravni povrsine.

Langmuir je izveo funkciju koja opisuje zavisnost stepena pokrivenosti povrSine molekulima
supstance adsorbovanim iz te¢ne faze pri konstantnoj temperaturi.
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Langmuirov adsorpcioni model je predstavljen jednacinom (Webber, 1972):
s S, 'K, -C
1+K,-C

Gde je: C (ng/ml) ravnoteZna koncentracija adsorbata u rastvoru, S (ng/g) ravnotezni adsorpcioni

(2.10)

kapacitet za dati adsorbat, K; (ml/g) Langmirova ravnoteZna konstanta, Sy (ng/g) teorijski monoslojni
saturacioni kapacitet.

Linearizacijom jednacine (2.10), dobija se linearni oblik:

c_1.¢ (2.11)
S S K S

0L

0

Graficki prikaz C/S u funkciji C daje pravolinijsku zavisnost sa nagibom i presekom ordinate. Jednu
od najznacajnijih karakteristika Langmirove adsorpcione izoterme predstavlja bezdimenziona
konstanta nazvana separacioni faktor (R, u literaturi se jo$ naziva i ravnotezni parametar) koji je
definisan (Bulut i dr., 2008):

1

=—— 2.12
(1+K,C,) ( )

L
Vrednost konstante R, odreduje oblik izoterme. Na osnovu njene vrednosti izoterma moze biti
nefavorizovana (R;> 1), linearna (R,= 1), favorizovana (0 <R;<1) ili ireverzibilna (RL= 0) (Bulut i dr.,
2008).

Shvatanje procesa reverzibilne adsorpcije je po Langmuirovoj zamisli matematicki izrazeno u obliku
jednacine koja se zasniva na slede¢im pretpostavkama:

e Na povrsini adsorbensa postoji tacno definisan broj lokalizovanih adsorpcionih centara;
e Svaki adsorpciopni centar mozZe vezati samo jednu Cesticu;

e Energetsko stanje adsorbovanih Cestica je identicno za sve adsorbovane Cestice bez obzira
na polozaj u prostoru ili stanje susednog adsorpcionog centra.

Navedeni pristup podrazumeva da je povrsSina adsorbensa ravna i homogena i da su interakcije
medu Cesticama adsorbata zanemarljive. Pri eksperimentalnom izu¢avanju adsorpcije, Langmuirova
izoterma pokazuje tri karakteristicne forme, i to, linearni deo zavisnosti stepena pokrivenosti od
pritiska supstance u tecnoj fazi u oblasti niskih pritisaka, krivolinijski deo u oblasti umerenih
pritisaka, asimptotsku teZznju ka izvesnom maksimalnom stepenu pokrivenosti u oblasti visokih
pritisaka. Maksimalna vrednost odgovara situaciji kada je povrsina potpuno pokrivena, pa je stepen
pokrivenosti jednak jedinici (Foo i Hameed, 2010 )
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Za model sorpcije po Langmuiru, za male koncentracije u rastvoru, gde je K;-C<< 1, sledi (Dimki¢,
2007):

S=5,-K,-C (2.13)

Navedena Cinjenica je veoma vazna posto se u akvati¢noj sredini, a posebno u podzemnim vodama,
ispitivani farmaceutici se javljaju u veoma malim koncentracijama, tako da za farmaceutike gotovo
uvek vazi linearni model sorpcije.

Za znacajne koncentracije (prakticno dopunjen ceo sloj adsorbata), gde je K;-C >> 1, jednacina
Langmuira teZi granicnoj vrednosti, kada:

S$—>S, (2.14)
Langmuirova jednacina se koristi za sorbiranje na granulisanom aktivnom uglju. Medutim, moze biti
i dobra osnova za model sorbiranja u prirodnim sistemima, pa i u akviferu prilikom primene metoda
vestacke infiltracije.

Freundlich-ov model sorpcije

Empirijski model koji se koristi za opisivanje sorpcije hidrofobnih organskih jedinjenja na sedimentu
jeste nelinearna Freundlich-ova izoterma (Delle Sita, 2000; Foo i Hameed, 2010):

S=kK,-c'" (2.15)
ili logaritamski oblik:

IogS:IogKf+1IogC (2.16)
n

Gde je: S — koli¢ina sorbovane supstance (ng/l), izraCunata iz razlike pocetne koncentracije, Cp i
ravnotezne koncentracije C, C: A = (Cp, — C), Cp — pocCetna koncentracija supstance u rastvoru (ng/ml),
C — ravnotezna koncentracija supstance u rastvoru (ng/mL), K — Frojndlihova konstanta (jedinice za

1-1/n

Kr zavise od jedinica u kojima se izrazavaju Si C, npr. ng ml(l/"g)_l), 1/n—Frojndlihov eksponent.

Freundlich-ova izoterma se koristi pri niskim koncentracijama vodenih rastvora i u situacijama kada
povrsina sorbenta nije energetski homogena (Delle Sita, 2000).

Freundlich-ov eksponent, 1/n, ukazuje na energetsku heterogenost povrsine, odnosno na razlicitost
slobodnih energija za sorpciju organskog jedinjenja na razli¢éitim komponentama heterogenog
sistema. Razlikuju se tri slu¢aja vrednosti eksponenta n:

e Kada je 1/n = 1, izoterma je linearna i slobodna energija sorpcije je ista pri svim
koncentracijama sorbata. U slucajevima kada je n = 1, Kr je jednako K pa jednacina (14)
postaje linearna. Navedena hipoteza omogucava racunanje koeficijenta sorpcije, K, kojim se
definise kapacitet sorpcije (C = 1 ng/ml) (Delle Sita, 2000; Sukul i dr., 2008);

e Kadajen<1(1/n>1), izoterma je konkavna, a sa porastom koncentracije sorbata opada
slobodna energija sorpcije;

e Kadajen>1(1/n<1), izoterma je konveksna, a sa porastom koncentracije sorbata raste i
slobodna energija za dalju sorpciju.
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Konstante Ky i 1/n odreduju se iz linearnog oblika Freundlich jednacine (2.16), tacnije iz grafika
zavisnosti prikazane datom jednacinom, pri éemu se K; racuna iz odsecka, a nagib predstavlja odnos
1/n.

2.2.4 Jonska izmena

Materijal intergranularnog akvifera, koji poseduje Cestice koloidnih veli¢ina, poseduje i sposobnost
apsorpcije jonskom izmenom. Koloidni deli¢i mogu biti veli¢ine 10°-10° mm. Ovde su veoma bitne
Cestice glinovitih minerala. Navedene Cestice su velike u poredenju sa velicinom malih molekula, ali
dovoljno male da sile na granicama njihovih dodirnih povrSina umnogome odreduju njihovo
ponasanje.

Sedimenti, koji su na prvi pogled sastavljeni od Cistog peska ili Sljunka, mogu imati znacajan sadrzaj
koloida. Proces jonske izmene u akviferu je skoro iskljuCivo ograni¢en na koloidne deli¢e, jer oni
imaju snaZan elektrostaticki naboj u odnosu na svoju povrsinu. Naboj je, generalno, negativan, a
kao rezultat, bivaju privuceni pozitivni joni iz rastvora. Joni mogu biti zamenjeni kroz proces jonske
izmene.

Postoji vise grupa glinovitih, alumosilikatnih minerala. Mogu se podeliti na grupe kaolinita, ilita,
montmorionita i hlorita. Podela glinovitih materijala se mozZe uprostiti i na dve velike grupe: jedna,
kod koje je odnos silicijuma i aluminijuma 1:1 (-Si-Al-Si -Al), i druga kod koje je ovaj odnos 2:1 (-Si-
Al-Si -Si -Al). Kod grupe gde je odnos 1:1 (kaolinit) slojevi su relativno slepljeni, tako da ostaje mali
meduprostor, te je njihov kapacitet za sorpciju manji nego kod grupe 2:1. Druga grupa (2:1 —
montmorionit) ima redu kristalnu reSetku, tako da lakSe moZe sorbirati organska jedinjenja.
Organski molekuli, neorganski joni i voda mogu da udu u meduslojne Supljine sa obe strane, Sto
znatno povecava kapacitet sorbiranja.

Glinoviti minerali po svojoj povriini imaju uglavnom Na®, Ca®*, K" ili Mg®" jone, koji mogu biti
zamenjeni jonima sa ve¢im afinitetom ka sorbiranju.

Glinoviti minerali, s obzirom na njihov hemijski sastav, elektricno punjenje i kristalnu strukturu,
imaju i razlicit kapacitet katjonske-jonske izmene.

Kapacitet katjonske izmene za glinu izuzetno visok i kapacitet katjonske izmene zavisi od sastava
gline. Velike su razlike u kapacitetu katjonske izmene za razlic¢ite minerale.

Za teSke metale, u odnosu na glinovite minerale, postoji utvrdeni afinitet ka sorbiranju jonskom
izmenom, za jedno i dvovalentne katjone, od jaceg ka slabijem (Freeze i Cherry, 1979):
C, " >R*>K">Na" >Li (2.17)

Jaca o o o I Slabija
Ba™ > 8" >Ca™ > Mg

Visevalentni joni imaju vedi afinitet ka adsorpciji, mada afinitet jona zavisi i od prirode sorbenta, kao
i od koncentracije u rastvoru. Afinitet za jonsko izmenjivanje raste sa smanjenjem hidratisanog
precnika jona. Reakcija jonske izmene zavisi i od pocetnog stanja adsorbovanih jona (koji se
izmenjuju) na povrsini sorbata, kao i njihovih koncentracija u rastvoru (Dimki¢, 2007).
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2.2.5 Biodegradacija

Ponasanje organskih supstanci u podzemnim vodama zavisi od prisutne mikroflore, koja se kasnije
menja, kao i od osobina matriska sedimenta. Sam matriks sedimenta moze da modifikuje strukturu
organskog jedinjenja, a menja se i nivo organskih i neorganskih nutrijenata za mikrofloru,
modifikuje se pH vrednost, zadrzavaju se mikroorganizmi i postoji uticaj na aktivnost vancelijskih
enzima.

Biohemijska degradacija sorbirane supstance se ne mora odvijati istim mehanizmima i dinamikom
kao u rastvoru. Ponekad je degradacija (na sorbentu) inhibirana. Pre svega, degradacija malih
molekula je intracelularni enzimski proces, sto podrazumeva transport molekula kroz ¢elijski zid.
Zatim, i kod ekstracelularnih mehanizama enzimske razgradnje posebno je vazna aktivnost enzima,
koja se menja u prisustvu glinovitih materijala. Promena enzimske aktivnosti je uslovljena,
prisustvom neorganskih komponenti (metalnih jona), koji mogu biti vezani za materijal nekim od
navedenih mehanizama, ili mikro-okolinom enzima (pH sredine). Sorbirane molekule koriste razliciti
mikroorganizmi kao izvor ugljenika, azota, drugih hranljivih elemenata ili energije, tako da se
jedinjenja transformisu odredenom kinetikom, ali primetnom brzinom destrukcije. Niz proteinskih
supstanci, adsorbovanih na sedimentima, podleze hidrolitickim reakcijama od strane
mikroorganizama.

Za definisanje brzine uklanjanja supstrata (biorazgradljivih supstanci) uglavnom se koriste dva
osnovna pristupa. Oba se zasnivaju na relacijama koje su ve¢ primenjivanje u fermentacionim
industrijskim procesima.

Prvi pristup koristi Monod-ov izraz za kinetiku mikrobioloskog rasta, dok drugi pristup koristi
modifikovanu hemijsku kinetiku (Eckenfelder) i analiticke izraze, izvedene iz Michaelis-Menten-ove
empirijske relacije za brzinu potrosnje supstrata od strane mikroorganizama (Appelo i Postma,
2005).

Biohemijska kinetika i kinetika mikrobioloSkog rasta
Monodova jednacina

Monodova jednacina povezuje rast mikroorganizama sa koncentracijom supstrata, odnosno brzinu
proizvodnje biomase:

ds S

P _r -k > 2.18
dt MONOD max kl/z + S ( )

Gde je: S-koncentracija supstance koja se razgraduje (ng/l); t-vreme (s); kma-maksimalni nivo
razgradnje (ng/l/s); ki/>-konstanta polusaturacije (ng/l).

Nivo degradacije predstavlja polovinu od maksimalnog nivoa degradacije kada je koncentracija
biorazgradive supstance (S) jednaka konstanti k;, Monodova jednadina zavisi od koncentracije S i
vrednosti k;/, kao $to je prikazano na slici 2.12.
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A

kmax _______________________________

ki/2

MONODOV ODNOS (ng/I/s)

KONCENTRACIJA (ng/1) S

Slika 2.12 Zavisnost specificne brzine rasta biomase od koncentracije supstrata Appelo i Postma,
2005)

Kada je koncentracija S mala, S<ki, monodova odnos raste. Kada su koncentracije veée, S>ki/,
monodov odnos se manje povecava i postaje sve manje zavistan od koncentracije S. Monodova
jednacina se odnosi na model bakterisjkog metabolizma, dok se S odnosi na koncentraciju supstrata
koju koriste bakterije za svoj metabolizam. Pri niskim koncentracijama supstrata, bakterije koriste
supstrat proporcionalno koncentraciji, dok pri visokim koncentracijama supstrata, potrosnja
supstrata je ogranicena na koli¢inu koju mogu da potrose bakterije, poSto enzimi i ostali nutrijenti
predstavljaju ogranicavajuci faktor.

Tako da kada je S zanemarivo u odnosu na kj/,, jednacina (2.18) se menja:

dS _ Knax
dt Ky (2.19)

Tako da Monodov odnos postaje odnos prvog reda u na S.
Kada je ki, malo u odnosu na S, jednacdina (2.18) se menja:

ds
—=—k__ (2.20)
dt

Tada Monodova jednacina prelazi u jednacinu nultog reda u odnos na S, te koncentracija S pada

linearno sa vremenom.

Michaelis-Mentenova jednacina

Funkcionisanje Monodove jednacine se odnosi uticaj enzima u celiji mikroorganizama koji se vezuju
za supstance i pokrecu reakcije. Uzimajuci enzim E, koji se vezuje za S, i tako nastaje kompleks ES, i
ako se pretpostavi da reakcija zavisi u potpunosti od koncentracije ES dobija se:

B __kes (2.21)
dt
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Ako se ES izrazi kao ukupna koncentracije enzima i koncentracija supstrata S:

ES
E+S<—>ES;KE5=u (2.22)
[E]LS]
Dok je ukupna koncentracije enzima E;:
ES
E = +ES=ES +1 (2.23)
Es’ Es’
Na kraju se dobija Michaelis-Mentenova jednacina:
o EKesS_ K '15 (2.24)
14K, oS (Kg) +S
Kombinacijom jednacine (2.18) i jednacine (2.23) dobija se:
ds —k-E,-S (2.25)

dt (K +S

U odnosu na jednacinu (2.18) mozZe se primetiti da konstanta polusaturacije K/, jednaka inverznoj
konstanti asocijacije Kgs, u jednacini (2.24) (Appelo i Postma, 2005).

2.2.6 Sadejstvo samopreciS¢avajuci procesa tokom obalske filtracije

U prirodi se razlikuju dva osnovna slucaja transformacije ulaznog kvaliteta podzemne vode: slucaj u
kome je kvalitet vode prakti¢no konstantan — ,kontiunualni unos” i slucaj kada dolazi do nagle i
znacajne promene kvaliteta vode (akcidentno zagadenje — “paketni unos”).

Kod , paketnog” unosa (Slika 2.13) i filtracije rastvorene supstance, disperzija je sve izrazeniji proces
Sto je unos rastvorene supstance kraci.

Legenda

filtracija trasera, nema sorpcije,
nema degradacije

izrazena disperzija i degradacija

izrazena sorpcija i disperzija;

nema degradacije

izrazena disperzija, sorpcija i degradacija
(jednako na te¢noj i ¢vrstoj fazi)

izrazena disperzija, sorpcija i degradacija
(degradacija manja kinetikom na ¢vrstoj fazi

/@ nego u tecnoj fazi)

OMONONONG)

Izlazna koncentracija na vodozahvatnom objektu

Vreme filtracije do trenutka pojave na vodozahvatnom objektu

Slika 2.13 Sadejstvo razli¢itih procesa — tipi¢ne krive izlaznih koncentracija (na vodozahvatnom
objektu) za slucaj ,paketnog” unosa supstance u akvifer (Dimki¢, 2007).
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Pocetni uslovi infiltracije supstance su:

t<t,—>C=0
t, <t<t,>C=¢(, (2.26)
t>t, >C=0

Gde je t —vreme (s), C-koncentracija rastvorene supstance (kg/m°).

Kod “kontinualnog” unosa rastvorene supstance najveéi znacaj dobija proces degradacije,
preciznije, kombinacija procesa sorpcije i degradacije (Slika 2.14). U sluéaju kontinualnog unosa
rastvorene supstance disperzija gubi znacaj, a takode na odredeni nacin i sorpcija, ukoliko nije u
sadejstvu sa degradacijom.

CA Legenda

@ filtracija trasera, nema sorpcije, nema degradacije
@ izrazena disperzija i degradacija
@ izraZena sorpcija, nema degradacije

(jednako na te¢noj i ¢vrstoj fazi)

@ izrazena disperzija, sorpcija i degradacija

izrazena disperzija, sorpcija i degradacija
(degradacija smanjena na ¢vrstoj fazi nego na te¢noj fazi)

I1zlazna koncentracija na vodozahvatnom objektu

go,

@

Vreme filtracije do trenutka pojave na vodozahvatnom objektu t

Slika 2.14 Sadejstvo razli¢itih procesa — tipicne krive izlaznih koncentracija (na vodozahvatnom
objektu) za slucaj ,kontinualnog” unosa supstance u akvifer (Dimki¢, 2007).
Pocetni uslovi infiltracije materije su:

t<t,—>C=0

(2.27)
t>t, ->C=0

Gde je t —vreme (s), C-koncentracija rastvorene supstance (kg/ma)

Pitanja koja se postavljaju pred istrazivata se odnose na pronalaZenje nacina kako da definisu
samopreciScavajudi potencijal akvifera i kako da na adekvatan nacin definiSu koncepciju formiranja,
ili proSirenja izvoriSta podzemnih voda, a da pri tom zadovolje postavljenje kriterijume i standarde.

Prilikom istrazivanja i definisanja samopreciS¢avaju¢eg potencijala, kao i prognoze precis¢avajucih
efekata odredenog sistema neophodno je sprovesti adekvatna istrazivanja, kao Sto su:
laboratorijska istrazivanja, terenska istrazivanja, sintezu terenskih ispitivanja, analizu postojece
eksploatacije, formirati makromodele ili mikromodele i verifikovati parametre sistema, na osnovu
ve¢ osmotrenih efekata ili prognoza simulacijom na usvojenom modelu (Dimkic¢ i dr., 2008a).
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2.3 RECNA OBALSKA FILTRACIJA

Recna obalska filtracija (Slika 2.15) je metod tretmana vode koji se efikasno koristi u velikom broju
zemalja Evrope. Kao primer koriséenja recne obalske filtracije mogu se navesti brojne zemlje u
Evropi: 50 % vode za pice u Republici Slovackoj, 45 % vode za pice u Madarskoj, 17 % vode za pice u
Nemackoj, 5 % vode za pic¢e u Holandiji (Hiscock i Grischek, 2002). U Republici Srbiji se vise od 50 %
vode za pice dobija koris¢enjem metode rec¢ne obalske filtracije (Dimki¢ i dr., 2011a).

REKA
e B — —_— ISPORUKA
VODE

INFILTRACIJA RECNE VODE BUNAR FINALNI TRETMAN
| FILTRACUJA KROZ IZDAN VODE

ISPORUKA
FINALNI VODE
TRETMAN -
VODE

NIVO REKE ’

REKA

—=-

DNO REKE \
FILTRACIJA
BIODEGRADACUA
SORPCIJA MESANJE
VODE

REDOKS REAKCIJE
HEMISJKE REAKCIJE

. VODONEPROPUSNI SLOJ
Slika 2.15. Sematski prikaz linije prerade vode koris¢enjem recne obalske filtracije (Preradeno:

Dimki¢ i Keckarevi¢, 1990; Hiscock and Grischek, 2002; Dimkic¢ i dr., 2008a)

Postoje brojne prednosti koriséenja recne obalske filtracije podzemnih voda za precis¢avanje vode.
Primenom metode recne obalske filtracije poboljSava se kvalitet vode i mogu da se smanje troskovi
pripreme vode za pice. Rezultati istrazivanja (Storck i dr., 2012; Sudhakaran i dr., 2013; Bradley i dr.,
2014; Mazahirali i dr., 2015) ukazuju da se recna obalska filtracija moze koristiti za efikasno
uklanjanje farmaceutika koriséenjem samoprecis¢avajuéeg potencijala aluvijalnih akvifera. Pored
sorpcije i biodegradacije farmaceutika, veoma bitni faktori koji uticu na kapacitet
samopreciscavanja su vreme filtracije podzemne vode od reke do bunara koje zavisi od specifi¢nih
hidrogeoloskih uslova lokacije (Slika 2.16), tako da vreme filtracije moze obicno varirati od nekoliko
dana do vise godina (Tabela 2.8).
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Tabela 2.8 Karakteristike i parametri recne obalske filtracije (Grinheid i dr., 2005; Dimki¢ i dr.,
2008a; Maeng i dr., 2010)

Parametar Karakteristika

Uobicajeno vreme infiltracije od reke .
dan<t<godina

do bunara
Uobicajena udaljenost reke od bunara 10 m<L<100 m
Predtretman nema

. Kratkotrajna oksi¢na zona posle koje se redukuje
Redoks uslovi

kiseonik
Promena temperature Male varijacije (12-15 °C)
Uticaj temperature Mali uticaj na promenu redoks uslova

. Promenljiv u odnosu na vodostaj reke i hidrogeoloske
Udeo re¢ne vode .
uslove sredine

Drugi veoma vazan faktor koji utice na samoprecis¢avajuci potencijal je udeo re¢ene vode u bunaru,
posto farmaceutici dospevaju u akvati¢nu sredinu usled antropogenih aktivnosti koje se uglavnom
odnose na emisiju u povrsinske vode. Stoga, udeo recne vode u bunaru, odnosno udeo vode koja se
infiltrira iz zaleda bunara predstavlja veoma bitan faktor za procenu samoprecis¢avajuceg
potencijala recne obalske filtracije.

Razli¢iti autori imaju razliCite pristupe kako da kvantifikuju potencijal recne obalske filtracije za
uklanjanje farmaceutika, kao Sto su proracun procenta uklanjanja farmaceutika tokom recne
obalske filtracije bez analize ostalih parametara (Heberer i dr., 2008), studije u kojima se
proracunava procenat uklanjanja farmaceutika tokom recne obalske filtracije u zavisnoti od
oksi¢nosti podzemnih voda (Massmann i dr., 2008; Wiesse i dr., 2011; Storck i dr., 2012), kao i
studije u kojima se proracunava procenat uklanjanja farmaceutika tokom recne obalske filtracije u
zavisnosti od oksi¢nosti sredine i temperature podzemne vode (Massmann i dr., 2006; Burke i dr.,
2014; Alidina i dr., 2015).
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Slika 2.16 Sematski prikaz tipova i razli¢itih hidrogeolokih uslova sredine prilikom reéne obalske
filtracije: TIP 1 — Najcesdi tip reCne obalske filtracije; TIP 3,4,6 - postoji tok podzemne vode ispod
obalskog filtrata; TIP 4 — Formiranje nezasi¢enog sloja ispod korita reke, pojavljuje se usled
prekomerne eksploatacije bunara ili u slucaju velike kolmiranosti dna reke; TIP 5-Korito reke zalazi u
celokupan vodonosni sloj do nepropusnog sloja; TIP 6 — Primer sa reni bunarom i drenovima
(Hiscock and Grischek, 2002)

Recna obalska filtracija predstavlja odrzivi metod za tretman vode za pice, ali je bitno da je sistem
reCne obalske filtracije dizajniran i postavljen na odgovarajucoj lokaciji u hidrogeoloSkom smislu,
uzimajuci u obzir karakteristike vodonosnog sloja, oksi¢nost podzemne vode, kao i vreme infiltracije
vode iz reke do vodozahvatnog bunara.

2.3.1 Efekti recne obalske filtracije

U odnosu na zahvatanje i koriS¢enje povrsinske vode za pice, recna obalska filtracija ima brojne
prednosti kao Sto su: delimicna ili potpuna eliminacija suspendovane materije i Cestica,
biodegradabilnih materija, bakterija, virusa, delimi¢nu eliminaciju supstanci koje se sorbiraju,
ujednacava se temperature vode, zatim ublazavaju se udarne koncentracije u havarijskim uslovima,
formira se manje nusproizvoda dezinfekcije, poboljSavaju se ukus i miris i dobija bioloski stabilnija
voda (Schmidt, 1988; Dimki¢ i Keckarevic, 1990; Ray i dr., 2002; Kiihn i Miller, 2000, 2006; Hiscock i
Grischeck, 2002; Maeng i dr., 2010; Dimki¢ i dr., 2011c).
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Nezeljeni efekti recne obalske filtracije ukljuCuju: povecanje tvrdoée vode, povecanje koncentracije
rastvorenog gvozda, magnezijuma, amonijum jona, kao posledica promene redoks uslova tokom
recne obalske filtracije (Hiscock i Grischeck, 2002; Dimkic¢ dr., 2012).

Pozitivni efekti samoprecis¢avanja tokom recne obalske filtracije su uglavnom posledica mesanja
vode, razblaZenja koncentracije, kao i sorpcije i degradacije zagadujuéih supstanci (Hiscock i
Grischeck, 2002; Dimki¢, 2007; Dimki¢ i dr., 2012). Glavne dve zone u kojima se odvijaju
najintenzivniji procesi samoprecis¢avanja su dno reke, gde su najintenzivniji procesi soprcije i
degradacije tokom kratkog vremenskog perioda, kao i druga zona izmedu dna reke i vodozahvatnog
objekta, gde su sorpcija i degradacija manje izrazene ali je vreme izlaganja navedenim procesima
znatno duze (Dimki¢, 2011c).

LEGENDA:

FAZA 1-IZRAZENA SORPCIJA |
DEGRADACIA

FAZA 11-FILTRACIJA U OKSICNIM
USLOVIMA

FAZA 1lI-FILTRACIJA U ANOKSICNIM
USLOVIMA

FAZA IV-PROMENE U OKOLINI FILTERA
BUNARA

Slika 2.17 Faze filtracije od reke ka bunaru (Dimki¢ i dr., 2011c)

Tokom recne obalske filtracije izdvajaju se ukupno Cetiri faze filtracije od reke do bunara. Faza I-
filtracija kroz kolmirano dno reke, karakteristicni su fini sedimenti i oksi¢ni uslovi, dok je soprcioni
potencijal veoma visok kao i postojanje biohemijske aktivnosti. Faza lI- filtracija kroz vodonosni sloj
akvifera u oksi¢nim uslovima, kiseonik rastvoren u vodi se trosi na oksidaciju organske materije kao i
minerala. Faza lll-filtracija u anoksi¢nim uslovima, dolazi do transformacija usled redoks reakcija
(npr. Fe*' prelazi u Fe2+), povecava se ukupan sadrzaj rastvorenog gvozda, mangana, amonijaka.
Faza IV-filtracija u pri-filtarskoj zoni bunara, dolazi do intenzivnih mehanickih, hemijskih i
biohemijskih promena u akviferu usled promene redoks uslova u pri-filtarskoj zoni. Takode, moguce
je i odsustvo faze-lll, ali to ne znaci da ne dolazi do procesa transformacije kvaliteta podzemne
vode, odnosno u fazi-lll mogudi su i anoskicni i oksi¢ni uslovi transformacije kvaliteta vode.
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Osnovna prednost primene metode recne obalske filtracije je degradacija organske materije. Na
primer, za Beogradsko izvoriste (99 radijalnih bunara pored reke Save), utvrdeno je da sadrzaj
organskog ugljenika opada sa 2.5 mg/I u reci Savi, na oko 1 mg/l u podzemnim vodama (Dimkic¢ i dr.,
2011c).
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Slika 2.18 Rezultati sadrzaja ukupnog organskog ugljenika (TOC) u reci Savi i korespondentnim
bunarima Beogradskog izvoriSta (Dimkic¢ i dr., 2011c)

Slicne rezultate za reku Rajnu i re¢nu obalsku filtraciju (Slika 2.19) su dobijeni i za reku Rajnu
(Schmidt i dr., 2006).
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Slika 2.19 Prosecne godisnje koncentracije ukupnog organskog ugljenika u povrsinskoj vodi reke

Rajne i sirovoj vodi zahvacenoj na dva izvoriSta pored reke Rajne, UOU-ukupan organski ugljenik
(Schmidt i dr., 2006)

2.3.2 Uklanjanje organskih mikropolutanata tokom re¢ne obalske filtracije

Organske supstance se generalno slabo rastvaraju u vodi, tako da su usled male rastvorljivosti i
uticaja mikroorganizama detektuju u veoma niskim koncentracijama u podzemnim vodama. Akviferi
u kojima preovladuju oksi¢ni uslovi uslovljavaju intenzivnije procese biodegradacije. Takode, uloga
sorpcije organskih supstanci je dvojaka u odnosu na ukupnu biohemijsku razgradnju supstance.
Proces sorpcije moze da uspori napredovanje fronta koncentracije organske supstance, Sto
uslovljava dugorocnije izlaganje organske supstance bioloskim procesima razgradnje. Sa druge

strane mikroorganizmi mogu drugacije uticati na supstance koje su sorbirane na skeletu akvifera u
odnosu na rastvorene supstance u vodi.
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Re¢nom obalskom filtracijom mogu se eliminisati razliCiti organski mikropolutanti koji se javljaju u
povrsinskim vodama. Medutim, kod hemijski relativno slicnih jedinjenja stepen eliminacije se u
nekim slucajevima prilicno razlikuje. Neka jedinjenja se mogu redukovati tokom filtracije u
podzemlju, kako u aerobnim tako i u anaerobnim uslovima. Jedan od najvaznijih aspekata je
svakako znacajan uticaj redoks potencijala sredine na efikasnost eliminacije. Osnovni preduslov za
mikrobno razlaganje organske materije, odnosno mikropolutanta, je postojanje odgovarajuce
biocenoze. Neke materije u tragovima mogu koristiti mnoge baterijske vrste, dok druge koriste
samo specijalizovane vrste (Schmidt, 1988).

Mnogi mikroorganizmi mogu imati aktivnost samo pri odredenom redoks potencijalu. Stepen
biorazgradnje zavisi od dovoljno dugog boravka u podzemnim vodama, jer je proces u nekim
slu¢ajevima odloZen. Zbog toga je razlaganje organskih mikropolutanata povezano kako sa
postojanjem povoljnih redoks uslova, tako i sa dovoljno dugackim boravkom u zonama intenzivnog
uticaja. Stepen eliminacije sustinski razgradljivih materija moZe se u znacajnoj meri razlikovati,
zavisno od prisutnih redoks uslova.

Tabela 2.9 Uklanjanje odabranih farmaceutika u razli¢itim redoks uslovima (Schmidt i dr., 2006;
Massman i dr., 2008; Meang i dr., 2010; Hoppe-Jones i dr.,2010; Valhondo i dr., 2015)

. Y ) . . Anoksi¢na Anaerobna
Farmaceutik Oksicna sredina Suboksic¢na sredina i )
sredina sredina
Karbamazepin - - - +
Trimetoprim + - + +
Diklofenak + + + +
4-AAA + + - -

Redoks sredina akvifera moZe se smatrati osnovnim hemijskim c¢iniocem eliminacije organskih
mikropolutanata (Schmidt i dr., 2007; Massman i dr., 2008; Meang i dr., 2010). Procesi sorpcije na
¢vrstom materijalu akvifera Cesto dovode do znacdajnog smanjenja koncentracija hidrofobnih
mikropolutanta u vodenoj fazi, polarnija organska jedinjenja uglavhom pokazuju manji afinitet
prema matriksu sedimenta. Ipak, transport polarnih jedinjenja kroz akvifer je usporen zbog
hidrofobno-jonskih interakcija, ¢ime se produzava vreme delovanja mikroorganizmima i bioloske
razgradnje. lako do veceg dela eliminacije uglavnhom dolazi unutar prvih nekoliko centimetara ili
metara infiltracionog puta, duze vreme boravka ipak moze u znacajnoj meri da pospesi eliminaciju
odredenih jedinjenja (Schmidt i dr., 2006). Pojedine studije ukazuju da je ukupna efikasnost obalske
filtracije pri eliminaciji organskih mikropolutanata prilicno stabilna ¢ak i pri promeni temperature i
proticaja povrSinske vode (Schmidt i dr., 2007). U vodama koje se eksploatiSu iz vodozahvatnih
bunara, koncentracija zagadujucih supstanci se dopunski smanjuje zbog meSanja sa prirodnom
podzemnom vodom iz zaleda.
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Recna obalska filtracija je takode odli¢an na¢in kompenzovanja oscilacija koncentracija i “paketnog”
unosa (na primer, usled izlivanja hemikalija ili neispravnosti postrojenja za preciS¢avanje
industrijskih otpadnih voda), zbog velikih infiltracionih zona pored reke i hidrodinamicke disperzije u
akviferu.

Filtracijom kroz podzemlje smanjuju se efekti udarnih koncentracija zbog razli¢itih udaljenosti koje
molekuli vode predu od reke do bunara. U eksploatacionom bunaru, voda koja se zahvata je
mesavina voda koje su napustile reku u razli¢ito vreme tokom duzeg perioda.

2.3 ZAKONSKA REGULATIVA

Razli¢iti medunarodni i nacionalni propisi danas sadrZe: maksimalne dopustene koncentracije
¢itavog niza organskih i neorganskih jedinjenja u vodi za piée, kao i u povrsinskim i podzemnim
vodama (standardi kvaliteta Zivotne sredine). Medutim, vecina propisa se odnosi na konvencionalne
zagadujuce supstance, dok za mnogobrojne supstance ukljucujudi i farmaceutike nisu utvrdene

grani¢ne koncentracije koje se mogu tolerisati u vodama. Kako nije moguce pratiti sve supstance

koje se mogu nac¢i u vodama, u regulativi su definisane vrednosti za prioritetne supstance.
Prioritetne supstance su one koje se najceS¢e detektuju u vodama i za koje je utvrdeno da imaju

......

2.3.1 Okvirna direktiva EU o vodama

Evropski parlament i Savet Evropske unije su 23. Oktobra 2000. godine usvojili Okvirnu direktivu o
vodama. Okvirna direktiva o vodama je najznacajniji regionalni zakonodavni okvir u oblasti voda,
koji je preduslov za uspeSno ostvarivanje koncepta integralnog upravljanja Zivotnom sredinom.
Usvajanjem Okvirne Direktive o vodama (2000/60/EC) Evropskog Parlamenta i Saveta postavljena je
strategija protiv zagadenja voda i zahtevi za dalje specificne mere u kontroli zagadenja.

Evropski propisi kojima se uspostavljaju mere za sprecavanje zagadenja povrsinskih voda provode
se na dva nivoa:

¢ Kroz odabir supstanci od znacaja za postizanje "dobrog statusa" voda;

¢ Kroz definisanje mera koje svaka zemlja ¢lanica mora preduzeti na nivou recnog sliva za
spreCavanje zagadenja odredenim opasnim supstancama.

Znacajniji deo strategije za sprecavanje i kontrolu zagadenja povrsinskih voda nalazi se u ¢lanu 16
Direktive 2000/60/EC koji zahteva uspostavljanje liste prioritetnih supstanci i procedura za
identifikaciju prioritetnih supstanci i prioritetnih hazardnih supstanci, kao i usvajanje specifi¢nih
mera za sprecavanje zagadenja ovim supstancama. "Prioritetne supstance" su one koje tokom
izrade Plana upravljanja recnim slivom dobijaju prioritet na osnovu definisane procedure
odredivanja tog prioriteta. To su individualne grupe ili zagadujuée supstance koje predstavljaju
znacajan rizik za akvati¢nu sredinu ili mogu imati uticaj preko akvaticne sredine ukljucujudi i rizike
od korisé¢enja vode za vodosnabdevanje.
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Za navedene supstance neophodno je preduzeti mere smanjenje emisije u akvaticnu sredinu.
Posebno su definisane "prioritetne hazardne supstance”, koje su toksi¢ne, perzistentne i imaju
tendenciju bio-akumulacije ili na drugi nacin doprinose riziku o zagadenja, za koje je neophodno
potpuno prekinuti ili postepeno ukidati izlivanje, emisiju i gubitke, dakle u potpunosti onemoguditi
dalje zagadenje zZivotne sredine.

Grupa "prioritetnih zagadujudih supstanci" predstavlja manji deo Sire grupe jedinjenja koja u okviru
svakog plana upravljanja re¢nim slivom mora biti identifikovana od strane svake drzave clanice i
predstavlja tzv. "specificne sintetske i nesintetske polutante". Termin "specificni polutanti"
obuhvata prioritetne supstance i dodatno joS supstance relevantne za sliv koje u toku izrade plana
upravljanja re¢nim slivom moraju biti identifikovane.

Direktiva 2008/105/EC o standardima kvaliteta Zivotne sredine obuhvata pored supstanci sa liste
prioritetnih polutanata i one definisane Direktivama 821/176/EEC, 83/513/EEC, 84/156/EEC,
84/491/EEC, 86/280/EEC i Direktivu 2000/60/EC. Aneksom Il Direktive 2008/105/EC definisana je
prva lista koja sadrzi 33 prioritetne supstance:

e Pesticidi: alahlor, atrazin, hlorpirifos, heksahlorbenzen, diuron, endosulfan,
heksahlorcikloheksan (y izomer lindan), izoproturon, simazin, trifluralin;

¢ Policikli¢ni aromaticni ugljovodonici: antracen, naftalen, fluoranten;
¢ Fenoli: nonilfenoli (4-(para)-nonilfenol, oktilfenoli, pentahlorfenol;
¢ Aromaticni ugljovodonici: benzen, pentahlorbenzen, trihlorbenzeni;

e Metali:kadmijum i njegova jedinjenja, olovo i njegove komponente, Ziva i njene
komponente, nikl i njegove komponente;

e Bromovani difenil etri;

¢ Hlorovani ugljovodonici: C10-C13 hloralkani, 1,2-dihloretan, trihlormetan (hloroform),
dihlormetan, heksahlorbutadien;

o Ftalati: di(2-etilheksil)ftalat (DEHP);

e Organometalna jedinjenja: tributilkalajne komponente.

U Direktivi Evropskog Parlamenta i Evropskog saveta o izmenama i dopunama Direktive 2000/60/EC
i Direktive 2008/105/EC koji se odnose na prioritetne supstance u politici zastite voda, donet je
predlog o prosSirenju liste prioritetnih supstanci, uvodenjem novih prioritetnih supstanci koje se
moraju pratiti. Lista je proSirena sa 33 na 48 supstanci za koje su propisane maksimalno dopustene
koncentracije u povrSinskim vodama.
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Direktiva o podzemnim vodama

lako su zahtevi vezani za kvantitativni status jasno izloZzeni u Okvirnoj direktivi o vodama, navedena
direktiva ne sadrzi konkretne odredbe o hemijskom statusu podzemnih voda. Predlog konkretnih
mera za sprecavanje i kontrolu zagadivanja podzemnih voda usvojen je u decembru 2006. godine.
Direktiva 2006/118/EC (Direktiva o podzemnim vodama) temelji se na tri osnovna stuba, i to:

e Kriterijumi za procenu dobrog hemijskog statusa, koji su zasnovani na pridrzavanju
postojecih standarda EU za kvalitet Zivotne sredine (nitrati, proizvodi za zastitu bilja i
biocidna sredstva), uz “grani¢ne vrednosti” za zagadujuce materije koje predstavljaju rizik za
vodna tela podzemne vode;

e Kriterijumi za utvrdivanje dugotrajnih trendova povecanja koncentracije zagadujucih
supstanci u vodnim telima podzemne vode kod kojih je konstatovan rizik — odnose se na
principe merenja i zahteve vezane za preokret trendova;

e Zahtevi vezani za spreCavanje/ograni¢avanje unosa zagadujucih supstanci u podzemne
vode, kojima ¢e se obezbediti kontinuitet Direktive 80/68/ EEC nakon njenog ukidanja 2013.
godine (tj. vazice isto nacelo sprecavanja unosa opasnih materija i ogranicavanja drugih
zagadujucih materija u cilju izbegavanja zagadivanja).

Ostali elementi odnose se na razjasnjenje koriS¢enja podzemne vode kao vode za pice (iako je to
relativno dobro obradeno u ¢lanu 7. ODV-a) i odnosa sa ovom direktivom u vezi sa ciljevima ODV u
oblasti zastite Zivotne sredine. U prilogu su takode date preporuke za istrazivanje ekosistema
podzemnih voda, Cime se priznaje potreba za naucnim usaglasavanjem. Konacno, trazeno je
preispitivanje tehnickih aneksa Direktive (posebno u odnosu na utvrdivanje grani¢nih vrednosti za
podzemne vode i nacin odredivanja preokreta trendova), uzimajuéi u obzir napredak nauke, do
kraja 2012. godine, a zatim svakih Sest godina.

Ostali zakonski akti EU u domenu podzemnih voda

Cilj Direktive o nitratima (91/676/EEC) je smanjenje zagadenosti voda prouzrokovano odnosno
uslovljeno nitratima iz poljoprivrednih izvora i spreCavanje daljeg slicnog zagadivanja. Obavezuje
zemlje Clanice da izdvoje osetljive zone koje odgovaraju svim poznatim podrucjima na teritoriji
zemalja Clanica koja se dreniraju u vode (ukljucujuéi i podzemne vode) izloZzene zagadivanju i vode
koje bi mogle da budu izloZzene zagadivanju a koje doprinose stepenu zagadenosti. Veza sa
politikom u domenu podzemnih voda je jasna (tj., stepen zagadenosti nitratima ne treba da prede
zadatu grani¢nu vrednost od 50 mg/l). Ovaj argument koris¢en je da bi se ta vrednost predloZila kao
normativ za kvalitet podzemne vode u EU, u okviru nove Direktive o podzemnim vodama
(2006/118/EC). Direktiva o vodi za pice (80/778/EEC odnosno 98/83/EC) odnosi se na kvalitet vode
namenjene ljudskoj potrosnji. Cilj ove direktive je zastita ljudskog zdravlja od negativnih uticaja
zagadivanja vode namenjene ljudskoj potrosnji, obezbedenjem da ista bude zdrava i Cista.
Konkretne odredbe o ciljevima u oblasti Zivotne sredine za zasti¢ene zone izvoriSta vode za pice
sadrzane su u ODV-u (zahtevi u pogledu kvaliteta vode za pice).
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Direktiva o integralnom sprecavanju i kontroli zagadivanja (IPPC, 96/61/ EC) odnosi se na integralno
spreCavanje i kontrolu zagadivanja i predvida mere sprefavanja, odnosno smanjenja emisija u
vazduh, vodu i zemljiste. Sadrzi odredbe o izdavanju dozvola za postojece i nove objekte, i posebno
se poziva na podzemne vode, ukazujuéi da dozvole treba da sadrZe odgovarajuce uslove kojima ¢e
se obezbediti zasStita tla i podzemnih voda na osnovu grani¢nih vrednosti emisije zagadujucih
materija koje se mogu dopuniti ili zameniti ekvivalentnim parametrima ili tehnickim merama
zasnovanim na najboljim dostupnim tehnikama.

Ostale direktive koje sadrze odredbe o podzemnim vodama su:
e Direktiva o proizvodima za zastitu bilja (91/414/EEC);
e Direktiva o biocidnim sredstvima (98/8/EC);
e Direktiva o deponijama (99/3 1/EC);

e Direktiva o kanalizacionom mulju (91/271/EEC).

2.3.2 Zakonska regulativa u Republici Srbiji

U Republici Srbiji, krajem 20-og veka, zapocela je serija donoSenja savremenijih, obuhvatnijih i
detaljnijih zakona o vodama, zaklju¢no sa sada vazeéim iz 2010. godine (“ Sluzbeni Glasnik RS br.
30/2010”). Neki imaju za cilj orocavanje odredenih aktivnosti, a neki su sa samo jasno definisanim
merama, zabranama i ogranicenjima sa ciljem zastite i unapredenja kvaliteta voda.

Od posebnog znacaja za regulisanje koncentracija mikropolutanata u vodama je ¢lan 93. Zakona o
vodama.

Clan 93. Zakona

Radi spreCavanja pogorsanja kvaliteta vode i Zivotne sredine, odreduju se granicne
vrednosti emisije za odredene grupe ili kategorije zagadujucih supstanci, i to za:

1) Tehnoloske otpadne vode pre njihovog ispustanja u javnu kanalizaciju;

2) Tehnoloske i druge otpadne vode koje se neposredno ispustaju u recipijent;

3) Vode koje se posle precis¢avanja ispustaju iz sistema javne kanalizacije u recipijent;
4) Otpadne vode koje se ispustaju u recipijent iz septic¢ke i sabirne jame.

Vlada, na predlog ministra nadleznog za poslove zastite zivotne sredine, utvrduje:

1) Grani¢ne vrednosti emisije iz stava 1. ovog ¢lana, kao i rokove za njihovo dostizanje;
2) Granicne vrednosti zagadujucih supstanci u povrsinskim i podzemnim vodama i
sedimentu, ukljucujudi i prioritetne i prioritetne hazardne supstance u povrsinskim

vodama i rokove za njihovo dostizanje.
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U Republici Srbiji granicne vrednosti koncentracija za mikropolutanate koja je dopustena da se
pojavljuje u vodama regulisana slede¢im uredbama:

¢ Uredba o grani¢nim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci koje
zagaduju povrsinske vode i rokovi za njihovo dostizanje;

e Uredba o grani¢nim vrednostima zagadujuéih materija u povrsinskim i podzemnim vodama i
sedimentu i rokovi za njihovo dostizanje;

e Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice.

Za problematiku doktorske disertacije najvazniji regulatorni dokument je Pravilnik o nacinu
odredivanja i odrzavanja zona sanitarne zastite izvorista, kojim se blize definiSu uslovi i nacin
odredivanja i odrzavanja zona sanitarne zastite podru¢ja na kom se nalazi izvoriste, koje se po
koli¢ini i kvalitetu mozZe koristiti za javno snabdevanje vodom za pice.

Uredba o graniénim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci koje zagaduju

povrsSinske vode i rokovi za njihovo dostizanje

Uredba je doneta je od strane Vlade, na osnovu c¢lana 93. stav 2. tacka 2) Zakona o vodama
(“Sluzbeni glasnik RS” broj 30/10 i 93/12) i ¢lana 17 stav 1. i ¢lana 42. stav 1. Zakona o vladi
(“Sluzbeni glasnik RS” broj 55/05, 71/05, 101/07, 65/08 i 16/11, 68/12 US, 72/14-US). Uredba je
donesena 19.05.2011. godine.

U uredbi su navedene prioritetne supstance Cije se koncentracije u vodama moraju pratiti, a neke
od supstanci oznacene su kao hazardne. Hazardnim supstancama se smatraju supstance koje su
toksicne, perzistentne i imaju tendenciju bio-akumulacije ili dovode do negativnog uticaja na
organizme.

Za sve navedene supstance su propisane prosecne godisnje koncentracije (PGK) u pg/l, kao i
maksimalno dozvoljene koncentracije MDK u pg/l. PGK i MDK prema navedenoj uredbi potrebno je
pratiti za sledeée supstance:

Prva grupa prioritetnih supstanci: alahlor; antracen; atrazin; kadmijum i njegova jedinjenja( u
zavisnosti od tvrdoce vode); hlorfenvinfos; hlorpirifos (hlorpirifos-etil) ; ciklodiensi pesticidi (aldrin,
dieldrin, endrin, izodrin); ukupni DDT; para-para-DDT; diuron; endosulfan; heksahlorobenzen;
heksahlorobutadien; heksahlorocikloheksan; izoproturon; oktilfenoli 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)
fenol; olovo i njegova jedinjenja; naftalen; nonilfenoli (4-(para) nonilfenoli; nikl i njegova jedinjenja;
pentahlorobenzen; pentahlorofenol; poliaromaticni ugljovodonici (PAH): benzo(a)piren,
benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren); simazin; terbutrin; trifluralin;
polihlorovani bifenili (PCB).
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Druga grupa prioritetnih supstanci: Ziva i jedinjenja; Benzen; bromovani difenil etri;
ugljentetrahlorid; hlorovani C10-13 alkan; 1,2-dihloretan; dihlormetan; bis(2-etilheksil) ftalat (DEHP)
; tetrahloretilen; trihloretilen; tributilkalajna jedinjenja; trihlorbenzeni; trihlormetan (hloroform);
dikofol; perfluoroktan sulfonska kiselina i njeni derivati (PFOS); kvinoksifen; dioksini i jedinjenja
slicna  dioksinu;  aklonifen;  bifenoks; cibutrin;  cipermetrin;  dihlorvos;  heptahlor;
heksabromciklododekan (HBCDD)

Prema clanu 4. uredbe standardi kvaliteta Zivotne sredine za povrSinske vode postizu se
smanjivanjem godisnjih nivoa emisije prioritetnih supstanci i prestankom emitovanja priorittnih
supstanci u povrsinske vode, kao i smanjivanjem koncentracije prioritetnih supstanci do njihovog
potpunog eliminisanja u povrsinskim vodama.

Na osnovu ¢lana 7. utvrduju se uslovi pri kojima se maksimalne dozvoljene koncentracije mogu
prekoraciti.

U ¢lanu 8. Navodi se kad se mogu uspostaviti i stroZije uslove od navedenih u uredbama, to se
odnosi na zasti¢enim oblastima na vodnom podrudju, a donosi se u skladu sa zakonom koji ureduje
vode.

Clan 10: navodi se da je pravno lice, preduzetnik, odnosno fizicko lice koje ispusta prioritetne
supstance u povrsinske vode duzan da uskladi svoje emisije sa standardima kvaliteta Zivotne sredine
za povrsinske vode koje nisu pod uticajem preko-grani¢nog zagadenja, propisanim ovom uredbom u
roku od 15 godina od dana stupanja na snagu ove uredbe.

Uredba o grani¢nim vrednostima zagadujuéih materija u povrSinskim i podzemnim vodama i

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

Pomenuta uredba se ne odnosi samo na grani¢ne vrednosti mikropolutanata u povrsSinskim,
podzemnim vodama i sedimentu, veé¢ i na ostale vrste zagadenja. Za povrsinske vode, od
mikropolutanata su propisane grani¢ne vrednosti i to posebno za I, Il, lll, IV i V klasu povrsinske
vode. Prema uredbi potrebno je pratiti i smanijiti koncentracije: fenolnih jedinjenja, naftnih
ugljovodonika, povrsinski aktivnih materija, adsorbujucih organskih halogena, kao i neki metalni,
koji se ne svrstavaju u teSke metale.

U podzemnim vodama, prema uredbi neophodno je pratiti aktivne supstance u pesticidima,
ukljucujudi njihove relevantne metabolite, produkte degradacije i reakcija, i to na godiSnjem nivou,
kao prosecnu godisnju koncentraciju u pg/l. Pesticidi obuhvataju: organske insekticide, herbicide,
fungicide, nematocide, akricide, algicide, slimicide i druge slicne proizvode kao $to su npr. regulatori
rasta, njihove metabolite i proizvode reakcije razgradnje.

Rokovi za dostizanje grani¢nih vrednosti zagadujuéih materija propisanih uredbom za povrsinske
vode i sediment koji nisu pod uticajem preko-grani¢nog zagadenja, i to za jednu viSu klasu u odnosu
na sadasnji nivo kvaliteta, osim za dostizanje granic¢nih vrednosti | klase, odreduju se u skladu sa
dinamikom utvrdenim planovima upravljanja vodama, a najkasniji rok za njihovo dostizanje je 31.
decembar 2032. godine.
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Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za piée ("Sl. list SRJ", br. 42/98 i 44/99)

Navedenim pravilnikom se propisuje higijenska ispravnost vode za pice koja sluzi za javno
snabdevanje stanovnistva ili za proizvodnju namirnica namenjenih prodaji. Pored ostalih bioloskih,
fizickih | hemijskih parametara koji uticu na higijensku ispravnost vode za pi¢e, u pravilniku o
higijenskoj ispravnosti vode za pice, propisane su maksimalno dopustene koncentracije organskih,
neorganskih supstanci pesticide u vodi za pi¢e. Propisane su i maksimalno dozvoljene koncentracije
i za vreme vanrednog stanja. U vodi za pice potrebno je meriti koncentracije sledeéih grupa
jedinjenja:

¢ Aromaticni ugljovodonici (benzol, etilbenzol, ksiol, sterol, toluol);

Policiklicne aromati¢ne ugljovodonike(PAH);
e Hlorovani alkani ( 1,1-dihloretan, 1,2 dihloretan, dihlormetan);

¢ Hlorovani benzoli (monohlorbenzol, 1,2-dihlorbenzol, 1,3-dihlorbenzol, 1,4-
dihorbenzol,trihorbenzoli);

¢ Hlorovani eteni (1,1- dihloreten, 1,2-dihloreten, tetrahloreten, vinilhlorid) itd.;

e Propisane su i dozvoljene koncentracije pesticide u vodi za pice (alahlor, aldrin/dieldrin,
atrazin, bentazon, DDT ,2,4-D, heksahlor-benzol, heptachlor heptahlor-epoksid,
hlorotoluron, izoproturon, karbofuran, linden, MCPA, metolahlor, molinat, pendimentalin,
pentahlorfenol, permetrin, piridat, simazin, trifluralin, hlorfenoksin herbicidi drugaciji od
2,3-D i MCPA 2,4-D, dihlorprop).

Pravilnik o parametrima ekoloskog i hemijskog statusa povrsSinskih voda i parametrima hemijskog i

kvantitativhog statusa podzemnih voda (Sluzbeni glasnik RS”, broj 30/10)

Status podzemnih voda

Hemijski status podzemnih voda pokazuje da li je vodno telo pod uticajem zagadivanja specificnim
zagadujuéim supstancama. Hemijski i kvantitativni status podzemnih voda odreduju se za vodna
tela podzemnih voda, ili za grupu vodnih tela, ukoliko se to pokaZze kao svrsishodno. Za potrebe
odredivanja hemijskog i kvantitativhog statusa vodno telo podzemnih voda koje zauzima veliku
povrsinu ili je heterogeno po pitanju tipa akvifera, moZe se podeliti na manje, homogene celine.

Polazna koncentracija za zaustavljanje i preokret stalnih i znacajnih uzlaznih trendova zagadujucih
supstanci predstavlja 75% grani¢ne vrednosti koncentracije za taj parametar. lzuzetno moze se
usvojiti da polazna koncentracija bude niZa ili viSa od 75% grani¢ne vrednosti koncentracija
zagadujucih supstanci kada:

e Se zahteva niza polazna koncentracija;

¢ Da bi se merama za promenu trenda zagadenja sprecilo ili umanjilo svako dalje pogorsanje
kvaliteta podzemnih voda na ekonomski isplativ nacin;

e Jeizbor druge polazne koncentracije opravdan, odnosno kada granice detekcije ne
dozvoljavaju da se odredi promena trenda zagadenja u visini od 75% vrednosti parametra;

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢

-63-



Analiza samoprecis¢avajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re¢ne obalske filtracije

e Je stepen povecanja i promene trenda zagadenja takav da bi se za viSu polaznu
koncentraciju za promenu trenda zagadenja uvek lako primenile mere koje bi sprecile ili
ublazile svaku dalju degradaciju kvaliteta podzemnih voda, na ekonomsko isplativ nacin.

Odabrana visa polazna koncentracija ne sme uticati na kasnjenje pri dostizanju ciljeva zastite
Zivotne sredine za podzemne vode.

Kvantitativni status vodnog tela podzemnih voda odreduje se na osnovu slededih parametara:

¢ Nivo podzemnih voda;
e Kolic¢ine zahvacenih voda;
e |zdasnost izvora;

¢ Kolic¢ina vode za vestacko prihranjivanje.

Zavisno od tipa akvifera, za odredivanje kvantitativnog statusa vodnog tela podzemnih voda mogu
se koristiti i slede¢i parametri:

* Proticaj i vodostaj na vodotocima;
e Padavine, infiltracija i isparavanje;
e Temperatura vode;

e Specifi¢na elektricna provodljivost kao pokazatelj prodora visoko-mineralizovanih voda.

Ocena kvantitativnog statusa vodnih tela podzemnih voda se vrsi na osnovu:

e Proracuna bilansa podzemnih voda, na osnovu rezultata osmatranja parametara
kvantitativnog statusa iz ¢lana 17. na odabranim mernim mestima;

e Podataka o povezanosti vodnih tela podzemnih voda sa povrsinskim vodama i kopnenim
ekosistemima direktno zavisnih od podzemnih voda.
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Vodno telo podzemne vode ima dobar kvantitativni status ako:

1. Srednje viSegodisnje zahvatanje podzemnih voda ne prevazilazi raspolozivi resurs podzemne
vode;

2. Na mernim mestima koja reprezentuju vise od 70% povrsine vodnog tela nije registrovan
trend opadanja nivoa podzemnih voda;

3. Na mernim mestima koja reprezentuju vise od 70% povrsine vodnog tela je srednji nivo
podzemne vode visi od kriticnog nivoa procenjenog na osnovu tromesecnog visegodisnjeg
minimuma nivoa;

4. Promena nivoa i koli¢ina podzemnih voda koja se zahvata za ljudske potrebe:

a) Ne ugrozava dostizanje ciljeva Zivotne sredine za povrsSinske vode koje su povezane sa
vodnim telom podzemnih voda;

b) Ne prouzrokuje znacajnu degradaciju stanja povrsinskih voda povezanih sa vodnim
telom podzemnih voda;

c) Ne prouzrokuje znacajne i nepovoljne uticaje na kopnene ekosisteme zavisne od
vodnih tela podzemnih voda.

Pravilnik o nacinu odredivanja i odrZzavanja zona sanitarne zastite izvorista (Sluzbeni glasnik SRS br.

92/08)

Prema zakonskoj regulativi Republike Srbije, zone sanitarne zastite reguliSe: ,Pravilnik o nacinu

odredivanja i odrZavanja zona sanitarne zastite izvoriSta vodosnabdevanja“. Navedenim pravilnikom
blize se propisuje nacin odredivanja i odrzavanja zona sanitarne zastite podrucja na kom se nalazi
izvoriste, koje se po kolicini i kvalitetu moze koristiti za javno snabdevanje vodom za pice.

U cilju zasStite vode izvorista, uspostavljaju se tri zone, i to:
e Zona neposredne sanitarne zastite —zona |;
e UZa zona sanitarne zastite —zona ll;

o Sira zona sanitarne zastite —zona Il

Zonu sanitarne zastite izvorista ¢ine povrsinska i pod-povrsinska oblast sliva i odreduje se procenom
uticaja nastalih usled aktivnosti na slivu i zavisi od hidrogeoloskih karakteristika sliva, vrste izvorista
i njegovog okruzenja, koli¢ine vode koja se zahvata iz izvorista i drugih cinilaca koji uticu na
izdasnost izvorista i prirodni sastav vode na izvoristu.
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Zone sanitarne zastite izvoriSta podzemne vode

Zona | izvorista podzemne vode formira se na prostoru izvorista neposredno oko vodozahvatnog
objekta. Zona | izvoriSta podzemne vode zasaduje se dekorativnim zelenilom, rastinjem koje nema
duboki koren i moze se koristiti kao senokos. Zona | izvoriSta podzemne vode, u kojoj ne boravi
stalno zaposlena osoba, ograduje se radi spreCavanja nekontrolisanog pristupa ljudi i Zivotinja
zaStitnom ogradom koja ne moze biti bliza od 3 m od vodozahvatnog objekta koji okruzuje.

Zona Il izvorista podzemne vode odreduje se za dva tipa terena, poroznu sredinu meduzrnskog tipa
i poroznu sredinu karstno-pukotinskog tipa. U poroznoj sredini meduzrnskog tipa, kada je
podzemna voda sa slobodnim nivoom i kada je vodonosna sredina pokrivena povlatnim zastitnim
slojem koji umanjuje uticaj zagadivaca sa povrsine terena, zona Il obuhvata prostor sa kog voda
dotice do vodozahvatnog objekta za najmanje 50 dana. U poroznoj sredini meduzrnskog tipa, kada
je podzemna voda pod pritiskom i kada je vodonosna sredina pokrivena povlatnim slojem koji
umanjuje uticaj zagadujucih materija sa povrsine terena, prostiranje zone Il ne moze da bude krace
od 50 m od vodozahvatnog objekta.

U poroznoj sredini karstno-pukotinskog tipa kada je sredina pokrivena povlatnim zastitnim slojem
koji umanjuje uticaj zagadujucih materija sa povrsine terena, zona Il obuhvata prostor sa kog voda
dotice do vodozahvatnog objekta za najmanje jedan dan. U poroznoj sredini karstno-pukotinskog
tipa, kada je podzemna voda pod pritiskom i kada je vodonosna sredina pokrivena povlatnim
zaStitnim slojem koji umanjuje uticaj zagadujucih materija sa povrsine terena, prostiranje zone Il ne
moze da bude krace od 500 m od vodozahvatnog objekta. Kod izdani u poroznoj sredini karstno-
pukotinskog tipa ograduje se i ponor, vrtaca, rased i drugi karstni oblik u okviru zone Il u koji voda
neposredno ponire i na koji se primenjuju zastitne mjere kao za zonu I. Zona Il se moze izjednaditi sa
zonom | kada je vodonosna sredina izdani u poroznoj sredini meduzrnskog tipa i izdani u poroznoj
sredini karstno-pukotinskog tipa pokrivena povlatnim zastitnim slojem koji neutraliSe uticaj
zagadivaca sa povrsine terena.

Zona lll izvorista podzemne vode. U poroznoj sredini meduzrnskog tipa, kada je podzemna voda sa
slobodnim nivoom i kada je vodonosna sredina pokrivena povlatnim zastitnim slojem koji umanjuje
uticaj zagadujuéih materija sa povrsSine terena, zona lll obuhvata prostor sa kog voda dotice do
vodozahvatnog objekta za najmanje 200 dana. U poroznoj sredini meduzrnskog tipa kada je
podzemna voda pod pritiskom i kada je vodonosna sredina pokrivena povlatnim zastitnim slojem
koji umanjuje uticaj zagadujucih materija sa povrsSine terena, prostiranje zone Ill ne moze da bude
krac¢e od 500 m od vodozahvatnog objekta.

U poroznoj sredini karstno-pukotinskog tipa, kada je podzemna voda sa slobodnim nivoom i kada je
vodonosna sredina pokrivena povlatnim zastitnim slojem koji umanjuje uticaj zagadujuc¢ih materija
sa povrsine terena, zona lll obuhvata celo slivno podrucje. U poroznoj sredini karstno-pukotinskog
tipa, kada je podzemna voda pod pritiskom i kada je vodonosna sredina pokrivena povlatnim
zaStitnim slojem koji umanjuje uticaj zagadivaca sa povrsine terena, prostiranje zone Ill ne moze biti
krac¢e od 100 m od vodozahvatnog objekta u pravcu toka vode.

Kod izdani u poroznoj sredini karstno-pukotinskog tipa ograduje se i ponor, vrtaca, rasjed i drugi
karstni oblik u okviru zone Il u koji voda neposredno ponire i na koji se primjenjuju zastitne mere
kao za zonu I.
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1IZVORISTE MEDUZRNSKOG TIPA 1ZVORISTE MEDUZRNSKOG TIPA
sa slobodnom vodenom povrsinom strujenje pod pritiskom

| zonaod3-5m

Il zona 50 dana :| zona i;)lom
111 zona 200 dana T T zona 50 m
n m 11l zona 500m

1ZVORISTE KARTSKO-PUKOTINSKOG TIPA

1ZVORISTE KATRSKO-PUKOTINSKOG TIPA S =
strujenje pod pritiskom

sa slobodnom vodenom povrsinom

I zona3-10m I zona 3-10m
Il zona1dan Il zona 500m

11l zona, celo slivho 11l zona 1000m
- i  Ppodrugje n m

Slika 2.20 llustracija granica zona sanitarne zastite izvoriSta podzemne vode (Pravilnik o nacinu
odredivanja i odrZavanja zona sanitarne zastite izvorista (Sluzbeni glasnik RS br. 92/08)

2.3.3 Granicne vrednosti za kvalitet podzemne vode

Resurs podzemne vode iako ,skriven” zasticen povrSinskim slojevima sedimenata ipak je izloZzen
antropogenom uticaju. Plitki akviferi, posebno akviferi u gusto naseljenim oblastima, podlozni su
visSe ili manje antropogenom uticaju. Ljudska delatnost ugrozava ekoloski i upotrebni status resursa
podzemne vode. Grani¢ne vrednosti parametara kvaliteta podzemne vode predstavljaju kompromis
izmedu zaStite i oCuvanja ekoloSkog statusa resursa podzemne vode, i granice izmedu
neprihvatljivih restriktivnih mere za ljudsko drustvo.

Posebno je Cest odnos na relaciji resurs-izvoriste podzemne vode. Jedan resurs se ponekad
eksploatiSe na vise lokacija — izvorista.

Resurs podzemne vode se karakteriSe odgovaraju¢im stepenom zastite koji se najblize definiSe kroz
odgovarajuce granicne vrednosti za kvalitet vode resursa. Grani¢ne vrednosti za izvoriste podzemne
vode su u najve¢em broju slucajeva strozije u odnosu na grani¢ne vrednosti za resurs podzemne
vode. Grani¢na vrednost za kvalitet podzemne vode izvorista ne mora biti u skladu sa normama
kvaliteta vode za upotrebu. Prethodno je neophodno imati uvid u definicije i osnovne pojmove.
Resurs podzemne vode (RPV) je najsiri pojam i moze obuhvatiti akvifer, grupu podzemnih akvifera ili
porodicu akvifera koji ¢ine deo prirodnog okvira. Resurs je taj koji zadovoljava odredene potrebe u
vodi.

Izvoriste podzemne vode (IPV) pretpostavlja ograni¢en prostor i deo akvifera koji se koristi za
zahvatanje podzemnih voda radi zadovoljenja konkretnih potreba.

Zastitne zone (ZZ) izvorista Cine zone u kojima se primenjuju restriktivne mere radi zastite kvaliteta
vode. Obic¢no se ove zone dele na uzu zonu zastite, gde su mere restrikcije veoma stroge, i Sire zone
zaStite, gde su mere restrikcije manje izrazene.
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Akvifer (Ak) predstavlja podzemni sloj odnosno slojeve stena ili drugih geoloskih naslaga dovoljne

poroznosti i vodopropusnosti za znacajan proticaj podzemnih voda odnosno zahvatanje znacajnih

koli¢ina podzemne vode.

Vodno telo podzemne vode (VTPV) je odredena zapremina podzemne vode unutar jednog ili vise

akvifera. Granic¢na vrednost za jedno vodno telo podzemne vode (GVt) je gornja granica odredenog

parametra, izrazena kao koncentracija neke zagadujuce materije, grupe zagadujuéih materija ili

pokazatelja zagadenosti vodnog tela podzemne vode, koju ne treba prekoraciti da bi se zastitilo

ljudsko zdravlje i Zivotna sredina.

Granic¢na vrednost za jedno izvoriste podzemne vode (GVi) je grani¢na vrednost jednog parametra

kvaliteta sirove vode zahvadene iz izvorista, izrazena kao koncentracija neke zagadujuce materije,

grupe zagadujucih materija ili pokazatelja zagadenosti izvorista.

Maksimalno dozvoljena vrednost (MDV) je najvisa (najnepovoljnija) vrednost odredenog parametra

kvaliteta vode koja sluzi za odredenu upotrebu.

Na slici 2.21 prikazan je odnos grani¢nih vrednosti za vodno telo podzemne vode i izvoriste

podzemne vode.

S

), 4 VODNO TELO

\ | PODZEMNE VODE (GVi)

< P \

» VRO
// A h

S N\

OKRUZENJE PODZEMNE VODE

f ( IZVORISTE ZAHVAT VODE

" PROTICAJ+SAMOPRECISCAVANJE

Slika 2.21 Odnos grani¢nih vrednosti: GVt i GVi (Dimki¢ i dr., 2008a)
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Kada se razmatra kvalitet ili sastav prirodnih vodnih resursa mora se uzeti u obzir injenica da u
prirodi ne postoji Cista voda i da prirodna voda sadrzi razne primese, u manjoj ili ve¢oj meri. Zbog
toga re¢ “voda” ima dva razli¢ita znacenja: hemijski Cista voda, odnosno jedinstveno hemijsko
jedinjenje koje (pod uslovom da ne zanemarimo prisustvo minimalnih koli¢ina pojedinih izotopa)
ima definisani hemijski sastav, (H,0)n, kao i tacno utvrdene i specificne fizicko-hemijske osobine,
Cija priroda i koncentracije odreduju kvalitet odredenog vodnog resursa i na osnovu tih standarda,
odreduje se namena koris¢enja.

Ako je koncentracija jedne ili viSe primesa veéa od grani¢ne vrednosti za odredenu namenu, ta
koncentracija se mora smanjiti preradom vode do ispunjenja uslova za tu namenu. Za odredene
prirodne okvire i reZim kretanja, voda poprima odredene karakteristicne atribute kvaliteta.
Navedena cinjenica narodito vazi za podzemnu vodu koja se, uglavhom, sporo krece i izloZzena je
dugo i intenzivno uticajima prirodne sredine.

Bazican kvalitet vode je kvalitet koji poseduju povrsinske i podzemne vode bez antropogenih uticaja
(Dimki¢, 2007).

PovrsSinske i podzemne vode duZ svog toka i povrSinskog kontakta sa recnim koritom, kao i
procesima u ekosistemu poprimaju prirodne karakteristike, koje zavise od duzine i vremena toka
vode. Tokovi vode se mere danima i nedeljama od izvora do uséa. Prirodna mineralizacija vode u
morima i okeanima se krece oko 35 g/l, u povrsinskim vodama oko 250 mg/I, dok je za podzemne
vode mineralizacija uglavnom veéa nego za povrsinske, a znatno manja od mineralizacije mora i
okeana, Sto je posledica dugotrajnog vremena zadrZavanja vode. Bazican kvalitet se javlja kao
rezultat mnogobrojnih procesa interakcija izmedu faza voda/stena/gas (Dimkié, 2007).

U tabeli 2.10 prikazane su osnovne karakteristicne razlike u kvalitetu povrsinskih i aerobnih i
anaerobnih podzemnih voda.
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Tabela 2.10 Karakteristicne razlike u odabranim parametrima kvaliteta povrsinskih voda i aerobnih i
anaerobnih podzemnih voda. (Dimki¢, 2007)

Podzemne vode

Parametar Povrsinske vode
Aerobne Anaerobne
Temperatura, Promenljiva sezonski; Uglavnom slabo promenljiva;
teC najceséi raspon 4-252C najceséi raspon 8-15 eC
Ukuona Obicno niZe koncentracije od (2); javlja se kao
P prirodna, bazi¢na koncentracija (fon); u slucaju
organska . L
e . . dodataka usled ljudske delatnosti dejstvom
materija (COD, Pojava uz Cestu wiv g g . “: .
I samoprecis¢avajuc¢ih mehanizama tezi da dostigne

TOC, BOD antropogenu kontribuciju .y . . . .

i botrognia bazi¢nu koncentraciju. Generalno je bolja razgradnja
P J organskih polutanata u aerobnim nego u anaerobnim
KMnO4) .

uslovima.
Cesta pojava u vi$im,
Gvosde i Obicno vrlo niska Moguca pojava u nizim pa i znatno visim
koncentracija, osim u koncentracijama koncentracijama nego u
mangan . v .
eutrofiénim vodama Cre <1 mg/I povrsinskim i aerobnim
podzemnim vodama
. x . s Prisutan u manjim
Rastvoreni Cesto blizu zasi¢enja (10 .. ) -y
. . koncentracijama od Prakti¢no odsutan
kiseonik mg/I)

Vodonik sulfid

Obicno potpuno odsutan

koncentracije zasi¢enja

Obic¢no potpuno

Cesto prisutan u manjoj ili

odsutan vecoj koncentraciji
Cesto prisutan u
Odsutan; prisutan samo osnovnom
Amonijum u Odsutan (bazicnom) sastavu vode
zagadenim vodama i/ ili usled antropogenog
uticaja
Bazi¢no se javlja
Ly . najcesce u niskim
Obicno niska J -
.. koncentracijama;
o koncentracija 4 Ly -
Nitrati . uvedim Obic¢no se ne javlja
(5-10 mg/l), osim u n
- koncentracijama
zagadenim vodama .
se javlja usled
antropogenog uticaja
Mineralni . . S . Lo . -
- . Prisutni usled Bazi¢no i po pravilu odsutni. Prisutni u slucaju
ili organski

mikropolutanti

Mikroorganizmi

antropogenog uticaja

Prisutni usled
antropogenog uticaja

antropogenog uticaja

Ne patogene bakterije, gljivice, kvasci,
patogeni organizmi bazi¢no odsutni

Grani¢na vrednost vodnog tela podzemne vode (GVt) treba da bude bliska prirodnoj vrednosti
odredenog parametra za odredeni akvifer/vodno telo podzemne vode — bazi¢an kvalitet (BK).
Vrednost BK odredenih parametara odnosno vrsta vodnih tela podzemne vode moze da bude veéa
ili manja u zavisnosti prirodnih uslova (sastav matriksa izdani i hidrodinamicki rezim podzemnih
voda). Zbog toga je prvi korak kod utvrdivanja GV procena bazi¢nog kvaliteta podzemne vode
(Dimki¢ i dr., 2008b). Navedeni princip je naglasen u Direktivi EU o podzemnim vodama (aneks IIA.
1. d)), koja sadrzi smernice za utvrdivanje grani¢nih vrednosti.
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Prema istoj direktivi (aneks Il. A), odredivanje grani¢nih vrednosti treba da bude zasnovano na:
e Stepenu interakcije podzemne vode i povezanih akvati¢nih i zavisnih kopnenih ekosistema;
e Remecenju realnih ili potencijalnih opravdanih namena ili funkcija podzemne vode;

¢ Hidrogeoloskim karakteristikama, ukljucujuci i podatke o prirodnim koncentracijama.

Na osnovu pomenutih elemenata, prilikom utvrdivanja grani¢nih vrednosti treba razmotriti dve
vrste kriterijuma (Radna grupa C — podzemne vode, aktivnost “Ispunjavanje uslova statusa i
trendovi”,

Hemijski status podzemnih voda i grani¢ne vrednosti:

e Kriterijumi vezani za Zivotnu sredinu (povezani akvati¢ni ekosistemi i zavisni kopneni
ekosistemi) ;

e Kriterijumi vezani za nacin koris¢enja (voda za pice u zastitnim zonama izvorista pijace vode i
druge opravdane namene: navodnjavanje useva, industrija i sl.).

U cilju definisanja GV, uvodi se novi izraz - vrednost kriterijuma (VK) odnosno relevantnih standarda
za razne namene (normativi za vodu za pi¢e, normativi za navodnjavanje), ili relevantnih standarda
zaStite kvaliteta Zivotne sredine ako se razmatra zasStita povezanih povrsinskih voda ili kopnenih
ekosistema zavisnih od PV (Dimki¢ i dr., 2008b).

Na osnovu navedenih kriterijuma mogu se odrediti dve vrste grani¢nih vrednosti (ekoloske granicne
vrednosti i upotrebne grani¢ne vrednosti), mada ¢e obe biti zasnovane na poredenju VK sa BK.

U opstem smislu, postoje dve opcije:

e BKje vece od VK (VK < BK); u ovom slucaju upotrebno GV treba da bude jednako BK (GV =
BK);

e BKje manje od VK (VK > BK); u ovom sluc¢aju BK < GV = VK.

Za vodno telo podzemne vode vaZi relacija: GVt = BK + Am, $to znadi da je grani¢na vrednost za
vodno telo podzemne vode jedanaka prirodnoj vrednosti za odredeni parametar na koju se dodaje
povecanje (Am) usled antropogenog uticaja za koji je procenjeno da moZe da se tolerise. Iz
drustveno-ekonomskih i prakti¢nih razloga, prihvatljivo je da GV bude vece od BK. Tolerancija treba
da bude prihvatljiva sa oba stanovista: stepena restrikcije prema ljudskim aktivnostima i uticaja na
podzemne vode (Dimki¢ i dr., 2008b).

Granic¢na vrednost za izvoriste podzemne vode moZe biti stroZija od granic¢ne vrednosti za vodno
telo podzemne vode (odnosno manja ili jednaka): GVi < GVt Prelazak sa GVt na GVi je posledica
efekata samoprecis¢avanja podzemne vode pri filtraciji.
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GVi tezi jednakosti ili prirodnim vrednostima odredenog parametra za dato vodno telo podzemne
vode: GVi = BK. GVi (odnosno BK) moze biti viSe nego propisom utrvrdene maksimalne vrednosti
odredenog parametra za odredenu upotrebu (maksimalno dozvoljena vrednost — MDV): GVi 2
MDV. Ukoliko postoji, razlika izmedu GVi i MDV se odstranjuje putem tehnoloskog postupka
pripreme vode (Dimki¢ i dr., 2008b).

2.3.4 Koncept tehnoloske linije i zastite izvorista podzemne vode

Prilikom definisanja koncepta tehnoloske linije i zaStite izvoriSta neophodno je na adekvatan nacin
odrediti lokaciju izvorista, kao i tehnicke elemente u okviru tehnoloske linije izvorista. Najvazniji
elementi tehnoloske linije izvorista s obzirom na tretman kvaliteta vode je pored predtretmana i/ili
tretmana vode faza filtracije vode kroz izdan.

Cilj i zadatak filtracije kroz izdan je da sa ostalim delovima tehnoloske linije izvoriSta obezbedi
zahtevani kvalitet vode, kao i njegovu sigurnost. Potrebno je sve faze tehnoloske linije u pripremi
vode za pice odgovarajuce koncipirati i uskladiti, kako bi konacan rezultat bio povoljan:
obezbedivanje dovoljne koli¢ine vode, dobijanje zahtevanog kvaliteta vode, ekonomski aspekt i
odnos izvorista prema okolini.

Da bi se navedeno postiglo, potrebno je definisati sadasnji i buduci kvalitet resursa sirove vode,
odredivsi kriticne (karakteristicne) opSte i pojedinacne parametre.

Znacajno je postaviti izvoriSte u aerobnoj sredini, jer aerobni uslovi izvorista podzemne vode
obezbeduju bolje preciséavajuce efekte filtracije kroz izdan. Jedna od aktivnosti je prevodenje
svodenje oksidabilnih supstanci u sirovoj vodi predtretmanom na odgovaraju¢u meru. Pored toga,
potrosnja kiseonika u izdani moze zavisiti i od drugih okolnosti (eventualno oksidabilne supstance u
izdani, mineraloski sastav izdani, kao i hidrogeoloskih uslovi za difuziju kiseonika u izdan i drugo).

Efekti samoprecis¢éavanja imaju odredeni pozitivan uticaju u odnosu na prirodan-bazican kvalitet
vode, kao i na odrzavanje vodozahvatnih objekata.

Osnovni elementi filtracije vode kroz izdan su: duZzina filtracije, vreme i brzina filtracije podzemne
vode na putu od mesta infiltracije do vodozahvatnog objekta (Dimki¢, 2007).

Neophodno je definisati karakteristicne materije koje poseduju relevantne osobine za koncipiranje
izvorista. Relevantne osobine mogu biti:

* Mobilnost u poroznoj sredini;

¢ (Ne) sorbljivost;

¢ (Ne) degradibilnost;

* (Ne) Stetnost;

* Mogucnost pojave u visokim koncentracijama;

e Mogucnost akcidentai dr.
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Analiza osobina i ponasanja karakteristicnih supstanci pri akcidentnom i kontinualnom unosu

supstance u izdan trebalo bi da rezultuje definisanjem i proverom elemenata tehnoloske linije

izvorista, kako za fazu filtracije kroz izdan, tako i za fazu tretmana vode (Slika 2.22).
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Slika 2.22 Odredivanje osnovnih elemenata linije filtracije kroz akvifer (Dimki¢, 2007)

Zastitne zone izvoriSta se definiSu na prakti¢no isti nacin kao i elementi linije filtracije kroz izdan

(Slika 2.23). Umesto elemenata linije filtracije, kao trazene izlazne veli¢ine koje karakterisu zastitne

zone su: T, - minimalno vreme filtracije u zoni zastite izvoriSta , Ly,- minimalna duzina filtraciie u

zoni zastite izvorista, Fmin -

minimalna povrSina zasStitnih zona izvorista. Od stepena restrikcije

prilikom odredivanja zona sanitarne zastite izvoriSta zavise elementi sistema zastitnih zona: Ly,

tmin; i I:min-
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Slika 2.23 Odredivanje osnovnih elemenata zastitnih zona izvorista podzemne vode (Dimki¢, 2007)
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3. PREDMET, PROBLEM, CILJEVI | HIPOTEZE ISTRAZIVANJA

Podzemne vode su izuzetno znacajan element sistema voda na planeti Zemlji i predstavljaju
dominantni izvor snabdevanja vodom za pice. Podzemne vode nisu samo prirodni resurs vec i bitan
segment Zivotne sredine i jedan od osnovnih ¢inilaca hidroloskog ciklusa. Zbog male brzine kretanja
podzemne vode, u odnosu na brzinu kretanja povrsSinskih voda, rastvorena supstanca u vodi
akvifera dugotrajno je izloZzena razlicitim fizickim i biohemijskim procesima koji se odigravaju u vodi,
skeletu akvifera ili na granici izmedu razlicitih faza (voda, skelet akvifera, vazduh). Dovoljno dugom
filtracijom kroz akvifer menja se kvalitet vode, naj¢eS¢e u smeru njegovog poboljSanja, usled
fizickih, hemijskih i biohemijskih procesa. Pri projektovanju, razvoju i zastiti izvorista, akvifer treba
tretirati kao fizicko — hemijsko - bioloski reaktor, Ciji samopreciséavajuéi potencijal treba na
adekvatan nacin analizirati i iskoristiti. Brojni transformacioni procesi: sorpcija, oksido-redukcija i
biorazgradnja kombinovano sa efektima razblazenja i disperzije dovode do znacajnog poboljSanja
parametara kvaliteta vode koji predstavljaju indikatore antropogenih uticaja i mogu se naci u
recnim vodotocima. Indikatori antropogenih uticaja koji ¢e biti posebno detaljno analizirani u okviru
istrazivanja su grupe odabranih farmaceutika i produkata degradacije farmaceutika, odnosno
metabolita.

Vecina sistema recne obalske filtracije locirana u Evropi su uspesno implementirana kao prirodni
sistemi filtracije podzemne vode Cime se postize proizvodnja visokokvalitetne vode za pice.
Navedenu cinjenicu potvrduju i brojne studije u kojima je pokazano da je re¢na obalska filtracija
efikasan i ekonsomski isplatljiv metod nakon koga se finalnim tretmanom dobija voda za pice u
kojoj su znatno smanjene koncentracije organske materije i farmaceutika (Heberer i dr., 2002;
Grinheid i dr., 2005; Schmidt i dr., 2007). Efikasnost primene metode recne obalske filtracije za
uklanjanje farmaceutika zavisi od nekoliko parametara: hidraulicka provodljivost, oksi¢ni uslovi,
mehanizmi sorbiranja i degradacije, udeo recne vode u bunaru, vreme filtracije od reke do bunarai
udaljenost bunara od reke.

Predmet istrazivanja je proucavanje ponaSanja i analiza transporta odabranih farmaceutika u
podzemnim vodama. Analizirani farmacutici se nepotpuno uklanjaju u postrojenjima za tretman
otpadnih voda, a u vedini slu¢ajeva u Republici Srbiji se direktno ispustaju u povrsinske vode i kao
takvi dospevaju i u podzemne vode.

Za reke Republike Srbije, kao i za obliznje aluvijalne podzemne vode zabelezena je pojava pojedinih
faramceutika, prilikom sprovodenja nekoliko kratkorocnih istrazivanja (Terzi¢ i dr., 2008; Petrovic i
dr., 2014). Navedena istrazivanja nisu ukljucivala analizu uklanjanja farmaceutika tokom recne
obalske filtracije, kao i detaljnije analize mehanizama transporta farmaceutika u podzemnim
vodama. Takode sprovedena istrazivanja su sadrzala analize malog broja uzoraka povrsinskih i
podzemnih voda na malom broju lokacija Sto je nedovoljno za ocenu samopreciS¢avajuceg
potencijala recne obalske filtracije za uklanjanje farmaceutika.
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Problematika istraZzivanja se odnosi na evidentnu pojavu farmaceutika u povrsinskim i podzemnim
vodama. Koncentracije analiziranih farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama su znatno manje
nego u povrsinskim vodama, usled efekata recne obalske filtracije. Kako bi se optimizovala metoda
reCne obalske filtracije neophodno je imati hidogeoloske informacije o specificnim lokacijama i
sprovoditi terenske i laboratorijske eksperimente kako bi se na adekvatan nacin procenilo
ponasanje farmaceutika.

Osnovni cilj istrazivanja je odredivanje efikasnosti uklanjanja odabranih farmaceutika tokom recne
obalske filtracije i kvantifikacija procesa sorbiranja i degradacije na osnovu eksperimentalnih
podataka. IstraZzivanje u okviru doktorske disertacije (Slika 3.1) koje je sprovedeno po prvi put u
Republici Srbiji ima za cilj dobijanja sledecih rezultata:

1. Utvrdivanje pojave odabranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama;

2. Utvrdivanje karakteristi¢nih hidrogeoloskih, hidrodinamickih i oksi¢nih/anoksic¢nih uslova
aluvijalnih podzemnih voda;

3. Odredivanje procenta uklanjanja odabranih farmaceutika tokom recne obalske filtracije;

4. Odredivanje stepena sorbiranja odabranih farmaceutika na osnovu terenskih
eksperimentalnih istrazivanja, primenom hidrodinamickog modela i modela transporta
farmaceutika u podzemnim vodama;

5. Odredivanje maksimalnog perioda poluraspada primenom hidrodinamickog modela i
modela transporta na osnovu podataka o stepenu sorbiranja.

TERENSKI TRASERSKI ESPERIMENT NUMERICKI HIDRODINAMICKI
ANALIZA PRISUTNOSTI UZ INJEKTIRANJE FARMACEUTIKA MODEL PODZEMNIH VODA |
FARMACEUTIKA U POVRSINSKIM | MODEL TRANSPORTA
PODZEMNIM VODAMA \l/ FARMACEUTIKA NA PRIMERU
l NUMERICKI HIDRODINAMICKI BEOGRADSKOG IZVORISTA
ODREDIVANIE PROCENTA MODEL PODZEMNIH VODA | MODEL 1
UKLANJANJA TOKOM REENE TRANS(;’;T;CSATZ':':'\:::EJ (';KA NA KORISCENJE EKSPERIMENTALNO
OBALSKE FILTRACIJE EKSPERIMENTA DOBUENIH I LITERATURNIH
PODATAKA ZA LINERANE
J/ KOEFICIJENTE SORBIRANJA
ODREDIVANJE FLUKSA PODACI ZA LINEARNE KOEFICIJENTE J
KONCETRACIJE ODABRANIH SORBIRANJA NA OSNOVU ODREBIVANJE MAKSIMALNOG
FARMACEUTIKA TERENSKOG EKSPERIMENTA PERIODA POLURASPADA

ODREDIVANJE EFIKASNOSTI UKLANJANJA ODABRANIH FARMACEUTIKA TOKOM RECNE
OBALSKE FILTRACIE | KVANTIFIKACIJA SORBIRANJA | DEGRADACIJE ODABRANIH
FARMACEUTIKA NA OSNOVU TERENSKIH EKSPERIMENTALNIH ISTRAZIVANJA | MODELA
TRANSPORTA | PONASANJA FARMACEUTIKA

Slika 3.1 Sema sprovedenog istraZivanja u okviru doktorske disertacije
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Na osnovu rezultata istrazivanja dobijeni su novi podaci i informacije koje ¢e se koristiti za procenu
ponasanja farmaceutika, kao i za projektovanje i optimizaciju novih sistema za efikasnu zastitu i
upravljanje podzemnim vodama. Potpuno novi rezultati se odnose na odredivanje stepena
eliminacije farmaceutika tokom primene metode recne obalske filtracije, kao i teorijsko i
eksperimentalno poredenje realnih podataka o stepenu sorbiranja i razgradnje farmaceutika.

Pojava farmaceutika u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama

Kako bi se dobili podaci o pojavi farmaceutika u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama
analizirana je pojava odabranih farmaceutika i metabolita u periodu izmedu 2009 — 2015. godine.
Tokom istraznog perioda analizirano je ukupno 184 uzorka, od toga 61 uzorak povrsisnkih voda i
123 uzorka podzemnih voda. Uzorci povrSinske vode su analizirani na razli¢itim lokacijama: reka
Dunav (pet lokacija), reka Sava (jedna lokacija), reka Velika Morava (jedna lokacija) i reka Tisa (jedna
lokacija).

Tri speciféne istrazne lokacije, gde je frekvencija uzokovanja povrsinskih i aluvijalnih podzemnih
voda najveca su analizirane detaljno u okviru doktorske disertacije. Navedene lokacije su:

e Uzorci povrsinske vode reke Dunav kod Kovina i aluvijalna podzemna voda sa lokacije
drenaznog sistema Kovin — Dubovac;

e Uzorci povrsinske vode reke Velike Morave (Ljubicevski most) i uzorci aluvijalne podzemne
vode na lokaciji Izvorista podzemnih voda Klju¢ (vodozahvatni bunari u blizini Velike
Morave);

e Uzorci povrsinske vode reke Save kod Beograda i uzorci aluvijalne podzemne vode na
lokaciji Beogradskog izvorista podzemnih voda.

Na osnovu podataka o pojavi farmaceutika u povrSinskim i aluvijalnim podzemnim vodama
identifikovani su farmaceutici koji se ucestalo pojavljuju. U okviru doktorske disertacije je prikazana
frekvencija pojave, prosecne koncentracije, kao i minimalne i maksimalne koncentracije
farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama. Do sada nisu sprovedena sistematska istrazivanja
pracenja pojave farmaceutika u povrsSinskim i podzemnim vodama u R. Srbiji, tako da su
novodobijeni podaci posluZili kao osnova za procenu efikasnosti uklanjanja detektovanih
farmaceutika tokom recne obalske filtracije.

Utvrdivanje karakteristicnih hidrogeoloskih, hidrodinamickih i oksiénih/anoskiénih uslova
aluvijalnih podzemnih voda

Na osnovu projektne dokumentacije Instituta za vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“, kao i istrazivanja u
okviru projekta MNPTR TR 37014, prikupljeni su podaci i hidrogeoloske podloge za tri specificne
lokacije uzrokovanja povrsinskih i podzemnih voda drenazni sistem Kovin-Dubovac, izvoriste Kljuc i
Beogradsko izvoriste podzemnih voda). Takode, koriséeni su podaci o pracenju rezima povrsinskih i
podzemnih voda.
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Na osnovu raspoloZivih informacija, sistematizovani su podaci sa ciliem dobijanja podloga za
formiranje hidrogeoloskih i hidrodinamickih modela podzemnih voda. Pored toga, sistematizovani
su raspolozivi podaci o pracenju odredenih fizicko-hemijskih parametara povrsinskih i podzemnih
voda, koji su posluZili izmedu ostalog i za ocenu oksi¢nih/anoksi¢nih uslova u podzemnim vodama.

Odredivanje procenta uklanjanja odabranih farmaceutika tokom rec¢ne obalske filtracije

Na osnovu podataka o pojavi odabranih farmaceutika u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim
vodama, statisticki su obradeni podaci i dobijeni su rezultati o prosecnim koncentracijama. Za
uzorke povrsinskih i podzemnih voda u kojima nije zabeleZzena pojava farmaceutika, prilikom
proracuna prosecne koncentracije uzete su vrednosti % limita detekcije (LOD). Poredenjem
prosecnih koncentracija detektovanih farmaceutika u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama
dobijeni su podaci o procentu uklanjanja farmaceutika tokom recne obalske filtracije za tri
specifine istrazne lokacije uzorkovanja. Na osnovu podataka o pojavi, frekvenciji detekcije,
koncentraciji farmaceutika i proseCcnom protoku povrSinskih voda odredeni su prosecni fluksevi
koncentracije farmaceutika koji su koriséeni kao ulazni podaci za numericke modele transporta
farmaceutika u podzemnim vodama prilikom definisanja samoprecis¢avajuceg potencijala
aluvijalnih podzemnih voda na odabranim lokacijama.

Na osnovu podataka o pojavi u povrsinskim i podzemnim vodama tokom trajanja istrazivanja i na
osnovu pripadnosti razliitim terapeutskim klasama farmaceutika, izabrana su Cetiri farmaceutika
(karbamazepin, trimetorpim, diklofenak i metabolit metamizola (4-AAA) N-acetil-4-aminoantipirin),
za koje je detaljnije analizirano uklanjanje tokom recne obalske filtracije. Hidrogeoloski uslovi
sredine, hidrodinamicki uslovi podzemnih voda i oksi¢nost/anoksi¢nost sredine su analizirani sa
ciljem utvrdivanja uticaja na uklanjanje odabranih farmaceutika tokom recne obalske filtracije na tri
specifi¢ne istrazne lokacije

Odredivanje stepena sorbiranja odabranih farmaceutika na osnovu terenskih i laboratorijskih
eksperimentalnih istraZivanja, primenom hidrodinamickog modela podzemnih voda i modela
transporta farmaceutika u podzemnim vodama

Tokom istrazivanja sproveden je terenski eksperiment injektiranja farmaceutika zajedno sa
traserom (ClI) na oglednom polju drenainog sistema Kovin-Dubovac, sa ciljem dobijanja
kvalitativnih i kvantitativnih podataka o stepenu sorbiranja, kao i kvalitativnih podataka o
potencijalu za degradaciju ispitivanih farmaceutika. Na osnovu terenskog eksperimenta dobijena je
kriva proboja koncentracije trasera, kao i kriva proboja ispitivanih farmaceutika. Na osnovu razlike u
brzini proboja koncentracije farmaceutika i brzine proboja koncentracije trasera, dobijeni su podaci
o stepenu sorbiranja u prirodnim terenskim eksperimentalnim uslovima.

Podaci koji su dobijeni eksperimentalno na terenu su obradeni, a nakon toga je definisan
hidrodinamicki model podzemnih voda i mikro-model transporta ispitivanih farmaceutika u
podzemnim vodama. Kalibracijom hidrodinamickog modela i modela transporta, dobijeni su linerani
koeficijenti sorbiranja odabranih farmaceutika.
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Dobijeni rezultati su uporedeni sa podacima koji su dobijeni laboratorijskim eksperimentom
odredivanja izotermi sorbiranja ispitivanih farmaceutika (Radovi¢ i dr., 2016) u saradnji sa
Tehnolosko-metalurskim fakultetom u Beogradu, Laboratorija za masenu spektrometriju, za uzorak
sedimenta na istoj lokaciji gde je sproveden i terenski eksperiment (drenazni sistem Kovin-
Dubovac).

Poredenjem eksperimentalnih i literaturnih podataka o stepenu sorbiranja ispitivanih farmaceutika
dobijeni su ulazni podaci za model ponasanja i transporta farmaceutika na lokaciji Beogradskog
izvorista koji se koristi za definisanje stepena uklanjanja farmaceutika tokom prolaska kroz aluvijalni
akvifer.

Odredivanje maksimalnog perioda poluraspada primenom hidrodinamickog modela i modela
transporta na osnovu podataka o stepenu sorbiranja

U okviru doktorske disertacije definisan je i hidrodinamicki mikro-model podzemnih voda i model
transporta farmaceutika za odabranu lokaciju Beogradskog izvorista podzemnih voda. Ulazni podaci
za model su dobijeni na osnovu raspolozivih hidrogeoloskih podloga, podataka o praéenju rezima
povrsinskih i podzemnih voda, podataka o prosecnim koncentracijama farmaceutika i odabranih
fizicko-hemijskih parametara povrsinskih i podzemnih voda.

Za model transporta su koris¢eni podaci o prosecnom fluksu farmaceutika u povrsinskim vodama,
kao i podaci o linearnim koeficijentima sorbiranja ispitivanih farmaceutka, koji su dobijeni na
osnovu terenskih eksperimentalnih istrazivanja. Kalibracijom modela i koris¢enjem eksperimentalno
dobijenih podataka o linearnim koeficijentima sorbiranja i poredenjem sa literaturnim podacima
dobijeni su maksimalni periodi poluraspada za ispitivane farmceutike za razliite koeficijente
sorbiranja. Na osnovu dobijenih maksimalnih perioda poluraspada farmaceutika, moze se
predvideti ponasanje odabranih farmaceutika tokom rec¢ne obalske filtracije. Na osnovu dobijenih
podataka moze se prognozirati kvalitet podzemne vode pre linije tretmana vode, sto omoguduje
optimizaciju tehnologije prerade vode.

Definisanje hipoteza

Izradom modela za analizu ponasanja odabranih farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama
identifikuju se i razvijaju razliite opcije i scenariji tokova i transporta farmaceutika. Analizom i
evaluacijom podataka dobijeni su rezultati koji pruzaju podrsku i podloge prilikom donosenja odluka
za izgradnju novih sistema za zastitu, koriS¢enje i upravljanje vodama, koji su efikasniji, ekonomski
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Na osnovu predmeta, problema i ciljeva istrazivanja, kao i na osnovu literaturnih podatka i
ocekivanih rezultata istrazivanja koji bi trebali da doprinesu novom teorijskom razumevanju metode
recne obalske filtracije formulisane su hipoteze u okviru doktorske disertacije:

e |[spitivani farmaceutici se efikasno uklanjaju tokom rec¢ne obalske filtracije;

e Kvantifikovani su linearni koeficijenti sorbiranja ispitivanih farmaceutika bazirani na
originalnim i jedinstvenim rezultatima terenskih eksperimentalnih istrazivanja;

e Kvantitativno su dokazani procesi samoprecis¢avanja tokom recne obalske filtracije uz
odredivanje maksimalnog perioda poluraspada ispitivanih farmaceutika.

Na osnovu podataka visegodiSnjeg pracenja koncentracije odabranih farmaceutika u povrsinskim i
podzemnim vodama, kao i na osnovu terenskih i laboratorijski ispitivanja kvantifikovan je stepen
sorbiranja i degradacije odabranih farmaceutika u odnosu na novodefinisane i predloZene
matematicke modele transporta farmaceutika. Dobijeni podaci za odabrane lokacije su uporedeni
sa literaturnim podacima. Na osnovu optimizacije usvojenog stepena sorbiranja i degradacije
definisani su kriterijumi za modele transporta farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama, koji
sluze kao polazna osnova za postavke bududih izvoriSta podzemne vode.

Za lokalne vodovode nisu poznati alati i mehanizmi za procenu ponasanja farmaceutika tokom
reCne obalske filtracije, tako da primena matematickih modela i novorazvijenih softvera za
postavljanje okvira i preporuka za procenu ponasanja farmaceutika tokom recne obalske filtracije
moze nadi Siroku primenu za dizajniranje i zastitu bududih izvorista podzemnih voda. Primena
matematickih modela, okviri i preporuke za dizajniranje i zastitu bududih i postojecih aluvijalnih
izvorista podzemnih voda mogu posluziti kao alat za procenu efekata recne obalske filtracije ¢ime bi
se izbeglo sprovodenje skupih pilot studija i eksperimenata za svaku specificnu lokaciju posebno.
Stoga sprovedeno istrazivanje je inovativno i sluzi za bolje razumevanje i koriS¢enje metode recne
obalske filtracije za ispunjavanje velikog broja ciljeva tretmana i zastite vode.
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4. METODE ISTRAZIVANIJA

Na osnovu prethodno navedenih ciljeva definisani su istrazivacki zadaci na osnovu kojih su

prikupljeni i obradeni podaci neophodni za postavljanje modela transporta farmaceutika u

podzemnim vodama:

1.

10.

Prikupljanje literaturnih podataka o efikasnosti uklanjanja odabranih farmaceutika u
postrojenjima za tretman otpadnih voda;

Prikupljanje literaturnih podataka o pojavi odabranih farmaceutika u povrsSinskim i
podzemnim vodama;

Uzrokovanje i analiza podataka o oksi¢nosti/anoski¢nosti sredine na odabranim
lokacijama u podzemnim vodama;

Uzorkovanje i analiza podataka o prisutnosti analiziranih farmaceutika na odabranim
lokacijama u povrsinskim i podzemnim vodama;

Terensko i literaturno prikupljanje hidrogeoloskih podloga za izradu hidrodinamickog
modela;

Prikupljanje literaturnih podataka o stepenu sorbiranja i degradacije odabranih
farmaceutika;

Sprovodenje terenskog traserskog eksperimenta uz injektiranje farmaceutika u
podzemnim vodama;

Definisanje ulaznih parametara za postavke modela transporta farmaceutika u
podzemnim vodama;

Verifikacija rezultata dobijenih modelom transporta farmaceutika, poredenjem sa
eksperimentalno dobijenim podacima;

Evaluacija, interpretacija rezultata i primena modela transporta farmaceutika prilikom
predvidanja buducih koncentracija farmaceutika u podzemnim vodama.

Na osnovu istrazivackih ciljeva, definisanja problema i utvrdivanja parametara za njegovo resavanje,

koriséene su metode teorijske analize, modelovanja, komparacije, indukcije i sinteze. Za dokazivanje

postavljenih hipoteza koristic¢e se rezultati dobijeni modelovanjem.

Prilikom sprovodenja istraZzivanja i analize rezultata koristice se:

¢ Analiticke metode i metode uzorkovanja;

¢ Hidrogeoloske metode;

e Metode proracuna transporta i transformacije kvaliteta podzemnih voda.
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4.1 ANALITICKE METODE, METODE UZORKOVANJA | MERNA OPREMA

Za prikupljanje podataka, uzorkovanje i analizu podataka o oksi¢nosti/anoksi¢nosti sredine na
odabranim lokacijama u podzemnim vodama, kao i za uzorkovanje i analizu podataka o prisutnosti
analiziranih farmaceutika na odabranim lokacijama u povrsinskim i podzemnim vodama koris¢ene
su slede¢e metode:

e Metode uzorkovanja;
e Metode analize hemijskih parametara kvaliteta vode;

e Metoda analize prisustva odabranih farmaceitika.

Metode uzorkovanija

Za potrebe sprovodenja istraznih radova, uzorkovanje povrSinskih i podzemni voda, uzimanje
uzoraka taloga sa dne reke, koriséeni su sledeéi standardi i metode za uzorkovanje:

e SRPS EN ISO 5667-1, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka - Deo 1: Smernice za izradu programa
uzimanja uzoraka i postupke uzimanja uzoraka;

e JUSISO 5667-6 1997, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka- Deo 6: Smernice za uzimanje uzoraka
iz reke i potoka;

e JUS ISO 5667-11 2005, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka-Deo 11: Smernice za uzimanje
uzoraka podzemnih voda;

e JUS ISO 5667-12 2005, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka-Deo 12: Smernice za uzimanje
uzoraka taloga sa dna;

e JUS ISO 5667-12 2005, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka-Deo 12: Smernice za uzimanje
uzoraka taloga sa dna;

e SRPS EN ISO 19458, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka za mikrobioloske analize.

Slika 4.1 Prikaz opreme i postupka uzorkovanja podzemnih voda iz pojedinih pijezometara (Foto
dokumentacija - Institut za vodoprivredu Jaroslav Cerni)
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Metode analize hemijskih parametara kvaliteta vode

ispitivanja vezana za kvalitet povrsinskih i podzemnih voda realizovana su u Laboratoriji za fizicko —
hemijsko i biologko ispitivanje vode, Instituta za vodoprivredu “Jaroslav Cerni” u Beogradu.

Na odabranim veéim rekama, kao i korespondentnim bunarima i pijezometrima sprovedena su ,in-
situ“ merenja fizicko- hemijskih parametara: temperatura vode, pH, elektroprovodljivosti,
rastvorenog kiseonika i redoks potencijala. ,In situ“ merenja su sprovedene koris¢enjem HQ40d
multiparameterske sonde, dok je ,In situ” titracija sprovedena koriséenjem , Eppendorf top buret
M“ uredaja (Slika 4.2).

N

Slika 4.2 Prikaz sonde za sprovodenje ,In-situ” merenja (Foto dokumentacija-terenski ekesperiment
2014. godine)

Nakon ,in situ“ merenja uzimani su uzorci vode za laboratorijske analize hemijskog sastava
podzemne i recne vode. Metode sprovedenih fizicko-hemijskih ispitivanja vode date su u tabeli 8.

Tabela 4.1. Prikaz metoda ispitivanja hemijskih parametra uzorkovane vode

Ispitivanje Metoda ispitivanja
Temperatura vode Priru¢nik’, metod P-IV-1
pH Priruénik’, metod P-IV-3
Specificna elektri¢na provodljivost Priru¢nik *, metod P-IV-11
Redoks potencijal ’SMEWW 21st, metoda 2580V
Rastvoreni kiseonik U.S.EPA, 1979a metoda 360.1
Ukupni ispareni ostatak na 105°C ’SMEWW 21st, metoda 25408
TOC — (Ukupan organski ugljenik) ’SMEWW 21st , metoda 5310C

'Priruénik Voda za pic¢e, Standardne metode za ispitivanje higijenske ispravnosti, Savezni zavod za zdravstvenu
zastitu, NIP "Privredni pregled", Beograd, 1990.

2SMEWW 21%, Standard Methods for The Examination of Water and Wastewater 21st Edition 2005 APHA, AWWA,
WEF
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Metoda pripreme i analize prisustva odabranih farmaceutika

Koris¢ene hemikalije

Analiticki standardi visoke cistoe (95 %) dobijeni su od domacih faramceutskih kompanija
(Hemofarm, ¢lan STADA grupe, R. Srbija, Zorka Pharm, VrSac, R. Srbija). Dva metabolita metamizola
4-AAA i 4-FAA su nabavljeni od “Sigma Aldrich”. Svi koriséeni rastvaraci namenjeni za HPLC su
dobijeni od FLUKA (Buchs, Svajcarka) ili Sigma Aldrich (St. Louis, MO). Destilovana voda je dobijena
propustanjem vode iz vodovoda kroz aparat za dejonizaciju “Gen Pure” (TKA, Niederelbert,
Nemacka). Rastvori pojedinacnih analitickih standarda su pripremljeni u metanolu koncentracije
100 mg/l i skladisteni u zamrziva¢. Radni standardi su pripremani jednom nedeljno u razli¢itim
koncentracijama, meSanjem odgovarajucih koli¢ina standardnog rastvora i metanola. Svi rastvori su
¢uvani na temperaturi od -4°C.

Sva ispitivanja odabranih farmaceutika uradena su u saradnji sa TehnoloSko-metalurskim
fakultetom (TMF), Laboratorija za masenu spektrometriju na Katedri za analiticku hemiju. Deo
rezultata je objavljen u okviru radova, Ciji su podaci koriséeni u okviru doktorske disertacije (Radovic¢
i dr.,2012; Radovi¢idr., 2015; Radovic i dr., 2016).

U periodu izmedu 2009-2010. godine uzorci vode su pripremljeni metodom ekstrakcije na cvrstoj
fazi (“solid phase extraction” - SPE) koja je razvijena i optimizovana u Laboratoriji za masenu
spektrometriju TMF-a. Pripremljeni ekstrakti su analizirani koriséenjem analiticke metode tecne
hromatografije tandem masene spektrometrije (LC-MS/MS). Detaljne informacije u vezi sa
koriséenom analitickom procedurom, instrumentalnim parametrima, vremenima odziva SPE;
kalibracionim krivama, kao i tacnost metode, preciznost metode, limiti detekcije i kvantifikacije
metode su detaljno opisani u prethodno objavljenom radu (Gruji¢ i dr., 2009). Posle 2010. godine
uzorci povrsinskih i podzemnih voda su analizirani primenom neznanto modeifikovane metode koja
je takode prethodno publikovana i razvijena (Gruji¢ i dr., 2009; Jaukovic¢ i dr., 2014).

Tada je i uvedena i nova grupa farmaceutika, 7 kardiovaskularnih farmaceutika, koji su analizirani u
periodu of 2010-2015. godine. Navedena metoda je validovana i rezultati su prikazani u dodatnom
materijalu rada (Kovacevic i dr., 2017).

Ukratko uzorci su prekoncentrisani koriS¢enjem kertridza Oasis HLB (hidrofilni N-vinilpirodin i
lipofilni divinilbenzen, 200 mg/6 ml; od proizvodaca Waters, Milford, SAD), kao i sa 100 ml uzorka
vode, gde je pH vrednost podesena na 6. Pakovanje kertridza je postepeno ekstrahovano sa
mesavinom metanol-dihlormetan (1:1) u zapremini 15 ml. Ekstrakt je uparen do suve materije i
rekonstruisan u 1 ml metanola. Nakon toga ekstrakt je filtriran kroz (PVDF — poliviniliden difluorid)
filter precnika 0,45 um, proizvodaca Roth (Karlsrue, Nemacka), sve do viale koja je ubacena u
autosempler i analizator. Spoljni metod kalibracije sa odgovaraju¢im poklapajué¢im standardima
matriksa je koriS¢en. Podudarni standardi matriksa su pripremljeni dodavanjem 1 ml standardnog
rastvora (koncentracije 100 ug/I za svaki analit) sve do blank ekstrakta prateci SPE proceduru.
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Za separaciju analita je koriséen sistem ,,Surveyor HPLC sistem” (,Thermo Fisher Scientific, SAD“), sa
kolonom “Zorbax Eclipse® XDB—C18 column, 75 mmx4.6 mm ID” i velicinom Cestica 3.5 um (“Agilent
Technologies”, Santa Klara, CA, SAD). Predkolona dimenzija 12.5 mmx4.6 mm ID i veli¢ine Cestica 5-
um (Agilent Technologies) je kori$¢ena takode. Za LC-MS" analizu farmaceutika u pozitivnom
jonizuju¢em modu, mobilna faza je bila sacinjena od mesavine metanol (A), destilovana voda (B), 9
10 % - ne acetalne kiseline. Promene gradijenta su iSle slede¢im tokom: 0 min B30 % C 2 %,; 30 min
B 80 % C 2 %; 30,01 min B 98 % C 2%; 33 min B 98 % C2 %. Inicijalni uslovi su ponovo uspostavljeni i
zadrZani 5 min. Protok mobilne faze je bio podesen na 0,3 ml/min. Zapremina injektora je 10 pL.
Maseni spektri su dobijeni koris¢enjem “LTQ  Fleet” linearnim hvatadem jona i masenim
spektrometrom (Thermo Fisher Scientific). Jonizacija elektrosprejem je koris¢éena kako bi se
sprovela masena spektrometrija. Voltaza elektrospreja je podesena na 5 kV, dok je protok gasa
podesen na 35 proizvoljnih jedinica (prema skali proizvoljnih jedinica u opsegu 0-100 definisanom
prema sistemu “LTQ Fleet”). Kapilarna temperatura je podesena na 350 °C. Za svaki analit
sprovedena je selekcija prekursor jona, optimalna energija sudara i najzastupljenijeg fragment jona
u svakom modu za pracenje reakcije (SRM mod) kako bi se kvantifikovali podaci. Dodatna reakcija
fragmentacije je odabrana za proces potvrde rezultata. Specificni operativni uslovi su optimizovani i
mogu se naci u dodatnom materijalu rada (Kovacevic i dr., 2017)

U tabeli 4.2 su prikazani limiti detekcije (“limit of detection” - LOD) i limiti kvantifikacije (“limit of
guantification” - LOQ). U toku istraznog perioda, kalibrisani su razli¢iti limiti detekcije i limiti
kvantifikacije analiticke metode. U zavisnosti od perioda uzorkovanja tokom proracuna prosecne
koncentracije ispitivanih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama, za uzorke u kojima nisu
registrovani farmaceutici, uzete je vrednost koncentracije od % LOD za navedeni vremenski period.

Razli¢iti LOD i LOQ ukazuju na osetljivost analiticke metode, a samim time i uti¢u na konacne
rezultate zbog veoma malih koncentracionih nivoa ispitivanih farmaceutika u povrsinskima i
pogotovo u podzemnim vodama.
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Tabela 4.2 Limiti detekcije i kvantifikacije analiziranih farmaceutika za razlicite periode uzorkovanja izmedu 2009 — 2015. godine

Limit detekcije - LOD (ng/l) Limit kvantifikacije - LOQ (ng/l)
Analizirani farmaceutici 2009. 2010. 2011.  2012. igii 2009. 2010. 2011.  2012. 22%1135__
Trimetoprim s 0,63-0.67 1.3-10.1 0.4 0.4-1.9 0.1-5 2.11-2,23 6.4-33.8 1.2 1.2-6.3 0.34-5
Sulfametaksazol .g 3 6,55-9,80 3.5-19.7 2.3 2.3-5.9 2.63-10 21,83-32,68 11.5-65.8 7.6 7.6-29.4 8.77-10
Azitromicin §_ _g 0,56-2,19 2.6-9.6 0.8 0.8-16.8 0.8-10 1,86-7.30 8.6-32.2 2.8 2.8-55.9 2.8-10
Doksiciklin 2 uoo 1,82-13,64 6.1-11.5 2.0 2.0-3.9 2 6,07-45,45 22.9-8.5 6.8 6.8-13.0 6.8
Eritromicin § ﬂ 0,36-3.5 1.4-10.7 0.8 0.8-3.5 0.67-10 11.7-28,74  20.5-38.5 2.5 6.8-13.0 2.24-10
Bromazepam E 8 0,36-3,61 0.2-2.1 0.3 0.3-5.0 6.92 1,20-12,03 0.6-7.1 0.9 0.9-16.7 23.08
Karbamazepin g 8' 1,18-5,74 0.5-4.2 0.1 0.1-0.6 1.69-10 3.94-19,12 1.5-11.6 0.2 0.2-2.1 3.34-10
Lorazepam o] 8 1,46-6,34 0.4-3.8 0.2 0.2-1.3 0.2 4,88-21,14 1.3-12.8 0.7 0.7-4.2 0.7
Diazepam :;: .g 0.1-12,50 0.7-6.4 0.5 0.5-3.0 5.59 0.32-41,67 2.2-11.2 1.6 1.6-10.2 18.64
Dikolofenak 8 QE, 3.14-4,80 1.8-11.0 1 1.4-7.8 1.4-10 10.46-16,00 6.0-36.8 4.7 4.7-26.1 4.7-10
4-formilaminoantipirin (4-FAA) g = - 1.0-6.7 0.3 0.3-2.8 0.79-10 - 3.3-22.4 1.0 1.0-94 2.64-10
N-acetil-4-aminoantipirin (4-AAA) L - 1.1-7.8 0.4 0.4-.3.6 0.93-10 - 3.5-26.1 1.3 1.3-12.1 3.10-10
Enalapril _g “ 0.6 0.6-2.5 4.72 1.9 1.9-8.4 15.74
Atorvastatin 'S 2 § 1.8 1.8-1.9 1.8 6.1 6.1-6.4 6.1
Amlodipin ::'; §- :' QC; 4 4-6.1 3.59-10 13.3 13.3-20.5 10-11.97
Cilazapril e = L5 NISU ANALIZIRANI 0.6 0.6 2.21 NISU ANALIZIRANI 2.0 2.0 7.37
Metoprolol g g3 % 03 0334 0.46 1.0  1.0-11.3 1.53
Bisprolol - ‘% OE" 0.5 0.5-0.9 0.5-10 1.6 1.6-3.1 1.6-10
Simvastatin % X 1.3 1.3-11.5 1.3 4.2 4.2-57.4 4.2
Paracetamol S 2,06-21,74 3.5-17.5 6,87-72,46 11.8-58.5
Amoksicillin S S § 3,11-562  1.8-14.5 10,37-18,73  5.9-48.3
Ampicilin :?: & 38 ¢ 136576 26118 4,52-19,19  8.8-59.2
, Ss28 %3 NISU ANALIZIRANI NISU ANALIZIRANI
Fenobarbiton g T_v g_ s 3: 6,86-28,85 7.1-61 22,88-96,15 23.8-192.9
Acetisal S & g 1,42-17,54  5.2-8.9 4,72-58,48  17.2-23.0
Ibuprofen = 0,82-6,62 2.7-8.6 2,73-22,08  9.2-115.2
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4.2 HIDROGEOLOSKI POSTUPCI | MERNA OPREMA

Za prikupljanje i obradu podataka o hidrogeoloskim podlogama i sprovodenje traserskog
eksperimenta koris¢ene su hidrogeoloske metode:

e Merenje nivoa;
¢ Merenje protoka;
e Metoda odredivanja krive granulometrijskog sastava metodom suvog prosejavanja;

e Metoda obrade S/Q =f (t) - pracenje promene specifi¢ne izdasnosti po vremenu.

Merenja nivoa vode (In situ) u bunarima i pijezometrima;

Zbog cCinjenice da su odabrani bunari i pijezometri za pracenje transformacije kvaliteta vode bilo je
neophodno izvrSiti odredena merenja nivoa vode u bunarima i pijezometrima. Nivo vode u
bunarima meren je pomocu ruénog meraca ili pomoc¢u automatskog meraca nivoa podzemnih voda
— diver”.

e y

Slika 4.3 Prikaz ru¢nog meraca nivoa i automatkog meraca nivoa (,diver”) podzemnih voda (Foto
dokumentacija-terenski eksperiment 2014. godine)

Automatski mera¢ nivoa podzemnih voda (,diver”) odreduje visinu vodenog stuba merenjem
pritiska vode pomocu ugradenog senzora pritiska. Kako i promene u vazdusnom pritisku okoline
uticu na merenja, potrebno je izvrsiti kompenzaciju. To se radi merenjem pritiska u reonu merenja
koriséenjem posebnog baro “diver” ili se te vrednosti unesu ru¢no. Kompenzacija se vrsi lako i brzo
uz pomoc softverskog paketa Logger Data Manager (LDM).
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Na slici 4.4 je prikazan primer pradenja nivoa podzemnih voda u osmatrackom objektu u kome je
,.diver”

xtdd - [ KV

DK VS ?
AT 3

Slika 4.4 Primer praéenja nivoa podzemnih voda u osmatrackom objektu gde je postavljen ,diver”
Meri se nivo podzemne vode (visina stuba - VS) u odnosu na kotu referentnog nivoa — kota “0”.

Promene nivoa podzemne vode (visina vodenog stuba — VVS) se beleze u odnosu na referentnu
postavljenu vrednost — kota “0”. Kota vrha mernog objekta (KV) se meri u odnosu na referentnu
postavljenu vrednost — kota “0”. “diver” je okacen na opticki kabel (duzna kabla — DK). ”. Baro —
ydiver” meri atmosferski pritisak (pBARO), dok , diver” meri pritisak te¢nosti izrazen preko visine
kolone (VK) i atmosferskog pritiska (pDIVER).

Visina vodenog stuba (VVS) moze se izraziti preko sledeéeg izraza:

Vs = 9806.65. PPIVER—PBARO (4.1)

p-g

Gde je: p — pritisak [Pa], p — gustina vode [kg/ma], g — gravitaciono ubrzanje [m/s°].

VS u odnosu na kotu ,,0“ moze se izraziti na sledeéi nacin:
VS =KV -DK+VVS (4.2)
Zamenom VVS iz jednacine (28) u jednacinu (29) dobijamo:

DIVER — pBARO
VS =KV — DK +9806.65 -2 P (4.3)

P-g
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Merenja protoka u bunarima

Merenja protoka u bunarima hidrometrijskim krilom:

Postupak merenja hidrometrijskim krilom je posredan. Zasniva se na ispitivanju polja brzina, pri
¢emu se proticaj odreduje integracijom elementarnih proticaja izracunatih pomocu niza lokalnih
brzina izmerenih u proticajnom profilu.

Osnovni element hidrometrijskog krila je njegov obrtni deo (elisa ili venac ¢asica) koji se, kada se
krilo unese u vodu, okreée pod uticajem vodene struje. Upotreba hidrometrijskog krila se zasniva na
pretpostavci da postoji funkcionalna zavisnost izmedu brzine vodene struje i brzine okretanja
obrtnog dela krila.

U odnosu na konstrukciju obrtnog elementa, hidrometrijska krila mogu biti:

¢ Krilo sa elisom koja se obrée oko horizontalne osovine, gde se osovina pri merenju postavlja
paralelno pravcu vodene struje;

e Krilo sa vencom caSica koje se obréu oko vertikalne osovine, gde se pri merenju osovina
postavlja upravno na struju vodenog toka.

Prilikom sprovodenja istrazivanja koris¢eno je merno krilo sa elisom. Merene su brzine u bunaru na
nekoliko profila po dubini. Postupak se sastojao od merenja brzine ispod samoizlivne cevi, a potom
na metru dublje od prvog mernog profila. Poslednji merni profil bio je ispod donje ivice filtra (u zoni
taloznika nije radeno merenje). Na svakom mernom profilu radene su tri serije merenja broja
obrtaja hidrometrijskog krila i kao konacna usvajala se srednja vrednost merenja. Nakon dobijenih
rezultata racunata je brzina kretanja vode na svakom profilu iz koje se dalje racunao proticaj
bunara.

Proticaj se odreduje indirektno, merenjem brzina hidrometrijskim krilom u nizu tacaka jednog
poprecnog preseka. Ukupan protok vode kroz poprecni presek dobija se sumiranjem parcijalnih

protoka Q. :

0= Qi (4.4)

1
Merenje protoka ultrazvuénim meracem protoka:

Protok je jedna od najznacajnijih veli¢ina koja se meri u hidrotehnici. Postoji Citav niz postupaka
kojima se protok meri (ultrazvucna metoda, elektromagnetni talasi, elektroprovodnost,
elektromehanicki propeleri itd..). Kako se protok fluida moze razlikovati po brojnim parametrima
(volumen, brzina, nivo, Cistoca, itd..) razlikuju se i metode koje treba odabrati za dati slucaj.

Kao sto parametri fluida uti¢u na odabir adekvatne merne metode, tako i kanal (ili cevovod) kroz
koji fluid tece, takode ima znacajnog udela u odabiru merne metode (oblik i geometrija kanala ili
cevovoda).
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Nivus PCMPro je savremeni mikroprocesorski uredaj koji omogudava programiranje radnih
parametara mernog sistema, memorisanje rezultata merenja i njihov zapis na prenosivi memorijski
medijum, kao i daljinsku komunikaciju sa centralnim racunarom.

Uredaj za merenje protoka Nivus PCMPro (Slika 4.5) prvenstveno je namenjen za merenje protoka u
kanalizaciji, ali se moze koristiti i za merenja protoka Cistijih fluida. Jedini uslov u pogledu ,Cisto¢a”
je da fluid sadrzi dovoljnu koncentraciju mikro Cestica, poSto se rad uredaja zasniva na principu
Doplerovog efekta.

Ultrazvucni merac¢ protoka NIVUS PCM poseduje sondu za nivo i sondu za brzinu. Princip rada se
svodi na sledece: sondom za nivo meri se dubina vode u kolektoru, a na osnovu unapred zadatog
poprecnog preseka kolektora i stanja mulja na dnu, racuna povrsina poprecnog preseka (mernog
preseka).

Ultrazvucno merilo protoka na bazi Doplerovog efekta Nivus PCM Pro predstavlja veliku pomoc¢ u
merenjima komunalnih i otpadnih voda. Varijacije sondi i senzora omogucavaju koris¢enje uredaja u
raznim aplikacijama.

Mogucénost koris¢enja analognih i digitalnih ulaza/izlaza omogucéava povezivanje uredaja sa
eksternim senzorima ili pak sa logerima i akvizicijom drugih proizvodaca (mereni protok moze biti
samo jedna od veli¢ina koja se meri u sistemu — monitoring i/ili upravljanje). Instalacija (postavljanje
uredaja na merni profil) relativno je brza i ne zahteva posebne pripreme. Uredaj poseduje memoriju
dovoljno velikog kapaciteta, kao i adekvatnu frekvenciju belezenja podataka.

Slika 4.5 Ultrazvu¢no merilo protoka Nivus PCM Pro (Foto dokumentacija-terenski eksperiment
2014. godine)

Metoda odredivanja krive granulometrijskog sastava metodom suvog prosejavanija

Odredivanje krive granulometrijskog sastava je sprovedeno koris¢enjem metode-standarda SRPS.
U.B1. 018. Granulometrijski sastav se odreduje prosejavanjem materijala koriS¢enjem garniture sita
prema JUS-u L.J9.010 sa sledeé¢im otvorima u [mm]: 0,063; 0,090; 0,125; 0,250; 0,500; 0,710; 1,0;
2,0; 4,0; 8,0; 11,2; 16,0; 22,4; 31,5; 63,0; 125,0.
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Analiza samoprecis¢avajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re¢ne obalske filtracije

Podaci o krivi granilumetrijskog sastava koriS¢eni su za proracun koeficijenata filtracije uzoraka,
koris¢enjem empirijske formule USBR (Vukovi¢ i Soro, 1992).

K=0.36-d5; (4.5)
Gde je:

K- koeficijent filtracije [cm/s]; dyo [mm] preénik zrna 20 % krive granulometrijskog sastava.

Metoda obrade S/Q =f (Q)

Metodologija obrade prilagodena je koncepciji testiranja bunara, karakteru i kvalitetu rezultata
sprovedenih opita crpenja. Obrada rezultata sprovedenih opita crpenja na bunarima radena je
prema grafoanalitickom metodom dijagrama zavisnosti S/Q =f (Q)

Prema navedenoj metodologiji obrade opita crpenja mogu se interpretirati podaci sa bunara, kao i
pijezometara u tranzitnoj zoni, odnosno oblasti u kojoj se strujanje moze tretirati kao kvazi-
ustaljeno (oblast koja je prakticno definisana uslovom u<0,05 - bezdimenzionalni parametar
bunara). Ovaj uslov se u opstem slucaju ne moze unapred proveriti, ve¢ to mora biti rezultat
kompleksnije analize. Specificna depresija u bunaru i pijezometrima, dobijena obradom Sb/Qb =
f(Qb), graficki se prikazuje kao jednacina prave.

Linearni karakter diferencijalne jednacCine omogucava opisivanje radijalnog strujanja podzemnih
voda i u uslovima promenljivog proticaja bunara. To se postiZe razlaganjem sloZenog strujanja na
skup elementarnih, a zatim algebarskim sabiranjem njihovih analitickih izraza.

Sprovedena istrazivanja su podrazumevala slu¢aj promene protoka bunara u toku vremena. Kao
jednostavan slucaj naveden je primer bunara sa trenutnim uklju¢enjem konstantnog proticaja Q; u
trenutku t; i naglom (trenutnom) promenom proticaja u trenutku t,. t3 (Slika 4.6). Od trenutka
vremena t; i t; proticaj bunara je Q, i Q3 (Pusi¢, 1996).

U periodu rada bunara (t > t;) elementarna (a i ukupna) depresija je (Theis, 1935):

2
L Wi, =—E (4.6)

S =
YoanT 4T(t-t,)

Gde je: S — depresija [m]; Q — proticaj bunara [m>/s]; T — Ludolfov broj (3.141592...); T — koeficijent
vodoprovodnosti izdani [mz/s]; u - bezdimenzionalni parametar, [-]
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U periodu posle promene promene proticaja bunara (t > t,), elementarna depresija je:

Q,-Q r*u
S, =2 L W(u,), Uy = ——— 4.7
2= gy W 4T(t-t,) “.7)

U periodu posle promene promene proticaja bunara (t > t3), elementarna depresija je:

S 203 -Q,

3

r’u
W(u,),u, =— 4.8
anr VI 4T(t-t,) “8)

Ukupna depresija u vremenu t >t; se dobija kao zbir elementarnih, koje su rezultat dva elementarna
prOticajal QIIQZ_QII Q3_Q2:
S=S,+S,4S, (4.9)

Hidrogram se razlaze na elementarne, za koje pojedinacno vazi jednacina Tajsa.

aj
0
) t t t b1
b)
PN
0 :
0, Ny
PaN
Y 0,
Dt
bt
O,
_Qv
0t —
O,
| b

Slika 4.6 Slucaj sloZenog hidrograma (a) slucaj sloZzenog hidrograma koji je razloZen na elemente (b)
(Pusi¢, 1996)
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Tajs je dao i analiticko resenje diferencijalne jednacine, koje je naslo veliku prakti¢cnu primenu. Ovim
reSenjem se razmatra slucaj crpenja iz usamljenog savrSenog bunara, sa konstantnim proticajem,
koji je trenutno poceo (Slika 4.7).

[9)AN

O,

‘ D

=0 {

—

Slika 4.7 Hidrogram crpenja iz bunara, sa trenutnim ukljuéenjem i konstantnim proticajem - Q,
(Pusi¢, 1996)

Pretpostavljeni su slededi grani¢ni i pocetni uslovi:

Granicni uslovi:

Zar—0it>0 = |im(r—) (4.10)

Proticaj iz bunara (r = 0) u periodu crpenja (t > 0) je konstantan (Q, = Const.).

S
Zars>wit>0 $=0; ‘(2—:0;11(00,15):11O (4.11)
r

Na beskonacnom udaljenju od bunara (r — « ) na pocetku i tokom vremena crpenja iz njega (t > 0),
sa proticajem Q, = Const., depresija je nula (S = 0), pijezometarski nivo izdani je horizontalan

(0S/ar = 0) i neporemecen (jednak je nivou pre pocetka crpenja, pocetnom nivou, I1(eo,t)=11,.
Pocetni uslov:

Zat=0; $=0; I1(r,0)=11,; (4.12)
U periodu pre pocetka crpenja (t < 0), depresija je nula (S = 0), a pijezometarski nivo u svim

tackama strujnog polja jeisti, I1(r,0)=11,.

Za gornje granicne i pocetne uslove, Tajs je 1935. godine dao analiticko resenje u slede¢em obliku

(Pugi¢, 1996):

u -y
5= [y (4.13)

Gde je: S—depresija [m]; Q, — proticaj bunara [m>/s]; T — Ludolfov broj (3.141592...); T — koeficijent
vodoprovodnosti izdani [m?/s]; u - bezdimenzionalni parametar, [-];y —varijabla integrala.
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r’e

u=
4Tt

(4.14)

Gde je: r - udaljenost posmatrane tacke od u bunaru [m]; € - specifi¢éna izdasnost izdani [-]; t - vreme
od pocetka crpljenja, [s].

Eksponencijalni integral u jednacini (4.19) se Cesto u strucnoj literaturi oznacava kao bunarska
funkcija, W(u) i pise se kao:

W(u)= Lwe—yydy = —E,(-u) (4.15)

Bunarska funkcija se moze izraziti i u obliku reda:

2 3 4

W(u)=05772-Inu+uy—-——+24 Y
2:21 3.31 4.4

(4.16)

Gde je: 0.5772156665... - veli¢ina, u matematici poznata kao Ojlerova konstanta.

Lokalni hidraulicki otpori bunara:

Kod idealizovanog bunara, nivo vode u unutrasnjosti bunarske cevi je jednak (pijezometarskom, ili
slobodnom) nivou u poroznoj sredini na spoljnoj konturi busotine. Medutim, u stvarnosti nije tako.
Cak i kod novog bunara, koji je uraden po ,svim propisima“ postoji razlika izmedu ova dva nivoa,
koja se javlja usled hidraulickog otpora vode na putu od konture busotine do unutrasnjosti bunara.
Tokom vremena, ovaj hidraulicki otpor se brze ili sporije poveéava, proces poznat pod imenom
,starenje bunara”. Pojava starenja bunara se uocava i pri konstantnom i pri promenljivom
kapacitetu bunara, a Cesto uz njegovo istovremeno smanjenje. Ona je posledica zacepljenja pornog
prostora i otvora na filtru bunara, a naziva se kolmiranje bunara. Uzroci kolmiranja su mnogobrojni,
pojednostavljeno, oni su mehanicke i biohemijske prirode. Poveéani hidraulicki gubici u zoni bunara
se Cesto nazivaju i parazitski hidraulicki gubici. Prema tome, moZze se reci da registrovana depresija
u bunaru sadrzi, pored depresije koja je rezultat filtracije vode kroz poroznu sredinu i depresiju, koja
je posledica pojave dopunskih, parazitskih hidraulickih gubitaka, koji se formiraju u samoj
konstrukciji bunara i njegovoj prifiltarskoj zoni (Pusi¢,1996):

S,=S,+9S (4.17)
Sy - registrovana (ukupna) depresija u bunaru, [m],

So - depresija u bunaru, kao rezultat strujanja u poroznoj sredini (u skladu sa Darsijevim zakonom
strujanja) [m],

6S - dopunska, parazitska depresija u bunaru [m].

Za razliku od Sy, koja je rezultat laminarnog strujanja u poroznoj sredini, 8S moze da u sebi sadrzi
parazitske hidraulicke gubitke i laminarnog, S, i kvadratnog, Sy, karaktera (usled filtracionog toka

u laminarnom, odnosno turbulentnom rezimu).
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Tako se moze napisati da je:

0S=S +S, (4.18)
odnosno, ukupna depresija u bunaru je:

S,=S,+S, +S; (4.19)
Uvodedi funkcionalnu zavisnost depresije i proticaja, uz odgovarajuce koeficijente, dobija se izraz

za ukupnu depresiju u bunaru, napisan na drugi nacin:

S,=A,Q+A,Q+BQ’ (4.20)
gde je: A - koeficijent gubitka energije, koji je posledica filtracije vode u poroznoj sredini, [s/m?].
IzraZava se kao:

1 R
A, =——In=4;R, = f(t 4.21
0= 2y flt) (4.21)

A; - koeficijent gubitka energije, odnosno hidraulickih gubitaka u laminarnom rezimu strujanja,
(s/mz), B - koeficijent hidrauli¢kih gubitaka, u turbulentnom rezimu strujanja, (sz/ms).

4.3. METODE PRORACUNA TRANSPORTA | TRANSFORMACIJE KVALITETA PODZEMNIH
VODA

Procesi prenosa supstance podzemnom vodom se obi¢no opisuju slede¢im jednacinama:
Jednacina kontinuiteta kretanja podzemne vode:

Vo(TVH):g%—l;I—q (4.22)

Gde je: N je pijezometarski nivo u vodonosnom sloju, [m]; T je koeficijent vodoprovodnosti, [m?/s];
£ je specifi¢na izdasnost izdani, [-]; q je vertikalno doticanje vode u izdan po jedinici povrsine, [m/s];
V je Hamiltonov operator; a t je vreme, [s]. U zavisnosti od konteksta, Hamilton ili nabla operator

moze da oznafava Vf = g,g,g i divergencija V-V = v, +6L+ v, .
ox Oy 0Oz ox Oy Oz

U slucaju da je rastvorena materija traser transport mase se izrazava disperzionom ili traserskom
jednacinom strujanja podzemnih voda:

0(nC) _

T+V~(Cv)—V~(D/VC):qC (4.23)
Gde je: neefektivna poroznost (-); C - koncentracija materije u vodi, [kg/ma]; vV je darsijeva brzina; S
je koncentracija materije na &esticama tla, (kg/kg); D' = D-n i D je koeficijent hidrauli¢ke disperzije,
[m?/s]; a t je vreme, (s).
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Sabirak V-(C\7) se naziva advektivni ¢lan, dok se ¢lan V-(D/VC) najcesce naziva difuzivni ¢lan iako se
pomocu njega modeliraju i difuzija i disperzija; gc = gc(x, t) predstavlja izvore i ponore materije.

Pored efekta difuzije i disperzije istom formom (jednacina 4.23) opisuje se i prostiranje hidraulickog
potencijala u jednacini podzemnog strujanja, iako su razlicite fizicke pojave.

Sorpcija i degradacija

U slucaju kada se modeliraju sorpcija, degradacija ili hemijske reakcije, u jednacini transporta (4.23)
postoje dodatni ¢lanovi.

Sorpcija predstavlja zadrzavanje rastvorene supstance iz vode u ¢vrstoj fazi i njeno postepeno
oslobadanje nazad u vodu. Sorpcijom rastvorene supstance u poroznoj sredini usporava se brzina
njenog napredovanja u odnosu na tok. Koncentracija materije u ¢vrstoj fazi S opisuje se jednacinom:

oS

—=a(C-bS (4.24)
o = a(C=bs)

pri cemu parametar a definiSe brzinu razmene supstance izmedu vode i ¢vrste faze, a parametar b

opisuje odnos koncentracije u ¢vrstoj i te¢noj fazi u ravnoteznom stanju.
Kada postoji sorpcija, jednacina koja opisuje koncentraciju u vodi glasi:

o(n,.C
%w.(w)—v-(o/vc)m—n)-a(c—bS):qc (4.25)
pri ¢emu poslednji ¢lan na levoj strani predstavlja supstancu koja je presla iz te¢ne u Cvrstu fazu.

Jednacine (4.24) i (4.25) su spregnute i potrebno ih je resavati istovremeno.

Usled hemijskih ili nuklearnih reakcija, kao i prisustva bakterija, moze dodi do razgradnje molekula
rastvorene supstance. Proces se naziva degradacija ili razgradnja i u odsustvu transporta moze se
modelirati jednacinom:

ac__m2

P (4.26)

Gde je: t? period poluraspada supstance u vodi (s).

Ukoliko u modelu postoji i sorpcija i degradacija, transportna jednacina koja opisuje koncentraciju
supstance u vodi glasi:

(n,C) .

_ In2
p” v-(ci)-v-(D'vc) +{L=n)-a(C=bS)+7+n,C =q, (4.27)

Degradacija mozZe postojati i u ¢vrstoj fazi. Tada je koncentracija supstance na ¢vrstoj fazi umesto
jednacdinom (4.26) opisana formulom:

oS In2

Gde je: t*/*-period poluraspada u ¢vrstoj fazi (s).

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢

-96 -



Analiza samopreciséavajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re¢ne obalske filtracije

Cesto se pretpostavlja da je kretanje vode veoma sporo u odnosu na brzinu reakcije a, tako da su u
svakom trenutku koncentracija supstance u vodi i u Cvrstoj fazi u ravnotezi, sto je ekvivalentno
pretpostavci da je brzina razmene a beskonacna. Deljenjem jednacine (4.28) sa a dobijase: C=b S.
MnoZenjem jednacine (59) sa (1-n) i dodavanjem jednacini (58) uz eliminaciju S dobija se jednadina:
on,C) 1-naocC In2 1-n In2

+—

, , )
P . v.(cV)—v.(Dvc)+t1T.nefC+Tﬁc_qc (4.29)

koja izrazava odrzanje mase supstance istovremeno i u vodi i u ¢vrstoj fazi

Jednacina (4.31) ukazuje da su uzeti u obzir procesi konvekcije, difuzije, disperzije, sorpcije i
razgradnje materije. Ostali procesi nisu uzeti u obzir sistemom jednacina, pa se pri opisivanju
prenosa materije ili zanemaruju, ili se njihovi efekti na odredeni nacin obuhvataju matematickim
izrazima opisanih procesa.

Procesi koji se opisuju jednacinom (4.29) su u prirodi raznovrsniji i sloZeniji nego Sto to sama
jednacina prikazuje. lIpak, jednacina (4.29) je prihvadena za opisivanje procesa selektivnog
transporta filtracijom kroz poroznu sredinu. Jednacina svakako pretpostavlja veoma uproséen
model onoga Sto se stvarno dogada u prirodi.

Granicni uslovi, diskretizacija jednacine (4.29), kao i reSavanje sistema algebarskih jednacina
detaljno je prikazano u literaturi (Vidovi¢ i dr., 2014; Dotli¢, 2015).

Podzemno strujanje se opisuje parcijalnim diferencijalnim jednacinama koje su najces¢e suvise
komplikovane da bi se resile analiticki (4.29). Kod strukturnih mreza sve celije su topoloski
ekvivalentne (npr. sve celije su kvadri ili su sve celije tetraedri) i u svakom unutrasnjem cvoru
susrece se isti broj ivica. Kod nestrukturnih mreza ovo ne vazi. Nestrukturne mreze je lakSe uklopiti
u komplikovanu geometriju modela, ali zahtevaju komplikovanije i sporije racunske tehnike (Slika
4.8).

Metod konacnih razlika (ili konacnih prirastaja) u svojoj osnovnoj formi moze da radi samo na
strukturnim mrezama. Sa druge strane, metod konacnih elemenata moze da radi i sa nestrukturnim

mrezama.

DR

NN/
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Slika 4.8 Primer strukturne (levo) i nestrukturne (desno) mreze (Dotli¢, 2015).

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢

n77



Analiza samoprecis¢avajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re¢ne obalske filtracije

Obrada podataka i postavke mikromodela lokacije su realizovani pomodéu softverskog paketa
W.0.D.A. (,,Well Outline and Deisgn Aid“) koji reSava jednacine podzemnog strujanja u anizotropnoj
diskontinualnoj sredini primenom metoda konacnih zapremina koji je razvijen u Institutu za
vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“ (Vidovi¢ i dr., 2014; Dotli¢, 2015). ,Llizza“ predstavlja graficki i
korisnicki interfejs pomocu koga se definiSe model podzemnih voda za koje se sprovodi proracun.

Solver WODA. radi na nestrukturnim mrezama koristeé¢i metod konacnih zapremina. Metod se Cesto
opisuje kao metod konacne razlike za nestrukturne mreze. Od ova tri tipa metoda, metod konacnih
zapremina je najmladi a pojavio se sedamdesetih godina dvadesetog veka. Opis metoda konacnih
zapremina, teorijske osnove, diskretizacija, nelinearnost, balans i reSavanje nelinearnih jednacina su
detaljno opisani u radovima (Vidovi¢ i dr., 2014; Dotli¢, 2015).
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1 ANALIZIRANI FARMACEUTICI U POVRSINSKIM | ALUVIJALNIM PODZEMNIM
VODAMA REPUBLIKE SRBIJE

Utvrdivanje pojave analiziranih farmaceutika na odabranim ve¢im rekama u R. Srbiji kao i u
korespondentnim bunarima, sprovedeno je sa ciljem utvrdivanja frekvencije pojave, kao i opsega
koncentracije analiziranih farmaceutika. Na osnovu podataka o pojavi analiziranih farmaceutika,
proracunate su prosecne koncentracije u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama. Na osnovu
podataka o prosecnim koncentracijama detektovanih farmaceutika i podataka o prosecnim
protocima u rekama odredeni su prosecni fluksevi koncentracije farmaceutika koji se koriste kao
ulazni podaci prilikom definisanja samopreciséavajuéeg potencijala aluvijalnih podzemnih voda na
odabranim lokacijama.

U periodu izmedu 2009-2015. godine ukupno je analizirano ukupno 25 farmaceutika i metabolita u
184 uzorka povrsinskih i podzemnih voda, od toga 10 farmaceutika je detektovano u povrsinskim
vodama i 8 farmaceutika u podzemnim vodama. Karbamazepin i metaboliti metamizola 4-AAA i 4-
FAA imaju najvecu frekvenciju pojave u povrsinskim vodama (57.3-68.8 %), kao i u podzemnim
vodama (19.5-43.9 %) respektivno. Najveée koncentracije u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim
vodama zabeleZene su za metabolite metamizola 4-AAA (520 ng/l) i 4-AAA (248 ng/l), za povrsinske
vode, kao i 4-AAA (28 ng/l) i 4-FAA (150 ng/l) za podzemne vode respektivno.

U Republici Srbiji nije do sada dugorocno prac¢ena pojava farmaceutika u povrsinskim i aluvijalnim
podzemnim vodama, tako da je u okviru doktorske disertacije po prvi put sprovedeno dugorocno i
sistematsko (7 godina) ispitivanje pojave farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama. Tokom
istraznog perioda samoprecis¢avajuci potencijal aluvijalnih podzemnih voda analiziran je za tri
specificne lokacije (aluvijon reke Dunav, aluvijon reke Velike Morave i aluvijon reke Save).
Sistematsko praéenje pojave farmaceutika na odabranim lokacijama ima za cilj odredivanje
prosecne koncentracije ispitivanih farmaceutika u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama,
kao i proracun procenta uklanjanja odabranih farmacuetika tokom rec¢ne obalske filtracije. Drugi cilj
dela istrazivanja koji se odnosi na analizu farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama je
utvrdivanje prioritetnih faktora koji imaju najveéi uticaj prilikom uklanjanja farmaceutika tokom
recne obalske filtracije, kao Sto su: vreme infitracije vode od reke do bunara, udeo recne vode u
ispitivanim bunarima, kao i oksi¢nost sredine.

5.1.1 Odabir farmaceutika za analizu

Od 25 analiziranih farmaceutika, 12 je analizirano kontinualno u periodu izmedu 2009-2015. godine:
sulfametaksazol, trimetoprim, eritromicin, azitromicin, doksiciklin, diazepam, bromazepam,
lorazepam, karbamazepin, dikofenak i dva metabolita metamizola 4-AAA i 4-FAA.
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U pocetnoj fazi istrazivanja od 2009-2010. godine analizirano je 7 farmaceutika (paracetamol,
amoksicillin, ampicilin, fenobarbiton, acetisal, ibuprofen, metamizol), ali posSto navedeni
farmaceutci nisu detektovani u povrsinskim i podzemnim vodama nisu analizirani u periodu izmedu
2010-2015. godine.

Dodatna grupa od sedam kardiovaskularnih farmaceutika je ukljuc¢ena u analizu: enalapril, cilazapril,
atorvastatin, simvastatin, amlodipin, metoprolol, bisprolol.

Lista analiziranih farmaceutika sa periodom uzorkovanja i limitima detekcije (LOD) i limitima
kvantifikacije (LOQ) su prikazani u tabeli 5.3.

Analizirani farmaceutici pripadaju razlicitim klasama, tako da je odabir farmaceutika koji su
analizirani sproveden na osnovu literaturnih podataka o pojavi farmaceutika u povrSinskim i
podzemnim vodama u R. Srbiji kao i na osnovu pojave farmaceutika u povrsinskim i podzemnim
vodama u razli¢itim regionima sveta (Mompelat i dr., 2009). Dalje suzavanje izbora, obima
istrazivanja, kao i odabir farmaceutika je sproveden na osnovu podataka o pojavi farmaceutika koji
su dobijeni u pocetnim fazama istrazivanja.

Tabela 5.1 Rezultati prve dve kampanje uzorkovanja farmaceutika na povrsinskim vodotocima

Kampanja jul 2009. Detektovani farmaceutik Kon?E;;Ir;\cua

Sava Trimetoprirr.1 4
Karbamazepin 6

Karbamazepin 94

Tisa Lorazepam 34
Trimetoprim 39

Morava Karbamazepin 35
Dunav-Kovin Karbamazepin 23
Dunav-Stari Banovci Karbamazepin 13
Dunav-Ledinci Karbamazepin 37
Dunav-Veliko Gradiste Kar.bamaze.pln 27
Trimetoprim 29

Kampanja oktobar 2009. Detektovani farmaceutik Koniﬁg;lr;\cua

4-FAA 144

Dunav-Kovin 4-AAA 191

Trimetoprim 110

4-AAA 181

Dunav-Veliko Gradiste 4-FAA 141
Trimetoprim 90

4-AAA 247

Velika Morava Trimetoprim 223
Karbamazepin 30

4-FAA 213

Tisa 4-AAA 327
Karbamazepin 44

Sava 4-AAA 120

Trimetoprim 112
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Metaboliti metamizola su odabrani jer spadaju u grupu analgetika i antipiretika koji se koriste
konstantno i u velikim koli¢inama (Molodovan, 2006). lako se metamizol ne detektuje u povrsinskim
i podzemnim vodama, metaboliti metamizola su Cesto prisutni u akvaticnoj sredini.

Navedeni metaboliti metamizola su veoma stabilni u akvati¢noj sredini i detektuju se u komunalnim
otpadnim vodama, bolni¢kim otpadnim vodama, kao i u povrsinskim i podzemnim vodama sa
relativno visokim koncentracijama (Wiegel i dr., 2004; Zuehlke i dr., 2004, 2007; Moldovan, 2006;
Feldmann idr., 2008).

Takode, metaboliti metamizola su detektovani sa veoma visokom koncentracijom u efluentu
postrojenja za tretman otpadnih voda (Martinez Bueno i dr., 2007; Qi i dr., 2015), Sto ukazuje na
mali stepen degradacije konvencijalnim tehnologijama za tretman otpadnih voda. Malo je toga
poznato o ponasanju 4-AAA i 4-FAA u zivotnoj sredini. Gédmez i dr., (2008) su istrazivali uticaj foto-
degradacije na metamizol i metabolite metamizola. Utvrdeno je da su 4-AAA i 4-FAA rezistentni na
proces foto-degradacije, tako da je potrebno mnogo vremena da bi navedeni proces imao uticaj na
razgradnju. Navedeni metaboliti metamizola mogu posluziti i kao indikatori antropogenog
zagadenja povrsinskih voda, koje potice iz otpadnih voda (Kahle i dr., 2009). Zbog prethodno
navedenih ¢injenica metaboliti razgradnje farmaceutika su znacajni, tako da je neophodno pratiti
njihovu pojavu i ponasanje u Zivotnoj sredini.

5.1.2. Lokacije uzorkovanja

Takom istraznog perioda (2009-2015), analizirano je 184 uzorka, od toga 61 uzorak povrsinskih voda
i 123 uzorka podzemnih voda. Uzorci povrsinskih voda (PV) su prikupljeni sa odabranih veéih reka u
R. Srbiji. U reci Dunav analizirano je prisustvo farmaceutika na 5 lokacija, u reci Velikoj Moravi na
jednoj lokaciji, u reci Savi na jednoj lokaciji i reci Tisi na jednoj lokaciji. Lokacije uzorkovanja su
prikazane na slici 5.1, kao i lista svih uzoraka povrsinske vode (PV) i aluvijalne podzemne vode (AV)
u tabeli 5.2.
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ALUVIJALNIH PODZEMNIH VODA (AV)

44

Slika 5.1 Mapa Republike Srbije sa korespondentnim lokacijama uzorkovanja povrsinskih (PV) i
aluvijalnih podzemnih voda (AV)

Uzorci povrsinske i podzemne vode su uzimani periodi¢no uglavnom u prolece i jesen svake godine.
Uzorci povrsinske i podzemne vode su uzimani istovremeno tokom istraznog perioda. Uzorkovanje
povrsinskih voda sprovedeno je na sredini toka reke na dubini od jedan metar. Uzorci podzemne
vode su prikupljeni iz bunara i osmatrackih pijezometara u neposrednoj blizini analiziranih reka. U
slucaju bunara sa pumpom uzroci su prikupljeni potapanjem peristaticke pumpe do nivoa filtera ili
drenova i zahvatanjem uzoraka, dok je u slucaju pijezometara peristaticka pumpa potapana do
nivoa filtera, a uzorci su uzimani nakon ispumpavanja minimum tri zapremine pijezometra. Uzorci
za analizu prisutnosti farmaceutika su prikupljani u zatamnjenim staklenim flaSama zapremine 1
litar. Uzorci su nepripremljeni odlagani u zamrzivac sve do trenutka sprovodenja analize (generalno
2-3 dana nakon uzorkovanja). Pre pristupanja analizi uzoraka povrsinskih i podzemnih voda na
prisutnost ispitivanih farmaceutika uzorci vode su filtrirani kroz filter od staklenih vlakana precnika
1-um (Whatman GmbH, Dassel, Nemacka).
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Tabela 5.2 Broj uzoraka i oznake uzoraka povrsinskih voda (PV) i aluvijalnih podzemnih voda (AV)

TIP UZORKA OZNAKA UZORKA BROJ
UZORAKA

POVRSINSKA VODA REKA DUNAV

Novi Sad PV1 4

Stari Banovci PV2

Ritopek PV3

Kovin PV4 13

Veliko Gradiste PV5 3

PODZEMNA VODA — ALUVIJON REKE DUNAV

IzvoriSte Novi Sad — Ratno Ostrvo AV1 3

Drenazni sistem Kovin-Dubovac AV2 39

Izvoriste Veliko Gradiste AV3 4

POVRSINSKA VODA REKA SAVA

Beograd PV6 14

PODZEMNA VODA ALUVIJON REKE SAVE

Beogradsko izvoriSte podzemnih voda AV6 45

POVRSINSKA VODA REKA VELIKA MORAVA

Ljubicevski most PV7 14

PODZEMNA VODA ALUVIJON REKE VELIKE MORAVE

Izvoriste Kljuc AV5 17

IzvorisSte Brzan AV6 3

POVRSINSKA VODE REKA TISA

Titel PV8 9

PODZEMNA VODA ALUVIJON REKE TISE

Drenazni sistem Kni¢anin-Centa AV7 12

Boldovane su lokacije koje su detaljnije analizirane u okviru doktorske disertacije
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5.1.3 Monitoring analiziranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama Republike Srbije

Od ukupno 25 analiziranih farmaceutika, 10 je detektovano u povrsinskim vodama, 8 u podzemnim
vodama Republike Srbije (Tabela 5.3). Karbamazepin, 4-AAA i 4-FAA su najces¢e detektovani
farmaceutici u analiziranim povrsinskim i podzemnim vodama R. Srbije.

U tabelama 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, prilog 1 prikazani su rezultati detekcije analiziranih farmaceutika u
analiziranim povrSinskim vodama dok su u tabelama 1.6, 1.7, 1.8, 1.9, 1.10 prilog 1 prikazani
rezultati detekcije analiziranih farmaceutika u analiziranim podzemnim vodama.

Detektovane koncentracije karbamazepina u povrsinskim vodama su u opsegu koncentracije 4-94
ng/l sa procentom detekcije 57.3 %. Karbamazepin je detektovan u 43.9 % uzoraka podzemne vode
sa opsegom koncentracije od 2-57 ng/l, $to je nesto niZe od koncentracije u povrsinskim vodama.

Visoka frekvencija detekcije karbamazepina u povrsinskim i podzemnim vodama moze se pripisati:
relativno niskom sorpcionom potencijalu i relativno dugom perzistentnosti karbamazepina (Yu i dr.,
2013; Bertelkamp i dr., 2014), relativno malom procentu uklanjanja u postrojenjima za tretman
otpadnih voda (Rivera-Utrilla i dr., 2013; Luo i dr., 2014), kao i Sirokoj i kontinualnoj upotrebi (kao
antiepileptik). Koncentracije karbamazepina detektovane u veé¢im rekama i aluvijalnim podzemnim
vodama R. Srbije su priblizno iste koncentracijama zabelezenim u drugoj studiji sprovedenoj u R.
Srbiji (Petrovic i dr., 2014), kao i sa zabelezenim koncentracijama karbamazepina u veéim rekama
Kine (Wu idr., 2015; Yan i dr., 2015) i ve¢im rekama u Francuske (Tamtam et al. 2008, de Jongh idr.,
2012).

Koncentracije karbamazepina u R. Srbiji su manje od koncentracija zabelezenih u povrSinskim
vodama Nemacke 250-1100 ng/l (Ternes, 1998; Wiegel i dr., 2004; Zuehlke i dr., 2004), kao i od
koncentracija zabelezenih u podzemnim vodama Evrope (Loos i dr., 2013) i SAD (Fram i Belitz 2011).

Medu analiziranim benzodijazepinima koji pripadaju terapeutskoj klasi antiepileptika i psihijatrijskih
farmaceutika, samo je lorazepam detektovan u dva uzorka povrsinske vode (20-34 ng/l), kao i u tri
uzorka podzemne vode (4-30 ng/l). Prethodno u R. Srbiji lorazepan je detektovan u povrsinskim
vodama sa opsegom koncentracije 30-37 ng/l (Petrovi¢ i dr., 2014). Navedene koncentracije
antiepileptika i antipsihotika su znatno manje nego koncentracije zabelezene u Evropi (Mendoza i
dr., 2016). U R. Srbiji su detektovani samo karbamazepin i lorazepam, $to moze ukazati da je
upotreba antiepileptika i antipsihotika manja nego u Evropi, a razlike u pojavi farmaceuticima u
povrsinskim i podzemnim vodama R. Srbije u odnosu na druge regione mogu zavisiti od upotrebe i
oblasti u kojoj su sprovedena uzorkovanja i analize.

Dva analizirana metabolita metamizola 4-AAA i 4-FAA su detektovana u viSe od polovine uzoraka
povrsinskih voda. Detektovane koncentracije 4-AAA u povrsinskim vodama su u opsegu 11-520 ng/I.
Registrovane koncentracije 4-AAA u R. Srbiji su generalno nize od koncentracija detektovanih u
Nemackoj 939-1000 ng/l (Zuehlke i dr., 2004; Wiegel i dr., 2004) i registrovanih koncentracija u
Spaniji 811-871 ng/l (Gracia-Lor et al. 2011; Gracia-Lor et al. 2014). Medutim, koncentracije 4-AAA
registrovane u povrsinskim vodama Holandije su neSto manje 37-63 ng/l (de Jongh i dr., 2012).
Frekvencija pojave 4-AAA u analiziranim aluvijalnim podzemnim vodama je manja nego u
povrsinskim vodama dok je opseg koncentracije u podzemnim vodama od 5-128 ng/I.
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Rezultati detekcije 4- AAA dobijeni u okviru doktorske disertacije su bliski rezultatima pojave 4-AAA
u Nemackoj 190 ng/l (Zuehlke i dr., 2007), i neto niZe od koncentracija zabeleZenih u Spaniji 362-
680 ng/l (Teijon i dr., 2010; Cabeza i dr., 2012). Koncentracije 4-FAA zabeleZene u povrsinskim
vodama R. Srbije su u opsegu od 7-248 ng/I, sto je malo niZe od registrovane koncentracije 4-FAA u
Nemackoj 803-1000 ng/l (Zuehlke i dr., 2004; Wiegel i dr., 2004) i priblizno isto koncentracijama
zabelezenim u rekama Holandije 164 ng/l (de Jongh i dr., 2012).

Frekvencija pojave 4-FAA u ispitivanim podzemnim vodama je niza od frekvencije pojave u
ispitivanim povrsSinskim vodama R. Srbije. U aluvijalnim podzemnim vodama registrovane su
koncentracije 4-FAA u opsegu 4-150 ng/l. Navedeni opseg koncentracije je priblizno isti
registrovanim koncentracijama 4-FAA u razli¢itim studijama (Zuehlke i dr., 2007; de Jongh i dr.,
2012). Na osnovu dobijenih podataka u okviru doktorske disertacije, o frekvenciji detekcije 4-AAA i
4-FAA u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama R. Srbije, mozZe se zakljuditi da su metaboliti
metamizola 4-AAA i 4-FAA postojani u akvati¢noj sredini, Sto je u skladu sa prethodnim
istrazivanjima (Wiegel i dr., 2004). NeSto niZe koncentracije 4-AAA i 4-FAA zabelezene u toku
istrazivanja mogu ukazivati da je optereéenje navedenim farmaceuticima manje nego u drugim
analiziranim zemljama iako je Cinjenica da se otpadne vode u R. Srbiji uglavnom ne tretiraju. Manji
opseg registrovane koncentracije metabolita metamizola 4-AAA i 4-FAA moze biti posledica manjeg
antropogenog opterecenja(manjeg broja stanovnika) u odnosu na veli¢inu recnog basena (prijemnu
mo¢ recipijenata).
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Tabela 5.3 Frekvencija pojave, minimalne i maksimalne koncentracije i procenat uklanjanja detektovanih farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije

(n.d. — Nisu detektovani; n — Broj uzoraka; n.p — Nije proradunato — niska frekvencija pojave; % LOD vrednost je usvojena za uzorke u kojima nisu
detektovani analizirani farmaceutici tokom proracuna prosecne koncentracije)

POVRSINSKE VODE PODZEMNE VODE UKLANJANJE
DETEKTOVANI FARMACEUTI U TOKOM
éeni Frekvencija Frekvencija ¢
PERIODU IZMEBU Terapeutska klasa  Skraéenica - ] min/max - ] min/max RECNE
2009 - 2015. GODINE pojave (ng/l) pojave (ng/l) OBALSKE
(n=61) (n=123) FILTRACIJE
Sulfametaksazol SMz 32% 11/23 n.d. n.d. n.p.
Azitromicin Antibiotici AZT 3.2% 20/56 3.2% 18/83 n.p.
Trimetoprim TMP 8.2% 4/223 n.d. n.d. 100 %
Karbamazepin Antiepileptici i CBz 57.3% 4/94 439 % 2/57 65.4 %
psihijatriski
Lorazepam o LRZ 3.2% 20/34 24 % 4/30 n.p.
farmaceutici
Diklofenak Analgetici i DCF 32% 18/53 1.6% 13/18 n.p.
N-formil-4-amino-antipirin antiinflamatorni 4-FAA 59 % 7/248 29.1% 4/150 70 %
N-acetil-4-amino-antipirin farmaceutici 4-AAA 68.8 % 11/520 19.5% 5/128 91.2 %
UKLANJANIJE
DETEKTOVANI KARDIOVASKULARNI Frekvencija . Frekvencija . TOKOM
L. . Min/max . Min/max .
FARMACEUTI U PERIODU IZMEDU Terapeutska klasa  Skraéenica pojave (ng/L) pojave (ng/L) RECNE
n n
2010 - 2015. GODINE (n=28) (n=99) OBALSKE
FILTRACIJE
Metoprolol Kardiovaskularni MTP 10.7 % 4/35 3% 4/14 n.p.
Bisprolol farmaceutici BSP 35% 6 3% 5/6 n.p.
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U okviru sprovedenog istrazivanja diklofenak je detektovan u povrSinskim vodama u opsegu
koncentracije od 18-53 ng/l, dok je u aluvijalnim podzemnim vodama detektovan u opsegu
koncentracije 13-18 ng/l. Slicna koncentracija diklofenaka je detektovana u povrsinskim vodama
Portugala 11 ng/L (de Jesus-Gaffney i dr., 2015), kao i u podzemnim vodama Singapura 17 ng/| (Tran
i dr., 2014) i podzemnim vodama u Spaniji 55 ng/l (Cabeza i dr., 2012). Diklofenak ima relativno
malu frekvenciju detekcije u ispitivanim povrsSinskim i aluvijalnim podzemnim vodama R. Srbije.
Mala frekvencija detekcije moZe se pripisati relativno visokoj foto-degradaciji diklofenaka u
povrsinskim vodama i visokom stepenu degradacije u aerobnim podzemnim vodama (Stamm i dr.,
2008).

Medu ispitivanim antibioticima sulfametaksazol je detektovan u opsegu koncentracije od 11-23 ng/|
u povrsinskim vodama Sto je priblizno isto koncentraciji zabelezenoj u prethodno sprovedenom
istraZzivanju u Portugalu (de Jesus - Gaffney i dr., 2015).

Azitormicin je detektovan u opsegu koncentracije 20-56 ng/I u povrsinskim vodama $to je nesto nize
od koncentracija zabeleZenih u Hrvatksoj 300 ng/l (Terzi¢ i dr., 2014) i Kini 166 ng/l (Yan i dr., 2015).
Frekvencija detekcije azitromicina je relativno mala, medutim samo je azitromicin detektovan u
ispitivanim aluvijalnim podzemnim vodama u opsegu koncentracije od 18-83 ng/l. Registrovane
koncentracije azitromicina u ispitivanim aluvijalnim podzemnim vodama su sli¢cne koncentracijama
prethodno zabeleZzenim u podzemnim vodama u Kini 73 ng/l (Ma i dr., 2015).

U okviru sprovedenog istrazivanja trimetoprim je detektovan samo u povrSinskim vodama sa
opsegom koncentracije od 4-223 ng/l i relativno malom frekvencijom detekcije 12% S$to je u skladu
sa podacima objavljenim u studiji sprovedenoj u R. Srbiji (Petrovi¢ i dr., 2014). Trimetoprim nije
detektovan u ispitivanim podzemnim vodama R. Srbije, dok je u SAD detektovan u proseku sa 18
ng/l (Fram i Belitz 2011), u Spaniji, opseg koncentracije 5-9 ng/l (Lopez-Serna i dr., 2013) i
podzemnim vodama u Kini 40 ng/l (Ma i dr., 2015).

Doksiciklin i eritromicin nisu registrovani u ispitivanim uzorcima povrsinskih i podzemnih voda.
Eritromicin je do sada detektovan samo u povrsinskim vodama R. Srbije sa koncentracijom od 291
ng/l (Petrovi¢ i dr., 2014), dok u podzemnim vodama R. Srbije nema evidencije o pojavi. Razlicite
koncentracije ispitivanih antibiotika u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama mogu biti
posledica razliCitih obrazaca koriS¢enja antibiotika, cene i dostupnosti antibiotika, kao i gustine
naseljenosti populacije i rasporeda medicinskih ustanova. Takode, sezonski i antropogeni aspekti
mogu uticati na pojavu antibiotika u povrsinskim i podzemnim vodama. Navedene sezonske razlike
poticu od razlicitog obima upotrebe antibiotika, narocito u zimskom periodu usled ucestalijih
infekcija (Stamm i dr., 2008). Varijacije u koncentracijama antibiotika u podzemnim vodama mogu
biti posledica razlic¢itih hidrogeoloskih uslova sredine, kao i stepena sorbiranja i degradacije na
ispitivanim lokacijama. Pojava antibiotika, u ovom slucaju azitromicina, sulfametaksazola i
trimetoprima u povrsSinskim vodama u Republici Srbiji predstavlja problem posto moze da dovede
do rezistentnosti flore i faune na navedene antibiotike.

U okviru istrazivanja metoprolol je detektovan u tri uzorka povrSinskih voda sa relativno niskim
opsegom koncentracije 4-35 ng/l, kao i u podzemnim vodama u opsegu koncentracije 4-14 ng/l.
Bisoprolol je detektovan u samo jednom uzorku povrsinske vode sa koncentracijom 6 ng/l, kao i u
tri uzorka podzemne vode sa opsegom koncentracije 5-6 ng/I.
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Detektovane koncentracije metoprolola i bisoprolola su relativno male sa malim procentom
detekcije. Pozitivna detekcija metoprolola i bisoprolola mozZe biti posledica nizeg stepena
degradacije i sorpcije u odnosu na ostale ispitivane kardiovaskularne farmaceutike.

Ostali analizirani farmaceutici nisu detektovani u uzorcima povrsinskih i podzemnih voda.

Opseg koncentracije za sve analizirane farmaceutike je bio dosta razli¢it na razlic¢itim lokacijama
uzorkovanja. Prostorne razlike u koncentracijama analiziranih farmaceutika u povrsinskim vodama
mogu biti posledica razlicitih tipova vodnih tela (Wang i dr., 2015), razli¢itog oticaja vode, kao i
razli¢itog antropogenog pritiska.

Za literaturne podatke o pojavi farmaceutika u podzemnim vodama, Cesto nisu poznati podaci o:
tipu vodozahvatnog objekta, hidrogeoloskim uslovima, hidrodinamickim uslovima podzemnih voda,
udaljenosti reke od bunara. Literaturne podatke o pojavi farmaceutika u podzemnim vodama koji
ne sadrZze pomenute informacije treba uzeti u obzir sa rezervom, posSto podaci koji ¢esto nisu
dostupni znacajno uti¢u na pojavu farmaceutika u podzemnim vodama, $to je detaljnije analizirano
u okviru doktorske disertacije.

lako postoji nekoliko istrazivanja koja ukazuju na sezonske razlike u pojavi farmaceutika u akvati¢noj
sredini usled promene temperature (Masmann i dr., 2008; Daneshvar idr., 2010; Alidina i dr., 2015),
u okviru sprovedenog istrazivanja nije uocCen znacajan uticaj sezonskih promena temperature na
pojavu farmaceutika u akvati¢noj sredini, kao i na procenat uklanjanja farmaceutika tokom recne
obalske filtracije. Jedan od razloga moze biti i relativno konstantna temperatura u svim ispitivanim
aluvijalnim akviferima, kao i slicni vremenski intervali uzimanja uzoraka povrsinskih i aluvijalnih
podzemnih voda. Prema literaturnim podacima pojedini analizirani farmaceutici (diklofenak) se
delimicno ili u potpunosti uklanjanju usled promene temperature, dok su karbamazepin i metaboliti
metamizola rezistentni na promene temperature (Heberer i dr., 2009; Massmann i dr., 2008; Aldina
i dr., 2015). Zbog nekonzistentnost promene koncentracije ispitivanih farmaceutika pod uticajem
temperature, nije moguce predvideti trend pojave farmaceutika u akvati¢noj sredini usled uticaja
klimatskih promena (Sprenger i dr., 2011). Fluktacije nivoa povrSinske i podzemne vode imaju
znatno vedi uticaj na promene koncentracije farmaceutika tokom recne obalske filtracije, Sto je
navedeno i u radu (Derxidr., 2013).

Na osnovu dobijenih podataka o prosecnim koncentracijama ispitivanih farmaceutika u povrsinskim
i aluvijalnim podzemnim vodama R. Srbije, proracunati su procenti uklanjanja tokom rec¢ne obalske
filtracije za trimetoprim 100 %, karbamazepin 64 %., kao i za metabolite metamizola 4-FAA70 % i 4-
AAA 91.2 % koji se odnose na sve istrazne lokacije (Tabela 5.3). Ostali analizirani farmaceutici nisu
detektovani ili je frekvencija detekcije u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama suvise mala
kako bi se mogao kvantifikovati procenat uklanjanja tokom recne obalske filtracije.
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Tri specificne istrazne lokacije, gde je frekvencija uzokovanja povrsinskih i aluvijalnih podzemnih
voda najveca, analizirane su detaljno u okviru doktorske disertacije. Navedene lokacije su:

1. Uzorci povrsinske vode reke Dunav (PV4, slika 5.1) i aluvijalna podzemna voda sa lokacije
drenaznog sistema Kovin — Dubovac (AV2, slika 5.1);

2. Uzorci povrsinske vode reke Velike Morave (PV7, slika 5.1) i uzorci aluvijalne podzemne
vode na lokaciji Izvorista podzemnih voda Klju¢ (neeksploatacioni bunari) (AVS5, slika 5.1);

3. Uzorci povrsinske vode reke Save (PV6, slika 5.1) i uzorci aluvijalne podzemne vode na
lokaciji Beogradskog izvorista podzemnih voda (AV4, slika 5.1).

Koncentracije odabranih farmaceutika su razliCite za tri odabrane specificne istrazne lokacije. Na
slici 5.2 prikazani su medusobni odnosi prosecne koncentracije farmaceutika detektovanih
farmaceutika za povrsinske vode tri istrazne lokacije.
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Slika 5.2 Odnos izmedu prosecnih koncentracija odabranih farmaceutika za tri reke Republike Srbije
(¥ LOD — polovina vrednosti limita detekcije je usvojena za uzorke gde nisu detektovani odabrani
farmaceutici)

Rezultati ukazuju da prosecne koncetracije analiziranih farmaceutika variraju za razlicite reke u R.
Srbiji, tako da je prosecna koncentracija odabranih farmaceutika najveca u reci Velikoj Moravi,
zatim sledi reka Dunav, dok je najmanja prosecna koncentracija analiziranih farmaceutika
registrovana u reci Savi.

Rezultati ukazuju da je reka Velika Morava najoptereéenija antropogenim uticajem i emisijom
analiziranih farmaceutika, dok je najmanje opterecena reka Sava. Opterecenje Velike Morave je
antropogenim uticajem je mnogo veée u odnosu na ostale reke posmatrajuci prosecan visegodisnji
prosecan proticaj u odnosu na broj populacije na slivu (Tabela 5.4).
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Tabela 5.4 Prosecan viSegodi$nji prtocaj na vec¢im rekama u Republici Srbiji u odnosu na populaciju
(SUvV, 2016)

Okvirna populacija na Prosecan godisnji
Reka slivu u R. Srbiji Stanica proticaj 1946-2006.
(miliona stanovnika) godine (m*/s)
Dunav 7 Veliko Gradiste 5413
Sava 3 Sremska Mitrovica 1535
Tisa 2 Novi Becej 802
Velika Morava 4 Ljubicevski Most 234

Dobijeni rezultati za prosecne koncentracije odabranih farmaceutika za tri korespondentne lokacije
uzorkovanja aluvijalnih podzemnih voda su prikazane na slici 5.3.
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Slika 5.3 Odnos izmedu prosecnih koncentracija odabranih farmaceutika za tri aluvijona Republike
Srbije (Za uzorke gde nisu detektovani odabrani farmaceutici usvojena je koncentracija C=0 ng/I)

Karbamazepin je detektovan na sve tri lokacije, sa prosec¢nim koncentracijama koja je u opsegu od
6-8.5 ng/l. Trimetoprim nije detektovan na tri odabrane lokacije u aluvjijalnim podzemnim vodama,
dok su vece koncentracije metabolita metamizola 4-AAA i 4-FAA zabelezene za aluvijon Dunava i
aluvijon Velike Morave u odnosu na aluvijon reke Save, Sto je posledica anizotropije izdani
Beogradskog izvorista, vremena filtracije vode od reke do bunara, kao i nacdina zahvatanja
podzemne vode-reni bunari. Diklofenak je detektovan sa veoma malom koncentracijom i malom
frekvencijom pojave za sve tri istrazne lokacije.
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Najvedi uticaj na koncentraciju farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama mogu imati tip
vodozahvatnog objekta, razliciti hidrogeoloski i hidrodinamicki uslovi, Sto je detaljnije analizirano u
okviru doktorske disertacije (Poglavlje 5.3).

5.2 KARKATEISTICNI HIDROGEOLOSKI USLOVI | USLOVI OKSICNOSTI NA ODABRANIM
LOKACIJAMA ISTRAZIVANJA

Hidrogeoloski uslovi uticu na efikasnost samoprecis¢avajuceg potencijala akvifera, kao i na
uklanjanje farmaceutika tokom recne obalske filtracije. Tri lokacije aluvijona u R. Srbiji (Dunav,
Velika Morava i Sava) su pra¢ene tokom istraznog perioda (Slika 5.4).

Na navedenim lokacijama, analizirane su hidrogeoloske karakteristike, kao i oksi¢ni/anoksi¢ni ulovi
sredine, Sto je prikazano u tabeli 5.5.
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Slika 5.4 Karakteristicne lokacije uzorkovanja aluvijalnih podzemnih voda (Google Earth, 2017)

Generalno, svako istrazno podrucje predstavlja razli¢iti hidrogeoloski entitet. Monitoring odabranih
hemijskih parametara tipicnih za svaki istrazni aluvijon je sproveden “In situ” i laboratorijskim
analizama uzoraka aluvijalne podzemne vode u Institutu za vodoprivredu “Jaroslav Cerni”. Rezultati
sprovedenih istrazivanja prikazani su u tabeli 5.4. Vrednosti koje su prikazane se odnose na
celokupno izvoriste ili drenazni sistem i odrazavaju stanje podataka za razlicite bunare i pijezometre
u periodu izmedu 2009-2014. godine.

Doktorska disertacija Srdan Kovacevi¢

111



Analiza samoprecis¢avajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re¢ne obalske filtracije

Tabela 5.5 Vrednosti analiziranih parametara za karakteristi¢ne lokacije u periodu izmedu 2009-

2014
ALUVIJON REKE DUNAV ALUVIJON REKE SAVE
LOKACUA (DRENAiNI SISTEM KOVIN - Mg;xx:;(()lgVI:)EFI:IETVEEkISEJé) (BEOGRADSKO I1ZVORISTE
DUBOVAC) PODZEMNIH VODA)
PARAMETAR | min rosek ma br. min prosek ma br. min rosek ma br.
! P X podataka ! P X podataka ! P X podataka
(nE:\\/) 20 96 279 61 312 371 420 15 48 107 261 350
O 0 0.06 0.80 79 4.4 5.77 9.1 18 0.00 0.17 1.8 358
(mg/l)
Ukupan suvi
ostatak 105 223 377 709 87 256 600 996 32 227 320 546 170
°C (mg/l)
(n(if;:w) 0.14 4.38 13 41 0.5 3 10.8 15 0.37 1.75 10.3 2500

Oksido/redukcioni potencijal (Eh), koncentracija rastvorenog kiseonika (O,) praceni su kako bi se
definisali oksi¢ni/anoksi¢ni uslovi sredine na tri ispitivane lokacije. Oksi¢ni/anoksi¢ni uslovi sredine
su bitni za odredivanje uticaja na uklanjanje farmaceutika tokom rec¢ne obalske filtracije. Pored
parametara koji odreduju oksicnost/anoksi¢nost sredine, prema raspoloZivim podacima za 50 %
krive granulometrijskog sastava matriksa akvifera (dsp), definisani su koeficijenti filtracije aluvijalnih
akvifera, kao i vreme infiltracije vode od reke ka bunarima i pijezometrima aluvijalnih akvifera na
ispitivanim lokacijama. Na osnovu podataka o ukupnom isparenom ostatku (UIO), odreden je udeo
recne vode na specificnim lokacijama.

5.2.1 Aluvijon reke Dunav

Prostor drenaznog sistema Kovin-Dubovac zauzima povrsinu juzne Banatske depresije, kao deo
aluvijona reke Dunav izmedu dva pomenuta naselja. Nakon rekonstrukcije hidrolektrane Perdap 1,
1972. godine, nivoi podzemne vode uzvodno od hidroelektrane su trajno poviseni, sto je zahtevalo
izgradnju zaStitnog drenaznog sistema, koji ukljucuje izgradnju nasipa, drenaznih kanala i linije
drenaznih bunara. Uloga drenaZznog sistema Kovin—Dubovac je odrzavanje konstantnog nivoa
podzemnih voda kako bi se smanjio uticaj izgradnje Hidroelektrane Perdap 1 (Slika 5.5).
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Slika 5.5 Topografksa karta drenaini sistem Kovin — Dubovac (1:25000), poloZaj ispitivanih
drenaznih bunara i pijezometara i tehnicki profil bunara Bp-12 (1:100)

Detaljnija slika drenaznog sistema Kovin Dubovac sa dispozicijom drenaznih kanala i bunara je
prikazana u prilogu 2 doktorske disertacije (prilog 2: slika 2.1).

Aluvijalna ravan na podrucju Kovin-Dubovac je formirana tokom holocena, nakon snaznih erozionih
procesa kojima su potpuno erodovane starije kvartarne i deo gornje pontskih naslaga. Apsolutne
visine aluvijalne ravni su oko 73 mnm u zapadnom i oko 68-69 mnm u srediSnjem delu tj. u podrudju
Mramorackog i Deliblatskog rita. Sirina aluvijalne ravni je 2-7.5 km. U geologkoj gradi aluvijalne
ravni Dunava, u donjem delu, se nalaze mlade kvartarni-gornje pleistocenski i holocenski sljunkovi i
peskoviti Sljunkovi izrazito neujednacene granulacije sa valuticama veli¢ine i preko 120 mm. Iznad
njih su srednjezrni Sljunkovi, peskoviti Sljunkovi i Sljunkoviti peskovi. Ve¢u heterogenost i
granulometrijsku neujednacenost ovi sedimenti imaju u severnom, posebno severoistocnom delu
aluvijalne ravni. Debljina Sljunkovito-peskovitih naslaga mladeg kvartara na podrucju aluvijalne
ravni je neujednacena. Minimalna debljina je u severozapadnom delu aluviona i iznosi 1.5-2.0 m.
Debljina mlade kvartarnih sljunkovito-peskovitih naslaga u priobalju je od oko 7 m do 20 m. Srednja
debljina je u istotnom delu oko 12 m, a u zapadnom oko 17 m (Slika 5.6). U prilogu 2 je detalnije
prikazan profil od Dunava duz drenaznog sistema Kovin-Dubovac.
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Slika 5.6 Tipi¢ni profil od Dunava duZ drenaznog sistema Kovin-Dubovac
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Velic¢ina sedimenata osnovnog akvifera ds, (precnik zrna frakcije dso) je generalno izmedu 0.5-20
mm (Slika 5.7), dok je veli¢ina frakcije sedimenta aluvijalnog akvifera dso generalno izmedu 0.08 i
0.3 mm. Polupropustljivi sediment povlate i podine su dso izmedu 0.007 i 0.02 mm.
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Slika 5.7 Krive granulometrijskog sastava aluvijalnog akvifera na lokaciji drenaznog sistema Kovin
Dubovac (Dimki¢ i Pusi¢, 2014)

Koeficijent filtracije vodonosnog sloja je u proseku izmedu K=0.5-7x10" m/s, dok je koeficijent
filtracije povlate i podine 1x10” m/s. Na osnovu navedenih filtracionih karkateristika akvifera u
hidrodinamickom smislu navedeni akvifer aluvijona reke Dunav je tipicna troslojevita sredina
(povlata-vodonosni sloj-podina), dok su koeficijenti filtracije relativno homogeni sa moguc¢im
provodljivijim proslojcima. Bunari prve drenazne linije i pijezometri su locirani na oko 300 m od reke
Dunav, tako da je na osnovu raspolozivih podataka relativno vreme putovanja vode od reke ka
analiziranim bunarima je izmedu 30-40 dana.

Udeo re¢ne vode u bunarima je odreden na osnovu podataka o ukupnom isparenom ostatku,
poredenjem izmerenih prosecnih koncentracija za reku Dunav, koncentracije u posmatranom
bunaru i koncentracije u zaledu. Na osnovu navedenih podataka pretpostavljen je okvirni stepen
infiltracije reCene vode u posmatranom bunaru (Slika 5.8).
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Slika 5.8 Ukupan ispareni ostatak za Dunav, bunar Bp-12 i bunare u zaledu (n=9, podaci na osnovu 9
uzoraka)

Na osnovu podataka o koncentraciji suve materije u vodi, pretpostavljeno je da prakticno nema
razblazenja podzemne vode u bunarima u kojima je analizirana pojava ispitivanih farmaceutika,
odnosno da voda u bunaru potice uglavnom od rec¢ne vode.

Na prostoru drenaznog sistema Kovin-Dubovac u okviru aluvijona Dunava, srednja vrednost redoks
potencijala podzemne vode je Eh=96 mV. Srednja vrednost rastvorenog kiseonika (O,) u podzemnoj
vodi je oko 0.06 mg/I., Sto znaci da je podzemna voda generalno anoksi¢na.

5.2.2 Aluvijon reke Velike Morave

Izvoriste podzemnih voda Klju¢ snabdeva vodom za pice grad Pozarevac i locirano duz aluvijona
reke Velike Morave (Slika 5.9).

Akvifer aluvijona reke Velike Morave na lokaciji izvorista Kljuc je sacinjen od jezerskih/recnih i
aluvijalnih sedimenata, Cija je ukupna debljina izmedu 15 i 20 m. Deo akvifera iz koga se crpi
podzemna voda je predominantno sacinjen od peskovitih Sljunaka. Debljina navedenih Sljunkovitih
slojeva od 6 do 11 m, na udaljenosti od reke Velike Morave od 8-12 m. Iznad sekvence sljunka nalazi
se peskoviti sloj Cija je debljina od 2 do 6 m. Istrazno podrucje aluvijalnog akvifera je prekriveno
polupropustljivom povlatom koja se sastoji od lesa i glinovitih i praskastih materijala cija debljina
variraod 3do5m.
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Slika 5.9 Lokacija lzvorista Klju¢ sa odabranim bunarima i pijezometrima (Google Earth) i profil
bunara Vb-2

Detaljnija slika lzvorista Kljuc sa dispozicijom istraznih bunara na lokaciji uzorkovanja, kao i bunara i
pijezometara u zaledu bunara Vb-2 je prikazana u prilogu 2 doktorske disertacije (prilog 2: slika 2.5).

Tipic¢an litoloski profil izvoriSta Kljuc je prikazan na slici 5.10 (u prilogu 2 prikazana je veca slika),
zajedno sa linijom dna reke Velike Morave $to ukazuje na hidrauli¢ku povezanost reke sa bunarima.
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Slika 5.10 Tipican litoloski profil izvorista Kljuc¢

Generalno, koeficijent filtracije Sljunkovitog dela akvifera (vodonosni sloj) na lokaciji izvoriSta Kljuc
ima koeficijent filtracije K=7x10* m/s, dok peskoviti deo vodonosnog sloja akvifera ima koeficijent
filtracije K=10°-10"m/s. Koeficijent filtracije polupropustljive povlate i podine je K = 10%-10° m/s.
Hidrogeoloske karakteristike Sireg prostora izvorista Kljuc su relativno uniformne.
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Slika 5.11 Kriva granulometrijskog sastava aluvijalnog akvifera na lokaciji izvoriSta Klju¢ (Dimki¢ i
Pusi¢, 2014)

Ispitivani bunari i pijezometri se nalaze na rastojanju od priblizno 40 m od reke Velike Morave.
Vreme putovanja vode od reke ka bunaru Vb-2 je = 2 dana. Vaznija je Cinjenica da se u proseku oko
30 % vode infiltrira od reke ka bunarima (Slika 5.13), Sto je veoma bitno kod procene uklanjanja
ispitivanih farmaceutika tokom recne obalske filtracije. U zavisnosti od promene udela re¢ne vode u
bunaru Vb-2 tokom vremena (Slika 5.13) direktno zavisi i razblaZenje koncentracije farmaceutika.
Procenat infiltracije vode od reke ka bunaru na lokaciji izvorista Klju¢ je pod uticajem promene
vodostaja.
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Slika 5.12 Ukupan ispareni ostatak za reku Veliku Moravu, bunar Vb-2 i bunare u zaledu (n=7,
podaci na osnovu 7 uzoraka).
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Slika 5.13 Udeo recne vode u bunaru Vb-2, u odnosu na srednji mesec¢ni vodostaj u periodu 2006 -
2014.

Zbog blizine bunara u odnosu na reku Veliku Moravu, kao i hidrogeoloskih odlika lokacije izvorista
Klju¢, kolmiranost dna reke, kao i sezonske promene vodostaja imaju klju¢nu ulogu za konacan
odnos vode koja se infiltrira od reke Velike Morave ka bunaru.

Podzemna voda na lokaciji izvorista Kljuc¢ karakteriSe se visokom vrednoséu redoks potencijala Eh, u
proseku ve¢em od 350 mV, dok je koncentracija kiseonika (O,) rastvorenog u podzemnoj vodi u
proseku 5.77 mg/l, $to implicira da je podzemna voda generalno oksi¢na.

5.2.3 Aluvijon reke Save

Beogradsko izvoriste podzemnih voda je okruzeno gradom, sastoji se od 99 radijalnih bunara i oko
50 cevastih bunara, koji su locirani duz obale Save uzvodno od uséa reke Save u Dunav. DuzZina serije
bunara Beogradskog izvorista je oko 50 km (Slika 5.14), detaljnija uvecana slika je prikazana u
prilogu 2.

RB-16

m.n.v.

BEOGRADSKO
IZVORISTE

y

BOLJEVCI

KUPINOVO PROGAR

10 km T T T T T T
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Slika 5.14 Lokacija Beogradskog izvorista (1:100000) i litolo$ki profil bunara Rb-16
Detaljnija slika Beogradskog izvorista na lokaciji bunara Rb-16 sa dispozicijom istraznih bunara i

pijezometara je prikazana u prilogu 2 doktorske disertacije (slika 2.6).

Aluvijalni akvifer Beogradskog izvoriSta je formiran u nekoliko ciklusa i sekvenci sedimentacije i
sastoji se od peskovitog sljunka, peskova razlicite granulacije, prasine i glinovitih sedimenata. Na
lokaciji Beogradskog izvorista, aluvijon Reke Save, koji je ujedno i najkompleksnije hidrogeoloski
kompleks, postoje polupropusni meduslojevi unutar vodonosnog kompleksa.

Debljina kvartarnog aluvijalnog akvifera je oko 25 m. U odnosu na granulometriju sedimenta
izdvajaju se dve zone (Slika 5.15): Vodonosni sloj 1 — niza zona, krupnozrni material akvifera gde su i
postavljeni lateralni drenovi, u okviru navedenog sloja postoje i proslojci prasine, gline i peska;
Vodonosni sloj 2 - gornja zona, sediment finije granulacije, sa manjim koeficijentima filtracije.
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Slika 5.15 Tipican litoloski profil na lokaciji Beogradskog izvorista podzemnih voda (u prilogu 2 je
prikazana uvecéana slika)

Prvi sloj vodonosne serije akvifera (vodonosni sloj 1) izgraden je od peskovitih Sljunkova sa
koeficijentima filtracija reda 10° m/s. Preko prethodnih Sljunkova nalazi se vodonosni sloj dobrih
filtracionih karakteristika sa koeficijentima filtracije reda 5x10™ m/s.

Navedeni sedimenti imaju skoro kontinualno rasprostiranje na celom istraznom prostoru. Preko njih
istalozZeni su Sljunkovi jako peskoviti i peskovi srednjezrni do sitnozrni. Rasprostranjenje ovih slojeva
je skoro kontinualno na celokupnom analiziranom prostoru. Koeficijenti filtracije ovog kompleksa su
reda 10* m/s.

Polupropusni sedimenti (polupropusni sloj) sa funkcijom izolatora imaju koeficijenti filtracije reda
10°do 107 m/s.

Iznad polupropusnih slojeva se nalazi opet vodonosni sloj (vodonosni sloj 2) sa koeficijentom
filtracije za peskove sitnozrne do srednjezrne su reda 5x10” do 1x10™* m/s, a za peskove sljunkovite
su reda 1x10* do 5x10* m/s. Sloj ima kontinualno rasprostiranje na celom prostoru.
Vodonepropusna, ili slabopropusna povlata ima koeficijent filtracije od 10® do 10”7 m/s.
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Slika 5.16 Krive granulometrijskog sastava
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Osnovne karakteristike aluvijona Save na lokaciji Beogradskog izvorista su relativno niska srednja

vrednost Eh=107, uglavnom ispod 150 mV, a samim tim i niske srednje vrednosti rastvorenog

kiseonika oko 0.17 mg/l, sto ukazuje da je sredina generalno anoksi¢na.

Usled postojanja nekoliko polupropustljivih slojeva, vreme putovanja od reke Save ka bunaru Rb-16

je veoma razli¢ita, minimalno 100 dana, a moZe biti i preko 2 godine u zavisnosti od posmatrane
putanje (Pusi¢ i Dimki¢, 2016), iako su bunari pozicionirani relativno blizu reke = 10-15 m. Na osnovu

podatka o ukupnom isparenom ostatku (UIO) u reci Savi, bunara u kome je pradena pojava

farmaceutika Rb-16, kao i bunara u zaledu, moze se pretpostaviti da nije doslo do infiltracije vode iz

zaleda u bunar, odnosno pretpostavlja se da voda uglavnom dolazi iz reke Save u bunar Rb-16.
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Slika 5.17 Ukupni ispareni ostatak za reku Savu, bunar Rb-16, kao i bunare u zaledu (n-broj uzoraka)

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢
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Kako postoji nekoliko slabopropusnih proslojaka, vreme transporta vode od reke Save ka istraznim
bunarima je dosta duze s obzirom na relativnu blizinu objekata u odnosu na reku. Sa druge strane
poplupropusni proslojci predstavljaju prirodnu barijeru sa izrazenim samopreciséavajuéim
potencijalom, gde dolazi do prirodnog uklanjanja farmaceutika.

Specificne filtracione karakteristike istraznog podrucja Beogradskog izvoriSta sa nehomogenom
strukturom vodonosnog sloja je bitno detaljno analizirati prilikom sprovodenja istrazivanja, kako bi
se definisali hidrauli¢ki parametri i objasnilo uklanjanje farmaceutika.

5.3 UKLANJANJE ODABRANIH FARMACUTIKA TOKOM RECNE OBALSKE FILTRACIJE

U sledecoj fazi istrazivanja izabrana su Cetiri farmaceutika (karbamazepin, trimetorpim, diklofenak i
metabolit metamizola (4-AAA) N-acetil-4-aminoantipirin), za koje je detaljnije analizirana efikasnost
uklanjanja tokom rec¢ne obalske filtracije za tri istrazne lokacije (aluvijon reke Dunav, aluvijon reke
Velike Morave, aluvijon reke Save). Navedeni farmaceutici su odabrani na osnovu rezultata pojave u
povrsinskim i podzemnim vodama tokom trajanja istraZivanja i na osnovu pripadnosti razli¢itim
terapeutskim klasama farmaceutika. Analiziran je uticaj uticaj hidrogeoloskih, hidrofinamickih i
oksi¢nih/anoksi¢nih uslova sredine na uklanjanje tokom recne obalske filtracije za svaku od tri
odabrane lokacije posebno.

5.3.1 Uklanjanje analiziranih farmacutika u aluvijonu reke Dunav
Ustanovljeno je znacajno smanjenje prosecne koncentracije odabranih farmaceutika u podzemnim
vodama aluvijona reke Dunav usled procesa samoprecis¢avanja tokom re¢ne obalske filtracije.

Tipi¢ni Sematski prikaz profila aluvijona reke Dunav zajedno sa drenaznim bunarom na lokaciji
Kovin-Dubovac prikazan je na slici 5.18a.

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢
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Slika 5.18 Tipi¢ni Sematski profil drenaznog bunara u aluvijonu reke Dunav (a) boks plot dijagram (b)
koncentracije odabranih farmaceutika u povrsinskim voda (PV) i u aluvijalnim podzemnim vodama
(AV) za aluvijon reke Dunav (presek boksa: medijan vrednost, krug: prose¢na vrednost, boks: 25 %-
75 % kvartil, krajevi: min-max vrednost, n — broj uzoraka, % LOD — polovina vrednosti limita
detekcije je usvojena za uzorke gde nisu detektovani odabrani farmaceutici)

Rezultati uzorkovanja i analize povrSinske vode reke Dunav i korespondentnih bunara drenaznog
sistema Kovin-Dubovac ukazuju da se prosecna koncentracija diklofenaka smanjuje 30 %,
karbamazepina 35 % tokom rec¢ne obalske filtracije. Takode, trimetoprim se u potpunosti uklanja,
dok se metabolit metamizola 4-AAA uklanja 82 % tokom recne obalske filtracije (Slika 5.18b).

Aluvijon reke Dunav na lokaciji drenaznog sistema Kovin-Dubovac je pretezno anoksi¢na sredina sto
ukazuje da se analizirani farmaceutici znacajno uklanjaju u anoksi¢nim uslovima sredine sa srednje
dugim vremenom infiltracije vode od reke do bunara i bez infiltracije vode iz zaleda do bunara. Za
aluvijon reke Dunav karakteristicno je da su prosecne i medijan koncentracije analiziranih
farmaceutika u uzorcima povrsinskih voda veée nego u analiziranim uzorcima podzemnih voda.

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢
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Medijan koncentracije, kao i boks plot dijagram: 25-75 % kvartila su prikazani na slici 5.18b, za
koncentracije karbamazepina i 4-AAA, dok je za trimetoprim i diklofenak frekvencija detekcije
previse mala za pomenuti prikaz. Minimalna koncentracija odgovara vrednosti % limita detekcije
(LOD), sto je usvojeno za uzroke u kome nije registrovana pojava analiziranih farmaceutika.

5.3.2 Uklanjanje analiziranih farmaceutika u aluvijonu reke Velike Morave

Na slici 5.19a Sematski je prikazan profil cevastog bunara u aluvijonu reke Velike Morave (lzvoriste
Klju€). Rezultati analize uzoraka povrsinske vode reke Velike Morave i podzemnih voda na lokaciji
izvorista Klju¢, ukazuju da se prosecna koncentracija karbamazepina i diklofenaka smanjila za 67%,
4-AAA za 92 %, dok je trimetoprim u potpunosti uklonjen tokom recne obalske filtracije (Slika
5.19b). Smanjenje prosecne koncentracije analiziranih farmaceutika u aluvijalnim podzemnim
vodama je uglavnom zbog razblaZenja recne vode posto u proseku oko 70 % podzemne vode u
bunaru potice iz zaleda. Ispitivani bunari Izvorista Klju¢ imaju dominantno oksi¢ne uslove sredine,
dok je vreme infiltracije od reke do bunara relativno kratko=2 dana, tako da razblazene podzemne
vode bunara koje potiCe iz zaleda (u proseku 70%) predstavlja dominantan faktor koji uti¢e na
uklanjanje analiziranih farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije.

Prosecne i medijan koncentracije analiziranih farmaceutika u uzorcima reke Velike Morave su
nekoliko puta vece od koncentracije analiziranih farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama,
sem trimetoprima i diklofenaka koji imaju istu medijan koncentraciju u povrsinskim i podzemnim
vodama usled male frekvencije detekcije. Medijan koncentracije kao i boks-plot dijagram: 25-75 %
kvartila su prikazani na slici 5.19b, za karbamazepin u povrsinskim i podzemnim vodama, kao i za 4-
AAA u povrsinskim vodama, dok je za diklofenak i trimetoprim frekvencija detekcije previse mala za
navedeni prikaz. Minimalna koncentracija odgovara vrednosti % limita detekcije (LOD), Sto je
usvojeno za koncentraciju uzorka u kome nije registrovana pojava analiziranih farmaceutika.
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Slika 5.19 Tipi¢ni Sematski profil cevastog bunara u aluvijonu reke Velike Morave (a) boks plot
dijagram (b) koncentracije odabranih farmaceutika u povrSinskim voda (PV) i u aluvijalnim
podzemnim vodama (AV) za aluvijon reke Velike Morave (presek boksa: medijan vrednost, krug:
prosecna vrednost, boks: 25 %-75 % kvartil, krajevi: min-max vrednost, n — broj uzoraka, %2 LOD —
polovina vrednosti limita detekcije je usvojena za uzorke gde nisu detektovani odabrani
farmaceutici)

5.3.3 Uklanjanje analiziranih farmaceutika u aluvijonu reke Save

Slika 5.20a, prikazuje Sematski prikaz tipicnog bunara Beogradskog izvorista u okviru aluvijona reke
Save.

Usled postojanja nekoliko slabopropusnih meduslojeva u okviru vodonosnog sloja, vreme putovanja
od reke ka bunaru je minimalno 100 dana (Pusi¢ i Dimki¢, 2016), iako su radijalni bunari relativno
blizu reci Savi = 10-15 m.
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Slika 5.20 Tipi¢ni Sematski profil radijalnog bunara u aluvijonu reke Save (a) boks plot dijagram (b)
koncentracije odabranih farmaceutika u povrsinskim voda (PV) i u aluvijalnim podzemnim vodama
(AV) za aluvijon reke Save (presek boksa: medijan vrednost, krug: prose¢na vrednost, boks: 25 %-75
% kvartil, krajevi: min-max vrednost, n — broj uzoraka, % LOD — polovina vrednosti limita detekcije je
usvojena za uzorke gde nisu detektovani odabrani farmaceutici)

Polupropusni meduslojevi predstavljaju prirodnu barijeru sa izrazenim samoprecis¢avajuc¢im
potencijalom, gde se odvija prirodno uklanjanje analiziranih farmaceutika tokom rec¢ne obalske
filtracije. Generalno, aluvijon reke Save na lokaciji Beogradskog izvorista ima relativno malu
prosecnu vrednost redoks potencijala Eh= 107 mV, generalno ispod 150 mV, kao i malu prosecnu
vrednost rastvorenog kiseonika u podzemnoj vodi = 0.17 mg/l, tako de je sredina generalno blago
anoksicna.

Prosecna koncentracija smanjuje se 34 % za karbamazepin, 93 % za 4-AAA, dok se trimetoprim u
potpunosti uklanja, a diklofenak nije detektovan u uzorcima povrsinske i podzemne vode tako da
nije moguce kvantifikovati procenat uklanjanja tokom recne obalske filtracije (Slika 5.20b).
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Rezultati ukazuju da se karbamazepin, 4-AAA i trimetoprim uklanjaju u blago anoksi¢nim uslovima
sredine, ali uz dugacko vreme infiltracije vode od reke ka analiziranim bunarima, bez razblazenja
vode u bunaru iz zaleda. Za 4-AAA i trimetoprim prosecne koncentracije u povrsinskoj vodi su
nekoliko puta veée u odnosu na koncentracije u podzemnoj vodi, dok je prose¢na koncentracija
karbamazepina u povrsinskoj vodi za 1/3 manja od koncentracije u podzemnim vodama. Medijan
koncentracije i boks plot dijagram: 25-75 % kvartila prikazani su za karbamazepin i 4-AAA u
povrsinskim vodama, dok diklofenak i trimetoprim imaju malu frekvenciju detekcije za navedeni
prikaz. Minimalna koncentracija odgovara vrednosti % limita detekcije (LOD), $to je usvojeno za
koncentraciju uzroka vode u kome nije registrovana pojava analiziranih farmaceutika.

5.3.4 Faktori koji uti¢u na uklanjanje analiziranih farmaceutika tokom recne obalske filtracije

Rezultati istrazivanja su pokazali da se detektovani farmaceutici uklanjaju prilikom recne obalske
filtracije u razli¢itim oksi¢nim/anoksi¢nim i hidrogeoloskim i hidrodinamickim uslovima sredine.

Na istraznoj lokaciji Beogradskog izvorista sa blago anoksi¢nim uslovima u podzemnim vodama,
prosecna koncentracija karbamazepina je smanjena za 34 % tokom recne obalske filtracije u
uslovima relativno dugog vremena infiltracije vode od reke ka bunarima (minimalno 100 dana) i bez
razblazenja usled infiltracije podzemne vode iz zaleda (Slika 5.21). Zbog relativno malog procenta
uklanjanja pri relativno dugom putu od reke ka bunaru prilikom Cega je karbamazepin izloZzen
procesima samopreciS¢avanja moZe se zakljuiti da je karbamazepin pseudo-perzistentan
farmaceutik, kao Sto je prethodno i navedeno i literaturi (Laws i dr., 2011; Hamann i dr., 2016). Na
osnovu dostupnih podataka i rezultata istrazivanja procenat uklanjanja karbamazepina je 67 % u
oksi¢nim uslovima (aluvijon reke Velike Morave) i 35 % u anoksi¢énim uslovima (aluvijon reke
Dunav), ali sa razli¢itim vremenom infiltracije od reke ka bunaru, priblizno 2 dana za oksi¢nu sredinu
i priblizno 30-40 dana za anoksi¢nu sredinu (Slika 5.21). Najvazniji faktor koji utice na uklanjanje
analiziranih farmaceutika tokom recne obalske filtracije na lokaciji izvorista Kljuc je infiltracija-
razblaZenje podzemne vode iz zaleda (u proseku 70 %). Uzimajuc¢i u obzir da se voda u bunaru
razblazuje podzemnom vodom iz zaleda, kao i da je vreme infiltracije relativno malo uklanjanje
farmaceutika se mora patzljivo procenti kako ne bi doslo do greske ako se ne uzmu u obzir specifi¢ni
parametri i uslovi sredine. U slucaju izvorista Klju¢, bunara Vb-2, najvedi uticaj na uklanjanje
farmaceutika ima udeo rec¢ne vode u bunaru, tako da se najveéim delom farmaceutici uklanjaju
usled razblazenja vode u bunaru Vb-2 podzemnom vodom iz zaleda. Takode moze se zakljuciti da je
karbamazepin pseudo-perzistentan farmaceutik na svim analiziranim lokacijama sa razlicitim
vremenom infiltracije vode od reke do bunara i razli¢itim oksi¢nim uslovima sredine.
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Slika 5.21 llustracija prikaza uticaja tri razlicita faktora (oksicni uslovi, vreme infiltracije od reke do
bunara, razblazenje infiltracijom podzemne vode iz zaleda) koji uticu na uklanjanje farmaceutika
tokom rec¢ne obalske filtracije

Na osnovu rezultata istrazivanja utvrdeno je da se metabolit metamizola 4-AAA uklanja efikasno i u
oksi¢nim i anoksi¢nim uslovima podzemnih voda tokom rec¢ne obalske filtracije uzimajuc¢i u obzir
uticaj vremena infiltracije od reke ka bunarima, kao i efekat razblaZzenja podzemnom vodom iz
zaleda, Sto je u skladu sa prethodno sprovedenim istrazivanjima (Masmann i dr., 2008; Wiesse i dr.,
2011; Storck i dr., 2012). Na lokaciji Beogradskog izvoriSta prosecna koncentracija 4-AAA je
smanjena za 93 %, usled duzeg vremena infiltracije vode od reke ka bunaru (Slika 5.21). Na lokaciji
drenaznog sistema Kovin-Dubovac, prosecna koncentracija 4-AAA je smanjena 82 % u anoksi¢nim
uslovima sredine i srednje dugim vremenom infiltracije od reke ka bunarima, dok je na lokaciji
izvoriSta Klju¢ prosecna koncentracije 4-AAA smanjena za 92 % u oksi¢nim uslovima sredine, ali sa
malim udelom re¢ne vode (u proseku 30 %) i malim vremenom filtracije od reke do bunara, Sto
indicira da se 4-AAA efikasnije razgraduje u oksi¢nim uslovima sredine.

Trimetoprim koji je veoma podlozan procesu degradacije u akvati¢noj sredini je u potpunosti
uklonjen na svim analiziranim lokacijama, tako da nije bilo moguce odrediti uticaj razlicitih
hidrogeoloskih, hidrodinamckih i oksi¢nih/anoksi¢énih uslova sredine, zbog relativnho brze

degradacije trimetoprima.
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Prosecna koncentracija diklofenaka se smanjuje oko 30 % na lokaciji drenazinog sistema Kovin-
Dubovac, sto ukazuje de je diklofenak relativno postojan u anoksi¢nim uslovima sredine uz srednje
vreme infiltracije od reke do bunara.

Na izvoristu Klju¢, gde je procenat razblaZenja iz zaleda oko 70 %, diklofenak se uklonio 67 % slicno
kao i karbamazepin tako da oksi¢ni/anoksicni uslovi nisu presudni za uklanjanje diklofenaka. U
slucaju Beogradskog izvorista diklofenak nije detektovan u uzorcima podzemne vode, a detektovan
je u samo jednom uzorku iz reke Save, te se mozZe pretpostaviti da je diklofenak podlozan procesu
degradacije. Najveéi uticaj na uklanjanje diklofenaka tokom recne obalske filtracije na lokaciji
Beogradskog izvoriSta ima vreme infiltracije od reke do bunara.

5.4 TERENSKI EKSPERIMENT INJEKTIRANJA TRASERA | FARMACEUTIKA

U akviferima meduzrnskog tipa simulacije i predvidanje toka podzemne vode kao i transporta
supstance zahtevaju detaljno poznavanje osnovnih karakteristika i prostorne raspodele akvifera. U
vedini slucajeva navedeni podaci se ne mogu lako prikupiti i iziskuju detaljna istrazivanja i
sprovodenje eksperimenata (Dimki¢ i dr., 2011a).

Opste govoredi tehnike istraZivanja koje se primenjuju tokom busenja objekata i ispitivanja
sedimentoloskog i granulometrijskog sastava busotine sluze za dobijanje odredenih parametara koji
se generalizuju na vece podrucje kako bi se dobili oblasti sa kontinualnim parametrima sredine.
Generalizacija podataka cesto nije dovoljna kako bi se dobili stvarni parametri sredine. U tom
slucaju terenski traserski eksperimenti daju mogucénost efikasnijeg ispitivanja karakteristika akvifera
i odredivanja relevantnih parametara sredine. Traserski eksperimenti se mogu sprovodi u
laboratoriji kao i na terenu. Terenski traserski opit mogu biti izvedeni u prirodnim uslovima sredine,
bez crpljenja bunara, kao i u uslovima vestacki izazvanog hidraulickog gradijenta.

Terenski traserski eksperimenti mogu biti izvedeni konvergentnim, divergentnim i dipol poljem toka
podzemnih voda. U okviru istrazivanja koris¢en je konvergentni pristup gde je traser u ovom slucaju
CI (hlorid) injektiran sa konstantnim protokom u odredenom vremenskom periodu u pijezometar za
nalivanje koji se nalazi u blizini bunara u koji je postavljena pumpa i koji se crpi konstantnim
protokom. Sprovodenjem eksperimenta dobijeni su podaci o krivi proboja koncentracije trasera na
izlivu bunara.

Kod traserskih eksperimenata sa vesStacki izazvanim gradijentom, kao i definisanim uslovima
crpljenja bunara smanjuju se varijacije prirodnog gradijenta sredine, a vreme trajanja opita se
skraduje u poredenju sa traserskim eksperimentima u prirodnim uslovima, tako da je primenjeni

Farmaceutici koji su detaljnije analizirani u toku istrazivanja (karbamazepin, diklofenak, trimetoprim
i metabolit metamizola 4-AAA) su detektovani u reci Dunav, kao i u korespondentnim bunarima
aluvijalnih podzemnih voda na lokaciji drenaznog sistema Kovin-Dubovac, Sto je prethodno
prikazano u poglavlju 5.1. i 5.3.
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Kvantifikacija efekata sorbiranja tokom terenskih eksperimenata injektiranja trasera i farmaceutika
nije do sada sprovedena u R. Srbiji. Terenski traserski eksperimenti su veoma koristan metod za
prikupljanje boljih i preciznijih podataka. Prethodno u R. Srbiji Dimki¢ M., je sproveo traserske
eksperimente prilikom kojih je praceno ponasanje teskih metala i fenola u blizini Kraljeva 1987.
godine (Zi¢ko Polje i Konarevo), kao i traserski opit na izvoristu Medijana kod Nisa (Dimki¢, 1997) to
je prikazano u projektnoj dokumentaciji Instituta za vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“ (Igrutinovié i
Dimki¢, 1987).

Potreba za sprovodenjem terenskih traserskih eksperimenata i pracenja ponasanja farmaceutika
proistiCe iz nedostatka eksperimentalnih podataka o ponasanju farmaceutika.

Traserski eksperimenti predstavljaju veoma efikasan metod za karakterizaciju akvifera. Postoji
brojni nacini primene, kao Sto su konvencijalna ispitivanja akvifera kojima se dobijaju efektivni
parametri transporta odredene supstance (brzina transporta, poroznost disperzija), i time se moze
opisati ne reaktivni (npr. NaCl), kao i reaktivni procesi transporta (npr. farmaceutici) supstance u
akviferu. Informacije o strukturi akvifera (prioritetni tokovi podzemne vode i strukturna anizotropija
akvifera) mogu se dobiti na osnovu terenskih traserskih eksperimenata (Kass i Behrens, 1998).
Terenski traserski eksperimenti pomazu i u generisanju baze podataka (krive proboja trasera,
parametri transporta supstance), koji se mogu koristiti za buduéa predvidanja transporta supstance
koriséenjem deterministickih ili stohastickih modela i primenom inverznih stohasti¢kih metoda
modelovanja (Ptak i dr., 2004).

Glavni cilj sprovodenja terenskog traserskog eksperimenta je prikupljanje dovoljne koli¢ine
podataka o hidrogeoloskim parametrima sredine na terenu, kako bi se u se definisao hidrodinamicki
model podzemnih voda i model transporta farmaceutika u podzemnim vodama. Krajni cilj je
kvantifikacija efekata sorbiranja ispitivanih farmaceutika na osnovu terenskih eksperimentalnih
rezultata. Kao traser koriS¢ena je kuhinjska so (NaCl) zbog mnosStva prakticnih razloga: ne
toksi¢nost, niska prirodna koncentracija u podzemnim vodama, nizak limit detekcije, dobra
rastvorljivost u vodi, pristupacnost, cena, zanemarljiv uticaj na parametre transporta supstance
(gustina, viskoznost, pH), stabilnost, veoma spora degradacija, prihvatljiv stepen toplotnog i
radioaktivnog razlaganja, kao i ne postojanje procesa sorbiranja na supstanci trasera-NaCl. Nakon
injektiranja trasera pracena je koncentracija hlorida ClI' na izlivu bunara Bp-2 i dobijena je kriva
proboja trasera. Tokom eksperimenta pracene su koncentracije analiziranih farmacutika, na izlivu iz
bunara koji crpi podzemnu voda i uspostavljen je program uzorkovanja i analize uzoraka podzemne
vode kako bi se dobile krive proboja koncentracije farmacutika. Na osnovu dobijenih rezultata
uporedena je brzina proboja koncentracije trasera u odnosu na krivu proboja koncentracije
analiziranih farmaceutika. Takode, sproveden je bilans koli¢ine trasera i ispitivanih farmaceutika
koja je istekla na izlivu bunara Bp-2. Podaci koji su dobijeni na osnovu terenskog eksperimenta su
iskorisS¢eni za proracun teorijskog linearnog koeficijenta sorbiranja analiziranih farmaceutika.
Dobijeni su i podaci o pracenju nivoa podzemnih voda, protoka u bunaru, elektroprovodljivosti, pH,
rastvorenog kiseonika u podzemnoj vodi, kao i podaci za oksido-redukcioni potencijal podzemne
vode.
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Relativna kratkotrajnost terenskog eksperimenta (proboj koncentracije ispitivanih farmaceutika od
nekoliko sati do nekoliko dana) omogudila je precizno sagledavanje efekata sorbiranja. Efekti
degradacije za relativno kratko vreme trajanja eksperimenta nisu mogli biti precizno kvantifikovani
ali su dobijene indicije potencijala za degradaciju.

5.4.1 Opis lokacije i hidrogeoloski uslovi

U okviru doktorske disertacije su sprovedena istraZivanja terenskog traserskog eksperimenta u cilju
definisanja parametara sredine u periodu izmedu 24.06.2014 — 18.07.2014., na lokaciji drenaznog

sistema Kovin — Dubovac, tacnije na prvoj drenaznoj liniji kod crpne stanica Vrba, lokaciji bunara Bp-
2 (Slika 5.22).
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Slika 5.22 Mapa Republike Srbije i lokacija sprovodenja terenskog traserskog eksperimenta na
drenaznom sistemu Kovin-Dubovac

Bunari i pijezometri prve drenazne linije drenaznog sistema Kovin-Dubovac, drenazni sistem crpne
stanice Vrba, se nalaze na udaljenosti oko 300 m od reke Dunav (prilog 2: slika 2.2). Akvifer je
relativno homogene strukture, sa potencijalnim preferentnim tokovima podzemne vode, dok
podzemna voda u drenaznim bunarima potic¢e uglavnom iz Dunava.

Sedimenti najporoznijeg dela akvifera odakle se crpi obalski filtrat pripadaju starijem Kvartaru.
Gornji delovi akvifera pripadaju kasnom Holocenu i delom gornjem Pleistocenu sastoje se od
naslaga peska i Sljunka, kao i naslaga alvertita u gornjem delu aluvijalne ravni. Debiljina vodonosnog
sloja je u proseku 20 m. Povlata se satoji od naslaga peska, Sljunka alvertita, kao i prasine i gline.
Prosecna debljina povlate je oko 7.5 m.
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Istrazna busSotina je izbuSena konvencijalnom metodom koriséenjem srzne busilice i bucke. Tokom
busenja svako jezgro je kartirano i zabelezeno nakon ceka su transportovana u Institut za
vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“ radi daljih analiza (Slika 5.23).
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Slika 5.23 Litoloski stub buSotine u neposrednoj blizini bunara Bp-2 i makroskopski izgled

U bazi litoloskog stuba busotine nalazi se ugalj iznad koga su sivo-zeleni peskovi kao podina
kvartaru. Ovi sedimenti odgovaraju pliocenu. Holocenu pripadaju tri naglasene aluvijalne sekvence
reke Morave. Sekvence su skracene. lzgradene su od setova Sljunkova peskovitih Sljunkova i
Sljunkovitih peskova. Sve sekvence generalno, imaju opadanje granulometrije naviSe. Vrh stuba sa
peskovima i alevritima moze odgovarati dunavskim deponatima.

Petrografski sastav je odredivan na frakciji 8-16 mm za sedam uzoraka Sljunkovitih stena. Ova
frakcija je izabrana jer je relativno ujednaceno zastupljena u svim uzorcima. Takode, ima veliki broj
zrna i u njoj se relativno lako mogu odrediti vrste stena tj. petrogeni sastav. Makroskopski i
binookularnom lupom su izdvajane vrste stene. lzdvojene vrste su merene i prikazane u
procentualnom obliku prema masi cele frakcije (Tabela 5.6).
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Tabela 5.6 Petrogeni sastav frakcije 8-16 mm izraZzen u masenim procentima u uzorcima iz iztrazne
busotine Kovin-Dubovac.

Uzorak 1025 1026 1027 1028 1029 1030 1031
Kvareciti 53,59 52,35 50,02 55,22 57,58 55,87 54,82
Vulkaniti 16,09 15,04 8,97 6,66 5,65 5,33 13,25
Pescari 7,57 7,54 9,98 9,65 8,86 12,24 7,22
RoZnaci 3,53 5,17 3,43 3,82 2,69 4,84 4,23
Alevroliti 1,87 1,56 1,95 2,17 1,54 2,32 1,56
Metamorfiti 12,88 12,46 18,95 18,67 19,94 15,05 15,06
Baziti 2,28 3,56 3,27 2,85 3,74 3,87 2,41
Konglomerati 2,19 2,01 2,65 0,96 * * *
Konkrecije * 0,31 0,78 * * * *
Nerodredljivo  * * * * * 0,48 1,45
suma 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

* nisu procentualno odredeni

Dobijeni rezultati petrografskog sastava ispitivane frakcije ukazuju na dominaciju valutaka kvarcita
kod svih uzoraka. Odredeni sadrzaji kvarcita su u granicama 50-58%. Pored kvarcita znacajno
prisustvo imaju metamorfiti (12-20%), pescari (4-13%), roznac (2.5-5.5%), alevroliti (1-5-2.5%),
konglomerati (1-3%) i baziti (2-4%) kao relativno stabilni sastojci. Od nestabilnih sastojaka
najzastupljeniji su valutci vulkanita sa sadrZajima koji su u granicama 5-16%. Ukupni sadriaj
stabilnih sastojaka je u granicama 83-95%.

Kriva granulometrijskog sastava je odredena prosijavanjem materijala koris¢enjem seta sita prema
standardu JUS L.J9.010. Na osnovu prikupljenih podataka (Slika 5.24), odredeni su teoretski
koeficijenti filtracije koris¢enjem empirijske formule USBR (Vukovic i Soro, 1992), gde je de=d»0.

K=0.36-d,," (5.1)

Gde je: K-koeficijent filtracije (cm/s); d,o precnik 20 % krive granulometrijskog sastava (mm).
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Slika 5.24 Kumulativna kriva raspodele granulometrijskog precnika uzoraka sedimenta sa razlicite
dubine

Teorijski proracunat koeficijent filtracije na osnovu empirijske formule (USBR) je u intervalu K=4x10"
2 - 8x10" m/s (Slika 5.24), za razlicite dubine uzoraka, Sto ukazuje da postoje preferentni tokovi
podzemne vode.

Uzorak sedimenta je analiziran i utvrden je sadrzaj frakcije ukupnog organskog ugljenika foc=0.229
%. SadrZaj organske materije u uzorku sedimenta je relativno mali. Dominantna frakcija sedimenta
je precnika 8-16 mm i sadrzi: glinu (0 %), prasina (0.42 %), pesak (38.33 %) i Sljunak (60.53 %).

Procenat organske materije je odreden analizom uzorka sedimenta sa dubine od 10-14 metara
uzimanjem uzorka sedimenta na svaki metar i meSanjem u jedan reprezentativan uzorak. Uzimajudi
u obzir da je uzorak sedimenta prec¢nika 0.20—1.60 mm, na osnovu kumulativne krive raspodele
granulometrijskog precnika uzoraka sedimenta (Slika 5.22), moZe se pretpostaviti da je procenat
organske materije znatno manji (okvirno 3-5 puta) od fpc=0.229, jer 10-20 % krive raspodele
granulometrijskog precnika obuhvata zrna prec¢nika manjeg od 1,6 mm. Takode granulometrijski
sastav uzorka sedimenta koji je analiziran nije reprezent granulometrisjkog sastava sedimenta u
prirodi, zbog efekta razmere i nehomogenosti akvifera.

5.4.2 Uzorkovanje i analiza

Svi uzorci podzemne vode prikupljeni su koris¢enjem zatamnjenih staklenih flasa zapremine 1 |I.
Metode uzorkovanja, koris¢ene hemikalije i hemijske metode analize uzoraka podzemne vode, kao i
postupci su detaljno opisani u poglavlju 4.1. ,In situ” merenja su sprovedena zaranjanjem sonde na
samoizlivu bunara, kao i potapanjem do nivoa filtera pijezometra, na oko 20 m dubine. Elektri¢na
konduktivnost, pH, koncentracija rastvorenog kiseonika, kao i oksidoredukcioni potencijal su
praceni kontinualno tokom trajanja eksperimenta koris¢enjem HQ40d multiparametarske sonde,
dok je titracija ne terenu je sprovedena koris¢enjem uredaja ,, Eppendorf top buret M“.
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Ukupan organski ugljenik u uzorcima sedimenta analiziran je koriséenjem uredaja ,Shimadzu Total
Organic Carbon Analyzer (TOC-5050a)“. Opis, verifikacija i optimizacija analiticke metode pripreme i
analize uzoraka podzemne vode na prisutnost farmaceutika je detaljno opisana u radovima (Grujic i
dr., 2009; Jaukovic i dr., 2014; Radovi¢ 2015), dok je kratak opis metode prikazan u poglavlju 4.1.

5.4.3 Eksperimentalne postavke

Tokom trajanja terenskog traserskog eksperiment, eksperimentalni parametri (nivoi podzemnih
voda, protok na bunaru, elektricna konduktivnost, pH, koncentracija rastvorenog kiseonika, kao i
oksido-redukcioni potencijal) su praceni kontinualno. Pre nego Sto je zapoceto sa eksperimentom,
25.06.2014. godine pracen je bazi¢an kvalitet podzemne vode, kao i rezim podzemnih voda, kako bi
se utvrdili pocetni uslovi. Celokupna oprema je postavljena 24.06.2014. godine, a nakon toga je
sprovedeno zaptivanje samoizliva bunara kako ne bi doslo do infiltracije vode u zatvoren sistem
opita neposredno iz kanala Vrba. Isti dan je isproban celokupne opreme koja je koris¢éena tokom
eksperimenta.

Terenski traserski eksperiment je zapocet 26.06.2017. godine. Nakon postavljanja i probnog rada
opreme na terenu, eksperiment je zapocet ,In situ“ praéenjem bazi¢nih vrednosti specificne
elektroprovodljivosti (kao parametra koji definisan za praéenje koncentracije CI" na izlivu iz bunara
Bp-2), rastvorenog kiseonika u podzemnoj vodi, temperature, pH, kao i oksido-redukcionog
potencijala. Merenje je sprovedeno kontinualno svakih 60 sekundi u toku 12 ¢asova. Takode uzeti
su uzorci sa samoizliva bunara Bp-2 kako bi se utvrdilo prisustvo koncentracije ispitivanih
farmacutika. Uzorci podzemne vode su uzeti, zamrznuti i analizirani nakon nekoliko dana od
pocetka terenskog eksperimenta. Na slici 5.24 je prikazan dijagram zavisnosti koncentracije Cl" u
odnosu na merenu vrednost specificne elektroprovodljivosti sondom pri temperaturi od 25°C.

U injekcioni pijezometar i bunar su postavljeni automatski meraci nivoa podzemnih voda (dajveri)
koji beleze vrednosti na svakih 60 sekundi (Slika 5.25). Protok je meren automatskim ultrazvuénim
meracem protoka (“Nivus PCM Pro”).

Nakon uspesSnog zaptivanja samoizliva bunara Bp-2 i rastvaranja i meSanja NaCl u rezervoaru za
nalivanje zapremine 1000 | (Slika 5.25), nalivanje rastvora NaCl je zapoceto u 15:07 (26.06.2014.) i
trajalo je 52 minuta. U rezervoaru za nalivanje je rastvoreno 50 kg NaCl na koli¢inu od 1000 litara
vode koja je nalivena iz bunara Bp-2 u rezervoar. Pijezometar za injektiranje rastvora NaCl i rastvora
ispitivanih farmaceutika se nalazio na udaljenosti od priblizno 8.2 metara od bunara Bp-2.
Injektiranje je sprovedeno crevom iz nalivnog rezervoara na dubini od 15 metara od vrha
pijezometra. Nakon nalivanja trasera u injekcioni pijezometar naliveno je joS dodatnih 500 litara
vode iz bunara kako bi se isprala zaostala koli¢ina rastvorenog NaCl u pijezometru.

Rastvor ispitivanih farmaceutika je injektiran 02.07.2017. godine nakon sprovedenog traserskog
eksperimenta koji je trajao od 26-28.06.2014. Standardi (Sigma Aldrich) farmaceutika su rastvoreni
u 1 litar metanola, a nakon toga su pomesani sa vodom u rezervoaru za nalivanje farmacutika
zapremine 100 litara. PocCetne koncentracije rastvora ispitivanih farmacutika su bile: trimetoprim
2.5 mg/l, karbamazepin 1 mg/l, diklofenak 1mg/l i metabolit metamizola 4-AAA 1 mg/l. Iz
rezervoara za nalivanje uzet je uzorak kako bi se proverila koncentracija rastvorenih farmaceutika.
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Nalivanje rastvorenih farmaceutika je trajalo 36 minuta, a nakon nalivanja farmaceutika, u injekcioni
pijezometar naliveno je dodatnih 200 litara vode iz bunara kako bi se isprala zaostala koli¢ina
ispitivanih farmaceutika u injekcionom pijezometru.

RAZMERA 1:100

REZERVOAR ZA ULTRAZVUCNI MERAC
NALIVANJE PROTOKA  VENTIL i
/ TOMPSONOV
PRELIV
INJEKCIONI BUNAR Bp-2
PIJEZOMETAR Hq40d SONDA 68 m.n.v
HUMUS SA X
SITNOZRNIM PESKOM [~7%)
0-2m g
SITNOZRNI PESAK
2-4m
FINI
PESKO\‘/;Té SLJUNAK d20~0.10 mm
-6m
PESKOVITI SLJUNAK | DAJVER
6-8 m L3 d20~0.20 mm
PESKO;/TO ?TI‘_JUNAK d20 ~0.20 mm
PESKOVITI SLJUNAK }E;g dz ~0.55 mm
10-12 m g
_______________________________________________ - S
SLJUNAK S
(@]
12-14m OO(;O FILUTER d2023 mm
I | I oo L N I S
PESKOVITI SLJUNAK [55%
14-16 m 0020 d2~0.40 mm
PESKOVITI SLJUNAK
16-18 m 28% d2~0.50 mm
PESKOVITI SLJUNAK é’;:%g
18-20 m $2% d20~0.50 mm
FILTER c;c?oo;
PESKOVITI SLJUNAKL c}jg};’, PUMPA
20-22 m :é:,“gz 6lis d20~0.50 mm
PESKOVITI SLJUNAK
22-24 m 53% d2 ~0.50 mm
eo00 44 m.n.v

Slika 5.25 Sematski prikaz postavke traserskog eksperimenta i geoloski presek (m.n.v. — metara
nadmorske visine , dxo — 20 % precnik krive granulometrijskog sastava (mm)
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5.4.4 Rezultati terenskog eksperimenta nalivanja trasera i ispitivanih farmaceutika

Pre pocetka nalivanja trasera u injekcioni pijezometar izmerena je prosec¢na vrednost specificne
elektroprovodljivosti u rezervoaru za nalivanje 73.27 mS/cm. Koli¢ina NaCl koja je rastvorena u
rezervoar od 1000 | je 50 kg. Merena vrednost pokazuje da je koli¢ina Cistog ClI” koja je nalivena u
rezervoar 36 kg, proracunato na osnovu dijagrama zavisnosti elektroprovodljivosti i koncentracije
CI" (Slika 5.26). Kao provera verodostojnosti podataka titracija uzorka je radena na svakih sat
vremena, a pre pocetka opita je radena za uzorak iz rezervoara i uzorak iz bunara.

Prikaz merne opreme, instrumenata i postavke eksperimentalnih uslova na terenu je prikazan u
prilogu 2 (slika 2.3 i slika 2.4)

Pre pocetka terenskog eksperimenta nalivanja trasera dobijene su prosecne vrednosti praéenih
parametara: elektroprovodljivosti x=649 uS/cm, prosecna temperatura vode t=13.7 °C, prosecna pH
vrednost pH=7, prosecna koncentracija rastvorenog kiseonika 0,=0.22 mg/l, dok je
oksidoredukcioni potencijal u proseku bio Eh=169 mV.

Izmerena prosecna vrednost nivoa podzemnih voda (apsolutna kota) pre pocetka eksperimenta u
injekcionom pijezometru i bunaru Bp-2 bila je 65.9 m.

Prosecna vrednost protoka pre pocetka eksperimenta nakon $to su se uspostavili stabilni uslovi je
Q=6 |/s. Provera merenja protoka je sprovedena volumetrijski i pomoc¢u tomsonovog preliva koji je
postavljen na samoizlivu bunara Bp-2 (Slika 5.25). Srednja izmerena vrednost u tompsonovom
prelivu pre pocetka eksperimenta je Q=5.8 I/s (oCitavanje na svakih sat vremena), dok je srednja
vrednost merena volumetrisjki na svakih sat vremena takode Q=5.8 I/s.

0.9 -

y =0.0005x - 0.1888

0.7 - R?=0.9795

0.5 -

0.3 -

KONCENTRACIJA CI (g/1)

0.1 -

0 # T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
ELEKTROPROVODLJIVOST (uS/cm)

Slika 5.26 Dijagram zavisnosti koncentracije CI' u odnosu na merene vrednosti specificne
elektroprovodljivosti
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Tokom trajanja terenskog eksperimenta u periodu izmedu 26.06-18.07.2014. dobijene su prosecne
vrednosti ispitivanih parametara: pH=7, koncentracija rastvorenog kiseonika u podzemnoj vodi
0,=0.23 mg/l, temperatura podzemne vode t=14°C, oksido-redukcioni potencijal Eh=135 mV.
Prosecna vrednost elektroprovodljivosti tokom trajanja eksperimenta injektiranja farmaceutika od
02-18.07.2014. je y=649 uS/cm.

Tokom trajanja terenskog eksperimenta uspostavljeni su kvazi-stacionarni uslovi strujanja
podzemnih voda, kao i kvazi-stacionarno kruzno divergentno polje toka podzemnih voda. Prosecna
izmerena vrednost nivoa podzemne vode u injekcionom pijezometru bila je 65.73 m (apsolutna
kota), dok je nivo podzemne vode u bunaru Bp-2 bio 65.54 m (apsolutna kota). Prose¢an protok
tokom trajanja eksperimenta bio je Q=5.89 I/s.

Rezultati pracenja prosecnih vrednosti ,In situ” parametara ukazuju da tokom trajanja celokupnog
terenskog eksperimenta nije doSlo da znacajnije promene ispitivanih parametara, odnosno
injektiranje trasera i reaktivnih ispitivanih farmaceutika nije uticalo na promenu pH vrednosti,
temperature podzemne vode i oksido-redukcioni potencijal tokom trajanja celokupnog
eksperimenta. Takode, rezultati prac¢enja koncentracije rastvorenog kiseonika u podzemnoj vodi,
kao i oksido-redukcionog potencijala ukazuju da je podzemna voda generalno ankosic¢na.
Registrovana je promena elektroprovodljivosti tokom trajanja eksperimenta injektiranja trasera, sto
je i pretpostavljeno i o¢ekivano tokom eksperimenta.

Pre pocetka eksperimenta registrovana je bazi¢na koncentracija karbamazepina (6 ng/l) i 4-AAA (2
ng/l), sto potvrduje ¢injenicu da veéina podzemne vode u bunaru potice iz aluvijona reke Dunav, a
ujedno i indicira da je prisutan antropogeni uticaj emisije farmaceutika u akvati¢nu sredinu. Ostali
ispitivani farmaceutici trimetoprim i diklofenak nisu registrovani u uzorku podzemne vode pre
pocetka eksperimenta.

Nakon pocetka terenskog eksperimenta injektiranja trasera (26.06.2014. godine u 15:07 h),
maksimalna koncentracija u bunaru Bp-2 je dostignuta 200 min nakon pocetka eksperimenta (Slika
5.27). Na slici 5.27 prikazana je kriva proboja koncentracije trasera na izlivu bunara Bp-2.
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Slika 5.27 Dijagram krive proboja koncentracije trasera Cl" na izlivu bunara Bp-2

Prosecan koeficijent filtracije koji je dobijen na osnovu geometrije vodonosnog sloja kao i podataka
na osnovu krive brzine proboja trasera na izlivu bunara Bp-2 je K=4x10 m/s. Na osnovu podataka
kumulativne krive raspodele granulometrijskog precnika uzoraka sedimenta sa razli¢ite dubine
(Slika 5.24), prosecan teorijski koeficijent filtracije dobijen koris¢enjem formule USBR-a (5.1) je u
intervalu od 4x107 m/s do 8x10™ m/s za razli¢ite uzorke uzete sa razli¢itih dubina busotine.
Navedena Cinjenica ukazuje da postojanje preferentnih slojeva ima najveci uticaj na brzinu kretanja
podzemne vode. Koeficijent filtracije moze varirati i lokalno ali su dobijeni podaci u skladu sa
prethodnim istrazivanjima i radovima (Dimki¢ i Pusi¢, 2014).

Tokom terenskog eksperimenta ukupno je analizirano 55 uzoraka podzemne vode uzete na izlivu
bunara Bp-2. Nakon uzorkovanja i analize podzemnih voda na prisutnost karbamazepina,
diklofenaka, trimetoprima i 4-AAA dobijene su krive proboja koncentracije ispitivanih farmaceutika
u odnosu na krivu proboja koncentracije trasera. Dobijeni rezultati ukazuju na evidentno sporije
pojavljivanje ispitivanih farmaceutika u odnosu na traser (Slika 5.28).
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Na osnovu rezultata dobijenih obradom podataka terenskog eksperimenta odreden je teorijski
linearni koeficijent sorbiranja koris¢enjem sledece jednacine:

R = —Vweser 94 Po yy (5.2)

nef

Vfarmaceutik

Gde je: Rd Koeficijent retardacije [-]; Virgser j€ brzina trasera [M/s]; Vigrmaceutik brzina transporta
farmaceutika [m/s]; p, specifiéna gustina matriksa akvifera [g/ml]; ne — efektivna poroznost[-]; i Kd
linearni koeficijent sorbiranja[ml/g].

Efektivna poroznost 0.15 je usvojena na osnovu podataka o kumulativnoj krivi raspodele materijala
akvifera (Slika 5.24). Takode, koriS¢ena je teorijska vrednost za specificnu gustinu mesavine sljunka i
peska p,=1.65 g/ml, jer je sastav vodonosnog sloja akvifera najve¢im delom od peska i $ljunka.

Trebalo bi imati u vidu da vrednost Kd dobijena koris¢enjem formule (5.2) predstavlja teorijski
proracunatu vrednost, koja je reprezent realnih uslova sredine podzemnih voda uzimajudéi u obzir i
potencijalnu degradaciju ispitivanih farmaceutika tokom trajanja terenskog eksperimenta.

Brzina kretanja trasera je odredena na osnovu podataka terenskog traserskog eksperimenta i
eksperimenta injektiranja ispitivanih farmaceutika. Kasnjenje krive proboja farmaceutika u odnosu
na krivu proboja trasera je proracunato odredivanjem vremena za koje je dostignuta polovina
ukupne mase supstance koja se pojavljuje na bunaru Bp-2 koris¢enjem sledec¢e formule:

t .. =f(At)

Z ((Cn +Cn+1)/2)'(tn+1 _tn)
A — n=1-55 (53)

Gde je:tmax Vreme proboja polovine ukupne mase supstance (s), n-broj uzorka; A — polovina povrsine
krive proboja koncentracije (-); t- vreme u kome je dostignuta ukupna masa (s); C- koncentracija
supstance (ng/l); L-udaljenost injekcionog pijezometra od bunara Bp-2 (m).

Kolicina trasera (CI') koja je izasla na samoizlivu bunara Bp-2 proracunata je na osnovu bilansa

koncentracije trasera u toku vremena u odnosu na proticaj na bunaru koriséenjem sledece formule:

m= Y ((C,+C,.)/2)(t,..—t,)-Q (5.4)
n=0—3428

Gde je: n-broj uzorka u trenutku t; m — ukupna masa supstance (g); t- vreme uzorkovanja (s); C-
koncentracija supstance (g/l); Q-proticaj u bunaru (I/s) .

Na osnovu proracuna dobijen je rezultat da je ukupna masa Cl koja je izasla na izlivu bunara Bp-2
m(Cl)=28.8 kg, sto je priblizno 80 % pocetne koli¢ine trasera m(Cl)=36 kg, koja je rastvorena na
pocetku eksperimenta. Navedeni rezultat pokazuje da je gubitak trasera oko 20 % tokom trajanja
eksperimenta. Osetljivost analiticke metode za odredivanje prisutnosti farmaceutika u uzorcima
podzemne vode, kratko trajanje eksperimenta, kao i gubitak trasera (Cl') od 20 % tokom trajanja
eksperimenta utiCcu na moguénost preciznog odredivanja stepena degradacije, tako da je u okviru
istrazivanja analiziran samo potencijal za degradaciju analiziranih farmaceutika.
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Linearni koeficijent sorbiranja Kd izrazen preko koeficijenta raspodele sediment/voda
normalizovanog na sadrzaj organskog ugljenika, odnosi se na sorpcioni potencijal supstance koje se
deSava samo na organskoj materiji, dok se na osnovu terenskih i laboratorijskih eksperimenta
dobijaju podaci za ukupan sorpcioni potencijal koji zavisi i od ostalih mehanizama sorbiranja
(hemisorpcija, jonska izmena, fizicka sorpcija), tako da u okviru doktorske disertacije nije
razmatrana vrednost Kd dobijena kao funkcija sadrzaja organske materije u uzorku sedimenta
akvifera.

Linearni koeficijent sorbiranja Kd, koeficijent retardacije Rd, su proracunati na osnovu
eksperimentalnih podataka (Tabela 5.7).

Na osnovu rezultata terenskog eksperimenta i dostupnih podataka, trimetoprim ima najveci
koeficijent retardacije-kasnjenja u odnosu na traser Rd (7.7), kao i najve¢u vrednost linearnog
koeficijenta sorbiranja Kd (0.65 ml/g) dobijenu na osnovu eksperimentalnih podataka. Na osnovu
literaturnih podataka za studiju koja je sprovedena sa 13 razlicitih tipova sedimenta (KodesSova i dr.,
2015), koja je sprovedena sa razli¢itim eksperimentalnim uslovima (laboratorijski eksperiment),
trimetoprim ima vecu vrednost Kd (3,5 ml/g), za sediment koji ima malo vecu frakcija organske
materije u sedimentu akvifera fo=0.36.

Tabela 5.7 Teorijski linearni koeficijent soribiranja Kd, koeficijent retardacije Rd; frakcija organske
materije u sedimentu akvifera foc (podaci na osnovu terenskog eksperimenta i literaturni podaci, foc
=0.229% vrednost je koriS¢ena u teorijskom proracunu)

Kd foc
Kd
Farmaceutik Rd (ml/g) (%) Literatura
(ml/g)
literatura literatura
135 0,36
Trimetoprim 7.7 0.64 5
12.18 0.229 'Kodedova i dr.,
20.13 20.002 2015.
2 .
*1.43 *0,0013 Scheytti dr.,
Karbamazepin 2.2 0.18 2005.
41.45 ‘0,41
3Scheytt i dr.,
716.35 ’0.229 2006
5 5
0.55 0.5 “Yu'i dr., 2013.
3 2
0.57 0.002 Sy,
Diklofenak 1.88 0.15 i . Xuidr., 2009.
1.87 0.0013  sgyrkeidr., 2013.
7 7
33 0.229 ’Radovié i dr.,
_ 0.2 2016.
4-AAA 2 0.17
1.32 ’0.229
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U okviru istrazivanja (Radovi¢ i dr., 2016), koje je sprovedeno u laboratorijskim eksperimentalnim
uslovima za uzorak sedimenta sa lokacije trenskog eksperimenta sprovedenog u okviru doktorske
disertacije, dobijen je linearni koeficijent sorbiranja Kd=12.18 ml/g, za uzorak sedimenta sa istom
frakcijom organske materije fo=0.229 %.

Na osnovu eksperimentalno dobijenih podataka karbamazepin ima relativno malu vrednost
linearnog koeficijenta sorbiranja Kd= 0.18 mg/l. U laboratorijskom eksperimentu (Scheytt i dr.,
2005), linearni koeficijent sorbiranja je nesto manji Kd=0.13 ml/g, a takode je manji i sadrzaj
organske frakcije sedimenta fo=0.002 %.

U drugoj studiji (Yu i dr., 2013), laboratorijskog odredivanja linearnih koeficijenata sorbiranja
karbamazepina gde je procenat frakcije organske materije nesSto veli foc=0.41 %, i linearni
koeficijent sorbiranja karbamazepina je veci Kd=1.45 ml/g. U laboratorijskom eksperimentu sa
sedimentom u kolonama (Scheytt i dr., 2006), sa manjim procentom organske frakcije foc=0.0013 %,
linearni koeficijent sorbiranja karbamazepina je veci Kd=1.43 ml/g. U studiji (Radovi¢ i dr., 2016),
koja je sprovedena na uzorku sedimenta sa lokacije sprovodenja terenskog traserskog eksperimenta
u okviru doktorske disertacije, linearni koeficijent sorbiranja za karbamazepin je znatno vedi
Kd=16.35 ml/g, iako je procenat frakcije organske materije u sedimentu isti foc=0.229 %

Diklofenak ima koeficijent retardacije Rd=1.88 i linearni koeficijent sorbiranja Kd=0.15 ml/g.
Metabolit metamizola 4-AAA ima koeficijent retardacije Rd=2 i linearni koeficijent sorbiranja
Kd=0.17 ml/g. U laboratorijskim eksperimentu (Scheytt i dr., 2005) u kome sediment ima maniji
procenat frakcije organske materije foc=0.002 %, vrednost linearnog koeficijenta sorbiranja
diklofenaka je veca Kd=1.87 ml/g. U drugom laboratorijskom eksperimentu (Xu i dr., 2009), sa veéim
procentom frakcije organske materije foc=0.5 %, vrednost linearnog koeficijenta soribranja
diklofenaka je takode veca Kd=0.55 ml/g. U eksperimentu sa kolonama (Scheytt i dr., 2006) sa
znatno manjim procentom organske frakcije foc=0.002 %, linearni koeficijent sorbiranja je takode
veli Kd=0.57 ml/g, dok je u laboratorijskom eksperimentu (Radovi¢ i dr., 2106) linearni koeficijent
sorbiranja diklofenaka znatno veci Kd=33 ml/g, iako je procenat frakcije organske materije isti kao i
u terenskom eksperimentu u okviru doktorske disertacije. Na osnovu rezultata terenskog
eksperimenta i eksperimenta injektiranja farmacutika, metabolit metamzola 4-AAA ima linearni
koeficijent sorbiranja Kd=0.17 ml/g. Za sada nema podataka o koeficijentu retardacije i linearnom
koeficijentu sorbiranja u literaturi. Samo u jednoj studiji (Burke i dr., 2013), metabolit metamizola 4-
AAA se nije soribirao na sedimentu sa slicnim procentom frakcije organske materije foc=0.2 %.

Na osnovu rezultata terenskog traserskog eksperimenta i eksperimenta injektiranja farmaceutika,
kao i ostalih podataka, mogu se precizno odrediti linearni koeficijenti sorbiranja Kd za ispitivane
farmaceutike. Treba napomenuti da su linearni koeficijenti sorbiranja ispitivanih farmaceutika manji
u odnosu na literaturne podatke, ali ipak predstavljaju veoma znacajan faktor koji utie na
samoprecis¢avanje tokom recne obalske filtracije. Dobijeni koeficijenti retardacije (Rd), ukazuju
postoji znacajno kasnjenje krive proboja farmaceutika u odnosu na traser iako je procenat frakcije
organske materije veoma mali. Rezultati jasno ukazuju da fizicka sorpcija, hemisorpcija i jonska
imena imaju znacajnu ulogu u ukupnom sorpcionom potencijalu ispitivanih farmaceutika aluvijalnih
akvifera posto je frakcija organske materije zanemariva. Medutim ,vedina literaturnih podataka se
odnosi na laboratorijske eksperimente i eksperimente u kolonama za uzorke sedimenta razlicitog
sastava, tako da se u praksi navedeni podaci moraju pazljivo razmotriti.
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Terenski eksperimentalni uslovi se bitno razlikuju od laboratorijskih uslova, uz efekat razmere koja
znacajno uti¢e na konacan rezultat. Pored efekata razmere, preferentni tokovi podzemne vode
uticu na brzinu kretanja podzemne vode u pririodnim uslovima i znacajno uti¢u na konacan rezultat
terenskog eksperimenta. Takode uzorak sedimenta analiziran u laboratorijskim uslovima ima
prec¢nik manji od 1mm, dok uzorak sedimenta sa lokacije terenskog eksperimenta ima precnik zrna
krive granulometrijskog sastava od 0.1 mm do 70 mm (Slika 5.24) sto znacajno utie na efekat
sorbiranja u laboratorijskim uslovima i ne moze biti reprezent realnih uslova na terenu. Navedena
¢injenica se ogleda u evidentnoj razlici u teorijskim linearnim koeficijentima sorbiranja dobijenim u
okviru doktorske disertacije (terenski eksperiment) i rezultata dobijenih laboratorijskim
eksperimentom odredivanja izotermi sorpcije (Radovic¢ i dr., 2016) za uzorak sedimenta sa lokacije
sprovodenja terenskog eksperimenta. Linearni koeficijenti sorbiranja dobijeni laboratorijskim
eksperimentom (Radovi¢ i dr., 2016) su od 8 (4-AAA) do 200 (diklofenak) puta veéi od teorijskih
linearnih koeficijenata sorbiranja dobijenih na osnovu terenskog eksperimenta (Tabela 5.7).
Navedena cinjenica ukazuje da su za sitnozrne uzorke sedimenta akvifera dominantni razliciti
mehanizmi sorbiranja u odnosu za krupnozrniji sediment akvifera u prirodi (podzemna voda tezi da
prode kroz najkrupniji materijal akvifera), kao i da je sorbiranje znatno izrazenije na sitnijem
materijalu akvifera. Takode procenat organske materije foc za uzorak sedimenta analiziran u
laboratorijskim uslovima je nekoliko puta veci od foc u prirodnim uslovima na terenu tako da je kod
laboratorijskih eksperimenata izrazenije sorbiranje na organskoj materiji Sto uti¢e na konacan
rezultat.

U okviru doktorske disertacije, na osnovu rezultata terenskog traserskog eksperimenta i
eksperimenta injektiranja ispitivanih farmaceutika, trimetoprim ima najveci teorijski koeficijent
retaradacije (Rd), kao i linearni koeficijent sorbiranja (Kd). Karbamazepin ima vede teorijske
koeficijente Rd i Kd u odnosu na diklofenak i metabolit metamizola 4-AAA.

Prema rezultatima istrazivanja farmaceutici koji se najbrze transportuju u podzemnim vodama su
diklofenak i 4-AAA, dok je trimetoprim imao najmanju brzinu transporta u podzemnim vodama.
Dobijeni teorijski koeficijenti Rd i Kd za ispitivane farmaceutike su manji od vrednosti zabeleZenih u
literaturi, sem za 4-AAA gde je Rd koeficijent teorijski proracunat po prvi put u terenskim
eksperimentalnim uslovima.

5.5 PRIMENA MODELA ZA ANALIZU TRANSPORTA FARMACEUTIKA NA OSNOVU
PODATAKA TERENSKOG EKSPERIMENTA

Pored podataka o pojavi farmaceutika u reci Dunav i aluvijalnim podzemnim vodama drenaznog
sistema Kovin-Dubovac neophodno je analizirati i efekte i mehanizme prirodnih
samopreciscavajudih procesa u podzemnim vodama, koji se kvantifikuju kroz modele transporta koji
analiziraju ponasanje farmaceutika u podzemnim vodama i definiSu brojne fizicke, hemijske i
bioloske procese koji dovode do samoprecis¢avanja.

Na osnovu podataka dobijenih terenskim eksperimentom dobijeni su ulazni podaci za 3D model
transporta farmaceutika koji se koriste za definisanje stepena uklanjanja farmaceutika tokom
prolaska aluvijalni akvifer.
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Na osnovu modela transporta farmaceutika u podzemnim vodama dobijeni su linearni koeficijenti
sorbiranja za analizirane farmaceutike koji su koriséeni kao ulazni podaci za mikromodel transporta
farmaceutika u narednoj fazi istrazivanja na lokaciji Beogradskog izvorista, kao i podaci o
hidrogeoloskim i hidrodinamickim karakteristikama akvifera na lokaciji sprovodenja terenskog
eksperimenta (geometrija vodonosnih slojeva, propusnost slojeva).

Tokom istraznog perioda izmedu 2009-2015. godine, analizirana je pojava odabranih farmacutika u
povrsinskim i podzemnim vodama Republike Srbije. Od ukupno 19 analiziranih farmaceutika, ¢ija je
pojava u povrsinskim i podzemnim vodama Republike Srbije detaljnije prikazana u poglavlju 5.1
doktorske disertacije, detaljnije su analizirana Cetiri farmaceutika koji pripadaju razli¢itim klasama:
trimetoprim (TMP) - antibiotik, karbamazepin (CBZ) - antiepileptici i psihijatrijski farmaceutici,
diklofenak (DCF) i metabolit metamizola (4-AAA) - analgetici i antiinflamatorni farmaceutici.

U toku istraznog perioda sproveden je i traserski terenski eksperiment i eksperiment injektiranja
farmaceutika 2014. godine (Poglavlje 5.4), na lokaciji drenaznog bunara Bp-2, drenazni sistem
Kovin-Dubovac. Lokacija sprovodenja terenskog eksperimenta je prikazana u prilogu 2 (slika 2.3).

Pored toga u okviru istraZivanja rezultati su uporedeni sa literaturnim podacima za linearne
koeficijente sorbiranja koji su dobijeni laboratorijskim odredivanjem izotermi sorpcije za uzorak
sedimenta sa lokacije sprovodenja terenskog eksperimenta (Radovi¢ i dr., 2016).

Na osnovu raspolozivih podataka, definisan je hidrogeoloski i hidrodinamicki model, dok je model
transporta farmaceutika u podzemnim vodama koris¢en kako bi se dobili kvalitativni i kvantitativni
podaci o linearnim koeficijentima sorbiranja ispitivanih farmaceutika i kako bi se sprovela prostorna
i vremenska analiza ponasanja farmaceutika tokom recne obalske filtracije. Osnovni cilj ovog dela
istraZzivanja je da se primenom modela transporta odrede linearni koeficijenti sorbiranja ispitivanih
farmaceutika i uporede sa podacima koji su odredeni eksperimentalno i na osnovu literature.

5.5.1. Redukcija koncentracije farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije u aluvijonu Dunava

Na osnovu rezultata analize prisustva odabranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama
aluvijona Dunav, evidentno je smanjenje koncentracije u podzemnim vodama kao rezultat procesa
samopreciscavanja tokom recne obalske filtracije. Na slici 5.29 Prikazane su prose¢ne koncentracije
ispitivanih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama u aluvijonu reke Dunav.

Prosecna koncentracija karbamazepina u uzorcima podzemne vode bunara i pijezometara prve
drenazne linje drenainog sistema Kovin-Dubovac je smanjenja za oko 35% u odnosu na prosecnu
koncentraciju u reci Dunav. Karbamazepin je detektovan u ukupno 8 uzoraka reke Dunav dok je
registrovana koncentracija u opsegu od 12-32 ng/l. Trimetoprim je potpuno uklonjen tokom recne
obalske filtracije, a detektovan je u ukupno jednom uzorku reke Dunav sa koncentracijom 110 ng/I.
Prosecna koncentracija diklofenaka i 4-AAA u aluvijalnim podzemnim vodama je smanjena za 30 % i
82% respektivno u odnosu na koncentraciju u reci Dunav. Diklofenak je registrovan u jednom
uzorku reke Dunav sa koncentracijom od 18ng/l i jednom uzorku aluvijalne podzemne vode sa
koncentracijom 13 ng/I.
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Metabolit metamizola 4-AAA je detektovan u 9 uzoraka reke Dunav u opsegu koncentracije od 31-
260 ng/l, dok je u aluvijalnim podzemnim vodama ukupno detektovan u 14 uzoraka sa opsegom
koncentracije od 12-105 ng/I.

80 -
# REKA DUNAV n=13
70 -

60 - & ALUVIJALNA PODZEMNA VODA n=39
50 -
40 -

30 -

20 A

KONCENTRACIA ng/L

CBZ TMP 4-AAA DCF

Slika 5.29 Prosecne koncentracije ipitivanih farmaceutika u reci Dunav i korespondentnim bunarima
drenaznog sistema Kovin-Dubovac (n — broj uzoraka; % LOD — polovina vrednosti limita detekcije je
usvojena za uzorke gde nisu detektovani odabrani farmaceutici)

5.5.2 Model podzemnih voda na mikrolokaciji bunara Bp-2

U hidrodinami¢ckom kontekstu aluvijalni akvifer na lokaciji drenaznog sistema Kovin-Dubovac u
blizini reke Dunav je tipi¢ni troslojni sistem: povlata, vodonosni sloj i podina. Na prostoru
celokupnog drenainog sistema vodonosni sloj je relativno homogenih karakteristika, ali se na
izmedu 12-14 metara od povrsine terena sa efektivnim precnikom zrna d;p=3 mm i teorijskim
koeficijentom filtracije 4x10”% m/s, dok su ostali delovi vodonosnog sloja relativno homogeni sa
koeficijentom filtracije od 4-7x10™" m/s (Slika 5.25).

Raspolozivi podaci za mikrolokaciju bunara Bp-2 su sistematizovani kako bi se formirao
hidrogeoloski model terena pojednostavljen model aluvijalnog akvifera. Pocetne vrednosti
filtracionih karakteristika i geometrije modela su zadate u skladu sa podacima dobijenim na osnovu
kumulativne krive granulometrijskog sastava uzoraka akvifera, kao i na osnovu podataka testa
crpljenja koji je sproveden na kraju terenskog traserskog eksperimenta i eksperimenta injektiranja
farmaceutika.

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢

- 146 -



Analiza samopreciséavajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re¢ne obalske filtracije

U skladu sa postavkom problema i raspolozivim podacima, primenjena je jednostavna
hidrogeoloska Sema sa tri sloja. Domen numeri¢kog modela dimenzija 60x60x23.8 m je definisan sa
tri sloja, diskretizacija mreze je sprovedena zadavanjem maksimalne povrsine elementa 5 m?, dok je
maksimalni ugao elementa mreze 30°. Elevacija donje granice domena modela je zadata sa 43.2 m,
dok je gornja elevacija domena modela zadata sa 67 m nadmorske visine. Definisano je uniformno
polje toka sa gradijentom 0.5 %o, zdavanjem grani¢nog uslova konstantnog potencija sa dve strane
modela (konstantan potencijal 1 i 2), kao i sa grani¢nim uslovom bez toka za suprotne vertikalne
strane modela (Slika 5.30), tokom celokupnog toka simulacije. Bunar sa pumpom Bp-2 je zadat u
centru modela (X=30 m i Y=30 m) dok je nalivni pijezometar zadat kao injekcioni bunar koji se nalazi
na udaljenosti 8.2 m od bunara Bp-2 (X=21.8 m i Y=30 m), u skladu sa realnim postavkama
terenskog traserskog eksperimenta. Protok u injekcionom bunaru je podeSen na 0.046 L/s za
vremenski interval 56 min, Sto ogovara zapremini vode od 1000l i dodatnih 28 min za ispiranje
nalivnog pijezometra u zapremini od 500 |, dok je protok u bunaru sa pumpom Bp-2 zadat Q=6 L/s
za celokupan vremenski interval simulacije.

Filtarska kolona u bunaru Bp-2 ima sledece dimenzije, dno filtera se nalazi na koti 47.6 m, dok je vrh
filtera na koti 62 m iznad nivoa mora. Precnik bunara je 0.26 m. Kota dna filtarske kolone u
nalivnom bunaru je 43.2 m dok je vrh filtarske kolone na koti 55.5 m iznad nivoa mora.

k
Parametar konduktivnosti bunara Pl (K koeficijent provodljivosti kolmiranog sloja na ivicama

k
filtarske konstrukcije (m/s), i d je usvojena debljina sloja (m)), je zadat sa vrednosc¢u E=10000 1/s,
tako da se pretpostavlja da bunari nemaju gubitke na filtarskoj koloni.

Geometrija slojeva je definisana na sledeci nacin, prvi sloj ima kotu vrha 67 m i kotu dna sloja 54 m,

“e0m

Slika 5.30 Sematski prikaz domena modela (m.n.v-metara nadmorske visine)
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Granicni uslov za nalivanje trasera je zadat kao tackasti izvor-“point source” u zadatom
vremenskom periodu, za nalivini bunar, dok je za registrovanje koncentracije u bunaru Bp-2 zadat
uslov kontinualnog pracenja koncentracije tokom celokupnog trajanja simulacije. Kalibracija
mikromodela bunara Bp-2 je sprovedena na osnovu rezultata testa crpljenja i “In-situ” podataka koji
su dobijeni tokom terenskog traserskog eksperimenta.

Kalibracija modela

Na slici 5.31 je prikazan dijagram nivoa na osnovu testa crpljenja i kalibracije modela. Na osnovu
podataka testa crpljenja koji se sproveden nakon terenskog traserskog eksperimenta sprovedena je
kalibracija modela. Test je sproveden tako Sto je uradeno probno crpenje zadavanjem razlicitog
protoka na bunaru Bp-2 (Slika 5.29). Dinamika testa crpljenja je sledeca: 0-60 min, Q;=0 |/s; 60- 120
min, Q,=5.68 I/s; 120-210 min, Q3=9.03 I/s; 210-300 min, Q;=11.82; 300-420 min, Qs=2.73 |/s; 420-
510 min, Qg=0 I/s. Na slici 5.31 je prikazan grafik zavisnosti proticaja na bunaru Bp-2 i promene
nivoa podzemne vode.

Q(/s)
2.73 5.68 9.03 11.82

0.2 ———————— ———————— ——

0.3 —————— —————— —

0.4 — I

0.5 —————— —

0.6 —

0.7 —

PROMENA NIVOA PODZEMNE VODE [m]

0.8

Slika 5.31 Promena nivoa podzemne vode u bunaru Bp-2, zadavanjem razliitih proticaja tokom
testa crpljenja

Kalibracija propustljivosti slojeva i geometrija slojeva je podeSena na osnovu podataka o testu
crpljenja, kao i podataka o terenskom traserskom eksperimentu. Najdominantniji uticaj ima debljina
najpropusnijeg sloja 2, kao i koeficijent filtracije sloja 2.

Menjanjem debljine i propusnosti slojeva doslo se do rezultata kalibracije za transport trasera, koji
su prikazani na slici 5.32.
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Slika 5.32 Rezultati kalibracije nivoa podzemne vode u bunaru Bp-12, na osnovu merenih podataka
na testu crpljenja (m.n.v — metara nadmorske visine)

Na osnovu rezultata kalibracije definisana je geometrija modela, prikazana na slici 5.30, a odredeni
su i koeficijenti filtracije za sva tri sloja. Za sloj 1 i za sloj 3, horizontalni koeficijent filtracije je Ky ,=5
x 10* m, dok je vertikalni koeficijent filtracije K,=3.5x10™" m, teorijska efektivna poroznost je
ne=0.15. Za sloj 2 koji je dominantno propustljiv, vertikalni i horizontalni koeficijent filtracije su isti
Ky, = 5.8 x 107, dok je teorijska efektivna poroznost £€=0.17. Specificna izdasnost svih slojeva je
e=7x10" I/m.
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Slika 5.33 Rezultat kalibracije transporta trasera u odnosu na eksperimentalne podatke
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Odredivanje linearnih koeficijenata sorbiranja ispitivanih farmaceutika na osnovu modela
transporta

Programski paket WODA je koriséen kakao bi se odredili linearni koeficijenti sorbiranja. Sorpcija u
solveru WODA se zadaje preko parametra b-koeficijent distribucije voda/sediment, ¢ija je zavisnost
u odnosu na linearni koeficijent sorbiranja Kd predstavljena slede¢om jednacdinom:

_ 1-n,
pyKd

(5.5)

Gde je:

b-koeficijent distribucije voda/sediment (-);
nerefektivna poroznost (-);

py-specificna gustina (g/ml);

Kd-linearni koeficijent sorpcije (ml/g).

U ovom slucaju efektivna poroznost je zadata na osnovu podataka koji su dobijeni kalibracijom
hidrauli¢kih parametara modela. Za sloj 1 zadato je n.=0.15, za sloj 2 ny=0.2 i za sloj 3 n.=0.15.
Specifictna gustina zemljiSta za sve slojeve modela je usvojena na osnovu teoretskih podatka za
akvifer oformljen od peskovitih i Sljunkovitih struktura, p,=1.65 g/ml.

Inicijalne koncentracije odabranih farmaceutika su simulirane u skladu sa eksperimentalnim
podacima za terenski traserski test i nalivanje farmaceutika: trimetoprim 2.5 mg/Il, karbamazepim 1
mg/|, diklofenak 1 mg/l i 4-AAA 1 mg/l, takode vremenski interval nalivanja je podesen u skladu sa
realnim uslovima tokom sprovodenja traserskog opita. Vreme nalivanja je podeSeno u skladu sa
eksperimentalnim podacima, vreme nalivanja rastvora farmaceutika 30 min i vreme ispiranja
injekcionog pijezometra 15 min.

Kalibracijom vrednosti b, dobijeni su rezultati za linearni koeficijent sorbiranja Kd ispitivanih
farmaceutika na osnovu podataka koji su dobijeni na osnovu eksperimenta injektiranja odabranih
farmacutika. Rezultati kalibracije modela transporta su prikazani na slici 5.34.

Na osnovu rezultata kalibracije modela transporta farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama
dobijaju se linearni koeficijenti sorbiranja Kd kojim se kvantifikuju efekti procesa sorbiranja. Takode
na osnovu podataka nije moguce precizno kvantifikovati efekte degradacije zbog nepostojanja
dovoljno pouzdanih podataka, odnosno usled osetljivosti analiticke metode, Cistoce standarda,
bazne koncentracije, kratkog trajanja eksperimenta i malih koncentracija farmaceutika. Na osnovu
podataka modela transporta farmacutika, kao i terenskih eksperimentalnih podataka dato je
kvalitativno poredenje ispitivanih farmaceutika u odnosu na potencijalni stepen degradacije.
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Slika 5.34 Rezultati kalibracije modela transporta ispitivanih farmaceutika u odnosu na merene vrednosti koncentracije na izlivu bunara Bp-2
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Ukupna masa ispitivanih farmaceutika na izlivu bunara Bp-2 proracunata je koris¢enjem sledece

formule:
m= Y ((C,+C,,)/2)-t,,~t,)-Q (5.6)

Na osnovu proracuna ukupne mase ispitivanih farmaceutika na izlivu bunara Bp-2 dobijen je
podatak da je ukupna masa trimetoprima 78 mg, dok je u rezervoaru za nalivanje rastvoreno 250
mg standarda. Metabolit metamizola 4-AAA ima ukupnu masu od 61 mg, dok je na pocetku
eksperimenta rastvoreno 100 mg standarda. Diklofenak ima ukupnu masu od 75 mg od pocetnih
100 mg rastvorenih u rezervoaru za nalivanje. Karbamazepin ima ukupnu masu od 80 mg od
pocetnih 100 mg standarda koji su rastvoreni u rezervoaru za nalivanje. Uzimajuéi u obzir da je
prilikom terenskog eksperimenta na bunaru izaslo ukupno 80 % pocetne mase trasera (Poglavlje
5.4.4), kao i relativno kratko trajanje eksperimenta, kvalitativno je analiziran potencijal razgradnje
ispitivanih farmaceutika, tako da od ispitivanih farmacutika trimetoprim ima najveci potencijal za
degradaciju, sledi metabolit metamizola 4-AAA, zatim diklofenak i na kraju karbamazepin koji ima
najmanji potencijal za degradaciju tokom trajanja terenskog eksperimenta. U tabeli 5.6 prikazano je
poredenje dobijenih teorijskih podataka na osnovu terenskog eksperimenta, dobijenih rezultata
modela transporta analiziranih farmacutika i laboratorijskih eksperimentalnih podataka za Kd.

Tabela 5.8 Poredenje vrednosti Kd za analizirane farmaceutike

Kq(ml/g)
Laboratorijski
eksperiment
(Radovic¢idr., 2016)

Kd (ml/g) Ka(ml/g)
FARMACEUTIK Model Teorijski
(terenski eksperiment)  (terenski eksperiment)

Trimetoprim 0.65 0.64 12.21
Karbamazepin 0.135 0.18 16.35
Diklofenak 0.075 0.15 33.01
4-AAA 0.09 0.15 1.32

Na osnovu dobijenih podataka moze se zakljuciti da su vrednosti Kd dobijene na osnovu podataka
terenskog traserskog eksperimenta i eksperimenta injektiranja farmaceutika, priblizno iste
vrednostima dobijenim na osnovu modela transporta.

Vrednosti koje su dobijene modelom transporta ne uzimaju u obzir potencijal za degradaciju, posto
nije moguce precizno odrediti da li je prilikom terenskog eksperimenta doslo do gubitaka ukupne
mase farmaceutika koja je istekla na izlivu bunara Bp-2 ili je to posledica malih koncentracija i
osetljivosti analiticke metode prilikom analize farmaceutika u uzorcima podzemne vode.

Kvantitativni odnos sorpcionog potencijala ispitivanih farmaceutika je skoro isti: najveci sorpcioni
potencijal ima trimetorpim, zatim karbamazepin, 4-AAA i diklofenak koji imaju najmanji soprcioni
kapacitet. Kod podataka koji su dobijeni na osnovu laboratorijskog eksperimenta odredivanja Kd
(Radovi¢ i dr., 2016) najveéi sorpcioni kapacitet ima diklofenak, zatim, karbamazepin, potom
trimetoprim i na kraju najmanju sorpciju metabolit metamizola 4-AAA.
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Rezultati jasno ukazuju da podaci koji se dobiju na osnovu laboratorijskih eksperimenata moraju biti
uzeti u obzir sa odredenom rezervom, posto zbog efekata razmere eksperimenta,
reprezentativnosti uzorka (granulometrijskog sastava uzorka sedimenta), preferentnih tokova
podzemne vode i laboratorijskih uslova, moze dodi do velikih odstupanja u dobijenim Kd
vrednostima, a samim time i greSaka tokom proracuna buducih modela transporta supstance u
podzemnoj vodi Sto je prikazano u poglavlju 5.6.3.

5.6 MODEL TRANSPORTA FARMACEUTIKA U PODZEMNIM VODAMA NA PRIMERU
BEOGRADSKOG IZVORISTA

U okviru doktorske disertacije prikazana je primena matematickog modela za analizu transporta
odabranih farmaceutika na putu od reke Save do korespondentnog bunara Rb-16 sa horizontalnim
drenovima na lokaciji Beogradskog izvorista. U periodu izmedu 2009 i 2015. godine pracena je
pojava ispitivanih farmaceutika u Reci Savi i korespondentnim radijalnim bunarima. Ukupno je
analizirano 14 uzoraka iz reke Save, kao i 8 uzoraka iz korespondentnog bunara Rb-16. Farmaceutici
odabrani za analizu transporta od reke ka bunaru su trimetorpim, karbamazepin, metabolit
metamizola 4-AAA i diklofenak. Za analizu transporta farmaceutika u podzemnim vodama koriséeni
su podaci za linearne koeficijente sorbiranja Kd koji su dobijeni modelom transporta analiziranih
farmaceutika u podzemnim vodama na osnovu terenskog eksperimenta, a uporedeni su sa
literaturnim podacima o laboratorijski odredenim linearnim koeficijentima sorbiranja ispitivanih
farmacutika za uzorak sedimenta na lokaciji Beogradskog izvorista (Radovic i dr., 2016). Utvrdeno je
da karbamazepin ima relativno malu sorpciju i ne razgraduje se u posmatranim uslovima, tako da
nije bilo mogucde precizno utvrditi period poluraspada. Cilj ovog dela istrazivanja je da se na osnovu
postojeceg razvijenog hidrodinamickog modela primeni model transporta farmaceutika od reke do
korespondentnog bunara Rb-16 i odredi granica maksimalnog perioda poluraspada odabranih
farmaceutika za specifi¢ne uslove sredine.

5.6.1 Praéenje koncentracije izabranih farmaceutika na mikrolokaciji bunara Rb-16

Tokom dugogodisnjeg ispitivanja (sedam godina) pojave farmaceutika u reci Savi i korespondentnim
bunarima Beogradskog izvoriSta, metabolit metamizolad-AAA je detektovani sa najve¢om
frekvencijom (64 %) u reci Savi. Takode 4-AAA ima najvecu prosecnu koncentraciju 34 ng/l (4-AAA)
u reci Savi. Medutim, frekvencija detekcije 4-AAA u bunaru Rb-16 je relativno mala 25 % (4-AAA), sa
veoma malim prosec¢nim koncentracijama 4-AAA (1.8 ng/l). Koncentracija 4-AAA se smanjila za
priblizno 95 %, tokom recne obalske filtracije.
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Karbamazepin je detektovan u 50 % uzoraka reke Save, sa prosecnom koncentracijom od 6 ng/I.
Takode u uzorcima podzemne vode bunara Rb-16, karbamazepin je detektovan u 75 % uzoraka sa
istom prosecnom koncentracijom od oko 6 ng/l. Visoka frekvencija detekcije u povrsinskim i
podzemnim vodama, kao i priblizno ista prose¢na koncentracija u povrsinskim vodama ukazuje da je
karbamazepin veoma dugo perzistira u posmatranoj sredini.

Trimetoprim je detektovan u 14 % uzoraka povrSinske vode reke Save, sa prosecnom
koncentracijom od 8.5 ng/l, dok u podzemnoj vodi bunara Rb-16 nije detektovan, tako da je doslo
do potpunog uklanjanja tokom rec¢ne obalske filtracije od reke Save do bunara Rb-16.

40

# REKA SAVA n=14

w
(9]

# BUNAR Rb-16 n=8

w
o

N
(93]

KONCENTRACUA ng/L
[N )
wn o
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Slika 5.35 Prosecne koncentracije ispitivanih farmaceutika u reci Savi i korespondentnom bunaru
Rb-16 Beogradskog izvoriSta (n — broj uzoraka; % LOD — polovina vrednosti limita detekcije je
usvojena za uzorke gde nisu detektovani odabrani farmaceutici)

Diklofenak nije detektovan u uzorcima povrsinske vode reke Save, kao i u uzorcima podzemne vode
u bunaru Rb-16, tako da za diklofenak nije bilo moguce odrediti stepen uklanjanja tokom recne

obalske filtracije.

5.6.2 Hidrogeoloski uslovi na mikrolokaciji bunara Rb-16

Za postavke hidrodinamickog modela i modela transporta, odabran je radijalni reni bunar Rb-16,
zbog postojanja dovoljno podataka koji su neophodni za dovoljno precizno definisanje modela.
Bunar Rb-16 je lociran na levoj obali reke Save, na recnom ostrvu Ada Ciganlija, na teritoriji grada
Beograda (Slika 5.36).
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Bunar je opremljen sa 4 relativho nova horizontalna drena koji su instalirani 2007. godine. Drenovi
su instalirani u najnizem vodonosnom sloju sistema aluvijalnog akvifera na dubini od priblizno 30 m.

RENI BUNAR
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75
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70
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DNO REKE

—60
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POLUPROPUSNI SLOJ 2 POLUPROPUSNI SLOJ 2 — 55

—50

I DRENOVIL DRENOVI | —45

40

PODINA

Slika 5.36 Mapa i Sematski prikaz reke Save i korespondentnog reni bunara Rb- (m.n.v. — metara
nadmorske visine)

Aluvijalni akvifer je oformljen tokom nekoliko ciklusa i sekvenci taloZenja: peskoviti Sljunak
(vodonosni sloj 3), peskovi razliCite granulacije (vodonosni sloj 1), kao i praSinasti i glinoviti
sediment (polupropusni sediment) Sto je i ilustrovano na slici 5.34. Debljina Kvartarnog sloja je do
25 m. Mikrolokacija bunara Rb-16 predstavlja veoma komplikovanu hidrogeolosku celinu, sa
postojanjem nekoliko sekvenci sedimentacionog ciklusa u okviru vodonosnog sloja. Na osnovu
podataka prikazanih na slici 5.37 moZze se zakljuciti da postoji nekoliko ciklusa talozenja ali kako bi
se hidrogeoloska Sema pojednostavila, svi polupropusni segmenti i slojevi su predstavljeni pomocdu
jednog polupropusnog sloja (Slika 5.38).
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Obrada i definisanje ulaznih podataka za model sprovedena je koriS¢enjem raspolozivih podataka o
busSotinama, raspolozivih podataka o precnicima kumulativne krive granulometrijskog sastava za
raspoloZive uzorke busotina, kao i na osnovu podataka o testovima crpljenja.

Polaze¢i od raspolozivih podataka, rezultata busenja 139 busotine (Slika 5.37) i viSe stotina
granulometrijskih analiza uzoraka materijala, sprovedena je hidrogeoloska Sematizacija sredine.
Sematizacija je realizovana analizom opisa kartiranih jedinica, granulometrijskog sastava uzetih
uzoraka materijala, kao i analizom foto snimaka jezgara pojedinih busotina.

Interesantno je napomenuti da u ranijem periodu (do 2005. godine) nisu sprovodene analize
granulometrijskog sastava najsitnijih uzoraka. U navedenom periodu su zahtevana istrazivanja
iskljucivo intervala busotina sa najpovoljnijim filtracionim karakteristikama, pri ¢emu su losiji
intervali zanemarivani.
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Slika 5.37 Vertikalni profil odabranih precnika krive granulometrijskog sastava na mikrolokaciji
bunara Rb-16

Na slici 5.38 je prikazano kako je sprovedena Sematizacija slojeva u uzoj zoni bunara Rb-16. Na
levom delu slike, svetliji pravougaonici predstavljaju sintetizovanu vrednost di; (mm) uzoraka iz
busotina u blizoj okolini bunara. Tamniji pravougaonici predstavljaju intervale slabopropusnog
materijala, za koji uglavnom nisu radene analize granulometrijskog sastava.
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Na osnovu opisa i malobrojnih podataka o granulometrijskom sastavu sedimenata, izdvojeni su kao
slabopropusni. Uporedenjem dobijenog litoloskog stuba sa odgovarajuéim stubovima susednih
bunara analiziranog terena, prva pretpostavka je bila osam Sematizovanih slojeva.

U nastavku, analizom kota i duzine filtera raspolozivih osmatrackih bunara, kao i pijezometarskih
nivoa tokom rada bunara, indicirani su hidraulicki odnosi slojeva iznad i ispod paketa slojeva 5,6 i 7
(Slika 5.38). Na osnovu raspolozivih podataka moze se usvojiti i jednostavnija hidrogeoloska Sema
(sa manjim brojem Sematizovanih slojeva), obzirom na cilj postavljenog zadatka i raspolozive

podatke.
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dy, (mm)
80 TIIIm _
SEMA SA| |SEMA SA
OSAM TRI
75 \ SLOJEVA SLOJA
20 | 1
65
E] 1
g 60

LU [
}j]]]]ﬂ Wi

45

” RERIN

0001 001 0.1 1

mm

Slika 5.38 Profil granulometrijskog sastava sedimenta po dubini - sintetizovani podaci lokacije
bunara Rb-16

Bitna je Cinjenica da se raspolagalo sa baterijom pijezometara sa kratkim filterima (duzine 0.5 m) u
neposrednoj blizini bunara Rb-16 (Rb-16-P-2, Rb-16-P-3) i jos jednim pijezometrom kratkog filtera u
vodonosnom sloju Rb-16-P-1 (prilog 2: slika 2.7) takode u neposrednoj blizini bunara Rb-16, kao i sa
dva pijezometra sa relativno dugim filtrima (duZine 5 m) u gornjem paketu slojeva i na
medurastojanju prema susednim bunarima P-ut-16-1 i P-ut-16-2 (prilog 2: slika 2.7)
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Kratki filteri u pijezometrima sluZze za dobijanje podataka u jednoj prostornoj tacki u okviru
vodonosnog sloja, dok filteri koji obuhvataju i viSe slojeva, daju rezultantni potencijal
pijezometarskih nivoa u pojedinim slojevima.

Strujanje podzemnih voda u neposrednoj blizini bunara, oko drenova je izrazito prostorno (3D), a u
navedenim uslovima osmatracki bunari sa krac¢im filtrima daju realniju sliku. Sa udaljavanjem od
bunara, filtracioni tok poprima sve viSe izrazito horizontalni karakter, tako da duzina filtra prestaje
da bude presudna za realnost merenog podatka.

Kao jednostavnija alternativa, formiran je hidrogeoloski model koji se sastoji od 3 Sematizovana
sloja. Usvojena Sema je uglavhom rezultat broja i lokacije raspolozivih mernih tacaka
pijezometarskih nivoa: osmatrackih bunara i duzina njihovih filtrara.

U odnosu na prostorni polozaj bunara na izvoristu, zona prihranjivanja bunara RB-16 je relativno
ogranicena. Analiza i kvantifikacija hidrauli¢ki pripadajuceg dela akvifera su povezani sa uslovima
terena. Tacnost rezultata zavisi od broja i polozaja potrebnih osmatrackih bunara.

5.6.2 Model podzemnih voda na mikrolokaciji bunara Rb-16

Osnovni koraci prilikom izrade i definisanja modela ukljucuju: definisanje dominantnog parametra
strujanja podzemnih voda (polupropusni sloj-sloj 2), definisanje granica modela (koji parametri
najvise uticu na definisanje granica modela), definisanje grani¢nih uslova modela (Reka Sava, Savsko
jezero, bunari, doticaj iz zaleda), neophodan broj objekata za definisanje i reSavanje problema.

Polazne vrednosti filtracionih parametara za hidrodinamicki model na mikrolokaciji bunara Rb-16 su
zadate na osnovu analize i interpretacije podataka precnicima krive granulometrijskog sastava, kao i
na osnovu nekoliko sprovedenih testova crpljenja bunara Rb-16. Strujanje podzemnih voda je
simulirano koris¢enjem originalnog programskog paketa WODA.

Osnovu za kalibraciju modela mirolokacije bunara RB-16 predstavljali su testovi, opitna crpenja
bunara. Iskoriséeni su podaci dva testa crpljenja bunara Rb-16. Datumi sprovodenja testova
crpljenja su slededi: 7.10.2007. i 24.03.2011. Prvi test je uraden odmah po utiskivanju novih
drenova na bunaru Rb-16 (stari drenovi su zatvoreni). Nivogrami testova su dati na slici 5.39
Trajanje testova je: prvi test — 7 dana, drugi test - 5 dana.
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Slika 5.39 Nivogrami analiziranih testiranja bunara: a) test sproveden 7.10.2007. b) test sproveden
24.03.2011. (mnv-metara nadmorske visine)

Na osnovu hidrogeoloskog modela, izraden je i hidrodinamicki model strujanja podzemnih voda
zone bunara Rb-16 (Pusi¢ i Dimki¢, 2016). Modelom su obuhvacdeni Sematizovani slojevi aluvijalnog
kompleksa reke Save. Dominantni pravci strujanja podzemnih voda su iz reke Save, Savskog jezera i
iz pravca Novog Beograda, a izlaz iz modela je preko bunara u okviru modela (Slika 5.39).

Granica prostiranja modela je definisana na osnovu analize strujne slike ovog dela izvorista. U okviru
modela su zadati i susedni bunari (Rb-15, Rb-16-1, Rb-35), deo toka reke Save i deo Savskog jezera.
Kao granica na levoj obali Save je usvojen podzemni doticaj iz pravca Novog Beograda (slika 5.40).
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Slika 5.40 Konture modela sa grani¢nim uslovima

Bunar Rb-16 je u modelu definisan na osnovu realnih podataka, vodonepropusnim Sahtom i
drenovima, a ostali bunari su predstavljeni kao vertikalni cevasti, sa odgovaraju¢im ekvivalentnim
pre¢nikom. Reka i jezero su na modelu zadati preko poprecnih profila, merenih u prethodnom
periodu. Izmedu profila softver radi interpolaciju podataka i tako da se dobija kontinualno korito
reke, promenljivih karakteristika. U svakoj prelomnoj tacki profila je zadat i koeficijent filtracije
kolmiranog korita. Specificnost grani¢nog uslova reke je u tome Sto program sam prepoznaje oblast
prostiranja recnog ogledala na obalama, u zavisnosti od zadatog vodostaja. Maksimalno Sirenje reke
je ograniceno linijom nasipa, ili konturom maksimalnog vodostaja.

Postojeci osmatracki bunari su iskoriséeni za pracenje proracuna nivoa podzemnih voda-kalibraciju
modela. Znacaj pijezometara (baterije) iznad i ispod slabopropusnog medusloja je veliki. Razlika
pijezometarskih nivoa u bateriji je u funkciji proticaja bunara i jednoznacno odreduje filtracione
karakteristike medusloja do kojih se dolazi kalibracijom.

U slucaju postojanja slabopropusnog medusloja koji predstavlja hidraulicku barijeru dotoka vode iz
reke u bunar, veoma je vazno i korisno imati pomenute baterije pijezometara blize i dalje od
bunara.
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Kalibracija modela podzemnih voda i rezultati proracuna

Kalibracija modela podzemnih voda je sprovedena za uprosc¢en hidrodinamicki model sa tri sloja,
poredenjem terenskih podataka, podataka sa testova crpljenja i rezultata proracuna sto je detaljnije
opisano u radu Pusi¢ i Dimki¢, 2016. U okviru doktorske disertacije ukratko su prikazane postavke
modela i rezultati kalibracije modela podzemnih voda.

Kalibracija modela mikrolokacije bunara Rb-16 je realizovana u nekoliko koraka. Za kalibraciju su
koriséeni podaci testiranja bunara 2011. godine. Na osnovu rezultata kalibracije modela u odnosu
na podatke testa crpljenja iz 2011. godine, usvojen je reprezentativni model lokacije bunara Rb-16.
Na modelu nisu dobijena idealna slaganja, Sto je posledica nesavrSenosti Sematizacije prirodnih
uslova i procesa strujanja podzemnih voda. Na slici 5.41 su dati uporedni prikazi merenih i
izracunatih nivoa podzemnih voda u postojeéim osmatrackim bunarima. Prikazani su rezultati
kalibracije testa iz 2011.

Doktorska disertacija Srdan Kovacevic¢

-161-



Analiza samoprecis¢avajuceg potencijala podzemnih voda za uklanjanje farmaceutika primenom metode re ¢ne obalske filtracije

RB-16-P-1 RB-16-P-2
70 70
**7 P o0
68 ./ \\ 68 {’ \\
S 66 > 66
c ! \ = | |
g 64 J [ g 64
~— <,
- | |
T 62 | « MERENO T e J * MERENO
—_ — — MODEL \
60 MODEL 60 +
58 ! ! 58
24/03/11 25/03/11 26/03/11 27/03/11 24/03/11 25/03/11 26/03/11 27/03/11
RB-16-P-3 P-ut-16-1
70 W - o) 70 7 g S esrrressere
68 v k’“’»w 68
> 66 <66
] >
= :
5 =)
£ 64 é 64
62 * MERENO - I 62 —
*
N By MERENO
60 — MODEL u
58 ‘ 58 :
24/03111 25/03/11 26/0311 27/03/111 240311 25/03/111 26/03/11 27/03/11

Slika 5.41 Uporedenje merenih i izraCunati nivoa u pijezometrima, dijagrami testa crpljenja bunara Rb-16 iz 2011. Godine (m.n.v-metara nadmorske visine)
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Kao rezultat simulacije testa bunara Rb-16, dobijena je propusna mo¢ drenova. Parametar
propusnosti je §=0.001 I/s (K-koeficijent filtracije kolmiranog sloja po obodu filtra drena (m/s), d je
usvojena reprezentativna (jedini¢na) debljina, (m)).

Analiza i kvantifikacija strukture dotoka podzemnih voda u bunar je znacajna za procenu uticaja
pojedinih grani¢nih uslova (zona prihranjivanja) na kapacitet i posredno, kvalitet vode bunara. Na
osnovu kalibracije modela u odnosu na simulacije testa bunara iz 2011. godine dobijeno je da
kapacitet bunara Rb-16 cini zbir doticaja iz reke Save (95%), Savskog jezera (4%) i podzemnog
doticaja iz pravca Novog Beograd (1%) Sto je u skladu sa podacima za ukupan ispareni ostatak (UIO)
za istraznu lokaciju (Poglavlje 5.2.3; Slika 5.17).

Rezultat kalibracije modela su i filtracione karakteristike $ematizovanih slojeva. Sematizovani slojevi
su rezultat sinteze geometrije i filtracionih karakteristika pripadajucih realnih sedimenata, tako da je
prisutna odredena heterogenost u planu i anizotropija parametara. Za model sa tri Sematizovana
sloja su dobijene reprezentativne, osrednjene vrednosti filtracionih karakteristika porozne sredine i
propusnosti recnog dna. Za sloj 1 (vodonosni sloj 1), dobijene su sledeée vrednosti filtracionih
karakteristika: horizontalni koeficijent filtracije — Kx.y=3x10™ m/s, vertikalni koeficijent filtracije—
Kz=2x10"® m/s, efektivna poroznost ne=0.15 i specifi¢na izdaSnost €=7x10" I/m. Za sloj 3 (vodonosni
sloj), dobijene su sledeée vrednosti filtracionih karakteristika: vertikalni i horizontalni koeficijent
filtracije su isti — Kx,y,z=6.5x10'4 m/s,efektivna poroznost ny=0.12 i specificna izdasnost e=7x10"
I/m. Za najvazniji parametar pri kalibraciji modela, sloj 2 (polupropusni medusloj), dobijene su
sledece vrednosti: horizontalni koeficijent filtracije — Kx,y=3x10™ m/s, vertikalni koeficijent filtracije
— Kz=3x10" m/s, efektivna poroznost n.=0.07 i specificna izdasnost €=7x10" I/m. Specifitna
provodljivost dna reke Save je K=4x10" m/s, dok je za Savsko Jezero K=3x10” m/s. Drugi najvazniji
parametar prilikom kalibracije modela je kolmiranost dna reke Save koja uti¢e na sve parametre
modela.

Uticaj medusloja na strujanje podzemnih voda se ogleda u razdvajanju pijezometarskih nivoa u
gornjem i donjem vodonosnom sloju. MoZe se zakljuciti da je odredivanje hidrogeoloskih
karakteristika (poloZaja, rasprostranjena, debljine, filtracionih karakteristika) od izvanrednog
znacaja za kapacitet bunara i lokacije u celini. Na slici 5.42 je predstavljena razlika pijezometarskih
nivoa gornjeg i donjeg vodonosnog sloja, kao rezultat postojanja Sematizovanog proslojka,
kontinualnog prostiranja, u postoje¢im uslovima rada bunara Rb-16.
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Slika 5.42 Karta razlike pijezometarskih nivoa u donjem i gornjem sloju (podina i povlata medusloja)

Na osnovu rasporeda vertikalne brzine filtracije i debljine medusloja, mogude je izracunati vreme
prolaska vode kroz medusloj. Na slici 5.43. je prikazan rezultat proracuna. Kao prva, orijentaciona
prosecna veli¢ina vremena prolaska vode kroz medusloj, dobija se vrednost od oko 12 meseci
(debljina medusloja od 4 m). Razumljivo je da je ovo vreme u zoni drenova visestruko krace (oko
100 dana, za konturu najblizu bunaru, i debljinu medusloja od 3.5 m).

Slika 5.43 Zone vremenskog zadrZavanja podzemnih voda tokom filtracije kroz slabopropusni
medusloj (izolinije prikazuju mesece)
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5.6.3 Model transporta analiziranih farmaceutika tokom recne obalske filtracije od reke Save do
bunara Rb-16

Ulazni podaci za model transporta

Proticaj reke Save tokom istraznog perioda izmedu 2009-2015. godine znatno varira u zavisnosti od
perioda uzorkovanja u proseku izmedu 300-2100 m?/s, §to znatno utite na koncentraciju ispitivanih
farmaceutika u reci Savi. Generalno, vece koncentracije ispitivanih farmaceutika su zabelezene
tokom manjih prosecnih proticaja. Kao ulazni podatak za model transporta ispitivanih farmaceutika
tokom obalske filtracije od reke Save ka korespondentnom bunaru Rb-16, koriS¢en je podatak o
proseénom fluksu koncetracije detektovanih farmaceutika, kako bi se izbegla mogucnost greske
usled razlic¢itog prosecnog sezonskog proticaja. Za proracun prosecnog fluksa koris¢ena je sledeéa
formula:

Fc=C-Q (5.7)

Gde je: Fc-fluks koncentracije (ng/s); C-koncentracija farmaceutika (ng/l); Q-prosec¢na proticaj reke
Save za vreme uzorkovanja (I/s).

Nakon toga proracunat je prosecan fluks koncentracije za 14 ispitivanih uzoraka, kao i prosecan
proticaj za 14 kampanja uzorkovanja, tako da je dobijena prosec¢na koncentracija u reci Savi u
zavisnosti od proticaja reke Save:

c, = (5.7)
er

Gde je: C,-prosecna koncentracija (ng/l); Fcs-prosecan fluks (ng/s); Qs-prosecan protok reke Save

(1/5).

Na osnovu raspolozivih podataka dobijeni su ulazni podaci za prosecnu koncentraciju detektovanih
farmaceutika za reku Savu. Prosecna koncentracija trimetoprima u reci Savi u zavisnosti od protoka
je C4=5 ng/l, dok je za metabolit metamizola 4-AAA, C,,=20 ng/l. Diklofenak nije detektovan u
uzorcima reka Save, dok je karbamazepin ima priblizno istu prose¢nu koncentraciju u reci Savi u
zavisnosti od protoka reke i proseénu koncentraciju u bunaru Rb-16, C,=6 ng/l, tako da za
karbamazepin nije bilo moguée odrediti maksimalan period poluraspada t %4 na osnovu raspoloZivih
podataka. Karbamazepin je najperzistentniji od ispitivanih farmaceutika, Sto je i potvrdeno na
osnovu rezultata prethodno sprovedenih istrazivanja (Ternes, 2007; Laws i dr., 2011; Patterson i dr.,
2011; Hamann i dr., 2016). Za prosecnu koncentraciju u bunaru Rb-16 usvojena je koncentracija
koja odgovara % limita detekcije-LOD za vremenski interval uzorkovanja.

Drugi podatak koji je koris¢en za model transporta detektovanih farmaceutika tokom obalske
filtracije od reke Save do bunara Rb-16 su linearni koeficijenti sorbiranja Kd koji su dobijeni na
osnovu modela transporta farmacutika u podzemnim vodama na osnovu terenskog traserskog
eksperimenta sa injektiranjem farmaceutika (poglavlje 5.4 i 5.5). Za poredenje koriséeni su
literaturni podaci o laboratorijski odredenim linearnim koeficijentima sorbiranja ispitivanih
farmacutika za uzorak sedimenta na lokaciji Beogradskog izvorista (Radovic i dr., 2016). U tabeli 5.9
su prikazani linearni koeficijenti sorbiranja Kd, koriséeni kao ulazni podatak za model transporta
detektovanih farmaceutika.
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Tabela 5.9 Linearni koeficijenti sorbiranja Kd, ulazni podaci za model transporta

SEDIMENT I

VODONOSNOG SLOJA SEDIMENT Il TRI'\\A|\|OPDOE|:TA
(Radovic i dr., 2016) DNO REKE SAVE TERENSKI
BEOGRADSKO (Radovic i dr., 2016)
FARMACEUTIK IZVORISTE EKSPERIMENT
Kd Kd (n:(lj' )
(ml/g) (ml/g) 8
Trimetoprim 6.21 15.59 0.65
A4-AAA 1.59 10.58 0.09

Uzorak sedimenta |, vodonosnog sloja za koji su laboratorijski odredene izoterme sorpcije (Radovic i
dr., 2016) sadrzi 0 %, frakcije organske materije. Na osnovu navedene Cinjenice moZze se zakljuciti da
prilikom sorbiranja nije postojao uticaj sorbiranja na organskoj materiji.

Na osnovu podataka u radu (Radovi¢ i dr., 2016), precnik 20 % kumulativne krive granulometrijskog
sastava za sediment | je d»0=0.024 mm. Uzorak sedimenta | je dominantno precnika od 0.8-3.15
mm, dok su dominantne frakcije sedimenta I: glina (0%), mulj (0%), pesak (94 %) i Sljunak (5,26 %).
Uzorak sedimenta Il, dna reke je analiziran i odredena je frakcija organske materije foc=1.28 %., a
nakon toga je prosejan kroz sito precnika 0.032—0.063 mm i sastojao se od: gline (0 %), mulja (93.5
%), peska (5.22 %) i Sljunka (0 %) kao Sto je i prikazano u radu Radovi¢ i dr., 2016.

Sediment uzorka sa buSotine na lokaciji terenskog traserskog eksperimenta i eksperimenta
injektiranja analiziranih farmaceutika je analiziran i sadrZaj organske frakcije je manji od 0.1 %.
Dominantna frakcija analiziranog uzorka sedimenta je pre¢nika 8-16 mm i sadrzi: glina (0 %), mulj
(0.42 %), pesak (38.33 %) i Sljunak (60.53 %). Precnik 20 % kumulativne krive granulometrijskog
sastava za razli¢ite uzorke sedimenta, kao i filtracione karakteristike sedimenta su detaljno
prikazane u poglavlju 5.4.

Rezultati ukazuju da linearni koeficijenti sorbiranja variraju znacajno za razlicite uzorke sedimenta,
Sto moze biti posledica kompleksne strukture sedimenata, razliitog sastava sedimenta (glina, mulj,
pesak, sljunak), kao i razli¢itog sadrzaja organske frakcije za razli¢ite uzorke sedimenta. Takode,
rezultati ukazuju da su vrednosti linearnih koeficijenata sorbiranja dobijeni modelom transporta na
osnovu terenskih eksperimentalnih podataka, znatno manje od vrednosti koje su dobijene
laboratorijskim eksperimentom odredivanja linearnih koeficijenata sorbiranja ispitivanih
farmaceutika (Radovic¢idr., 2016).

5.6.3 Proracun maksimalnog perioda poluraspada ispitivanih farmaceutika

Kako je model definisan kao troslojan (sloj 1, sloj 2 i sloj 3), zadati i su razli¢iti ulazni parametri za
svaki sloj posebno. Za sloj 1 —gornji vodonosni sloj, zadata je efektivna poroznost n.=0.15, za drugi
vodonosni sloj-sloj 3, zadata je efektivha poroznost ne=0.12, dok je za sloj 2-polupropusni sloj
zadata efektivna poroznost n.=0.07, u skladu sa postavkama hidrodinami¢kog modela podzemnih
voda (Pusi¢ i Dimki¢, 2016).
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Specifitna gustina sloja 2 — polupropusni sloj je zadata na osnovu podataka za teorijsku vrednost za
praskasto muljeviti materijal p,=1.1 g/ml, dok je za sloj 1 i sloj 3 pp=1.65 g/ml, jer je sastav
vodonosnog sloja akvifera najve¢im delom od peska i Sljunka.

Kako se u programskom paketu WODA sorpcija zadaje preko parametra b — koeficijent distribucije
voda/sediment (-), b je zadato za svaki sloj posebno (formula 5.5) na osnovu koriséenih podataka za
linearne koeficijente sorbiranja dobijenih na osnovu laboratorijskog eksperimenta (model 1), kao i
na osnovu modela terenskog eksperimenta (model 2).

Koeficijent raspodele voda/sediment b za sloj 2 je zadat na osnovu podatka za linearni koeficijent
sorbiranja za uzorak sedimenta Il — dno reke Save za oba modela transporta. Za vodonosne slojeve,
sloj 1 i sloj 3, koeficijent raspodele voda/sediment b je zadat posebno za model 1, na osnovu
linearnih koeficijenata sorbiranja dobijenih na osnovu laboratorijskog eksperimenta (Radovi¢ i dr.,
2016) i posebno za linearne koeficijente sorbiranja dobijene na osnovu modela transporta
farmaceutika na osnovu terenskog eksperimenta (model 2).

U tabeli 5.10 prikazani su proracunati maksimalni periodi poluraspada na osnovu ulaznih podataka
za model transporta 1i 2.

Tabela 5.10 Parametri modela transporta analiziranih farmaceutika i rezultati proracuna
maksimalnog perioda poluraspada max t % (n.p. — nije proracunato, % LOD — polovina vrednosti
limita detekcije je usvojena za uzorke gde nisu detektovani ispitivani farmaceutici)

Koeficijent
Proracun
Csr (ng/l) Csr (ng/l) distribucije max t %
Farmaceutik Sloj )
Reka Sava Rb-16 sediment/voda b (-) (dana)
Modell Model2 Modell Model2
1 0.09 0.82
Trimetoprim 5 0.2 (% LOD) 2 0.05 0.05 n.p. 450
3 0.08 0.79
1 0.34 5.93
4-AAA 20 1.4 2 0.08 0.08 n.p. 250
3 0.33 5.72
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Granicni uslov koncentracije je zadat na osnovu podataka o prosecnim koncentracijama ispitivanih
farmacutika u odnosu na prosecan proticaj u reci Savi (C;), na osnovu Cega je proracunat
maksimalni period poluraspada t % max (dan). Maksimalni period poluraspada-t % max je odreden
tranzijentnom simulacijom, gde su zadati razli¢iti koeficijenti distribucije sediment/voda b za
razlicite modele. Maksimalna vrednost perioda poluraspada-t % max je kalibrisana sve dok nije
dostignuta prosecna koncentracija C,, za metabolit u bunaru Rb-16 ili u sluc¢aju trimetoprima
koncentracija % LOD.

Kada se zada koeficijent raspodele voda/sediment b (model 1) na osnovu podataka laboratorijskog
eksperimenta odredivanja izotermi sorpcije (Radovic i dr., 2016), nije moguce odrediti maksimalan
period poluraspada, jer i ako se samo zada sorpcija (model 1), ne dostiZze se srednja koncentracija
Csr u bunaru Rb-16 za 2000 dana (vreme trajanja proracuna). Zadavanjem sorpcije na osnovu
podataka dobijenih na osnovu modela transporta farmaceutika u podzemnim vodama na osnovu
terenskog eksperimenta (model 2), dobija se maksimalan period poluraspada za trimetoprim t
%=450 dana (Slika 5.43). Dobijeni rezultat ukazuje da se pri zadatom parametru Kd — model 2, i
zadatom periodu poluraspada t % =450, koncentracija trimetoprima od % LOD = 0.5 ng/l pojavljuje
tek nakon 2000 dana. Rezultat ukazuje da se trimetorpim razlaZze u potpunosti tokom recne obalske
filtracije i da bi period poluraspada t % trebao da bude nekoliko stotina puta veéi od vrednosti
zabelezenih u literaturi (Alexy i dr., 2004; Lin i Gan 2011; Yu i dr., 2011; Zearley i Summers 2012;
Bertelkamp i dr., 2014), kako bi dosSlo do pojave trimetoprima na bunaru Rb-16. Na slici 5.43
prikazani su rezultati simulacije za trimetoprim i vremenske razlike za dobijene krive proboja
koncentracije na bunaru Rb-16: za slucaj kada nema sorpcije i degradacije (traser), za slucaj kada
postoji samo sorpcija (model 1 sorpcija i model 2 sorpcija), kao i za slucaj kada je pored sorpcije u
modelu 2 zadata i degradacija.
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Slika 5.44 Rezultati simulacije za trimetoprim
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Eksperimentalno dobijeni periodi poluraspada u laboratorijskim eksperimentima je znatno kradi t %
je od nekoliko sati do nekoliko dana (Alexy i dr., 2004; Lin i Gan 2011; Yu i dr., 2011; Zearley i
Summers 2012; Bertelkamp i dr., 2014), tako da se rezultati koji su dobijeni na osnovu modela
transporta (t % =450 dana) ne mogu koristiti u praksi zato Sto je trimetoprim veoma degradabilan
farmaceutik (Storck i dr., 2012), Sto objasnjava zasSto trimetoprim nije detektovan na svim
lokacijama uzorkovanja podzemne vode tokom istraznog perioda. Dobijeni rezultati potvrduju da je
trimetoprim veoma degradabilan i da ne postoji moguénost pojave na bunarima Beogradskog
izvorista usled dugog vremena filtracije vode od reke do bunara.

Na slici 5.44 prikazani su rezultati simulacije modela transporta u podzemnim vodama za metabolit
metamizola 4-AAA, kao i vremenska razlika krive proboja koncentracije na bunaru Rb-16 za razlicite
parametre modela 1i 2, kao i rezultati proracuna maksimalnog perioda poluraspada.
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Slika 5.45 Rezultati simulacije za metabolit metamizola 4-AAA

Na osnovu rezultata simulacije, za model 1 nije moguce odrediti precizan period poluraspada, jer se
zadavanjem sorpcije za model 1 registruje koncentracija koja je manja od C;,=1.4 ng/l i nakon 2000
dana (vreme trajanja simulacije). Na osnovu rezultata proracuna za sorbiranje zadato u modelu 2,
dobija se granica maksimalnog perioda poluraspada t%=250 dana. Dobijena vrednost indicira da je
period poluraspada maksimalno 250 dana, a u zavisnosti od hidrogeoloskih uslova sredine (vremena
infiltracije, vodostaj reke Save, rezim podzemnih voda, eksploatacija bunara) i faktora koji uti¢u na
biodegradaciju (odnos mikroorganizama prema kiseoniku, hemijski sastav mikroorganizama, redoks
uslovi), period poluraspada t % moZze biti i kraci od 250 dana.
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U literaturi nema podataka za period poluraspada dobijen na osnovu rezultata simulacije modela
transporta farmaceutika tokom recne obalske filtracije, tako da su po prvi put dobijeni rezultati na
osnovu modela transporta farmaceutika tokom recne obalske filtracije.

Dobijeni rezultati, jasno ukazuju da se trimetoprim i metabolit metamizola 4-AAA razgraduju tokom
reCne obalske filtracije od reke Save do bunara Rb-16. Tokom istraznog perioda koncentracije
detektovanih farmaceutika su nekoliko puta manje od koncentracija u podzemnoj vode sem za
karbabamazepin, Sto ukazuje da procesi sorpcije i degradacije znacajno utiCu na pojavu
neperzistentnih farmaceutika.

U zavisnosti od koncentracije ispitivanih farmaceutika u povrsinskim vodama i podzemnim vodama,
osetljivosti analiticke metode detekcije, linearnog koeficijenta sorbiranja na matriksu akvifera
moguce je odrediti koji je period poluraspada analiziranih farmaceutika i odrediti osnovne
elemenate linije filtracije kroz akvifer i zastitnh zona izvorista (Slika 5.43).
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OSNOVU TERENSKIH EKSPERIMENATA

l

HIDROGEOLOSKE PODLOGE
NEPOHODNE ZA FORMIRANIJE
HIDRODNAMICKOG MODELA

PODZEMNIH VODA

U

HIDRODINAMICKI MODEL PODZEMNIH VODA |
MODEL TRANSPORTA FARMACEUTIKA TOKOM
RECNE OBALSKE FILTRACIJE

ELEMENTI RECNE OBALSKE FILTRACIJE
Vreme filtracije od reke do bunara

DEFINISANJE : Udeo rec¢ne vode u bunaru DEFINISANJE OSNOVNIH
ONSNOVNE LINUE <::] . Natin zah o :> ELEMENATA ZASTITNIH
FILTRACIJE KROZ acin zahvatanja vode ZONA IZVORISTA
1ZDAN ¢ Oksicni uslovi sredine

Sorbiranje i degradacija farmaceutika

Slika 6.1 Blok Sema za odredivanje osnovnih elemenata linije filtracije kroz akvifer zastitnh zona
izvoriSta na osnovu raspolozivih podataka.
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Primena dobijenih rezultata se ogleda u razvoju modela transporta za analizu transformacije
kvaliteta vode, koris¢enjem metode recne obalske filtracije ¢ime se poboljSava kvalitet vode
prilikom prolaska kroz recno korito i vodonosni sloj, koriSéenjem samoprecis¢avajuéeg potencijala
akvifera, radi dostizanja bazi¢nog, odnosno prirodnog kvaliteta vode.

Rezultati ispitivanja prisutnosti farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama, kao i definisanje
modela za proracun transporta i transformacije kvaliteta vode, mogu posluziti kao efikasna tehno —
ekonomska alatka za predvidanje ponasanja i prostorne raspodele farmaceutika u toku vremena,
kao i podloga za procenu uticaja farmaceutika na Zivotnu sredinu prilikom projektovanja bududih
sistema za upravljanje vodama.

Sprovodenje terenskih eksperimenata odredivanja linearnih koeficijenata sorbiranja cesto je skup i
dugotrajan i zahtevan proces, tako da modeli transporta farmaceutika u podzemnim vodama tokom
reCne obalske filtracije, na osnovu podataka dobijenih u okviru doktorske disertacije znatno
doprinose prilikom definisanja tehnoloske linije tretmana vode za pice kao i zastite izvorista.

Dobijeni linearni koeficijenti sorbiranja i maksimalni periodi poluraspada mogu posluZiti kao polazna
osnova za definisanje modela transporta farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije na drugim
istraznim lokacijama. Zadavanjem dobijenog maksimalnog perioda poluraspada, moguce je
predvideti najnepovoljniji scenario sa stanovista zastite kvaliteta podzemne vode izvorista. U slucaju
da je u realnim uslovima (specifi¢ni uslovi na istraznoj lokaciji) period poluraspada povoljniji (manje
vreme neophodno za degradaciju supstance) u odnosu na rezultat dobijen u okviru doktorske
disertacije, kvalitet podzemne vode nakon obalske filtracije ¢e biti bolji od projektovanog na osnovu
modela transporta.
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6. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

U skladu sa predmetom, problematikom i postavljenim ciljevima istrazivanja analiziran je
samopreciscavajudi potencijal podzemnih voda za uklanjanje ispitivanih farmaceutika tokom recne
obalske filtracije. Sve istrazne aktivnosti u okviru doktorske disertacije su sprovedene u okviru
projekta Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja, broj projekta: TR37014, Ciji je nosilac
Institut za vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“.

Kako bi se definisao samopreciséavajuéi potencijal aluvijalnih podzemnih voda za uklanjanje
farmaceutika tokom recne obalske filtracije sprovedena su sledeca istrazivanja:

e Pregled literaturnih podataka za efikasnost uklanjanja odabranih farmaceutika u PPOV i
pojavu u povrsinskim i podzemnim vodama;

e Utvrdivanje ucCestalosti pojave analiziranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim
vodama;

e Utvrdivanje karakteristicnih hidrogeoloskih, hidrodinamickih, fizicko-hemijskih i
oksi¢nih/anoksi¢nih uslova aluvijalnih podzemnih voda;

e (Odredivanje procenta uklanjanja ispitivanih farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije;

e (QOdredivanje stepena sorbiranja ispitivanih farmaceutika na osnovu terenskih
eksperimentalnih istrazivanja, primenom hidrodinamickog modela i modela transporta
farmaceutika u podzemnim vodama;

e Odredivanje prosecnog fluksa koncentracije u povrsinskoj vodi i prosecne koncentracije u
podzemnoj vodi na osnovu ¢ega je dobijen ulazni podatak za definisanje modela transporta
farmaceutika u podzemnim vodama;

e (Odredivanje stepena degradacije ispitivanih farmaceutika primenom hidrodinamickog
modela i modela transporta na osnovu podataka o stepenu sorbiranja.

Pregled literaturnih podataka o efikasnosti uklanjanja odabranih farmaceutika u PPOV i pojavi u
povrsinskim i podzemnim vodama

U prvoj fazi istrazivanja odabrani su farmaceutici koji su analizirani u okviru doktorske disertacije.
Izbor farmaceutika je odreden na osnovu literaturnih podataka o efikasnosti uklanjanja u
postrojenjima za tretman otpadnih voda i podataka o pojavi farmaceutika u povrSinskim i
podzemnim vodama — svetska iskustva.

Takode, izbor analiziranih farmaceutika je potvrden na osnovu rezultata prve dve kampanje
uzorkovanja i analize farmaceutika u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama, na osnovu ¢ega
je definisana konacna lista farmaceutika koji su praéeni tokom istrazivanja. Od ukupno 25
analiziranih farmaceutika 7 je analizirano samo u periodu izmedu 2009 i 2010. godine (paracetamol,
amoksicillin, ampicilin, fenobarbiton, acetisal, ibuprofen, metamizol).
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Posto navedeni farmaceutci nisu detektovani u povrsinskim i podzemnim vodama, 2010. godine su
dodati kardiovaskularni farmaceutici, kao nova grupa farmaceutika koja je analizirana u periodu
izmedu 2010 — 2015. godine. Ostali farmaceutici su analizirani kontinualno u periodu izmedu 2009 —
2015. godine.

Prilikom pregleda literaturnih podataka utvrdeno je da se farmaceutici koji su detaljnije analizirani u
okviru doktorske disertacije ne uklanjaju u potpunosti u postrojenjima za tretman otpadnih voda te
postoji moguénost pojave u povrSinskim vodama. Na osnovu podataka o efikasnosti uklanjanja
odabranih farmacutika evidentno je nepotpuno uklanjanje odabranih farmaceutika nakon
sekundarnog stepena tretmana otpadnih voda, dok je kod tercijarnog stepena tretmana otpadnih
voda moguce potpuno uklanjanje odabranih farmaceutika ali u zavisnosti od razliCitih faktora koji
uticu na rad PPOV cesto ne dolazi do potpunog uklanjanja odabranih farmaceutika. Takode, na
osnovu pregleda literature utvrdeno je da se analizirani farmaceutici pojavljuju u povrsinskim i
podzemnim vodama u razli¢itim regionima sveta. Prosecne koncentracije i frekvencije detekcije
analiziranih farmaceutika su vece u povrsinskim vodama u odnosu na koncentracije u podzemnim
vodama.

Utvrdivanje ucestalosti pojave analiziranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama

Cilj utvrdivanja ucestalosti pojave odabranih farmaceutika u povrsSinskim i podzemnim vodama je
sprovodenje dovoljnog broja analiza, kako bi se i utvrdila ulestalosti pojave i uporedio odnos
izmedu prosecnih koncentracionih nivoa odabranih farmaceutika u analiziranim povrSinskim i
podzemnim vodama.

Kao jedan od zakljucaka istrazivanja u okviru doktorske disertacije izdvaja se ¢injenica da ne dolazi
do povecanja koncentracije farmaceutika u povrsinskim vodama R. Srbije u odnosu na uzvodne
zemlje u slivu reke Dunav iako se najveci deo otpadne vode u R. Srbiji ne tretira.

U okviru istrazivanja prikazani su rezultati detekcije farmaceutika karbamazepina u reci Dunav na
profilu Novi Sad (1254 km toka reke Dunav) i izlasku iz R. Srbije, profil Veliko Gradiste (1059 km toka
reke Dunav). Rezultati su uporedeni su sa istraZzivanjem sprovedenim 2013. godine u okviru
programa JDS Il (,,Join Danube Servey Il1“) i utvrdeno je da koncentracija karbamazepina u R. Srbiji
ne odstupa od koncentracije karbamazepina u slivu Dunava uzvodno i nizvodno od R. Srbije. U
zemljama uzvodno od R. Srbije viSe od 85 % PPOV primenjuje tercijerni tretman, ali je ipak prisutna
pojava ispitivanih farmaceutika uzvodno od R. Srbije u slivu reke Dunav.

Rezultati istrazivanja ukazuju da u Republici Srbiji, ne dolazi do znacajnog povecanja koncentracije
karbamazepina u reci Dunav, kao i koncentracije ostalih detektovanih farmaceutika, Sto moze biti
posledica veceg proticaja reke Dunav u R. Srbiji od zemalja uzvodno, a samim time i razblaZzenja
koncentracije farmaceutika koji dospevaju u reku Dunav usled antropogenih aktivnosti.
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Tabela 6.1 Rezultati analize prisutnosti farmaceutika na profilu reke Dunav kod Novog Sada i kod
Velikog Gradista (n-broj analiziranih uzoraka)

Detektovani farmaceutik Profil Novi Sad (n=3) Profil Veliko Gradiste (n=3)
karbamazepin 27-37 27
4-AAA 100-121 75-181
4-FAA 65-71 141
trimetoprim - 29-90

Drugi razlog moze biti znatno vedi broj stanovnika koji naseljava basen reke Dunav uzvodno od R.
Srbije koji produkuju znatno vise zagadujucih supstanci u reku Dunav sa pritokama koje uzvodno
imaju znatno maniji proticaj, tako da i pored tercijarnog tretmana farmaceutici mogu dospeti u
povrsinske vodotoke.

Jedan od osnovnih ciljeva istrazivanja u okviru doktorske disertacije je identifikacija farmaceutika
koji se ucestalo pojavljuju u povrsinskim i aluvijalnim podzemnim vodama u Republici Srbiji. U
okviru doktorske disertacije po prvi put u R. Srbiji su sprovedena sistematska istrazivanja pracenja
pojave farmaceutika u povrsSinskim i podzemnim vodama, tako da su novodobijeni podaci posluzili
kao osnova za procenu efikasnosti uklanjanja detektovanih farmaceutika tokom recne obalske
filtracije.

Pracenje pojave odabranih farmaceutika u povrSinskim i podzemnim vodama je sprovedeno u
periodu izmedu 2009-2015. godine. Tokom istraznog perioda analizirano je ukupno 25 farmaceutika
i metabolita u 184 uzorka povrsinskih i podzemnih voda, od toga 61 uzorak povrsinskih voda i 123
uzorka podzemnih voda. Ukupno je detektovano 10 farmaceutika u povrSinskim vodama i 8
farmaceutika u podzemnim vodama. Lokacije istrazivanja obuhvataju velike reke u R. Srbiji (reka
Dunav, reka Sava, reka Tisa i reka Velika Morava), kao i korespondentne bunare u neposrednoj
blizini lokacija uzorkovanja povrsinskih voda. Na profilu reke Dunav je izabrano vise lokacija
uzorkovanja reke Dunav kako bi se utvrdila pojava farmaceutika u reci Dunav tokom prolaska kroz
R. Srbiju i preliminarno identifikovao uticaj ispustanja otpadnih voda na sadrzaj farmaceutika u
povrsinskim i podzemnim vodama u reci Dunav.

Prosecne koncentracije detektovanih farmaceutika u aluvijalnim podzemnim vodama su nekoliko
puta manje od prosec¢ne koncentracije farmaceutika u povrsinskim vodama (slika 6.1).

Na osnovu respektabilnog broja analiza prisutnosti farmaceutika u povrsinskim i podzemnim
vodama moZe se zakljuciti da se sadrzaj ispitivanih farmaceutika znacajno smanjuje tokom recne
obalske filtracije na tri istrazne lokacije (drenazni sistem Kovin-Dubovac, izvoriste Kljuc i Beogradsko
izvoriste podzemnih voda) koje su detaljnije analizirane u okviru doktorske disertacije.
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Slika 6.1 Prosecne koncentracije odabranih farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama i prosecne koncentracije za Reku Dunav, Savu i Veliku Moravu
(n-broj uzoraka, za uzorke povrsinske vode gde nisu detektovani ispitivani farmaceutici usvojena je koncentracije % LOD)
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Prosecna koncentracija ispitivanih farmaceutika najveca je u reci Velikoj Moravi, zatim sledi reka
Dunav, dok je najmanja prosecna koncentracija ispitivanih farmaceutika registrovana u reci Savi.
Velika Morava je najopterecenija antropogenim uticajem i emisijom analiziranih farmaceutika, dok
je najmanje optereéena reka Sava. Opterecenje Velike Morave antropogenim uticajem je mnogo
vecée u odnosu na ostale reke posmatrajuci prosecan visegodisnji prosecan proticaj u odnosu na broj
populacije na slivu.

Utvrdivanje karakteristicnih hidrogeoloskih, hidrodinamickih, fizicko-hemijskih i
oksi¢nih/anoksi¢nih uslova aluvijalnih podzemnih voda

Hidrogeoloski uslovi sredine, hidrodinamicki uslovi podzemnih voda i oksicnost sredine su
analizirani sa ciljem utvrdivanja uticaja na uklanjanje odabranih farmaceutika tokom rec¢ne obalske
filtracije na tri specificne istrazne lokacije (drenazni sistem Kovin-Dubovac, izvoriste Kljuc i
Beogradsko izvoriste podzemnih voda).

Istrazivanje je sprovedeno kako bi se kako bi se dobili podaci o vremenu infiltracije vode od reke do
bunara, udeo rec¢ne vode u bunaru i oksi¢ni/anoksi¢ni uslovi podzemnih voda i odredio uticaj
navedenih faktora na uklanjanje farmaceutika tokom rec¢ne obalske filtracije.

Na lokaciji drenaznog sistema Kovin-Dubovac na uklanjanje detektovanih farmaceutika najvise utice
vreme infiltracije od reke do bunara (30-40 dana), dok oksi¢ni/anoksi¢ni uslovi sredine (anoksi¢na
sredina), tip zahvatnog objekta (samoizlivni bunari), kao i udeo recne vode u bunarima (vecina vode
u bunarima potice iz reke) nisu imali znacajan uticaj na uklanjanje farmaceutika tokom recne
obalske filtracije.

Na lokaciji izvorista Kljué, znacajno smanjenje koncentracije detektovanih farmaceutika je posledica
kolmiranja dna reke Velike Morave, kao i prosecnog udela vode iz reke Velike Morave u bunaru, u
proseku oko 30%, tako da se voda u bunaru razblaZzuje podzemnom vodom iz zaleda u proseku oko
70 %. Oksi¢nost podzemnih voda, kao i kratko vreme infiltracije vode od reke do bunara (1-2 dana)
nisu imali znacajan uticaj na uklanjanje analiziranih farmaceutika, tako da je uklanjanje
farmaceutika pretezno usled razblazenja koncentracije detektovanih farmaceutika podzemnom
vodom iz zaleda bunara.

Visoko smanjenje koncentracije detektovanih farmaceutika je zabelezeno i na lokaciji Beogradskog
izvoriSta, Sto je posledica izrazene horizontalne uslojenosti aluvijalnog akvifera, kao i nacina
zahvatanja podzemne vode, lateralnim drenovima (drenovi su postavljeni horizontalno u
najdubljem vodonosnom sloju aluvijalnog akvifera iznad koga se nalaze slabopropusni slojevi
akvifera). Glavni faktor koji uti¢e na uklanjanje detektovanih farmaceutika tokom recne obalske
filtracije u aluvijonu reke Save je vreme infiltracije podzemne vode od reke do bunara Beogradskog
izvorista (od 100 dana do nekoliko godina).

Moze se zakljuciti da smanjenje koncentracije detektovanih farmaceutika na svim istraznim
lokacijama zavisi od vremena filtracije podzemne vode od reke ka bunarima, udela re¢ne vode u
bunarima, kao i od nacdina zahvatanja podzemne vode, tako da svako istrazno podrucje predstavlja
specifiénu sredinu podzemnih voda sa razli¢itim uslovima strujana podzemnih voda.
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Anaerobnost izdani, kao Sto je to slucaj kod Beogradskog izvoriSta i drenazinog sistema Kovin-
Dubovac se ne javlja celim tokom podzemne vode od reke do korespondentnih bunara tokom recne
obalske filtracije, tako da su navedeni aluvijalni akviferi reprezenti viSeslojnog filtera sa viSe faza
oksi¢nosti (re¢no dno — podrucje vece oksi¢nosti — podrucje manje oksi¢nosti — anoksi¢nost). Zbog
navedene Cinjenice, kao i relativno kratkog vremena filtracije od reke do bunara na izvoristu Kljuc
(oksicna podzemna voda) u toku istrazivanja nije precizno utvrden uticaj oksi¢nosti sredine na
efikasnost uklanjanja farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije.

Odredivanje procenta uklanjanja odabranih farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije

U sledecoj fazi istrazivanja izabrana su Cetiri farmaceutika (karbamazepin, trimetorpim, diklofenak i
metabolit metamizola (4-AAA) N-acetil-4-aminoantipirin), za koje je detaljnije analizirano uklanjanje
tokom recne obalske filtracije. Dobijeni podaci o pojavi odabranih farmaceutika su sistematizovani i
statisticki je proracunat procenat uklanjanja detektovanih farmaceutika tokom recne obalske
filtracije.

Na istraznoj lokaciji Beogradskog izvorista sa blago anoksi¢nim uslovima u podzemnim vodama,
prosecna koncentracija karbamazepina je smanjena za 34 % tokom recne obalske filtracije u
uslovima relativno dugog vremena infiltracije vode od reke ka bunarima (minimalno 100 dana) i bez
razblazenja usled infiltracije podzemne vode iz zaleda. Procenat uklanjanja karbamazepina je oko 70
% u oksi¢nim uslovima (aluvijon reke Velike Morave) i 35 % u anoksi¢nim uslovima (aluvijon reke
Dunav, ali sa razlic¢itim vremenom infiltracije od reke ka bunaru, priblizno 2 dana za oksi¢nu sredinu
i priblizno 30-40 dana za anoksi¢nu sredinu. Moze se zakljuciti da je karbamazepin najperzistentniji
farmaceutik na svim analiziranim lokacijama sa razli¢itim vremenom infiltracije vode od reke do
bunara, razli¢itim udelom re¢ne vode u bunarima i razli¢itim oksi¢nim/anosksi¢nim uslovima
sredine.

Na lokaciji Beogradskog izvorista prosecna koncentracija 4-AAA je smanjena za 93 %, usled duZeg
vremena infiltracije vode od reke ka bunaru (minimum 100 dana). Na lokaciji drenaznog sistema
Kovin-Dubovac, prosecna koncentracija 4-AAA je smanjena 82 % u anoksi¢nim uslovima sredine i
srednje dugim vremenom infiltracije od reke ka bunarima (30-40 dana), dok je na lokaciji izvorista
Klju¢ prosecna koncentracije 4-AAA smanjena za 92 % u oksi¢nim uslovima sredine, ali sa malim
udelom re¢ne vode (u proseku 30 %) i malim vremenom filtracije od reke do bunara (1-2 dana). Na
osnovu rezultata istrazivanja utvrdeno je da se metabolit metamizola 4-AAA uklanja efikasno u
oksi¢nim i anoksi¢nim uslovima podzemnih voda tokom rec¢ne obalske filtracije uzimajuéi u obzir
uticaj vremena infitracije od reke ka bunarima, kao i efekat razblazenja podzemnom vodom iz
zaleda ali postoji indicija boljeg uklanjanja u oksi¢nim uslovima podzemnih voda.

Trimetoprim koji je podloZan procesu degradacije u potpunosti je uklonjen na svim analiziranim
lokacijama, ali nije utvrden uticaj razli¢itih hidrogeoloski, hidrodinamckih i oksi¢nih/anoksi¢nih
uslova sredine zbog relativno brze degradacije u odnosu na vreme trajanja filtracije vode od reke do
bunara.
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Prosecna koncentracija diklofenaka se smanjuje za 30 % na lokaciji drenaznog sistema Kovin-
Dubovac, sto indicira de je diklofenak relativno postojan u anoksi¢nim uslovima sredine uz srednje
vreme infiltracije od reke do bunara (30-40 dana). Na izvoristu Klju¢, gde je procenat razblazenja
vode u bunaru, u proseku oko 70 % iz zaleda, diklofenak se uklonio oko 70 % isto kao i
karbamazepin. U slucaju Beogradskog izvorista diklofenak nije detektovan u uzorcima podzemne, a
detektovan je u samo jednom uzorku iz reke Save te se moZe predpostaviti da je diklofenak
podloZan procesu degradacije prilikom duzeg vremena filtracije vode od reke Save do bunara.

Odredivanje stepena sorbiranja odabranih farmaceutika na osnovu terenskih eksperimentalnih
istrazivanja, primenom hidrodinamickog modela i modela transporta farmaceutika u podzemnim
vodama

U okviru eksperimentalnog dela doktorske disertacije sproveden je terenski traserski eksperiment
zajedno sa injektiranjem analiziranih farmaceutika, kako bi se kvantifikovalo sorbiranje u prirodnim
uslovima na istraznoj lokaciji drenaznog sistema Kovin-Dubovac. Na osnovu eksperimentalnog dela
doktorske disertacije odredeni su linearni koeficijenti sorbiranja Kd za analizirane farmaceutike.

Prema rezultatima istrazivanja farmaceutici koji se najbrze transportuju u podzemnim vodama su
diklofenak i 4-AAA, zatim sledi karbamazepin, dok je trimetoprim imao najmanju brzinu transporta
u podzemnim vodama (Tabela 6.2)

Tabela 6.2 Rezultati kasnjenja brzine krive proboja farmaceutika u odnosu na traser (Rd) i linearni
koeficijenti Kd sorbiranja za ispitivane farmaceutike na osnovu terenskog eksperimenta

FARMACEUTIK Rd Kd (mi/g)
Model
Trimetoprim 7.7 0.65
Karbamazepin 2.2 0.135
4-AAA 2 0.09
Diklofenak 1.88 0.075

Na osnovu terenskog eksperimenta dobijen je rezultat o vremenu kasnjenja krive proboja
farmaceutika u odnosu na traser (Rd), koji je proracunat na osnovu odnosa vremena dostizanja
tezista povrsine krive proboja izlazne koncentracije. Proracunate vrednosti Kd predstavljaju nov i
veoma vazan rezultat na osnovu koga se zakljucuje da se ispitivani farmaceutici sorbiraju u
podzemnim vodama, Sto je potvrdeno kasnjenjem brzine krive proboja ispitivanih farmaceutika u
odnosu na brzinu krive proboja koncentracije trasera. Rezultati potvrduju da postoji izrazen proces
sorbiranja.

Frakcija organske materije u podzemnim vodama je zanemariva na lokaciji sprovodenja terenskog
eksperimenta te se moze zakljuciti da u slucaju transporta podzemne vode, fizicka sorpcija, kao i
ostali mehanizmi sorbiranja (hemisorpcija i jonska izmena) imaju znacajan uticaj na ukupan
soprcioni potencijal ispitivanih farmaceutika.
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Na osnovu terenskog eksperimenta dobijeni su kvalitativni podaci za stepen degradacije ispitivanih
farmaceutika. Karbamazepin se ne razgraduje tokom terenskog eksperimenta, za diklofenak postoji
indicija razgradnje na osnovu rezultata eksperimenta, dok se 4-AAA i trimetoprim razgraduju tokom
trajanja terenskog eksperimenta. Precizan stepen razgradnje nije moguce utvrditi zbog relativno
kratkog trajanja eksperimenta, malih koncentracija i osetljivosti analiticke metode prilikom analize
farmaceutika u uzorcima podzemne vode.

Odredivanje stepena degradacije ispitivanih farmaceutika primenom hidrodinamickog
modela i modela transporta na osnovu podataka o stepenu sorbiranja

Na osnovu dovoljnog broja podataka o pojavi farmaceutika u reci Savi i korespondentnom bunaru
Beogradskog izvorista Rb-16, odreden je prosecan fluks koncentracije ispitivanih farmaceutika.
Dobijeni podaci su iskoris¢eni kao ulazni podatak za definisanje modela transporta farmaceutika
tokom recne obalske filtracije.

U poslednjoj fazi istrazivanja definisan je i hidrodinamicki model podzemnih voda i model
transporta farmaceutika na lokaciji Beogradskog izvorista podzemnih voda. Brojna projektna
dokumentacija Instituta za vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“ kao i rezultati dobijeni u okviru doktorske
disertacije su posluzili za definisanje hidrodinamickog modela podzemnih voda. KoriS¢enjem
podataka dobijenih u prethodnim fazama istrazivanja, kao i podataka o linearnim koeficijentima
sorbiranja, definisan je model transporta za analizirane farmaceutike, a kalibracijom modela su
dobijeni maksimalni (vremenski najduzi) periodi poluraspada za analizirane farmaceutike.

Na osnovu rezultata dobijenih primenom modela transporta farmaceutika od reke Save ka
korespondentnom bunaru Beogradskog izvoriSta Rb-16, utvrdeno je da se trimetoprim i metabolit
metamizola razgraduju u specificnim lokalnim uslovima, dok je potvrdeno da je karbamazepin
najperzistentniji od ispitivanih farmaceutika, tako da nije bilo moguée utvrditi precizno stepen
degradacije. Posebno je naglasen uticaj horizontalnih polupropustljivih slojeva koji uticu na vreme
filtracije od reke Save do bunara Rb-16, kao i na tok podzemnih voda u prirodnim uslovima Sto
znacajno utice na samopreciS¢avajuci potencijal za uklanjanje farmaceutika.

Na osnovu rezultata proracuna za Kd zadato na osnovu terenskog eksperimenta, dobija se
maksimalan period poluraspada koji u zavisnosti od hidrogeoloskih uslova sredine (vremena
infiltracije, vodostaj reke Save, rezima podzemnih voda, eksploatacija bunara) i faktora koji uticu na
biodegradaciju (odnos mikroorganizama prema kiseoniku, hemijski sastav mikroorganizama, redoks
uslovi), moze biti i kraci od proracunate vrednosti (manje vreme potrebno za degradaciju).

Dobijeni rezultati pokazuju da je odredivanje perioda poluraspada u direktnoj vezi sa osetljivos¢éu
analitickih metoda za odredivanje koncentracije farmaceutika, zbog veoma malih koncentracija i
osetljivosti praga detekcije, kao i sa podacima koji se odnose na formiranje hidrogeoloskog modela
(granicni uslovi).

Drugi bitan faktor je podatak koji se odnosi na koeficijent sorbiranja. Moze se videti da za modele
transporta za koje je eksperimentalno i terenski odreden linearni koeficijent sorbiranja Kd, dobijen
znatno drugaciji rezultat.
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Zadavanjem Kd na osnovu podataka dobijenih na osnovu terenskog eksperimenta dobijen je
maksimalan period poluraspada koji potvrduje da je doslo do degradacije trimetoprima i 4-AAA.
Zadavanjem literaturnih podatka za Kd moZe se dobiti nekoliko puta ve¢i maksimalni period
poluraspada Sto znacajno uti¢e na procenu kvaliteta vode nakon recne obalske filtracije. Navedeni
podaci su veoma biti sa stanoviSta odredivanja koncepcije tretmana vode za piée, kao i za
formiranje zona sanitarne zastite i predvidanje moguceg antropogenog zagadenja.

Dobijeni maksimalni periodi poluraspada mogu posluZziti kao polazna osnova za definisanje buducih
modela transporta farmaceutika tokom recne obalske filtracije. Zadavanjem dobijenog
maksimalnog perioda poluraspada, moguce je predvideti najnepovoljniji scenario sa stanovista
zaStite kvaliteta podzemne vode izvorista. U slucaju da je u realnim uslovima (specificni uslovi na
istraznoj lokaciji) period poluraspada povoljniji (manje vreme neophodno za degradaciju supstance)
u odnosu na rezultat dobijen u okviru doktorske disertacije, kvalitet podzemne vode nakon obalske
filtracije ¢e biti bolji od projektovanog na osnovu modela transporta.

U R. Srbiji pa i u Evropi do sada nema podataka za period poluraspada analiziranih farmaceutika na
osnovu rezultata simulacije modela transporta farmaceutika tokom recne obalske filtracije. Na
osnovu rezultata u okviru doktorske disertacije po prvi put su dobijeni novi rezultati na bazi
kompleksnih hidrogeolosko — hidraulickih — analitickih ispitivanja i monitoringa prisutnosti
farmaceutika u povrsinskim i podzemnim vodama, kao i na osnovu kompleksnih matematickih
modela transporta farmaceutika u podzemnim vodama.

Dobijeni rezultati mogu se primeniti prilikom projektovanja linije tretmana vode za pic¢e kao i
prilikom odredivanja zastitnih zona izvorista primenom modela transporta podzemnih voda i
modela transformacije kvaliteta farmaceutika. Osnovni elementi koji utiCu na postavku metode
recne obalske filtracije su: vreme filtracije vode od reke do bunara, udeo re¢ne vode u bunaru,
oksi¢ni uslovi sredine, nacin zahvatanja podzemne vode, sorbiranje i degradacija supstance.

Na osnovu rezultata istrazivanja analiziran je uticaj sorbiranja i degradacije ispitivanih farmaceutika
na konacan kvalitet vode na bunaru. Na osnovu terenskog eksperimenta i modela transporta
podzemnih voda i transporta farmaceutika dobijeni su podaci za linearne koeficijente sorbiranja Kd i
podaci o potencijalu za degradaciju koji se mogu koristiti za buduce postavke i zastitu izvorista
podzemnih voda.

Na osnovu rezultata celokupnog istrazivanja u okviru doktorske disertacije dobijeni su podaci koji su
posluzili za analizu samopreciS¢avajuceg potencijala aluvijalnih podzemnih voda za uklanjanje
farmaceutika tokom recne obalske filtracije, kao i primenu dobijenih podataka u praksi prilikom
definisanja linije tretmana vode za pice od reke ka bunarima.
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PRILOG 1

REZULTATI POJAVE ISPITIVANIH FARMACEUTIKA U POVRSINSKIM | ALUVIJALNIM
PODZEMNIM VODAMA
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Tabela 1.1 Rezultati pojave farmaceutika na razli¢itim profilima u reci Dunav (C-koncentracija, - nema detekcije)

Detektovan

Detektovan

Detektovan Detektovan

Detektovan

Lokacija i datum uzorkovanja farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l)
Kovin, jul 2009. Karbamazepin 23 - - - - - - - -
Stari Banovc,i jul 2009. Karbamazepin 13 - - - - - - - -
Ledinci, jul 2009. Karbamazepin 37 - - - - - - - -
Veliko Gradiste, jul 2009. Karbamazepin 27 Trimetoprim 29 - - - - - -
Kovin, septembar 2009. - Trimetoprim 110 4-FAA 144 4-AAA 191 - -
Veliko Gradiste, oktobar 2009. - Trimetoprim 90 4-FAA 141 4-AAA 181 - -
Veliko Gradiste, februar 2010. - - - - 4-AAA 75 - -
Kovin, un-2010. - - - - - - - - -
Kovin, septembar 2010. Karbamazepin 32.19 - - - - 4-AAA 95.72 - -
Stari Banovci, septembar 10. - - - - - - - - -
Kovin, oktobar 2010. - - - - - - - - -
Kovin, jun 2011. Karbamazepin 25 - - 4-FAA 65 4-AAA 118 Azitromicin 56
Kovin, jul 2011. Karbamazepin 24 - - 4-FAA 52 4-AAA 260 Metoprolol 35
Kovin, septembar 2011. - - - 4-FAA 59 4-AAA 134 - -
Novi Sad, septembar 2011. Karbamazepin 30 - - 4-FAA 65 4-AAA 100 - -
Ritopek, septembar 2011. Karbamazepin 68 - - 4-FAA 76 4-AAA 156 - -
Novi Sad, decembar 2011. Karbamazepin 25 - - 4-FAA 71 4-AAA 121 - -
Kovin, novembar 2011. Karbamazepin 10 - - 4-FAA 52 4-AAA 71 - -
Ritopek, april 2012. - - - 4-FAA 68 4-AAA 97 - -
Kovin, oktobar 2012. - - - - - - - -
Kovin, septembar 2013. Karbamazepin 12.8 - - 4-FAA 37 4-AAA 30.7 - -
Kovin, septembar 2013. Karbamazepin 21 - - 4-FAA 28 4-AAA 51 Diklofenak 18
Kovin, jul 2014. Karbamazepin 18 - - 4-FAA 47 4-AAA 31 - -
Kovin decembar 2015. Karbamazepin 16 - - 4-FAA 56 4-AAA 43 - -
Ukupno analiza 24 24 24 24 24
Ukupno pozitivnih nalaza 15 3 14 16 1
Procenat pozitivnih analiza 62.5% 12.5% 58.3% 66.6% 4.16%
OPSEG KONCENTRACIJE ng/l 13-68 29-110 28-144 51-260 18-56
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Tabela 1. 2 Rezultati ispitivanja pojave farmaceutika na profilu Ljubi¢evski Most — reka Velika Morava (C-koncentracija, - nema detekcije)

Detektovan Detektovan Detektovan Detektovan

Detektovan

Lokacija i datum uzorkovanja farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l
Velika Morava, jul 2009. Karbamazepin 35 - - - - - - - -
Velika Morava, oktobar 2009. Karbamazepin 30 Trimetoprim 223 - - 4-AAA 247 - -
Velika Morava, februar 2010. - - - - - - 4-AAA 353.8 - -
Velika Morava, maj 2010. - - - - - - - - - -
Velika Morava, septembar 2010. - - - - 4-FAA 97.3 4-AAA 288.1 - -
Velika Morava, novembar2010. - - - - - - 4-AAA 214.7 - -
Velika Morava, jun 2011. Karbamazepin 16 ; ; 4-FAA 104 4-AAA 233 Bisoprolol 6
Lorazepam 20
Velika Morava, septembar 2011.  Karbamazepin 45 - - 4-FAA 146 4-AAA 512 - -
Velika Morava, novembar 2011. Karbamazepin 38 - - 4-FAA 141 4-AAA 520 - -
Velika Morava, april 2012. - - - - - 4-AAA 62 - -
Velika Morava, septembar 2012. - - - - 4-FAA 165 4-AAA 370 - -
Velika Morava, septembar 2013.  Karbamazepin 61 - - 4-FAA 90 4-AAA 270 Diklofenak >3
Sulfametaksazol 23
Velika Morava, septembar 2013  Karbamazepin 39.8 - - 4-FAA 248.5 4-AAA 206.4 Sulfametaksazol 10.8
Velika Morava, avgust 2015. Karbamazepin 15 - - 4-FAA 55 4-AAA 45 Metoprolol 7
Ukupno analiza 14 14 14 14 14
Ukupno pozitivnih nalaza 8 1 8 12 2
Procenat pozitivnih analiza 57.14% 714 % 57.14% 85.71% 14.28%
OPSEG KONCENTRACIJE ng/l 16-61 223 90-248.5 62-520 6-53
Doktorska disertacija Srdan Kovacevi¢
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Tabela 1.3 Rezultati ispitivanja pojave farmaceutika na profilu Maki$ — reka Sava (C-koncentracija, - nema detekcije)

Lokacija i datum Detektovan Detektovan Detektovan Detektovan Detektovan
| | | | |
uzorkovanja farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l) farmaceutik C (ng/l)
Sava, jul 2009. - - Trimetoprim 4 - - - - - -
Sava, jul 2009. Karbamazepin 6 - - - - - - -
Sava, oktobar 2009. - - Trimetoprim 112 - - 4-AAA 120 - -
Sava, jun 2010. - - - - 4-FAA 8.91 - - - -
Sava, novembar 2010. - - - - - - - - - -
Sava, jun 2011. - - - - 4-FAA 48 4-AAA 103 - -
Sava, septembar 2011. Karbamazepin 12 - - 4-FAA 25 4-AAA 79 - -
Sava, april 2012. - - - - - - - - -
Sava, jul 2013. - - - - 4-FAA 9 4-AAA 18.41 - -
Sava, septembar 2013. Karbamazepin 21 - - 4-FAA 23 4-AAA 76 Azitromicin 20
Sava, septembar 2013 Karbamazepin  28.4 - - 4-FAA 30.5 4-AAA 32.8 - -
Sava, novembar 2014. Karbamazepin 4 - - 4-FAA 7 4-AAA 12 - -
Sava, oktobar 2015 Karbamazepin 5 - - 4-FAA 13 4-AAA 19 - -
Sava, novembar 2015. Karbamazepin 4 - - 4-FAA 10 4-AAA 11 Metoprolol 4
UKUPNO ANALIZA 14 14 14 14 14
UKUPNO POZITIVNIH
ANALIZA 7 2 9 9 1
Procenat pozitivnih analiza 50% 14.28% 64% 64.28% 8.3%
OPSEG KONCENTRACUE ng/| 4-28.4 4-112 7-48 11-120 20
Tabela 1.4 Rezultati ispitivanja pojave farmaceutika na profilu Titel — reka Tisa (C-koncentracija, - nema detekcije)
Lokaciia idatumuzorkovania Detektovan C Detektovan C Detektovan C Detektovan C Detektovan ¢ (ng/l)
J 13 farmaceutik (ng/l) farmaceutik (ng/l) farmaceutik (ng/l) farmaceutik (ng/l) farmaceutik &
Tisa, jul 2009 Karbamazepin 94  Trimetoprim 39 - - - Lorazepam 34
Tisa, oktobar 2009. Karbamazepin 44 - ) 4-FAA 213 4-AAA 327 - )
Tisa, februar 2010. - ) - ) 4-FAA 186 - ) - )
Tisa, maj 2010. - ) - ) - - ) - )
Tisa, jun 2010. - ) - ) - - ) - )
Tisa, jun 2011. Karbamazepin 30 - ) 4-FAA 154 4-AAA 329 - )
Tisa septembar 2011. Karbamazepin 68 - ) 4-FAA 76 4-AAA 156 - )
Tisa, novembar 2012. Karbamazepin 35 - ) 4-FAA 122 4-AAA 127 - )
Ukupno analiza 8 8 8 8 8
Ukupno pozitivnih nalaza 5 1 5 4 1
Procenat pozitivnih analiza 63% 13% 63% 50% 13%
OPSEG KONCENTRACIJE ng/l 30-94 39 76-213 127-329 34
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Tabela 1.5 Rezultati ispitivanja podzemne vode sa drenaZne linije Kovin Dubovac

UKUPNO
DETEKTOVANE OPSEG
LOKACIJA | MERNI PROFIL UKUPNO ANALIZA POZITIVNIH OBJEKAT DETEKCIJE DATUM | KONCENTRACIA
SUPSTANCE KONCENTRACUE (ng/l)
NALAZA
Pijezometar Bp-19 - R-1 14.7.2011 (67 ng/l)
BUNAR Bp-19 04.2012. (26 ng/l)
BUNAR Bp-12, kanal V-I-I 14.7.2011 (42 ng/l)
Bp-12/P2 11.11.2011. (41 ng/l)
Bp-12 11.11.2011. (75 ng/l)
Bp-12/P2 04.2012. (26 ng/l)
Bp-12 03.09.2013. (30ng/I)
BUNAR Bp-19 03.09.2013. (25ng/l) -
Bp-19 - P1 03.09.2013. (21 ng/l)
Bp-19-P1 03.09.2013. (14.7 ng/l)
Bp-19 26.09.2013 (21.8 ng/l)
4-FAA 22 Bp-19/P-1 26.09.2013 (33.6 ng/l) 15-98
Bp-12 26.09.2013 (26.8 ng/l)
Rb-12/P-1 26.09.2013 (24.2 ng/l)
Bp-19 17.07.2014. (25 ng/l)
Bp-12/D2 17.07.2014. (41 ng/l)
Bp-19/D2 17.07.2014. (47 ng/l)
Bp-19/P1 17.07.2014. (22 ng/l)
Bp-19/P2 07.10.2015 . (33 ng/l)
Bp-19/D2 07.10.2015 (16 ng/l)
Bp-12 25.12.2015 (44ng/l)
Bp-18 25.12.2015 (98ng/l)
Bp-12/P2 11.11.2011. (5ng/l)
UKUPNO 38 uzoraka Bp-12 11.11.2011. (9ng/l)
Bp-12 03.09.2013. (12 ng/l)
Bp-12 — 8 uzoraka Bp-19 03.09.2013. (32 ng/I) -
Bo-12 — P1 - 2 uzorka Bp-19 - P1 03.09.2013. (20 ng/l)
DRENAZNI SISTEM KOVIN- P Bp-12-P1 03.09.2013, (6 /)
DUBOVAC Bp-12/P2 -7 uzoraka Bp-12 03.09.2013. (9.3 ng/l)
Bp-19 — 8 uzoraka Bp-19 — P1 03.09.2013. (18.2 ng/|
Bp-19 — P-1- 5 uzorka Bp-19 26.09.2013 (41.2 ng/l)
. Bp-19/P-1 26.09.2013 (8.3 |
Bp19/P2 -7 uzoraka Karbamazepin 20 P19/ (83 ng/) 5-41.2
Bp-12 26.09.2013 (8.6 ng/l)
Bp-18 -1 uzorak
Rb-12/P-1 26.09.2013 (14.1 ng/l)
Bp-19 17.07.2014. (16 ng/l)
Bp-12/D2 17.07.2014. (8 ng/l)
Bp-19/D2 17.07.2014. (16 ng/l)
Bp-19/P1 17.07.2014. (9 ng/l)
Bp-19/P2 07.10.2015 (7ng/1)
Bp-12 25.12.2015 (12ng/l)
Bp-19/D2 07.10.2015 (12ng/1)
Bp-18 25.12.2015 (57ng/l)
A . . Bp-12 11.11.2011. (21 ng/l)
Azitromicin 2 Bp-12/P2 11.11.2011. (68ng/l) 21-68
Pijezometar Bp-19 - R-2 profil 14.7.2011. (105 ng/l)
Bp-12 11.11.2011. (20 ng/l)
BUNAR Bp-19 04.2012. (44 ng/))
BUNAR Bp-19 03.09.2013. (28 ng/l)
Bp-19— P1 03.09.2013. (25 ng/l)
Bp-12-P1 03.09.2013. (23.9 ng/l)
_ Bp-12 03.09.2013. (31.6 ng/l) _
4-AAA 14 Bp-19—P1 03.09.2013. (24.8 ng/l) 12-105
Bp—12/P—1 26.09.2013 (14.6 ng/l)
Bp-19 17.07.2014. (14 ng/))
Bp-19/D2 17.07.2014. (24 ng/))
Bp-19/P1 17.07.2014. (12 ng/l)
Bp-19/D2 07.10.2015 (33 ng/)
Bp-18 25.12.2015 (49 ng/)
. Bp-12 11.11.2011. (5ng/l)
Bisoprolol Bp-12/P2 11.11.2011. (5ng/l) 5
Diklofenak 1 Bp-19 - P1 03.09.2013. (13 ng/I) 13
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Tabela 1.6 Rezultati ispitivanja podzemne vode sa drenaZne linije Kovin Dubovac

UKUPNO
DETEKTOVANE DATUM | OPSEG KONCENTRACIE
LOKACIJA | MERNI PROFIL UKUPNO ANALIZA POZITIVNIH OBJEKAT DETEKCIJE
SUPSTANCE KONCENTRACIA (ng/1)
NALAZA
Vb-2/P1 30.6.2011. (17 ng/l)
Vb-2/P1 11.11.2011 (23 ng/I)
, Vb-2/P1 10.09.2013. -(40 ng/l) 2-40
Karbamazepin 6
Vb-2 26.09.2013 (2 ng/I) -
Vb-2/P1 26.09.2013 (27 ng/I)
Vb-2/P1 13.08.2015 (3 ng/I)
UKUPNO 17 uzoraka
Vb-2/P1
Vb6 — 3 uzorka 11.11.2011 (31ng/l)
IZVORISTE KUUC Vb2 -5 uzorka 4-AAA 3 Vb-2/P1 10.09.2013. (70 ng/l) 31-70
Vb2/P1 -7 uzoraka
Vb —7 -2 uzorka Vb-2/P1 26.09.2013 (53 ng/l) -
Vb—2/P1 11.11.2011
(51ng/1)
Vb-2/P1 10.09.2013. - (46 ng/1)
4-FAA 4 46-70
Vb-2/P1 26.09.2013 (70 ng/I) -
Vb—2/P1 13.08.2015 (8 ng/l)
Diklofenak 1 Vb-2/P1 10.09.2013. (16 ng/1) 16
Metoprolol 1 Vb-6 13.08.2015 (4 ng/l) 4
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Tabela 1.7 Rezultati ispitivanja podzemne vode sa lokacije Beogradskog izvorista

UKUPNO
DATUM I OPSEG KONCENTRACIJE
LOKACIJA | MERNI PROFIL UKUPNO ANALIZA DETEKTOVANE SUPSTANCE POZITIVNIH OBJEKAT DETEKCUE
KONCENTRACUA (ng/l)
NALAZA
L 1 Rb-41 18.7.20111 14
razepam -
orazep (14 ng/l)
Rb -16 11.09.2013. (12 ng/l)
Rb —8m-P2 (11 ng/1)
Rb-8m 11.09.2013 (6.8 ng/l)
Rb—8m/P-2
11.09.2013 (13.7ng/l)
Rb-16 11.09.2013 (8.1ng/l)
Rb—16/P-2
11.09.2013 (57 ng/l)
UKUPNO 45 uzoraka Rb-16/P-3
11.09.2013 (10.2 ng/l)
Rb —16 — 8 uzoraka Rb-16 juli 2014 6 ng/l)
Rb16-P2 -6 uzoraka Rb-16/P2
. (5 ng/1)
Rb16-P3 - 5 uzoraka Juli 2014.
Rb—20 -2 uzorka
Rb 5 — 1 uzorak Rb-16/P3 (3 ng/l)
Rb 37 — 1 uzorak Karbamazepin 22 Juli 2014. & 3-14
. Rb -5m — 2 uzorka Rb-16 25.11.2014. (9 ng/l)
BEOGRADSKO IZVORISTE b K
Rb-8m -2 uzorka Rb-16/P1 25.11.2014 (10 ng/l)
Rb —8m - P2 — 2 uzorka
Rb 5-P1 -1 uzorak Rb-16/P2 25.11.2014 (8 ng/l)
Rb — 21 -4 uzorka
Rb-21-P2 — 2 uzorka Rb-16/P3 25.11.2014 (6 ng/l)
Rb -41~1 uzorak Rb-16/P1 (04.11.2015 4 |
Rb-41/P-2p — 1 uzorak - (04.11. ) (4 ne/l
Rb-41/P-2d — 1 uzorak Rb-16/P2 (04.11.2015.) (4 ng/1)
Rb 3m — 1 uzorak Rb-16/P3 (04.11.2015.) (6 ng/l)
Rb-49 — 1 uzorak
Rb-16 (04.11.2015.) (9 ng/l)
Rb-16/P—1 Oktobar 2015. (7 ng/1)
Rb-16/P-2 Oktobar 2015. (9 ng/l)
Rb-16 Oktobar 2015. (11 ng/l)
Rb-21 Oktobar 2015. (5 ng/l)
Diklofenak 1 Rb -16 11.09.2013. (18ng/l) 18
Rb-16 (04.11.2015.) (8 ng/l) s
4-FAA 3 Rb-16 Oktobar 2015. (4 ng/l)
Rb-21 Oktobar 2015. (12 ng/l)
Rb-16 (04.11.2015. 5 ng/l
4-AAA 2 ( ) (5 ne/l) 5-18
Rb-21 Oktobar 2015. (18 ng/l)
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Tabela 1.8 Rezultati ispitivanja podzemne vode sa lokacije drenaZnog sistema Kni¢anin-Centa

UKUPNO
UKUPNO DETEKTOVANE DATUMI OPSEG KONCENTRACUE
LOKACIJA | MERNI PROFIL POZITIVNIH OBJEKAT DETEKCUE
ANALIZA SUPSTANCE KONCENTRACIUA (ng/1)
NALAZA
B-5 24.02.2010
(naselje Kniéanin, Tisa) (150 ng/1)
B-14 23.6.2011
(naselje Kniéanin, Tisa), (91 ng/l)
4-FAA 5 Pijezometar B-14 —P-2 23.6.2011 14-150
profil (91 ng/l)
B-14 11.11.2011.
(naselje Kniéanin, Tisa), (36 ng/l)
11.11.2011.
B—9/P2
(14 ng/1)
B-14 23.6.2011
(naselje Kniéanin, Tisa), (46 ng/l)
s Pijezometar B-14 —P-2 23.6.2011
DRENAZNI SISTEM 11 il - |
KNICANIN-CENTA proft (55 ne/l)
4-AAA 4 B-14 11.11.2011. 46-80
(naselje Kniéanin, Tisa), (63 ng/l)
11.11.2011.
B—9/P2
(80 ng/1)
Asitromici . 5o 11.11.2011. g3
zitromicin (83 ng/)
Bi lol 1 8-9 11.11.2011. 6
isoprolo —
P (6ng/l)
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Tabela 1.9 Rezultati ispitivanja podzemne vode sa lokacije koje su pracene povremeno

UKUPNO OPSEG
LOKACUAI DETEKTOVANE OBJEKAT DATUMI
UKUPNO ANALIZA POZITIVNIH KONCENTRACUE
MERNI PROFIL SUPSTANCE DETEKCIJE KONCENTRACLUA
NALAZA (ng/1)
Brzan Rb-2 03.11.2011.(15 ng/l)
Karbamazepin 3 Brzan Rb—8 03.11.2011. (22 ng/l) 15-22
Brzan Rb-9 03.11.2011. (19 ng/l)
Brzan Rb-2 03.11.2011. (72 ng/l)
03.11.2011.
Brzan Rb—8
UKUPNO 3 uzorka 4-AAA 3 (128 ng/l) 78-128
03.11.2011.
IZVORIPTE BRZAN Brzan Rb-9
Brzan Rb—2 (107 ng/l1)
KRAGUIJEVAC
Brzan Rb—8 B Rb—2 03.11.2011.
Brzan Rb—9 rean o~ (78 ng/1)
4-FAA 3 03.11.2011. -
Brzan Rb—8 70-109
(109 ng/l)
Brzan Rb-9 03.11.2011. (70 ng/l)
Azitromicin Brzan Rb—9 03.11.2011. (18 ng/l) 18
Bisoprolol Brzan Rb-9 03.11.2011. (2 ng/l) 2
BHD 4 Dec. 2011. (12ng/l)
UKUPNO 3 uzorka Karbamazepin 3 BHD 7 Dec. 2011. (13ng/l) 12-17
IZVORIETE NOVI BHD 9 Dec. 2011. (17ng/l)
BHD 4
SAD
BHD 7 BHD 7 Dec. 2011. (25 | 25-4
BHD 9 4-AAA 2 ec. . (25 ng/l) 5-48
v UKUPNO 1 uzorak BUNAR Bnz-1
IZVORISTE 4.02.2010.
" 4-AAA 1 4.02.2010 4- 74,2
TRNOVCE (74,2 ng/l)
Bnz-1 AAA 74,22
UKUPNO 4 uzorka
- B-11a,
VELIKO GRADISTE
B-16, 0 - - -
BUNARI
VG 2
VG 3
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PRILOG 2

KARTE | LOKACIJE SPROVODENJA ISTRAZIVANJA
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Slika 2.1 Topografska karta drenaznog sistema Kovin-Dubovac (Razmera 1:25000)
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Slika 2.2 Karta drenaznog sistema Kovin-Dubovac sa rasporedoom crpnih stanica i drenaznih kanala sa samoizlivnim bunarima
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Slika 2.3 Lokacija sprovodenja terenskog eksperimenta i postavka merne opreme (Drenazni sistem Kovin-Dubovac, drenazni kanal crpna stanica Vrba, samoizlivni bunar Bp-2) (Foto dokumentacija: terenski eksperiment 2014.
godine)
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f) g h)

Slika 2.4 Merna oprema i postavke instrumenata tokom trajanja terenskog eksperimenta Foto dokumentacija: terenski eksperiment 2014. godine) a) Postavljanje dajvera; b) CERA-Dajver; c) Baro-dajver; d) Postavka ultrazvucnog

meraca protoka“Nivus PCM Pro”; e) Ruéno merenje nivoa; f) HQ40d multiparametarska sonda; g) Ventil i oprema za merenje protoka; h) Tomsonov preliv, i postavka HQ40d multiparametarske sonde)
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Slika 2.5 Karta linije vodozahvatnih bunara na izvoristu Kljué¢-Velika Morava
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Slika 2.6 Topografska karta dela bunara Beogradskog izvoriSta (Razmera 1:25000)
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Slika 2.7 Karta objekata na lokaciji hidrodinamickog modela i modela transporta farmaceutika od reke Save do bunara Rb-16
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Slika 2.8 Tipi¢ni profil od Dunava duz drenaznog sistema Kovin-Dubovac
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Slika 2.10 Tipican litoloski profil na lokaciji Beogradskog izvorista podzemnih voda
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