UNIVERZITET U BEOGRADU
HEMIJSKI FAKULTET

a* vt &é"
N .l:ilfn?\m

=

S,

=

% ATm N
N

 H—E

¥

Ivan V. Samelak

ORGANSKOGEOHEMIJSKI PRISTUP U IDENTIFIKACIJI
I PRACEN]JU SUDBINE ZAGADUJUCIH SUPSTANCI
NAFTNOG TIPA U RECNIM SEDIMENTIMA NA
MODELU REKE VRBAS
(BANJA LUKA)

doktorska disertacija

Beograd, 2020



UNIVERSITY OF BELGRADE
FACULTY OF CHEMISTRY

a* vt &é"
N .l:ilfn?\m

=

S,

=

% ATm N
N

 H—E

¥

Ivan V. Samelak

ORGANIC GEOCHEMICAL APPROACH IN
IDENTIFICATION AND MONITORING OF THE FATE
OF OIL TYPE POLLUTANTS IN RIVER SEDIMENTS ON
THE VRBAS RIVER MODEL (BANJA LUKA)

Doctoral dissertation

Belgrade, 2020



Mentori:
Dr Branimir Jovanciéevié, redovni profesor, Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet i

Dr Milica Balaban, vanredni profesor, Prirodno-matematicki fakultet, Univerzitet u Banjoj

Luci

Clanovi Komisije:

Dr Ksenija Stojanovi¢, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu
Hemijski fakultet

Dr Goran Rogli¢, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu
Hemijski fakultet

Dr Malisa Anti¢, redovni profesor
Univerzitet u Beogradu
Poljoprivredni fakultet

Dr Tatjana Solevié-Knudsen, visi nau¢ni saradnik
Univerzitet u Beogradu

Centar za hemiju, Institut za hemiju,

tehnologiju i metalurgiju (IHTM)

Dr Milica Kasanin-Grubnin, nau¢ni saradnik
Univerzitet u Beogradu

Centar za hemiju, Institut za hemiju,
tehnologiju i metalurgiju (IHTM)

Datum odbrane:



Ova doktorska disertacija uradena je na Katedri za primenjenu hemiju
Univerziteta u Beogradu, Hemijskog fakulteta. Eksperimentalni deo disertacije
delom je uraden i u laboratorijama Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta
u Banjoj Luct.

Veliku zahvalnost dugujem svom mentoru, profesoru Branimiru Jovancicevi¢u na
svesrdnoj pomoci, savetima i trudu pri izradi ove doktorske disertacije.

Osoba kojoj dugujem najvecu zahvalnost je profesorica Milica Balaban, moj
mentor, dugogodisnji prijatelj, bez Cije pomoci, saveta, upornosti i truda izrada ove

disertacije ne bi bila moguca.

Veliku zahvalnost dugujem i profesoru Malisi Anti¢u, pre svega na podrsci,
savetima i ideji celog ovog projekta.

Hvala mojoj porodici i prijateljima.

Autor



SAZETAK
Organskogeohemijski pristup u identifikaciji i pra¢enju sudbine zagadujuéih supstanci

naftnog tipa u re¢nim sedimentima na modelu reke Vrbas (Banja Luka)

Cilj istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije je da se koriS¢enjem bioloskih markera,
n-alkana i policiklicnih ugljovodonika tipa sterana i terpana rasvetle izvori zagadenja naftnom
zagaduju¢om supstancom u zivotnoj sredini na primeru interakcije izmedu recnih i priobalnih
sedimenata (zemljiSta). Analizirani su uzorci recnih i1 uzorci priobalnih sedimenata iz recnog 1i
priobalnog podrucja reke Vrbas, na podru¢ju grada Banja Luka (Bosna i Heregovina). Alkanska
frakcija izolovanih ekstrakata pokazuje bimodalnu raspodelu n-alkana. Nizi homolozi dominiraju u
reénim sedimentima sa maksimumima na Cis, dok u priobalnim sedimentima dominiraju visi
n-alkani, sa maksimumima na Cz9 odnosno Csi. Vise koncentracije sterana i terpana sa naftnom
raspodelom dominiraju u re¢nim sedimentima (u odnosu na priobalne), $to je dokaz da nizi n-alkani
pripadaju naftnim izvorima. Vise koncentracije ugljovodonika u re¢nim sedimentima u poredenju sa
priobalnim sedimentima, dodatno potvrduju ovu cCinjenicu. Isto tako, ovo zapazanje daje dokaz o
naftnom zagadenju u samom reénom toku, kao i 0 njegovoj migraciji u priobalne sedimente.

Mnogi izvori zagadenja su tesko prepoznatljivi, jer se zagadujuce supstance prenose na
velike razdaljine u slozenim sredinama. Posebno su mehanizmi naftne migracije u sedimentima
slabo poznati. U drugom delu istrazivanja prouc¢avana su uzorci dva sedimenta iz pojasa kruga
gradske toplane i tri sedimenta smestena na udaljenosti od priblizno 100, 200 i 300 m od uzoraka iz
toplane u smeru toka reke Vrbas. Iz ovih uzoraka su izolovani zasi¢eni ugljovodonici i odreden je
grupni sastav hromatografijom na koloni. n-Alkani, terpani i sterani su analizirani gasno
hromatografskom-maseno spektrometrijskom (GC-MS) tehnikom. Rezultati su pokazali da se
koli¢ina nizih n-alkana povecava tokom migracije, §to ukazuje na migracioni mehanizam. Rezultati
sterana otkrivaju geohromatografsku migraciju nafte, gde stereoizomeri koji se najbrze eluiraju
pokazuju najduzi put migracije. Promene u distribuciji bioloskih markera posledica su migracije

naftnog polutanta pomocu vode.
Kljuéne reci: zagadujuca supstanca naftnog tipa, recni sediment - priobalni sediment interakcija,

biomarkeri, nativna i antropogena organska supstanca, geohromatografija

Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Hemija Zivotne sredine



ABSTRACT

Organicgeochemical approach in identification and monitoring of the fate of oil type
pollutants in river sediments on the Vrbas river model (Banja Luka)

The aim of the research within this doctoral dissertation, on the example of interaction
between river and coastal sediments, an attempt was made to contribute to the use of biological
markers, n-alkanes, and polycyclic alkanes of sterane and terpane type, in assessing the source of oil
pollutants in the environment. Samples of river sediments of the river VVrbas and samples of near
coastal sediments (soils), in the part of the river that belongs to the city of Banja Luka (Bosnia and
Herzegovina) were investigated. In the alkane fractions of isolated extracts, bimodal distribution of
the n-alkanes was identified. The lower homologues dominated in the river sediments with
maximum at Css, but the higher n-alkanes dominated in the soils samples, with maximum at n-Czg
or at n-Caz1. The higher concentration of steranes and terpanes with oil type distributions in the river
sediments (compared to the coastal sediments) represents evidence that lower n-alkanes originate
from the oil sources. The higher content of total hydrocarbons in the river sediments when
compared to the coastal sediments, further confirms this conclusion. At the same time, these
fundamental considerations provide evidence that oil pollution occurred in the water flow and then
oil pollutants migrated towards the coastline.

Many pollution sources are difficult to identify because pollutants are transported far away
into complex environments. In particular, the mechanisms of petroleum migration in sediments are
poorly known. Here, we studied samples from two sediments from the circuit of a heating plant and
samles from three sediments located at 100, 200 and 300 m away from the plant. Saturated
hydrocarbons were isolated and group composition was determined by column chromatography. n-
Alkanes, terpanes and steranes were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS).
Results show that the amount of short n-alkanes increases during migration, which indicates the
migration mechanism. Results on steranes reveal a geochromatographic migration of the oil, where
the fastest eluting stereoisomers display the longest migration path. Changes in the distribution of

biological markers are explained by migration in water.

Key words: oil type pollutant; river sediment - coastal sediment interaction; native and
anthropogenic organic substances; biomarkers, geochromatography.

Science field: Chemistry

Science subfield: Environmental Chemistry
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1. UVOD

Razvoj civilizacije doveo je do teznje ljudi da menjaju prirodu i ovladaju odredenim
geokomponentama, kao $to su voda, vazduh i zemljiSte. Povecanje proizvodnje u velikoj meri
podstaknuto je naucnotehnoloSskom revolucijom, Sto je dalje dovelo do velikog antropogenog
uticaja na zivotnu sredinu (Crnogorac i Spahi¢, 2012). Ispustanje toksi¢nih supstanci u zemljiste,
vodu i vazduh izaziva naruSavanje harmonije u prirodi.

Pojam zemljiSta nije lako definisati i postoji viSe definicija. Prema Hilgardu zemljiSte se
definiSe kao manje ili viSe rastresit i troSan materijal u kome biljke putem korena mogu da pronadu
uporiste i druge uslove rasta (Hilgard, 1914). Iako je ova definicija zemljista prili¢no zastarela, ona
se 1 dalje koristi. Prema Ramanu, zemljiste se definise kao ,,povrsinski sloj ¢vrstog zemljinog
prekrivaca” (Ramann, 1928). Prema Dzofeu, zemljiste je prirodno diferencirano u slojeve organskih
supstanci 1 slojeve minerala, te je obi¢no rastresito u zavisnosti od dubine. Od mati¢nog sloja koji se
nalazi u nizim slojevima razlikuje se po morfologiji, fizickim svojstvima i konstituciji, hemijskim
svojstvima 1 sastavu, kao i po bioloskim karakteristikama (Joffe,1936). Ako se posmatra kao
staniSte, zemljiSte se moze definisati kao skup zivih organizama koji ga naseljavaju, §to obuhvata
biljke, zivotinje i mikroorganizme, kao i njihovo abioti¢ko okruzenje (Voroney, 2007).

Pod pojmom organska supstanca zemljiSta podrazumeva se ukupan organski materijal u
zemljistu, ukljuCujuéi makroorganski materijal koji je razbacan na povrsini zemljista (eng. litter) i
koji je neophodan za kruzenje hranljivih supstanci u Sumama i livadama, zatim lake frakcije (biljni
ostaci u razliCitim fazama raspadanja), mikrobna biomasa (najzastupljenije su bakterije,
aktinomicete, gljive, alge i protozoe), organske supstance rastvorne u vodi i stabilizovana organska
materija — humus (Stevenson, 1994).

Zagadenje zivotne sredine naftom i1 njenim derivatima i naruSavanje prirodne ravnoteze
rezultat je akcidentnog izlivanja prilikom eksploatacije, transporta, prerade, skladistenja i upotrebe.
Zagadujuce supstance dospevaju u zemljiSte uglavnom tokom njihove primene, prosipanjem i
curenjem, kao i atmosferskom depozicijom. Procenjuje se da oko 5 miliona tona sirove nafte i
njenih derivata dospe u zivotnu sredinu svake godine kao rezultat antropogenih aktivnosti, od kojih
2,3 miliona tona dospeva u mora i okeane (Beskoski, 2011; Hinchee i sar., 1995).

Proucavanje sudbine zagadujucih suspstanci naftnog tipa u zivotnoj sredini pocinje
njihovom identifikacijom, odnosno utvrdivanjem njihovog prisustva. Budu¢i da koli¢ina rastvorne
nativne organske supstance u zemljiStu 1 recentnim sedimentima nije definisana, samo odredivanje
koli¢ine organskog ekstrakta nekom od ekstrakcionih metoda nije dovoljno (Jovancic¢evié i sar.,

2007). Detaljnija analiza ekstrakata u tom slucaju je neophodna. Nafta je jedan od najmaturisanijih
1



oblika organske supstance gesofere, pa je samim tim u znatno maturisanijem obliku od nativne
organske supstance recentnih sedimenata i drugih segmenata Zivotne sredine (Peters i sar., 2005;
Schwarzbauer i Jovanéicevié, 2015). U svrhu potpunijeg ispitivanja organskog ekstrakta mogu da
posluze jedinjenja koja su u organskoj geohemiji poznata kao bioloski markeri. To su ha prvom
mestu normalni alkani i policikli¢ni alkani tipa sterana i terpana. Korisni su i drugi organsko
geohemijski parametri. Medu njima najznacajniji je izotopski sastav ugljenika, §**Cppg, ukupnog
ekstrakta ili pojedinih njegovih frakcija, pa i pojedinih jedinjenja u njemu. Obilnosti i raspodele
bioloSkih markera, odnosno vrednosti pojedinih parametara, u najvecoj meri zavise od porekla i
stepena maturacije (na primer: Jovanéicevic i sar., 1997, 1998, 2007; Milicevi¢ i sar., 2017).

U proceni sudbine naftne zagadujuce supstance u zivotnoj sredini naredni korak jeste
praéenje njenih promena. Istrazivanja koja se odnose na mikrobiolosku razgradnju (biodegradaciju)
jedna su od najvaZzanijih. U velikom broju radova, u dobroj meri su rasvetljeni putevi biodegracije
naftne zagadujuce supstance u Zivotnoj sredini, bilo pomocu ogleda simulacije u laboratoriji (Anti¢
i sar., 2006; Ili¢ i sar., 2011; Solevi¢ i sar., 2011), ili pak istrazivanjima u realnim uslovima
(Jovancicevi¢ i sar., 2003).

Nafta, kao i proizvodi njene prerade u rafineriji predstavljaju vrlo slozene smeSe razli¢itih
organskih, prvenstveno ugljovodoni¢nih jedinjenja, pa su zbog toga fizicki, fizicko-hemijski i
hemijski procesi kojima su one izloZene u Zivotnoj sredini raznoliki i brojni. Vecina ovih procesa
odigrava se tokom migracije polutanta u zemljiStu, recentnim sedimentima, povrSinskim ili u
podzemnim vodama, pa se svaki od njih moze dovesti u odgovarajuu vezu sa mehanizmom
migracije. | u ambijentu Zivotne sredine (nafta kao zagadujuca supstanca), i u prirodnim geoloSkim
uslovima (nafta kao oblik organske supstance geosfere), vaznu ulogu u procesu migracije igra voda
(Peters i sar., 2005; Tissot i Welte, 1984,).

Pretpostavljeni su razli€iti mehanizmi migracije naftnih jedinjenja pomocu vode. U
organsko-geohemijskoj literaturi najéesce se pominju mehanizam globula i kapljica, kontinualnih
faza, koliodnih rastvora, kao i mehanizam pravih rastvora (Peters i sar., 2005; Tissot i Welte, 1984).
U ovoj doktorskoj disertaciji proucavano je prisustvo i poreklo zagadujuée supstance naftnog tipa u
re¢nim i priobalnim sedimentima reke Vrbas (grad Banja Luka, Bosna i Hercegovina) na osnovu
njihove medusobne interakcije, a koris¢enjem organsko-geohemijskih saznanja o nafti i primenom
parametara koji se koriste u organskoj geohemiji, a koji se odreduju iz raspodela i obilnosti
bioloskih markera. S obzirom da su u radu kori§¢eni i uzorci uzeti u neposrednoj blizi potencijalnog
izvora zagadenja (gradska toplana), jedan od ciljeva teze odnosio se na utvrdivanje puteva, ali i
mehanizama migracije prisutnog organskog materijala (Bryselbout i sar., 1998, 2000; Jovancicevic¢ i
sar., 1998; Milic¢evi¢ i sar., 2017; Payet i sar., 1999; Srogi, 2007; Schwarzbauer i Jovancicevic,
2015).



U okviru eksperimentalnog dela ove doktorske disertacije analizirani su uzorci re¢nih i
priobalnih sedimenata Vrbasa sa razli¢itih lokaliteta, primenom organsko-gehemijskih metoda.
Ucinjen je pokusaj da se definiSe tip organske zagadujuce supstance, a da se zatim rasvetle
migracioni putevi i da fundamentalni doprinos u proceni mehanizma migacije definisanog

organskog polutanta u re¢nim sedimentim formacijama.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Organska supstanca u zemljiStu i sedimentima

Sadrzaj i hemijski sastav organskih jedinjenja u zemljiStu, pa i u sedimentima zavisi od
intenziteta i vrste hemijskih, fizickih, fizickohemijskih i biohemijskih procesa koji su se deSavali
nad materijalima iz kojih je nastalo samo zemljiste, odnosno sediment. Organske supstance u
zemljistu ili SOM (Soil Organic Matter) obuhvataju sve organske supstance nadene u zemljistu bez
obzira na njihovo poreklo ili stepen eventualnog raspada. U te supstance ne samo da se ubrajaju
mnogobrojna organska hemijska jedinjenja nego i zivi organizmi (biljna, mikrobna, kao i faunska
biomasa), rastvorena organska supstanca, humus, kao i visoko karbonizovana organska supstanca
(ugalj i ugljenisane organske materije). Po generalnoj definiciji SOM obuhvata celokupan organski
materijal ¢ije Cestice nisu vece od 2 nm (Baldock i Skjemstad, 2000).

Organska materija u zemljistu uglavnom potic¢e od fiksacije ugljen-dioksida iz atmosfere
procesom fotosinteze u biljkama. Pored biljaka, u manjem delu u obogacivanju zemljista
organskom materijom ucestvuju i autotrofne bakterije biohemijskim procesima koji se odvijaju u
njima samim, kao $to su, na primer, oksidacija redukovanih jedinjenja sumpora ili stvaranje azot-
fiksiraju¢ih ¢vorica na korenju leguminoza (Tate, 1995). Kada se govori o sadrzaju organske
materije u zemljiStu, treba jasno naznaciti da pored ogromnog broja prirodnih procesa koji na
direktan ili indirektan nac¢in uestvuju u stvaranju organskih materija u zemljiStu, znacajan uticaj
imaju razne industrijske 1 rudarske delatnosti. Organska materija u zemljiStu nastaje i dodatkom i
raspadom organskih jedinjenja koje se dodaju u zemljiste ili na povrSinu zemljista kao §to su
raznovrsni pesticidi 1 organska dubriva.

Najvazniji izvori organske supstance u zemljistu su:

) Bakterije,
° Fitoplanktoni,
o Zooplanktoni i

J Vise kopnene biljke.

Ipak, prema brojnim autorima (Ghabbour i Davies, 2001; Mirsal, 2008; Stevenson, 1994),
organska materija u zemljis§tu ne vodi znacajno poreklo od navedenih izvora. Raspad organske
materije deSava se i pri truljenju biljaka, te je i to joS jedan od puteva i nac¢ina na koje se zemljiSte
obogacuje organskom materijom. Ostaci uginulih biljaka mogu biti u obliku ostataka korena koji se

nalaze u zemljistu ili li8¢a, stabljika i drugih biljnih delova na i iznad povrSine zemljiSta. U organski
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sastav zemljiSta je ukljucen 1 finiji korenov materijal zivih biljaka, gljivicne hife 1 bakterije, kao 1
sitna fauna zemljista. Zivotinje takode obezbeduju udeo organskih supstanci u zemljistu, ali koli¢ina
te organske supstance varira u zavisnosti od vrste i stepena razvoja zivotinja na pojedinim
lokalitetima, kao i od osobina ekosistema.

Mada su skoro svi organizmi u osnovi gradeni od istih vrsta biomolekula, ukljucujuci
proteine, ugljene hidrate, lipide i druge konstitutivne materije, ipak postoje neke razlike u
zastupljenosti tih hemijskih struktura u skoro svim organizmima, pa Cesto ¢ak i medu samim
jedinkama jedne bioloske vrste. Bakterije kao najprimitivniji mikroorganizmi sadrze viSe od 80%
vode u svom sastavu, dok ostatak ¢ini organska supstanca. U sastav njihove gradivne supstance
(20%) ulaze proteini kojih ima oko 50%, 20% su konstituenati ¢elijskog zida i membrana i oko 10%
su lipidi. Ostatak ¢ine nukleinske kiseline bakterija. Membrane su izgradene uglavnom od lipida.
Interesantno je da masne kiseline u bakterijama sadrze 10-20 ugljenikovih atoma, te masne kiseline
su uglavnom razgranate (sa 14-18 ugljenikovih atoma). Ugljovodonici, kao jo§ jedna, frakcija
organskih supstanci u bakterijama sadrze 10-30 ugljenikovih atoma (Tissot i Welte, 1984).

Najznacajniji izvori organske supstance u vodenoj sredini su fitoplanktoni. Sastav
fitoplanktona i algi je sledeci: 20-50% proteina, 2-10% lipida i oko 30% ugljenih hidratia. Na
sadrzaj organske supstance i generalno hemijski sastav algi i fitoplanktona utice pH vode,
temperatura, prisustvo i dostupnost hranljivih materija, prisustvo zagadujuéih supstanci, hemijski
sastav vode, kao i mnogobrojni drugi Cinioci zivotne sredine. U lipidnoj frakciji masnih kiselina
dominiraju masne kiseline u procentu od 50% do 80%. Sto se tiGe sterola, zelene alge sadrZe najvise
ergosterola, crvene alge holesterola i smede alge sadrze u najve¢em procentu fukosterol (Tissot |
Welte, 1984).

U algama se nalaze i ugljovodonici, pri cemu dominiraju ugljovodonici sa neparnim brojem
ugljenikovih atoma. Ono §to je od posebnog znafaja za sastav vodenih sedimenata je sadrZaj
ugljovodonika u algama kojih ima priblizno 3-5%. U vodenim organizmima su prisutni i zasiceni i
nezasi¢eni ugljovodonici, kako ra¢vastog tako i normalnog niza. Marinske alge imaju sposobnost
sinteze normalnih alkana od n-Cis do n-Cz.. Bitno je da se napomene da je odnos zasi¢enih i
nezasi¢enih alkana priblizno jednak jedinici, ali nije redak primer ni to da je veci sadrzaj
nezasi¢enih ugljovodonika sa 15 ili 17 ugljenikovih atoma. Ugljovodonici koji imaju 151 17 C-
atoma u svojoj strukturi mogu nekada sacinjavati i do 90% ukupnih alkana u ovim organizmima. U
nekim algama kao S§to su zlatnosmeda alga ili plavozelena alga uoceni su i alkeni sa od 17 do 33
ugljenikovih atoma (Tissot i Welte, 1984).

Zooplanktoni, kao jos jedan od bitnih Cinilaca koji odreduje organski sastav sedimenta,
sadrze oko 30% suve mase. Postoji veoma velika sli¢nost u hemijskom sastavu fitoplanktona 1

zooplanktona. Zooplanktoni predstavljaju znacajne izvore dugolancanih alkohola.



Vise kopnene biljke su vazan izvor organske supstance za sediment. One su gradene najvise
od celuloze i lignina. Ipak, pojedini delovi visih biljaka kao Sto su lis¢e, seme, kora i drugi,
obogaceni su lipidima u odnosu na ostatak biljke. U biljkama je sadrzaj lipida od 1 do 50%.
Normalni alkani koji se nalaze u vis§im biljkama imaju od 10 do 40 ugljenikovih atoma. Medu njima
dominiraju oni sa neparnim brojem C atoma, kao $to su Cz7, Ca9, Ca1. Pored njih, pronadeni su i
neki drugi, kao §to su n-heptan i doheksakontan (n-Ces2). Alkoholi koji se nalaze u biljkama su
uglavnom oni sa parnim brojem ugljenikovih atoma i to u opsegu od Cz4 do Css. Biljke sadrze u

svom sastavu i razne fenole, kao $to je koniferil-alkohol (Tissot i Welte, 1984).

2.1.1. Transformacije organske supstance u geosferi

Organski geohemicari su dokazali da je organska supstanca Zemljine kore raznovrsna po
sastavu, nacinu postanka i starosti i da predstavlja deo organskog materijala biosfere koji se ugradio
u sedimente. Taj deo organske materije se dalje menjao fizickim, biohemijskim i hemijskim
procesima. Organska supstanca Zemljine kore koja, zajedno sa takozvanim gornjim plastom, Cini

litosferu predstavlja organsku supstancu geosfere (slika 1).

6378 km

U srazmjeri

Slika 1. Opsta grada Zemlje (modifikovano iz: https://getsetflyscience.com).

Koli¢ina organskog ugljenika biosfere koja se do sada nagomilala i transformisala u geosferi
iznosi oko 6,4x10'® kg. Procenjuje se da je proseéna godisnja akumulacija organskog ugljenika u
geosferi od nastanka Zivota na Zemlji do danas 3,2x10° kg. Da bi se procenilo poreklo i procesi
transformacije ove organske supstance mora se uzeti u obzir nekoliko faktora ukljucujuéi
evoluciju biosfere, fotosintezu i uslove koji su uticali na akumulaciju organske supstance u

geosferi (Vitorovi¢ i Jovancicevic, 2016).


https://getsetflyscience.com/

U akumulaciji organske supstance, u po¢etku su najvise uéestvovale modrozelene alge i
fotosinteticke bakterije, a zatim su tu ulogu preuzele kopnene biljke. Danas je u velikoj meri
primat preuzela fotosinteza usled porasta broja heterotrofnih organizama (Vitorovié¢ i
Jovanci¢evi¢, 2016). Na osnovu podataka iz razli¢itih izvora moze se do¢i do zakljucka da
prosecna godisnja koli¢ina ugljenika u fotosintetizovanoj organskoj supstanci, a koja predstavlja
primarni organski proizvod, iznosi 1,5-7x10% kg u okeanima i 1,5-8x10'3 kg u kontinentalnim
podruc¢jima. U sedimentnim stenama nalazi Se skoro celokupna koli¢ina organskog ugljenika na
Zemlji. Vecéa koli¢ina ugljenika (oko 82%) je neorganskog porekla u obliku karbonatnog
ugljenika, dok je samo manji deo (oko 18%) od ukupne koli¢ine ugljenika organskog porekla.
Organski i neorganski ugljenik su povezani uspostavljanjem ravnoteze izmedu CO, iz atmosfere
i hidrosfere. Organska supstanca nastaje fotosintezom od atmosferskog CO,, u suvozemnim
biljkama ili od CO, iz hidrosfere u vodenim biljkama. U atmosferu se deo COyvraca, jer se u
velikom stepenu u ranoj dijagenezi oksiduje suvozemna i marinska organska supstanca
(Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2016). U tabeli 1 prikazan je sastav ukupnog organskog ugljenika
Zemljine kore, pri éemu se moze videti da je najveéi deo organskog ugljenika (oko 5,0x10* kg)

u sedimentima u vezanom obliku.

Tabela 1. Ukupan organski ugljenik Zemljine kore

Poreklo Masa (x10'® kg)
Organizmi i rastvoran organski ugljenik 0,003
Sedimenti 5,0
Metamorfne stene sedimentnog porekla 14
(60 % od svih metamorfnih stena)
Ukupni organski ugljenik 6,4

Prilikom dolaska organske supstance u sediment, najve¢i uticaj na nju imaju brzina
sedimentacije i tektonski pokreti. Organska supstanca moze prilikom sleganja i spustanja sedimenta
na vece dubine ili izdizanja i erozije, da se ocuva, ili da bude oksidovana. Ukupna organska
supstanca koja postoji u biosferi kada dospe do geosferskih delova zadrzava se u maloj koli¢ini u
sedimentima. Ostatak organskog materijala vraca se u sferu zivih organizama. Taj mali deo iznosi
samo 0,01-0,1% ukupne proizvodnje organske supstance (Tissot i Welte, 1984) i on se dalje
transformiSe. Najveci deo organske supstance se vraca u bioloski ciklus, a onaj mali deo koji je

uspeo izbe¢i bioloSku razgradnju, nagomilava se u vidu velike koli¢ine organskog materijala,



najvise u sitnozrnim sedimentnim stenama. Na koli¢inu organske supstance koja se ugraduje u
sedimente uticu tri glavna faktora:

* Dbioprodukcija,

* ocuvanje i

« ,razblazivanje* organske supstance.

Faktori koji dodatno uti¢u na bioproduktivnost su ishrana, jacina svetlosti, toplota, koli¢ina
karbonata i voda. Za formiranje sedimenata, znacajno je da se istalozi velika koli¢ina organskog
materijala, koja mora izbe¢i procese vracanja u biosferu. Faktori koji uti¢u na njeno zadrzavanje u
sedimentu su koncentracija i oksidaciona sredstva, sastav organskog materijala, brzina taloZzenja
sedimenta (Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2016).

Transformacija organske supstance geosfere odvija se kroz odredene faze: dijagenezu (ranu
i kasnu), katagenezu, metagenezu i metamorfizam (slika 2). U fazi rane dijageneze najizrazenija je
aktivnost mikroorganizama, ¢ijim dejstvom dolazi do razgradnje osnovnih delova izumrlih
organizama (proteina, ugljenih hidrata, slozenih lipida i lignina) do (aminokiselina, monosaharida,
masnih kiselina i fenola, tzv. geomonomera). Neki delovi Zive organske supstance ne podlezu
njihovom dejstvu ili doZive male strukturne promene i takvi se ugraduju u sedimente.

Biljni voskovi, smole i neki zasi¢eni ugljovodonici su supstance koje u ovoj fazi uglavnom
zadrzavaju svoju strukturu, jer su u zivoj supstanci imali odredenu zastitnu ulogu. Mikroorganizmi
za svoju ishranu najvise koriste proizvode nastale razlaganjem oligosaharida, monosaharida,
aminokiselina 1 lipida. To omogucava da se C, odnosno COz2, kao proizvod metabolickih procesa,
vrati u bioloski ciklus. Mikrobiolosku degradaciju organske supstance pospesSuje granulometrijski
sastav sedimenta, pa je zbog toga potpuna u pesku, a nepotpuna u mulju (Tissot i Welte, 1984).

U fazi kasne dijageneze odigrava se polimerizacija ili polikondenzacija geomonomera i
nastaju proizvodi tipa fulvinskih i huminskih kiselina, a zatim humin. Oslobadanjem CO, H:0,
NHs i CHa, iz intermedijarnih geopolimera stvara se kerogenski materijal. Kerogen je krajnji i
glavni proizvod dijagenetskih procesa i predstavlja deo sedimentnog materijala koji ne pokazuje
rastvorljivost u konvencionalnim organskim i neorganskim rastvara¢ima (Brocks i Summons, 2003;
Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2016). U ovoj fazi mogu se nac¢i slobodni ugljovodonici i lipidna
jedinjenja koji uglavnom zadrzavaju svoju strukturu, nose¢i na taj nain znacajne ,,genetske
informacije* o prekursorskom organskom materijalu (Vitorovi¢ i Jovanciéevi¢, 2016). Zbog toga se
oni nazivaju molekulskim fosilima ili bioloskim markerima. Deo organske supstance koji se moze

ekstrahovati iz sedimenata organskim rastvarac¢ima predstavlja bitumen (Brocks i Summons, 2003).
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Slika 2. Sema transformacija organskih sedimentnih materijala
(modifikovano prema Tissot i Welte, 1984).

U fazi katageneze dolazi do degradacije makromolekulskog kerogena do manjih molekula,
rastvornih u organskim rastvara¢ima. Novonastali bitumen mesa se sa dijagentskim bitumenom.
Tokom razgradnje kerogenskog materijala nastaje i izvesna koli¢ina gasa. Nakon nekog vremena
nagomilani bitumen u sedimentnim stenama pocinje da migrira. Bitumenska smesa odlazi migrira
do stene koja ¢e biti rezervoar za naftu (Vitorovi¢ i Jovancicevic, 2016).

Organska supstanca u fazi metageneze i metamorfizma biva izloZena zavr$noj
transformaciji pri visokim temperaturama i pritiscima, pri ¢emu dominantno nastaje metan. U
ostatku kerogenskog materijala primeéena je struktura grafita. Ova faza je poslednja u

transformisanju organskog materijala (Vitorovi¢ i Jovanéicevié, 2016).
2.2. Sastav organske supstance sedimenata

2.2.1. Alkani

Alkani predstavljaju veliku grupu organskih jedinjenja koja su gradena od samo dva
elementa, ugljenika i vodonika, i sadrze samo proste veze. PoSto ova grupa jedinjenja obuhvata

veoma veliki broj jedinjenja, ona su klasifikovana u nekoliko podrgrupa na osnovu odredenih
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zajednic¢kih svojstava. Alkani su klasifikovani u slede¢e grupe: linearni alkani normalnog niza;
alkani ra¢vastog niza; cikli¢ni alkani ili skra¢eno cikloalkani koji imaju jedan ili vise prstenova.
Alkani normalnog niza sastoje se od ugljenikovih nizova gde je svaki ugljenikov atom vezan za dva
susedna C-atoma i za dva vodonikova atoma. Izuzeci su dva terminalna ugljenikova atoma koja su
vezana za samo jedan ugljenikov atom 1 tri vodonikova atoma. Svaki ¢lan novog niza razlikuje se
od sledeéeg prisustvom ili odsustvom metilenske grupe —CH>. Molekuli poredani na ovakav nacin
su homolozi, a odgovarajuci nizovi su homologni nizovi (Vollhardt i Schore, 1994).

Odredivanje n-alkana u sedimentnoj organskoj supstanci lakse je u odnosu na odredivanje
njihovih moguc¢ih lipidnih prekursora, kao $to su masne kiseline i alkoholi, zbog vece rezistentnosti
ugljovodonika prema mikrobioloskoj razgradnji (Eckmeier i Wiesenberg, 2009). Normalni alkani su
Siroko rasprostranjeni u zemlji$tu, sedimentima, prasini, atmosferi i sastavni su komponente fosilnih
goriva. Duzina n-alkanskih lanaca povezana je sa njihovim poreklom (Duan i Jinxian, 2011).
Neparni dugoclani n-alkani (>Cgzs) su karakteristi¢ni za viSe biljke, dok su neparni kratki alkanski
nizovi (<Cz1) karakteristicni za mikrobne organizme. Stoga, raspodela n-alkana u organskoj

supstanci zemljista, moze pruziti informaciju o njihovom poreklu (Eckmeier i Wiesenberg, 2009).

2.2.2. n-Alkani u sedimentima

Najveci procenat organske supstance recentnog sedimenta sacinjava visokomolekularna
nerastvorna frakcija koja se uglavnom sastoji od kerogena i huminskih supstanci. Pri tome svega
nekoliko procenata ukupne organske supstance otpada na rastvornu organsku supstancu, tzv.
bitumen. Rastvorna organska supstanca moze se ekstrahovati pomoéu pogodnog organskog
rastvaraca. Rastvorna organska supstanca, iako je kvantitativno manje zastupljena u sedimentu, ima
veoma vaznu ulogu sa aspekta organske geohemije, jer sadrzi molekule sintetisane u Zivim
organizmima koji su tokom dijageneze ostali nepromenjeni ili su se veoma malo promenili uz
ocuvanje 0osnovnog ugljeni¢nog skeleta. Ovako o¢uvani molekuli se nazivaju biolo§kim markerima
(Tissot i Welte, 1984).

n-Alkani srednje molekulske mase sa neparnim brojem ugljenikovih atoma, mogu biti
direktno nasledeni iz ugljovodonika algi ili poticu od odgovarajucih defunkcionalizovanih kiselina.
U starim sedimentima razlikovanje je moguce samo onda kada su alkani sa neparnim brojem
ugljenikovih atoma, n-Css i/ili n-C17 znatno obilniji od alkana sa parnim brojem ugljenikovih atoma,
n-Cus, N-C16 1 N-C1s. Moguéne su i raspodele sa dominacijom n-alkana od n-Ci; do n-Cie. Ova
pojava je poprili¢no neuobicajna, ali se srece, na primer, u naftama iz donjeg ili srednjeg paleozoika
iz SAD (Tissot i Welte, 1984).
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n-Alkani sa parnim brojem ugljenikovih atoma su takode prisutni u sedimentima. Nekoliko
slu¢ajeva dominacije n-alkana sa parnim brojem ugljenikovih atoma nadeno je u karbonatnim i
evaporitnim sedimentima i sirovim naftama iz ovakvih izvora. U izrazito redukcionim uslovima,
redukcija masnih kiselina i alkohola iz voskova, dominira nad dekarboksilacijom, pa samim tim
dominiraju n-alkani sa parnim brojem ugljenikovih atoma (Carbon Preference Index, CPI<1, Tissot,
Welte, 1984). Vrednost CPI se definise kao odnos sadrzaja n-alkana sa neparnim brojem i n-alkana
sa parnim brojem.

Raspodela n-alkana u bitumenima i naftama se menja sa porastom maturacije. Tokom
termiCke degradacije kerogena, u katagenezi, ravnomerno nastaju n-alkani i sa parnim i sa neparnim
brojem atoma pa se vrednosti CPI priblizavaju 1. U ovoj fazi n-alkani mogu nastati iz aldehida,
ketona, estara, alkohola i masnih kiselina uz kataliticko delovanje minerala u sedimentu. Kaolinit ili
monmorionit mogu kataliti¢ki delovati na proces dekarboksilacije n-masnih kiselina pri ¢emu dolazi
do gubitka jednog ugljenikovog atoma. Kalcijum-karbonat favorizuje B-cepanje i gubitak dva
ugljenikova atoma. Upravo zbog toga prekursorska masna kiselina daje uglavnom n-alkane sa
neparnim brojem ugljenikovih atoma, dok u karbonatnim stenama dekarboksilacijom masnih
kiselina nastaju n-alkani sa parnim brojem ugljenikovih atoma (Tissot i Welte, 1984).

Visi n-alkanskii homolozi sa neparnim brojem ugljenikovih atoma (od n-Czs do n-Css) ¢esto
se nalaze u detriti¢cnim recentnim sedimentima kod kojih je znac¢ajan priliv biomase sa kopna, koja
sadrzi organski materijal biljnog porekla i mineralne materije, kao $to su glina i mulj. Pri dominaciji
ovih n-alkana CPI vrednost se krece u intervalu od 2,0 do 5,5 (Tissot i Welte, 1984).

n-Alkani sa neparnim brojem ugljenikovih atoma se mogu sintetisati u biljkama ili tokom
rane dijageneze kada kiseline, alkoholi i estri gube svoje funkcionalne grupe. Ako je u neki
sediment ugraden 1 marinski 1 kopneni organski materijal, doprinos kopnenog materijala obi¢no
dominira i on odreduje n-alkansku raspodelu i to najvise u opsegu od n-Czs do n-Cass. To se desava
zato $to je vece uceSce n-alkanske frakcije u suvozemnoj nego u algalnoj organskoj supstanci
(Tissot i Welte, 1984).

U poredenju sa n-alkanima, slobodne masne kiseline i Kiseline vezane za kerogen u
recentnim sedimentima imaju znatno razli¢itu distribuciju. Raspodela n-alkana je obi¢no takva da
dominiraju n-alkani sa neparnim brojem ugljenikovih atoma (C2s-Cs3) u odnosu na alkane sa parnim
brojem ugljenikovih atoma. Masne kiseline vezane za kerogen obi¢no sadrze 16-18 ugljenikovih
atoma u svojoj strukturi. Odredena koli€ina n-alkana je direktno nasledena od organizama, jer je
poznato da se nalaze u kutikularnim voskovima biljaka. RavnoteZa je verovatno izvedena na osnovu
kiselina 1/ili alkohola koji su na odgovarajuci nafin povezani sa kerogenom. Alkani oslobodeni iz
kerogena mogu sadrzavati ugljovodoni¢ne lance razli¢ite duzine, ali i alkane manje molekulske

mase (<Cazo) (Tissot i Welte, 1984).
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2.2.3. 1zo i anteizo-alkani u sedimentima

1zo-(2-metil-) i anteizo-(3-metil-) alkani su povezani sa n-alkanima u biljnim voskovima gde
sadrze uporediv broj ugljenikovih atoma (u opsegu od oko 25-31) sa dominacijom alkana sa
neparnim brojem ugljnikovih atoma. 1zo- i anteizo-kiseline nalaze se i u bakterijskim voskovima. U
bakterijama izo- i anteizokiseline imaju razli¢ite duzine ugljeni¢nog niza. U nekim sedimentima je
moguce postojanje i izo- | anteizoalkana sa oko Cz20-C3o ugljenikovih atoma, pa ¢ak nekada i do Cas.
Oni su verovatno mikrobiolo§kog porekla. Ista jedinjenja postoje i u nekim sirovim naftama. 1zo i
anteizo-masne kiseline manjih molekulskih masa zauzimaju znaCajan udeo u bakterijskim
kiselinama, dok su manje zastupljene u viS§im organizmima. Ova jedinjenja su prisutna i u
marinskim organizmima i u recentnim sedimentima. lzoalkani su nadeni u naftama i bitumenu

starih sedimenata i tu je njihovo prisustvo veoma ¢esto (Tissot i Welte, 1984).

2.2.4. Cio0- razgranati alkani

Odredeni Cyo izoalkani koji su relativno zastupljeni u nekim starim sedimentima i sirovim
naftama, kao S$to su 2,6-dimetiloktan i 2-metil-3-etilheptan, mogu biti izolovani iz terpenskih
konstituenata esencijalnih ulja visih biljaka (Tissot i Welte, 1984).

Indeksi dugoclanih n-alkana, kao S$to je ugljenicni maksimalni broj ,,carbon number
maximum® (Cmax), prosecna duzina n-alkanskog lanca ,,average chain length® (ACL) i ugljeni¢ni
preferencijalni broj ,,carbon preference index“ (CPI) se cesto koriste kao indikatori izvora i
evaluacije organske supstance u zemljistu i sedimentu (Duan i Jinxian, 2011).

Prose¢na duzina lanca (ACL) visih biljaka opisuje prosecan broj ugljenikovih atoma na
osnovu prisustva n-alkilnih jedinjenja. ACL vrednosti su i indikatori vegetacione dinamike. Ove
vrednosti prilikom istrazivanja treba uzimati sa velikom oprezno$¢u. ACL vrednosti biljaka na
razli¢itim sedimentima, u jezeru, okeanu, zemljistu, tresetu, Siroko Su prihvacene kao pokazatelji
klimatskih 1 ekoloSkih promena u kasnom kvartaru. Osnovna pretpostavka za kori§¢enje vrednosti
ACL jeste da lipidi lis¢a poreklom iz trave na zemljiS§tu mogu imati prose¢no vecu duzinu lanaca
nego lipidi iz lis¢a biljaka u Sumama.

ACL vrednosti voskova lis¢a se ra¢unaju po sledeoj jednacini (Aichner, 2018; Duan i
Jinxian, 2011):

ACL2s.33 = (25XCos5 + 27XCo7 + 29XCo9 + 31XC31 + 33XC33)/(Cas + Co7 + Cog + Cay + Ca3)
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Treba napomenuti i to da se Cesto deSava da se ACL vrednosti drvenastih i nedrvenastih
biljaka ne razlikuju. Medutim, kada se razlikuju, razlika poti¢e od mnogih ekoloskih i biljnih
faktora. Temperatura i padavine, kao i kombinacija ova dva efekta, predstavljaju najvaznije faktore
koji utiCu na lipidnu raspodelu kod terestrijalnih biljaka. Biljke teze da biosintetiSu duze lipidne
lance za presvlacenje voskovima u toplim regionima i krac¢e lipidne lance u hladnijim regionima
(Wang i sar., 2015).

Vrednost CPI, kao $to je vec¢ receno, definiSe se kao odnos sadrzaja n-alkana sa neparnim
brojem i n-alkana sa parnim brojem C-atoma. Vrednosti CPI sluZe za utvrdivanje porekla i relativne

maturisanosti bitumena i sirovih nafti i izra¢navaju se prema formuli (Tissot i Welte, 1984):

CPI =% x [(Zneparni Cz5-Caza/Zparni C24-Cs2) + (Eneparni Cos-Cas/Eparni Cos-Cas)]

Maturisanost predstavlja stepen zrelosti organske supstance u sedimentu, i bitna je pri
evaluaciji izvornih stena za naftu. To se prvenstveno odnosi na koli¢inu generisanih ugljovodonika
koja mora da odgovara ,,naftnom prozoru®. Osim maturacije pri ispitivanju izvornih stena za naftu,
od presudnog znaCaja su sadrzaj organskog ugljenika, kao i tip kerogena u sedimentnoj steni
(Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2016).

Kada su brojne vrednosti CPI visoke to ukazuje na relativno nematurisane uzorke. Medutim,
niske CPI vrednosti ne moraju uvek ukazivati na visok stepen maturisanosti, ve¢ na nedostatak visih
n-alkana koji poti¢u od kopnenih biljaka, odnosno na pretezno marinsko poreklo organske
supstance. U starim detriticnim sedimentima oCuvana je vazna dominacija originalnih visih n-
alkana sa neparnim brojem ugljenikovih atoma, koji se nalaze u plitkim glincima, gde degradacija
kerogena jo$ nije pocela i gde je nizak sadrzaj ugljovodonika. n-Alkani sa neparnim brojem
ugljenikovih atoma iz visih biljaka prisutni su i u obliku ,,naftnih $kriljaca®. U sirovoj nafti, n-alkani
sa velikom molekulskom masom iz terestijalnih biljaka su obi¢no razblazeni ugljovodonicima koji
su nastali degradacijom kerogena, a CPI vrednost je tada oko 1,0. Medutim, neke nafte, ¢ije poreklo
je uglavnom ili u potpunosti iz terestrijalnog organskog materijala koji je preraden bakterijama i
raznim drugim mikrobama, imaju visoku obilnost n-alkana (> Cz0) sa promenjenim udelom
neparnih n-alkana (Tissot i, Welte, 1984).

n-Alkani su najce$ée proucavani bioloski markeri. Visoke koncentracije n-alkana u
zemljiStu mogu se objasniti njihovim prisustvom u biljnim lipidima i lipidima mnogih algi. Oni
nastaju i kao proizvodi defunkcinalizacije masnih kiselina i alkohola (Waples, 1985). Istrazivanja n-
alkana su vrlo korisna pri donoSenju zaklju¢aka o poreklu, uslovima taloZenja i stepenu

maturisanosti organske supstance u sedimentu.
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U organsko-geohemijskim istrazivanjima veci znacaj se pridaje n-Cis+ alkanima, jer oni daju

visSe podataka o poreklu i promeni organske supstance u geosferi. Oni su rezistentniji na

biodegradaciju od nizih, n-C; do n-Css alkana, a takode i manje isparljivi.

Dosta siguran indikator porekla organske supstance u recentnim sedimentima jeste raspodela

pojedinih ¢lanova serije n-alkana koja pokazuje karakteristi¢nu sli¢nost sa n-alkanskom raspodelom

odgovarajuce biolipidne frakcije. Pokazatelj terestrijalnog porekla organske supstance je dominacija

n-alkana sa neparnim brojem ugljenikovih atoma pri ¢emu su najobilniji homolozi Cas, Co7 ili Coo.

Za razliku od suvozemnih biljaka, n-alkani prisutni u lipidnoj frakciji marinskih algi ne pokazuju

dominaciju n-alkana sa neparnim ili parnim brojem ugljenikovih atoma, dok se maksimumi nalaze

na nizim ¢lanovima n-Ci7 ili n-C22 u zavisnosti od vrste alge (Waples, 1985).

2.2.5. Policikli¢ni alkani

Najvaznija grupa jedinjenja za organsko-geohemijska istrazivanja policikli¢ni alkani sa
steranskim i terpanskim skeletom. njihova koncentracija u bitumenima i mafti je mala, i da bi se
identifikovali upotrebljavaju se prvenstveno, gasnohromatografska-masenospektrometrijska
analiza (GC-MS). Ova alkanska jedinjenja su znacajni bioloski markeri. U svakoj nafti se
raspodele ovih biomarkera razlikuju, sto omogucava identifikaciju porekla naftne zagadujuce
supstance na osnovu njihove raspodele. Policikli¢ni alkani su otporniji prema biodegradaciji u
poredenju sa n-alkanima i aromati¢nim jedinjenjima (Novakovi¢, 2013).
aktivnost mikroorganizama, razgraduju se, a pri intenzivnijoj biodegradaciji potpuno nestaju.
Pri intenzivnijem dejstvu mikroorganizama u rezervoarskim stenama moze do¢i do delimi¢nog
ili potpunog nestanka cikli¢nih i policikli¢nih alkana, sto uti¢e na smanjenje koli¢ine zasi¢enih
ugljovodonika (Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2016). Na slici 3 prikazani su neki predstavnici

n-alkana, izoprenoida i strukture policikli¢nih alkana tipa sterana i hopana.
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Slika 3. Najznacajniji biomarkeri u nafti: a) n-alkani; b) izoprenoidi; c) terpani; d) sterani

(Schwarzbauer i Jovancicevi¢, 2015).
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2.2.6. Aromatic¢ni ugljovodonici

Zbog svoje stabilnosti, odnosno zbog visoke termodinamicke stabilnosti benzenovog
prstena, aromati¢na jedinjenja su se pokazala kao vrlo efikasni i korisni indikatori sudbine
zagadujuéih supstanci naftnog tipa u razli¢itim segmentima Zivotne sredine (Wang i Fingas, 1995).
Aromati¢ni ugljovodonici su veoma rasprostranjeni u prirodi buduci da se javljaju kao rezultat
razgradnje biljnog materijala. Mikroorganizmi su se prilagodili mnogim biohemijskim putevima za
koriStenje ovih jedinjenja kao jedinih izvora ugljenika i potrebne energije za dalje biohemijske
procese (Diaz, 2004). Na slici 4, kao primer, prikazana su dva predstavnika aromati¢nih

ugljovodonika identifikovanih u naftama i bitumenima sedimenata.

CHj CHj

Ce CH Oc
HaC 3

Dimetiletilnaftalen H4C CH,

Morkadalen

Slika 4. Predstavnici aromati¢nih ugljovodonika (Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2016).

Toksi¢nost 1 koli¢ina isparljivih aromati¢nih ugljovodonika i policikliénih aromati¢nih
ugljovodonika (eng., Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH) se smatraju vrlo znacajnim
parametrima u zagaduju¢im supstancama naftnog tipa (Wang i Fingas, 1995). Razli¢ite nafte i
naftni derivati razlikuju se po raspodeli i relativnim koli¢inama supstituisanih benzena i PAH-ova
(Wang i Fingas, 1995,1997).

Monocikli¢ne aromati¢ne ugljovodonike karakterise razlic¢ito ponasanje u zavisnosti od
koncentracije u sedimentima. Kada se nalaze u niskim koncentracijama biodegradacija je potpunija
i transformacije se deSavaju veoma brzo. PAH jedinjenja sa dva do Cetiri aromati¢na prstena su
manje toksicna od monoaromati¢nih, jer ih upravo njihova slozenija struktura stabilizuje. PAH
jedinjenja sa pet ili viSe prstenova su jo$ stabilnija i mogu se razgraditi jedino kroz metabolizam
odredenog tipa mikroorganizama. Prisustvo supstituenta na aromati¢nom prstenu, posebno alkil-
grupa, umanjuju njihovu podloznost degradaciji.

Brojna aromati¢na jedinjenja nalaze se u nafti i naftnim derivatima kao veoma Cestim

zagaduju¢im supstancama zivotne sredine, medu kojima su najznacajniji: benzen, acenaften,
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acenaftilen, toluen, ksilen, naftalen, antracen, fenantren, piren, benzo(a)piren, fluoren, hrizen,

dibenzo-(a,h)-antracen,

benzo(a)antracen,

aromati¢na jedinjenja slozene srukture (Tabela 2).

benzo(b)fluoranten,

benzo(k)fluoranten i druga

Tabela 2. Najznacajniji policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici u nafti, odnosno u polutantima

naftnog tipa
) Molekulska masa
Naziv Strukturna formula Molekulska formula
(g mol?)
Acenaftilen OO CioHs 152
Acenaften OO C1oH1o 154
e
Fluoren | CisH1o 166
S
N
Antracen | CiaH1o 178
P
Fluoranten O'/g CisH10 202
Piren O“O CisH1o 202
Benzo[a]antracen CisH12 228

17



Hrizen CisH12 228

Benzo[b]fluoranten C20H12 252
Benzo[Kk]fluoranten C20H12 252
Benzo[a]piren CooH12 252

Indeno[1,2,3-cd]piren OO‘ CooH1o 276

CooH1s 278

Dibenzo[a,h]antracen OO

Benzo[g,h,i]perilen OOO CooHi12 276

Pored aromati¢nih jedinjenja koja dospevaju u zivotnu sredinu kao zagadujuce supstance
negativnim delovanjem ¢oveka, u zemljistu i sedimentima postoje i brojna aromati¢na jedinjenja
nativnog tipa. Vrlo Cesto takva jedinjenja imaju slozeniju strukturu. Takvi su, na primer, fluoranten,
hrizen, trifenilen, perilen, benzo-8,9-fluoranten, tragovi 3,4-benzopirena (Tissot i Welte, 1984).

Prisutna su i jedinjenja sa prostijom strukturom, koja imaju i nativno i antropogeno poreklo. To su,
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na primer, benzen, fenol, toluen, fenantren, anilin, alkilfenolna jedinjenja, ftalati i mnoga druga
jedinjenja (Fritsche i Hofrichter, 2000).

Veliki broj prirodnih i bioloski degradabilnih aromati¢nih jedinjenja u naftama i njihovim
derivatima transformisu se enzimskim putem u katehol i protokatehol (Fritsche i Hofritcher, 2000).
Vecina puteva bioloske degradacije ovih jedinjenja podrazumeva proces oksidacije u kome nastaju
dihidroksilna aromati¢na jedinjenja. Nastala inetrmedijarna jedinjenja podlezu enzimskom cepanju
prstena i to naj¢e$ce u orto- i meta-polozaju (Diaz, 2004). Naftalen, kao najjednostavnije jedinjenje
iz PAH grupe, Cesto se koristi kao model jedinjenje za objasnjavanje puta aerobne razgradnje
aromati¢nih jedinjenja i PAH-ova uopste. Kataliticki put razgradnje naftalena pocinje reakcijom
dioksigenaznog enzimskog kompleksa na benzenov prsten, a zavrSava hidroksilacijom, pri ¢emu se
salicilat oksidacijom prevodi u krajnji proizvod, gentisat, ili redukcijom u katehol (Seo i sar., 2009).
Model jedinjenje za prikazivanje i objasnjavanje biohemijske razgradnje je i fenantren. Fenantren se
sastoji od tri kondenzovana benzenova prstena i koristi se kao model jedinjenje za prikaz puta
razgradnje karcinogenih aromati¢nih ugljovodonika. Svi putevi razgradnje fenantrena i sli¢nih
jedinjenja su veoma komplikovani, jer postoje mnoge varijacije biohemijske razgradnje u zavisnosti
od eventualne supstitucije. Generalno, svi putevi razgradnje pocinju napadom enzimskog
kompleksa dioksigenaze na benzenov prsten, sli¢no kao i kod naftalena (Seo i sar., 2009).

Kod anaerobnog puta razgradnje ovih jedinjenja, kao i kod aerobnog, periferni metabolicki
putevi prevode razliita aromati¢na jedinjenja do nekoliko intermedijera koji se potom usmeravaju
u reakcije centralnog celijskog metabolizma. Krajnji proizvodi ovih enzimskih anaerobnih
aktivnosti su benzoil-CoA, rezorcinol i floroglucinol. Za anaerobnu razgradnju aromati¢nih

jedinjenja kljucan je pocetni aktivacion korak koji se moze odvijati na jedan od sledeca cetiri

nacina:

1. adicija fumarata i nastanak supstituisanih aromati¢nih jedinjenja,

2. metilovanje nesupstituisanih aromatiénih jedinjenja,

3. hidroksilacija alkil-supstituenata i

4. karboksilacija, koja se moze odvijati kao prva reakcija, a moze biti pra¢ena i metilovanjem

nesupstituisanih aromati¢nih jedinjenja (Foght, 2008).

2.2.7. Smole (NSO-jedinjenja)

U nafti i naftnim zagaduju¢im supstancama pored velikog broja nepolarnih organskih
jedinjenja nalaze se i jedinjenja koja u svom sastavu sadrze jedan ili viSe heteroatoma u izrazito
polarnim funkcionalnim grupama. Polarnost takvih funkcionalnih grupa posledica je prisustva

specifi¢nih elemenata u njihovoj strukturi odnosno heteroatoma, kao $to su azot, sumpor i kiseonik.
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Zajednicki naziv za ova jedinjenja je NSO-jedinjenja ili smole (Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2016).
NSO-jedinjenja se u veoma malim koncentracijama nalaze i u sedimentima, te zbog polarnosti i
osobina svojih grupa mogu dospeti u biohemijske puteve nekih biljaka odakle se mogu
identifikovati.

Sumporna jedinjenja su najzastupljenija jedinjenja u NSO grupi, a podrazumevaju sulfide,
disulfide, tiole i tiofenske derivate. Azotna jedinjenja su obi¢no znatno manje zastupljena u odnosu
na sumporna, a obuhvataju aromati¢ne strukture velike molekulske mase (npr. porfirine), jedinjenja
male molekulske mase sa piridinskom i hinolinskom strukturom, kao i jedinjenja sa strukturom
karbazola i indola. Kiseoni¢na grupa NSO jedinjenja obuhvata masne Kkiseline sa dugim
ugljovodoni¢nim nizovima, ali i aromati¢nim strukturama, estre, ketone, alkohole, fenole i furanske

derivate. Neki predstavnici NSO jedinjenja su prikazani na slici 5.

OH
CHy
HiC——S8—
o

MNaftalen-1-al e
3-Metil-9H-fluoren-9-on Metiltioetan
i
0 | S NYCHS
/\/\)J\GH N,/ s
Heksanska kiselina Hinaolin 2-Metil-1,3-tiazinan

Slika 5. Predstavnici NSO-jedinjenja (Peters, i sar., 2005).

2.2.7.1. Masne kiseline

Masne kiseline su jedinjenja koja u svom sastavu imaju nepolarni ugljovodoni¢ni deo (rep) i
polarnu karboksilnu grupu (glavu). Masne kiseline mogu biti zasic¢ene ili nezasicene (sa jednom ili
viSe dvostrukih veza). U prirodi se najée$ée sre¢u zasiCene masne kiseline sa parnim brojem
ugljenikovih atoma, jer se njihova biosintezi odigrava preko acetil-CoA sto omogucava porast
molekulskog niza za grupu od dva ugljenikova atoma.

U naftama i naftnim derivatima prisutne su policikli¢ne naftenske Kiseline, mono-, di- i poli-
ciklicne aromati¢ne kiseline, mono- i di-benzo- tiofenske, karbozo, feno, izo- i anteizo-,
ketokarboksilne i dikarboksilne masne kiseline. Ove kiseline imaju najces¢e od Cio do Cz
ugljenikova atoma, ali se srecu i one sa vise ugljenikovih atoma (Czo) (Barakat i sar., 2000; Seifert i
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sar., 1969). Na slici 6 su prikazani predstavnici masnih kiselina nadeni u naftama i sedimentima

(Barakat i sar., 2000).

CH,
H,C 0

OH
2-Metiltetradekanska kiselina

H3C\/\/\/\/\/\(\(O

CH; OH

3-Metiltetradekanska kiselina
CH,4
HsC o

OH
2-Metilheksadekanska kiselina

Dehidroabijetanska kiselina

Slika 6. Predstavnici masnih kiselina pronadenih u naftama.

Masne kiseline ulaze u sastav svih zivih organizama, u sedimentima su u slobodnom obliku
ili Cesto u vezanom obliku, kao estri. U biljkama, koje doprinose obogacenju sedimenata masnim
vezom, sa epoksi-, keto- i hidroksi-grupama, kao i sa ciklopentanovim prstenom. Najvaznije i
najéeS¢e prisutne zasicene masne kiseline, normalnog niza, prisutne u sedimentima su
oktadekanska, eikozanska, dokozanska, tetrakozanska, heksakozanska, oktakozanska, triakontanska
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i dotriakontanska (Barakat i sar., 2000). Kod nekih riba i mikroorganizama su identifikovane masne
kiseline sa ra¢vastim nizom i neparnim brojem ugljenikovih atoma (Ruess i Chamberlain, 2010).

Nezasi¢ene masne kiseline, kao i zasi¢ene imaju ¢esto normalan niz, paran broj ugljenikovih
atoma i sadrze od jedne do Sest dvostrukih veza. One takode u svom sastavu mogu imati hidroksi-
ili keto-grupu, kao i alifatican prsten. Najzastupljenije masne kiseline iz ove grupe su oleinska,
linolna i lionolenska. Kiseline sa trostrukom vezom su takode prisutne, a njihov predstavnik je
izanska kiselina. Od hidroksi-kiselina najznacajnija je ricinolna, a od cikli¢cnih masnih kiselina
podokarpna i Ssalmugra kiselina (chalmoogra) (Ruess i Chamberlain, 2010).

Rastvorljivost masnih kiselina veoma zavisi od duzine njihovog ugljovodoni¢nog niza. Sto
je ugljovodoni¢ni niz Kiseline duzi one se slabije rastvaraju u vodi. Kada masna kiselina sadrzi
zasiceni ugljovodoni¢ni deo, veoma je stabilna i otporna na mnoge hemijske reakcije i promene u
prirodi. Oksidacijom masnih kiselina mogu nastati masne kiseline sa dva do cetiri ugljenikova
atoma manje od polazne kiseline, kao i keto-kiseline i ketoni. Masne kiseline uéestvuju i u procesu
esterifikacije. Kod nezasi¢enih masnih kiselina moze do¢i do adicije na dvostruku ili trostruku vezu,
kao i do procesa hidrogenizacije. Reaktivnost viSestruke veze se povecava sa udaljeno$¢u od
polarne karboksilne grupe. Masne kiseline su podlozne procesu autooksidacije dvostruke veze
stajanjem na vazduhu, odnosno reakcijom Kiseonika iz vazduha sa dvostrukom vezom, kiselina se
oksiduje do odgovarajucih aldehida i dobijaju specifican miris, boju i okus (Ruess i Chamberlain,
2010).

2.3. Degradacija organske supstance u zemljiStu

Faktori koji uti¢u na proces biodegradacije organske supstance u zemljistu mogu se podeliti
u Cetiri grupe:
o karakteristike zemljiSta (tekstura zemljiSta, pH vrednost, sadrzaj vlage, temperatura
zemljiSta, aeracija, koncentracija nutrijenata)
o karakteristike ugljovodonika (hemijska struktura, koncentracija i toksi¢nost)
e procesi koji uti€u na biodostupnost ugljovodonika (maturacija, kompleksiranje)
e brojnost mikroorganizama i razvoj kataboli¢kih procesa (Alexander, 1995; USEPA,
1994).
Stepen oCuvanosti organske supstance U recentnim sedimentima tokom dijageneze odreduju
njena stabilnost i faktori sredine. Hemijsku stabilnost povecava sadrzaj prostih C-C veza u
molekulima organskih jedinjenja, a umanjuje je prisustvo nezasi¢enih veza i1 funkcionalnih grupa

koje sadrze azot, fosfor, sumpor i kiseonik. Dijagenetska transformacija kroz koju sistem prolazi
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uporedo sa biodegradacijom biogene organske supstance obuhvata i procese kondenzacije i
polimerizacije pri ¢emu nastaju termodinamicki proizvodi kao §to su huminske supstance
(Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2016). Huminske supstance ¢ine fulvo-kiseline, huminske kiseline i
humin koji se ponekad naziva protokerogen. Huminske supstance ¢ine izmedu 60 i 70% organske
supstance recentnih sedimenata, preko 90% organske supstance zemljista i ¢ak 70-90% organske
supstance koju nose reke. Formiranje huminskih supstanci ukljucuje ugradivanje kako preradenih
tako i intaktnih proizvoda u organsku geohemijsku matricu. Huminske supstance terestrijalnog
porekla pretezno su aromati¢nog karaktera, dok su za huminske supstance koje imaju algalno
poreklo karakteristi¢ne parafinske strukturne jedinice.

Povecanjem molekulske mase i1 gubitkom funkcionalnih grupa veoma se smanjuje
rastvorljivost huminskih supstanci (proces insolubilizacije) i nastaje krajnji proizvod dijageneze —
kerogen.

Mikroorganizmi mogu da koriste razli¢ite ugljovodonike kao izvor energije. Medu njima
najvise koriste alkane (C1-Cao), ali i razli¢ite druga organska jedinjenja koja se nalaze u zemljistu ili
su na neki nacin dospela u zemljiste, kao $to su cikloalkani, aromati¢na jedinjenja (benzen, toluen,
ksilen, etilenbenzen, PAH jedinjenja sa dva do Sest prstenova) i heterocikli¢na jedinjenja kao $to su
karbazol ili dibenzotiofen (DBT). Degradacija alkana i drugih jedinjenja odvija se i pod aerobnim i
pod anaerobnim uslovima. lako je anaerobna degradacija dosta sporija od aerobne, ona je veoma
znacajna kod snizene koncentracije kiseonika (Beskoski i sar., 2012).

n-Alkani srednje duzine (C10-C22) najlakse podlezu biodegradaciji, dok su razgranati alkani i
cikli¢ni alkani sa istim brojem C atoma otporniji prema biodegradaciji. U skoro svim slu¢ajevima,
prisustvo kiseonika je neophodno za uspeSnu biodegradaciju.

Racvanje smanjuje brzinu biodegradacije. Medutim, visoko razgranati izoprenoidni alkani
kao Sto su pristan i fitan, za koje se ranije smatralo da ne podlezu biodegradaciji, pokazali su se kao
lako biodegradabilna jedinjenja.

Aeracija zemljiSta zavisi od ukupne zapremine vazduha u porama zemljiSta, veliine pora,
brzine potrosnje kiseonika i prostorne distribucije sloja zemljiSta u kojem se trosi kiseonik. Velika
poroznost i velika veli¢ina pora osiguravaju velike rezerve kiseonika i brz priliv molekulskog
kiseonika difuzijom. Ispunjavanje pora, na primer, vodom smanjuje rezerve kiseonika na malu
koli¢inu prisutnu u zemljistu.

pH vrednost zemljista je karakteristika zemljista koja znatno utice na njegov sastav,
biolosku aktivnost i procese. Ovaj parameter utice na rastvorljivost mnogih supstanci, adsorpciju i

desorpciju jona, koagulaciju i peptizaciju koloida, kao i hemijske reakcije koje se odigravaju. pH

vrednost zemljista je odredena koncentracijom slobodnih HsO" i OH" jona u zemljisnom rastvoru.
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Kisele kiSe mogu da smanje pH vrednost zemljista na vrlo niske vrednosti. Veéina heterotrofnih
bakterija pokazuje sklonost ka razgradnji organske supstance pri neuralnoj pH vrednosti. Gljive su
dosta rezistentnije pri niskim pH vrednostima nego bakterije i u tim slu¢ajevima igraju glavnu ulogu
u biodegradaciji ugljovodonika. Na osnovu pH vrednosti zemljiSta se mogu podeliti na sledeci
nadcin:

e ultrakiselo, pH< 3,5

e ekstremno kiselo, pH= 3,5- 4,4

e izrazito kiselo, pH=4,5-5,0

e jako kiselo, pH=5,1-5,5

e umereno kiselo, pH=5,6- 6,0

e slabo kiselo, pH=6,1- 6,5 (USDA, 1993).

Prisustvo vode u zemljiStu je neophodno za zivotne procese mikroorganizama. Sadrzaj vode
uti¢e na kretanje mikroorganizama, difuziju nurijenata, snabdevanje supstratom i uklanjanje
metabolickih proizvoda. Prevelik sadrZzaj vlage ne pogoduje aerobnoj degradaciji zbog
ograni¢avanja difuzije kiseonika. Za mikrobioloSku degradaciju organske supstance optimalan
sadrzaj vlage je 50-80% od ukupne slobodne zapremine u porama zemljista (Pavlovi¢, 2011).

Biodegradacija ugljovodonika se deSava u Sirokom opsegu temeprature. Uticaj temperature
na biodegradaciju ogleda se pre svega na celijsku enzimsku aktivnost. Po nekom empirijskom
pravilu aktivnost enzima se udvostruc¢ava pri porastu temperature za 10 °C, sve do temperature na
kojoj dolazi do denaturacije enzima i smrti ¢elije. Zamrzavanjem zemljiSta inhibiraju se enzimi i
prekida se mikrobioloSa aktivnost. Ipak, posebni uslovi u Zivotnoj sredini mogu dovesti do selekcije
odredene mikrobioloSke populacije sa nizom optimalnom temperaturom za razgradnju
ugljovodonika. Temeperatura uti¢e na brzinu biodegradacije i putem modifikacije fizicke prirode i
sastava naftne zagadujuce supstance. Na niskim temperaturama smanjena je rastvorljivost
ugljovodonika zbog ¢ega su oni manje dostupni mikroorganizmima. Na visim temperaturama dolazi
do intenzivnijeg isparavanja $to moze nepovoljno uticati na mikroorganizme. Ugljovodonici vece
molekulske mase su nedostupniji mikroorganizmima. Najintenzivnija biodegadacija se deSava na
temepraturi u opsegu od 30 do 40 °C. Pored ugljenika, vodonika i kiseonika postoji jo§ najmanje 11
razlic¢itih elemenata ¢ije prisustvo u zemljistu je neophodno u odgovaraju¢im koli¢inama, oblicima i
odnosima kako bi se biodegradacija odvijala, i to su azot, fosfor, sumpor, kalijum, natrijum,
kalcijum, magnezijum, gvozde, mangan, cink i bakar. Metali kao §to je olovo, cink, bakar, hrom
nikl i kadmijum svojim inhibitorskim dejstvom mogu imati negativan uticaj na mikroorganizme

koji razlazu ugljvodonike (ATSDR, 1999; Vidali, 2001). Do opadanja aktivnosti mikroorganizama i
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biodegradacije moze doc¢i sa porastom koncentracije biodegradabilne supstance u zemljistu.
Vrednosti koncentacije organske supstance na kojima ona nepovoljno uti¢e na aktivnost

mikroorganizama nisu ta¢no utvrdene.

2.4. Aluvijalni sedimenti

Za razumevanje nastanka aluvijalnih sedimenata i njihove strukture neophodno je izuzetno
poznavanje procesa erozije, transporta i akumulacije sedimentnog materijala, koji se odigravaju duz
re¢nog korita, kao i oblika fluvijalnog reljefa koji nastaje kombinacijom delovanja reka i spiranjem
padavinama.

Aluvijalni sedimenti nastaju kao posledica medusobnog delovanja razli¢itih fizickih,
hemijskih i biohemijskih procesa, tokom dugog vremenskog perioda. Reke ne prenose samo vodeni
materijal i materije koje su suspendovane ili rastvorene u njoj, ve¢ i sedimente iz sliva do mora ili
izlaza reke. U vecini okolnosti tok vode formira i re€ni kanal 1 ivice re¢ne obale. Kao rezultat toga,
sve prirodne reke su podlozne promenama, bilo putem erozije, depozicije ili izmene oblika re¢ne
obale (Bettes, 2008). Voda znacajno redukuje ¢vrstinu slabih, poroznih sedimentnih stena, ali ima
minimalni uticaj na jake stene sa malim stepenom poroznosti. Prisustvo vode je praéeno
poveéanjem pritiska u porama stena i znacajno smanjuje ¢vrstocu stene. Voda prekida veze medu
mineralima i omogucéava pucanje glinenog cementa u nekim sedimentnim stenama.

Recna erozija razara stene kroz koje prolazi i razneSeni materijal spira ga sa stena, noseci ga
svojim tokom iz visih na nize delove, gde se obrazuju razli€iti oblici reljefa pocevsi od samih ivica
recnih obala (Petkovi¢ i Nikoli¢, 1979). Aluvijalne ravni se formiraju tako S§to se erodovani
materijal nosi reénim tokom sa kopna do jezera i mora, pri ¢emu se znatan deo talozi ve¢ na kopnu i
to u dolinskim tokovima gde se formiraju prostrane aluvijalne ravni (Reineck i Singh, 1973). To su
najc¢eS¢e nevezane do delimi¢no vezane naslage vrlo razli¢itog granulometrijskog sastava. U viSim
delovima toka zaostaju samo krupnozrni sedimenti. U aluvijalnim ravnicama taloze se najsitnije
Cestice, razvrstavajuci se po veli¢ini 1 masi. Kod naglih re¢nih poplava i na kraju aluvijalnih lepeza
materijal je Cesto nesortiran (Black, 1965).

Meandersko korito je jedan od najvaznijih fluvijalnih sedimenata. Njihovo nastajanje je
izraZenije 1 ucestalije Sto je vodostaj reke niZi, ali nekada snazni prilivi vode mogu ubrzati eroziju u
pravcu ispravljanja postojec¢ih krivina u koritu. Re¢ni tok tada ima pravolinijski pravac, a formirani
meandar je preseCen tako da ostaje bez toka vode. Takvi oblici se nazivaju mrtvaje, a isuseni
meandar naziva se staraca. Meandri nastaju erozijom materijala na jednoj obali, odnosno njegovim
talozenjem na drugoj obali, ¢ime se tok reke sve vise povija formirajuci vijugavu putanju kao $to je

prikazano na slici 7 (Petkovi¢ i Nikoli¢, 1979).
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Slika 7. Prikaz meandra nastalog erozijom (preuzeto sa web stranice:

http://ubodempaodem?2.blogspot.ba/2013/11/blog-post 13.html).

U ravnicarskim terenima reke mogu se formirati prostrane aluvijalne ravnice. One su za
vreme stvaranja savremenog toka Cesto menjale pozicije korita ostavljajuéi za sobom mrtvaje,
ritove i1 recna jezera koji su ispunjeni barsko-re¢nim sedimentima (alevritskim glinama, glinama,
suglinama 1 sl.) (Marovi¢, 2001).

Vrsta stene i udaljenost od izvora zagadenja uticu na moguénost zagadenja sedimenta
otpadnim vodama. U pesc¢arima i sli¢nim stenama i sedimentima otpadne vode se mogu procistiti
ve¢ 1 na udaljenosti manjoj od 30 metara. Ako stena ima velike otvorene pukotine, zagadenje se
moze Siriti kroz njih 1 na udaljenostima ve¢im od nekoliko stotina metara.

Vodeni sedimenti su riznice fizickih 1 bioloSkih ostataka 1 ponasaju se kao taloznik Sirokog
spektra organskih i neorganskih zagaduju¢ih supstanci. Hemijski kontaminanti u vodenom

ekosistemu mogu biti imobilisani i akumulirani u sedimentima ili mogu biti predmet transformacije
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i aktivacije procesa. Ugljovodonici mogu da se transformisu i degraduju. Degradacija moze nekada
dovesti i do procesa mineralizacije, za razliku od neorganskih zagadujuéih supstanci, kao $to su joni
toksicnih metala, koji nemaju te sposobnosti. Vodeni sedimenti zbog svojih anaerobnih uslova i
velike koliCine ugljenika 1 hranljivih supstanci, imaju dovoljno raznoliku biomasu koja je
potencijalno u stanju da degraduje organske zagadujuce supstance (Ili¢, 2011).

Organske zagadujuce supstance se u sedimentima mogu ponekad privremeno udruziti u
Cesticama, uspostavljajuci ravnotezne odnose povrsine vode i povrsine sedimenta. Ovi sorpcioni i

desorpcioni procesi znacajno odreduju i utiCu na bioraspolozivost toksi¢nih materija (Ili¢, 2011).

2.5. Reka Vrbas- strateski i Zivotni znacaj

Reka Vrbas je desna pritoka Save, koja je takode desna pritoka Dunava, te na taj nacin
pripada drugom najve¢em re¢nom slivu u Evropi. Ukupna povrsina sliva Vrbasa je oko 6 300 km?,
od ¢ega 63% pripada entitetu Republike Srpske, dok je 37% u Federaciji Bosne i Hercegovine. Sliv
Vrbasa ima brojne pritoke, od kojih 11 imaju povrsine sliva ve¢e od 100 km?, a medu kojima su
Pliva i Vrbanja najvaznije. Sliv Vrbasa je tipi¢an primer planinskog reljefa koji zauzima 90%
zemljista i najcesce je lociran u gornjem i srednjem delu recnog toka. Preostalih 10% cini donja
reCna ravan prvenstveno locirana u Lijevée Polju i Skopaljskoj dolini. Vrbas drenira znacajne
kraSke oblasti koje su vrlo pogodne za vodosnabdevanje i najvazniji su izvori vode za Plivu i Janj.

Primarni tipovi zemljiSta u slivu su kambisoli 1 leptisoli na koje uti¢e geologija osnovnog
zemljista. Podzoli su najplodnije vrste zemljista i ograniCeni su na donji deo sliva Vrbasa oko
Lijev¢a Polja. Sadrzaj humusa u poljoprivrednom zemljistu je za oko 50% nizi nego u zemljiStu
pokrivenom Sumskom vegetacijom.

Najveci grad na reci Vrbas je Banja Luka (slika 8). To je glavni i politicki, privredni i
kulturni centar Republike Srpske. Vrbas je glavni vodotok u Banjoj Luci koji grad deli na dva dela i
za gradane Banje Luke je neSto viSe od reke. Neke gradske Cetvrti i dalje drze pravilo "pogleda na
reku" koje se Kkoristi tokom gradnje na obali Vrbasa. U podrucje grada u Vrbas se slivaju Vrbanja,
Suturlija, Crkvena, Svrakava, Rekavice i druge, dok reka te¢e od juga prema severu i napusta
kanjon i planinski tok, te zapocinje tok dolinama.

Reka Vrbas vodom snabdeva kako grad Banju Luku, tako i okolne manje opStine.
Vodovodni sistem proizvede i distribuira danas oko 1020 L/s vode tokom 24 casa, ili blizu 29
miliona m? higijenski ispravne vode za pi¢e godisnje ¢ime zadovoljava potrebe svih potrosaca, bez
prekida u vodosnabdevanju. Procena je da preduzeée ,,Vodovod” Banja Luka vodom za pice
snabdeva oko 200 000 stanovika.
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Na podru¢ju grada Banja Luka sistem odvodenja otpadnih voda ne prati razvoj vodovodnog
sistema. Samo 60% stanovniStva ima organizovano odvodenje otpadnih voda. Grad ne poseduje
uredaj za tretman otpadnih voda, a ni privredni subjekti nemaju predtretman odgovarajucih

industrijskih voda $to uti¢e na zagadenje reke (preuzeto sa: http://vodovod-bl.com/).

Slika 8. Mapa grada Banja Luka sa tokom reke Vrbas (preuzeto sa:
https://coupedecheveux2015.blogspot.com/2018/06/karta-banja-luke.html).

2.6. Nafta i njeni derivati kao zagadujuce supstance aluvijalnih sedimenata

Novija, nau¢notehnoloska i tehnicka otkric¢a, za razliku od ranijih vremena, bazirana su na

mnogo obimnijoj eksploataciji prirodnih resursa koji se u ogromnoj koli¢ini koriste kao energetski
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izvori. Upotreba raznih vidova energije u velikoj koli¢ini za posledicu ima stvaranje otpada koji je
na odgovarajuci nacin neophodno uskladistiti. Trajno i bezbedno skladistenje otpada nije moguce
ostvariti, Sto stvara dodatni problem. Zagadenje se ne javlja samo prilikom nekontrolisanog
skladiStenja otpada, nego i pri samim procesima koriStenja ekspolatisanog materijala u cilju
dobijanja energije. Ovaj nacin zagadenja nije moguce otkloniti, ali je moguce njegovo smanjenje.

Nafta i naftni derivati su danas glavni energetski izvori za ogroman broj postrojenja u svim
granama i oblicima industrije. Nafta je takode i sirovina u mnogobrojim hemijskim industrijama, a
naftni derivati koji se proizvode u naftnim rafinerijama trose se kao pogonska goriva za motorna
vozila. Zbog tako raznovrsne upotrebe u ogromnim koli¢inama, nafta i njeni derivati predstavljaju
ozbiljne zagadujuce supstance zivotne sredine (atmosfere, voda, zemljiSta i sedimenata).

Sirova nafta je smeSa velikog broja organskih jedinjenja medu kojima su najzastupljeniji
mnogobrojni acikli¢ni, cikliéni, policikliéni 1 aromati¢ni ugljovodonici. Do sada je raznim
analitickim 1 instrumentalnim metodama identifikovano oko 10 000 razli¢itih jedinjenja od kojih su
mnoga veoma toksicna za zivotnu sredinu. Njihovo nekontrolisano ispustanje predstavlja jedan od
najznacajnijih problema sa kojima se suocava danasnja civilizacija. Nafta, kao prirodni resurs na
mestu nastanka, sama po sebi nije zagadujuca supstanca. Ona postaje jedna od najznacajnijih
zagaduju¢ih supstanci tokom eksploatacije, prerade, skladistenja, transporta i upotebe. Nafta u
odredenoj meri sadrzi azotna i sumporna jedinjenja koja su opasna, jer u kontatku sa okruzenjem,
mogu da proizvedu sekundarne toksi¢ne supstance. Do izlivanja velike koli¢ine nafte moze doci
prilikom njenog transporta ili na mestu gde se vrsi crpljenje nafte. Izlivanje na naftnoj busotini se
desava onda kada je prisutan gas pod visokim pritiskom ispod naslaga i tada nafta izbija na povrsinu
kao gejzir. Veliki je broj primera Sirine 1 razmera zagadivanja Zivotne sredine naftom na dva
prethodno navedena najce$c¢a nacdina (Besloski, 2011, Hinchee i sar., 1995, Paul, 2007). Glavni
vidovi zagadivanja nastaju onda kada nafta u malim koli¢inama, konstantno, sa raznih mesta i
tokom duzeg vremenskog perioda, dospeva u Zivotnu sredinu. Procenjuje se da se 70% zagadenja
naftom desava na ovaj nacin. Nafta i njeni derivati, ispiranjem kiSom sa puteva i parkirali$ta se
koncentruju u kanalima otpadnih voda gradova i naseljenih mesta. Zagadenja nastala na ovaj na¢in
povecavaju Se sa povecanjem broja stanovnika u gradovima i naseljenim mestima. Kada dospeju u
otpadne vode dolazi, s vremenom, do kontaminacije Sireg podruéja, buduci da ti tokovi dospevaju u

vece reke, a na kraju 1 mora.

2.6.1. Transformacija nafte kao zagadujuce supstance u Zivotnoj sredini

Kada nafta dospe u Zivotnu sredinu ona se akumulira na odredenom mestu ili se razli¢itim

putevima rasprostire u sve delove Zivotne sredine, u zavisnosti od svojih hemijskih 1 fizi¢kih
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osobina. Putevi transporta i degradacije nafte i naftnih derivata u zivotnoj sredini su vrlo slozeni
(slika 9; Solevi¢, 2004). Analiza ovih puteva vrsi se u cilju prevencije zagadivanja kroz proces
kruzenja naftnih jedinjenja u prirodi. Osim toga, akumulacija naftnih zagadujuéih supstanci u
zemljistu i sedimentu odredena je njihovim sorpcionim sposobnostima, kao i svojstvima materijala
u kojem se nalazi zagadujuca supstanca (nekada struktura samog zemljiSta ili sedimenta moze
odredivati migraciju polutanta). Huminske supstance su osnovni adsorbensi u zemljistu i sedimentu
I njihova velika povrsina, kao i sposobnost katjonske izmene zbog prisustva razliitih funkcionalnih
grupa, u kombinaciji sa osobinama same naftne zagadujuce supstance, u znacajnoj meri odreduje
njegovo ponaSanje u zivotnoj sredini. Zagadujuce supstance naftnog tipa se mogu akumulirati u
zemljistu usled sprecene migracije kroz sediment. Na primer, polutant moze da naide na neki

nepropusni sloj, recimo, glinoviti sloj, 1 na taj nacin da se njegovo kretanje zaustavi.

A 1
—I 4—{ Fotooksidacija H_> |

<—| Biodegradacija ”—+ Pé’;i?ségfé‘ g ¢

N
[ Vigacs | -

| Biodegradacija

| Sorpeiia v

Emulzija (voda

Rasprostiranje I u organskoj fazi)

- — Emulzija
*‘ Biodegradacija "—> Disperzija| < (organska

¢ faza u vodi

| TaloZenje Cestica "

Slika 9. Transformacija zagadujuée supstance naftnog tipa u Zivotnoj sredini (Solevi¢, 2004).

Naftne zagadujuce supstance mogu biti mobilisane promenom pH vrednosti ili nekih drugih
hemijskih parametara, difuzijom zagadujucih supstanci, oksidacijom anoksi¢nog sedimenta (U
zagadujucih supstanci, resuspenzijom izazvanom poplavama, kao i degradacionim procesima koji

stvaraju mobilnije oblike (Pavlovi¢, 2011).

2.6.2. Putevi migracije nafte kao zagadujuce supstance

Fizicka raspodela naftne zagadujuce supstance u zemljistu odreduje njegov uticaj i njegovu

sudbinu u zivotnoj sredini. Obi¢no bo¢no rasprostranjenje po povrsini sedimenta povecava njegovu
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ukupnu kontaminiranu povrSinu, ali, u isto vreme, omogucava 1 olakSava odstranjivanje
ugljovodonika male molekulske mase procesom isparavanja. Bo¢no rasprostranjenje nekada moze
da doprinese fotodegradaciji zagadujucih supstanci. Horizontalno rasprostranjenje je znacajan
proces samo kod zamrznutih sedimenata ili sedimenata koji su zasi¢eni vodom. Nafta i naftne
zagadujuce supstance prodiru vertikalno dominantno kroz profil sedimenta pod uticajem kapilarnih
sila i gravitacione sile. Vertikalno prodiranje ovog tipa zavisi od nekoliko faktora, a neki od njih su
priroda i stuktura sedimenta, vrsta i koli¢ina naftne zagadujuce supstance, temperatura i vlaznost
vazduha 1 sedimenta, prisustva biljnog pokrivaca, brzina zagadivanja povrSine sedimenta. U
sedimentu se komponente naftne zagadujuce supstance raspodeljuju na granicama cvrste, tene 1
gasovite faze i to izmedu sedimenta, kao i vazduha i vode u porama sedimenta. Kako naftna
zagadujucéa supstanca migrira prema dole usled gravitacione sile i kapilarnih pojava, desava se i
zadrzavanje na povrsini usled adsorpicionih svojstava naftne zagadujuce supstance. Kada je mala
koli¢ina naftne zagadujuée supstance u odnosu na slobodnu zapreminu pora kroz koje migrira, ona
se u celini pretvara u zaostalo zasi¢enje i viSe se ne deSava migracija nadole. Samim tim, $to je
sediment sitnozrniji, to je zaostalo zasi¢enje vece. Kada je gubitak organskog naftnog zagadenja
procesom isparavanja manji od koli¢ine naftne zagadujuce supstance, te¢no gorivo Ce se kretati kroz
nezasi¢enu zonu, ¢ak i do nivoa podzemnih voda gde pocinje da se akumulira i raspodeljuje kao
posebna nevodena faza. Veéina ugljovodonika koji ulaze u sastav nafte i naftnih derivata su lake
teCne nevodene faze. Migracija naftnih komponenata i derivata prestaje da se deSava onda kada

dode do stvaranja rezidualnog zasicenja ili kada naidu na neku nepropustljivu povsinu (Pavlovi¢,

2011).

2.6.3. Mazut - sastav i uticaj na sediment

S obzirom da grad Banja Luka tokom grejne sezone intenzivno koristi mazut kao energent u
postrojenju gradske toplane, u daljem tekstu ¢e biti navedeno nekoliko vaznih ¢injenica o ovom
naftnom derivatu.

Mazut je teSko rezidualno loZivo ulje niskog kvaliteta koje sadrzi najve¢im delom
ugljovodonike od Ci2 do C7o. Danas se iz mazuta uglavnom dobijaju neke vrste dizel goriva. Mazut
se u najvecoj meri u zemljama isto¢nog bloka koristio kao sredstvo za zagrevanje domacinstava. U
Bosni i Hercegovini se i danas koristi, mada se njegova upotreba kao sredstva za zagrevanje

Svojstva i hemijski sastav mazuta zavise od sastava sirove nafte i samog tehnoloskog
procesa njene prerade. Najveci deo smole koja se nalazi u sirovoj nafti prelazi u mazut. Sadrzaj

vodonika u mazutu je nizi od njegovog sadrzaja u sirovoj nafti, dok je nasuprot tome sadrzaj
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ugljenika veci. Mazut je takode obogacen sumporom u odnosu na sirovu naftu, jer se prilikom
destilacije nafte jedinjenja koja sadrze sumpor koncentrisu u ostatku. Mazut obi¢no sadrzi 25-50%
vise sumpora nego nafta iz kKoje je dobijen. Gustina i viskozitet mazuta su znatno veéi nego gustina i
viskoznost sirove nafte. RasprSivanje mazuta zahteva smanjenje viskoziteta Sto se postize
predgrevanjem.

Zbog razli¢itih karakteristika postrojenja u kojima se odvija sagorevanje, proizvodi se
nekoliko tipova mazuta koji se medusobno razlikuju po viskozitetu, toplotnoj moc¢i, zapaljivosti i
temperaturi paljenja. Prema sadrzaju sumpora mazut se deli u dve grupe: mazut sa malim sadrzajem
sumpora (0,5-2,0% S) i mazut sa velikim sadrzajem sumpora (2-3,5% S). Mazut sadrzi i malu
koli¢inu mineralnih materija koje pri sagorevanju daju pepeo. Sadrzaj pepela nije veliki i kreée se u
granicama od 0,1 do 0,4%. Osnovnu masu mineralnih sastojaka mazuta ¢ini vanadijum koji se
nalazi uglavnom u smoli i asfaltenima. Prilikom sagorevanja mazuta vanadijum deluje kataliticki na
oksidaciju nastalog SO2 u SOz (Beskoski i dr., 2010).

Usled nepravilnog skladiStenja lozivih ulja i mazuta mogucée je zagadenje sedimenta u
vecem ili manjem stepenu. Korozija, patina, prljavstina i razni drugi slojevi ostataka koji se mogu
nataloziti na konstrukcioni sistem za ¢uvanje mazuta mogu prouzrokovati njegovo izlivanje iz
bunkera i migraciju kroz zemljiste i sediment. Uz samu migiraciju, u isto vreme, deSava se i
njegova razgradnja enzimskim ili neenzimskim putevima. Lakse frakcije pocinju da isparavaju.
Vecina zagadenog sedimenta se moze otkloniti ili precistiti prosejavanjem, filtracijom ili
centrifugiranjem u posebnim sistemima za precis¢avanje (American Bureau of Shipping, 1984).

Najkriti¢niji trenuci pri rukovanju sa teSkim frakcijama nafte, loZivim uljima ili mazutom su
transport i skladistenje. Vecina zagadenja je posledica neadekvatnog rukovanja ovim materijalom.
Sediment i voda mogu biti izlozeni visokim temperaturama prilikom rukovanja sa mazutom te se
tada povecava stepen isparavanja lak$ih frakcija iz zagadenog sedimenta ili vode. Kako se
specifi¢na tezina teskih lozivih ulja i mazuta priblizava specifi¢noj tezini vode, tako se efikasnost
tretmana precis¢avanja smanjuje. Uklanjanje oneciSéenih delova sedimenata je neophodno kako bi
se generalno smanjio nivo zagadenja na Sirem prostoru. Na taj nacin se sprecava i migracija mazuta
u druge delove sedimenata i u vodu (American Bureau of Shipping 1984).

Loziva ulja, u ¢iju grupu spada i mazut, mogu biti razli¢itog hemijskog sastava i sastoje se
od velikog broja razli¢itih ugljovodonika, kao §to su n-alkani, racvasti alkani, cikli¢ni zasiceni i
nezasic¢eni alkani i raznih aromati¢nih i kondenzovanih aromati¢nih jedinjenja. Alkeni su takode
prisutni u razli¢itoj koncentraciji, Sto zavisi od stepena krakovanja ili rafinisanja (Curl i O'Donnell,
1977).

Najtoksi¢nije komponente lozivih ulja 1 mazuta su razliita aromati¢na jedinjenja, Cija se
koncentracija u lozivim uljima krec¢e izmedu 15 i 50%. Procenjuje se da se u aromati¢noj frakciji
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jednog prosecnog uzorka nafte nalazi 67% benzenskih, 18% naftalenskih, 8% fenantrenskih, 3%
hrizenskih i benzfluorenskih, 2% pirenskih i oko 1% antracenskih struktura (Urosevi¢ i Mikijelj, 1979).
Meru toksi¢nosti lozivih ulja i mazuta daje koncentracija lakih frakcija u ovim gorivima, a posebno

aromata. Otrovnost jedinjenja lozivih ulja i mazuta se smanjuje od alkena prema naftenima, i

.....

.....

dvanaest ugljenikovih atoma se smatraju prilicno toksi¢nim, kao i aromati koji imaju do 12
ugljenikovih atoma u svojoj strukturi. Zanimljivo je i to da je sveze zagadenje lozivim uljima i
mazutom dosta opasnije od starijih, jer je za takva goriva karakteristi¢no isparavanje laksih frakcija
usled razliCitih temeperaturnih i vremenskih varijacija okoline. Toksi¢nost ovih goriva se znatno
smanjuje ¢ak i nakon samo deset dana od zagadenja lozivim uljem ili mazutom (Atlas, 1995).

Kada se govori o samom zagadenju bilo naftom, lozivim uljem, mazutom (kao vrstom
lozivog ulja) ili bilo kojom naftnom frakcijom, odredeni parametri Se moraju uzeti u obzir. Na
prvom mestu to su vrsta goriva ili naftne frakcije, vrsta podloge ili sredine koja je zagadena,
koli¢ina goriva, koncentracija pojedinih frakcija u gorivu, uslovi sredine, vremensko trajanje
zagadenja itd. Neke biljne ili zivotinjske vrste SuU rezistentnije na odredene tipove ovih zagadenja za
razliku od drugih. Na osnovu toga se moze zakljuciti da toksi¢nost zavisi i Smanjuje se kako se

smanjuje ispraljivost odgovarajuc¢ih komponenata samog goriva (Curl i O'Donnell, 1977).

2.7. Bioloski markeri u naftama i sedimentima

Bioloski markeri ili biomarkeri su organska jedinjenja, nadena u naftama i njihovim
izvornim sedimentnim stenama koja imaju veoma sli¢nu strukturu sa jedinjenjima koja se nalaze u
zivom svetu. Zahvaljujuéi tome nasli su primenu u organsko-geohemijskim ispitivanjima. Prvobitni
nazivi za takva jedinjenja su ,,hemijski fosili“ ili ,,molekulski fosili*“. Nazivi koji su danas u upotrebi
su ,,bioloski markeri®, ili ,,biomarkeri“ i zasnivaju se na povezanosti proizvod-prekursor (Simoneit,
2005). Biomarkeri se najceS¢e analiziraju pomocu gasne hromatografije Sa masenom
spektrometrijom (Vitorovié¢ i Jovancicevic, 2016).

Da bi se neka supstanca mogla okarakterisati kao biomarker, ona mora ispunjavati sledece
uslove:

» posedovanje stabilnosti nakon duzeg razdoblja u geoloskim uslovima;
» specifi¢nost u strukturi ugljeni¢nog skeleta i
« da se ne sintetizuje abiogenim putem.
Ako su u sedimentu dominantni redukcioni uslovi, biolipidi potpuno gube sve funkcionalne

grupe, ali ostaju prepoznatljivi kao geoloski stabilni ugljovodoni¢ni skeleti (Brocks i Summons,
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2003; Simoneit, 2005). Biomarkeri imaju zna¢ajnu ulogu u utvrdivanju porekla organske supstance,
u rekonstrukciji uslova taloZzenja, u korelaciji izmedu razlicitih nafti i izmedu nafti i izvornih stena,
u prikupljanju dokaza o mogucim pravcima i duzini migracije, kao i u proceni zrelosti sedimenata i
nafte (Vitorovi¢, Jovanci¢evi¢, 2016). Kao izvorni parametri sluze zahvaljujuéi ¢injenici da su im
ugljovodoni¢ni skeleti uglavnom o¢uvani. Sto je biomarker za odredene organizme i sredine
talozenja specifi¢niji, to je on pogodniji i korisniji (Vitorovi¢ I Jovancicevi¢, 2016). 1z raspodele i
obilnosti biomarkera u naftama mogu se odrediti izvorni i maturacioni parametri koji mogu dati
doprinos otkrivanju izvornih stena za naftu, analizi njihovog potencijala, odredivanju litoloSkog
sastava izvorne stene i proceni duzine migracionog puta nafte.

Najvazniji bioloski markeri u nafti su n-alkani, izoprenoidi, policikli¢ni ugljovodonici tipa
sterana 1 terpana i naftenoaromati. Najve¢i broj biomarkera se nalazi u frakciji zasi¢enih
ugljovodonika. U veéini nafti n-alkani predstavljaju najvaznije biomarkere. Oni su i najobilnija
klasa jedinjenja. Vecina n-alkana potice od sastojaka celijskih membrana, kao §to su na primer,
fosfolipidi i sfingolipidi koje proizvode bakterije i alge. Neki n-alkani se primenjuju za odredivanje
sredine taloZenja i tipa prvobitne organske supstance (Brocks i Summons, 2003). Pregled

najvaznijih biomarkera i njihovih prekursora dat je u tabeli 3.

Tabela 3. Najvazniji bioloski markeri i njihovi bioloski prekursori

Bioloski marker Prekursor
n-Alkani (> C2,) Voskovi kopnenih biljaka
n-Alkani (Ci7, C2) Lipidi algi
Izoprenoidi (< Ca) Hlorofil
Izoprenoidi (> Cz) Lipidi ili hlorofil algi
Porfirini Hlorofil
Sterani Steroidi
Triterpani Bakterijski triterpenoidi
Diterpani Ugljovodonici biljnih smola
Nafteno-aromati¢na jedinjenja Steroidi, triterpenoidi

2.7.1. 1zoprenoidni alkani

U zavisnosti od nacina povezivanja izoprenskih jedinica, razlikujuju se tri tipa izoprenoidnih
alkana. Tip | ima samo ,,glava-rep” izoprensko vezivanje. Naziv za ove izoprenoidne alkane je i

regularni izoprenoidi (Brocks, Summons, 2003; Peters i sar., 2005). Homologi niz izoprenoidnih
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alkana tipa | nadenih u naftama se kre¢e od Cg (2,6-dimetilheptan) pa sve do Cas+. Ovim regularnim
izorenoidima pripadaju: farnezan (Cis), Cis-izoprenoid, norpristan (Cis), pristan (Cio), fitan (Czo)
(slika 10). Posle n-alkana ovi ugljovodonici su najobiliniji u naftama. Pristan i fitan se smatraju
transformacionim proizvodima fitola. BioloSki prekursor izoprenoida je hlorofil, tj. fitolski bocni

lanac hlorofila (Tissot i Welte, 1984).

WWOH

Fitol CzaH420

CisFarnezan  ~A~ A ~_L_

C1& Norpristan /\/‘\J\/\/J\/\f’]\
CroPristan A~ L~ L~ L
Czo Fitan b~ L _I_

Slika 10. Najznacajniji izoprenoidi tipa I i njihov glavni prekursor, fitol

(Schwarzbauer i Jovancicevi¢, 2015).

Tip Il obuhvata manji broj identifikovanih izoprenoida koji u seriji ,,glava-rep* izoprenskog
vezivanja imaju jednu ,,rep-rep* vezu. Ovi izoprenoidi se nazivaju i neregularni izoprenoidni alkani
i obuhvataju sledec¢a jedinjenja: skvalan (Cao), p-karotan (perhidro-p-karoten) (Cao) i likopan (Cao)
(Peters i sar., 2005; Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2016). Na slici 11 prikazane su strukture skvalana i
likopana.

C3o0 Skvalan WWNY\/\)V\/JV\)\
Cao Likopan \]/\/\1/\/\]/\/\]/\/\)\/\/]\/\/'\/\/'\

Slika 11. Najznacajniji izoprenoidi tipa II (Schwarzbauer i Jovancic¢evi¢, 2015).

Tip 1l obuhvata izoprenoide koji imaju jedno vezivanje ,,glava-glava“ u seriji ,,glava-rep*
veza. Oni se takode ubrajaju u neregularne izoprenoide. Najznacajniji izoprenoid ovog tipa je
3,7,11,15,18,22,26,30-oktametildotriakontan (Cs0) ¢ija struktura je prikazana na slici 12

(Schwarzbauer i Jovancicevi¢, 2015).

R T O T e e

3,7,11,15,18,11,26,30-Oktametildotriakontan (Cao)

Slika 12. Predstavnik izoprenoida tipa Il (Schwarzbauer i Jovancicevi¢, 2015).
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2.7.2. Policikli¢ni alkani tipa sterana

Ova organska jedinjenja su prisutna u nafti u niskoj koncentraciji (Vitorovi¢ i Jovancicevic,

2016). Na slici 13 prikazan je osnovni ugljovodni¢ni skelet steranskog molekula.

Slika 13. Ugljovodonicni skelet steranskog molekula (Vitorovi¢ i Jovanéicevic, 2016).

Sterani u naftama obuhvataju jedinjenja u opsegu od Cy; do Cszo. Njihovi prekursori su
uglavnom eukarioti. Transformisani sterani, istog opsega kao i sterani, koji su pronadeni u naftama,
poznati su kao diasterani (slika 14). U naftana najobilniji su homolozi sa 27 do 29 C-atoma. Ova
jedinjenja imaju veliku primenu u korelacionim istraZivanjima jer zadrzavaju strukturu zasnovanu na
specifiénom ugljenikovom skeletu (Brocks i Summons, 2003). Sterani u naftama imaju sledece
konfiguracije 14a(H)17a(H) (poznati kao regularni sterani), 14B(H)17B(H) (koja je termodinamicki
stabilnija), dok konfiguracija na hiralnom C-20 moze biti biogena (R) ili termodimicki stabilnija, geogena
(S) (Stojadinovi¢, 2016). Za razliku od regularnih sterana, diasterani nemaju direktnog bioloskog
prekursora i nastaju premestanjem CHj-grupa na steroidima ili sterenima (intermedijerima tokom

dijageneze) sa desetog i trinaestog C-atoma na na peti i Cetrnaesti.

20RiliS /1-3

stereoizomeri
26

17aiili B(H)
16 stereoizomeri

15 >
\ téa i B(H)
Sa ili B(H) stereoizomeri
v\h

stereoizomeri

Slika 14. Prelazak sterana u diasteran (Brocks i Summons, 2003).

Identifikacija sterana i diasterana vrsi se GC-MS analizom, najces¢e Single Ion Monittoring
(SIM) metodom, i to pomocu jona m/z 217. Za diasterane tipi¢ni fragmentacioni joni su i m/z 218,
232 i 259 (Philp, 1985). Pri GC-MS analizi pojedini izomeri Cy7- i Cyg-sterana koeluiraju sa Cog- i
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Cyo-diasteranima, pa se zato vrsi preciznija identifikacija i kvantifikacija primenom gasne hromatografije
satandem masenom spektrometrijom (GC-MS-MS; Solevié, 2008).

Diasterani se uglavnom nalaze u naftama i u maturisanim sedimenata (Peters i sar., 2005).
Obi¢no su prisutni kao 13B(H),17a(H)20R ili 20S izomeri, dok su 13a(H),17p(H)20R ili 20S
izomeri prisutni u manjim koli¢inama (George i sar., 1998). Za preciznije odredivanje zrelosti
bitumena i nafti primenjuje se odnos tipi¢nih geoizomera diasterana i sterana (Holba i sar., 1998;

Philp, 1985).

2.7.3. Policikli¢ni alkani tipa terpana

Kao pri analizi i odredivanju sterana, iste analiticke 1 instrumentalne metode koriste se 1 za
analizu terpana u naftama i sedimentima. Vecina terpana vodi poreklo od membranskih lipida
bakterija. Uporedo sa ispitivanjem porekla i strukturnih i stereohemijskih promena sterana
geolipidnih frakcija, radena su ispitivanja, da bi se otkrili bioloski prekursori terpana i njihovi
transformacioni putevi (Vitorovi¢ i Jovanci¢evi¢, 2016). U ovoj grupi jedinjenja od najvece
vaznosti za organsko-geohemijska istrazivanja su tricikli¢ni i tetracikli¢ni diterpani, i pentacikli¢ni
triterpani.

Tricikli¢ni terpani Koji su pronadeni u tragovima u alkanskim frakcijama recentnih
sedimenata, obi¢no su ugradeni u kerogen. U alkanskim frakcijama maturisanih sedimenata nadeni
su u opsegu CigHss do CysHgs. Najobilniji je najcesce Cys triciklicni terpan (Vitorovié i
Jovanci¢evi¢, 2016). Jedinjenja koja sadrze vise od 24 ugljenikova atoma postoje kao smese 22R i
22S epimera. U procesu transformacije organske supstance, u fazi katageneze, od visih ¢lanova
tricikliénih terpana (C23-Co2s) postaju nizi, (C19-C23) tricikli¢ni terpani (Vitorovi¢ i Jovanciéevic,
2016). Mogu¢i izomeri tricikliénih terpana 13B(H),14a(H), 13a(H),14a(H), 13a(H),14B(H) 1
13B(H),14B(H) pronadeni su u sedimentnim stenama. Transformacijama u katagenezi,
termodinamicki manje stabilni 13a(H)140(H)-triciklicni terpani se izomerizuju u stabilnije
13B(H)14a(H)-izomere (Chicarelli i sar., 1988).

U naftama marinskog i teresti¢nog porekla nadeni su tetracikli¢ni terpani u opsegu od Cy4 do
Cy7 (Connan i sar., 1986; Philp i Gilbert, 1986). U vec€ini uzoraka dominira Ca4 tetracikli¢ni terpan
(Aquino Neto i sar., 1983). Tetracikli¢ni i tricikli¢ni terpani se zajedno analiziraju primenom GC-
MS, SIM metodom pomoéu jona m/z 191 (Philp, 1985). Sematski prikaz instrumenta dat je na slici
15. U novije vreme, tricikli¢ni i tetracikli¢ni terpani se pored GC-MS identifikuju i tandemskom
GC-MS-MS metodom. Ova instrumentalna tehnika se kod analize triciklicnih i tetracikli¢nih

terpana odlikuje boljom rezolucijom 1 razdvajanjem, vecom preciznoSéu 1 selektivnoscéu.
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Odstupanja u rezultatima u odnosu na konvencionalnu GC-MS se ne desavaju kod ispitivanja nafti
iz istog naftnog polja, dok su uocene znacajne razlike kod uzoraka nafti iz razlicitih naftnih polja

(Faraj i sar., 2017). Tipi¢na naftna raspodela tricikli¢nih i tetracikli¢nih terpana prikazana je na slici
16.

ezagas nog hromatografa i - riektor
M5 detektor i masenogspektrometra OSSN ] )
hromatograf J_ WZ0res
L { e OO0000
............ e — L . .
o 4 ) 7\
e F | | Jd — — —| '.':.r"" \t:
Jonski '
Ilas eni | -
Detektor i I Il
spektrometar [Zvor \ GCkolona // E% ooo
\‘\\ o --
) i\‘}ﬁ."-—-_-—n‘f/’%
ﬁ Pet kolone
Pumpa Wakuum sistem B

Slika 15. Sema GC-MS uredaja (preuzeto sa web stranice:

http://www.chromacademy.com/Electron lonization for GC-MS Essential Guide.html).

Pentacikli¢ni triterpani su najobilnija grupa terpana u alkanskim frakcijama nafti i
sedimenata, i najveéi broj ovih jedinjenja pripada seriji hopana (Vitorovi¢ i Jovancicevié,
2016).

Bakterije predstavljaju glavni izvor sedimentnih hopanoida (Peters i sar., 2005).
Nehopanoidni pentacikli¢ni triterpani (oleanan, ursan i lupan) predstavljaju bioloske markere
koji poti¢u od visih suvozemnih biljaka (Simoneit, 2005). Do sada je izolovano ukupno oko
150 derivata hopana. Najobilniji u naftama su najées¢e Co9 i Cszo hopani (Vitorovié i
Jovancicevi¢, 2016). Strukturna formula hopana data je na slici 17. Hopani se kvalitativno i
kvantitativno mogu analizirati GC-MS analizom frakcije zasi¢enih ugljovodonika
(fragmentogram jona m/z 191; Philp, 1985). S obzirom da pri GC-MS analizi neki izomeri
hopana koeluiraju, poslednjih godina koristi se gasna hromatografija sa tandem masenom
spektrometrijom (GC-MS-MS. Instrument omogucéava izolovanje i fragmentaciju Zeljene
molekulske mase, a rezultujuci fragment se odreduje masenim detektorom. Limit detekcije je
ppt (u odnosu na standardni GC-MS gde je limit detekcije ppm ili ppb). Ovim se postize

razdvajanje svih jedinjenja prema broju ugljenikovih atoma (Solevié¢, 2008).
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Slika 16. GC-MS-MS analiza: tipi¢na raspodela C19-Cys tricikli¢nih terpana i Cy4 tetracikliénog

terpana. TT — 13B(H)140(H)-trickli¢ni terpani; (S) i (R) oznacavaju konfiguraciju na C-22 u Cys

Cye tricikli¢nim terpanima (Solevié, 2008).

......

R =H Norhopan
R =CH, Hopan
2 R=CH,CH, CH, CH, Homohopan

Slika 17. Strukturna formula hopana (Vitorovié¢ i Jovanéicevié, 2016).

Diastereoizomeri hopana su identifikovana u geoloskim uzorcima. Ti diastereoizomeri su:
17B(H),21B(H) 22R hopani, 17p(H),21a(H) 22R i 22S izomeri koji se jo§ nazivaju i moretani, i
17a(H),21B(H) 22R i 22S hopani. Prvi navedeni tip stereoizomera hopana koji ima biogenu

konfiguraciju prisutan je islju¢ivo u recentnim sedimentima (Pavlovi¢, 2011).
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Od regularnih hopana, u naftama, identifikovani su C27-Cs 17a(H)21B(H)-hopani
(Farrimond i sar., 1990) i C29-C3s moretani 17B(H)21o(H)-moretani (Larcher i sar., 1987;
Kvenvolden i Simoneit, 1990). U pogledu organsko-geohemijskih ispitivanja, najvise se koriste Cy7,
Cyg - Ca5 hopani i Cyg - C3o moretani (Seifert i Moldowan, 1981).

Pri odredivanju tipa prekursorskog sedimentnog materijala i njegove geoloske zrelosti
veoma su vazni hopanski parametri (Holba i sar., 2003; Volkman i sar., 1983).

Za procenu termicke zrelosti koristi se odnos stabilnijeg 22(S) i 22(R) epimera
homohopanskih jedinjenja (C3;-Css). U tu svrhu najcesce se koristi odnos Cs;- ili C3-homologa
(Peters i sar., 2005).

Osim regularnih hopana, u naftama su identifikovani i pregrupisani hopani, poznati kao
neohopani. Najzastupljeniji neohopani su: C,7-18a(H)-22,29,30-trisnorneohopan, Ts i Cye-18a(H)-
30-norneohopan, C29Ts (Moldowan i sar., 1991). Odnosi termodinamicki stabilnijih neohopana i
odgovarajuc¢ih hopana koriste se za procenu stepenu zrelosti, izrazeni kao slede¢i parametri:
Ts/(Ts+Tm) (za C27 homologe) i C29Ts/Co9 17a(H)21B(H)-hopan (Wang, 2006).

Odnos relativnih koncentracija moretana i hopana u maturisanim oblicima organske
supstance geosfere primenjuje se kao maturacioni parametar. U mladim, recentnim, nematurisanim
sedimentima, koji nisu bili izloZeni visokoj temperaturi, neophodnoj za epimerizaciju moretana,
vrednosti odnosa moretan/hopan je u opsegu 0,70-0,85, dok je u naftama ravnotezna vrednost u
opsegu od 0,05 (za paleozojske i mezozojske nafte) do 0,15 (za miocenske uzorke) (Peters i sar.,
2005).
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3. OSNOVNE HIPOTEZE

Cilj ove doktorske disertacije je da se na osnovu interakcija re¢ni sediment - priobalni
sediment odredi prisustvo zagadujuce supstance naftnog tipa u recnim i priobalnim sedimentima
reke Vrbas, koriS¢enjem saznanja i pristupa organske geohemije, nauc¢ne discipline koja se bavi
proucavanjem oraganske susptance geosfere, ukljucujuci i naftu, sa komercijalnog aspekta, njenog
najvaznijeg oblika. Bioloski markeri tipa n-alkana, izoprenoidnih alifati¢nih alkana i policikli¢nih
alkana tipa sterana i terpana u organsko-geohemijskim istrazivanjima sluze za procenu porekla i
geoloske istorije nafte i drugih oblike organske supstance sedimentih formacija litosfere. U
ekohemijskim ispitivanjima oni bi trebalo da posluze za identifikaciju antropogene organske
migracije pomocu vode.

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivani su re¢ni i priobalni sedimenti koji pripadaju reci
Vrbas na teritoriji grada Banja Luka. Reka Vrbas je posluzila kao model za definisanje novih
fundamentalnih saznanja, koja bi potom trebalo da se primene i na druge sli¢ne lokalitetete. Dakle,
razlikovanje nativne od antropogene organske supstance i definisanje nacina, odnosno mahanizama
migracije naftnog polutanta pomoc¢u vode nametnuli su se tokom istrazivackog procesa kao osnovni

zadaci.

3.1. Identifikacija zagadujuce supstance naftnog tipa u re¢nim i priobalnim

sedimentima reke Vrbas

S obzirom da je Banjluka (Bosna i Hercegovina) jedan od gradova koji jo§ uvek problem
grejanja reSava gradskom toplanom ¢&ije je pogonsko gorivo mazut (naftni tip zagadujuce
supstance), i da reka Vrbas proti¢e kroz gradsku zonu celom duzinom grada, sa njegovim brojnim
ispusnim kanalizacionim cevima, sa brojnim industrijskim ispustima i da se nalazi u neposrednoj
blizini gus¢ih saobracajnica, pretpostavljeno je da recni, kao i priobalni sedimenti uzorkovani na
razli¢itim lokalitetima u blizini ovakvih ispusta sadrze organsku supstancu antropogenog porekla,
prvenstveno naftnog tipa. Laboratorijskom analizom uzoraka re¢nih i priobalnih sedimenata reke
Vrbas, koriS¢enjem saznanja i pristupa organske geohemije, tj. analizom specifi¢nih bioloskih
markera koji se mogu naci u nafti (raspodela i obilnost n-alkana, policikli¢nih alkana tipa sterana i
terpana), moze se definisati prisustvo ovog organskog materijala, kao i njegova interakcija u

sistemu recni - priobalni sediment. Poznavajuci ¢injenicu da je nafta, kao jedan od najmaturisanijih
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oblika organske supstance geosfere (Seifert i Moldowan, 1978; Peters i sar., 2005), zapravo znatno
maturisanija od nativne organske supstance recentnih sedimenata u Zivotnoj sredini, analiza
normalnih alkana, policiklicnih ugljovodonika tipa sterana i terpana kao bioloskih markera, u cilju
odredivanja njihovih raspodela i obilnosti, mogla bi se primeniti u ovu svrhu (Bryselbout i sar.,
1998, 2000; Jovancicevi¢ i sar., 1997, 1998; Payet i sar., 1999; Srogi, 2007; Schwarzbauer i
Jovancicevi¢, 2015; Milicevi¢ 1 sar., 2017). Iz literature je poznato da se i drugi maturacioni
parametri nafte mogu primeniti na isti nac¢in. Na prvom mestu to se odnosi na izotopski sastav
ugljenika, 8Cpps, ukupne nafte, pojedinih njenih frakcija, ili pak pojedina¢nih jedinjenja
(Lichtfouse i sar. 1994, 1997; Lichtfouse i Eglinton, 1995; Skaare i sar., 2009).

3.2. Mehanizmi migracije zagadujuce supstance naftnog tipa u

Ispitivanim sedimentima

Pretpostavljeni su razli€iti mehanizmi migracije naftnih jedinjenja pomocu vode. U
organsko-geohemijskoj literaturi najée$¢e se pominju mehanizam globula i kapljica, kontinulanih
faza, koliodnih rastvora, ali i mehanizam pravih rastvora (Tissot i Welte 1984).

U oblasti hemije zivotne sredine, ranijim istrazivanjima migracije naftnih zagadujuéih
supstanci kroz tzv. ,water-wet“ sedimente pokazano je da dominantan mehanizam migracije
stvaranje kolodnih rastvora nafte u vodi. Na primer, u koloidne micele formirane izmedu vode i
polarnih, azot, sumpor i kiseoni¢nih jedinjenja, pre¢nika od oko 7 A, inkrporiraju se n-alkani i
izporenoidni alifati¢ni alkani (na primer pristan, Cig i fitan, C20). Buduéi da jace inkluzije stvaraju
duzi alkanski nizovi, posledica ovog fenomena je povecanje koli¢ine viSih homologa normalnih

alkana sa migracijom (Jovanci¢evic i sar. 1996, 2007, Schwarzbauer i Jovanci¢evi¢ 2018).
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Uzorkovanje recnih i priobalnih sedimenata

Uzorci re¢nih i priobalnih sedimenata koris¢eni u prvom delu istrazivanja radi utvrdivanja
prisustva i tipa antropogene organske susptance, uzeti su sa 10 reprezentativnih lokacija koje
pripadaju gradskoj zoni grada Banja Luka (slika 19). Uzorci su uzeti metalnim ruénim asovom za
uzorkovanje. Homogeni uzorci priobalnih sedimenta (oko 1 kg) su uzeti sa dubine od 10 cm,
o¢iS¢eni od trave i bioloskog materijala, pakovani u plasti¢ne kese i transportovani do laboratorije,
gde su suseni na vazduhu i ¢uvani na 4 °C za dalju analizu. Ekstrakcija organske supstance iz
uzoraka priobalnih sedimenata je radena u toku 24 sata od vremena uzorkovanja. Uzorci re¢nih
sedimenata su uzeti sa dubine oko pola metra iz re¢nog korita sa lokacija koje su u neposrednoj
blizini uzorkovanja priobalnih sedimenata. Prikupljena je homogena masa od oko 1 kg svakog
uzorka re¢nog sedimenta u plasti¢éne kese. Zatim su uzorci transportovani u laboratoriju, suSeni dva
dana na vazduhu i ¢uvani na 4 °C za dalju analizu. Ekstrakcija organske supstance iz uzoraka recnih

sedimenata je vrSena 72 sata nakon uzorkovanja sedimenata.

Osijek

Banja Luka”

Doboj

0 Sabac
Bijeljina
s &
< <

Zenica

Legenda
o s
® RS
Bosna i Hercegovina
Republika Srpska
Bré&ko Distrikt )
Federacija Bosne i Hercegovine N Podgorica

Slika 19. Lokacije uzorkovanja re¢nih (RS) i priobalnih sedimenata (S).
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U okviru drugog dela koji je imao za cilj procenu mehanizma migracije antropogenog
organskog materijala pomocu vode, ispitivani su sedimenti (odnosno zemljista) uzorkovani u
gradskom podruc¢ju Banja Luke, neposredno iz prostora oko gradske toplane (1a i 1b), kao i uzorci
koji su udaljeni 100, 200 1 300 metara od podrucja gradske toplane. Pracene su promene bioloskih
markera, n-alkana, kao i policikli¢nih ugljovodonika tipa sterana i terpana.

Uzeto je 5 uzoraka sedimenata (zemljista), i to 2 uzorka koji su oznaceni kao la i 1b iz
neposrednog kruga gradske toplane (pod pretpostavkom da sadrze naftnu zagadujucu supstancu),
kao i 3 uzorka oznaCena kao 2a, 2b i 2c, koji su uzorkovani na 100, 200, odnosno 300 metara
udaljenosti od gradske toplane (slika 20). Uzeto je oko 1 kilogram svakog uzorka homogenog
zemljista, sa dubine od 20 centimetara. Uzorci su ocis¢eni od trave i ostataka bioloskog materijala,
pakovani u plasti¢ne vrecice za ¢uvanje do daljih analiza. Temperatura vazduha, ¢vrstih i vlaznih

(re¢nih 1 priobalnih) sedimenata je odredena standardnim laboratorijskim alkoholnim termometrom.

Poljoprivredni fakultet

wkas

(=]

Filozofski fakultet

Akademija
umjetnosti

cucph

Fakultet fizickog 3, &
vaspitanja i
sporta 100mm
&
2b
Botanitka bhasta 100m
&
2a
100m la
-] &

b Gradska toplana

SOqIN

Slika 20. Lokacije uzorkovanja sedimenata iz neposredne blizine gradske toplane.

4.2. Odredivanje sadrzaja higroskopne vlage

U laboratoriji je odredivana higroskopna vlaga. Ono podrazumeva vrlo jednostavan

analiticki postupak, zagrevanje odredene koli¢ine uzorka na temperaturi od 105 °C u toku dva sata.
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3 ili u staklenoj posudi sa poklopcem od brusenog stakla

U staklenoj caSici od 10 cm
(,,vegeglasu®) sli¢ne zapremine, odmereno je oko 1 g uzorka na analiti¢koj vagi sa precizno$¢u od +
0,2 mg. Uzorak se zagreva u susnici kojoj je prethodno podesena temperatura na 105 °C. Po isteku
dva sata uzorak se ohladi u eksikatoru u toku 30 minuta. Proces se ponavlja do konstantne mase.
Posle merenja na analitickoj vagi, iz razlike masa staklene ¢aSice, odnosno vegeglasa, i uzorka pre 1
posle zagrejavanja, izracuna se koliina vlage izrazena u masenim procentima. Pri odredivanju

higroskopne vlage, pepela, kao i svih drugih parametara tehnicke analizie, uzimanje uzoraka

predstavlja jednu vrlo vaznu i kriticnu operaciju.

4.3. Ekstrakcija organske supstance iz uzoraka priobalnih i re¢nih sedimenata

Za ekstrakciju rastvorne organske supstance iz uzoraka priobalnih i re¢nih sedimenata reke
Vrbas, koris¢eno je 20 g prethodno osusenog i homogenizovanog uzorka. Ekstrakcija je uradena
metodom po Soxhletu u trajanju od 36 sati uz hloroform cistoce p.a. kao rastvara¢ (slika 21). Nakon
ekstrakcije viSak rastvaraca je uparen pod snizenim pritiskom na vakuum uparivacu, a ekstrakti
prebaceni u vegeglase koji su prethodno suseni u eksikatoru i vagani do konstantne mase. Nakon
suSenja vegeglasi sa ekstraktima rastvorene organske supstance su ponovo ¢uvani u eksikatoru i

vagani do konstantne mase. Uradene su tri merenja, a kao rezultat je uzeta njihova srednja vrednost.

Slika 21. Aparatura za ekstrakciju po Soxhletu (https://doi.org/10.1016/j.chroma.2009.11.027).

4.4. Razdvajanje ekstrakta na frakcije hromatografijom na koloni

Nakon ekstrakcije, dobijeni ekstrakti organske supstance su najpre saponifikovani dodatkom

alkoholnog rastvora KOH (metanolni rastvor), a zatim neutralizovani (nakon $to su stajali preko
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noc¢i) rastvorom 10% HCI. Na ovaj nacin pripremljeni ekstrakti su rastvoreni smeSom dihlormetana
(1% rastvor u metanolu) i n-heksana (1:40), a nakon toga su frakcionisani na hromatografskoj
koloni. Kao adsorbens su koris¢eni Al,O3 i SiO2. Hromatografskom kolonom su izdvojene 4
frakcije organskih jedinjenja: zasi¢eni ugljovodonici, aromati¢ni ugljovodonici, alkoholi i masne
kiseline (metil- i dimetilestri). Kori$¢eni su n-heksan, dihlormetan, smesa dihlormetana i metanola
(1:1), te 5% H2SO4 u metanolu u svrhu eluiranja pojedinih frakcija. Uzorci 4 frakcije organskih
jedinjenja su prebaceni u prethodno izvagane bocice za uzorke, suSeni u struji azota i ponovo vagani

do konstantne mase. Sematski prikaz toka frakcionisanja prikazan je na slici 22.

Ekstrakti

Saponifikacija (KOH u CH;0H; 5%)
Neutralizacija (HCI; 10%)
Dispergovanje u heksanu

Rastvor
saponifikovanih
ekstrakata

Hromatografija na koloni (SiO,: Al,O,)

Heksan CH,Cl, CH,Cl,: CH;0H H,SO, u CH;0H
(1:1) (5%)
- '
i Aromati Alkoholi Masne kiseline

ugljovodonici

Slika 22. Sema frakcionisanja ekstrakata rastvorene organske supstance.

4.5. Instrumentalna analiza

Izolovane frakcije zasi¢enih ugljovodonika i aromati¢nih ugljovodonika su analizirane
gasnohromatografsko-masenospektrometrijskom (GC-MS) analizom (slika 23). U frakciji zasi¢enih
ugljovodonika su identifikovani n-alkani i policiklicni alkani tipa sterana i terpana. Koristena je
Single lon Monitorin (SIM) metoda. n-Alkani su identifikovani pomoc¢u jona m/z 71, sterani
pomocu jona m/z 217, a terpani pomocu jona m/z 191. Aromati¢na frakcija je analizirana istom
metodom i u njoj su identifikovani: fenantren na osnovu jona m/z 178, metalfenantreni pomocu jona
m/z 192 i dimetilfenantreni na osnovu fragmentograma jona m/z 206. Upotrebljen je instrument
Agilent 7890A (slika 23) gasni hromatograf (HP5-MS kolona, 30 mx0,25 mm, 0,25 pum debljina

filma, He nose¢i gas, 1,5 cm® min), u sprezi sa Agilent 5975C masenim selektivnim detektorom
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(70 eV). Temperaturni opseg kolone: 80 do 310 °C, pri brzini zagrevanja od 2 °C min?, do
temperature od 310 °C koja je odrzavana dodatnih 25 min.

Za identifikaciju pikova koristena je baza masenih spektara NIST5a. Najveci broj pikova iz
fragmentograma m/z 217 i m/z 191 je identifikovan poredenjem sa literaturnim podacima (na
primer: Peters i sar. 2005).

Slika 23. GC- MS uredaj (https://rollabiotech-container.zoeysite.com/agilent-7890a-gas-
chromatograph-with-5975c-inert-xI-msd-gcms).
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5. PREGLED DOBIJENIH REZULTATA

U tabeli 4 dati su rezultati odredivanja sadrzaja vlage i izmerene temperature pojedinih
uzoraka re¢nih i priobalnih sedimenata. Sadrzaj vlage u priobalnim sedimentima kretao Se u opsegu
od 20,18 do 40,11%. S druge strane u re¢nim sedimentima sadrzaj vlage je visi i nalazio se u
opsegu 74,36- 80,33%. Takode imajuci u vidu da je Vrbas brza reka, ne iznenaduje podatak o nesto
nizoj temperaturi uzoraka re¢nih sedimenata (17-18 °C) u odnosu na priobalne sedimente
uzorkovane u istom vremenskom periodu (april, maj) 25- 28 °C.

Sadrzaj rastvorne organske supstance (ekstrakta ili bitumenske frakcije) i1 sadrzaj
ugljovodonika i polarnih, NSO jedinjenja u njoj je prikazan u tabeli 5. Sadrzaj ekstrakta u uzorcima
RS1, RS2 i S5 je znatno povecan (0,31, 0,39 i 0,31 %, pojedinacno) u poredenju sa ostalim
uzorcima (0,02 do 0,19%; Tabela 5). Posmatrajuéi grupni sastav moze se zaklju€iti da su ekstrakti
reénih sedimenata okarakterisani znatno vi$im procentom ugljovodonika, a manjim sadrzajem
polarnih jedinjenja u odnosu na uzorke priobalnih sedimenata (11,05-42,36 % u odnosu na 6,61-
14,28 % i 40,23-59,73 % u odnosu na 59,02-83,45%, respektivno, Tabela 5).

Tabela 4. Sadrzaj vlage na 105 °C i temperature uzoraka

(RS-re¢ni sediment; S-priobalni sediment)

Uzorak Sadrzaj vlage (%) Temperatura uzorka (°C)
RS1 74,36 18
RS2 78,52 18
RS3 80,33 17
RS4 76,14 17
RS5 79,52 18

S1 22,65 26
S2 36,45 26
S3 20,18 25
S4 40,11 28
S5 32,20 26
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Tabela 5. Sadrzaj rastvorene organske supstance u ispitivanim re¢nim i priobalnim sedimenata, i

koli¢ine ugljovodonika i polarnih jedinjenja u njima

Uzorak Sadrzaj rastvorne Sadrzaj ugljovodonika  Sadrzaj polarnih jedinjenja

organske supstance (%) (%) (%)
RS1 0,31 29,13 46,32
RS2 0,39 11,05 40,23
RS3 0,04 36,48 59,73
RS4 0,06 42,36 54,41
RS5 0,02 89,70 8,91
S1 0,09 12,54 83,45
S2 0,05 14,28 65,09
S3 0,19 6,61 59,02
S4 0,06 10,89 85,10
S5 0,31 8,72 61,80

Razliku do 100% u rezultatima zbira sadrzaja ugljovodonika | polarnih jedinjenja cini ¢vrsti ostatak zaostao

na hromatografskoj koloni.

Fragmentogrami n-alkana (m/z 71) za svih 5 uzoraka re¢nih sedimenata prikazani su na slici
24. Na slici 25 predstavljeni su fragmentogrami n-alkana priobalnih sedimenata. Na
fragmentogramima n-alkana su obeleZeni najobilniji alkani, kao i prvi i poslednji ¢lan u homologom
nizu. Parametri koji su izracunati iz ovih raspodela dati su u tabeli 6. Raspodele n-alkana su

bimodalne. Otuda je u tabeli 6 najobilniji n-alkan prikazan sa dva svoja ¢lana.
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Slika 24. Fragmentogrami n-alkana (m/z 71) uzoraka re¢nih sedimenata:
a) RS1; b) RSy; ¢) RS3; d) RS4; €) RSs.
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Tabela 6. Parametri izracunati iz raspodela n-alkana

Uzorak n-alkanski opseg  Najobilniji n-alkan n-Ci7/n-Ca1 CPI(C24-Css)
RS1 C14-Css Cis; Coo 531 1,74
RS2 C14-Cas Cis; Cog 2,15 4,13
RS3 Cu-Css Cis; Cog 3,62 1,52
RS4 Cu-Css Cis; Coo 8,80 1,21
RS5 C14-Css Cis; Coo 4,73 1,43

S1 Ci15-Css Cis; Ca1 0,20 4,08
S2 Ci5-Cass Cis; Coo 0,25 1,45
S3 Ci5-Css Cis; Coo 0,24 3,48
S4 C14-Csg Cis; Cat 0,38 1,22
S5 Ci15-Css Cis; Coo 0,27 2,05

Na slikama 26 i 27 dati su fragmentogrami sterana alkanskih frakcija izolovanih ekstrakta.
Identifikacija pikova data je u tabeli 7. Fragmentogrami terpana prikazani su na slikama 28 i 29.
Identifikacija terpanskih pikova data je takode u tabeli 7. Pikovi u fragmentogramima Koji
odgovaraju priobalnim sedimentima su izuzetno niske koncentracije, i otuda je njihov intenzitet na

nivou intenziteta ,,Suma‘ samog aparata.
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Slika 26. Fragmentogrami sterana (m/z 217) uzoraka re¢nih sedimenata:

a) RS1; b) RSy; ¢) RS3; d) RS4; €) RSs (Identifikacija pikova data je u tabeli 7).
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Slika 27. Fragmentogram sterana (m/z 217) uzoraka priobalnih sedimenata:
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Slika 28. Fragmentogram terpana (m/z 191) uzoraka re¢nih sedimenata:
a) RS1; b) RSy; ¢) RSz; d) RS4; €) RSs (Identifikacija pikova data je u tabeli 7).
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Slika 29. Fragmentogram terpana (m/z 191) uzoraka priobalnih sedimenata:
a) S1; b) Sz; ) S3; d) S4; €) Ss.

56



Tabela 7. Identifikacija sterana i terpana sa hromatograma prikazanih na slikama 26-29

Oznaka pika Jedinjenje

1 C27 13B(H)17a(H)20(S)-diasteran

2 C2813a(H)17B(H)20(R)-diasteran
+ Co7 14B(H)17B(H)20(S)-steran

3 C27140(H)170(H)20(R)-steran

4 C2s 14B(H)17B(H)20(S)-steran

5 Cos 14a(H)170(H)20(R)-steran

6 Ca0 14B(H)17B(H)20(S)-steran

7 Ca9 140(H)170a(H)20(R)-steran

8 Co9 17a(H)21B(H)-hopan

9 Cso0 17a(H)21B(H)-hopan

10 Ca1 170(H)21B(H)-hopan (225 i 22R)

11 C32 170(H)21B(H)-hopan (225 i 22R)

12 Cs3 17a(H)21B(H)-hopan (22S i 22R)

13 Cas 170(H)21B(H)-hopan (225 i 22R)

14 Css 17a(H)21B(H)-hopan (225 i 22R)

U okviru dela koji se odnosio na na¢in migracije naftnog polutanta, kao $to je ve¢ receno,
analizirani su uzorci 1a, 1b, 2a, 2b i 2c iz neposredne blizine gradske toplane (slika 20). U tabeli 8
dati su sadrzaji ekstrakta u ovim uzorcima, kao i vrednosti za njihove grupne sastave.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 8 vidljivo je da se najveca koli¢ina ekstrahovane
organske supstance nalazi u uzorku la. U svim ostalim uzorcima uklju€ujuci i uzorak 1b nalazi se
znacajno manja koli¢ina ekstrahovane organske supstance koja se kretala u opsegu 0,03-0,09%.

Organska supstanca uzorka la sadrzi 1 najvecu koli¢inu zasi¢enih ugljovodonika (19,09 %,
tabela 8), dok je u svim ostalim uzorcima koli¢ina zasi¢enih ugljovodonika skoro dvostruko manja
(9,52-10,52 %). S druge strane, na osnovu koli¢ine ekstrakta i na osnovu njegovog grupnog sastava,
lokalitet 1b ne podrzava pretpostavku o prisustvu antropogene organske supstance, iako se i ovaj

uzorak nalazi u neposrednoj blizini gradske toplane, potencijalnog zagadivaca, kao i uzorak la.
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Tabela 8. Sadrzaj rastvorene organske supstance u ispitivanim ekstraktima priobalnih sedimenata iz

neposredne blizine gradske toplane i vrednosti za njihove grupne sastave

Uzorak | Sadrzaj ekstrahovane | Sadrzaj zasi¢enih Sadrzaj * Sadrzaj
organske supstance ugljovodonika u aromati¢nih polarnih
(%) ekstraktu (%) ugljovodonika (%) | jedinjenja (%)

la 0,81 18,09 1,73 75,01
1b 0,09 10,26 2,29 83,45
2a 0,07 9,52 1,38 85,10
2b 0,04 17,8 1,36 70,88
2c 0,03 10,52 1,16 81,63

* Sadrzaj polarnih jedinjenja predstavija zbir alkoholne i frakcije estara masnih kiselina

Fragmentogrami n-alkana (m/z 71) dobiveni GC-MS analzom alkanskih frakcija ispitivanih

ekstrakta dati su na slici 30. Fragmentogrami sterana (m/z 217) dati su na slici 31, a fragmentogrami

terpana (m/z 191) na slici 32. Identifikacija je data u tabeli 9. Parametri koji su izraCunati iz

dobijenih raspodela n-alkana dati su tabeli 10, a parametri koji su izracunati iz raspodela sterana i

terpana dati
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Tabela 9. Identifikacija nekih sterana i terpana (m/z 217 i m/z 191) sa hromatograma prikazanih na

slikama 31 32

Oznaka pika

Jedinjenje

1

C2713B(H)170(H)20(S)-diasteran

C27 13B(H)170.(H)20(R)-diasteran

Co7 140a(H)170(H)20(R)-steran

Cas 14a(H)17a(H)20(S)-steran

Cas 14a(H)17a(H)20(R)-steran

Ca9 140 (H)170(H)20(R)-steran

Cy27 18a(H)-22,29,30-trinorhopan (Ts)

Co7 170(H)-22,29,30-trinorhopan (Tm)

2
3
4
5
6
7
8
9

Ca9170(H)21B(H)-hopan

10

Cz0170a(H)21B(H)-hopan

11

Ca117a(H)21B(H)-hopan (22S)

12

Cs1 17a(H)21B(H)-hopan (22R)

Tabela 10. n-Alkanski parametri izracunati iz fragmentograma jona, m/z 71

Uzorak n-alkanski Najobilniji CPI* Odnos nizih i visih
opseq n-alkan (n-alkanski opseg C2>-Css) homologa
la C14-Cuo Cis;, Cas 1.01 C15/C2 = 0.51
1b C15-Css Cis; Ca1 4.00 C16/C31=0.28
2a C14-Css Cis; Cag 1.75 C15/C2 = 0.83
2b C14-Cag Cis; Cat 1.23 C15/C31 = 0.96
2¢C C14-Cag Cis; Cog 1.23 C15/C2 = 1.00

*CPI| — Carbon Preference Index.
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Tabela 11. Vrednosti terpanskih i steranskih parametara (m/z 191 i m/z 217)

Uzorak Co9a.3-hopan Cs103S-hopan CorBaS+Ca7BoR-diasterani CosaaS-steran
Caoa3-hopan Caio3R-hopan CoraolR-steran CasoaR-steran

la 1,05 1,53 0,44 0,18

1b NO* NO NO NO

2a 1,06 1,50 1,66 0,93

2b 1,05 1,40 1,76 0,96

2c 1,05 1,45 1,92 1,00

*NO - nije odredeno zbog niske koncentracije.
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6. DISKUSIJA O REZULTATIMA

6.1. Identifikacija i karakterizacija antropogene organske supstance

Sadrzaj ekstrahovane organske supstance u uzorcima RS1, RSz i Ss je zna¢ajno veéi (0,31%
u prvom i treCem uzorku, odnosno 0,39% u RSz) u odnosu na uzorke RS3-RSs i S1-Ss, u kojima je
sadrzaj ekstrakta u opsegu 0,02-0,19% (tabela 5).

Ekstrakte re¢nih sedimenata karakteriSe znatno ve¢i sadrzaj ugljovodonika, u odnosu na
polarna NSO-jedinjenja (11,05-43,36% odnosno 6,61-14,28%, tabela 5). lzuzetak je uzorak RSb.
Isto se moze reci i za uzorke priobalnih sedimenata (6,61-14,28% u odnosu na 40,23-59,73%, tabela
5). Na osnovu dosadasnjih organsko-geohemijskih saznanja (na primer: Peters i sar., 2005;
Schwarzbauer i Jovanci¢evi¢, 2015; Tissot i Welte, 1984), moze se pretpostaviti da se u
ekstrahovanoj organskoj supstanci ispitivanih uzoraka nalazi i ona koja poti¢e od naftnog polutanta.

Na slikama 24 i 25 prikazani su fragmentogrami n-alkana uzoraka re¢nih i priobalnih
sedimenata. U tabeli 6 dati su parametri koji su izracunati iz raspodela n-alkana.

Raspodele n-alkana ekstrakata re¢nih sedimenata okarakterisane su bimodalnom raspodelom
sa najobilnijim alkanaima Cis i Cy9 (tabela 6). Drugi deo raspodela n-alkana okarakterisan je
prisustvom homologa sa neparnim brojem C-atoma $to je i rezultovalo CPI vrednostima u opsegu
od 1,21- 4,13 (C2-Csg, slika 24, tabela 6). Imaju¢i u vidu do sada ustanovljena organsko-
geohemijska saznanja (na primer: Peters i sar., 2005; Schwarzbauer i Jovanciéevi¢, 2015; Tissot i
Welte, 1984), moze se pouzdano zakljuciti da ovi n-alkani pripadaju nativnoj organskoj supstanci
terestijalnog porekla. S druge strane, u prvim delovima hromatograma n-alkani sa maksimumima na
n-Cis imaju karakteristike raspodela kakve se mogu nac¢i u nafti. Zbog toga bi se moglo
pretpostaviti da ispitivani ekstrakti re¢nih sedimenata sadrZze smeSu nativne organske supstance i
antropogene organske supstance naftnog tipa. U svim uzorcima, pik alkana, n-Cis je znacajno
obilniji od pika alkana n-Czg (n-C1s/n-Cz9 je u opsegu od 2,15- 8,80, tabela 6), §to moze da uputi na
C¢injenicu da je udeo antropogene organske supstance naftnog tipa u ovim uzorcima veci od udela
nativne organske supstance.

Raspodele sterana i terpana za uzorke re¢nih sedimenata prikazane su na slikama 26 i 28
(fragmentogrami m/z 217 i m/z 191). ldentifikacija ovih izomera data je u tabeli 7. Raspodele
strukturnih i stereohemijskoh izomera sterana i terpana dodatno potvrduju pretpostavku o prisustvu

antropogene organske supstance naftnog tipa u ispitivanim uzorcima re¢nih sedimenata RS1- RSs.
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Ovi policikli¢ni ugljovodonici okarakterisani su strukturnom 1 stereohemijskom izomerijom,
koja je tipi¢na za naftu i ve¢inu maturisanih oblika organske supstance geosfere (na primer: Peters i
sar., 2005; Schwarzbauer i Jovancicevic, 2015; Tissot i Welte, 1984). Na primer, u fragmentogramu
sterana, osim biolipidnih izomera 14o(H),17a(H),20R C27-Cog (pikovi 3, 51 7; slika 26, tabela 7),
prisutni su i diasterani, tipi¢ni geoizomeri, Kao i termodinamicki stabilniji geolipidni steranski
izomeri Koji imaju vodonikov atom u B-polozaju na Cis i Ci17, kao i S-konfiguraciju na Cz (na
primer, pikovi 1, 2, 41 6).

U svim ispitivanim uzorcima re¢nih sedimenata, RS1-RSs, takode su prisutni i terpani, sa
raspodelom karakteristicnom za nafte (slika 28, fragmentogram m/z 191, identifikacija nekih od
pikova data je u tabeli 7). U fragmentogramima uzoraka re¢nih sedimenata, pikovi koji poti¢u od
geolipidnih termodinamicki stabilnijih izomera Cz9 17a(H)21B(H)- hopana i Czo 17a(H)21B(H)-
hopana (pikovi 8 i 9) su dominantni. Medu izomerima Cs1-C3s homohopana, stabilniji 22S izomeri
su dominantniji u poredenju sa 22R izomerima (pikovi 11-14, tabela 7).

Na osnovu raspodela n-alkana (prvi deo bimodalne raspodele, slika 24), kao i sterana i
terpana (slike 26 i 28), u re¢nim sedimentima, moze se zakljuéiti da ekstrahovana organska
supstanca sadrzi i antropogenu organsku supstancu naftnog tipa. S druge strane, visi n-alkani koji su
okarakterisani dominacijom neparnih homologa (CPI = 1,21-4,13,) sa najobilnijim homologom na
C dokaz su da se u ekstraktima nalazi i nativna organska supstanca koja potice od visih
terestijalnih biljaka (tabela 6).

n-Alkani uzoraka priobalnih sedimenata, odnosno zemljista (S1-Ss) imaju takode bimodalnu
raspodelu sa najobilnijim homolozima na Cis i C1s 0dnosno Cog i Csy (Slika 25, tabela 6). Drugi deo
bimodalne raspodele n-alkana slican je kao kod uzoraka re¢nih sedimenata RS1-RSs. Uocljivo je
prisustvo homologa sa neparnim brojem C atoma (CPI za C24-Css je u opsegu od 1,22 do 4,08). Ovi
n-alkani poti¢u od nativne organske supstance terestrijalnog porekla (na primer: Peters i sar., 2005;
Schwarzbauer i Jovancicevi¢, 2015; Tissot i Welte, 1984). S druge strane, kao i kod re¢nih
sedimenata, i u ovim uzorcima raspodela nizih n-alkana sa maksimumima na Cgs ili C16 upucéuje na
pretpostavku da deo organske supstance pripada antropogenom tipu, odnosno da se u njemu nalazi i
zagadujuca supstanca naftnog porekla. Kod priobalnih sedimenata odnos antropogene i nativne
organske supstance je drugaciji u poredenju sa re¢nim sedimentima RSi- RSs. Veca obilnost visih
homologa u odnosu na nize, moze da bude posledica veCeg udela nativne organske supstance u
odnosu na anropogenu. lzuzetak je uzorak Ss.

Raspodele sterana i terpana priobalnih sedimenata predstavljene su na slikama 27 i 29. U
oba slu¢aja mogu se uociti tipi¢ne naftne raspodele, odnosno “finger print-ovi” sa odnosima
biolipidnih i stabilnijih geolipidnih izomera koji su karakteristi¢ni za naftu. Medutim, koncentracije

ovih policikli¢nih alkana su izuzetno niske. Intenziteti pikova koji potic¢u od steranskih i terpanskih
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izomera su na nivou Suma samog instrumenta. To upucuje na nedvosmislen zakljucak da se u ovim
uzorcima nalazi naftni polutant u vrlo niskoj koncentraciji. Ovaj zakljucak je u saglasnosti sa
zakljuc¢kom koji je izveden na osnovu odnosa obilnosti n-alkana nizih homologa Ci14-C23 i visih

homologa C24-Css.

6.2. Migracija naftnog polutanta kroz vodom ovlazZene sedimente

Kao $to je ve¢ receno, analizirani su uzorci 1a, 1b, 2a, 2b i 2c iz neposredne blizine gradske
toplane (slika 20) sa ciljem da se primenom organsko-geohemijskih saznanja i principa proceni
nacin migracije naftnog polutanta u zivotnoj sredini pomocu vode.

Najveca koli¢ina ekstrahovane supstance nalazi se u uzorku 1a (0,81%, tabela 8). S obzirom
da se u svim ostalim uzorcima nalazi znac¢ajno manja koli¢ina organskog materijala (0,03-0,09%,
tabela 8), na osnovu ovog rezultata moglo bi se ¢vrsto pretpostaviti da se samo u la nalazi
antropogena organska supstanca.

Organska supstanca uzorka la sadrZi i najvecu koli¢inu zasi¢enih ugljovodonika (18,09%,
tabela 8). U svim ostalim uzorcima koli¢ina zasi¢enih ugljovodonika gotovo je dvostruko manja
(9,52- 10,52%, tabela 8). Ovaj rezultat pojacava pretpostavku o prisustvu zagadujuce supstance na
lokalitetu 1a. Budu¢i da nafta sadrzi vecu koli¢inu zasi¢enih ugljovodonika u poredenju sa manje
maturisanim oblicima organske supstance u litosferi, prvenstveno u odnosu na organsku supstancu
recentnih sedimenata i zemljista (Peters i sar., 2005, Schwarzbauer i Jovanéi¢evi¢ 2015), moglo bi
se pretpostaviti da je u uzorku la prisutan upravo naftni polutant.

Imajuéi u vidu koli¢inu ekstrakta u uzorku 1b, kao i njegov grupni sastav, moglo bi se
pretpostaviti da na ovom lokalitetu nije prisutna antropogena organska supstanca, iako je lokacija
ovog uzorka u neposrednoj blizini potencijalnog zagadivaca, odnosno gradske toplane.

Sve ispitivane uzorke karakterise izrazena bimodalna raspodela n-alkana, u Sirokom opsegu
od Cis do Cs. U prvom delu raspodele maksimumi su na Cis odnosno Cis. U drugom delu
bimodalne raspodele maksimumi su u opsegu Czs do Cs: (slika 30, tabela 10).

U frakciji zasi¢enih ugljovodonika uzorka la n-alkani su prisutni sa ujednacenom
raspodelom parnih i neparnih homologa (CPI = 1,01, tabela 10). Posto je poznato da nafta kao jedan
od najmaturisanijih oblika organske supstance geosfere sadrzi ujednacenu raspodelu svih ¢lanova
homologog niza n-alkana (Peters i sar., 2005, Schwarzbauer i Jovanci¢evi¢, 2015), i na osnovu
ovog rezultata moglo bi se zakljuciti da je na ovom lokalitetu prisutna naftna zagadujuca supstanca.

CPI vrednost uzorka 1b ima vrlo visoku vrednost (CPI = 4,00, tabela 10), $to pruza jos$ jedan

¢vrst dokaz da se u ovom uzorku se ne nalazi organska supstanca antropogeno-naftnog tipa.
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Ukoliko se uporede uzorci 2a-2¢ sa uzorkom 1b, mozZe se zakljuciti da uzorke 2a-2c
karakteriSu ujednacenije raspodele neparnih i parnih homologa (CPI = 1,23-1,75, tabela 10) u
odnosu na uzorak 1b (CPI = 4,00). Ovaj rezultat navodi na pretpostavku o prisustvu odredenog
udela organske supstance naftnog tipa u ovim uzorcima, koji je, recimo, domigrirao sa lokacije la.
U poredenju sa uzorkom la, ovi uzorci sadrze vecu koli¢inu nizih homologa n-alkana, Cis-Cig
(slika 30).

Migracijom naftne zagadujuce supstance kroz vodom ovlazene sedimente sa smerom
migracije koji definiSe tok reke Vrbas (slike 8 i 20), povecava se koli¢ina nizih homologa (slika 30).
Odnos najobilnijeg nizeg 1 najobilnijeg visSeg homologa se povecava od izvora zagadenja (uzorak
1a) do uzorka 2a od 0,51 do 0,83. Tokom dalje migracije do uzorka 2¢ povecava se do 1,00 (tabela
10). Ranijim istrazivanjima koja se odnose na migraciju naftne zagadujuce supstance kroz vodom
ovlazene sedimente pokazano je da tokom migracije dolazi do poveéanja koli¢ine visih homologa
n-alkana, kao posledice formiranja koloidnih micela izmedu jedinjenja azota, sumpora i kiseonika
(NSO) i vode (Jovancicevi¢ i sar., 1996, 2007; Schwarzbauer i Jovanci¢evi¢ 2018). U ovom slucaju
bi se moglo pretpostaviti da su formirani pravi rastvori, te da su oni odgovorni za ovaj fenomen,
obzirom da rastvorljivost ugljovodonika u vodi raste sa smanjenjem duzine ugljovodoni¢nog niza.

U fragmentogramu sterana uzorka la (slika 31, tabela 11), pored pikova Cz7-Cag
14(H)al7(H)a20(R) biolipidnih izomera, nalaze se i pikovi koji poticu od termodinamicki
stabilnijih geolipidnih izomera sa -konfiguracijom na ¢etrnaestom i sedamnaestom C-atomu i sa S-
konfiguracijom na dvadesetom C-atomu. U navedenom fragmentogramu se takode nalaze i pikovi
koji poticu od diasterana, tipi¢nih geoizomera. Ovakva raspodela policiklicnih alkana je
karakteristi¢na za naftu i1 predstavlja jo§ jedan dokaz da se na lokalitetu la nalazi antropogeno-
naftna organska supstanca. Steranski pikovi uzorka 1b su po intenzitetu na nivou ,,elektronskog
Suma*“.

Uzorci 2a-2c takode sadrze sterane naftnog ,,finger printa-a“ (slika 31). Za razliku od
terpana (slika 32), ovde se mogu uociti znacajne medusobne razlike u raspodeli pikova, kao i
razlike u poredenju sa uzorkom la. Iz fragmentograma sterana na slici 34, lako se uocava da u toku
migracije organske supstance (la — 2a — 2b — 2c¢) dolazi do povecanja pikova koji odgovaraju
izomerima sa najkra¢im retencionim vremenima, odnosno onima koji se najbrze eluiraju. Na primer
koli¢ina Cz7 13B(H)17a(H)20(S) i C27 13B(H)170(H)20(R) diasterana (pikovi 1 i 2, slika 33)
relativno se povecava u odnosu na Cz7 14a(H)17a(H)20(R) steran koji eluira kasnije (pik 3). Ovu
¢injenicu ilustruju i brojne vrednosti odnosa ovih disterana i sterana koje su date u tabeli 11 (0,44
— 1,92). Ovakav trend moze se uociti i kada je u pitanju i odnos CzsaiaS sterana i CosaalR Sterana,

izomera sa duzim retencionim vremenom (0,18 — 1,00, tabela 11).
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Ovakvim fenomenom su se bavili jos pocetkom osamdesetih godina proslog veka americki
naucnici W. K. Seifert i J. M. Moldowan (1981) u svojim organsko-geohemijskim istraZivanjima.
Tokom migracije bitumena od izvorne do rezervoarske stene za naftu u prirodnim geoloskim
uslovima na dubinama koje se mere hiljadama metara, u toku geoloSkog vremena, koncentracija
diasterana raste u odnosu na koncentraciju regularnih sterana C27-Cog, tako da se njihov relativni
odnos povecava. Na sliCan nain se ponasaju i izomeri mono-, di-, tri- i tetrametilfenantrena u
aromati¢noj frakciji tokom migracije bitumena (Golovko i lvanov, 1999). Ovaj fenomen doveden je
u vezu sa (geo)hromatografskim razdvajanjem nafte: stereoizomeri koji se najbrze eluiraju (sa
najkraé¢im retencionim vremenom) najduze ¢e migrirati i obrnuto (Krooss i sar., 1991).

Policikli¢ni ugljovodonici tipa terpana u uzorku la daju “finger print” karakteristiCan za
naftu (slika 32a, Tabela 9). U ovom uzorku identifikovan je pik koji odgovara C27 18a(H),22,29,30-
trisnorneohopanu (Ts), geoizomeru Kkoji je prisutan samo u naftama i u bitumenima starih,
maturisanih sedimenata (pik 8). Cag i C3o 17a(H)21p(H)-hopani su najobilniji (pikovi 9 i 10), a u
homologom nizu hopana, Cz1-22(S) izomer je obilniji od manje stabilnog 22 (R) epimera (pikovi 11
i 12). Ovi rezultati nedvosmisleno vode do zaklju¢ka da se u uzorku sa lokaliteta 1a nalazi
zagadujuca supstanca naftnog tipa, $to je u saglasnosti sa ¢injenicama koje proizilaze iz sadrzaja
orgnskog ekstrakta, njegovog grupnog sastava (tabela 8) i raspodele n-alkana (slika 30, tabela 10).

Terpanski pikovi uzorka 1b su takode kao i steranski na nivou ,.elektronskog Suma” Sto je
takode u saglasnosti sa sumnjom o prisustvu nafne zagadujuce supstance na ovom lokalitetu.

Fragmentogrami uzoraka 2a-2c na slici 32 se medusobno ne razlikuju u odnosu na
fragmentogram uzorka la. Ovoj konstataciji idu u prilog uski opsezi vrednosti izraunatih
terpanskih parametara Caxoaf3-hopan/Csoaf-hopan (1,05-1,06) i CsiafS-hopan/Czia3R-hopan
(1,40-1,53, tabela 11). Ovo je u saglasnosti sa pretpostavkom da se na lokalitetima 2a-2c nalazi
organska supstanca naftnog tipa koja je migrirala sa lokaliteta 1a.

Svi prikazani rezultati pokazuju da bi se ovaj migracioni fenomen koji je tumacen sa
organsko-geohemijskog aspekta u ranim fazama proucavanja bioloskih markera u naftama i
bitumenima, mogao dovesti u vezu 1 sa migracijom naftne zagadujuce supstance u uslovima koji

vladaju u zivotnoj sredini.
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7. ZAKLJUCCI

U definisanju prisustva, kao i sudbine naftne zagadujuce supstance u zivotnoj sredini, U 0voj
disertaciji na modelu interakcije izmedu re¢nih i priobalnih sedimenata reke Vrbas, u delu koji
pripada gradu Banja Luka (Bosnha i Hercegovina), primenjena su organsko-geohemijska saznanja i
pristupi. U tu svrhu upotrebljeni su bioloski markeri tipa n-alkana i policikli¢nih alkani, sterani i
triterpani.

U cilju definisanja prisustva antropogene organske supstance nafnog tipa, onosno u cilju
definisanja nacina za razlikovanje nativne od antropogene organske supstance u zivotnoj sredini,
ispitivano je pet uzoraka rec¢nih seedimenata (RS1-RSs) i pet uzoraka priobalnih sedimenata (S1-Ss).

Na osnovu veéeg sadrzaja ugljovodonika i manjeg sadrzaja polarnih jedinjenja u ekstraktima
renih sedimenata, RS1-RSs, u poredenju sa priobalnim sedimentima, Si-Ss, zakljuceno je da je
udeo naftne zagadujuce supstance u re¢nim sedimentima veci.

n-Alkani u ekstrakatima re¢nih sedimenata su okarakterisani bimodalnom raspodelom sa
maksimumima na Cis i Co9. U raspodeli visih n-alkana C22-Css uocljiva je dominacija homologa sa
neparnim brojem C atoma (CPI = 1,21-4,13). Ovi n-alkani pripadaju nativnoj organskoj supstanci
terestijalnog porekla. Nizi homolozi, sa najobilnijim pikom na Cis imaju karakteristi¢cnu naftnu
raspodelu. Zakljuceno je da se u ekstraktima re¢nih sedimenata nalazi sme$a nativne organske
supstance i antropogene organske supstance naftnog tipa. Imajuci u vidu ¢injenicu da Su u re¢nim
sedimentima nizi n-alkani obilniji od visih (N-C15/n-C29 je u opsegu od 2,15 do 8,80) zakljuceno je
da je udeo antropogene organske supstance znatno veci od udela nativne organske supstance.

U ispitivanim re¢nim sedimentima, RS1-RSs policikli¢ni ugljovodonici tipa sterana i terpana
su okarakterisani strukturnim i stereohemijskim izomerima karakteristi¢nim za naftu. Kod sterana,
geolipidni termodinamicki stabilniji izomeri su u odnosu na biolipidne izomere zastupljeni u
koli¢inima koje su karakteristi¢ne za naftu.

n-Alkani priobalnih sedimenata (Si-Ss) odlikuju se takode bimodalnom raspodelom sa
maksimumima na Cis i C1s, 0dnosno Cpg i Caz1. Drugi deo bimodalne raspodele n-alkana, Cz-Caa,
karakteriSe dominacija homologa sa neparnim brojem C atoma (CPI = 1,22-4,08). Zakljuéeno je da
i ovi n-alkani pripadaju nativnoj organskoj supstanci terestijalnog porekla. U ovim je uzorcima udeo
nativne organske supstance znacajno je veci od udela antropogene organske supstance, s obzirom da
su visi n-alkani dominantniji u odnosu na nize (n-C1s/n-Cz9 0dnos je u opsegu od 0,20 do 0,38).

Fragmentogrami sterana i terpana uzoraka priobalnih sedimenata S:-Ss daju ,.finger print
karakteristiCan za naftu. Niske koncentracije policikli¢nih ugljovodonika tipa sterana i terpana

proporcionalne su niskim koncentracijama nizih n-alkana uzoraka priobalnih sedimenata Si-Ss.
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Ve¢i sadrzaj antropogene organske supstance naftnog tipa u recnim sedimentima, u
poredenju sa odgovaraju¢im priobalnim sedimentima (koji su udaljeni samo nekoliko metara od
re¢nog toka) pokazuje da se zagadenje odvija uglavnom u samom re¢nom koritu. Nakon
kontaminacije, manji udeo nafte migrira iz reke u priobalne sedimente.

S druge strane, raspodela policiklicnih alkana u ispitivanim uzorcima daje objasnjenje
pojave bimodalne raspodele n-alkana, odnosno potvrduje Cinjenicu da nizi homolozi n-alkana
pripadaju naftnoj zagadujucoj supstanci.

U cilju procene nacina i mehanizma migracije naftnog polutaanta u prisustvu vode
ispitivano je ukupno pet uzoraka sedimenta koji su u neposrednoj blizini gradske toplane, kao
izvora zagadenja (1a i 1b), i koji su od mesta zagadenja udaljeni 100, 200 odnosno 300 metara (2a-
2¢).

Na osnovu najvece kolic¢ine ekstrahovane organske supstance u uzorku sa lokaliteta la
(0,81% u poredenju sa 0,03-0,09% kod ostalih ispitivanih uzoraka), najvece koli¢ine zasi¢enih
ugljovodonika (18,09% u odnosu na 9,52-10,52%), raspodele n-alkana (ujednaceni neparni i parni
homolozi; CPI = 1,01 u odnosnu na 1,23-4,00 kod ostalih ispitivanih uzoraka) i na osnovu raspodela
policikli¢nih alkana tipa terpana i sterana (koje su karakteristi¢ne za naftu), zakljuc¢eno je da se u
njemu nalazi organska supstanca antropogeno-naftnog tipa.

Na lokalitetu 1b nije prisutna naftna zagadujuéa supstanca, iako se i ovaj uzorak lokacijski
nalazi u neposrednoj blizini gradske toplane.

Rezultati analize bioloskih markera, n-alkana, terpana i sterana pokazali su da se u uzorcima
2a-2c nalazi i organska supstanca naftnog tipa.

Na osnovu grupnih i specificnih parametara na molekulskom nivou odredenih u ovoj
disertaciji, definisan je migracioni put naftne zagadujuce supstance pomocu vode smerom koji
definise tok reke Vrbas: 1a — 2a — 2b — 2¢. Ovim procesom povecava se koli¢ina nizih homologa
n-alkana. Odnos najobilnijeg niZeg i najobilnijeg viSeg homologa se povecava od izvora zagadenja
(uzorak 1a) do uzorka 2a od 0,51 do 0,83, a zatim se tokom dalje migracije do uzorka 2¢ povecava i
do 1,00. U toku migracije organske supstance (la — 2a — 2b — 2c¢) dolazi do porasta sadrzaja
steranskih izomera sa najkra¢im retencionim vremenima, odnosno onih izomera koji se najbrze
eluiraju (koli¢ina Cp7 13B(H)17a(H)20(S) i C27 13B(H)17a(H)20(R) diasterana ravnomerno se
poveéava u odnosu na Cz7 14a(H)17a(H)20(R) steran; koli¢ina CzgsaaS sterana se povecava u
odnosu na CzgaaR steran).

Fragmentogrami m/z 191 pokazuju da se raspodela terpana u uzorku la znacajnije ne
razlikuju od raspodela u uzorcima 2a-2c.

Dobijeni rezultati dovedeni su u vezu sa (geo)hromatografskim razdvajanjem nafte: oni

stereoizomeri koji se najbrze eluiraju u toku GC-MS analize (sa najkra¢im retencionim vremenima),
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najduze ¢e migrirati u prirodnim uslovima, i obrnuto. Na taj nac¢in moguce je migraciju naftne
zagadujuce supstance u uslovima koji vladaju u zivotnoj sredini dovesti u vezu sa migracionim
fenomenom koji je tumacen sa organsko-geohemijskog aspekta joS u ranim fazama proucavanja

bioloskih markera u naftama i bitumenima razli¢ite geoloSke starosti.
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MNpnnor 1

H3jaBa o ayTopcTBY

HWme u npesume ayTopa Mean Camenak
Bpoj unaekca X 21/2017

HUsjaBbyjem

Aa je JAOKTOPCKa Ancep’raunja oA HacJIOBOM

® pe3yJTaT CONCTBEHOT HCTPAXKHUBAYKOT paja;

® Jla AMcepTaluja y LeJIMHY HU y IeIOBUMa HHUje 61J1a peioxKeHa 3a CTULakhe pyre
JIMTIJIOME TpeMa CTY/JUjCKMM NporpaMuMa Apyrux BUCOKOLIKOJICKUX YCTaHOBa;
e Jia Cy pe3yJITaTH KOPEKTHO HaBeJeHH U

® Jla HMCaM KpIIMO/Jia ayTopcKa NMpaBa U KOPHUCTHO/JIa MHTENEKTyaHy CBOjHHY JAPYTHX JMIa.

IoTnuc ayropa

gawc/qu .

Y Beorpaay,”ﬁ {0. 2040
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[Tpusor 2

l/lajaaa 0 MCTOBETHOCTH IUTaMIIaHE U eJIEKTPOHCKe Bepsnie AOKTOpPCKOTI

paza
Wme u npesume aytopa UBan Camenak
Bpoj uupexca X 21/ 2017
Cryzaujcku nporpam Xemuja

HacsoB paja jcky I uju

MenTop /lp Bpanumup Jopanunhepuh, peioBuu npodecop
Xemuj T rpaj, YHuBep3uTeT v B a
Mu Banaban HU ec
[Ipu - MaTeMarT) AKYJIT Ka, YHUBep3uTeT v B i U

UsjasibyjeM jia je mTaMnaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA €JIEKTPOHCKOj Bep3ujH

KOjy caM Npejao/ia pajy noxparwuBara y JJArMTaIHOM Peno3UTOPHjyMy YauBep3ureray
Beorpany.

Jlo3sBosbaBaM Jia ce 06jaBe MOjU JIMYHU MOZALM Be3aHU 33 A06Hujarbe aKaZieMCKOr Ha3uBa JI0KTopa
HayKa, Kao WTO Cy MMe U Ipe3KMe, FOAHHA U MecTo pohera 1 JaTyM og6paHe paja.

OBH JIMYHHK MOAALM MOTY ce 06jaBUTH Ha MPEXXHHM CTPaHHIL[AMa JUTHTANHe GUGAHOTEKe, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJlory H y nybiMkanujaMa YuusepauTera y Beorpany.

IMoTnuc ayTopa

Y Beorpany, {9.40. 2020 g g] ’
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[Tpunor 3

H3jaBa o kopumhemwy

Osnawhyjem YuuBepsureTcky 6ubauoreky ,Cerosap Mapkosuh* pa y Jlurntanau
pernosuTopujyM YHuBep3uTeTa y Beorpajy yHece Mojy JOKTOPCKY AMCEPTAIHM]Y O HACIOBOM:

KOja je Moje ayTOpCKo JieJio.

AlMcepTanyjy ca CBUM NPUI03MMA IPEIA0/JIa CaM y eJIEKTPOHCKOM GOPMaTy MOTO/{HOM 3a TPajHO
apXUBHpakbe.

Mojy mokTopcky AucepTauujy moxparseHy y JUIHTAIHOM PENo3UTOPHjyMy YHUBep3uTeTa y
Beorpazy u jocTynHy y OTBOpEHOM MPHCTYNy MOy Aa KOPHCTe CBH KOjH TOMITY]y oApesde
cazpaHe y ofabpanom tuny nuuenue KpeatusHe 3ajeanuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce
ojIy4uo/na.
1. Aytopcrso (CC BY)
2. AytopcTBo - HekoMepuujanHo (CC BY-NC)

@Ay’ropm‘so - HeKoMepuHjanHo - 6e3 nmpepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO ~ HEKOMEPLUjaIHO — eJIUTH 04 HCTUM ycoBuMa (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo - 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AyTOpCTBO ~ IeJINTH oA UCTHM ycroBuMa (CC BY-SA)

(MosiuMo za 320KpyKKTeE CaMO jeJiHY OZ WeCT NOHYHeHUX IHLEeHIH.
Kparak onuc IMLeHIM je cacTaBHU Jieo OBe u3jaBe).

MoTnuc ayTopa

¥ Beorpay, K.10. 2020 E éu
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1. AyTopcTBO. /l03BO/baBaTe YMHOXaBake, AUCTPUOYLUjY U jaBHO caomlilTaBame Jiesa, U
npepajie, aKo ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HauMH oJpeheH of cTpaHe ayTopa W/ JAaBaola
JIMLIEHIIE, YaK U Y KoMepIidjasiHe cBpxe. OBO je Hajc/1060HU]ja 0/ CBUX JIULEHIU.

2. AyTtopcTBO - HeKoMepuMjasHO. /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBame, AUCTPUOYLIMjy U jaBHO
caollllTaBamwe Jlesla, U Ipepajie, ako Ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayuH ofpeheH oA cTpaHe
ayTopa WJM aBaola auleHle. OBa JiMIleHLla He 103B0/baBa KOMepLUjalHy yIoTpeoy Aea.

3. AyTopcTBO - HEKOMepUHjaJHO - 6e3 mpepaja. /03Bo/baBaTe YMHOXaBake,

JUCTPUOYIUjY U jaBHO caoIlllITaBake Jiesia, 6e3 mMpoMeHa, NMpeobJMKOBamkba WM YIoTpebde
JleJia y CBOM Jlesly, aKO Cce HaBeJie MMe ayTopa Ha HAuyWH ojpeheH oJ CTpaHe ayTopa HJH
JlaBaola JiuieHle. OBa JiMlieHIIa He /J03BO/baBa KOMepPIMjaJHy ynoTpeby Jesa. Y oJHOCY Ha
CBe oCTaJle JIMLeHIle, OBOM JIMLIEHIIOM Ce orpaHHWYaBa Hajsehu 06UM npaBa Kopulihemwa JieJa.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepLMja/JHO - JeJIMTH MNOJA MCTUM YCJ0BUMA. /lo3BosbaBaTe
YMHOXKaBake, JUCTPUOYLIUjY U jaBHO CAOMILTaBame Jiesa, U Npepajie, ako ce HaBeJle uMme
ayTopa Ha HauuH oJipeheH oJ cTpaHe ayTopa WJM JlaBaolla JIMIEHIle U aKo ce Mpepaja
JUCTPUOyHUpa IMOJ, WMCTOM WM CJAAYHOM JHleHnoM. OBa JMIEeHIIAa He [103B0J/baBa
KOMepLHjaJHy yIoTpeoy Aesia U npepaja.

5. AytopcTBO - 6e3 mnpepaja. /[o3Bo/baBaTe yMHOKaBakbe, AUCTPUOYLHMjy U jaBHO
caolllITaBamwe Jiesia, 6e3 MpoMeHa, NPeobJUKOBawba WU YIOoTpebe Aesia y CBOM Jiesy, aKo ce
HaBeJle MMe ayTopa Ha HAa4yuMH ojipeheH oJ CTpaHe ayTopa WJM JaBaola JuieHie. OBa
JIMIIEHLA Z103B0J/baBa KOMEPLUjaTHY YIIOTpeby Aea.

6. AyTOpPCTBO - AEJUTH MOJ UCTUM YCJI0BUMA. /[03BO/baBaTe YMHOKaBakbe, AUCTPUOYLIUjY
Y jaBHO caolllTaBamwe Jiesia, U mpepaje, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha Ha4WH ofpeheH of,
CTpaHe ayTopa WJM JaBaolla JIMIeHIle U aKo ce Npepaja AUCTpUOyupa MOJ UCTOM MJIU
cAM4YHOM JsinieHLoM. OBa JMIEeHIA /103BO/baBa KOMepLUjaJHy YNOTpeby Jiesla U mpepaja.
CivyHa je copTBEPCKUM JIMLeHL[aMa, 0JHOCHO JIMLleHllaMa OTBOPEHOT KO/a.
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Uzorci re¢nih i priobalnih sedimenata koris¢eni u prvom delu istrazivanja radi utvrdivanja prisustva
i tipa antropogene organske susptance, uzeti su sa 10 reprezentativnih lokacija koje pripadaju
gradskoj zoni grada Banja Luka.
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