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SAZETAK

Polutanti naftnog tipa i teSki metali kao indikatori antropogenog uticaja na akvifer reke Save
u blizini termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu

Ciljevi istrazivanja ove doktorske disertacije bili su usmereni na sagledavanje celokupnog
stanja urbanog akvifera nadomak reke Save, u urbanom delu Novog Beograda sa oko 200000
stanovnika, u ¢ijoj se neposrednoj blizini nalazi termoenergetsko postrojenje.

Bioremedijacija, kao metoda sanacije, primenjena je u cilju eliminisanja zagadenja naftnog
tipa (TPH) u podzemnim vodama istrazivanog lokaliteta. Ovaj pristup pokazao se kao veoma
uspesan, jer je efikasnost bioremedijacije bila priblizno 100 %.

U uzorcima zemljiSta/sedimenata istrazivanog lokaliteta uradenja je identifikacija, prostorna
distribucija i1 definisanje porekla potencijalno toksi¢nih teskih metala, odnosno elemenata u
tragovima. Takode su procenjeni i1 ekoloski rizici ovih elemenata s obzirom da se radi o urbanom
delu zivotne sredine. Dobijeni rezultati su pokazali da neki od analiziranih teskih metala poticu od
saobracaja (Pb, Cd i Zn), zatim od termoenergetskog postrojenja (V), dok je za neke ustanovljeno
geogeno poreklo (Ni, Cr). Cd, Pb, Zn i V pokazali su veci potencijalni ekoloski rizik u poredenju sa
ostalim elementima. Svi utvrdeni indeksi, odredeni u odnosu na prisustvo teSkih metala, ukazali su
da je na nekim mestima uzorkovanja istrazivanog lokaliteta prisutan umeren ekoloski rizik za
zivotnu sredinu.

Rutinskom kontolom podzemnih voda istrazivanog lokaliteta, nakon tretmana
bioremedijacije, ustanovljeno je prisustvo ,,novog” zagadenja, tj. vrste zagadujuéih supstanci. To je
bio dovoljan povod da se nastavi sa istrazivanjem u cilju identifikacije ,,novih” zagadujucih
supstanci, kao i da se uradi procena njegovog rizika po zdravlje ljudi. Rezultati su pokazali da se
radi 0 zagaduju¢im supstancama naftnog tipa. Analitickim metodama potvrdeno je prisustvo
sirovog benzina, ali i ostalih jedinjenja u analiziranim uzorcima podzemnih voda. VOC/BTEX
jedinjenja su se pokazala kao dominantna jedinjenja u analiziranim uzorcima podzemnih voda, a s
obzirom da je poznato da su potencijalno i toksi¢na, uradene su i procene zdravstvenih rizika.
Zdravstveni rizici BTEX jedinjenja su razmatrani sa dva aspekta, uzimaju¢i u obzir rezidencijalni
(stambeni) scenario, sa dve vrste recipijenata - odrasli stanovnici i deca, i industrijski scenario
kojim su razmatrani negativni uticaji ovih jedinjenja po zdravlje radnika koji su radili na
istrazivanom lokalitetu tokom trajanja ove studije (godinu dana). Kod stambenog scenarija
procenjene vrednosti indeksa opasnosti za decu bile su dvostruko vece u poredenju sa indeksima
opasnosti kod odraslih, tokom istog period izlaganja BTEX jedinjenjima. Procenjeni kancerogeni
rizik za benzen kod dece bio je manji od kancerogenog rizika za odrasle. U industrijskom scenariju,
nekancerogeni rizik i rizik od kancera usled izlozenosti radnika BTEX jedinjenjima iz
kontaminirane podzemne vode, uglavnom nastaju putem dermalnog kontakta, i oko deset puta su
veci od rizika usled slucajnog gutanja (ingestije). Procenjeni rizici u ovom istrazivanju tumace se
uglavnom kao neprihvatljivi nivoi rizika ili rizici visokog prioriteta koji zahtevaju hitno razmatranje
mera sanacije. Rezultati su pokazali da u oba scenarija postoje nezanemarljivi zdravstveni rizici i da
se u skladu sa tim moraju sprovesti mere sanacije istrazivanog lokaliteta kako bi se sprecile vece
posledice. Mere sanacije (bioremedijacija) kao i preventivne mere (BTEX filteri za pijacu vodu,
zaStitna oprema za radnike) koje bi Stitile od negativnih efekata ovih jedinjenja po zdravlje ljudi ali 1
zivotnu sredinu, takode su predloZene u ovoj disertaciji.

Kljuéne reci: urbani akvifer, bioremedijacija, teski metali, VOC/BTEX jedinjenja, ekoloski i
zdravstveni rizici

Naucna oblast: Biohemija
UZa naucna oblast: Hemija zivotne sredine



ABSTRACT

Petroleum pollutants and heavy metals as indicators of anthropogenic impact on the Sava
river aquifer near the thermal power plant in New Belgrade

The research goals of this doctoral dissertation were aimed at reviewing the overall state of
the urban aquifer near the Sava River, in the urban part of New Belgrade with about 200000
inhabitants, in the immediate vicinity of a thermal power plant.

Bioremediation, as a method of remediation, was applied in order to eliminate oil - type
pollution (TPH) in the groundwater of the investigated location. This approach proved to be very
successful, as the efficiency of bioremediation was approximately 100 %.

In the soil/sediment samples of the investigated site, the identification, spatial distribution
and definition of the origin of potentially toxic heavy metals, i.e. trace elements, was included.
Considering the fact that this is an urban part of the environment, the ecological risks of these
elements have also been assessed. The obtained results showed that some of the analysed heavy
metals originate from traffic (Pb, Cd and Zn), then from the thermal power plant (V), while the
geogenic origin (Ni, Cr) has been established for some of them. Cd, Pb, Zn and V showed a higher
potential environmental risk compared to other elements. All indices, determined in relation to the
presence of heavy metals, indicated that at some sampling points of the investigated locality there is
a moderate ecological risk for the environment.

Routine control of groundwater at the investigated site, after bioremediation treatment,
established the presence of a "new" source of pollution, i.e. pollutants. This was a sufficient reason
to continue the research in order to identify the "new" pollutant, as well as to assess its risk to
human health. The results showed that it was an oil-type pollutant. Analytical methods confirmed
the presence of crude gasoline, but also other compounds in the analyzed groundwater samples.
VOC/BTEX compounds had proven to be the dominant compounds in the analyzed groundwater
samples, and since they are known to be potentially toxic, health risk assessments had been
implemented. The health risks of BTEX compounds were considered from two aspects, taking into
account the residential scenario, with two types of recipients - adults and children, and the industrial
scenario which considered the negative effects of these compounds on the health of workers at this
location (period of one year). In the residental scenario, the estimated values of the hazard index for
children were twice higher than the hazard indices for adults, during the same period of exposure to
BTEX compounds. The estimated carcinogenic risk from benzene to children was lower than the
carcinogenic risk for adults. In the industrial scenario, the non-carcinogenic risk and the risk of
cancer due to BTEX worker exposure to contaminated groundwater compounds were mainly
through dermal contact, and were approximately ten times higher than the risk due to the accidental
ingestion. The assessed risks in this investigation were interpreted mainly as unacceptable levels of
risk or high priority risks that require urgent consideration of remedial measures. The results
showed that in both scenarios the health risks were not negligible and that, accordingly, mitigation
measures must be taken to rehabilitate the investigated location in order to prevent greater
consequences. Mitigation measures (bioremediation) as well as preventive measures (BTEX filters
for potable water, protective equipment for workers) that would protect against the negative effects
of these compounds on human health and the environment, are also proposed in this dissertation.

Keywords: urban aquifer, bioremediation, heavy metals, VOC/BTEX compounds, environmental
and health risks

Scientific field: Biochemistry
Science subfield: Environmental chemistry
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1. UvOD

Usled intenzivnog ekonomskog napretka ljudske populacije pritisci na zivotnu sredinu postali su
intenzivniji. U poslednjih nekoliko decenija antropogeni uticaj je dobio na znacaju zbog brzog
porasta svetske populacije koji je uslovio nastanak nove vrste ekoloskih pretnji i kontaminiranja
razli¢itih podrucja Sirom sveta (Chmielewski i sar., 2018). Novonastale ekoloSske promene su se
negativno odrazile na Zivotnu sredinu generalno. Sve te pojave su dovele do narusavanja prirodne
ravnoteze sa negativnim uticajima ne samo na zivotnu sredinu ve¢ i na ugrozavanje kvaliteta zivota
I zdravlja ljudi. Samim tim se javlja niz zabrinutosti vezanih za usvajanje principa za odrzivi razvoj,
kao i za zastitu i oCuvanje zivotne sredine (Bogan i sar., 2015).

Aluvijalne ravni su nisko-reljefna kontinentalna podruéja na kojima se akumuliraju sedimenti te
tako nastaju aluvijalne naslage. Ove ravni su uglavnom deo poplavnih ravnica pojedina¢nih reka.
Aluvijalne naslage nastaju talozenjem razli¢itog materijala usled protoka recne vode i sedimenata
erozionog podru¢ja u blizini re¢nog basena. To su zapravo Siroke naslage sedimenata sa priblizno
konusnim oblikom (Nichols, 2009). Aluvijalna zemljista/sedimenti su prostorno i vremenski veoma
varijabilni usled ucestalih procesa sedimentacije i erozije u kombinaciji sa in situ formiranjem tla
izmedu poplava, Sto dovodi i do gradijentne evolucije tla (Bullinger-Weber i sar., 2014).

Akvifer, ili vodonosni sloj, kao osnovni pojam hidrogeologije, moze se definisati kao geolosko
telo ¢ije su pore zasiene podzemnim vodama. Uobicajeni primer akvifera je onaj koji se
prihranjuje vodom preko cele svoje povrsine, kroz koji voda proti¢e, a onda se drenira do baze
drenaze npr. mora ili jezera. Kvalitet podzemne vode i njena koli¢ina su glavni kriterijumi kojima
se karakteriSu akviferi (Mazor, 1994). Aluvijalni akviferi, kao deo aluvijalnih ravnica, predstavljaju
prirodne rezervoare podzemnih voda koji nastaju ali se i obnavljaju zahvaljujuci re¢noj aktivnosti
(Owen i Dahlin, 2005). Akviferi, tj. podzemne vode predstavljaju glavne izvore pijac¢e vode u
urbanim sredinama (Dipankar i sar., 2018).

Najvazniji konstituenti zemljista su mineralne komponente, voda, vazduh 1 organska supstanca.
Organska supstanca zemljista sastoji se od zivih organizama i ostataka uginulih organizama. U njen
sastav ulaze organski molekuli poput proteina, aminokiselina, Se¢era i humusa. Humus predstavlja
veoma stabilan kompleks organskih jedinjenja 1 jako je bitan deo zemljista. Organska supstanca
definiSe bioloSka, hemijska i fizicka svojstva zemljiSta. Kontakt humusa sa ostatkom zemljiSta
odvija se na razliCite nacine, npr. putem oslobadanja nutrijenata u vodeni rastvor zemljiSta.
Organska supstanca zemljista ima i puferska svojstva i omogucéava regulaciju promene pH, dodatno
ima kljuénu ulogu u globalnom ciklusu kruZzenja ugljenika i azota u prirodi (Magdoff i Van Es,
2009; Gobini sar., 2011). Sastav kao i razgradnja prirodne organske supstance ima veliki uticaj na
fizicka, bioloska i hemijska svojstva zivotne sredine. Ti procesi direktno uti¢u na kiselinsko-bazne i
redoks uslove u zemljistu, sedimentima i podzemnim vodama (La Rowe i Van Cappellen, 2011).
Organska supstanca u zivotnoj sredini poti¢e od prirodnih (voda i zemljiSte) i antropogenih izvora.
Otpadne vode, industrija, saobracaj, sagorevanje fosilnih goriva su samo neki od antropogenih
izvora organskih jedinjenja. Organska jedinjenja iz antropogenih izvora dospevaju u zivotnu sredinu
direktno (oticanjem, ispustanjem otpadnih voda), transportom ili padavinama. Samim tim
antropogeni izvori omogucavaju unosenje organskih 1 neorganskih zagadujucih supstanci u Zivotnu
sredinu uticu¢i na ukupni karakter prirodno zastupljenih organskih supstanci u zivotnoj sredini
(Micié i sar., 2011).

Zbog Siroke primene nafte i njenih derivata Sirom sveta, prvenstveno kao izvora energije, ¢esto
dolazi i do posledi¢nog zagadivanja zivotne sredine usled eksploatacije, proizvodnje, upotrebe,
transporta, skladiStenja i akcidentnih ispustanja nafte. Studije pokazuju da se u periodu od 1970-
2014. godine oko 5,7 tona nafte oslobodilo u Zivotnu sredinu usled akcidentnih ispustanja (Fowzia i
Fakhruddin, 2018). Zagadenje podzemnih voda ugljovodonicima nafte je ozbiljan problem koji
predstavlja opasnost po Citave ekosisteme, ukljuujuci i1 ljudsku populaciju. Nakon ispustanja U
zivotnu sredinu, vodeni silom gravitacije, ugljovodonici nafte se kroz aerobnu fazu u zemljistu
kre¢u nadole. Kada stignu do podzemnih voda uti¢u na formiranje anaerobnih uslova, tako da u
podzemnom okruzenju kontaminiranom naftnim ugljovdonicima dolazi do promene geohemijskih
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uslova $to se ogleda kroz dostupnost kiseonika, sadrzaj vlage, kiselosti, koncentracije hranljivih
materija i temperature, odgovornih za ostvarenje brojnih biohemijskih procesa (Al-Raoush i sar.,
2018).

Dugi niz godina lokacija na kojoj se nalazi termoenergetsko postrojenje (teritorija OpStine Novi
Beograd), na levoj obali reke Save, oko 1 km udaljena od us¢a Save i Dunava, bila je predmet
opseznih istrazivanja od kojih je deo prikazan u okviru ove doktorske disertacije. OVO je najveca
pojedinacna toplana u Evropi, sa glavnom delatno$¢u snabdevanja parom za potrebe grejanja na
Novom Beogradu, gde se derivati nafte dugi niz godina koriste kao gorivo u ovom postrojenju.
Najcesce korisceni derivati su sirovi benzin, eko dizel i mazut, koji se ujedno i skladiste u nekoliko
velikih rezervoara na teritoriji istrazivanog podrucja. Rezultatima je potvrdeno prisustvo
ugljovodonika naftnog porekla u podzemnim vodama, zbog ¢ega je i radena in situ bioremedijacija
podzemnih voda na ovom lokalitetu (Vrvi¢, 2015; Avdalovi¢ i sar., 2016; Bulatovi¢ i sar., 2020).

U uzorcima zemljiSta/sedimenata, u okviru ove doktorske disertacije, ispitivano je nekoliko
teSkih metala, odnosno toksi¢nih i potencijalno toksi¢nih elemenata u tragovima: hrom (Cr), nikal
(Ni), cink (Zn), bakar (Cu), kadmijum (Cd), olovo (Pb), vanadijum (V) i kobalt (Co). Izbor
navedenih elemenata napravljen je zbog Cinjenice da oni ucestvuju u razli¢itim biohemijskim 1
geohemijskim procesima (ciklusima), nalaze se u prirodnoj sredini, a dodatno su i najcesce
zagadujucée supstance zivotne sredine. Kriterijumi za izbor navedenih elemenata bili su nedovoljna
koli¢ina podataka o zagadenju pomenutim elementima u aluvijalnim sedimentima na lokalitetu
toplana Novi Beograd, kao i moguénosti postojanja kontaminacije na ovom lokalitetu. Dodatno je
uradena i procena ekoloskih rizika koje ovi elementi mogu potencijalno da izazovu na istrazivanoj
lokaciji.

Slucajno otkri¢e ,,novog” zagadenja na istrazivanom lokalitetu, bio je jo$ jedan od ciljeva i
zadataka ove doktrorske disertacije. Identifikacija novonastalog zagadenja u uzorcima podzemnih
voda vodila je ka potvrdi prisustva isparljivih organskih jedinjenja (engl. Volatile Organic
Compounds - VOC), koja su ina¢e poznata kao konstituenti nafte i njenih derivata. Kada dospeju u
zivotnu sredinu, uglavnom antropogenim aktivnostima, osim Sto loSe utiCu na kvalitet Zivotne
sredine, ova jedinjenja su dodatno 1 toksi¢na. Osim identifikacije i kvantifikacije ,,novog” zagadenja
podzemnih voda istrazivanog lokaliteta, uradena je 1 procena zdravstvenih rizika koje VOC
jedinjenja mogu potencijalno da izazovu u odnosu na zdravlje ljudi.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Aluvijalne naslage

Aluvijalne naslage predstavljaju Sirok opseg razlicitih vrsta zemljista, odnosno sedimenata,
kako u pogledu tipa, tako i u pogledu stanja. Njihova razlicitost je posledica konstantnih varijacija
re¢nih sistema u ¢ijem se okruzenju ove naslage uglavnom nalaze (Wierzbicki i Stefaniak, 2015).
Aluvijalne ravni predstavljaju sponu, tj. prelaz izmedu vodene i kopnene sredine. U pitanju su
kompleksni, mozai¢ni ekoloski sistemi, manje-viSe povezani sa aktivnim re¢nim kanalom.
Hidrosistem aluvijalnih ravnica se moze definisati kao kopneni ekoloski kompleks koji zavisi od
povezanosti sa rekom, koja sa druge strane takode interaguje sa kopnenim okruzenjem (Bullinger-
Weber i Gobat, 2006). Reke transportuju i odlazu finozrne materijale koji mogu da sadrze i frakcije
organske supstance. Procesi glacijacije i deglacijacije iz doba Pleistocena, uticali su na formiranje
aluvijalnih zemljista/sedimenata sa dosta mulja. Osim dominantnog sadrzaja mulja, aluvijalne
naslage se tretiraju kao normalno formirane, konsolidovane strukture zemljista/sedimenata. Sa
geoloskog aspekta, proces formiranja aluvijalnih naslaga zapoceo je nakon topljenja lednika,
odnosno nakon deglacijacije. Takvi vodotokovi, sa malom koli¢inom vode, imaju toliko energije da
prenose materijal poput mulja i gline preko povrSine drugih lednika i fluvoglacijalnog peska.
Nastali nanosi su promenljive dubine, sa rasponom debljine slojeva od desetak do nekoliko desetina
centimetara, pa ¢ak i do kompleksnih naslaga od nekoliko metara debljine. TaloZenje pomenutih
materijala sa malim procentom organske supstance, kao i znac¢ajnim sadrzajem kalcijum karbonata,
dovelo je do formiranja tipi¢nih aluvijalnih naslaga velikih nizijskih reka koji se karakterisu kao
kompleksi peska, gline i mulja. Dakle, aluvijalne naslage se odlikuju velikom prostornom
varijabilno$¢u, velikom raspodelom veliine 1 vrste Cestica, kao i1 dinami¢nom strukturom
(Mlynarek i sar., 2012).

Karakteristike aluvijalnih nanosa uslovljene su dinamic¢kim interakcijama hidroloskih,
pedoloskih, geomorfoloSkih 1 bioloskih procesa. Geomorfoloski 1 pedoloski procesi u aluvijalnim
zemljistima/sedimentima pruzaju znacajne informacije za tumacenje promena u zivotnoj sredini.
Raslojavanje kao posledica smenjivanja pedoloskih slojeva, sa slojevima novih materijala, posebna
je karakteristika aluvijalnih zemljiSta/sedimenata. Nova taloZenja mogu znacajno izmeniti postojeci
sastav naslaga, pa su kao takva aluvijalna zemljista/sedimenti dobar model za procenu i predvidanje
procesa pedogeneze. Na formiranje aluvijalnih zemljiSta/sedimenata uti¢u brojni faktori: klima,
organizmi, mati¢ni materijal (stena), reljef itd. Oni se sastoje od §ljunka, peska, mulja i gline koje
konstantno nanosi i obnavlja re¢na voda. Aluvijalne ravni su Cesto Zarista antropogenih aktivnosti
poput: saobracaja, urbanizacije, poljoprivrede itd. Kako je nivo vode u ovim nanosima nizak, a oni
uglavnom propustljivi zbog svoje strukture, aluvijalni vodonosni slojevi su skloni kontaminaciji. S
obzirom da konstantno interaguju sa reénom vodom, kao i sa podzemnim vodama, oni potencijalno
mogu dovesti do Sirenja kontaminacije ugrozavajuci Citave ekosisteme (Baillieux i sar., 2014).

Sedimentoloska i hemijska svojstva aluvijalnih naslaga uslovljena su: industrijskim
razvojem, Sumarstvom, recnom koagulacijom, erozijom, kao i prirodnim procesima (poplave,
padavine, klimatske promene) (Owen i Dahlin, 2005; Biro i sar., 2014). Samim tim aluvijalne
naslage mogu biti znacajan izvor zagadujucih jedinjenja, usled depozicije kontaminiranih
sedimenata duz re¢nih slivova, nakon poplava ili usled erozije aluvijalnih naslaga (Cappuyns i
Swennen, 2007).

Nakon poplava u aluvijalnim ravnicama dolazi do konstantnog taloZenja novih nanosa
materijala a sa dubinom se mogu uzorkovati stariji ,,slojevi poplave”. Efekat antropogenih
aktivnosti se Cesto ogleda u varijacijama sedimentoloskih profila poput veliine zrna i prisustva
Cestica antropogenog porekla (ulja, plastike, cigle, $ljake). Detaljnim sedimentoloSkim
istrazivanjima moze se napraviti razlika izmedu prirodnih i antropogenih komponenti aluvijalnih
naslaga. Geohemijska analiza aluvijalnih naslaga daje mogucnost rekonstrukcije njihove hemijske
evolucije kroz vreme, posebno tokom intenzivnih padavina, kada se aktivira veliki broj razli¢itih
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izvora nanosa skupljaju¢i se u okviru recnog sistema, gde se intenzivno meSaju i taloze u
aluvijalnim ravnicama (Swennen i Van der Sluys, 2002).

Razumevanje kontakta izmedu reka i aluvijalnih ravni je od kljuénog znacaja, jer obalska
podrucja imaju nekoliko funkcija. Ona predstavljaju rezervoare hranljivih materija, skladiste vodu
tokom suSe i staniSte su brojnim organizmima. Antropogene aktivnosti dovode do promena koje
uzrokuju da aluvijalne naslage postanu potencijalni izvori zagadenja organskim polutantima i
teSkim metalima, tako da ove naslage mogu prestavljati rezeorvare i nosace zagadujuéih jedinjenja
(Vandecasteele i sar., 2004). Zbog svega navedenog, aluvijalne naslage potencijalno mogu biti
ekoloske bombe i1 zbog svog visokorizi¢nog potencijala, pra¢enje i procena kvaliteta ovih naslaga je
klju¢na za definisanje kvaliteta zivotne sredine (Hilscherova i sar., 2007).

2.2. Akviferi i podzemne vode

Klimatske promene poslednjih godina doprinose pove¢anom interesovanju za procese koji
kontroliSu nivo proticaja i mehanizme koji omogucavaju skladiStenje vode u slivovima reka. Bazni
proticaj vode, osim od padavina, poti¢e i od nekoliko drugih komponenata: zemljista, vodonosnika
tj. akvifera i nekonsolidovanih naslaga. Nivo podzemnih voda i struktura akvifera karakterisu
dinamiku skladistenja vode. Akviferi zapravo deluju kao dinamicki rezeorvari koji kontrolisu
proticaj podzemnih voda. Aluvijalni vodonosnici, odnosno akviferi, odnose se na Siroko priobalno
podrugje oko re¢nog toka, a ne na same vodonosne slojeve (Kaser i Hunkeler, 2016; Hofmann i sar.,
2020). U nizijskim regijama, sa poja¢anom urbanizacijom i koncentrisanim stanovnistvom, akviferi
su veoma znaCajan izvor pijace vode (Chilton, 1996; Baillieux i sar., 2014; Vaughn, 2015;
Martinelli i sar., 2020).

Podzemne vode se definiSu kao sveze, slatke vode, prirodnog porekla, koje poticu od kise,
topljenja leda i snega, filtrirajuci se kroz zemljiste/sediment, skladiSte se izmedu pora i pukotina
stena, sedimenata i ostalih geoloskih struktura. Geoloske strukture tla sa uniformnom i delimi¢no
¢vrstom konzistencijom imaju visoku sposobnost zadrzavanja vode (poroznost), onemogucavajuci
joj mobilnost (propustljivost), dok geoloske strukture vece poroznosti i vece propustljivosti
omogucavaju konstantno obnavljanje podzemnih voda i poznati su kao akviferi (Adebayo i
Abraham, 2018). U podru¢jima nize nadmorske visine, podzemne vode prirodno istiCu u potoke,
jezera, reke, mora, §to je jako zna¢ajno u odrzavanju osnovnih vodenih tokova ali 1 kruzenju vode u
prirodi (Vaughn, 2015).

U geoloskom smislu pod akviferima se podrazumevaju tela geoloskih struktura kroz koje
prolazi voda, zahvaljuju¢i njihovoj poroznosti. Akvifer se jednostavno moZze opisati kao bilo koji
podzemni vodonosni sloj koji se sastoji od vodonosnih stena ili geoloSkih formacija koje
obezbeduju dovoljne koli¢ine podzemnih voda bunarima i izvorima. Akviferi su zapravo prirodni
rezervoari podzemnih voda (Adebayo i Abraham, 2018), a kvalitet podzemne vode i njena koli¢ina
su glavni kriterijumi kojima se oni karakterisu (Mazor, 1995).

Akviferi moraju biti istovremeno porozni i vodopropusni a kao takvi uglavnom se sastoje od
pescara, konglomerata, krecnjaka, peska, Sljunka i vulkanskih stena. Akviferi visoke poroznosti i
male propustljivosti smatraju se loSim 1 uglavnom se sastoje od stena ili geoloskih struktura poput
granita i Skriljaca. Jedna od glavnih karakteristika vodonosnog sloja jesu Cestice od kojih se sastoji
njegova slojevita struktura (Tabela 1). To su uglavnom $ljunkovito/peskovite naslage u kombinaciji
sa glinom, a stepen njihove homogenosti definiSe njihove druge osobine kao Sto je npr.
vodopropusnost. LoSe sortirane Cestice, razliite veliCine sa ve¢im udelom gline, vodi¢e ka
formiranju manje propusnih vodonosnih slojeva u poredenju sa ekvivalentnom geoloskom
formacijom koja se sastoji od dobro sortitranih Cestica Sljunka. Ovo je jako bitna karakteristika
vodonosnika jer je njihova osnovna funkcija skladiStenje, odnosno prenos podzemnih voda
(Davidson i Wilson, 2011).



Tabela 1. Vrste materijala koji formiraju slojeve akvifera i veli¢ina njihovih ¢estica (Davidson i Wilson, 2011).

Vrsta materijala Veli¢ina ¢estica (mm)
Kamene ploce > 200
Krupno kamenje 60 - 200
Krupni §ljunak 20 - 60
Srednji Sljunak 6-20
Sitan sljunak 2-6
Krupni pesak 0,6-2
Srednji pesak 0,2-0,6
Sitan pesak 0,06 - 0,2
Mulj 0,004 - 0,06
Glina 0,004 <

Opsta klasifikacija akvifera deli ih na zatvorene 1 otvorene. Zatvoreni akviferi se
akumuliraju u propusnoj steni ali su zatvoreni sa dva vodonepropusna sloja ili stenovita tela koja se
Cesto sastoje 1 od gline. Ovi nepropusni slojevi im pruzaju zastitu od kontaminacije. Nepropusne
geoloske barijere u ovim akviferima uzrokuju da voda u njima bude pod pritiskom koji je veci od
atmosferskog. Protok podzemnih voda u ovakvim akviferima moze biti horizontalan i vertikalan, a
na njega uticu gravitacija i geoloske strukture unutar akvifera. Otvoreni akviferi se uglavnom nalaze
u blizini povrSine zemljiSta 1 nemaju slojeve gline ili nekog drugog nepropusnog geoloskog
materijala iznad nivoa vode, ali se nalaze uglavnom iznad nepropusnih glinenih slojeva. Ovi
akviferi su u odnosu na prethodno pomenute skloniji kontaminaciji (Chilton, 1996; Davidson i
Wilson, 2011; Vaughn, 2015; Adebayo i Abraham, 2018).

Fizi¢ko hemijske osobine akvifera su:

e Vodopropusnost, ¢ija je kvantitativna mera koeficijent filtracije, predstavlja lako¢u protoka
podzemnih voda. Zavisi od poroznosti, veli¢ine i rasporeda Cestica, vremenskih uslova,
fraktura, kanala, dubine vodonosnog sloja. Npr. glina se odlikuje niskom vodopropusnos¢u
u odnosu na pesak ili Sljunak. Akviferi uglavnom imaju srednje vrednosti koeficijenata
filtracije jer se sastoje od umerenih koli¢ina gline, peska i $ljunka (Tabela 2) (S. Shekhar,
2017; George i sar., 2017; Asfahani, 2017; Adebayo i Abraham, 2018; Woessner i Poeter,
2020).

e Poroznost je odnos meduprostora i1 ukupne zapremine geoloske strukture, stene ili zemljiSta
(ili zapremina pora unutar stene ili zemljista, podeljenja sa ukupnom zapreminom stene il
zemljista). Svaka stena poseduje primarnu poroznost koju odreduju nacin sortiranja i
raspored Cestica. Sekundarna poroznost nastaje naknadno, formiranjem pukotina, preloma ili
Supljina. Ukupna poroznost je zbir primarne i sekundarne poroznosti. Poroznost je u
najvecoj meri odredena veli¢inom i rasporedom Cestica unutar nekog materijala (Shekhar,
2017; George i sar., 2017; Asfahani, 2017; Adebayo i Abraham, 2018; Woessner i Poeter,
2020).

e Vodoprovodnost je sposobnost akvifera da prenosi vodu, a moze se definisati i kao koli¢ina
vode koja se horizontalno prenosi kroz akvifer (Vaughn, 2015; Shekhar, 2017; George i sar.,
2017; Asfahani, 2017; Adebayo i Abraham, 2018).

Sa porastom vodopropusnosti i hidraulickog gradijenta veéa je i brzina protoka podzemnih voda
kroz akvifer. Koeficijent filtracije se takode moze smatrati merom otpora protoku, i $to je veca,
otpor protoku je manji (Davidson i Wilson, 2011). Vodopropusnost je uglavnom veéa u
horizonalnoj ravni aluvijalnih sedimenata. Ova pojava je odraz nacina na koji su ih reke formirale u
prirodnim uslovima (Davidson i Wilson, 2011; Vaughn, 2015).
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Tabela 2. Vrednosti koeficijenata filtracije razli¢itih vrsta materijala (Davidson i Wilson, 2011).

. Koeficijent filtracije
Vrsta materijala
(m/dan)
Sljunak 150 - 86000
Pesak 25-45
Treset 57
Sedimenti 0,08
Mulj/glina 0,08 - 0,0002
Skriljac 0,2 - 0,000008

Sto je veca poroznost to je veéi kapacitet akvifera za skladistenje podzemnih voda. Glina
ima veliku poroznost, oko 50 %, odnosno polovina njene zapremine je meduprostor za skladiStenje
podzemne vode. Sljunkoviti materijali, &ija je poroznost oko 10 %, imaju pore koje su medusobno
povezane tako da omogucavaju slobodan protok vode (Tabela 3). Poroznost od 25 % imaju
uglavnom otvoreni akviferi (Davidson i Wilson, 2011; Vaughn, 2015).

Tabela 3. Poroznost nekih geoloskih materijala (Chilton, 1996).

Materijal Poroznost (%0)
Sljunak 25-35
Pesak 25-45
Mulj 35-50
Glina 45-55
Pesak i $ljunak 20-30
Pescar 5-30
Kreénjak i dolomit 1-20
Kraski kre¢njak 5-30
Skriljac 1-10
Vezikularni bazalt 10-40
Ispucali bazalt 5-30

Nivo vode (engl. water table) je gornja granica vodonosnog sloja u kojoj je pritisak vode
jednak nuli. Voda uglavnom tece u smeru od tacke veceg ka tacki manjeg potencijala (visine), pod
pretpostavkom da je akvifer formiran od pretezno homogenih $ljunkovitih slojeva. Kako
topografska karta opisuje kopnene povrSine, tako akvifere opisuju vodostaj i pijezometrijske
povrsine. Pijezometri su bunari manjeg pre¢nika i koriste se za merenje nivoa podzemnih voda, kao
I pritiska podzemne vode na razli¢itim dubinama i lokacijama (Davidson i Wilson, 2011; Teikeu i
sar., 2012; Vaughn, 2015; Adams, 2016; Woessner i Poeter, 2020).

Navedene osobine akvifera su pretezno odgovorne za procenu kvaliteta i stanja hidrogeo
resursa, distribuciju zagadujuéih supstanci, modeliranje protoka i skladistenja podzemnih voda
(George i sar., 2017).

2.3. Organska supstanca u zemljistu/sedimentima i podzemnim vodama

Prirodna organska supstanca je Siroko zastupljena u zemljiStu, sedimentima, povrSinskim i
podzemnim vodama, i igra glavnu ulogu u ciklusu kruzenja ugljenika u prirodi, odnosno hranljivih
materija Zivotne sredine, ali 1 mnogih toksi¢nih organskih i neorganskih jedinjenja (Chen 1 sar.,
2002; Derenne i Nguyen, 2014).

Prirodna organska supstanca u zivotnoj sredini moze biti u ¢vrstoj ili te¢noj fazi, kopnene i
vodene sredine, a karakteriSu je heterogena struktura, rastvorljivost i sposobnosti vezivanja
razli¢itih jedinjenja. U odnosu na stepen rastvorljivosti, prirodna organska supstanca se moze
podeliti na rastvornu i &vrstu organsku supstancu. Cvrsta organska supstanca obuhvata Gestice
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veli¢ine veée od 0,5 pm, dok rastvorna organska supstanca predstavlja rastvorene supstance,
zajedno sa koloidnim materijalom, sa ¢esticama dimenzija manjim od 0,5 um (Kordel i sar., 1997;
Mostofa i sar., 2013). Procesi formiranja, transformacije i transporta organske supstance povezani
su sa sorpcionim efektima prirodnih organskih jedinjenja i drugih jedinjenja, pa su uglavnom
odgovorni za mobilnost, transport i dostupnost razli¢itih zagadujuéih jedinjenja u Zivotnoj sredini
(Kordel i sar., 1997).

Sadrzaj prirodne organske supstance u kopnenim i vodenim ekosistemima definiSe se kao
ostatak materijala biljnog i Zivotinjskog porekla, kao i proizvoda njihove razgradnje. U pitanju su
organska jedinjenja koja sadrze ugljenik (osim CO,), karbonate, karbide i cijanide metala.
Jedinjenja koja nastaju kao proizvod razgradnje ostataka biljnog i zivotinjskog porekla su uglavnom
biopolimeri (polisaharidi i polipeptidi), geopolimeri (huminske i fulvinske kiseline) kao i random
polimeri razli¢itih bioloSkih monomera (Chen i sar., 2002; Zhang i sar., 2017; Gmach i sar., 2018).

U prirodnim uslovima huminske kiseline se zbog hemijske strukture, fizickih osobina i
rastvorljivosti ponaSaju kao koloidi (Mostofa i sar., 2013). Struktura huminskih kiselina je usko
povezana sa bioloskim komponentama iz kojih se sastoje. OpsSta molekulska struktura huminskih
kiselina sastoji se od: a) pojedinac¢nih aromatic¢nih prstenova, sa najmanje tri do Sest substituenata u
vidu alkil bo¢nih lanaca, karboksilne kiseline, keto ili hidroksilne grupe; b) kratkih alifati¢nih
ugljeni¢nih lanaca ili c) policiklicne prstenaste strukture, uklju¢ujuéi polinuklearne aromatic¢ne,
alifati¢ne 1 slepljene prstenove (furan ili piridin) (Stevenson i Olsen, 1989; Kordel i sar., 1997;
Chaukura i sar., 2018). Intermolekulske inerakcije izmedu huminskih molekula i intramolekulske
intreakcije izmedu njihovih funkcionalnih grupa menjaju fizicko/hemijska svojstva organske
supstance, tj. humusa. Ove interakcije kontroliSu formiranje, veli¢inu, oblik 1 polarnost huminskih
supstanci. Nepolarne i polarne interakcije, odgovorne za agregaciju huminskog materijala, zavise od
temperature, pH, jonske sile i vrste jona (Wershaw, 2004). Najvaznije grupe jedinjenja za
humifikaciju su pektini, celuloza, hemiceluloza, lignini, proteini, Seceri, polisaharidi 1 minerali, a u
manjim koli¢inama voskovi, masti, tanini i boje. S obzirom da stepen degradacije opada sa dubinom
zemljiSta, posledi¢no 1 stepen humifikacije biva manji sa porastom dubine zemljiSta. Mineralizacija
i humifikacija zemljista odvijaju se u tri faze. Prva faza se odvija odmah nakon uvenuéa/uginuca
organizma i odlikuje se brojnim enzimskim reakcijama. U ¢elijama se jedinjenja slozenije strukture
enzimski razgraduju do jednostavnijih komponenti (npr. proteini do aminokiselina). Minerali poput
gvozda, kalijuma 1 magnezijuma se takode oslobadaju u ovoj fazi. U drugoj fazi organizmi makro 1
mezofaune (npr. gliste) razgraduju biomasu, a novonastali ostaci razgradnje se meSaju sa
zemljiStem. U treCoj fazi humifikacije delovi biomase podlezu daljoj razgradnji od strane
mikroorganizama. Jedinjenja male molekulske mase (ugljeni hidrati, pektini, proteini) se prva
biodegradiraju, a kao proizvodi njihove razgradnje nastaju neorganska jedinjenja (CO,, H,0) i
organske kiseline male molekulske mase. U anaeroboj sredini nastavlja se razgradnja organskih
kiselina do ugljovodonika i vode. Efikasnost biodegradacije zavisi od temperature, vlaznosti,
dostupnosti nutrijenata, kiseonika (Kordel i sar., 1997; Wershaw, 2004).

Interakcije izmedu Cvrste faze zemljiSta (matriksa) 1 rastvora zemljiSta su vazne za transport
huminskih substanci i kompleksnih jedinjenja do podzemnih voda, kako bi nutrijenti bili dostupniji
organizmima. Transport rastvorenih 1 suspendovanih organskih jedinjenja iz zemljiSta do
podzemnih voda odvija se procesima difuzije i disperzije. Mobilnost ovih jedinjenja uslovljena je
njihovom rastvorljivo$¢u i talozenjem, sorpcijom i jonskom izmenom. Ovi procesi su u velikoj meri
ubrzani aktivno$¢u mikroorganizama (Kordel i sar., 1997; Graham i sar., 2015). Huminske
supstance u vodenoj sredini imaju manju molekulsku masu, aromaticnije su i nestabilnije u odnosu
na huminske supstance u zemljistu. Jednostavne molekulske strukture podlezu lako biodegradaciji,
dok su slozeniji molekuli rezistentniji. Osim biodegradacije, abioticki procesi poput fotolize,
hidrolize, foto redukcije i oksidacije metala organskim kiselinama, takode transformisu organske
supstance, ukljucujuci i zagadujuca jedinjenja u vodenim sedimentima (Kordel i sar., 1997).

Zbog prisustva razlicitih funkcionalnih grupa, huminske supstance imaju vaznu ulogu u
razli¢itim ekoloskim procesima ukljucujuéi: oksido/redukcione reakcije, sorpciju, kompleksiranje,



transport 1 migraciju teSkih metala i organskih zagadujucih supstanci, stabilizaciji strukture
zemljista itd (Lipczynska-Kochany, 2018).

2.3.1. Huminske kiseline i polutanti

Teski metali 1 organske zagadujuce supstance mogu koegzistirati u zemljistu. Teski metali
se mogu adsorbovati putem katjonske razmene ili povrSinskog kompleksiranja sa humusnim
komponentama organske supstance, $to zauzvrat moze uticati na sorpciju organskih zagadujucih
supstanci usled promena povrsinskih hemijskih karakteristika organske supstance zemljista (Wang i
sar., 2017).

Kljuéni parametri koji uticu na mobilnost teskih metala u zemljistu su: pH, sadrzaj i kvalitet
organske supstance zemljista, sadrzaj i kvalitet gline i zastupljenost oksida gvozda i mangana. Teski
metali imaju tendenciju da formiraju komplekse sa humusnim komponentama zemljista. Samim tim
organska supstanca ima vaznu ulogu u formiranju kompleksa kao i u zadrzavanju teskih metala
(Baranc¢ikova i Makovnikova, 2003; Dudare i Klavins, 2015; Ugwu i Igbokwe, 2019). Polarne
funkcionalne grupe humusnih komponenti mogu kompleksirati rastvorljive jone teSkih metala,
smanjujué¢i njihovu adsorpciju na povrSini minerala. Formiranje ovih kompleksa modifikuje
bioraspolozivost manje rastvorljivih formi teSkih metala, ¢cime se spre¢ava njihova transformacija u
nerastvorljive oblike (Piccolo i sar., 2019).

Vezivanje hidrofobnih organskih jedinjenja za rastvorne, koloidne, humusne komponente
organske supstance u zemljistu je dominantan proces koji kontroli§e koncentraciju i transport ovih
jedinjenja u zivotnoj sredini (Murphy i sar., 1990). Razli¢ite organske zagadujuce supstance mogu
da se vezu za humusne molekule na nekoliko nacina ukljucujuci vodoni¢ne veze, van der Valsove
interakcije i hidrofobne veze. Hemijski afinitet humusnih molekula i slabo rastvorljivih organskih
zagadujucih supstanci podstice njithovo selektivno inkorporiranje 1 naknadno zadrZavanje u
hidrofobnim domenima humusa (Piccolo i sar., 2019; Chianese i sar., 2020).

Vezivanje polutanata za humusne komponente zemljiSta ne doprinosi samo transportu i
dopremanju polutanata do vodenih sistema, ve¢ negativno utie na prirodne procese kao §to su:
hemijske degradacije, fotoliza, isparljivost, toksi¢nost i bioraspoloZivost nutrijenata (Kordel i sar.,
1997).

2.4. Zagadujuca jedinjenja naftnog porekla

Termin nafta se odnosi na izuzetno slozenu meSavinu Sirokog spektra malih 1 velikih
molekula ugljovodonika. Ova kompleksna smesa sadrzi zasic¢ene alkane, racvaste alkane, naftalene
(homocikli¢ne 1 heterociklicne), aromate (ukljuujuéi i one koji sadrze heteroatome: sumpor,
kiseonik, azot i druge komplekse teSkih metala), velike aromati¢ne molekule poput smola, asfaltena
i ugljovodonika sa razli¢itim funkcionalnim grupama (karboksilne Kkiseline, estri). Pored navedenog,
sirova nafta sadrzi i teSke metale. Nafta se rafiniSe u razne frakcije kao §to su motorna ulja, kerozin,
dizel, benzin, a sve predstavljaju opasnost po zivotnu sredinu (Abha i Singh, 2012; Logeshwaran i
sar., 2018). Toksi¢nost ugljovodonika nafte je u korelaciji sa frakcijama koje imaju nize tacke
klju€anja, posebno one u opsegu C10 - C19. Neka jedinjenja kao Sto su aromati¢ni ketoni, aldehidi,
karboksilne kiseline, masne kiseline i estri, takode doprinose ukupnoj toksi¢nosti nafte i njenih
derivata (Tang i sar., 2012).

Zagadenje zivotne sredine ugljovodonicima predstavlja ozbiljan problem danasnjice bilo da
oni poticu iz nafte, pesticida ili drugih toksi¢nih materija. Ugljovodonici nafte su toksi¢ni za sve
zive organizme 1 zato izazivaju veliku zabrinutost. Zagadenje ovim ugljovodonicima je najcesce
posledica nekontrolisane i Siroke upotrebe nafte i njenih derivata. Izlivanja nafte i njenih derivata su
uglavnom slu¢ajna, tokom transporta na kopnu ili moru, usled curenja iz cisterni, tankova, ili tokom
eksploatacije. Za eliminasanje posledica akcidentnih izlivanja nafte u Zivotnoj sredini, postoji
nekoliko metoda koje ukljuCuju: spaljivanje, tzv. sahranjivanje, (mikro)bioloske metode,
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apsorpcione metode, vakuum ektrakciju, razdvajanje centrifugalnim sistemima itd (Abha i Singh,
2012). U jednoj od studija koja se bavila ugljovodoni¢nom kontaminacijom pes$¢ano/glinovitog
zemljiSta pokazano je da porast kontaminacije organskim polutantima smanjuje gustinu zemljista i
optimalnog sadrzaja vode, a ujedno smanjuje propustljivost i ¢vrstocu zemljista (Khamehchiyan i
sar., 2007).

Zemljiste se karakteriSe kao sloZen i dinamican sistem sastavljen od nekoliko slojeva koji se
medusobno razlikuju po fizickim, hemijskim, mineroloskim i bioloskim svojstvima, koja su
definisana zivim organizmima i klimatskim uslovima. Osim za odrzavanje svih oblika Zivota,
zemljiSte igra vaznu ulogu u zastiti podzemnih voda deluju¢i kao kolektorski filter organskih i
neorganskih ostataka, ukljuuju¢i i zagadujuca jedinjenja. Mobilnost zagaduju¢ih jedinjenja u
zemljistu 1 posledi¢no njihova toksi¢nost direktno zavise od kapaciteta zemljiSta. Interakcije izmedu
organskih kontaminanata i/ili teSkih metala i zemljiSta odrzavaju se putem: adsorpcije, apsorpcije ili
padavina, biotickih i1 abiotickih transformacija i transporta procesima isparavanja, isticanja ili
oticanja. Postoje jedinjenja koja su vrlo otporna na degradaciju i mogu shazno interagovati u
reverzibilnom ili ireverzibilnom smeru sa koloidnim, humusnim, komponentama zemljista. Ovaj
proces zove se sorpcija, a obuhvata adsorpciju i apsorpciju. Adsorpcija je povrSinski proces, dok se
apsorpcija odnosi na prodiranje jedinjenja unutar partikula zemljista gde se mogu akumulirati
(Sousa i sar., 2008). Zbog niskog koeficijenta oktanol-voda (107 - 10®), ugljovodonici nafte lako
perforiraju kroz zemljiste dolazeé¢i do podzemnih voda, tj. akvifera (Cavié, 2018). Samim tim je
zagadenje podzemnih voda u direktnoj vezi sa zagadenjem zemljiSta, jer se pomenuta jedinjenja
dugo zadrzavaju u zemljistu i predstavljaju kontinuirani izvor zagadenja. S obzirom da se oko 80 %
svetske populacije oslanja na podzemne vode kao izvore pijace vode, zagadenje akvifera
ugljovodonicima nafte predstavlja ozbiljnu pretnju i izaziva veliku paznju u pogledu procene i
sanacije zagadenja. Kada ova jedinjenja dospeju u zemljiSte, na osnovu njihovih fizicko/hemijskih
svojstava dolazi do razdvajanja pojedinih ugljovodonika od smese, i krecuci se kroz tlo dospevaju
do podzemnih voda. Ugljovodonici nafte uticu na fizicko hemijske osobine ekosistema u kome se
nalaze, a takode utiu i na zive organizme (Ugwoha i Omenogor, 2017; Logeshwaran i sar., 2018;
Al-Raoush i sar., 2018).

Zagadujuce supstance naftnog porekla u akviferima mogu biti neorganska i organska
jedinjenja. Teski metali poput Cu, Pb, Zn, Cd, Cr i Ni, sa karakteristi¢cnim fizicko-hemijskim
osobinama (stabilnost, bioakumulacija, postojanost i1 toksi¢nost) uglavnom se deponuju u
aluvijalnim akviferima usled antropogenih aktivnosti. HidroloSki rezim, hidrohemijska svojstva,
veli¢ina suspendovanih Cestica 1 sadrzaj organske supstance klju¢ni su faktori koji uti€u na brzinu
sedimentacije, distribucije i transporta metala. Akumuliranje metala u tragovima je favorizovano
visokim sadrzajem organske supstance, sitnozrnim materijalima, visokom porozno$éu, dok nizi
sadrzaj organske supstance i niska poroznost omoguc¢avaju lakSu mobilizaciju i oslobadanje metala
u tragovima adsorbovanih na deponovanim ¢esticama i njihovo dospece u vodene ekosisteme (Gao
i sar., 2018).

Zagadujuée supstance poreklom iz nafte i njenih derivata, poput organskih isparljivih
jedinjenja (engl. Volatile Organic Compounds - VOC), mogu biti zastupljena u plitkim
vodonosnicima poljoprivrednih i urbanih zemljista (IARC 1989a, 1989b; Vaughn, 2015). Medu
njima najpoznatija jedinjenja su benzen, toluen, etilbenzen i ksileni (BTEX). Zbog relativno visoke
rastvorljivosti BTEX jedinjenja mogu lako dospeti do podzemnih voda u visokim koncentracijama
(Lopez i sar., 2008). Zbog toga su sa ekoloske tacke gledista BTEX jedinjenja glavne zagadujuce
supstance povrsinskih i podzemnih voda u oblastima zagadenim naftom (Odermatt, 1994; Mitra i
Roi, 2011; Cheng i sar., 2016; Duan i Li, 2017). Ovi aromati¢ni ugljovodonici su manje gustine i
viskozniji su od vode, te ¢e imati tendenciju da plutaju na vodonosnom sloju. Njihova dalja
mobilnost ¢e zavisiti od hidraulickog gradijenta. Kada jednom dospeju u vodonosni sloj, ova
jedinjenja mogu da deluju kao dugorocni, zakopani izvor zagadenja. Brzina njihove migracije
zavisi¢e od njihove rastvorljivosti, brzine protoka podzemne vode i stepena mesanja (Chilton,
1996).



2.4.1. Ukupni naftni ugljovodonici (engl. Total Petroleum Hydrocarbons - TPH)

Termin ukupni naftni ugljovodonici (TPH) je pokazatelj ukupne koli¢ine svih ugljovodonika
u odredenom uzorku koji se analizira, a definiSe se kao merljiva koli¢ina naftnih ugljovodonika
prisutnih u Zivotnoj sredini. Kada dospeju u zemlju, naftni ugljovodonici mogu dalje migrirati sve
do podzemnih voda. Ova vrsta zagadujucih jedinjenja uglavnom deluje tako Sto se odvajaju od
orginalne smese i u zavisnosti od svojih hemijskih osobina dalje isparavaju, ili se rastvaraju u vodi,
ili se vezuju za Cestice tla gde se ili razgraduju delovanjem (mikro)organizama ili opstaju dugo
vremena u zemljistu, usled ¢ega ispoljavaju svoje toksi¢ne efekte direktno ugrozavajuéi organizme,
odnosno ¢itave ekosisteme (Rauckyte i sar., 2010; Al-Saad i sar., 2017).

2.4.2. Teski metali

Kao posledica tehnoloskog razvoja i globalnog porasta broja stanovnika, usled inteziviranja
industrijskih i poljoprivrednih aktivnosti, doSlo je do znaCajnog porasta i koncentracije teskih
metala u Zivotnoj sredini. Za razliku od organskih zagadujucih supstanci, toksi¢nost teSkih metala je
stvojstvena njihovoj atomskoj strukturi i ono $to ih dodatno karakteriSe jeste to $to se oni ne mogu
transformisati u manje Stetan oblik, ve¢ se moraju potpuno eliminisati iz zivotne sredine kako ne bi
doveli do neZeljenih posledica (Bastao de Souza i sar., 2013).

Kako wveliki broj teskih metala ispoljava znaCajne toksi¢ne efekte, njihove najvise
dozvoljene koncentracije su definisane sli¢no za zemljiSte, vazduh i vodu. Izuzetno je tesko odrediti
grani¢ne koncentracije tesSkih metala za zemljiste koje je u konstantnom kontaktu sa vazduhom i
vodom, a ujedno je ekstremno heterogen sistem u kome je mobilnost ovih kontaminanata jako
velika. Zemljiste se u ovom slucaju ponasa kao pasivni akceptor teSkih metala, postajuéi izvor
zagadenja drugih komponenata Zivotne sredine, ukljucujuci 1 podzemne vode. Promene sastava
zemljiSta, poput sadrzaja 1 kvaliteta humusa 1 sadrzaja gline, odgovorne su za mobilizaciju teSkih
metala (FazekaSova, 2012).

Teski metali su jedni od najces¢ih zagadujuéih supstanci vodenih ekosistema. Oni se
prvenstveno nalaze u aluvijalnim sedimentima, posebno sitnozrnim, sastavljenim od minerala gline
I organske supstance. Analizom aluvijalnih sedimenata moze se ste¢i uvid u stepen antropogenih
aktivnosti (rudarstvo, poljoprivreda, urbanizacija, industrijalizacija, saobracaj) jer oni predstavljaju
medijum kroz koji se teski metali transportuju do podzemnih voda, i dalje u re¢ne sisteme (Miller,
2019).

U ovom radu ispitivano je nekoliko toksi¢nih i potencijalno toksi¢nih teSkih metala: hrom
(Cr), nikal (Ni), cink (Zn), bakar (Cu), kadmijum (Cd), olovo (Pb), vanadijum (V) i kobalt (Co)
(Devi¢ i sar., 2020). Izbor navedenih teskih metala je napravljen zbog ¢injenice da oni ucestvuju u
razli¢itim biohemijskim i geohemijskim procesima (ciklusima), nalaze se u prirodnoj sredini, a
dodatno su i najcesce zagadujuce supstance u zivotnoj sredini. Dodatni Kkriterijumi za izbor ovih
teskih metala bili su nedovoljna koli¢ina podataka o zagadenju pomenutim metalima u aluvijalnim
sedimentima na lokalitetu Toplana Novi Beograd, kao i moguénost postojanja kontaminacije na
ovom lokalitetu.

2.4.3. Isparljiva organska jedinjenja (engl. Volatile Organic Compounds - VOC)

Po definiciji Svetske zdravstvene organizacije, VOC jedinjenja su organska jedinjenja sa
tackom kljucanja Sirokog opsega od 50 - 100 °C do 240 - 260 °C, $to je u skladu sa pritiskom
zasi¢ene pare ve¢im od 102 kPa na 25 °C, ¢ineci ova jedinjenja visoko isparljivim (Berenjian i sar.,
2012; Yu i sar., 2015). Osim navedenog, ova jedinjenja se odlikuju malom molekulskom tezinom,
sklona su bioakumulaciji i pripadaju kategoriji tesko razgradivih jedinjenja (Wang i sar., 2018;
Yang i sar., 2019). Dele se na nemetanske ugljovodonike (alkane, alkene, alkine i aromati¢ne
ugljovodonike), organska jedinjenja koja sadrze kiseonik (aldehide, ketone, alkohole, etre i
halogenizovane ugljovodonike), azotna jedinjenja i jedinjenja sumpora (Wang i sar., 2018). VOC
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jedinjenja su otporna na degradaciju §to im omogucéava da se transportuju na velike udaljenosti u
zivotnoj sredini, nakon $to dospeju u nju (Yadav i Pandey, 2018).

Prirodni izvori VOC jedinjenja su: mocvare, Sume, okeani i vulkanske erupcije. Antropogeni
izvori ovih jedinjenja su proizvodni industrijski procesi, saobracaj, elektrane koje koriste fosilna
goriva, hemijska postrojenja, rafinerije nafte, zatim upotreba raznih proizvoda poput boja, plastike,
gradevinski materijali, upotreba pesticida, septicki sistemi, skladiStenje i distribucija nafte,
deponije, upotreba lakova, parfema, duvanski dim itd. Kada jednom dospeju u zivotnu sredinu, ova
jedinjenja se Siroko distribuiraju i dugo opstaju u njoj (Mohamed i sar., 2002; Berenjian i sar., 2012;
Yadav i Pandey, 2018).

Visoke koncentracije VOC jedinjenja u vodi urbanih sredina uglavnhom su posledica
namernih ili slu¢ajnih curenja i izlivanja iz podzemnih rezervoara goriva/hemikalija, ili kao
posledica poljoprivrednih aktivnosti u ruralnim sredinama (Im i sar., 2021). Ucestalost detekcije
VOC jedinjenja je veca u urbanim sredinama u poredenju sa ruralnim, ali su vrste i koncentracije
VOC jedinjenja otkrivenih u urbanim i ruralnim podrucjima sli¢ne. Urbana, industrijska podrucja,
sa stambenim povrSinama i gustim saobracajem, generalno se odlikuju visokom zastupljenosséu
VOC jedinjenjenja (Yu i sar., 2015).

VOC jedinjenja mogu dugo opstati u zemljistu i u plitkim vodonosnicima, distribuirajuci se
dalje podzemnim tokovima. VOC jedinjenja u zemljiStu, odnosno podzemnim vodama, imace
razli¢itu prostornu distribuciju u zavisnosti od izvora a to mogu biti povrSinska i podzemna
ispustanja (povrSinski i podzemni rezervoari), kanalizacione cevi koje cure, ili poplave. Uglavnom,
akcidentna izlivanja goriva i septicke jame predstavljaju najznacajnije izvore kontaminacije
podzemnih voda VOC jedinjenjima (Yadav i Pandey, 2018). VOC jedinjenja iz podzemnih voda
mogu lako dospeti do stambenih i poslovnih objektata, u kojima ljudi mogu biti izloZeni ovim
isparljivim zagadujué¢im supstancama putem dermalnog kontakta, udisanjem i gutanjem, §to ¢e
negativno uticati na njihovo zdravlje (Miller i sar., 2020).

Aromati¢na VOC jedinjenja, tj. benzen, toluen, etilbenzen i ksileni (BTEX) izazivaju veliku
zabrinutost jer mogu imati Stetan uticaj na zdravlje ljudi. Priroda i obim negativnih rizika po
zdravlje zavise od koncentracije, vrste i trajanja izloZenosti ovim S$tetnim jedinjenjima. VOC
jedinjenja generalno mogu da izazovu respiratorne i kardiovaskularne bolesti, a neka od ovih
jedinjenja su i kancerogena, poput benzena (Gao i sar., 2020; Hawari i sar., 2021). Osim uticaja na
epidemiologiju respiratornih poremecaja i kancera, ova jedinjenja znacajno doprinose velikim
ekoloskim problemima poput globalnog zagrevanja i oste¢enja ozona (Hoai Do i sar., 2013).

2.5. Bioremedijacija

Primena pumpnih i remedijacionih sistema na lokalitetima kontaminiranim naftnim
ugljovodonicima, pokazala se manje prakticnom nego Sto se oc¢ekivalo (Mackay i Cherry, 1989).
Samim tim se fokus preusmeravao na druge tehnike remedijacije, kakva je bioremedijacija.
Bioremedijacija je efikasna, jeftina tehnologija kojom se organski polutanti bioloski transformiSu u
manje toksi¢na jedinjenja, ili se potpuno degradiraju do ugljen-dioksida i vode (Beskoski i sar.,
2012). Mikroorganizmi su glavni akteri i biokatalizatori bioremedijacije, koji transformisu
kontaminante putem hemijskih reakcija koje su deo njihovih metaboli¢kih puteva (Fuentes i sar.,
2014). Bioremedijacija je tretman koji se moze primenjivati na mestu kontaminacije (in situ) ili van
kontaminiranog mesta (ex situ) (Das i Tiwary, 2012). In situ bioremedijacija podzemnih voda je
jeftiniji proces u poredenju sa tradicionalnim remedijacionim pristupima (pumpaj - tretiraj), jer se
na taj nacin izbegavaju troskovi transporta i skladiStenja opasnog otpada. Bioremedijacija ¢ini udeo
od 25 % u odnosu na sve remedijacione tehnologije Sirom sveta (Alvarez i lllman, 2006; Fuentes i
sar., 2014). Sa druge strane, primena ove tehnologije u Srbiji je u fazi ranog razvoja (Vrvi¢, 2015;
Mari¢ i sar., 2015).
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2.5.1. Mehanizmi bioremedijacije ugljovodonika naftnog porekla

Tokom evolucije, mikroorganizmi su razvili razli¢ite mehanizme za degradaciju naftnih
ugljovodonika. Ako je kiseonik akceptor elektrona tokom degradacije ugljovodonika, ovaj
mehanizam se zove aerobni. Suprotan mehanizam zove se anaerobni, a u njemu su ukljuceni drugi
akceptori elektrona (nitrat, sulfat ili gvozde) (Lv i sar., 2018).

Primarna reakcija u aerobnom mehanizmu degradacije ugljovodonika nafte uvek
podrazumeva aktivnosti oksigenaze u prisustvu slobodnog kiseonika (Okoh, 2006).
Monooksigenaze katalizuju inkorporiranje jednog atoma kiseonika u alifatiéne ugljovodoni¢ne
molekule (Fuentes i sar., 2014). Nastali alkoholi, kao proizvodi reakcija, se dalje enzimski
transformiSu do aldehida ili karboksilnih kiselina. Karboksilne kiseline dalje metabolisu -
oksidacionim procesima (Okoh, 2006; Fuentes i sar., 2014). Generalno, n-alkani su jedinjenja koja
najlakSe podlezu biodegradaciji, u odnosu na sve ostale ugljovodonike nafte (Venosa i Zhu, 2003;
Okoh, 2006;). Reakcije aerobne biodegradacije n-alkana prikazane su na slici 1. Kod vecine
aromati¢nih ugljovodonika, diolna grupa se formira u prvoj fazi degradacije, kada dioksigenaze
inkorporiraju dva atoma kiseonika u aromati¢ne ugljovodoni¢ne molekule (Fuentes i sar., 2014).
Novo formirani cis-cis diol, katehol (Agrawal i Dixit, 2015; Nzila, 2018) se dalje transformise do
karboksilne kiseline ili Acetil-CoA (slika 2) (Agrawal i Dixit, 2015). Za aromati¢ne ugljovodonike,
efikasnost biodegradacije zavisi od broja prstenova u strukturi samog molekula. Aromati¢ne grupe
dovode do povecane otpornosti molekula na biodegradaciju i obrnuto (Nzila, 2018).

OH

O
0, + 211 ' i
CH;3~(CH,),-CH,-CH, BTy CH;-(CH,),-CH-CH; — = CH3-(CH,),-CH-CH;
-Alkan o Sekundarni atkohol Metilketon
JLO | O+ 21
I+ H,0 H1,0 1‘)
CH;-(CH;),CHy-CHO ~«—— CH;3-(CH;)n-CH,OH <«———— CH;-(CH,),-O-CH-CH;
Karboksilna kiselina Primarni atkohol Acetilestar
y-2H +
CH;-(CH,), -CH,-COOH CH;-COOH
B-oksidacija B-oksidacija

Slika 1. Mikrobioloska degradacija n-alkana u aerobnim uslovima (Okoh, 2006).
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Slika 2. Mikrobna degradacija benzena u aerobnim uslovima (Agrawal i Dixit, 2015; Singh i sar., 2015).

U odsustvu kiseonika, nekoliko mehanizama, kao §to su adicija fumarata, karboksilacija,
hidroksilacija i metilacija, mogu inicijalno aktivirati ugljovodonike (Agrawal i Dixit, 2015; Gieg i
Toth, 2017). Adicija fumarata je najpoznatiji mehanizam koriS¢en od strane brojnih
mikroorganizama, pri ¢emu se na taj nacin aktiviraju alkani (lenearni ili cikli¢ni) ili aromati¢na
jedinjenja sa alkil grupama (alkil-benzeni, metil-naftaleni itd) (Gieg i Toth, 2017). Pri
biodegradaciji n-alkana, dodavanje fumarata se obi¢no deSava na subterminalnom C2 mestu, usled
Cega nastaje (1-metilalkil) sukcinat (slika 3A i B) (Vogt i sar., 2011; Gieg i Toth, 2017). Alkil-
sukcinat se zatim transformise dekarboksilacijom, pri ¢emu nastaje razgranata masna Kiselina koja
se dalje transformiSe u procesu [-oksidacije (Vogt i sar., 2011). U anaerobnom katabolizmu
centralni intermedijer u razgradnji aromati¢nih jedinjenja je benzoil-CoA, koji je potpuno degraduje
do ugljen-dioksida (slika 3C) (Agrawal i Dixit, 2015).

Treba naglasiti da ¢e se organska jedinjenja razgraditi u odgovaraju¢oj meri samo ako
mikroorganizmi poseduju enzime koji katalizuju njihovu konverziju do proizvoda, odnosno
metabolickih intermedijera, koji se dalje mogu ukljuciti u postoje¢e metabolicke puteve
mikroorganizama koji ih koriste kao hranu, odnosno kao izvor energije (Okoh, 2006).
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Slika 3. Anaerobna biodegradacija alkana putanjom sa dodatkom fumarata: A) putanja biodegradacije n-
alkana, B) putanja biodegradacije ciklicnih alkana, C) putanja biodegradacije benzena sa tri razliita
mehanizma: a) metilacija, b) hidroksilacija, karboksilacija (Agrawal i Dixit, 2015).

2.5.2. Uslovi za uspeSno ostvarenje bioremedijacije

Unapredena in situ bioremedijacija podzemnih voda koje su zagadene ugljovodonicima
nafte je aktivan remedijacioni proces koji obuhvata biostimulaciju i/ili bioaugmentaciju (Alvarez i
Iliman, 2006). Biostimulacija je pristup koji podrazumeva dodavanje kiseonika i nutrijenata (azota i
fosfora) u cilju stimulisanja rasta i aktivnosti mikroorganizama. Sa druge strane, bioaugmentacija
podrazumeva dodavanje koncentrovane i specijalizovane populacije mikroorganizama (¢ista kultura
ili mesani konzorcijum) (Beskoski i sar., 2011). U svakom slu¢aju bioremedijacija nije univerzalno
primenljiva tehnologija i njeni zahtevi kao i razumevanje specifi¢nih limitirajuéih faktora su od
presudnog znacaja (Alvarez i lllman, 2006).

Prisustvo mikroorganizama sa metabolickim kapacitetom da sintetiSu enzime koji ¢e
degradirati odredene kontaminante je glavni bioremedijacioni uslov (Karigar i Rao, 2011).
Autohtone bakterije, na kontaminiranim lokacijama, igraju glavnu ulogu u uspes$nosti primene
bioremedijacije (Olajire i1 Essien, 2014). Mikroorganizmi zahtevaju energiju kroz oksido-
redukcione reakcije, gde kontaminanti sluze kao izvor energije (donori elektrona), dok neorganske
komponente imaju ulogu akceptora elektrona. U poredenju sa ostalim akceptorima elektrona,
redukcija rastvorenog kisconika zahteva velike koli¢ine energije. Aerobna biodegradacija je
najefikasniji mehanizam degradacije ugljovodonika nafte (Alvarez i lliman, 2006; Olajire i Essien,
2014). Favorizujuéi uslovi sredine, tj. okruZenja za mikrobiolosku aktivnost su: optimalna vlaga,
kiselost i temperatura, kao i dostupnost nutrijenata (Alvarez i lllman, 2006; Beskoski i sar., 2011).
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Optimalne pH vrednosti za aktivnost mikroorganizama su neutralne do slabo bazne (Beskoski i sar.,
2011). Temperatura je jedan od klju¢nih faktora sredine jer direktno utiCe na rast i razmnozavanje
mikrobioloske populacije. Na osnovu sprovedenih istraZivanja najve¢i nivo biodegradacije se
postize u temperaturnom opsegu od 20 - 30 °C (Venosa i Zhu, 2003). Najcesc¢e koris¢eni elementi
od strane mikroorganizama su ugljenik, fosfor i azot. Maseni odnos C : N : P =30:5: 1, ispostavio
se kao najefikasniji odnos nutrijenata koji favorizuje rast mikrobioloske populacije (Paul i Clark,
1989).

U skladu sa prethodno pomenutim uslovima, efikasnost bioremedijacionih sistema pri
sanaciji podzemnih voda zavisi od vodopropusnosti akvifera. VVodopropusnost je vazan parametar
koji definiSe i sposobnost akvifera da distribuira nutrijente i elektron-akceptore (Alvarez i Iliman,
2006). Zarad uspesne primene bioremedijacionih sistema, vrednosti koeficijenta filtracije ne trebaju
biti vece od 107* cm/s (Rifai i Newell, 1999). Zbog svega navedenog, primena bioremedijacije u
terenskim uslovima je slozen proces, jer zahteva razumevanje ali i poboljSanje ogranicavaju¢ih
uslova specifi¢nih za datu lokaciju.

2.6. Procena rizika

U ovoj doktorskoj disertaciji razmatrana su dva pristupa za procenu rizika. Za VOC/BTEX
jedinjenja, akcenat je stavljen na procenu rizika po zdravlje ljudi, dok su za teSke metale procenjeni
potencijalni ekoloski rizici. lako za obe vrste pomenutih kontaminanata vaze obe vrste rizika, razlog
zasto su razmatrani sa dva razliCita aspekta je ¢injenica $to su identifikovana VOC/BTEX jedinjenja
bila prisutna u istrazivanim uzorcima podzemnih voda, koje su u direktnom kontaktu sa pijacom
vodom, dok su teski metali analizirani u uzorcima zemljiSta/sedimenata istrazivanog lokaliteta.
Direktno izlaganje ljudi teskim metalima na ispitivanoj lokaciji je takode moguce, ali ovi slucajevi
pripadaju kratkoj 1 indirektnoj izloZenosti, koja se karakteriSe kao akutni zdravstveni rizik koji se
nije tumacio u ovom istraZivanju.

Ljudi mogu biti izlozeni teSkim metalima iz zemljiSta/sedimenata na tri na¢ina: gutanjem
(ingestijom), udisanjem i dermalnim kontaktom (Al-Mutairi i Yap, 2021). Medutim, kao $to je vec¢
naglaSeno, ovim istrazivanjem nije obuhvacena procena rizika ovih elemenata na ljudsko zdravlje,
uz pretpostavku da lokalno stanovni$tvo istraZzivanog lokaliteta nije izloZeno direktnom kontaktu sa
potencijalno kontaminiranim zemljiStem/sedimentima.

Prisustvo teskih metala u Zivotnoj sredini pripisuje se prirodnim pojavama (erupcije
vulkana, poplave, transport vetrom, erozija) i antropogenim aktivnostima (saobracaj, industrija,
urbanizacija, gradevinske delatnosti, rudarstvo). Sedimenti su geoindikatori za procenu kvaliteta
zivotne sredine u pogledu prisustva tesSkih metala, koji inac¢e mogu da izazovu potencijalne ekoloSke
rizike (Tnoumi i sar., 2021). Utvrdivanje izvora i porekla teSkih metala je kljucno za prevenciju i
kontrolu kontaminacije zivotne sredine ovim elementima (Wang i sar., 2021). Teski metali su
podlozni bioakumulaciji, §to Cesto izaziva Stetne efekte na zdravlje ljudi. Na globalnom nivou teski
metali predstavljaju ozbiljno ekolosko pitanje danasnjice (Tnoumi i sar., 2021). Brojni teski metali
su potencijalno toksicni, a kao takvi izazivaju zdravstvene poremecaje poput anemije, kancera,
smetnje u razvoju kostiju, imaju negativne efekte na nervni sistema, a dovode se i u vezu sa
autizmom (Olowoyo i sar., 2021). Sudbinu i transport ovih elemenata u Zivotnoj sredini kontrolise
nekoliko faktora: redoks potencijal, jonska snaga, zastupljenost adsorbujuc¢ih povrsina, pH, kao i
sadrzaj organske supstance (Tnoumi i sar., 2021). Procena ekoloskog rizika teskih metala koja je
uradena u ovom istrazivanju znacajna je kako bi se odredilo njihovo poreklo, a samim tim procenio
kvalitet 1 trenutno stanje zZivotne sredine, tj. istrazivanog lokaliteta (Al-Mutairi i Yap, 2021).

IzloZenost ljudi VOC jedinjenjima moze se ostvariti oralno-gutanjem, i/ili dermalnim
kontaktom, $to moze povecati rizik od Stetnih efekata na zdravlje kod lokalnog stanovnistva u
blizini kontaminiranih lokacija. Stoga je evaluacija rizika po zdravlje neophodna na lokacijama kod
kojih je potvrdena kontaminacija ovom vrstom zagadujuéih supstanci (Rajasekhar i sar., 2020).
Isparljiva organska jedinjenja (VOC) su Siroko zastupljena u urbanim sredinama, $to dovodi do
Cestog izlaganja ljudi njima. IzloZzenost VOC jedinjenjima ima viSestruke Stetne efekte na zdravlje
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ljudi a to su: kardiovaskularne bolesti, dijabetes tipa 2, mozdani udar, povecani rizik od kancera.
Dok se izlozenost pojedinaca vec¢ini VOC jedinjenja odvija u zatvorenom prostoru, koncentracije
ovih jedinjenja na otvorenom imaju znacajan uticaj na njihove koncentracije u zatvorenom prostoru
(YYeager i sar., 2020). Kao $to je ve¢ pomenuto, mnogi proizvodni procesi predstavljaju vazan uzrok
zagadenja zivotne sredine VOC jedinjenjima. Medutim, postoje¢i standardi kvaliteta zemljista i
podzemnih voda uglavnom ignorisu ovu vrstu zagadujucih supstanci zbog njihove male distribucije.
Sa druge strane malobrojne toksikoloske studije, vezane za ovu vrstu jedinjenja, nisu dovele do
postojanja dovoljno parametara kao i literaturnih podataka, Sto smanjuje ta¢nost procene rizika, pa
samim tim i relevatnost postojecih rezultata (Yang i sar., 2019).

Dosadasnje studije se nisu bavile vaznim istrazivackim izazovima vezanim za kontaminaciju
urbanih vodonosnika VOC/BTEX jedinjenjima, a to su: sistematska karakterizacija i dugoro¢no
pracenje ovih jedinjenja, procena rizika po zdravlje razliitih starosnih grupa kako bi se
ublaziti ili eliminisati postoje¢u kontaminaciju, pa samim tim i minimalizovati rizik po zdravlje svih
recipijenata. U ovoj doktorskoj disertaciji obradeni su svi navedeni zahtevi.

2.7. Geoloske karakteristike ispitivanog lokaliteta

Termoenergetsko postrojenje u Beogradu nalazi se na teritoriji Opstine Novi Beograd, na
levoj obali reke Save, oko 1 km udaljeno od us¢a Save i Dunava (slika 4). Istrazivana lokacija
zauzima povr§inu od 300000 m? koja pripada najvecoj toplani u ovom gradu. Prema instaliranom
kapacitetu, ovo je ujedno i najveca pojedinacna toplana u Evropi. Glavna delatnost ovog objekta,
koji je aktivan od 1965. godine, je snabdevanje parom za potrebe grejanja na Novom Beogradu.
Naftni derivati se decenijama koriste kao gorivo u ovom termoenergetskom postrojenju. Najcesce
kori$¢eni derivati su sirovi benzin, eko dizel i mazut, koji se skladiste unutar nekoliko velikih
rezervoara na teritoriji istrazivanog podrucja (http://vvv.beoelektrane.rs/about_us.html).
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Slika 4. Geografski poloZaj istrazivanog podrudja (www.google.com/maps)
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Na istrazivanom lokalitetu prisutni su povrsinski sedimenti Panona koji se nalaze se na
dubinama izmedu 27 i 65 m. Panonski sedimenti ¢ine osnovu za kvartarne aluvijalne naslage koje
se sastoje od dve geoloske celine: a) pleistocenskih fluvijalnih sedimenata 1 b) holocenskih
aluvijalnih naslaga (slika 5).
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Slika 5. Pojednostavljeni geolo$ki presek duzZ istrazivanog lokaliteta (KneZevi¢ i sar., 2012).

Aluvijalni sedimenti reke Save poticu iz doba Pleistocena i Holocena. Holocenski
antropogeni sedimenti, prisutni su na velikoj povrsini na levoj obali reke Save, na teritoriji Opstine
Novi Beograd. Oni se uglavnom sastoje od Sljunka i peska, a pored toga karakteriSu se i prisustvom
peskovite i §ljunkovite gline, gradevinskog otpada i drugog materijala. Sljunkovite stukture su
uglavnom karbonatne, ali i peskovite (kvarcit, metamorfit i kvarc). Peskovite strukture sastoje se
uglavnom od kvarca i kamenih fragmenata, dostizu¢i debljinu od 5 m. Sadrzaj kvarca je u opsegu
64 - 88 %, a ostalih komponenata ima 7 - 18 %. Teska mineralna frakcija se sastoji od garneta,
epidota i amfibola. Laka mineralna frakcija ovih sedimenata sastoji se od kvaca (79 %) i dodatno
teSkih mineralnih frakcija epidota i garneta (Halamic i sar., 2003).

Prema geoloskim i hidrogeoloskim karakteristikama, prouc¢avano podrucje se nalazi u
aluvijalnoj ravni reke Save. U ovom delu aluvijalne ravni postoji i mreza radijalnih kolektorskih
bunara. Podzemne vode, poreklom iz ovih bunara, koriste se za gradsko vodosnabdevanje. Bunari
br. 26 1 br. 27 nalaze se unutar oblasti istrazene u ovoj studiji (slika 6).

Opsezna istrazivanja ovoga lokaliteta sprovedena su u periodu od 2015. do 2018. godine.
Veliko istrazivanje ukljucivalo je analize zemljista 1 vode sa ove lokacije, kao 1 analize uzoraka
vode iz reke Save (Vrvi¢, 2015). Rezultatima je potvrdeno prisustvo dizela i mazuta u podzemnim
vodama, pri koncentracijama ve¢im od remedijacionih vrednosti (Avdalovi¢ i sar., 2016), zbog ¢ega
je 1 radena in situ bioremedijacija podzemnih voda na ovom lokalitetu (Vrvi¢, 2015; Avdalovi¢ i
sar., 2016). Bioremedijacija podzemnih voda trajala je godinu dana. Na kraju tretmana sanacije,
nivoi TPH bili su sniZeni i ispod praga koji je regulisan nacionalnim zakonodavstvom (Bulatovi¢ i
sar., 2020). Tokom tog projekta, na istrazenoj lokaciji, za potrebe bioremedijacije, napravljena je
mreza od 13 pijezometara, 10 kontrolnih bunara i bioreaktorskih stubova (slika 6).
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Reka Sava

Slika 6. PoloZaj svih mesta uzorkovanja i vaznih objekata na istrazenoj lokaciji. I - infiltracioni pumpni bunari,
K - kontrolni bunari, P - piezometri, A - kolone bioreaktora, U - mesta uzorkovanja, R- rezervoari, RB 26 -
Radijalni kolektorski bunar br. 26, RB 27 - Radijalni kolektorski bunar br. 27 (1zvor: www.google.com/maps).

Prilikom postavljanja infrastrukture, analizirane su i litoloSke karakteristike i svojstva
ispitivanog akvifera. Rezultati su pokazali da je debljina peskovito/Sljunkovitih naslaga na ovom
lokalitetu bila u rasponu od nekoliko centimetara do nekoliko metara (slika 7; Bulatovi¢ i sar.,
2020). Vazno je napomenuti da ovi porozni nevezani sedimenti mogu olaksati transport naftnih
zagadujuéih supstanci, do dubine nivoa podzemnih voda.
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Slika 7. Litoloski profil istraZivanog akvifera (3D model); I- infiltracioni bunari, K - kontrolni bunari (ravni na
nadmorskoj visini od 65 i 68 odgovaraju dubinama istrazivackih bunara, odnosno hidrogeoloskih objekata na 8 i
11 m u odnosu na povrsinu tla
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3. OSNOVNE HIPOTEZE

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivani su uzorci podzemnih voda, kao i uzorci
zemljista/sedimenata akvifera reke Save, na teritoriji OpStine Novi Beograd. Efikasnost
bioremedijacije kao metode sanacije zagadenja naftnog tipa, zatim razlikovanje nativne od
antropogene organske supstance i procene ekoloskih i zdravstvenih rizika koje mogu prouzrokovati
identifikovana zagadujuca jedinjenja na ispitivanom lokalitetu, nametnuli su se tokom istrazivackog
procesa kao osnovne hipoteze ove doktorske disertacije.

3.1. Bioremedijacija podzemnih voda

Cilj ove doktorske disertracije bio je proucavanje in situ bioremedijacije podzemnih voda,
akvifera reke Save, u blizini termoenergetskog postrojenja na teritoriji Ops$tine Novi Beograd.
Pocetkom 2015. godine, tokom redovne tromese¢ne analize kvaliteta podzemnih voda na lokaciji
termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu, ustanovljena je povecana koncentracija
mineralnih ulja i jak miris zagaduju¢ih supstanci nafte. Zbog sumnje da se radi o ekolo§kom
incidentu, sprovedena je velika studija za proucavanje kvaliteta podzemnih voda na ovoj lokaciji.
Istrazivanje je sprovedeno na sistemu od 10 pijezometara, za uzorkovanje podzemnih voda.
Rezultati su potvrdili prisustvo dizela i mazuta u istrazenim podzemnim vodama. Volumetrijska
analiza pokazala je da je ukupna predvidena zapremina zagadene vode bila priblizno 105 m*. S
obzirom na ¢injenicu da je koncentracija naftnih ugljovodonika u nekim od ispitivanih pijezometara
bila ve¢a od remedijacionih vrednosti (prema nacionalnom zakonodavstvu), in situ bioremedijacija
podzemnih voda na ovom lokalitetu preporucena je kao najprikladniji postupak sanacije.

3.2. TeSki metali u zemljiStu/sedimentima

Pored bioremedijacije, ovo istraZivanje je bilo usmereno i na praenje prisustva teSkih
metala u zemljiStu/sedimenatima istrazivanog lokaliteta, koji je ujedno i urbani deo Novog
Beograda. Uzorci zemljista/sedimenata su uzorkovani sa 18 lokacija i analizirani na prisustvo
odabranih metala (Cd, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr, Ni, Pb, Co i V). Cilj je bio da se istrazi prostorna
distribucija toksi¢nih i potencijalno toksi¢nih teskih metala, radi identifikacije izvora ovih
zagadujucih supstanci, procene stepena taloZenja kontaminacije, poboljSanja prac¢enja zastupljenosti
metala u analiziranoj oblasti i procene ekoloskih rizika po kvalitet zivotne sredine. Ekoloski rizici
su procenjeni na osnovu poredenja dobijenih rezultata u ovom istrazivanju sa literaturnim podacima

0 kvalitetu zemljista/sedimenata u Srbiji i Holandiji.

3.3. VOC/BTEX jedinjenja u uzorcima podzemnih voda

Nakon tretmana bioremedijacije podzemnih voda, u septembru 2018, pri rutinskoj kontroli,
ustanovljeno je postojanje ,,novog” zagadenja na istrazivanom lokalitetu. Tokom redovnog pregleda
betonskih kanala za elektri¢ne instalacije u blizini rezervoara R-7 (slika 6), utvrdeno je da su neki
od ovih kanala napunjeni uljem zagaduju¢ih supstanci, koje je verovatno slucajno iscurelo iz
obliznjeg rezervoara. Ulje je bilo tamne boje, mirislao na sirovu naftu i imalo je gustinu sli¢nu
mulju, pa je dobilo naziv ,,ulje-mulj”. Cis¢enjem betonskih kanala, otkriveno je da im je dno puklo i
perforirano, Sto je ukazivalo na to da su neki sastojci ovih zagadujucih supstanci nafte prodrli u
porozne delove vodonosnog sloja. Dodatni cilj ovog istrazivanja bio je da se ispita stepen ,,novog”
zagadenja, njegovo poreklo i prostorna distribucija, da se uradi analiza VOC/BTEX jedinjenja u
ovom delu vodonosnika radi procene potencijalnih zdravstvenih rizika usled izlaganja ljudi ovim
jedinjenjima, i da se predloZe najprikladnije mere ublazavanja negativnih efekata identifikovanih
zagadujuéih supstanci tj. jedinjenja kroz metode sanacije.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

Prvi deo eksperimentalnog rada ove doktorske disertacije odnosi se na primenu unapredene
in situ bioremedijacije, kao tehnologije sanacije podzemnih voda, nakon §to je ustanovljeno da je na
istrazivanom lokalitetu termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu prisutno zagadenje
naftnog tipa.

Drugi deo eksperimentalnog rada odnosi se na odredivanje potencijalno toksi¢nih elemenata
u tragovima - teskih metala, u uzorcima zemljiSta/sedimenata istrazivanog lokaliteta, kako bi se

Tre¢i deo eksperimentalnog rada podrazumeva istrazivanja zapoceta nakon tretmana
bioremedijacije. Rutinskom kontrolom, u betonskim kanalima za elektricne instalacije, u blizini
rezervoara R-7 (slika 6, Teorijski deo), utvrdeno je prisustvo zagadujuéih supstanci, koje Su
verovatno slucajno iscurele iz obliznjeg rezervoara. Cilj je bio da se ispita stepen ,,novog”
zagadenja, njegovo poreklo i prostorna distribucija, zatim da se uradi analiza VOC/BTEX jedinjenja
u ovom delu vodonosnika kako bi se procenili potencijalni zdravstveni rizici usled izlaganja ljudi
ovim jedinjenjima, kao i da se predloZze mere ublaZzavanja negativnih efekata novoidentifikovanih
jedinjenja kroz metode sanacije.

4.1. 1 DEO EKSPERIMENTALNOG RADA

4.1.1. Mikrobioloske metode
4.1.1.1. Mineralna podloga za izolovanje i gajenje konzorcijuma mikroorganizma

Sastav podloge (g/L):

Amonijum-hlorid 15
Magnezijum-sulfat heptahidrat 0,25
Kalijum-dihidrogen fosfat 0,55
Dinatrijum-hidrogen fosfat 0,25
TSs! 5mL
Agar 16

pH podloge = 7.

4.1.1.2. 1zolovanje i selekcija konzorcijuma mikroorganizama

Konzorcijum mikroorganizama izolovan je iz zemlji$ta/sedimenata i podzemnih voda koji
su uzorkovani iz pijazometara istrazivanog lokaliteta. U cilju izolovanja konzorcijuma
mikroorganizama u aerobnim uslovima, na temperaturi od 25 °C, zasejan je 1 g zemljiSta, odnosno
1 mL vode u 100 mL mineralne podloge, koji su meSani na muckalici (200 obrtaja/min), 30 dana.
Posle 30 dana, po 1 mL ove smeSe zasejan je u 200 mL iste podloge, u erlenmajerima od 1 L. U
mineralnu podlogu je kao jedini izvor energije, odnosno ugljenika, dodavan mazut (2 g/L).

1TSS se sastoji od: 500 mg/L Natrijum-etilendiamintetrasiréetna kiselina dihidrat; 200 mg/L Gvozde(Il)sulfat heptahidrat; 30 mg/L Borna kiselina;
20 mg/L Kobalt-hlorid heksahidrat; 10 mg/L Cink-sulfat heptahidrat; 3 mg/L Mangan-sulfat monohidrat; 3 mg/L Natrijum-molibdat dihidrat; 2
mg/L Nikal-sulfat heptahidrat; 1 mg/L Bakar(Il)hlorid dihidrat; 1 mL 10 M Natrijum-hidroksid.
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4.1.1.3. Unapredena in situ bioremedijacija podzemnih voda

Unapredena in situ bioremedijacija podzemnih voda primenjivana je na istrazivanom
lokalitetu, u blizini termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu, koji je dugi niz godina bio
predmet istrazivanja velike studije zapocete 2015. godine, nakon Sto je ustanovljeno da postoji
prisustvo kontaminacije izazvane antropogenom aktivnoS¢u. Ovaj pristup sanacije kombinovao je
terenska 1 laboratorijska istrazivanja i1 aktivnosti. Aktivnosti na terenu podrazumevale su detaljnu
karakterizaciju istrazivane lokacije (istrazno buSenje, hidrogeoloSko kartiranje i merenje nivoa
vode), uz instaliranje posebne infrastrukture potrebne za unapredenu in situ bioremedijaciju
podzemnih voda. U tu svrhu, 13 bunara za bioremedijaciju (pre¢nik 10,10 cm PVC cevi, potpuno
zasticene preko zasi¢ene zone), 9 kontrolnih bunara (iste konstrukcije i dubine kao i busotine za
bioremedijaciju) i kolone za filtriranje/adsorpciju, instalirani su na istrazivanoj lokaciji (slika 6,
Teorijski deo).

lako su bunari za bioremedijaciju bili isti po strukturi, nisu svi koris¢eni za iste postupke
tokom unapredene in situ bioremedijacije podzemnih voda. Kao rezultat toga, imenovani su kao
bunari za ekstrakciju (koris¢eni za uzorkovanje zagadene podzemne vode), odnosno injekcioni
bunari (koriS¢eni za injektovanje rastvora za biostimulaciju, rastvora za bioaugmentaciju, donora
kiseonika i vra¢anja vode nakon tretmana u bioreaktorske kolone za filtraciju/adsorpciju). Kontrolni
bunari su koris¢eni za pracenje nivoa TPH u podzemnim vodama tokom celokupnog procesa
bioremedijacije. Dodatno, kontrolni bunari su koris¢eni kao pomo¢ni kontrolni bunari, prvo za
hemijsku aeraciju, ali i za korekcije tokova podzemnih voda. Bioreaktorske kolone za
filtriranje/adsorpciju bile su napunjene prirodnim neorganskim hidrofobnim adsorbentima. Svrha
ovoga materijala je bila dvostruka: da filtrira i adsorbuje zagadujuce supstance nafte iz
ekstrahovanih podzemnih voda i da obezbedi veliku specifi¢nu povrsinu, omoguéavajuéi pojacanu
biorazgradnju/mineralizaciju zagadujuéih supstanci nafte. U ovim kolonama, koncentracija TPH je
pracena svakodnevno i zbog intenzivne mikrobne aktivnosti unutar kolona, koncentracije TPH su
drasti¢no smanjene tokom tretmana bioremedijacije.

Suspenzija prethodno pripremljenog kultivisanog mikrobnog konzorcijuma je inokulirana u
Erlenmajerima (5 L), od kojih je svaki sadrzavao 2 L medijuma sastavljenog od: 23 g hranljivog
medijuma (Torlak, Beograd, Srbija), 100 mL ekstrakta podzemnih voda i 20 g mazuta (dodat kao
dodatni izvor ugljenika, ali i kao model jedinjenje, kako bi jo§ viSe stimulisao najefikasnije vrste
mikroorganizama zimogenog konzorcijuma u biorazgradnji ugljovodonika). Uslovi rasta
mikroorganizama optimizovani su u odnosu na uslove lokacije iz koje su izolovani. UmnozZena
mikrobna populacija je zatim koriS¢ena za inokulaciju (priblizno 1 vol. %) bioreaktora koji je
dizajniran za potrebe ove studije, na istraZivanom lokalitetu (ukupna zapremina 1000 L; sa radnom
zapreminom od 800 L). Rastvor za biostimulaciju imao je optimalan 0dnos Corganski : Nukupni : Pukupnis
pH 1 koncentraciju biorazgradivog povrSinski aktivnog sredstva koje se sastojalo od 12 g/L mesnog
peptona (Torlak, Beograd, Srbija), 0,2 g/L (NH,4).HPO,, 50 mL/L ekstrakta zemlje, BioSolve bistri
originalni rastvor (1 mL/L) i 10 g/L mazuta. Uslovi rasta konzorcijuma su bili: nesterilni, na 25 °C,
aeracija 1 meSanje 0,70 zapremina vazduha / zapremina medijuma od najmanje 1 L, pH 7,0
(podeseno sa 10 M HCI ili NaOH), u trajanju od 48 h uz dodatak suncokretovog ulja (1 mL/L) kao
sredstva protiv penusanja (Beskoski i sar., 2012; Mari¢ i sar., 2015).

Primenjeni pristup za unapredenu in situ bioremedijaciju podzemnih voda u blizini
termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu koristio je biostimulaciju, bioaugmentaciju i
tretman zagadenih podzemnih voda u zatvorenom sistemu. Termin ,,biostimulacija” odnosi se na
postupak dodavanja donora elektrona, elektron akceptora i/ili hranljivih materija, sa ciljem
stimulisanja prirodnih izvora mikrobne populacije. U ovom istraZivanju izvrSena je biostimulacija
povecanjem koli¢ine dostupnog kiseonika (hemijska i fizicka oksigenacija) uz dodatak nutrijenata.
Za hemijsku oksigenaciju izabran je vodonik-peroksid zbog visokog potencijala za oslobadanje
kiseonika, dok je fizi€ka oksigenacija postignuta posebnim sistemima aeracije. Hranljive materije
su dodate kao rastvor za biostimulaciju sa unapred definisanim i strogo kontrolisanim pH
vrednostima i Corganski © Nukupni © Pukepni masenim udelom. Konac¢no, organski biorazgradivi
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surfaktant je dodat za smanjenje povrSinske napetosti i stabilizaciju emulzije, a na taj nacin je
povecéana bioraspolozivost zagadujuéih supstanci za mikroorganizme. Bioaugmentacija je postupak
koji se sastoji od dodavanja specifi¢nih mikroorganizama u kontaminirano zemljiste ili podzemne
vode kako bi se obogatile izvorne, autohtone mikrobne zajednice, sa ciljem povecanja njihove
bioloske aktivnosti u biorazgradnji zagaduju¢ih jedinjenja. U ovom tretmanu bioremedijacije
podzemnih voda, biocaugmentacija je postignuta ubrizgavanjem prethodno uzgajanog aktivnog
konzorcijuma, zimogenih mikroorganizama, izolovanih sa iste lokacije.

Izgradnja bioremedijacione mreze bila je organizovana u nekoliko jedinica za
bioremedijaciju. Svaka jedinica za bioremedijaciju sastojala se od jednog bunara za ekstrakciju i
dva injektuju¢a bunara, sa kolonama za filtriranje/adsorpciju izmedu njih. Hranljive materije su
dodavane iz rezervoara kroz injektuju¢e bunare u vodonosni sloj. Da bi se povecao nivo kiseonika u
vodonosnom sloju i podstakla aerobna biorazgradnja, dodavan je vodonik-peroksid kao donor
kiseonika. Bioaugmentacija je postignuta koriS¢enjem laboratorijski uzgajanih konzorcijuma
zimogenih mikroorganizama koji razgraduju ugljovodonike, prethodno izolovane iz kontaminiranih
podzemnih voda i zemljista/sedimenata sa iste lokacije. Ovi mikroorganizmi, uzgajani u
laboratorijskim uslovima, umnozeni u bioreaktoru u uslovima spoljaSnje sredine istrazivanog
lokaliteta, kona¢no su uvodeni u vodonosni sloj putem injekcionih busotina. Recirkulacija je
postignuta ekstrakcijom zagadenih podzemnih voda koriS¢enjem ekstrakcionih bunara, nakon cega
je sledilo filtriranje kroz kolone za filtraciju/adsorpciju, ispunjene prirodnim neorganskim
hidrofobnim adsorbensom, i na kraju injektovanje do podzemlja kroz injekcione bunare. Proces je
bio upravljan i kontrolisan pomocu odgovaraju¢ih potapajuc¢ih pumpi. Prosean protok je bio 0,5
L/s po injekcionoj buSotini.

Prilikom postavljanja potrebne infrastrukture za potrebe unapredene in situ bioremedijacije,
iz zone podzemnih voda na dubini od 8 - 11 m, prikupljeni su uzorci podzemnih voda i
zemljiSta/sedimenta radi izolacije aktivnog konzorcijuma zimogenih mikroorganizama koji su se
koristiti u in situ bioremedijaciji, kako je prethodno objasnjeno.

Uzorkovanje podzemnih voda (po 1 L) iz pijazometara P-5, P-6 i P-7 (slika 6, Teorijski
deo), u zavisnosti od okolnosti vrSeno je na razliCite nacine: teflonskim i Celi€nim cevastim
uzorkivatem sa kuglastim nepovratnim ventilom, potapajuéom elektricnom pumpom i
perilstaticnom pumpom, gde su obe bile sa pogonom na akumulatorske baterije. Uzorci podzemnih
voda su sakupljani na dubini od 8 - 11 m, u staklenim flaSama sa hermetickim zatvara¢ima, pa
odlagani u frizider na 4 °C, gde su ¢uvani do instrumentalne analize.

4.1.1.4. Ekstrakcija ukupnih ugljovodonika naftnog porekla

Ukupni naftni ugljovodonici (engl. Total Petroleum Hydrocarbons — TPH) odredivani su u
uzorcima podzemnih voda tako $to je po 50 mL uzoraka ekstrahovano sa po 3 x 50 mL n-heksana,
nakon Cega je u levku za odvajanje odvajana vodena faza od n-heksanskog ektrakta ukupnih
ugljovonika naftnog porekla tj. TPH. Ekstrakti su potom propustani kroz kolonu sa florisilom i
suseni preko no¢i uz dodatak anhidrovanog Na,SO4. Nakon suSenja uzorci su uparavani do suva na
vakuum uparivacu. Izolovani uzorci TPH su dalje analizarani gasnom hromatografijom sa plameno
jonizuju¢im detektorom (engl. Gas Chromatography with Flame lonization Detector — GC-FID).
Osim TPH, odredivani su i slede¢i fizicko-hemijski i hemijski parametri, kako bi se dodatno
okarakterisali ispitivani uzorci podzemnih voda.

4.1.1.5. Specifi¢na provodljivost i sadrzaj ukupnih elektrolita

Specifi¢na provodljivost u uzorcima podzemnih voda merena je konduktometrom, model
44600 Conductivity/TDS Meter, proizvodnje ,,HACH Company” (Loveland, USA). Ukupni
rastvorni elektroliti (engl. Total Disolved Solids — TDS) mereni su na istom instrumentu u ,,TDS”
modu, kao veli¢ina od koje zavisi specificna provodljivost.
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4.1.1.6. Odredivanje rastvorenog Kiseonika

Rastvoreni kiseonik je meren direktno digitalnim oksimetrom (Oxi 330i) sa membranskom
elektrodom, proizvodaca ,,WTW” (Veilhem, Nemacka),

4.1.1.7. Odredivanje pH

Digitalni mV/pH instrument, proizvodaca ,,Hanna Instruments” (Padova, Italija), koris¢en je
za merenja pH u uzorcima podzemnih voda i uzorcima zemljista/sedimenata.

4.1.1.8. Merenje temperature

Temperatura je merena digitalnim termometrom ,,Elite” proizvodaca ,,Hanna Instruments”
(Padova, Italija).

4.1.1.9. Odredivanje azota i fosfora

Koncentracije azota i fosfora odredivane su prema standardima: SRPS EN 12260:2008 i
SRPS EN ISO 6878: 08.29.

4.2. 11 DEO EKSPERIMENTALNOG RADA

4.2.2. Odredivanje teSkih metala

4.2.2.1. Uzorkovanje zemljiSta/sedimenata

Za potrebe odredivanja teSkih metala u tragovima, kao 1 za hidrogeoloska ispitivanja
istrazivanog podrucja, uzorkovani su uzorci zemlji$ta/sedimenata sa 18 lokacija (tacaka) (slika 8).

Povrsinski uzorci zemljista, uzorkovani su na dubini od 0 - 5 cm i 10 - 15 cm, svrdlom u
obliku ¢ase. Uzorci zemljista u tackama 1, 7 1 13 uzorkovani su na dubinama od 50 cm, 75 cm, 1 m
i 2 m, tako da je zajedno sa povrSinskim uzorcima prikupljeno ukupno 45 uzoraka zemljista koji su
analizirani. Svaki analizirani uzorak bio je napravljen meSanjem poduzoraka iz pet nasumicnih
tataka unutar mreze od oko 2 m? te je tako za svaku tadku uzorkovanja napravljen po jedan
kompozitni uzorak. Ovo je uradeno kako bi se izbegla moguénost da neko mesto kontaminacije
bude presko¢eno. Pocetna koli¢ina uzoraka zemljiSta za analiziranje bila je 1,5 kg. Homogeni uzorci
zemljista, oc¢iS¢eni od trave, kamencica i bioloSkog materijala, su upakovani u plasticne kese i
cuvani na 4 °C, kako bi se sprecile promene u njthovom hemijskom sastavu.
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Slika 8. Mapa istrazivanog podruéja sa navedenim lokacijama ta¢aka za uzorkovanje zemljiSta (Vrvi¢, 2015).

4.2.2.2. Odredivanje pH

pH vrednosti uzoraka zemljista/sedimenata su odredivane u destilovanoj vodi (odnos Cvrsta
supstanca : te¢nost = 1 : 2,5).

4.2.2.3. Odredivanje higroskopne vlage

Uzorci zemljista/sedimenata su prvenstveno suseni na sobnoj temperaturi od ~ 25 °C tokom
7 dana, zatim su suSeni u pec¢nici na 105 °C, do konstantne mase. U staklenom vegeglasu od 100
mL, sa poklopcem od brusenog stakla, mereno je po 50 g uzoraka zemljiSta na tehnickoj vagi.
Uzorci su potom zagrevani u susnici na 105 °C, 2h. Nakon toga uzorci su se hladili u eksikatoru, 30
min. Ovaj process se ponavljao do konstantne mase. Osuseni uzorci su prosejavani pomocu sita sa
veli¢inom pora od 2 mm.

4.2.2.4. Odredivanje sadrzaja organske supstance

Sadrzaj organske supstance odredivan je na osnovu smanjenja mase pri zarenju, tako S$to je
po 10 g svakog uzorka zemljista/sedimenata u porcelanskim tiglovima spaljivano na plameniku, do
prestanka izdvajanja belih para, nakon ¢ega su uzorci zareni u pec¢nici na 550 °C, 4 h, do konstantne
mase.
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4.2.2.5. Ekstrakije teSkih metala digestijom kiselinama

Koncentracije teSkih metala su odredivane koriS¢enjem sekvencijalne ekstrakcione metode
(Sakan i Dordevi¢, 2010). Uzorci zemljista/sedimenata od po 0,5 g sipani su u teflonske posude,
nakon ¢ega im je dodavano po 9 mL hlorovodoni¢ne kiseline (37 % HCI), 3 mL azotne kiseline (70
% HNO3) i 3 mL fluorovodonic¢ne kiseline (48 % HF). Kao slepa proba koris¢ena je smesa kiselina.
Na pescanom kupatilu, u digestoru, uzorci su se zagrevali na 165 °C, 10 min (vreme zadrzavanja 0
s), zatim na 175 °C, 3 min (vreme zadrzavanja 10 min). Nakon hladenja uzoraka dodavano im je po
10 mL borne kiseline (5 g H3BO3/100 mL vode). Uzorci su ponovo zagrevani do 175 °C, 10 min, sa
zadrzavanjem na 170 °C, 3 min. Ekstrakti dobijeni sekvencijalnom digestijom kiselinama su zatim
razblazivani destilovanom vodom do finalne zapremine od 100 mL.

4.2.2.6. Analiticko odredivanje koncentracije teSkih metala

Posle digestije kiselinama (HCI, HNO3 i HF), ukupne koncentracije teskih metala (Cd, Co,
Cu, Cr, Fe, Mn, Zn, Pb, Ni i V) odredivane su pomocu atomsko emisionog spektrometra, sa
indukovano kuplovanom plazmom iCAP-6500 Duo (Thermo Scientific, Loughborough, UK).

4.2.3. Statisticka obrada rezultata

Statisticka obrada rezultata analiziranih teSkih metala, u ispitivanim uzorcima
zemljiSta/sedimenata, uradena je Spearmanovom korelacijom, koriste¢i SPSS verziju 20.0 za
Windows statisticki paket (IBM korporacija, Armonk, Njujork).

4.2.3.1. Procena nivoa zagadenja — pojedinacni indeksi

Indeksi zagadenosti kao korisni alati, mogu se primeniti u proceni zagadenosti sedimenata.
Indeks za geoakumulaciju (lgeo), indeks opterecenja zagadenja (PL,), Nemerow indeks zagadenja
(PIn), kao i indeks potencijalnih ekoloskih rizika (PER;) su indeksi koji se Cesto koriste za
kvantitativnu procenu kontaminacije sedimenata teSkim metalima (Muller, 1696; Nemerow i
Sumitomo, 1971; Hakanson, 1980).

4.2.3.2. Indeks zagadenja (P;)

Indeks zagadenja (P;) predstavlja odnos izmedu izmerenog sadrzaja elementa (C;) u
zemljistu/sedimentu i njegove referentne vrednost (B;). P; se odreduje da bi se procenio stepen
zagadenosti sedimenta odredenim elementom koriste¢i jednacinu (1):

_ci

Pi = Bi (1)

U odnosu na izra¢unatu P; vrednost, zagadenje se klasifikuje kao: P; < 1.0 = Cisto (sigurno),
1.0 < P; £2.0 = slabo zagadeno, 2.0 < P; <4.0 = srednje zagadeno, 4.0 < P; < 6.0 = veoma zagadeno
I Pi > 6 = ekstremno zagadeno.

4.2.3.3. Indeks za geoakumulaciju (1geo)

Indeks za geoakumulaciju (lqeo) koristan je za procenu kontaminacije sedimenata metalima,
a odreduje se pomocu jednacine (2):

Ci

lgeo = 1092 [1,5 Bi )
gde je Cj izmerena koncentracija odredivanog metala u sedimentu ,,i a B; je geohemijska referentna

koncentracije za dati metal. U odnosu na dobijenu lge, vrednost, sedimenti se mogu klasifikovati
kao: lgeo < 0 = nezagadeni, 0 < lge, < 1 = nezagadeni do slabo zagadeni, 2 < lge, < 3 = srednje do
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jako zagadeni, 3 < lgeo < 4 = jako zagadeni 1 4 < lgeo < 5 = jako do ekstremno zagadeni i lgeo > 5 =
ekstremno zagadeni.

4.2.3.4. Nemeov indeks zagadenja (Ply\)

Nemeov indeks zagadenja (Ply) takode omogucava odredivanje nivoa kontaminacije
zemljiSta sa teSkim metalima i moze se odrediti koris¢enjem jednacine (3):

\/Plavez + le 2

Ply ——ave’——maz® ®)

gde su Pige i Pinax Srednja i maksimalna vrednost za pojedina¢ni indeks zagadenosti, za svaki
element posebno. Potencijalno zagadeni uzorci se na osnovu vrednosti ovog indeksa mogu
klasifikovati kao Ply < 0.7 — nema zagadenja, 0.7 < PIy < 1.0 — predostroznost od zagadenja, 2.0 <
Pl < 3.0 — srednje zagadenje i Ply > 3.0 — ozbiljno zagadenje.

4.2.3.5. Indeks potencijalnog ekoloskog rizika (PER)

Indeks potencijalnog ekoloSkog rizika (PER) se Siroko koristi za procenu nivoa zagadenja
elementima u tragovima, tj. teSkim metalima. U poredenju sa drugim indeksima, kao §to je Igeo,
PER podrazumeva i ukljuc¢ivanje faktora toksicnog odgovora za datu supstancu. Stoga se PER moZe
koristiti za procenu kombinovanog rizika od zagadenja vise vrsta elemenata u tragovima, u odnosu
na ekosistem. Vrednost PER se moze izra¢unati pomocu jednacina (4) - (6):

. c
Ef = Cf X T} (5)
PER=Y E! (6)

Sadrzaj elementa u tragovima i u uzorku ozna¢enom kao C } C/ je referentna vrednost datog
elementa, E7! je potencijalni ekoloski rizik za svaki toksi¢ni element i , Tfi je koeficijent toksicnog
odgovora za toksi¢ni element i, usvojen kao evaluacioni kriterijum (npr. Cr=Co =V =2, Zn =1,
Pb = Cu = Ni =5, Cd = 30). PER predstavlja osetljivost bioloske zajednice na toksi¢nu supstancu i
pokazuje potencijalni ekoloski rizik izazvan prekomernom kontaminacijom. PER vrednosti se
kategoriSu u tri klase: 1) Rl < 150 - nizak ekoloski rizik, 2) 150 <RI < 300 — srednji ekoloski rizik,
3) 300 <RI < 600 — zabrinjavajuci ekoloski rizik i 4) Rl > 600 — veoma visok ekoloski rizik.

4.2.4. Multivarijantne statisticke metode

Statisticka obrada podataka ukljucuje primenu multivarijantnosti statistickih metoda na
prethodno sistematizovanim podacima o teSkim metalima u uzorcima zemljista urbanih podruc¢ja. U
ovoj studiji primenjene su dve multivarijantne statisticke metode — hijerarhijska klaster analiza
(engl. Hierarchical Cluster Analysis — HCA) i faktorska analiza — analiza glavnih komponenti (engl.
Principal Component Analysis — PCA). HCA je koriS¢ena za grupisanje uzoraka zemljiSta na
osnovu sli¢nosti. Ovaj pristup je pogodan za upotrebu u geohemijskim istrazivanjima, a klasterska
analiza omogucava podelu uzoraka sa velikim brojem varijabila, odnosno promenljivih (Davis,
2002). PCA se Kkoristi za detekciju interkorelacija unutar skupa podataka, ili za grupisanje
promenljivih koje su medusobno povezane. Glavni cilj ove metode je izvlacenje malog broja
faktora, koji mogu objasniti varijaciju velikog broja analitickih podataka (Pallant, 2007). Kajzer—
Majer—Olkin (KMO) test i Bartlettov test sfericnosti, u PCA analizi, koriS¢eni Su za proveru
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adekvatnosti uzorkovanja. PCA je uradena koriste¢i SPSS verziju 20.0, za Windows statisticki
paket (IBM Corporation, Armonk, NY).

4.3. 111 DEO EKSPERIMENTALNOG RADA

4.3.1. Identifikacija ,,novog” zagadenja
4.3.1.1. Uzorkovanje podzemnih voda

Uzorci podzemnih voda (po 1 L) iz 28 hidrogeoloskih busSotina (slika 6, Teorijski deo)
uzorkovani su sa dubine od 8 - 11 m na prostoru istrazivanog lokaliteta aluvijalnih sedimenata, na
isti na¢in kako je ve¢ navedeno u prvom delu eksperimentalnog rada. Uzorci vode su sakupljani u
staklenim flaSama sa hermeti¢kim zatvara¢ima, odlagani u frizider na 4 °C, pa potom analizirani
instrumentalnim metodama.

4.3.1.2. Uzorkovanje mulja

Uzorci mulja (po 1 kg) su uzorkovani u dve istrazne tacke (U1 1 U2) u blizini rezervoara R-7
(slika 6, Teorijski deo), na isti nacin kao i uzorci zemljista u prvom eksperimentalom delu. Cuvani
su i na isti na¢in kao i uzorci podzemnih voda.

4.3.1.3. Odredivanje vode u uzorcima mulja

Sadrzaj vode u uzorcima mulja, odredivan je kulometrijskom Karl-Fischerovom titracijom.
Analize su izvedene prema standardu SRPS EN ISO 12937 (2011), koriste¢i ,,831 KF Kulometar”,
proizvodaca ,,Metrohm” (Herisau, Switzerland).

4.3.1.4. Odredivanje sadrzaja pepela u uzorcima mulja

Sadrzaj pepela je odredivan u porcelanskim tiglovima spaljivanjem organske supstance
uzoraka mulja, pomoc¢u plamenika do prestanka izdvajanja belih para, a zatim grejanjem u peci na
550 °C, 2 h (BS EN 12879 (2000)).

4.3.1.5. Elementarna organska mikroanaliza (EOMA) uzoraka mulja

Sadrzaj ugljenika, sumpora, azota i vodonika u uzorcima mulja, odredivan je pomocu
automatskog analizatora ,,VARIO-EL 11l CHNS-O Analyzer” proizvodaca ,,Elementar” (Hanau,
Germany). Pre elementarne organske mikroanalize uzorci su suseni na 105 °C, do konstantne mase.
Tako dobijeni uzorci su spraseni, nakon ¢ega je uradena EOMA.

4.3.1.6. Odredivanje sadrzaja ukupne organske supstance u uzorcima mulja

Sadrzaj ukupne organske supstance (OS %) u uzorcima mulja, izraCunat je iz razlike
sadrzaja pepela i zbira ukupnog procentualnog sadrzaja ugljenika, sumpora, azota i vodonika.

4.3.1.7. n-Heksanom ekstrahovana jedinjenja u uzorcima mulja

Ukupna nepolarna organska jedinjenja ekstrahovana n-heksanom (engl. n-Hexane
Extractable Substances — n-HES) u uzorcima mulja i podzemnih voda, odredivana su na isti nacin,
primenom ekstrakciono/gravimetrijske metode (EPA, 1999). Uzorci mulja i podzemnih voda (po 50
mL) ekstrahovani su sa po 3 x 50 mL n-heksana, nakon ¢ega je u levku za odvajanje odvajana
vodena faza od n-heksanskog ektrakta sa ukupnim nepolarnim organskim jedinjenjima (n-HES).
Ekstrakti su suseni preko no¢i sa anhidrovanim Na,SO,. Nakon suSenja uzorci Su sipani u
prethodno odmerene i do konstantne mase ustaljene balone, pa su uparavani do suva na vakuum
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uparivacu. 1z razlike u masi balona pre i posle uparavanja, gravimetrijski je odredena masa n-HES
frakcije.

4.3.1.8. Instrumentalna analiza uzoraka mulja

Frakcije dizela (C10 - C28) i teskih ugljovodonika nafte (C10 - C40), analizirane su GC-FID
hromatografijom, prema standardu BS EN 1SO 16703 (2011).

4.3.1.9. Instrumentalne analize uzoraka mulja i podzemnih voda

Preliminarne analize organskih jedinjenja poreklom iz mulja i iz uzoraka podzemnih voda
uradene su gasnom hromatografijom sa plameno jonizuju¢om detekcijom (engl. Gas
Chromatography with Flame lonization Detector — GC-FID). Kori$¢eni analizator bio je Agilent
7890A GC sistem, povezan sa split-splitless injektorom i plamenom jonizujué¢im detektorom (FID).
Za potrebe ovih analiza kori$¢ena je TG-5MT kapilarna kolona, dimenzija 30 m x 0,25 mm x 0,25
pum. GC temperaturni opseg je bio slede¢i: 40 °C tokom 1 min, zatim povecanje temperature
brzinom od 15 °C/min do 100 °C i odrzavanje ove temperature 1 min, ponovno povecanje
temperature brzinom od 10 °C/min do 310 °C i odrzavanje ove temperature 15 min. Nacin
ubrizgavanja bio je splitless. Vodonik je koris¢en kao noseéi gas sa brzinom protoka od 30 mL/min.

VOC jedinjenja su analizirana i identifikovana gasnom hromatografijom u prostoru, uz
detekciju masenom spektrometrijom (engl. Headspace Gas Chromatography with Mass
Spectrometry — HS-GC-MS). HS-GC-MS analiza je uradena Agilent 19091S-433 gasnim
hromatografom u kombinaciji sa Agilent 5975C masenim selektivnim detektorom (70 eV). Analiza
je sprovedena u split modu. Radni parametri instrumenta su bili: vreme ekvilibracije: 0,5 min;
temperatura inkubacije: 90 °C/10 min; temperaturni program: 35 °C tokom 5 min, zatim 3 °C/min
do 50 °C (0 min), zatim 10 °C/min do 150 °C (0 min), zatim 50 °C/min do 250 °C tokom 4 min;
kolona: HP5-MS, 30 m x 0,25 mm, film 0,25 pm; nosivi gas: hemijum, sa konstantnom brzinom
protoka (2 mL/min) i konstantnim pritiskom (103 kPa); temperatura MS linije prenosa: 280 °C.

BTEX jedinjenja su kvantifikovana gasnom hromatografijom u prostoru sa plameno
jonizuju¢im detektorom (engl. Headspace Gas Chromatography with Flame lonization Detector —
HS-GC-FID). Kori$€eni instrument bio je Agilent 7890B. Analize su sprovedene u podeljenom
rezimu. Slede¢i radni parametri su koriS¢eni za ovaj instrument: vreme ekvilibracije: 0,5 min;
inkubacija: 85 °C/30 min; temperaturni program: 40 °C/2 min, zatim 8 °C/min do 120 °C tokom 1
min i 5 °C/min do 190 °C tokom 5 min; kolona: HP5-MS, 30 m x 250 pum x 0,25 pm; noseci gas:
helijum, sa konstantnom brzinom protoka (1,4 mL/min) i konstantnim pritiskom (103 kPa);
temperatura FID linije prenosa: 350 °C.

4.3.1.10. Odredivanje ukupnih naftnih ugljovodonika (TPH) u uzorcima mulja

Ukupni naftni ugljovodonici (TPH), u uzorcima mulja istraZzivanog lokaliteta, odredivani su
sabiranjem VOC i C10 - C40 frakcija.

4.3.1.11. Statisti¢ke analize

Sve hemijske analize su sprovedene u tri ponavljanja, a rezultati su prikazani kao srednje
vrednosti (+ standardna devijacija). Jednosmerna analiza promenljivih (engl. Analysis of variance —
ANOVA) je koris¢ena za ispitivanje statistiCke znacajnosti razlika u srednjim koncentracijama za
svako od analiziranih jedinjenja koja izazivaju zabrinutost (engl. Chemicals Of Concern — COC)
(nivo p < 0,05 se smatra znacajnim). Duncan-0v post hoc test sa viSe opsega za jednosmernu
upotrebu ANOVA (pri p = 0,05) je koriS¢en za merenje specificne razlike izmedu parova srednjih
vrednosti. Softver IBM SPSS, verzija 20, koriS¢en je za sve statisticke analize.
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4.3.1.12. Prostorna analiza BTEX jedinjenja

Softverski paket, koji je u ovom istrazivanju posluzio za prostornu analizu, tj. konturisanje
podataka 0 COC jedinjenjima, bio je Surfer 11 (Golden Softver).

4.3.2. Selekcija jedinjenja koja izazivaju zabrinutost

Jedinjenja koja izazivaju zabrinutost (engl. Chemicals Of Concern — COC) izabrana su sa
liste identifikovanih jedinjenja koja potencijalno mogu izazvati zabrinutost (engl. Chemicals Of
Potential Concern — COPC) a selektovana su na osnovu slede¢ih parametara: kancerogenost,
toksi¢nost, potencijal endokrinih poremecaja, sudbina u zivotnoj sredini (perzistentnost, mobilnost,
biorazgradivost), prisustvo u listi prioritetnih zagadujucih supstanci, sa potencijalno sinergijskim
i/ili antagonistickim uticajem na druge COPC, emisione karakteristike, dostupnost vrednosti
toksic¢nosti i drugi relevantni podaci za specificna jedinjenja, kao i koncentracija. Rizici po zdravlje
ljudi, povezani sa izlaganjem odabranim COC jedinjenjima u ovom radu, utvrdeni su procenom
rizika.

4.3.2.1. Procena rizika po zdravlje ljudi

U ovom istrazivanju sprovedena je procena rizika po zdravlje ljudi prema smernicama za
procenu rizika U.S. EPA (engl. United States Environmental Protection Agency) (EPA, 1989),
ukljucujuéi sve relevantne napomene prate¢ih dokumenata. Po potrebi su kori§éeni podaci i
reference Svetske zdravstvene organizacije (engl. World Health Organisation — WHO), Priru¢nik za
Procenu rizika po zdravlje ljudi (WHO, 2010) i Smernice SZO za stanje kvaliteta vode za pice
(WHO, 2017).

4.3.2.2. Procena izloZenosti

Procena izloZzenosti COC jedinjenjima sprovedena ovim istrazivanjem obuhvatila je dva
scenarija: industrijski 1 stambeni. U industrijskom scenariju, radnici angazovani za potrebe
terenskog rada na ispitivanom lokalitetu, bili su prepoznati kao najizloZeniji receptori. U
stambenom scenariju, razmatrane su dve osetljive grupe receptora: odrasli stanovnici i deca. Za sve
ove receptore, glavni analizirani putevi izlaganja COC jedinjenjima bili su dermalni kontakt sa
kontaminiranom vodom i ingestija iste te vode, uzimajuc¢i u obzir kancerogene i nekancerogene
efekte.

Hroni¢ni dnevni unos za direktnu i indirektnu ingestiju vode izracunat je prema jednacini (7)
(EPA, 1989):

Cw X IR X EF X ED
BW x AT

(7)

Unos =

gde je Cy koncentracija pojedinacnog COC jedinjenja u vodi (mg/L); IR je nivo ingestije vode
(L/dan); EF je ucestalost izlaganja (dani/godina); ED je trajanje izlozenosti (godina); BW - telesna
tezina (kg); AT je prose¢no vreme (dani).

Nivoi izloZenosti kao posledica dermalnog kontakta sa zagadenom vodom izraZeni su kao
dermalno apsorbovana doza (DAD) i izraCunati prema jednac¢inama (8) - (10) (EPA, 2004):

DAevent X EV X ED x EF x SA
BW x AT

DAD =

(8)
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Gde je:
tevent =< t*, DAevent = 2FA X Kp X CW X ,’M (9)

" teven 1+3B+3B?
tevent 2 £ DAevent = FA X Kp X Cyy x [250 4 2r0n (EE)] (20)

DAevent je apsorbovana doza po dogadaju (mg/cm®-dan); EV je udestalost dogadaja (dogadaj/dan);
ED g‘e trajanje izloZenosti (godina); EF je frekvencija izlaganja (dani/godina); SA je povrsina koze
(cm?) ; BW je telesna tezina (kg); AT je prose¢no vreme (dani); tevent je vreme trajanja dogadaja
(h/dogadaj); t* je vreme postizanja stabilnog stanja (h); FA je frakcija apsorbovane vode (bez
jedinice); K, je dermalni koeficijent propustljivosti jedinjenja u vodi (cm/h); C, je koncentracija
COC jedinjenja u vodi (mg/mL); Zevent je vreme kasnjenja po dogadaju (h/dogadaj); B je odnos
koeficijenta propustljivosti jedinjenja kroz stratum corneum u odnosu na njegov koeficijent
propustljivosti preko epidermisa (bez jedinice).

4.3.2.3. Karakterizacija rizika

Da bi se analizirala opasnost po zdravlje ljudi, povezana sa izlaganjem isparljivim
organskim jedinjenjima (COC) iz zagadene gradske podzemne vode na istraZenoj lokaciji, rizik od
kancera i nekancerogeni uticaj po zdravlje (i indeks opasnosti) takode su proraCunati i
okarakterisani.

4.3.2.4. Karakterizacija rizika od kancera

U ovom istraZivanju, benzen je bio jedini kancerogeni COC, pa je samim tim rizik od
kancera bio izra¢unat samo za ovo jedinjenje. Rizik od kancera (engl. Cancer Risk — CR) usled
izlaganja organizma benzenu tokom Zivota putem gutanja (ingestijom), ra¢unao se po jednacini (11)
(EPA, 1989):

CRingEsTja = Unos X SFq (11)

Za odredivanje rizika od kancera usled izlaganja benzenu putem dermalnog kontakta,
koris¢ena je jednacina (12):

CRDERMALNI KONTAKT = DAD x Sl::D (12)

gde su SFo (orlani faktor nagiba za karcinom (mg/kg-dan)™ i SFp (dermalni faktor nagiba za
karcinom (mg/kg-dan)? konstante specifi¢ne za jedinjenja. Za procene potencijala kancera (tj.
oralni i dermalani faktori nagiba za karcinom) koriS¢ene su tabelarne vrednosti U.S. EPA
Integrisanog informacionog sistema za rizike (engl. Integrated Risk Information Sistem — IRIS)
(IRIS, 2020).

Totalni ili ukupni rizik od kancera za benzen, za svakog receptora, izraCunat je pomocu
jednacine koja polazi od pretpostavke da se kancerogeno jedinjenje akumulira preko razlicitih
puteva izlaganja organizma njemu, pogadajuci isti ciljani organ, pri cemu dolazi do odgovora u vidu
bolesti tj. pojave kancera. Totalni rizik od kancera izracunat je na osnovu jednacine (13):

Totalni CR = CRingEesTija + CRpERMALNI KONTAKT (13)
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Za tumacenje rizika od kancera, koris¢en je referentni raspon za rizika od raka u opsegu 1 x
10“ do 1 x 10 (40 C.F.R. § 300.430 - Code of Federal Regulations): ,, Za poznate ili sumnjive
kancerogene supstance, prihvatljivi nivoi izloZenosti su generalno koncentracije koje predstavljaju
gornje granice rizika od kancera za pojedinca, izmedu 10 i 10°”. Rizik od kancera 1 x 10° znagi
da je $ansa receptora za nastanak kancera 1 u 1000000, dok vrednost za rizik od kancera 1 x 10™
ukazuje da su Sanse receptora za dobijanje kancera 1 u 10000 (EPA, 1991). Za kancerogena
jedinjenja u vodi za pice, tokom ¢itavog zivota rizik od kancera izmedu 1 u 10000 i 1 u 1000000
tumaci se kao prihvatljiv nivo rizika (EPA, 2013). Za detaljniju klasifikaciju rizika od kancera
izraCunati za istrazivanu lokaciju, koristili smo kriterijume koje su opisali Kujlu i sar. (2020), kao i
Legay i sar. (2011), gde su odredeni rizici izmedu 1x10° i 5,1 x 10° ,prihvatljivi niski rizici”, a
rizici od kancera izmedu 5,1 x 10° i 1 x 10™ su oznadeni kao ,.prihvatljivo visoki rizici”. Nivoi
rizika od kancera < 10°® se smatraju zanemarljivim i u ovim slu¢ajevima se ne preduzimaju nikakve
potrebne aktivnosti, dok su nivoi rizika od kancera > 10™ rizici visokog prioriteta koji zahtevaju
hitno razmatranje i mere sanacije (Hamonds i sar., 1994).

4.3.2.5. Karakterizacija nekancerogenih rizika

Rizici po zdravlje koji ne podrazumevaju kancerogene bolesti, odredivani su za izlozenost
receptora svim COC jedinjenjima koja su razmatrana u ovom radu. Koeficijent rizika (engl. Hazard
Quotient — HQ) putem direktne i indirektne ingestije je izracunat putem jednacine (14):

U
HQINGESTI]A = %SZ (14)

Dermalni koeficijent rizika, za izloZzenost putem dermalnog kontakta, je izraunat putem
jednacine (15):

DAD
HQpERMALNI KONTAKT = RfDn Dp (15)

gde su RfDo (referentna doza ingestijom (mg/kg-d)) i RfDp (referentna doza dermalnim kontaktom
(mg/kg-d)) specificne za svako jedinjenje i preuzete iz IRIS sistema (IRIS, 2020).
Totalni indeks rizika (engl. Total Hazard Index — THI) je raunat po jedna¢inama (16) i (17)
(EPA, 2005a), polaze¢i od postavke da je pojedinacni receptor bio izlozen COC jedinjenjima,
nezavisno na koji nacin, Sto je identifikovano za svaki odgovarajuc¢i nacin izlozenosti (scenario)
(EPA, 2000).
Totalni HI = ¥ j HIj (16)

HI = ¥ iHQi (17)

Totalni indeks rizika je indeks rizika za svaki individualni receptor za sva COC jedinjenja,
za sve puteve izlozenosti, Hl; je indeks rizika za put izlozenosti j, HQ; je koeficijent rizika za COC,.
Za svaki receptor koji je razmatran u ovoj studiji na istrazivanoj lokaciji, totalni rizik je izraunat
kao suma rizika koji potic¢e od ingestije i rizika od dermalnog kontakta, za sva COC jedinjenja. Za
karakterizaciju nekanceroznih rizika, prag vrednosti bio je HQ = 1. HQ vrednosti manje od 1 su
interpretirane kao vrednosti koje upucuju na prihvatljive rizike za izloZene receptore, dok su HQ
vrednosti vece od 1 interpretirane kao neprihvatljivi rizici po zdravlje, sa potencijalom za izazivanje
nezeljenih efekata po zdravlje u izloZenoj populaciji (EPA, 2001).

Svi navedeni faktori vezani za procenu rizika, kao i njihove vrednosti prikazani su i
objasnjeni u tabelama 4 i 5, a zbog autenti¢nosti sa izvornim referencama u jednafinama su
koris¢ene njihove skracenice na engleskom jeziku.
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Tabela 4. Rezime faktora i parametara koji se koriste za procenu izloZenosti odabranim COC jedinjenjima
putem ingestije

Faktor Vrednost
Unos — dnevni unos vode
(engl. Intake - daily water ingestion intake); (mg/kg-dan)
Koncentracija COC jedinjenja u vodi
(engl. C,, - chemical concentration in water); (mg/L)

Jednacina (1)

Tabela 2

Radnici: oralno: 1;
slu¢ajno tokom rada: 0,02
Oderasli rezidenti: oralno: 2;
slu¢ajno tokom tusiranja: 0,06

Nivo ingestije
(engl. IR - ingestion rate); (L/dan)

Deca: 1
Nivo izlozenosti Rgdnic_i: 259
(engl. EF - exposure frequency); (dani/godina) Odrasli rezidenti: 350
Deca: 350
Zarizik od kancera:
Radnici: 25
Trajanje izlozenosti Odrasli rezidenti: 30
(engl. ED - exposure duration); (godine) Deca: 6

Za nekancerogene rizike:
1 godina za sve receptore

Telesna tezina Radnici: 70
Z
L Oderasli rezidenti: 70
(engl. BW - body weight); (kg) Deca: 15
Za nekancerogene rizike:
Prose¢no vreme AT = ED x 365 dana/godini
(engl. AT - averaging time); (dani) Kancerogeni rizici:

AT = 70 godina x 365 dana/godini
Benzen: 0,004

Oralna referentna doza Toluen: 0,08
(engl. Rf Do - oral reference dose); (mg/kg-dan) Etilbenzen: 0,1
Ksileni: 0,2
Benzen: 0,055
Oralni faktor nagiba Toluen: -
(engl. SFo - oral slope factor); (mg/kg/dan)™! Etilbenzen: -
Ksileni: -
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Tabela 5. Rezime faktora i parametara koji se koriste za procenu izloZenosti odabranim COC jedinjenjima
putem dermalnog kontakta.

Faktor Vrednost
Dermalno apsorbovana doza po dogadaju ..
(engl. DAD - dermally absorbed dose per event); (mg/kg-dan) Jednatina (4)
Povrsina koze Rédnif:i: 33.00
(engl. SA — skin surface area); (cm?) Odrasli rezidenti: 18000
Deca: 6600
Ucestalost dogadaja 1
(engl. EV — event frequency); (dogadaj/dan)
EF, ED, BW i AT Definisano u Tabeli 1.

Apsorbovana doza po dogadaju
(engl. DAqyen; — absorbed dose per event); (mg/cm?*-dan)

Jednacine (5) 1 (6)

Frakcija apsorbovane vode
(engl. FA - fraction absorbed water); (bez jedinice)

Za sva BTEX jedinjenja: 1

Dermalni koeficijent propustljivosti jedinjenja u vodi

Benzen: 0,015

(engl. K, — dermal permeability coefficient of compound in water); Et-irlcl)aleunezne.n(:)’gi)lzlg
(cm/h) Ksileni: 0,053
Koncentracija COC jedinjenja u vodi Tabela 2
(engl. C,, - chemical concentration in water); (mg/mL)
Benzen: 0,29
Vreme kasnjenja dogadaja Toluen: 0,35
(engl. Tevent— lag time per event); (h/dogadaj) Etilbenzen: 0,42
Ksileni: 0,42
Radnici: 4
Vreme trajanja dogadaja - .
(engl. tevent — eventJ dquatior%)' (Ijl/dogadaj) Odrasli rezidenti: 0,58
’ Deca:l
Benzen: 0,70
Vreme postizanja stabilnog stanja Toluen: 0,84
(engl. t” - time to reach steady-state); (h) Etilbenzen: 1,01
Ksileni: 1,01

Odnos koeficijenta propustljivosti jedinjenja kroz stratum corneum u
odnosu na njegov koeficijent propusnosti kroz odrziv epidermis
(engl. B —ratio of the permeability coefficient of compound trough the
stratum corneum relative to its permeability coefficient across the
viable epidermis); (bez jedinice)

Benzen i toluen: 0,1
Etilbenzen i ksileni: 0,2

Benzen: 0,0038

Dermalna referentna doza Toluen: 0,064
(engl. Rf Dp, - dermal reference dose); (mg/kg-dan) Etilbenzen: 0,08
Ksileni: 0,16
Apsorbovan faktor nagiba kancera Toluen I?Eiinlf)eerrl.zghoiGKsileni'
(engl. SFp — absorbed cancer slope factor); (mg/kg-dan)™ ’ / '
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Fizi¢ko-hemijski i hemijski parametri uzoraka podzemnih voda

Rezultati fizicko-hemijskih i hemijskih parametara uzoraka podzemnih voda prikazani su u
tabeli 6. Dobijeni rezultati ne ukazuju na znaCajnija odstupanja i u skladu su sa ocekivanim.
Analizirani uzorci podzemnih voda bili su pH neutralni, dok je sadrzaj elektrolita bio optimalan.
Nakon tretmana bioremedijacije, povecanje provodljivosti nastalo je kao rezultat rastvaranja
minerala nakon biorazgradnje zagadujuc¢ih supstanci. Stoga, veée provodljivosti nakon tretmana
bioremedijacije su verovatno povezane sa mikrobnom aktivnoséu stimulisanom prisustvom naftnih
ugljovodonika. Sli¢an je slucaj i sa rastvorenim kiseonikom. Pre tretmana bioremedijacije, uzorci
podzemnih voda bili su slabo aerisani, ali nakon bioremedijacije koncentracije rastvorenog
kiseonika su bile nesto vece iako je doslo do potrosnje kiseonika od strane mikroorganizama. Uzrok
dobre aeracije bila je biostimulacija. Izmerene koncentracije azota i fosfora takode su ukazale na
dobru mikrobnu aktivnost tokom tretmana bioremedijacije, usled ¢ega je doslo do njihovog
delimi¢nog smanjenja, tj. potro$nje od strane mikroorganizama.

Tabela 6. Fizi¢ko-hemijski i hemijski kvalitativni parametri uzoraka podzemnih voda.

. . o Crps Crastvoreni kiseonik t Cn Cp
Uzorci podzemnih voda (us/mL) (mg/L) (mg/L) pH “C) (mg/L) (mg/L)
Pre bioremedijacionog tretmana
P-5 400 198 1,8 72 146 0,13 0,01
P-6 760 375 1,8 75 156 0,24 0,02
P-7 443 222 1,6 74 155 0,20 0,02
Nakon bioremedijacionog tretmana
P-5 461 230 2,2 75 145 0,12 0,01
P-6 852 426 2,0 75 139 0,18 0,01
P-7 558 280 3,5 74 154 0,15 0,01

5.2. Odredivanje TPH u uzorcima podzemnih voda

Preliminarne analize podzemnih voda sa istraZzivanog lokaliteta izvrSene su kori§¢enjem
sistema od 10 pijezometara. Cilj je bio da se ispita da li su podzemne vode na istrazivanoj lokaciji
zagadene ukupnim naftim ugljovodonicima (TPH). Prema nacionalnom zakonodavstvu, grani¢na
vrednost TPH = 0,60 mg/L ukazuje na znafajno zagadenje podzemnih voda sa zagadujucim
supstancama nafte i da je sanacija istrazivanog lokaliteta potrebna. Rezultati preliminarnih analiza
uzoraka podzemnih voda, u blizini termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu, pokazali su
da su koncentracije TPH u podzemnim vodama u rasponu od 0,21 do 1,76 mg/L. Takode treba
naglasiti da je procenjena ukupna koli¢ina zagadujuc¢ih supstanci na istrazivanom podrucju na 8097
kg, ili oko 8 t naftnih derivata. Na osnovu ovih rezultata zakljuceno je da su podzemne vode u
istrazenim pijezometrima znacajno zagadene naftnim ugljovodonicima. Uzimajuci u obzir navedene
rezultate, zakljuak je bio da je sanacija podzemnih voda na ovoj lokaciji neophodna.
MikrobioloSke analize ispitivanih uzoraka podzemnih voda pokazale su da bioremedijacioni
potencijal, izraZen u procentima relativnih razgraditelja ugljovodonika u odnosu na ukupan broj
mikroorganizama, bio priblizno 5 % ili ve¢i, Sto je ukazivalo na prihvatljiv uslov za mikrobioloSku
sanaciju (bioremedijaciju).

5.3. Hidrogeoloska ispitivanja istraZivanog lokaliteta

Rezultati hidrogeoloskih ispitivanja istrazivanog lokaliteta pokazali su da su kvarterni
nanosi ovog podrucja litoloSki dominantno sastavljeni od peska i sljunka. Unutar ovih sedimenata,
formiran je vodonosni sloj (akvifer) sa intergranularnom porozno$c¢u. Kvartarne gline formiraju
okvire, tj. gornju 1 donju nepropusnu granicu ovog vodonosnog sloja. Debljina gornje nepropusne
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granice vodonosnika unutar istrazivanog podrucja krec¢e se od 0,5 do 10 m. Glineni slojevi unutar
peskovito-sljunkovitih naslaga su u rasponu od nekoliko centimetara do nekoliko metara. Pe$¢ano-
Sljunkovite naslage imaju znacajnu poroznost. Vrednosti njihovih koeficijenata filtracije krecu se od
10" do 5,4 x 10 cm/s. Propustljivost vodonosnika smatra se jednom od najvaznijih karakteristika
porozne sredine za ostvarenje uspes$ne bioremedijacije podzemnih voda. Vodonosnik mora imati
dovoljnu vodopropusnost da bi omogu¢io odgovarajuéi prenos hranljivih materija i/ili
mikroorganizama. Kod propustljivih vodonosnika, poput peskovitih i Sljunkovitih, bioremedijacija
je uglavnom efikasna. Opste je prihvaceno da je minimalna prose¢na vrednost koeficijenta filtracije
za vodonosni sloj 10” cm/s. Prema rezultatima merenja vodopropusnosti na lokaciji
termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu, zakljueno je da istrazivani vodonosni sloj
ispunjava zahteve za uspesnu bioremedijaciju podzemnih voda. Uzimajuci u obzir sve karakteristike
istrazivanog lokaliteta kao $to su: veliki broj objekata i njihove tehni¢ko-tehnoloske karakteristike,
koli¢ine materijala zagadenog naftnim ugljovodonicima, opasnosti po bezbednost, i blizina dva
radijalna kolektorska bunara Beogradskog vodovodnog sistema, unapredena in situ bioremedijacija
podzemnih voda pokazala se kao najbolja tehnologija za sanaciju podzemnih voda na istrazivanom
lokalitetu.

5.4. Bioremedijacija

Pra¢enje nivoa TPH-a u podzemnim vodama, a samim tim i pracenje efikasnosti
bioremedijacije, prikazano je na primeru tri pijezometra, sa najvisim koncentracijama TPH.
Koncentracije TPH pre i posle tretmana bioremedijacije u razli¢itim uzorcima podzemnih voda

prikazane su u tabeli 7.

Tabela 7. Koncentracije TPH pre i posle tretmana bioremedijacije u uzorcima podzemnih voda.

Uzorci podzemnih i TPH koncentracije, mg/L i Redukcija TPH, %
voda Pocetna Zavr$na
P-5 1,39 0,02 98,55
P-6 1,76 0,03 98,30
P-7 1,57 0,03 98,09

Kao §to se moze videti u tabeli 7, u pijezometru P-5, od pocetnih 1,39 mg/L, koncentracija
TPH se smanjila na 0,02 mg/L, na kraju bioremedijacionog ciklusa. U pijezometru P-6, pocetna
koncentracija TPH bila je 1,76 mg/L, dok je na kraju bioremedijacionog tretmana bila 0,03 mg/L.
Konac¢no, u pijezometru P-7, poéetna koncentracija TPH bila je 1,57 mg/L, a 0,03 mg/L bila je na
kraju tretmana bioremedijacije. U procentima, smanjenje TPH u sva tri pijezometra bilo je blizu 100
%.

Gasni hromatogrami za promene sadrzaja TPH u uzorcima podzemnih voda iz pijezometara
P-5, P-6 i P-7 prikazani su na slici 9. Kao §to se moze videti, pikovi su imali zanemarljiv intenzitet
na kraju tretmana bioremedijacije (slika 9; P-5b, P-6b i P-7b), u poredenju sa pocetkom (slika 9;
P-5a, P-6a i P-7a). Na osnovu dobijenih rezultata sledi zakljuc¢ak da je primenjeni tretman
bioremedijacije u sanaciji podzemnih voda istrazivanog lokaliteta bio veoma uspeSan. Nakon
godinu dana unapredene in situ bioremedijacije podzemnih voda, nivoi TPH su smanjeni i spusteni
znatno ispod referentne vrednosti regulisane nacionalnim zakonodavstvom. Treba naglasiti da je
ovo smanjenje kontaminacije postignuto u uslovima spoljasnje sredine ispitivanog lokaliteta.
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Slika 9. Hromatogrami pre (P-5a, P-6a, P-7a) i nakon (P-5b, P-6b, P-7b) bioremedijacionog tretmana.
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5.5. Karakteristike zemljiSta/sedimenta istrazivanog lokaliteta

Istrazivani povrSinski uzorci zemljiSta/sedimenata su bili neutralnog do blago alkalnog pH
zbog prisustva baznih soli (Ca, Mg i K), sa pH vrednostima u opsegu 7,03 - 8,45. Sadrzaj CaCO3 u
analiziranim uzorcima je varirao od 1,66 % do 13,83 %, sa prosecnom vrednosc¢u od 8,67 %. Za
viSe od polovine uzoraka ustanovljeno je da sadrze srednje nivoe CaCOs, §to je i u skladu sa pH
uzoraka.

Sadrzaj OS je bio od 1,62 % do 9,39 %, sa srednjom vrednos¢u 3,81 % + 2,82 %, Sto
upucuje na to da su ispitivani uzorci bili slabo do umereno obogaceni OS. Rastvorljivost teskih
metala je Cesto u funkciji pH i na njega utice vrsta i sadrzaj OS. U slabo alkalnim sedimentima,
teski elementi ¢e verovatno biti manje mobilni.

5.6. Odredivanje teSkih metala u uzorcima zemljiSta/sedimenata

Deskriptivna statistika za odredivanje teSkih metala u tragovima kod 45 uzoraka
zemljista/sedimenata sumirana je u tabeli 8, zajedno sa referentnim vrednostima za srpsko
(Sluzbeni glasnik RS, 1990) i holandsko (VROM, 2000) zakonodavstvo. Referentne koncentracije
predstavljaju prirodne koncentracije metala u nezagadenim zemljiStima/sedimentima. Tesko je
proceniti da li je zemljiSte apsolutno nekontaminirano. S toga je najbolje koristiti osnovne
koncentracije, a ne referentne. Medutim, osnovne koncentracije predstavljaju ocekivane opsege
koncentracija elemenata, u nezagadenim uzorcima, i definisane su kao 95 % ocekivani raspon
referentnih koncentracija (Kabata-Pendias i Pendias, 1992; Tack i sar., 1997).

Tabela 8. Deskriptivna statistika ukupnog sadrZaja teSkih metala (mg/kg) kod 45 uzoraka zemljiSta/sedimenata
analiziranih u ovom istraZivanju.

Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Vv
Koncentracija 2,42 20,97 111,9 19,34 24900  589,2 88,6 60,1 105 127
Sandardna o0 442 03 111 5673 126 17 24,7 84 60,3
devijacija
Srednja 25 205 1129 185 22900 565 89,9 59 90,5 115
vrednost
Minimum 1 1599 37 55 17400 395 50 20 1 49.9

Maksimum 4 36,99 150,9 30,9 32400 925 139,9 190 615 299,9

y
sti:(’;r'da 3 / 100 100 / / 50 100 300 /
Holandski ~ 1/12  9/24 100/380 36/190  / /351210 85/530 140/720 42/250
standard®®
_ 023 195- 712-  115- 16000- 261-  55,7- 553-  56.4-
Prirodne 28 285 168 238 321000 890 135 L9161 433 225

koncentracije*

3Sluzbeni glasnik- engl. Official Gazzete of Serbia (1990); "Holandski standard- engl. Dutch standard target values (VROM, 2000); ¢ Holandski
standard- engl. Dutch standard intervention values (VROM, 2000); “Prirodne vrednosti koncentracija: GM/GSD? i GM/GSD?
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Ova studija doprinela je obogacivanju baze podataka o elementima u tragovima, prisutnih u
analiziranim uzorcima zemljiSta/sedimenata istrazivanog lokaliteta termoenergetskog postrojenja,
koji je ujedno i urbani deo Novog Beograda, pruzajuéi osnovu za Sirok spektar primene dobijenih
rezultata, kao i za procenu odnosa izmedu geohemije i1 stanja ekosistema. Proracun geohemijske
osnovne linije je koristan jer predstavlja uslove pri kojima odredeni uticaj ¢oveka na zivotnu
sredinu ve¢ postoji (Baize i Sterckeman, 2001).

U ovom istrazivanju sve dobijene vrednosti definisane su koris¢enjem geometrijske sredine
(GM) 1 geometrijske standardne devijacije (GSD) (Reli¢ 1 sar., 2011). Maksimalne vrednosti za Cd,
Zn i Pb bile su veée od odgovarajuéih gornjih vrednosti osnovnih koncentracija, §to moze ukazivati
na kontaminaciju analiziranih uzoraka (Tabela 8). Sa druge strane, koncentracije Co, Cr, Cu Ni, V,
Fe i Mn u analiziranim uzorcima su u velikoj meri bile sliéne osnovnim koncentracijama, $to
sugeriSe na to da se ove koncentracije mogu tretirati i kao referentne. Poredenje vrednosti
koncentracija metala, sa osnovnim koncentracijama, ukazalo je da su urbani sedimenti na Novom
Beogradu zagadeni ,,metalima povezanim sa saobracajem” (Pb, Zn i Cd). Njihove povecane
koncentracije dovode se u vezu sa porastom broja stanovnisStva, koje se oslanja na automobile kao
glavno prevozno sredstvo (Skrbi¢ i Purisié-Mladenovi¢, 2013) kao i od postojanja rezervoara za
skladistenje naftnih derivata u ovom aluvijalnom podru¢ju Novog Beograda, na levoj obali reke
Save.

Statisti¢ki rezimei analiziranih parametara, koris¢enjem Box i Whisker plota, prikazani su na
slici 10. Zastupljenost teSkih metala u ispitivanim uzorcima zemljista/sedimenta varirali su u
odnosu na razli¢ita mesta uzorkovanja. Najvece prostorne varijacije imali su V, Zn, Pb i1 Cr, dok su
Co i Cu imali homogenu distribuciju u ispitivanim uzorcima. Opseg koncentracija teSkih metala bio
je od 1 mg/kg, za Cd i Zn, do 32,40 mg/kg za Fe (Tabela 8). Prema srednjim koncentracijama
elemenata u svim uzorcima sedimenata (Tabela 8), zastupljenost elemenata moze se predstaviti
slede¢im redosledom: Fe > Mn > Zn > V > Pb > Cr > Ni > Cu > Co > Cd. Vece koncentracije Zn
(141 £ 126,4 mg/kg), Pb (70,1 = 20 mg/kg) i Cd (2,79 £ 0,79 mg/kg) zastupljene su bile u
povrsinskim uzorcima zemljista/sedimenta u odnosu na dubinske uzorke Zn (83 % 27,4 mg/kg), Pb
(49,05 + 13,7 mg/kg) i Cd (2,00 = 0,59 mg/kg), pa se nakon njihovog poredenja, moze re¢i da
postoji potencijalan rizik po ljudsko zdravlje. Najveée koncentracije Cr (121 + 12,3 mg/kg) i Ni
(94,9 + 12,6 mg/kg) odredene su u sedimentima na dubini od 1 - 2 m, iz tacaka uzorkovanja 1, 7 i
13. Kako su pH vrednosti povrSinskih sedimenta iznosile 7,0 - 8,4, nije bilo o¢ekivano da su teski
metali bili mobilisani i1 da su se transportovali u dublje slojeve zemljista/sedimenta.
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Slika 10. Box i Whishker plot potencijalno toksi¢nih metala u urbanom zemlji$tu/sedimentima istraZivanog
lokaliteta sa minimalnim, maksimalnim, srednjim i kvantifikovanim 25 % i 75 % vrednostima.

38



Standardi za procenu i pracenje kvaliteta zemljiSta/sedimenta uspostavljeni su U mnogim
zemljama, u cilju procene zagadenosti i procene rizika od teSkih metala (Luoi sar., 2011). Dobijeni
rezultati su uporedeni sa standardnim vrednostima za kvalitet zemljista/sedimenta (Tabela 8), u
odnosu na srpsko i holandsko zakonodavstvo (Sluzbeni glasnik RS, 1990; VROM, 2000). Prema
srpskom zakonodavstvu, za teske metale, u ovoj studiji neki uzorci urbanih zemljiSta/sedimenta
(povrsinski uzorci) imali su prekoracenu maksimalnu dozvoljenu koncentraciju za Zn (614,97
mg/kg) i Pb (190 mg/kg), a maksimalne vrednosti koncentracija ovih metala su takode bile veée od
gornje vrednosti osnovnih koncentracija. Ova pojava bi se mogla objasniti kao posledica nekog
lokalnog slucajnog izvora na istrazivanom lokalitetu. Koncentracije Cd (16 % uzoraka) i Cr (86 %
uzoraka) premasile su srpske grani¢ne vrednosti i maksimalne vrednosti Cd bile su veée od gornje
vrednosti osnovnih koncentracija (Tabela 8). Medutim, u svim uzorcima vrednosti za koncentracije
Ni (50 - 139,9 mg/kg) bile su veée od maksimalnih koncentracija, dozvoljenih srpskim
zakonodavstvom (Sluzbeni glasnik RS, 1990).

U odnosu na holandski standard, u ovoj studiji, 100 % ispitanih uzoraka je bilo zagadeno V i
Ni, 22 % sa Cr, 11 % sa Pb, 4 % sa Cd i 2 % sa Zn. Dobijene koncentracije za Zn, V, Cd, Cu i Co,
nisu bile dovoljno visoke da bi zahtevale sanaciju. Sadrzaj Ni kod svih uzoraka prelazio je 1 Srpske 1
Holandske vrednosti za definisanje kvaliteta zemljista/sedimenta (Tabela 8) i 86 % uzoraka imalo
je visoke koncentracije Cr. Sadrzaj Ni i Cr je medusobno usko povezan i pretpostavlja se da je
njihov visok sadrzaj geogenog porekla, iz kvartarnog eola i aluvijalnih sedimenata (Hakanson,
1980; SEPA, 2009; Barac¢ i sar., 2016). Do sli¢nih zaklju¢aka o poreklu ovih zagadujucih supstanci
doslo se i u drugim studijama Sirom sveta (Chen i sar., 2008; Yesilonis i sar., 2008; Zheng i sar.,
2008; Argyraki i Kelepertzis, 2014). Najveci rasponi koncentracija dobijeni su za Pb i V.
Koncentracije Pb su se kretale od 27,4 do 190 mg/kg i za V od 59,98 do 129,96 mg/kg. Pb je poznat
kao toksiCan element po Zive sisteme u malim koncentracijama. Saobrac¢aj je impliciran kao glavni
izvor emisije Pb (Skrbi¢ i Purigié-Mladenovi¢, 2013), ali vazan izvor Pb, kao i V i Cd je zapravo
sagorevanje nafte. U Republici Srbiji olovni benzin je koris¢en do 2010, a do tada su atmosfera i
zemljiSte bili kontaminirani ovim elementom. Danas, prisustvo Pb i1 dalje moze biti detektovano u
blizini puteva koji su stari preko 100 godina, jer je on veoma stabilan element u zemljiStu 1
sedimentima (Turer i Maynard, 2003). Uticaj saobracaja na kontaminaciju toksi¢nim i potencijalno
toksi¢nim elementima, zbog emisije Cestica dijametra < 10, odnosno < 2,5 um (engl. particulate
matter — PM 10, PM 2.5) u atmosferu nakon Cega se taloze i resuspenduju, poznat je ve¢ duze
vreme. TaloZenje koje zavisi od veli¢ine Cestica se deSava usled gravitacije, putem vode ili vetra, te
se tako mogu transportovati na vece udaljenosti. Kontaminacija poreklom iz okolnog zemljiSta
ukljucuje ispiranje kolovoza usled kiSe, nakon ¢ega dolazi do infiltracije kontaminanata u dublje
slojeve zemljiSta/sedimenta. Kao rezultat toga, uticaj ovog izvora kontaminacije na ukupan nivo
kontaminacije ¢e se prikazivati na razli¢itim udaljenostima od ivice kolovoza, kao i na razli¢itim
dubinama.

Podru¢je termoenergetskog postrojenja na Novom Beogradu nikada nije koriS¢eno u
poljoprivredne svrhe 1 prisustvo teSkih metala na ovom lokalitetu se ne moze pripisati upotrebi
agrohemikalija i dubriva. Istrazivana oblast je u zoni gustog saobracaja, u blizini autoputa Beograd-
Novi Sad, koji je deo Evropskog koridora 10. Mobilnost Pb je prilicno ogranic¢ena, zbog cega se
relativno dugo zadrzava u tlu stoga, zagadenje iz proslosti i dalje ima stalni efekat u sadaSnjosti.
Talozenje atmosferskog V je takode vazan izvor zagadenja, kako blizu tako 1 dalje od industrijskih
postrojenja sa sagorevanjem zaostalih loz-ulja bogatih ovim metalom (Sadiq i Mian, 1994). Blago
povecanje maksimalne koncentracije V u poredenju sa osnovnim koncentracijama, pronadeno u
nekim od ispitivanih povrsinskih uzoraka zemljista/sedimenta, moze biti rezultat emisije u vazduhu,
poreklom iz rezervoara za skladiStenje sirove nafte i naftnih derivata (benzin, dizel gorivo i mazut).
Koncentracije Cd, u vecini uzoraka, i Zn u nekim uzorcima, su takode bile visoke i antropogenog su
porekla, kao posledica urbanih aktivnosti vezanih za saobracaj. Ipak, industrija, toplota i1 biljke
takode mogu biti izvori ovih elemenata (Cachada i sar., 2013). Cd, Pb i u manjoj meri Zn su klju¢ni
faktori koji umanjuju kvalitet gradskih sedimenata na lokalitetu termoenergetskog postrojenja na
Novom Beogradu, koji u neposrednoj blizini ima vise od 200000 stanovnika. Opsezi koncentracija
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metala u povrSinskim uzorcima sedimenata, iz najvece srpske metropole - Beograda, sa skoro dva
miliona stanovnika, uporedeni su sa slicnim podacima iz drugih gradova Srbije, radi procene
kvaliteta prouc¢avanog podruc¢ja (Tabela 9). Generalno, u poredenju sa Beogradom, koncentracije
teskih metala, osim Cd, Co, Cr, Ni i V, u zemljiStu/sedimentima drugih gradova Srbije su sli¢ne, ili
nesto nize. Treba naglasiti da su poredenja medu studijama relativna, a prikazane koncentracije i
njihovi rasponi su zasnovani na metodologiji odredene studije.

Tabela 9. Srednje vrednosti koncentracije elemenata u tragovima (mg/kg) u urbanom okruZenju vise gradova u
Srbiji.

Gradovi Srbije Mn Cd Cu Co Cr Zn Pb Ni \
Beograd 589,2 2,42 19,34 20,97 111,9 105 60,1 88,6 127

Novi Sad 368,6 0,13 38,8 7,3 28 11,3 82,3 28,7 -
Pancevo 552,7 0,24 87 9,09 52,8 172,1 49,4 41,1 55,9

Cagak - 0,18 23,62 - 2292 66,65 26,73 38,18 -

Bor - 0,07 25,5 - - 63,25 3,5 10,7 -

Ni§ - 0,04 25,9 - - 79 32,6 40 -

Smederevo - - 33 - - 127,5 57,95 112 -

5.7. Statisticka obrada podataka

Spearmanova korelacija je uradena pomoc¢u SPSS verzije 20.0 (Windows statisticki paket),
u cilju uspostavljanja odnosa medu metalima, ali 1 utvrdivanja izvora metala u urbanoj, gradskoj
sredini, istrazivanog lokaliteta na Novom Beogradu. Rezultati su pokazali da znacajna korelacija (P
<0,001) postoji izmedu Fe i Mn (r =0,77), Fei Zn (r=0,75), Mni Zn (r =0,72), Cd i Pb (r = 0,84),
Cr i Ni (r = 0,86), dok je Co u manjoj meri korelirao sa Mn (r = 0,63) i Zn (r =0,58) i Zn sa Pb (r =
0,46). Utvrdena je znacajno pozitivna korelacija izmedu Cd 1 Pb 1 Cr 1 Ni, sugeriSuci slicne faktore
koji utiCu na zadrzavanje i/ili uobi¢ajeno prirodno ili antropogeno poreklo metala.

Nijedan element nije bio u korelaciji sa V i Cu u analiziranim uzorcima zemljiSta/sedimenta.
Nije zabelezena znaCajna negativna korelacija izmedu analiziranih elemenata, ali slabe negativne
korelacije izmedu Fe i Ni (r =0,45) 1 Fe 1 Cd (r = 0,42) jesu zabeleZene.

Dobijeni rezultati su standardizovani u odnosu na Z vrednost (sa srednjom vrednoséu 0 i
standardnom varijacijom 1) pre HCA analize. HCA analiza je uradena primenom Ward metode
(engl. Ward method under squared Euclidean method) i dobijeni dendrogram prikazan je na slici
11. Na ovaj naéin identifikovane su sli¢ne lokacije u odnosu na koncentracije metala i dobijen je
dendrogram koji grupiSe sve uzorke u tri grupe. Lokacije u svakoj grupi su imale slicne
karakteristike i prirodne tj. referentne koncentracije metala, a na njih su uticale manje-vise sli¢ni
izvori metala. Pregled dendrograma otkrio je sli¢nosti izmedu tri klastera, koji se nalaze na razlicitoj
udaljenosti. Grupe C1 i C2 povezane su na krac¢oj udaljenosti, a zajedno su povezani sa klasterom
C3 na vecoj udaljenosti (Slika 11). Rezultati analiziranih uzoraka zemljista/sedimenta pokazali su
da je vecina uzoraka klasifikovana kao C1, i da su kontaminirani sa Cd (2,54 + 0,7 mg/kg) i Pb
(73,1 + 48,1 mg/kg), Sto ukazuje na dominantnu saobrac¢ajnu aktivnost. Koncentracije drugih metala
bile su u granicama prihvatljivim za zemljiSte/sedimente, osim Zn (134,4 + 124 mg/kg). Klaster C2
je bio povezan najviSe sa prose¢nim koncentracijama Ni (92,1 + 12,5 mg/kg) i Cr (112,5 + 20,9
mg/kg). Samim tim se pretpostavlja da su Ni i Cr verovatno poreklom iz prirodnih izvora. Klaster
C3 je povezan sa najveéim proseénim koncentracijama Fe (3,24 + 0,2 mg/kg), Mn (804 = 87
mg/kg), Co (27,6 = 4,7 mg/kg) i V (111,107 £ 32,13 mg/kg). Ovoj grupi pripadaju uzorci
zemljiSta/sedimenta sa nesto visSim koncentracijama metala pa se pretpostavlja da su antropogenog
porekla, tj. da poveéane koncentracije metala poticu od emisije iz termoenergetskog postrojenja.
Vecina analiziranih uzoraka, uklju¢uju¢i povrsinske i dubinske (Z-1 i Z-7), pripadaju grupama 1 i 2.
Treca grupa obuhvata manje delove istrazivanog podrucja.
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Hijerarhijska klasterska analiza (HCA)
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Slika 11. Dendrogram dobijen primenom Q moda hijerarhijske klasterske analize u uzorcima
zemljiSta/sedimenata prouc¢avanog lokaliteta.

Tri varijabilna faktora (VF) sa vrednostima ve¢im od 1,0 su izvuceni iz dostupnog skupa
podataka, sa kumulativnom varijabilnos¢u od 71,606 %, gde je dobijena faktorska analiza (engl.
Factor Analysis — FA) izvedena iz PCA analize. Faktorska optere¢enja > 0,7 se smatraju znacajnim.
U ovoj studiji rezultati KMO (Kaiser-Mayer-Olkin) indeksa (0,70) i Bartletovog testa na nivou P <
0,01, ukazali su da je PCA pogodna za analizu skupa podataka. Vrednosti odgovarajuc¢ih VF, kao i
njihove varijabilnosti su predstavljene u tabeli 10.

Tablela 10. Rezultati PCA/FA za celokupan set podata.

Varijabile (promenljive) F1 F2 F3
Fe 0,228 -0,120 0,931
Mn 0,191 1,39E-02 0,924
Zn 0,541 2,66E-02 2,66E-02
Co 0,418 0,156 0,775
Cu 0,0308 -1,79E-02 0,543
Cr 0,062 0,857 2,23E-02
Pb 0,881 -0,26 0,166
Cd 0,912 8092E-02 -0,115
Ni 0,496 0,922 7,59E-02
\% -0,215 0,336 0,752
Karakteristi¢ne vrednosti 1,871 1,771 1,576
(engl. Eigenvalues)
% Ukupna varijabilnost 27,70 24,20 19,70
% Kumulativna varijabilnost 26,70 44,90 71,60

Dominantan odnos kod VF1 (27,701 % kumulativna varijabilnost) izmedu Cd i Pb moze
reflektovati antropogenu kontaminaciju ispitivanih uzoraka zemljiSta/sedimenata. Koncentracije
ovih elemenata bile vece od osnovnih koncentracija (Tabela 8). U skladu sa Spearmanovom
korelacijom, klasterskom analizom i PCA/FA, prostorna analiza sugeriSe da je do povecanja
koncentracija Pb 1 Cd doSlo iz uobicajenih antropogenih izvora, povezanih za saobracajnim
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aktivnostima (Tume i sar., 2006). Za Cr i Ni kao dominantan se pokazao VF2 (24,204 %
kumulativna varijabilnost), zajedno sa klasterom 2 u HCA. Zastupljenost Ni i Cr pripisuje se
prirodnim izvorima, kao $to su aluvijalne naslage u novijoj pedogenezi. Drugi izvori ova dva
elementa mogu biti: termoenergetsko postrojenje 1 saobracaj. VF3 (19,701 % kumulativna
varijabilnost) za Fe, Mn, Co i V, takode sacinjavaju klaster C3. Postoji pozitivna korelacija medu
njima (P < 0,01) koja je potvrdila da su Fe oksihidroksidi, koji obavijaju Cestice sedimenata,
efikasni adsorbenti. Za Fe, Mn, Co i V u skoro svim uzorcima, odredene koncentracije mogu se
tretirati kao njihove prirodne, osnovne vrednosti (Tume i sar., 2006). Maksimalne vrednosti
koncentracija V bile su neznatno vece u nekim uzorcima od osnovnih koncentracija, pa faktor VF3
predstavlja emisiju iz termoelektrane zbog prisustva V, koji je Cesto povezan sa sagorevanjem
goriva, $to je u skladu sa postojanjem rezervoara za skladistenje sirove nafte i naftnih derivata na
istrazivanom lokalitetu (Krishna i Govil, 2007). Sagorevanjem goriva u vazduhu se zadrzavaju ¢ad i
druge Cestice, koje sadrze sve metale u tragovima, prvobitno prisutne u sirovoj nafti. Rezultati
prostorne PCA/FA statistiCke analize, sugeriSu da bi se ve¢ina varijacija u koncentracijama teskih
metala na ispitivanom lokalitetu, mogla objasniti kombinacijom prirodnih izvora i zagadenjem
nastalim usled antropogenih aktivnosti.

5.8. Rezultati indeksa zagadenosti zemljiSta/sedimenta

Nekoliko indeksa zagadenja (Pi, lgeo, PIn 1 PER) koristili su se se kao alati za procenu
zagadenja zemljiSta/sedimenta u ovoj studiji.

5.8.1. Indeks zagadenja (P;)

IzraCunate vrednosti Pj u istrazivanim uzorcima sumirane su u tabeli 11. P; klasifikacija je
pokazala da 100 % analiziranih uzoraka spada u ¢istu kategoriju, u odnosu na zastupljenost Co, Cr,
Cu, Fe, Mn i Ni. Pi vrednosti za Zn, u rasponu od 0,33 do 4,53 (srednja vrednost 0,78) u uslovima
proucavanog urbanog podrucja, pokazale su da je 88,8 % uzoraka klasifikovano kao Cisto, 9 % kao
slabo zagadeno i 2,2 % je klasifikovano kao veoma zagadeno. P; za Cd opsega od 0,36 - 1,43
(srednja vrednost 0,89 %), pokazale su da je 29 % uzoraka slabo kontaminirano ovim elementom.
P; vrednosti za Pb u rasponu od 0,12 do 1,18 (srednja vrednost 0,65 %) za 9 % uzoraka sedimenta
pokazale su da su Klasifikovani kao blago kontaminirani. Na osnovu P; vrednosti takode je
pokazano da je 18 % uzoraka sedimenata na ispitivanom lokalitetu bilo blago zagadeno sa V.
Ekstremno zagadeni uzorci nisu identifikovani na osnovu ovog indeksa zagadenja.

Tabela 11. Indeks zagadenja (P;) ispitivanih uzoraka zemljiSta/sedimenata.

Dobijena Srednja Cisto Slabo Srednje Veoma  Ekstremno
vrednost + vrednost Minimum  Maksimum %) zagadeno zagadeno zagadeno zagadeno
SD** (%) (%) (%) (%)
Cd 0,86 0,04 0,89 0,36 1,43 71 29 - - -
Co 0,84%0,02 0,82 0,56 0,90 100 - - - -
Cr 0,65+0,19 0,66 0,22 1,00 100 - - - -
Cu 0,77+0,15 0,74 0,23 0,86 100 - - - -
Fe 0,71+0,20 0,68 0,51 0,97 100 - - - -
Mn 0,46 +£0,15 0,44 0,31 0,83 100 - - - -
Zn 0,78+0,59 0,68 0,33 4,53 88,8 9 - 2,20 -
Pb  0,37+0,25 0,31 0,12 1,18 91 9 - - -
Ni  0,65+0,19 0,66 0,37 1,03 100 - - - -
V  054+0.25 0,49 0,21 1,30 82 18 - - -

*Sve procentualne vrednosti prikazane u tabeli odnose se na nivo kontaminacije u odnosu na ukupan broj analiziranih
uzoraka.
**SD- Standardna devijacija.
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5.8.1.2. lge, Vrednosti

Kriterijumi za procenu kontaminacije teskim metalima uzoraka zemljista/sedimenata u
ovom istrazivanju su generalno zasnovani na odredivanju lgeo vrednosti (Feng i sar., 2011).
Dobijeni rezultati za lgeo vrednosti ispitivanih uzoraka ukazali su na prisustvo kontaminacije i
prikazani su u tabeli 12. Negative lge, vrednosti su dobijene za Co i Cu, ukazuju¢i na odsustvo
antropogenih izvora zagadenja u uzorcima zemljiSta/sedimenta koji su analizirani. Dobijene lgeo
vrednosti sa niskim ali pozitivnim vrednostima, bile su za Ni, Cr, Fe i Mn u svim ispitivanim
uzorcima. Ove vrednosti ukazuju na slabu zastupljenost ovih elemenata, pa se samim tim moze reéi
da kontaminacija ovim metalima nije tako ozbiljna kako je ocekivano. Pozitivne vrednosti lgeo za
Cd, Pb, Zn i V su takode odredene u ispitivanim uzorcima. lgeo Vrednosti za Cd, sa opsegom od 3 -
4, ukazali su na jako zagadenje. Cd je tipian antropogeni metal povezan sa antropogenim
aktivnostima (Zahra i sar., 2014). Ostali elementi (Zn, Pb i V), na osnovu odredenih lge, Vrednosti,
takode su zastupljeni u ispitivanim uzorcima, u koncentracijama koje mogu biti potencijalno Stetne.
Maksimalna lgeo vrednost za Pb u urbanim sredinama je 2,72 §to je sli¢no i za Zn sa 2,89, aza V je
1,83. lgeo vrednosti izmedu 2 i 3 se klasifikuju kao srednja do jaka kontaminacija teSkim metalima,
dok Igeo izmedu 1 i 2, kao u slu¢aju V, se klasifikuje kao slabo zagadenje.

Tabela 12. 1y, indeks ispitivanih uzoraka zemljista/sedimenata.

- . Dobijena Srednji nivo
Minimum  Maksimum vrednost + SD*  kontaminacije
Cd 1,54 3,54 2,78 +0,48 4
Co -0,56 -0,30 -0,20 £ 0,23 0
Cr -1,53 0,50 4 E-03 £ 0,361 1
Cu -1,56 0,084 -9,8E-02 + 0,75 0
Fe -0,46 0,46 -1,5E-02 + 0,271 1
Mn 0,01 1,01 0,55 £ 0,291 1
Zn -0,88 2,89 0,26 £ 0,57 3
Pb 0,26 2,72 0,98 £ 0,52 3
Ni -0,06 0,74 9,55E-02 + 0,251 1
\% 0,07 1,83 0,58 £ 0,62 2

*SD- Standardna devijacija.
5.8.1.3. Nemerow indeks (Ply) i PER indeks

Dobijene vrednosti za Ply, za celu istrazivanu oblast, pokazuju moguci nivo zagadenja
elementima u tragovima (teSkim metalima) (Tabela 13). Prose¢na vrednost za Ply bila je 0,95 +
0,28. Ukupno 8,9 % uzoraka zemljista/sedimenta nisu bili zagadeni teskim metalima, dok je kod
53,33 % i 35,5 % moguce zagadenje ili je prisutan nizak nivo kontaminacije, pri ¢emu su Cd, Pb,
Zn iV glavni akteri tog zagadenja. Samo jedan uzorak je pokazao visok nivo zagadenja (Ply > 3).

Izracunate vrednosti za PER kretale su se od 60 do 156. Vece vrednosti za PER odnose se na
povrsinske uzorke zemljista/sedimenta, koji se nalaze u blizini rezervoara za skladiStenje sirove
nafte i naftnih derivata. Prema dobijenim rezultatima za potencijalni ekoloski faktor rizika, rizik od
zagadenja teSkim metalima rangiran je slede¢im redosledom: Cd > Pb > Zn >V > Ni > Cr > Co >
Cu. Trebalo bi naglasiti da vrednosti za PER u istrazivanim urbanim uzorcima zemljiSta/sedimenta
odgovaraju srednjem nivou ekoloskog rizika (PER = 156; Tabela 13). Dakle, industrijske aktivnosti
1 drumski saobrac¢aj se smatraju odgovornim za umereni potencijalni ekoloski rizik od zagadenja
metalima na istrazivanom lokalitetu. Oko 49 % taCaka za uzorkovanje imalo je nizak potencijalni
ekoloski rizik, buduci da te lokacije imaju PER vrednost oko ili manje od 100.
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Tabela 13. Nemerov indeks zagadenja (Ply) i indeks potencijalnog ekolo§kog rizika (PER) urbanih uzoraka
zemljiSta/sedimenata.

Nemerov indeks (Ply) Broj uzoraka
Prose¢na vrednost +SD 45 0,95+0,28
Srednji 45 0,87
Minimum 45 0,67
Maksimum 45 3,29
Bez zagadenja 4 Ply <0.7
Moguce zagadenje 24 0.7<PIly<1
Nizak nivo zagadenosti 16 1<Ply<?2
Srednji nivo zagadenosti 0 2<PIy<3
Visok nivo zagadenosti 1 Ply>3
PER indeks Broj uzoraka
Prose¢na vrednost +SD 45 102,6 £2,5
Srednji 45 100,1
Minimum 45 60
Maksimum 45 156
Nizak ekoloski rizik 22 1<150
Srednji ekoloski rizik 23 150 < PER < 300
Zabrinjavajuci ekoloski rizik - 300 < PER < 600
Veoma visok ekoloski rizik - PER > 600

5.9. Identifikacija COPC jedinjenja

Uzorci mulja iz kanala Ul i U2 (slika 6; 2. teorijski deo) analizirani su kako bi se
okarakterisalo i identifikovalo ,,novo” zagadenje, Cije je prisustvo ustanovljeno na istrazivanoj
lokaciji nakon bioremedijacionog tretmana. Rezultati preliminarnih analiza prikazani u tabeli 3
pokazali da su ,,nove” zagadujuée supstance sastavljene uglavnom od organskih jedinjenja (99,64
% u kanalu Ul i 99,41 % u kanalu U2; Tabela 14). Instrumentalne analize, specifi¢éne za naftne
derivate, ukazale su na to da su analizirani uzorci mulja sadrzavali naftne derivate kao §to su dizel 1
mazut, ali su takode imali veliki udeo isparljivih ugljovodonika. Da bi se proverilo da li su naftne
zagadujuce supstance pronadene u istraZzenim kanalima stigle do podzemnih voda na ovoj lokaciji,
preliminarnim GC-FID analizama odredivani su organski kontaminanti u uzorcima podzemnih
voda. Profil identifikovanih jedinjenja je bio takode uporedivan sa analitickim standardima za
derivate nafte, koji su identifikovani u uzorcima mulja: benzinski opseg organskih jedinjenja, dizel
opseg organskih jedinjenja, teski mazut 1 ukupni naftni ugljovodonici.

Rezultati analize organskog ekstrakta uzorka mulja Ul, sa veéim sadrzajem organskog
ekstrakta, prikazani su na slici 12. Ovi rezultati su pokazali da su dominantna jedinjenja u ovom
ekstraktu bila su u opsegu benzinskih organskih jedinjenja, a ta jedinjenja su na ispitivanoj lokaciji
identifikovana kao COPC.
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Tabela 14.

Rezultati preliminarnih analiza uzoraka mulja*.

. Uzorak

Analiza U1 U2
Sadrzaj vlage (%) 7,10+ 0,52 9,84 £ 0,96
Pepeo na 550 °C (%) 0,36 £ 0,05 0,59 £ 0,08
Ukupna organska supstanca (%) 99,64 + 5,47 99,41+ 7,63
Ukupni ugljenik (C) (%) 85,51 + 4,92 84,13+ 6,18
Ukupni sumpor (S) (%) 2,45+0,11 1,97+0,16
Ukupni azot (N) (%) 0,51+0,02 0,45+ 0,03
Sadrzaj vodonika (H) (%) 11,55+ 0,62 10,98 £1,01
HES® (g/kg) 922,05 + 47,34 964,28 + 92,57
VOCs® (g/kg) 123,54 £ 6,13 248,15 + 19,11
C10 - C28° (g/kg) 274,93 + 14,63 255,00 + 20,91
C10 - C40° (g/kg) 438,55 + 27,49 420,10 £ 52,09
TPH® (g/kg) 562,09 + 41,03 668,25 + 75,19

*Sve hemijske analize su sprovedene u tri ponavljanja, a rezultati su prikazani kao srednje vrednosti + standardna
devijacija; ®HES — n-heksanom ekstrahovana jedinjenja; "VOC (isparljiva organska jedinjenja); °C10 - C28 - dizel
frakcija naftnog goriva; °C10 - C40 - teske ugljovodoni¢ne frakcije naftnog goriva; *TPH - ukupni naftni ugljovodonici
(C6 - C40).
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Slika 12. GC-FID hromatogram uzorka mulja U1l u poredenju sa standardom za sirovi benzin.

5.9.1. Izbor COC jedinjenja

Za detaljnu analizu benzinskog opsega VOC jedinjenja 1 nihove identifikacije, kori§¢ena je
analiticka metoda HS-GC-MS. Rezultati ovih analiza za uzorak podzemnih voda (K7), za koji je
GC-FID analiza pokazala najveci sadrzaj VOC jedinjenja, prikazani su na slici 13. Identifikacija
svih jedinjenja prisutnih na ovom hromatogramu je takode navedena. Koriste¢i ove rezultate i
brojne kriterijume za izbor, benzen, toluen, etilbenzen i ksileni (BTEX jedinjenja) su u ovom
istrazivanju odabrana kao COC jedinjenja.
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Slika 13. HS-GC-MS hromatogram uzorka podzemne vode K7. Identifikovana jedinjenja su: 1) pentan; 2) metilen hlorid; 3) 2-
metil-pentan, 3-metil-pentan; 4) heksan, 2-penten, 2-metil-penten; 5) ciklopentan, metil-ciklopentan; 6) ciklopenten, 1-metil-ciklopenten; 7) benzen;
8) cikloheksan; 9) heksan, 3-metil-heksan; 10) cikloheksen; 11) 1,3-dimetil-ciklopentan, cis-dimetil-ciklopentan, heptan, ciklopenten, 4,4-dimetil-
ciklopenten, 2-heksen, 2-metil-heksen; 12) 1,5-dimetil-ciklopenten; 13) metil-cikloheksan; 14) etil-ciklopentan; 15) 4-metil-cikloheksen; 16) 1,2,3-
trimetil-ciklopentan; 17) 2,4-heksadien, 2-metil-heksadien; 18) NI; 19) Toluen, 1-metil-cikloheksen; 20) 1,3-dimetil-cikloheksan, cis-dimetil-
cikloheksan; 21) 1,1-dimetil-cikloheksan; 22) 1-etil-3-metil-ciklopentan; 23) 1,2-dimetil-cikloheksan, trans-dimetil-cikloheksan; 24) NI; 25) 1,3-
dimetil-cikloheksan, trans-dimetil-cikloheksan; 26) 4-metil-1,3-heptadien; 27) 1,4-heksadien, 3-etil-heksadien; 28) 1,3-dimetil-1-cikloheksen; 29)
1,2-dimetil- (cis/trans) -cikloheksan; 30) etil-cikloheksan; 31) 1,1,3-trimetil-cikloheksan; 32) metil-etil-ciklopenten; 33) 1,6-dimetil-cikloheksen; 34)
NI; 35) pentalen, 1,2,3,3a, 4,6a-heksahidro-pentalen, butan, 2- (etiltio) -butan; 36) 1,2,4,4-tetrametil-ciklopenten, etil-benzen; 37) oktahidro-pentalen,
cis-pentalen; 38) m-ksilen, p-ksilen; 39) 1,2-dimetil-cikloheksen; 40) NI; 41) tiofen, tetrahidro-2,5-dimetil-tiofen, cis-dimetil-tiofen; 42) tetrahidro-
2,5-dimetil-tiofen, trans-dimetil-tiofen; 43) o-ksilen; 44) 2-etiliden-1,1-dimetil-ciklopentan; 45) dimetiltiofan; 46) dimetiltiana; 47) 2H-tiopiran,
tetrahidro-2-metil-tiopiran; 48) dimetiltiofan; 49) 1H-inden, oktahidro-inden, trans-inden; 50) tetrahidro-2-metil-tiopiran; 51) etil, metil-benzen; 52)
NI; 53) 2,4-dimetiltien; 54) NI; 55) 2-etiltetrahidro-tiofen; 56) propil-benzen; 57) dimetiltiena; 58) 1,1-dimetil-2- (1-metiletiliden) -ciklopentan; 59)
2-etil-4 metiltiofen; 60) etiltoluen; 61) 1-etil-4-metil-benzen; 62) 2-etil-5-metiltiofen; 63) 1-etil-2-metil-benzen; 64) 2,3,4-trimetil-tiofen, trans-2-etil-
3-metiltiofan; 65) cis-2-etil-3-metiltiofan; 66) 1,2,4-trimetil-benzen; 67) NI; 68) 1-fenil-1,2-pentadien; 69) etilmetiltiofan, 2-metilpropil-benzen; 70)
metilpropil-benzen, trimetiltiofen, 3- (1,1-dimetiletil) -tiofen; 71) trimetil-benzen; 72) 1-metil-4- (1-metiletil) -benzen; 73) 1-metil-3- (1-metiletil) -
benzen; 74) indan; 75) 1-metil-2- (1-metiletil) -benzen; 76) inden; 77) propil-tiofan; 78) 1,3-dietil-benzen; 79) 1-metil-4-propil-benzen; 80) 1-metil-3-
propil-benzen; 81) NI; 82) 1-etil-2,4-dimetil-benzen; 83) etil-dimetil-tiofen, metil-propil-benzen; 84) metil-propil-benzen; 85) 2-etil-1,4-dimetil-
benzen; 86) 2-etil-1,3-dimetil-benzen; 87) 4-etil-1,2-dimetil-benzen, 1-etenil-3-etil-benzen; 88) etil-dimetil-benzen; 89) etil-dimetil-benzen; 90)
tetrametil-benzen; 91) tetrametil-benzen, tetrametil-liofen; 92) 2,3-dihidro-5-metil-inden; 93) 2,3-dihidro-4-metil-inden; 94) tetrametil-benzen; 95)
1,2,3,4-tetrahidro-naftalen.

5.9.2. Zastupljenost i prostorne varijacije COC jedinjenja u podzemnim vodama

Koncentracije sirovog benzina i BTEX jedinjenja u ispitivanim uzorcima podzemnih voda
su prikazane u tabeli 15. U 13 uzoraka podzemnih voda koncentracija sirovog benzina bila je <
0,01 mg/L. U 15 uzoraka podzemnih voda koncentracija sirovog benzina je bila > 0,01 mg/L, u
opsegu od 0,01 do 10,02 mg/L. Kod ovih 15 uzoraka, uradena je i analiza BTEX jedinjenja.
Rezultati su pokazali da se ukupna koncentracije BTEX jedinjenja u uzorcima podzemnih voda
kretala u rasponu od 0,05 do 5,92 mg/L, sa prose¢nom vredno$éu 1,38 mg/L. U pet uzoraka
koncentracije BTEX jedinjenja bile su vece od njihovih remedijacionih vrednosti (Sluzbeni glasnik
RS, 2010). Najvece koncentracije BTEX jedinjenja izmerene su u uzorcima podzemnih voda
busotina 115, K3 i K7, dok su koncentracije COC jedinjenja bile niZze u ostalim busotinama (Tabela
15; slika 6). Ovi rezultati ukazuju na moguce postojanje vise izvora ovih zagadujucih jedinjenja u
istrazivanom podrucju ili viSestruko ispuStanje ovih zagadujucih materija iz istog izvora.
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Tabela 15. Koncentracije (mg/L) sirovog benzina i BTEX jedinjenja u uzorcima podzemnih voda uzorkovanim iz
hidrogeoloskih bu$otina u septembru 2018. godine*.

Benzen Toluen Etilbenzen Ksileni Ukupni BTEX
Uzorak  Sirovi benzin Remedijacione vrednosti**
0,03 1,00 0,04 0,07 1,25
111 0,02 + 0,00 NO NO NO NO NO
112 0,10 + 0,00 NO NO NO NO NO
113 4,62 +0,14° 1,06 £0,05° 0,10 + 0,00 0,04 + 0,00¢ 0,08 + 0,00 1,28 + 0,05°
114 <0,01 - - - - -
115 6,2 +0,15 502 +0,15° 0,27 +0,01 0,27 +0,01° 0,39 +0,02° 5,92 +0,18°
121 <0,01 - - - - -
122 0,13+0,01" 0,04 +0,00° <0,01 <0,01 0,01 + 0,00" 0,05 + 0,00°
123 0,16 £0,01" 0,04 +0,00° <0,01 <0,01 0,01 + 0,001 0,05 + 0,00°
124 0,15+0,01" 0,04 +0,00° <0,01 <0,01 0,01 + 0,001 0,05 + 0,00°
125 <0,01 - - - - -
131 <0,01 - - - - -
132 0,10 + 0,00 NO NO NO NO NO
133 0,07+0,00" 0,04 +0,00¢ <0,01 <0,01 0,01 + 0,00 0,05 + 0,00°
134 0,96+0,05°  0,75+0,04° 0,04 +0,00° 0,04 + 0,00¢ 0,05 + 0,01° 0,88 + 0,05°
135 0,01 +0,00" NO NO NO NO NO
K1 <0,01 - - - - -
K2 <0,01 - - - - -
K3 5,96 +0,17° 1,98 +0,06° 0,13 +0,00° 0,14 + 0,00° 0,15 + 0,01° 2,40 +0,07°
K4 <0,01 - - - - -
K5 <0,01 - - - - -
K6 2,34 +0,07" 0,52 + 0,02 0,05 + 0,00 0,03 + 0,00° 0,02 + 0,00 0,62 + 0,02
K7 10,02 +0,21* 2,15+ 0,06° 0,15+ 0,01° 0,15+ 0,01° 0,20 +0,01° 2,65 + 0,05°
K8 <0,01 - - - - -
P9 <0,01 - - - - -
P10 <0,01 - - - - -
P11 <0,01 - - - - -
K12 5014013  1,05+0,05° 0,17 +0,01° 0,02 + 0,00" 0,04 + 0,00° 1,28 + 0,05°
K13 <0,01 - - - - -
Prosek 2,39 1,15 0,13 0,10 0,09 1,38

*Sve hemijske analize su sprovedene u tri ponavljanja, a rezultati su prikazani kao srednje vrednosti + standardna
devijacija; ** Vrednosti sanacije BTEX jedinjenja definisane su nacionalnom regulativom za sistematsko pracenje
kvaliteta zemljista, pokazatelja procene rizika od degradacije zemljista i metodologije za razvoj programa sanacije
(Sluzbeni glasnik Republike Srbije (br. 88/2010)); Slova (a, b, c,...) predstavljaju znac¢ajnu razliku izmedu srednjih
koncentracija sirovog benzina i izmedu srednjih koncentracija pojedina¢nih BTEX jedinjenja u uzorcima podzemnih
voda izracunatih Duncanovim post hoc testom za viSestruki opseg za jednosmernu ANOVA ( p = 0,05); < 0,01 - Ispod
granice kvantifikacije (< 0,01 mg/L); ,,-” Nema podataka (nije izmereno jer je koncentracija sirovog benzina u uzorku
bila ispod granice kvantifikacije); ,,ND” nije otkriveno.

Statisticka analiza rezultata pokazala je znacajne razlike izmedu koncentracija pojedina¢nih
BTEX jedinjenja na svim tackama uzorkovanja, osim kod onih sa najnizim koncentracijama. Ovi
rezultati mogu potvrditi pretpostavku o postojanju vise izvora ispitivanih zagadujucih supstanci.
Medutim, u ovoj studiji, znacajne razlike izmedu koncentracija pojedinacnih BTEX jedinjenja
mogu takode biti posledica velikih razlika u koncentracijama COC jedinjenja na razli¢itim tackama
uzorkovanja i visoke preciznosti instrumentalne metode koja se koristila za analizu ovih jedinjenja.

Koncentracija benzena, koji je ujedno i jedini kancerogeni COC u ovoj studiji, bila je u
rasponu od 0,04 do 5,02 mg/L, u proseku 1,15 mg/L. Koncentracije benzena izmerene u svim
bunarima bile su ve¢e od remedijacionih vrednosti. S obzirom na blizinu dva bunara sa radijalnim
kolektorima (RB 26 i RB 27; slika 6), vazno je naglasiti da sve koncentracije benzena u uzorcima
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podzemnih voda izmerene na istrazivanom lokalitetu premasuju vrednosti koje pripisuje Svetska
zdravstvena organizacija, u smernicama za kvalitet vode za pice (0,01 mg/L; WHO, 2017). Treba
napomenuti da su maksimalne koncentracije BTEX jedinjenja dobijene u ovoj studiji, medu
najve¢im koncentracijama ovih jedinjenja do sada prijavljenim u naftom zagadenim vodonosnim
slojevima u svetu (Rajasekhar i sar., 2020). Sve ove ¢injenice ukazuju na znacaj studije za procene
rizika po zdravlje ljudi. Benzen je takode najzastupljeniji od svih BTEX jedinjenja u ispitivanim
uzorcima podzemnih voda u ovom istrazivanju. Njegov sadrzaj u svim uzorcima je izmedu 80 i 85
% u odnosu na ukupna kvantifikovana BTEX jedinjenja. Ovaj rezultat se mozZe objasniti ve¢om
rastvorljivo$éu benzena u vodi u poredenju sa toluenom, etilbenzenom i ksilenima, ali i veéim
sadrzajem benzena u sirovom benzinu.

5.10. Procena zdravstvenih rizika i identifikacija potencijalnih humanih receptora

Istrazivana lokacija nalazi se na malom, ograni¢enom, industrijskom podrucju i na njoj je
neovla$ceni pristup zabranjen. Na obliznjoj obali reke Save, rekreativne aktivnosti poput plivanja i
ribolova, takode nisu dozvoljene. Ovo je tipi¢an industrijski scenario, gde su najizlozeniji bili
potencijalni ljudski receptori tj. radnici koji su radili na iskopavanju/izgradnji za potrebe ovog
istrazivanja. Oni bi potencijalno mogli biti izlozeni kontaminiranom podzemnom vodom tokom
njihovih redovnih radnih aktivnosti. Na ovoj lokaciji, radnici su bili prisutni godinu dana, a nakon
tog perioda su prebaceni na neke druge radne aktivnosti. Putevi izlaganja COC jedinjenjima za ove
receptore su ingestija 1 dermalni kontakt sa zagadenom vodom. Izlaganje drugih zaposlenih COC
jedinjenjima na ovoj lokaciji je takode moguce, ali ovi slucajevi pripadaju kratkom vremenu
izloZenosti, koje je okarakterisano kao akutni zdravstveni rizik koji se nije tumacio u ovom
istrazivanju.

Da bi se procenili drugi scenariji, kao §to je stambeni scenario koji uzima u obzir lokalno
stanovniStvo koje Zivi u blizini ovog istrazivanog podrucja, koje potencijalno koristi zagadenu vodu
iz Cesme, analiziran je sadrZaj jedinjenja sirovog benzina u uzorcima podzemnih voda.
Koncentracije benzina i BTEX jedinjenja u uzorcima podzemnih voda prikazane su u tabeli 15.
Prostorna raspodela koncentracija BTEX jedinjenja u podzemnim vodama prikazana je na slici 14.
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Slika 14. Prostorni raspored koncentracija BTEX jedinjenja u podzemnim vodama istraZivanog lokaliteta.
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Kao s§to se moze videti iz prilozenog, zastupljenost Sirovog benzina se §iri poc¢evsi od izvora
zagadenja pa jugoisto¢no, U pravcu toka podzemnih voda, prema obali reke Save (slika 11). Ovo je
najnepozeljniji moguéi scenario jer sa protokom podzemnih voda, sve ove zagadujuce supstance Sse
mogu preneti do reke Save i dalje nizvodno. Drugi i vazniji razlog je to $to se COC jedinjenja mogu
protokom podzemnih voda preneti na podrucje radijalnih kolektorskih bunara, odakle mogu u¢i u
gradski vodovod, a na taj nacin i u vodu iz slavine u ku¢ama/stanovima stanovnika koji zive u ovom
delu grada. Stoga, potencijalni ljudski receptori (odrasli i deca) su stanovnici koji su izlozZeni
kontaminiranoj vodi iz slavine ingestijom (pijenjem) i preko dermalnog kontakta
(kupanje/tusiranje). Za procenu rizika u ovom istrazivaju ovaj scenario je oznaceno kao stambeni
(rezidencijalni) scenario.

5.10.1. Stambeni (rezidencijalni) scenario

Ovaj scenario se odnosi na lokalno stanovnis$tvo opstine Novi Beograd, koje se snabdeva
vodom koja potie iz istrazivanog vodonosnog sloja. Najblize stambene jedinice udaljene su
priblizno 1,3 km od istrazivanog lokaliteta (zapadno: termoenergetsko postrojenje - Blok 70A: 1,4
km; na severu: termoenergetsko postrojenje - naselje Bellvile: 1,3 km; na istoku: termoenergetsko
postrojenje - Blok 69: 1,2 km; Google maps, 2022). Teritorija opStine Novi Beograd prostire se na
povrsini od 41 km?. Broj stanovnika u ovoj opstini je 213742, dok je gustina stanovniStva
5213/km?. Prema popisu iz 2011. godine prose¢na starost stanovni§tva na Novom Beogradu bila je
42,8 godina (41,3 godine za muskarce, 44,4 godine za Zene). Prosecan zivotni vek ove populacije
iznosio je 77,6 godina (77,5 godina za muskarce, 79,7 godina za Zene). U 2018. godini broj rodene
dece u ovoj opstini je iznosio 2248 (10,5 novorodencadi na 1000 stanovnika), broj umrlih bio je
2806 (13.1 umrlih na 1000 stanovnika), dok je prirodni prirastaj iznosio 558 (-2,6 na 1000
stanovnika; SORS, 2019). Posto je ovo urbani deo grada, lokalno stanovniStvo se ne bavi
poljoprivrednom proizvodnjom. Zbog toga se podzemne vode, koje potiCu iz istrazivanog
vodonosnog sloja, ne koriste za navodnjavanje useva.

Kao $to je ve¢ objasnjeno, osetljivi receptori u stambenom scenariju su stanovnici koji bi
mogli biti izloZeni kontaminiranoj vodi iz slavine, koja potice iz ispitivanih podzemnih voda. S
obzirom na razlike u koncentracijama COC jedinjenja odredivanim na razli¢itim tackama
uzorkovanja, ali i efekte protoka i meSanja u podzemnim vodama, pretpostavljeno je da bi prosecne
koncentracije pojedinacnih zagadujucih materija najbolje bilo opisati kao razumnu maksimalnu
izlozenost koja je ocekivana da ¢e se pojaviti na ovoj lokaciji. Za procenu zdravstvenog rizika
stanovni$tva u ovom scenariju, izmerene prosecne koncentracije COC jedinjenja bile su: 1,15 mg/L
za benzen, 0,13 mg/L za toluen, 0,10 mg/L za etilbenzen i 0,09 mg/L za ksilene (Tabela 15).

Prema americkoj EPA standardizaciji (EPA, 1989), u stambenom scenariju isparljiva
organska jedinjenja iz vode iz slavine se verovatno potpuno izgube tokom kuvanja hrane i pica.
Zbog toga je ingestija, tj. pijenje vode iz slavine jedini oralni put izloZenosti osetljivih receptora na
COC jedinjenja u ovoj studiji. Kod ingestije treba razlikovati dva slucaja uzimanja vode iz slavine.
Jedan je namerno, direktno, unosenje vode za pice iz slavine, a drugi je sluajno gutanje vode iz
slavine tokom tusiranja/kupanja. Kako bi se pojednostavila rasprava, ove dve vrednosti su
kombinovane i prikazane u tabelama kao jedna numericka vrednost.

IzloZenost stanovnika zagadujuéim supstancama u vodi iz slavine, moZe biti i putem
dermalnog kontakta, tokom brojnih aktivnosti u domacinstvu, kao $to su: tusiranje/ kupanje, pranje,
pranje sudova, pranje ruku, itd. U naucnoj literaturi koja pokriva ovu predmetnu oblast (Lopez i
sar., 2008; Zhang i sar., 2016; Maurice i sar., 2019; Rajasekhar i sar., 2020) opsteprihvaceno je da
medu svim navedenim aktivnostima na putu dermalnog izlaganja, najveca izloZenost BTEX
jedinjenjima je tokom tuSiranja/kupanja, dok se doprinos svih drugih aktivnosti ukupnom
dermalnom riziku smatra zanemarljivim. U ovoj studiji primenjen je isti princip, i tuSiranje/kupanje
je tumaceno kao aktivnost sa najve¢im doprinosom dermalnom riziku izloZzenosti COC jedinjenjima
u stambenom scenariju. Jedan deo izloZenosti, usled iskopavanja/izgradnje, kod radnika ¢e takode
biti razmatrani u ovom scenariju, a to je njihova izloZenost kontaminiranoj vodi iz slavine koju bi
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mogli da unesu tokom radnog vremena na ispitivanoj lokaciji. Povezani procenjeni nekancerogeni
zdravstveni rizik sa izloZzeno$¢u BTEX jedinjenjima za odrasle i decu u stambenom scenariju
prikazan je u tabeli 16. Procenjeni rizici od raka za osetljive receptore u rezidencijalnom scenariju
predstavljeni su u tabeli 17.

Rezultati ukazuju da za sve osetljive receptore u stambenom scenariju nekancerogeni rizik
po zdravlje ljudi usled izlaganja benzenu iznosi vise od 99 % i veéi je u odnosu na ukupni
nekancerogeni rizik od 96 % koji je povezan sa izlaganjem BTEX jedinjenjima putem ingestije i
dermalnog kontakta. Ovi rezultati su posledica visokih koncentracija benzena u odnosu na druga
BTEX jedinjenja (Tabela 15) ali i vrlo niskih vrednosti parametara RfDo i RfDp, koji su koriséeni u

jednacinama za procenu oralnog i dermalnog nekancerogenog zdravstvenog rizika (jednacine 14 i
15).

Tabela 16. Nekancerogeni rizik povezan sa izloZeno$¢u odraslih (stanovnika i radnika) i dece BTEX jedinjenjima
iz vode iz slavine, u stambenom scenariju.

Oderasli Deca Radnici
Oralna izloZenost®
HQ Benzen 7,90 18,44 2,82
HQ Toluen 0,03 0,07 0,01
HQ Etillbenzen 0,02 0,04 0,01
HQ Ksileni 0,01 0,03 0,00
HI oralna izloZenost 7,96 18,58 2,84
Dermalna izloZenost
HQ Benzen 1,33 2,28 -
HQ Toluen 0,02 0,03 -
HQ Etilbenzen 0,02 0,03 -
HQ Ksileni 0,01 0,02 -
HI dermalna izlozenost 1,38 2,36 -
Ukupan indeks opasnosti 9,34 20,80 -

®0Oralna izloZenost za stanovnike je zbir koli¢nika opasnosti od gutanja (ingestije) vode iz slavine i slu¢ajnog gutanja
(ingestije) tokom tusiranja/kupanja.

Tabela 17. Karcinogeni rizik povezan sa izloZenos¢u odraslih i dece benzenu iz vode iz slavine, u stambenom
scenariju.

Odrasli Deca Radnici
Oralna izloZenost® 7,67E-04 3,69E-04 2,00E-04
Dermalna izloZenost 1,23E-04 7,11E-05 -
Ukupan rizik 8,90E-04 4,40E-04 -

#Oralna izloZenost za stanovnike je zbir rizika od raka usled unosa vode iz slavine i slu¢ajnog gutanja (ingestije) tokom
tusiranja/kupanja

Nekancerogeni rizik povezan sa izlozenos¢u BTEX jedinjenjima iz vode iz slavine u ovom
scenariju je uglavnom zbog ingestije (viSe od 85 % u odnosu na ukupni indeks rizika). Ovi rezultati
se slazu sa rezultatima drugih autora, koji su istrazivali rizike po zdravlje ljudi usled izloZenosti
BTEX jedinjenjima iz podzemnih voda zagadenim naftom (Lopez i sar., 2008; Zhang i sar., 2016),
gde je zakljuceno da ingestija dominira nad drugim putevima izlaganja. HQ koeficijent, izracunat za
toluen, etilbenzen i ksilene, za puteve ingestije (gutanje) i dermalni kontakt je < 1. Ovi rezultati
ukazuju na to da ako ova COC jedinjenja stignu do vode iz slavine u ovim koncentracijama, nece
imati Stetan uticaj na zdravlje lokalnog stanovnistva. Medutim, procenjene vrednosti HQ za benzen
su mnogo vece od 1, za oba razmatrana puta. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da
ako benzen dospe do vode iz slavine u ovim koncentracijama, moze izazvati ozbiljne i Stetne
zdravstvene efekate za lokalne potroSace kroz navedene puteve izlaganja. U oba analizirana puta
izloZenosti, ingestija i dermalni kontakt, procenjene vrednosti indeksa opasnosti za decu su
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dvostruko vecée od procenjene vrednosti indeksa opasnosti za odrasle, za isti period izlaganja. Ovi
rezultati se slazu sa rezultatima Rajasekhar i sar. (2020) koji je zakljuco da su deca mlada od pet
godina najosetljivija starosna grupa u procenama rizika usled izlaganja BTEX jedinjenjima iz vode.
Procena kancerogenog rizika povezanog sa izloZzeno$¢u odraslih i dece u stambenom scenariju je
pokazala da je ovaj rizik prvenstveno uzrokovan ingestijom, i u manjoj meri dermalnim kontaktom
(Tabela 15). U svim slu¢ajevima, procenjeni kancerogeni rizik za decu je manji od rizika za
odrasle. Medutim, rezultati ove studije pokazali su da su ukupni rizici od raka, za sve receptore u
rezidencijalnom scenariju, ve¢i od 1 x 10, Ovi rezultati se tumace kao neprihvatljivi nivoi rizika
(EPA, 2013), ili kao rizici visokog prioriteta, koji zahtevaju hitno razmatranje mera za sanaciju
zagadenja (Hammonds i sar., 1994).

5.10.2. Industrijski scenario

U industrijskom scenariju jedini osetljivi receptori koji su u ovoj studiji razmatrani su
radnici koji su radili na izgradnji/istraznom buSenju na istazivanoj lokaciji. Izlozenost ovih
receptora BTEX jedinjenjima iz podzemnih voda moze da varira u zavisnosti od toga na kojoj su
lokaciji izvodili svoje aktivnosti. U ovom scenariju analizirana je njihova izloZenost kada su radili u
neposrednoj blizini hidrogeoloskih buSotina. Zbog toga, za ovaj deo procene rizika, za svaku od
hidrogeoloskih buSotina, koriS¢ene su srednje vrednosti izmerenih koncentracija za datu buSotinu
(Tabela 15). I u ovom scenariju razmatrana su dva nacina izlaganja: oralna izloZenost (slu¢ajno
gutanje zagadene vode tokom rada - ingestijom) i izlozenost koze - dermalni kontakt. U slucaju
kada su pili vodu sa ¢esme na ovoj lokaciji, radnici su dodatno bili izloZeni putem ingestije. Ovaj
slucaj je objasnjen u stambenom scenariju.

Svi faktori, koji su se Kkoristili u ovim procenama izloZenosti, navedeni su u tabelama 4 i 5.
Procene nekancerogenog rizika, povezane sa izloZenoS¢u radnika u industrijskom scenariju za
BTEX jedinjenja iz podzemnih voda preko oralnog izlaganja prikazane su u tabeli 18, i tabeli 19 za
dermalnu izloZenost. Indeksi opasnosti za oralne i dermalne puteve izlaganja i ukupni indeks
opasnosti za izloZenost radnika BTEX jedinjenjima iz podzemnih voda u industrijkom scenariju,
prikazani su u tabeli 20. Kancerogeni rizici, povezani sa izlozenos$¢u radnika benzenu iz podzemnih
voda u industrijskom scenariju, navedeni su u tabeli 21. Rezultati pokazuju da je na istrazivanoj
lokaciji, u industrijskom scenariju, nekancerogeni zdravstveni rizik od izloZenosti benzenu ve¢i za
99 % u odnosu na ukupni nekancerogeni rizik povezan sa izlozenos¢u BTEX jedinjenjima, usled
oralnog i dermalnog kontakta. Kao $to je ve¢ objasnjeno, visoka koncentracija benzena u odnosu na
druga BTEX jedinjenja u ispitivanim podzemnim vodama, posledica je niskih vrednosti parametara
RfDo i RfDp. U ovom scenariju, nekancerogeni rizik povezan sa izlozeno$¢u BTEX jedinjenjima u
kontaminiranim podzemnim vodama uglavnom nastaje usled dermalnog izlaganja, i skoro je deset
puta veci u odnosu na rizike koji nastupaju pri slu¢ajnom gutanju (ingestiji). Ako radnici piju vodu
sa Cesme na ovoj lokaciji tokom svog radnog vremena, nekancerogeni rizik od gutanja ¢e biti
mnogo veci, kako je procenjeno i u stambenom scenariju (Tabela 16), ali ¢e biti istog reda veli¢ine
kao i dermalni rizik u industrijskom scenariju (Tabela 18).

Indeks opasnosti za oralnu izlozenost u ovom scenariju je < 1 na svim lokacijama (Tabela
20) i to se moZze tumaciti kao prihvatljiv rizik za izloZene receptore (EPA, 2001). Medutim, indeks
opasnosti za dermalnu izloZenost znacajno varira izmedu tacaka uzorkovanja (Tabela 20). U vecini
hidrogeoloskih busotina, indeks opasnosti za dermalni kontakt je < 1, i pripada kategoriji
prihvatljivih rizika. U blizini buSotina gde su najvec¢e koncentracije benzena (115, K3 1 K7) indeks
opasnosti za dermalni kontakt je > 1, Sto se tumaci kao neprihvatljiv rizik. Kao rezultat visokih
vrednosti za indeks opasnosti putem izloZenosti dermalnim kontaktom, vrednosti za ukupni indeks
opasnosti u ove tri tacke je veliki I veci od 1, $to ukazuje na neprihvatljive zdravstvene rizike sa
potencijalno Stetnim efektima po zdravlje za izlozene radnike (EPA, 2001).
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Tabela 18. Nekancerogeni rizik povezan sa izloZeno$¢u gradevinskih radnika BTEX jedinjenjima iz podzemnih
voda putem oralne izloZenosti u industrijskom scenariju.

Uzorak Benzen Toluen Etilbenzen Ksileni
113 0,05 2,45E-04 7,83E-05 7,83E-05
115 0,25 6,60E-04 5,28E-04 3,52E-04

122-133 1,96E-03 2,45E-05 1,96E-05 9,78E-06
134 0,04 9,78E-05 7,83E-05 4,89E-05
K3 0,10 3,18E-04 2,74E-04 1,47E-04
K6 0,03 1,22E-04 5,87E-05 1,96E-05
K7 0,11 3,67E-04 2,94E-04 1,96E-04

K12 0,05 4,16E-04 3,91E-05 3,91E-05

Tabela 19. Nekancerogeni rizik povezan sa izloZenoséu gradevinskih radnika BTEX jedinjenjima iz podzemnih
voda putem dermalne izloZenosti u industrijskom scenariju.

Uzorak Benzen Toluen Etilbenzen Ksileni
113 0,53 3,23E-03 1,04E-03 1,04E-03
115 2,67 8,74E-03 6,99E-03 4,66E-03

122-133 0,02 3,24E-04 2,59E-04 1,30E-04
134 0,40 1,29E-03 1,04E-03 6,48E-04
K3 1,06 4,21E-03 3,63E-03 1,94E-03
K6 0,28 1,62E-03 7,77E-04 2,59E-04
K7 1,15 4,86E-03 3,88E-03 2,59E-03
K12 0,53 5,50E-03 5,18E-04 5,18E-03

Tabela 20. Indeksi opasnosti za oralne i dermalne puteve izlaganja i Indeks ukupne opasnosti za izloZenost
gradevinskih radnika/radnika BTEX jedinjenjima iz podzemnih voda u industrijskom scenariju.

Uzorak HI oralna izlozenost ~ HI dermalna izloZenost Ukupan indeks opasnosti
113 0,05 0,54 0,59
115 0,25 2,69 2,94
122-133 2,01E-03 0,02 0,02
134 0,04 0,40 0,44
K3 0,10 1,07 1,16
K6 0,03 0,28 0,31
K7 0,11 1,16 1,27
K12 0,05 0,54 0,59
Srednja vrednost 0,08 0,84 0,92

Procene rizika od kancera tokom zivota povezane sa izlozenos¢u radnika u industrijskom
scenariju pokazuju da je ovaj rizik uglavnhom uzrokovan dermalnim kontaktom sa benzenom iz
podzemnih voda, dok je vrednost kancerogenog rizika uzrokovana slu¢ajnim gutanjem vode
priblizno deset puta niza (Tabela 21). Ukupan rizik od kancera za izloZzenost radnika benzenu, na
gotovo svim tackama uzorkovanja u industrijskom scenariju, je u rasponu od 9,85 x 10° do 1,83 x
10°°. Prema klasifikaciji EPA SAD (EPA, 2013), ove vrednosti se mogu tumaciti kao prihvatljivi
nivoi rizika. Stavise, ve¢ina dobijenih vrednosti nalazi se u okviru rizika od kancera izmedu 1 x 10®
i 51 x 10®° i mogu biti oznaGeni kao ,prihvatljivi niski rizici”. Samo dve tatke uzorkovanja
rezultirale su rizikom od raka izmedu 5,1 x 10°i 1 x 10 koja je oznaCena kao ,,prihvatljivo visok
rizik” (Legai i sar., 2011; Kujlu i sar., 2020). Potrebno je naglasiti da zbog visoke koncentracije
benzena u hidrogeoloskoj buSotini 115 (Tabela 15) postoji povecan rizik od kancera povezan sa
izlozenos§¢u radnika na iskopavanju podzemnih voda u blizini ove tacke uzorkovanja i procenjuje se
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na 2,29 x 10™. Ovi rezultati ukazuju na potencijal Stetnosti po zdravlje usled izloZenosti radnika
tokom istrazivanja na datoj lokaciji, pa se zbog toga tumace kao neprihvatljivi nivoi rizika (EPA,
2013), ili rizici visokog prioriteta, za koje je potrebno hitno razmatranje mera sanacije
kontaminacije na ovoj lokaciji (Hammonds i sar., 1994).

Tabela 21. Kancerogeni rizik povezan sa izlaganjem gradevinskih radnika benzenu iz podzemnih voda u
industrijskom scenariju.

Uzorak Ingestija Dermalni kontakt Ukupan rizik od kancera

113 4,07E-06 4,20E-05 4,60E-05

115 1,93E-05 2,10E-04 2,29E-04
122-133 1,54E-07 1,68E-06 1,83E-06

134 2,88E-06 3,15E-05 3,44E-05

K3 7,61E-06 8,31E-05 9,07E-05

Ké 2,00E-06 2,18E-05 2,38E-05

K7 8,26E-06 9,02E-05 9,85E-05

K12 4,04E-06 4,41E-05 4,81E-05

5.10.3. PredloZene mere za ublazavanje (sanaciju) kontaminacije u podzemnim vodama

Kao $to je ve¢ receno, jedan od ciljeva ove doktorske disertacije bio je da se procene rizici
po zdravlje ljudi usled izlozenost BTEX jedinjenjima koja su identifikovana u podzemnim vodama,
I shodno tome da se predloze najprikladnije mere za ublazavanje njihovih negativnih uticaja na
ljudsko zdravlje i1 kvalitet Zivotne sredine. Na osnovu rezultata za rizike po zdravlje ljudi
procenjenih u ovom istrazivanju, nekoliko mera ublazavanja (sanacije) je predlozeno. Pre svega,
rezultati ovog istrazivanja pokazali su da je ukupan rizik od kancera za sve receptore u stambenom
scenariju, 1 izloZenost radnika u blizini jedne tacke uzorkovanja u industrijskom scenariju bio veci
od 1 x 10 Ove vrednosti rizika bile su veée u odnosu na opseg 10™ i 10° koji predstavlja
prihvatljive nivoe izlozenosti (40 C.F.R. § 300.430 - Code of Federal Regulations), i zbog toga su
tumaceni kao neprihvatljivi nivoi rizika. Prema Hammonds 1 sar. (1994), ovi rezultati se tumace kao
visoko prioritetni rizici, zbog kojih je potrebno hitno razmatranje mera sanacije na istrazivanoj
lokaciji.

Kako bi se smanjio zdravstveni rizik povezan sa izloZenoS¢u BTEX jedinjenjima na
istrazivanoj lokaciji, potrebno je projektovati i sprovesti tretman dekontaminacije podzemnih voda
sa niskim uticajem na zivotnu sredinu, poZeljno, uz smanjenu potro$nju energije. Tehnologija
bioremedijacije je ve¢ dokazano efikasana i moc¢na tehnologija u saniranju podzemnih voda
zagadenih naftnim ugljovodonicima, $to je izmedu ostalog i prikazano u ovoj doktorskoj disertaciji
(Fayemivo i sar., 2017; Kuyukina i lvshina, 2019). Pretpostavljeno je da je bioremedijacija metoda
izbora za sanaciju ,,novog” zagadenja na istraZivanom lokalitetu. Zagadeni vodonosnici su obi¢no
osiromaseni kiseonikom i o¢ekivano je da ¢e u njima dominirati anaerobne bakterijske zajednice
koje razgraduju naftna aromaticna jedinjenja (Lovley, 2001). Zbog toga, pravilno odabrane
mikrobne zajednice, prilagodene specificnim zagaduju¢im supstancama, treba koristiti kao
mikrobioloska sredstva za dekontaminaciju podzemnih voda (Sperfeld i sar., 2018; LjeSevic i sar.,
2020). Aerobni mikroorganizmi se takode mogu koristiti za bioremedijacioni tretman ovog
lokaliteta. Medutim, stimulacija oksidacionih procesa moze zahtevati ubrizgavanje vodonik-
peroksida u vodonosni sloj (Mari¢ i sar, 2015). Posto tehnike bioremedijacije mogu biti vremenski
ograni¢ene, ovom studijom predvidene su i privremene mere sanacije zagadenja.

Za receptore u rezidencijalnom (stambenom) scenariju, odgovaraju¢a privremena mera
mogla bi biti ugradnja efikasnih BTEX filtera za vodu iz slavine. U tu svrhu najprikladniji bi bili
adsorbenti sa visokim kapacitetom adsorpcije BTEX jedinjenja, sa visokom efikasnosnoscu
regeneracije, kao $to su zeolit i karbonski adsorbenti (Gallup i sar., 1996; Ranck i sar., 2005).

U industrijskom scenariju, dermalni kontakt sa BTEX jedinjenjima iz zagadene vode je
identifikovan kao glavni put izlaganja radnika na istrazivanom lokalitetu. Na osnovu dobijenih
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rezultata, obavezne mere koje bi trebalo da budu sprovedene podrazumevaju adekvatan izbor i
upotrebu odgovarajuce opreme za licnu zastitu, obaveznu za radnike tokom radnog vremena. Kao
Sto je vec recCeno, izloZenost drugih zaposlenih BTEX jedinjenjima na ovoj lokaciji takode je
moguce kratkotrajno, a okarakterisana je kao akutni zdravstveni rizik. Usled slu¢ajnog kontakta sa
velikom koli¢inom zagadene vode, svi receptori u ovom scenariju mogli bi biti ozbiljno ugroZzeni.
Zbog toga je potrebno dalje razvijati kapacitete za reagovanje u hitnim slucajevima, kako bi se
obezbedila odgovarajuca zastita zdravlja ljudi.

Pored svih predloZzenih mera, neophodno je razviti sistem za pracenje BTEX jedinjenja u
podzemnim vodama, re¢nim vodama, ali i u vodi za pice (iz slavine) na ovoj lokaciji. Ovaj sistem
pracenja bi trebao pomoci u kontroli emisije ovih zagadujuc¢ih supstanci u podzemnim vodama, ali
bi takode zahtevao plan odrzavanja, koji moze osigurati da sistem pracenja radi ispravno. Dalja
istrazivanja treba da budu usmerena ka prikupljanja podataka koji su relevantni za druge vrste
receptora, kao Sto su kopnene i vodene Zivotinja na ovom lokalitetu. U tom slucaju, rezultati ove
studije bi mogli biti dobro polazisSte za procenu potpunog rizika po Zivotnu sredinu na istrazivanom
lokalitetu.
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6. ZAKLJUCCI

Usled prekomerne i nekontrolisane upotrebe nafte i njenih derivata, naftni ugljovodonici su
postali jedni od najzastupljenijih zagaduju¢ih supstanci podzemnih voda. U poredenju sa
tradicionalnim metodama sanacije podzemnih voda zagadenih naftnim ugljovodonicima (princip
»pumpaj tretiraj”), bioremedijacija je znatno pouzdanija i isplativija tehnologija. Ovaj pristup
sanacije zagadenja eliminise troskove transporta opasnog otpada i njegovo skladistenje, i ima za cilj
transformisanje zagaduju¢ih supstanci u netoksi¢na jedinjenja mikrobioloSkom aktivno$éu. Za
njegovu uspesnu primenu potreban je pristup specifican za odredenu lokaciju, da bi se zadovoljili
fizioloski 1 nutritivni zahtevi neophodni za aktivnost autohtonih bakterija na zagadenim
lokalitetima. Unapredena in situ bioremedijacija predstavljena u ovom istrazivanju ukljucuje
biostimulaciju (hemijska oksidacija, dodavanje hranljivih materija) i bioaugmentaciju (dodavanje
laboratorijski uzgajanih zimogenih mikrobnih konzorcijuma koji razgraduju ugljovodonike iz
zagadene podzemne vode/sedimenta) kako bi se prevazisli limitiraju¢i faktori istazivane lokacije za
sprovodenje mikrobioloske aktivnosti. Pouzdanost ove metode sanacije na industrijskom nivou je
dokazana na istrazivanom lokalitetu zagadenom ugljovodonicima nafte, na Novom Beogradu.
Primenjeni tretman sanacije bio je veoma efikasan u smanjenju TPH na prihvatljive nivoe, ¢ak blizu
100 %. Ovi rezultati pruzaju jake dokaze za potencijal ovog pristupa sanacije i njegovu uspesnu
primenu u terenskim uslovima.

Osim bioremedijacije, jedan od zadataka ove doktorske disertacije bio je pracenje
zastupljenosti elemenata u tragovima (potencijalno toksi¢nih metala) u zemljistu/sedimentima istog
istrazivanog lokaliteta na Novom Beogradu. Ispitivani uzorci imali su veéi sadrzaj teskih metala
(Pb, Zn i Cd), u odnosu na nativne (prirodne) koncentracije, Sto ukazuje na veliku dinamiku
prirodnih i antropogenih procesa u ovom aluvijalnom regionu. Hemometrijske metode su
sukcesivno primenjivane za procenu prostorne varijacije kvaliteta zemljista/sedimenta, i u cilju
identifikacije izvora metala u istrazivanom lokalitetu, Sto je takode pokazalo da se razli¢ite metode
medusobno dopunjavaju i potvrduju. Drumski saobracaj je identifikovan kao glavni izvor
antropogenog inputa potencijalno toksi¢nih teskih metala, posebno Pb, Cd i Zn u analiziranim
uzorcima zemljista/sedimenata. Pored toga, kao izvor metala je identifikovana i industrijska
aktivnost u ovom regionu, tj. termoenergetsko postrojenje na osnovu prisustva V u nekim uzorcima.
Visoki sadrzaji Ni i Cr, za koje se smatra da su geogenog porekla, poticu iz kvartarnih eolskih i
aluvijalnih sedimenata. U odnosu na holandski standard kvaliteta zemljista/sedimenata,
koncentracije Cd, Pb, Cr, Ni i V u vecini analiziranih uzoraka bile su prekoracene, ukazujué¢i na
zagadenje iznad osnovnih koncentracija, ali ne iznad vrednosti sanacije. Medu istrazivanim
elementima, Cd, Pb, Zn i V pokazali su veéi potencijalni ekoloski rizik u poredenju sa ostalim
elementima u tragovima. Svi utvrdeni indeksi za odredivanje ekoloskih rizika koji nastaju kao
posledica prisustva teskih metala, ukazali su da je na nekim mestima uzorkovanja prisutan umeren
ekoloski rizik za zivotnu sredinu ovog dela Novog Beograda. Potencijalni ekoloski rizik je
kvantitativno procenjen za svaku tacku uzorkovanja.

Postojanje ,,novih” naftnih zagaduju¢ih supstanci u aluvijalnom akviferu reke Save
istrazivanog lokaliteta, bio je povod za dodatne analize uzoraka podzemnih voda. Osim toga
uradena je i procena potencijalnih zdravstvenih rizika po zdravlje potencijalnih recipijenata (odrasli
stanovnici i deca u stambenom scenariju; radnici u industrijskom scenariju), usled izlaganja
identifikovanim jedinjenjima. Gasnohromatografske analize, specificne za naftne proizvode,
ukazale su da je zagadujuca supstanca na istrazivanoj lokaciji bila sastavljena od organske
benzinske frakcije. Benzen, toluen, etilbenzen i ksileni, odnosno BTEX jedinjenja, su u ovom
slucaju identifikovani kao COC jedinjenja. Rezultati su ukazali na moguce postojanje vise izvora
ovih zagadujucih jedinjenja u istrazivanom podrucju ili vise nacina ispustanja ovih jedinjenja iz
istog izvora. lzmerene koncentracije benzena u svim tackama uzorkovanja bile su veée od
remedijacionih vrednosti definisanih nacionalnom regulativom, dok su maksimalne kvantifikovane
koncentracije BTEX jedinjenja bile medu najve¢im koncentracijama ovih jedinjenja prijavljenih u
naftom kontaminiranim vodonosnim slojevima u svetu. Procenjeni rizici po zdravlje ljudi u
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stambenom scenariju razmatrani su sa dva spekta, prvenstveno gutanjem (ingestijom), a u manjoj
meri dermalnim kontaktom sa kontaminiranom vodom. Procenjene vrednosti indeksa opasnosti za
decu bile su dvostruko vece u odnosu na indekse opasnosti kod odraslih, za isti period izlaganja.
Procenjeni kancerogeni rizik za decu bio je manji od rizika ove vrste za odrasle. U industrijskom
scenariju, nekancerogeni rizik i rizik od kancera povezani sa izlozeno$¢u radnika BTEX
jedinjenjima iz kontaminirane podzemne vode, uglavhom nastaju usled dermalne izlozenosti, i
skoro su deset puta veci od rizika usled slucajnog gutanja (ingestije). Rezultati analize izloZenosti
zdravlja ljudi pokazali su da potencijal Stetnih efekata na zdravlje ljudi postoji na istrazivanoj
lokaciji i zbog toga se takvi rizici tumace kao neprihvatljivi nivoi rizika ili rizici visokog prioriteta
koji zahtevaju hitno razmatranje mera sanacije. Na osnovu rezultata rizika po zdravlje ljudi
procenenjenih u ovom istrazivanju, zaklju¢eno je da su neophodne ozbiljne mere ublazavanja
zagadenja kako bi se zastitilo zdravlje ljudi i Zivotna sredina na ovoj lokaciji.
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H3jasa o ayropcTBYy

Mwme u npe3ume ayropa: Cannpa C. Bynarosuh

bpoj unnexca: [1b 04/2014
HU3jaBbyjem
J1a je JIOKTOPCKa IMcepTaliija mo1 HacJoBOM

Hoayranty HadTHOr THIA M TEUIKHM METAJH KA0 HMHAMKATOPHM AHTPONOrEeHOTr VTHIAja HA
akBudep peke Cape y 0JM3MHH TEPMOEHEPreTCKOr nocrpojem-a Ha Hosom Beorpany

® pe3yNTaT CONCTBEHOI MCTPAKUBAYKOL pajia;

* Jla qucepTauMja y LeJMHH HU Yy JIeJIOBMMa HUje OMiIa [peUI0KeHa 3a CTUIIAkE IpyTe
JMIUIOME TpeMa CTYJMJCKUM MTpOorpaMUMa JIPYTUX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA;

® J1a Cy pe3yiATaTd KOPEKTHO HaBeJEHH U

® Jla HMCaM KpIIKMO/JIa ayTOpCKa IpaBa ¥ KOPUCTHUO/JIAa MHTENICKTYalIHY CBOjJUHY APYTHUX JIMIA.

ITornuce ayropa

V Beorpany, 24 06. 2029 .
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M3jaBa 0 MCTOBETHOCTH LITAMIIAHE M €JIEKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOr paaa

Vme u npesume ayropa: Cannpa C. bynatosuh

bpoj unaekca: [1b 04/2014
Crymujcku nporpam: buoxemuja

Hacnos paga: [lonyTauT HaQTHOL THIA ¥ TEIIKM METaly Kao WHAMKATOPH AHTPOMOIeHOr YTHIaja
Ha akBudep pexe Cape vy OJHU3MHU TEPMOEHEPIeTCKOr nocrpojema Ha HosoMm beorpany

Mewnrop: ap Bpanumup Josanunhesuh, penopHu npohecop YHUBEP3UTETA Y Beorpany - XeMHujcKu

dakynrer;
ap Muna Yiuh, BUIIM HAayYHW capaJHUK YHUWBEP3UTETa Y beorpany - MHECTHTYT 3a
XEMHM]Y, TEXHOJIOTU]Y U MeTalyprujy, MHCTUTYT OJ1 HALMOHATHOT 3nauaja 3a Pennyomuky Cpoujy

U3jasibyjeM Jia je mTaMnaHa Bep3uja MOr JIOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eJIEKTPOHCKO] BEp3UjU KOJy
caM Tmpefao/na pajd IoXpamuBarma y JnruraiHom peno3uTOpujymy YHuBep3urera 'y
Beorpany.

Jlo3BoJbaBaM 1a ce 00jaBe MOJU JMYHM NOJAIM BE3AHU 3a no0ujame akaJeMCKOr Ha3uBa JOKTOpa
HAYKa, Kao LITO Cy MMe U NIPE3MMe, FO/IMHA ¥ MECTO poljerba U 1aTyM onOpaHe paja.

OBM JMYHU [OJALld MOry ce O0jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHMllamMa IWIHUTaTHEe oubnmmorteke, y
eNIeKTPOHCKOM KaTajory u y IyOinkaiuujama Y uusepsutera y beorpany.

IHoTnuc ayropa

Y Beorpany, 14 - 06. 2022 . |
@Wﬂ”a o %/WM
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H3zjasa o kopuuhemwy
OgnawhyjeM YHUBEP3UTETCKY —OMOIMOTEKY ,Ceerozap Mapkosuh” ga y Jlururannu
penosutopujym YHusepsutera y beorpany ynece MOjy JIOKTOPCKY JIMCepTalujy MO HaCIOBOM:

MoayrauTH HAQTHOr THNA M TEWKH MeTaln Kao MHAMKATOPH AHTPOMOTreHOr VTHIIaja HA
aksudep pexe CaBe v 01M3MHHM TePMOCHEPLETCKOL nocrpojer-a Ha Hoom beorpany

K0ja je MOje ayTOpCKO JEJI0.

Jlucepralujy ca CBMM IPHIO3UMa Npeao/Ia caM y eIeKTPOHCKOM (opMaTy MOroJHOM 3a TPajHO
apX¥MBUPAHE.

Mojy JAOKTOPCKY AHMCEPTAlH]y IOXpabeHy y JIUIUTaTHOM PElO3MTOPHjyMy YHHUBEP3UTETA Y
Beorpaly M JOCTYIHY Y OTBOPEHOM HpPHCTYyIy MOLY Ja KOpHCTe CBU KOjM TOIITY]y ojapende
cajpkane y ojiabpaHoM Tumy nuueHie Kpeatnsre sajennuue (Creative Commons) 3a KOjy cam ce
OIUTy4HO/TIa.

1. Ayropcereo (CC BY)

2. Ayropctso — Hekomeprmjanno (CC BY-NC)

3. AyTOpCTBO — HEKOMEpIHjaHo — 6e3 mpepana (CC BY-NC-ND)
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Iornuc ayropa
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1. AyropcrtBo. J[03BosbaBaTe yMHOXKaBambe, TUCTPUOYIIM]Y U JABHO CAOIIITABAE JIeTa, U Ipepaje,
aKo ce HaBeJIle UMe ayTopa Ha Ha4uH ojpeleH o1 cTpaHe ayTopa WM J1aBaolla JIMICHIIS, YaK U Y
KoMepirjanHe cBpxe. OBo je HajcI000IHH]ja O CBUX JIUIICHIIH.

2. AyTopcTBO — HeKOMepIHujaaHo. J[03BojbaBaTe yMHOXKABAKE, JUCTPUOYIU]Y H JaBHO
caomIuTaBame Jiefia, U Ipepaje, ako ce HaBele Me ayTopa Ha HauuH oapeheH o cTpaHe ayropa
WM AaBaola auneHne. OBa JTUIEHIIa He J03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy yHoTpeOy Aena.

3. AyTopcTBO — HeKOMepIHjajHo — 0e3 npepana. J(o3BospaBaTe yMHOKABaWkE, TUCTPUOYLIH]Y U

JaBHO CaoIIITaBamke Jena, 0e3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBama WK yroTpede Jelia y CBOM Jiey, ako ce
HaBeJle M€ ayTopa Ha Ha4MH ojipel)eH o] cTpaHe ayTopa Wid JaBaoua juiieHie. OBa JIHIIeHIa He

7103BOJbaBa KOMEPLUjaIHy YIOTpeOy Aena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTaJIe JUIICHIIE, OBOM JIMILIEHIIOM Ce

orpannyaBa Hajsehu o6uM npaBa Kopuinhema jaena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjaJTHO — JeJTUTH O] MCTHM YCJI10BUMA. J[03BOJbaBaTe yMHOXKaBaE,
IUCTpUOYIIN)y U jaBHO CaONIITaBamkbEe Jelia, ¥ Ipepajie, ako ce HaBelle MMe ayTopa Ha HAauuH
oapeheH o] cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JHUIEHLE U aKo ce Ipepaja JUcTpruOynpa 1o UCTOM UIIH
CIIMYHOM JuieHoM. OBa JHIEHIA He J03B0JbaBa KOMEPLMjaIHy yoTpeOy Jiena u npepaja.

5. AyropcTBo — 6e3 npepana. J[03BojbaBaTe yMHOXKaBambe, JUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOIIITABAbE
nena, 0e3 mpoMeHa, MPeodINKOBakba WM YIIOTpeOe Jiesia y CBOM ey, aKo ce HaBe/le Me ayTopa
Ha Ha4MH oJpeleH o]l cTpaHe ayTopa WM JaBaoua jJuleHue. OBa qMieHIa J03B0/baBa
KOMepILHjanHy ynorpely nena.

6. AyTOpCcTBO — JAeJUTH MO MCTHUM YciaoBHMA. Jl03BOJpaBaTe yMHOXKABame, JAUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caomIlTaBame Jeia, U Ipepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauMH ojapeheH ol cTpaHe
ayTopa HJIH JJaBaolla JIMIEHIIE U aKo ce Tpepasia AUCTpUOynpa MOA NCTOM MJIU CIIMYHOM JIUIIEHIIOM.
OBa nMIeHIIa J103BOJbaBa KOMEpLMjalHy ynoTpeOy gena u mpepajga. CinyHa je copTBEpCKUM
JMIIEHIIaMa, OJJTHOCHO JIMLIEHI[aMa OTBOPEHOT KOJa.

75



	disertacija



