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PREDGOVOR

Nastavljaju¢i dugogodisnju tradiciju, Srpsko drustvo za zastitu voda - SDZV organizuje pedeset i
drugu po redu godis$nju konferenciju o aktuelnim temama zastite vodnih resursa od zagadenja u
cilju njihovog efikasnog i odrzivog koris¢enja. Odrzavanje konferencije su pomogli Ministarstvo
nauke, tehnoloskog razvoja i inovacija Republike Srbije i InZenjerska komore Srbije. Zbornik
radova konferencije "VODA 2023"” sadrzi ukupno 41 rad koje je Programski odbor nakon
pregleda prihvatio za izlaganje na Konferenciji i Stampanje u Zborniku radova. Najve¢i broj
autora radova je iz Srbije a zastupljeni su i radovi autora iz regiona. Radovi su grupisani po
slede¢im tematskim grupama:

1. VODOPRIVREDNI, EKOLOSKI, I ORGANIZACIONI ASPEKTI KORISCENJA I ZASTITE VODA

2. KVALITET VODA I PROCESI U PRIRODNIM VODAMA
2.1. Povrsinske vode
2.2. Podzemne vode i vode u karstu
2.3. Priobalne vode Jadranskog mora
2.4. Sedimenti

3. SAKUPLJANJE I PRECISCAVANJE OTPADNH VODA

Po ustaljenom obic¢aju SDZV, autori su se sami opredeljivali za teme o kojoj ¢e pisati tako da
radovi u ovom Zborniku na neki nacin odslikavaju trenutno stanje i fokus istrazivanja u
oblastima kori$¢enja i zastite voda od zagadenja u Srbiji i regionu. Od aktuelnih tema koje su
nasle svoje mesto u radovima ovog Zbornika posebno istiCemo problematiku zakonske
regulative iz oblasti sakupljanje i precis¢avanje otpadnih voda, hidroloskih analiza, aktuelnu
problematiku kvaliteta voda i sedimenata, savremene saszanja o procesima preciS¢avanja
otpadnih voda i eksplotaciju izvoriSta. Struktura stru¢nih profila autora je, kao i uvek,
raznolika, $to odgovara posebnoj teznji SDZV da se problemi zaStite voda posmatraju
multidisciplinarno, ¢ime se doprinosi poboljSanju sagledavanja i reSavanja problema.

SDZV zahvaljuje ovim putem preduzeéima i institucijama koje su pomogle odrzavanje ove
Konferencije, ¢lanovima Programskog i Organizacionog odbora kao i autorima radova na
uloZenom trudu i njihovom stvaralackom radu u pripremi radova.

Nadamo se i Zelimo da ovogodiSnja Konferencija bude plodonosna i da se svi u€esnici vrate u

svoju sredinu obogaceni novim saznanjima i kolegijalnim poznanstvima.

UREDNIK
Beograd, maj 2023. Dr Aleksandar Duki¢
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ISPITIVANJE SADRZAJA POTENCIJALNO
TOKSICNIH ELEMENATA | ORGANSKIH
JEDINJENJA U UZORKU VODE 1Z REKE PEK
(UJEVAC, SRBIJA)

Dusan Nikoli¢, Mira Stankovi¢, Gor¢in Cvijanovic,
Miroslav Nikcevi¢, Ksenija Radoti¢

Univerzitet u Beogradu - Institut za multidisciplinarna istrazivanja, Kneza
Viseslava 1, 11030 Beograd; e-mail:dusan@imsi.rs

REZIME

Uzorci vode iz reke Pek uzeti su u prole¢e 2022. godine. Analiza potencijalno toksi¢nih
elelemata (Hg, As, Zn, Cd, Pb, Ni, Fe, B, Cr, Mn i Cu) izvr§ena je pomocu optike
emisione spektroskopije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), a aromati¢nih
ugljovodonika, policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika i fenola gasnim hromatografom sa
masenom spektometrijom (GC-MS). Koncentracije Mn prelazile su MDK vrednosti
propisane za vodu. Od organskih jedinjenja, detektovani su samo fluoranten, naftalen i
fenantren. Fluorescentna spektroskopija koris¢ena je za skrining vode na prisustvo
aromati¢nih jedinjenja. Dobijeni rezultati pokazali su da se ova metoda moze koristiti kao
brzi alat za skrining kvaliteta vode.

KLJUCNE RECI: teski metali, aromatiéni ugljovodonici, policikli¢ni aromati¢ni
ugljovodonici, fenoli, kvalitet vode.

INVESTIGATION ON THE CONTENT OF
POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS AND
ORGANIC COMPOUNDS IN THE WATER SAMPLE
FROM THE PEK RIVER (UJEVAC, SERBIA)

ABSTRACT

Water samples from the Pek river were collected in the spring 2022. Analysis of potentially
toxic elements (Hg, As, Zn, Cd, Pb, Ni, Fe, B, Cr, Mn, and Cu) was performed using
inductively-coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES), and aromatic
hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons, and phenol by gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS). Mn concentrations exceeded the MAC values prescribed for water.
Of organic compounds, only fluoranthene, naphthalene, and phenanthrene were detected.
Fluorescence spectroscopy was used for water screening on presence of aromatic
compounds. The results indicated that this method could be used as a fast screening tool for
water quality analysis.

KEY WORDS: heavy metals, aromatic hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons,
phenols, water quality.
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Proucavanje ekoloskih rizika nastalih usled zagadenja reka predstavlja veoma slozen
zadatak, jer obi¢no zahteva praCenje meSavine veCeg broja potencijalno toksi¢nih
zagadivaca. Razliditi delovi reke su pod razli¢itim ekoloskim rizikom usled razlaganja i/ili
imobilizacije polutanata koji se u njih ispustaju, a zavisno od osobina polutanata (Smolders
i sar., 2003).

Poreklo toksi¢nih metala u rekama je raznovrsno, od geoloske podloge do otpadnih voda iz
industrije, naselja i poljoprivrede. Rudarske aktivnosti se izdvajaju kao jedan od najvaznijih
faktora zagadenja recnih slivova (Petrovi¢ i Markovi¢, 2015). S druge strane, organski
zagadivadi imaju antropogeno poreklo. Odredivanje koncentracija toksiénih elemenata i
jedinjenja u vodi ima vaznu ulogu u razmatranju njihove biodostupnosti.

Reka Pek predstavlja desnu pritoku Dunava, nalazi se u istocnoj Srbiji, najstaje od reka
Mali Pek i Veliki Pek i ima duzinu od 129 km (Petrovi¢ i Markovié, 2015; Canak Atlagié i
sar., 2021). Prema Uredbi o kategorizaciji vodotoka (Sluzbeni glasnik SRS, 1968), reka Pek
spada u III klasu voda, dok Petrovi¢ i Markovi¢ (2015) navode da kvalitet vode ove reke
znacajno zavisi i od mesta uzorkovanja. Pek prima otpadne vode rudnika bakra Majdanpek
(RBM), fabrike bakarnih cevi Majdanpek i kamenoloma ,,Kaona“ kod Kuéeva (Serbula i
sar., 2014a; Petrovi¢ i Markovi¢, 2015; Canak Atlagié i sar., 2021). U otpadnim vodama
RBM pronadene su koncentracije teskih metala (Cu, Fe, Pb,Mn, Zn, Cd) i suspendovanih
Cestica koje su prelazile graniéne vrednosti propisane zakonom (Serbula i sar., 2014a;
Serbula i sar., 2014b; Petrovié i Markovié¢, 2015). Utvrdeno je da je sediment reke Pek pod
izuzetno velikom kontaminacijom bakrom (Sakan i sar., 2015).

Cilj ovog istraZivanja bila je analiza koncentracija 11 elemenata (Hg, As, Zn, Cd, Pb, Ni,
Fe, B, Cr, Mn i Cu), aromati¢nih ugljovodonika (benzen, etilbenzen, toluen, ksilen),
policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika - PAH (acenaften, acenaftilen, antracen,
benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)pirelin,
benzo(a)piren, krizen, dibenz(a,h)antracen, fluoranten, fluoren, indeno(1,2,3-c,d)piren,
naftalen, fenantren, piren) i fenola (2-hlorofenol, 3-metilfenol, 3+4 metilfenol, 2,4-
dimetilfenol, 2-nitrofenol, 2,4-dihlorofenol, 2,4,5-trihlorofenol, 2,4,6-trihlorofenol, 4-
nitrofenol, 2,3,4,6-tetrahlorofenol, 2,4-dinitrofenol, 2-metil-4,6-dinitrofenol). Dobijene
vrednosti uporedene su sa maksimalno dozvoljenim koncentracijama (MDK) propisanim
zakonom. Takode, ispitan je potencijal metode fluorescentne spektroskopije kao alata za
brz skrining kvaliteta vode.

MATERIJAL | METODE
Uzorkovanje i priprema uzoraka

Uzorci vode prikupljeni su u martu 2022. godine na tri profila reke Pek kod mesta Ujevac
(44.415014 N, 21.873378 E). Za analizu koncentracije elemenata uzorci vode prikupljeni su
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u sterilnim polietilenskim bocama zapremine 50 ml, filtrirani su dva puta kroz 0,40 pm
membrane, ¢uvani u mraku na 4 °C i fiksirani upotrebom 0,1 ml 65% HNOs. Uzorci vode
za analizu organskih zagadivaca prikupljeni su u sterilnim bodama zapremine 250 ml i
¢uvani na temperaturi od -20 °C do analize.

Analiza elemenata

Optic¢ka emisiona spektroskopija sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES, Spectro
Genesis EOP 11, Spectro Analytical Instruments DmbH, Germany) kori$¢ena je za analizu
elemenata. Procenjene su koncentracije 11 elemenata sa slede¢im talasnim duzinama (A,
nm): Hg 184.950, As 189.042, Zn 213.856, Cd 214.438, Pb 220.353, Ni 231.604, Fe
238.204, B 249.773, Cr 267.716, Mn 294.921 i Cu 324.754. 1zmerene koncentracije bile su
izmedu 90 i 115% sertifikovanih vrednosti za sve elemente.

Koncentracije analiziranih elemenata izrazene su u pg/ml. Dobijene koncentracije
uporedene su sa propisanim maksimalno dozvoljenim koncentracijama za klasu 11 kvaliteta
povrsinskih voda prema nacionalnoj regulativi RS (Sluzbeni glasnik RS, 2012) i to: As 50
ug/l, Zn 2000 pg/l, Fe 1000 pg/l, B 1000 pg/l, Cr 100 pg/l, Mn 300 pg/1i Cu 500 pg/l.

Analiza organskih jedinjenja

Sve analize su vrSene pomoc¢u gasnog hromatografskog sistema — GC Trace 1300, a
detekcije upotrebom masenih detektora Triplequadrupol — MS TSQ 9000 (aromati¢ni
ugljovodonici i PAH-ovi) i Single quadrupol — MS 1SQ 7000 (fenoli).

Aromatiéni ugljovodonici su ekstrahovani pentanom, a odredivanje njihovog sadrzaja u
vodi obavljano je se u skladu sa metodom baziranoj na ISO 11423 Water quality -
Determination of benzene and some derivatives - Part 2: Method using extraction and gas
chromatography.

PAH-ovi su ekstrahovani heksanom, a odredivanje njihovog sadrzaja u vodi obavljano je se
u skladu sa metodom baziranoj na EPA 8270d; Thermo AN 52389 Consolidated-GC-MS-
MS-Analysis-of-OCPs-PAHs-and-PCBs-in-Environmental-Samples, Method 270d,
Semivolatile organic compounds by gas hromatography/mass spectrometry, i Method
8510c — Separatory funnel Liquid-Liquid extraction.

Fenoli su ekstrahovani metilen-hloridom, a odredivanje njihovog sadrzaja u vodi obavljano
je se u skladu sa metodom baziranoj na EPA 8270d Semivolatile organic compounds by gas
hromatography/mass spectrometry i EPA Method 3510 — Separatory funnel Liquid-Liquid
extraction.

Prema nacionalnoj regulativi RS (Sluzbeni glasnik RS, 2012), za klasu Ill kvaliteta
povrsinskih voda MDK vrednost za fenolna jedinjenja iznosi 20 pg/l, dok za naftne
ugljovodonike nema propisanih MDK vrednosti.
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Analiza fluorescentnih spektara

Fluorescentni spektri su snimljeni koris¢enjem spektrofluorimetra Fluorolog FL3-221
(Jobin Ivon Horiba, Pariz, Francuska) opremljenog ksenonskom lampom od 450 V i
fotomultiplikatorom. Prorezi (slitovi) za ekscitacione i emisione zrake su fiksirani na 4 nm i
2 nm, respektivno. Uzorci su smesteni u kvarcnu kivetu opti¢kog puta 10 mm. Uzorak vode
iz reke Pek uporeden je sa uzorkom destilovane vode i vodom iz beogradskog vodovoda.

REZULTATI | DISKUSIJA

Koncentracije As, Zn, Cd, Pb, Ni i B bile su ispod praga detekcije, dok su najvece
koncentracije zabeleZene za Mn (Tabela 1). Koncentracije Mn prelazile su MDK vrednosti
propisane za vodu. Toksi¢nost Mn primarno se odrazava na respiratorni i centralni nervni
sistem, a zabelezeni su toksi¢ni efekti kardiovaskularnog i reproduktivnog sistema, jetre,
kao i negativan uticaj na razvice fetusa (Crossgrove i Zheng, 2004).

Tabela 1. Koncentracije elemenata u uzorku vode (ug/1) iz reke Pek.
Table 1. Elemental concentrations in water sample (ug/l) from Pek river.

Koncentracija (pg/l) Hg Fe Cr Mn Cu
Srednja vrednost+SD  5,91+1,49 69,20+0,96 188,32+0,36 811,95+7,24 12+141

Svi analizirani aromati¢ni ugljovodonici i fenoli bili su ispod nivoa detekcije. Od 16
analiziranih PAH-ova, detektovani su fluoranten (0,06 pg/l), naftalen (0,11 pg/l) i fenantren
(0,10 pg/l). Ova jedinjenja, oznacena kao potencijalno toksi¢na, negativno uti¢u na rast i
razvoj vodenih organizama (Albarano i sar., 2022). Koncentracija PAH-ova u vodi u
pozitivnoj je korelaciji sa njihovom koncentracijom u sedimentu. lako rastvorljivost ovih
jednjinja u vodi nije velika, njihova koncentracija u vodenom stubu ostaje stabilna tokom
vremena $to negativno utie na zivi svet. Vreme poluraspada PAH-ova male molekulske
tezine (npr. fluoren, fenantren, naftalen) krece se izmedu tri i osam dana (Albarano i sar.,
2022).

Evropska okvirna direktiva o vodama 2000/60/EC razvijena je sa ciljem da se postigne i
osigura dobar ekoloski i hemijski status otvorenih voda tako $to se od drzava ¢lanica
ocekuje da postepeno smanje emisiju i ispuStanje opasnih materija. Novom Direktivom
(2013/39/EU) azurirana je lista zagadivaca koji ¢e se pratiti u cilju identifikacije veliki broj
hemikalija koje izazivaju zabrinutost. Tu spadaju i nepolarne organske supstance (npr.
PAH-ovi i polihlorovani bifenili - PCB), kao i polarna jedinjenja (npr. pesticidi i
farmaceutski proizvodi).

Fluorescentni spektri vode iz reke Pek i iz vode beogradskog vodovoda su pokazali Sirok
maksimum na oko 450 nm (Slika 1), koji moze da poti¢e od nekog od aromati¢nih
jedinjenja koja sadrze fenolni prsten, kao S§to su detektovani u vodi Peka fluoranten,
naftalen i fenantren. Ova jedinjenja, koja su i u veoma malim koli¢inama toksi¢na i
kancerogena (Zamojé et al. 2013), nisu presla kriti¢ne koncentracije u Peku, ali su veoma
fluorescentna, pa se zato mogu detektovati i u malim Kkoli¢inama fluorescentnom
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spektroskopijom. lako emisioni spektri ne ukazuju precizno na hemijski sastav analiziranih
uzoraka, rezultati pokazuju da se ova metoda moze upotrebiti kao relativho brz,
jednostavan i jeftin na¢in za utvrdivanje razlika u sastavu i kvalitetu vode.

12
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Slika 1. Fluorescentni spektri vode iz reke Pek, destilovane vode i vode sa Cesme.
Figure 1. Fluorescence spectra of water from Pek river, distilled water, and tap water.

U cilju sprecavanja daljeg zagadivanja reke Pek, kao i pobolj$anja njenog postojeceg stanja,
Petrovi¢ i Markovi¢ (2015) navode da je potrebno ispitati uticaj i drugih izvora zagadenja
(komunalna i industrijska) na kvalitet reke Pek. Takode, navode da bi primena koagulanata
u taloZnicima za gravitaciono precis§¢avanje i jonskog izmenjivaca smanjila Stetne efekte
otpadnih voda postrojenja za filtriranje otpadnih voda iz rudnika bakra i gubitak
koncentrata bakra. Razvoj komunalne infrastrukture u naseljima sliva reke Pek, ukljucujuci
izgradnju sanitarnih deponija i sistema za precis¢avanje otpadnih voda je takode neophodno
(Petrovi¢ i Markovi¢, 2015).

ZAKLIJUCAK

Vise od polovine potencijalno toksi¢nih elemenata bilo je ispod praga detekcije u uzorku
vode iz reke Pek. S druge strane, koncentracije Mn prelazile su MDK vrednosti propisane
za vodu. Od 32 organska jedinjenja analiziranih u ovam radu, samo je tri detektovano u
uzorku vode iz reke Pek. Upotreba metode fluorescentne spektroskopije kao indikatora
kvaliteta vode pokazala se jako korisnom, ukazujuéi na razli¢it hemijski sastav vode iz reke
Pek, destilovane vode i vode sa ¢esme. Ova brza, jednostavna i jeftina metoda moze
posluziti kao sistem ranog upozoravanja na zagadenje u otvorenim vodama.
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