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TRANSPORT I SMANJENJE KONCENTRACIJE
ODABRANIH FARMACEUTKA U
ALUVIJALNIM AKVITERIMA

Srdan Kovadevi¢*, Nevena Zivanéev*, David Mitrinovié**,
Marija Perovi¢**, Aleksandar Calenié¢**, Milan Dimkié**

* Univerzitet u Novom Sadu, Fakulter tehnickih nauka, Departman za
inZenjerstvo zastite Zivotne sredine | zatitu na radu, Trg Dositeja Obradoviéa
6, srdjankovacevic@uns.ac.rs

** Institut za vodoprivredu ,, Jaroslav Cerni“, Jaroslava C"ernog 80,
milan.dimkic@jcerni.rs

REZIME

Utvrdivanje pojave analiziranih farmaceutika na odabranim veéim rekama u R. Srbiji, kao i
u korespondentnim bunarima, sprovedeno Je sa ciljem odredivanja frekvencije pojave, kao i
opsega koncentracije analiziranih farmaceutika. U periodu izmedu 2009-2015. godine
ukupno je analizirano 25 farmaceutika i metabolita u 184 uzorka povrSinskih i podzemnih
voda, od toga 10 farmaceutika je detektovano u povrSinskim vodama i 8 farmaceutika u
podzemnim vodama. Na osnovu rezultata istraZivanja utvrdeno je da se ispitivani
farmaceutici efikasno uklanjaju u oksi¢nim i anoksitnim uslovima podzemnih voda
uzimajuéi u obzir uticaj vremena infiltracije od reke ka bunarima. kao i efekat razblaZenja
podzemnom vodom iz zaleda

KLJUCNE RECI: Farmaceutici, aluvijon, transport, smanjenje.

TRANSPORT AND MITIGATION OF SELECTED
PHARMACEUTIALS IN ALLUVIAL AQUIFERS

ABSTRACT

Occurrence of analysed pharmaceuticals on selected big rivers in Republic of Serbia, as
well as in correspondence wells, was carried out with the aim of determining frequency of
occurrence as well as the concentration range. During the investigation period between
2009-2015, a total of 25 pharmaceuticals and metabolites were analysed in 184 samples of
surface water and alluvial groundwater, 10 were detected in surface water, and 8 in
groundwater. It was concluded that al] investigated pharmaceuticals are efficiently removed
in the oxic and anoxic conditions of groundwater, regarding the infiltration time from river
to well and attenuation effect.

KEY WORDS: Pharmaceuticals, alluvium, transport, mitigation.
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UvoD

U Republici Srbiji nije dovoljno analizirana pojava farmaceutika u otpadnim, povrSinskim i
podzemnim vodama, tako da postoji potreba za istrazivanjem i ispitivanjem pojave i
ponadanja farmaceutika kako bi se 3to bolje razumeli tokovi farmaceutika u Zivotnoj
sredini, kao i transport farmaceutika tokom re¢ne obalske filtracije. Cinjenica da veliki broj
farmaceutika dospeva u akvati¢ne ekosisteme, usled ekstenzivne upotrebe, predstavlja
znatajan problem, pogotovo zbog potencijalnog negativnog uticaja na zivotnu sredinu. U
Republici Srbiji velika ve¢ina gradova, industrijskih sistema, bolnica i farmi direktno
ispusta nepreiséenu vodu u prirodne ili veStatke recipijente, Sto dovodi do kontinualne
pojave farmaceutika u otpadnim, povrsinskim i podzemnim vodama Sto je registrovano i u
nekoliko radova koji su pratili pojavu farmaceutika u Republici Srbiji (Terzic i sar., 2008;
Gruji¢ i sar., 2009; Petrovi¢ i sar., 2014). U okviru istraZivanja JDS III (,,Joint Danube
Survey III*) koje je sprovedeno 2013. godine ispitivana je pojava farmaceutika
karbamazepina u okviru sliva reke Dunav i njegovih pritoka (Slika 1). Karbamazepin kao
farmaceutik koji veoma dugo perzistira u akvati¢noj sredini moZe da posluzi kao marker za
mogudi antropogeni uticaj u okviru sliva Reke Dunav. Rezultati istrazivanja ukazuju da u
Republici Srbiji, iako se najveci deo otpadne vode ne tretira, ne dolazi do pove¢anja
koncentracije karbamazepina u reci Dunav, §to moze biti posledica veceg proticaja reke
Dunav u R. Srbiji od zemalja uzvodno, a samim time i razblaZenja koncentracije
farmaceutika koji dospevaju u reku Dunav usled antropogenih aktivnosti. Drugi razlog
moZe biti znatno veéi broj stanovnika koji naseljava basen reke Dunav uzvodno od R.
Srbije koji produkuju znatno vide zagadujuéih supstanci u reku Dunav koja uzvodno ima
manji proticaj, tako da i pored tercijarnog tretmana karbamazepin dospeva u reku Dunav. U
zemljama uzvodno od R. Srbije vise od 85 % PPOV primenjuje tercijarni tretman, ali je
ipak prisutna pojava ispitivanih farmaceutika uzvodno od R. Srbije u slivu reke Dunayv.
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Slika I Koncentracije karbamazepina duz reke Dunav i njegovih pritoka (svellije oznake reka Dunav,
tamnije oznake pritoke reke Dunav) (ICPDR. 2013)
Figure 1. Concentration of carbamazepine along Danube River and tributaries (lighter markings River
Danube, darker markers tributaries of River Danube) (ICPDR, 2013)
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METODE ISTRAZIVANJA

Za potrebe sprovodenja istraznih radova, uzorkovanje povrsinskih i podzemni voda,
uzimanje uzoraka taloga sa dne reke, korisceni su sledeé¢i standardi i metode za
uzorkovanje: SRPS EN ISO 5667-1, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka - Deo 1: Smernice za
izradu programa uzimanja uzoraka i postupke uzimanja uzoraka; JUS 1SO 5667-6 1997,
Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka- Deo 6: Smernice za uzimanje uzoraka iz reke i potoka;
JUS ISO 5667-11 2005, Kvalitet vode-Uzimanje uzoraka-Deo 11: Smernice za uzimanje
uzoraka podzemnih voda. Na odabranim veéim rekama, kao i korespondentnim bunarima i
pijezometrima sprovedena su ,,in-situ® merenja fizitko- hemijskih parametara: temperatura
vode, pH, elektroprovodljivosti, rastvorenog kiseonika i redoks potencijala. ,In situ*
merenja su sprovedene koris¢enjem HQ40d multiparameterske sonde, dok je ,In situ®
titracija sprovedena korigéenjem »Eppendorf top buret M uredaja. Uzorci vode analizirani
su primenom metode ekstrakcije ¢vrste faze (SPE), a ekstrakti su analizirani metodom te¢ne
hromatografije tandem sa masenom spektrometrijom (LC-MS / MS). Detaljne informacije o
koriStenoj analititkoj proceduri, instrumentalnim parametrima, SPE povratnom vremenu,
kalibracionim krivama, tagnost, preciznost, granice detekcije i granice Kkvantifikacije
Opisane su u ranije objavljenim studijama (Gruji¢ i sar., 2009, Jaukovi¢ i sar., 2014).

LOKACIJE ISTRAZIVANJA

Takom istraznog perioda (2009-2015), analizirano je 184 uzorka, od toga 61 uzorak
povrSinskih voda i 123 uzorka podzemnih voda.

o L

LEGEND,

‘ LOKACLIE ma%omm
: POVAEIRSHIH l DA (FYy

y D LOKNCLIE UZORKOVANJA
_\\’ALU‘-'IMUHIC PODTELS 3 VOLA (4

P L 1
Slika 2. Mapa Republike Srbije sa korespondentnim lokacijama uzorkovanja povrsinskih (PV)i
‘ aluvijalnih podzemnih voda (AV)
Figure 2, Map of the Republic of Serbia showing correspodent sampling locations of surface water
(SW) and groundwater (GW)
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Uzorci povrinskih voda (PV) su prikupljeni sa odabranih lokacija uzorkovanja ve¢ih reka
u R. Srbiji. U reci Dunav analizirano je prisustvo farmaceutika na 5 lokacija, u reci Velikoj
Moravi na jednoj lokaciji, u reci Savi na jednoj lokaciji i reci Tisi na jednoj lokaciji,
Lokacije uzorkovanja su prikazane na slici 2. Uzorci povrdinske i podzemne vode sy
uzimani periodi¢no uglavnom u proleée i jesen svake godine. U toku jedne kampanje
uzorkovanja, povriinske i podzemne vode su uzorkovane istovremeno tokom istraznog
perioda.

REZULTATI ISTRAZIVANJA

Tri specifitne istrazne lokacije (frekvencija uzokovanja povrdinskih i aluvijalnih
podzemnih voda je najveca) analizirane su detaljno u okviru doktorske disertacije i
proraunat je procenat uklanjanja tokom recne obalske filtracije u zavisnosti od
hidrogeologkih, hidroninami¢kih i oksi¢nih/anoskiénih uslova podzemnih voda. Navedene
fokacije su: Aluvijon reke Dunav, reke Velike Morave i reke Save, kao i uzorci aluvijalne
podzemne vode na korespodentnim bunarima. Svako istrazno podrugje predstavlja razliciti
hidrogeoloski entitet. Rezultati “in situ” sprovedenih istrazivanja prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Vrednosti analiziranih parametara za karakteristiéne lokacije u periodu izmedu 2009-2014
(Dimki¢ i Pusic, 2014)
Table 1. Values of the analyzed parameters for selected locations in period between 2009-2014
(Dimki& i Pusi¢, 2014)

ALUVIJON REKE SAVE
ALUVIJON REKE DUNAV ALUVIJON REKE VELIKE | (BEOGRADSKO IZVORISTE
LOKACIJA (DRENAZNI SISTEM KOVIN - MORAVE (IZYOR]STE PODZEMNIH VODA)
DUBOVAC) KLJUC)
PARAMETAR | min prosek  max o min  prosek  max b, min prosek  max br.
podataka podataka *  podataka
Eh (mV) 20 96 279 61 312 371 420 15 48 107 261 350
0: (mg/l) 0 0.06 0.80 79 44 5.7 9.1 18 0 0.17 1.8 358
i o
UIO('I‘;‘;,?)' Cl 293 377 700 8 |25 600 996 32 | 227 320 546 170
dso (mm) 0.1 43 13 4] 0.5 3 10.8 15 03 1.75 10 2500

Oksido/redukcioni potencijal (Eh), koncentracija rastvorenog kiseonika (O2) praceni su
kako bi se definisali oksicni/anoksiéni uslovi sredine na tri ispitivane lokacije.
Oksi¢ni/anoksicni uslovi sredine su bitni za odredivanje uticaja na uklanjanje farmaceutika
tokom recne obalske filtracije. Pored parametara koji odreduju oksi¢nost/anoksicnost
sredine, prema raspoloZivim podacima pre¢nik sedimenta za 50 % krive granulometrijskog
sastava sedimenta akvifera (dso), definisani su koeficijenti filtracije aluvijalnih akvifera, kao
i vreme infiltracije vode od reke ka bunarima i pijezometrima aluvijalnih akvifera na
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ispitivanim lokacijama. Na osnovu podataka o ukupnom isparenom ostatku, odreden je
udeo re¢ne vode na specifi¢nim lokacijama.
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Slika 3 Proseéne koncentracije odabranih farmaceutika u povrinskim i podzemnim vodama (n-broj
uzoraka, za uzorke povrSinske vode gde nisu detektovani ispitivani farmaceutici usvojena je
koncentracije 2 LOD)

Figure 3. Average concentration of selected pharmaceuticals in surface water and groundwater (n-
number of samples, LOD value was adopted for mean concentration calculations for samples when
the selected pharmaceuticals were not detected

Prosetna koncentracija ispitivanih farmaceutika najveca je u reci Velikoj Moravi, zatim
sledi reka Dunav, dok je najmanja prosetna koncentracija ispitivanih farmaceutika
registrovana u reci Savi. Velika Morava je najoptereCenija antropogenim uticajem i
emisijom analiziranih farmaceutika, dok je najmanje opterecena reka Sava. Optereéenje
Velike Morave antropogenim uticajem je mnogo veée u odnosu na ostale reke posmatrajuci
proseCan viSegodisnji prose¢an proticaj u odnosu na broj populacije na slivu. Na istraznoj
lokaciji Beogradskog izvoriita sa blago anoksi¢nim uslovima u podzemnim vodama,
prosecna koncentracija karbamazepina je smanjena za 34 % tokom recéne obalske filtracije
u uslovima relativno dugog vremena infiltracije vode od reke ka bunarima (minimalno 100
dana) i bez razblaZenja usled infiltracije podzemne vode iz zaleda. Procenat uklanjanja
karbamazepina je oko 70 % u oksi¢nim uslovima (aluvijon reke Velike Morave) i 35 % u
anoksi¢nim uslovima (aluvijon reke Dunav, ali sa razli¢itim vremenom infiltracije od reke
ka bunaru, priblizno 2-5 dana za oksiénu sredinu i minimum 50 dana za anoksi¢nu sredinu.
Na istraznoj lokaciji Beogradskog izvorista proseéna koncentracija 4-AAA je smanjena za
93 %, usled duzeg vremena infiltracije vode od reke ka bunaru (minimum 100 dana). Na
lokaciji drenaznog sistema Kovin-Dubovac, prose¢na koncentracija 4-AAA je smanjena 82
7 u anoksi¢nim uslovima sredine i srednje dugim vremenom infiltracije od reke ka
bunarima (minimum 50 dana), dok je na lokaciji izvorista Kljug prose¢na koncentracije 4-
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AAA smanjena za 92 % u oksi¢nim uslovima sredine, ali sa malim udelom recne vode (u
proseku 30 %) i malim vremenom filtracije od reke do bunara.

Proseéna koncentracija diklofenaka se smanjuje za 30 % na lokaciji drenaznog sistema
Kovin-Dubovac, Na izvoristu Kljug, gde je procenat razblazenja vode u bunaru, u proseku
oko 70 % iz zaleda, diklofenak se uklonio oko 70 % isto kao i karbamazepin. U slucaju
Beogradskog izvorista diklofenak nije detektovan u uzorcima podzemne, a detektovan je u
samo jednom uzorku iz reke Save.

ZAKLJUCAK

Moze se zakljuditi da je karbamazepin najperzistentniji farmaceutik na svim analiziranim
lokacijama sa razli€itim vremenom infiltracije vode od reke do bunara, razli¢itim udelom
reéne vode u bunarima i razli€itim oksiénim/anosksiénim uslovima sredine. Utvrdeno je da
se metabolit metamizola 4-AAA uklanja efikasno u oksiénim i anoksi¢nim uslovima
podzemnih voda tokom reéne obalske filtracije uzimajuéi u obzir uticaj vremena infiltracije
od reke ka bunarima, kao i efekat razblaZenja podzemnom vodom iz zaleda ali postoji
indikativnost boljeg uklanjanja u oksiénim uslovima podzemnih voda. Trimetoprim koji je
podlozan procesu degradacije u potpunosti je uklonjen na svim analiziranim lokacijama, ali
nije utvrden uticaj razli¢itih hidrogeoloski, hidrodinam¢kih i oksi¢nih/anoksi¢nih uslova
sredine zbog relativno brze degradacije u odnosu na vreme trajanja filtracije vode od reke
do bunara. Moze se pretpostaviti da je diklofenak podlozan procesu degradacije prilikom
duzeg vremena filtracije vode od reke Save do bunara. al je ujedno i relativno postojan u
anoksiénim uslovima sredine uz srednje vreme infiltracije od reke do bunara.
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