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PREDGOVOR

Nastavljaju¢i dugogodiSnju tradiciju, Srpsko druStvo za zaStitu voda - SDZV organizuje
Cetrdeset sedmu po redu godisnju konferenciju o aktuelnim temama zastite vodnih resursa od
zagadenja u cilju njihovog efikasnog i odrZivog koriS¢enja. Suorganizatori konferencije su
Institut za vodoprivredu Jaroslav Cerni iz Beograda i JKP Napredak iz Sokobanje. Zbornik
radova konferencije "VODA 2018" sadrzi ukupno 67 radova koje je Programski odbor nakon
pregleda prihvatio za izlaganje na Konferenciji i Stampanje u Zborniku radova. Najveéi broj
autora radova je iz Srbije a zastupljeni su i radovi autora iz regiona. Radovi su grupisani u
sledece tematske grupe: '

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 Laboratorijske metode i monitoring

3. SAKUPLJANJE I PRECISCAVANJE OTPADNH VODA
3.1. Planiranje i eksploatacija kanalizacionih sistema
3.2. Savremene metode preci§éavanja otpadnih voda i obrade mulja

4. VODOSNABDEVANJE NASELJA
4.1. Eksploatacija i zastita izvori$ta vodosnabdevanja
4.2. Savremeni postupci tretmana prirodnih voda u cilju dobijanja vode za pice
4.3. Kvalitet vode isporuéene potro$a¢ima

Po ustaljenom obi¢aju SDZV, autori su se sami opredeljivali za teme o kojoj ¢e pisati tako da
radovi u ovom Zborniku na neki naé¢in odslikavaju trenutno stanje u oblasti kori$éenja i zastite
voda od zagadenja u Srbiji i regionu. Od aktuelnih tema koje su nasle svoje mesto u radovima
ovog Zbornika posebno istitemo problematiku kvaliteta vode i upravljanje akumulacijama,
aktuelnu problematiku kvaliteta voda i sedimenata, savremene metode kanalisanja i tretmana
otpadnih voda i aktuelnu problematiku vodosnabdevanja. Struktura struénih profila autora je,
kao i uvek, raznolika, §to odgovara posebnoj teznji SDZV da se problemi zastite voda posmatraju
multidisciplinarno, ¢ime se doprinosi pobolj$anju sagledavanja i re3avanja problema.

Ove godine Programski odbor je izmedu prispelih radova odabrao ukupno osam koji ée, nakon
potrebnih modifikacija i dopuna biti objavljeni u celini u nauénom ¢asopisu Water Research and
Management (www.wrmjournal.com) koga izdaje SDZV. Ovi radovi su Stampani u ovom
Zborniku radova u izvodu, odnosno u formi proSirenog rezimea.

iDZV zahvaljuje ovim putem preduzecima i institucijama koje su pomogle odrzavanje ove
lorlferencue, ¢lanovima Programskog i Organizacionog odbora kao i autorima radova na
ulozenom trudu i njihovom stvaralagkom radu u pripremi radova.

Na@amo se i Zelimo da ovogodiSnja Konferencija bude plodonosna i da se svi uéesnici vrate u
S i 2 . . is . .o . .
Voju sredinu obogaéeni novim saznanjima i kolegijalnim poznanstvima.

" UREDNIK
eograd, maj 2018, Dr Aleksandar Puki¢
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SADRZAJ UKUPNIH NAFTNIH
UGLJOVODONIKA U SEDIMENTU DUNAVA

Tanja Nenin, Andelka Petkovié, Jasna Colié, Marija Perovié

Institut za vodoprivredu ., Jaroslav Cerni*, Jaroslava Cernog 80, 11226 Beograd,
i | Pinosava, e-mail: tanja.nenin(@jcerni.co.rs

, REZIME

i Prezentovani su rezultati ispitivanja sadrzaja ukupnih ugljovodonika (C10-Cyo) u uzorcima
: sedimenata Dunava i pritoka: Tisa, Sava, Velika Morava i Pek. Ekstrakcija ukupnih naftnih
ugljovodonika (Cyy-Cy) izvrena je automatskom ubrzanom ekstrakcijom pod
temperaturom i pritiskom (ASE-metoda). Kvantifikacija C,-Cyp izvrSena je gasno-
masenom spektrometrijom (GC&MS). Najvedi sadrzaj C, iznosio je 1361,6 mg/kg
(Ritopek -2016.). Ostale izmerene vrednosti (2012.g. - 2017.g.) bile su ispod 300 mg/kg
osim za lokaciju Kladovo (544,4mg/kg 2012.g.) i za pritoku V.Morava (347,4 mg/kg,

2017.g.).
i
m KLJUCNE RECI: Cuk, Dunav, sediment, ASE, GC&MS,
TOTAL HYDROCARBON CONTENT IN DANUBIE
SEDIMENT
ABSTRACT
. Paper deals with invetigation results for total petroleum hydrocarbons(TPH) in samples of

sediments the flow of the Danube through Serbia, as well as in tributaries: Tisa, Sava,
Morava and Pek. We applied accelerated solvent extraction (ASE) and method of gas
chromatography-mass spectrometry (GC&MS) for quantification of TPH. The highest total
TPH content was 1361,6 mg/kg at Ritopek in 2016. Other values i period 2012-2017 were
below 300mg/kg, except for location Kladovo (544,4mg/kg in 2012.g.) and for tributary

V. Morava (347,4mg/kg in 2017.).

KEY WORDS: TPH, Danubie. sediment, ASE, GC&MS,

UVOD
Iﬁgglt:';]‘;“adja re€nog sedimenta ugljovodonicima desava se najéesée usled curenja nafte,
ifracrys sredstava za podlflazwanje. Rutmsko.qdredlvanje ugljoYodomka vr§l1 se
tetrah]or;ﬁm spektr_oskopu om nakon ekstfakcx_]e sa halogepovamm retstvaraél}na poput
i 24 e etana (Literathy, 2015). Zl?og st'etnostl n.avedemh ras@araea u nekim zemljarpa
UgjovodJ na Upotreba. .tetreE-hlo?ovamh‘ugljovodomka. Alternafwna metoda za ekstrakcij u

onika iz zemljista i sedimenta je Soxhlet-ova ekstrakcije (U.S. EPA Method 3540)
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i ultrazvudna ekstrakcija (U.S. EPA Method 3550). Navedene tehnike zahtevaj
rad u laboratoriji (18 sati) i veliku potro3nju rastvaraca, (oko 600ml rastvaraga PO uzork
Savremene metode poput automatske ubrzane ekstrakcije pod pritiskom i povisenop, u).
temperaturom (ASE-Accelerated Solvent Extraction) znacajno smanjuju vreme ekstr
analita (manje od 20 minuta) ali i potro$nju rastvaraca (manje od 50 ml rastvaraga po
uzorku). Nedostatak ASE tehnike je Sto se pri tokom ekstrahovanja na povizenoj
temperaturi i pritisku, ekstrahuju i analiti ,,smetnje* koji mogu ometati kvalitativny
kvantitativnu detekciju ugljovodonika. Medutim, ovaj problem ekstrahovanja -Smetnji-
reSava se preti§¢avanjem na staklenim kolonama sa silika-gelom (Florsil).

U intezjyay

akeije

OPIS LOKACIJA UZORKOVANJA

Ispitivanja su sprovedena na toku Dunava kroz Srbiju od mesta Ledinici (sever -1261ky,
Dunava) do Radujevca (istok-851km Dunava) na zajedni¢kom srpsko - rumunskom sektory
reke Dunav pod usporom. Uzorkovanje je izvrSeno sa 12 profila na duZzini od 410
kilometara toka reke Dunava. Takode, izvrSena su i ispitivanja vecih pritoka Dunava na
ovoj deonici i to: Tisa (1216 km), Sava (1170 km), Velika Morava (1103 km) i Pek (1057
km). Uzorci sedimenata ispitivani su sa ciljem procene akumuliranja zagadujucih materija y
sedimentu, kao i biogenih elemenata, koji potencijalno mogu dospeti u vodeni stub.

i aia

= Leoet: - £3
Slika 1. Mapa terena ispitivanih lokacija to — Raduyjevac)
Figure 1-: Map of examinated location Danube river (Ledinci — Radujevac)

Uzorci sedimenta su zahvatani sa broda, bagerom tipa Van-Veen, zahvatne povrSine

270cm?. Uzorkovanje je vrieno blize desnoj obali, na lokacijama definisanim prema tome
gde se najintenzivnije taloZi nanos. Uzorci sedimenta se zahvataju kao poremeceni, &
povrsinski, pakovani su u propisno obeleZene i odgovarajuce kontejnere i odmah po i
zavrSenom uzorkovanju vrien je transport do laboratorije u ruénim friziderima. Sva . o
merenja i laboratorijska ispitivanja su sprovedena prema propisanim i standardnim 7
metodama i usvojenoj metodologiji rada, Laboratoriji Instituta za vodoprivredu, “Jaroslav % 3
Cerni” iz Beograda u standardom propisanom roku. Uzorci sedimenta ostavljeni su na 1
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sobnoj temperaturi da se osuse tako da sadrzaj vlage bude manji od 10% a potom usitnjeni i
prosejani na granulaciju manju od Imm.

EKSPERIMENTALNI DEO

Ekstralkeija ukupnih naftnih ugljovodnika (TPH) iz uzorka sedimenta vr3ena je
savremenom metodom automatske ekstrakcije organskim rastvaréima (heksan:aceton, 1:1
v/v) pod pritiskom (ASE-“Accelerated Solvent Extraction”) a za njihovu kvalitativnu
identifikaciju 1 kvantifikaciju kori§¢ena je metoda gasna hromatografija - masena
spektrometrija (GC&MS). Metoda koja je koris¢ena u radu primenljiva je i na zemljiste i
sediment sa sadrzajem ugljovodonika (> C,,) izmedu 25 i 4000mg/kg i za otpad sa
sadrzajem ugljovodonika (C10-C40) izmedu 50 i 8000mg/kg izraZeno na suvu materiju
(Galbiati i sar., 2016.). Svi ugljovodonici koji kljuéaju u opsegu 175°C do 525°C, tj n-
alkani od C,yH;z do C4oHss, izoalkani, cikloalkani, alkil benzeni, alkil naftaleni i
policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici se odreduju kao ukupni naftni ugljovodonici (TPH).
Eksperimentalni deo sastojao se u sprovodenju procedure uzorkovanja, ekstrakcije
ispitivanih kontamintanata (TPH) iz sedimenta, injektovanje uparenih ekstrakata, GC&MS
analize 1 obrade rezultata uz pomo¢ softvera Chemstation MSD.

Odmerena koli¢ina uzorka (5-10g) preba&ena je u ekstrakcionu éeliju zapremine 34 ml,
zajedno sa 1,5g dijatomejske zemlje. Tako pripremljeni uzorak ekstrahovan je metodom
automatske ekstrakcije pod pritiskom — ASE tehnika na uredaju ASE 350, Dionex, Thermo
Scientific. Uslovi ekstrakcije: 100°C; 1500psi; vreme zagrevanja u peéi Smin; ekstrakciona
smeSa: heksan (p.a. Fisher Chemicals) i aceton (p.a. J.T.Baker) u zapreminskom odnosu
1:1;. Ukupno vreme ekstrakeije iznosi oko 14 minuta. Dobijeni ekstrakti upareni su do
zapremine 1ml na Rotavapor 210/215, (Buchi,Svajcarska). Za razdvajanje koristi se
kapilarna kolona HP-5MSI(19091S-433): 30m x 0,250mm x 0,25um (Aglient). Snimanje
hromatograma obavljeno je pod sledeéim uslovima na Aglient GC7890A: poéetna T pedi
50°C; po&etno vreme 4 minuta; Rampa 8°C/min do 310°C, 10min.; temperatura injektora
300°C; Mod: Pulsed splitless; pritisak 8,85psi; pulse pressure 30psi; injekciona zapremina
I ul; gas helijum; po&etni protok 1ml/min. Uslovi podeSavanja masenog spektrometra:
transfer linija 280°C; Temperatura MS kvadrupola 150°C; temperatura jonskog izvora:
230°C. Ukupno vreme snimanja hromatograma 46,50 minuta.

REZULTATI I DISKUSIJA

Radi potvrde kvaliteta merenja sproveden je “recovery” test preciznosti za Cy (Cio—Cyo)
za koncentraciju lmg/ml . Za proveru reproduktivnosti metode upotrebljen su referentni
materijal PT-Seme od PT-provajder BIPEA-Francuska, kampanja 38a slede¢ih matriksa:
zemljiSte, morski sediment i reéni sediment, kao i referentni materijal PT-Seme PT
provajdera LGC-Standards, kampanja CN101, uzorak zemlje 3c.

Metoda se validuje svake godine uz minimum jednu revalidaciju kori§¢enjem dostupnog
CRM-a. Ocenu reproduktivnosti metode vrSena je preko z .,.-a prema slede¢oj jedna&ini:

Z_\-m,,, . (‘A'ri:m B X( RM ) ( 1)
SDPA
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gde je Xcrm — vrednost sadrzaja C (Cio— Cyo) 1z IzveStaja o rezultatima PT-geme izdatim
od strane PT-provajdera; X;,,—vrednost C, (C,0—C40) nakon ekstrakije pod pritiskom,
odredena metodom GC&MS spektrometrije; SDPA-standardna devijacija, podatak iz
Izvestaja o rezultatima PT-Seme. Kriterijum prihvatljivosti reproduktivnosti metode je g, -
z-score krece u opsegu 2.

U tabeli 1. prikazane su vrednosti sadrzaja C,y izmerene nakon primenjene metode ASE-
ekstrakcije uzoraka sedimenta i GC&MS odredivanja i iste uporedeivane sa vrednostima
koje im je dodelio PT-provajder (,,Assigned value“- C,,_PT38a). Primenom jednadine 1.
izratunat je z-score za svaki matriks, dobijene vrednosti krecu se u prihvatljivom opsegy
£2,

Tabela 1. Ocena reproduktivnosti metode za odredivanje Cuk (mg/kg) iz sedimenta primenom z-score
i koris¢enjem referentnin materijala za matrikse: mulj, morski sediment, re¢ni sediment i zemljiste;
Table.1. Qualification of the method for the determination of the TPH (mg/kg) from the sediment
using a z-score and the use of referent matrix materials: sludge, marine and river sediment and soil;
Cuk PT38a PT-38a

Referentni materijali (RM) (m_g /kg) Cuk izm (mg/kg) SDPA (mg/kg) Z-5Core
Bipea RiverSed 38a 338 311 102 -0.26
Bipea MarineSed 38a 615 518.3 170 -0.57
Bipea Soil_38a 350 207 105 -1.36
LGC _CN101-3c 1307 787.4 2614 -1.99
Bipea RiverSed_38a Izvejtaj 338 435 102 0.96

PT provajdera od 20.06.2017.

Na kraju tabele 1. prikazana je vrednost z-score metode na osnovu rezultata sadrzaja C,,
kojim je laboratorija zvaniéno aplicirala svoje u€eS¢e u PT Semi i potvrdila reproduktivnost
metode, z-score iznosio je +0,96.

Kontrola i potvrda kvaliteta metode podrazumeva dnevno pracenje standard analita (C,)
preko X-karte standard. Koric¢ene j standard De-RIV1, koncentracije Img/ml, proizvodaca
LGC-Standrads, Nemacka a isti predstavlja smesu ugljovodonika C,-Cyq i sastoji se iz
dvokomponentne smeSe benzina i ulja prema ISO 11066 1 H 53.

Kriterijumi prihvatljivosti ,rikaverija“ standarda za dati koncentracioni opseg (0,1mg/m] -
2mg/ml), na osnovu AOAC kriterijuma iznosi 80-100%. Na osnovu slike 2. gde su
prikazane srednje vrednosti ,rikaverija“ za svaku godinu rada, moze se konstatovati da je
kriterijum ispunjen i da je metoda pod kontrolom.
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Kontrolna X-karta standarda Cuk metode za odredivanje
ukupnih ugljovodonika (C;¢-Cyg)u zemljiitu i sedimentu
' GC&MS metodom

—&—sld De-RIVI, LGC, Oil Std ISO11046 i H 53
—Katerijum prihvatjivosti za MIN "recovery” AOAC
= Kiiterijum prihvaljivosii za MAX "recovery” AOAC
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Slika 2.:Kontrolna X-karta standarda metode za odredivanje ukupnih ugljovodonika (C,, — Cyq)u
zemljidtu i sedimentu GC&MS metodom. Standard za kontrolu kvaliteta: De-RI1V 1, LGC-Standards,
Nemacka, napravljen prema ISO 11046 i H-53.

Figure 2.: Control X-chart for TPH (total petrol hydrocarbons) (C,o — Cyp) in soil and sediment by
GC&MS. Standard for quality control: De-RIV1, LGC-Standards,Germany, according request of ISO
11046 and H-53.

VaZno je napomenuti da ukoliko tokom dnevne kontrole kvaliteta dolazi do ,,iskakanja*“
vrednosti ,,rikaverija“ za standard od zadatog kriterijum, metoda se mora preispitati i
utvrditi izvor ,,iskakanja“. Na slici 3. prikazani su rezultati sadrZaja ukupnih ugljovodonika
(Ci0-Cyo) za sediment uzorkovan tokom Dunava na potezu od Ritopeka (1141km na toku
Dunava) do Kusjaka (964km na toku Dunava) kao i sediment uzorkovan iz pritoka: Tisa,
Sava, V. Morava i Pek u periodu od 2012. do 2017.godine.
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Slika 3 . Sadrzaj ukupnih ugljovodonika (C,) u sedimentu duz toka Dugs;:/a na potezul;\nope}\
Kusjak i prtioka: Tisa, Sava, Velika Morava i Pek;

of total hydrocarbons in sediments along the Danube from Rito pek - Kusjak
and tributaries Tisa, Sava, Velika Morava and Pek

Figure 3 - The content
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Sadrzaj ukupnih ugljovodonika ispod je MDK vrednosti od 3000mg/kg duz svih ispitani]
profila. Maksimalna prose¢na vrednost ustanovljena je na profilu Ritopek (1361,6mg/k )1
2016. godinu. Vrednosti prose¢nih godisnjih sadrZaja ukupnih ugljovodonika bile gy St
zna&ajno manje za ostale ispitivane profile, tako je za profil Kladovo izmerena prosegp,
godisnja vrednost u 2012. godini iznosila od 544,4mg/kg, a ostali profili bili su skorg upola
ispod ove vrednosti (S1.3.).

Prose&ne vrednosti sadrzaja ukupnih ugljovodonika za sediment pritoka na godignjem
nivou iznosile su: Tisa 121,4 kg/kg (2012.g.), Sava 225,3 mg/kg (2012), Velika Moraya
347,4 mg/kg (2017.g.) i Pek 284.4 mg/kg koji je ispitan 2013. godine.

ZAKLIUCAK

U radu su prezentovani rezultati merenja sadrzaja ukupnih ugljovodonika (C,o-Cyo) u
uzorcima sedimenta na zajedni¢kom srpsko- rumunskom sektoru reke Dunav pod usporom.
Najveéa izmerena prosecéna godisnja vrednost sadrzaja ukupnih ugljovodinka iznosila je
1361,6 mg/kg na lokaciji kod Ritopeka (2016.g.). Vrednosti za ostale periode uzorkovanja
za datu lokaciju bile su ispod 100 mg/kg, i ovaj izraziti skok ukazuje na neko lokalno
akutno zagadenje neposredno pre ispitivanog perioda, a izmerena vrednost je skoro tri puta
ispod maksimalno dozvoljene grani¢ne vrednosti od 3000 mg/kg (,,Sl.glasnik RS, br.
50/2012). Na ostalim lokacijama uzorkovanja duz toka Dunava i ispitivanih pritoka,
vrednosti sadrzaja ukupnih ugljovodika su uglavnom ispod vrednosti od 300 mg/kg, Sto je
10 puta manje od propisanog MDK krtierijuma (,,Sl.glasnik RS* 50/2012).
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