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Izvod

U prirodnim vodamakao izuzetno slozenim sredinama, razlicite materije, bez obzira da li se
radi o prirodnim sastojcima voda ili o supstancama koje u njih dospevaju covekovom aktivnoscu,
podlezujednom ili vecem broju razlicitih procesa.Od fizicko-hemijskih, odnosno biohemijskih
procesa, koji bitno opredeljuju oblike nalazenja, ponasanje i sudbinu supstanci u vodenoj
srediniposebno su znacajni: rastvaranje, adsorpcija, isparavanje, fotoliza, hidroliza, oksido-
redukcije, metaboliticki procesi i bioakumulacija. U zavisnosti koji su procesi dominantni na datom
lokalitetu, zatim kakav je hemijski satav zemljista, kakva je bioloska aktivnost, kakav je antropogeni
uticaj zavisice kvalitet vode, bilo da je ona povrsinska, podzemna ili se nalazi u atmosferi. U radu
su prikazani osnovni procesi i mehanizmi koji uticu na kvalitet vode. Svi procesi su ilustrovani
odgovarajucim primerima.

Kljucne reci: Kvalitet vode, povrsinske vode, podzemne vode, sediment

Abstract

In natural waters as a highly complex environment, a different matter, regardless of whether
they are natural water ingredients or substances which mature in water by man activity, are subject
to one or several different processes. Physical, chemical or biochemical processes are determining
finding shapes, behavior and fate of substances in the aquatic environment. Particularly important
are: dissolution, adsorption, evaporation, photolysis, hydrolysis, oxidation-reduction, metabolic
processes, and bioaccumulation. Depending on which processes are dominant in a given locality,
what is the chemical composition of soil, biological activity, and human influence will determine
quality of water, whether it is surface, underground or atmospheric. This paper presents the
underlying processes that affect water quality. All processes are illustrated by examples.
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1. UvOD

Voda koja se nalazi u prirodi nije "Cista voda". Ona u sebi sadrzi odreden broj supstanci,
koje mogu da budu rastvorene ili da se kao ¢vrste nalaze razmucene u vodi, obrazujuci koloidne
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rastvore ili suspenzije. U toku godisnjeg hidroloskog ciklusa kvalitet povrsinskih voda zavisi od
atmosferskih padavina, nanosa, odnosno erozije tla u slivu, naseljenosti i razvoja industrije u
slivnom podruc¢ju. Hemijski sastav prirodne vode na Zemlji nije jedinstven. On zavisi od porekla
vode, zemljista kroz koje voda tece ili sa kojim je u dodiru, kao i od biljnih i zivotinjskih vrsta koje
u njoj zive. Pored toga, izmena temperature u toku godiS$njih doba, kao i meSanje razli¢itih vrsta
voda takode su ¢inioci koji uticu na smenu hemijskog sastava prirodnih voda. Usled svih ovih
uticaja, hemijski sastav i sadrzaj supstancija u vodama u prirodi nije stalan, ¢ak ni u jednoj recici,

izvoristu ili moru, nego se neprekidno menja u manjoj ili ve¢oj meri.
Procesi koji uticu na hemijski sastav prirodnih voda

Prirodne vode su slozeni sistemi koji sadrze materije u obliku jona i molekula, mineralna i
organska jedinjenja u obliku koloida, suspenzija i emulzija. U vodi se nalaze rastvoreni gasovi koji
ulaze u sastav atmosfere, a takode i materije koje nastaju kao rezultat Zivotnih aktivnosti vodenih
organizama i procesa hemijske interakcije u samoj vodenoj sredini. Formiranje sastava prirodnih
voda nastaje kao rezultat interakcije vode sa sredinom - mineralima, zemljiStem i atmosferom. Pri
tome se odvijaju sledeci procesi: (i) rastvaranje jedinjenja; (ii) hemijska interakcija materija sa
vodom i vodenim rastvorima; (iii) biohemijske reakcije i (iv)koloidno-hemijske interakcije.
Delovanje svakog navedenog procesa opredeljuje se takvim uslovima interakcija materije sa vodom
kao $to su temperatura, pritisak i geoloske specifi¢nosti. Pored prirodnih procesa, na formiranje
sastava povrSinskih, podzemnih i1 atmosferskih voda znatno utice i raznovrsna ljudska delatnost.

Prvu etapu u formiranju sastava prirodnih voda predstavlja interakcija sa atmosferom. Medu
supstancama koje dospevaju u vode iz atmosfere nalaze se organske 1 mineralne materije, a takode 1
Cestice prasine 1 ¢adi koje se nalaze u zagadenom vazduhu. Poznato je da jedna kap kiSe od 50 mg
padaju¢i sa visine od 1 km, ispira 16,3 dm® vazduha, a 1 dm® kignice ispira 3,26'105dm3
vazduha.Srednji sadrZaj soli u atmosferskim padavinama iznosi oko 35 mg/dm?.

Drugom etapom formiranja sastava prirodnih voda smatra se interakcija atmosferskih
padavina sa zemljiSnim pokrivaem, pri ¢emu vazna uloga pripada prisustvu biljnog pokrivaca 1
njegovom karakteru. Da bi doSlo do slivanja vode sa zemljiSta potrebno je da intenzitet kiSe bude
jednak ili ve¢i od 0,5 mm/minuti, a ukupna koli¢ina padavina (za popunjavanje pora u povrsinskom
sloju zemlje) ne manja od 15 mm.Pri interakciji voda koje se slivaju niz padinu sa zemljom zapaza
se ispiranje uz stvaranje suspenzija, a takode i prelaz elektrolita u vodu.Pri razmatranju ispiranja
datog jedinjenja treba uzimati u obzir faktore kao $to su njegova rastvorljivost, koeficijent
adsorpcije 1 naelektrisanja jona. Pored toga, treba imati u vidu i karakterstike zemljista u re€cnom
slivu. Pri odredivanju brzine ispiranja supstanci iz zemljiSta i dospevanja u vodu osnovna uloga
pripada sadrZaju organskih materija, posebno huminskih materija. ZemljiSte sa visokim sadrZajem
organskih materija bolje vezuje ve¢inu hemijskih jedinjenja i time smanjuje ispiranje. Na brzinu
ispiranja u re¢nom slivu uti€u i drugi faktori, na primer, sadrzaj gline u zemljiStu, pH vrednost

zemljista i poroznost.
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Pri interakciji vode sa zemljiStem pored rastvaranja soli, zapazaju se 1 adsorpcija i jonska
izmena.Mnoga zemljiSta, a naroCito Cernozemi treset, poseduju znacajnu jonoizmenjivacku
sposobnost, koja je vezana za prisustvo huminskih kiselina u njima. Rastvaranje soli, adsorpcija i
jonska izmena imaju svoje mesto i1 pri prodiranju vode u dubinu zemljista. Na primer,
rezultatjonskeizmeneiadsorpcijejeraspodelanatrijumaikalijumauvodi.  Kalijum se sorbuje na
zemljiStu (posebno za glinu), a natrijum se na njemu ne zadrzava i zbog toga znacajno preovladava
u prirodnim vodama. Duzina interakcije vode sa zemljiStem i kontakt sa mineralima prilikom
infiltracije uslovljavaju specificnost sastava podzemnih voda.

Procesi interakcija izmedu vode i minerala litosfere imali su vaznu ulogu u formiranju
hemijskog sastava ne samo prirodnih voda ve¢ i spoljasnjih slojeva litosfere. Kroz istorijski razvoj
Zemlje minerali dospeli na njenu povrSinu erupcijom, bili su izloZeni fizickoj eroziji pod dejstvom
vode i drugih prirodnih faktora (kolebanje temperature, isparavanje, drobljenje pri zamrzavanju
vode u pukotinama), a takode i hemijskoj eroziji kao rezultat izmene jona koji ulaze u sastav
kristalne reSetke minerala vodoni¢nim jonima.

Proces povrSinskog raspadanja zahvata one stene i minerale koji su nestabilni pod
egzogenim uslovima, tj. nisu stabilni u prisustvu vode, ugljen-diokisida i kiseonika. U prvom redu
to su aluminosilikati magmatskog porekla, a zatim druge stene i minerali, ali u manjoj meri. Ovi
procesi se odvijaju u litosferi i od suStinskog su znacaja za proces mobilizacije i prenosa Stetnih
materija neorganskog porekla. Njihova uloga se ogleda u procesu oslobadanja Stetnih materija
tokom degradiranja i erodovanja matriksa minerala domacina koji nosi u sebi vece ili manje
koncentracije Stetnih materija. Na primer, za karbonatni matriks se vezuju Ca, Mg, Fe, Cd, Ce, Mn,
Sr, Ba, Cu, Pb, Zn i drugi elementi koji se tokom kisele degradacije karbonatnih stena lako
oslobadaju i dospevaju u vodene tokove. Kisele degradacije karbonatnih stena se mogu prikazati

slede¢im hemijskim reakcijama:

CaCO; + H,0 + CO,— Ca(HCO3),
I\/IgCO3 + H,0 + CO,— Mg(HC03)2
FeCO3 + H,O+ COz_'Fe(HCO3)2

Eroziji se podvrgavaju i sulfidi metala, pri cemu se u ovom slucaju proces ubrzava na racun

oksidacionog dejstva kiseonika, usled ¢ega nastaje sumporna kiselina koja pojacava dalju eroziju:

2FeS; + 702+2H;0—=2FeSO4 + 2H2S04

Ako je prisutan kiseonik u viSku dvovalentno gvozde se oksiduje u trovalentno:

4FeSO,4 + 2H,S0, + O ZFEQ(SO4)3 + 2H,0

Journal of Engineering & Processing Management |



_ Volume 2, No. 2, 2010

Uzevsi u obzir 1 hidrolizu nastalog gvozde(Ill)-sulfata jasno je da dolazi do povecavanja
kiselosti vode 1 povecanja korozionog efekta, a time i ubrzavanja procesa rastvaranja stena.

Bez prisutva kiseonika, pod uticajem ugljene kiseline rastvaranje pirita moze da se desava
prema slede¢oj hemijskoj jednacini:

FeS, + 2C0O, + 2H,0 —>Fe(H003)2 +H,S+S

Ako se stena nade u vlaznoj sredini koja sa sobom nosi kiseonik i razne soli rastvorene u
vodi koje pomazu proces oksidacije, degradacija odmah otpocinje. Korozioni produkti rastvorni u
vodi se ispiraju. U toku degradacije oksido-redukcioni procesi su manje zastupljeni nego procesi
hidrolize, koji zavise od kiselosti sredine. Na primer, ako karbonati sadrze tragove Cd, Cu ili Mn
oni ¢e se u rastvoru pojaviti kao sulfati.

Interakcija petrogenih minerala, od kojih su sadinjene stene, sa vodenim rastvorom naziva se
opsStim imenom proces degradacije ili alteracije, odnosno preobrazavanje i ima za posledicu da se iz
minerala lako mobili$u jednovalentni joni kao Cs*, Rb*, Na" i K*, zatim dvovaletni joni Ca®", Fe*",
Mg®*, Mn?* ili Sr**, dok se tesko mobilisu AI**, Ti**, Fe®" ili B**. U principu postoje &etiri osnovna
faktora koji definiSu degradacionu sposobnost vodenog rastvora (Krpoti¢ i sar., 2003): (1) vrsta i
koncentracija rastvorenih jona u rastvoru; (2) kiselost vodenog rastvora; (3) redoks potencijal
vodenog rastvora i (4) temperatura.

U neutralnoj sredini alteracija ortoklasa zavrSava se kaolinom, uz stvaranje silicijumove

kiseline 1 povecavanja alkalnosti sredine usled prisustva OH':

4KAISi;0g + 22H,0 — A|4Si4010(OH)8 + 8H,Si0O, + 4K" + 40H
ortoklas glina kaolin

U kiseloj sredini alteracija ortoklasa tece prema sledecoj hemijskoj jednacini:
4KAISi;0g + 18H,0 + 4H" - A|4Si4010(OH)8 + 8H,SiO, + 4K*

pri ¢emu se HySiO4 transformise u SiO; koji se talozi nedaleko od mesta degradacije, a pri tome
vezuje odredenu koli¢inu vode. Prethodna jednacina ima slozeniji oblik obzirom da se u

razmataranje uzima prisustvo CO,:
4K AlSi30g+18H,0+4H"+4HCO3 = AlySis019(OH)g+8H,Si04+4K +4HCO3

U ovim procesima pored izdvajanja iz stena makroelemenata izdavajaju se i drugi elementi
u nizim koncentracijama ili ¢ak uklopljeni sulfidi ili neki drugi minerali koji usled degradacije
oslobadaju niz drugih elemenata Cije su osobine sa stanovista kvaliteta voda veoma znacajne. 1z
granita, granodiorita, kvarcdiorita i diorita, u kojima dominiraju minerali kao ortoklas, plagioklas,
biotit i hornblenda, degradacijom se oslobadaju Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi,
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Nb, Ta, S, Se, Te, Mo, W, U, Fe, Co i Ni. Iz gabroidnih stena u kojima dominira plagioklasi,
pirokseni i olivini, degradacijom se oslobadaju S, Fe, Co, Ni, Cu, Ti, V, Cr 1 platinski metali. Iz
alkalnih stena oslobadaju se Na, Ca, Sr, Ba, Cs, retke zemlje, Ti, Zr, Hf, P, Nb, Ta, F, Cl, Fe i Mn.

U formiranju anjonskog sastava prirodnih voda, vaznu ulogu imali su gasoviti produkti
vulkanskih erupcija (H2S, NH3, HCI i drugi).

Procesi degradacije prirodnih materija, stena i minerala u osnovi su takvi da omogucavaju
oslobadanje Stetnih materijala (srednje teskih i teskih metala) i potpomazu da oni predu iz litosfere
u hidrosferu. Ovo je dominantan proces u prirodi. Ovom procesu je suprostavljen proces
sedimentacije i stvaranja sedimentnih stena u vodenim sredinama na granici izmedu litosfere 1
hidrosfere. U ovom procesu dolazi do fiksacije Stetnih materija adsorpcijom i okludovanjem na
dispergovanoj ¢vrstoj fazi. Pored toga, fiksacija jona Stetnih materija se postize uz pomo¢ gline sa
visokim jonoizmenjivackim sposobnostima. Proces nastanka ¢vrste faze, a zatim hemijske 1 fizicke
degradacije se mogu ciklicno smenjivati 1 time proces Sirenja zagaduju¢ih materija postaje
diskontinualan, ali ne i kona¢no zaustavljen.

Razvoj zivota na Zemlji takode je ostavio traga na formiranje kvaliteta prirodnih voda.
Razlaganje biljnih ostataka u zemlji, uz nastajanje CO,i organskih kiselina, ubrzalo je rastvaranje
minerala u zemljiStu. Mineralizaciji prirodnih voda doprinos daju i mikroorganizmi zemljista, koji
oksiduju organske materije proizvodeci razli¢ite metabolite - najée$ce organske kiseline. Biljne i
zivotinjske vrste utiCu na izmenu hemijskog sastava vode u toku svoga Zivota ili se on menja usled
njihovog raspadanja nakon prestanka njihovih zivotnih funkcija (Stvaranje detritusa).

Pored navedenih procesa izvori prirodnog uticaja na kvalitet voda su vulkanske erupcije,
zemljotresi, Sumski pozari, klimatske izmene itd. Vulkanske erupcije i zemljotresi dovode do
unos$enja niza supstanci u prirodne vode, menjajuéi njihov sastav. Klimatske izmene mogu da
dovedu do zagadivanja voda, prevode¢i pojedine vode u mocvare, odnosno dovodeci do izmene
saliniteta u drugim vodama. Takode, prodor podzemnih dubinskih voda u povrsinske vode dovodi
do izmene hemijskog sastava. Pozari Suma i izmene vegetacionog pokrivaca dovode do izmene
hidroloskog stanja pojedinih oblasti, omogucavajuci na taj nacin i izmenu u hemijskom sastavu
voda i pojavu njenog zagadivanja (Dalmacija i Agbaba, 2008) .

Antropogeni uticaj moze znacajno da utice na kvalitet povrsinskih voda. Kao primer na slici
1 prikazan je uticaj otpadnih prehrabene industrije na kvalitet vode u Knalu Vrbas-Bezdan“ Za
primer je izabran kolicina natrijuma u vodi. Sadrzaj natrijuma se visestruko povecava u vodi
Velikog Backog kanala na lokaciji profila "Vrbas 1" i "Vrbas II" u odnosu na vodu Dunava iz kojeg
se ovaj kanal snabdeva vodom. Ovo povecanje je posledica uticaja industrijskih otpadnih voda
prvenstveno iz prehrambene industrije koja je najrazvijenija u ovoj oblasti (industrijski basen
Crvenka-Kula-Vrbas), a zatim industrije kozZe i industrije zastite metala.
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Slika 1. Srednje mesecne vrednosti sadrzaja natrijuma u vodi Dunava i Velikog

Backog kanala na lokaciji Vrbas za period 2003-2009. godina

Procesi koji uti¢u na formiranje nanosa (sedimenta) u vodotocima

Jedna od osnovnih pojava koja objasSnjava promet materija u prirodnoj vodenoj sredini
(prirodni vodeni tok) jeste meSanje koje pospesuje ispiranje i eroziju recnog sliva. Prirodni tokovi
nastaju kao posledica oticanja vode koja na zemljinu povrSinu dospeva iz atmosfere u vidu
padavina, ili iz podzemlja. Pod dejstvom gravitacije, vodene mase se slivaju sa podrucja vece
nadmorske visine u niZa podru¢ja, formirajuci pri tome mreZu otvorenih prirodnih tokova, koje se
nazivaju hidrografskom mrezom. Pod re¢nim slivom podrazumeva se ona teritorija sa koje se
povrsinske vode slivaju u jedan prirodni vodotok.

Za stvaranje nanosa (sedimenta) u recnom koritu najodgovornija je erozija. Najvaznija
erozija u ovom slucaju je ona koju vrsi tekuca voda poreklom od atmosferskih taloga, koji se slivaju
po nagibu sa viSih delova reljefa. Ova vrsta erozije naziva se spiranje ili denudacija zemljista.
Najizrazenija je na njivskim zemljiStima u oblastima brdsko-planinskog reljefa. Intenzitet
denudacije zavisi od: nacina iskori§¢avanja zemljista (vrste i gustine biljnog pokrivaca), reljefnih
uslova (strmine, duZine i forme nagiba), karaktera klime (koli¢ine 1 intenziteta padavina), fizickih
osobina supstrata i fizickih osobina zemljiSta. Koloidne 1 krupnije disperzije koje bivaju noSene
erozijom taloZe se i nakupljaju na mestima gde voda gubi energiju.

Poznavanje hidromorfoloskih karakteristika sliva je od izvanrednog znacaja za proucavanje
prirodnog reZzima vodotoka, posto se u slivu formira reZim voda 1 nanosa, koji utiCe na hemijski
kvalitet vode u slivu. Osnovni ¢inioci sliva koji uticu na hemijski kvalitet voda, rezim voda i nanosa
(sedimenta) jednog prirodnog vodotoka jesu slede¢i Cinioci: klimatsko-meteoroloski, topografski,
geoloski, pedoloski, bioloski itd.

Jedna od najvaznijih pojava u slivu jesu svakako erozioni procesi, koji bitno uticu na
hemijski kvalitet voda, rezim voda i nanos vodotoka. Eroziju u slivu prate sledece pojave, koje bi se
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mogle shvatiti kao komponente te iste erozije: (i) razaranje stena u slivu pod mehanic¢kim,
hemijskim 1 temperaturnim uticajima, (ii) denudacija (razgolicavanje prethodno raspadnutih
stenskih masa) i (iii) akumulacija (istalozavanje prethodno pokrenutih ¢vrstih materijala, usled
nedovoljne energije re¢nih tokova).

Otpor tla na eroziju zavisi u velikoj meri i od karakteristika samog tla: od granulometrijskog
sastava, oblika Cestica, kohezije, od makrostrukture zemljista, itd. Proces erozije podeljen je na
razli¢ite faze, od kojih su najznacajniji: (i) razaranje tla padavinama, (ii) transport razorenog
materijala posredstvom padavina, (iii) razaranje posredstvom oticanja i (iv) transport razorenog
materijala u procesu oticanja.

Poredprirodniherozionihprocesa,
udanasnjevremesvevisesuprisutniierozioniprocesikojejeizazvao
coveksvojomnesmotrenoscuilislabimpoznavanjemosnovnihkarakteristikaterenakojiupotrebljavailim
enja.

Kvalitet nanosa (sedimenta) je vazna komponenta u programima zastite i kontrole kvaliteta
vode. Sastav i fizicke karakteristike nanosa utiCu na stepen vezivanja organskih i neorganskih
prirodnih i1 zagaduju¢ih materija koje se mogu naéi u prirodnim vodama. Fizi¢ko-hemijske
karakteristike sedimenta (pH, redoks-potencijal, sadrzaj sulfida, organske materije i gline) uti¢u na
pojavne oblike i1 vezivanje toksi¢nih komponenti i njihovih metabolita za Cestice sedimenta, a time 1
na njihovu mobilnost, a za posledicu imaju bioakumulaciju i biomagnifikaciju u Zivim organizmima
u manjoj ili ve¢oj meri (Pfendt, 2002).

Sediment je esencijalna, dinamicka komponenta svih vodenih sistema koja zbog snazno
izrazene tendencije vezivanja predstavlja rezervoar toksicnih i perzistentnih jedinjenja prirodnog i
antropogenog porekla (USEPA, 2001). Akumulacija toksicnih supstanci u sedimentu moze imati
mnogo Stetnih efekata na vodeni ekosistem, kako jasno vidljivih tako i onih diskretnih i nevidljivih.
U mnogim slucajevima, vidljivi i lako prepoznatljivi dokazi o Stetnom dejstvu na rezidentnu biotu su
podudarni sa procenjenim koncentracijama u sedimentu (Akcay i sar., 2003). Ces¢i su medutim ti
manje vidljivi efekti na bioloske zajednice i ekosisteme koji su uslovijeni razlicitim koncentracijama
zagadujucih materija u sedimentu, ali ih je i teZe identifikovati. Naime, hemija unutrasnjosti
sedimenta nije uvek indikacija nivoa toksicnog dejstva. Slicne koncentracije zagadujucih materija
mogu prouzrokovati razlicite bioloske uticaje na razlicite sedimente. Do ovoga dolazi zbog toga sto
Jje toksicnost uslovljena stepenom kojim hemijske supstance vezuju druge konstituente u sedimentu.
Interakcijeorganskihineorganskihsupstanciusistemusediment/vodauticunanjihovupokretljivostibiolo
skuaktivnostizazivajucipozitivanilinegativanuticajnabiodostupnost (Koelmans, 1994; Zhouisar.,
2000; Kuang-Chungisar., 2001; Trickovi¢ i sar. 2007, Prica i sar. 2008).
Sobziromdakapacitetvezivanjasedimentavariraistepentoksic¢neizlozenosti
¢esemenjatiuodnosunaukupnukoli¢inuzagadujuc¢ihmaterija.

Adsorpcija i jonska izmena u vodenoj srediniodvijase na povrsini suspendovanih Cestica,
odnosno sedimentima, ¢ije su dve osnovne frakcije mineralna i organska.

Organska frakcija, koja je ¢vrsto vezana za povrSinu razli¢itih glina. Ove materije imaju

veoma slozene molekulske strukture, a nijedna se ne moze predstaviti tatnom hemijskom
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formulom. Bitna karakteristika organske frakcije sastoji se u velikoj povrsini i katjonizmenjivackom
kapacitetu. Pored toga, organski materijal je na neki na¢in hidrofoban i organofilan, Sto oc¢igledno
uti¢e na adsorpciju nejonskih organskih materija. Kao primer na slici 2 prikazana je zavisnost
koncentracije kadmijuma u vodi i suspendovanim materijama od sadrzaja organskih materija i
frakcije do 63 um u suspendovanim materijama u Begeju pri pokretanju sedimenta pri otvaranju
ustave kod Itebeja (Krcmar, 2010)

B Cdususp.mat. @ Cduvodi

14 1,4
y = -0,0416x + 1,4029

12— 209576 i / - 12

Expon. (Cd u susp. mat.) —— Linear (Cd u vodi)

-1
10
|
. - 08
/ - 06

6

> “ - 04
4 1 y=0,7121e00778

Koncentracija kadmijuma u
suspendovanim materijama (mg/kg)

Koncentracija kadmijuma u vodi (ug/!)

R2 =0,8425 . - 0.2
2 ./ ®» ¥ o0
0 : : : 0,2
0 10 20 30 40

Organske materije + frakcija < 63 um u supendovanim materijama (%)

Slika 2. Zavisnost koncentracije kadmijuma u vodi i suspendovanim materijama od sadrzaja

organskih materija i frakcije do 63 xm u suspendovanim materijama

Adsorpcione interakcije ostvaruju se Van der Valsovim silama, obrazovanjem hidrofobnih
veza, vodoni¢nim vezama, izmenom liganada, kulonovim silama i dipol-dipol interakcijom, dok
kod hemisorpcije dolazi do obrazovanja hemijskih veza.Klasifikacija adsorpcionih sila je u izvesnoj
meri proizvoljna jer se pri proucavanju adsorpcije konkretnog organskog materijala moze javiti 1
nekoliko tipova veza.Moze se ocekivati da se u vodi slabo rastvorne materije adsorbuju lakSe od
onih dobro rastvornih i da se izmedu rastvorljivosti i adsorpcije javlja obrnuta zavisnost.

Integralni deo sistema sedimenata c¢ini porna (intersticijalna) voda koja se definise kao voda
koja se nalazi u intersticijalnom prostoru izmedu cestica sedimenta. Ona moze da zauzme od 30 do
70% zapremine sedimenta. Porna voda je relativno staticna u sedimentu, pa se moze smatrati da je
njen fizicko-hemijski sastav rezultat ravnoteznih interakcija, od kojih su najznacajniji sorpcija i
raspodela, izmedu vode u porama sedimenta i povrsine Cestica cvrste faze. Ova Cinjenica cini pornu
vodu veoma pogodnom za utvrdivanje nivoa zagadenosti sedimenta, kao i za utvrdivanje doprinosa
sedimenta zagadenosti povrSinske vode. Zbog svega navedenog je tokom poslednje decenije

predlozeno da se porna voda sedimenta koristi za utvrdivanje kriterijuma kvaliteta sedimenta
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(DiToro i dr., 1991). Takode, poznavanje koncentracija zagadujuéih materija u pornoj vodi je
veoma bitno kod bilo kakvih remedijacionih zahvata, jer supstance rastvorene u pornoj vodi
prilikom uklanjanja sedimenta mogu veoma lako dospeti u povrsinsku vodu.

Kvalitet podzemnih voda

Podzemne vode ¢ine preko 90% izvora sveze vode u svetu. Oko 50% populacije koristi
podzemnu vodu kao primarni izvor vode za pi¢e. Podzemna voda se nalazi ispod povrSinske vode, u
Zzemljistu 1 geoloskim formacijama koje su u potpunosti natopljene. Zagadenost podzemnih voda
direkno zavisi od: zagadenosti povrSinskih voda usled ispusStanja otpadnih voda iz naselja i
industrije, zagadenosti zemljista zbog odlaganja Stetnog i opasnog otpada i od spiranja zagadenja sa
poljoprivrednih povrsina i saobracajnica (Dalmacija, 2000).

Podzemne vode razlikuju se od povrSinskih prema: (i) relativno sporom kretanju vode, $to
povecava vreme zadrzavanja vode u zemljiStu i1 time zadrzavanje polutanata, (ii) znatan stepen
fizicko-hemijskih interakcija vode i okolnog materijala u kom se nalazi akvifer. Da bi se mogao
razmotriti i proceniti kvalitet podzemnih voda potrebno je upoznati karakteristike akvifera (izdani):
granice prostiranja, trodimenzionalnu geometriju, vrste materijala koje tvori akvifer, identifikaciju
sistema tokova.

Voda prolazi kroz zemlju, u svom neprestanom kruzenju, rastvara pojedine komponente u
zemljinoj kori, te njen hemijski sastav zavisi od sastava zemljiSta kroz koji protice. Na osnovu toga
u vodi se mogu naci takore¢i svi elementi periodnog sistema. U zavisnosti od njihovog sadrzaja
neki od ovih elemenata mogu biti 1 Stetni za Zivi svet, a neki izuzetno korisni. Podzemne vode
najvise sadrze sledeée katjone Ca®*, Mg®*, Na*, K*, Fe**, Fe**, Mn?*, NH," i anjone HCO3, CO3%,
Cl i SO4. Pored neorganskih materija podzemna voda moze da sadrzi 1 organske materije kao Sto
su huminske materije. Pored ovih materija u vodi se mogu na¢i razli¢ita jedinjenja kao §to su
pesticidi, nafta, deterdZenti, ulja i masti i niz drugih jedinjenja antropogenog porekla.

Kod diskusije o sastavu podzemne vode mogu se zauzeti dve ekstremne pozicije. Prva je:
sastav podzemne vode isklju¢ivo zavisi od materija iz zemlje 1 iz kiSnice (uz uticaj eventualnih
redoks procesa). Kao model posluziée nam lonac. Sto odozgo dodamo, na¢i ¢éemo unutra
(eventualno modificirano redoks procesima). Druga pozicija zastupa sledece stanoviste: sastav
podzemne vode zavisi isklju¢ivo od uzajamnog dejstva sa sredinom kroz koju prolazi. I za ovo
postoje dobri argumenti. Vode koje prolaze kroz slojeve soli ili gipsa mogu imati ekstremne
koncentracije Na* i CI” kao i Ca®* i SO4%. Interestantnija je i obrnuta situacija u kojoj kroz jonsku
sorpciju nastaju vode siromasne mineralima.

Pogodan model za objasnjenje reakcija jonske sorpcije je filter za jonsku izmenu kod
potpune demineralizacije vode: Sta ¢emo naci u njemu zavisi isklju¢ivo od ispune, tj. vrste jonske
mase. Sastav vode koja prolazi kroz filtar ostaje isti dok se on ne zasiti. Kvalitet filtrata zavisi od
brzine prolaska vode kroz jonsku masu i od stepena zasicenosti jonske mase. U stvarnosti se ova
dva stanovista ne iskljucuju, ve¢ se ograniavaju. Zajednicko im je da sastav vodopropusnog sloja

igra odluc¢ujucu ulogu. Za praksu su vazna pre svega pitanja koje se reakcije deSavaju i kapacitet
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izmene. U prvom slu¢aju zanimaju nas ucesnici u redoks reakcijama, a u drugom, pre svega

mogucnost iscrpljenja komponenti koje vrse sorpciju jona.
Od cega zavisi sadrzaj gvozda i managana u podzemnoj vodi

Filtrati iz priobalja Cesto sadrze gvozde i mangan. Za mobilizaciju ovih metala kod
priobalne filtracije postoje dve moguce hipoteze: (i) obalni slojevi decenijama vrSe deferizaciju i
demanganizaciju i obrazuju se depoziti Fe(lll)- i Mn(lV)-oksida, a pri pada redoks potencijala u
re¢noj vodi, zbog uticaja organskog zagadenja, Fe(Ill) i Mn(IV) iz njihovih jedinjenja bice
mobilizovani u obliku Fe(I1) i Mn(ll). (ii) svaki priobalni filtrat se prihranjuje i sa kopnene strane, a
u kasnijim procesima, podzemna voda koja dospeva sa strane kopna moze ucestvovati u procesima
denitrifikacije gvozdem i manganom. Bunari tada imaju mesanu vodu ¢iji sadrzaj gvozda diktira
dotok vode sa kopnene strane.

Postoje Cetiri nacina da gvozde i mnagan dospe u podzemnu vodu: (1) redukcijom jedinjenja
Fe(lll) i MnO,, (2) oksidacijom gvozde-sulfida i managan sulfida pomocu nitrata ("denitrifikacija
pomocu pirita"), (3) oksidacijom gvozde-sulfida u mangan sulfida kiseonikom iz vazduha, i (4)
rastvaranjem jedinjenja gvozda i mangana pod uticajem kiselina.

Uoceno je da se gvozde i mangan nalazi u podzemnim tokovima u obliku Fe(Il) Mn(II) ako
su u vodi prisutni redukcioni uslovi. Stoga se pretpostavlja da bi ono mora biti proizvod
redukovanja u proslosti, pri ¢emu su polazne supstance sigurno jedinjenja Fe(III) 1 Mn(IV). Ovakvo
stanoviste su ranije zastupali mnogi autori, medutim, ova pretpostavka je ipak pogreSna. Naravno da
postoje slucajevi u kojima se jedinjenja Fe(IIl) redukuju, ali to je ipak izuzetak. Zato se mora prvo
ispitati da li Fe(Il) potice iz jedinjenja Fe(IIl) koja su redukovana ili potiCe iz procesa oksidovanja
sulfida (Kalle, 2001):

gvozde-sulfid (nerastvoran) + kiseonik — gvozde-sulfat (rastvoran)

Kao ni za gvozde, ni za mangan standardna reakcija mobilizacije nije redukcija oksida (MnQO5).
MnO, se lakse redukuje od Fe(Ill)-oksihidrata. Pri razli¢itim preradama vode mangan se moze
pokrenuti usled redukcije. Uklonjeni mangan se talozi kao MnO; i gradi depo Mn(IV) u blizini
bunara. Kada, npr. zbog loSeg rada u pripremi vode, Fe(Il) prodre u taj depo, dolazi do sledece
reakcije:

MnO, + 2Fe®* + 2H,0 — Mn?* + 2FeO0OH + 2H"

Prethodna reakcija se moze opisati i kao "deferizacija pomo¢u Mn(IV)". Kada se odvija reakcija
redukcije Mn(1V) po standardnoj reakciji za mobilizaciju mangana, onda voda mora biti bez
gvozda. 1z toga proizilazi da je Mn(IV) u viSku potreban samo za deferizaciju. Za sve vode koje
pored Mn(Il) sadrze gvozde u koncentraciji iznad traga, mora se isklju¢iti ovaj mehanizam

mobilizacije.
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Interesantne su vode koje pored Mn(Il) sadrze 1 gvozde u tragovima. Mogu nastati, kao $to
je opisano, redukcijom Mn(IV), ali ¢eS¢e se deSava sasvim drugaliji mehanizam - istovremena
mobilizacija Fe(IT) i Mn(Il) iz sulfidnog sloja uz zavrsno taloZenje gvozda.

Rastvoreno Fe(Il) moze da dospe u vodu oksidacijom gvozde-sulfida. Reakcija u prvom

stepenu se odvija na slede¢i nacin:
14NO5™ + 5FeS, + 4H" — 7N, + 10S0,> + 5Fe®* + 2H,0

Navedenu reakciju vrSe Thiobacillus denitrificans. Prilikom denitrifikacije gvozde-sulfida,
razvijaju se mikroorganizami na optimalnom pH, koji iznosi 6,0-7,2, pri ¢emu vise pH vrednosti
odgovaraju vodama sa vi§im vrednostima kiselog kapaciteta do pH 4,3. Oslobodeni Fe?*-joni imaju
tri opcije: (i) mogu ostati u rastvoru, (ii) mogu se preko nitrata dalje oksidovati do Fe(lll)-
oksihidrata ili (iii) se istaloziti kao siderit (FeCO3). Oksidacija preko nitrata je katalizovana
mikroorganizmima:

NO; + 5Fe”* + 7 H,0 — 1/2N, + 5FeOOH + 9H*

Prva od ove dve reakcije zahteva 4 vodonikova jona, a druga oslobada 9 jona. Posto je
prinos druge reakcije ograni¢en na 4/9 prinosa prve, kiselost sredine se ne menja. Druga reakcija je
stoga ograniCena i sluzi kao spona sistema. Kada pH-vrednost toliko opadne, da se poremeti
aktivitet razmene materija Thiobacillusa, poremeti se i oksidacija gvozda sve dok se pH-vrednost ne
podigne. Ovakva stabilizacija pH-vrednosti je vrlo efikasna u slabo puferovanim vodama. Ovakva
situacija se naziva "dinamicko puferovanje".

U podzemnim vodama koje sadrZe bikarbonate postoji moguénost "bezbednog uklanjanja"
vodnikovih jona nastalth u drugoj reakciji. Gvozde-oksiduju¢i organizmi mogu pod ovakvim
uslovima dosti¢i visoku efikasnost i oksidovati vise od 4/9 mobilizovanog Fe(lIl). Istovremeno,
visoka koncentracija bikarbonata predstavlja preduslov za talozenje Fe(Il) u obliku karbonata po
reakciji:

Fe?* + HCO3 — FeCO3 + H'

Obe alternativne reakcije imaju isti efekat tj. dalju eliminaciju Fe(ll) nastalog u reakciji
oksidacije FeS; u vodama sa visokom koncentracijom bikarbonata. Nema jednostavnog nacina da
se razreSi koja od dve alternativne reakcije 1 u kom stepenu ucestvuje u eliminaciji rastvorenog
Fe(IT). Na slici 3 je preko nestehiometrijske Seme reakcije objasnjena prednost obe diskutovane
alternative.
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Pri niskim pH vrednostimai  Pri prekoracenju zasi¢enja

kiselom kapacitetu do pH 4,3: sideritom i taloZenju
siderita:
Thiobacillus denitrificans | Thiobacillus denitrificans
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Slika 3. Sema reakcije denitrifikacije pomocu Fe-disulfida npr. za mobilizaciju
Fe(1l) oksidacionim uticajem nitrata (Kaolle, 2001)

Prethodne reakcije podjednako vode ka eliminaciji rastvorenog dvovalentnog gvozda. Da bi
se kvantifikovala eliminacija Fe(II) uveden je pojam "iskoriS¢enje Fe %". IskoriS¢enje gvozda od
100% ima voda u kojoj se ne deSava eliminacija Fe(II), dakle, stvarno tece reakcija denitrifikacije.
Kao mera razmene materija u denitrifikaciji sluze sulfati koji nastaju u reakciji. Pritom treba oduzeti
od izmerene koncentracije sulfata "slepu probu" od 50 mg/l. Ova racunska metoda se ne moze

primeniti na vode u kojima se vrsi redukcija sulfata. Jednacina za koncentraciju u mg/1 je:
Iskorid¢enje Fe (%) = 344 x [Fe*']/([SO4*] - 50)

pH vrednost i redoks uslovi pod kojima se obrazuju sulfidi mangana se ne razlikuju mnogo
od onih za gvozde. Na osnovu ovih sli¢nosti proizilazi da neki redukcioni vodonosni sloj, koji
sadrzi sulfide gvozda, sadrzi 1 sulfide mangana. Mobilizacija mangana iz njegovog disulfida MnS,
pomocu nitrata tee po istoj reakciji kao i za FeS,, a iz monosulfida MnS, po reakciji:

8NO3 + 5MnS + 8H"— 4N, + 5Mn?" + 550,% + 4H,0

Kada u navedenim reakcijama dode do mobilizacije mangana, kako tece proces
denitrifikacije, tako raste i koncentracija managana. Kao pokazatelj dodatne denitrifikacije moze da
posluzi povecanje koncentracije sulfata. Nazalost koncentracija sulfata potrebna za definisanje
navedene korelacije se teSko definiSe: (i) Postoji koliCina sulfata koja ne ucestvuje u reakcijama
denitrifikacije. Ona nije tacno odredena, ali se Cesto uzima pausalna vrednost od 50 mg/1. (i) Kada
se zavrs$i proces denitrifikacije, u daljem toku redoks procesa sulfati mogu da se redukuju. Zato su
sulfati nepouzdan pokazatelj dodatne denitrifikacije i (iii) Korelacija koncentracije sulfata i Fe(ll) je
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problemati¢na jer je nepouzdana koncentracija gvozda, zato Sto se gvozde moze eliminisati
oksidacijom nitratima do oksihidrata ili talozenjem u vidu karbonata (Siderit).

Mehanizmi pojave Fe(ll) u podzemnoj vodi analizirani su na primeru novosadskog izvorista
vode za piée "Strand", koje se nalazi na levoj obali Dunava i "Petrovaradinska ada", koja se nalazi
na desnoj obali Dunava. U oba izvorista nalazi se 6 bunara. U narednim razmatranjima kori$¢ene su
srednje godiSnje vrednosti za sadrzaj u vodi gvozda, sulfata i amonijaka. Perid analize zavinsoti od
bunara je trajao od 3-5 godina. Podaci su prikazani na slikama od 4 — 11.

Utvrdeno je da oba mehanizma imaju uticaj na pojavu Fe(Il) i Mn(II) jona u vodi bunara.
Utvrdena je linerana zavisnost za slede¢e bunare R3, i R6 na izvoristu "Strand" i bunarima BHDS3,
BHD7 i BHDS na izvoristu "Petrovaradinska ada". Podaci ukazuju da se Fe(II) i Mn u podzemnoj

vodi na ovim lokacijama pojavljuje u najve¢em delu od denitrifikacije gvozde-sulfida.
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Slika 4. Odnos sadrzaja F e*t jona i sulfata u vodi reni bunara na izvoristu “Strand”
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Slika 5. Odnos sadrzaja Fé* jona i sulfata u vodi reni bunara na izvoristu “Petrovaradinska ada
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Slika 6. Odnos sadrzaja Mn** jona i sulfata u vodi reni bunara na izvoristu “Strand”
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Slika 7. Odnos sadrzaja Mn“" jonai sulfata u vodi reni bunara na izvoristu “Petrovaradinska ada”™

Medutim, ne sme se zanemariti ni drugi mehanizam da Fe(II) moze nastati i redukcijom

FeOOH, mada su to retki sluc¢ajevi. Medutim akos u prisutne organske materije ovaj mehanizam
moze da bude preovaladavajuci. Kako je napred receno jedna od osobina FeOOH je da se pri
podzemnoj deferizaciji pored Fe(Il) adsorbuju i Mn(II) i amonijak. Prema tome moze se
pretpostaviti da se pri redukciji 1 rastvaranju FeOOH oslobada adsorbovani amonijak. Dobra
koleracija je postignuta kod bunara R3, RS i R6 u izvoristu »Strand« i BHD1, BHD6 i BHDS na
izvoristu »Petrovardinska ada«. Mora se napomenuti da neki bunari koji nisu imali dobru koleraciju
sulfida i Fe(Il) imaju dobru korelaciju amonijum-jona i Fe(ll). Ova konstatacija se odnosi na bunare

R5, BHD1 i BHDG.
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Slika 11. Odnso sadriaja Mn** jona i amonijum jona u vodi reni bunara na izvoristu

“Petrovardinska ada”

Da povecani sadrzaj amonijaka u vodi bunara ne poti¢e iz vode Dunava ukazuju i1 podaci u
tabeli 1. U tabeli su prikazane srednje vrednosti na godiSnjem nivou koncentracije amonijum-jona,
sulfata, nitrata, gvozda i mangana u vodi reni bunara i Dunava. Sadrzaj amonijum jona u vodi
Dunava je nizi u odnosu na sadrzaj u vodi reni bunara. Sadrzaj nitrata u vodi Dunava je visi u
odnosu na vodu reni bunara, §to ukazuje na njegovu potrosnju u procesu denitrifikacije sa gvozde-
ili mangan-sulfidom. Sadrzaj sulfata je nizi u vodi Dunava u odnosu na vodu u reni bunarima.
Odnos povecanja sulfata u vodi reni bunara nije proporcionalan koli¢ini izdvojenog gvozda. Razlog
za ovo moze biti da se gvozde pojavljuje nekim drugim mehanizmom, a to je redukcija Fe(lll), kako
je napred ve¢ napomenuto ili da dolazi do redukcije sulfata u vodonik-sulfid. VVodonik-sulfid je
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detektovan u vodi oba izvoriSta. Medutim za potpuniji mahenizam su potrebni 1 podaci o kvalitetu

voda u zaledu izvorista koji nisu bili dostupni za ovu analizu.

Tabela 1.Sadrzaj amonijum jona, sulfata i nitrata u vodi izvorista "Strand", "Petrovaradinska ada"

i u Vodi Dunava kod Novog Sada u periodu 2004-2009. godina

Lokalitet NH," | NOs | SO~ Fe Mn
(mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)

Dunav kod Novog Sada, profil 0,26 1,9 37 0,09 0,03

"Strand"

Izvoriste "Strand" 0,42 1,7 71 1,3 0,45

Izvoriste "Petrovaradinska ada" 0,69 1,1 55 2,7 0,41

[1]

[2]

[3]

2. ZAKLJUCAK

Razlike u kvalitetu voda nastaju u procesu kruzenja vode u prirodi, kao i zbog razli¢itog
nac¢ina koriS¢enja vode. Prema tome, razlikujemo sledece tipove vode: destilovana voda,
atmosferska voda, voda iz jezera, akumulacija, reka, voda za rekreaciju, otpadna voda i sl. Na
osnovu osnovnih karakteristika prirodnih voda, moze se videti da je njihov sastav veoma razlicit.
Razlike nastaju zbog specifi€nih fizicko-hemijskih 1 bioloSkih procesa koji se u njima deSavaju,
zbog medusobnog komuniciranja razlicitih voda, zbog promene hidro-metereoloskih uslova, kao i
drugih faktora (geoloski sastav zemljiSta, geografski polozaj itd).

U praksi se kvalitet voda odreduje merenjem parametara koji su od vaznosti za odredeni cilj
(tako su stvoreni pojmovi 1 odredeni kriterijumi za vodu za pice, napojnu vodu za kotlove, vodu za
hladenje), a kod povrsinskih voda se vrsi klasifikacija voda na osnovu integralnog sistema
zahtevakoji obezbeduju relativnu stabilnost ekosistema i ujedno zahteve za odredene potrebe

(snabdevanje vodom za pice 1 industriju, melioraciju 1 ribarstvo itd).
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