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Izvod

Predmet ispitivanja bio je kamenac natalozen na grejacima kucnih bojlera, nastao
zagrevanjem vode za pice poreklom iz vodovodne mreze Beograda. Odabrane su Cetiri lokacije,
Zemun (Gornji grad), Pancevo (Krnjaca), Novi Beograd (blokovi uz Savu) i Banovo Brdo
(Vidikovac) od kojih se tri nalaze u blizini industrijskih zona, a jedna je u cistoj zoni stanovanja.
Izvrsena je potpuna identifikacija kamenca, odredivanjem njegovog hemijskog sastava i kristalne
strukture. Rezultati ukazuju da se sastav kamenca razlikuje u zavisnosti od lokaliteta uzorkovanja.
U uzorcima sa lokacija u okviru industrijskih zona detektovano je prisustvo Hg, As, Pb i Ni kao i
radionuklida U i Sr, Cije je prisustvo u vodi za pice u veoma niskim koncentracijama koje se
klasicnom analizom ne mogu detektovati. IstraZivanja predstavljaju i svojevrstan vid postavljanja
temelja definisanja nove originalne indirektne metode odredivanja kvaliteta vode za pice.

Kjluéne reci: voda za pice, kamenac, teski metali, X-ray difrakciona analiza (XRD)

Abstract

Investigation of the composition of elements in drinking water, from water network of
Belgrade city, with indirect method. This method is based on the scale that is made with
precipitation from the water during heating, indicated presence of alkali and alkaline earth
elements to a greater extent and heavy metals which is quite expected. Somewhat unexpectedly the
presence of some elements, whose presence leads to a greater amount isn’t desirable, because they
have the cumulative effect (Hg, Pb, Ni, As ), which indicates that these are areas of developed
industrial production. The water from which was formed scale found a greater presence of Fe, Cu,
and Mn. Scale testing determined the presence of radioactive elements U and Sr in drinking water.
Based on X-ray diffraction analysis of the composition of the sample is composed of a mixture Mg
calcite and aragonite. Multidisciplinary approach to the analysis of the scale is defining the new
original indirect method of determining the quality of drinking water, so far not recorded in the
literature.
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1. UvOD

Pojava vodenog kamenca (ili samo kamenca) u vodovodnim cevima posledica je prisustva u
vodi rastvornih soli kalcijuma, magnezijuma, gvozda i aluminijuma, koje se najcesée javljaju u vidu
karbonata, hidrogenkarbonata (ili bikarbonata), sulfata i hlorida.

Prisustvo ovih soli u vodi definisano je pojmom tvrdoéa vode. Posto se najvise nalaze soli
kalcijuma i magnezijuma, tvrdo¢a vode se definise sadrzajem rastvornih soli u vodi Ca** i Mg?*-
jona [1-4].

Zagrevanjem vode koja sadrzi rastvorne soli (ve¢ od temperature od 50°C), kao §to se u
domacinstvima vr$i pomoc¢u kuénog bojlera, dolazi do izdvajanja kamenca, prema slede¢im
jednacinama:

C&(HCOg)z — CaCO3 6t CO, @t H,O
Mg(HCO3), — MgCO3 + CO; g + H0

Kalcijum-karbonat je slabo rastvoran u vodi , pa se u obliku naslaga deponuje na zidove cevi
i bojlera .

Magnezijum-karbonat reaguje sa vodom (reakcija hidrolize) i gradi Mg(OH),, koji je slabo
rastvoran i izdvaja se u obliku kamenca [3,5].

MgCO3 + H,O — Mg(OH); (5) + CO; ()

Predmet izucavanja u radu je kamenac koji nastaje na grejacu kuénog bojlera, prilikom
zagrevanja vode, talozenjem neorganskih nevolatilnih supstanci koje se nalaze u vodi [4]. Cilj
ovoga rada bio je da se posrednim putem, odredivanjem kvantitativnog i kristalnog sastava
kamenca, utvrdi prisustvo elemenata u vodi za pice, naroCito teSkih metala i radioaktivnih
elemenata, [3,6,7]. Posto je dominantni oblik kamenca (CaCQ3), cilj je bio i da se utvrdi u kom
kristalnom obliku se nalazi [8].

Udeo elemenata uporeden je sa maksimalno dopustenim koncentracijama (MDK)
neorganskih supstanci u vodi, koje su propisane Zakonom [9,10].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za ispitivanje je koriS¢en kamenac, koji je nastao taloZenjem na grejacu kuénog bojlera,
tokom vremenskog perioda od 6 meseci. Kamenac je nastao iz vode koja se nalazi u vodovodnom
sistemu grada Beograda. Odabrane su cetiri lokacije, dve u blizini Dunava i dve u blizini reke Save.
Takode, tri se nalaze u blizini industrijskih zona, a jedna je u Cistoj zoni stanovanja. Lokacije sa
kojih su uzimani uzorci kamenca dobijeni iz vode iz vodovodne mreze: 1.Zemuna (Gornji grad), 2.
Panceva (Krnjaca), 3.Novog Beograda (blokovi uz Savu), 4.Banovog Brda (Vidikovac).

Kvantitativni hemijski sastav kamenca odreden je metodom atomsko apsorpcione
spektrofotometrije, upotrebom AAS Perkin Elmer 703. Za ova ispitivanja koriS¢en je suvi ostatak
(kamenac) dobijen uparavanjem do suva 1 dm® vode za piée. Kvantitativni sadrZaj urana odreden
fluorimetrijskom metodom nakon ekstrakcije sa sinergistickom smesom TOPO (tri-n-oktil fosfin
oksid)-etil-acetat (limit detekcije 0.005mg/kg, opseg 0.05mg/kg — 5mg/kg, koeficijent korelacije
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R>0.997). Intenzitet fluorescencije meren je pomocu Fluorimetra Jarrel Ash Division/26000
(Fisher Scientific Company, Waltham).

Rendgenska difrakciona analiza izvrSena je na prethodno usitnjenom kamencu, frakcije 6,3-
2 pum. Snimanje je izvrSeno na rendgenskom difraktometru marke PHILIPS, model PW 1009.
Intenziteti difraktovanog CuKa rendgenskog zradenja (A = 1.54178A), mereni su na sobnoj
temperaturi uz uslove R/C = 8/2. Rendgenska cev opterecena je naponom od U =36 kV 1 struji [ =
18 mA, brzinom goniometra Vg = 1°26/min [11].

Rendgenskom  fluorescentnom spektroskopskom analizom na EDXRF MiniPal 4
fluorescentnom spektrometru izvrSena je kvalitativna analiza usitnjenog kamenca.

Nisko fonska gama spektormetrijska merenja izvedena su sa CANBERRA HP Ge
koaksijalnim detektorom sa relativnom efikasnos¢u od 14%, FWHM od 1,7 keV, postavljenim u
vertikalni kriostat, zastiCen sa 2 cm gvozda i 15 cm olova. Ukupna izmerena brzina brojanja fona u
energetskom opsegu od 20-2880 keV iznosila je 0,9 impulsa/sec. Spektrometar je povezan sa
CANBERRA 8k ADC "MCA 35" vigekanalnim analizatorom. Obrada gama spektra izvrsena je
”MicroSAMPO”

Gamaspektrometrijsko ispitivanje kamenca izvrSeno je na prethodno osuSenom uzorku na 105°C

pomocu programa. Vreme merenja uzoraka iznosilo je oko 160 ks.
(24 sata) a potom hermeticki upakovan u plasticnu posudicu; merenje je izvrSeno posle 20 dana da

bi razvijeni radon doSao u ravnotezu sa radijumom iz kojeg nastaje [12].
3. REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati hemijskih analiza prikazani su u Tabeli 1.

Analiza ukazuje da su dominantni - alkalni i zemnoalkalni elementi - laki metali (Na, K, Ca,
Mg, Sr) (prva i druga grupa elemenata) i po svom sadrzaju daleko su ispod Zakonom dozvoljenih
koncentracija. Na osnovu sadrzaja CaCOs (mg/dm?), prikazanog u Tabela 2, odredena je tvrdoca
vode u nemackim stepenima, °D, (stara oznaka tvrdo¢e vode) nalazi se na samoj granici srednje

tvrde 1 prili¢no tvrde vode (srednje tvrda: 8-12°D, prili¢no tvrda: 12-18°D).

Tabela 2. Tvrdoéa vode odredena preko kamenca

Tvrdoca vode uzorak 1 | uzorak 2 | uzorak 3 | uzorak 4
CaCOs(mg/dm®) | 269,03 269,03 | 261,80 | 227,72
°D 15,07 9,77 14,67 12,32

U uzorku 1 detektovano je prisustvo Li i Sr [7,12], u ostalim uzorcima njihovo prisustvo je
bilo ispod granice detekcije. U svim uzorcima kamenca utvrdeno je prisustvo elemenata druge
grupe periodnog sistema u koje se ubrajaju d-elementi - teski metali (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd, Hg), ¢ije je prisustvo u vodi namenjenoj humanoj upotrebi konsekventno na ljudsko
zdravlje.[13]. Najvise razliitih d-elemenata sadrzi uzorak 1 (na primer, samo ovaj uzorak sadrzi
Ti), a najmanje uzorak 2 (u kojem nije utvrdeno prisustvo Ti, Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg).
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Tabela 1. Hemijske supstance neorganske prirode pronadene u kamencu i izracunata njihova masena koncentracija u vodi

Dozvoljena
Izra¢unate masene koncentracije masena
Hemijska supstanca Pronadeno u kamencu u vodi za pice koncentracija
(mg/dm?®) u vodi za
pice
1 2 3 4 1 2 3 4 (maidm?)
Kalcijum, kao CaO 50,25% 48,85% 48,90% 48,97% 107,50 69,83 104,85 90,99 200,0
Magnezijum, kao MgO 4,71% 4,24% 5,43% 3,92% 8,50 5,15 9,82 6,15 50,0
Natrijum, kao Na,O 0,081% | 0,034% | 0,034% | 0,026% 0,18 0,05 0,076 0,05 150,0
Kalijum, kao K,0O 0,024% | 0,012% | 0,007% 0,01% 0,06 0,02 0,018 0,022 12,0
Gvozde, kao Fe,03 0,26% 4,02% 0,08% 2,11% 0,54 5,62 0,176 3,84 0,3ili 0,05%
Mangan, kao MnO 0,024% | 0,031% | 20 ppm 0,02% 0,06 0,05 4,65 pg/dm’ 0,04 0,05°
Silicijum, kao SiO; 0,24% 0,10% 1,14% 0,67% 0,34 0,09 1,60 0,81 -
Aluminijum, kao Al,O; | 0,009% | <0,02% 0,07% 0,08% 0,01 < 0,02 0,11 0,11 0,2 ili 0,05%
Titan, kao TiO, <0,02% - - - 0,04 — — — -
Olovo 0,021% — 0,003% | 12 ppm 0,06 _ 9.9 ug/dm® | 3,12 pg/dm® | 0,01ili 0,052
Cink 0,11% — 0,02% 0,14% 0,33 — 0,069 0,37 3,0ilio1?
Bakar 0,016% — 0,14% 0,83% 0,05 — 0,402 2,16 2,0ilio1?
Stroncijum 0,05% — — — 0,15 — — — 2,0
Litijum 0,009% — — — 3 pg/dm’ — — — —
Uran 1,38 ppm | 1,1ppm | 2,03ppm | 15ppm | 041pg/dm® | 022 pg/dm’® | 0,61 pg/dm® | 0,39 pg/dm’ 0,05
Nikal <1 ppm — 20ppm | 0,14% 0,3 pg/dm® — 6 pg/dm’ 0,36 20 pg/dm’
Kadmijum 5 ppm — 6 ppm 2 ppm 1,5 pg/dm’ — 1,8 pg/dm® | 0,52 pg/dm’ 3 pg/dm’
Hrom (ukupni) 7 ppm — 10 ppm — 2,1 pg/dm’ — 3 pg/dm’ — 50 pg/dm®
Sumpor — — 0,14% — — — 0,42 — —
Hloridi — — — 0,96% — — — 2,49 25
Kobalt — — — 0,12% — — — 0,32 —
Arsen — — — 0,04% - - - 0,11 0,052
Ziva — — — 0,27% - — — 0,71 0,001
Gubitak Zarenjem 43,98% 42.67% 44,01% 42,18% - - — — -
> 99,82% 99,98% | 100,01% | 100,51% 117,85 80,83 117,56 108,53 257,71

4 MDK u flasiranoj prirodnoj vodi za pie; ® Smatra se da je voda ispravna u slucaju da 20% merenja koja nisu uzastopna u toku jedne godine vrednost koncentracije
dostigne 0,1 mg/dm? frekvencije merenja po vaZe¢em Pravilniku; ¢ Gubitak Zarenjem predstavlja sve volatilne supstance koje se nalaze u vodi)
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Uzorci 3 i 4 uglavnom sadrze iste metale kao i uzorak 1, uz izostanak detekcije Ti, Cr (uzorak 4).
Uzorak 1 1 3 su najsli¢niji,Sto ne iznenaduje jer se radi o kamencu koji je nastao iz vodovodne
mreze koji se nalazi na Novom Beogradu i Zemunu. Koncentracije Mn (osim u uzorku 1), Zn, Cd
nisu prelazile Zakonom dozvoljene vrednosti, koncentracija Cu u uzorku 4 bila je na samoj granici
(2,16 mg/dm? a dozvoljeno 2 mg/dm?® odnosno u flagiranoj vodi za pi¢e samo 0,1 mg/dm®), dok je u
ostalim uzorcima bila daleko ispod dozvoljene vrednosti.

Koncentracije elemenata VIIIb podgrupe (Fe, Co, Ni) u vodi za pi¢e na osnovu
izraCunatih vrednosti bile su veoma interesantne. Prema dobijenim rezultatima, u uzroku 2 se nalazi
cak 100 puta veca vrednost gvozda od dozvoljene, Sto je bilo ocigledno cak i1 vizuelnom
percepcijom kamenca koji je jedini bio crvene boje (ostali su bili ,,prljavo” beli). Na ovom podrucju
grada dominantan tip zemljista je ritska crnica, koja je, po svojoj prirodi, bogata gvozdem koje je
ocigledno preslo u vodu. Gvozda takode ima preko 75 puta vise u uzorku 4, u uzorku 1 deset puta,
a u uzorku 3 tri i po puta viSe od Zakonom dozvoljene vrednosti. Jedino logi¢no objasnjenje je da je
zemljiSte viSe ili manje bogato gvozdem. Gvozde u vodi najée$ce dospeva iz zemljiSta kroz koje
proti¢e voda, tzv. primarno gvozde i dubokih arteskih bunara ili cevi kroz koje voda protice, tzv.
sekundarno gvozde. To je dokaz da voda za pice iz vodovodne mreze grada Beograda potice iz reni-
bunara i dubokih arteSkih bunara, jer sadrzi u povecanoj koncentraciji sve elemente grupe gvozda
(VIIIb grupa). Cinjenica da je prekoracena dozvoljena koli¢ina Fe u vodi nema direktnog uticaja na
zdravlje konzumenta, mada u povecanim koncentracijama moze dovesti do talozenja u organizmu
(,,depoi Fe”), a tada ve¢ moze, u dugotrajnom taloZenju imati i negativan - kancerogeni uticaj na
zdravlje ljudi.

Prisustvo kobalta, kao i gvozda, biogenog elementa nije regulisano Zakonom, ¢ak ni u
flagiranim vodama. Cinjenica da ga ima u koli¢ini od 10% od ukupne koli¢ine Fe moze biti ak i
korisno, jer Co ulazi u sastav vitamina B, koji je neophodan za stvaranje hemoglobina u
organizmu. Kobalt je naden samo u uzorku 4, bez nekog jasnog objasnjenja.

Nikl je, medutim, naden u uzorcima 1 (tek se detektuje), 3 (20 puta visa vrednost), ali daleko
niza od Zakonom dozvoljene vrednosti i u uzorku 4. Ovaj uzorak je posebno zanimljiv jer je
utvrdena vrednost jedina u %, $to u vodi 20 puta prekoracuje Zakonom dozvoljenu vrednost.
Povecane koli¢ine Ni u uzorku 4 u odnosu na vode iz drugih delova beogradskog vodovoda ukazuje
pre svega na blizinu industrijskih postrojenja, koja imaju uticaj na sastav podzemnih voda. Nikl je
relativno netoksi€an u koli¢inama koje se unose pri normalnoj ishrani hranom i1 vodom. U
poveéanim koncentracijama moze izazvati promene u respiratornom traktu sa pojavom tumora, a
takode i promene na kozi. Izaziva mutacije na p53 genu i deluje kancerogeno u sadejstvu sa V-Ha-
Ras onkogenom [14].

Samo u uzorku 4 nadena je ziva Cija je preracunata koncentracija ¢ak 710 puta viSa od
Zakonom dozvoljene u vodi za pice. I ovaj podatak ukazuje da je voda koja se nalazi u vodovodnoj
mrezi Vidikovca iz arteskih bunara koji se nalaze u industrijskoj zoni, jer se Ziva koristi za izradu
legura koja imaju veliku upotrebu za mineralne boje, eksplozive, pri dobijanju zlata, u
farmaceutskoj industriji. Zivi organizmi mogu akumulirati Hg(II) (tzv. kumulativni otrov) ukoliko

se nalaze u vecoj koncentraciji. Posebno veliki uticaj imaju organska jedinjenja zive (metilmerkuri 1
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dimetilmerkuri) posSto se duze zadrzavaju u tkivu i imaju specifi¢no dejstvo na centralni nervni
sistem. Kako se radi o oblasti u kojoj je prevashodno ziva u obliku neorganskih jedinjenja,
smatramo da postoji mala verovatno¢a od unosenja u organizam organske zive putem vode za pice.
Medutim, treba ista¢i da se radi o veoma visokoj koncentraciji, kao i o ¢injenici da se u ostalim
delovima Beograda problem da povec¢anom koncentracijom zive ne javlja.

Prisustvo p-elemenata (treca grupa) Al, Si, As, Pb, navodi nas na pretpostavku da se voda iz
vodovoda snabdeva iz arteskih bunara koji se nalaze i/ili u industrijskoj zoni, s obzirom na
povecane koli¢ine Al i As, koji se koriste u industriji.

Normalno je da se silicijum pronade u vodi, zbog prolaska vode kroz silikatne stene.
Silicijum sadrze svi uzorci, a poSto je to prirodni elemenat ¢ija koncentracija nije Zakonom
ograniCena a, sa druge strane, silicijum je elemenat koji je najviSe rasprostranjen u prirodi, tako da
Jje njegovo prisustvo sasvim opravdano.

Aluminijum se u vodi, iz koje je nastao uzorak 3 i 4, nalazi u koncentraciji 2,2 puta vecoj od
Zakonom dozvoljene u flasiranoj vodi, dok se u uzorcim 2, a narocito 1, nalazi u veoma maloj
koli¢ini. To moze biti od velikog uticaja na zdravlje ljudi, s obzirom da je dokazano da se
aluminijum talozi u mozdanim ¢elijama i da na taj nacin Stetno uti¢e na zdravlje ljudi [15].

Arsen je naden samo u uzorku 4 preracunato na sadrzaj u vodi 0,11 mg/dm3, Sto znaci da je
prisutno vise od 2,2 puta arsena od Zakonom dozvoljene vrednosti (granicna vrednost za arsen u
vodi za pice koja je ranije iznosila 0,05 mg/dm® smanjena na 0,01 mg/dm?®). Medutim, arsen se u
organizam najviSe unosi hranom (neorganski arsen oko 25% 1 organski oko 74%) a mnogo manje
vodom i vazduhom, osim u blizini industrijskih izvora.

Na XRF spektru kamenca (uzorak 4) jasan je pik koji ukazuje da se kalcijum nalazi u
najvecem iznosu, 1 potvrdeno je prisustvo arsena i zive u vodi za pi¢e ovog dela beogradskog
vodovoda, $to nije bilo zapaZzeno analizom drugih kamenaca nastalih iz ostalih delova beogradskog
vodovoda (Slika 1).

Olovo u vodi za pice potice iz olovnih vodovodnih cevi, koje su se nekada koristile za
izgradnju vodovodne mreze, PVC cevi koje sadrze olovnu komponentu ili iz ¢esme odnosno kuénih
prikljucaka i armature.U Srbiji se u sistemu vodosnabdevanja uglavnom ne koriste olovne
vodovodne cevi. Na osnovu novijih eksperimentalnih istrazivanja, olovo i neorganska jedinjenja
olova svrstana su u Grupu 2, $to znaci da su verovatno kancerogena za ¢oveka, pa je ranija grani¢na
vrednost od 0,05 mg/dm® smanjena na 0,01 mg/dm®. Gotovo da nema organa kome ne preti
opasnost od olova. Olovo napada mozak, srce, pluca, Zeludac, jetru, bubrege i creva, a uz to, izaziva
ostecenje fetusa i anemiju. Olovo je pronadeno u svim uzorcima, osim u uzroku 2. Najvise olova
ima u uzorku 1. PreraCunato na sadrzaj olova u vodi za pice, dobijena vrednost od 0,06 rng/dm3
odgovara vrednosti koja je dozvoljena za flagirane vode za pice (oko 0,05 mg/dm?), ali je 6 puta
veca od Zakonom dozvoljene vrednosti u vodi za pice.

U Cetvrtu grupu ubrajaju se radioaktivni elementi: uran (izotopi 23U, 2*U, #°U, 2°U, 28U) i
stroncijum. Za razliku od stroncijuma ¢ije je prisustvo dokazano u uzorku 1 i ¢ija koncentracija nije
alarmantna, uran je detektovan u svim ispitivanim uzorcima u opsegu od 1,1 ppm-2,3 ppm (uzorak

3).
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Slika 1. XRF spektar kamenca (uzorak 4)

Uran u vodi za pi¢e moze da vodi poreklo iz prirodnih izvora: litosfere (u kojoj se nalazi 3-4
ppm), vulkanskih stena (0,1-5 ppm), sedimentnih stena (0,5-4 ppm), fosfatnih stena (30-300 ppm) i
zemljiSta (1-4 ppm) [16] ili je antropogenog porekla: iz razli€itih industrijskih grana (rudarstvo,
metalurgija, hemijska industrija i dr.), nekontrolisanom upotrebom organskih i mineralnih dubriva i
iz otpadnih muljeva. Nakon NATO bombardovanja SR Jugoslavije municijom sa osiromaSenim
uranijumom, 1999.god., postoji osnovana sumnja da se uran u vodi za pi¢e moze naci i1 iz ovih
izvora [6]. Ova dva oblika urana imaju istu toksi¢nost stim da je uran antropogenog porekla

Uputstva Svetske zdravstvene organizacije preporucuju da vrednosti ukupnih aktivnosti o- I
B-nestabilnih radionuklida u vodi za pi¢e ne bude veéa od 0,1 Bg/dm® i 1 Bg/dm?®, respektivno.
Doza ozrafivanja organizma od radionuklida unetih vodom za pice zavisi od koli¢ine unetih
radionuklida i od njihovog metabolizma 1 kinetike u organizmu. Proracun tolerantne koncentracije
radionuklida u vodi za pice zasniva se na ukupnoj koli¢ini radionuklida unetih u organizam u toku
jedne godine, pri konzumiranju 2 dm® vode dnevno, uzimajuéi u obzir parametre metabolizma kod
odraslog - ,referentnog” Coveka [17]. Rezultati merenja aktivnosti gamaemitera u kamencu sa
najvisim sadrZajem urana od 2,03 ppm (uzorak 3) pokazale su sledeée vrednosti (u Bg/kg): “®U
(30,4+5,2); 2°U (1,540,5); #Ra (10,2+1,7); **Th (1,10,5); “K (<1,11); **Cs (<0,49); ¥*'Cs
(<0,15);%°Sr (0,322 +0,036 Bg/kg).
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Unos elemenata u ¢ovekov organizam konzumiranjem vode za pice

Koliko vode treba piti? Zdrava odrasla osoba treba dnevno da popije 8 do 10 ¢asa. Podaci u
Tabeli 3. izratunati su na osnovu podataka da zapremina jedne case iznosi 200 cm® odnosno 0,2
dm?, a da dnevni unos pretpostavlja, da Govek normalno unosi 10 ¢asa vode odnosno 2 dm® vode.

Proracun je zasnovan na osnovu izracunatog sadrzaja odgovarajuceg elementa na osnovu Suvog

ostatka. Mesecni unos baziran je na 30 dana, a godisnji unos baziran je na 12 meseci (365 dana).

Tabela 3.Unos elemenata u organizam konzumiranjem vode za pic¢e na godisnjem nivou ( g)

Elementi uzorak 1 uzorak 2 uzorak 3 uzorak 4
alkalni metali: Li, Na, K 0,17 0,05 0,07 0,05
zemnoalkalni metali: Mg, Ca, Sr 83,78 53,96 82,67 69,95
prelazni metali (d-elementi): Ti, Cr, 0,73 4,08 0,48 5,61
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg
polumetali (metaloidi): Si, As 0,24 0,07 1,15 0,67
amfoterni metali: Al, Pb 0,05 0,02 7,21 2,33
aktinoidi: U 3-10°° 1,6:10° 4,410 2,8-10°"

Na osnovu rendgenskog difraktograma (slika 2.) sastav uzorka predstavlja karbonatnu
mesavinu sastavljenu od 66,92% Mg kalcita i 33,07% aragonita. Kalcit i aragonit su dve

polimorfne modifikacije sastava CaCOs.

rasprostranjenim romboedarskim karbonatima.

3.006

3.395

3.27

Aragonit pripada rombi¢nim a Kkalcit

753
3.810

3.990

4.220

3

Slika 2. Rendgenski difraktogram praha (uzorak 1)

siroko

s
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IzraCunate su dimenzije jedini¢nih ¢elija aragonita i Mg kalcita preko kojih je utvrden
njihov hemijski sastav, odnosno razmatrana je promena dimenzija jedini¢nih ¢elija u zavisnosti od
hemijskog sastava. Dimenzije jedini¢ne ¢elije Mg kalcita su :
a0 =4,945 (2) A, co = 16,80 (1) A, Vo = 355,8 (3) A® a aragonita su:
a0 =4,9597 (7) A, by = 7,975 (1) A, co=5,7411 (7) A i Vo = 227,09 (4) A3,

Na osnovu kristalografskih podataka u ag, bo, Co | Vo [18-21] utvrdeno je da nije doslo do
supstitucije katjona Ca**, u aragonitu, katjonima Pb*" i Ba** ve¢ je doslo do delimi¢ne supstitucije
katjona Ca** sa katjonom Sr**. U aragonitu CaCO3 komponenta je zamenjena sa 2,13 mol.% SrCO;
komponente. Tih 2,13 mol.% SrCO3; komponente zastupljeno je u 100% aragonita. Posto je
aragonit u uzorku zastupljen sa 32,2% to iznosi 0,481% SrO. Na osnovu sadrzaja CaO (54,836%) i
SrO (1,495%) odredena je kristalohemijska formula aragonita:

(Cay 970 Sr0,030)2,000 (CO3)2,000

Mg kalcit, koji je u ravnotezi sa aragonitom, pokazao je povecanje parametra agp i Smanjenje
parametara co i Vo u odnosu na standardne vrednosti kalcita. Povecanje parametra ag I Smanjenje
parametara cop uticalo je na osni odnos c/a koji je takode, niZi u odnosu na standardni. Navedeni
kristalografski parametari pokazali su da je doslo do znacajne supstitucije katjona Ca®" katjonima
manjeg jonskog radijusa.

Ekstrapolacijom dijagrama zavisnosti, sastava i kristalografskih parametara, odreden je
sastav kalcita koji se sastoji od 47,77% CaO; 5,285% MgO; 1,178% FeO; 1,110% MnO i 44,657%
COs,. Ispitivani kalcit pripada srednje magnezijskim kalcitima, kristalohemijske formule, odredene
na bazi 6 atoma kiseonika (6 O).

(Cay 678 Mo 258 Feo 032 MNg 031) 1,999 (CO3)1,999

Dobijeni sastav je pokazao da je u strukturi kalcita doSlo do znacajne supstitucije katjona
Ca®" sa katjonima Mg®*, Fe**, Mn** a da do supstitucije Ca sa Pb, Sr, Ba nije doglo.

Na osnovu kristalografskih parametara i dobijenog sastava, Mg kalcit i aragonit su nastali u
mirnijim uslovima sedimentacije, u poluzatvorenoj plitkovodnoj sredini na temperaturi izmedu 60 1
100°C (najblize oko 80°C) i pri niskom pritisku.

Na nizu temperaturu formiranja aragonita uticu rastvori koji sadrze nesto sulfata, ili male
koli¢ine karbonata Sr ili Pb. Ocigledno je da je karbonat Sr uticao na formiranje aragonita a ne
kalcita. Takode, sadrzaj Mg u kalcitu, pokazuje sadrzaj Mg soli u rastvoru koje su potpomogle
formiranje aragonita iz rastvora, a sam katjon Mg** je usao i zamenio Ca?* u strukturi kalcita.

Da je pritisak bio nizak utvrdeno je preko Mg kalcita. Povecanje pritiska znacajno iznad
lkbara podsti¢e dolomitizaciju Mg kalcita. Medutim u karbonatnoj meSavini Mg kalcit je u
ravnoteZi sa aragonitom bez i najmanje pojave dolomitizacije zbog ¢ega se moze zakljuciti da je
pritisak bio niZi i da se je kretao oko 1 kbara (100 MPa).
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4. ZAKLJUCAK

Ispitivanje prisustva elemenata u vodi za pice, koja se nalazi u vodovodnoj mrezi grada
Beograda, indirektnom metodom, na osnovu kamenca koji je istalozen iz vode tokom zagrevanja,
ukazalo je na prisustvo alkalnih i zemnoalkalnih elemenata (metala) u najvecoj meri (Sto je i
ocekivano, na osnovu prirodnog procesa) ali i teSkih metala $to 1 nije bilo sasvim ocekivano.

Pomalo je neocekivano prisustvo nekih elemenata, ¢ije prisustvo u vodi u vecoj koli¢ini nije
pozeljno, jer imaju kumulativno dejstvo (npr. Hg, Pb, Ni, As), §to ukazuje da se radi o podruc¢jima
gde je razvijena industrijska proizvodnja. Na XRF spektru kamenca (uzorak 4) potvrdeno je
prisustvo arsena i zive u vodi za pice, §to nije bilo zapazeno analizom drugih kamenaca nastalih iz
ostalih dela beogradskog vodovoda.

U vodi iz koje je nastao kamenac utvrdeno je pojacano prisustvo Fe, Cu, Mn. U uzorku 2 se
nalazi ¢ak 100 puta veca vrednost gvozda od dozvoljene, 75 puta vise u uzorku 4, u uzorku 1 deset
puta, a u uzorku 3 tri i po puta vise od Zakonom dozvoljene vrednosti. Jedino logi¢no objasnjenje
je da je zemljiste vise ili manje bogato gvozdem.

Ispitivanjem kamenca utvrdeno je prisustvo radioaktivnog elementa urana u vodi za pi¢e u
koncentraciji od 1,1 - 2.03 ppm koji je, za razliku od drugih elemenata, znacajno opasniji, zbog
svoje dvostruke toksi¢nosti, hemijske i radioaktivne. Gamaspektrometrijska ispitivanja potvrdila su
prisustvo radioaktivnih elemenata — urana i stroncijuma.

Na osnovu rendgenske difrakcione analize, sastav uzorka predstavlja karbonatnu meSavinu
sastavljenu od 66,92% Mg kalcita i 33,07% aragonita od 66,92%. IzraCunate su dimenzije
jedini¢nih Celija aragonita i Mg kalcita preko kojih je utvrden njihov hemijski sastav, odnosno
razmatrana je promena dimenzija jedinicnih Celija u zavisnosti od hemijskog sastava.

Bez obzira na sve objektivne okolnosti koje ukazuju na prisustvo pojedinih metala, ¢injenica
je da u pojedinim delovima vodovoda grada Beograda proti¢e voda razli¢itog kvaliteta i sastava, §to
moze imati uticaja na zdravlje ljudi koji ovu vodu konzumiraju za pice i pripremanje hrane.

Multidisciplinaran pristup analizi kamenca predstavlja i svojevrstan vid postavljanja temelja
definisanja nove originalne indirektne metode odredivanja kvaliteta vode za pi¢e, do sada ne

zabeleZene u literaturi.
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