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Povriinska voda i sediment: SLOZEN SISTEM MATERIJA DOSPELIH
PRIRODNIM | ANTROPOGENIM PUTEM.

Brojni fizicko-hemijski i biohemijski procesi uticu na raspodelu materija
u sistemu sediment/voda, opredeljuju oblike nalaZenja, ponasanje i
sudbinu.
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Pesticid Vreme Ostalo pesticida (%)
(Nedelja)
U vodi U sedimentu

Lindan 0 100 0

6 0 6,9-32,3

12 0 8,8-27,7
DDT 0 100 0

6 0 63,4-68,6
a-hlordan 0 100 0

6 0 69,3-90,0

12 0 78,5-79,7
y-hlordan 0 100 0

6 0 65,8-98,9 X

12 0 62,7-93,3

Akiivna | gED\

Degradacija dekompOZiCija
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POSLEDICE ZAGADENOSTI SEDIMEN

*EKOLOSKA STETA!
*POVECAVANJE SALINITET,
NEUTRALIZACIJA KISELIH VODE
*POVECAN RAST VODENOG
RASTINJA!

*PROBLEM NASTAJANJA

A< 0 >3 00C W =+S3

VODOTOK

CVRSTA FAZA

RN

_— SEDIMENTA OD POSLEDICA
\ EUTROFIZACIJE!

direktne
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Jedan od mogucih nacina za procenu potencijalnog rizika prisutnin
toksicnih jedinjenja u sedimentu je razvijanje kriterijuma kvaliteta
sedimenta za svako jedinjenje i poredenje postojeCeg stanja sa propisima
(naucnim saznanjima)
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Razvijanje metoda za utvrdivanje nivoa i vrste
zagadenosti sedimenta je otezano zhog:

itih faza Sto
zazivajuci pozitivan

(npr. metali,
jjihovu toksicnost

FUNKCIONALNI AKVATICNI
EKOSISTEMI

BEUSED
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Razmena voda-sedimen

voda

ravnoteza Suspendovane materije

sediment

U jezeru
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PROCESI KOJI DEFINISU SUDBINU ORGANSKOG
ZAGADENJA U SISTEMU VODA-SEDIMENT

SORPCIJA

» Pod pojmom sorpcija podrazumevamo dva procesa, adsorpciju i apsorpciju.

o Adsorpcija u najSirem smislu oznaCava promenu koncentracije neke od
komponenata teCne ili gasovite faze na grani¢noj povrsini faza heterogenog sistema
(Gvrsto/gas, Cvrsto/tecno, te¢nol/gas, teénoltecno),

o Apsorpcija proces ravnomerne raspodele ukupne koli¢ine neke komponente tecne ili
gasovite faze u Cvrstu ili teCnu fazu, koje imaju ulogu rastvaraca.

» Zbog Cesto postojeCe nejasnoce, kako oko mehanizma ove interakcije, tako i
oko vrste uspostavljene veze, najceSce se koristi termin sorpcija koji obuhvata

sve procese Ciji je rezultat vezivanje jedinjenja za povrsSinu Cvrste faze, a kod

 za kolo - BEUSED
voda i za koloidne sastojke. e a—
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Osobine vodene sredine koje uti¢u na sudbinu i transport

hemijskih supstanci

Hemijske osobine

Bioloske
karakteristike

Velidi - [ Temepratura
elicina povrsine Mikrobijalne populacije i
_ [ pH njihova aktivnost
1 d

PRIMER Jedinica Granicne vrednosti(!)

Paramater mere Klasa 12 Klasa II®) Klasa Il KlasaIV® | Klasa V©

Bakar [ng/l] 5 (T=10) 5(T=10) 500 1000 >1000

22 (T=50) 22 (T=50)

40 (T=100) 40 (T=100)
112 (T=300) 112 (T=300)

Cink [ng/l] 30 (T=10) 300 (T=10) 2000 5000 >5000
200 (T=50) 700 (T=50)
300 (T=100) 1000 (T=100)

T-tvrdo¢a vode (mg/l CaCO 500 (T=500) 2000 (T=500) p
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Organske komponente u sistemu voda-sediment

Jednu od najznacajnijih grupa jedinjenja u okviru prioritetnih polutanata svakako Cine perzistentni
organski polutanti (POPs), koji su ve¢inom polihalogenovana aromati¢na jedinjenja, kao $to su, na
primer,

polihlorovani bifenili

organohlorni pesticidi (DDT i njemu sliCna jedinjenja),
polihlorovani dibenzo-p-dioksini

| polihlorovani dibenzofurani

Pored polihalogenovanih jedinjenja, POPs obuhvataju i niz drugih pesticida strukturno baziranih na
karbamatima i tiokarbamatima, fosfatima, triazinima i brojnim azotnim, sumpornim i fosfornim
jedinjenjima. Od znacaja su i policiklicni aromaticni ugljovodonici (PAH), kao i halogenovani ili nitro-
supstituisani fenoli i anilini.

Putevi dospevanja organskih mikropolutanata u vodeni ekosistem obuhvataju direktno ispustanje iz
industrije, ispustanje tretiranih efluenata (otpadne vode) iz domacinstava i industrije, suvu i mokru
atmosfersku depoziciju U

——
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¢+ Organski polutanti pri malim koncentracijama u prirodnim vodama mogu da budu
prisutni u rastvorenom i/ili vezanom obliku.

Najvazniji procesi transporta i transformacija koji uticu na sudbinu organskih
mikropolutanata u ekosistemu voda/sediment:

» Fazni prelazi (razlaganje, sorpcija, volatilizacija, atmosferska depozicija);

» Transport (transport i disperzija u vodenoj fazi, sedimentacija, difuzija, vezivanje za
depozite u sedimentu);

» Transformacije

> Abioti¢ki procesi (hidroliza, fotoliza, disocijacija, reakcije oksido-
redukcije)

> Bioticki procesi (aerobna biodegradacija, anaerobna biodegradacija)

¢ Poznato je da je vecina ovih procesa osetljiva na specificne uslove sredine kao $to su
temperatura, pH, redoks potencijal, koncentracija suspendovanih ¢estica, kao i
na prisustvo odredene mikrobioloske populacije i njihove aktivnosti. U

——
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Fazni prelazi
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Transport

K/
0‘0
/7
0’0

jujuce komponente u

o
<> h materija u sloju
<> atracije u sedimentu.
X 3 se sediment akumulira,
o2 L eponovace se,
pOru resuspenziju).
X 1iji peskoviti sediment.
<> zadrzavace vece koliCine
X dimentu mogu biti

BEUSED
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Faktori relevantni za transformacije polutanata

-

Uticaj sedimenta na degradaciju u vodenom sloju

Degradacija u sloju sedimenta
Difuzija organskih mikropolutanata u i kroz sediment
Bioturbacija

Uticaj sorpcije na biodostupnost organskih polutanata vodenim
organizmima

Moguci uticaj sorpcije/desorpcije



N

ater Workshop 2022

Reaktivnhost pojedinih prirodnih organskih materija

prema neorganskim i organskim polutantima

Tip materijala

Vrsta interakcija

Reaktivnost prema
neorganskim
polutantima

Reaktivhost
prema organskim
polutantima

Fulvokiseline hemijske, elektrostatiCke, hidrofobne visoka umerena
Huminske kiseline hemijske, elektrostatiCke, hidrofobne visoka umerena
Humin hidrofobne umerena umerena
Kerogen hidrofobne niska visoka
Ugalj hidrofobne niska visoka
Cad hidrofobne niska visoka

U

——
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Neorganske komponente u sistemu voda-sediment

Poreklo metala u sedimentu moze biti kako antropogeno tako i prirodno (geohemijsko).

Intenzitet dospevanja metala iz sedimenata zavisi od fiziCke strukture i hemijske prirode
sedimenata, jer upravo one opredeljuju silu vezivanja hemijskih elemenata.

Fizicko-hemijski uslovi vodene mase opredeljuju oblike migracije metala:

» suspendovani, Zivotinge

> koloidni,

> rastvoreni jonski i = =

Suspendovane 3 Povrsinska f+
materije === voda

» U vidu kompleksnih jedinjenja.
Vodeni sistemi karakteriSu se velikom raznolikos¢u
| specificnoS¢u raspodele i migracije metala.
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| M IZVORIIUEKOSIISTEMU :

Antropogeni Prirodni
\ 4 \ 4

7 Fizicki, hemijski i bioloki PROCES I

mesanje
hidroloski transport
redukcija / oksidacija
rastvaranje / precipitacija 2 v
adsorpcija / desorpcija ~ CeStICI:II
organsko / neorgansko metali
kompleksiranje

bioloska produktivnost i

Rastvoreni
metali

J

\ respiracija
|
Putevi metala u Biodostupnost
mineralizovanom -
. BIORECEPTORI
ekosistemu ﬂ (ljudi, Zivotinje, biljke) Jﬂ BEUSED
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Koji je mehanizam vezivanja polutanata za sediment i koja je
jacina formirane veze?

Vodena sredina je jedan izuzetno kompleksan sistem, tako da prilikom obradivanja
problematike metala treba imati u vidu:

— Oblike u kojima se metal pojavljuje, Sto zavisi od njegove hemijske prirode,
uslova sredine, prisustva kompleksirajucin agenasa, koloidnih disperzija itd.;

— Moguée mehanizme imobilizacije, koji su u stanju da veoma efikasno snize
koncentracije metala u vodi (koagulacija, adsorpcija, koprecipitacija);

— Moguée mehanizme mobilizacije, koji, takode veoma efikasno, mogu da
otpuste teSke metale iz Cvrste faze (sediment, zemljiste) u vodenu. U te
mehanizme spadaju: desorpcija, jonska izmena, raduktivno rastvaranje
hidroksida, rastvaranje karbonata itd. U

——
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vz Rastvorljivost metala u prirodnim vodama diktirana je s
pH,

tipom i koncentracijom liganda i helatnog agensa,

oksidacionim stanjem komponenti minerala i

redox sredinom sistema

o o & o

Osim toga, dinamiCka interakcija rastvor-Cvrsta materija, odreduje transfer metala izmedu teCne |
¢vrste faze - metali u tragovima mogqu biti u

N
— Suspendovanom (>100 pm) é jedinjenja ili heterogene smeSe metala u
— Koloidnom (1-100 pm) , obliku hidroksida, oksida, silikata ili sulfida
— Rastvorenom obliku (<1 pm) ¢ U obliku gline, silikata, ili organskih materija
/ na koje su metali vezani apsorpcijom,
- _J . . " .
' jonskom izmenom ili kompleksirani.

é Joni (jednostavni ili kompleksni),
nejonizovani organometalni helati ili
kompleksi U
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Nekoliko tipova interakcija se javlja izmedu metalnih jona i
drugih materija u vodenoj sredini:

« Reakcije hidrolize metalnih jona
« Kompleksiranje metalnih jona

¢ Druga vrsta udruzivanja javlja se kod koloidnih i drugih
Cestica (glina, hidroksidi Fe, Mn oksidi i organske materije).

BEUSED



N

ater Workshop 2022

Kompleksiranje metalnih jona

Metalni joni takode reaguju sa neorganskim i organskim kompleksiraju¢im agensima
prisutnim u vodi - Biodostupnost metala i metaloida je uslovljena hemijskom specijacijom.

Metalni katjoni stupaju u kompeticiju sa ostalim katjonima ka rastvorenim ligandima,
anjonima ili molekulima koji grade koordinacione komponente i komplekse sa metalima.

— Ove reakcije su sli¢ne hidrolizi metalnih jona i mogu nastati rastvorni i nerastvorni
kompleksi zavisno od koncentracije metala i liganda i pH

— Ligandi koji grade komplekse sa metalima ukljuCuju rastvorene i organske i
neorganske materije.
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Neorganski ligandi

* Glavne neorganske forme obuhvacéene kompleksiranjem
metala u prirodnim vodama su:

B(OH) CO,% H,PO, OH- HS
Znacajni
B(OH), HCO; HPO,* Si(OH), S acajw U
anoksichim
Xt uslovima
Gradi hidratisanu sferu oko katjona - utiCe na

. 4| membrane.

biodostupnost, jer velicina i naelektrisanje hidratisanih
katjona utiCe na njihov prolazak kroz proteinske kanale

BEUSED
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Reaktivnost metala i1 uslovi pri kojima dolazi do njihove

precipitacije

Metal Hemijska reaktivnost Uslovi pri kojima dolazi do precipitacije
Cr3t AP Visoka pH>5
PbZ*, Cu?*, Co?* Visoka pH>7

Cd?*, Zn#, Ni*

Umerena (narocito Cd i Zn u
anerobnim sedimentima)

Visok sadrzaj karbonata ili sulfida

Sr2*, Ca%

Niska

Visok sadrzaj karbonata

Cs*

Niska (snazno se vezuje za
minerale gline vermikulit i ilit)

Ogranicéeni
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Prirodni organski ligandi

COOH
RS HO H CH;OH
——(CHz)os /\/‘?~° o™ LA o
= olLon @—( ado-s
3 (CHa)o2
| %3 G
(0]
OH ©C=N
OH
CH,0H

Y (e’ BEUSED
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Ponasanje metala takode zavisi od redoks uslova.

Redoks sredina u prirodnim vodama je obicno kompleksna i moze pokazati znacajne
varijacije i gradijente izmedu vazduh-voda i voda-Cvrsta materija ili voda-sediment
interakcija.

Oblici u kojima se metali javljaju u odredenoj sredini modifikovani su usled promene:

—  Oksido-redukcionih karakteristika metala (direktna promena oksidacionog
stanja npr. Fe2* u Fe®*, Mn?* u Mn*),

—  Oksido-redukcionih sposobnosti sredine (npr. redoks promenama u
dostupnosti i kompeticiji liganda ili helata).
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Oblici nalazenja metala u prirodnim vodama

Oblik Primer
Slobodni joni metala Cu? .o Fe¥* g PO gy
Neorganski jonski parovi Cu,(OH),?*, Pb(CO,),* KCHZ_C:OO |
Neorganski kompleksi CdCl+ Z\Cu/
Organski kompleksi Me-SR, Me-OOCR, < Nl

\v'd
Metalni kompleksi vezani za organske molekule visoke molekulske mase Me-lipidi, Me-huminske kiseline,

Me-polisaharidi

Oblici metala u obliku visoko dispergovanih koloida Fe(OH);, Mn(IV) oksidi, Mn,O,5* 5H,0
Oblici metala sorbovani na koloidima Me,(OH),, MeCO,, MeS, na glini i dr.
Precipitati, organske Cestice, ostaci Zivih organizama




Ww
M

Water Workshop 2022

Hemijske forme metala u ¢vrstoj fazi

U pornoj vodi

Slabo adsorbovani

Asocirani sa karbonatima

Asocirani sa Fe, Mn oksidima

Kompleksirani sa organskim komponentama

OZTUTC XC

Asocirani sa sulfidima

U mineralnoj formi

- Organski
S Neorganski .
Slobodni joni kompleksi kompIeI§3| |
helati

BEUSED



Ww
=

Water Workshop 2022

Termodinamicka ravnoteza, distribucija odredenih rastvorenih
katjona u razliCitim oblicima, moZze se proceniti kao funkcija:

koncentracije kompetitivnih katjona,
pH vrednosti,

koncentracije liganda,

temperature i

jonske jacine

redoks potencijala

Predvidanje ili direktno odredivanje
koncentracije slobodnih jona u
rastvoru

Normalizacija koncentracije metala
pod razilCitim uslovima u vodenoj
sredini

A

Bolja procena biodostupnosti metala.

BEUSED
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Generalno pravilo:

Biodostupnost ili toksicnost u korelaciji su sa
koncentracijom slobodnih jona metala.

Slobodni joni metala najbiodostupniji oblici
rastvorenih metala.

T ——

Model aktivnosti slobodnih jona (FIAM, free aion activity model): “univerzalni znaCaj aktivnosti
slobodnih jona metala u odredivanju stepena usvajanja, hranljivosti i toksi¢nosti katjona metala
prisutnih u tragovima”.
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Obogacivanje i remobilizacija metala u sedimentu zavisi od faktora kao Sto su
hemijski sastav (npr. koli€ina rastvorenog Fe i karbonata), salinitet, pH, redox
potencijal i hidrodinamicki uslovi.

Faktori sredine koji utiCu na obogacivanje vodenih sedimenata i njihovu
funkciju kao metalnih taloga su:

— Cestice minerala

— Sorpcija

— Koprecipitacija sa hidratisanim oksidima karbonata Fe i Mn
— Kompleksiranje i flokulacija sa organskim materijama

— Precipitacija metala
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e U prirodnim, nekontaminiranim vodama pretpostavlja se da su
dominantno prisutni sulfidi Fe i Mn.

* Uspostavlja se ravnoteZa izmedu ekstremno nerastvornih sulfida

metala i sulfida Fe i Mn vodeci precipitaciji:

Cd 2+ -+ FeS(S) <> CdS(S) -+ |:62+

¢ Ovo rezultuje niskom koncentracijom metala u intersticijalnoj vodi CineCi metale
bioloSki nedostupnim.

Cd, Cr, Pb, Hg i Ni — biodostupnost u korelaciji sa koncentracijom sulfida
(kiseli isparljivi sulfidi, AVS). U
——
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» Koprecipitacija sa hidratisanim oksidima i karbonatima Fe i Mn
Pod oksidacionim uslovima, hidratisani oksidi Fe i Mn predstavljaju visoko efektivne depoe
metala:

Co, Zn i Cu koprecipitiraju iz prirodne jezerske vode sa Fe i Mn hidroksidima u procentima
od 67%, 86% i 98% respektivno.

Transport oksidacionih produkata u povrsinske vode

\ Povrsinska voda

IHs+p|!ranje Meganie/razblasen; * Povecanje pH
A esanjelrazblazeni® . precipitati “Fe(OH);”, “Al(OH),”
}:|\/|4 Y * Razblazeniji/sorbovani sulfati

* Metali sorbovani/ koprecipitirani sa Fe i Al

Trend sorpcije na Fe precipitate U
Pb>Hg>Ag>As>Ni>Cu>Cd>Zn .
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» Kompleksiranje i flokulacija sa organskim materijama

— U sistemima bogatim sa organskim materijama, uloga Fe i Mn oksida je od
manjeg znacaja zbog kompeticije znatno reaktivnijih huminskih kiselina,
organo-gline i oksida prekrivenih organskim materijama.

— Organski omota¢ znacajno utice na kapacitet adsorpcije sedimenta i

suspendovanih materija.

— Metali kompleksirani sa huminskim kiselinama postaju nedostupni za
formiranje sulfida, hidroksida i karbonata - spreCeno formiranje
nerastvornih soli.

— Hemijski i elektrostatiCki procesi rezultuju flokulacijom Fe, Al i humata
(posebno u morskim us¢ima).
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¢ Pod pogodnim uslovima, neki metali u sklopu sedimenata i suspendovanih Cestica se
vracaju u gornji sloj vode remobilisuci se i difundujuci na gore. Ovaj proces moze biti
znacajan izvor zagadenja metalima.

e PovecCana koncentracija soli

e Promene redoks uslova

e Promene pH

® Prisustvo kompleksirajuéih agenasa

metala e Biohemijska transformacija

Glavni faktori koji
uticu na oslobadanje
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PROBLEM: koriséenje ukupnih koncentracija za
procenu kvaliteta sedimenta

Akumulirana Receptor

frakcija

¢ Konvencionalne metode imaju za cil]
odredivanje ukupnih koncentracija
polutanata u sedimentu, pa one nisu
pogodne za procenu rizika jer
precenjuju biodostupnu frakciju.

A\

Ukupna koncentracija PAH

HVALA NA PAZNJI !
BEUSED



