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REZIME

Cilj istrazivanja u okviru doktorske disertacije je da se dobiju neophodne informacije o prisustvu
pesticida u povrSinskim i podzemnim vodama i efikasnosti uklanjanja odabranih pesticida
procesima filtracije u materijalu akvifera. Lokacije istraZivanja obuhvataju Cetiri velike reke u
Srbiji: Dunav, Savu, Tisu i Veliku Moravu i odgovaraju¢e bunare i pijezometre u blizini
uzorkovanja povrsSinskih voda. Posebno su detaljno ispitivane dve lokacije: podrucje Kovin
Dubovac (leva obala Dunava) koje obuhvata drenazni sistem sa podzemnom vodom izrazito
anoksi¢nog karaktera i aluvijalna izdan izvorisSta za vodosnabdevanje Klju¢ (desna obala Velike
Morave) koja je izrazito oksi¢nog karaktera. Posmatrane su i utvrdene razlike u ponaSanju
pesticida u oksi¢nim, odnosno anoksi¢nim uslovima. U toku istraZnog perioda, lokacije na kojima
ima poljoprivrednih aktivnosti su posebno obradene. Analizirano je prisustvo petnaest pesticida
iz grupa triazinskih herbicida, fenilureanskih herbicida, benzimidazolski fungicid, organofosfatni
insekticidi, neonikotionidni insekticidi, karbamatni insekticidi i diacilhidrazinski insekticid u
periodu od 2009 - 2015. godine u ukupno 170 uzoraka, od kojih je 5 detektovano u povrsinskim
i 6 detektovano u podzemnim vodama. Jedan od ciljeva istrazivanja bio je da se identifikuju
pesticidi koji se najceSée pojavljuju u povrSinskim i podzemnim vodama. Aktivnosti
eksperimentalnog dela doktorske disertacije obuhvataju terenska i laboratorijska istrazivanja za
kvantifikaciju sorpcionog potencijala u toku filtracije kroz akvifer. Rezultati terenskog
eksperimenta koriS¢eni su za definisanje hidrodinamickog modela podzemnog strujanja vode i
rezultati kalibracije modela koriS¢eni su pri definisanju transporta pesticida podzemnom vodom.
Dobijeni rezultati poredeni su sa eksperimentalnim i literaturnim podacima. Glavni doprinos i
novi rezultati istraZivanja odnose se na frekvenciju pojavljivanja, minimalne i maksimalne
koncentracije detektovanih pesticida u Cetiri velike reke u Republici Srbiji i korespondentnim
podzemnim vodama u periodu od 7 godina, odredivanje sorpcije odabranih pesticida u uslovima
veoma niskog sadrzaja organskog ugljenika na osnovu terenskog i laboratorijskog eksperimenta
i proraCunavanje grani¢nih vrednosti transporta pesticida u podzemnoj vodi, kao Sto su
hidraulicki koeficijent filtracije, tipi¢na fizicko-hemijska svojstva pesticida koja uti¢u na transport
(sorpcija na ¢vrstom materijalu i degradacija) i uticaj padavina. Ovakav pristup je znacajan pri
osmisljavanju novih pesticidnih proizvoda, sa ekoloski prihvatljivim fizicko-hemijskim
svojstvima. Poseban doprinos teze je i poznavanje parametara koji uticu na filtraciju pesticida
podzemnom vodom i mogu se iskoristiti pri definisanju izvoriSta podzemnih voda, kao i njihovih

zastitnih zona.

KLJUCNE RECI: pesticidi, sorpcija, zagadenje podzemne vode, degradacija
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ABSTRACT

The aim of the study was to obtain sufficient information about the occurrence of selected
pesticides in surface water and groundwater, and removal efficiency of these pesticides by
filtration processes through the aquifer material. Research locations included four big rivers in
the Republic of Serbia: Danube, Sava, Tisa and Velika Morava, and the correspondent wells in the
immediate proximity of surface water sampling points. Two areas have been investigated in
detail: the area of Kovin-Dubovac (left bank of the Danube), which includes a drainage system
where groundwater conditions are anoxic and alluvial aquifer of Klju¢ groundwater source (right
bank of Velika Morava) with oxic conditions. Differences in the behavior of pesticides in oxic and
anoxic groundwater conditions were observed and determined. During the investigation period,
locations with agricultural areas were analyzed in more detail. Total of 15 pesticides from the
groups of triazine and phenylurea herbicides, benzimidazole fungicide, organophosphate,
neonicotinoid, carbamate and diacylhydrazine insecticides were analyzed from the year 2009 to
2015 in 170 samples, of which 5 were detected in surface water samples and 6 were detected in
groundwater samples. One of the main objectives of the research was to identify pesticides that
most frequently occur in surface waters and groundwaters. Experimental research activities
included field and laboratory research for quantifying sorption potential during filtration through
the aquifer. Field experiment results were used for defining hydrodynamic groundwater flow
model and results of model calibration were used in defining pesticide groundwater transport
model. Obtained results were compared with experimental and literature data. Main
contributions and novel results of the study include the frequency of occurrence, minimum and
maximum concentrations of detected pesticides in four big rivers in the Republic of Serbia and
correspondent groundwaters for the period of seven years, determining sorption of selected
pesticides in very low organic carbon conditions through a field and laboratory experiment and
calculating boundary conditions for groundwater transport of pesticides, such as soil hydraulic
conductivity, typical physicochemical properties of pesticides that influence transport (sorption
of pesticide on solid materials and degradation) and the influence of precipitation. This type of
calculation is valuable for designing new pesticide products, with agreeable physicochemical
properties, which would be retained in the soil and prevented from leaching to groundwater, but
also for choosing the right agricultural areas with soil properties that would disable pesticides
from leaching to groundwater. Scientific contribution of the doctoral thesis related to the
knowledge of parameters that influence filtration of pesticides in groundwater can be used in

defining groundwater sources as well as their protective zones.

KEYWORDS: pesticides, sorption, groundwater pollution, degradation
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1. UVODNA RAZMATRANJA

Slatka voda je izuzetno vazan prirodni resurs, posebno znacajan za vodosnabdevanje. Podzemna
voda je dominantna sa aspekta pouzdanosti kvaliteta i kapaciteta slatkovodnog resursa.
Podzemne vode su pogodne za eksploataciju zbog male brzine kretanja kroz akvifer, pri ¢emu se
kvalitet vode preteZno poboljsava procesima samopreciséavanja u pravcu prirodnog, bazi¢nog
kvaliteta. U Republici Srbiji se za potrebe vodosnabdevanja oko 70% stanovnisStva eksploatiSe
podzemna voda, dok je u AP Vojvodini celokupna koli¢ina za snabdevanje vodom za pice
orijentisana na koriS¢enje podzemnih voda. Sa povecanjem broja stanovnika povecéava se i
potraznja za pijacom vodom, a istovremeno dolazi do pojave Stetnih supstanci u akvati¢nim

sistema kao posledica sveukupnih antropogenih aktivnosti.

Antropogene aktivnosti posebno proucavane u okviru doktorske disertacije ti¢u se upotrebe
agrohemikalija - pesticida. Pesticidi su neophodna sredstva za poboljsanje kvaliteta i kvantiteta
prinosa klju¢nih gajenih biljnih kultura, ali sa pove¢anom upotrebom povecéava se verovatnoca
pojave u matriksima Zivotne sredine, pri ¢emu tragovi pesticida dospevaju u sve medijume

zivotne sredine, kao i u hranu i ljudski organizam.

Nakon upotrebe pesticida na ciljanim organizmima, deo primenjene supstance se rasprostire u
zivotnoj sredini. Mehanizmi rasprostiranja pesticida su brojni - rasprostiranje u vazduhu,
zemljistu i vodi. Poseban fokus istraZivanja u okviru doktorske disertacije stavljen je na
proucavanje rasprostiranja odabranih pesticida u zemljiStu i podzemnoj vodi, jer se najznacajniji
procesi transporta pesticida u zivotnoj sredini odvijaju u zemljistu, a voda sluzi kao dominantan
medijum za prenos. Porozna sredina zemljiSta je od izuzetnog znacaja za zaStitu kvaliteta
podzemne vode i zbog toga je sprovedeno ispitivanje stepena smanjenja koncentracionih nivoa
odabranih pesticidnih mikropolutanata kroz zemlji$ni sloj prou¢avanjem sorpcionog ponasanja
na materijalu bogatom organskom materijom i na glinovitom materijalu, kao predstavnicima
dominantnih mehanizama sorbiranja u povrSinskom, orani¢nom, povlatnom sloju. Razumevanje
kompleksnog sorpcionog ponasanja pesticida u materijalima akvifera je od velikog znacaja za
predvidanje rasprostiranja pesticida kroz akvifer i omogucéavanje pouzdanijeg sagledavanja
koli¢ina pesticida u podzemnim vodama. Sorbiranje na peskovitom materijalu, kao reprezentu
proucavanih aluvijalnih akvifera u okviru doktorske disertacije, sprovedeno je u laboratorijskim,
ali i u terenskim uslovima. Podaci o stepenu sorbiranja dobijeni na osnovu terenskih ispitivanja i
rezultata laboratorijskih eksperimenata, koriS¢eni su za analizu i evaluaciju mehanizama

rasprostiranja odabranih pesticida i koncentracionih nivoa u podzemnoj vodi.

Istrazivanja prikazana u okviru doktorske disertacije ¢e da posluze za procenu uticaja upotrebe
pesticida na podzemne vode u akviferima pored najvecih reka u Srbiji u oksi¢nim i anoksi¢nim

uslovima.
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Osnovni cilj doktorske disertacije je da se analiziraju kompleksni fenomeni rasprostiranja
pesticida u podzemnoj vodi, pri ¢emu je naglasak pre svega na aluvijalnim akviferima velikih reka
Dunava, Save, Tise i Morave. Pored doprinosa za poznavanje pojave pesticida u aluvijalnim
vodama u Srbiji, zadatak je bio i da se razmotre mehanizmi transporta pesticida podzemnom
vodom, pre svega imajuci u vidu njihovo sorbiranje. Predmet istraZivanja bio je da se na osnovu
monitoringa podzemne vode u oksi¢nim i anoksi¢nim aluvijalnim akviferima pokaze znacaj

stepena oksi¢nosti podzemne vode za ponasanje pesticida.

Analiza i modelovanje procesa rasprostiranja su osnova procene koli¢ina zagadujucih supstanci u
Zivotnoj sredini. Za modelovanje mehanizama rasprostiranja pesticida koriste se razliciti
fenomeni, kao S$to su protok vode u zemljistu, kretanje rastvorenih supstanci u vodi, sorpcija
pesticida, degradacija, isparavanje, deo koji je iskoristila biljka i spiranje sa povrsine zemljista. Za
razvoj modela rasprostiranja upotrebljen je softverski paket Lizza koji se dominantno koristi za
proracun strujanja fluida kroz porozne sredine, a koji uz pomo¢ solvera W.0.D.A. (Well Outline
and Design Aid) omogucéava proracun transporta odabranih mikropolutanata, Sto predstavlja
novinu u izu¢avanju rasprostiranja pesticida. Eksperimentalni podaci dobijeni na laboratorijskom
nivou mogu znacajno da se razlikuju od rezultata dobijenih na terenu, pa je pri modelovanju
neophodno kombinovati podatke tako da predvidanja modela budu zadovoljavajuéa pri
komparaciji sa realnim podacima. Rezultati modelovanja mogu da se upotrebe za predvidanje
ponasanja odredenih pesticida u zemljiStu, podzemnoj vodi i proceni koli¢ina i koncentracionih
nivoa pesticida koje bi primenom na poljoprivrednom zemljiStu mogle da se infiltriraju do

podzemnih i povrsinskih voda.

Rezultati dobijeni modelovanjem u okviru doktorske disertacije, doprinose saznanjima o
mehanizmima rasprostiranja pesticida, kao i znacaju uslova sredine za pojavljivanje pesticida u

podzemnoj vodi.

Istrazivanja u okviru doktorske disertacije se po prvi put bave problematikom veze izmedu
hidrogeohemijskih svojstava aluvijalnih sredina (stepen oksi¢nosti) i procesa degradacije

pesticida.

1.1 PREDMET I PROBLEM ISTRAZIVANJA

Predmet istraZzivanja doktorske disertacije je odredivanje i analiza stepena kontaminacije
podzemnih i povrSinskih voda, pracenjem procesa rasprostiranja sa fokusom na sintetske
zagadujuce supstance iz grupe pesticida. Definisanje uticaja pesticida na podzemne vode u okviru
doktorske disertacije uradeno je odredivanjem i analizom prisustva pesticida u podzemnim i
povrsinskim vodama Republike Srbije, u kampanjama uzorkovanja koje je sproveo Institut za
vodoprivredu ,Jaroslav Cerni“ od 2009. do 2015. godine. Lokacije ispitivanja povrsinskih voda su
velike reke u Srbiji (Dunav, Sava, Tisa i Velika Morava), a lokacije za ispitivanje podzemnih voda

su bunari i prateéi pijezometri u neposrednoj blizini velikih reka. Lokacije sprovedenih
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istrazivanja imaju razlicit kvalitet povlatnog sloja (negde je povlata rastresita i propusnija, a negde
sloj nepropusne gline onemogucava infiltraciju do podzemnih voda), a razlikuju se i po stepenu
oksi¢nosti, Sto zajedno sa rastvorljivos¢u, afinitetom ka sorbiranju i razgradnji predstavaju

osnovne parametre presudne za ponasanje pesticida u Zivotnoj sredini.

1.2 CILJEVI I HIPOTEZE ISTRAZIVANJA

Osnovni cilj bio je doprinos poznavanju prisustva pesticida u povrsSinskim i podzemnim vodama
u Srbiji, kao i mehanizama rasprostiranja podzemnom vodom. Pregledani su podaci o
rasprostiranju i upotrebi pesticida u svetu i u Srbiji. Rezultati sedmogodisnje kampanje
iskoriS¢eni su za analizu kvaliteta povrSinske vode i korespondentnih punktova za zahvatanje
podzemne vode u Cetiri velike reke: Dunav, Savu, Tisu i Veliku Moravu. U periodu od 2009. do
2015. godine analizirano je oko 170 uzoraka vode na prisustvo pesticida, farmaceutika i ceo niz
mikro i makrokomponenti vodenog rastvora. Oko 60 analiza odnosilo se na re¢nu, a oko 110 na

podzemnu vodu.

U prvim godinama kampanje analizirano je prisustvo 15 pesticida, a kasnije se broj analiziranih
pesticida fokusirao na pet, koji su se najcesce pojavljivali i/ili koji su najviSe u upotrebi u Srbiji:
atrazin (iz grupe triazinskih herbicida), acetamiprid (neonikotinoidni insekticid), imidakloprid,

karbendazim (benzimidazolski fungicid) i karbofuran (karbamatni insekticid).
Akcenat je dat na ispitivanju i analizi vode sa Cetiri lokacije:

e Dunav i priobalni aluvijalni anoksi¢ni drenazni pojas na podrucju Kovin-Dubovac,

e Morava i priobalno oksi¢no aluvijalno izvoriste Klju¢ kod PoZzarevca,

e Sava i bunari sa horizontalnim drenovima pored Save u izvoriStu anoksi¢nih
karakteristika koji sluzi za snabdevanje vodom grada Beograda,

e Tisa i bunari u anoksi¢nom podrucju pored Tise.

Pored sistematizacije i analize podataka o izvrSenim analizama na pesticide voda reka i
podzemnih voda sprovedena su i usmerena istrazivanja koja se odnose na mehanizme i intenzitet
sorbiranja: laboratorijska ispitivanja i terenski ogled. Rezultati ispitivanja i analiza su obradeni

numerickim modelima.

Na osnovu predmeta, problema i ciljeva doktorske disertacije postavljenih na osnovu iskustva,

kao i detaljnog proucavanja literature iz oblasti istrazivanja, postavljene su sledece hipoteze:

e Prisustvo odabranih pesticida u podzemnim vodama zavisi od hidrogeoloskih i
hidrodinamickih uslova istraznih lokacija i hidrogeohemijskih svojstava podzemnih voda
(stepena oksicnosti), kao i fizickih, biohemijskih i mineroloskih uslova na matriksu tla i
fizicko-hemijskih svojstava pesticida kao sorbata i razgradive materije;

e Prisutno je sorbiranje odabranih pesticida na peskovitom materijalu akvifera, u uslovima

veoma niskih koli¢ina organske materije;

15



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

e KoriS¢enjem rezultata terenskog ogleda i ra¢unskog modela transporta mogucée je odrediti

stepen usporenja odabranih pesticida prilikom transporta podzemnom vodom.

Na slici 1.1 prikazana je Sema sprovedenih istrazivanja na kojima se bazira izrada doktorske

disertacije.
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1.3 STRUKTURA DISERTACIJE

Doktorska disertacija organizovana je u sedam poglavlja.

U okviru prvog poglavlja data su uvodna razmatranja u oblasti istraZivanja, definisani su predmet

i ciljevi istrazivanja sprovedenog u okviru disertacije.

U drugom poglavlju doktorske disertacije data su teorijska razmatranja sa pregledom aktuelnog
stanja u oblasti istrazivanja. Prikazani su mehanizmi rasprostiranja i sorbiranja pesticida u
zivotnoj sredini, pri ¢emu su posebno istaknuti mehanizmi rasprostiranja u zemljiStu kao procesi
koji znacajno doprinose koli¢cinama pesticida koji dospevaju u podzemnu vodu. Zakonska
regulativa za pesticide u podzemnim i povrsinskim vodama prikazana je sa osvrtom na dozvoljene
kolic¢ine, izraZene preko prosecfnih godisnjih koli¢ina pesticida. Pregled dosadasnjih istrazivanja
pracenja koncentracionih nivoa pesticida koji su odabrani za detaljno proucavanje u doktorskoj
disertaciji (triazinski herbicid atrazin, karbamatni insekticid karbofuran, benzimidazolski
fungicid karbendazim, neonikotinoidni insekticidi acetamiprid i imidakloprid) u podzemnim i
povrSinskim vodama u svetu prikazan je u drugom poglavlju. Prikazana su i dosadasnja
istrazivanja koja su se bavila sorpcionim ponasanjem i degradacijom odabranih pestiicda u
zemljiStu.

Aktuelna istrazivanja transporta pesticida najces¢e su fokusirana na potpovrsinsko kretanje u
zemljistu i pri procenama kolic¢ina pesticida koriste se modeli kretanja pesticida. U drugom
poglavlju prikazane su matematicke jednacine kretanja pesticida sa fokusom na modelovanje

kretanja u zemljiStu i podzemnoj vodi.

Trece poglavlje predstavlja pregled materijala i metoda koje su koriS¢ene u okviru istrazivanja. U
poglavlju su prikazane analiticke, hidrogeoloske i racunske metode, kao i metode uzorkovanja
koje su koriS¢ene u istrazivanjima doktorske disertacije. Prikazane su lokacije sprovedenih
istrazivanja sa posebnim fokusom na hidrogeoloski opis proucavanih akvifera. U okviru metoda i
materijala, predstavljen je i eksperimentalni deo doktorske disertacije, koji je delom sproveden u
laboratoriji Departmana za inZenjerstvo zastite Zivotne sredine na Fakultetu tehnickih nauka u
Novom Sadu, a delom na terenu, na podrucju drenaznog sistema Kovin-Dubovac, pri ¢emu su
analize sa terena radene u saradnji sa Institutom za vodoprivredu “Jaroslav Cerni” i Tehnolosko-

metalurs$kim fakultetom u Beogradu.

Cetvrto poglavlje predstavlja rezultate istrazivanja i diskusiju o dobijenim rezultatima. Na osnovu
sprovedenih laboratorijskih i terenskih istrazivanja dobijena je dobra podloga za postavku
racunskog modelovanja kretanja pesticida u vodom nezasi¢enoj i zasi¢enoj zoni zemljista.
Rezultati su prikazani prema fazama istrazivanja, pri cemu je u pocetnoj fazi ispitivanja prisustva
pesticida u povrsinskim i podzemnim vodama broj proucavanih jedinjenja bio 15, od kojih je za
dalje proucCavanje izabrano 5 supstanci (atrazin, acetamiprid, imidakloprid, karbofuran,

karbendazim) na osnovu ucestalosti detekcije u uzorcima podzemnih i povrsinskih voda, kao i na
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osnovu pripadnosti prioritetnim ili emergentnim supstancama od interesa za proucavanje u
zivotnoj sredini. U okviru poglavlja prikazani su rezultati istraZivanja sorpcionog ponasanja u
laboratorijskim i terenskim uslovima. U €etvrtom poglavlju analizirana je razlika u ponaSanju
pesticida u podzemnoj vodi u anoksi¢nim (drenaZni sistem Kovin-Dubovac) i oksi¢nim uslovima
(izvoriste Kljuc) uz prikaz rezultata modelovanja transporta pesticida u nezasicenom i zasicenom

zemljistu.

U petom poglavlju izneta su zakljutna razmatranja koja su izvedena na osnovu rezultata
istrazivanja u okviru doktorske disertacije, sa posebno istaknutim doprinosima disertacije i

predlogom novih istrazivackih pitanja i pravaca istrazivanja.
U Sestom poglavlju dat je spisak koris¢ene strucne i naucne literature.

U sedmom poglavlju nalaze se prilozi.
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2. PREGLED STANJA U OBLASTI ISTRAZIVAN]JA

2.1 PESTICIDI

Pesticidi su sredstva hemijskog ili bioloSkog porekla, koja se koriste sa namenom prevencije
direktnih ili indirektnih neZeljenih uticaja na biljke, biljne proizvode i plodove, kao i za suzbijanje
ili uniStavanje nepozeljnih vrsta organizama. NajceS¢e se koriste u poljoprivredi za zaStitu gajenih
biljnih kultura u cilju povecanja prinosa i kvaliteta, a imaju primenu i u Sumarstvu, veterini i
komunalnoj higijeni.

Poljoprivreda se oslanja na sredstva za zastitu bilja ve¢ 70 godina, a pre toga su se neZeljeni insekti
i korovi kontrolisali rotacijom biljnih kultura, planiranjem zasada tako da se izbegnu periodi
godine kada ima najviSe StetocCina, mehanickom kontrolom korova i sl. (Levine, 2007; Matthews,
2015). Moderna poljoprivredna proizvodnja je nezamisliva bez primene pesticida, jer se
procenjuje da bi bez upotrebe pesticida gubici za glavne biljne kulture bili izmedu 26 i 40% na
svetskom nivou (Matthews, 2015).

Pozitivna strana primene pesticida je u povecanoj proizvodnji biljnih kultura i hrane i drasti¢no
smanjenje bolesti koje Sire insekti.

Pesticidi mogu da izazovu odredene negativne zdravstvene efekte na Coveka i druge korisne
organizme zbog dobre rastvorljivosti u mastima i lipidima i visoke bioakumulacije u organizmima
koji nisu ciljna grupa za posmatrani pesticidni proizvod. Dominantni izvori zagadenja su direktna
primena na poljoprivredne biljne kulture, nekontorolisani gubitak tokom transporta ili
proizvodnje, akcidentalno izlivanje, ponekad i vrlo velikih koli€ina, kao i iz otpadne ambalaZe
proizvoda (Agrawal i sar, 2010).

Efekti upotrebe pesticida mogu da se posmatraju preko uticaja na Zivotnu sredinu i na javno
zdravlje. Uticaj na zivotnu sredinu se javlja kada se pesticidi nadu u lancu ishrane (Ortiz-
Hernandez i sar, 2013):

e smanjenjem populacije fitoplanktona i zooplanktona (Sto predstavlja indikaciju zagadenja
vode),

e kancerogenim, neurotoksicnim i teratogenim uticajem kod beski¢menjaka, riba,
vodozemaca, insekata i sisara,

e prisustvo pesticida u zivotnoj sredini dovodi do rezistentnosti ciljanih organizama, dok su
korisne populacije insekata smanjene,

e smanjenjem makro i mikrobiota uticajem na biogeohemijski ciklus,

e procedivanjem pesticidi zagaduju vodna tela,

e sorbuju se na Cestice zemljista Sto utiCe na period zadrzavanja u Zivotnoj sredini.

Sa aspekta delovanja na zdravlje ljudske populacije, pesticidi uticu akutnom intoksikacijom
(pogotovo Sto se tice populacije koja je izloZena zbog upotrebe u radu) ili indirektno preko
izloZenosti generalne populacije putem vazduha, vode i hrane kontaminirane tragovima pesticida.

2.1.1 PODELA PESTICIDA

Podela pesticida je moguca na osnovu razlicitih kriterijuma: prema nacinu delovanja, prema vrsti
ciljanog Stetnog organizma, prema hemijskog strukturi, prema opasnosti za Zive organizme,
prema oblicima proizvodnje ili vremenu primene. Najznacajnije osnovne grupe prema vrsti
ciljanog Stetnog organizma su: herbicidi, insekticidi i fungicidi (Sablji¢, 2009; Sekuli¢ i sar, 2003).
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Namena herbicida je suzbijanje ili unistavanje Stetnih korova i drugih biljnih vrsta, fungicidi su
namenjeni za suzbijanje ili uniStavanje gljivica koje su izazivaci biljnih bolesti, a insekticidi su
namenjeni za suzbijanje ili uniStavanje Stetnih insekata. Osim osnovnih grupa, postoje i podgrupe
pesticida, sa dejstvom na specificnu grupu organizama: akaricidi (suzbijanje grinja), algicidi
(suzbijanje algi), baktericidi (suzbijanje bakterija), desikanti (izazivanje uvenuca i suSenja
biljaka), defolijanti (izazivanje prevremenog opadanja li§¢a), moluscidi (suzbijanje mekusaca,
puZeva), nematocidi (suzbijanje valjkastih crva), regulatori rasta biljaka, repelenti (odbijanje
Stetnih organizama od gajene biljke), rodenticidi (suzbijanje glodara) i dr. (Sablji¢, 2009; Sekuli¢ i
sar, 2003).

Prema hemijskom sastavu, pesticidi mogu biti organski i neorganski. Neorganski pesticidi sadrze
arsen, bakar, Zivu, sumpor, cink i dr. (Uneke, 2007). Organski pesticidi mogu biti organohlorni,
organofosforni, piretroidi, karbamati, tiokarbamati, fenoksi jedinjenja, benzimidazoli, triazini i dr.
(Laws, 2017; Sablji¢, 2009).

Klasifikacija pesticida prema Svetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO, 2009) je prema opasnosti
za Zive organizme, izraZeno preko doze, tj. koli¢ine supstance koja dovodi do letalnog ishoda kod
50 % ispitivane populacije (LDso) u mg supstance po kg telesne mase (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 Klasifikacija pesticida prema Svetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO, 2009)

Klasa LDso za pacove (mg kg1 telesne mase)
Oralno Dermalno

Ia Ekstremno opasni <5 <50

Ib Veoma opasni 5-50 50-200

II Umereno opasni 50-2000 200-2000

111 Malo opasni >2000 >2000

U Mala verovatnoc¢a za akutnu opasnost >5000

2.1.2 UPOTREBA PESTICIDA

Najve¢i udeo u ukupnoj primeni pesticida ima poljoprivreda u kojoj se koristi priblizno 90%
ukupne koli¢ine pesticida (Stenersen, 2004) u cilju postizanja vecih prinosa i poboljsanja kvaliteta
gajenih biljnih kultura. Usled rasta ukupnog broja stanovni$tva u svetu, raste potreba za veéim
kolicinama hrane, ¢ime dolazi do povecanja godiSnje potrosnje pesticida na svetskom nivou.

Upotreba pesticida na svetskom nivou je oko 4 miliona tona godiSnje (Pretty i Bharucha, 2015;
Zhang, 2018; Ortiz-Hernandez i sar, 2013). Prema podacima Organizacije Ujedinjenih nacija za
hranu i poljoprivredu (eng. Food and Agriculture Organization - FAO) najveca kolic¢ina pesticida
koristi se u Kini, ¢ak 51% ukupnih svetskih koli¢ina, dok se u Evropi i SAD potroSe podjednake
kolicine koje zajedno Cine oko 22% ukupnih koli¢ina pesticida (Slika 2.1) (FAO, 2018).
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Slika 2.1 Upotreba pesticida u svetu: zemlje sa najvec¢om koli¢inom potroSenih pesticida na godiSnjem
nivou
Na slici 2.2 prikazane su koliCine pesticida koje su primenjene u svetu po hektaru obradive
povrsine, prema podacima iz 2014. godine (FAO, 2018). Najveca kolic¢ina pesticida po hektaru
obradive povrsine se Kkoristi u Kolumbiji (20,79 kgha?), Cileu (15,6 kgha') i u Kini
(14,82 kg ha1). U zemljama Evrope su koli¢ine upotrebljenih pesticida manje od 5 kg ha‘1, osim u
Holandiji (9,86 kg ha-1), Italiji (6,45 kg ha1) i Portugalu (6,84 kg ha'1).

1 kg 15 kg 25 kg >40 kg

Nema podataka

5kg 10kg 20 kg 30 kg

Slika 2.2 Prikaz potrosnje ukupne koli¢ine pesticida po hektaru obradive povrsine u svetu, podaci iz 2014.
godine
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Tokom 2014. godine, u zemljama Evrope najviSe je upotrebljeno fungicida i baktericida (Slika 2.3).
Na drugom mestu nalaze se herbicidj, €iji udeo u ukupnoj potro3nji je priblizno 40%, a insekticidi
su po upotrebi na tre¢em mestu, sa udelom od oko 10%.

. Ostali Insekticidi
Regulatori 7% 10%
rasta
3%
Fungicidi i Herbicidi
baktericidi 40%

40%

Slika 2.3 Procentualni udeli razlicitih vrsta pesticida u ukupnoj koli¢ini upotrebljenih pesticidnih
proizvoda u zemljama Evrope 2014. godine (FAO, 2018)

Naslici 2.4 prikazane su kolic¢ine pesticida u zemljama Evrope u kojima je najveéa godisnja ukupna
koli¢ina potrosenih pesticida, izrazena u tonama, za period od 2010-2015. godine, kao i
procenjena koli¢ina potroSenih pesticida u Srbiji u odnosu na ostale zemlje Evrope.
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Slika 2.4 Zemlje Evrope sa najve¢om kolicinom upotrebljenih pesticida za period od 2010 - 2015. godine
(FAO, 2018)

GodisSnja potrosnja pesticida varira u zavisnosti od gajenih biljnih kultura, primenjene tehnologije
i vrste i karakteristika samog proizvoda (Pavlovi¢ i sar, 2017). Usled nedostatka pouzdanih
podataka o koli¢inama potroSenih pesticida u Republici Srbiji, procenjena je vrednost na osnovu
podataka Republickog zavoda za statistiku sumiranjem koli¢ina proizvedenih i uvezenih koli¢ina
pesticida i oduzimanjem koli¢ina koje su izvezene (Slika 2.5). Na osnovu procene, ukupna godisnja
potrosnja pesticida u Republici Srbiji je porasla od 2004-2014. godine i dostigla je koli¢inu od oko

14,5 hiljada tona na godisSnjem nivou. Koli¢ine upotrebljenih pesticida procenjene su i na osnovu
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podataka istrazivanja na teritoriji Vojvodine o koli¢inama upotrebljenih pesticida (Pavlovic i sar,
2017) i na osnovu podataka o prosecnoj koli¢ini upotrebljenih pesticida po hektaru obradive
zemlje u zemljama Evrope (Food and Agriculture Organization of United Nations, 2015) pri cemu
je ocenjena potros$nja oko 4 kg ha'l, a za proracun su upotrebljeni podaci Republickog zavoda za
statistiku o ukupnoj poZnjevenoj i rodnoj povrsini za odabrane godine. Na osnovu procene,
ukupna godisnja koli¢ina upotrebljenih pesticida je oko 14 hiljada tona, Sto je pribliZno jednako

procenjenoj koli¢ini na osnovu podataka o proizvodnji, uvozu i izvozu pesticida.

Za potpunu kvantifikaciju koris¢enih pesticida, neophodna je baza podataka o stvarnoj potrosnji

pesticida, u koju bi se konstantno aZurirali podaci individualnih zagadivaca (gazdinstava).
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Slika 2.5 Procenjena godiSnja potro3nja pesticida u Republici Srbiji od 2004-2014. godine, izraZeno u
tonama
Prema podacima Uprave za zaStitu bilja Ministarstva poljoprivrede, Sumarstva i vodoprivrede,
herbicidi imaju najve¢i udeo u ukupnim koli¢inama uvezenih pesticida u periodu od 2011-2014.
godine (Slika 2.6).

Regulatori rasta Ostali

Insekticidi
10%

Slika 2.6 Procentualni udeli razlic¢itih vrsta pesticida u ukupnoj koli¢ini uvezenih pesticidnih proizvoda u
Srbiji 2011-2014. godine
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2.2 MEHANIZMI RASPROSTIRANJA PESTICIDA U ZIVOTNOJ SREDINI

Pesticidi su osmisljeni sa namerom da pomognu c¢oveku, ali osim korisnog dejstva evidentni su i
nepovoljni uticaji na Zivotnu sredinu. Nakon primene na ciljane organizme, pesticid moze ugroziti
organizme koji nisu bili meta delovanja, a moZe dospeti i u razli¢ite medijume Zivotne sredine,
ugroziti rast i razvoj vrsta biljaka ili drugih organizama. Pojava pesticida u lancu ishrane moguc¢a
je osim direktnim dospevanjem na biljku ili Zivotinju i indirektno putem biljaka, usvajanjem preko
korena i nadzemnih delova i premestanjem u jestivi deo biljaka (Hamilton i Crossley, 2004).
Ishranom Zivotinja kontaminiranim biljkama, mogucée je prisustvo zagaduju¢ih materija u mesu
ili mleku. Perzistentne pesticidne supstance mogu da kontaminiraju i mnogo godina nakon Sto je
pesticid primenjen, jer se akumuliraju u zemljiStu, i na taj na¢in mogu da se preko korena biljke
prenesu i na useve iz buduce sezone, na koje mogu da imaju potencijalan fitotoksican efekat,
negativan uticaj na organizme u samom zemljiStu, ali i da uti¢u na kvalitet i plodnost zemljista i
da dospeju u podzemne vode (Pavlovi¢ i sar, 2017). Mehanizmi rasprostiranja pesticida u zivotnoj
sredini i kontaminacije Sire okoline su procesi transporta, kao Sto je spiranje sa povrsine zemljista,
procedivanje kroz zemljiSni profil do podzemnih voda, isparavanje, i procesi transformacije
(Purovi¢, 2011; Hamilton i Crossley, 2004) (Slika 2.7). Najznacajniji procesi koji uticu na dalju
sudbinu pesticida u Zivotnoj sredini su procesi koji se odvijaju u zemljistu: adsorpcija, degradacija
i transport (Purovi¢, 2011). Pokretljivost pesticida u najve¢oj meri zavisi od osobine pesticida da
ostane u obliku rastvorene materije u vodi kao dominantnom medijumu za prenos pesticida u
zivotnoj sredini, kao i svojstvu pesticida da se sorbuje na ¢vrstim Cesticama zemljista (Funari i
Vighi, 1995). Isparavanje je proces koji manje utiCe na zagadenje Zivotne sredine na nivou
lokaliteta na kom je pesticid primenjen, ali spada disperzioni mehanizam Sireg opsega koji dovodi

do zagadenja udaljenih lokacija u odnosu na mesto primene (Hamilton i Crossley, 2004).

25



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

Primena
pesticida
v v ¥ ¥ v ¥
; Spiranje sa LA ) Sorpcija/ Usvajanje Fotodekom-
isparavanje zemljista Srocedivanje Degradadija desorpcija preko korena pozicija
Y Y A 4
Mlkr.'oor.ga- Hemljskf Biljke
nizmi degradacija
A 4 A 4 A 4 A 4
Atmosfera Tagdtke Todonne ZemljiSte Zivotinje
vode vode

Slika 2.7 Dospevanje pesticida u delove Zivotne sredine nakon primene

2.2.1 SORPCIJA

Sorpcija je proces koji se odvija spontano izmedu dve faze heterogenog sistema, pri cemu dolazi
do promene koncentracije prisutnih komponenata na grani¢noj povrsini faza. U zavisnosti od
vrste i tipa particije supstance koja je sorbovana na povrsini ili po celoj zapremini sorbenta
postoje adsorpcija i apsorpcija. Zbog cesto simultanog odvijanja navedenih procesa, zajednicki
naziv za fenomen preraspodele sorbovane supstance je sorpcija. Sorbovaée se komponenta
sistema Cije prisustvo uti¢e na smanjenje specificne povrsinske energije sistema. Na cvstoj
povrsini sorbenta strukturne komponente molekuli, atomi, radikalske i jonske specije nemaju

zasi¢eno polje sila i sorbovanjem supstance iz rastvora smanjuju povrsinsku slobodnu energiju.

Sorpcija obuhvata sve mehanizme povezivanja sorbata za povrsSinu Cvrste faze, kao Sto su jonska
izmena, taloZenje, formiranje kompleksa. U heterogenom sistemu sediment/voda dolazi do

vezivanja komponente vodene faze za ¢vrstu fazu sa kojom dolazi u kontakt.

Sorpcioni procesi indirektno uticu na koncentraciju pesticida, samim tim i na procese degradacije
i transporta. Proces sorpcije moZe da se odvija jonskim, Kulonovim, privlacnim silama izmedu
negativno naelektrisanih cestica zemljista i pozitivno naelektrisanih jona molekula pesticida.
Adsorpcija je slozen proces, koji dominantno uti¢e na pokretljivost pesticida u zemljistu, jer se
mehanizmom adsorpcije pesticidi zadrzavaju u zoni korenovog sistema biljke vezujuéi se za

organomineralne koloidne Cestice (Purovi¢, 2011).
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Raspodela pesticida u dvofaznom sistemu sediment/voda se najcesce prikazuje preko koeficijenta
raspodele, Kq (L kg?), koji je u uslovima ravnoteZne raspodele jednak odnosu izmedu
koncentracije pesticida u zemljiStu i koncentracije u vodi (Funari i Vighi, 1995). Koeficijent
raspodele zavisi od fizicko-hemijskih svojstava jedinjenja i od tipa zemljiSta, sadrZaja organske
materije i gline, jon-izmenjivackog kapaciteta zemljiSta, pH vrednosti i vlaZnosti, koji odreduju
broj i reaktivnost aktivnih centara adsorpcije koji hemijski vezuju molekule pesticida (Purovi¢,
2011). Adsorbovana frakcija molekula se moZze transportovati u zZivotnoj sredini putem erozije
zemljiSta, vodom ili snegom sa mesta primene. Moguénost aktivacije navedene frakcije je pri
procesima desorpcije, koji dominantno zavise od koli¢ine vode koja dolazi u kontakt sa zemljiStem

na kom se nalaze adsorbovani pesticidi.

Glavni sorbent u zemljistu nepolarnih pesticida i pesticida niske polarnosti, koji se slabije
rastvaraju u vodi, bie organska materija, zbog dominacije hidrofobnih medumolekularnih
interakcija (Sekuli¢ i sar, 2003). U nedostatku organske materije u zemljiStu, mogu se aktivirati
adsorpcioni centri glinovitih minerala, koji imaju izrazenu adsorpcionu mo¢ prema pesticidima
(Sanchez-Martin i sar, 2006). Kada je zastupljenost aktivnih adsorpcionih centara glinovitih
minerala veéi od udela organske materije 10 do 30 puta, adsorpcija na mineralima gline postaje
dominantna (Li i sar, 2003).

Adsorpcija polarnih molekula pesticida odvija se, osim na organskoj materiji i Cesticama gline, i

izmenom jona, liganada i drugih adsorpcionih mehanizama.

Na osnovu mnogobrojnih istrazivanja, kao i Cinjenice da je vecina pesticida nepolarna ili slabo
polarna, opste prihvacena hipoteza je da se organska materija moze aproksimativno posmatrati
kao nepolarna povrsina, i da je ona glavni sorbent u gornjim nezasi¢enim slojevima zemljiSta
bogatim organskom materijom. Odstupanja od pomenutog pravila su najizraZenija u situacijama
kada su u razmatranje ukljuena zemljiSta koja su ili izrazito siroma$na ili izrazito bogata
humusom, kada je udeo organske materije manji od 1% ili ve¢i od 10%, kao i kod jedinjenja koja
se lako jonizuju (Purovi¢, 2011; Sekuli¢ i sar, 2003)

Na intenzitet adsorpcije u vodom nezasi¢enom zemljiStu znacajno uticu pH vrednost sredine i
vlaZnost zemljista. Molekuli kiselih i/ili baznih svojstava (jonskih i cviterjonskih oblika) zavise od
kiselosti zemljista, a sorpcija koja se odvija je kombinacija sorpcije jonizovane i nejonizovane
frakcije molekula. pH vrednost zemljiSta uti¢e na naelektrisanje adsorpcionih centara zemljista
koji u€estvuju u sorpciji. Niske vrednosti koeficijenta Kg javljaju se kod negativno naelektrisanih
molekula pesticida, jer dolazi do procesa repulzije usled negativno naelektrisanih adsorpcionih
centara zemlji$ta, a pozitivno naelektrisani molekuli pesticida se Kulonovim privla¢nim silama

snazno sorbuju i imaju visoke vrednosti Ka.

Zemljiste se sastoji iz razlicitih strukturalnih slojeva, a rastvoreno jedinjenje ¢e sa razli¢itim
Cesticama u procesu kompeticije reagovati razliitim brzinama i intenzitetom. Heterogeni

dvofazni sistem sediment/voda je izuzetno kompleksan i dinamican, i ravnotezna raspodela
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molekula adsorbata u posmatranom dvofaznom sistemu se moZe uzeti samo uslovno. Za
opisivanje adsorpciono/desorpcione kinetike se obi¢no uzimaju najmanje tri vremenske skale
(Wauchope i sar, 2002):

1. Minuti: prvenstveno se deSava brza, reverzibilna difuzija i adsorpcija molekula pesticida za
dostupne adsorpcione centre na povrSini zemljista ili neposredno uz medufazu
zemljiste/voda,

2. Casovi (do 48h): nesto sporija razmena molekula pesticida izmedu vode kao rastvaraca i
adsorpcionih centara prirodnog zemljiSta, pri ¢emu je za dostizanje adsorpcione ravnoteze
potrebno od nekoliko sati do jednog ili dva dana, a izmenljivost pesticida je najverovatnije
u potpunosti reverzibilna,

3. Nedelje do nekoliko godina: izuzetno spor, u potpunosti ireverzibilan proces
adsorpcije/desorpcije, koji se svodi na neprekidno uklanjanje molekula pesticida iz vodene
faze, uz skladistenje slobodnih molekula pesticida koji se naknadno mogu osloboditi,

transformisati i degradirati i u drugim procesima.

Vreme kontakta pesticida i zemljiSta je jedan od najkriticnijih faktora, koji odreduje sudbinu
pesticida u zemljiStu, jer utie na retenciju jedinjenja u zemljiStu, tj. po pravilu favorizuje
nastajanje vezanih ostataka preko razli¢itih hemijskih i fizickih neravnoteZnih procesa, pri ¢emu
vezana frakcija ne u€estvuje u detoksifikacionim procesima (mobilnost, degradacija i usvajanje
pesticida biljkama ili ciljanim organizmima) (Purovi¢, 2011).

Istrazivanja sorpcionog ponasanja pesticida najc¢esce je orijentisano ka ispitivanju na materijalima
zemljista karakteristicnim za povlatni, povrsinski sloj zemljista, podloZan poljoprivrednoj obradi,
te se i zakljucci izvode za navedeni sloj. U povrSinskom, nezasi¢enom sloju zemljiSta, zbog
nepotpune zasicenosti pora vodom kinetika kompetitivnih procesa izmedu molekula pesticida i
molekula vode prilikom sorbovanja je niza, Sto doprinosi veéoj koli¢ini sorbovanih molekula

pesticida i manjoj kolicini koja je dostupna za dalje rasprostiranje u Zivotnoj sredini.

Za ukupnu sudbinu pesticida neophodno je i posmatranje sorpcionog ponasanja u zasi¢enoj zoni
zemljista, u kojoj dolazi do kretanja pesticida sa podzemnom vodom. Relativno sporo kretanje
vode u akviferu ¢ini veoma znacajnim usporenje kretanja fronta zagadujuce materije, dajuci
priliku degradacionim procesima da duze deluju. U doktorskoj disertaciji je, izmedu ostalog,
laboratorijskim eksperimentima sorpcije na materijalu bez glinovitog i organskog sadrzaja, kao i
eksperimentom transporta pesticida u samom akviferu, izu¢avano dejstvo sorpcionih procesa,

dominantno fizisorpcije na transport pesticida podzemnom vodom.

Kod sorpcionih mehanizama prepoznata su dva osnovna fenomena: hemisorpcija i fizisorpcija.
Karakteristicne fizicko-hemijske osobine hemisorpcije/fizisorpcije su:
monoslojnost/viseslojnost, osnovne hemijske veze/medumolekularne Van der Valsove sile,

entalpija oko -200 k] mol-!/entalpija oko -20 k] mol, ireverzibilna/reverzibilna.
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HEMISORPCIJA

Pri hemijskoj sorpciji (hemisorpciji) se molekuli supstance (sorbata) vezuju za povrsinu sorbenta
formiranjem primarnih hemijskih veza, kao $to su jonske (Kulonove privlacne sile), kovalentne,
kovalentne sa parcijalnim jonskim karakterom, koordinativno kovalentne veze kratkog dometa i
vodonicne veze iz grupe medumolekularnih veza dugog dometa (eng. long-range) (Atkins i de
Paula, 2010). Hemisorpcija je kineticki relativno spor proces. Formiranje jonske hemijske veze je
direktno povezano sa procesima jonske izmene i kompleksiranja (Ibanez i sar, 2007). Energija
prenosa elektrona je velika, jer dolazi do obrazovanja lokalnih jonskih hemijskih veza sa aktivnim
centrima na sorbentu, pri ¢emu je potrebna vecéa aktivaciona energija da se jonizovani parovi
hemijske supstance ne bi kretali slobodno po sorpcionoj povrs$ini. Hemisorpcija je po pravilu
egzoterman proces i termodinamicki se laksSe odvija na poviSenim temperaturama dominantno u
povrSinskom monosloju (Jusoh i sar, 2011). Hemisorpcija je zavrSena kada je ukupna povrsina
sorbenta zasi¢ena adsorbovanim molekulima, odnosno kada je formiran monosloj jer su ukupne
sile hemijske veze izmedu adsorbata i adsorbenta jake, a kratkog dometa. Koli¢ina supstance koja
se hemisorbuje prvenstveno zavisi od fizicko-hemijskih i stereo karakteristika sorbenta i sorbata.

Hemisorpcija je generalno nepovratan hemijski proces.

FIZISORPCIJA

Kod fizicke sorpcije (fizisorpcije) mehanizam fizisorbovanja supstance (sorbata) na sorbent
baziran je na formiranju medumolekularnih Van der Valsovih sekundarnih veza, ukljucujuéi i
vodoni¢nu vezu, dugog dometa, ali pojedinacno veza niskog energetskog sadrzaja.
Medumolekularne Van der Valsove veze su znatno slabije od meduatomskih primarnih veza, no
ipak dovoljne da odrzavaju stabilnim medumolekularni sistem. Sve medumolekulske veze se
ostvaruju prvenstveno usled dejstva privlacnih elektrostatickih sila koje postoje ili se pod
odredenim uslovima javljaju medu molekulima. Pored najjace i naj¢eSce prisutne vodonic¢ne veze
u medumolekularne sile spadaju sile tipa jon-dipol, dipol-dipol i indukovani dipol-indukovani

dipol.

Fizisorpcija je proces posebno izrazen na niskim temperaturama i viSeslojnog je tipa. Molekulske
Cestice koje su fizisorbovane zadrzavaju svoju pocetnu hemijsku strukturu, pri ¢emu procesom
desorpcije mogu da se vrate u osnovno stanje, Sto Cini fizisorpciju reverzibilnim procesom.
Fizickom sorpcijom molekuli sorbata mogu da prime odredenu koli¢inu kineticke energije koja
omogucava otpustanje molekula sa povrSine sorbenta i njihov povratak u te¢nu fazu. U skladu sa
osnovnim principima reverzibilnih dinamickih ravnoteznih procesa desorpcija raste u funkciji
vremena i sa porastom povrsine sorbenta. Sorpciona dinamicka ravnoteza predstavlja stanje kada
je izjednacen broj molekula sorbata koji je otpuSten sa povrsine sorbenta i broj molekula koji se

vezuje za sorbent.

Fizicka sorpcija moZe biti pracena i hemisorpcijom ukoliko izmedu aktivnih sorpcionih centara

sorbenta i molekula sorbata postoji hemijska srodnost. U realnim uslovima naj¢es¢e se odvijaju
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oba tipa sorpcije, a od vrste sistema sorbent/sorbat i fizicko-hemijskih uslova sredine najvise
zavisi koji tip sorpcije ¢e biti dominantan. Zbog sveprisutnosti Van der Valsovih sila, posebno
vodonicnih veza, fizisorpcija je mnogo ¢eS¢a od hemisorpcije, a posebno u sistemu interakcije
pesticida i zemljista (Thibodeaux, 1996; Yue i sar, 2017).

JONSKA IZMENA

Jonska izmena u okviru sorpcionih fenomena je proces u kom se joni jedne supstance koncentrisu
na povrsini sorbenta kao posledica elektrostatskog Kulonovog privlac¢enja naelektrisanih aktivnih
centara na povrsini. U materijalima intergranularnog akvifera prisutne su naelektrisane koloidne
Cestice, Sto omogucava pojavu sorpcije jonskom izmenom. Izvori jonskih izmena u materijalu
akvifera mogu biti minerali gline, oksidi metala, organska materija, i amorfni minerali i materije.
Materijal akvifera je po pravilu negativno naelektrisan i privlaci pozitivno naelektrisane jone iz
rastvora. Procesima jonske izmene, joni se zamenjuju jonskim specijama koje imaju veci
elektronski afinitet prema sorbiranju (viSe naelektrisanje i manju jonsku masu) (Dimkic i sar,
2008).

Odredena organska jedinjenja su u vodenom rastvoru u jonskom obliku, jer se lako rastvaraju u
vodi u odnosu na druge molekule koji su elektroneutralni. Suprotno ve¢ini hidrofobnih organskih
jedinjenja, koja se “rastvaraju” i zadrZavaju u cvrstoj organskom materijalu akvifera, jonske
hemijske specije mogu da se sorbiraju na Cvrste materijale akvifera jono-izmenjivackim

mehanizmom.

Na osnovu sumarnog elektroneutralnog principa, zbir svih pozitivnih naelektrisanja u kapi
vodenog rastvora mora biti jednaka sumi svih negativnih naelektrisanja u istoj kapi, $to se
transponuje i na Cvrste materijale akvifera. Izmenjivac¢i jona (katjonski ili anjonski jono-
izmenjivaci) u okviru osnovne strukture imaju odredeni definisani kapacitet pozitivnih ili
negativnih naelektrisanja, i preuzimaju jone iz rastvora koji su potrebni da bi se naelektrisanje
neutralisalo. Tipi¢ni jono-izmenjivaci u akviferu su gline kao neorganski matriks. Minerali gline u
procesu izomorfne supstitucije preuzimaju jone iz vode za postizanje elektroneutralnosti
(Hemond i Fechner, 2014).

[ako je jonska izmena naizgled jednostavan proces razmene jona, u fenomenoloSkom smislu je
vrlo kompleksan proces koji se matematickom jednaCinom ne moZe u potpunosti opisati,
nasuprot idealizovanoj sorpciji hidrofobnih organskih jedinjenja koja se lako simulira. U prirodnoj
sredini, za niske jonske koncentracije zagadujuc¢ih hidrofilnih supstanci u prisustvu drugih jona,
proces jonske izmene se Cesto posmatra aproksimativno kao proces linearne raspodele, i
opravdana je upotreba jednostavnog faktora usporenja u modelu transporta. Koeficijenti
distribucije za jone zagadujuéih supstanci u akviferu se uobic¢ajeno odreduju eksperimentalnim
putem. NajcesSée se koristi test paketnog unosa u kom se posmatra koncentracija jona u materijalu
akvifera i u pornoj vodi koja dolazi u kontakt sa akviferom, a koeficijent distribucije se odreduje

kao koli¢nik koncentracija. Jonska izmena je pod uticajem koncentracija i svih ostalih jona u
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podzemnoj vodi, koeficijent distribucije se moZe Koristiti jedino ukoliko je pretpostavljen

konstantan hemijski sastav okolne vode.

Na osnovu podataka Sheng i sar (2001), potvrdno je dokumentovana moguc¢nost da Ciste gline,
neorganski matriks, efikasno vezuju organske molekule, ukljuc¢ujuéi i pesticide. Uticaj glina u
sorpciji organskih kontaminanata i pesticida u zemljiStu je znacajan. Uoceno je da na primeru
atrazina, kada je odnos gline i organske materije vec¢i od 62, oko 50 % ukupno sorbovanih cestica

atrazina je na mineralima gline (Li i sar, 2003).

2.2.2 DEGRADACIJA

Namena pesticida je da zastiti biljne vrste od nepozeljnih uticaja korova, gljivica, insekata, i dok
postoji opasnost za biljku, neophodno je da pesticid bude aktivan, a nakon tog perioda pozeljno bi
bilo da se pesticid razgradi na materije koje nisu Stetne (Funari i Vighi, 1995; Levine, 2007).

Transformacija pesticida je bilo koji proces u kom dolazi do promene strukture molekula
pesticida. Transformacija se dogadaja odmah nakon primene, ali nekada ¢ak i tokom prethodnog
skladiStenja. Vec¢ina pesticida koji se primenjuju u Zivotnoj sredini se degradiraju u materije koje
su univerzalno prisutne, kao Sto su ugljen-dioksid, amonijak, voda, mineralne soli ili huminske
supstance. Razlicite vrste hemijskih jedinjenja se formiraju pre nego $to se pesticidi u potpunosti

razgrade (Somasundaram i Coats, 1991).

Degradacija pesticida moze da se odvija biotickim ili abiotickim putem (Slika 2.8). Biotickim
putem pesticidi se razgraduju pomoc¢u mikroorganizama ili biljaka, a abioti¢iki hemijskim i
fotohemijskim reakcijama. Koji proces transformacije ¢e se odvijati zavisi od stukturnog afiniteta
pesticida prema specificnom tipu transformacije i od uslova sredine koji uticu na ponasanje
pesticida. Redoks potencijal je jedan od parametera u zemljiStu, sedimentima ili akviferima koji
odreduje koja ¢e se bioticka ili abioticka transformacija odvijati, dok su fotohemijske reakcije

moguce jedino u delovima sredine koji su izloZeni sunevom zracenju (Fenner i sar, 2013).
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Slika 2.8 Sematski prikaz procesa transformacija pesticida (Ortiz-Hernandez i sar, 2013)

Stepen degradacije moze da se izrazi preko polu-zivota supstance (DTso), koji predstavlja vreme
koje je potrebno da se polovina koli¢ine pesticida transformiSe u neki drugi oblik, ili dok
koncentracija ne opadne na polovinu pocetne koncentracije (Levine, 2007). Polu-zivot pesticida
zavisi od vrste zemljista, formulacije, uslova Zivotne sredine kao Sto su temperatura i vlaznost.
Degradacijom najces¢e dolazi do formiranja jedinjenja koja nisu Stetna, dok u pojedinim
slu¢ajevima mogu da nastanu meduproizvodi koji imaju ve¢i toksican efekat od pocetnog
jedinjenja (Aksu, 2005). Procesi transformacije su veoma znacajni, jer ograniCavaju vreme
boravka pesticida u Zivotnoj sredini dok istovremeno uti¢u na smanjenje koli¢ina (Hamilton i
Crossley, 2004).

Vecina istrazivanja fokusirana je na transformaciju pesticida u povrSinskom orani¢nom,
povlatnom sloju zemljiSta i zato je veoma mala koli¢ina podataka dostupna za materijale akvifera.
Rezultati dobijeni za povrsSinski sloj ne mogu direktno da se porede sa rezultatima za akvifere jer
su fizicko-hemijski uslovi, a posebno mikroorganizmi, veoma razli¢iti. Laboratorijski
eksperimenti se rade sa ve¢im koncentracijama pesticida u odnosu na one koje se mogu nadi u
podzemnoj vodi, a rezultati ne mogu da se ekstrapoliraju za niske koncentracije koje su prisutne
u podzemnoj vodi. Istrazivanja koja su radena u povrsinskom sloju zemljiSta mogu da se koriste

samo kao pretpostavka sudbine pesticida u akviferu (Agertved i sar, 1992).
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BIOLOSKA DEGRADACIJA

Mikrobioloska degradacija pesticida odvija se pod uticajem gljivica, bakterija i ostalih
mikroorganizama. SadrZaj organske materije, tekstura zemljsta i svojstva kao $to su vlaZnost
zemljista, temperatura, aeracija i pH vrednost uti¢u na mikrobioloSku degradaciju u zemljistu.
Aktivnost mikroorganizama je razvijenija u toplim, vlaZnim i dobro aerisanim zemljiStima sa
neutralnom pH vrednoséu. Mikrobioloska razgradnja se odvija u ve¢om meri u povrSinskim
aerisanim slojevima zemljsta, a posebno u delovima sa ve¢om koli¢inom organske materije. Sa
povecanjem dubine u orani¢nom sloju smanjuje se razgradnja, jer su tada uslovi za mikrobiolosku

degradaciju nepovoljniji (Kerle i sar, 2007).

Degradacija se odvija pomoc¢u intracelularnih ili ekstracelularnih enzima (Parte i sar, 2017).
Degradacija malih molekula je intracelularni enzimski proces, koji podrazumeva transport
molekula kroz ¢elijski zid. Kod ekstracelularnih mehanizama enzimske razgradnje, aktivnost
enzima je od posebne vaznosti, jer se menja u prisustvu glinovitih materijala. Prisustvo
neorganskih komponenti uslovljava promenu enzimske aktivnosti. Sorbirane molekule razliciti
mikroorganizmi koriste kao izvor ugljenika, azota i drugih elemenata, ili energije, tako da se

jedinjenja transformiSu odredenom kinetikom (Dimki¢ i sar, 2008).

0d momenta dospevanja pesticida u Zivotnu sredinu do pocetka bioloske razgradnje, postoji
period aklimatizacije u toku kog se broj mikroorganizama koji razgraduju molekul pesticida
povecava do broja koji je neophodan za pocetak razgradnje (Aisable i Lloyd-Jones, 1995). U
gornjem, orani¢nom sloju, ispod povrsSine zemljiSta, mala je verovatnoca za biolosku degradaciju,
dok su dominantni fizicki i biohemijski procesi koji uticu na ukupnu koli¢inu pesticida koja

dospeva u podzemnu vodu (Hantush i sar, 2000).

Biodegradacija moZe da bude efikasan mehanizam uklanjanja niskih koncentracija zagadujucih
supstanci u podzemnoj vodi, ali rezultati istrazivanja degradacije u zemljistu pri ¢emu su
upotrebljene velike koncentracije pesticida ne mogu da se ekstrapoliraju za oligotrofne sredine
akvifera u kojima je koli¢ina pesticida previSe niska da bi se zapocela degradacija (Klint i sar,
1993). Koli¢ina bakterija u podzemnoj vodi je obi¢no obilna i postoji potencijal za mikrobiolosku
degradaciju, samo je potrebno utvrditi donju granicu koliCine pesticida za pocCetak degradacije. Za
sada ne postoji dovoljno saznanja o biodegradaciji pesticida u navedenim uslovima, $to moze biti
posledica nedovoljnog praéenja biodegradacije u podzemnoj vodi u toku duZeg perioda i
mogucnosti da se izoluju relevantni mikroorganizmi za degradaciju u takvim sredinama (Fenner
isar,2013).

HEMIJSKA DEGRADACIJA

Hemijska degradacija je proces kad pesticid reaguje sa vodom, kiseonikom ili drugim hemijskim
jedinjenjima u zemljStu. U uslovima ekstremno niskih ili visokih pH vrednosti zemljista,
mikrobioloSka aktivnost se smanjuje, a u takvim uslovima se favorizuje hemijska degradacija.

Hemijska razgradnja se odvija preko hemijskih reakcija u zemljiStu, kao $to su hidroliza, oksidacija
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i redukcija (Fenner i sar, 2013; Levine, 2007). Najznacajniji uticaj na stepen hemijske degradacije
imaju brzina i tip hemijskih reakcija koje se odvijaju, temperatura, vlaznost, sastav i pH vrednost
zemljiSta i vezivanje molekula pesticida za zemljiSte putem adsorpcije (Kerle i sar, 2007).
Hemijske reakcije mogu da se direktno predvide na osnovu prisustva odredenih funkcionalnih
grupa. Abioti¢ka hidroliza u vodenim rastvorima karakteristicna je za organofosfate, estre
karboksilnih kiselina, karbamate, odredene halide (metil bromid, propargil) i mnoge druge.
Odredeni uslovi kao Sto su visoka pH vrednost ili sredine sa niskim redoks potencijalom su
neophodne, u kombinaciji sa formiranjem odgovaraju¢ih abiotickih katalizatora na mestu
proucavanja, pri cemu su navedeni procesi pod uticajem mikroorganizama. Na taj nacin, tesko se
mogu odvojiti uticaji abiotickih i bioti¢kih transformacija. Ipak, odredene hemijske transformacije
se mogu prepoznati kada se proucavaju pod odgovaraju¢im relevantnim uslovima. Primeri su
triazinska hidroliza pod uticajem gline kao katalizatora, transformacije hloroacetilanilida i
nitroaromati¢nih jedinjenja u sulfidnim sredinama, ili oksidacija glifosata pomoéu MnO..
Hemijske reakcije mogu biti dominantan nacin degradacije u sredinama kao Sto je podzemna voda
ili ujezerskim hipolimnionima, koji imaju hidraulicko vreme zadrzavanja od nekoliko godinaigde
su gustine biomase niZe zbog skoro potpunog uklanjanja prilagodljivog organskog ugljenika
(Fenner i sar, 2013).

FOTOHEMIJSKA DEGRADACIJA

Fototransformacija moze biti direktna ili indirektna. Direktnom transformacijom kontaminant je
apsorbovao fotone, a indirektnom se oznacava proces pri kom je doSlo do formiranja reaktivnih
vrsta apsorpcijom fotona preko ostalih supstanci (Fenner i sar, 2013). Rastvorena prirodna
organska materija je jedan od glavnih apsorbenata fotona, a predstavlja prekursor za ekcitovana
triplet stanja, singlet (molekularni) kiseonik, superoksidne anjonske radikale, i ostale radikale
nastale iz rastvorene prirodne organske materije. Uzrok nastajanja ekcitovanog singlet stanja, koji
moze da dovede i do triplet stanja, jeste direktan uticaj fotona. U takvim ekcitovanim stanjima,

moze do¢i do homolize, heterolize ili fotojonizacije (Burrows i sar, 2002).

Nitratni i nitritni joni su dodatni aktivni apsorberi koji generisu hidroksilne radikale pod uticajem
suncevog zracenja. Indirektna fototransformacija se moze posmatrati kao rezultat paralelnih
reakcija svih pojedinacnih reaktivnih vrsta. Da bi se procenila stopa transformacije u Zivotnoj
sredini, mora da se zna koncentracija svih relevantnih reaktivnih vrsta, kao i odgovarajuce
konstante brzine drugog reda za odabrane pesticide. Za hidroksilni radikal i singlet kiseonik,
dostupna je obimna kompilacija eksperimentalno odredenih konstanti brzine za organska
jedinjenja. U odsustvu konstanti brzine, moZe da se upotrebljava kvantitativni odnos strukture i
aktivnosti (QSAR - quantitative structure-activity relationship), koji mozZe da omoguci procenu za

bilo koju supstancu preko hemijske strukture (Fenner i sar, 2013).

Indirektni fotodegradacioni procesi, kao $to je degradacija pomoc¢u hidroksilnih ili karbonatnih

radikala, i pomocu singlet kiseonika, su znacajniji od direktne fotolize. Samo mali broj pesticida se
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razlaze direktnom fotohemijskom transformacijom, dok su indirektni procesi fotodegradacije

mnogo ¢eS¢i (Burrows i sar, 2002).

2.2.3 TRANSPORT

Transport u Zivotnoj sredini je jedan od najznacajnijih faktora za toksi¢no delovanje pesticida u
prirodi. Detekcija pesticida i njihovih degradacionih proizvoda u zemljiStu, vodi, vazduhu i hrani
kao posledice transporta su deo mnogih istraZivanja (Carbo i sar, 2008; Papadakis i sar, 2015;
Vega i sar, 2005), kao i proucavanje negativnih uticaja na razliCite vrste Stetnih organizama
(Carazo-Rojas i sar, 2018; Ogbeide i sar, 2015).

Mobilnost pesticida moze da ima za posledicu redistribuciju unutar prostora primene ili kretanje
dela koli¢ine primenjenog pesticida van prostora primene. Nakon primene, pesticid moZe da se
zadrzi na Cesticama zemljiSta, vegetacijiili ostalim povrsinama koje se nalaze blizu mesta primene.
Kada se pesticid zadrzava na povrsini zemljiSta zbog sorpcionih svojstava, postoji opasnost od
dospevanja u povrsinsku vodu prilikom spiranja sa zemljista, ali je zbog vezanog oblika pesticida
smanjena mogucénost transporta na vece udaljenosti (Funari i Vighi, 1995). Ukoliko se pesticid
rastvori u vodi, moZe do¢i do usvajanja biljke putem korena, ali i kretanja sa vodom koja se spira
sa povrSine zemljista ili procedivanje kroz zemljisni profil. U slucaju da dode do isparavanja
pesticida u atmosferu, slobodne gasne molekule mogu da transportuju na velike razdaljine, ¢ime

moze dovesti do zagadenja prostora daleko od mesta primene.

Na mobilnost pesticida utice sorpcija pesticida, rastvorljivost u vodi, pritisak pare, i ostali
parametri iz okoline i prostora primene, kao Sto su vremenske prilike, topografija, pokrivenost
zemljista, sadrzaj organske materije u zemljiStu, tekstura i struktura zemljsta, navodnjavanje i

dubina podzemne vode (Kerle i sar, 2007; Levine, 2007).

Pokretljivost pesticida u unutraSnjosti zemljiSta je obrnuto srazmerna stepenu sorpcije na
povrsini zemljista, jer ¢e pesticid koji na nivou molekula ne reaguje sa Cesticama zemljista laksSe
dospeti do podzemne vode spiranjem kroz zemljiSni profil (Funari i Vighi, 1995). Kretanje

pesticida u zemljiStu moZe biti vertikalno ili horizontalno.

Vertikalno silazno kretanje koje je dominantno u vodom nezasi¢enom - povlatnom sloju zemljista,
pesticid se filtrira kroz zemlji$ni sloj pod uticajem vode. Rastvorljivost pesticida u vodi utice na
stepen spiranja kroz zemljisni sloj tako Sto u slucaju da je pesticid slabo rastvoran u vodi i u
zemljiStu postoji ve¢i udeo adsorbujuceg materijala kao Sto je glina ili organska materija, dolazi
do adsorpcije pesticida u povrSinskom sloju zemljiSta i spre¢avanja daljeg kretanja. Pesticidi koji
su hidrofilni, po pravilu, slabije reaguju sa potencijalnim adsorpcionim centrima u zemljiStu i
mogu da zbog lakog procedivanja u dublje slojeve zemljista dovedu do kontaminacije podzemne
vode.
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Dominantno horizontalno kretanje vode se odvija kada su brzine po x- i y-osi priblizno jednake, a
vece od brzine po z-osi, i takvo kretanje odvija se u vodopropusnijim slojevima - akviferima. Takav
vid transporta zagadujuéih supstanci sa vodom u akviferu ima uslove drugaclije nego kroz
oranicni, povlatni sloj. Sorpcija koja uti¢e na brzinu transporta u donjem sloju zemljista,
zasi¢enom vodom, ne odvija se dominantno na organskom ugljeniku ili glini, ve¢ se veoma c¢esto
pojavljuje i fizicka sorpcija. U akviferu je veoma vazna sinergija sorpcije i razgradnje. lonako sporo
kretanje podzemne vode uz prisustvo sorpcije dovodi do znatnog usporenja napredovanja
zagadujuce materije (posmatranog pesticida). Prilikom usporenog kretanja, zagaduju¢a materija
je viSe izloZena procesima razgradnje. Razgradnja se moZe odvijati na dva osnovna nacina: samo

u podzemnoj vodi ili i u podzemnoj vodi i na skeletu akvifera.

Atmosfera je veoma znacajan medijum za transport pesticida van namenjenog cilja u razli¢itim
oblicima, kao $to je isparavanje u obliku pare sa povrsine biljke, iz vode ili zemljiSta, ili kretanje u
obliku rastvorene materije na cesticama kise ili magle, ili u obliku adsorbovane supstance na
Cesticama praSine (Hamilton i Crossley, 2004). Isparavanje pesticida zavisi¢e od temperature i
brzine kretanja vazduha iznad povrsSine zemljiSta, vlaznosti zemljista, koncentracije i napona pare
pesticida (Sekuli¢ i sar, 2003). U slucaju kada isparavanje nije favorizovano, kada se pesticid
vazduhom prenosi u hladnije regije u odnosu na primenjene poljoprivredne povrsine, supstance
se znatno sporije degradiraju nego u pocetnim uslovima, i to dovodi do duZeg boravka supstance
u Zivotnoj sredini (Hamilton i Crossley, 2004).

2.3 KRETANJE PESTICIDA U ZEMLJISTU I PODZEMNO] VODI

Transport pesticida ispod povrsSine zemljiSta odvija se u vodom nezasicenoj i zasi¢enoj zoni.
Nezasi¢ena zona predstavlja sloj zemljista koji se nalazi izmedu povrSine zemljiSta i podrucja
potpune ispunjenosti (zasi¢enosti) pora vodom. Nezasi¢ena zona je znacajan deo zemljiSnog
matriksa koji se proucava sa aspekta uticaja na promenu kvaliteta podzemne sredine, kao
posledice uticaja poljoprivrednih, industrijskih i komunalnih aktivnosti. Agrohemikalije koje se
upotrebljavaju na povrsini zemljiSta potencijalno napustaju zonu korena biljke u zemljiStu i mogu

da uti€u na kvalitet podzemne vode (Slika 2.9).

36



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

Transpiracija a
IR 4

\ 2B
B

= Navodnjavanje
Evaporacija

(g e

Padavine

Uzimanje vode
preko korena

Zona korena

Nezasi¢ena zona

Duboka drenaza

Kapilarno podizanje
Nivo podzemne vode
, (188 -

-~ —
N\, Prihranjivanje podzemne vode -

Zasicena zona

Slika 2.9 Prikaz vodenih flukseva i razlicitih hidroloskih komponenti u nezasi¢enoj zoni

Iznad nivoa podzemne vode u nezasi¢enoj (vadoznoj) zoni, transport pesticida se dominantno
odvija pod uticajem tri procesa: brzi preferencijalni transport kroz makropore koji zavisi od
vlaZnosti zemljiSta i retencionog kapaciteta nezasicene zone i brzine drenaze, razmene pesticida
putem difuzije medu makroporama i sporo kretanje kroz zemljisni sloj. Brzina kretanja veoma

zavisi od vertikalnog hidraulickog gradijenta.

Posmatranje ponaSanja i sudbine pesticida u podzemnoj vodi moguce je uz prethodno

pojednostavljivanje pretpostavki o izvorima pesticida, putevima transporta i receptorima.

Sudbina i transport pesticida u podzemnoj vodi zavisi od niza procesa, ukljucujuc¢i advekciju,
razblazenje, disperziju, difuziju, sorpciju, degradaciju (mikrobiolosku i abioticku), i isparavanje,
koji zavise od hidrogeoloskih uslova sredine: fizicko-hemijske prirode akvifera, hidrogeloskih

okolnosti i zasi¢enosti vodom (Bloomfield i sar, 2006).

Advektivni transport pesticida u akviferima odvija se pod uticajem hidraulickog gradijenta i
brzina transporta zavisi od koeficijenta filtracije akvifera i poroznosti. Disperzijom se smanjuje
koncentracija pesticida mehanickim meSanjem ili razblaZivanjem tokom Kkretanja podzemne

vode. Difuzija rezultuje kretanjem pesticida iz podrucja vec¢ih koncentracija u podrucja manje
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koncentracije. TeSko je razdvojiti procese disperzije i difuzije i posmatraju se zajedno, kao
hidrodinamicka disperzija. Koncentracija pesticida se moZe smanjiti isparavanjem u vodom
nezasicenoj zoni, ili preko degradacije i sorpcije. Isparavanje se vecinski odvija u prvih 24h od

momenta primene (Hantush i sar, 2000).

Dominantan oblik degradacije u podzemnoj vodi odvija se pod uticajem mikroorganizama, uz
mogucu produkciju znacajnih koli¢ina metabolita (Bloomfield i sar, 2006; Greskowiak i sar,
2017).

Voda koja prihranjuje podzemnu vodu moZe da bude poreklom voda koja na povrsinu zemljiSta
dospeva prirodnim putem u obliku padavina, ali i veStacki putem navodnjavanjem, spiranjem sa
povrsine zemljiSta ili iz potoka i jezera. Infiltracija padavina ili vode poreklom od navodnjavanja
u podzemnu vodu je moguce ukoliko je koli¢ina vode veca nego retencioni kapacitet zemljista
(maksimalna koli¢ina vode koju zemljiSte moZe da apsorbuje). Infiltrirane koli¢ine vode mogu da
budu zaustavljene vegetacijom i da se vrate u atmosferu isparavanjem sa povrsine listova, ili,
ukoliko biljka koristi infiltriranu vodu preko korena, da se vrate u atmosferu transpiracijom. Voda
koja se ne gubi kao posledica evapotranspiracije, moze da se precisti do dublje nezasi¢ene zone i
potencijalno dospe do podzemne vode (zasi¢ene zone). Ukoliko je u pitanju plitka podzemna voda,

moguce je kretanje ka viSim slojevima zemljista, preko gasne difuzije ili kapilarnim dizanjem.

Infiltracija predstavlja jedan od glavnih procesa kretanja slobodnih podzemnih voda, koja se
odvija pod uticajem sile gravitacije, hidrostatickog gradijenta i gradijenta kapilarnog potencijala.
Infiltracija je izuzetno kompleksan proces, koji ne zavisi samo od hidro-fizickih svojstava zemljista
i koli¢ine i trajanja padavina, ve¢ i od inicijalnog sadrzaja vode, povrsSinskog zaptivanja i
stvrdnjavanja, pokrivenosti vegetacijom i jonskog sastava infiltrirane vode (Dragisi¢, 1997).
Nezasi¢ena zona, u kojoj su pore delimi¢no zasi¢ene vodom, a delimi¢no vazduhom, predstavlja
veoma znacajan deo zemljsta, jer funkcioniSe kao medijum za skladiStenje, sa direktnim
pristupom biosfere. Nezasi¢ena zona je znacajna za kontrolu transporta zagadujucih supstanci i
zaStitu podzemne vode, pri ¢emu se u samoj zoni odvijaju razliciti fizicki i hemijski procesi koji
mogu da izoluju i uspore razmenu kontaminanata sa ostalim delovima Zivotne sredine (Saifadeen
i Gladnyeva, 2012).

Proces transporta rastvorenih supstanci u nezasi¢enoj zoni se ve¢ decenijama proucava, i
konceptualno razumevanje i matematicko opisivanje se usavrSava. Razvijeno je mnostvo
analitickih i numeri¢kih modela za predvidanje procesa transporta vode i rastvorenih supstanci u
nezasicenoj zoni. NajCeS¢e se koristi model RiCardsove jednacine za razli¢ito zasi¢en protok i
transportna jednacina na bazi Fikovog zakona za transport rastvorene supstance. Deterministicka
reSenja klasicnih jednacina se koriste za predvidanje kretanja vode i rastvorenih supstanci u
nezasi¢enoj zoni i za analizu specificnih laboratorijskih i terenskih eksperimenata koji se ticu
nezasi¢enog toka vode i transporta rastvorenih supstanci. Modeli transporta su znacajni za

ekstrapolaciju informacija sa ogranicenog broja terenskih eksperimenata na razli¢ita zemljista,

38



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

useve i klimatske uslove, kao i za razliCite Seme upravljanja vodama (Department of

Environmental Sciences, 2013)

Infiltracija se odvija kroz procedivanje (uticaj sile gravitacije i kapilarne sile, pri ¢emu se voda
krece u vidu izolovanih strujnica), poniranje (kretanje vode kroz krupnije pukotine) i zasi¢ena
infiltracija, koja se naj¢eSée proucava. Zasicena infiltracija se odvija u uslovima dovoljne koli¢ine
infiltrirane vode, koja u novoformiranom toku ispuni sve porozne prostore, pri cemu se obrazuje
jedna neprekidna, hidraulicna sredina, unutar koje se kretanje vode odvija po mehanizmu
filtracije. Na spoljnim konturama toka kretanja vode, na granici sa nezasi¢enom zonom, javljaju se

kapilarne sile (Dragisi¢, 1997).

Filtracija predstavlja mehanicko kretanje slobodne vode u poroznoj sredini, pod uticajem
gradijenta pijezometarskog potencijala, kada je sredina u potpunosti zasi¢ena vodom. Kretanje se
odvija pod dejstvom sila gravitacije i kompresionih sila i moZe biti usmereno u razli¢itim

pravcima.

Tok kroz makropore zemljista cesto uzrokuje brzo nejednako kretanje preferencijalnim tokom, i
tada frakcija zagadujuce supstance lakSe dospeva do podzemne vode, pre nego $to se degradira ili
pre nego Sto se zadrzi na zemljisStu adsorpcijom. NajviSe utiCe na jedinjenja koja imaju manji

potencijal za sorpciju, a imaju relativno kratak poluzivot (Kéhne i sar, 2009).

2.3.1 MATEMATICKO OPISIVANJE KRETANJA PESTICIDA

Mnogi problemi vodnog toka i transporta rastvorenih supstanci u blizini povrSine zemljiSta mogu
da se reSavaju numerickim putem, zbog heterogenosti sastava zemljsta, nelinearnosti fizickih
svojstava zemljiSta, neuniformnog usvajanja vode preko biljaka i brzog menjanja granic¢nih uslova.
Fluksevi zemljiSne vode simulirani pomo¢u numerickih modela imaju klju¢nu ulogu, zbog
dominantnog uticaja u hidroloSkom ciklusu, transportu rastvora, prenosa toplote i rasta biljaka.
Vodeni tok u nezasi¢enoj zoni zemljiSta je prvenstveno vertikalan, i moze da se simulira
jednodimenzionalno u mnogim primenama. Primenom jednodimenzionalnog modela na vise
lokacija, horizontalna promenljivost meteoroloskih uslova, parametri zemljiSta i uslovi dreniranja
su prilagodeni i mogu se odrediti vodeni bilans i bilans rastvorene supstance na nivou odredenog
prostora (Van Dam i Feddes, 2000).

Vertikalni vodni bilans koji utiCe na veli¢inu prihranjivanja podzemnih voda, odreduje se
matematickim prorac¢unom Kkoji obuhvata jednacine vertikalnog vodnog bilansa na povrsini
terena i u nezasi¢enoj zoni zemljista. Infiltracijom ki$nice i vode za navodnjavanje zemljiSta dolazi
do povecanja vlaznosti zemljista, pri c¢emu moZe do¢i do podizanja nivoa podzemne vode. Vreme
koje je potrebno da bi infiltrirana voda dospela do podzemne vode povecéava se proprocionalno
dubini podzemne vode. Procena vodnog balansa nezasi¢ene zone mora da obuhvati sve vrste voda
koje mogu da se infiltriraju kao posledica padavina, irigacije ili procedivanja. Za odredivanje

vodnog bilansa potrebni su i podaci o0 maksimalnom kapacitetu zemljSta da zadrZi vodu, kao i
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kolic¢ina vlage koja se nalazi u zoni, stvarna brzina evapotranspiracije biljaka, filtriranje do

podzemne vode i brzina kapilarnog podizanja iz podzemne vode.

Vertikalni vodni bilans prikazan je preko jednacina (De Ridder i Boonstra, 1994):

AW,
I=—=+E+R-G (2.1)

At
Qu—0; AW (2.2)

I=P—E,+1000——— —
0 A At

Gde je:
I - brzina infiltracije u nezasi¢enu zonu (L T-1);

AW, - promena u koli¢ini zemljane (zemljisSne) vode u nezasi¢enoj zoni u toku proracunskog

perioda ekvivalentnog sloja vode (L);

At - proracunski period (T);

E - brzina evapotranspiracije iz nezasi¢ene zone (L T-1);

R - brzina filtriranja do zasi¢ene zone (L T-1);

G - brzina kapilarnog podizanja vode iz zasi¢ene zone (L T-1);

P - padavine u vremenskom periodu At (L);

E, - evaporacija sa povrsine zemljista (L T-1);

Q. - boc¢ni ulaz povrsinske vode u povrsinu vodnog bilansa A (L3 T-1);
Qi - boc¢ni izlaz povrsinske vode iz povrSine vodnog bilansa A (L3 T-1);
A - povrsina vodnog bilansa (L2);

AW; - promena u koli€ini povrsinske vode (L).

Slika 2.10 Prikaz komponenti vodnog bilansa u nezasi¢enoj zoni (Ah je promena nivoa podzemne vode)
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Jednacina 2.1 predstavlja vertikalni vodni bilans u nezasi¢enoj zoni, dok je jednacina 2.2
matematicki prikaz vertikalnog vodnog bilansa na povrsini zemljiSta. Na slici 2.10 prikazane su
komponente vodnog bilansa u nezasi¢enoj zoni. Podizanje nivoa podzemne vode (Ah) moZe da
bude posledica infiltriranja vode sa povrsine ili iz podzemne izdani, a opadanje moZe da bude
posledica suSnog perioda, kada dominira evapotranspiracija. U podru¢jima sa veoma niskim
nivoom podzemne vode, komponenta G se potencijalno eliminiSe iz jednacine 2.1 za proracun
vodnog bilansa u nezasi¢enoj zoni. Ve¢ina komponenti iz jednacine 2.1 je nemoguce izmeriti na

terenu, vec se Koriste procene na osnovu kombinacije ostalih, parcijalnih ¢lanova vodnih bilansa.

Ric¢ardsova jednacina se Kkoristi za opisivanje kretanja vode u nezasi¢enoj zoni zemljiSta, a
Penman-Montejeva jednacina se koristi za odredivanje evapotranspiracije. Vertikalni transport
vode kroz nezasitenu zonu zemljiSta opisano je Ricardsovom jednafinom za nestacionarni
vertikalni tok:

a6 0 dh (2.3)
A LOL R

Gde je 0 sadrzaj vode (L3 L-3), t — vreme (T), K(6) - koeficijent filtracije (L T-1), h - pijezometarski
nivo indukovan kapilarnim kretanjem (L).

Resavanjem diferencijalne jednacine dinamike vlaZnosti (jednacina 2.3) dobijaju se krive
promene vlaznosti po dubini zemljiSta, na osnovu kojih se prati kretanje fronta vlaznosti kroz
zemljiste u toku vremena. Na osnovu krive vlaznosti, moguce je odrediti trenutak pocetka oticaja.
ZareSavanje jednacine potrebno je definisati pocetne i grani¢ne uslove. Pocetni uslov je kapilarni
potencijal po dubini zemljsta ili poznat raspored vlaznosti u poCetnom trenutku t=ty. U pocetnom
trenutku 0(z, t=ty)= 0y(z), gde je 6 9 unapred zadata funkcija u zavisnosti od z.

Postavljeni pocetni uslovi se odnose na stacionarno stanje. Ukoliko ne postoje dostupni podaci, za
proracune se postavlja pocetni uslov vlaznosti poljskog kapaciteta, pri potpunom zasi¢enju

zemljista vodom (ravnoteZni raspored pritisaka po dubini).
U zemljistu potpuno zasi¢enom vodom, Darsijev zakon definiSe proticaj vode po jedinici povrsine,

koji se naziva Darsijeva brzina. Darsijeva brzina izracunava se pomoc¢u jednacine 2.4:

Al
—e (2.4)

Gde je:

v - Darsijeva brzina (L T-1);

K - koeficijent filtracije (L T-1);

All - promena hidraulickog potencijala (L);
[ - rastojanje (L).
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2.3.2 MODELOVANJE KRETANJA PESTICIDA

Modeli simulacije sudbine u Zivotnoj sredini i transporta se u velikoj meri razlikuju po
kompleksnosti i kasnijoj upotrebi, od jednostavnih indeksa do parametara distribucije. Modeli
koji su bazirani na parametrima distribucije imaju veéi broj detalja i prikazuju heterogenost
modelovane Zivotne sredine. Upotreba takvih modela u praksi moZe biti sputana zbog nedostatka

znacajnih podataka koji opravdavaju samu kompleksnost modela (Hantush i sar, 2000).

Modeli koji kao rezultat daju indeks osetljivosti kao Sto su LEACH i VOLAT (Laskowski i sar, 1982),
GUS (Gustafson, 1989) i sli¢ni cesto su pojednostavljeni, Sto ogranicava njihovu upotrebu u

predvidanjima u realnom vremenu.

Migracija pesticida kroz nezasi¢enu zonu do podzemne vode je izuzetno kompeksan proces, na
koji uticu brojni faktori Zivotne sredine. Modelovanje transporta je komplikovanije za nezasi¢enu
u odnosu na zasi¢enu zonu, jer se protok u nezasic¢enoj zoni odvija samo kroz pore koje sadrZe
vodu, a udeo pora ispunjenih vodom je izuzetno promenljiv. SadrZaj vode (6) u poroznim
medijumima se odnosi na zapreminski udeo koji sadrzi vodu i vrednost se krec¢e od 0 do n,
vrednost koja predstavlja poroznost. Odnos izmedu hidraulickog koeficijenta filtracije i sadrzaja
vode je veoma tesko predvideti, te se zavisnost Cesto meri eksperimentalnim putem i izrazava
preko krive zavisnosti K - 6. Jedan od problema koji se javlja pri karakterizaciji odnosa Ki 0 je
histerezis, jer hidraulicki koeficijent filtracije zavisi i od prethodne vlaznosti poroznog medijuma,
radi dobijanja podatka o sadrZaju vlaZznosti. Za suv materijal, nezavisno od strukture zemljista,

hidraulicki koeficijent filtracije je nizak (Hemond i Fechner, 2014).

Modeli sudbine pesticida u Zivotnoj sredini moraju uzeti u obzir razliCite procese, kao Sto su tok
vode u zemljiStu, transport rastvorenih supstanci, kretanje toplote, procese sorpcije pesticida,
transformaciju i degradaciju, isparavanje, usvajanje korenom biljke i spiranje sa povrSine
zemljista.

U poslednjoj deceniji je doslo do znacajnih pomaka u razvoju modela koji simuliraju transport
pesticida u vodom nezasi¢enom zemljiStu, kao posledicu preferencijalnog transporta. Vecina
modela transporta u osnovi imaju koncept sa dva odeljka (regiona) i pretpostavljaju
jednodimenzionalni, vertikalni, tok vode i transport rastvorenih supstanci. Stohasticki skup
parametara se ponekad koristi da bi se izracunali efekti prostorne varijabilnosti na terenskom
nivou. U poslednjoj deceniji, modeli preferencijalnog transporta pesticida su upotpunjeni
upotrebom geografskog informacionog sistema (GIS) i modela toka podzemnih voda za primenu
na nivou sliva ili primenu na vece regije. Pregledom primenjenih modela primetni su osnovni
problemi koji se ticu odgovarajuce parametrizacije preferencijalnog transporta i procesa kojima
podlezu pesticidi. Strategije eksperimentalnih resenja ukljucuju poboljSanje mernih tehnika i
projektovanja eksperimenata. Strategije modela imaju za cilj da poboljSaju deskriptore procesa,
proucavaju osetljivost parametara, nesigurnost, identifikaciju inverznih parametara, kalibraciju

modela, i efekata prostornih varijabilnosti, kao i generisanje kopija modela i baza podataka.
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Poredenje modela daje uvid da, nakon kalibracije, modeli preferencijalnog transporta pesticida
imaju prednost u odnosu na hromatografske modele za stukturisana zemljista. Uklju¢ivanjem
nelinearnih i kinetic¢kih reakcija sorpcije poboljSano je opisivanje transporta pesticida. Inverzne
tehnike u kombinaciji sa tipicno dostupnim eskperimentalnim podacima su ¢esto ogranicene u
mogucénosti da simultano identifikuju parametre koji opisuju preferencijalni transport, sorpciju,
degradaciju i ostale procese. Sa druge strane, kapacitet predvidanja nekalibrisanih modela
preferencijalnog transporta pesticida omogucava, u najboljem sluc¢aju, procenu (reda velic¢ine)
koncentracija. Modeli treba da imaju kao cilj celokupan sistem zemljista sa biljkama i
atmosferskim sistemom, ukljucujué¢i i ¢esto zanemarene procese iznad zemljista, kao Sto je
isparavanje pesticida, sorpciju na ostacima biljaka, usvajanje putem korena i gubicima zbog
spiranja sa zemljista (K6hne i sar, 2009).

Predvidanje transporta pesticida pri veoma niskim nivoima procedivanja kroz zemljiSte je
izuzetno znacajno za registraciju pesticidnih proizvoda i veoma je zahtevno za modelovanje. Niski
nivoi procedivanja mogu biti povezani sa preferencijalnim tokom, gde samo deo hemikalije se
kre¢e brze, dok se ostatak supstance krece sporije nego Sto bi se ocekivalo na osnovu
hromatografske teorije. Kada su u pitanju veoma niske koncentracije, koje su pribliZne granicama
kvantifikacije zagadujucih supstanci, kriterijum za preciznost ne treba da bude jako rigorozan, jer
se pri analizi proracunava nesigurnost koja se tice podataka i rezultata modela.

Pesticidi su grupa veoma razlicitih jedinjenja, te se modeli transporta pesticida mogu primeniti na

druga jedinjenja sa slicnim svojstvima procedivanja kroz zemlji$ni sloj.

Simulacioni modeli su korisni alati za procenu uticaja zagadujucih supstanci na Zivotnu sredinu.
Modeli predstavljaju pojednostavljene pokazatelje kompleksnog sistema Zivotne sredine koji se
prevodi u algoritme koji se pokreéu upotrebom racunara. Nekoliko pojednostavljujucih
pretpostavki je neophodno da se primene u modelu u procesu razvoja, kao Sto je formalizacija
matematickih deskriptora i primenjenih numerickih reSenja za nelinearne diferencijalne
jednacine. Modeli omogucéavaju proucavanje zivotne sredine u razli¢itim vremenskim periodima,
u manjim i ve¢im razmerama i razlic¢itim lokacijama velikom brzinom finansijski dostupnijom.
Razvijanje i primenjivanje modela ima dve svrhe: da se testiraju trenutna nau¢na znanja ili da se

iskoriste za predvidanja u svrhu donosenja odluka ili zakona (Beven, 2009).

Vecina razvijenih modela koristi se u svrhu procene rizika za registraciju novih pesticidnih
proizvoda, ali se mogu primeniti samo na nivou zemljiSne kolone ili manjoj povrsini zemljista. U
takve modele spadaju ¢esto koriS¢eni MACRO (Larsbo i Jarvis, 2003), PELMO (Klein, 1995), PRZM
(Carsel i sar, 1985) i PEARL (Leistra i sar, 2001).

Modeli koji bi se mogli primeniti na ve¢oj povrsini Cesto zahtevaju veliki broj podataka i zahtevni
su u softverskom smislu. Cesto ih nije moguce primeniti zbog nedostataka podataka, jer je

parametre koje treba uneti u model tesko ili skoro nemogucée izmeriti (npr. parametri koji se ticu
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protoka kroz makropore zemljiSta) ili je moguce izmeriti trazene parametre, ali u drugim ili

neodgovarajuéim razmerama (npr. intenzitet padavina).

Model podzemnih voda je pojednostavljen prikaz sistema podzemnih voda i model mozZe biti
fizicki i matematicki. Fizicki model predstavlja fizicke procese u manjim razmerama u odnosu na
teren. Matematicki model opisuje fizicke procese i postavljaju se grani¢ni uslovi za sistem
podzemnih voda upotrebom jedne ili viSe jednacina. Analiticki model pravi pojednostavljene
pretpostavke (npr. pretpostavlja se da su svojstva akvifera konstantna u vremenu i prostoru) da
bi se omogudilo reSavanje problema. Analiticki modeli se reSavaju veoma brzo, ponekad i

upotrebom racunara.

Numericki model deli prostor i/ili vreme na diskretne delove. Parametri jednacina koji se koriste
i grani¢ni uslovi (npr. geometrija akvifera, hidrogeolo$ka svojstva, protok ili izvor rastvorene
supstnce) mogu da se postave tako da variraju u vremenu i prostoru. Numeri¢ki modeli
omogucavaju kompleksnije i potencijalno bolje predstavljanje sistema podzemnih voda nego Sto

bi se moglo predstaviti analitickim modelom.

Model podzemnih voda se zasniva na razumevanju fizickog problema, a slede¢i korak je
prenoSenje fizickog sistema u matematicki oblik. Za razvoj modela podzemnih voda neophodno
je da se uspostave podloge za postavku modela. Podaci koji su potrebni prilikom razvoja ukljucuju
topografiju, geomorfologiju, tip akvifera, debljinu akvifera i granice vodonosnog sloja, litoloske
varijacije unutar akvifera, karakteristike akvifera (procena koeficijenta filtracije na osnovu in situ
podataka, procena koeficijenta filtracije na osnovu veli¢ine Cestice) i promenu nivoa podzemnih

voda (pracenje promene nivoa u toku vremena) (Boonstra i De Ridder, 1981).
Jednacina 2.5 se koristi prilikom modelovanja zasi¢enog toka u zasicenom poroznom medijumu:
0 ( 617) 0 ( 617) 0 ( c’)H) ol (2.5)

ox Ky ) Ty \Bv gy )t 5, \Kee g, ) = €3¢ —

Gde je:

K« Ky, K., - hidraulicki koeficijenti filtracije na x, y i z osi, za koje se pretpostavlja da su paralelni

sa glavnim osama hidrauli¢kog koeficijenta filtracije;
I - pijezometarski nivo,
q - zapreminski fluks po jedinici zapremine koji predstavlja izvore/ponore,

¢ - koeficijent specificnog skladistenja koji se definise kao zapremina uskladiStene vode koja se

ispusta po jedinici promene pijezometarskog nivoa po jedinici zapremine poroznog materijala

Upotrebom Hamiltonovog operatora V nastaje jednacina 2.6:
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oIl
V-(KVH)=£E—q (2:6)
Gde je:
V - Hamiltonov operator (Vf = [g—i, Z—;,Z—i] idivergencijaV-v = % + % + %.

2.4 ZAKONSKA REGULATIVA ZA PESTICIDE U PODZEMNO]J I POVRSINSKO]
VODI

Mnogobrojni mehanizmi rasprostiranja pesticida u Zivotnoj sredini koji za posledicu mogu da
imaju pojavu tragova pesticida u svim medijumima Zivotne sredine i Stetan uticaj na Zive

organizme, zahtevali su zakonske okvire za regulisanje koli¢ina pesticida.

Osnovni dokument za zastitu voda koji je doneSen na nivou Evropske unije predstavlja Okvirna
direktiva o vodama 2000/60/EC (eng. Water Framework Directive - WFD). Cilj direktive je da
uspostavi okvire za zastitu povrsinskih i podzemnih voda razli¢itim merama, pri ¢emu je jedna od
mera postepeno smanjivanje ispustanja opasnih supstanci koje se nalaze na listi prioritetnih
supstanci za postizanje “dobrog statusa” voda. Lista prioritetnih supstanci nalazi se u okviru
Direktive 2008/105/EC i sadrzi 33 supstance koje imaju znacajan rizik za vodna tela i ¢ija emisija

mora da se kontroliSe. Skoro trecinu liste prioritetnih supstanci ¢ine pesticidi.

Okvirna direktiva o vodama i Direktiva 2008/105/EC dopunjene su usvajanjem Odluke Evropske
komisije 2018/840 koja u Aneksu sadrzi listu supstanci c¢ije je pra¢enje neophodno u povrsinskim
vodama (eng. “watch list”) u koju spada i grupa pesticida - neonikotinoidi. Supstance koje se
nalaze na listi su izabrane na osnovu procene izloZenosti, opasnosti i rizika, ali i zbog nedostatka
podataka o monitoringu na nivou cele Evropske unije. Cilj “watch” liste je identifikacija buducih
supstanci koje ¢e se naci na listi prioritetnih.

Direktiva 2006/118/EC o zastiti podzemne vode od zagadivanja i pogorSavanja kvaliteta u okviru
Aneksa I propisuje maksimalnu dozvoljenu koncentraciju 0,1 pg L1 za pojedinaCne pesticide i
0,5 pg L1 za ukupne pesticide, pri cemu se navedene koncentracije odnose na aktivne supstance

pesticida i njihove znacajne metabolite i proizvode degradacije u podzemnim vodama.

Zakon o vodama (“Sl. glasnik RS”, br. 30/2010, 93/2012, 101/2016 i 95/2018) predstavlja
osnovni zakon u oblasti voda, kojim se ureduje stanje povrsinskih i podzemnih voda u Republici
Srbiji. Niz uredbi i pravilnika kojima se definiSu pesticidi u podzemnim i povrSinskim vodama

proizilazi iz Zakona o vodama:

— Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e (“SI. glasnik SR]”, br. 42/98 i 44/99);
— Uredba o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i podzemnim

vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (“Sl. glasnik RS”, br. 50/2012);
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— Uredba o grani¢nim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci koje

zagaduju povrSinske vode i rokovima za njihovo dostizanje (“Sl. glasnik RS”, br. 24/2014).

Prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice, definisana je dozvoljena koncentracija
pesticida u vodi za pice, koja iznosi 0,5 pg L1 za sumu svih pojedinacnih pesticida, dok za atrazin

i karbofuran, koji su detaljnije proucavani u okviru doktorske disertacije, iznosi 0,1 pg L1

Prema Uredbi o grani¢nim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci koje
zagaduju povrSinske vode i rokovima za njihovo dostizanje za atrazin, koji je detaljnije proucavan
u okviru doktorske disertacije, definisana prose¢na godisnja koncentracija (PGK) 0,6 pg Lt i
maksimalno dozvoljena koncentracija (MDK) 2,0 pg L u povrSinskim vodama.

Prema Uredbi o grani¢nim vrednostima zagadujuc¢ih materija u povrSinskim i podzemnim vodama
i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje definisana je prosecna godisnja koncentracija u
podzemnim vodama za aktivne supstance u pesticidima, ukljucuju¢i njihove relevantne
metabolite, produkte degradacije i reakcija, koja iznosi 0,1 pg L-1 za pojedinacne pesticide, dok je
0,5 pg L1 za sumu svih individualnih pesticida.

2.5 ODABRANI PESTICIDI

U prvom delu istrazivanja u okviru doktorske disertacije, koji se tice analize prisutnosti pesticida
u povrsSinskim i podzemnim vodama u Srbiji, analizirano je 15 pesticida, koji su odabrani na

osnovu ucestalosti primene u Srbiji i prikazani su u tabeli 2.2.
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Tabela 2.2 Odabrani pesticidi za analizu u okviru doktorske disertacije

Pesticid Hemijska grupa i Pripadnost listi Upotreba u zemljama
dejstvo prioritetnih ili Evropske unije (EU)
emergentnih
supstanci
Atrazin* Triazinski herbicid Prioritetna Nije u upotrebi
Propazin Triazinski herbicid Emergentna Nije u upotrebi
Simazin Triazinski herbicid Prioritetna Nije u upotrebi (osim u Spaniji)
(2008/105/EC)
Diuron Fenilureanski herbicid Prioritetna U upotrebi u Bugarskoj i Spaniji
Linuron Fenilureanski herbicid Emergentna U upotrebi osim u Nemackoj,
Danskoj, Svedskoj
Monuron Fenilureanski herbicid - Nije u upotrebi
Karbendazim* Benzimidazolski Emergentna U upotrebi (Austrija, Spanija,
fungicid Poljska, Portugal, Rumunija,
Ujedinjeno kraljevstvo)
Dimetoat Organofosfatni Emergentna U upotrebi (osim u Danskoj,
insekticid Litvaniji, Letoniji, Svedskoj)
Malation Organofosfatni Emergentna Nije u upotrebi (dozvoljena
insekticid upotreba)
Monokrotofos Organofosfatni - Nije u upotrebi
insekticid
Imidakloprid* Neonikotinoidni Emergentna U upotrebi
insekticid Watch lista
(2018/840/EU)
Acetamiprid* Neonikotinoidni Watch lista U upotrebi
insekticid (2018/840/EU)
Karbofuran* Karbamatni insekticid - Nije u upotrebi
Karbaril Karbamatni insekticid  Emergentna Nije u upotrebi
Tebufenozid Diacilhidrazinski - U upotrebi (Austrija, Belgija,
insekticid Bugarska, Nemacka, Grcka,
§panija, Francuska, Hrvatska,

*pesticidi izabrani za detaljno proucavanje

[talija, Portugal, Slovenija)

Proucavanje ponasanja pesticida u podzemnoj vodi fokusirano je na 5 pesticida iz tabele 2.2, koji

su posebno oznaceni. U Republici Srbiji upotreba pesticida regulisana je Zakonom o sredstvima

za zastitu bilja (“Sl. glasnik RS”, broj 41/09), pri ¢emu su objavljene Lista odobrenih supstanci

(objavljeno u “Sl. glasniku RS”, broj 43/18 od 6. juna 2018. godine) i Lista zabranjenih supstanci

(Ministarstvo poljoprivrede, Sumarstva i vodoprivrede). Dva pesticida odabrana za detaljnije

proucavanje u okviru doktorske disertacije, atrazin i karbofuran, nalaze se na Listi zabranjenih

supstanci, dok se tri preostala pesticida, karbendazim, acetamiprid i imidakloprid, nalaze na Listi

odobrenih supstanci (Tabela 2.3). Atrazin je zabranjen za upotrebu od 2008. godine i nalazi se na

Listi zabranjenih supstanci. Medutim, u Listi odobrenih supstanci, nalazi se aktivna supstanca

terbutilazin, za koju je definisano da je dozvoljena koli¢ina necisto¢a u preparatu u vidu atrazina

ne viSe od 1 g kg1, a odobrenje za kori$éenje vazi do 31.12.2021. godine. Odobrenje za kori$¢enje

karbendazima vazilo je do 30.11.2014. godine, a trenutno se nalazi na listi aktivnih supstanci

predvidenih za zamenu. Odobrenje za upotrebu acetamiprida vazi do 28.02.2033. godine, a za
imidakloprid do 31.07.2022. godine.
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Tabela 2.3 Prikaz supstanci odabranih za detaljno proucavanje u okviru doktorske disertacije i pripadnost
listama odobrenih i zabranjenih supstanci u Republici Srbiji

Aktivna supstanca Lista zabranjenih supstanci2 Lista odobrenih supstancib
Atrazin Deo B2.2

Karbofuran Deo B2.1 (do 2014. godine)*

Karbendazim Deo A5

Acetamiprid Deo A2

Imidakloprid Deo Al

aLista zabranjenih supstanci
Deo B2.1: Lista aktivnih supstanci za koje postoji odluka o neodobravanju na nivou Evropske
unije, a koje su u prometu u Republici Srbiji
Deo B2.2: Lista aktivnih supstanci, odnosno osnovnih supstanci za koje postoji odluka o
neodobravanju na nivou Evropske unije, a koje nisu u prometu u Republici Srbiji
b Lista odobrenih supstanci
Deo Al: Aktivne supstance koje su odobrene u skladu sa propisima kojima se ureduju sredstva
za zastitu bilja i za koje se smatra da su odobrene u skladu sa vaze¢im propisima Evropske unije
Deo A2: Aktivne supstance koje su odobrene u skladu sa propisima kojima se ureduju sredstva
za zastitu bilja i koje su odobrene u skladu sa vaze¢im propisima Evropske unije
Deo A5: Aktivne supstance predvidene za zamenu
* Karbofuran se prema Listi o zabranjenim supstancama objavljenoj 30. juna 2012. godine nalazio u
prometu i mogao da se primenjuje najkasnije 18 meseci nakon ukidanja registracije, odnosno do 2014.
godine

Pesticidi koji su detaljno proucavani u okviru doktorske disertacije su odabrani na osnovu
ucestalosti detektovanja u uzorcima povrsinskih i podzemnih voda u toku sprovedenih kampanja
i na osnovu razli¢itih fizicko-hemijskih svojstava, kako bi se odabrani pesticid koristio kao
reprezent hemijskih jedinjenja sli¢nih svojstava. Acetamiprid i imidakloprid su supstance
izabrane na osnovu toga Sto se nalaze na tzv. “watch” listi. U tabeli 2.4 su prikazana pojedina
fizicko-hemijska svojstva odabranih pesticida koja imaju uticaj na sudbinu u matriksima Zivotne
sredine. Na osnovu podataka o Henrijevoj konstanti za odabrane pesticide iz tabele 2.4 mozZe se
zakljuciti da su svi odabrani pesticidi neisparljivi. Zbog ¢injenice o zanemarljivoj isparljivosti,
mala je verovatnoca disperzije odabranih pesticida u vazduhu na vecéoj povrsini, ali postoji

mogucénost da dospeju u povrsinske i podzemne vode.
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Tabela 2.4 Fizicko-hemijska svojstva pesticida odabranih za detaljno proucavanje u okviru disertacije

Naziv pesticida Karbendazim Acetamiprid Imidakloprid Atrazin Karbofuran
CAS broj 10605-21-7 160430-64-8 138261-41-3 1912-24-9 1563-66-2
Hemijska H HsC N cl o
struktura @:N>_NH |/“\%/“‘NJQ:'N/ | et N CH, N| g CH:
P oL gy o
N },—O o W cr "N N|—NO2 HQC)\NHAN/)\NHAGHS o
R 3 NH
o CH, W N
CH5
0
Rastvorljivost u 8ab 2950¢ 610¢ 35¢ 322¢
vodi
(mg L)
Toksi¢nost prema Il - II 111 Ib
SZ0
logKow (-) 1,48¢ 0,80¢ 0,57¢ 2,70 1,80
Henrijeva 3,60x103c¢ 530x108c¢ 1,70 x 10-10¢ 1,50 x 10-4¢ 5,00 x 10-5¢
konstanta
(Pa m3 mol-1)
GUS indeks 2,53 (tranziciono 0,40 (nizak)c 3,74 (visok)e 3,20 (visok)c 2,28 (tranziciono
potencijalnog stanje)¢ stanje)c

procedivanja (-)
a (Jia i sar, 2003);
b (Geisar, 2012);
¢ (AERU, 2018);

d(European Comission - Acetamiprid);

¢ (US EPA)
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2.5.1 PRISUSTVO ODABRANIH PESTICIDA U AKVATICNIM SISTEMIMA

Prikaz literaturnih rezultata dosadasnjih proucavanja prisustva odabranih pesticida u akvati¢nim
sistemima nalazi se u tabelama u prilogu 1. U tabelama je za svaki literaturni podatak prikazan
broj uzoraka na kom je radena analiza, frekvencija pozitivne detekcije odabranog pesticida,
minimalne, maksimalne i prosetne vrednosti koncentracije pesticida, kao i medijan koncentracija
koja je relevantan pokazatelj zagadenja, zbog €injenice da su izvori zagadenja pesticida varijabilni

u toku godine zbog razli¢itih perioda upotrebe.

Literaturni podaci ukazuju na Cinjenicu da se atrazin, Cija upotreba je zabranjena, Cesto detektuje
i u podzemnim i u povrsSinskim vodama. Frekvencija detekcije atrazina je daleko veca u
povrsinskoj u odnosu na podzemnu vodu, pri ¢emu je najviSa koncentracija atrazina, 2160 ng L,
detektovana u Vojvodini, Srbija (Pucarevic¢ i sar, 2002), a najviSa koncentracija u povrsinskoj vodi,
¢ak 5504,55 ng L detektovana je u reci Guadiana u Portugalu (Palma i sar, 2009). Atrazin, zbog
pripadnosti listi prioritetnih supstanci Okvirne direktive o vodama, Cesto je proucavan pesticid i
u podzemnim i u povrSinskim vodama. U Srbiji je atrazin analiziran u podzemnim vodama u
Vojvodini (Pucarevi¢ i sar, 2002) i na podruc¢jima Backe, Srema, Macve, Pomoravlja (Lazi¢ i sar,
2013), pri ¢emu tip akvifera nije klasifikovan, ve¢ je naglasak na dubini podzemne vode koja je

uzorkovana.

Detekcija acetamiprida je vrlo retka u podzemnim vodama, pri ¢emu je najviSa koncentracija
detektovana u Brazilu, 6310 ng L-! (Carbo i sar, 2008), dok je frekvencija detekcije u povrsinskim
vodama nesto veca, na pojedinim mestima u Kanadi ¢ak i u 100 % uzoraka (Struger i sar, 2017).
Literaturni podaci o koncentraciji acetamiprida u povrsinskoj vodi ukazuju na to da su
koncentracije u povrsSinskim vodama niZe od koncentracija u podzemnim vodama. NajviSa
koncentracija acetamiprida u povrsinskoj vodi detektovana je u potoku u Kanadi i iznosi
491 ng L1 (Struger i sar, 2017).

Frekvencija detektovanja imidakloprida u podzemnim vodama je izuzetno niska, pri ¢emu je
maksimalna detektovana koncentracija u literaturi u Spaniji, u aluvijalnom tipu akvifera, i iznosi
656 ng L1 (Herrero-Hernandez i sar, 2017). U povrsinskim vodama je znacajno veca frekvencija
detekcije, pri cemu je u pojedinim uzorcima iz potoka u Kanadi frekvencija detekcije 100 %

(Strugeri sar, 2017), a maksimalna detektovana koncentracija 10400 ng L-! (Strugeri sar, 2017).

Karbendazim je najée$ée detektovan u uzorcima podzemne vode iz Spanije, ¢ak u 51% uzoraka je
detektovan, pri ¢emu je maksimalna koncentracija bila 120 ng L-! (Herndndez i sar, 2008).
Maksimalna koncentracija od 1607 ng L-1 detektovana je u Kini (Kong i sar, 2016). Frekvencija
detekcije karbendazima je niZza u povrsinskim vodama u odnosu na podzemne vode, pri cemu je
maksimalna detektovana koncentracija u literaturi u potoku La Mula u Kostariki 2239 ng L1

(Carazo-Rojas i sar, 2018).

50



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

U podzemnim vodama karbofuran je izuzetno retko detektovan, ali je maksimalna detektovana
koncentracija u uzorku podzemne vode iz aluvijalnog akvifera u Brazilu ¢ak 68790 ng L-1 (Carbo i
sar, 2008). U uzorcima povrsSinske vode, karbofuran je najé¢eS¢e detektovan u uzrocima vode u
Bangladesu, pri ¢emu je detektovan u ¢ak 100% uzoraka jezera u BangladeSu (Chowdhury i sar,

2012), a maksimalna detektovana koncentracija iznosila je 1671 ng L-1.

Prilikom proucavanja i analize literaturanih podataka, veoma je vazno napomenuti da se u
analiziranim radovima Cesto ne prikazuju hidrogeoloski uslovi na lokacijama uzorkovanja, kao ni
tip akvifera (Prilog 1), i nije moguce zakljuciti da li je do odredenih visokih koncentracija pojedinih
pesticida doslo usled akcidentnih situacija, infiltracije u podzemnu vodu, ili je ¢ak doslo do
razblazenja ili povetanja koncentracije odabranih pesticida pod uticajem podzemne vode iz
zaleda. Prose¢ne koncentracije prikazane u literaturnim podacima ¢esto nisu realan pokazatelj,
jer vecina autora prosek Kkoncentracija proraCunava samo KkoriS¢enjem detektovanih
koncentracija, ¢cime se zanemaruju uzorci u kojima nije bilo detekcije pesticida. Zanemarivanjem
uzoraka u kojima nije bilo detekcije, moZze do¢i do stvaranja pogreSne slike o prosecnoj

koncentraciji odredenog pesticida, a posebno u slucaju kad je frekvencija detekcije veoma niska.

Istrazivanja u okviru doktorske disertacije su fokusirana na povezivanje uticaja
hidrogeohemijskih uslova aluvijalnih akvifera, kao $to je stepen oksi¢nosti, na koncentracione

nivoe pesticida u podzemnoj vodi.

[zuzetno interesantno istrazivanje prisustva pesticida i drugih zagaduju¢ih materija u
povrsSinskim vodama na celom toku Dunava sprovela je Medunarodna Komisija za zastitu reke
Dunav (eng. International Commission for the Protection of the Danube River - ICPDR). U toku
istrazivanja ICPDR-a u slivu Dunava analizirani su i pesticidi koji su odabrani za proucavanje u
okviru doktorske disertacije. Pesticidi koji su proucavani na celom toku reke Dunav i u pritokama
Dunava su atrazin, acetamiprid i karbendazim. Istrazivanja ICPDR-a u okviru Zajednickog
ispitivanja reke Dunav (eng. Joint Danube Survey - JDS) odvijala su se u tri faze, dok je naredna
faza istrazivanja planirana za 2019. godinu. U okviru prve faze istrazivanja (JDS1) sprovedenog
2001. godine, atrazin je detektovan u Republici Srbiji u reci Dunav, a i u pritokama reke Dunav
(Slika 2.11). Koncentracije atrazina u Srbiji su bile ve¢e u odnosu na koncentracije u zemljama
koje se nalaze uzvodno od Srbije, ali i ve¢e u odnosu na koncentracije u zemljama koje se nalaze
nizvodno. U drugoj fazi istrazivanja (JDS2) sprovedenoj 2007. godine, atrazin je takode
detektovan u reci Dunav i u pritokama reke Dunav (Slika 2.12). Koncentracija atrazina je mnogo
manja u drugoj fazi istrazivanja, Sto dovodi do zakljucka da je zabrana atrazina u zemljama EU od
2004. godine dovela do mnogo manjih koli¢ina u celom toku Dunava. U trecoj fazi istraZivanja
(JDS3) koja se odvijala u 2013. godini, atrazin je detektovan u veoma niskim koncentracijama u
reci Dunav na 429 km od us¢a (Arges, 2 ng 1), na 132 km od usé¢a (Reni, 2,2 ng L-1) i na 31 km od
usca (Sulina, 1,3 ng L-1) (ICPDR - Izvestaj "Joint Danube Survey").
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Slika 2.11 Prikaz koncentracija atrazina na celom toku reke Dunav u okviru istrazivanja JDS1 (ICPDR -
Izvestaj "Joint Danube Survey")
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Slika 2.12 Prikaz detektovanih koncentracija atrazina u reci Dunav i u pritokama reke Dunav u okviru
istrazivanja JDS2 (ICPDR - Izvestaj "Joint Danube Survey")

U toku trece faze istrazivanja (JDS3) 2013. godine pracene su koncentracije karbendazima i

acetamiprida na celom toku reke Dunav. Na slici 2.13 prikazani su rezultati detekcije

52



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

karbendazima na celom toku Dunava. Koncentracije karbendazima u Srbiji kretale su se ispod
10 ng L1, pri ¢emu su koncentracije vece u odnosu na detektovane koncentracije u zemljama koje
se nalaze uzvodno od Srbije, a manje su u odnosu na koncentracije u zemljama koje se nalaze

nizvodno od Srbije.
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Slika 2.13 Prikaz detektovanih koncentracija karbendazima u reci Dunav u okviru istrazivanja JDS3
(ICPDR - Danube River Water Quality Database)
Na slici 2.14 prikazane su detektovane koncentracije acetamiprida na celom toku Dunava.
Primetno je da acetamiprida prakticno nema u povrSinskoj vodi Dunava, a detektovana

koncentracija u Srbiji je izuzetno niska i iznosi 1 ng L-L.
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Slika 2.14 Prikaz detektovanih koncentracija acetamiprida u Dunavu u okviru istraZivanja JDS3 (ICPDR -
Danube River Water Quality Database)

Veoma znacajno istrazivanje, takode sprovedeno od strane ICPDR-a, pod nazivom “TransNational

Monitoring Network (TNMN)”, sprovodi se od 1996. godine i prati kvalitet ve¢ih reka basena
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Dunava, na osnovu koncentracija zagadujucih supstanci u povrsinskoj vodi. Na slici 2.15 prikazne
su koncentracije atrazina detektovane na toku Dunava u Republici Srbiji u toku 2016. godine.

Maksimalna koncentracija iznosila je 10 ng L-L.
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Slika 2.15 Prikaz detektovanih koncentracija atrazina na celom toku Dunava u Srbiji, u toku 2016. godine
po mesecima (ICPDR - Danube River Water Quality Database)

U okviru TNMN programa pracena je i koncentracija atrazina u Velikoj Moravi, a na slici 2.16
prikazani su rezultati analiza od 2012 - 2016. godine. U 2016. godini, maksimalna koncentracija
je bila 9 ng L1 u avgustu, dok su se koncentracije atrazina u ostalim mesecima uglavnom kretale

ispod 5 ng L.
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Slika 2.16 Detektovane koncentracije atrazina u Velikoj Moravi, na lokaciji Ljubicevski most u periodu od
2012 - 2016. godine, po mesecima (ICPDR - Danube River Water Quality Database)
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2.5.2 SORPCIJA ODABRANIH PESTICIDA

Sorpcija je proces koji presudno utiCe na dalju sudbinu pesticida u Zivotnoj sredini, jer
sorbiranjem na Cesticama cvrste materije zemljiSta dolazi do usporavanja kretanja, ¢ime se

povecava vreme moguceg odvijanja degradacionih procesa.

Sorpciono ponasanje pesticida se veoma Cesto proucava i prikazuje u naucnoj literaturi, sa
fokusom na nezasiceni sloj zemljista. Ispitivanje sorpcije se odvija u laboratorijskim uslovima, u

Sarznim eksperimentima ili propustanjem rastvora sa sadrzajem pesticida kroz zemljisnu kolonu.

Prikaz rezultata sorpcionih Sarznih eksperimenata iz proucavane literature za pesticide koji su
odabrani za detaljnije proucavanje u okviru doktorske disertacije nalazi se u tabeli u prilogu 2, pri
¢emu su data i svojstva zemlji$ta koja uti¢u na proces sorpcije. Sarzni eksperimenti u veéini
istrazivanja sprovode se u skladu sa preporukom OECD (Organisation for Economic Cooperation
and Development (OECD), 2000). Najve¢i broj podataka iz literature je za karbofuran i atrazin,
koji su zabranjeni za upotrebu, dok je za ostale pesticide odabrane za proucavanje u doktorskoj
disertaciji postoji mali broj podataka. Eksperimenti prikazani u literaturi se orijentiSu na
nezasiceni sloj zemljiSta i istraZivanja su okrenuta ka sorpciji na organskoj materiji zemljista i
glini. Postoji nedostatak podataka o sorpciji odabranih pesticidnih supstanci u vodonosnom sloju
zemljista, sacinjenom od peskovitih ili sljunkovito-peskovitih materijala, bez prisustva organske

materije ili glinovitih minerala.

2.5.3 DEGRADACIJA ODABRANIH PESTICIDA

Pesticidi izabrani za detaljnije proucavanje u okviru doktorske disertacije su slabo-isparljiva
jedinjenja i uticaj smanjenja koli¢ina isparavanjem u vazduh je minimalan. Istazivanja u okviru
doktorske disertacije su fokusirana na procese koji se odvijaju u zemljistu i podzemnoj vodi. U
zemlji$tu, medijumu Zivotne sredine u kom nema mogucénosti fotodegradacije odabranih pesticida
(osim na samoj povrsini), procesi koji uti¢u na smanjenje koli¢ina su biodegradacioni procesi, pod

uticajem mikroorganizama, i hemijska degradacija.

Odabrani pesticidi se u zemljisStu razgraduju razli¢itim procesima, pri ¢emu nastaju razliciti
metaboliti. Glavni metaboliti atrazina koji se formiraju procesom degradacije u zemljiStu su 6-
deizopropil atrazin i dietilatrazin koji imaju uticaj na zivotnu sredinu i 2-hidroksiatrazin (Slika
2.17) (AERU, 2018).
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Slika 2.17 Glavni metaboliti atrazina u zemljiStu

Procesom degradacije karbendazima u zemljiStu nastaje metabolit 2-aminobenzimidazol
(Slika 2.18) (AERU, 2018).
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Slika 2.18 Glavni metabolit karbendazima u zemljiStu

Procesom degradacije imidakloprida u zemljStu glavni metaboliti koji nastaju su imidakloprid
olefin i 6-hloronikotinska kiselina (Slika 2.19) (AERU, 2018).
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Slika 2.19 Glavni metaboliti imidakloprida u zemljistu

Glavni metaboliti acetamiprida u zemljiStu: N-metil(6-hloro-3-piridil)metilamin, N-[(6-hloro-3-
piridil)metil]-N-metilacetamid, 6-hloronikotinska kiselina, N!-(6-hloropiridin-3-ilmetil)-N1-
metil-acetamidin (svi imaju negativan uticaj na zivotnu sredinu) i prikazani su na slici 2.20 (AERU,
2018; FAO - Acetamiprid).
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Slika 2.20 Glavni metaboliti acetamiprida u zemljiStu

Degradacijom karbofurana u zemljiStu nastaju tri glavna metabolita: 3-hidroksikarbofuran, 3-
ketokarbofuran i 2,3-dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranol (Slika 2.21) (AERU, 2018).
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Slika 2.21 Glavni metaboliti karbofurana u zemljistu

Brzina degradacije zavisi od mnos$tva mikrobioloskih, fizickih i hemijskih svojstava zemljsta, kao
i hemijskih karakteristika pesticida (Arias-Estévezisar, 2008). U tabeli 2.5 prikazani su literaturni
podaci polu-zivota odabranih pesticida u razli¢itim tipovima zemljista, pri cemu su prikazana i
svojstva zemljista koja se najces¢e proucavaju pri odredivanju sudbine pesticida u zemljistu.
Veliki raspon vrednosti vremena polu-zZivota javlja se usled razlicitih vrednosti koje se ticu faktora

zivotne sredine, kao $to je temperatura zemljista ili sadrzaj vlaznosti (Hantush i sar, 2000).

Tabela 2.5 Disipaciono vreme polu-zivota u zemljistu (DTso)

Pesticid pH Pesak PraSina Glina Organski Vreme Literatura
(%) (%) (%) ugljenik  poluzivota
(%) (dani)

4,4 93,8 5,0 1,2 0,008 511 (Leivaisar, 2015)

4,5 97,2 2,7 0,1 0,0019 686 (Leivaisar, 2015)

4,4 98,4 0,5 1,1 0,001 948 (Leivaisar, 2015)

4,4 98,0 1,2 0,8 0,0088 440 (Leivaisar, 2015)

4,6 96,4 2,6 1,0 0,019 359 (Leivaisar, 2015)
Imidakloprid 6,9 26,4 35,1 38,5 - 40,1 (Sarkarisar, 2001)

5,2 38,4 12,3 16,8 - 36,4 (Sarkari sar, 2001)

8,5 11,2 36,3 52,5 - 43,7 (Sarkari sar, 2001)

7,1 59,1 28,3 10,5 1,2 990 (Baskaran i sar, 1999)

9,2 80,2 - - 0,1 1080 (Baskaran i sar, 1999)

9,6 55,0 - - 0,2 1230 (Baskaran i sar, 1999)

6,0 - - - 0,01724 4,3 (Liuisar, 2011)

7,69 77,5 17,5 5 0,501 15,7 -17,4 (Gupta i Gajbhiye,
Acetamiprid 2007)

7,69 77,5 17,5 5 0,501 15,67- (Pitam i sar, 2013)

22,46

4,1 87,5 10,1 2,4 0,68 29,7 (Paszko, 2014)
Karbendazim 4,6 92,6 5,7 1,7 0,09 100,9 (Paszko, 2014)

4,3 96,1 2,4 1,5 0,03 235,5 (Paszko, 2014)
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Pesticid pH Pesak PraSina Glina Organski Vreme Literatura
(%) (%) (%) ugljenik  poluzivota
(%) (dani)
4,7 80,1 16,5 3,5 0,93 15,4 (Paszko, 2014)
5,0 79,8 15,3 4,9 0,12 33,5 (Paszko, 2014)
Karbendazim 49 60,0 20,6 19,4 0,08 199,7 (Paszko, 2014)
6,6 25,5 64,8 9,7 1,23 11,3 (Paszko, 2014)
6,3 18,5 71,7 9,8 0,53 24,7 (Paszko, 2014)
6,2 21,3 68,3 10,4 0,49 158,5 (Paszko, 2014)
- - - - - 39,7 (Campbell i sar, 2004)
Karbofuran - - - - - 40,9 (Campbell i sar, 2004)
58 432 33,4 23,4 6,95 16 (25°C) (Jaikaew i sar, 2015)
58 432 334 23,4 6,95 32,7 (5°C) (Jaikaew i sar, 2015)
8,1 40 29 29 0,7 49,9 (Accinelliisar, 2001)
(aerobni)
123,8
(anaerobni)
8 38 31 31 0,3 119,5 (Accinelli i sar, 2001)
(aerobni)
407,7
(anaerobni)
7,6 50,1 35,2 14,7 1,02 13 (Stolpe i Shea, 1995)
Atrazin 7,9 52,0 30,4 17,6 0,33 248 (Stolpe i Shea, 1995)
8,2 89,9 7,5 2,6 0,02 113 (Stolpe i Shea, 1995)
7,5 34,5 44,4 21,1 1,48 11 (Stolpe i Shea, 1995)
7,3 48,3 27,5 24,2 0,3 107 (Stolpe i Shea, 1995)
76 971 2,2 0,7 0,01 81 (Stolpe i Shea, 1995)
7,0 35,4 47,7 16,9 1,27 27 (Stolpe i Shea, 1995)
7,2 64,3 23,9 11,8 0,20 195 (Stolpe i Shea, 1995)
8,1 93,8 4,8 1,4 0,01 160 (Stolpe i Shea, 1995)
6,3 18 48 34 1,5 37 (Jenks i sar, 1998)
6,8 24 42 34 0,6 60 (Jenks i sar, 1998)
7,7 18 54 28 0,2 22 (Jenks i sar, 1998)
7,7 20 60 20 0,1 87 (Jenks i sar, 1998)
7,9 20 62 18 0,2 193 (Jenks i sar, 1998)
7,9 18 62 20 0,1 223 (Jenks i sar, 1998)

U kontaktu pesticida sa vodom moZe do¢i do procesa hidrolize i razgradnje jedinjenja na jedinice
niZe molekulske mase. Acetamiprid i imidakloprid su hidroliti¢ki stabilni pri pH vrednostima 4, 5
i 7, dok pri pH 9 acetamiprid je stabilan u periodu od 35 dana (na temperaturi 22 °C), a
imidakloprid veoma sporo hidrolizuje - oko godinu dana (FAO - Acetamiprid, FAO - Imidacloprid,
AERU, 2018). Polu-zivot karbofurana pod uticajem procesa hidrolize na temperaturi 25 °C, pri pH
7 iznosi 670 h (~28 dana), pri pH 7,5 iznosi 220 h (oko 9 dana) i pri pH 8 iznosi 65 h (<3 dana)
(FAO - Carbofuran). Hidrolizom na temperaturi 20 °C i pH 7, polu-zZivot atrazina je 86 dana. Na
poviSenim temperaturama i u jakim kiselinama i bazama, dolazi do brze hidrolize atrazina (AERU,
2018). Karbendazim je hidroliticki stabilan, hidrolizom na 20 °C i pH 7 polu-zivot je oko 350 dana
(AERU, 2018).
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U podzemnoj vodi je ograniCen potencijal za degradaciju pesticida, ali ipak postoji prisustvo
mikroorganizama koji svojim aktivnostima razgraduju prisutna jedinjenja, i predstavljaju

dominantan proces degradacije u podzemnoj vodi (Bloomfield i sar, 2006).

2.6 IZLOZENOST PESTICIDIMA I UTICAJ NA LJUDSKO ZDRAVLJE

Put moguce izloZenosti ljudi pesticidima je preko poljoprivredne upotrebe, upotrebe na radnom
mestu, ali i upotrebom u domacinstvu, dok postoji i moguénost dospevanja preko hrane. Glavni
putevi izloZenosti ljudi pesticidima je preko lanca ishrane, vazduha, vode, zemljista, flore i faune
(Kim i sar, 2017). Dospevanje pesticida u ljudski organizam odvija se preko koze, ingestijom,
preko oka i respiratornim putem. U ljudskom ili Zivotinjskom organizmu, pesticidi mogu biti
metabolisani, ekskretovani ili bioakumulovani u masnim tkivima (Nicolopoulou-Stamati i sar,
2016).

Veliki broj studija povezuje razli¢ite vrste negativnih zdravstvenih efekata sa upotrebom
pesticida, kao Sto su dermatoloski, gastrointestinalni, neuroloski, kancerogeni, respiratorni,
reproduktivni i endokrini efekti (Nicolopoulou-Stamati i sar, 2016). Rizik po ljudsko zdravlje
zavisi od toksi¢nosti sastojaka, kao i od nivoa izloZenosti. Za odredene kategorije ljudi, kao Sto su

deca, trudnice i stariji ljudi, postoji ve¢i rizik po zdravlje (Kim i sar, 2017).

Tragovi pesticida mogu se nalaziti u svakodnevnoj hrani i pi¢u, a u zavisnosti od tretmana koji
prethodi konzumaciji zavisi i stepen uklanjanja (Kaushik i sar, 2009; Lehmann i sar, 2017;
Nicolopoulou-Stamati i sar, 2016). U vecini tretmana dolazi do znacajnog smanjenja koli¢ina
ostataka pesticida u pripremljenoj hrani: pranjem u vodi i u razli¢itim hemijskim rastvorima,
zamrzavanjem, ljuStenjem i kuvanjem (Kaushik i sar, 2009). Uklanjanje ostataka pesticida u vo¢u
i povrcéu pranjem i ljustenjem u velikoj meri zavisi od vrste pesticida, ali se ve¢ina pesticida ne

moZe u potpunosti ukloniti (Lehmann i sar, 2017; Nicolopoulou-Stamati i sar, 2016).

U vecini slucajeva se koncentracije pesticida u hrani i pi¢u ne nalaze iznad dozvoljenih granica, ali
su Cesto efekti koncentracija koje su dozvoljene potcenjene, jer se ne uzima u obzir uticaj viSe
razli¢itih hemijskih jedinjenja koja imaju sinergisticki efekat, Sto je veoma Cesto u realnim

uslovima (Nicolopoulou-Stamati i sar, 2016).

Zbog uticaja hrane koja sadrzi tragove pesticida na ljudsko zdravlje proucavani su literaturni
podaci o ispitivanjima tecnosti koje se koriste u vidu sokova, a proizvedeni su upotrebom voca ili
povrca. Prilikom proizvodnje sokova, u vecini industrijskih postrojenja se koriste celi proizvodi,
bez ljustenja, ¢ime je vece prisustvo ostataka pesticida (Kaushik i sar, 2009). Upotreba sokova je
manje zastupljena u svakodnevnoj ishrani u poredenju sa upotrebom pijace vode, ali zbog
najc¢es¢e konzumacije kod dece koja spadaju u osetljivu grupu, prisustvo ostataka pesticida je
izuzetno znacajno za proucavanje. Prema Pravilniku o maksimalno dozvoljenim koli¢inama
ostataka sredstava za zastitu bilja u hrani i hrani za Zivotinje i o hrani i hrani za Zivotinje za koju se

utvrduju maksimalno dozvoljene kolicine ostataka za zastitu bilja (“Sl. Glasnik RS”, br. 22/2018 i
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90/2018) ne postoji definisana maksimalna dozvoljena koncentracija u sokovima od voca i
povrca. Posto se sokovi konzumiraju u vidu napitaka, dozvoljene koncentracije bi trebalo da se

krecu u granicama dozvoljenih koncentracija za pija¢u vodu.

Na osnovu podataka istrazivanja prikazanim u literaturi, od pesticida koji su izabrani za detaljnije
proucavanje, naj¢eSce se u sokovima od voca i povréa detektuje fungicid karbendazim (Ferrer i
sar, 2011; Garcia-Reyes i sar, 2008; RadiSi¢ i sar, 2009; Romero-Gonzalez i sar, 2008; Young i sar,
2001), pri ¢emu se detektovane koncentracije kreéu u opsegu od 1000 do 74500 ng L1 u
zavisnosti od vrste proucavanog napitka i zemlje porekla. Karbendazim se €esto koristi i kao
fungicid nakon berbe, radi oCuvanja proizvoda u toku skladiStenja, te je to jedan od mogucih
razloga veéeg broja detekcija i veéih koncentracija u sokovima od voc¢a i povréa. U pojedinim
literaturnim podacima prikazani su rezultati koji se ticu sokova iz organske proizvodnje, pri Cemu
nema detekcije tragova pesticida (Young i sar, 2001). Insekticidi acetamiprid, imidakloprid i
karbofuran koji su proucavani u istrazivanjima prikazanim u literaturi, nisu detekovani u
uzorcima napitaka od voca i povréa (Ferrer i sar, 2011; Kapoor i sar, 2013; Radisi¢ i sar, 2009),
dok je herbicid atrazin veoma retko detektovan (El-Saeid, 2003).
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3. MATERIJALI Il METODE ZA POTREBE ISTRAZIVANJA

3.1 LOKACIJE SPROVEDENIH ISTRAZIVANJA

Kampanje analize prisustva odabranih pesticida sprovedene su u periodu od 2009. do 2015.
godine na 4 velike reke u Republici Srbiji: Dunavu, Tisi, Savi i Velikoj Moravi na ukupno 9 lokacija
i u podzemnoj vodi u neposrednoj blizini velikih reka, na ukupno 8 lokacija (Tabela 3.1 i Slika 3.1).
Na reci Dunav je u toku istraznog perioda uzorkovana voda na ukupno 6 lokacija, radi utvrdivanja

prisustva odabranih pesticida na celom toku reke.

Tabela 3.1 Lokacije uzorkovanja sa oznakama i brojem uzoraka

Uzorak Oznaka Broj uzoraka
Povrsinska voda - Dunav

Ledinci Novi Sad PSV1 4

Stari Banovci PSV2 3

Ritopek PSV3 1

Smederevo pSv4 4

Kovin PSV5 8

Veliko Gradiste PSV6 5
Podzemna voda

Izvoriste Novi Sad - Ratno ostrvo PZV1 3

Kovin-Dubovac drenazni sistem PZV?2 34

Izvoriste Veliko Gradiste PZV3 4
Povrsinska voda - Tisa

Titel PSV7 9
Podzemna voda

Knic¢anin-Centa drenaZni sistem PZV4 12
Povrsinska voda - Sava

Beograd PSV8 12
Podzemna voda

Beogradsko izvoriSte podzemnih voda PZV5 38
Povrsinska voda - Velika Morava

Ljubi¢evski most PSV9 15
Podzemna voda

[zvoriSte Kljuc PZV6 14

IzvorisSte Brzan PZV7 3

Izvoriste Trnovce PZV8 1
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Slika 3.1 Lokacije uzorkovanja podzemnih (PZV) i povrsinskih (PSV) voda
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Na slikama 3.2, 3.3, 3.4 i 3.5 prikazane su prosecne vrednosti proticaja po mesecima, izrazeni kao

minimalni, srednji i maksimalni proticaj, za sve Cetiri posmatrane reke: Dunav, Tisu, Savu i Veliku
Moravu.

Reka Dunav, hidroloska stanica Smederevo

16000

14000
t, 12000
10000
8000
6000
4000
2000

Y

Proticaj (m3

[ I1 I11 1\% Vv vl vil VIl IX X XI Xl
Mesec u godini

Minimalni mesecni proticaj ® Srednji mesecni proticaj

Maksimalni mesecni proticaj

Slika 3.2 Prikaz mesecnih vrednosti proticaja za reku Dunav: minimalni, srednji i maksimalni (Republicki
hidrometeoroloski zavod)

Reka Tisa, hidroloska stanica Senta

I II II1 IV v vl Vil vill  IX X XI Xl
Mesec u godini

Minimalni mesecni proticaj ® Srednji mesecni proticaj

Maksimalni mesecni proticaj

Slika 3.3 Prikaz mesecnih vrednosti proticaja za reku Tisu: minimalni, srednji i maksimalni (Republi¢ki
hidrometeoroloski zavod)
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Reka Sava, hidroloska stanica Sremska
Mitrovica

I II I IV \' vi vl VII IX X XI Xl
Mesec u godini

Minimalni mesec¢ni proticaj ® Srednji mesecni proticaj

Maksimalni mesecni proticaj

Slika 3.4 Prikaz mesecnih vrednosti proticaja za reku Savu: minimalni, srednji i maksimalni (Republicki
hidrometeoroloski zavod)

Reka Velika Morava, hidroloska stanica
LjubicCevski most
2500
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Mesec u godini

Minimalni mesecni proticaj ® Srednji mesecni proticaj

Maksimalni mesecni proticaj

Slika 3.5 Prikaz mesecnih vrednosti proticaja za reku Veliku Moravu: minimalni, srednji i maksimalni
(Republicki hidrometeoroloski zavod)

Na osnovu najnizih vrednosti mesecnih proticaja, srednjih vrednosti mesec¢nih proticaja za
posmatrane povrsinske vode (Republicki hidrometeoroloski zavod) i na osnovu broja stanovnika
u slivovima posmatranih reka (ICPDR, 2011; Medunarodna komisija za sliv rijeke Save, 2010;
Republicki zavod za statistiku), izracunate su vrednosti najvecih i prosecnih optereéenja Dunava,
Tise, Save i Velike Morave antropogenim aktivnostima (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2 Najveca i prosecna opterecenja antropogenim aktivnostima posmatranih reka, izrazena prema
broju stanovnika po najnizem i prose¢nom proticaju

Reka Procenjena Najvece opterecenje Prosecno opterecenje
populacijau (br. stanovnika/m3 s1) (br. stanovnika/m3 s1)
slivu (izrazeno
u milionima)

Dunav 50 25940 9491
Tisa 14 122182 17438
Sava 8 23144 5169
Velika Morava 3,5 79500 14859

Na osnovu vrednosti iz tabele 3.2 evidentno je da su najveca opterecenja za reku Tisu i Veliku

Moravu, dok su za Savu i Dunav mnogo manja opterecenja.

Na slici 3.6 prikazane su medijan vrednosti bioloSke potrosnje kiseonika (BPKs), na osnovu
[zveStaja Agencije za zaStitu Zivotne sredine (SEPA, 2015). Na osnovu podataka, uocava se da je
Morava najviSe opterecena organskom materijom u odnosu na Dunav i Savu, $to je u saglasnosti
sa prethodno prikazanim opterecenjima u tabeli 3.2.

BPK-5 (mg/l)
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Slika 3.6 Koncentracije BPKs u slivnim podruc¢jima Morave, Save i Dunava, izraZene kao medijan vrednosti
(SEPA, 2015)
HidrogeoloSke karakteristike proucavanih terena prikazane su u okviru Izvestaja studije “Starenje
bunara i odrZavanje objekata”, koju je sproveo Institut za vodoprivredu “Jaroslav Cerni” (Institut
za vodoprivredu “Jaroslav Cerni,” 2010a, 2010b, 2011, 2013). U tabeli 3.3 prikazane su vrednosti
relevantnih parametara koji su praceni u toku istraznog perioda na osnovu projektne
dokumentacije Instituta za vodoprivredu “Jaroslav Cerni”, Beograd. U okviru doktorske disertacije
izdvojeni su podaci znacajni za proucavanje mehanizama rasprostiranja pesticida u podzemnoj

vodi, i prikazani su u Poglavljima 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3i 3.1.4.
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Tabela 3.3 Prikaz vrednosti relevantnih parametara u posmatranim aluvionima Dunava, Velike Morave, Save i Tise u periodu od 2009 - 2014. godine

LOKACIJA ALUVION REKE DUNAV ALUVION REKE VELIKE ALUVION REKE SAVE ALUVION REKE TISE
(DRENAZNI SISTEM KOVIN- MORAVE (IZVORISTE (BEOGRADSKO IZVORISTE (DRENAZNI SISTEM
DUBOVAC KLJUC) KNICANIN-CENTA)

PARAMETAR min max prosek b.m.* | min max prosek b.m. | min max prosek b.m. | min max prosek b.m.
Eh (mV) 20 279 96 61 312 420 371 15 48 261 107 350 23,5 1016 73,0 10
0z (mgL1) 0,00 0,80 0,06 79 4,40 9,10 5,77 18 0,00 1,80 0,17 358 0,00 0,00 0,00 10
Ukupan suvi | 223 709 377 87 256 996 600 32 227 546 320 170 273 453 378 10
ostatak na
105 °C (mg L)

*b.m. = broj merenja
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3.1.1 DRENAZNI SISTEM KOVIN-DUBOVAC

Drenazni sistem Kovin-Dubovac nalazi se na levoj obali Dunava, a aluvijalna ravan formirana je
nakon snaZnih erozionih procesa tokom holocena, pri ¢emu su potpuno erodovane starije naslage
iz perioda kvartara i deo gornje pontskih naslaga. Sirina aluvijalne ravni iznosi 2 do 7,5 km, a
visina je oko 73 mnm u zapadnom i oko 68 mnm u srediSnjem delu (podruc¢je Mramorackog i
Deliblatskog rita). Aluvijalna ravan se u donjem delu sastoji od Sljunkova iz kvartara-gornjeg
pleistocena i holocena i peskovitih §ljunkova sa izrazito neujednacenom granulacijom. Iznad se
prostiru srednjezrni Sljunkovi, peskoviti Sljunkovi i Sljunkoviti peskovi. Na podrucju aluvijalne
ravni je debljina Sljunkovito-peskovitih naslaga iz mladeg kvartara neujednacena, pri cemu je
minimalna debljina 1,5 do 2,0 m na severozapadnom delu aluviona. U priobalju je debljina mlade
kvartarnih Sljunkovito-peskovitih naslaga od oko 7 m do 20 m. Srednja debljina oko 12 m je u

istotnom delu, dok je u zapadnom oko 17 m (Slika 3.7).

== ALUVIJALNI AKVIFER

=1 OSNOVNI AKVIFER

L EOLSKI | FLUVIJALNI SEDIMENT
= POLUPROPUSTLJIVI SLOJ

30 30

Slika 3.7 Tipican hidrogeoloS$ki profil na podrudju drenaznog sistema Kovin-Dubovac

Akvifer aluviona reke Dunav na podrucju drenaznog sistema Kovin-Dubovac sastoji se iz tri sloja,
povlate, vodonosnog sloja i podine. Koeficijent filtracije vodonosnog sloja iznosi od 0,5 do
7 x 103 m s, a koeficijent filtracije povlate i podine je oko 1 x 10-5 m s'1. Koeficijent filtracije
slojeva je relativno homogen, pri ¢emu postoji moguénost postojanja provodljivih proslojaka.
Precnik zrna sedimenta frakcije dso osnovnog vodonosnog sloja je izmedu 0,51 20 mm (Slika 3.8),
dok je precnik zrna frakcije dso sedimenta aluvijalnog akvifera u opsegu od 0,08 do 0,3 mm.

Precnik zrna frakcije dso polupropustljivog sedimenta povlate i podine je izmedu 0,007 i 0,02 mm.
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Slika 3.8 Krive granulometrijskog sastava aluvijalnog akvifera na podrucju drenaznog sistema Kovin-
Dubovac (Dimkic¢ i Pusi¢, 2014)
Na udaljenosti od oko 300 m od Dunava nalaze se bunari prve drenaZne linije, koji su detaljno
proucavani u okviru doktorske disertacije. Proucavanje prisustva pesticida u podzemnim vodama
radeno je na bunarima Bp-12 (kanal V-1-1) i Bp-19 (kanal B-1-I) i u prate¢im pijezometrima, dok je
eksperiment pracenja transporta odabranih pesticida radeno na bunaru Bp-2 (kanal V-I-I) i
pratecem pijezometru Bp-2/P5 (Slika 3.9). Relativno vreme kretanja vode od reke do analiziranih

bunara je izmedu 30 i 40 dana.

Na podrudju drenaZznog sistema Kovin-Dubovac, na osnovu merenja je ustanovljena srednja
vrednost redoks potencijala podzemne vode koja iznosi oko 96 mV (Tabela 3.3). Podzemna voda
je generalno anoksi¢na, jer je srednja vrednost rastvorenog kiseonika u podzemnoj vodi oko
0,06 mg L1

Na slici 3.10 prikazani su litoloski profili pijezometara bliskih prou¢avanim bunarima.
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KANALI PRVE DRENAZNE LINIJE

KANALI DRUGE DRENAZNE LINIJE

D-1-1
s KANALI TRECE DRENAZNE LINIJE

Slika 3.9 Mapa podrucja drenaznog sistema Kovin-Dubovac, sa posebno oznacenim bunarima za
uzorkovanje podzemne vode za potrebe istrazivanja u okviru doktorske disertacije

71 B-19/P-1_B-I-1 B-12/P-1_V-I-1 71
70 g kota "0 69,26 m.n.v. B-2/P-1 V-I-1 70
kota "0” 68,74 m.n.v. kota terena 68,97 m.n.v. / -
kota terena 68,5 nmuiLv.
. ) 0TSt 8,22 man.v,
pradina (glina) mrkosmeda
(3] = Pradl 3
glina, niske plastitnosti (neorganska), & Dirkosmeda
smeda od 2,0 m sa manjim pragina (glina),
sadrzajem sitnozrnog peska |, mrkesmeda da crna
asina, svetlosiva do
65 smeglesiva ______ 65
60 60
LEGENDA:
——— Kota dna kanala
———— NPV meren 16.07.2015. godine
55 55
polupropusni sloj (povlata)
- vodonosni (peskoviti) sloj
- vodonosni (3ljunkoviti) sloj
pesak, srednj; B
tamnos| . vodonepropusni sloj (pedina)
50 § 50
45 45
41 41

Slika 3.10 Litoloski profili bliskih pijezometara ispitivanih bunara (Bp-19, Bp-12 i Bp-2)
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Slika 3.11 Prikaz tehnickog profila bunara Bp-2 i Bp-12 (kanal V-I-I)

Tehnicki profil bunara Bp-2 (Slika 3.10) i granulometrijska kriva bunara Bp-2 (Slika 3.12) i Bp-12
(Slika 3.13) koriSc¢eni su prilikom konstruisanja modela simulacije transporta pesticida
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Slika 3.13 Kriva granulometrijskog sastava pijezometarske busotine u blizini Bp-12 (V-I-I)

3.1.2 BEOGRADSKO IZVORISTE

Izvoriste podzemnih voda u aluvionu reke Save koristi se kao glavni resurs za organizovano
vodosnabdevanje Beograda. Podzemna voda se zahvata bunarima sa horizontalnim drenovima.

Najznacajniji stratigrafski ¢lan u priobalju reke Save u hidrogeoloSkom smislu su aluvijalne
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naslage, u kojima se mogu izdvojiti starije aluvijalne policiklicne naslage i savremene recne
naslage Save.

Unutar vodonosnog kompleksa aluviona reke Save na lokaciji Beogradskog izvoriSta podzemnih
voda, postoje polupropusni meduslojevi. Posmatranjem granulometrije sedimenta aluvijalnog
akvifera izdvajaju se gornja i donja zona (Slika 3.14). Gornja zona predstavlja vodonosni sloj, koji
Cini sediment finije granulacije, sa manjim koeficijentima filtracije u odnosu na donju zonu. Donja
zona predstavlja vodnosni sloj u kom se nalaze krupnozrni materijali akvifera, i u kom su

postavljeni lateralni drenovi. U okviru donje zone postoje proslojci praSine, gline i peska.
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Slika 3.14 Karakteristican hidrogeoloski presek terena na lokaciji Beogradskog izvoriSta podzemnih voda

U donjoj zoni nalazi se akvifer sastavljen od peskovitih Sljunkova sa koeficijentima filtracije reda
veliCine 103 m s1. Preko peskovitih Sljunkova nalazi se vodonosni sloj dobrih filtracionih
svojstava sa koeficijentima filtracije reda veli¢ine 5 x 10-4 m s-1. Postoji kontinualno rasprostiranje
slojeva na celom istraznom prostoru, preko kojih su istaloZeni pljunkovi jako peskoviti i peskovi

srednjezrni do sitnozrni, pri cemu su koeficijenti filtracije reda veli¢ine 10-* m s-1.

Izmedu dva vodonosna sloja nalazi se polupropusni sloj, koji ima funkciju izolatora, sa
koeficijentima filtracije reda veli¢ine 10-6 do 107 m s-1. Drugi vodonosni sloj nalazi se u gornjoj
zoni, iznad polupropusnih slojeva, sa koeficijentom filtracije za peskove sitnozrne od 5 x 10-> do
1x 104 m s-1, dokje za Sljunkovite peskove 1 x 10-4do 5 x 104 m s-1. Slabopropusna ili nepropusna
polvata ima koeficijent filtracije od 108 do 107 m s-i. Prikaz kriva granulometrijskog sastava

prvog vodonosnog sloja na podruéju Beogradskog izvoriSta podzemnih voda nalazi se na slici 3.15.
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Slika 3.15 Krive granulometrijskog sastava prvog vodonosnog sloja na podrucju Beogradskog izvorista
podzemnih voda (Dimki¢, 2007)
Istrazne aktivnosti pracenja koncentracija pesticida u podzemnoj vodi u okviru doktorske
disertacije odvijale su se na bunarima Rb-8 (Makis), Rb-16 (Ada) i Rb-21 (Novi Beograd) (Slika
3.16).

Slika 3.16 Beogradsko izvoriSte podzemnih voda sa posebno oznacenim lokacijama uzorkovanja
podzemnih voda
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Kao posledica postojanja nekoliko polupropusnih slojeva javlja se usporeno kretanje vode od reke
Save ka bunarima, pri ¢emu je duZina kretanja vode ka bunaru Rb-16, koji je jedan od proucavanih
bunara u okviru istraZivanja, iznosi od 100 do 200 dana (Slika 3.17) (Dimki¢ i sar, 2017).
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Slika 3.17 Sematski prikaz kretanja vode od reke Save do radijalnog bunara Rb-16 (Dimki¢ i sar, 2017)

Aluvion reke Save na podru¢ju Beogradskog izvorista karakteriSu relativno niska srednja
vrednost redoks potencijala, oko 107 i uglavnom ispod 150 mV, te su i vrednosti rastvorenog

kiseonika niske (srednja vrednost oko 0,17 mg L-1), Sto ukazuje na anoksi¢nost podzemnih voda.

3.1.3 DRENAZNI SISTEM KNICANIN-CENTA

Na podruéju drenaznog sistema Knic¢anin-Centa izdvajaju se tri glavne hidrogeolo$ke celine:
podina, vodonosni sloj i povlata. Podina je sastavljena od tercijarnih sedimenata veoma slabe

vodopropusnosti, koji su ve¢inom predstavljeni masnim glinama.

Osnovni vodonosni sloj je kontinualno rasprostranjen na celom podrucju, sacinjen je od
kompleksa peskova i §ljunkova, formiranih u okviru naslaga kvartara, koji su rasporedeni preko
vodonepropusnih glina. U okviru peskovito-Sljunkovite naslage formirana je jedinstvena freatska
izdan zbijenog tipa. Neposredno iznad podinskih glina, nalaze se sedimenti vodonosnog horizonta
koji su vodopropusniji (koeficijent filtracije reda veli¢ine 102 cm s, dok je u viSim delovima
10-3 cm s1). Najvisi delovi, koji su saCinjeni od prasSinastih i glinovitih peskova promenljive
debljine, imaju manju vodopropusnost (koeficijent filtracije se krece u granicama izmedu 10-3 do

105 cm s1).

ZavrSni deo kvartarnih naslaga heterogenog sastava predstavlja povlatu vodonosnog sloja,

sainjenu od lesoidnih glina, peskova i barskog lesa. Debljina povlatnog sloja na celom podrucju
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se krece izmedu 4 i 16 m, a vodopropusnost je mala (koeficijent filtracije reda veli¢ine 10-5> cm s-1
do 10-8cmst). Na slici 3.18 prikazan je hidrogeoloski profil za podruc¢je drenaznog sistema

Kni¢anin-Centa.
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Slika 3.18 Hidrogeolo$ki profil na podruéju drenaznog sistema Kni¢anin-Centa

Na slici 3.19 prikazane su krive granulometrijskog sastava sedimenata akvifera na podrudju
drenaZnog sistema Kni¢anin-Centa.
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Slika 3.19 Krive graulometrijskog sastava sedimenata akvifera na podrué¢ju izmedu Kni¢anina i Cente
(Dimki¢ i Pusi¢, 2014)
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Podru¢je drenaznog sistema Kni¢anin-Centa je tipi¢an predstavnik anaerobne sredine. Za potrebe
istraZivanja prisustva odabranih pesticida u podzemnoj vodi, izabrano je 3 bunara: B-9
(samoizlivni bunar u blizini Dunava), B-5 i B-14 (bunari koji se nalaze u naselju Kni¢anin) (Slika
3.20).
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Slika 3.20 Podruéje drenaznog sistema Kni¢anin-Centa sa ozna¢enim bunarima iz kojih su uzorkovane
podzemne vode (B-9 u blizini Dunava, B-5 i B-14 u naselju Kni¢anin u blizini Tise)
Podzemna voda u blizini bunara B-9 ima srednju vrednost redoks potencijala oko 178 mV, i
srednju vrednost rastvorenog kiseonika 0,83 mg L-1. Podzemna voda u bunarima B-5 i B-14 ima
srednju vrednost redoks potencijala oko 73 mV i vrednost rastvorenog kiseonika na merenim
lokacijama je 0 mg L1, pri ¢emu se podzemna voda na lokaciji drenaZnog sistema Kni¢anin-Centa

izdvaja kao anoksicna.

U istraZzivanjima u okviru doktorske disertacije fokus prouc¢avanja na podrucju drenaznog sistema
Kni¢anin-Centa stavljen je na bunare u aluvionu Tise: B-5 i B-14. Litoloski profil bliskih

pijezometara navedenih bunara nalazi se na slici 3.21.
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Slika 3.21 Litoloski profil bliskih pijezometara bunara B-5 i B-14

3.1.4 IZVORISTE KLJUC

Podrucje izvoriSita Kljuc predstavlja aluvijalnu ravan Velike Morave, sacinjenu od policikli¢nih
recno-jezerskih i aluvijalnih naslaga, koje su kvartarne starosti (iz epohe eopleistocena i

holocena). Kote terena krec¢u se izmedu 78 i 81 metara nadmorske visine.

Kvartarne naslage su debljine od 15 do 20 m. U profilu se izdvajaju sitnozrni do srednjezrni
peskovi (lokalno), sljunkovi peskoviti, sitnozrni do srednjezrni peskovi (finozrni i prasSinasti

peskovi u gornjim partijama) i lesoidne prasine, gline i muljeviti sedimenti.

Peskoviti Sljunkovi predstavljaju osnovnu vodonosnu sredinu iz koje se zahvataju podzemne vode
za vodosnabdevanje (koeficijent filtracije reda veli¢ine 5 x 10-3 m s-1). U zoni izvorista debljina
Sljunka se prostire od 6 do 11 m (koeficijent filtracije 10-5 do 10-* m s'1). Iznad $ljunkovitog sloja
nalaze se istaloZeni peskovi debljine 2 do 6 m. Povlatni polupropusni sedimenti nalaze se iznad

peskovitog sloja i €ine ih lesni i glinoviti sedimenti, debljine od 3 do 5 m (koeficijent filtracije reda
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veli¢ine 108 do 106 m s1). Krive granulometrijskog sastava aluvijalnog akvifera na podrucju
izvoriSta podzemnih voda Klju¢ prikazane su na slici 3.22.
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Slika 3.22 Krive granulometrijskog sastava aluvijalnog akvifera na podrucju izvorista Klju¢ (Dimki¢ i
Pusi¢, 2014)

Na slici 3.23 prikazan je tipic¢an litoloski profil izvoriSta Klju¢, pri ¢emu se uocava i hidraulicka
povezanost bunara sa rekom.
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Slika 3.23 Karakteristi¢an litoloSki profil na podrucju izvorista Klju¢

Podzemna voda na podrucju izvorista Klju¢ ima visoku vrednost redoks potencijala, koji je u
proseku veéi od 350 mV, a koncentracija kiseonika rastvorenog u podzemnoj vodi je u proseku
5,77 mg L1, na osnovu Cega se moZe zakljuciti da je voda generalno oksi¢na.

Istrazivanja u okviru doktorske disetacije radena su u podzemnoj vodi uzorkovanoj iz bunara tri
bunara koji se nalaze u blizini Velike Morave (na oko 40 m od obale). Prikaz lokacija sva tri bunara,
Vb-2, Vb-6 i Vb-7, nalazi se na slici 3.24.
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Slika 3.24 Prikaz lokacija uzrokovanja za potrebe istrazivanja

U okviru doktorske disertacije, za detaljnije proucavanje izabran je bunar Vb-2 (Slika 3.25) i
prilikom modelovanja vertikalnog transporta kori$éeni su podaci iz tabele 3.4. Koeficijenti
filtracije izracunati su na osnovu emprijiskih jednacina Hazena i USBR, prikazanim u poglavlju
3.3.3.

Tabela 3.4 Prikaz karakteristicnih precnika zrna sedimenta busotine bliskog pijezometra bunara Vb-2
(BuSotina Bk-1-41) i samog bunara Vb-2 (buSotina Pvb-2) i vrednosti koeficijenta filtracije svakgo sloja

BusSotina Bk-1-41  Karakteristi¢ni precnici zrna sedimenta (mm) Kt Hazen Kr user
d1o dis dzo dso deo dss (cms) (cms)
3,50 0,069 0,081 0,092 0,16 02 027 4,76E-03 1,49E-03
E 7,50 2,7 4,2 6 17,5 21 37 7,29E+00 2,22E+01
g 9,50 0,98 1,5 2,1 11 15,5 29,5 9,60E-01 1,98E+00
% 10,50 0,52 0,88 1,4 9,5 12 32 2,70E-01 7,81E-01
© 11,50 0,7 1,05 1,55 9,7 16 38 4,90E-01 9,86E-01
Busotina Pvb-2 Karakteristic¢ni pre¢nici zrna sedimenta (mm) KtHazen Kr user
d1o dis dzo dso deo dss (cms) (cms)
4,50 0,125 0,14 0,17 026 0,305 0,605 1,56E-02 6,11E-03
- 5,50 0,14 0,16 019 038 048 34 1,96E-02 7,90E-03
% 7,50 2 3,2 4,8 11,5 17 38,5 4,00E+00 1,33E+01
g 9,00 0,9 1,4 2,05 7,1 9,9 24 8,10E-01 1,88E+00
-3 10,50 1,2 2,05 3 9,9 12 21 1,44E+00 4,50E+00
12,50 0,71 1,2 1,9 8 11,8 30 5,04E-01 1,58E+00
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Slika 3.25 Prikaz a) litoloSkog profila i b) tehnickog profila bunara Vb-2

3.2 METODE UZORKOVAN]JA I ANALITICKE METODE

Metode koje su primenjene za definisanje problema i utvrdivanje parametara za reSavanje su

podeljene na metode uzorkovanja i analiticke metode, hidrogeoloske metode i racunske metode.

Uzorkovanje povrSinskih i podzemnih voda, analize hemijskih parametara i hidrogeoloske

metode sprovedene su u saradnji sa Institutom za vodoprivredu “Jaroslav Cerni”, Beograd.

3.1.1 METODE UZORKOVANJA

Uzorkovanje povrsSinskih i podzemnih voda, kao i uzimanje taloga sa dna reke, rade se na osnovu

standarda i metoda uzorkovanja:

SRPSISO 5667-1, Kvalitet vode - Uzimanje uzoraka - Deo 1: Smernice za izradu programa
uzimanja uzoraka i postupke uzimanja uzoraka,

SRPS IS0 5667-6,Kvalitet vode - Uzimanje uzoraka - Deo 6: Smernice za uzimanje uzoraka
iz reke i potoka,

SRPS ISO 5667-10, Kvalitet vode - Uzimanje uzoraka - Deo 10: Smernice za uzimanje

uzoraka otpadnih voda,
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e SRPS ISO 5667-11, Kvalitet vode- Uzimanje uzoraka - Deo 11: Smernice za uzimanje
uzoraka podzemnih voda,

e SRPS ISO 5667-12, Kvalitet vode - Uzimanje uzoraka - Deo 12: Smernice za uzimanje
uzoraka taloga sa dna,

e SRPS EN ISO 19458, Kvalitet vode - Uzimanje uzoraka za mikrobioloSke analize.

Kampanje uzorkovanja podzemnih i povrsinskih voda sprovodene su periodi¢no u prolece i jesen
svake godine, jer je upotreba pesticida povezana sa poljoprivrednim aktivnostima koje su u to
vreme najfrekventnije. Uzorci povrSinskih i podzemnih voda uzimani su u isto vreme u toku celog
perioda trajanja monitoringa vodnih tela. PovrSinske vode uzorkovane su na sredini toka reka, pri
¢emu je uzet uzorak vode sa dubine od jednog metra. Podzemne vode uzorkovane su iz bunara i
pratecih pijezometara, koji se nalaze u neposrednoj blizini analiziranih reka, pri ¢cemu je koriséena

peristaticka pumpa koja je potapana do dubine u nivou filtera ili drenova.

3.1.2 METODE ANALIZA HEMIJSKIH PARAMETARA KVALITETA VODE

Na lokacijama odabranim za analizu transporta pesticida, kontinualno su sprovodena in situ
merenja fizicko-hemijskih parametara na rekama i prate¢im bunarima i pijezometrima: merenje
temperature vode, pH vrednosti, elektrovodnosti, sadrzaja rastvorenog kiseonika i redoks
potencijala. Nakon in situ merenja, uzimani su uzorci za dalju laboratorijsku analizu hemijskog

sastava podzemne i povrsinske vode. Metode su radene na osnovu standardnih metoda:

e Prirucnik Voda za pice, Standardne metode za ispitivanje higijenske ispravnosti, Savezni
zavod za zdravstvenu zastitu, NIP “Privredni pregled”, Beograd 1990. (metoda P-IV-1
(temperatura vode), P-IV-3 (pH vrednost), P-IV-11 (specifi¢na elektricna provodljivost),
P-1V-9a (utroSak KMnOQs),

e SMEWW 21st Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 21st
Edition 2005 APHA, AWWA, WEF (metoda 2130V (mutno¢a), 2580V (redoks potencijal),
5310C (ukupan organski ugljenik - TOC),

e U.S.EPA, 1979a metoda 360.1 za rastvoreni kiseonik.

3.1.3 METODA ANALIZE PRISUSTVA ODABRANIH PESTICIDA (HPLC-MS/MS)

[spitivanja odabranih pesticida na HPLC-MS/MS uradena su u saradnji sa TehnoloSko-
metalurskim fakultetom, Univerziteta u Beogradu, u Laboratoriji za masenu spektrometriju na
Katedri za analiticku hemiju, u okviru projekta TR 37014 i Studije starenje bunara i odrzavanje
objekata (Institut za vodoprivredu “Jaroslav Cerni,” 2010a, 2010b, 2011, 2013; Projekat
Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja TR 37014). Deo rezultata objavljen je u okviru
radova, a koriS¢eni su u ovoj doktorskoj disertaciji (Anti¢ i sar, 2015; Dujakovic¢ i sar, 2010;
Radovic¢ i sar, 2015).
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Uzorci vode su pripremljeni metodom ekstrakcije na ¢vrstoj fazi, koja je prethodno razvijena i
optimizovana (Dujakovi¢ i sar, 2010). Metodom je obuhvaceno preciS¢avanje uzorka, ekstrakcija
i predkoncentracija tragova pesticida, a kalibracija je sprovedena metodom standardnog dodatka.

Pripremljeni ekstrakti analizirani su metodom HPLC-MS/MS.

Hromatografsko razdvajanje analita je postignuto koriS¢enjem kolone Zorbax Eclipse® XDB-C18
sa reverznom fazom (dimenzija 75 mm x 4,6 mm, i precnik Cestica 3,5 um), sa pretkolonom
(dimenzija 12,5 mm x 4,6 mm, i pre¢nik Cestica 5 pm), proizvodaca Agilent Technologies iz Santa
Klare, Kalifornija, SAD, upotrebom Surveyor LC sistema, proizvodaca Thermo Fisher Scientific,
Voltam, Masacusets, SAD. LCQ Advantage maseni spektrometar sa kvadripol jonskim trapom sa
elektrosprej jonizacionom tehnikom proizvodaca Thermo Fisher Scientific koji je koris¢en za

dobijanje masenih spektara. Sva jedinjenja su analizirana u reZimu pozitivne jonizacije.

Mobilna faza koriSéena u HPLC-MS/MS analizi pesticida u reZimu pozitivne jonizacije je
sastavljena od metanola (A), dejonizovane vode (B) i 10 % vodenog rastvora siréetne kiseline (C).

Gradijenti mobilne faze prikazani su u tabeli 3.5.
Tabela 3.5 Gradijenti mobilne faze u toku analize

Mobilna faza

Vreme (min) \ A B C
0,0 \ 14,5 % 85,0 % 0,5 %
35,0 \ 99,5 % 0,0 % 0,5 %
46,0 \ 99,5 % 0,0 % 0,5 %

Inicijalni uslovi su ponovno uspostavljeni i odrzavani 10 minuta. Protok mobilne faze bio je

0,6 mL min-?, a injektovana koli¢ina uzorka iznosila je 10 pL.

Optimalni izvor radnih parametara za monitoring svih jona bio je: napon izvora 4,5 kV, protok
azota (25 proizvoljnih jedinica, na skali od 0 do 100, koji je definisan LCQ Advantage sistemom) i
temperatura kapilare 290°C.

Svi rastvaraci su bili HPLC cCistoce, proizvodaca Fluka ili Sigma-Aldrich, a svi ostali reagenti su bili
analiticke Cistocée. Dejonizovana voda je dobijena prolaskom cesmenske vode kroz GenPure sistem
za precis¢avanje vode (TKA, Niderelbert, Nemacka). Azot za suSenje Cistoce 99,995 % je od

proizvodaca Messer Group, Srbija.

Metoda analize je optimizovana od 2009. do 2015. godine, a granice detekcije i granice

kvantifikacije odabranih pesticida prikazane su u tabeli 3.6.
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Tabela 3.6 Granice detekcije (eng. Limit of Detection - LOD) i granice kvantifikacije (eng. Limit of

Quantification - LOQ) za analizirane uzorke vode od 2009-2015. godine

Pesticid 2009. godine 2010. godine 2011. godine 2012. godine 2013. godine 2014. i
2015.
godine

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOQ
g)ng L g)ng L~ (ngl!) (ngLl?) ]Enl% (ngL?)  (mgll)  (ngl)  (ngl?)  (mgl?l)  (nglY
Monokrotofos  3,3- 11,0- 2,7-37 89-123 23 7,7 3,2 10,6 2,7 8,9 NA
7,3 24,4

Karbendazim 1,0- 3,8- 0,1-46 0,2-153 08 2,6 1,7 4,3 4,6 15,3 1,0
31 10,5

Imidakloprid 4,1- 13,5- 39-46  13,0- 0,2 0,8 3,9 13,0 39 13,0 25,0
10,6 35,2 17,9

Acetamiprid 3,5- 11,6- 51-52 17,1- 1,9 6,4 9,6 31,9 5,2 17,2 75,0
26,5 88,5 17,2

Dimetoat 1,2- 4,1- 1,1-1,6 3,753 0,3 0,9 2,0 6,5 1,1 3,7 5,0
7,9 26,5

Monuron 3,5- 11,8- 3,2-48  10,5- 2,9 9,6 7,2 24,0 3,2 10,5 NA
14,1 46,9 16,0

Simazin 0,7- 2,2- 3,5-6,6 11,7- 2,2 7.4 57 17,1 3,5 11,7 35,0
13,1 43,7 21,9

Karbofuran 0,5- 1,6- 1,1-1,3 3,743 0,4 1,5 2,3 7,7 1,1 3,7 1,0
3,5 11,7

Karbaril 3,4- 11,5- 2,3-24 7580 0,8 2,8 8,0 26,7 2,3 7,5 NA
9,0 29,9

Atrazin 1,5- 5,1- 2,0-28  6,6-9,3 1,1 3,6 1,7 5,8 2,0 6,6 1,0
17,8 59,2

Diuron NA2 NA NA NA 4,1 13,8 15,0 50,0 NA NA NA

Propazin 0,6- 1,9- 1,1-1,9 3,8-63 0,1 0,4 1,9 6,2 1,1 3,8 3,3
6,4 21,2

Linuron 5,5- 18,2- 4,4 14,5- 2,6 8,6 10,8 35,9 4,4 14,5 10,0
14,3 47,6 14,8

Malation 0,03- 0,1- 2,7-43  92-144 14 47 4,7 15,8 2,7 9,2 NA
4,3 14,4

Tebufenozid 4,5- 14,9- 6,6- 22,1- 2,7 9,1 29 9,7 23,4 78,1 35,0
57 19,0 23,4 78,1

aNA - Nije analizirano

3.1.4 METODA ANALIZE UZORAKA NA UREDAJU HPLC/DAD

Analiza odabranih pesticida na uredaju HPLC/DAD 1290 Infinity (Slika 3.26a), proizvodaca

Agilent Technologies, SAD, uradena je u Laboratoriji za monitoring deponija, otpadnih voda i

vazduha, na Departmanu za inZenjerstvo zastite Zivotne sredine, Fakulteta tehnic¢kih nauka,

Univerziteta u Novom Sadu.
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Slika 3.26 Prikaz a) uredaja HPLC/DAD i b) pretkolone i hromatografske kolone sa stacionarnom fazom

Pri analizi uzoraka koriS¢ena je hromatografska kolona sa stacionarnom fazom C18 (ZORBAX
Extend, Agilent Technologies, SAD), dimenzija 150 x 4,6 mm i veli¢ine Cestice 5 pm, i pretkolona
ZORBAX Extend-C18, dimenzija 12,5 x 4,6 mm, i veli¢cinom cestice 5 pm (Slika 3.26b). U analitickoj
metodi kao mobilna faza koriSéeni su acetonitril (visoke Cistoce, proizvodaca ].T. Baker) i Mili-Q
(Thermo Fisher Scientific, SAD) ultrapure voda u konstantnom zapreminskom odnosu 20:80. U
metodi koja je koriS¢ena, protok mobilne faze bio je 0,4 mL min'l, a trajanje metode bilo je
7 minuta. Analizirana su tri pesticida: karbendazim (analiticki standard visoke Cistoce, Sigma-
Aldrich, SAD), karbofuran (analiticki standard visoke Cistoce, Dr Ehrenstorfer, GmbH, Nemacka) i
atrazin (analiti¢ki standard visoke cistoc¢e, Dr Ehrenstorfer, GmbH, Nemacka), ¢iji su pikovi
detektovani u toku trajanja metode. Injektovana zapremina uzorka bila je 10 uL. Temperatura
kolone bila je 30 °C. Pikovi analiziranih pesticida su detektovani na talasnoj duZzini 215 nm.
Granice detekcije i kvantifikacije za uzorke analizirane na uredaju HPLC/DAD prikazane su u
tabeli 3.7.

Tabela 3.7 Granice detekcije (LOD) i granice kvantifikacije (LOQ) za uzorke na uredaju HPLC/DAD

Pesticid LOD (pgL1) LOQ (pg L1)
Karbendazim 122 406
Karbofuran 210 700
Atrazin 142 473

3.1.5 METODE ODREPIVANJA UDELA ORGANSKE MATERIJE I pH VREDNOSTI
UZORAKA CVRSTOG MATERIJALA

U toku ispitivanja sorpcionih svojstava odabranih pesticida na uzorcima razlicitih tipova zemljista
(kompost, glina, pesak), uradena su ispitivanja udela organske materije i pH vrednosti uzoraka.
Udeo organske materije i pH vrednosti uzoraka radeni su prema standardnim metodama. Udeo

organske materije odreden je upotrebom uredaja Vario TOC Select (Elementar, Nemacka)
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(Slika 3.27), na osnovu standardne metode SRPS EN 13137. Odredivanje pH vrednosti uradeno je
prema standardnoj metodi SRPS ISO 10390. Navedena ispitivanja uradena su u Laboratoriji za
monitoring deponija, otpadnih voda i vazduha, Departmana za inZenjerstvo zaStite Zivotne

sredine i zastite na radu, Fakulteta tehnickih nauka, Univerziteta u Novom Sadu.

Slika 3.27 Uredaj Vario TOC Select

3.3 HIDROGEOLOSKE METODE

Za potrebe sakupljanja i obrade podataka o hidrogeoloSkim uslovima na terenu i za pripremu i
sprovodenje eksperimenta proucavanja Kretanja trasera, korisS¢ene su hidrogeoloske metode
merenja nivoa podzemnih voda, merenja protoka i odredivanje krive granulometrijskog sastava

metodom suvog prosejavanja.

3.3.1 MERENJE NIVOA PODZEMNIH VODA

Merenje nivoa podzemnih voda u pijezometrima i bunarima koji su kori$¢eni za pracenje
transformacije kvaliteta podzemnih voda je neophodna metoda za utvrdivanje kretanja vode.
Niovi su mereni upotrebom ruc¢nog meraca ili ,diver logger“-a, automatskog meraca nivoa

podzemnih voda.

Automatski mera¢ nivoa podzemnih voda je elektronski uredaj, koji prati oscilacije nivoa u
odredenom vremenskom intervalu, za koji se programira. ,Diver logger” je uredaj koji je
pricvrscen optickim kablom i uronjen u vodu do dubine za koju se ocekuje da nece biti nizih
ocCitavanja. Oclitavanje podataka sa automatskog meraca je moguce pomocu kompjuterskog

programa, pri ¢emu se unosi poznata kota stalne tacke, pomo¢u koje se dobijaju nivoi podzemnih
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voda. Automatski merac nivoa meri apsolutni pritisak, koji predstavlja pritisak vode, ali i pritisak

vazduha na povrsini vode.

3.3.2 MERENJE PROTOKA

Merenje protoka u bunarima za potrebe istraZivanja u okviru doktorske disertacije uradeno je

koriséenjem hidrometrijskog krila, ultrazvu¢nog meraca protoka i Tompsonovim prelivom.

Hidrometrijsko krilo se sastoji od obrtnog dela, koji moZe biti elisa ili venac ¢aSica, koji se u vodi
okrece pod uticajem vodene struje. Krilo sa elisom se u postupku merenja postavlja paralelno
pravcu kretanja vodene struje, jer se krilo okrece oko horizontalne osovine. Krilo sa vencom casSica
se postavlja normalno na struju vodenog toka, jer se krilo okrece oko vertikalne osovine.
Hidrometrijsko krilo se koristi za posredno merenje protoka, jer se upotreba zasniva na
pretpostavci da izmedu brzine okretanja obrtnog dela hidrometrijskog krila i brzine vodene struje
postoji funkcionalna zavisnost. U sprovodenom istrazivanju koris¢eno je merno krilo sa elisom.
Brzine podzemne vode su merene u bunaru na nekoliko dubina. Brzina je merena ispod
samoizlivne cevi, zatim metar nize od prve merne kote, a poslednje merenje je bilo ispod donje
ivice filtra. Radene su po tri serije merenja broja obrtaja hidrometrijskog krila na svakom mernom
profilu, a usvojena vrednost predstavlja srednju vrednost merenja. Na osnovu dobijenih rezultata,
izraCunata je brzina kretanja vode na svakom profilu, koja je koriS¢ena za izracunavanje proticaja

bunara. Proticaj se izraCunava sumiranjem protoka u svakoj tacki jednog poprecnog preseka.

Ultrazvucni merac protoka radi na principu Doplerovog efekta, jer kada u cevi postoji protok
teCnosti, frekvencija ultrazvucnog talasa i frekvencija refleksije talasa se razlikuju. Pri ve¢im
brzinama kretanja teCnosti, razlika u frekvencijama se povecava linearnim putem. Za potrebe
istrazivanja u okviru doktorske disertacije, koriS¢en je PCM Pro mikroprocesorski uredaj za
merenje protoka, proizvodaca Nivus, Nemacka. Uredaj je namenjen za merenje ,prljavih“ fluida,
kao Sto je kanalizaciona voda, ali moZe da se koristi i za merenje protoka cistijih fluida, pod
uslovom da mereni fluid sadrZzi dovoljnu koli¢inu mikrocestica, koje ultrazvu¢ni merac koristi pri
proracunavanju protoka. Uredaj ima mogucnost povezivanja sa uredajima koji sadrze eksterne
senzore i sa logerima preko analognih i digitalnih ulaza ili izlaza. Memorija uredaja je dovoljnog

kapaciteta za skladistenje velikog broja podataka.

Tompsonov (trougaoni) preliv koristi se za indirektno izracunavanje proticaja vode (Slika 3.28).
Na terenskom traserskom opitu, koriS¢en je kao dodatni metod merenja protoka vode iz
posmatranog bunara, radi dodatnog potvrdivanja konstantnosti i veli¢ine protoka. Protok (Q) se

racuna na osnovu izmerene visine h (Slika 3.28), kori§¢enjem jednacine 3.1:

Q = 1,343 - h?° (3.1)
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— —

o h
90

Slika 3.28 Tompsonov (trougaoni) preliv

3.3.3 METODA SUVOG PROSEJAVANJA ZA ODREDIVANJE
GRANULOMETRIJSKOG SASTAVA

Odredivanje granulometrijskog sastava istrazivanog materijala radeno je standardnom metodom
SRPS U.B1.018. Sastav je odreden suvim prosejavanjem, pri ¢emu je materijal prosejan kroz skup
sita, prema SRPS L.J9.010, sa otvorima standardnih veli¢ina: 63 um, 90 pm, 0,125 mm, 0,250 mm,
0,500 mm, 0,710 mm, 1,0 mm, 2,0 mm, 4,0 mm, 8,0 mm, 11,2 mm, 16,0 mm, 22,4 mm, 31,5 mm,
63 mmi 125 mm.

Podaci o granulometrijskom sastavu kori$¢eni su prilikom proracunavanja koeficijenata filtracije
uzoraka, pomoc¢u formula po USBR (eng. United States Bureau of Reclamation) i po Alenu Hazenu.
Obe formule koriste se kada je koeficijent uniformnosti manji od 5. Proracunavanje koeficijenta

filtracije, Kr[cm s'1], po USBR-u odvija se prema empirijskoj jednacini 3.2:
Kr =036-d3; (3.2)

Gde je dzo - pretnik zrna sa 20 % zastupljenoS¢u na granulometrijskoj krivoj (L). Formula je
odgovarajuca za srednjezrni pesak.

Formula izra¢unavanja koeficijenta filtracije pomo¢u formule Hazena (Hazen, 1911) je prema
jednacini 3.3:

K; = B - di, (3.3)

Gde B predstavlja koeficijent odreden emprijskim putem, koji zavisi od uces¢a glinovitih frakcija
u poroznoj sredini, d;o predstavlja efektivni pre¢nik zrna porozne sredine i predstavlja precnik

zrna sa 10 % zastupljenosc¢u na granulometrijskoj krivoj (L).

Prilikom proracuna koeficijenta filtracije za materijal akvifera prec¢nika Cestica d1o izmedu 0,01 i

5 mm najbolje se pokazala emprijska formula Slichtera (Slichter, 1899):
Kr =7,8-n**%7 - d}, (3.4)

Gde je dio precnik zrna sa 10 % zastupljeno$¢u na granulometrijskog krivoj (L), a n poroznost (-).
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3.4 RACUNSKE METODE

Numericki modeli za simulaciju i predvidanje procesa transporta zagaduju¢ih supstanci u
zemljiStu i podzemnoj vodi se sve viSe upotrebljavaju u istrazivanjima i inZenjerskim projektima
koji se ti¢u problema potpovrsinskog zagadenja. Postoji nekoliko dostupnih modela, koji mogu
biti od relativno jednostavnih analitickih i polu-analitickih reSenja, do kompleksnih numerickih

pristupa.

3.4.1 SOFTVER LIZZA 1 SOLVER W.0.D.A.

Softver Lizza (Lizza, 2004) uz upotrebu W.0.D.A. solvera (Vidovic i sar, 2014a) koriscen je za
projektovanje modela transporta nereaktivnog trasera i odabranih pesticida. W.0.D.A. solver
koristi evolutivnu jednacinu podzemnog strujanja (eng. transient flow equation) za zasi¢en tok
vode i meSovitu formu Ricardsove jednaline za nezasi¢en tok vode koji je diskretizovan
upotrebom Celia ili Njutn metode. Detaljan opis tipova grani¢nih uslova, diskretizacije jednacine i
reSavanja sistema algebarskih jednacina su prikazani u literaturi (Dotli¢ i sar, 2016; Vidovic i sar,
2014b). Jedinstveno reSenje Ricardsove jednacine se dobija ukoliko su pocetni i grani¢ni uslovi
specificirani. Dirihleov granic¢ni uslov se koristi kad se odreduje nivo podzemne vode i Nojmanov

granic¢ni uslov se koristi kad se odreduje proticaj.

Promena koncentracije zagadujuée supstance se racuna simultanim reSavanjem jednacine 3.5 i
3.6:
(3.5)

65_ (C - bS)
o ¢

Gde je S koncentracija supstance u ¢vrstoj fazi (M M-1), C je koncentracija supstance u te¢noj fazi
(M L3), a i b su parametri koji predstavljaju brzinu razmene materije izmedu vode i ¢vrstog
materijala i koeficijent distribucije izmedu vode i sedimenta, respektivno.

a(gtc) +V-@C)—V-(D'VC)+ (1 —n)a(C — bS) =q¢ (3.6)

Gde je v Darsijeva brzina (L T-1); 6 je zapreminski sadrzaj vode (-); n je poroznost (-); K je
koeficijent filtracije (L T-1); h je nivo podzemne vode (L); D’ je pozitivno definitivan simetri¢an
tenzor (L2 T-1), koji predstavlja kombinovani efekat molekularne difuzije i disperzije i g¢ su svi

izvori i ponori koncentracije supstance.

Mesovita forma Ri¢ardsove jednacine:
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20
=~V (e K'VID) = g (3.7)

k- - relativna propusnost, K’ - tenzor filtracije u zasi¢enom slucaju, IT — hidraulicki potencijal.

Mesovitu formu Ricardsove jednacine je moguce predstaviti preko hidraulickog potencijala
ukoliko se vremenski izvod zapreminskog sadrzaja vode izrazi preko specificnog kapaciteta vlage
c(Il), koji predstavlja odnos promene zapreminskog sadrZaja vode i promene hidraulickog
potencijala:

c(IT) %—IZ — V- (k,K'VII) = q (3.8)

Ricardsova jednacina za stacionarni slucaj ne ukljucuje promenu hidraulickog potencijala u toku

vremena.:
V- (k,K'VI) = q (3.9)

Nestrukturne mreZe (Slika 3.29) se primenjuju u slucaju veoma sloZenih geometrija, kada je
neophodno da odabrana numericka mreZa detaljno pokriva geometrijski domen u kom se odvija
diskretizacija jednacina matematickog modela. Nestrukturna mreZza je najpogodnija za metodu
konacnih zapremina, poSto zapremine mogu da imaju proizvoljan geometrijski oblik, i zato
postoje ogranicenja u broju susednih elemenata pojedine zapremine. Za dvodimenzione
geometrije se najcesSce koriste trougaoni i Cetvorougaoni elementi, a za trodimenzione geometrije
se najcesce koriste tetraedri i heksaedri. Upotrebom nestrukturnih mreza postiZe se znacajna
prednost u opisivanju sloZenih struktura, ali se diskretizacijom jednacina matematickog modela

dobijaju nehomogeni oblici datoteka.

a) b)

Slika 3.29 Primeri a) strukturne i b) nestrukturne mreze

90



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

3.4.2 SOFTVER HYDRUS-1D

Softver HYDRUS-1D u osnovi koristi jednainu kontinuiteta, koja uzima u obzir konvekciju,
disperziju, adsorpciju i degradaciju. HYDRUS-1D je model koji upotrebljava metod konac¢nih
elemenata pri simulaciji toka vode, toplote i kretanja rastvorenih supstanci u
jednodimenzionalnom razlicito zasi¢enom medijumu. Numericki reSava jednacinu kontinuiteta za
transport rastvorenih supstanci i Ricardsovu jednacinu za razlicito zasi¢en vodeni tok i uzima u
obzir procese kao S$to je usvajanje vode korenom biljaka, infiltraciju, evaporaciju, skladiStenje
vode u zemljiStu, kapilarno podizanje, duboku drenazu, prihranjivanje podzemnih voda i spiranje
sa zemljiSta. Transportna jednacina za rastvorene supstance ukljuCuje advekciju i disperziju u
te¢noj fazi i difuziju u gasovitoj fazi i razmatra reakcije linearne ravnoteze izmedu teCne i gasovite
faze, produkciju nultog reda i degradacione reakcije prvog reda. HYDRUS-1D uzima u obzir i
razlicite fizicke i hemijske neravnoteZne transportne situacije da bi se odnosile na situacije
preferencijalnog toka. Iako su neravnoteZne situacije izuzetno interesantne u slucaju heterogenih

zemljiSta, parametri koji uticu se veoma teSko mogu nac¢i na nivou regiona.

Softver HYDRUS-1D koristi modifikovanu Ricardsovu jednacdinu 3.10 i opisuje infiltraciju u

nezasicenoj zoni u obliku jednodimenzionalnog vertikalnog toka.

7% = 32| K0 (G ~ cose)| - o

Gde je I1 - hidraulicki potencijal (L), a je ugao izmedu smera protoka i vertikalne ose (a=0° za
vertikalni protok, 90° za horizontalni, a izmedu 0 i 90° za protok pod nagibom), g su izvori i ponori,

K(0) je hidraulicki koeficijent filtracije u nezasi¢enoj zoni (L T-1).

U cilju postavljanja krive zadrZavanja vode 6(II), koja povezuje zapreminski sadrzaj vode
izrazenog preko potencijala pritiska sa krivom koeficijenta filtracije K(II), model koristi van

Genuhtenovu jednacinu:

6, -6 3.11
BT p<o . 1 (3.11)
1+ |all™|™ gdejem=1—-——n>1

6, M=0 n

oy = 18+

Gde je O:rezidualni sadrzaj vode [L3L-3], Oszasi¢eni sadrzaj vode [L3L-3],je hidraulicki

potencijal [L], @ [L-1] i n [-] su parametri oblika krive.

Jednacina Mualema se koristi za opisivanje hidraulicke provodljivosti (koef. filtracije):
2
1/2 1/m\™ (3.12)
kan = ks [1=(1-s")" ], h<o
K, h=0
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Gde je m=1-(1/n), za n>1 i S.=(0-6,)/(0s-6,), K; je koeficijent filtracije u zasi¢enoj sredini (L T-1), S.

je efektivna saturacija (zasi¢enost) (-) i r je parametar povezivanja pora (-) koji iznosi 0,5.

Jednacina koja opisuje transport rastvorenih supstanci u promenljivo zasi¢enom zemljiStu je

jednacina advekcije-disperzije, koja se definise kao:

dpS a6C 0 ac ac (3.13)
7*7%{9 Dg}‘%

Gde je z prostorna koordinata, C'i S su koncentracije rastvorene supstance u tecnoj (M L-3) i ¢vrstoj
(M M) fazi, respektivno, pri ¢emu je S=KyC, q je zapreminski protok (L T-1), D je koeficijent
disperzije (L2 T1), a p je gustina zemljiSta (M L-3).

HYDRUS-1D se Siroko primenjuje za procenu transporta i sudbine hemikalija u nezasiéenoj zoni,
izmedu povrsine zemljiSta i podzemne vode. Nekoliko autora (Abdel-Nasser, Al-Turki, Al-Wabel, i
El-Saeid, 2011; Giannouli i Antonopoulos, 2015; Ladu i Zhang, 2011; Noshadi, Foroutani, i
Sepashkah, 2017; Papiernik, Yates, Koskinen, i Barber, 2007) je sa uspehom simuliralo transport
pesticida u zemljistu, a u radu autora Kéhne i sar (2009) je zaklju¢eno da je HYDRUS-1D jedan od
vodec¢ih modela za simulaciju transporta pesticida u poljoprivrednom strukturisanom zemljstu.
Softver HYDRUS-1D je primenjen u proraCunima vertikalnog transporta, radi odredivanja
grani¢nih vrednosti parametara, kao Sto su koeficijent filtracije i sorpcioni koeficijent pesticida,

koji uti¢u na dospevanje pesticida u podzemnu vodu.

3.4.3 STATISTICKA EVALUACIJA MODELA

Prilikom evaluacije predikcije modela, koriS¢ene su statisticke metode obrade podataka. Provera
efikasnosti modela uradena je pomoc¢u Nes-Sutklifove efikasnosti, koja se Cesto koristi pri opisu
tacnosti predvidanja modela poredenjem izmerenih i modelovanih vrednosti (Gupta i sar, 2014;

Lammoglia i sar, 2017):

(M — P)? (3.14)

NSE=1—-""—"—"7==
i=1(M; — M)?

Gde je NSE - efikasnost modela, M; - izmerena vrednost u trenutku i, P; je modelovana vrednost u
trenutku i, a M je srednja izmerena vrednost. NSE vrednosti variraju od —o do 1, pri ¢emu

vrednosti blize 1 odgovaraju savrSenom poklapanju modelovanih i izmerenih vrednosti.

Indeks saglasnosti rezultata (d) je jedna od standardnih mera greSke predvidanja modela i

izracunava se na osnovu jednacine 3.15:

»(M; — P)? (3.15)
»((P; = M]) + (IM; — M)

d=1-
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Vrednosti d variraju od 0 do 1, pri ¢emu vece vrednosti predstavljaju bolje poklapanje
modelovanih i izmerenih vrednosti.

Relativna vrednost korena srednje kvadratne greSke (RMSER) (jednacina 3.17) izracunava se na
osnovu srednje kvadratne greske (MSE) (jednacina 3.16):

1 (3.16)
MSE = E;(Ml - Pi)z
VMSE (3.17)

RMSER = T

NiZe vrednosti RMSER pokazuju bolje slaganje modelovanih i izmerenih vrednosti.
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3.5 EKSPERIMENTALNI DEO ISTRAZIVANJA

Eksperimentalni deo istrazivanja u okviru doktorske disertacije bazira se na prethodnim
istrazivanjima i ima za cilj da dopuni istrazivanje sorpcionih svojstava pesticida pomocu
sorpcionog eksperimenta na razliitim tipovima zemljiSta, radi utvrdivanja dominantnog
mehanizma sorpcije odabranih pesticida, i terenskog eksperimenta pracenja kretanja pesticida u
vodonosnom sloju sa veoma niskim sadrZajem organskog ugljenika, radi utvrdivanja stepena

usporenja odabranih pesticida prilikom kretanja u podzemnoj vodi.

3.5.1 SORPCIONI EKSPERIMENTI NA RAZLICITIM TIPOVIMA ZEMLJISTA

Sorpcioni eksperimenti na Fakultetu tehnickih nauka, Univerziteta u Novom Sadu, u Laboratoriji
za monitoring deponija, otpadnih voda i vazduha sprovedeni su sa ciljem dobijanja koeficijenata
distribucije za razli¢ite tipove zemljiSta, radi utvrdivanja dominantnog mehanizma sorpcije.
Eksperimenti su radeni na uzorcima zemljiSta sa velikim sadrzajem organske materije za koji je
izabran kompostni materijal iz domacinstva, na pesku i na glini. Veliki sadrzaj organske materije
se ne oCekuje u zasi¢enom sloju zemljiSta, ali je materijal bogat organskom materijom odabran
radi dokazivanja literaturnih navoda o uticaju organske materije na sorpcione procese, kao i radi
utvrdivanja stepena zadrzavanja pesticida u povrsinskom sloju poljoprivrednog zemlij$ta na kom
se primenjuju sredstva za zaStitu bilja, a koji je takode bogat organskom materijom. Pesak je
odabran radi utvrdivanja stepena sorpcije izabranih pesticida u sloju zasicenom podzemnim
vodama, u kom dominira ova frakcija. Glina je izabrana kao materijal koji ima veliku adsorpcionu

mo¢, a koja je prisutna u odredenoj meri u nezasi¢enom i zasi¢enom sloju zemljista.

Materijali odabrani za eksperiment su pre sprovodenja eksperimenta suSeni na sobnoj
temperaturi, u mraku i zatim prosejani kroz sito za Cestice manje od 2 mm. Uzorak peska je
prosejan i kroz sito za Cestice manje od 63 pm, a za eksperiment su koriS¢ene cCestice precnika
veliCine izmedu 63 pm i 2 mm. Uradene su analize udela organskog ugljenika u uzorcima, kao i

odredivanje pH vrednosti uzoraka, a rezultati analiza nalaze se u tabeli 3.8.

Tabela 3.8 Ukupan organski ugljenik i pH vrednosti uzoraka materijala

Uzorak Ukupan organski ugljenik (%) pH
Kompost 8,3 6,63
Pesak 0,1 6,40
Glina 0,5 7,25

Sorpcioni eksperiment je sproveden upotrebom OECD smernica za testiranje hemikalija, br. 106
“Sarzno ispitivanje adsorpcije/desorpcije u ravnotezi” (Organisation for Economic Cooperation
and Development (OECD), 2000).

Masa uzoraka komposta i gline na kojoj je raden eksperiment sorpcije prema zapremini rastvora

u kom su sadrzani pesticidi bio je u odnosu 1:5 (4 g uzorka prema 20 mL rastvora). Zbog manjih
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sorpcionih kapaciteta peska, odnos mase uzorka i rastvora bio je 1:1 (20 g uzroka prema 20 mL
rastvora). Standardni rastvori pesticida (atrazina, karbendazima i karbofurana) rastvoreni su u
0,01 mol dm-3 rastvoru kalcijum-hlorida, koji se koristi za prikaz realnih uslova u zemljistu
(rastvoreni elektroliti u vodi). Pre pocetka sorpcionih eksperimenata, uzorak je pomeSan sa
rastvorom kalcijum-hlorida i muékan na mesalici brzinom 140 obrtaja min-!, 24h, nakon Cega je
dodat rastvor sa sadrzajem pesticida. Koncentracije pesticida KkoriS¢ene za odredivanje

adsorpcione izoterme bile su:

e Karbendazim (zbog male rastvorljivosti u vodi): 0,1; 0,2; 0,4; 0,8; 1; 1,5; 2 mg L1,
e Karbofuran i atrazin: 0,2; 0,4; 0,8; 1; 1,6; 2; 3; 4 mg L-L.

Uzorci zemljista i rastvora pesticida muékani su na mesalici brzinom 140 obrtaja min-1, 24h, nakon
Cega su uzorci profiltrirani i analizirani na uredaju HPLC/DAD. Trajanje eksperimenta bilo je 24h,
jer je ranijim eksperimentima utvrdeno da je to period dovoljan za postizanje ekvilibrijuma. Svaki
uzorak raden je u triplikatu, i rezultat je prosecna vrednost tri uzorka. Uz svaki eksperiment
uraden je uzorak standardnog rastvora, kao i uzorak zemljiSta koji je bio u kontaktu samo sa
rastvorom kalcijum hlorida, bez pesticida - blank uzorak. Zbog veoma sitnih Cestica gline, radi
boljeg filtriranja uzoraka koriS¢eni su PVDF (polivinilidenfluorid) filteri (Millex-GV-

Spritzenvorsatzfilter) veli¢ine 33 mm, sa porama veli¢ine 0,22 pm.

Koli¢ina sorbovanih pesticida na ¢vrstom materijalu izraCunata je kori$éenjem jednacine 3.18:

%
S=(C-0)2 (3.18)

Gde je S koncentracija pesticida sorbovanog na ¢vrstoj fazi (M M-1), C, koncentracija posmatranog
pesticida u momentu ravnoteze u blank uzorcima (M L-3), € koncentracija posmatranog pesticida
u uzorcima u momentu ravnotezZe (M L3), V je zapremina rastvora (L3), m je masa cvrstog

materijala (M).

3.5.2 TERENSKI EKSPERIMENT

Terenski eskperiment je sproveden u cilju upotrebe realnih rezultata sa terena pri konstruisanju
modela simulacije transporta. Lokacija koja je izabrana za terenski eksperiment nalazi se u
drenaznom sistemu Kovin-Dubovac, jer je u pitanju poljoprivredno zemljiSte na kom se
primenjuju pesticidi. Terenski eksperiment je sproveden u junu 2014. godine i trajao je 16 dana.
Bazni kvalitet je ustanovljen pre nego Sto je eksperiment zapocet i uzet je uzorak bunarske vode
u cilju odredivanja inicijalnih uslova i koncentracije pesticida. Nivo podzemne vode, protok i
elektroprovodnost su kontinualno praceni svakog sata, a parametri kao Sto je pH vrednost,
rastvoreni kiseonik, potencijal oksidacije/redukcije su pra¢eni tokom eksperimenta. Monitoring

in situ parametara je uraden na pomocu sonde postavljene na izlivu vode iz bunara i u injekcionom
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pijezometru, na dubini od 20 m. Elektroprovodnost, pH vrednost, rastvoreni kiseonik i potencijal

oksidacije/redukcije su praéeni preko multiparametarske HQ40d sonde.

Nereaktivni traser, rastvor natrijum-hlorida, upotrebljen je u traserskom opitu, kada je injektovan
na dubinu izmedu 15 i 20 m u injekcionom pijezometru, koji se nalazi na oko 8,2 m od
posmatranog bunara (Slika 3.30). Nereaktivni traser je upotrebljen u cilju odredivanja transporta
podzemne vode od injekcionog pijezometra do posmatranog bunara Bp-2. Tokom terenskog
eksperimenta, peristalticka pumpa sa kontinualnim protokom je postavljena u posmatranom
bunaru, sa protokom od 6 L s'1. Protok je pracen upotrebom ultrasonickog meraca protoka “Nivus
PCM Pro”, Tompsonov preliv i upotrebom volumetrijske metode da bi se osigurao konstantan
protok. Nivoi podzemnih voda su praceni upotrebom dajvera.

POSMATRANI BUNAR BP-2 INJEKCIONI PIJEZOMETAR

68 m.n.v. B 8,2 m 7
HUMUS SA SITNOZRNIM
PESKOM
66 m.n.v.
SITNOZRNI PESAK
64 m n.v.
DAJVER-. L FINI PESKOVITI SLJUNAK

62 mn.v. i
L PESKOVITI SLJUNAK

58 m n.v. § ::
E PESKOVITI SLIUNAK Sy

56 m n.v. 3 ;’gu(f.’
N o ORG
i SLJUNAK g"’«ii?w%wER

54 m n.v. fou‘i °
g 22383
: PESKOVITI SLJUNAK 2 2q2%r

52 mn.v. S28a0.
| PESKOVITI SLJUNAK
|§\\

PUMPA 6 L s-*
44 m.n.v.

Slika 3.30 Sematski prikaz terenskog eksperimenta

Detaljan opis i rezultati opita nereaktivnog trasera su prikazani u radovima (Kovacevicisar, 2017,

Perovic i sar, 2017). Ukratko, traser je rastvoren u 1000 L vode koja je prethodno uzeta iz bunara
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i injektovanje je trajalo oko 52 minuta. Nakon injektovanja, dodatnih 500 L podzemne vode iz
posmatranog bunara je sipano u pijezometar. Koli¢ina trasera je pracena preko promene
elektroprovodnosti u posmatranom bunaru. Elektroprovodnost je merena in situ titracijom i
sondom za merenje elektroprovodnosti. U toku terenskog opita, podzemna voda je bila anoksi¢na
(potencijal oksidacije/redukcije je bio priblizno 90 mV) i uspostavljeni su kvazi-stacionarni uslovi
protoka podzemne vode i kvazi-stacionarno stanje polja radijalnog divergentnog protoka.
Prosecan nivo podzemne vode u injekcionom pijezometru bio je 65,73 mnm, dok je nivo
podzemne vode u posmatranom bunaru bio 65,54 mnm. ProseCan protok na posmatranom
bunaru bio je Q=5,89 L s'L.

Tabela 3.9 Efektivna veli¢ina Cestice d2o i hidraulicki koeficijent filtracije (prema USBR-u) pijezometarske
busotine u vodonosnom sloju na lokaciji sprovodenja terenskog eksperimenta

Dubina (m) Efektivna veli¢ina Cestice, dzo Hidraulicki koeficijent
(mm) filtracije (m s1)

2-6 0,10 K=18-10"°
6-10 0,20 K=89-10°
10-12 0,55 K=91-10"*
12-14 3,00 K=45-10"?
14-16 0,40 K=44-10""*
16 - 24 0,50 K=73-10"*

Rezultati monitoringa in situ parametara pokazuju da nije bilo znac¢ajnih promena posmatranih
parametara u toku eksperimenata. UoCena je samo promena elektroprovodnosti, kao rezultat
upotrebe trasera NaCl, Sto je i bilo o¢ekivano.

Pesticidi su injektovani nakon trasera. Analiticki standard karbendazima (Riedel-de Haén, Zelce,
Nemacka) je rastvoren u 25 mL metanola i zatim u 100 L podzemne vode iz posmatranog bunara,
da bi se osiguralo potpuno rastvaranje pesticida. Koriséeni acetamiprid i imidakloprid su
komercijalni proizvodi, sa ¢isto¢om aktivne supstance ve¢om od 95 %. PocCetne koncentracije
poseticida u injekcionom rezervoaru zapremine 100 L bile su: karbendazim 170 pg L7,
acetamiprid i imidakloprid 200 pg L1 Injekcija je bila kontinualna i trajala je oko 36 minuta.
Nakon injekcije, pijezometar je ispran sa dodatnih 100 L prethodno uzete bunarske vode, a
uzorkovanje vode iz bunara je radeno po unapred osmisljenom programu. Svi uzorci podzemne
vode su sakupljeni u 1 L boce, i direktno skladisteni u zamrzivacu odmah nakon uzorkovanja.
Uzorci su profiltrirani kroz filtere sa staklenim vlaknima, pre¢nika pora 1 um, pre analize, koja je
uradena 2 do 3 dana nakon uzorkovanja.

Tokom terenskog eksperimenta, sakupljeno je ukupno 55 uzoraka podzemne vode iz
posmatranog bunara. Granica kvantifikacije (LOQ) za praéene pesticide bila je: 10 ng L1 za

acetamiprid i karbendazim i 15ngL?! za imidakloprid. Izmerena pocetna koncentracija
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karbendazima u bunaru bila je niZa od granice kvantifikacije, dok acetamiprid i imidakloprid nisu

detektovani.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 REZULTATI KAMPANJA UZORKOVANJA PODZEMNIH I POVRSINSKIH
VODA

Rezultati kampanja uzorkovanja podzemnih i povrSinskih voda prikazani su u tabelama u
prilogu 3, a pregled podataka nalazi se u tabeli 4.1. Pri statistickoj obradi rezultata uzorkovanja u
cilju dobijanja prosec¢nih koncentracija, za uzorke povrsinskih i podzemnih voda u kojima nisu
detektovani pesticidi uzete su vrednosti 0 i polovina granice detekcije pesticida, a prose¢ne
koncentracije predstavljene kao opseg izracunatih koncentracija. Detektovano je Sest pesticida od
ukupno petnaest ¢ija koncentracija je bila proucavana. NajceSc¢e detektovan pesticid u ukupnom
broju uzoraka je karbendazim. Karbendazim se nalazi na listi emergentnih supstanci, a
maksimalna prose¢na koncentracija 8,73 i 5,93 ng L' u povrSinskim i podzemnim vodama,
respektivno, u saglasnosti je sa literaturnim podacima, gde je prosecna koncentracija niza od 100
ng L1 u brojnim objavljenim studijama (Sousa i sar 2018). Pojava atrazina, herbicida koji je ve¢
godinama zabranjen za upotrebu, Cije je prisustvo prikazano u mnogim monitoring kampanjama
sprovedenim u Spaniji (Herrero-Hernandez i sar 2013; Menchen i sar 2017), Nemackoj (Vonberg
i sar 2014), SAD (Toccallino i sar 2014), ukazuje na visoku perzistentnost navedenog jedinjenja u
akvati¢nim sistemima. U pregledu literaturnih rezultata monitoring kampanja, srednja
koncentracija atrazina u uzorcima je bila 20 ng L1 (Sousa i sar 2018), Sto pokazuje da su
koncentracije atrazina niZe u kampanjama uzorkovanja obradenim u okviru doktorske disertacije
- maksimalna prosec¢na koncentracija 4,2 ng L-1. Acetamiprid, koji je izabran za dalje proucavanje,
detektovan je samo u jednom uzorku podzemne vode, a imidakloprid je pesticid koji nije

detektovan ni u jednom uzorku.

Tabela 4.1 Ukupna ucestalost detekcije odabranih pesticida u uzorcima povrsinskih i podzemnih voda

DETEKTOVANI POVRSINSKE VODE PODZEMNE VODE
PESTICID . .. Y - , 2
Ucestalost detekcije  Prosecna Ucestalost detekcije Prosecna
(n2=61) koncentracija (n=109) koncentracija
(ng L) (ngL1)
Karbendazim 31,15 % 8,34 -8,73 26,61 % 556-593
Atrazin 13,11 % 3,18-4,20 33,03 % 3,79 - 4,60
Karbofuran 3,28% 0,43-1,50 6,42 % 0,42-1,40
Dimetoat 9,84 % 0,99 - 2,04 3,67 % 0,30-1,80
Propazin 6,56 % <LOD - 0,92 1,83 % <LOD-1,71
Acetamiprid NDPb - 0,94% <LOD

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan
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4.1.1 REZULTATI ANALIZE UZORAKA POVRSINSKIH VODA

Analiza prisustva odabranih pesticida u uzorcima veéih reka u Srbiji uradena je na ukupno 61
uzorku. Kako bi se utvrdila optere¢nost pojedinacnih vodnih tokova odredenim pesticidom,
ucestalost detekcije odabranih pesticida, prosecna koncentracija, kao i opseg detektovanih

koncentracija prikazane su u tabelama 4.2, 4.3, 4.4 1 4.5.

Najcesce detektovan pesticid u reci Dunav bio je karbendazim, koji je detektovan u 8 uzoraka, sa
opsegom detektovanih koncentracija od 1,5 do 23,0 ng L1, pri ¢emu je maksimalna prosec¢na
koncentracija veoma niska i iznosi 4,15 ng L-1. Atrazin je drugi pesticid po frekvenciji detekcije u
reci Dunav, sa 12 % uzoraka sa pozitivnom detekcijom. Maksimalna prosec¢na koncentracija
atrazina u toku kampanja uzorkovanja od 2009 - 2015. godine je veoma niska i iznosi 1,66 ng L1,
dok je opseg detektovanih koncentracija od 4,1 do 6,0 ngL-l. Detektovane koncentracije
karbendazima i atrazina, kao i ¢injenica da acetamiprid nije detektovan u Dunavu u saglasnosti su
sa rezultatima Zajednickog ispitivanja reke Dunav (ICPDR - Izvestaj "Joint Danube Survey"). Tre¢i
pesticid koji je detektovan u uzorcima iz reke Dunav je propazin, koji je detektovan u samo jednom
uzorku povrsSinske vode, pri ¢emu je detektovana koncentracija bila vrlo niska i iznosila
8,0 ng L-'1. Prosetna koncentracija propazina koja je proracunata na osnovu detektovane
koncentracije i pretpostavljene koncentracije u iznosu od %2 granice detekcije za uzorke u kojima

nije detektovan, manja je od granice detekcije analiticke metode za pesticid propazin.

Tabela 4.2 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u povrsinskoj vodi, u reci Dunav

DETEKTOVANI DUNAV

PESTICID Ucestalost detekcije Prosecna koncentracija Opseg detektovanih
(na=25) (ngL1) koncentracija (ng L)

Karbendazim 32,00 % 3,75-4,15 1,5-23,0

Atrazin 12,00 % 0,56 -1,66 4,1-6,0

Karbofuran NDpb - -

Dimetoat ND - -

Propazin 4,00 % <LOD 8,0

Acetamiprid ND - -

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

U reci Velika Morava, ukupno je detektovano cCetiri pesticida (Tabela 4.3), od kojih je najceSce
detektovan karbendazim. U uzorcima Velike Morave pojavljuju se ekstremni slucajevi visokih
koncentracija karbendazima i atrazina. Visoke detektovane koncentracije karbendazima i
atrazina u maju 2010. i junu 2011. godine mogu da budu posledica velike koli¢ine padavina u

prethodnom periodu, koje je zabeleZio Republicki hidrometeoroloski zavod.
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Tabela 4.3 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u povrsinskoj vodi, Velika Morava

DETEKTOVANI VELIKA MORAVA

PESTICID Ucestalost detekcije Prosecna koncentracija  Opseg detektovanih
(n3=15) (ngL1) koncentracija (ng L)

Karbendazim 33,33 % 21,34 - 21,68 3,1-269

Atrazin 13,33 % 11,47 - 12,10 7 - 165

Karbofuran NDb - -

Dimetoat 13,33 % 0,67 - 1,82 3-7

Propazin 6,67 % 1,20-1,91 18

Acetamiprid ND - -

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

U povrsinskoj vodi reke Save najceSce je detektovan karbendazim, zatim atrazin, a karbofuran i
dimetoat su detektovani samo u jednom uzorku vode. Bitno je napomenuti da su opseg
detektovanih koncentracija za karbendazim od 2,0 do 8,2 ng L}, a za atrazin od 4,1 do 6,0 ng L1,

Sto su veoma niske koncentracije.

Tabela 4.4 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u povrsinskoj vodi, reka Sava

DETEKTOVANI SAVA

PESTICID Ucestalost detekcije Prosecna koncentracija Opseg detektovanih
(n2=12) (ng L) koncentracija (ng L)

Karbendazim 33,33 % 1,43-1,81 2,0-8,2

Atrazin 25,00 % 0,68-1,23 4,1-6,0

Karbofuran 8,33 % <LOD - 0,70 1,0

Dimetoat 8,33 % 1,15-2,3 13,8

Propazin NDb - -

Acetamiprid ND - -

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

U Tisi je najcesée detektovan pesticid karbendazim, sa opsegom detektovanih koncentracija 13,0
do 22,0 ng L1, zatim dimetoat, sa opsegom detektovanih koncentracija od 3,7 do 23,0 ng L-!
(Tabela 4.5). Propazin je detektovan u 22,22 % uzoraka, sa opsegom detektovanih koncentracija

od 6,0 do 9,0 ng L1, a karbofuran je detektovan u samo jednom uzorku.
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Tabela 4.5 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u povrsinskoj vodi, reka Tisa

DETEKTOVANI TISA

PESTICID Ucestalost detekcije Prosecna koncentracija  Opseg detektovanih
(n2=9) (ngL1) koncentracija (ng L)

Karbendazim 44,44 % 8,13-9,08 13,0-22,0

Atrazin NDP - -

Karbofuran 11,11 % 2,78 - 4,32 25,0

Dimetoat 33,33 % 4,08 - 5,09 3,7-23,0

Propazin 22,22 % 1,67 - 2,23 6,0-9,0

Acetamiprid ND - -

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

Na slici 4.1 prikazana je uporedna analiza maksimalnih prosecnih koncentracija odabranih
pesticida u veéim rekama u Srbiji. NajviSe prosecne koncentracije karbendazima i atrazina
detektovane su u uzorcima vode iz reke Velika Morava, dok su najviSe prose¢ne koncentracije
karbofurana, dimetoata i propazina detektovane u uzorcima vode iz reke Tise. Vece koncentracije
u Velikoj Moravi i Tisi u odnosu na koncentracije u Dunavu i Savu u saglasnosti su sa ¢injenicom
da su Veilka Morava i Tisa reke koje su viSe opterecene ljudskom populacijom u odnosu na Dunav
i Savu. Vazno je napomenuti da su maksimalne prosetne koncentracije svih detektovanih
pesticida u uzorcima voda iz vecih reka Srbije generalno veoma niske, i kre¢u se do maksimalnih
21,68 ng L1, Sto predstavlja prosectnu koncentraciju karbendazima u uzorcima iz reke Velika
Morava.

Prosecna koncentracija detektovanih pesticida
u povrsSinskim vodama

25
~—~
in
=
)
o
L
5
S
IS
=
)
=
]
(8]
=
S
- E E
Karbendazim Atrazin Karbofuran Dimetoat Propazin

BDUNAV ESAVA BQTISA mVELIKA MORAVA

Slika 4.1 Prikaz prose¢nih koncentracija detektovanih pesticida u rekama u Srbiji
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4.1.2 REZULTATI ANALIZE UZORAKA PODZEMNIH VODA PO LOKACIJAMA
UZORKOVANJA

Analiza prisustva odabranih pesticida u uzorcima aluvijalnih podzemnih voda uradena je na
ukupno 109 uzoraka. Radi utvrdivanja opterecenosti pojedinacnih podzemnih voda odredenim
pesticidom, u tabelama 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 i 4.10 prikazane su ucestalost detekcije, prosetna

koncentracija i opseg detektovanih koncentracija odabranih pesticida.

U podzemnoj vodi drenaZnog sistema Kovin-Dubovac detektovano je ukupno 6 pesticida
(Tabela 4.6). NajceS¢e detektovan pesticid je karbendazim, sa 44,12% uzoraka u kojima je
detektovano prisustvo, a maksimalna prosecna koncentracija je 13,95 ng L-1. Opseg detektovanih
koncentracija karbendazima u aluvijalnoj podzemnoj vodi je od 1 do 88 ng L-1. Drugi po ucestalosti
detekcije u podzemnoj vodi drenaznog sistema Kovin-Dubovac je atrazin, koji je detektovan u 13
uzoraka podzemnih voda. Prosetna koncentracija atrazina bila je 10,25 ng L-1, dok se opseg
detektovanih koncentracija kretao izmedu 2 i 64 ng L-1. Acetamiprid je pesticid koji je detektovan
u samo jednom uzorku u svim kampanjama uzorkovanja, te ¢e biti iskljuCen iz diskusije o
rezultatima analize prisustva odabranih pesticida u podzemnim i povrsinskim vodama.

Tabela 4.6 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u podzemnoj vodi na podrucju drenaznog
sistema Kovin-Dubovac

DETEKTOVANI DRENAZNI SISTEM KOVIN-DUBOVAC

PESTICID Ucestalost detekcije Prosecna koncentracija Opseg detektovanih
(na=34) (ng L) koncentracija (ng L1)

Karbendazim 44,12 % 13,53-13,95 1,0 - 88,0

Atrazin 38,24 % 9,09 - 10,25 2,0 - 64,0

Karbofuran 2,94 % <LOD-1,51 6,0

Dimetoat 5,88 % 0,3-1,07 1,2-9,0

Propazin 5,88 % <L.OD 1,0

Acetamiprid 2,94 % 1,00- 18,79 34,0

a broj uzoraka

Na podrucju Beogradskog izvorista podzemnih voda u toku celog istraznog perioda detektovana
su samo 3 pesticida, pri ¢emu su maksimalne detektovane koncetracije bile veoma niske: za
karbendazim 8 ngL-!, za atrazin 24 ngL! i za karbofuran 15ngL! (Tabela 4.7). NajceSce
detektovan bio je pesticid atrazin, u ¢ak 51,43% uzoraka, ali je prose¢na koncentracija izuzetno
niska (2,4 ng L1).
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Tabela 4.7 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u podzemnoj vodi na podrucju

Beogradskog izvoriSta podzemnih voda

DETEKTOVANI

BEOGRADSKO IZVORISTE

PESTICID

Ucestalost detekcije

Prosecna koncentracija

Opseg detektovanih

(n2=38) (ng L) koncentracija (ng L)
Karbendazim 15,79 % 0,82-1,54 1,0-8,0
Atrazin 51,43 % 2,00-2,40 1,0 - 24,0
Karbofuran 11,43 % <LOD-1,15 2,0-15,0
Dimetoat NDP - -
Propazin ND - -

Acetamiprid ND

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

U podzemnoj vodi na podrucdju izvorista Klju¢ detektovani su samo karbendazim i atrazin, u istom

broju uzoraka, pri cemu su detektovane koncentracije izuzetno niske (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u podzemnoj vodi na podrucju izvorista Klju¢

DETEKTOVANI

IZVORISTE KLJUC

PESTICID

Ucestalost detekcije

Prosecna koncentracija

Opseg detektovanih

(na=14) (ng L) koncentracija (ng L1)
Karbendazim 21,43 % 0,49 -1,21 1,8-3,0
Atrazin 21,43 % 1,04-1,73 1,0-11,0
Karbofuran NDb - -
Dimetoat ND - -
Propazin ND - -

Acetamiprid ND

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

Na podrucju drenaznog sistema, u ukupno 8 uzoraka iz bunara B-5 i B-14 koji se nalaze u aluvionu

Tise i 4 uzorka iz bunara B-9 koji se nalazi u aluvionu Dunava, detektovano je samo dva pesticida:

karbendazim i dimetoat. U bunaru B-9 nisu detektovani pesticidi. Opseg detektovanih

koncentracija dimetoata je ve¢i u odnosu na koncentracije u aluvionima drugih reka, a opseg

detektovanih koncentracija karbendazima je veéi u odnosu na aluvione Velike Morave i Save.
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Tabela 4.9 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u podzemnoj vodi na podrucju drenaznog
sistema Knic¢anin-Centa

DETEKTOVANI DRENAZNI SISTEM KNICANIN-CENTA

PESTICID Ucestalost detekcije Prosecna koncentracija Opseg detektovanih
(n2=12) (ngL1) koncentracija (ng L1)

Karbendazim 16,67 % 5,42 -5,93 18-47

Atrazin NDP - -

Karbofuran ND - -

Dimetoat 16,67 % 2,88 - 3,26 11-12

Propazin ND - -

Acetamiprid ND - -

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

U tabeli 4.10 prikazani su rezultati uzorkovanja podzemnih voda iz aluviona Velike Morave na
podrucju izvorista Trnovce i Brzan, kao i u aluvionu reke Dunav na lokacijama Veliko Gradiste i
izvoriSta Novi Sad - Ratno ostrvo. Detaljniji prikaz rezultata iz tabele 4.10 nalazi se na slici 4.3 u
poglavlju 4.1.3.

Tabela 4.10 Prikaz ucestalosti detekcije odabranih pesticida u podzemnoj vodi na lokacijama sa malim
brojem uzorkovanja

DETEKTOVANI PODZEMNE VODE

PESTICID Ucestalost detekcije Prosecna koncentracija Opseg detektovanih
(na=11) (ng L) koncentracija (ng L1)

Karbendazim 27,27 % 1,11 - 4,00 10 - 15,3

Atrazin 18,18 % 1,2-1,66 6,6

Karbofuran 18,18 % 1,73-2,12 9,0-10,0

Dimetoat NDb - -

Propazin ND - -

Acetamiprid ND - -

a broj uzoraka
b ND - nije detektovan

Na slici 4.2 prikazana je uporedna analiza maksimalno odredenih prosec¢nih koncentracija
detektovanih pesticida u uzorcima aluvijalnih podzemnih voda. Pri uporednoj analizi uocava se
da je najvisa koncentracija karbendazima u uzorcima aluvijalnih podzemnih voda anoksi¢nog

karaktera sa lokacije drenaznog sistema Kovin-Dubovac, na kom se nalaze poljoprivredne

105



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

povrsine na kojima se primenjuju pesticidi. Atrazin je pesticid koji je takode detektovan u najvisSim

koncentracijama u aluvijalnoj podzemnoj vodi drenaznog sistema Kovin-Dubovac.

Prosecna koncentracija odabranih pesticida u

podzemnim vodama
16
14 7
12
10 7

Koncentracija (ng L'1)
o0}

4
2
, FEEm B = %%

Karbendazim Atrazin Karbofuran Dimetoat

KOVIN-DUBOVAC & BEOGRADSKO IZVORISTE EKNICANIN-CENTA ®KLJUC

Slika 4.2 Prikaz prosecnih koncentracija detektovanih pesticida u podzemnim vodama

4.1.3 ANALIZA DOBIJENIH REZULTATA

Na slici 4.3 prikazane su sve lokacije uzorkovanja podzemnih i povrSinskih voda u slivu reke
Dunav u Srbiji. Na ukupno cetiri lokacije uzorkovanja povrsinske vode detektovani su pesticidi,
dok na dve lokacije nema detektovanih pesticida. Karbendazim je najcesc¢e detekovan pesticid i
detektovan je na sva Cetiri lokaliteta na kojima postoji pozitivna detekcija pesticida. Uzorci
povrsinske vode iz reke Dunav u blizini Novog Sada pokazuju da u ukupno ¢etiri uzorka ne postoji
pozitivna detekcija pesticida, dok su u podzemnoj vodi izvorista Novi Sad - Ratno ostrvo
detektovani karbendazim i karbofuran, sa frekvencijama detekcije 33,33 % i 66,67 %,
respektivno. Prosecna koncentracija karbendazima najveca je u povrsinskoj vodi u Dunavu kod
Smedereva i Kovina. U povrSinskoj vodi uzorkovanoj u Velikom Gradistu detektovan je
karbendazim u manjoj koncentraciji u odnosu na podzemnu vodu izvorista Veliko Gradiste, na
kom je detektovan i atrazin. Frekvencija detekcije karbendazima u povrsinskoj vodi kod Velikog
Gradista je 20 %, dok je u podzemnoj vodi frekvencija detekcije veca i iznosi 50 %, a prosecna
koncentracija je u povrsinskoj vodi 2,27 ng L-1 §to je manje u odnosu na prosecnu koncentraciju u
podzemnoj vodi, koja iznosi 7,68 ngL-l. Na osnovu rezultata analiza uzoraka povrSinskih i
podzemnih voda, moZe se zakljuciti da su prose¢ne koncentracije detektovanih pesticida manje u
uzorcima povrsinskih u odnosu na uzorke korespondentnih podzemnih voda na celom toku
Dunava kroz Srbiju.
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Vece kolicine praéenih pesticida koncentrisane su pored velikih aglomerata i nizvodno se koli¢ine
smanjuju. Na osnovu degradacionih svojstava pesticida izabranih za detaljno proucavanje u
doktorskoj disertaciji (acetamiprid, atrazin, karendazim, karbofuran, imidakloprid) pretpostavka
je da je smanjenje koli¢ina nizvodno posledica degradacije. Zbog niZe ucestalosti detekcije u
povrsinskim vodama u odnosu na podzemne vode, kao i vecih prosecnih koncentracija u
podzemnoj vodi u odnosu na prosecne Koncentracije u povrsinskoj vodi, korelacija izmedu
koncentracija u povrsinskim i podzemnim vodama je veoma mala, a pesticidi u podzemnu vodu

dominantno dospevaju sa povrsine zemljiSta na kom su upotrebljeni.
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)

IZVORISTE NOVI SAD — RATNO OSTRVO

Frekvencija detekcije  Proseéna

Ay (broj uzoraka=3) konc. (ng L)
KBZ 33,33 % 3,60
KBF 66,67 % 6,40

5 PESTICID

KBZ

(broj uzoraka=3)

33,33%

* |
o e

Frekvencija detekcije

Proseéna ‘

konc. (ng L?)
5,42

Nema detektovanih pesticida

Nema detektovanih pesticida

Frekvencija detekcije Proseéna

HEAED (broj uzoraka=4) konc. (ng L'Y)

KBZ 50,00 % 9,36

Frekvencija detekcije Prosetna
HET Y (broj uzoraka=8) konc. (ng L)
KBZ 50,00 % 6,13
ATZ 37,50% 2,75

K}PRZ 12,50 % 1,41

2 o

LEGENDA

LOKACIE UZORKOVANJA
POVRSINSKE VODE

: i LOKACIJE UZORKOVANJA
: ! PODZEMNE VODE

‘ _ veuocmeostE
D | |
KBZ 20,00 % 2,27
IZVORISTE VELIKO GRADISTE
N T e hone bat
N — _ KBZ 50,00 % 7,68
DRENAZNI SISTEM KOVIN-DUBOVAC
~, ATZ 50,00 % 3,40
PESTIGD ettt oo™ o e L
KBZ 44,12 % 13,95
ATZ 38,24 % 10,25
KBF 2,94 % 1,51
DMT 5,88 % 1,07
PRZ 5,88 % <LOD —
ACM 2,94 % 18,79

Slika 4.3 Prikaz detektovanih pesticida u povrsinskoj vodi Dunava i odgovaraju¢im podzemnim vodama (KBZ- karbendazim, ATZ- atrazin, KBF- karbofuran, DMT-
dimetoat, PRZ-propazin, ACM- acetamiprid)
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Najveci broj uzoraka povrsinske vode iz Dunava i najveci broj podzemne vode u aluvionu reke
Dunav prikupljan je na podrudju drenaZnog sistema Kovin-Dubovac. Na slici 4.4 prikazano je
poredenje prosec¢nih koncentracija detektovanih pesticida u povrsinskoj i podzemnoj vodi na
podrudju drenaZnog sistema Kovin-Dubovac. Uocava se da je prosetna koncentracija
karbendazima, atrazina, karbofurana i dimetoata ve¢a u podzemnoj u odnosu na povrsinsku vodu.
Propazin je jedini detektovani pesticid koji je detektovan u povrsinskoj vodi, dok je u podzemnoj
vodi koncentracija bila ispod granice kvantifikacije. Maksimalno odredena prosec¢na koncentracija
karbendazima u podzemnoj vodi je 13,95 ng L1, dok je u povrSinskoj vodi prose¢na koncentracija
manja vise od dva puta i iznosi 6,13 ngL-l. Poredenjem prosetne koncentracije atrazina u
povrsinskoj i podzemnoj vodi uocava se da je maksimalno odredena prose¢na koncentracija
atrazina u podzemnoj vodi, koja iznosi 10,25 ngL-1, priblizno Cetiri puta veca u odnosu na
prosecnu koncentraciju u povrsinskoj vodi, koja iznosi 2,75 ng L1, Sto potvrduje hipotezu da

dospevanje pesticida u podzemnu vodu je dominantno sa povrsine zemljista na kom je primenjen.

[
o N

Koncentracija (ng L)

Karbendazim Atrazin Karbofuran Dimetoat Propazin

S N A O @

E DUNAV & ALUVION REKE DUNAV

Slika 4.4 Poredenje prose¢nih koncentracija detektovanih pesticida u reci Dunav i aluvionu reke Dunav na
podrucju drenaznog sistema Kovin-Dubovac

Na slici 4.5 prikazane su uporedne prosecne koncentracije detektovanih pesticida u reci Savi i
aluvionu reke Sava na podruc¢ju Beogradskog izvorista podzemnih voda. U povrsinskoj vodi
detekovana su ukupno cestiri pesticida, dok je u podzemnoj vodi detektovano tri pesticida.
Prosecna koncentracija karbendazima veca je u povrsinskoj vodi u odnosu na podzemnu, dok su
prosecne koncentracije atrazina i karbofurana veée u podzemnoj u odnosu na povrsinsku vodu.
Dimetoat je pesticid koji je detektovan samo u povrsinskoj vodi.

Akvifer Beogradskog izvoriSta podzemnih voda je uslojen, sastoji se iz policiklicno formiranih
slojeva, koji su nastali topljenjem lednika. Drenovi na bunaru Rb-16 iz kog su uzimani uzorci
podzemnih voda u okviru kampanja uzorkovanja su horizontalni i nalaze se ispod drugog sloja
gline, pri Cemu je duZzina prolaska vode 100 i 200 dana, kako bi dosla do drena (Dimkic i sar, 2017).

Dugotrajnim transportom vode, i rastvorenih mikropolutanata u vodi, dolazi do zna¢ajnog uticaja
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efekta sorpcije i degradacije supstanci, pri ¢emu ne dolazi do detekcije odabranih zagadujuéih
supstanci ili su koncentracije veoma niske.

Koncentracija (ng L)
—_
wul

Karbendazim Atrazin Karbofuran Dimetoat

@ SAVA @ ALUVION REKE SAVE

Slika 4.5 Poredenje prosecnih koncentracija detektovanih pesticida u reci Savi i aluvionu reke Save na
podrudju Beogradskog izvoriSta podzemnih voda
Poredenje prosecnih koncentracija detektovanih pesticida u reci Tisi i u aluvionu reke Tisa na
podru¢ju drenaznog sistema Kni¢anin-Centa prikazane su na slici 4.6. U povrsinskoj vodi
detektovano je ukupno 4 pesticida, od cega je u podzemnoj vodi detektovano dva. Prose¢ne
koncentracije karbendazima i dimetoata vece su u povrsinskoj vodi u odnosu na podzemnu vodu,
dok su karbofuran i propazin pesticidi koji su detektovani samo u povrsinskoj vodi. Prilikom
analize prosetne koncentracije detektovanih pesticida u aluvionu reke Tisa, proracun je raden

samo za bunare B-14 i B-5, jer se bunar B-9 nalazi u aluvionu reke Dunav (Slika 3.20).

Na istraznom podrucju drenaznog sistema Kni¢anin-Centa bunari crpe vodu iz vodonosnog sloja
koji se nalazi ispod veoma zaglinjene povlate. Na osnovu ¢injenice da bunari crpe sa vece dubine,
kao i da se bunari B-5 i B-14 nalaze u samom naselju Kni¢anin, dolazi do razblazivanja

koncentracija pesticida, pa ¢ak i do mere da se ne detektuju u podzemnoj vodi.
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Karbendazim Karbofuran Dimetoat Propazin

mTISA # ALUVION REKE TISE

Slika 4.6 Poredenje prosecnih koncentracija detektovanih pesticida u reci Tisi i aluvionu reke Tisa na
podrucju drenaznog sistema Kni¢anin-Centa

Na slici 4.7 prikazane su frekvencije detektovanja odabranih pesticida i prosec¢ne koncentracije za
reku Velika Morava i za aluvion reke Velika Morava na tri lokacije uzorkovanja podzemnih voda.
Na osnovu analize rezultata detekcije odabranih pesticida, uocava se veca frekvencija detekcije,
veCe prosecne koncentracije i veéi broj detektovanih pesticida u povrSinskoj u odnosu na
podzemnu vodu.
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PESTICID :::::jvs:;?:k:itli:;':ije :'r::slfli':,na koncentracija
Karbendazim 33,33% 21,68

Atrazin 13,33 % 12,10

Dimetoat 13,33 % 1,82

Propazin 6,67 % 1,91

IZVORISTE TRNOVCE (broj uzoraka=1) "

Nema detektovanih pesticida

\ .

IZVORISTE BRZAN (broj uzoraka=3)

Nema detektovanih pesticida
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1
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! ! | PODZEMNE VODE
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LOKACIJE UZORKOVANJA
POVRSINSKE VODE

LOKACIJE UZORKOVANJA

s

L — IZVORISTE KLJUC
Frekvencija detekcije Proseéna koncentracija
PESTICID (broj uzoraka=14) (ng L'Y)
Karbendazim 21,43 % 1,21
Atrazin 21,43 % 1,73

—
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Slika 4.7 Prikaz detektovanih pesticida u povrsinskoj vodi u reci Velika Morava i odgovaraju¢im podzemnim vodama na tri lokacije
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Na slici 4.8 prikazano je poredenje prosec¢nih koncentracija detektovanih pesticida u reci Velika
Morava i u aluvionu reke Velika Morava, na podrucju izvoriSta Klju¢. U povrsinskoj vodi
detektovano je ukupno 4 pesticida, od kojih je u podzemnoj vodi detektovano dva pesticida.
Prosecne koncentracije karbendazima i atrazina u povrsinskoj vodi vece su u odnosu na prosectne
koncentracije u podzemnoj vodi. Dimetoat i propazin su pesticidi koji su detektovani samo u
povrsinskoj vodi.

25

= = N
[} vl o

Koncentracija (ng L'1)

v

Karbendazim Atrazin Dimetoat Propazin

m VELIKA MORAVA # ALUVION REKE VELIKA MORAVA

Slika 4.8 Poredenje prosec¢nih koncentracija detektovanih pesticida u reci Velika Morava i aluvionu reke
Velika Morava na podrucju izvorista Klju¢

Istrazivanja sprovedena u okviru doktorske disertacije odvijala su se nakon stupanja na snagu
zabrane upotrebe atrazina iz 2008. godine, ali na osnovu pojave u 33,03 % uzoraka podzemne i
13,11 % povrsinske vode u ukupnom broju uzoraka, kao i na osnovu perioda degradacije atrazina
(Tabela 2.5), moze se zakljuciti da postoji konstantan unos atrazina u Zivotnu sredinu. U pitanju
su veoma male koli¢ine, koje mogu biti povezane sa upotrebom aktivne supstance terbutilazina,
koji u sastavu preparata moze da sadrzi atrazin do 1 g kg-1.

4.1.4 ANALIZA UTICAJA OKSICNOSTI NA SMANJENJE KONCENTRACIJE
PESTICIDA U PODZEMNOJ VODI

Prilikom proucavanja uticaja oksi¢nosti podzemnih voda na prisustvo i smanjenje koncentracije
pesticida izabrane su tipi¢no oksi¢na sredina izvoriSta Kljuc i tipi¢no anoksi¢na sredina drenaznog

sistema Kovin-Dubovac.

U prikazu rezultata dobijenih u kampanjama uzorkovanja, uocena je veca koncentracija
detektovanih pesticida u povrsinskoj vodi Velike Morave u odnosu na korespondentnu podzemnu
vodu na podrucju izvorista Kljuc. Bunari u kojima je pra¢ena koncentracija pesticida nalaze se na

oko 40 m od reke i na osnovu koeficijenata filtracije akvifera izracunato je da vodi iz reke treba
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oko 2 dana da dospe do bunara, pri ¢emu je udeo recne vode u bunarima oko 30 %, dok je veci
udeo vode u bunarima iz zaleda. Navedenu hipotezu potvrduje i pracenje koncentracije nitrata u
pijezometrima i bunarima celokupnog podrucja izvorista podzemnih voda, kao i u povrsinskoj
vodi Velike Morave. U povrSinskoj vodi je prosecna koncentracija nitrata u toku perioda
istrazivanja od 2010 - 2015. godine, u ukupno 15 uzoraka, bila 1,38 mg N L-1. Merenja
koncentracija nitrata u podzemnoj vodi radena su u periodu od 2010 - 2015. godine i kampanja u
toku 2018. godine, u ukupno 144 uzoraka. Prikaz prosec¢nih vrednosti nitrata, izrazenih u
mg N L-1, nalaze se na slici 4.9. Na osnovu vecih koncentracija nitrata u podzemnoj vodi u odnosu
na povrsinsku vodu, potvrduje se hipoteza da je ve¢i udeo vode u bunarima iz zaleda. Kretanje
nitrata podzemnom vodom u oksi¢nim uslovima ¢esto se posmatra kao kretanje idealnog trasera,
jer ne dolazi do sorpcije navedenog anjona niti do transformacije nitrata u neki drugi oblik
azotnog jedinjenja (Andrade i Stigter, 2009; Rivett i sar, 2008). Na osnovu promene koncentracija
nitrata, kao i na osnovu prac¢enih nivoa podzemnih voda, pretpostavlja se kretanje podzemne vode
iz zaleda ka bunarima sa dve strane: deo podzemne vode krece preko poljoprivrednih povrsina sa
jugo-istocnog dela ka zapadnom i severnom delu, dok se deo podzemne vode krece sa jugo-
isto¢nog dela ka severnom, a zatim i zapadnom delu posmatranog podrucja. Deo podzemne vode
koji prolazi ispod poljoprivrednog zemljiSta karakteriSu niZe vrednosti nitrata, dok deo podzemne
vode koji se krece i kroz naseljena mesta karakteriSu vece vrednosti koncentracija nitrata. Uticaj
na veée koncentracije nitrata ima prisutnost septickih jama u naseljenim mestima. Sve uocene
koncentracije nitrata u pijezometrima u zaledu i u bunarima koji se nalaze blizu reke vece su od
3 mg N L1, koji predstavlja prag za indikaciju uticaja antropogenih aktivnosti (Babiker i sar,
2004). Na osnovu koncentracija nitrata i navedenog uticaja poljoprivrednih aktivnosti na
povecCane koncentracije u podzemnoj vodi, trebalo bi da u bunarima u kojima je pracena
prisutnost pesticida postoji ve¢a koncentracija detektovanih pesticida u odnosu na koncentracije
u povrsinskoj vodi. Na smanjenje koncentracije pesticida imaju uticaj procesi koji se odvijaju u
akviferu, pre svega sorpcija i degradacija. Sorpcija je proces koji utice tako $to usporava kretanje,
ali je to Cesto reverzibilan proces i ne utice na smanjenje kolic¢ina pesticida. Degradacija je proces
koji znacajno utiCe na smanjenje koncentracije pesticida, a manje koncentracije detektovanih
pesticida u podzemnoj vodi mogu da budu posledica uticaja degradacije u oksi¢nim uslovima
podzemne vode. Pesticidi detektovani i u podzemnoj i u povrsinskoj vodi na podrucju izvorista
Klju¢ su karbendazim i atrazin. U ranijim istrazivanjima prikazanim u literaturi (Stuyfzand i sar,
2007) pokazano je da je karbendazim veoma slabo razgradiv u suboksi¢nim uslovima, dok je
procenjeno da u oksi¢nim uslovima poluzivot iznosi 25 dana, ¢ime se potvrduje hipoteza da
oksic¢ni uslovi doprinose brzoj degradaciji karbendazima (Panades i sar, 2000), a samim tim i
smanjenju koncentracije u podzemnoj vodi. Prisustvo kiseonika ubrzava degradaciju atrazina
(Ijpelaar i sar, 2002), pri ¢emu dolazi do degradacije atrazina u oksi¢nim podzemnim uslovima
putem hidrolize ili procesima oksidacije (Fennerisar, 2013). Pretpostavku da degradaciji atrazina
pogoduju oksi¢ni uslovi potvrduje i istrazivanje koje su sproveli (Accinelli i sar, 2001) da je

degradacija atrazina znacajno sporija u anaerobnim u odnosu na aerobne uslove.

114



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

3366mgN/L
LJUBI _
R AR \\ \

' | 21.74mg N/L

\ ‘,/ , g ,1 s 4\1 fi== T

; \\'\ : I ‘1 j ~ n4 -:, -

N\ Al 11.85mg N/L Nl 2085 meg N/L
9.08 mg N/L B ; B ) ! o é
ST L7 1t

“ & (SR 1 53 mg /L g LU .

7.88mg N/L ; P o
A I(( P e 4| “

12.92 mg N/L \ \
W -y ‘ 1413mgN/L

,/ﬂl \

!
{

> v BT

" £ PRUGOVO

P

Slika 4.9 Prikaz koncentracija nitrata izrazenih u mg N L-1, izolinije predstavljaju nivoe podzemnih voda

Na podrudju drenaZnog sistem Kovin-Dubovac, sa tipi¢no anoksi¢nim uslovima podzemne vode,
primetna je veca pojava pesticida u podzemnoj vodi u odnosu na povrsinsku vodu. Drenazni
sistem Kovin-Dubovac nalazi se na podrucju poljoprivredne proizvodnje, i uticaj na kvalitet
podzemnih voda u velikoj meri ima primena agrohemikalija na okolnom zemljStu. Na osnovu
nivoa podzemnih voda, kao i na osnovu udela recne vode u bunarima iz prve drenazne linije,
koncentracije detektovanih pesticida bi trebalo da budu manje. Zbog udaljenosti bunara prve
drenazne linije na oko 300 m od reke, uticaj na dospevanje pesticida imali bi i procesi sorpcije i
degradacije. Dospevanje pesticida dominantno je sa povrSine samog terena vertikalnim
transportom sa atmosferskim padavinama ili irigacijom. U povrsinskoj i podzemnoj vodi na
podrucju drenaznog sistema Kovin-Dubovac detektovani su atrazin i karbendazim. Postoji snazna
indikacija da zbog uticaja anoksi¢nih uslova podzemne vode dolazi do veoma slabe razgradnje
navedenih pesticida, a samim tim i ve¢ih koncentracija. Neophodno je naglasiti da su sve
detektovane koncentracije pesticida u podzemnoj vodi ispod zakonom dozvoljenih koncentracija

za pijacu vodu.

115



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

4.2 REZULTATI SORPCIONIH EKSPERIMENATA NA RAZLICITIM TIPOVIMA
ZEMLJISTA

U tabeli 4.11 prikazani su linearni sorpcioni koeficijenti za odabrane pesticide na razli¢itim
tipovima zemljiSta. Izoterme sorpcije prikazane su u prilogu 4. Kompostni materijal je u svom
sastavu sadrZao organske materije koje ni nakon filtracije upotrebom PVDF filtera, veli¢ine pora
0,22 pm, nisu uklonjene, te su stvarale interferenciju prilikom ocitavanja signala za pesticide
karbendazim i karbofuran i nije bilo moguée odredivanje linearnog sorpcionog koeficijenta za
navedeni materijal. Atrazin je pesticid za koji su odredeni linearni sorpcioni koeficijenti za sva tri
tipa zemljista, pri Cemu se uocava najveci afinitet prema zemljiStu sa velikim sadrzajem organske
materije (kompost), dok je najmanji afinitet prema materijalu na kom se odvija pretezno fizicka
sorpcija - pesak. Za pesticid karbofuran se uocava da je sorpcioni koeficijent pribliZno jednak za
materijale sacinjene od peska i gline, dok je kod pesticida karbendazim znacajna razlika u afinitetu

prema navedenim materijalima.

Tabela 4.11 Linearni sorpcioni koeficijenti za odabrane pesticide na razli¢itim tipovima zemljiSta

Pesticid Vrsta materijala Linearni sorpcioni
koeficijent Kq (L kg'1)

Atrazin Pesak 1,23

Glina 2,30

Kompost 10,07
Karbendazim Pesak 0,52

Glina 11,00

Kompost nije odredeno
Karbofuran Pesak 0,39

Glina 0,41

Kompost nije odredeno

Rezultati dobijeni u laboratorijskim uslovima za sorpciju atrazina na peskovitom materijalu su u
saglasnosti sa literaturnim podacima o sorbiranju atrazina na peskovitom akviferu u realnim
terenskim uslovima, kada je K¢=1,01 L kg! (Pang i Close, 2001). Na osnovu dobijenog rezultata,
zakljuceno je da je postavka eksperimenta sorpcije, kao i rezultati eksperimenta, odgovarajuci za

dalju procenu kretanja pesticida u podzemnoj vodi u aluvijalnom akviferu.

4.3 REZULTATI SPROVEDENIH TERENSKIH EKSPERIMENATA
Za dalje istrazivanje u podzemnoj vodi izabran je karbendazim, a ispitivanju su pridruzeni i
acetamiprid i imidakloprid.

Na osnovu praéenja koncentracija odabranih pesticida tokom terenskog eksperimenta, na slikama
410, 411 i 4.12 nalazi se uporedni prikaz promene koncentracija praenih pesticida i

nereaktivnog trasera u toku trajanja eksperimenta. Na osnovu prikaza na slikama uocava se
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kasnjenje sva tri pesticida u odnosu na nereaktivni traser, sto dovodi do zakljucka da postoji

zadrZavanje sva tri pesticida u zemljiSnom sloju kao posledica sorpcionih procesa.
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Slika 4.10 Promena koncentracije karbendazima i nereaktivnog trasera u toku trajanja eksperimenta na
posmatranom bunaru Bp-2
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Slika 4.11 Promena koncentracija acetamiprida i nereaktivnog trasera u toku trajanja eksperimenta na
posmatranom bunaru Bp-2
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Slika 4.12 Promena koncentracija imidakloprida i nereaktivnog trasera u toku trajanja eksperimenta na
posmatranom bunaru Bp-2
KasSnjenje pojave maksimalne koncentracije (pika) posmatranih pesticida u odnosu na pojavu
maksimalne koncentracije nereaktivnog trasera, izracunava se na osnovu koli¢nika brzine
pojavljivanja maksimalne koncentracije nereaktivnog trasera i brzine pojavljivanja polovine
ukupne mase supstance koja se pojavila na bunaru Bp-2. Jednacina 4.1 sluZi za izraCunavanje
usporenja pesticida u odnosu na nereaktivni traser:

Veraser _ tpesticid — 14 Pa - Kq (4.1)

17peticid ttraser nef

R =

Gde je:

Viraser — brzina kretanja trasera (L T-1)

Vpesticid — brzina kretanja pesticida (L T-1)

tiraser — Vreme za koje se pojavljuje maksimalna koncentracija trasera na bunaru Bp-2 (T)
testicia— vreme za Koje se pojavljuje polovina ukupne kolic¢ine pesticida na bunaru Bp-2 (T)
pa — specifi¢na gustina materijala akvifera (M L-3)

Kj - linearni koeficijent sorpcije (L3 M-1)

nes - efektivna poroznost (-).

Vreme kasnjenja pesticida na bunaru Bp-2, odredeno je na osnovu pojavljivanja polovine ukupne
mase pesticida, pri Cemu se polovina ukupne mase pesticida izracunava se na osnovu jednacine
4.2:
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1 Q [ C(t)dt (4.2)
P B a—

m, - ukupna masa pesticida koja se pojavila na bunaru Bp-2 (M),

C - koncentracija pesticida (M L-3),

t - vreme uzorkovanja (T),

Q - protok vode (L3 T-1).

Na osnovu jednacine 4.1 izra¢unato je usporenje pesticida i prikazano je u tabeli 4.12.

Tabela 4.12 Proracunato usporenje posmatranih pesticida i procenjena vrednost linearnog koeficijenta
sorpcije

Pesticid Usporenje (R) Linearni koeficijent
sorpcije (L kg'1)

Karbendazim 2,65 0,200

Acetamiprid 1,88 0,107

Imidakloprid 1,88 0,107

Rezultati terenskog eksperimenta koriséeni su za kalibraciju modela transporta pesticida kroz

zasiceni sloj zemljista.
4.4 TRANSPORT PESTICIDA U VODONOSNOM SLOJU ZEML]ISTA

4.4.1 MODELOVANJE TRANSPORTA NEREAKTIVNOG TRASERA TOKOM
TERENSKOG OPITA

Aluvijalni akvifer u drenaZznom sistemu Kovin-Dubovac je u hidrodinamickom kontekstu sistem
sastavljen od tri sloja: povlate, akvifera i podine. Akvifer se prostire u skoro celom drenaznom
sistemu sa relativno homogenim svojstvima, a na podrucju mikrolokacije na kom je sproveden
povrsine, sa efektivnim precnikom zrna dzo=3 mm i koeficijentom filtracije 4,5-10-4 cm s-1. Podaci
koji su dostupni za navedenu mikrolokaciju su sistematizovani radi formiranja pojednostavljenog
hidrogeoloskog modela aluvijalnog akvifera. Pocetne vrednosti za filtraciona svojstva i geometriju
modela su postavljene na osnovu podataka dobijenih upotrebom kumulativne granulometrijske

analize akvifera i na osnovu testa crpenja koji je sproveden nakon traserskog opita.

Pojednostavljena hidrogeoloska Sema sa tri sloja je upotrebljena u skladu sa postavljenim
problemom (Slika 4.13). Domen numeri¢kog modela je postavljen sa dimenzijama 60x60x23,8 m3,
pri cemu je diskretizaciona mreza postavljena odredivanjem maksimalne povrsine ¢elije 5 m2, dok
je maksimalni ugao svake pojedinacne ¢elije postavljen da bude 30°. Donja granica postavljena je
na 43,2 m nadmorske visine, a gornja granica modela postavljena je na 67 m nadmorske visine. Grani¢ni
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uslovi konstantnih potencijala na ivicama modela postavljeni su radi definisanja uniformnog polja toka
sa gradijentom 0,5%o, dok je odredeno da ne postoji tok za vertikalne strane modela, tokom
celokupnog toka simulacije transporta. U centru modela nalazi se bunar koji je posmatran (Bp-2)
i u kom je tokom celog trajanja eksperimenta radila pumpa sa protokom 6 L s-L. Pijezometar u koji
je nalivan traser, a kasnije i pesticidi, nalazi se na 8,2 m u odnosu na bunar Bp-2 i odgovara realnim
uslovima sa terena. Protok vode u injekcionom bunaru je podeSen na 0,298 L s, kako bi
odgovarao zapremini od 1000 L rastvora NaCl u toku 56 minuta nalivanja i dodatnoj zapremini
500 L koja je koriS¢ena za ispiranje nalivnog pijezometra u toku 28 minuta. Protok u bunaru

Bp-2 je podesen da odgovara protoku pumpe 6 L s'1.
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%
e
Y,
L
f‘?,&
&O
S

%
%,
BEZTOKA -

sLoj1

sLO} 2

sLO} 3

Slika 4.13 Prikaz modela u grafickom intefejsu softvera Lizza

Dno filtarske kolone postavljeno je da bude na 47,6 m nadmorske visine, a vrh filtra je postavljen
na 62 m nadmorske visine. Pre¢nik bunara podes$en je na osnovu realnih dimenzija i iznosi 0,26 m.
Dno filtarske kolone u injekcionom bunaru postavljena je da bude 43,2 m nadmorske visine, a vrh

filtra 55,5 m nadmorske visine.

Slojevi su postavljeni tako da se prvi sloj prostire od 54 do 67 m nadmorske visine, drugi sloj od

52,7 do 54 m nadmorske visine i treci sloj od dna modela 43,2 do 52,7 m nadmorske visine.

Nalivanje trasera je postavljeno kao tackasti izvor u pracenom vremenskom periodu za injekcioni

bunar, dok je u bunaru Bp-2 postavljen uslov za kontinualno praéenje koncentracije trasera.
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Kalibracija koeficijenata filtracije slojeva zemljista uskladena je sa rezultatima crpenja i
rezultatima pracenja koncentracije nereaktivnog trasera u toku trajanja opita (Slika 4.14).

Dominantan uticaj imala je debljina najpropusnijeg sloja i koeficijent filtracije sloja 2.

a)
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Slika 4.14 Kalibracija modela a) testa crpenja i modelovane vrednosti nivoa podzemnih voda i b) promena
koncentracije nereaktivnog trasera u toku trajanja eksperimenta i modelovane koncentracije

Na osnovu rezultata kalibracije, usvojena je troslojna geometrija modela, pri cemu je koeficijent
filtracije najpropusnijeg, sloja 2 u modelu, odredena vrednost 5,8:10-3 m s1, a efektivna poroznost
0,2. Koeficijenti filtracije sloja 1 i 3 su podeSeni da budu jednaki, pri ¢emu horizontalni koeficijent

filtracije iznosi 5-10* m s, a vertikalni koeficijent filtracije iznosi 3,5-10* m s, a efektivna
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poroznost je 0,15. Poredenjem rezultata modelovanih i realnih vrednosti za promenu nivoa
podzemne vode u toku testa crpenja pokazuju saglasnost rezultata, jer je vrednost Nes-Sutklifove
efikasnosti modela (E) jednaka 0,96, vrednost indeksa saglasnosti rezultata (d) jednaka 0,99, a

relativna srednja kvadratna greska iznosi 0,000845.

4.4.2 MODELOVANJE TRANSPORTA ODABRANIH PESTICIDA UPOTREBOM
REZULTATA TRASERSKOG OPITA

Nakon kalibracije hidraulickih parametara, model simulacije transporta pesticida je konstruisan
promenom parametara nalivanja, kako bi odgovarali terenskom eksperimentu. Protok u
injekcionom bunaru za pesticide je podesen da bude 0,046 L s i da traje 36 minuta, Sto
predstavlja zapreminu koja je injektirana (100 L) i dodatnih 100 L koje su koriS¢ene za ispiranje
bunara narednih 34 minuta. Protok u posmatranom bunaru podeSen je da odgovara realnom

protoku pumpe, koja je u toku celog trajanja eksperimenta imala konstantan protok =6 L s-1.

Sorpcioni proces u solveru W.0.D.A. se podeSava upotrebom koeficijenta b, koji je povezan sa

linearnim koeficijentom sorpcije Kq relacijom prikazanom u jednacini 4.3:

b= L7 Def (4.3)
PbKq

Gde je:

nes - efektivna poroznost [-];

pb — gustina zemljista [M L3];

Kj - linearni sorpcioni koeficijent [L3 M-1].

Vrednosti linearnog koeficijenta sorpcije dobijen upotrebom R faktora koris¢ene su kao pocetne
vrednosti za simulaciju transporta pesticida (Slika 4.15, 4.16 i 4.17).

Nakon toga, manuelnom kalibracijom koeficijenta b pracena je promena Kkoncentracija
posmatranih pesticida. UocCeno je odstupanje nakon Sto je postignuta maksimalna koncentracija,
pri cemu je modelovana vrednost bila ve¢a od izmerenih. Jedno od objasnjenja za odstupanje
modelovanih od izmerenih vrednosti je Sto su u pitanju koncentracije koje su ispod granice
kvantifikacije (Slika 4.15, 4.16 i 4.17). Nalivanje pesticida trajalo je 36 minuta, tokom kojih je
moglo do¢i i do razgradnje pod uticajem suncevog zracenja, jer nije bila moguca potpuna zastita
od fotodegradacije, te je i u modelu ukljuena pretpostavka brze degradacije. U literaturi je
navedeno da se imidakloprid fotodegradira veoma brzo, od nekoliko sati do 24h (Thuyet i sar,
2011; Wambhoff i Schneider, 1999) i podeSavanjem pocetnih parametara u modelu tako da je
vreme polu-zivota imidakloprida 48h pokazuje bolju predikciju izlaznih koncentracija na bunaru
Bp-2 (Slika 4.17 i Tabela 4.13). Karbendazim se pod uticajem UV zracenja degradira veoma brzo

(polu-Zivot 15 min kad je pH=9), a pod uticajem prirodnog zracenja polu-zivot je 12,5 do 21 dana
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(Boudina i sar, 2003; Mallat i sar, 1997). PodeSavanjem degradacije karbendazima da iznosi 24h
vrednosti izmerenih i modelovanih vrednosti imaju ve¢a poklapanja (Tabela 4.13 i Slika 4.16).
Acetamiprid se pod uticajem UV zraenja veoma brzo degradira (vreme polu-Zivota oko 2 dana),
dok je pod uticajem prirodnog suncevog zracenja vreme polu-Zivota oko 11 dana (Gupta i sar,
2008). Promena koncentracije acetamiprida je bolje prediktovana ukoliko je vreme polu-zivota
acetamiprida podesen da iznosi 48h (Tabela 4.13 i Slika 4.17).

Linearni Kkoeficijent sorpcije je odreden upotrebom W.0.D.A. solvera u skladu sa rezultatima
kalibrisanog modela. Teoretska gustina zemlji$ta za najpropusniji sloj akvifera koji se pretezno

sastoji od Sljunka i peskaiiznosi 1,65 g cm3 je upotrebljena za izracunavanje koeficijenta sorpcije.

Tabela 4.13 Statisticka evaluacija modela

Pesticid Ka (Lkg') DTso(dan) NSE d RMSERr

Karbendazim Na osnovu 0,20 - 0,43 0,83 0,48
R faktora
Kalibrisana 0,14 1 0,87 0,97 0,23
vrednost

Acetamiprid Na osnovu 0,11 - 0,82 0,95 0,35
R faktora
Kalibrisana 0,10 2 0,88 0,96 0,29
vrednost

Imidakloprid Na osnovu 0,11 - 0,84 0,95 0,31
R faktora
Kalibrisana 0,08 2 0,87 0,97 0,25
vrednost

Vrednosti NSE iznad 0,5 i d iznad 0,95 pokazuju veoma dobru predikciju modela (Bellocchi i sar,
2010).

Modelovane vrednosti na osnovu terenskog opita pokazuju da je linearni sorpcioni koeficijent
najveci za karbendazim, a da acetamiprid i imidakloprid imaju slicne sorpcione koeficijente, Sto
ukazuje da karbendazim ima vedi afinitet prema materijalu akvifera. Vrednosti koje su dobijene
upotrebom modela su: za karbendazim linearni sorpcioni koeficijent iznosi 0,14 L kg1, dok su za

acetamiprid i imidakloprid vrednosti 0,10 i 0,08 L kg1, respektivno.
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Slika 4.15 Prikaz promene Kkoncentracije acetamiprida u toku terenskog eksperimenta i prikaz
modelovanih vrednosti koncentracije pomocu Lizza softvera i W.0.D.A. solvera za slucaj kada je sorpcija
izracunata na osnovu na osnovu kasnjenja pojave pika u odnosu na nereaktivni traser (na osnovu R faktora)
i kalibrisana vrednost sorpcionog koeficijenta koja se najbolje poklapa sa realnim koncentracijama
dobijenim na terenu (oznaceno na slici kao “Model”)
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Slika 4.16 Prikaz promene koncentracije karbendazima u toku terenskog eksperimenta i prikaz
modelovanih vrednosti koncentracije pomoc¢u Lizza softvera i W.0.D.A. solvera za slucaj kada je sorpcija
izracunata na osnovu koeficijenta kasnjenja (R faktora) u terenskom eksperimentu, upotrebom koeficijenta
sorpcije dobijenog u laboratorijskom eksperimentu na peskovitom materijalu i kalibrisana vrednost
sorpcionog koeficijenta koja se najbolje poklapa sa realnim koncentracijama dobijenim na terenu (oznaceno
na slici kao “Model”)
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Na slici 4.16 prikazana je promena koncentracije karbendazima ukoliko je primenjen koeficijent
sorpcije dobijen tokom eksperimenta na peskovitom materijalu. Laboratorijski eksperiment
sorpcije je izvoden na Cesticama C¢iji je precnik manji od precnika cestica koje se nalaze u
najpropusnijem sloju zemljista, kroz koji je doslo do transporta pesticida. Kao posledica, javlja se
manja sorpcija na krupnijem materijalu. Materijal sastavljen od cestica manjih dimenzija ima
manji koeficijent filtracije, Sto za posledicu ima vece zadrzavanje vode, a i rastvorenih jedinjenja
prilikom prolaska kroz materijal akvifera. Uz pretpostavljenu degradaciju karbendazima
predvidanje promene koncentracije na posmatranom bunaru je najbliZze vrednostima izmerenim

u toku terenskog eksperimenta.
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Slika 4.17 Prikaz promene koncentracije imidakloprida u toku terenskog eksperimenta i prikaz
modelovanih vrednosti koncentracije pomocu Lizza softvera i W.0.D.A. solvera kada je sorpcija izracunata
na osnovu na osnovu kasSnjenja pojave pika u odnosu na nereaktivni traser (na osnovu R faktora) i
kalibrisana vrednost sorpcionog koeficijenta koja se najbolje poklapa sa realnim koncentracijama
dobijenim na terenu (oznaceno na slici kao “Model”)

Laboratorijski Sarzni eksperimenti se sprovode u skladu sa preporukama ispitivanja
adsorpcije/desorpcije, i obi¢no se odvijaju na kompozitnom materijaluy, koji je prosejan kroz sita
za veliCine Cestica manje od 2 mm. Na taj nacin su prirodni uslovi modifikovani, a sorpcioni
koeficijenti koji se dobijaju u eksperimentima su obi¢no veci nego u realnim terenskim uslovima.
Rezultati sorpcionih eksperimenata koji su sprovedeni u laboratoriji, a prikazani u literaturi,
takode pokazuju veée vrednosti (Fernandez-Bayo i sar, 2007; Cox i sar, 1997; Carbo i sar, 2007;
Nemeth-Konda i sar, 2002), medutim ne mogu posluziti za poredenje sa modelovanim
vrednostima na osnovu terenskog eksperimenta, jer su radeni na materijalim razlicitih svojstava
(granulometrija, udeo organskog ugljenika, pH vrednost), koji znacajno uticu na tip sorpcije koji
¢e se odvijati. Rezultati laboratorijskih eksperimenata pokazuju da razmera eksperimenta,

veli¢ina Cestice ¢vrstog uzorka, putevi preferencijalnog transporta i laboratorijski uslovi znacajno
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uticu na razliku u K¢ vrednostima, $sto moze dovesti do greSaka u proracunima i simulaciji

transporta supstanci u podzemnoj vodi.

Vrednosti dobijene u terenskom eksperimentu i sorpcioni koeficijenti koji su proracunati na
osnovu modela simulacije transporta su izuzetno znacajni za procenu zagadenja podzemne vode.
Vrednosti pokazuju da su u terenskim uslovima koeficijenti sorpcije manji i da je transport brzi.
Vazno je naglasiti i to da je maksimalna koncentracija za sva tri pesticida znacajno smanjena u
toku transporta od pijezometra do bunara, pri cemu je maksimalna koncentracija karbendazima
smanjena oko 8500 puta, a koncentracije imidakloprida i acetamiprida su smanjene oko 5000

puta za manje od 24 h, za udaljenost od 8,2 m.

4.5 PROCENA TRANSPORTA PESTICIDA U NEZASICENOM ZEMLJISTU

Procena transporta odabranih pesticida u nezasi¢enom zemljiStu realizovana je upotrebom
softvera  HYDRUS-1D. Prilikom konstruisanja modela transporta KkoriS¢eni su rezultati
geomehanickih ispitivanja zemljiSta Instituta za vodoprivredu “Jaroslav Cerni”, Beograd, iz

pijezometarskih busotina koje se nalaze u blizini podrucja za koje su pravljeni modeli.

Prilikom postavljanja modela transporta koriséeni su koeficijenti sorbiranja dobijeni na razli¢itim
tipovima zemljista, radi predstavljanja dominantnog mehanizma sorpcije za pojedine slojeve
zemljiSta. Atrazin je izabran za simulaciju vertikalnog transporta, jer je u okviru laboratorijskog
eksperimenta odreden sorpcioni koeficijent za peskoviti, glinoviti i organskom materijom bogat
materijal. U okviru proracuna, kori$¢eni su podaci o godi$njim koli¢cinama padavina Republickog
hidrometeoroloSkog zavoda. Za svaku lokaciju koriS¢enu za procenu transporta napravljeno je
nekoliko scenarija: scenario kada su koriséeni koeficijenti sorbiranja pesticida na pojedinacnim
tipovima zemljiSta (kompost, pesak, glina) i scenario kada je pretpostavljeno da ne dolazi do
sorbiranja, pri ¢emu su postavljeni uslovi da u jednom sluc¢aju nema padavina, a u drugom su
koris¢ene prosecne dnevne koli¢ine padavina na osnovu ukupne godiSnje koli¢ine padavina na
navedenoj lokaciji.

Podaci neophodni za postavljanje modela, a koji se odnose na fizicko-hemijska svojstava, preuzeti
su iz baze podataka o pesticidima (PPDB - Pesticide Properties DataBase) (AERU, 2018) ili su
procenjeni. U neophodne podatke spadaju: bezdimenzionalna Henrijeva konstanta, koeficijent
rasporedele oktanol-voda (Kow), disipacioni polu-zivot DTso (dan), molarna masa (g mol1) i

prihvatljiva dnevna doza (mg kg-! telesne mase d-1).

Koeficijent difuzije u tecnoj fazi (Dr) izracunava se preko jednacine 4.4 (Anlaufi sar, 2018):

(4.4)
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Gde je:

Do - koeficijent difuzije kiseonika u vodi (1,728 - 10-4 m2 d-1),
Mo - molarna masa kiseonika (32 g mol-1),

Mp - molarna masa pesticida (g mol-t).

Koeficijent difuzije u gasnoj fazi (D) izracunava se upotrebom jednacine 4.5:

Mon (4.5)

D¢ = Dyp - M_P

Gde je:

Dvr — koeficijent difuzije vodene pare u vazduhu (2,22 m2 d-1),

Mvp - molarna masa vode (18 g mol-1).

Koeficijent degradacije (t%2) se izracunava preko polu-zZivota pesticida (DTso), upotrebom

jednacine 4.6:

S In2 (4.6)
"2~ DTs,

Rezultati modelovanja upotrebom softvera HYDRUS-1D prikazani su u tabelama 4.14, 4.15i 4.16.
Dobijene vrednosti uvrStene su u tabelu 4.17 radi lakSeg prikaza smanjenja koncentracija
primenjenog pesticida. Na podrucju Kovin-Dubovca gde je nivo podzemnih voda visok (oko 2 m
ispod povrsine zemljista) veca je mogucnost dospevanja pesticida do podzemne vode u odnosu na
podrucja slicne rastresitosti zemljista, kao Sto je podrucje izvorista Kljuc¢, gde su izmereni nivoi

podzemnih voda na dubini od oko 9 m.

Znacajan uticaj na kolic¢inu pesticida koja dospeva u podzemnu vodu ima sastav zemljSta u
nezasi¢enoj zoni, koli¢ina glinovitih i organskom materijom bogatih slojeva, koeficijent filtracije u
slojevima zemljista, kao i degradacija u okis¢nim/anoksi¢nim uslovima podzemne vdoe i koli¢ine

padavina.
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Tabela 4.14 Procena vertikalnog transporta atrazina na lokaciji u blizini bunara Bp-2, drenazni sistem Kovin-Dubovac

80
Koncentracija (pg L)

Koncentracija (pg L)

Koncentracija (pg L)

Koeficijenti Sa padavinama 600 mm godiSnje .
sorpcije Bez padavina
Bez degradacije Sa degradacijom Bez degradacije Sa degradacijom
Eksperimentalno 00 —t— 00 1 55
dobijeni Za 05 ¢ 05 £ —— = 05 #
razli¢ite tipove | = i g T 10 -v =% | 3 .V |gu T T
cey i e —_T1 —T7 g e —
zemljiSta e 8 s 8 s ®-15 - ---
£ —T2 =—T8 5 —~T2 —T8 3 £ T2 L
i ol I a ] ™o 820 =T0 —T13 =16 — 719 e T3 To
8 s T4 - —-TH0 25 1 —T4 - T10 OY.3 DL SR PO 160 25 — T4 T10
30 + + =715 , 30 + ; =15, i 304+—T3 =05 =178 4 3.0 + + - —T5 , 4
"o 2 4 6 8 10 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
i 1 Koncentracija (pg L* Koncentracija (pg L* Koncentracija (pg L*
Koncentracija (pg L)
Bez sorpcije ' |
’E R TO T6 E E = T pis E B E K
- -T1 =717 - ot et
g - — T2 —Ts 8- -T2 =—T8 g - E-
S 20 T3 To S & b E 2010 e s 1 E 20 —T0 T —=T6 9
| —Ta 0 a — T4 T10 5] =T=T4 =17 T10 25 IR I =
— —T2 —T5 —T8
30 ; . =715, | ! ; ; e i 30+ / S -T2 —T5 —T8 |
20 40 60 100 0 20 40 60 80 100 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Koncentracija (pg L)

TO-0dan, T1-1dan, T2 - 5dana, T3 - 10 dana, T4 - 20 dana, T5 - 30 dana, T6 - 50 dana, T7 - 75 dana, T8 - 100 dana, T9 - 200 dana, T10 - 365 dana
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Tabela 4.15 Procena vertikalnog transporta za atrazin na lokaciji u blizini bunara Bp-12, drenazni sistem Kovin-Dubovac

Koncentracija (pg L)

Koncentracija (pg L)

Koncentracija (pg L)

Koeficijenti Sa padavinama 600 mm godisSnje Bez padavina
sorpcije Bez degradacije Sa degradacijom Bez degradacije Sa degradacijom
Eksperimentalno R e > 0.0 T e —————
. - g— - - ——— —
dobijeni za o] _ wf— - o
razlicite t]pove £ —T0 —T6 £ -_—T0 =—T6 g - T0 = T6 g —T0 —T6
sy - 1.0 . - - 10 b —_— - 10 i — - 10 — —
zemljiSta g m = g ™ = 5 bl il g =T
-_E_,S_ —T2 — T8 ;E 15 —T2 —T8 E_,S —T2 — T8 E'” —T2 —T8
H T3 To 5 3 T9 8 3 T9 B T3 To
-20 1 - T4 T10 20 1 - T4 T10 20 - T4 T10 20 — T4 T10
25 + + —T5 , P 25 —T5 25+ + + +— 15 t i -25 =16
0 2 4 6 8 10 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
Koncentracija (pg L) Koncentracija (pg L) Koncentracija (pg L) Koncentracija (pg L)
Bez sorpcije . - ! 00 -
—-T0 = T6 —
- - T =TT - —T0 —T6 ~%] N e -
& & -_T1 =17 & 1o //-‘—f g
q it 2 e TS e i % s
£ £ —n —T8 g /’/’—_ £
& - -15 1 -
3 T3 TO z s e 2 //’d 2 —70 38 —T6
e —T4 o TI0 Q 0] —T4 - TIO Q 20} =m0 noo= ™ 2 L0 TG SR
—T1 - T4 - T7 T10
} } } ._Ts + / 25 : : _,Ts ; | 25 — e i 25+ .”Tz. —1:5 _.T8 i
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 2 4 6 8 10 0 20 40 60 80 100

Koncentracija (pg L)

TO-0dan, T1-1dan, T2 - 5dana, T3 - 10 dana, T4 - 20 dana, T5 - 30 dana, T6 - 50 dana, T7 - 75 dana, T8 - 100 dana, T9 - 200 dana, T10 - 365 dana
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Tabela 4.16 Procena vertikalnog transporta atrazina u blizini bunara Vb-2, izvoriste Klju¢

Koncentracija (pg L)

Koncentracija (ug L)

Koncentracija (pg L)

Koeficijenti Sa padavinama 600 mm godiSnje Bez padavina
sorpcije Bez degradacije Sa degradacijom Bez degradacije Sa degradacijom
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sy — — - -— 4 — 4 — —
zemljista B H T g g =T L g m W
= — T2 — T8 g T2 =—=T8 = T2 — T8 g — T2 — T8
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0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
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, = — 2 2
- - —To —Te - =
E; 4 é -4 T T7 é A é
o} ] 2] ]
£ g . —T2 —T8 g g
6 5
E —T0 T3 —T6 T9 E T3 T E L&} 9 E
44— T —T4 —T7 T10 5 - T4 T10 -8 - T4 T10 8 = T4 T10
— — —_ —T5 —
10 T2= 1;5 :TB + | -10 + ¥ ¥ + 1 104 + =15, 4 10 + + ; — 15 , 1
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Koncentracija (ug L)

TO-0dan, T1 -1dan, T2 - 5dana, T3 - 10 dana, T4 - 20 dana, T5 - 30 dana, T6 - 50 dana, T7 - 75 dana, T8 - 100 dana, T9 - 200 dana, T10 - 365 dana
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Tabela 4.17 Procena dospevanja atrazina u podzemnu vodu na tri lokacije primene za razliCite scenarije,
sa ibez degradacije

Podrucje Koeficijenti Sa Bez padavina Degradacija
proracuna filtracije padavinama
600 mm
godisSnje
Koeficijenti Posle 200 dana, Nedospevado Sa Bez
filtracije - oko 1,7 % podzemne padavinama: padavina:
eksperimentalno  primenjene vode ni posle Veomamale Ne dospeva
dobijeni koncentracije 365 dana koncentracije  do podzemne
dospeva do dospevajudo  vode ni posle
podzemne vode podzemne 365 dana
Posle 365 dana, vode, posle
oko 3,7 % 2001 posle
primenjene 365 dana,
koncentracije 0ko 0,005 %
dospeva do primenjene
podzemne vode koncentracije
Bez sorpcije Posle 200 dana, Posle 365 Sa Bez
Blizina oko 50 % dana, oko padavinama: padavina:
bunara Bp-2, primenjene L6% Posle 2001 Posle 200
S koncentracije primenjene posle 365 dana, veoma
S dospeva do koncentracije  §ana, oko male
R podzemne vode dospeva do 23,7 % koncentracije
Dubovac Posle 365 dana, ~Podzemne primenjene (oko
oko 68 % vode koncentracije 0,004 %)
primenjene dospeva do primenjene
koncentracije podzemne koncentracije
dospeva do vode dospeva do
podzemne vode podzemne
vode
Posle 365
dana, oko
0,25 %
primenjene
koncentracije
dospeva do
podzemne
vode
Blizina Koeficijenti Posle 365 dana, Nedospevado Sa Bez
bunara Bp- filtracije - oko 4 % podzemne padavinama: padavina:
12,drenazni  eksperimentalno  primenjene vode ni posle Veomamale Ne dospeva
sistem dobijeni koncentracije 365 dana koncentracije  do podzemne
Kovin- dospeva do dospevajudo  vode ni posle
Dubovac podzemne vode podzemne 365 dana
vode, posle
365 dana,
oko 0,01 %
primenjene
koncentracije
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Podrucje Koeficijenti Sa Bez padavina Degradacija
proracuna filtracije padavinama
600 mm
godisnje
Blizina Bez sorpcije Posle 200 dana, Posle2000ko  Sa Bez
bunara BQ' _ 0ko 0,12 % 0,23 % padavinama: padavina:
1.2’ drenazni prmenjene primenjene Veomamale  Ne dospeva
?(lsfjrrﬁ léoncentrgcije lgoncentrgcije koncentracije do podzemne
Dubovac ospeva do ospeva do dospevajudo  vode ni posle
podzemne vode podzemne podzemne 365 dana
Posle 365 dana, ~Vode vode, posle
oko 70 % Posle 365 2001 posle
primenjene dana, oko 365 dana,
koncentracije 3,6 % oko 0,005 %
dospeva do primenjene primenjene
podzemne vode koncentracije koncentracije
dospeva do
podzemne
vode
Koeficijenti Ne dospevado  Nedospevado Sa Bez
filtracije - podzemne vode podzemne padavinama: padavina:
eksperimentalno vode Ne dospeva Ne dospeva
dobijeni do podzemne do podzemne
Blizina vode ni posle  vode ni posle
bunara Vb-2, 365 dana 365 dana
iZ‘_’Ofiéte Bez sorpcije Ne dospevado  Nedospevado Sa Bez
Kljué podzemne vode podzemne padavinama: padavina:
vode Ne dospeva Ne dospeva

do podzemne
vode ni posle
365 dana

do podzemne
vode ni posle
365 dana

4.6 OKVIRNA PROCENA DEGRADACIJE ODABRANIH PESTICIDA U
OKSICNIM USLOVIMA

Degradacija detektovanih pesticida u oksi¢nim uslovima procenjena je na osnovu sledecih
podataka: brzine kretanja vode od reke do bunara, prosecnih koncentracija detektovanih
pesticida u povrsinskoj i podzemnoj vodi, udela re¢ne vode u bunarima, kao i rezultata terenskog
ogleda koji se ti¢e transporta pesticida kroz podzemnu vodu. Upotrebom navedenih rezultata,
izraCunato je da bi kretanje karbendazima od reke do podzemne vode trajalo oko 5 dana, i pod
pretpostavkom da je udeo re¢ne vode u bunarima oko 30%, izracunato je vreme degradacije

karbendazima u oksi¢nim uslovima koje iznosi oko 2 dana.

Na osnovu poredenja koeficijenata sorpcije atrazina i karbendazima u laboratorijskim uslovima

na peskovitom materijalu, utvrdeno je da je sorpcija atrazina veca 2,36 puta, i podatak je koriS¢en
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u daljim proracunima radi dobijanja procene minimalnog perioda degradacije u oksi¢nim
uslovima. Utvrdeno je da bi na osnovu sorpcije, kretanja atrazina od reke do bunara bilo sporije, i
iznosilo bi oko 13 dana. Navedena vrednost, zajedno sa pretpostavkama navedenim u
prethodnom pasusu, kori$¢ena je pri odredivanju minimalnog polu-Zivota atrazina u oksi¢nim

uslovima sredine. Dobijena vrednost iznosi oko 12 dana.
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5. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Povecanje broja stanovnis$tva na svetu utice na sve vecée potrebe za hranom, $to kao posledicu ima
vecu upotrebu odgovarajuc¢ih agrotehnickih mera u cilju povecanja kvaliteta i kvantiteta klju¢nih
gajenih kultura. Sa povecanjem upotrebe agrohemikalija, a posebno pesticida, dolazi do
rasprostiranja Stetnih jedinjenja van mesta primene u Zivotnoj sredini. Od posebne vaznosti je
pracenje Kkolic¢ina pesticida u podzemnim i povrsinskim vodama, koje se ponasaju kao dominantni
medijumi za transport slaboisparljivih pesticida. Podaci o pojavi pesticida u svetu su mnogobrojni.
Medutim, vrlo Cesto, a posebno za podzemne vode, nisu navedeni okviri pojave (tip akvifera,
litologija, dubina i sl.). Ipak, moze se zakljuciti da su pojave odredenih pesticida registrovane u
svetu u veoma razli¢itim koncentracijama i da njihova pojava zasluzuje svu paznju, a posledi¢no i

odredene aktivnosti.

Ispitivanja prisustva pesticida u produktima poljoprivredne proizvodnje, kao $to su vo¢ni sokovi,
pokazuje, veoma CcCesto, alarmantno visoke koncentracije pesticida, mnogostruko vecée od
dozvoljenih u vodi za pice, kao i najc¢eS¢e dobijenih vrednosti analizama u povrsinskim i
podzemnim vodama. Zakonskom regulativom utvrdene su koli¢ine pesticida u sirovim
proizvodima, ali ne i u proizvodima koji se u vidu napitaka unose u ljudski organizam. Posebno su
interesantni sokovi Cija je polazna sirovina voce i povrce, a koje najces¢e konzumira osetljiva
populacija - deca. Koli¢ine sokova u odnosu na pija¢u vodu koja se svakodnevno konzumira su
manje, ali su i koncentracije pesticida mnogostruko vece. Rezultati analize sokova nastalih iz
sirovina proizvedenih organskom proizvodnjom ukazuju na odsustvo pesticida. Takode, pesticidi
sa brzim periodom razgradnje pod uticajem sunceve svetlosti se ne detektuju u sokovima, dok je
visoka ucestalost pojave fungicida karbendazim, koji se ¢esto koristi i radi oCuvanja proizvoda
prilikom skladi$tenja.

SedmogodiSnjom kampanjom uzorkovanja voda u Srbiji utvrdeno je da su koncentracije svih

detektovanih pesticida u podzemnoj vodi znacajno ispod dozvoljenih za vodu za pice.

U re¢nim tokovima najniZe koncentracije su zabeleZene u Savi, zatim u Dunavu i Tisi. Najvisi rezim
koncentracija zabelezen je u VelikojMoravi uz znadajnu pojavu karbendazima i atrazina
(Tabela 5.1).

Tabela 5.1 Ucestalost pojave, broj detektovanih pesticida i minimalne i maksimalne detektovane
koncentracije u povrsinskoj vodi (PGK - prosectna godisnja koncentracija u vodi za pi¢e i podzemnoj vodi)

Broi Min/Max PGK

Povrs$inska Ucestalost Broj ) . detektovane (ng L)
o detektovanih o

voda detekcije (%) uzoraka . . koncentracije

pesticida i

(ng L)

Sava 42 % 12 4 1/13,8 100
Dunav 36 % 25 3 1,5/23 (individualni
Tisa 56 % 9 4 3,7/25 pesticidi)
Velika Morava 47 % 15 3 3/269 500 (sumarno)
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Pojava pesticida i opterecenost vode reke pesticidima zavisi od viSe faktora:

e Specifitne upotrebe pesticida (vrsta i primenjena koli¢ina),
e Specificnog oticaja reke (uticaj sezonskih fluktuacija proticaja i vodostaja izazvanih
klimatskim faktorima),

e Naseljenosti sliva u odnosu na proticaje reke i dr.

Najvise koncentracije detektovanih pesticida registrovane su u Velikoj Moravi u maju 2010.
godine (atrazin, 165 ng L) i junu 2011. godine (karbendazim, 269 ng L-1) i predstavaljaju
izolovane slucajeve koji su posledica jakih padavina u periodu tzv. “prole¢nog spiranja”, kada

nakon ranih kisa u periodu rasta biljaka se primenjuju najvece kolic¢ine pesticida.

Veca specifitna naseljenost, koja se moze izraziti pomocu broja stanovnika po jedinici proticaja
vode, takode izlaZe vodotok vecim rizicima od zagadenja. Pored Cinjenica da je dolina Morave
podrucje sa veoma razvijenom poljoprivredom, evidentan je i visok stepen specificne naseljenosti
(Tabela 5.2). Specifi¢na naseljenost za sliv Morave je oko 3 puta ve¢a u odnosu na specifi¢nu
naseljenost u slivu Dunava, Sto utice i na veée koncentracije pesticida u vodotoku (prosecna
koncentracije karbendazima u Dunavu je oko 5 puta manja u odnosu na koncentraciju u Velikoj
Moravi, dok je za atrazin oko 7 puta manja u Dunavu u odnosu na Veliku Moravu). Pored vece
specificne naseljenosti, na ve¢e koncentracije pesticida u vodotoku utice i nacin primene mera

zasStite vodotoka.

Tabela 5.2 Specifi¢na naseljenost za posmatrane reke

Reka Procenjen broj Prosecna vrednost  Specifi¢na naseljenost
stanovnika minimalnih (br. stanovnika/m3 s-1)
uzvodno od proticaja u periodu
hidroloske stanice  od 1950-2017.

(izraZeno u godine
milionima) (m3 s1)

Dunav (hidroloska 50 1928 25940

stanica Smederevo)

Tisa (hidroloska 14 115 122182

stanica Senta)

Sava (hidroloska 8 346 23144

stanica Sremska

Mitrovica)

Velika Morava 3,5 44 79500

(hidroloska stanica
Ljubicevski most)

Rezultati kampanja uzorkovanja ukazuju na pojavljivanje odabranih pesticida u veoma niskim
koncentracijama u svim ve¢im rekama u Srbiji i u korespondentnim podzemnim vodama. Prilikom
studija pojedinacnih istraznih lokacija, utvrdeno je da se u aluvionu reke Dunav na podrucju
drenaznog sistema Kovin-Dubovac detektuju vece koncentracije odabranih pesticida u odnosu na
koncentracije istih pesticida u povrsinskoj vodi Dunava (Tabela 5.3). Kretanje vode od Dunava do
bunara prve drenazne linije iz kojih su uzimani uzorci za analizu podzemnih voda je od 30 do 40

dana, pri ¢emu bi se odabrani pesticidi sorbirali na materijalu akvifera, a istovremeno bi se odvijali
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i procesi degradacije. Dominantan uticaj na koli¢ine pesticida u podzemnoj vodi ima horizontalno
kretanje sa povrsSine terena. Uticaj na kolic¢ine pesticida u podzemnoj vodi u manjoj meri imaju
kolicine koje se nalaze u povrsinskoj vodi.

Tabela 5.3 Ucestalost pojave, broj detektovanih pesticida i minimalne i maksimalne detektovane
koncentracije u podzemnoj vodi (PGK - prose¢na godisnja koncentracija u vodi za pi¢e i podzemnoj vodi)

Broi Min/Max PGK
Podzemna Ucestalost Broj det é ktovanih detektovane (ngL1)
voda detekcije (%) uzoraka koncentracije

pesticida (ng L)
Aluvion Save

(Beogradsko 50 % 38 3 1/24

izvoriste)

Aluvion

Dunava

(drenazni 71 % 34 6 1/88 100

sistem Kovin- (individualni
Dubovac) pesticidi)
Aluvion Tise

(drenazni

sistem 25% 8 2 11/47

Knicanin- 500 (sumarno)
Centa)
Aluvion
Velike Morave
(izvoriste
Kljuc)

21% 14 2 1/11

U bunarima na podrucju izvorista Klju¢ detektovane su veoma niske koncentracije pesticida,
znacajno nize u odnosu na koncentracije istih pesticida u samoj reci. Na osnovu kretanja
podzemnih voda na celom posmatranom podrucju, kao i na osnovu pojave nitrata u bunarima,
utvrden je uticaj poljoprivredne proizvodnje na kvalitet podzemnih voda u ispitivanim bunarima.
Posto su detektovane koncentracije niZe od koncentracija koje bi se mogle ocekivati na osnovu
udela recne vode u posmatranim bunarima, kao i na osnovu prosecne koncentracije u recnoj vodi,

postoji snazna implikacija da u oksi¢nim uslovima dolazi do brze razgradnje odabranih pesticida.

Na osnovu analize koncentracija detektovanih pesticida u reci Tisi i u aluvionu reke Tise, uoc¢avaju
se malo veée koncentracije u podzemnoj vodi. Na podrucju drenaznog sistema Kni¢anin-Centa
aluvijalni akvifer je anoksi¢nog karaktera i postoji jasan pokazatelj sporije razgradnje

posmatranih pesticida u anoksi¢nim uslovima..

Na podru¢ju Beogradskog izvorista podzemnih voda prosecne koncentracije atrazina i
karbofurana su manje u povrsinskoj u odnosu na podzemnu vodu, dok su koncentracije
karbendazima i dimetoata vece u povrsinskim u odnosu na podzemnu vodu. Treba napomenuti
da su sve prosec¢ne koncentracije detektovanih pesticida veoma niske. Atrazin je detektovan u viSe
od 50 % uzoraka podzemne vode, dok je detektovan u 25 % uzoraka povrsinske vode. Karbofuran
je takode detektovan u vecem broju uzoraka podzemnih u odnosu na povrsinske vode. Razlog

pojavljivanja detektovanih pesticida u ve¢em broju uzoraka podzemnih u odnosu na povrsinsku
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vodu moze biti direktno dospevanje pesticida u bunar koji je uzorkovan, pri cemu su koncentracije
izuzetno niske. Kretanje vode od reke Save do bunara u kojima su uzorkovane podzemne vode je
od 100 dana pa sve do vise od 2 godine, pri ¢emu se pri prolasku kroz akvifer voda preciSc¢ava, jer
dolazi do procesa sorpcije i degradacije. Bunari crpe vodu iz drugog vodonosnog sloja, do kog voda
dospeva kroz poplupropusni sloj, pri cemu dolazi do smanjenja Kkoncentracije pesticida.
Karbendazim i dimetoat su pesticidi ¢ije su koncentracije manje u podzemnoj u odnosu na

povrsinsku vodu, upravo zbog procesa sorpcije i degradacije koji se odvijaju.
Na osnovu dobijenih rezultata i analiza, moZe se zakljuciti:
- Sadrzaj pesticida u podzemne aluvijalne vode uglavnom dospeva sa povrsine terena;

- Ukupni mehanizmi samopreci$¢avanja Cine sadrZzaj pesticida u aluvijalnoj podzemnoj vodi

veoma niskim u odnosu na vrednosti dozvoljene u vodi za pice;

- Sam nacdin geneze aluvijalnih izdani uti¢e na sadrZaj mikropolutanata - pesticida.
Policiklicnost geneze utiCe na razlic¢itost koeficijenata filtracije (K«=K;>K;). Na
Beogradskom izvoristu iskoriS¢ena je Cinjenica o policikli¢nosti sedimenata i postavljeni
su horizontalni drenovi na ve¢im dubinama u izdani (preko 20 m), Sto omoguc¢ava znatno

duze zadrzavanje i precisS¢avanje vode pre ulaska u filtar bunara;

- Na oksi¢nom izvoristu Klju¢ izostala je pojava pesticida atrazina i karbendazima, kao
posledica degradacionih i oksidacionih procesa, iako u zaledu je prisutna intenzivna
poljoprivredna aktivnost.

Priizu€avanju i pracenju pesticida u podzemnoj vodi neophodno je razdvojiti ponasanje pesticida
u povrsinskim, povlatnim, slabopropusnim, orani¢nim slojevima od ponasanja u podlezu¢im
vodopropusnim akviferima. Kretanje vode u povlatnim slojevima, sa glinovitim mineralima i
slojevima bogatim organskom materijom, uglavnom se moZe aproksimirati vertikalnim
kretanjem. Na usporavanje kretanja pesticida sa vodom u povlatnom sloju znacajno uticCe
hemisorpcija, koja je predominantno zastupljena na organskom ugljeniku ili se odvija jonska

izmena na glinovitom materijalu.

U akviferu kretanje vode moZe da se odvija u svim pravcima (v v, v;), gde naj¢eS¢e dominira
horizontalna komponenta (v, v,). Mineroloski sastav skeleta zavisi od uslova geneze akvifera.
Veoma cesto najpropusniji slojevi akvifera imaju veoma nizak ili prakticno nemaju sadrzaja
glinovitih minerala i/ili organskog ugljenika. U tom slucaju dominira fizisorpcija organskog

molekula pesticida na materijalu neorganskog skeleta.

Najcesc¢a ispitivanja ponaSanja pesticida su, razumljivo, radena za povlatni, povrsinski sloj,
podlozan ratarskoj obradi, pa su i zakljucci koji se tiCu sorbiranja prvenstveno za vodom

nezasiceni sloj zemljista.

Za ukupnu sudbinu pesticida u podzemnim vodama relevantno je i kretanje vode u akviferu.

Relativno sporo kretanje vode u akviferu ¢ini veoma znacajnim dalje usporenje kretanja fronta
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zagaduju¢e materije sorpcijom, dajuci viSe vremena degradacionim procesima koji uticu na

smanjenje koli¢ina pesticida.

Prethodna ispitivanja koja su sprovodena radi definisanja sorpcije na zemlj$tu koja su prikazana
u literaturi, radena su uglavnom sa kompozitnim sastavom tla i veStacki postignutim pH
vrednostima. Takva ispitivanja daju odredenu sliku o sorbiranju ispitivanih pesticida na

materijalu tla, pre svega imaju¢i u vidu povlatnu, orani¢nu zonu.

U okviru izrade doktorske disertacije obradene su dve aktivnosti za utvrdivanje sorpcije na
materijalu koji viSe odgovara vodopropusnom materijalu akvifera. Prva aktivnost radena je u
laboratorijskim uslovima i ispitivana je sorpcija na peskovitom materijalu, kao reprezentu
materijala aluvijalnog akvifera, pri ¢emu je posebna paZnja posvecena odnosu koli¢ine ¢vrstog
materijala i rastvora sa sadrzajem pesticida radi $to boljeg ilustrovanja realnih uslova u akviferu.
Uraden je opit sa infiltracijom u akvifer tri razlicita pesticida, zajedno sa nereaktivnim traserom.
U terenskom eksperimentu utvrdeno je kaSnjenje karbendazima (2,65), acetamiprida (1,88) i
imidakloprida (1,88) u odnosu na kretanje vode. U tabeli 5.4 prikazan je koeficijent sorpcije i
faktor usporenja karbendazima u laboratorijskom i terenskom eksperimentu.

Tabela 5.4 Koeficijent sorpcije i faktor usporenja za karbendazim dobijen na osnovu laboratorijskog
eksperimenta i terenskog ogleda

Laboratorijski eksperiment na peskovitom Terenski eksperiment
materijalu

Koeficijent sorpcije, 0,52 0,20

Ka (L kg1)

Faktor usporenja, R 5,29 2,65

Na osnovu vrednosti iz tabele 5.4 uocava se da je laboratorijskim eksperimentom na peskovitom
materijalu dobijeno dva puta vece usporenje u odnosu na terenski eksperiment, Sto je veoma nov
i znacajan rezultat. Pri posmatranju rezultata laboratorijskog i terenskog eksperimenta, potrebno
je uzeti u obzir razliku u velic¢ini ¢estica materijala koji je upotrebljen u laboratoriji i veli¢ini Cestica
u najpropusnijem sloju akvifera. Cestice peskovitog materijala u laboratoriji su prosejane kroz sito
sa otvorima veli¢ine 2 mm, dok je u najpropusnijem sloju akvifera na terenu precnik zrna sa 20 %
zastupljenoS¢u na granulometrijskoj krivoj 3 mm. Na sitnijim cesticama specificna povrsina je

veca u odnosu na krupnije Cestice, kao i sorpcioni kapacitet Cestica.

Na osnovu rezultata analize kretanja podzemne vode, koncentracije nitrata u posmatranim
pijezometrima na podrucjima sa visokim stepenom oksi¢nosti na podrucju izvorista Klju¢, kao i u
anoksi¢nim uslovima na drenaznom sistemu Kovin-Dubovac, potvrdena je pretpostavka da
prisustvo odabranih pesticida u podzemnoj vodi zavisi od hidrogeoloskih uslova sredine, a
posebno hidrogeohemijskih svojstava podzemnih voda (stepena oksic¢nosti). U uslovima visoke

oksicnosti, dolazi do brZe razgradnje posmatranih pesticida, pri ¢emu su detektovane
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koncentracije niZze od oCekivanih, dok anoksi¢ni uslovi uti¢u na perzistentnost i sporiju razgradnju

pesticida.

Rezultati laboratorijskih i terenskih istrazivanja potvrduju hipotezu da u peskovitom i
Sljunkovito-peskovitom materijalu akvifera postoji fizicki mehanizam sorbiranja odabranih
pesticida, ¢cime dolazi do usporenja fronta kretanja zagadujuc¢ih materija u akviferu. Na osnovu
rezultata terenskih istrazivanja i racunskog modela transporta utvrden je stepen usporenja

kretanja odabranih pesticida podzemnom vodom.

Odabirom karakteristi¢nih parametara u povlatnim slojevima posmatranih lokacija, prikazan je
uticaj vrednosti posmatranih parametara na procedivanje odabranih pesticida do podzemne
vode.

Sprovedena istrazivanja u opStem smislu doprinose aktuelnim ispitivanjima kretanja pesticida od
mesta primene (povrSine zemljiSta) do bunara koji se koriste za snabdevanje pijatom vodom.
Doprinos disertacije je novi pristup proucavanju procesa sorbiranja u akviferu pazljivim
odabirom odnosa ¢vrstog materijala na kom se sorpcija odvija i reprezenta podzemne vode
(razblaZeni rastvor kalcijum-hlorida).

Bududi pravci istrazivanja su proucavanje aluviona u Srbiji, kao i odredivanje granulometrije, na
osnovu koje se donose zakljucci o koli¢cinama koje mogu da se primene bez opasnosti po izvore

pijace vode.

Na osnovu rezultata istrazivanja u okviru doktorske disertacije, stanje kvaliteta podzemnih voda
u Srbiji je u skladu sa zakonskim preporukama, pri ¢emu se resursi moraju kontinualno
kontrolisati zbog zastite od zagadenja agrohemikalijama, imajué¢i u vidu povecanje potraZnje
kolicina hrane. Monitoring pesticida u podzemnim vodama je konstantno neophodan radi
odredivanja relativno niskih koncentracija pesticida, pri ¢emu bi se sprovodio sistemski

istrazivacki monitoring kojim bi se analizirao kvalitet bunara i podzemnih vodnih resursa.

Pri definisanju zastitnih zona za pijace vode potrebno je uzeti u razmatranje i zakljucke i rezultate
doktorske disertacije koji se odnose na razgradnju organskih pesticidnih materija u zavisnosti od

hidrogeohemijskih parametara, a posebno stepena oksi¢nosti sredine.
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Tabela 1.1 Pregled literature o detekciji odabranih pesticida u podzemnoj vodi

Pesticid Broj Frekvencija  Min/Max Prosecna Medijan Zemlja, tip akvifera Literatura
uzoraka pozitivnhe koncentracija koncentracija koncentracija
(n) detekcije (ngL1) (ngL1) (ngL1)
(%)
Acetamiprid 110 4 -/6310 - - Brazil, - (Carbo i sar, 2008)
40 0 - - - Portugal, - (Melo i sar, 2012)
1067 0.2 -/70 45 - Francuska, - (Lopezi sar, 2015)
Atrazin 110 46 1,4/2160 198 - Vojvodina, RS, - (Pucarevicisar, 2002)
79 63 - 259 - Backa, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
79 63 - 272 - Backa, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
79 63 - 272 - Backa, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
79 63 - 280 - Backa, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
83 93 - 274 - Srem, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
83 93 - 284 - Srem, RS, - (Lazi¢ i sar, 2013)
83 93 - 292 - Srem, RS, - (Lazi¢ i sar, 2013)
83 93 - 293 - Srem, RS, - (Lazi¢ i sar, 2013)
88 67 - 100 - Macva, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
88 66 - 113 - Macva, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
88 66 - 114 - Macva, RS, - (Lazi¢isar, 2013)
77 96 - 112 - Pomoravlje, RS, - (Lazi¢ i sar, 2013)
77 96 - 105 - Pomoravlje, RS, - (Lazi¢ i sar, 2013)
77 96 - 104 - Pomoravlje, RS, - (Lazi¢ i sar, 2013)
100 - - 370 - Srbija, - (Lazi¢ i sar, 2013)
233 65 0,1/756 29 - Spanija, aluvijalni (Kock-Schulmeyer i sar, 2014)
12 67 -/33,5 - 8 SAD, - (Reilly i sar, 2012)
27 7 -/3,7 3,7 - Kina, - (Kong i sar, 2016)
180 61 5/61 - 7 Hrvatska, aluvijalni (Fingler i sar, 2017)
164 66 -/39 3 1 Zemlje Evrope (Loosisar, 2010)
41 29 7/28 15 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
41 30 14/333 75 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
41 33 31/136 56 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
40 7 5/15 9 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)

153



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

Pesticid Broj Frekvencija  Min/Max Prosecna Medijan Zemlja, tip akvifera Literatura
uzoraka pozitivne koncentracija koncentracija koncentracija
(n) detekcije (ngL1) (ngL1) (ngL1)
(%)
Atrazin 34 41 7/55 20 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
34 29 3/110 53 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
34 18 28/65 43 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
30 17 6/28 18 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
15 47 8/32 18 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
15 27 34/214 92 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
15 20 16/66 48 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
Imidakloprid 75 7 -/40 - - Spanija, karstni (Hernandez i sar, 2008)
41 12 8/216 57 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
41 10 25/52 37 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
41 19 15/204 86 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
40 5 39/76 58 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
34 3 - 33 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
34 6 43/656 350 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
34 11 47/74 56 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
30 3 - 252 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
15 7 - 3 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
15 27 52/84 70 - Spanija, - (Herrero-Hernandez i sar, 2017)
Karbendazim 75 51 -/120 - - Spanija, karstni (Hernandez i sar, 2008)
85 26 -/370 - - Spanija, karstni (Hernandez i sar, 2008)
27 7 -/1607 62 - Kina, - (Kong i sar, 2016)
Karbofuran 67 3 100/100 - - SAD, aluvijalni (Krafti sar, 1999)
75 8 -/<25 - - Spanija, karstni (Hernandez i sar, 2008)
12 0 - - - SAD, - (Reilly i sar, 2012)
110 9 -/68790 - - Brazil, - (Carbo i sar, 2008)
110 7 -/19430 - - Brazil, - (Carbo i sar, 2008)
1067 0 - - - Francuska, - (Lopezisar, 2015)
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Tabela 1.2 Pregled literature o detekciji odabranih pesticida u povrsinskoj vodi

Pesticid Broj Frekvencija Min/Max Prosecna Medijan Zemlja, vrsta povrsinske Literatura
uzoraka pozitivne koncentracija koncentracija koncentracija vode
(n) detekcije (%) (ngL-1) (ng L1) (ng L1)

Acetamiprid 36 17 -/0,36 0,21 <0,2 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)
42 100 -/491 20,8 2,97 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)
41 100 -/109 14,3 3,3 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)
14 0 -/<0,2 - <0,2 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)
13 54 -/19,7 2,7 <0,2 Kanada, reka Z. Holand (Struger i sar, 2017)
35 11 -/2,47 0,34 <0,2 Kanada, potok (Strugeri sar, 2017)
26 0 -/<0,2 - <0,2 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)
27 96 -/448 59,3 8,05 Kanada, drenaza Lebo (Struger i sar, 2017)
12 0 -/<0,2 - <0,2 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)
26 0 -/<0,2 - <0,2 Kanada, reka Notavasaga (Struger i sar, 2017)
18 0 -/<0,2 - <0,2 Kanada, potok (Strugeri sar, 2017)
39 97 -/267 21,6 1,78 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)
42 26 -/1,52 0,26 <0,2 Kanada, reka Sidenham (Struger i sar, 2017)
30 0 -/<0,2 - <0,2 Kanada, reka Temza (Struger i sar, 2017)
39 97 -/83,3 9,58 3,08 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

Atrazin 60 53 -/132 - 14,7 SAD, jezero i potok (Reilly i sar, 2012)
24 46 5/8 - <5 Hrvatska, reka Sava (Fingler i sar, 2017)
12 75 7/18 - 8 Hrvatska, reka Sava (Fingler i sar, 2017)
122 68 -/46 3 1 Zemlje Evrope, reke (Loos i sar, 2009)
10 100 4,62/451,09 126,16 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
7 50 -/5504,55 1084,94 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
9 100 55,52/552,47 196,94 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
10 90 -/451,69 150,46 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
10 80 -/530,95 137,39 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
9 67 -/1146,38 325,52 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
9 100 3,24/525,71 144,66 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
8 63 -/1375,95 199,86 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
9 90 -/255,17 66,28 - Portugal, reka Guadiana (Palma i sar, 2009)
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Pesticid Broj Frekvencija Min/Max Prosecna Medijan Zemlja, vrsta povrsinske Literatura

uzoraka pozitivne koncentracija koncentracija koncentracija vode

(n) detekcije (%) (ngL-1) (ng L1) (ng L1)
Atrazin - 5 8,13/12,22 1,99 - Spanija, reka Ebro (Ccanccapaisar, 2016)

42 57 -/30 - 10 Vijetnam, reke i kanali (Chau i sar, 2018)
Imidakloprid - 11 1,84/2,77 1,06 - Spanija, reka Ebro (Ccanccapai sar, 2016)

- 9 1,64/14,96 1,66 - Spanija, reka Ebro (Ccanccapaisar, 2016)

36 94 -/76,4 11,8 6,7 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

42 100 -/816 113 46,6 Kanada, potok (Strugeri sar, 2017)

41 100 -/110 30,7 18,9 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

14 100 -/5,19 2,53 2,19 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

13 85 -/97,2 21,7 9,6 Kanada, reka Z. Holand (Struger i sar, 2017)

35 89 -/13,5 4,32 3,99 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

26 100 -/28,2 5,25 4,34 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

27 100 -/4030 856 364 Kanada, drenaza Lebo (Struger i sar, 2017)

12 17 -/2,11 1,82 <1,28 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

26 100 -/11,4 4,08 3,15 Kanada, reka Notavasaga (Struger i sar, 2017)

18 0 -/<1,28 - <1,28 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

39 100 -/10400 1390 585 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

42 74 -/39,1 5,49 3,6 Kanada, reka Sidenham (Struger i sar, 2017)

30 97 -/15,3 4,56 4,07 Kanada, reka Temza (Struger i sar, 2017)

39 100 -/119 19,4 11,7 Kanada, potok (Struger i sar, 2017)

14 93 80/3290 559 280 SAD, reka i potok (Starner i Goh, 2012)

46 85 50/3050 720 440 SAD, reka i potok (Starner i Goh, 2012)

15 100 168/1380 927 372 SAD, reka i potok (Starner i Goh, 2012)
Karbendazim 17 - 0,04/11,63 2,78 - Spanija, reka Ebro (Ccanccapai sar, 2016)

135 8 52/2239 501 197 Kostarika, potok La Mula (Carazo-Rojas i sar, 2018)

42 45 -/210 - - Vijetnam, reke i kanali (Chau i sar, 2018)
Karbofuran 60 2 -/94 - - SAD, jezero i potok (Reilly i sar, 2012)

12 58 -/3395 - - Banglades, povrSinska voda (Chowdhuryisar, 2012)

sa pirinc¢anih polja
5 100 949/1671 - - Banglades, jezero (Chowdhury i sar, 2012)
72 21 30/150 50 - Grcka, reka Kalamas (Lambropoulou, i sar, 2002)
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PRILOG 2 PREGLED LITERATURE O SORPCIONIM KOEFICIJENTIMA
ODABRANIH PESTICIDA NA ZEMLJISTU
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Tabela 2.1 Pregled literaturnih podataka o sorpcionim koeficijentima za odabrane pesticide i prikaz
karakteristi¢nih svojstava zemljista koja se dovode u korelaciju sa sorpcionim ponasanjem pesticida

Pesticid pH Pesak PraSina Glina Organski Ka Referenca
(%) (%) (%) ugljenik (Lkg1)
(%)
4,7 NPa NP 37,9 1,1 8,1 (Berglofi sar, 2002)
2,9 NP NP 49,8 9,8 9,6 (Berglof i sar, 2002)
54 NP NP 26,3 0,3 12,5 (Berglof i sar, 2002)
36 NP NP 17,3 1 127 (Berglof i sar, 2002)
39 NP NP 2 0,72 4,21 (Paszko, 2006)
4,3 NP NP 3,5 0,88 11,12 (Paszko, 2006)
56 NP NP 24 1,13 8,4 (Paszko, 2006)
5,7 NP NP NP 1,015 2,016 (Liisar, 2011)
6,5 NP NP NP 3,223 13,26 (Liisar, 2011)
57 NP NP NP 1,015 1,719 (Liisar, 2011)
6,5 NP NP NP 3,223 10,44 (Liisar, 2011)
592 63 NP 33 1,56 26,77 (Carbo i sar, 2007)
53 70 NP 27 1,47 15,05 (Carboisar, 2007)
509 63 NP 35 0,99 15,51 (Carbo i sar, 2007)
577 63 NP 35 0,32 3,66 (Carboisar, 2007)
5 66 NP 32 1,4 31,09 (Carbo i sar, 2007)
498 60 NP 40 0,73 13 (Carboisar, 2007)
. 505 60 NP 37 0,48 12,69 (Carbo i sar, 2007)
Lembeiiuim . "y g™ g 45 49 192 5,81 (Ahmad i sar, 2015)
8,1 52 13 12 1,89 0,12 (Ahmad i sar, 2015)
8,2 14 33 36 1,97 4,91 (Ahmad i sar, 2015)
76 24 41 44 6,51 11,6 (Ahmad i sar, 2015)
57 NP 18 6,4 2,436 4,69 (Matser i Leistra, 2000)
6,2 NP 47,3 6,3 0,812 2,3 (Matser i Leistra, 2000)
5,6 NP 8 3,1 1,566 4,64 (Matser i Leistra, 2000)
6,8 21,5 71,1 7,4 1,769 4,41 (Jinisar, 2013)
41 87,5 10,1 2,4 0,68 3,62 (Paszko, 2014)
46 92,6 57 1,7 0,09 3,02 (Paszko, 2014)
4,3 96,1 2,4 1,5 0,03 16,49 (Paszko, 2014)
4,7 80,1 16,5 3,5 0,93 11,77 (Paszko, 2014)
5,0 79,8 15,3 4,9 0,12 15,26 (Paszko, 2014)
4,9 60,0 20,6 19,4 0,08 68,04 (Paszko, 2014)
66 255 64,8 9,7 1,23 4,71 (Paszko, 2014)
6,3 18,5 71,7 9,8 0,53 6,87 (Paszko, 2014)
6,2 21,3 68,3 10,4 0,49 8,11 (Paszko, 2014)
8,05 5,22 93,50 0,00 1,28 14,33 (Radovic i sar, 2016)
7,10 98,33 1,07 0,00 0,23 45,11 (Radovi¢ i sar, 2016)
695 99,6 0,40 0,00 0,06 43,64 (Radovic i sar, 2016)
7,30 100,00 0,00 0,00 0,00 39,72 (Radovi¢ i sar, 2016)
Acetamiprid 592 63 NP 33 1,56 1,95 (Carbo i sar, 2007)
53 70 NP 27 1,47 1,66 (Carboisar, 2007)
509 63 NP 35 0,99 0,97 (Carbo i sar, 2007)
577 63 NP 35 0,32 1,75 (Carboisar, 2007)
5 66 NP 32 1,4 2,14 (Carbo i sar, 2007)
498 60 NP 40 0,73 7,51 (Carboisar, 2007)
505 60 NP 37 0,48 15,53 (Carbo i sar, 2007)
8,05 5,22 93,50 0,00 1,28 18,94 (Radovic¢ i sar, 2016)
7,10 98,33 1,07 0,00 0,23 16,66 (Radovi¢ i sar, 2016)
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Pesticid pH Pesak PraSina Glina Organski Ka Referenca
(%) (%) (%) ugljenik (Lkg1)
(%)
Acetamiprid 6,95 99,6 0,40 0,00 0,06 17,77 (Radovi¢i sar, 2016)
7,30 100,00 0,00 0,00 0,00 46,37 (Radovi¢ i sar, 2016)
6,2 82,3 9,8 7,9 3,5 2,38 (Yazgan i sar, 2005)
7,5 65,2 22,7 12,1 3,5 3,99 (Yazgan i sar, 2005)
7 49 26,9 14,1 2,7 3,2 (Yazgani sar, 2005)
7,1 445 22,8 33,1 2,8 2,32 (Yazgan i sar, 2005)
7,8 59 15,8 25,2 2,3 3,32 (Yazgani sar, 2005)
8,2 48,9 13,1 38 3,5 2,73 (Yazgan i sar, 2005)
7,8 27,2 22 50,8 0,9 2,27 (Yazgani sar, 2005)
. . 7,7 19,5 15,9 64,6 0,7 2,12 (Yazgan i sar, 2005)
e Y " " 1,2 0,008 0,14 (Leiva, i sar 2015)
4,5 97,2 2,7 0,1 0,0019 0,24 (Leivaisar, 2015)
4,4 98,4 0,5 1,1 0,001 0,07 (Leivaisar, 2015)
4,4 98,0 1,2 0,8 0,0088 0,18 (Leivaisar, 2015)
4,6 96,4 2,6 1,0 0,019 0,78 (Leivaisar, 2015)
8,05 5,22 93,50 0,00 1,28 7,18 (Radovic i sar, 2016)
7,10 98,33 1,07 0,00 0,23 14,30 (Radovic i sar, 2016)
6,95 99,6 0,40 0,00 0,06 23,88 (Radovic i sar, 2016)
7,30 100,00 0,00 0,00 0,00 19,77 (Radovic i sar, 2016)
7,6 37,9 31,9 30,2 4,2 3,71 (Krutz, i sar 2003)
7,6 36,8 29,5 33,7 2,5 2,33 (Krutz i sar, 2003)
7,9 80,9 6,3 12,8 0,76 0,54 (Drori i sar 2005)
8,08 79,5 1,3 19,2 0,91 0,47 (Drori i sar 2005)
8,12 35 12,5 52,5 1,11 0,38 (Drori i sar 2005)
8 37,5 7,5 55 1,27 0,38 (Drori i sar 2005)
6,4 94 5 1 0,58 0,64 (Johnson i Sims, 1998)
4,7 92 7 1 0,058 0,3 (Johnson i Sims, 1998)
4,6 97 2 1 0,058 0,38 (Johnson i Sims, 1998)
5 89 6 5 0,058 0,58 (Johnson i Sims, 1998)
6,1 85 12 3 0,58 0,69 (Johnson i Sims, 1998)
5,6 87 10 3 0,116 0,29 (Johnson i Sims, 1998)
) 57 96 2 2 0,058 0,38 (Johnson i Sims, 1998)
Atrazin 5 83 2 15 0,058 0,62 (Johnson i Sims, 1998)
6,1 75 18 7 1,624 2,15 (Johnson i Sims, 1998)
4,2 75 19 6 0,232 0,14 (Johnson i Sims, 1998)
4,3 68 18 14 0,116 1,84 (Johnson i Sims, 1998)
4,5 79 7 14 0,058 1,13 (Johnson i Sims, 1998)
5,8 72 18 10 1,45 1,52 (Johnson i Sims, 1998)
4.8 82 11 7 0,174 0,49 (Johnson i Sims, 1998)
4,9 83 9 8 0,058 0,52 (Johnson i Sims, 1998)
4,5 77 7 16 0,058 0,73 (Johnson i Sims, 1998)
5,8 67 26 7 0,638 0,83 (Johnson i Sims, 1998)
5,5 72 9 20 0,116 0,73 (Johnson i Sims, 1998)
59 82 7 11 0,058 0,52 (Johnson i Sims, 1998)
6 86 6 7 0,058 0,51 (Johnson i Sims, 1998)
59 9 75 16 0,986 2,01 (Johnson i Sims, 1998)
5,6 6 75 16 0,174 0,38 (Johnson i Sims, 1998)
5,5 85 8 7 0,058 0,49 (Johnson i Sims, 1998)
55 94 3 3 0,058 0,58 (Johnson i Sims, 1998)
8,1 37,2 45,4 17,0 0,97 0,61 (Coquet, 2003)
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Pesticid pH Pesak PraSina Glina Organski Ka Referenca
(%) (%) (%) ugljenik (Lkg1)
(%)
8,4 43,7 22,3 9,6 1,47 0,82 (Coquet, 2003)
8,3 29,2 53,7 16,5 1,05 0,65 (Coquet, 2003)
8,5 21,0 12,9 13,9 1,42 0,81 (Coquet, 2003)
8,4 30,0 17,5 26,0 1,74 1,08 (Coquet, 2003)
7,8 40,3 41,6 17,9 1,55 0,96 (Coquet, 2003)
8,4 51,3 20,7 14,3 1,89 1,19 (Coquet, 2003)
] 8,2 59,4 28,0 11,6 0,96 0,65 (Coquet, 2003)

Atrazin 8,2 39,5 14,1 21,2 2,25 1,49 (Coquet, 2003)
7,7 70 22,3 7,6 0,85 0,56 (Coquet, 2003)
7,7 19,5 57,1 23,2 0,88 0,53 (Coquet, 2003)
8,1 21,7 56,6 21,4 1,12 0,86 (Coquet, 2003)
7,0 65,8 21,7 12,4 1,02 0,73 (Coquet, 2003)
7,9 46,9 23,4 24,9 2,70 1,70 (Coquet, 2003)
8,05 5,22 93,50 0,00 1,28 14,38 (Radovi¢i sar, 2016)
7,10 98,33 1,07 0,00 0,23 42,88 (Radovi¢i sar, 2016)
6,95 99,6 0,40 0,00 0,06 30,91 (Radovi¢i sar, 2016)
7,30 100,00 0,00 0,00 0,00 30,19 (Radovi¢i sar, 2016)
6,2 82,3 9,8 7,9 3,5 4,05 (Yazgan i sar, 2005)
7,5 65,2 22,7 12,1 3,5 2,71 (Yazgan i sar, 2005)
7 49 26,9 14,1 2,7 1,43 (Yazgan i sar, 2005)
7,1 445 22,8 33,1 2,8 2,11 (Yazgani sar, 2005)
7,8 59 15,8 25,2 2,3 3,76 (Yazgan i sar, 2005)
8,2 48,9 13,1 38 3,5 3,28 (Yazgan i sar, 2005)
7,8 27,2 22 50,8 0,9 2,37 (Yazgan i sar, 2005)
7,7 19,5 15,9 64,6 0,7 3,57 (Yazgan i sar, 2005)

Karbofuran 5 60 13 27 2,1 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
6,6 61 1 38 1,8 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
54 58 28 14 1,7 0,5 (Liyanage i sar, 2006)
5,6 57 17 26 2,3 0,6 (Liyanage i sar, 2006)
4,9 45 21 34 1,5 0,1 (Liyanage i sar, 2006)
5,2 47 32 21 2 0,2 (Liyanage i sar, 2006)
5,8 43 17 40 1,8 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
5,4 58 27 15 1,4 0,1 (Liyanage i sar, 2006)
4,8 48 32 20 7,8 1,3 (Liyanage i sar, 2006)
5,7 57 9 34 0,67 0,3 (Liyanage i sar, 2006)
6,4 74 21 5 0,49 0,2 (Liyanage i sar, 2006)
5,9 34 20 45 1,3 0,6 (Liyanage i sar, 2006)
4,8 57 30 13 8,3 3 (Liyanage i sar, 2006)
5,5 66 11 23 2,1 0,6 (Liyanage i sar, 2006)
5 72 17 11 2,4 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
6,1 52 11 38 1,8 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
4,7 41 16 44 2,2 0,6 (Liyanage i sar, 2006)
5,3 65 10 25 0,94 0,4 (Liyanage i sar, 2006)
5 64 14 22 1,8 0,5 (Liyanage i sar, 2006)
6,9 78 22 0 0,15 0,1 (Liyanage i sar, 2006)
4,5 28 32 40 7,6 1,6 (Liyanage i sar, 2006)
5 45 27 29 3,2 0,8 (Liyanage i sar, 2006)
51 68 0 32 1,3 0,4 (Liyanage i sar, 2006)
55 43 20 37 2,3 0,2 (Liyanage i sar, 2006)
5,8 70 22 8 0,82 0,4 (Liyanage i sar, 2006)
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Pesticid pH Pesak PraSina Glina Organski Ka Referenca
(%) (%) (%) ugljenik (Lkg1)
(%)

5 33 16 51 1,5 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
3 0 45 55 8,5 3,7 (Liyanage i sar, 2006)
55 63 24 12 2,2 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
7,1 71 0 29 1,2 0,4 (Liyanage i sar, 2006)
7,3 76 1 22 1,2 0,7 (Liyanage i sar, 2006)
8,7 34 36 29 3,4 4,1 (Liyanage i sar, 2006)
7,3 76 5 19 1,8 1 (Liyanage i sar, 2006)
7,9 83 12 5 1,6 1,2 (Liyanage i sar, 2006)
7,3 64 14 21 2,1 1 (Liyanage i sar, 2006)
7,4 75 2 23 1,1 0,6 (Liyanage i sar, 2006)
6,9 64 6 30 1,7 1,2 (Liyanage i sar, 2006)
6,8 66 0 34 0,89 0,5 (Liyanage i sar, 2006)
7,9 52 8 40 1,6 1,1 (Liyanage i sar, 2006)
7,5 66 4 30 1,5 1,2 (Liyanage i sar, 2006)

Karbofuran 6,9 72 0 28 0,98 0,4 (Liyanage i sar, 2006)
7,2 63 13 24 1,6 0,3 (Liyanage i sar, 2006)
6,1 66 6 29 0,7 0,5 (Liyanage i sar, 2006)
6,7 73 16 11 1,8 0,6 (Liyanage i sar, 2006)
6,9 59 28 13 1,4 0,5 (Liyanage i sar, 2006)
5 54 30 16 0,447 0,20567  (Hsieh i Kao, 1998)
4,3 28 44 28 0,748 0,22567  (Hsieh i Kao, 1998)
4,5 6 36 58 1,119 0,26033  (Hsieh i Kao, 1998)
4,7 18 48 34 1,699 0,48567 (HsiehiKao, 1998)
8,1 68,2 24 7,8 0,2204 0,17 (E1 M’Rabet i sar, 2002)
6,9 83,1 11,2 5,7 0,841 1,02 (E1 M’Rabet i sar, 2002)
7,3 13,2 56,1 30,6 0,9976 0,93 (E1 M’Rabet i sar, 2002)
7,8 36,1 43,1 20,8 1,4036 0,73 (El1 M’Rabet i sar, 2002)
7,4 36,4 38,5 24,9 1,7052 1,15 (El1 M’Rabet i sar, 2002)
6,6 69,2 21,5 9,31 2,1112 1,78 (El1 M’Rabet i sar, 2002)
442 56 2,07 4193 1,6 1,1537 (Farahani i sar, 2007)
4,42 56 2,07 4193 1,6 0,9885 (Farahani i sar, 2007)
3,68 25,18 32,17 42,65 3,8 2,8003 (Farahani i sar, 2007)
3,68 2518 32,17 42,65 3,8 2,7931 (Farahani i sar, 2007)
8,05 5,22 93,50 0,00 1,28 80,25 (Radovici sar, 2016)
7,10 98,33 1,07 0,00 0,23 69,46 (Radovici sar, 2016)
6,95 99,6 0,40 0,00 0,06 10,68 (Radovicisar, 2016)
7,30 100,00 0,00 0,00 0,00 22,89 (Radovic i sar, 2016)

a NP - nema podataka
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PRILOG 3 PREGLED REZULTATA ANALIZA PODZEMNIH I POVRSINSKIH
VODA NA PRISUSTVO ODABRANIH PESTICIDA

162



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

« «

Tabela 3.1 Pregled rezultata analiza povrsinskih voda (“-“ ozna¢ava da nema detektovanih pesticida)

Lokacija i broj uzoraka (n) Datum uzorkovanja Detektovani pesticid Koncentracija (ngL-1)

Dunav, Kovin (n=8) Oktobar 2009. Karbendazim
Jun 2010. -
Oktobar 2010. -
Jul 2011. Karbendazim 10
Propazin 8
Oktobar 2012. -
Oktobar 2013. Karbendazim 1,5
Jul 2014. Atrazin 4
Decembar 2015. Karbendazim 13
Atrazin 6
Dunav, Smederevo (n=4) Jul 2009. Karbendazim 13
Oktobar 2010. -
Jun 2011. Karbendazim 23
Septembar 2011. -
Dunav, Ledinci Novi Sad Jul 2009. -
(n=4) Septembar 2009. -
Novembar 2011. -
Decembar 2011. -
Dunav, Stari Banovci (n=3) Jul 2009. -
Septembar 2009. -
Oktobar 2010. Karbendazim 15
Dunav, Ritopek (n=1) April 2012, -
Dunav, Veliko Gradiste Jul 2009. -
(n=5) Septembar 2009. -
Oktobar 2009. Karbendazim 8
Februar 2010. -
Oktobar 2010. -
Tisa, Titel (n=9) Jul 20009. Propazin 6
Karbofuran 25
Dimetoat 23
Karbendazim 22
Oktobar 2009. Karbendazim 22
Februar 2010. Dimetoat 3,7
Maj 2010. -
Oktobar 2010. -
Jun 2011. Karbendazim 21
Dimetoat 10
Propazin 9
Septembar 2011. -
Novembar 2011. -
April 2012. Karbendazim 13
Sava, Beograd (n=12) Jul 2009. -
Jul 2009. -
Oktobar 2009. -
Oktobar 2010. -
Novembar 2010. -
Septembar 2011. Karbendazim 5
April 2012, -
Jul 2013. Karbendazim 8,2
Dimetoat 13,8
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Lokacija i broj uzoraka (n)

Datum uzorkovanja

Detektovani pesticid Koncentracija (ng L1)

Septembar 2013. Karbendazim 2
Atrazin 3,2
Novembar 2014. Atrazin 3
Sava, Beograd (n=12) Oktobar 2015. Atrazin 2
Karbofuran 1
Karbendazim 2
Decembar 2015. -
Velika Morava, Ljubicevski Jul 2009. -
most (n=15) Oktobar 20009. Karbendazim 15
Propazin 18
Februar 2010. -
Maj 2010. Atrazin 165
Septembar 2010. -
Oktobar 2010. -
Novembar 2010. -
Novembar 2010. -
Jun 2011. Karbendazim 269
Dimetoat 7
Septembar 2011. -
Novembar 2011. -
April 2012. Karbendazim 16
Dimetoat 3
Septembar 2012. Karbendazim 10
Septembar 2013. Karbendazim 3,1
Avgust 2015. Karbendazim 7
Atrazin 7
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Tabela 3.2 Pregled rezultata analiza podzemnih voda (

(R

oznacava da nema detektovanih pesticida)

Lokacija i broj Objekat Datum Detektovani Koncentracija
uzoraka (n) uzorkovanja pesticid (ng L)
Drenazni sistem  Bp-12 Oktobar 2010. -
Kovin-Dubovac Jun 2011. -
(n=34) Novembar 2011. Karbendazim 11
Dimetoat 1,2
April 2012. -
Oktobar 2012. -
Septembar 2013. Karbendazim 3,5
Oktobar 2013. Karbendazim 1,6
Decembar 2015. Karbendazim 34
Atrazin 6
Bp-12/P1 Septembar 2013. Karbendazim 1
Oktobar 2013. Atrazin 33,5
Bp-12/P2 Jun 2010.
Oktobar 2010.
Jun 2011.
Novembar 2011. Karbendazim 8
Karbofuran 6
April 2012,
Bp-12/D2 Jul 2014. -
Bp-19 Jun 2010. Karbendazim 84
Novembar 2010. Atrazin 51,5
April 2012, -
Oktobar 2012. Atrazin 19
Oktobar 2013. Atrazin 40,2
Jul 2014. Propazin 1
Atrazin 35
Bp-19/P1 Novembar 2010. -
Septembar 2013.  Atrazin 64
Oktobar 2013.
Jul 2014. Atrazin 22
Propazin 1
Bp-19/P2 Novembar 2010. -
Jun 2011. Karbendazim 86
Novembar 2011. Karbendazim 87
Atrazin 5
Oktobar 2012. Karbendazim 88
Oktobar 2015. Karbendazim 9
Atrazin 2
Bp-19/D2 Jul 2014. Atrazin 7
Oktobar 2015. Karbendazim 1
Atrazin 6
Bp-18 Decembar 2015. Karbendazim 46
Acetamiprid 34
Dimetoat 9
Atrazin 18
Izvoriste Novi BHD 4 Decembar 2011. -
Sad - Ratno BHD 7 Decembar 2011. Karbendazim 10
ostrvo (n=3) Karbofuran 10
BHD 9 Decembar 2011. Karbofuran 9
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Lokacija i broj Objekat Datum Detektovani Koncentracija
uzoraka (n) uzorkovanja pesticid (ng L)
Izvoriste Veliko B-11a Februar 2010. Atrazin 6,6
Gradiste (n=4) Karbendazim 15,3
Oktobar 2010. -
B-16 Februar 2010. Atrazin 6,6
Karbendazim 15,3
Oktobar 2010. -
Drenazni sistem  B-14 Februar 2010. -
Kni¢anin-Centa Oktobar 2010. -
(n=12) Jun 2011. Karbendazim 18
Dimetoat 12
Novembar 2011. -
B-14/P2 Jun 2010. -
Oktobar 2010. -
Jun 2011. Karbendazim 47
Dimetoat 11
B-5 Februar 2010. -
B-9 Novembar 2011. -
B-9/P2 Jun 2010. -
Oktobar 2010. -
Novembar 2011. -
Beogradsko Rb-16 Jun 2009.
izvoriste Jul 2009. -
podzemnih voda Oktobar 2010. -
(n=38) Septembar 2013.  Atrazin 3,8
Jul 2014. Atrazin 2
Novembar 2014. Atrazin 3
Oktobar 2015. Atrazin 3
Karbofuran 15
Karbendazim 6
Decembar 2015. Atrazin 4
Rb-16/P1 Novembar 2014. Atrazin 2
Oktobar 2015. Atrazin 2
Karbofuran 3
Karbendazim 8
Decembar 2015. Atrazin 2
Karbendazim 1
Rb-16/P2 Septembar 2013. -
Jul 2014. Atrazin 1
Novembar 2014. -
Oktobar 2015. Atrazin 2
Karbofuran 2
Karbendazim 6
Decembar 2015. -
Rb-16/P3 Septembar 2013.  Atrazin 3,9
Jul 2014. Atrazin 3
Novembar 2014. -
Decembar 2015. Atrazin 2
Rb-21 Jul 2013. Atrazin 3,5
Septembar 2013. Atrazin 3,5
Oktobar 2015. Atrazin 2
Karbofuran 1

166



Analiza korelacije mehanizama rasprostiranja i koncentracionih nivoa pesticida u podzemnoj vodi

Lokacija i broj Objekat Datum Detektovani Koncentracija
uzoraka (n) uzorkovanja pesticid (ngL?)
Rb-21 Oktobar 2015 Karbendazim 6
Rb-21/P2 Jul 2013. Atrazin 24
Septembar 2013. Atrazin 8,9
Rb-8m Septembar 2013. -
Rb-8m/P2 Septembar 2013. Karbendazim 4
Beogradsko Rb-5 Jul 2009. -
izvoriste Rb-5m Novembar 2010. -
podzemnih voda Jul 2013. B}
(n=38) Rb-5m/P1 Jul 2013. -
Rb-20 Jul 2009. -
Novembar 2010. -
Rb-12-2 Oktobar 2012. -
Rb-3m April 2012, -
Rb-48 Jul 2013. -
Rb-37 Jun 2009. -
Jul 2009. -
Izvoriste Klju¢ Vb-2 Februar 2010. -
(n=14) Novembar 2011. -
Jun 2011. -
Septembar 2013. -
Avgust 2015. -
Vb-2/P1 Jun 2011. -
Novembar 2011. -
Septembar 2013. Atrazin 2,6
Karbendazim 1,8
Avgust 2015. Atrazin 11
Karbendazim 2
Vb-6 Februar 2010. -
Jun 2011. -
Avgust 2015. Atrazin 1
Karbendazim 3
Vb-7 Februar 2010. -
Avgust 2015. -
Izvoriste Brzan Rb-2 Novembar 2011. -
(n=3) Rb-8 Novembar 2011. -
Rb-9 Novembar 2011. -
Izvoriste BNZ1 Februar 2010. -

Trnovce (n=1)
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PRILOG 4 IZOTERME SORPCIJE ZA KARBENDAZIM, KARBOFURAN I ATRAZIN
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e Karbendazim = Karbofuran 4 Atrazin

Slika 4.1 Koncentracije atrazina, karbofurana i karbendazima u ¢vrstoj i tecnoj fazi na a) pesku, b) glini i c) kompostu
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