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Prirodno preciséavanje podzemnih voda zagadenih naftnim
ugljovodonicima: mehanizam, koncepcija istrazivanja, primena u praksi

IZvOD

Prirodno preci§¢avanje objedinjuje niz procesa koji dovode do smanjenja zagadenja podzemnih
voda naftnim ugljovodonicima. Biodegradacija ¢esto ima glavnu ulogu medu ovim procesima,
posto mikroorgranizmi koriste naftne ugljovodonike kao izvor energije i ugljenika. Primena
prirodnog preciS¢avanja kao remedijacionog tretmana podrazumeva detaljinu hidrogeolosku
karakterizaciju zagadene lokacije i osmatranje procesa kojim dolazi do smanjenja zagadenja. U
radu su prikazani rezultati osmatranja prirodnog preciS¢avanja na lokaciji istoriiskog zagadenja
kerozinom kod Kraljeva. U cilju osmatranja efekata biodegradacije, u podzemnim vodama su
vr§ena merenja sledecih parametara: ukupnih naftnih ugljovodonika (TPH), elektron akceptora
(0,, NO5, SO,*), metabolickih produkata biodegradacije (Mn, Fe) i redoks potencijala (Eh).
Dobijeni rezultati i metodoloSki pristup mogu se smatrati korisnim kod koncipiranja buducih

istraZivanja ovog tipa.

Kljuéne reci: podzemne vode, naftni ugljovodonici, prirodno preci§¢avanje, biodegradacija.

1. UvOD

Podzemne vode na svetskom nivou obezbe-
duju 25 - 40 % vode za pi¢e, odnosno snabdevaju
vodom oko 38 % navodnjavanih povrsina [1,2]. Sa
druge strane, upotreba nafte i njenih derivata pred-
stavlja osnovu industrijskog razvoja naSe civiliza-
cije. Siroka upotreba naftnih ugljovodonika dovela
je do zagadivanja razli¢itin Cinilaca zivotne sredine,
ukljuCujuéi i podzemne vode [3,4]. Brojni autori
svrstavaju izlive naftnih ugljovodonika iz podzem-
nih rezervoara medu glavne izvore zagadenja pod-
zemnih voda u SAD [4-7]. Upotreba konven-
cionalnih metoda remedijacije (npr. ,pumpa;j i tre-
tiraj“) pokazala se kao nedovoljno efikasna kod
zagadenja ovog tipa, Sto je dovelo do Siroke
upotrebe metoda bioremedijacije. Prema [8] u da-
nasnjim uslovima bioremedijaciji pripada oko 25 %
svih remedijacionih tretmana. U okviru metoda
bioremedijacije posebno mesto zauzima prirodno
precis¢avanje(eng. natural attenuation), kao pasi-
van remedijacioni postupak koji ne zahteva ljudsku
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intervenciju. Prirodno preciS¢avanje se oslanja na
prirodne procese da bi se postigli ciljevi remedija-
cije u vremenskom okviru koji je priblizan drugim
aktivnijim metodama [9]. Re€ je o pasivhom reme-
dijacionom postupku ¢&ija primena podrazumeva
neophodnost osmatranja procesa kojim dolazi do
smanjenja zagadenja, bez njihovog stimulisanja.
Ovakav pristup dovodi do znadajnih usteda, jer
eliminiSe skupe invazivhe remedijacione radove.
Sa druge strane, primenu ovog remedijacionog tre-
tmana nikako ne treba poistovetiti sa ,ostavljanjem
zagadenja“. Naprotiv, neophodno je detaljno hiod-
rogeoloski istraziti zagadenu lokaciju i osmatrati
procese smanjenja zagadenja, kako ne bi doslo do
ugrozavanja nizvodnih receptora. Iz ovog proizilazi
da je primena ovog remedijacionog pristupa ogra-
ni¢ena na sluajeve kada je zagaduju¢a supstanca
podlozna procesima preciS¢avanja bez ugrozava-
nja ljudskog zdravlja i Zivotne sredine. Vodece ze-
mlje u primeni prirodnog preciS¢avanja kao reme-
dijacionog tretmana su SAD i Kanada. Od 1098
lokacija o€iSéenih u okviru americkog Superfund
Programa od 1980 od 2010. godine, prirodno
preciS¢avanje je primenjeno na 116 [10,11]. U
Evropi su prisutne velike razlike u primeni prirod-
nog prec¢iS¢avanja na nivou zemalja i regiona, deli-
micno i usled razlicite zakonske regulative. Prema
[12], iako joS uvek postoje drzave u kojima prirodno
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preciS¢avanje nije primenjeno (npr. Francuska) ili
jo8 uvek nije zakonski prepoznato (npr. Finska),
njegova primena na nivou Evrope je u porastu.

2. MEHANIZAM PRIRODNOG PRECISCAVANJA
NAFTNIH UGLJOVODONIKA U IZDANI

Prirodno preci§¢avanje naftnih ugljovodonika
objedinjuje niz procesa u izdani, kao $to su bio-
degradacija, sorpcija, disperzija, advekcija, razbla-
Zivanje i isparavanje [13]. Advekcija, disperzija i
sorpcija su najznacajniji nedestruktivni procesi koji
utiCu na transport zagadenja, dok biodegradacija
predstavlja jedini proces koji dovodi do smanjenja
ukupne mase naftnih ugljovodonika u izdani [14].
Sematski prikaz uticaja ovih procesa na transport
zagadenja u poroznoj sredini dat je na slici 1. Tran-
sport rastvorene zagadujuce supstance usled kre-
tanja podzemnih voda je posledica dejstva ad-

advekcija

koncentracija C/Co
>

vreme

vekcije [15]. Kretanjem fronta zagadenja samo dej-
stvom advekcije doSlo bi do njegovog pomeranja
bez promene vrednosti koncentracija. Sa druge
strane, pod disperzijom podrazumevamo rasejava-
nje rastvorene zagadujuce supstance usled kreta-
nja podzemnih voda razli€itim brzinama kroz poroz-
nu sredinu [16]. Procesi kojima se zagadujuca
supstanca rastvorena u podzemnoj vodi vezuje za
Cestice porozne sredine objedinjeni su sorpcijom
[17]. Kao Sto se moze videti, usled dejstva sorpcije
dolazi do usporavanja kretanja fronta zagadenja.
Za razliku od pomenutih procesa koji uti€u na pro-
stornu raspodelu zagadenja, biodegradacija pred-
stavlja jedini destruktivni proces u izdani. Prema
[18] biodegradacija u velikom broju slu¢ajeva pred-
stavlja najznacajniji mehanizam kojim dolazi do
smanjenja mobilnosti organskog zagadenja rastvo-
renog u podzemnim vodama.

pocetna raspodela koncentracije
zagadujuce supstance u trenutku t =0

transport zagadenja usled kretanja podzemnih voda

advekcija i disperzija
Sirenje zagadenja usled razli¢itih brzina filtracije u poroznoj sredini

advekcija, disperzija i sorpcija
prethodni slu¢aj + usporavanje fronta zagadenja

advekcija, disperzija, sorpcija i degradacija
prethodni slu¢aj + smanjenje fronta zagadenja

Slika 1. Uticaj advekcije, disperzije, sorpcije i degradacije na transport zagadenja u poroznoj sredini [19]

Figure 1. Impact of advection, dispersion, sorption and degradation on contaminant transport in porous
media [19]

3. BIODEGRADACIJA NAFTNIH
UGLJOVODONIKA U IZDANI

Organsko zagadenje ratvoreno u podzemnim
vodama predstavlja supstrat za rast mikroorgani-
zama, usled ¢ega dolazi do razgradnje naftnih ug-
ljovodonika do netoksi¢nih supstanci, kao Sto su
ugliendioksid i voda [20, 21]. U tom smislu mikro-
organizmi koriste razliCite ugljovodonike kao izvor
energije, uglienika, azota i sumpora [22]. Prema
[17] opsta jednacina biodegradacije je:

mikroorganizmi

i — > metabolicki
proizvodi
donor elektrona +
+ energija
akceptor elektrona +
+ mikroorganizmi
nutrijenti
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Prvi uslov za odvijanje biodegradacije ¢ine mik-
roorganizmi sa metaboliCkim kapacitetom da vrse
degradaciju zagadenja. Zagadujuc¢a supstanca ras-
tvorena u podzemnim vodama predstavija donor
elektrona, dok su elektron akceptori neorganske
komponente koje imaju mogucnost primanja elek-
trona otpustenih od strane drugih jedinjenja [23].
Naj¢esSce koris¢eni nutrijenti od strane mikroor-
ganizma su ugljenik, fosfor, azot, kao i metali u tra-
govima. Kao rezultat ovog procesa nastaju meta-
bolicki proizvodi (npr. ugljen dioksid i voda), ener-
gija koju mikroorganizmi koriste za svoje aktivnosti
i nova biomasa (mikrobioloSka populacija). Ener-
getski okvir biodegradacije Cine oksido-redukcione
reakcije, kojima dolazi do oksidacije zagadujuce
supstance (otpustanje elektrona), dok se elektron
akceptor redukuje (slika 2).
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Slika 2. Sematski prikaz oksido-redukcione reakcije [3]
Figure 2. Schematic view of oxidation-reduction reaction [3]

Kako njihova aktivnost u potpunosti podleze
zakonima termodinamike, mikroorganizmi vrSe
sparivanje reakcije oksidacije naftnog ugljovodo-
nika sa redukcijom elektron akceptora [17]. U cilju
dobijanja energije neophodno je spariti endotermnu
rekaciju (oksidacija elektron donora) sa egzo-

termnom reakcijom (redukcija elektron akceptora).
Sto je veéa razlika u energetskom potencijalu
izmedu rekacija oksidacije i redukcije, vise energije
se oslobada - vrednost Gibsove energije (AG°(W))
je negativnija (tabela 1).

Tabela 1. Gibsova energija razli¢itih mehanizama oksidacije organskog ugljenika [24]

Table 1. Gibbs energy of different mechanisms of organic carbon oxidation [24]

Proces Reaktant Produkt AG°(W)(kJ ekv™)
Aerobna respiracija 4 CH0 + 1, Oy 14 COz + Y14 H20 -125
1 1
Denitrifikacija Y4 CH,0 + s NOs+ Y5 H* fa COz+ 10 N -119
+ 7/, H,O
1 1 1 1
.. /4 CH>O + /> MnO» /4 CO2 + “/, MnCO3
Redukcija mangana + Y, HCOy + Yo H' + %, H,0 -98
1 1
. . /a2 CH20 + FeOOH /42 CO2 + FeCO3
Redukcija gvozda + HCO5 + H' + 71, H,O -42
1 1 2- 1 1 -
.. 14 CH>0 + “/g SO4 /4 CO2 + “/g HS
Redukcija sulfata Y H + 1, H,0 -25
Redukcija ugljen dioksida 1 1 1 )
[fermentacija metana fa CHzO fg COz+7/g CHq 23

U slu¢ajevima kada ne postoje ograni¢enja u
prisustvu elektron donora i akceptora, reakcije ¢e
se odvijati tako da one pri kojima se oslobada vise
energije imaju prednost nad onim energetskim ni-
Zim [25]. Tako molekularni kiseonik predstavlja pri-
marni elektron akceptor, Sto daje prvenstvo aerob-
noj biodegradaciji naftnih ugljovodnika, pri kojoj ¢e-
lija dobija najviSe energije [26]. Padom koncentra-
cija rastvorenog kiseonika u podzemnim vodama
ispod 0,5 mg/l, mikroorgranizmi vrSe redukciju
sledeceg dostupnog elektron akceptora (nitrati). Na
taj nacin razvijaju se anoksic¢ni uslovi u izdani, pa
se biodegradacija naftnih ugljovodnika odvija anae-
robnim mehanizmima u nizu: denitrifikacija — reduk-
cija mangana (IV) - redukcija gvozda (lll) — re-
dukcija sulfata. Krajnji stepen razvoja anoksi¢nih
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uslova u izdani, usled redukcije svih prethodnih
elektron akceptora, jeste metanogeneza —
fermentativni mehanizam biodegradacije naftnih
ugljovodonika. Imajuéi u vidu energetsku vrednost
razli¢itih mehanizama bidoegradacije, [3] daju
klasi¢an redosled koris¢enja elektron akceptora od
strane mikroorganizama:

0; — NO7 — Mn** — Fe3* _ 50~ — HCO;

Uslov za ovakav razvoj mehanizama biodegra-
dacije naftnih ugljovodonika i redukciju elektron ak-
cpetora jeste postojanje elektron donora — organ-
ske zagadujuc¢e supstance u podzemnim vodama.
Prikaz ocekivanog uticaja glavnih mehanizama
biodegradacije na komponente hemijskog sastava
podzemnih voda prikazan je u tabeli 2.
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Tabela 2. Glavni mehanizmi biodegradacije naftnih ugljovodonika i njihov uticaj na koncentracije
komponenti hemijskog sastava podzemnih voda [27]
Table 2. Main mechanisms of petroleum hydrocarbon biodegradation and their impact on the

concentration of groundwater chemical composition compounds [27]

Mehanizam
biodegradacije

Tipska reakcija

Trend u
koncentracijama

aerobna respiracija

CE-HE- + ?1502 -+ ECGE + BHEG

¢ 02

redukcija nitrata

CeHy + 6NOJ + 6H* = 6C0, + 3N, + 3H,0

l NO3

redukcija mangana
(v)

CeHs + 15Mn0, + 30H* = 6C0, + 15Mn?* + 18H,0

T Mn2+

redukcija gvozda (lll)

CoH; + 30Fe(OH); + 60HY — 6C0, + 30Fe?t + 78H,0

T FeZ+

redukcija sulfata

CoHe + 375502 + TH* = 6C0, + 3,75H,S + 3H,0

i S04~

metanogeneza

CeHs + 4,5H,0 — 2,25C0, + 3,75CH,

T CHa

U skladu sa ovim prikazom, u delovima izdani
gde se odvija intenzivna mikrobioloSka degradacija
naftnih ugljovodonika mogu se ocCekivati snizene
koncentracije elektron akceptora (O,, NO3 i 8042')
Sto se moze tumaditi kao posledica njihove reduk-
cije pri istoimenim mehanizmima biodegradacije.
Sa druge strane, poviSene koncentracije metabo-
lickih produkata biodegradacije (Mn**, Fe®'i CH,)
su posledica njihovog nastanka pri redukciji man-
gana (IV), gvozda (lll) i metanogenezi. Pored nave-
denog, mikrobioloSka aktivnost dovodi do snizava-
nja vrednosti oksido-redukcionog potencijala u iz-
dani, ¢ime postaju sve izraZeniji redukcioni uslovi
sredine.

4. KONCEPCIJA ISTRAZIVANJA PRIRODNOG
PRECISCAVANJA
Konceptualni hidrogeoloski model terena (eng.

conceptual site model) predstavlja opis razli€itih
prirodnih i antropogenih faktora koji uti€u na kreta-

B-1B
o
lzvor NAPL faze

B-Mb
—

Smer kretanja podzemnih voda
@ Osmatracki objekat

O Bunar za nepredvidene situacije

nje podzemnih voda [28]. Prema istim autorima,
konceptualni hidrogeoloSki model treba da pruzi
odgovore o karakteristkama porozne sredine,
pravcima kretanja podzemnih voda, njihovoj koli€ini
i brzini, uslovima ,ponasanja“ ovog sistema u za-
visnosti od prirodnih i antropogenih faktora. Kada je
re¢ o zagadenim lokacijama, [29] navodi da kon-
ceptualni model predstavlja tekstualni i graficki pri-
kaz prirodnog sistema, bioloskih, fizickih i hemijskih
procesa koji utiCu na kretanje zagadujuée sup-
stance unutar njega. Pravilna postavka koncep-
tualnog hidrogeoloskog modela je prvi i najvazniji
korak pri istraZivanju migracije zagadujuéih sup-
stanci u podzemnim vodama [30]. Samim tim, hi-
drogeolo$ka istrazivanja u cilju karakterizacije loka-
cije su preduslov za izvodenje mera remedijacije.
Neki od primera hidrogeoloSkih istrazivanja izve-
denih u cilju remedijacije zagadenja naftnim ugljo-
vodonicima prisutni su i u nasoj praksi [31, 32, 33].

Rastvoreno

zagadujuée "telo" 3-10

Zona izmenjenih S-BO
geohemijskih uslova

Slika 3. Sematski prikaz osmatracke mreze kod zagadenja podzemnih voda NAPL fazom [34]

Figure 3. Schematic view of the monitoring network for groundwater contaminated by NAPL [34]

Kada je re¢ o prirodnom preciS¢avanju, nje-
gova primena u svojstvu remedijacionog tretmana
u SAD definisana je 1999. godine u okviru U.S.
EPA direktive pod nazivom ,Use of Monitored
Natural Attenuation at Superfund, RCRA Corrective
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Action, and Underground Storage Tank Sites".
Prema [9], za svaku lokaciju neophodno je izraditi
program osmatranja kojim ¢e se definisati osmat-
racka mreza, tipovi uzoraka, dinamika uzorkovanja
i merenja. lzradi programa osmatranja prethode
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istrazivanja koja treba da omogucée sagledavanje
hidrogeoloskih karakteristika sredine, kao i procesa
koji dovode do smanjenja zagadenja. Tek nakon
ovoga moguce je pristupiti osmatranju prirodnog
preciS¢avanja. Drugim re¢ima, da bi se neSto mogo
osmatrati, neophodno ga je prethodno razumeti.
Istrazivanja treba koncipirati na taj nacin da se
obezbedi osmatranje zagaduju¢eg "tela" u vreme-
nu, sa ciliem da se potvrdi odvijanje procesa pri-
rodnog preci§¢avanja brzinom koja je dovoljna da
zastiti nizvodne receptore. Konceptualni pristup
kod osmatranja prirodnog prediS¢avanja dat je na
slici 3.

Prema ovom konceptu mozemo razlikovati: zo-
nu izvora zagadenja - zasic¢enja NAPL fazom, zonu
rasprostranjenja rastvorenog zagadujuceg ,tela“ i
zonu izmenjenih geohemijskih uslova. Uzorkovanje
uzvodno od izvora zagadenja (B-1A) obezbeduje
uvid u hemijski sastav podzemnih voda ,nenaruse-
nog kvaliteta“. Nizvodno od zone izvora zagadenja
(B-2) prostire se rastvoreno zagadujuce ,telo” (B-3 i
B-4) i zona izmenjenih geohemijskih uslova (B-5).
Mrezu osmatrackih objekata nizvodno od zone iz-
menjenih geohemijskih uslova €ine ,bunari za ne-
predvidene situacije“ koji se izvode u cilju zastite
nizvodnih receptora. Osmatranje efekata prirodnog
precis¢avanja naftnih ugljovodonika u terenskim
uslovima moze ukljugiti tri nivoa dokaza [3]. Prvi
nivo dokaza €ine osmatranja koncentracija ukupnih
naftnih ugljovodonika (TPH) u vremenu. Ovi rezul-
tati ukazuju na to da li dolazi do prostornog Sirenja
ili suzavanja rastvorenog zagadujuéeg ,tela“. Drugi
nivo dokaza uklju€uje geohemijske parametre koji
ukazuju na konkretne mehanizme biodegradacije
koji dovode do smanjenja zagadenja. Prema [34]
kompletan obim parametara koje je neophodno os-
matrati u podzemnim vodama, kod prirodnog pre-
¢iS¢avanja naftnih ugljovodonika, ¢ine:
rastvoreni kiseonik
nitrati
gvozde (1)
sulfati
metan
temperatura
pH vrednost
elektroprovodljivost
oksido-redukcioni potencijal

U skladu sa ovim preporukama, osmatranjima
je prvenstveno neophodno obuhvatiti koncentracije
elektron akceptora (rastvorenog kiseonika, nitrata,
sulfata) i metabolickih produkata biodegradacije
(gvozda (Il), metana). Prikaz dodatnih parametara
koji mogu pruziti detaljniji uvid u mehanizme prirod-
nog prec¢iS¢avanja dat je od strane [34]. U okviru
tre¢eg nivoa dokaza o procesima prirodnog precis-
¢avanja posebno mesto zauzimaju mikrobioloska
ispitivanja [3]. MikrobioloSki pokazatelji, kao $to su
broj i promene u broju ukupnih hemoorgano-
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heterotrofa, denitrifikujuéih, manganskih i gvozde-
vitih  bakterija, sulfatoredukuju¢ih prokariota i
arheea koje produkuju metan u anaerobnim uslo-
vima, kao i ukupnih anaeroba i kvasaca i spora ple-
sni, u korelaciji sa hemijskim parametrima mogu
ukazati na kinetiku i aktuelnu fazu razgradnje zaga-
dujuce supstance u izdani. Merenjem samo hemij-
skih ili samo mikrobioloSkih parametara, stie se
parcijalana slika o toku porcesa. Tek poredenjem i
korelacijom hemijskih i mikrobioloSkih rezultata, po-
stize se kompletna slika koja omoguéava sagleda-
vanje procesa koji se odvijaju, uz moguénost
njihovog usmeravanja u zeljenom smeru.

Duzina trajanja osmatranja prirodnog precis-
Cavanja zavisi od ciljeva remedijacije, sustinski cilj
jeste obezbedenje =za$tite ljudskog zdravlja i
zivotne sredine.

5. PRIMENA U PRAKSI

Kao primer osmatranja efekata prirodnog pre-
CiS¢avanja u naSim uslovima prikazani su rezultati
istrazivanja u Vitanovcu kod Kraljeva. Naime, 1993.
godine na ovoj lokaciji doSlo je do nekontrolisanog
prosipanja oko 540 tona kerozina iz vojnih rezer-
voara u okolnu sredinu [35], (slika 4). Periodic¢nim
crpenjem u periodu od 10.02.1994. do 18.10.1995.
iz podzemlja je izvu€eno oko 300 tona skoro Cistog
kerozina [36]. Ostatak kerozina je ostao u podze-
mlju kao potencijalno dugoro€an izvor zagadenja.

Aluvijalne naslage Zapadne Morave zauzimaju
centralni deo podrudja obuhvaéenog istraZivanjima
tokom 2013. godine (20 godina nakon akcidenta).
Re¢€ je o peskovito-Sljunkovitim naslagama u okviru
kojih je formiran zbijeni tip izdani sa slobodnim
nivoom, u direktnoj hidrauli¢koj vezi sa Zapadnom
Moravom. LitoloSki profili buSotina ukazuju na pro-
menljive uslove sedimentacije, u vidu mestimi¢nog
pojavljivanja glinovitih proslojaka. Debljina aluvijal-
nih naslaga varira u intervalu od 6,7 do 7,5 m. U
mineraloSkom sastavu peskovito-$ljunkovitih nasla-
ga dominiraju minerali grupe serpentina i minerali
poreklom iz dacito-andezita. Srednje vrednosti koe-
ficijenata filtracije aluvijalnih sedimenata su u inter-
valu od 8,4 x 10° do 4,6 x 10° m/s. Nize vrednosti
registrovane su u glinovitim proslojcima u okviru
pomenutih naslaga. Laporovite gline koje pred-
stavljaju podinu aluvijalnim naslagama karakteriSu
vrednosti koeficijenata filtracije oko 4,0 x 10 m/s.
Treba ih razlikovati od glinovito-peskovitih terasnih
naslaga koje izgraduju padinski deo terena u za-
ledu aluvijona (slika 5).

IstraZivanja tokom 2013. godine su koncentri-
sana na aluvijalne naslage u blizini izvora zagade-
nja, tj. nekadasnu zonu zasi¢enja kerozinom. Mik-
robioloSkom karakterizacijom utvrden je ukupan
broj mezofilnih aerobnih i fakultativno anaerobnih
hemoorganotrofnih bakterija u podzemnim vodama
od 1,5 - 6,1 x 10° CFU/mI, sa udelom bakterija koji
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razgraduju naftne ugljovodonike od 0,3 - 2,1 x 10>  laciji registrovan je u pijezometrima P-1, P-2 i P-3.
CFU/mI. Najveéi udeo bakterija koji razgraduju naf-  Metodologija istrazivanja je koncipirana prema [34],
tne ugljovodonike u ukupnoj mikrobioloSkoj popu-  dok su rezultati prikazani u tabeli 3 i na slici 6.

Slika 4. Remedijacioni radovi tokom 1994. godine u Vitanovcu kod Kraljeva [35]

Figure 4. Remediation works during 1994 in Vitanovac near Kraljevo [35]
S LEGENDA
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Slika 5. Mikrolokacija podrucja istraZivanja: prikaz u planu i profilu
Figure 5. Microlocation of the study area: plan and cross-sectional view
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Tabela 3. Rezultati osmatranja prirodnog prec¢i§¢avanja na lokaciji u Vitanovcu (2013. godina)

Table 3. Results of the monitoring of natural attenuation processes at the site in Vitanovac (2013)

Y, (m) X, (m) NPV TPH ol NO3 Mn Fe SO4” Eh
(mn.m.) (mg/l) (mg/l) (mgll) (mg/l) (mg/l) (mgll) (mv)
P-1 | 7483641 | 4840786 184,94 0,27 0,48 1,6 1,32 18,4 34 -90
P-2 | 7483609 | 4840727 184,42 0,17 0,43 0,8 1,88 13,1 6,1 -129
P-3 | 7483587 | 4840667 184,24 0,10 0,9 <0,5 0,135 0,103 60,2 9
P-4 | 7483476 | 4840709 184,20 <0,05 1,17 <0,5 1,25 1,33 54,2 -48
P-5 | 7483622 | 4840609 184,37 <0,05 2,82 5,6 0,006 0,426 53,3 113
B-1 | 7484060 | 4840765 185,29 <0,05 1,87 36 0,11 0,025 62,9 74
B-2 | 7483890 | 4841000 186,40 <0,05 1,92 66,2 0,003 0,061 58,6 76

Slika 6. Karta nivoa podzemnih voda i prostorne raspodele parametara osmatranih u podzemnim vodama
Figure 6. Map of groundwater elevation and spatial distribution of parameters monitored in groundwater
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Kao $to se moze videti, smer kretanja podzem-
nih voda je SI-JZ, uz direktan uticaj podzemnih
voda iz P-1 na nizovodne osmatracke objekte.
Koncentracije ukupnih naftnih ugljovodonika u vedi-
ni pijezometara su ispod granice detekcije, sa izu-
zetkom P-1, P-2 i P-3. NajviSe koncentracije regis-
trovane u pijezometru P-1 (TPH = 0,27 mg/l), koji je
i najblizi nekadasnjem izvoru zagadenja. Iduci niz-
vodno ka osmatrackim objektima P-2 (TPH = 0,17
mg/l) i P-3 (TPH = 0,10 mg/l), uo€en je pad kon-
centracija ukupnih naftnih ugljovodonika. lako su
registrovane koncentracije nize od remedijacionih
(0,6 mg/l), treba imati u vidu da potvrduju posto-
janje zagadenja naftnim ugljovodonicima 20 godina
nakon akcidenta.

Potvrdu o intenzivhom razvoju mehanizama
biodegradacije usled dugotrajnog zagadenja naft-
nim ugljovodonicima pruza prostorna raspodela
koncentracija elektron akceptora i metaboli¢kih pro-
dukata biodegradacije. NaglaSena je zonalnost u
njihovoj prostornoj raspodeli, sa centrom u zoni
osmatrackih objekata najblizih izvoru zagadenja. U
pijezometru P-1 (TPH = 0,27 mg/l) registrovane su
slede¢e koncentracije elektron akceptora: O, =
0,48 mg/l; NO; = 1,6 mg/l; SO, " = 3,4 mgl,
odnosno metaboli¢kih produkata biodegradacije:

Mn = 1,3 mg/l; Fe = 18,4 mg/l. U pijezometru P-5
(TPH < 0,05 mg/l) koncentracije pomenutih para-
metara su iznosile: O, = 2,8 mg/l; NO3 = 5,6 mg/l;
SO,” "= 53,3 mg/l; Mn = 0,006 mg/l; Fe = 0,426
mg/l. Ove razlike dobijaju na znacaju ukoliko se
zna da je re€ o podzemnim vodama iz iste izdani
uzorkovanim na rastojanju oko 180 m. NajviSim ko-
ncentracijama ukupnih naftnih ugljovodonika odgo-
varaju najnize vrednosti elektron akceptora (O,
NOg, 8042') i najviSe vrednosti metaboli¢kih pro-
dukata biodegradacije (Mn, Fe), Sto ukazuje na
intenzivnu mikrobioloSku degradaciju naftnih ugljo-
vodonika putem aerobne respiracije, redukcije nit-
rata, redukcije mangana (IV), redukcije gvozda (lll)
i redukcije sulfata. Za identifikaciju glavnih redoks
procesa u podzemnim vodama koris¢eni su kriteri-
jumi [37], objedinjeni u okviru softvera Workbook
for identifying redox process. Ovakvim pristupom
redoks procesi u podzemnim vodama se definiSu
na osnovu koncentracija redoks osetljivih kom-
ponenti (O, NO3; Mn®*; Fe?*; SO,%). Uno$enjem
koncentracija pomenutih parametara iz tabele 3 u
pomenuti softver, uz prethodno usvajanje grani¢nih
koncentracija za Mn = 0,12 mg/l i Fe = 1,5 mg/I,
dobijeni su rezultati na slici 7.

NOs-Fe(ll1)/SO4

NO:s-Fe(lll)/SOs
0z-Mn(IV)
O |

Slika 7. Glavni redoks procesi u podzemnim vodama na lokaciji istorijskog zagadenja kerozinom

Figure 7. Terminal electron-accepting processes in groundwater at the site of historical
contamination by kerosene

Procesi najveéeg stepena anoski¢nosti (reduk-
cija NOs-Fe(lll)/SO,) registrovani su u pijezomet-
rima najblizim nekadasnjem izvoru zagadenja. Na-
gladene redukcione uslove, usled dejstva anae-
robnih mehanizama biodegradacije, potvrduju i
merenja oksido-redukcionog potencijala (P-1, Eh =
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-90 mV; P-2, Eh = -129 mV). Uzvodno i nizvodno
od ove zone stepen oksi¢nosti sredine raste (B-2,
Eh =76 mV; P-5, Eh = 113 mV). Uticaj izloZenosti
zagadeniju i razli¢itim mehanizmima biodegradacije
na stepen oski¢nosti izdani je oCigledan.
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6. ZAKLJUCAK

Pored toga Sto predstavlja akumulaciju slo-
bodnih podzemnih voda, izdan predstavlja biohe-
mijski sistem sa sopstvenim kapacitetom i meha-
nizmima precis¢avanja. Izlivi naftnih ugljovodonika
koji dospeju do izdani izloZzeni su razli¢itim proce-
sima koji doprinose smanjenju njihovih koncentra-
cija u podzemnim vodama. Imajuéi u vidu da naftni
ugljovodonici predstavljaju supstrat za rast mikro-
organizama, biodegradacija se moze smatrati do-
minantnim mehanizmom prirodnog preciS¢avanja
ovog tipa zagadenja. Cilj rada bio je ukaze na ove
procese kao prirodni fenomen i remedijacioni pri-
stup u najrazvijenijim zemljama sveta. Kao ilustra-
cija osmatranja procesa prirodnog preciS¢avanja
naftnih ugljovodonika u nasim uslovima, prikazani
Su rezultati istrazivanja u Vitanovcu kod Kraljeva.
Koncepcija istrazivanja i rezultati mogu se smatrati
korisnim kod koncipiranja buducih istrazivanja ovog
tipa.
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NATURAL ATTENUATION OF GROUNDWATER CONTAMINATED BY
PETROLEUM HYDROCARBONS: MECHANISM, RESEARCH CONCEPT,

PRACTICAL APPLICATION

Natural attenuation includes a number of processes that cause the reduction of groundwater
contamination by petroleum hydrocarbons. Among these processes biodegradation often plays a
major role, since microorganisms use petroleum hydrocarbons as the source of energy and

carbon. Application of natural

attenuation as a remediation approach

requires detailed

hydrogeological characterization of the contaminated site and monitoring of attenuation
processes. This paper presents the results of monitored natural attenuation at the site of historical
contamination by kerosene near Kraljevo. In order to demonstrate effects of biodegradation,
following parameters in groundwater were measured: total petroleum hydrocarbons (TPH),
electron acceptors (O, NO; SO,*), metabolic products of biodegradation (Mn, Fe), and redox
potential (Eh). Obtained results and methodological approach can be considered useful in

conceptualizing future studies of this type.

Keywords: groundwater, petroleum hydrocarbons, natural attenuation, biodegradation.
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