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Voda

MODELOVANJE DISPERZIJE AZOTNIH JEDINJENJA U POVRSINSKIM VODAMA PRILIKOM
AKCIDENTNIH SITUACIJA

Milica Migi¢%", Aleksandar Jovanovié!, Mladen Bugargi¢?

Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Bulevar Fran$ d'Eperea 86,
Beograd
*m.misic@itnms.ac.rs

Izvod

Cilj ovog rada bio je prikaz modela fluktuacije azotnih jedinjenja u povrsinskim vodama usled
akcidentnih situacija. Sluéajno ispustanje jedinjenja azota, konkretno vestackih dubriva, ima
veoma Stetan uticaj na kvalitet vode i vodene ekosisteme. U ovom radu je navedeno nekoliko
primera akcidentnih situacija ispustanja azotnih dubriva u povrSinske vode, ukljucujudi i
akcident koji se desio u Republici Srbiji, kada je usled plovidbene nezgode, oko 1000 t veStackog
azotnog dubriva potonulo u reku Dunav. Svi ovi akcidenti ukazuju na znacaj prevencije ili
naknadnog umanjenja uticaja ovih jedinjenja na Zivi svet. U cilju prevencije buducih akcidenata i
ublazavanja efekata vec¢ nastalih, potrebno je izraditi planove reagovanja u vanrednim
situacijama. Za odrzivo upravljanje rec¢nim slivovima, klju¢no je razumevanje promena koje
mogu izazvati transport, disperzija i transformacije zagadujué¢ih materija, u ovom slucaju
jedinjenja azota, u vodi. U te svrhe mogu se koristiti brojni matematic¢ki modeli, medu kojima se
izdvajaju predstavljeni modeli MONERIS, ADM i QUESTOR na rec¢nim slivovima u Engleskoj i
Madarskoj.

Klju€ne reci: akcidenti, azotna jedinjenja, otpadne vode, modelovanje.

Uvod

Zagadenje vode posledica je kontakta vodenog medijuma sa razlicitim supstancama koje se u njoj
rastvaraju ili suspenduju, Sto za posledicu ima promenu njenih fizickih, hemijskih i/ili bioloskih
karakteristika [1]. Koncentracije zagadujuéih materija u vodenoj sredini predstavljaju vazan
kriterijum za evaluaciju kvaliteta vodnih tela, zbog potencijalnog Stetnog efekta koje mogu imati
na zivi svet [2]. Nakon Sto se zagadujuc¢e materije unesu u vodno telo, njihova sudbina zavisi od
njihove prirode (rastvorljivost, biorazgradivost, mobilnost), kao i od osobina prirodne vodene
sredine (pH, temperatura, sadrzaj kiseonika, itd.) [2].

Kontaminacija prirodnih voda komunalnim, poljoprivrednim i industrijskim otpadnim vodama
dovela je do pogorsanja njihovog kvaliteta [3]. Dodatni razlog njihovog zagadenja jesu Cesti
hemijski akcidenti koji nastaju tokom antropogenih aktivnosti, kao Sto su izlivanje, eksplozije,
pozari, emisije toksi¢nih hemikalija itd., koje mogu imati ozbiljne posledice na Zivotnu sredinu i
zdravlje ljudi [4]. Veliki broj industrijskih postrojenja Sirom sveta generiSe znacajne koli¢ine
otpadnih voda sa visokim sadrZajem azotnih jedinjenja, Sto predstavlja ozbiljan izazov za oCuvanje
vodenih resursa i odrZivost Zivotne sredine.

Azot i fosfor su vazni makronutrijenti za mnoge Zivotne procese mikroorganizama, biljaka i
Zivotinja. Medutim, njihove poveéane koncentracije u vodi mogu rezultirati ozbiljnim ekoloskim i
zdravstvenim problemima [5]. Azot (zajedno sa fosforom) doprinosi eutrofikaciji, procesu u kome
dolazi do prekomerne bioreprodukcije u recipijentima, do pogorsanja kvaliteta vode i iscrpljivanja
rastvorenog kiseonika u vodnim telima, Sto se negativho odrazava na Zivi svet akvati¢nog
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ekosistema (pomor riba, promene sastava vrste ribe u vodnom telu) [1, 5, 6]. Cijanotoksini koji se
proizvode tokom cvetanja algi su Stetni i za ljudsko zdravlje i za vodene organizme [7]. Amonijak u
slobodnom obliku je toksi¢an za akvaticne organizme, a moZe biti toksi¢an i za ¢oveka kada
nitratni azot dospe u vodu za pice (izaziva¢ methemoglobinemije kod dece) [8].

Azot se iz otpadnih voda moZe ukloniti primenom fizickohemijskih i bioloskih metoda. U
fizickohemijske metode spadaju: membranska filtracija, ,stripping” amonijaka, jonska izmena,
elektrodijaliza i hemijska precipitacija [8]. Zbog visoke cene i stvaranja sekundarnog zagadenja,
fizickohemijski procesi se sve rede koriste, dok bioloSke metode privlace sve vecdu painju
primenom u inZenjerskoj praksi zbog niza prednosti nad fizickohemijskim tretmanom (manje
utrosena koli¢ina hemikalija, umanjena koli¢ina mulja i smanjena potrosnja energije) [8, 9].

Cilj ovog rada je prikaz izabranih metoda modelovanja dispergovanja, transformacije i transporta
azotnih jedinjenja u vodenim medijumima usled akcidentnih situacija. Na osnovu navedenih
akcidentnih situacija izlivanja jedinjenja azota, izabrani su modeli MONERIS, ADM i QUESTOR, koji
mogu u realnom vremenu da daju proracun prisutnih koncentracija.

Akcidentna izlivanja azotnih jedinjenja

Sve materije dospele u vodeni medijum podvrgnute su delovanju mikroorganizama i hemijskim
promenama izazvanih prisustvom razli¢itih konstituenata vode. Ove promene su medusobno
povezane, a transformacija azota je posebno znacajna jer uti¢e na razvoj mikroorganizama u vodi
i odreduje kvalitet vodene sredine [10]. Azot prolazi kroz razli¢ite transformacije u ekosistemu, pri
¢emu prelazi iz jednog oblika u drugi. Mikrobioloski procesi kao Sto su fiksacija azota, nitrifikacija,
denitrifikacija, Anammoks i amonifikacija (slika 1.) su glavni putevi transformacije azotnih
jedinjenja i oni imaju glavnu ulogu u ciklusu azota na Zemlji. Medutim, intenzivne antropogene
aktivnosti (proizvodnja vestackih dubiva, sagorevanje fosilnih goriva itd.) su veé znacajno
promenile globalni ciklus azota [11].

nitrifikacija

Nitrobacter

oksidacija nitrita

. . 0
oksi¢na sredlna”r}&
%

anoksicna sredina

denitrifikacija
Slika 1. Glavne transformacije u ciklusu azota

U daljem tekstu ¢e biti navedeni primeri izlivanja azotnih jedinjenja u vode usled aksidenata.
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1. Prema informacijama Ministarstva zastite Zivotne sredine [12] i Agencije za zastitu Zivotne
sredine Republike Srbije [13], dana 05. januara 2024. godine, na reci Dunav kod Backe
Palanke, desila se plovidbena nesrec¢a. Kao rezultat, potonula je barZa broda koja je
prevozila oko 1000 t vestackog azotnog dubriva. Neposredno nakon akcidenta, na tri
lokacije u zoni potonuca, kako uzvodno tako i nizvodno od potonule barze, Agencija za
zaStitu Zivotne sredine je obavila uzorkovanje vode i analizu svih fizickohemijskih
parametara radi procene kvaliteta vode. Rezultati analize vode su pokazali da nema
promena organolepti¢kih osobina vode (boja, miris i vidljive otpadne materije), da su
vrednosti fizickohemijskih pokazatelja (pH vrednost, elektroprovodljivost, rastvoreni
kiseonik, procenat zasi¢enja kiseonikom, amonijaéni azot, nitrati, nitriti, ortofosfati,
ukupan fosfor i hemijska potrosnja kiseonika) bile unutar propisanih granica za | i Il klasu
kvaliteta povrsinskih voda, dok je analiza sadrzaja ukupnog organskog ugljenika (TOC) i
ukupnog azota (TN) pokazala da su vrednosti odgovarale Ill klasi kvaliteta povrsinskih
voda. Agencija je istog dana izvrSila vanredno uzorkovanje vode reke Dunav na profilu
Novi Sad. Rezultati analiza su pokazali da su se vrednosti opstih fizickohemijskih
parametara kretale u propisanim granicama. Dana 09. januara 2024. godine, sprovedeno
je vanredno uzorkovanje i ispitivanje kvaliteta vode u pet tacaka u zoni potonule barze,
koje je potvrdilo prethodno dobijene rezultate, da se analizirani parametri kreéu u
propisanim granicama.

2. Do slitnog akcidenta je doSlo tokom leta 2015. godine, zbog slucajnog ispustanja
vesStackog dubriva koje sadrzi amonijum-nitrat u reku Jagst na jugozapadu Nemacke [14].
Procenjeno je da je u reku uneto priblizno 1,3 t ukupnog amonija¢nog azota, a osim toga
nisu ispustene druge toksi¢ne supstance ili hemikalije. To je dovelo do masovnog uginuca
ribe 25 km nizvodno od tacke izlivanja, pri ¢emu je vedina preZivelih riba ubrzo nakon
nesreée pokazala oSteéenja skrga i osetljivost na razli¢ite infekcije. Toksiéni nivoi azota,
posebno amonijaka, bili su uzrok pomora riba. Usled produZenog susnog perioda, protoci
su bili mali u to vreme, ¢ime je potencijal za razblaZivanje zagadujuée materije bio
ograniéen. Kako bi se ublaZili toksi¢ni efekti amonijaka na vodene organizme, sproveden je
program danonoéne aeracije u zahvadene delove, nekoliko dana nakon akcidenta.
Medutim, ovo nije bila prikladna mera, jer je pozitivan efekat kiseonika efikasan samo u
subletalnim hroni¢nim slucajevima, takode, reka Jagst je veé preko dana bila zasi¢ena
kiseonikom, Sto znaci da je aeracija nenamerno uklonila kiseonik iz vode.

3. Takode, u aprilu 2017. godine doslo je do prosipanja smese te¢nog vestackog dubriva —
urea/amonijum-nitrata, u reke Snejk i Kolumbija u Severnoj Americi [15]. Ovaj akcident je
prouzorkovan losim odrzavanjem celi¢nih kontejnera u kojima je prevoZzena roba, a kao
rezultat, u reke je proliveno ukupno oko 150 000 | ove hemikalije. Kompanija koja je bila
zaduzZena za skladiStenje i transport i koja je odgovorna za ovaj akcident, je uz novéanu
kaznu, bila duzna da preuzme hitne mere u cilju spre¢avanja buducih nezgoda.

Naucene lekcije iz ovih akcidenta ukljucuju vaznost postojanja plana za hitne situacije pre nego
Sto dode do nesrece, potrebu za kvalifikovanim i opremljenim osobljem koje ¢ée proceniti situaciju
i preduzeti odgovaraju¢e mere uz angazovanje stru¢njaka iz oblasti toksikologije, hidrologije i
hemije vode kako bi pomogli u identifikaciji i kvantifikaciji uzroka katastrofe.

Modeli disperzije i transformacije nutrijenata

Jedan od alata koji se koristi za reSavanje problema zagadenja povrsinskih voda je modelovanje
promena koncentracija prisutnih materija kao posledica razlicitih aktivnosti [16]. Tacnost modela
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zavisi od razumevanja prisutnih procesa koji se desavaju u okruzenju i od odgovarajuceg izbora
matematickih jednacina koje ih blize opisuju. S druge strane, to zavisi od raspoloZivih skupova
podataka, odnosno rezultata merenja bitnih indikatora kvaliteta vode, na kojima se zasniva
procena parametara i koeficijenata modela [16].

Trenutno je dostupno nekoliko modela za modelovanje emisija i njihovih transformacija
nutrijenata u povrSinske vode. Literaturnim pregledom utvdeno je da su najrasprostranjeniji
modeli u ovoj oblasti AGNPS, AnnAGNPS, ANSWERS, CASC2D, DWSM, HSPF, KINEROS, MIKE SHE,
PRMS, SVAT i MONERIS, QUESTOR [17]. U daljem tekstu ce detaljnije biti opisani MONERIS, ADM i
QUESTOR.

1. MONERIS - model emisija nutrijenata u recnim sistemima (engl. Modelling Nutrient
Emissions in River Systems) razvijen je u cilju odredivanja izvora i emisije nutrijenata na
Sirem podrucju rec¢nog sliva, proucavanja njihovog zadrzavanja i transporta u re¢nom
sistemu i stvaranja okvira za procenu alternativa upravljanja re¢nim sistemima [17,18].
Model proucava razli¢ite nacine difuzije emisija, ukljucuju¢i atmosfersko taloZenje,
eroziju, povrsinsko oticanje, podzemne vode i urbana podrucja, kao i ulaze iz tackastih
izvora (npr. postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda, industrijska ispustanja). Takode
uzima u obzir razli¢ite regionalne karakteristike, kao S$to su vodosnabdevanje,
karakteristike tla, nagib terena, geologija, stanovnistvo i kanalizacioni sistemi,
ukljuCujué¢i broj i lokacije postrojenja za precis¢avanje otpadnih voda. MONERIS
omogucava mapiranje tokova nutrijenata u razli¢itim scenarijima i modelovanje razliitih
opcija upravljanja. Na ovaj nacin se mogu modelovati trenutne i potencijalne emisije,
opterecenja i koncentracije, identifikovati ZariSta emisija i odrediti potencijalni uspeh
opcija upravljanja [18]. Cilj istraZzivanja Jolankai, Z i dr. [17] bila je primena modela
MONERIS na madarski deo sliva reke Dunav i modelovanje dva naredna Cetvorogodisnja
perioda (2009-2012 i 2013-2016). Ovaj model je izabran jer je ranije koris¢en i validiran
u slivu Dunava. Kako bi se poboljsala tacnost modela, jedan od glavnih ciljeva bilo je
prilagodavanje i testiranje razli¢itih elemenata tj. parametara modela. Monitoring
kvaliteta povrsinskih i podzemnih voda je sproveden Sirom zemlje, a dobijene
koncentracije ukupnog azota i fosfora su bile kljuéni podaci za validaju modela. Rezultati
su pruzili uvid u primenljivost modela i naglasili potrebu za prilagodavanjem odredenih
parametara modela kako bi se dobila $to veca ta¢nost modela.

2. ADM i QUESTOR - Reka Svejl u Engleskoj bila je predmet drugog istrazivanja. U radu Ani i
dr. [19], cilj je bio da se razviju novi alati za predvidanje transporta nutrijenata duz
kratkog recnog dela u uslovima nestabilnog toka. Koris¢enjem eksperimentalnih
podataka iz donjeg toka reke, razvijen je i implementiran advekcioni model disperzije —
ADM (engl. Advection Dispersion Model), za transport nutrijenata koji je zasnovan na
analitickim resSenjima fundamentalne adverkciono-disperzione jednacine. Zajedno sa
njim korisé¢en je i QUESTOR model (engl. Quality Evaluation and Simulation Tool for River
Systems), kako bi se povezala dinamika nutrijenata u recnom delu sa njihovim
varijabilnim stopama transformacije. Pored toga, cilj je bio da se ukaze na prednostima
koje su dobijene koris¢enjem novog pristupa modelu ADM. Istrazivanje je pokazalo da je
ADM model bio u stanju da uspesSno predvidi osnovni trend merenih jednocasovnih
koncentracija amonijum-jona i nitrata, sa zadovoljavajuéom taé¢noséu, ¢ime je pokazao
prediktivnu sposobnost za simulaciju sluéajnih ispustanja i detaljno proucavanje
transporta zagadivata duZz recnog dela. Sa druge strane, stope nitrifikacije i
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denitrifikacije kalibrisane koris¢enjem QUESTOR-a nisu se pokazale optimalnim za
simulaciju kratkoro¢nih promena.

Zakljucak

Slucajno izlivanje zagadujuéih materija, a narocito vestackih dubriva mozZe imati veoma Stetne
efekte na kvalitet vodotokova, na vodene ekosisteme i moze ograniciti ljudsku upotrebu ovog
vaznog resursa. lzlivanja se mogu desiti prilikom transportnih nezgoda, ostecenja opreme,
neadekvatnog upravljanja i skladiStenja ovih hemikalija. Nazalost, akcidentne situacija se ¢esto
javljaju Sirom sveta, pa tako i u Republici Srbiji. Razumevanje i ublazavanje efekata akcidenata je
od kljuénog znacaja u cilju ocuvanja i zastite prirodnih vodotokva.

Primenom modela za simulaciju transporta, disperzije i transformacije zagaduju¢ih materija
prisutnih u vodi, dobija se moéan alat koji omoguéava predvidanje posledica izlivanja i pomaze
efikasnijem upravljanju vodama u pogledu donesSenja adekvatnih mera za prevenciju i zastitu.
Medutim, potrebno je stalno usavrSavanje trenutnih modela kako bi se dobili Sto precizniji i
prediktivniji rezultati. Upotreba kompjuterskog modelovanja trenutnog kvaliteta povrsinskih voda
zahteva sinergiju matematickih metoda i savremene racunarske tehnologije u oblasti inZenjerstva
zastite Zivotne sredine.

Zahvalnica: Ovaj rad je podrzalo Ministarstvom nauke, tehnolosSkog razvoja i inovacija (broj
Ugovora 451-03-66/2024-03/200023).
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