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о оцени урађене докторске дисертације кандидата мр Драгана Мариновића, 

дипломираног хемичара
ПРИКАЗ ДОКТОРСКЕ ДИСЕРТАЦИЈЕ
Докторска дисертација под називом: „Нови квантитативни критеријуми процене степена загађења животне средине водама са органохлорним инсектицидима”, кандидата мр Драгана Мариновића, дипломираног хемичара изложена је на 230 страна формата А4. Основни текст докторске дисертације илустрован је са 104 слике и 21 табелом. У списку литературе докторске дисертације наведено је 111 референци. Целокупна материја докторске дисертације изложена је у дванаест поглавља.
Докторска дисертација садржи резиме на српском и енглеском језику, три прилога, списак скраћеница коришћених у тексту и биографију кандидата.

У првом поглављу, Увод, представљени су предмет и значај истраживања. Заштита вода саставни је део укупног процеса заштите, унапређења и очувања животне средине и подразумева широку и комплексну проблематику. Воде су контаминиране неорганским и органским материјама. Највећa загађења органског порекла су: нафтни деривати, пестициди, полимерна једињења и други. Интезивна употреба хемијских средстава у пољопривреди, нарочито инсектицида, доводи до значајно повећаних концентрација у води. У водама се најчешће истовремено налазе различите групе пестицида. Органохлорни инсектициди (ОХИ) припадају групи пестицида и представљају потенцијално најопаснија микрозагађења која се могу наћи у води. 

Стандардним поступцима пречишћавања вода није могуће одстранити пестициде, па је  потребно увести и неке додатне третмане, применом коагулационих, оксидационих и адсорпционих средстава. Истраживања су усмерена на третирање вода активним угљем, који се, засада, сматра најефикаснијом супстанцом у процесу пречишћавања вода, али је поступак још увек недовољно развијен. 
У складу са наведеним дефинисан је Циљ истраживања, што представља друго поглавње дисертације. Истраживање је усмерено на анализу постојећег стања оптерећености пијаћих и отпадних вода физичкохемијским параметрима и ОХИ. Општи циљ истраживања је утврђивање вредности максимално дозвољених концентрација, односно нови квантитативни критеријуми за сваки појединачни испитивани ОХИ који није у потпуности нормативно уређен у нашој, а ни у законској регулативи ЕУ. Поред овога циљ истраживања обухвата и изналажење најефикаснијег поступка пречишћавања вода контаминираних физичкохемијским параметрима и ОХИ коришћењем активног угља.

За реализацију постављених циљева кандидат полази од основне хипотезе да пречишћавањем вода од ОХИ долази до мерљивог унапређења животне средине да датој територији. Хипотеза је научна,  јер задовољава потребна логично-методолошка правила (омогућава извођење извесних дедуктивних ставова, који се могу подвргнути верификацији и потврдити у пракси и омогућује предвиђање нових чињеница онако као што су претпостављене у очекиваним резултатима). Хипотеза је прихватљива у научном смислу, јер на једноставан начин објашњава чињенице из предметног подручја. Дата хипотеза има задовољавајућу вероватноћу, научно је заснована, логична је и реална. Хипотезу карактерише и плодност, односно из ње се могу извести и нови закључци и нове хипотезе за друге методе пречишћавања, за друге сфере животне средине и за друге групе супстанци. Такође, хипотеза је извесна, јер се ослања на теорије и научне законе који су већ утврђени.
У трећем поглављу Хемија вода кандидат је дао детаљно теоријско објашњење хемијског састава природних вода. Кантидат у овом поглављу говори о пореклу појединих супстанци у природним водама: гасова, појединих јона, водоника, азотних и фосфорних једињења, органских једињења, неких микроелемената. 
У следећем поглављу Вода за пиће дати су теоријски подаци о хемијском, физичком, микробиолошком квалитету воде за пиће, као и о присутним органским једињењима. Вода за пиће има велики хигијенски, епидемиолошки и биолошки значај за живот човека. Из тих разлога вода за пиће мора бити одређеног квалитета и хигијенски исправна, што је регулисано Правилником о хигијенској исправности воде за пиће, који прихвата препоруке и норме Светске здравствене организације (СЗО) и Европске уније (ЕУ), а лабораторијска дијагностика почива на примени ISО стандарда. У овом поглављу кандидат износи податке о снабдевености пијаћом водом у Србији са посебним акцентом за град Краљево.
У петом поглављу Отпадне воде дефинисан је појам отпадне воде, њене физичке, хемијске и биолошке карактеристике, као и механичке, хемијске и биолошке методе пречишћавања отпадних вода. Количина и степен загађености отпадних вода расте упоредо са урбанизацијом, развојем индустрије, пољопривреде и сточарства. Услед испуштања отпадних вода расту и штете које настају у реципијенту, водотоковима и акумулацијама воде, земљишту, тј. у екосистему у целини, што је наметнуло као неопходност пречишћавање отпадних вода.
У шестом поглављу Органска једињења и пестициди у води дати су опсежни литературни подаци о присутној органској материји у води, са посебним освртом на пестициде, посебно органохлорне инсектициде. Иако се широм Европе раде обимна испитивања органских микрополутаната, до данас нема дефинитивних података о њиховом утицају на здравље људи при концентрацијама које се налазе у води за пиће. Пестициди се, осим у води, налазе у храни и ваздуху тако да  њихове ниске концентрације у пијаћој води могу бити значајне при израчунавању укупног прихватљивог дневног уноса. Штетан ефекат по организам, се манифестује као директан и индиректан или дуготрајан, при чему се акумулирају у појединим ткивима, испољавајући тератогеност, мутагеност и појаве специфичних канцера.
У седмом поглављу  Пречишћавање вода активним угљем кандидат је указао на потребу за пречишћавањем површинских вода у циљу добијања квалитетне воде. Загађујуће супстанце се из воде најчешће уклањају адсорпцијом на активном угљу. У овом поглављу су сажето дате физичкохемијске основе  процеса адсорпције, као и основни појмови о процесу адсорпције активних угљева у зависности од врсте, структуре и начина њихове производње.
У осмом поглављу Методе хемијске анализе вода приказане су савремене квалитативне и квантитативне методе аналитичке хемије, које се користе за одређивање хемијског састава вода. До сада није позната јединствена методологија којом би се идентификовала сва хемијска једињења у води. У најзначајније аналитичке методе спадају гасна хроматографија и масена спектрометрија. У овом поглављу је детаљно објашњен принцип гасне хроматографије, која је и коришћена у овом истраживању.     
У деветом поглављу Материјал и методе истраживања аутор даје преглед методологије истраживања, начин извођења експеримента и начин обраде добијених резултата. У узорцима воде из водовода града Краљева и отпадне воде из фабрика за прераду воћа ПИК „Таково” и ЗЗ „Луново село”
урађена је квалитативна и квантитативна анализа физичкохемијских параметара и ОХИ који су прописани важећим правилницима. Анализе су рађене пре и након пречишћавања вода. За пречишћавање вода коришћен је експериментални модел са колонама напуњеним са четири врсте активних угљева, који се могу наћи на тржишту. Присутни ОХИ третирани су према одговарајућој ЕPА-608 методи, течно-течном екстракцијом. Метода је подједнако применљива за одређивање ОХИ у пијаћим и отпадним водама. Испитивани ОХИ детектовани су методом гасне хроматографије (хроматограф „Perkin Elmer” 8500 са ЕCD детектором, уз одговарајуће колоне).


Добијени резултати физичкохемијске анализе и анализе ОХИ воде за пиће и отпадних вода анализирани су у односу на законски регулисане МДК вредности. 


Квантитивни подаци о токсичности испитиваних физичкохемијских параметара и ОХИ у води добијени су као збир количника измерених концентрација и одговарајућих граничних допуштених концентрација узетих из важећих правилника и уредби.
Десето поглавље Резултати представља приказ добијених експерименталних резултата. Састоји се из осам целина у којима су резултати испитивања узорака вода дати табеларно (8 табела) и графички (87 слика). Табеларно и графички приказани су резултати анализе физичкохемијских параметара и ОХИ, као и њихове токсичности у  пијаћим и отпадним водама пре и после пропуштања вода кроз колоне експерименталног модела заједно са вредностима адсорпције испитиваних параметара (изражене у процентима). 
Једанаесто поглавље Дискусија заједно са поглављем Резултати представља документима најбоље поткрепљен део текста докторске дисертације кандидата. Састоји се из више целина, са јасним коментарима који следе одређен редослед изношења резултата истраживања и њихових поређења са сличним истраживањима.

На основу добијених резултата физичкохемијских анализа узорака вода за пиће пре пречишћавања, констатованo je да вода задовољава стандарде Правилника о хигијенској исправности воде за пиће СРЈ и да је безбедна за употребу. Ово су и очекивани резултати јер се у Заводу за јавно здравље Краљева перманентно врши провера квалитета поменутих вода и на сваку промену квалитета се ефикасно реагује. Лабораторија Завода за јавно здравље у Краљеву је акредитована за испитивање појединих физичкохемијских параметара квалитета воде, што додатно доприноси поузданости добијених резултата.


Пропуштањем узорака воде за пиће кроз колоне експерименталног модела, које су напуњене различитим адсорбенсима, уочено је да се адсорпција мењала у зависности од испитиване колоне и параметара. Колона К3, која је напуњена активним угљем NОRIТ RОW-0.8, показала се као најефикаснија у процесу пречишћавања свих испитиваних параметара, а да је при томе pH вредност остала у границама МДК вредности. 


Нарочито је важно напоменути да је активни угаљ NОRIТ RОW-0.8 показао добру ефикасност пречишћавања амонијакa и нитрата јер су многе изворске воде оптерећене тим материјама, па би коришћење поменутог активног угља у постројењима за пречишћавање умногоме побољшало квалитет вода. Из тих разлога je предлажено даље детаљније испитивање.

Резултати физичкохемијског испитивања отпадних вода пре пречишћавања показују да oтпадне воде ПИК ,,Таково” задовољавају норме Правилник о санитарно техничким условима за испуштање отпадних вода у градску канализацију (С.гл. 30/12), а отпадне воде ЗЗ „Луново село”, иако су мање загађене, нису добре јер не задовољавају норме Уредбe о граничним вредностима емисије загађујућих материја у воде и роковима за њихово достизање (С.гл. 67/11). Из тих разлога се предлаже да се донети правилници ускладе са нормама Европскe унијe. Резултати показују да отпадне воде имају смањену pH вредност и повећану хемијску и биохемијску потрошњу кисеоника, што је последица специфичне производње. Након пропуштања узорака отпадних вода кроз експериментални модел за пречишћавање водa уочен је висок ефекат пречишћавања, код свих колона и за све испитиване параметаре, који се кретао око 90%. Међутим, само вода пречишћена колоном која је пуњена активним угљем NОRIТ RОW-0.8, имала je pH вредност у дозвољеним границама. Анализа оба узорка отпадне воде пре и након пречишћавања недвосмислено указује на то да се мора спровести процес пречишћавања. 

Испитивања ОХИ обухватала су одређивање укупних и појединачних концентрација ОХИ у узорцима воде пре и после пречишћавања експерименталним моделом. Како се ради о веома малим количинама, да би се потврдила ефикасност експерименталног модела за пречишћавање, коришћен је поступак спајковања, који се састоји од додавања одговарајуће количине стандарда испитиваног ОХИ узорку, чиме је постигнуто прецизније очитавање гасним хроматографом. 


Укупна концентрација испитиваних ОХИ у водама за пиће пре пречишћавања била је у складу са вредностима датим у Правилнику о хигијенској исправности воде за пиће. Међутим, како је овим радом испитано само седам ОХИ, што представља мали удео у односу на укупан број ОХИ датих у важећем Правилнику, кандидат сматра да је добијена вредност за тако мали број параметара веома велика и закључује да се вода за пиће мора пречистити. Пропуштањем испитиваних вода за пиће кроз колоне експерименталног модела за пречишћавање, укупна концентрација ОХИ се значајно смањила, што је у складу са претходном констатацијом о неопходности пречишћавања вода за пиће. У циљу потврде ефикасност пречишћавања извршено је спајковање вода одговарајућим стандардом, а добијени резултати потврдили су добру ефикасност пречишћавања али и повећану прецизности мерења због повећаних концентрација. 

Поред укупних ОХИ одређивани су и појединачни ОХИ у води за пиће: алфа-хексахлороциклохексана ((-ХЦХ), гама-хексахлоро циклохексана (линдана), хептахлора, алдрина, диелдрина, ендрина, дихлоро дифенил трихлоретана – ДДТ.

У испитиваним узорцима воде за пиће, примењиваним методама, нису детектоване концентрације за инсектицидe  (-ХЦХ и ДДТ. Концентрација линдана је далеко испод МДК вредности. Концентрација диелдрина је на горњој граници МДК вредности у узорку воде са чесме Завода за јавно здравље Краљево, али у узорку са црпне станице Конарево није детектован. Узнемиравајући подаци добијени су за вредности концентрација хептахлора и алдрина које указују на троструко, односно двоструко повећање у испитиваним узорцима воде за пиће. Такође, детектована је и значајна концентрација инсектицида ендрина иако у важећем Правилнику не постоји МДК вредност.


Пречишћавање примарних и спајкованих узорака пијаће воде постигнута је веома добра ефикасност пречишћавања, нарочито колоном напуњеном активним угљем NОRIТ RОW-0.8, која се кретала у зависности од испитиваног инсектицида, у опсегу од 54-100%.
Кандидат указује да је услед значајно повећаних концентрација хептахлора и алдрина, али и граничних вредности диелдрина неопходно хитно спровести поступак  пречишћавања пијаћих водa града Краљева. Такође, због кумулативног дејство пестицида у људском организму, чак и ниске концентрације могу имати штетни ефекат па је и то разлог неопходности пречишћавања пијаћих вода. Резултати добијени испитивањем ефикасности пречишћавања пијаћих вода указују да је коришћење активног угљa NОRIТ RОW-0.8 изузетно добрo и да се може користити у комерцијалне сврхе. На основу добијених резултата уочено је да се морају дефинисати МДК вредности за инсектицид (-ХЦХ, а нарочито за ендрин, чије су детектоване концентрације у поређењу са осталим испитиваним ОХИ значајне.

Кандидат такође, наводи да су законски прописане методе недовољно прецизне за детектовање ниских концентрација инсектицида, па је потребно вршити даља испитивања на изналажењу адекватних метода. Испитивања која су обухваћена овим радом то нису имала за циљ па би неким наредним истраживањем то требало обухватити. 

Укупна концентрација испитиваних ОХИ у отпадним водама пре пречишћавања била је око два и по пута већа од МДК вредности за пијаћу воду. Крајњи реципијент у који се уливају отпадне воде из поменутих индустрија је река Западна Морава која се користи за водоснабдевање великог броја насељених места кроз која протиче, што је разлог да се отпадне воде морају пречишћавати. Пречишћавање узорака отпадних вода колоном напуњеном активним угљем NОRIТ RОW-0.8 смањило је скоро тридесет пута концентрацију укупних ОХИ, што је управо и доказ о неопходности пречишћавања отпадних вода. 

Експериментима у овом раду обухваћено је и одређивање концентрације појединих ОХИ у отпадним водама.


У отпадној води из фабрике ПИК „Таково” није детектовано присуство (-ХЦХ инсектицида, али је у отпадној води из ЗЗ „Луново село” нађена значајна концентрација (0.512 μg/l). Пошто законски није регулисана МДК за (-ХЦХ у отпадним водама, не можемо са сигурношћу говорити о повећаној концентрацији. У испитиваним отпадним водама одређена је значајна количина инсектицида хептахлора, међутим, како не постоји МДК вредност, не може се говорити о последицама. Органохлорни инсектицид диелдрин је поред хептахлора највише заступљен у узорку отпадне воде из ПИК „Таково”, док у отпадној води из ЗЗ „Луново село” није детектован. Анализом отпадних вода нађене су количине алдрина и ендрина, које нису значајно високе у односу на присуство осталих испитиваних инсектицида, али не треба занемарити особину кумулирања ОХИ.  

Резултати пречишћавања отпадних вода указују да се колоном К3 експерименталног модела добија најбоља ефикасност пречишћавања која је за поједине инсектициде била и 100%.

У овом поглављу је дата и дискусија о токсичности испитиваних органохлорних инсектицида и осталих физичкохемијских параметара у пијаћим и отпадним водамаа.


Добијене вредности токсичности испитиваних опасних материја у пијаћим водама се крећу између 1.932, за воду са чесме у Заводу за јавно здравље и 1.908, за воду са црпне станице Конарево, што указује на неопходност пречишћавања воде за пиће. Добијене вредности после пречишћавања то и потврђују: 0.782, за воду са чесме у Заводу за јавно здравље и 0.682, за воду са црпне станице Конарево. 


Вредност токсичности ОХИ у води за пиће са чесме у Заводу за јавно здравље (6.015) и са црпне станице Конарево (6.052) је изузетно висока, што указује на неопходност пречишћавања воде за пиће активним угљем, а то потврђују и разултати токсичности органохлорних инсектицида након пречишћавања (0.648–1.167).


Потврда неопходности и ефикасности пречишћавања пијаћих вода урађена је спајковањем воде одговарајућим стандардом. Утврђено је да се токсичност смањује око десет пута. 


Добијене вредности токсичности испитиваних опасних материја у отпадним водама јесу 1.674, за отпадну воду ПИК „Таково” и 9.804, за отпадну воду ЗЗ „Луново село”, што указује на неопходност пречишћавања отпадних вода. Добијене вредности после пречишћавања то и потврђују: 0.029, за отпадну воду ПИК „Таково” и 0.475, за отпадну воду ЗЗ „Луново село”.


Вредности токсичности органохлорних инсектицида у отпадим водама пре пречишћавања (0.037) и после пречишћавања (0.001) ПИК „Таково” и  пре пречишћавања (0.127) и  после пречишћавања (0.002) ЗЗ „Луново село”, указује на неопходност мењања постојећих и доношења нових правилника, односно МДК вредности за појединачне органохлорне инсектициде јер примењене вредности приликом прерачуна нису поуздане и не дају реалне резултате.


Потврду неопходности мењања правилника дали су и резултати токсичности спајкованих узорака отпадних вода одговарајућим стандардом. Добијене вредности токсичности испитиваних органохлорних инсектицида су 0.051 пре пречишћавања и 0.003 после пречишћавања, за отпадне воде ПИК „Таково” и 0.341 пре пречишћавања и 0.013 после пречишћавања, за отпадне воде ЗЗ „Луново село”.
У дванаестом поглављу Закључак резултати су изнети концизно, језгровито, прецизно и логично. 
На основу анализе докторске дисертације, можемо констатовати да је истраживање остварено: 
· одређивањем квалитативног и квантитавног састава вода, са посебним освртом на масене уделе испитиваних физичкохемијских параметара и ОХИ, ради сагледавања стања оптерећености воде за пиће и утицаја  отпадних вода на реципијент и процену степена унапређења животне средине;

· утврђивањем поступка пречишћавања вода од испитиваних физичкохемијских параметара и ОХИ коришћењем најефикасније врсте активног угља;

· увођењем новог квантитативног критеријума квалитета пијаћих вода, који не постоји у нашој регулативи, и у директивама ЕУ, тј. утврђивањем вредности максимално дозвољених концентрација за сваки појединачно испитивани ОХИ; 

· резултати истраживања дали су потребне податке за пројектовање уређаја и постројења за пречишћавање вода од испитиваних физичкохемијских параметара и ОХИ активним угљем и управљања радом и контролом ефикасности уређаја за пречишћавање вода.
ОЦЕНА ДОКТОРСКЕ ДИСЕРТАЦИЈЕ


На основу прегледа докторскe дисертацијe под називом: „Нови квантитативни критеријуми процене степена загађења животне средине водама са органохлорним инсектицидима”, изложене анализе и остварених резултата, Комисија износи следеће:
1. Поднета докторска дисертација у потпуност одговара теми прихваћеној од странe Наставно-научног већа Факултета заштите на раду у Нишу. Тема је савремена, актуелна и тако обрађена да представља научни допринос у области заштите животне средине у делу процене еколошког ризика загађених речних екосистема физичкохемијским параметрима и ОХИ.
2. Докторска дисертација је значајна јер су предмет и циљ истраживања, последњих година све присутнији у светској литератури, док се у домаћој литератури овом проблему још увек не придаје адекватна пажња.
3. Дисертација је значајна јер покрива изузетно важну област загађивања река и речних токова физичкохемијским параметрима и ОХИ из отпадних вода. Овим истраживањем се установама и појединцима који се баве истраживањем квалитета пијаћих и отпадних вода нуде решења за потпуно отклањање, или евидентно смањење концентрације ОХИ, а у циљу смањења штетних последица по животну средину. 
4. Кандидат је испољио висок ниво самосталности у научно-истраживачком раду, способност анализе и синтезе научних знања из различитих области, као и висок ниво инвентивности у примени теоријских знања у процени еколошког ризика, тако да дисертација представља оригинални научни рад кандидата.
5. Научни допринос докторске дисертације огледа се у следећем:

· Комплексно сагледавање проблема контаминације вода физичкохемијским          параметрима и ОХИ.
· Предлагање најефикаснијег поступка пречишћавања воде методом адсорпције активним угљем, на основу које је могуће пројектовање уређаја за пречишћавање вода.
· Увођење нових квантитативних критеријума, тј. максимално дозвољених концентрација за испитиване ОХИ, што засада није у потпуности нормативно уређено нашом законском регулативом.
6. Резултати докторске дисертације, су производ изворних истраживања кандидата и  представљају оригиналан научни допринос и могу се користити за управљање и заштиту животне средине.


Научни резултати су и теоријског и практичног карактера:
· У теоријском погледу, основни допринос дисертације огледа се у избору анализе и  примени метода за свеобухватну процену загађивања вода. 
· У практичном погледу, резултати истраживања могу значајно допринети интензивнијој примени одређених поступака пречишћавања пијаћих и отпадних вода од физичкохемијских параметара и ОХИ и мера са циљем повећања свести  о потреби остваривања и обезбеђивања заштите животне средине. 
7. Резултати докторске дисертације биће представњени радовима у часописима и саопштењима на домаћим и међународним научним конференцијама, без обзира што је кандидат основне идеје представио домаћој и иностраној јавности (публикован је 21 рад из области која је предмет докторске дисертације).
8. Како су истраживања међу првима ове врсте у нашој земљи, остварени резултати ће имати практичну примену.
9. Рад је технички квалитетно урађен, адекватно конципиран и омогућава јасно праћење резултата истраживања.
ПРЕДЛОГ КОМИСИЈЕ
На основу изложеног, утврдили смо да су у докторској дисертацији под називом: „Нови квантитативни критеријуми процене степена загађења животне средине водама са органохлорним инсектицидима”, кандидата мр Драгана Мариновића, успешно остварени постављени циљеви и задаци и да су резултати истраживања значајни не само са теоријског већ и са становишта њихове примене у пракси. 
Комисија предлаже Наставно научном већу Факултета заштите на раду у Нишу да прихвати Извештај о оцени урађене докторске дисертације под називом: „Нови квантитативни критеријуми процене степена загађења животне средине водама са органохлорним инсектицидима”, кандидата мр Драгана Мариновића, дипломираног хемичара и одобри усмену јавну одбрану.

У Нишу, 18.03.2014. год.
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