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SAZETAK

Dezinfekcijski nusprodukti u pitkim vodama

Prisutnost organske tvari u vodi u kontaktu s dezinfekcijskim sredstvima rezultira
stvaranjem brojnih dezinfekcijskih nusprodukata (DNP) od kojih mnogi imaju potencijalno
negativan ucinak na ljudsko zdravlje. Glavni nusprodukti dezinfekcije voda za pice su
trihalometani, halooctene Kkiseline, haloacetonitrili i haloketoni. Dugotrajno izlaganje
spomenutim spojevima moze rezultirati teSkim zdravstvenim problemima ili kancerogenim
u¢inkom. Trihalometani se povezuju s oste¢enjem zivéanog sustava, bubrega i reproduktivnom
toksi¢nosti te s razvojnim i reproduktivnim poteSkocama. Halooctene kiseline u velikim
koncentracijama djeluju negativno na reproduktivni sustav Covjeka te mogu uzrokovati
probleme sa slezenom, jetrom i bubrezima. Upravo zbog toksi¢nog i mutagenog ucinka
nusprodukata dezinfekcije vazno je njihovo reguliranje i uklanjanje iz voda za pice te bazenskih
voda. Formiranje dezinfekcijskih nusprodukata ovisi o pH vrijednostima vode, njenoj
temperaturi, koli¢ini prisutne organske tvari, vrsti primijenjenog dezinficijensa te vremenu
kontakta. Kloriranje, najpoznatija i najjeftinija metoda dezinfekcije, stvara nusprodukte
trihalometane (THM). Dezinfekcija klorovim dioksidom moZe rezultirati stvaranjem
nusprodukata klorata i Kklorita. Ozoniranje moze u vodi stvoriti bromate (BrOs’) koji su
potencijalno kancerogeni, aldehide, koji su toksi¢ni u visokim koncentracijama te ketone, Koji
utjecu na okus 1 miris vode. Analiza vode naprednim analitickim tehnikama kao $to su plinska
1 teku¢inska kromatografija, mikroekstrakcijske tehnike, te njeno kontinuirano pra¢enje nuzni
su kako bi razine dezinfekcijskih produkata bile unutar granica odredenih zakonom. Razvijene
su ucinkovite tehnike uklanjanja i regulacije DNP-a poput nanofiltracije, membranske
separacije reverznom osmozom i fleksibilnom reverznom osmozom. U radu su obradene
najnovije spoznaje o pojavi i Stetnosti DNP-a u pitkim vodama te mogucnostima njihovog

uklanjanja iz voda.

Klju¢ne rijedi: dezinfekcijski nusprodukti, pitka voda, trihalometani, halooctene kiseline,
haloacetonitrili,  haloketoni, plinska  kromatografija, teku¢inska  kromatografija,
mikroekstrakcijske tehnike, nanofiltracija, membranska separacija reverznom osmozom,

membranska separacija fleksibilnom reverznom osmozom



ABSTRACT

Disinfection by-products in potable waters

The presence of organic matter in water in contact with disinfectants results in the
formation of numerous disinfection by-products (DBP), many of which have a potentially
negative effect on human health. The main by-products of disinfection are trihalomethanes,
haloacetic acids, haloacetonitrile and haloketones. Long-term exposure to the mentioned
compounds can result in serious health problems or a carcinogenic effect. Trihalomethanes have
been linked to bladder, colon and rectal cancer as well as developmental and reproductive
problems. Haloacetic acids in high concentrations have a negative effect on the human
reproductive system and can cause problems with the liver, spleen, and kidneys. Precisely
because of the toxic and mutagenic effect of disinfection byproducts, it is important to regulate
and remove them from potable waters and pool waters. The formation of disinfection by-
products depends on the pH values of the water, its temperature, the amount of organic matter
present, the type of disinfectant used and the contact time. Chlorination, the most famous and
cheapest method of disinfection, creates trihalomethane (THM) byproducts. Disinfection with
chlorine dioxide can result in the formation of chlorate and chlorite byproducts. Ozonation can
create bromates (BrOs’) in water, which are potentially carcinogenic, aldehydes, which are toxic
in high concentrations, and ketones, which affect the taste and smell of water. Water analysis
using advanced analytical techniques such as gas and liquid chromatography, microextraction
techniques, and its continuous monitoring are necessary to ensure that the levels of disinfectant
products are within the limits set by law. Effective techniques for DBP removal and regulation
have been developed, such as nanofiltration, reverse osmosis membrane separation, and flexible
reverse osmosis. The paper will deal with the latest knowledgements about the occurrence and

harmfulness of DBP in potable water and the possibilities of their removal from potable water.

Key words: organic matter, drinking water, disinfection by-products, trihalomethanes,
haloacetic acids, haloacetonitrile, haloketones, gas chromatography, liquid chromatography,
microextraction techniques, nanofiltration, membrane separation by reverse 0Smosis,

membrane separation by flexible reverse osmosis
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1. UvOD

U danasnje vrijeme kada je oneciS€enje postalo gotovo neizbjezna pojava, vaznost
kvalitetne vode za pi¢e ne moze se zanemariti. Nedostatak kvalitetne pitke vode 1 oneciS¢enje
vode mikrobima doveli su do toga da polovica stanovni§tva u zemljama u razvoju pati od
zdravstvenih problema. Ovo pogorsanje kvalitete vode za piée moze se pripisati nizu
oneciscenja koja mogu biti fizicke, kemijske i bioloSke prirode. Pojava oneciS¢enja u pitkim
vodama rezultat je procesa ispiranja tla, poljoprivrednog otjecanja, ispustanja otpada iz

postrojenja za proc¢is¢avanje otpadnih voda i Stetnih kemikalija s podrucja odlagalista.

Prilikom dezinfekcije vode za pice, neophodnom koraku u obradi pitkih voda, dolazi do
nastajanja nezeljenih nusprodukata (DNP) kao $to su trihalometani, haloketoni, kloriti (CIO2),
klorati (CIO3"), haloacetonitrili i halooctene kiseline. Otkriveni su sedamdesetih godina proslog
stolje¢a. Sve veé¢im razumijevanjem o njihovoj pojavi i utjecaju na zdravlje kontrola razina
DNP-a postalo je jedno od glavnih izazova za industriju pitkih voda. Za razliku od vec¢ine drugih
onecis¢ivala vode za pi¢e, DNP-i nastaju primjenom dezinficijensa unutar postrojenja, kao
rezultat kona¢nog procesa obrade vode za pice (dezinfekcija) i nastavljaju se stvarati u cijelom
distribucijskom sustavu. Stoga, strategije kontrole nuzno Se usredotoCuju na minimiziranje
njihovog stvaranja. Oni nastaju zbog reakcije izmedu koristenih dezinficijensa, na primjer,
ozona, klora, UV zracenja, klorova dioksida i prirodne organske tvari prisutne u vodi. Mogu
nastati i od onecisc¢ivala kao Sto su pesticidi, antibakterijska sredstva, farmaceutici, tekstilne
boje, bisfenol A, parabeni, toksini algi i drugo. Dezinfekcijska sredstva uklanjaju
mikroorganizme te organska oneciS€enja koja predstavljaju izvor zaStite 1 hrane
mikroorganizmima. Dezinfekcija vode ukljucuje inaktivaciju patogena radi kontrole akutnih

bolesti koje se prenose vodom.

Iako je u posljednja dva desetljea doslo do povecane suradnje izmedu kemicara,
biologa, epidemiologa, inzenjera i ostalih stru¢njaka vezanih za ovu temu, za rjeSavanje rizika
DNP-a te za odredivanje onecis¢ivala u izvorskim i pitkim vodama potreban je novi integrirani
pristup u svrhu smanjenja zdravstvenih rizika i osiguranja temelja za nove postupke
dezinfekcije u 21. stoljecu. Klor je najcesce koristen primarni dezinficijens u svijetu. Od svoje
prve uporabe kao primarnog dezinficijensa 1908. godine, Kkoristi se Sirom svijeta u mnogim
oblicima za zastitu ljudi od bolesti koje se prenose vodom kao §to su kao $to su kolera,
legioneloza, proljev i dizenterija. Klor reagira s organskom tvari u vodi i proizvodi Stetne
nusprodukte. Izlozenost DNP-ima povezana je s raznim vrstama raka kod ¢ovjeka i raznim
indikacijama u trudno¢i. Od njihovog otkri¢a u pitkoj vodi i s povecanjem razumijevanja
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njihove pojave, formiranja i utjecaja na zdravlje, kontrola DNP-a postala je jedan od glavnih
zadaca kad je u pitanju obrada pitke vode. Mnoge drzave diljem svijeta odlucile su regulirati
DNP-e kako bi zastitili javno zdravlje, §to je zauzvrat stvorilo potrebu za istrazivanjem i
razvojem novih tehnologija. Svrha dezinfekcije vode je uniStavanje spora i zivih i patogenih
organizama te zastita distribucijske mreze od njihovog razvijanja. Vecina poteskoca i problema
povezanih s dezinfekcijom je raznolikost i otpornost na dezinfekciju pojedinih skupina
patogenih organizama (virusi, bakterije, protozoe), razli¢iti oblici njihove pojave (vegetativni,
sporni), i oblici koje ovi patogeni poprimaju (flokulirani oblik, biofilmovi i drugo) i aktivacija
kemijskih primjesa vode i stvaranje otrovnih produkata. Nakon provedbe procesa dezinfekcije
potrebno je osigurati i rezidualni klor, kojim se osigurava ispravnost vode za pi¢e i nakon

postupka dezinfekcije. [1,2,3]



2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Formiranje i nastajanje dezinfekcijskih nusprodukata

Ovisno o odabiru sredstva za dezinfekciju mogu nastati razli¢iti nusprodukti. Na
primjer, dezinfekcijom vode klorom u plinovitom stanju mogu¢ je nastanak trihalometana, a
kod upotrebe klorovog dioksida moze doc¢i do nastajanja klorata i klorita. Pri upotrebi NaOCI
kao dezinfekcijskog sredstva moguce je nastajanje klorata. U vodi se takoder mogu pojaviti i
detektirati kloramini, klorofenoli i drugi nepoznati produkti. Ozon stvara haloacetaldehide i

halonitrometane i druge visoko oksidiraju¢e meduprodukte.

Dezinfekcijsko sredstvo Reakcije u vodi

Oz +2H" + 2" — O2 + H20
O3+ H20 + 26" & O2 + 20H"
ClO2 + 2H20 + 5¢” > CI' +40H"
ClO2(g) + & > CIO"

Ozon

klorov dioksid

hipokloritna kiselina HCIO + H* + 2e < CI" + H20
Klor Clo@ag) + 26" - 2CI°

Brom Bro(aq) + 2e- < 2Br-
Hipoklorit ClO + H.O + 2e” « CI' + 20H"

NH4Cl + 3H* + 4e” <> 2CI" + NHy4"
NH4Cl + 2H20 + 4e”  2CI" + NH3 + 20H"

Dikloramin

Tablica 1. Reakcije u vodi s obzirom na koristeni dezinficijens[3]

Prekursori za nastanak DNP-a su: prisutnost organske tvari, koli¢ina ukupnog
organskog ugljika, bromidi, bromati, prisutnost huminskih kiselina i dr. Prirodna organska tvar
(NOM) je smjesa mnogih kemijskih spojeva koji se opcenito mogu podijeliti na hidrofilne
spojeve (ugljikohidrate, aminokiseline ili karboksilne kiseline) i hidrofobne (huminska kiselina
i fulvinske kiseline). Huminske i fulvinske kiseline pokazuju visoku reaktivnost s klorom i ¢ine
od 50% do 90% ukupnog otopljenog organskog ugljika (DOC) u rijekama i jezerima. Ostale
frakcije otopljenog organskog ugljika ukljucuju hidrofilne kiseline (do 30%), ugljikohidrate
(10%), jednostavne karboksilne kiseline (5%), i proteine/aminokiseline (5%). Huminske tvari
su smjesa mnogih komponenata koje se ne mogu okarakterizirati jednom strukturnom
formulom. One su aromatski kompleksi s aminokiselinama, aminoSecerima, i peptidima.

Huminske i fulvinske kiseline razlikuju se po molekulskim masama, broju i vrsti funkcionalnih
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skupina (karboksilne i fenolne), te stupnju polimerizacije. Huminske kiseline treba ukloniti iz
vode tijekom njezine obrade, jer su prekursori za stvaranje mutagenih i kancerogenih
trihalometana (THM). One takoder sklapaju trajne veze s koloidnim Cesticama, $to moze
uzrokovati zamucenje vode i hidrofilni karakter ¢ime je otezana koagulacija. Reaktivnost
ugljikohidrata i karboksilnih kiselina s klorom je niska i ne doprinosi stvaranju organoklornih
spojeva. Medutim, hidrofilne kiseline, poput limunske kiseline i aminokiselina, reagiraju s
klorom, proizvode kloroform i druge proizvode koji doprinose ukupnoj proizvodnji
klorovodika. Prirodne organske tvari su organski prekursori DNP-a, dok je bromidni ion (Br’)

anorganski prekursor.[3, 4]

Organski Anorganksi Dezinfekcijska Nusprodukti
prekursori DNP-a | prekursori DNP-a | sredstva dezinfekcije
prirodna organska Bromid klor Trihalometani
tvar
organske tvari-alge | Jodid kloramin halooctene kiseline
Nitrit klor dioksid Haloacetonitrili
ozon Halonitrometani

UV- zracenje
Tablica 2. Pregled odredenih organskih i anorganskih prekursora dezinfekcijskih produkata,
dezinfekcijskih sredstava i DNP-a [4]

Lignini su poznati prekursori stvaranja DNP-a u kopnenom ekosustavu. Ispiranje spojeva
topljivih u vodi iz svjeze, stare i degradirane biljne biomase u kontaktu s procjednom vodom je
sveprisutan proces u kopnenim i vodenim sustavima. Lignina ima u izobilju u biljnoj biomasi,
a po prirodi je inertan. Medutim, u podzemnim ili povrSinskim vodama, tijekom obrade, lignin
moze reagirati s dezinficijensima poput klora i broma, stvaraju¢i DNP-e. Modeli lignina,
ligninski polimeri i huminske tvari znatno doprinose stvaranju nusprodukata dezinfekcije.
Potencijal lignina kao prekursora DNP-a odreden je pracenjem razine pojedinacnih lignin-
fenola i njihovih odgovaraju¢ih DNP-a. Utvrdeno je da je model lignin fenola proizvodi visu
razinu dikloroctene i trikloroctene kiseline (TCAA) tijekom kloriranja nego drugi oblici lignina.
Lignin fenoli proizvode vise DNP-a u usporedbi s ligninskim polimerima i huminskim tvarima

te su glavni prekursori stvaranja trikloroctene kiseline.



OCH,

CH,

Slika 1. Molekulska struktura lignina [http://americandigest.org/sidelines/621px-
Lignin_structure.svg-thumb.png]

Alge, kao prekursori nastajanja dezinfekcijskih nusprodukata predstavljaju izvor prirodne
organske tvari. Cijanobakterije proizvode razli¢ite organske metabolite poput cijanotoksina i
mogu utjecati na okus 1 miris vode za pi¢e. Oslobadanje intracelularne i izvanstani¢ne organske
tvari uslijed oksidacije klorom i ozonom takoder doprinosi formiranju DNP-a. IstraZivanja su
pokazala da cijanobakterijske stanice sluze kao prekursori ugljikovih DNP-a (THM i HAA) i
duSikovih DBP (haloacetonitrila (HAN), halonitrometana, cijanogenida, itd.). Ranije studije
ispitivale su stvaranje ugljikovih i dusikovih DNP-a tijekom kloriranja ili kloraminiranja
unutarstani¢ne organske tvari iz Microcystis aeruginosa, Oscillatoria sp. (OSC), i Lyngbya sp.
THM-i, HAA-e i HAN-i bili su najzastupljeniji otkriveni DNP-i.[3]

Vodeni biofilmovi nastaju slozenom interakcijom izmedu mikroorganizama i povrsine
koriste¢i izvanstani¢ni matriks koji ukljucuje polimere poput nukleinskih kiselina, lipida,
proteina i polisaharida. Ovi biofilmovi, prisutni u distribucijskim sustavima pitke vode,
sudjeluju u procesima poput kruzenja hranjivih tvari i bioloSkom blokiranju ( engl. 'biofouling’),
ali takoder predstavljaju izazov za odrzavanje kvalitete pitke vode. Istrazivanja su pokazala da
tretmani biofilmova klorom ili kloraminom dovode do stvaranje DNP-a kao sto su THM i HAA.
Mehanizam stvaranja DNP-a iz biofilma razlikuje se od onog iz prirodne organske tvari.

Bakterijski izvanstani¢ni polimeri u biofilmovima otezavaju jednoliku distribuciju



dezinficijensa, dok mikrobne stanice u biofilmovima istovremeno trose rezidualne
dezinficijense. To uzrokuje potrebu za dodatnim dezinficijensima kako bi se odrzala sterilnost,
Sto povecava Sanse za stvaranje nusprodukata dezinfekcije. Znanstvenici su proucavali utjecaj
bakterijskog izvanstani¢nog polisaharida na stvaranje ugljikovih i duSikovih DNP-a koriste¢i
razli¢ite sojeve Pseudomonas. Reakcija klora s biomasom koju proizvodi Pseudomonas
rezultirala je stvaranjem razli¢itih vrsta C-DNP-a i N-DNP-a. Upotreba viska klora za

dezinfekciju dovela je do stvaranja trinalometana i dikloroctene kiseline. [3]

Slika 2. Formiranje biofilma

[https://img.wattagnet.com/files/base/wattglobalmedia/all/image/2020/01/an.Biofilm-
formation-1.jpg?auto=format%2Ccompress&q=70&w=880]

Prekursori stvaranja THM-a su uglavnom huminske kiseline i drugi organski spojevi niske
molekulske mase, ukljucujuéi Klorofil, metabolite vodenih organizama, alifatske hidroksilne
kiseline, mono-, di- i trikarboksilne kiseline i aromatske karbocikliéne kiseline. Izvor
organskog ugljika za reakcije stvaranja nusprodukata kloriranja mogu biti spojevi antropogenog
podrijetla, primjerice fenoli. Stvaranjem THM-a nastaje niz drugih organoklornih spojeva koji
znacajno utjeCu na organolepti¢ka svojstva vode: miris, boja, zamucéenost, temperatura i okus.
Proces njihovog stvaranja traje sve dok se ne potrosi jedna od komponenti reakcije, klor ili
organska tvar. Sto je losija kvaliteta vode podvrgnute dezinfekciji klorom, to se stvara vise
Stetnih trihalometana. Mjera ukupne koli¢ine organohalogenih spojeva u vodi nakon kloriranja
naziva se ukupni organski klor (TOX). Koncentracija TOX-a obicno je tri do Cetiri puta veca

od koncentracije THM-a. TOX ukljucuje:

1. Hlapljive haloorganske spojeve (VOX) poput Kkloroforma, bromoforma
tetraklormetana, vinil klorida, diklorometana, dikloretilena, dibromoklorometana i

dikloretilena,



2. Nehlapljive haloorganske spojeve (NVOX) poput haloketona, haloacetonitrila,
halogeniranih ~ fenola, 1,1-dikloropropana, 1,1,1-trikloropropanona, derivata
karboksilne kiseline i ftalata.

Nehlapljivi haloorganski spojevi ¢ine 70-80% ukupnog organskog klora (VOX predstavlja od
20% do 30% TOX). Vecina nusprodukata reakcija s klorom su kloroorganski spojevi, medutim,
pod utjecajem ove vrste oksidansa u njegovoj strukturi nastaje i spoj bez klora, medu ostalim
aldehidi ili karboksilne kiseline. Halogenirani organski nusproizvodi nastaju u vodi ako
prirodna organska tvar stupa u interakciju sa slobodnim klorom ili slobodnim bromom.
Reakcije jakih oksidansa s prirodnom organskom tvari takoder rezultiraju nehalogeniranim
DNP-ima, posebno ako se koriste oksidansi bez klora kao $to su ozon i perokson. Cesto
nehalogenirani DNP-i ukljuéuju aldehide, ketone, organske kiseline, amonijak i vodikov
peroksid. Ozon ili slobodni klor oksidiraju Br- za proizvodnju bromiranih DNP-a kao $to su

bromatni ion, bromoform, cijanogen bromid, bromopikrin i bromirana octena kiselina.[3]

2.2. Reakcija stvaranja nusprodukata dezinfekcije: prirodna organska tvar (NOM) + Kklor

Prisutnost organske tvari prvenstveno potjece od ispranih spojeva tanina iz lis¢a i tla.
Navedeni spojevi imaju strukturu polifenolnih prstenova (molekule tipa rezorcinola). Primarni
nusprodukti dezinfekcije nastaju kao posljedica loma polifenolnog prstena djelovanjem klora.
Na slici su prikazani moguéi ishodi pucanja prstena. Ako lom nastaje nac¢inom a, dolazi do

formiranja halometana. Na¢inom b formiraju se halooctene kiseline, a na¢inom ¢ haloketoni.

[5]
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Slika 3. Mehanizmi formiranja nusprodukata dezinfekcije [1]



Iz primarnih DNP-a i reakcije s bromom i jodom dalje nastaju sekundarni DNP-i koji

posjeduju vecu opasnost za zdravlje zbog toksi¢nosti u atomima broma i joda.
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Slika 4. Minimalne i maksimalne koncentracije dezinfekcijskih nusprodukata u vodi
Legenda: HAA, Halooctena kiselina; HAN, haloacetonitril; THM, trihalometan [3]

Formiranje nusprodukata takoder ovisi o temperaturi i pH vrijednosti vode, alkalitetu,
vremenu kontakta dezinfekcijskog sredstva sa vodom, koli¢ini koriStenog i rezidualnog

dezinfekcijskog sredstva. [1]

2.1.2. Utjecaj temperature na nastajanje DNP-a

U Jjetnim mjesecima, pri viSim temperaturama zabiljeZene su viSe koncentracije
dezinfekcijskih nusprodukata kao rezultat povisenog broja ukupnog organskog ugljika,
vece aktivnosti mikroba te uéestalih reakcija odgovornih za formiranje DNP-a. [1]

Pri viSim temperaturama, reakcija dezinfekcije odvija se brZze te zahtijeva vecu
koncentraciju dezinfekcijskog sredstva potrebnog za ispravan dezinfekcijski proces.

Stopa formiranja trihalometana, halooctenih kiselina, bromatnog iona i haloacetonitrila
raste s poviSenjem temperature. Koli€ina stvorenih haloketona visa je pri nizoj temperaturi,
dok je koncentracija drugih dezinfekcijskih nusprodukata nepromijenjena. Ovi rezultati
sugeriraju da viSa temperatura omogucuje brze formiranje haloketona u usporedbi s drugim
nusproduktima. U studijama o u¢inku temperature na formiranje trinalometana otkrivena je
Arrheniusova ovisnost izmedu konstante brzine i temperature za aktivacijsku energiju od
10-20 kJ/mol. Utjecaj temperature na stvaranje THM bio je najjaci prilikom duljeg
kontaktnog vremena reakcije. Vrlo reaktivni spojevi koji se brzo stvaraju tvore DNP-e



bez obzira na temperaturu. S druge strane, polako formiraju¢i spojevi zahtijevaju veéu
aktivacijsku energiju, a povecanje temperature osigurava im tu potrebu. Osim kinetike

reakcije, temperatura izvorne vode takoder moze utjecati na uc¢inkovitost dezinfekcije. [6]

2.1.3. Utjecaj pH vrijednosti na formiranje DNP-a

Pojedine drzave odredile su raspone pH vrijednosti u vodi prilikom dezinfekcije: SAD,
Australija, Kanada i Singapur 7.2-7.8, Njemac&ka 6.5-7.6, Spanjolska 6.8-8.0 i Kina 6.0-9.0.
[7]

Stopa povecanja nastanka trihalometana raste porastom pH vrijednosti, i to ¢ak trostruko
po jedinici pH vrijednosti. Opéenito, povisenje pH povezuje se sa pove¢anjem koncentracije
THM-a 1 smanjenjem koncentracije halooctenih kiselina (pH primarno utjece na TCA),
haloacetonitrila i haloketona. Koncentracije TCA imaju tendenciju porasta u vodama s pH
nizim od 8.0. Nije primijec¢ena jaka veza izmedu koncentracija HAN-a i pH tijekom
vremena. Unutar pribliznog pH raspona 7-8,5, koncentracije HAN-a lagano su rasle
tijekom vremena. Buduéi da se haloacetonitrili podvrgavaju bazno-kataliti¢koj hidrolizi i
identificirani su kao intermedijeri u nastajanju kloroforma, o¢ekivan bi bio trend smanjenja
koncentracije HAN-a s porastom pH. Stoga ovi spojevi mogu biti nestabilni u prisutnosti
slobodnog klora ili u baziénim uvjetima. Nakon pocetnog razdoblja formiranja,
koncentracije haloacetonitrila i haloketona se izjednacavaju ili poCinju opadati tijekom
preostalog reakcijskog razdoblja. Zakljucuje se da bazno katalizirana hidroliza mozda nije

znacajan mehanizam reakcije za relativno niske pH izvore. [6]

2.1.4. Utjecaj trajanja procesa dezinfekcije tj. kontaktnog vremena reakcije na nastanak
DNP-a

Prilikom kraceg trajanja reakcije, mogu se formirati vece koncentracije trihalometana i
halooctenih kiselina. Kod duljeg trajanja dezinfekcije neki privremeni oblici nusprodukata
mogu se pretvoriti u krajnje dezinfekcijske nusprodukte, npr. tribromoctena kiselina ili

bromoform. Haloacetonitrili 1 haloketoni se razgraduju.
2.1.5. Pojava dezinfekcijskih produkata

Vjeruje se da se dezinfekcijski nusprodukti stvaraju dok je prociS¢ena voda u
distribucijskom sustavu, ali oni se mogu formirati dok se voda jo$ uvijek tretira, ovisno o
lokaciji dodanog dezinficijensa te takoder u spremnicima za skladiStenje koji se obi¢no

nazivaju ¢istim bunarima. Vazno je napomenuti da neka vodovodna poduze¢a mogu imati

9



cak 50% maksimalne granice oneciS¢ivala DNP-a koji nastaju ¢ak 1 prije nego S§to

prociséena voda napusti postrojenje za proc¢iséavanje.
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1z kuéanstava

otpadna
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nusprodukata otpadnih voda

Slika 5. Ciklus sirenja DNP-a kroz vodeni sustav [3]

Pojava DNP-a u distribucijskim sustavima sloZen je proces. Povrsine cijevi igraju veliku
ulogu u stvaranju Stetnih nusprodukata dezinfekcije koji se javljaju tijekom procesa obrade
vode. Cak i vodovodi srednje veli¢ine mogu imati stotine km cijevi izradenih od razli¢itih vrsta
materijala, od novo obloZenih cijevi do neobloZenih cijevi koje su starije od 50 godina.
Pojavljuju se mnoge prilike za promjenu kvalitete vode dok se ona krec¢e izmedu postrojenja za
procis¢avanje 1 korisnika. Ukrizene veze, kvarovi na barijerama za prociS¢avanje i
transformacije u masovnoj fazi mogu pogorsati kvalitetu vode. Korozija, ispiranje materijala
cijevi i stvaranje biofilma te struganje mogu se pojaviti na stjenkama cijevi i podlozni su
promjenama s promjenama materijala. Moze se razmotriti distribucijski sustav kao reaktor u
kojem kamenac, povrSinske reakcije, kemijska 1 bioloSka korozija, odvajanje Cestica,
heterotrofi i koliformi igraju ulogu u utjecaju na kvalitetu distribuirane vode u smislu ostataka

klora i trihalometana. [3]
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Slika 6. Kemija vode u vodovodnim cijevima [3]

2.2. Klasifikacija dezinfekcijskih nusprodukata

Do danas je identificirano preko 700 dezinfekcijskih nusprodukata. Kao rezultat
slozenog sastava otopljene organske tvari (DOM), znatan udio DNP-a jo§ uvijek nije
identificiran, a procjenjuje se da ti nepoznati spojevi ¢ine veéi dio ukupnog optereéenja
dezinfekcijskim nusproduktima. Trihalometani i halooctene kiseline su dvije
najzastupljenije klase DNP-a u kloriranoj pitkoj vodi, predstavljaju¢i najveéi udio
otkrivenih DNP-a. Ipak, zbroj kvantificiranih halogeniranih nusprodukata dezinfekcije
obicno ¢ini samo priblizno 30-60% ukupnih organskih halogenida (TOX), Sto znaci da oko
40-70% halogeniranih DNP-a ostaje neidentificirano. Medutim, smatra se da je nepoznati
dio najvjerojatnije sastavljen pretezno od halogeniranih makromolekula koje mozda nisu
bioloski aktivne. [7] Cetiri glavne skupine nusprodukata dezinfekcije ujedno su i najvise

istrazene: halometani, halooctene kiseline, haloacetonitrili i haloketoni.

2.2.1. TRIHALOMETANI

Trihalometani su najrasireniji dezinfekcijski nusprodukti kloriranja te spadaju u lako
hlapljive ugljikovodike. U trihalometane spadaju kloroform, bromdiklormetan,
dibromklormetan i tribrommetan. Navedeni spojevi su pri sobnoj temperaturi u teku¢em
stanju. Po kemijskoj strukturi su metani kojima su 3 od 4 vodikova atoma zamijenjena

halogenim atomima: fluorom, klorom, bromom, jodom ili kombinacijom navedenih atoma.
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Opc¢a formula trihalometana je CHX3, gdje X predstavlja halogeni atom. Prisutnost bromida
i otopljene organske tvari poput huminske kiseline u pitkoj vodi doprinosi nastanku
trihalometana. Koncentracije CHCI3 se smanjuju prisustvom bromida te je veci udio
nastalin bromiranih THM-a. Hipobromna Kkiselina nastaje kada se klor koristi kao
dezinficijens u prisutnosti bromida. Ona reagira s prirodnom otopljenom organskom tvari,
tj. stvara bromirane i mijesane nusprodukte Klora i broma kao $to su CHBr3, CHBIrCI; i
CHCIBr,. Formiranje kloriranih, bromiranih i mije$ani klorbromo nusprodukata ovisi o
omjerima HOCI/Br2, Bro/DOM, i Bra/slobodni klor.

Sto je veéa koncentracija organske tvari u vodi, bit ¢e veéa i koncentracija
trihalometana, kao posljedica reakcije izmedu organske tvari i klora koriStenog za
dezinfekciju. Otopljene organske tvari su hidrofilne i hidrofobne prirode i kategorizirane su
u dvije vrste, huminske tvari (fulvinske i huminske Kkiseline) i nehuminske tvari
(ugljikohidrati, aminokiseline i lipidi) gdje su huminske Kiseline poznate kao glavni
prekursori za nastanak dezinfekcijskih nusprodukata, a nehuminske tvari opéenito su
biorazgradive prirode. Koncentracija trihalometana je visa u dezinficiranoj vodi nego na
mjestu obrade vode jer reakcija nastajanja trihalometana tj. reakcija izmedu prekursora i
dezinficijensa s klorom moze trajati i do nekoliko dana, tj. sve dok se prekursor ili klor ne
potro$i. Tijekom kloriranja, ishod elektrofilnih napada na organsku tvar uvelike ovisi 0
ukljucenim reaktantima (klor, klorov monoksid) i uvjetima reakcije tj. je li primijenjena
oksidacija, adicija ili supstitucija. [3]

Jodo-trihalometani nastaju oksidacijom jodida u hipojodastu kiselinu (HOI) pomocu
oksidansa koji se koristi u procesu dezinfekcije i naknadnom reakcijom HOI s prirodnom
organskom tvari (NOM) prisutnom u izvornoj vodi. Jodid se prirodno pojavljuje u vodama,
a vece koncentracije obi¢no se nalaze u vodama koje su u blizini morske vode ili u
prisutnosti kopnenih naslaga soli. Koncentracije joda usporedive s onima koje se obi¢no
nalaze u morskim vodama takoder su zabiljezene u nekim kopnenim povrs§inskim vodama.
U prisutnosti slobodnog klora (hipoklorne kiseline-HOCI), HOI moze oksidirati u jodat
(103). Reakcija slobodnog klora s HOI smanjuje mogucnost stvaranja jodo-THM-a u
procesima dezinfekcije vode za pi¢e upotrebom klora, iako je i u takvim sluc¢ajevima
zabiljezeno stvaranje jodo-THM-a. Nasuprot tome, monokloramin je slabiji oksidans od
klora te je HOI mnogo stabilnija u njegovoj prisutnosti, Sto pogoduje reakciji HOI s
prirodnom organskom tvari. Navedeno rezultira ve¢im potencijalom stvaranja jodo-THM u
obradi vode u sustavima koji koriste kloramine. Zapravo, stvaranje jodo-THM-a u

postrojenjima za prociS¢avanje vode koje koriste kloramin prijavljeno je u mnogim
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zemljama. U nekim slu¢ajevima dovodi do problema s okusom i mirisom povezanih sa
stvaranjem jodoforma (TIM). U postrojenjima za obradu vode koja koriste kloramine,
predvideno je stvaranje jodo-THM-a i utvrdeno da je u korelaciji s dopustenim vremenom
kontakta slobodnog klora prije dodavanja amonijaka. U postupcima obrade koji dopustaju
dulje kontaktno vrijeme reakcije proizvode se nize koncentracije jodo-THM-a. U
postrojenjima za vodu koja koriste izvorsku vodu zajedno sa prirodno prisutnim
amonijakom, kloramini nastaju odmah nakon dodavanja klora. Nacionalno istrazivanje
nusprodukata dezinfekcije u kanadskoj vodi za pi¢e (2009.-2010.) istrazivalo je 65
postrojenja za prociS¢avanje vode i njihove distribucijske sustave diljem Kanade.[1]
Provedeno je prvo istrazivanje jodo-THM-a (diklorjodometana (DCIM),
dibromojodometana (DBIM) bromklorojodometana (BCIM), klorodijodometana (CDIM),
bromodijodometana (BDIM) i TIM-a . Odredivana je i koncentracija bromida, jodida i
ukupnog joda. Ukupne koncentracije jodo-THM kretale su se od 0,02 pg L™ (granica
detekcije metode (MDL) do 21,66 pug L?, s maksimalnom koncentracijom utvrdenom na
mjestu gdje je detektirano svih $est jodo-trinlometana. Vise od 90% ukupnih koncentracija
jodo-THM pronadenih u istrazivanim sustavima bilo je ispod 1 ug L.

U 12 od 65 postrojenja za prociS¢avanje vode istrazenih tijekom 0vog istrazivanja
koristilo je kloramine kao sekundarna sredstva za dezinfekciju. Najveée koncentracije
ukupnog jodo-THM (>5 pg L) detektirane su u sustavima koji su Koristili izvorsku vodu s
koncentracijom natrija preko 200 mg L, prirodno prisutnim amonijakom i gdje su
kloramini koriSteni kao sekundarni dezinficijens. Usprkos tome, ne postoji povezanost
izmedu upotrebe samih kloramina i stvaranja jodo-THM-a u koncentracijama iznad 1 pg L~
1 Glavni cilj istrazivanja bio je na vodenim sustavima koji koriste izvorsku vodu s povisenim
sadrzajem natrija (>200 mg L) i prirodnog amonijaka. Koncentracija natrija smatrala se
samo markerom za prisutnost visoke koncentracije bromida i jodida u izvornoj vodi.
Koncentracija natrija nije doprinosila stvaranju jodo-THM-a tijekom obrade vode. Studija
je takoder istrazivala pojavu drugih DBP-a u nastajanju kao $to je cijanogen klorid (CNCl);
cijanogen bromid (CNBr); nitrozamini, bromat i perklorat.

Spomenuto istrazivanje je pokazalo da izvorske vode s koncentracijom natrija ve¢om
od 200 mg L i u kojima je prisutan prirodni amonijak imaju znatno poveéanu vjerojatnost
stvaranja ukupne koncentracije jodo-THM-a vec¢e od 1 pg L. Zbog toksi¢nosti jodo-THM-
a njihovo formiranje treba uzeti u obzir prilikom donosenja odluka o dezinfekciji izvorskih
voda s visokim sadrzajem natrija i prirodno prisutnog amonijaka. Jodoform najvise

pridonosi ukupnoj koncentraciji jodo-THM-a. Cak i pri vrlo niskim koncentracijama,
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formiranje jodoforma uzrokuje probleme mirisa i okusa koji mogu dovesti do manje
upotrebe distribuirane vode za pice od strane stanovnistva. Na temelju rezultata istrazivanja
koja su provedena u razli¢itim zemljopisnim regijama, dobiveno je da su koncentracije
natrija iznad 200 mg L™ i prisutnost amonijaka u izvorskoj vodi dobri kriteriji za odabir
tretmana vode sustava koji mogu imati visok potencijal za stvaranje jodo-THM-a. Ovo
dodatno podupire potrebu za sustavima za proc¢iséavanje vode za ispitivanje prirodnog
amonijaka, posebno za one sustave koji se opskrbljuju izvorskom vodom koja sadrzi visoke
koncentracije natrija. Tamo gdje se koriste izvorne vode s visokim koncentracijama natrija
i prirodno prisutnog amonijaka, treba razmotriti ispitivanje prisutnosti jodo-THM u
tretiranoj i distribuiranoj vodi.

Trihalometani su prepoznati kao kancerogeni, genotoksiéni i mutageni. Stete vodenim
organizmima, a imaju i negativne posljedice na ljudsko zdravlje. Antropogene aktivnosti
kao $to su obrada vode kloriranjem, kemijska proizvodna postrojenja, spalionice otpada,
tvornice papira i celuloze, paste za zube, sirupi protiv kaslja te kirurski anestetici znacajni
su izvori kloroforma. Najcesc¢a izlozenost ljudi trihalometanima je unosom vode za pice,
kroz isparavanje DNP-a tijekom kuhanja, kupanja, tusiranja itd. Maksimalno dopustena

razina oneciséenja vode za piée trihalometanima iznosi 80 pg L. [1,3]
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Slika 7. Kemijske strukture nekih trihalometana: kloroform (CHCI3), bromodiklormetan
(CHBIrCIy), klorodibromometan (CHBr.ClI), bromoform (CHBTr3). [8]
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2.2.2. HALOOCTENE KISELINE
To su stabilni i nehlapljivi spojevi, nusprodukti kloriranja vode za pi¢e koja sadrzi

organske tvari. Dikloroctene kiseline i trikloroctene kiseline su najzastupljenije, dok se
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druge halooctene kiseline kao Sto je bromokloroctena kiselina, dibromoctena kiselina,
monokloroctena kiselina i monobromoctena kiselina nalaze u nizim koncentracijama.
Formiranje tih kiselina posljedica je prisutnosti anorganskih vrsta, na primjer bromida, u
povrsinskim i podzemnim vodama. Prirodne organske tvari prisutne u vodi oksidiraju uz
prisutnost dezinficijensa koji sadrzi halogene vrste koje vode do stvaranja halooctenih
kiselina. U atmosferi one prirodno nastaju tijekom fotokemijske razgradnje kloriranih
otapala. Postoji nekoliko ¢imbenika koji utjeCu na njihov nastanak: pH, temperatura,
godisnje doba, vrijeme kontakta, koncentracija klorida i bromida itd.

Duljim vremenom kontakta i povecanjem temperature povecava se stvaranje
halooctenih kiselina. U vremenu ljetnih mjeseci razina organske tvari raste, sto rezultira
poveéanjem rast mikroba za koji je potrebno viSe klora. Poveéana koncentracija klora
uzrokuje povecanje koncentracije halooctenih Kiselina.

Prisutnost halooctenih kiselina u pitkoj vodi i otpadnim vodama ozbiljno utjece na
ljudsko zdravlje i ekosustav. Bromirane halooctene kiseline opéenito su Vvise citotoksi¢ne i
mutagene od kloriranih halooctenih kiselina. Nadalje, jodom supstituirane halooctene
kiseline toksiénije su od njihovih odgovarajué¢ih bromiranih i kloriranih analoga. Propisana
je maksimalna dozvoljena koncentracija od 60 ug L™ za pet vrsta kiselina koje se ¢esto
pojavljuju u vodi za pice.

Otkrivene su razli¢ite metode uklanjanja viska halooctenih kiselina u tretiranoj
pitkoj vodi kao $to su biosorpcija, bioticka razgradnja, abioti¢ka razgradnja pomocu

metalnih iona, filtri s bioaktivnim ugljenom, ozonizacija, nanofiltracija. [1,3]
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Slika 8. Kemijske strukture halooctenih kiselina: monokloroctena kiselina (C2H3ClO»),

dikloroctena kiselina (C2H2Cl20,), trikloroctena kiselina (C2HCI302), monobromoctena
kiselina (C2H3BrOz), dibromoctena kiselina (C2H2Br20,). [8]
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2.2.3. HALOACETONITRILI

Haloacetonitrili nastaju reakcijom izmedu dezinficijensa (npr. klora, kloramina,
klorova dioksida, ozona) s otopljenim dusikovim prekursorima kao §to su aminokiseline u
vodi za pice. Kloramini igraju glavnu ulogu u povecanju razine haloacetonitrila u pitkoj
vodi. U haloacetonitrile spadaju: bromoacetonitrili, kloroacetonitrili, dibromoacetonitril,
dikloroacetonitril, trikloroacetonitril i bromokloroacetonitril. Od prethodno navedenih
vrsta, dikloracetonitril je dominantna vrsta haloacetonitrila otkrivenih u pitkoj vodi.

Br

\

Br

Cl

\

Cl

Slika 9. Kemijske strukture haloacetonitrila: dibromoacetonitril (C2HBr2N),
dikloroacetonitril (C2HCI2N) [8]

Pojava cvjetanja algi i komunalne otpadne vode rezultiraju povisenim razinama sadrzaja
organskog dusika $to dovodi do stvaranja nereguliranih vrsta dezinfekcijskih nusprodukata
koji sadrze dusik, odnosno haloacetonitrile. Nadalje, alternativni dezinficijensi koji se
koriste u svrhu smanjenja dezinfekcijskih nusprodukata su takoder poboljsali formiranje
halogenacetonitrila. Takoder se formiraju kao elektrokemijski nusproizvodi procjednih
voda s odlagalista i U "in vivo" obliku u bioloskim sustavima kroz rezidualni hipoklorit u
vodi za pice.

Haloacetonitrili su od posebne vaznosti jer ¢ak i pri niskim koncentracijama oni
posjeduju vecu toksi¢nost (citotoksi¢nost, genotoksi¢nost i teratogenost) u usporedbi s
trihalometanima i halooctenim kiselinama. Razlog tome je direktna interakcija
haloacetonitrila sa DNA. Njihova prisutnost u vodi za pice i u bazenima predstavlja veliku
opasnost za ljudsko zdravlje jer ih je mogucée apsorbirati kroz kozu. Svjetska zdravstvena
organizacija ograniCila je dozvoljenu maksimalnu vrijednost halogenih acetonitrila na 20
ng Lt za dikloracetonitril te 70 ug L za dibromacetonitril. Koncentracija halogeniranih
acetonitrila raste smanjenjem pH i pove¢anjem temperature . Navedeni nusprodukti nastaju

brzo, supstitucijom jednog ili viSe atoma vodika ili ugljika atomima halogena §to ih ¢ini
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razgradnju i time je njihovo uklanjanje otezano.
Do sada se koristi nekoliko metoda za uklanjanje prekursora haloacetonitrila poput
bioloske obrade, kemijske oksidacije, poboljSane koagulacije, membranske filtracije i

adsorpcije aktivnim ugljenom, hidrolize, adsorpcije i UV-degradacije.[1]

2.2.4. HALOKETONI

Haloketoni (HK) pripadaju hlapljivim nusproduktima kloriranja i utvrdeno je da su podlozni
bazno katalitickoj hidrolizi i reakcijama s rezidualnim klorom. Glavni pripadnici ove skupine
su 1,1-diklorpropanon, 1,1,1-triklorpropanon i 1,3-diklorpropanon. Otkriveni su u
koncentracijama nizim od trihalometana i halooctenih kiselina. Njihova koncentracija smanjuje
se pri visokom pH i produljenju kontaktnog vremena reakcije. 1,1,1-trikloropropanon se
razgraduje i formira se kloroform. Utvrdeno je da 1,1-diklorpropanon i 1,1,1-triklorpropanon
imaju kancerogene i mutagene uc¢inke na miseve. Koncentracija ovih spojeva u vodi za piée jos

nije regulirana. [9]

2.2.5. N-nitrozamini

N-nitrozamini u pitkoj vodi nastaju prilikom procesa dezinfekcije primjenom kloramina,
slobodnog klora, ozona ili klorovog dioksida. Obrada vode kloraminskim dezinficijensom
najces¢i je uzrok njihova nastanka.

Na pocetku kloriranja, dodavanjem klora nastaju kloramini te klor-organski spojevi,
odnosno vezani rezidualni klor. U kriti¢noj tocki je koli¢ina klor-organskih spojeva i kloramina
minimalna, a slobodni rezidualni klor zaostaje u obliku hipokloritne kiseline i hipokloritnog
iona. Kada kriti€na toCka nije postignuta, tijekom raspada kloramina mogu¢ je nastanak
nitroziraju¢ih tvari u vodi koje doprinose brzom nastajanju N-nitrozamina.

Americka agencija za zaStitu okoliSa (engl. United States Environmental Protection
Agency, US EPA) klasificirala je sljedece spojeve kao ,,vjerojatne karcinogene za ljude®: N-
nitrozo-dimetilamin (NDMA), N-nitrozopirolidin (NPYR), N-nitrozodietilamin (NDEA), N-
nitrozodin-propilamin (NDPA), N-nitrozo-di-n-butilamin (NDBA), N-nitrozodifenilamin
(NDPhA), N-nitrozo-N- metiletilamin (NMEA) (kategorija B2) (USEPA, 1987/88).

Postupci uklanjanja N-nitrozamina iz pitke vode koji su se pokazali u¢inkovitima su

membranska tehnologija reverzne osmoze (RO) i nanofiltracija (NF). [10]
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2.3. DETEKCIJA DNP-A

U ovom dijelu rada fokusirat ¢emo se na znanstveni ¢lanak u kojem su analizirani
dezinfekcijski nusprodukti u hrvatskim vodama za pice s posebnim naglaskom na vodoopskrbu
pitkom vodom za grad Zagreb. Istrazena je pojava nusprodukata dezinfekcije (DNP) u 48

vodoopskrbnih sustava pitke vode diljem Hrvatske. [11]

2.3.1. Uzimanje uzoraka vode

Distribucijski sustavi za vode u Hrvatskoj, u provedenom istrazivanju, opskrbljuju se
vodom razlic€itih izvora: povrSinskom vodom, podzemnom vodom i bo¢atom vodom. S obzirom
na ¢injenicu da je bocCata voda slana te nastaje mijeSanjem mora sa teku¢om vodom ili kiSnicom,
morala je biti podvrgnuta desalinizaciji prije same dezinfekcije. U 20 od ukupno 48 izvora, za
dezinfekciju je koriSten klor, u 16 izvora natrijev hipoklorit, dok se za preostale izvore koristila
kombinacija klora (primarna dezinfekcija) i natrijeva hipoklorita (sekundarna dezinfekcija).
Slobodni rezidualni klor, pH, zamuéenost, temperatura vode i vodljivost mjereni su izravno ,,in
situ”, dok su anioni, kationi i nusproizvodi dezinfekcije analizirani u laboratoriju. Uzorci za
mjerenje DNP-a uzorkovani su u staklenim bocama od 120 mL koje su sadrzale 12 mg
amonijevog klorida (NH4CI). Skladisteni su u kontroliranim uvjetima na 4°C i nisu bili izlozeni

direktnoj suncevoj svjetlosti sve do trenutka analize.

2.3.2. Analiticke metode
Slobodni rezidualni klor mjeren je kolorimetrom koriste¢i dietil-p-fenilen diamin
kolorimetrijsku ~ metodu.  Triklorometan,  tribromometan,  bromodiklormetan i
dibromoklormetan odredeni su na GC-ECD HP 6980 Series (Agilent) od HRN EN ISO
10301:2002 u kojem je kapilarna kolona (Supelco Vocol-624, 60 m x 0,53 mm ID, 3 pum
debljine filma) koriStena za odvajanje analita. Helij je koriSten kao plin nosac, a argon kao

dopunski plin. Granica kvantifikacije za sve trihalometane bila je 0,1 pg/L.[11]

2.3.3. Analiza uzoraka
U svih 48 analiziranih uzoraka vode za pi¢e utvrdene su ukupne koncentracije
trihalometana ispod 100 pg L2, $to je u skladu s trenutnim regulativama u Hrvatskoj i Europskoj
Uniji. Takoder, sve izmjerene ukupne koncentracije halooctenih kiselina bile su niZze od
dozvoljenih maksimalnih koncentracija od 80 pg L™. Prosje¢ne koncentracije ukupnih
trihalometana u Hrvatskoj i ukupne koncentracije halooctenih kiselina bile su 7,0 pg L%

odnosno 3,6 ug L, i usporedivi su s onima zabiljeZenima u Tajvanu i Kini. Izmjerene
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koncentracije bile su 17 i 35 puta nize od istih u sustavima u Kanadi. To se moze pripisati niskoj
razini organskog ugljika, poznatog prekursora za stvaranje DNP-a. Medutim, razine stvaranja
DNP-a snazno ovise o reaktivnosti i kemijskoj prirodi prirodnog organskog materijala. U svim
vodoopskrbnim sustavima, glavni promatrani trihalometan bio je triklormetan, dok su dvije
dominantne izmjerene halooctene Kkiseline bile di- i trikloroctena kiselina. Prethodna
istrazivanja su primijetila niske razine bromida (u rasponu od <0,003 mg L do 0,312 mg L,
a prosjecna vrijednost od 0,03 mg/L) u sirovim vodama iz kontinentalnih dijelova Hrvatske.
Uzorci iz razli¢itih vodoopskrbnih sustava razlikuju se po kvaliteti i vrsti vode te nacinu
dezinfekcije. [11]

2.3.4. Plinska i teku¢inska kromatografija

Vecéina DNP-a je hlapljiva i nepolarna ili male polarnosti. Stoga, prihvatljiv nacin
njihove analize je upotreba uredaja za plinsku kromatografiju koji je opremljen detektorom
zahvata elektrona. Plinska kromatografija je adsorpcijska (plin- krutina) ili razdjelna (plin-
tekuc¢ina) kromatografija. Pokretna faza je plin, a nepokretna faza krutina ili tekucina. To je
najcesce dostupna tehnika za otkrivanje nepoznatih DNP-a prisutnih u vodi. Uz detektore
zahvata elektrona moze biti opremljena i spektometrom masa kojim se ostvaruje veca
osjetljivost i selektivnost nepoznatih spojeva.

Tekuc¢inska kromatografija koristi se pri analizi vrlo polarnih DNP-a velike molekulske
mase te spojeva niske toplinske stabilnosti. Kao i kod plinske kromatografije, koriste se
spektrometri masa (MS), ali i UV spektometri. Halooctene kiseline, zbog niskog tlaka pare i
polarnosti, analiziraju se teku¢inskom kromatografijom pomoc¢u UV spektrometra. Jo§ jedna
mogucnost je pretvoriti th u derivate metil-estera koji su hlapljivi 1 nepolarni, koriStenjem
metanola u kiselim uvjetima i kataliza kloroctenim anhidridom. Na taj na¢in moguce ih je onda

analizirati prethodno navedenom plinskom kromatografijom. [5]

2.4.NOVI TRENDOVI DETEKCIJE | KEMIJSKE ANALIZE DEZINFEKCIJSKIH
NUSPRODUKATA

Mikroekstrakcijske tehnike ispunjavaju ciljeve zelene kemije u podrucju analiziranja
uzoraka: smanjen broj koraka analize, automatizacija procesa, redukcija ili potpuno uklanjanje
organskih otapala potrebnih za ekstrakciju te analiza u samo jednom koraku.

Aktualni ekoloski ucinkoviti analiticki postupci su mikroekstrakcija u krutoj fazi
(SPME), mikroekstrakcija u tekucoj fazi (LPME), ekstrakcija mijesalom (SBSE) i ekstrakcija
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na rotiraju¢em disku (RDSE). Navedene tehnike uspjeS$no detektiraju niske koncentracije
dezinfekcijskih produkata u pitkoj vodi. U jednom koraku mogu izolirati, prekoncentrirati i

ocistiti ciljane analite od smetnji matrice koriste¢i smanjenu koli¢inu otapala. [5]

2.4.1. Mikroekstrakcija u krutoj fazi, SPME

Ovaj uredaj sastoji se od polimerne prevlake sorbenta preko tanke Zice od nehrdajuéeg
¢elika. To je robusna, selektivna tehnika za hlapljive spojeve, osobito za DNP-e. Postoje dva

nacina rada uredaja: u prostoru iznad (HS) i izravno uranjanje (DI). [5]

e

=

Slika 10. Shematski prikaz ekstrakcijskog uredaja tehnikom mikroekstrakcije u krutoj

fazi

2.4.2. Ekstrakcija na rotiraju¢em disku, RDSE

Kod ekstrakcije na rotiraju¢em disku faza sorbensa moze se pakirati ili imobilizirati u
rotirajuci disk izraden od teflona s ugradenim magnetom. Ne dolazi do kontakta izmedu faze
sorbenta i bocCice uzorka, Sto omogucuje produljenje roka trajanja ekstrakcijskog sorbenta, vise
mogucnosti podeSavanja s obzirom na dostupnost faza sorbenta na trzistu i vecu brzinu
mijeSanja. Moguce je posti¢i do 4000 o/min. Prednost ove tehnike je 1 veca kontaktna povrSina
sorbenta s uzorkom koja omoguéuje zadovoljavajuce uvjete za ekstrakciju i pretkoncentraciju

analita. [5]
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Slika 11. Aparatura za ekstrakciju na rotiraju¢em disku

2.4.3. Mikroekstrakcija jednom kapi, SDME

Ovdje je minijaturizacija koncentrirana u jednoj kapi (od 1 do 5 puL) organskog otapala
koje je suspendirano u Hamilton $trcaljki od 10 pL u odgovaraju¢em drzacu kako bi se osigurala
stabilnost i izbjegao lom kapi. Organsko otapalo treba biti viskozno, toplinski stabilno i jeftino.
Takoder, ovaj nacin ekstrakcije moguce je izvesti na dva nacina: izravnim uranjanjem i sa

razmakom.

Slika 12. Prikaz mikroekstrakcije jednom kapi

2.5. UKLANJANJE DNP-A I NJIHOVA REGULACIJA
2.5.1. Uklanjanje prekursora DNP-a

Poboljsana koagulacija ili koagulacija pomoc¢u aluminij sulfata jedna je od najstarijih
tehnika koja potjece iz 1500. godine prije Krista 1 joS uvijek se Siroko koristi u danasnje vrijeme.
Koagulacija se izvorno koristila za koloidne Cestice 1 uklanjanje boje, ali je proSirena i na obradu
prekursora DNP-a. Kod koagulacije se organske tvari uklanjaju koprecipitacijom na polimerne

spojeve nastale dodatkom koagulansa. Tim postupkom mogu se ukloniti Cestice promjera 1 pm

21



ili manje. Aluminijev sulfat, polialuminijev klorid i Zeljezni klorid najée$¢e su koriSteni
koagulanti. Agregat koji nastaje kao posljedica dodavanja koagulanta talozi se u bazenu za
talozenje prije nego voda ude u fazu filtracije gdje se dodaje dezinficijens.[1]

Flokulacija je proces kojim se pojedinac¢ne Cestice skupljaju u vece rahle nakupine,
pahuljice te se time destabiliziraju. Nastaje kao rezultat kemijskih reakcija organskih i
anorganskih tvari u vodi s dodanim flokulantima. Teze i gusce pahuljice su optimalne za
ucinkovito uklanjanje prekursora DNP-a jer se lako taloze tijekom sedimentacije. Mnoga
komunalna poduzeca u posljednje vrijeme suoCavaju se s problemima koje uzrokuju tanke
pahuljice. One se ne taloze u sedimentacijskom bazenu ve¢ se probiju do filtracijskog bazena i
zacepljuju filtre Sto rezultira potrebom za ¢es¢im ciklusima povratnog ispiranja. Kako bi se
rijesio opisani problem, u procesu pojac¢ane flokulacije koriste se balastni pijesak i sredstva za
flokulaciju. Navedene tvari potpomazu stvaranje veéih i gus$¢ih pahuljica $to rezultira
uc¢inkovitijim procesom flokulacije i sedimentacije. Pobolj$ani flokulant na bazi bentonita
takoder se razmatra zbog svoje velike kontaktne povrSine, sposobnosti ionske izmjene i

netoksic¢nosti. [1]
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Slika 13. Procis¢avanje vode koagulacijom i flokulacijom

[https://www.manager.ba/sites/default/files/Bez%20naslova0l_5.png]

Aktivni ugljen ve¢ se dugo koristi prilikom obrade pitke vode za adsorpciju spojeva koji
pogorsavaju okus i miris vode; medutim, nedavno je njegov opseg uporabe proSiren na
uklanjanje spojeva koje proces koagulacije nije mogao ukloniti. Koriste se aktivni ugljen u
prahu (PAC) i aktivni ugljen u granulama (GAC). Adsorpcija ugljika ne koristi se samo za
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uklanjanje prekursora DNP-a, ve¢ i samih DNP-a. Dokazano je da PAC smanjuje koncentracije
trihalometana u vodi, ali takoder rezultira smanjenom dostupnoscéu klora za dezinfekciju buducéi
da PAC reagira sa slobodnim klorom ograni¢avajuéi njegovu sposobnost stvaranja THM-a.
Ucinkovitost aktivnog ugljena ovisi o svojstvima ugljika i vode kao §to su temperatura, pH,
prisutnost dvovalentnih iona (Ca, Mg itd.), veli¢ina pora, raspodjela ugljika, povrsinska kiselost
I kontaktno vrijeme. Istrazivanja su otkrila da postoje mnoge razlike u u¢inkovitosti organskog
uklanjanja od strane razli¢itih aktivnih ugljena. Stoga komunalna poduzeca imaju tendenciju
isprobati razlicite vrste aktivnog ugljena sa drugacijim veli¢inama pora i kemijom povrSine
kako bi pronaSli onu koja im odgovara. Komunalna poduzeca takoder dodaju razlicite
koncentracije PAC-a, razli¢itih izvornih materijala ugljika te mijenjaju vrijeme kontakta kako
bi se pronasla optimalna kombinacija za povecanje njegove ucinkovitosti u uklanjanju
prekursora DNP-a. Istrazuju se i druge kemikalije za procese adsorpcije kao §to su magnetski
grafen oksid i regenerabilni linearni projektirani titan oksidni nanomaterijal. U¢inci ozoniranja
praceni bioloski aktivnim ugljenom rezultirali su smanjenjem prekursora dezinfekcijskih
nusprodukata za oko 50%.

Membranska separacija je vrlo u¢inkovita metoda uklanjanja mikroone¢iséivala iz vode kao
Sto su DNP-i. Njezina tehnologija ne zahtijeva mnogo kemikalija i jednostavna je za
provodenje.
Reverzna osmoza (RO) pokazala se uc¢inkovitijom za uklanjanje soli, pesticida, mikro necistoca
i dezinfekcijskih nusprodukata. Razvijen je fleksibilan sustav reverzne osmoze kojim se dio
slane vode reciklira kao pojna voda za daljnje koriStenje. U istrazivanju u Kini provedenom na
Harbin institutu tehnologije analizirana je u¢inkovitost fleksibilnog sustava za reverznu 0Smozu
na tri razli¢ite vrste dezinfekcijskih nusprodukata koje su ukljucivale halooctene kiseline,
halometane i haloacetaldehide (HAL). Recirkulacija vode je iznosila 80%.

DNP-i koji su bili podvrgnuti uklanjanju su: kloroctena kiselina, bromkloroctena

kiselina, jodooctena kiselina, dibromoctena kiselina, bromkloroctena kiselina, kloracetaldehid,
dikloracetaldehid, bromoklorometan, klorojodometan, dibromometan, dijodometan,

trijodometan i tetraklormetan. [9]
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Slika 14. Shema procesa fleksibilne reverzne osmoze

3 L vode je dovedeno u sustav te je nakon provedbe reverzne osmoze separirano u
permeat (Cista voda), odnosno retentat (koncentrirana otopina). Tijekom ciklickog rada procesa,
slana voda se kontinuirano reciklirala i mijesala sa svjezom pojnom vodom. Proces se provodio
dok konverzija nije dosegnula 80% pocetnog volumena unesene vode (2.4 L). Nakon svakog
ciklusa, reaktor se ispirao s vodom visoke €istoce. Uzorak za analizu uklanjanja DNP-a
pripremljen je na nacin da je u 3 L vode visoke &istoée otopljena mjesavina DNP-a (50 pg L
svakog) te dodano 100 mg L NaCl-a koji je sluZio za provjeru ué¢inkovitosti desalinizacije
sustava procesom fleksibilne reverzne osmoze.

Koncentracije DNP-a u permeatu, slanoj vodi i vodi za ispiranje dobivene su na temelju
razlike pocetne mase i izmjerene mase adsorbirane na membrani. Membrana koja se koristi za
proces reverzne osmoze izradena je od tankog homogenog sloja poliamida (PA) koji je blago
negativno nabijen i debljeg sloja polisulfona koji ima svrhu nosaca poliamidnog sloja. PA sloj
djeluje kao aktivni selektivni sloj za uklanjanje neZeljenih neéisto¢a. Na ucinkovitost opisanog
procesa utjecu fizikalno kemijska svojstva membrana i ispitivanih nusprodukata, elektrostatska

odbijajanja i adsorpcija na membrani. [12]

2.5.2. NANOFILTRACIJA

Nanofiltracijske (NF) membrane ucinkovito zadrzavaju organske spojeve molekulske
mase veée od 200 g L, kao i bakterije i viruse. U NF procesu spojevi sumpora, anorganski
mikroorganizmi, trinalometani, halooctene kiseline, metalni ioni (npr. Cu, Ni, Cr, Cd, Fe, Mn,
Al), prirodni organski materijal i pesticidi ne prolaze kroz membranu. Porastom tlaka raste

ucinkovitost uklanjanja trihalometana iz vode za pi¢e pomocu nanofiltracije. Studije 0
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uc¢inkovitosti uklanjanja pet halooctenih kiselina u procesu NF pokazala je ve¢u uc¢inkovitost u
uklanjanju svih pet kiselina za kompaktne, negativno nabijene NF membrane u usporedbi s
otvorenim membranama s negativnim i neutralnim povrSinskim nabojem. Uzrok tome su vece
odbojne sile i efekt iskljucenja po veli¢ini. Vrlo visoka ucinkovitost uklanjanja od 90-100%
moze se postici ¢ak i pri niskom tlaku. Pove¢anjem koncentracije kiseline, postize se smanjenje
stupnja uklanjanja, zbog veceg intenziteta negativnog fenomena koncentracijske polarizacije,

koja je pokretacka sila difuzije aniona haloacetatne kiseline kroz membranu. [3]

2.5.3. TEHNOLOGUA BIOFILTERA KOJA DOKAZUJE BIORAZGRADNJU

NUSPRODUKATA DEZINFEKCIE

Biorazgradiva organska tvar povrsinske vode ¢esto moze reagirati s konvencionalnim
dezinficijensom i stvoriti DNP. Jedna od odrzivih opcija u obrada vode i uklanjanje prekursora
DNP-a je koriStenje bioloski aktivnih tehnika filtracije. Biofiltracija moZe u¢inkovito ukloniti
frakcije halogeniranih prekursora DNP-a. Nedavno je ispitan sustav biofiltracije koji koristi
lignocelulozni aktivni ugljen pobolj$an bakterijama, zahvaljujué¢i njegovoj niskoj cijeni i
moguénosti uklanjanja toksi¢nih spojeva poput bisfenola A prisutnih u oneciséenoj vodi. Za
prociS¢avanje komunalnih i industrijskih otpadnih voda, aktivni ugljen se Siroko koristi za

uklanjanje aromatskih spojeva, boja i deterdZenata, kloriranih otapala i drugih nepozeljnih

zagadivaca (slika 15).
bakterije koje
razgraduju DNP voda bez uklanjanje DNP i izlaganje
(inkubacija) DNP-a ostalih prekursora iz UVV .
I sirove vode Zracenju

primarni
bistrik

aktivni mulj zavrsni ‘ T
bistrik pjeséani  autivni ugljen
filtar

otpadne
vode

Slika 15. Procis¢avanje otpadne vode

Posljednjih godina mnogo se paznje posvecuje koristenju granuliranog aktivnog ugljena
(GAC) i aktivnog ugljena u prahu (PAC) za uklanjanje toksi¢nih spojeva iz vode. Uz halooctene

kiselina, GAC filtri mogu uc¢inkovito ukloniti i neke od organskih nusprodukata ozonizacije te

25



minimizirati neugodan okus i miris vode. Heterotrofne bakterije nakupljaju se u GAC-u
filterima. Bakterijske stanice agregiraju se unutar slozenih polimernih molekula i tvore
biofilmove. Povecanje bioloske aktivnosti aktivhog ugljena produljuje vijek trajanja GAC
filtera. Ovi filtri s bioloski aktivnim ugljenom (BAC) pruzaju adsorpcijski medij koji podrzava
stvaranje biofilma. Adsorpcija je posredovana adsorpcijskim mjestima aktivnog ugljena, a
biorazgradnja mikrobnom aktivnos¢u na poroznim mjestima medija. Struktura adsorpcijskih
mjesta, svojstva adsorbata i debljina biofilmova igraju kljuénu ulogu u uklanjanju DOC-a i
drugih prekursora. Zabiljezeno je da je ucinkovitost filtara bioloski aktivnog ugljena poboljSana
dodatkom fosfata i s pove¢anjem temperature vode i vremena kontakta bez doticaja s podlogom
(EBCT). Chuang i Mitch (2017) [3] izvijestili su o znaCajnom smanjenje Stvaranja
nusprodukata dezinfekcije s BAC na 15 min EBCT. To se moze pripisati ubrzanoj biolo§koj
razgradnji HAA od strane nekih heterotrofnih bakterija kroz hidrolizni oksidacijski put.
Zabiljezeno je da kombinirani ucinak ozonizacije i biofiltracije smanjuje stvaranje TTHM i
HAADb. Filtarski sloj granuliranog aktivnog ugljena s EBCT jedna je od najboljih dostupnih
tehnika za uklanjanje prekursora dezinfekcijskih nusprodukata. Brzina razgradnje uvelike ovisi
o debljini i gustoci biofilmova formiranih u vodenom sustavu.

Bioblokiranje je jedno od ograni¢enja koje moze uzrokovati blokiranje filtara,
ometajuci ucinkovitost membranske separacije ili adsorpciju aktivnim ugljenom. Za uc¢inkovit
rad filtara potrebno je njihovo redovito ¢iscenje i odrzavanje te zamjena u dugotrajnim
primjenama. U biofiltraciji, rast biofilmova se povecava dodatkom fosfora i dusika. Ovo
istodobno povecava ucinak degradacije i time smanjuje Sanse nastajanja DNP-a. Njihovo
stvaranje dodatno se smanjuje dodatkom Ag‘/H20,. Medutim, povecani rast bakterija u
distribucijskom sustavu mozZe proizvesti neZeljene ucinke poput korozije, nepoZeljnog okusa i

mirisa te pojave boje.[1]
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U tablici 3. se nalaze propisane regulative koje se odnose na koncentraciju dezinfekcijskih

nusprodukata u pitkoj vodi.

Dezinfekcijski nusprodukti Ogranicenja odredena od strane Svjetske

zdravstvene organizacije (WHO)

bromdiklormetan

Tablica 3. Maksimalno dopustena razina oneciS¢enja dezinfekcijskim nusproduktima[1]

2.6. UTJECAJ DEZINFEKCIJSKIH NUSPRODUKATA NA COVJEKA
Epidemioloska istrazivanja otkrila su mutagena, citogena, kancerogena, genotoksic¢na i
teratogena svojstva nusprodukata dezinfekcije vode za pice. Navedena svojstva povezana su s
ozbiljnim zdravstvenim komplikacijama kod ljudi. Stetni zdravstveni problemi ukljuéuju rak
mokra¢nog mjehura, pobacaje i urodene mane. Dok je rak mokraénog mjehura primarni rak
uocen kod ljudi, nijedan od 11 regulirani DNP-a ne uzrokuju rak mokraénog mjehura kod
zivotinja. Stoga, mnogi istraZivaci vjeruju da propisi ne kontroliraju ucinke na ljudski
organizam na adekvatan nacin. Kao rezultat toga, postoje intenzivna istraZivanja nereguliranih
DNP-a. Spomenuto ukljucuje jodotrihalometane, jodo-kiseline, haloamide, halonitrometane,
halofuranone, haloacetonitrile, haloacetaldehide, nitrozamine i halobenzokinone. Mnogi od

.....

.....

Dvostruko je genotoksi¢nija od bromooctene kiseline. Nedavno je takoder dokazano da

jodooctena kiselina izaziva tumore kod miSeva.

.....

DNP-a koji ga ne sadrze. Dezinfekcijski nusprodukti bromiranja kancerogeniji su od
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dezinfekcijskih nusprodukata kloriranja. Medutim, nedavna istrazivanja otkrila su da jodirani

spojevi uzrokuju vecu toksi¢nost nego njihovi bromirani analozi. [4]

Covjek je izlozen dezinfekcijskim nusproduktima u vodi na razli¢ite nac¢ine. IzloZzenost
DNP-ima dovodi do raznih zdravstvenih ucinaka ukljucujuéi razne vrsta raka i Stetnih u¢inaka
na reproduktivno zdravlje. Moze uzrokovati spontani pobacaj, mrtvorodencad, kongenitalne

malformacije i retardacije u fetalnom razvoju.

Potencijalne opasnosti za ljudsko zdravlje, opasnosti s kojima se susrecu ljudi i vodeni
organizmi konzumiranjem vode koja sadrzi dezinfekcijske nusprodukte su objasnjeni u
nastavku. Citotoksi¢nost je povezana s uniStavanjem Zivih stanica odredenim kemikalijama sa
ili bez oStecenja DNA. Genotoksi¢nost je uzrok kombiniranja genetske ili kromosomske
mutacije, odnosno mutagenost i oSteCenje DNA (prekidi DNK lanaca, DNK adukti, itd.).
Mutagenost je povezana s trajnim promjenama genetskog materijala organizma; mutageni koji
dovode do nasljednih oStecenja rasta i razvoja kao Sto su zastoj u rastu, defekti u ponasanju,
niska porodajna tezina itd. Pod pojmom kancerogenost podrazumijeva se sposobnost ili

sklonost bilo koje kemikalije da izazove tumore.
2.6.1. Oralna izloZenost dezinfekcijskim nusproduktima

Ovo je jedan od najces¢ih nacina izlaganja dezinfekcijskim nusproduktima, putem oralnog
konzumiranja pitke vode koja ima visoku koncentraciju toksi¢nih i po ljudsko zdravlje opasnih

nusprodukata dezinfekcije.
2.6.2. Dermalna izlozenost dezinfekcijskim nusproduktima

Dermalna izlozenost takoder je vrlo ¢est nacin izlaganja dezinfekcijskim nusproduktima.
Na ovaj nacin izlaganje visoko ioniziranim nusproduktima dezinfekcije je niska, dok je za
neionizirajuce lipofilne dezinfekcijske nusprodukte koji dovode do fetotoksi¢nih i teratogenih

ucinaka znacajna.
2.6.6. Udisanje DNP-a

Inhalacija je takoder jedan od glavnih puteva izlozenosti dezinfekcijskim
nusproduktima. Udisanje oneciS¢enog zraka nusproduktima dezinfekcije moze prouzrociti

nadrazivanje sluznice nosa te ima negativan utjecaj na di$ni sustav.
2.6.7. Utjecaj klora na ljudski organizam
Kloriranje je najces¢i, najjeftiniji 1 najpouzdaniji postupak dezinfekcije pitke vode.
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Prilikom kloriranja vode dogadaju se sljedece reakcije:

Cl; + H,O s HOCI + CI” + H*
HOCI s H* + OCI™

Klor nadrazuje sluznicu nosa, o¢i i disni sustav. Nepravilno rukovanje plinovitim klorom moze
prouzrociti akutne zdravstvene tegobe, a smrtonosan je u koncentracijama do 1000 ppm.
Dugorocna izlozenost kloriranoj vodi moze rezultirati rakom debelog crijeva, bubrega,

mokraé¢nog mjehura i rektuma. [3, 8]

Trihalometani spadaju u kancerogene spojeve pa ta ¢injenica zabrinjava s obzirom da
govorimo o nusproduktu dezinfekcije klorirane vode koju ljudi svakodnevno unose u
organizam. Kloroform, koji spada u trihalometane, opasan je nusprodukt prilikom dezinfekcije.
Oko 900 ppm tog spoja moze prouzroCiti umor, vrtoglavicu i glavobolju, a kroni¢nim

izlaganjem kloroformu moze do¢i do pojave oste¢enja bubrega i jetre.

Trikloroctena kiselina nije klasificirana kao kancerogena za ljude. Izlozenost
dikloroctenoj kiselini moze uzrokovati nadrazivanje sluznice, ali ona takoder nije klasificirana
kao kancerogena za ljude. Vecina dezinfekcijskih nusprodukata remete rad endokrinog sustava

te na taj nacin ometaju rast i razvoj ljudskog organizma.
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Dopustene

vrijednosti u
Vrste DNP Podvrste DNP-a Toksi¢ni u¢inak na zdravlje pitkoj vodi prema
WHO
(pgL?)
Kloroform rak, jetra, bubrezi i reproduktivna 200

toksi¢nost

) ziv€ani sustav, jetra, bubrezi 1
dibromklormetan - ' 100
) ) poremecaji reproduktivnog sustava
trihalometani
) rak, Ziv€ani sustav, bubrezi 1
bromdiklormetan . ' 60
reproduktivna toksi¢nost

rak, ziv€ani sustav, jetra, poremecaji
bromoform 100
rada bubrega

haloacetonitrili = trihaloacetonitril | rak, klastogeni i mutageni u¢inak -

dikloroctena rak, reproduktivni i razvojni
halooctene kiselina poremecaji
kiseline trikloroctena jetra, slezena, bubrezi, poremecaji u 0
Kiselina razvoju

- o iritacija usta, jednjak, zeludac, rak
kloriti kloriti . 700
ili urodene mane
bromati bromidi genotoksiénost, kancerogenost 10

Tablica 4. Toksi¢ni utjecaj dezinfekcijskih nusprodukata (WHO, 2015.)
2.7. NASTANAK DNP-A U BAZENSKIM VODAMA

U kloriranim i bromiranim bazenskim vodama, posebno u onima u kojima se bazen
ponovno puni komunalnom vodom (vodom iz slavine) najces¢i pronadeni DNP-i ukljucuju
trihalometane, halooctene kiseline i haloacetaldehide. Drugi dezinfekcijski nusprodukti
otkriveni u bazenima ukljucuju haloacetonitrile, haloamine, nitrozamine i halobenzokinone.
Plivaci su izloZzeni ovim S$tetnim spojevima kroz viSe ruta ovisno o kemijskim svojstvima
svakog DNP-a. Koli¢ina i priroda DNP-a u bazenima ovise o nekoliko ¢imbenika kao §to su
vrsta koriStenog dezinficijensa, znacajke bazena, higijena korisnika bazena, namjena bazena
(natjecanje, opustanje, rekreacijske aktivnosti) i priroda izvora vode za punjenje bazena (voda

iz slavine, morska voda ili termalna voda). [3]
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Ljudi prilikom plivanja ispustaju organske tvari (npr. slinu, znoj, vlasi, sluz, urin i stanice
koze) 1 sinteticke kemikalije kao S$to su krema za suncanje, kozmetika i ostaci sapuna koji
povecavaju koncentraciju ukupnog organskog ugljika (TOC) u vodama bazena. Klor reagira s
tim organskim tvarima i proizvodi stetne nusprodukte dezinfekcije. Njih ljudi mogu apsorbirati
kroz kozu 1 slu¢ajno udahnuti ili progutati. Ve¢i je rizik izlaganja nusproduktima dezinfekcije
zabiljezen prilikom plivanja, tusiranja i kupanja nego oralno, konzumiranjem vode za pice.[13]
Izlozenost ljudi THM-ima (hlapljivim DNP-ima) u bazenima moze se mjeriti u krvi,
izdahnutom zraku i urinu. Kloroform i bromodiklormetan jedini su trihalometani otkriveni u

urinu.[3]

Trikloramin se obi¢no nalazi u kloriranim bazenskim vodama, a nastaje reakcijom uree
(iz urina ili znoja) s klorom. Nastali DNP brzo se prenosi u zrak iznad vode. Trikloramin je
mogucéi uzroénik povecanih slucajeva astme kod plivaca. Jedna je studija pokazala korelaciju

izmedu raka mokra¢nog mjehura i jakog izlaganja bazenima.[14]

Plivanje u kloriranim bazenima povezano je s povecanjem propusnosti epitela pluca,
rizikom od razvoja astme i respiratornim problemima. Glavni uzro¢nici navedenih zdravstvenih

indikacija su trihalometani i trikloramin (NCIs).

N.,
ci” \ cl

Cl

Slika 15. Strukturna formula trikloramina

nadrazujucu snagu kao klor ili formaldehid, a pri visokim dozama uzrokuje smrtonosni edem
plu¢a. Studija je provedena u javnom kloriranom zatvorenom bazenu na Sesnaestero zdrave
djece u Louvainu u dobi od 5 do 14 godina i 13 zdravih odraslih osoba u dobi od 26 do 47
godina gdje su sudionicima uzeti uzorci krvi prije 1 nakon boravka u bazenskoj vodi. IzloZzenost
nusproduktima kloriranja u bazenu uzrokovala je promjene u serumskim koncentracijama

pluénih proteina. [3]

Do sada je provedeno iznimno malo toksikoloskih studija na podrucju izloZenosti Covjeka

DNP-ima pri kupanju i zdravlja. Profesionalni plivaci najéesce su zrtve izlozenosti DNP-ima
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jer godinama intenzivno treniraju u bazenima. 2015. godine je provedeno istrazivanje Koje je
ukljucivalo pokusne Stakore podvrgnute programu obuke plivanja tijekom 12 tjedana u
kloriranoj vodi, identi¢noj onoj iz javnih bazena. Rezultati su pokazali da su pogodeni zdravlje,
ucinci treninga i metabolicki profili Stakora. Medutim, obrasci rasta i ponaSanja ostali Su isti.
Tijekom istrazivanja pokazatelji poput curenja krvi iz nosa, Krvavih o¢iju, blijedog krzna i
otpadanje krzna ukazivali su na izravnu iritaciju di$nih puteva, o¢iju i koze, jer su ti organi bili

u izravnom kontaktu s DNP-ima.[3]

Astma je ucestali kroni¢ni upalni poremecaj disnih puteva kod plivaca koji koriste
zatvorene prostore za plivanje. Ovo stanje rezultat je kemijskih dezinficijensa i slabe cirkulacije
zraka ovih objekata. Dodavanje klora u vodu dovodi do oslobadanja hipokloritne kiseline koja
stupa u interakciju s duSikovim spojevima iz znoja, urina i sline te se stvaraju kloramini. Neki
kloramini kao §to su monokloramin 1 dikloramin su topljivi u vodi, dok drugi kao §to je NCls
nisu. NCl3 je prisutan oko bazena kao slobodni plin koji je odgovoran za tipi¢an miris koji
okruzuje bazene. U vanjskim bazenima to nije veliki problem zbog odgovarajuce ventilacije i

disperzije, ali u zatvorenim bazenima jest.

Svjetska zdravstvena organizacija je izjavila da je “rizik od smrti od patogena najmanje

99 ;1 ¢
1

100 do 1000 puta ve¢i od rizika od raka od nusproizvoda dezinfekcije (DNP)” i “rizik od bolesti
od patogena je najmanje 10 000 do 1 milijun puta ve¢i od rizika od raka od DNP-a (Svjetska

zdravstvena organizacija)." [3]
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ZAKLJUCAK

Dezinfekcijski nusprodukti u pitkoj vodi su nezeljeni produkti procesa dezinfekcije
koji nastaju reakcijom prirodne organske tvari prisutne u vodi i dezinfekcijskog sredstva
koje se koristi. Na njihov nastanak utjeCu razni ¢imbenici poput pH vrijednosti,

temperature, koliine organske tvari te kontaktno vrijeme reakcije.

Najces¢i postupak detekcije i analize DNP-a u pitkoj vodi su plinska i tekuéinska
kromatografija. Plinska kromatografija ne moze se koristiti za visoko hlapljive produkte,
dok se tekuc¢inska kromatografija koristi za identifikaciju i analizu vrlo polarnih DNP-a
velike molekulske mase te spojeva niske toplinske stabilnosti. U novije vrijeme razvija se
sve veci broj inovativnijih i pobolj$anih tehnika analize DNP-a, a neke od njih su

ekstrakcija mijeSalom i ekstrakcija na rotiraju¢em disku.

Osim identifikacije dezinfekcijskih nusprodukata, jo§ jedan vrlo vaZan aspekt je njihovo
uklanjanje iz pitke vode i regulacija MDK vrijednosti. Membranska separacija reverznom
osmozom i fleksibilnom reverznom osmozom, te nanofiltracijom neki su od naprednih i
uc¢inkovitih postupaka uklanjanja nusprodukata dezinfekcije iz pitke vode. Uklanjanje
DNP-a iz vode za pice i iz bazenskih voda od velike je vaznosti zbog opasnosti koje oni
predstavljaju za ljudsko zdravlje. U buducnosti, postoji mnogo prostora za napredak u
vidu razvoja novih tehnologija te njihove kombinacije sa konvencionalnim procesima

dezinfekcije u svrhu borbe protiv problema dezinfekcijskih nusprodukata.
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4.

POPIS SIMBOLA
DNP — dezinfekcijski nusprodukti
NOM - prirodna organska tvar (natural organic matter)
DOC - otopljeni organski ugljik (dissolved organic carbon)
THM — trihalometani
VOX - hlapljivi haloorganski spojevi (volatile haloorganic compounds)
NVOX - nehlapljivi haloorganski spojevi (non-volatile haloorganic compounds)
TCA — trikloroctena kiselina (trichloracetic acid)
MDL — granica detekcije metode (method detection limit)
HAN — haloacetonitril (haloacetonitrile)
DOM - otopljena organska tvar (dissolved organic matter)
TOX — ukupna koli¢ina organskih halogenih spojeva (total organic halogen)
DNA — deoksiribonukleinska kiselina
HK — haloketoni (haloketones)
MS — spektrometar masa (mass spectrometer)
UV — ultraljubicasto (ultraviolet)
RO — reverzna osmoza
NF — nanofiltracija (nanofiltration)
SPME — mikroekstrakcija u krutoj fazi (Solid phase microextraction)
LPME — mikroekstrakcija u tekucoj fazi (liquid phase microextraction)
SDME - mikroekstrakcija jednom kapi (single drop microextraction)
SBSE - ekstrakcija mijesalom (stir bar sorptive extraction)
RDSE — ekstrakcija na rotiraju¢em disku (rotating disk sorptive extraction)

HS- u prostoru iznad (in headspace)
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DI - direktno uranjanje (direct immersion)

GC - plinska kromatografija (gas chromatography)

ECD — detekcija zahvata elektrona(electron capture detection)

PAC — ugljen u prahu (powdered activated carbon)

GAC — granulirani aktivni ugljen (granular activated carbon)

EBCT - vremena kontakta bez doticaja s podlogom (empty bed contact time)
WHO — Svjetska zdravstvena organizacija (World Health Organization)
N-DBP — dusikovi dezinfekcijski nusprodukti (Nitrogenous-DBP)

TOC — ukupni organski ugljik (total organic carbon)

HAL- haloacetaldehid (haloacetaldehyde)

MDK - najveca dopustena koncentracija
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