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SAZETAK

Voda je jedan od najvaznijih resursa danasnjice.U svijetu postoji golema koli¢ina pitke
vode, usprkos tome mnogi krajevi svijeta nemaju pitke vode. Mnogo je vode
onecis¢eno, a najpoznatija oneciS¢ivala su organske tvari.Organska tvar dijeli se na
razgradive 1 nerazgradive tvari te moze biti produkt djelovanja Covjeka ili biokemijskih
procesa.Organske tvari prisutne u vodama mogu biti prirodne i umjetne. Prirodne
organske tvari potjeCu iz humusa, polimera i polimernih mjeSavina, organskih
kiselina, tijekom procesa truljenja, dok su umjetne organske tvari nastale djelovanjem
covjeka. Negativni ucinci organskih tvari na zdravlje mogu biti: genetske promjene,
utjecaj na rast, povecani rizik od karcinoma i mnoge druge bolesti. Prisutnost organskih
onecis¢ivala u vodi analizira se raznim kemijskim metodama na temelju kojih se iznosi

krajnji zakljucak

KLJUCNE RIJECT: voda, organski spojevi,postojana organskaoneéis¢ivala, zdravlje,

izvori, onecis¢enje
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1.UVOD

Voda je tekucina bez boje, okusa 1 mirisa te je vrlo bitan sastojak svih zivih organizama.
Sastoji se od dva atoma vodika i jednog atoma kisika i jedna je od najvaznijih
sastavnica zivota, a prisutna je u tri agregatna stanja, krutom tekuéem i
plinovitom.Najznacajnije svojstvo je njena gustoca koja je u ¢vrstom stanju manja od
gustoce u tekucem stanju. Gustoca vode najveca je na 3.98 °C (tzv. anomalija vode) pa
je led manje gustoée od tekuée vode te se zadrzava na povrsini. Jedinstvena fizikalna i
kemijska svojstva vode posljedica su kemijske i prostorne grade njezinih molekula.
Vodikovi atomi su u molekuli vode vezani kovalentnom vezom s kisikom $to uzrokuje

asimetri¢ni raspored elektrona i dipolna svojstva molekule.

Najrasprostranjenija je teku¢ina na Zemlji, a prekriva 71 % Zemljine povrSine. Prisutna
je u morima, oceanima i podzemlju te neprekidno isparava u atmosferu.Hidroloski
ciklus predstavlja kruzenje vode u atmosferi i na povrSini Zemlje te njezino vracanje u
atmosferu, poput evaporacije odnosno isparavanja oceana, mora, jezera, rijeka te
evapotranspiracije odnosno isparavanja iz biljaka. U oblacima dolazi do kondenzacije te
nastaju padaline koje padaju natrag na kopno i oceane, pri ¢emu ukupna koli¢ina vode
na Zemlji ostaje nepromjenjiva [1]. Prema mjestu postanka razlikuju se atmosferske,
podzemne 1 povrSinske vode. Atmosferska voda je vrlo meka voda, razrijedena,
kompleksna otopina koju ¢ine padaline u obliku snijega i kiSe. Oborine nastaju
kondenzacijom vodene pare u atmosferi. Na tlo padaju u tekuc¢em(kisa) ili krutom
obliku(snijeg, led), ali mogu nastati i pri tlu poput inja, rose i mraza. OneciS¢ena voda
koja nastajeprolaskom kroz atmosferu naziva se kiSnica te apsorbira mikroorganizme,
plinove i druge prisutne kontaminiraju¢e Cestice. U mnogim podrucjima Hrvatske,
kiSnica se, uz prethodno prociS¢avanje upotrebljava u razne svrhe.PovrSinske vode su
vodotoci, rijeke, potoci, jezera, mora, bare i sl. U njima se odvijaju aerobni procesi $to
ovisi o koncentraciji risutnog otopljenog kisika. U podzemne vode svrstavaju se

temeljnice ili pukotinske vode koje su prisutne na raznim dubinama.

Voda je takoder najvaznije otapalo te otapa mnoge tekucine, plinove 1 mnogobrojne

krutine, a posebice organske tvari. Organske tvari su jedne od ,,starijih® onecis¢ivala u



vodama koje mogu biti ljudskog, biljnog i zivotinjskog podrijetla.U prirodnim vodama
mogu biti prisutne u sastavu organizama koji se nalaze u tim vodama. Takoder, mogu
nastati kao produkt metabolizma razli¢itih organizama, odnosno kao produkt raspadanja
organizama.Nadalje, organske tvari nalaze se u blizini naftnih lezista, a mogu nastati 1
tijekom razli¢itih tehnoloskih procesa. Prisutnost organskih tvari u okoliSu predstavlja
stalan oblik oneciS¢enja prirodnih vodnih sredina te ima velik utjecaj na smanjenje
koncentracije kisika u vodi, a samim time utjecu i1 na kakvoc¢u vode u ekosustavu.Cilj
ovog rada bio je opisati najces¢a organska onecis¢ivala u okoliSu, posebice u vodama te

njihov utjecaj na ljudsko zdravlje [1].



2. OPCI DIO

2.1. Oneciséenje okolisa i izvori oneciS¢enja

Oneciscenje je pojava razlicitih oneciS¢ujuéih tvari u okoliSu u nekom odredenom
mjestu, vremenu i koncentraciji, koja nije posljedica nekog trajnog stanja i ne uzrokuje
Stetu kao zagadenje. Zagadenje je unoSenje oneciS€ivala (tvari ili energije) u okoli$
uzrokovano ljudskom djelatnos¢u, a uzrokuje Stetne posljedice po Ziva bica i1 ljudsko
zdravlje, onemogucuje ili ometa ljudske djelatnosti, smanjuje kvalitetu zraka, vode ili
tla te opcu ili estetsku vrijednost prirodnih ekosustava. Olako shvaéanje prirodnih
dobara kao neiscrpnih resursa ozbiljno ugrozava odredene biljne i Zivotinjske vrste te
prijeti njihovim izumiranjem. Okoli§ oneciS¢uju i zagaduju razne tvari kao $to su otpad,
izlijevanje nafte iz brodova, odbacivanje starog zeljeza, svjetlosno oneciscenje itd.
OneciS¢ujuce Cestice mogu kontaminirati zrak i tlo te na taj nacin dospjeti u vodne
sustave. Zrak mogu kontaminirati Cestice (plinovi, teSki metali...) nastale izgaranjem u

motornim vozilima kao i estice nastale tijekom tehnoloskih industrijskih procesa [1].

Onecis¢enje vode predstavlja kvantitativno i kvalitativno odstupanje od prirodnog,
kemijskog, bioloskog i1 fizickog sastava i kakvoce vode. Kemijski oneciS¢ene vode
sadrZe brojne spojeve 1 otrove kojima se naruSavaju karakteristicni pokazatelji kakvoce
vode, npr. pH, osmotska vrijednost, mineralni sastav, koli¢ina otopljenog kisika, miris,
okus, itd. Na temelju kemijske prirode oneciS¢ivala, oneciS¢enje moze biti
anorgansko(luzine, kiseline, soli, metali i pijesak...),organsko(otpaci iz domacinstva,
klaonica, Secerana, tvornica papira...) te radioaktivno. Biolosko oneciS¢enje vode
podrazumijeva oneciS¢enje vode raznim patogenim bakterijama, virusima, gljivicama,
protozoama, li¢inkama, parazitima i drugim organizmima koji su direktni uzrocnici
oboljenja ili suprijenosnici (vektori) patogenih mikroorganizama te su opasni za
zdravlje ljudi i zivotinja. Navedeni uzrocnici najéesc¢e dospijevaju u povrsinske vode iz
otpadnih voda ili voda iz poljoprivrede dok u podzemne vode mogu dospjetipreko
propusne kanalizacije ili loSe izvedenih septiCkih jama. Neadekvatni postupciobrade
vode za pi¢e mogu uzrokovati razliCita teSka oboljenja, a biolosko oneciS¢enje voda
smatra se jednim od najopasnijih oneciS¢enja vode. Fizikalno oneciS¢enje predstavlja
negativnu promjenu svojstava vode, a vidljivo je kao povecanje temperature vode,

pojava mutnoce vode, pojava boje, neugodnog okusa i mirisa. Povecanje temperature
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vode najcées¢e je posljedica ispusStanja rashladne vode iz industrije bez potrebnog
prethodnog hladenja, a uzrokuje smanjenje koncentracije kisika u vodi $to utjece na
smanjenu razgradnju organskih tvari. Pojava mutno¢e je posljedica prisutnosti

suspendiranih ¢estica u vodi koje s vodom ¢ine suspenzije ili koloidne otopine.

U danasnje vrijeme, poveCanjem broja stanovniStva, povecavaju se 1 brojna
onecis¢enja.Veclina onecis¢ivala nalazi se u otpadnimvodama koje ovisno o mjestu
nastanka mogu biti komunalne, kucanske, oborinske i industrijske. OneciS¢enje vode
stimulira proces eutrofikacije odnosnoproces onecis¢enja koji se odvija kada vodni
sustav postane prebogat biljnim hranjivim tvarima te se u njemu prekomjerno razvijaju
alge 1 ostale vodene biljke. Uginule biljke se raspadaju i razlazu djelovanjem saprofitnih
organizama, koji pritom trose kisik iz vode pa jezero, rijeka ili potok postaju
bezivotni.Nitratna gnojiva, koja ispiranjem dospijevaju u tlo, zatimnutrijenti (hranjive
tvari) iz zivotinjskih otpadaka i kanalizacije, glavni su uzroci eutrofikacije.Zbog velike
koli¢ine hranjivih tvari dolazi do intenzivnog bujanja vegetacije, a samim time i do
stvaranja mulja uslijed ugibanja organizama. U konacnici, takav uznapredovali eutrofni
proces negativho se odrazava na vodeni ekosustav, odnosno na kakvoéu vode te
mogucénost njezine upotrebe, a najcesce rezultira potiskivanjem 1 ugibanjem biljnih 1

zivotinjskih vrsta [2,14].



3. ORGANSKI SPOJEVI

3.1. Ugljikovodici

Ugljikovodici predstavljaju skupinu organskih spojeva vrlo Cesto prisutnih u prirodi,
asastoje se od atoma ugljika i vodika. Kostur molekule ¢ine povezani atomi ugljikate se
prema strukturi molekule dijele na aciklicke ili alifatske(atomi ugljika vezani u lance),
ciklicke ili prstenaste(atomi ugljika povezani u prsten) (Slika 1). U svakoj od ovih
skupina prema vrsti kovalentnih veza izmedu atoma ugljika razlikuju se zasiceni
ugljikovodici s jednostrukim kovalentnim vezama i1 nezasi¢eni s dvostrukim ili

trostrukim kovalentnim vezamal3].

ALIFATSKI
(= aciklitki,
UGLJIKOVODICI *{ e
CIKLICKI
(= aliciklitki,
prstenasti)

| ALKANI | | ALKENI | | ALKINI | | AREMI |

Slika 1. Podjela ugljikovodika

3.1.1.Alkani

Alkani suzasi¢eniugljikovodici opée formuleC,H»,» | lako su zapaljive tvari te su
sastavni dio nafte. Zbog lake zapaljivosti u smjesi sa zrakom, pri odredenom sastavu
moze do¢i 1 do velikih eksplozija na crpiliStima, rafinerijama ili tijekom samog
transporta. Najjednostavniji primjer alkana je metan, ugljikovodik formule CH4 koji je
glavni sastojak zemnog plina i koji u smjesi sa zrakom daje eksplozivnu zapaljivu
smjesu. Metan vrlo burno reagira sa halogenim elementima te izaziva gusenje u
zatvorenim prostorima. Opcenito, kemijske reakcije u kojima sudjeluje metan, vrlo je
teSko kontrolirati. Poznato je da oslobadanje metana iz permafrosta na Arktiku
doprinosi pove¢anom globalnom zatopljenju kao i oslobadanje metana iz dna oceana.

Daljnji ¢lanovi niza alkana, koji se razlikuju po jednoj metilenskoj skupini pripadaju



homolognom nizu alkana, (Slika 2). Za razliku od ostalih spojeva, nemaju izrazito
reaktivnih funkcionalnih skupina te samim time vrlo teSko kemijski reagiraju. Za

ugljikovodike su karakteristi¢ne reakcije gorenja i reakcije supstitucije(zamjene) [4].

Skraéena strukturna formula

m metan CH4 CH4

m etan CaHe CHs - CHs

“ propan CsHs CHs - CH; - CH3
m butan CaHio CHs - CHz - CH, - CH3
“ Pentan CsHiz CHs - (CHy)s - CHs
m heksan CeHua CHs - (CH2)s - CHs
heptan CrHie CHs - (CHy)s - CHs
m oktan CsHis CHs - (CHa)e - CHs
E nonan CoHao CHs - (CHy)7 - CHs
m dekan CioHz2 CHs - (CH2)s - CHs

Slika 2. Homologni niz alkana

3.1.2 Alkeni

Alkeni su nezasic¢eni ugljikovodici op¢e formule C,H,,, a karakterizira ih barem jedna

dvostruka veza ugljik-ugljik(Slika 3).

/ \
H H
Slika 3. Prikaz dvostruke veze alkena
Sadrze manje atoma od alkana s istim brojem atoma ugljika, a najjednostavniji

predstavnik alkena je eten. Homologni niz nastavljaju propen, buten, hepten itd.(Slika

4). Geometrijska izomerijaalkena prikazuje nemoguénost rotacije oko njihove dvostruke



veze. Nepolarni su spojevi, $to znaci da nisu topljivi u vodi. Upotrebljavaju se
uglavnom u industriji kao polazni spojevi u proizvodnji razli¢itih spojeva, primjerice
polimera.Nezasi¢enih spojeva u prirodi ima mnogo kao npr. ulja, vitamini, hormoni,
terpeni 1 sl. Jedan od vrlo rasprostranjenih nezasi¢enih ugljikovodika je i1 beta-karoten
koji se nalazi u voc¢u i povréu, a koristi se u prehrambenoj industriji te djeluje kao

antioksidans $to znaci da smanjuje moguci nastanak tumora [3].

Eten C:H, H,C = CH,

Propen CzHq CHz:-CH =CH:

Buten CsHs CH;-CH, - CH=CH;
Penten CsHqo CH; - (CHz); - CH = CH;
Heksen CeHi; CHs - (CH;z)s - CH= CH;
Hepten C7H14 CH; - (CHz)s - CH = CH:
Okten CeHie CH; - (CH;)s - CH = CH;
Nonen CoHia CHs - (CHy), - CH= CH;
Deken CioHz0 CHs - (CHz); - CH = CH;

Slika 4. Homologni niz alkena

3.1.3. Alkini

Alkini predstavljaju nezasi¢ene ugljikovodike opée formuleC,H»,.», a karakterizira ih
barem jedna trostruka veza(Slika 5).U prirodi se nalazi mali broj tih spojeva.
Nezasic¢eniji su od alkena jer u odnosu na njih, imaju manjak atoma vodika.
Najjednostavniji primjer ovih spojeva je etin, spoj koji se rabi u velikim koli¢inama za
autogeno zavarivanje, a u kemijskoj industriji za sintezu organskih spojeva. Za alkine su
takoder karakteristicne reakcije adicije poput halogeniranja i1 hidrogeniranja [3].
Prirodni su alkini jako otrovni 1ili imaju fungicidno,antibiotsko odnosno
antikancerogeno djelovanje i to narocito oni koji imaju veéi broj trostrukih veza. Od
sintetski pripremljenih lijekova, mali je broj onih koji imaju trostruke veze. Neki od njih

su analgetici i lijekovi za snizavanje krvnog tlaka.



H—C=C—H

Slika 5. Prikaz trostruke veze alkina

3.1.4. Areni

Areni su prstenasti ugljikovodici pri ¢emu jeprsten graden od Sest atoma ugljika koji su
medusobno povezani u pravilan Sesterokut s naizmjeni¢nom jednostrukom i dvostrukom
kovalentnom vezom (Slika 6). Takav se prsten naziva aromatskom jezgrom. Kao i do
sad spomenuti ugljikovodici i1 areni su zapaljivi, a plamen koji pritom nastaje je cadav.
Mogu biti prisutni kao tekucine ili kao Cvrste tvari karakteristicnog mirisa, vreliSte im
raste s porastom relativne molekulske mase, ne otapaju se u vodi ali se zato dobro
otapaju u organskim otapalima. U kemijskim reakcijama ponaSaju sesli¢noalkinima.
Koriste se kao polazne tvari za dobivanje drugih organskih spojeva, u petrokemijskoj
industriji, kao otapala, za dobivanje lijepila i plasticnih materijala, a vrlo su $tetni po

ljudsko zdravlje. Najpoznatiji primjeri arena su benzen, toluen i ksilen[3].

Slika 6. Prikaz aromatske jezgre arena

3.2. Prirodni organski spojevi

Prirodni organski spojevi predstavljaju skupinu spojeva koji se nalaze u povrSinskim 1
podzemnim vodama kao posljedica prirodnih procesa u okoliSu. Nastaju kao posljedica

raspadanja biljnog materijala te ukljucuju razlicite bioloske aktivnosti algi, prazivotinja
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1 mikroorganizama. Slozena su smjesa spojeva Cije su molekule sastavljene od
alifatskihlanaca i aromatskih prstena na koje su vezane razlic¢ite funkcionalne skupine
poput amidne, karboksilne, ketonske, hidroksilne i sl, Primjeri ovih spojeva su proteini,
aminokiseline, polisaharidi, huminske tvari, fulvinske kiseline i sl. Huminska 1
fulvinska kiselina pripadaju huminskim tvarima koje c¢ine polovicu otopljenog
organskog ugljika. Prisutnost prirodnih organskih spojeva u vodi ovisi o0
karakteristikama slivnog podrucja, godiSnjim oborinama te ljudskim aktivnostima.
Organske tvari koje ulaze u vodu izvana nazivaju sealohtonima.Alohtoni u vodu
dospijevaju ispiranjem povrSina tla, a oni koji se stvaraju unutar vode, nastaju

raspadanjem algi i makrofita[3].

vvvvv

Postojana organska onecis¢ivala,spojevi suopasni za ljude i okoli§ jer se zbog svoje
postojanosti u okoliSu mogu prenositi na velike udaljenosti te akumulirati u ljudskom i
zivotinjskom tkivu, a njihova se koncentracija moze povecavati pri svakome koraku
prehrambenog lanca. Neki od postojanih organskih onecis¢ivala su dioksini i1 furani,
polikloriranibifenili, polikloriraninaftaleni, polikloriranialkani, toksafen, bromirani
usporivaci gorenja (BFR), poliaromatski ugljikovodici (PAH), pesticidi, farmaceutici i
sl. [1]. Isparavaju u atmosferu u toplijim krajevima i kondenziraju seu hladnijim te su
veoma rasprostranjeni po cijelom svijetu uklju¢uju¢i podrucja gdje nikad nije bilo
njihovog koriStenja. Najces¢i izvori postojanih organskih onecis¢ivala su pesticidi,

industrijski produkti, nusprodukti i sl. [3,4].

3.3.1.Dioksini i furani

Polikloriran —p-dibenzodioksini (PCDD) i polikloriranidibenzofurani (PCDF) ili kako
se Cesto nazivaju zajednickim nazivom PCDD/F pripadaju skupini postojanih
organskih oneciS¢ujuéih tvari, slozene kemijske strukture(Slika 7). Dioksini 1 furani

predstavljaju  veliku opasnost za zivi svijet 1 okoliS. Veéina izvora



polikloriranihdibenzo-p-dioksina (PCDD) i polikloriranihdibenzofurana (PCDF) su
kemijske, toplinske, fotokemijske 1 enzimske reakcije. Najve¢i izvori ovih onecis¢ivala
u okoliSu su procesi izgaranjaposebice u spalionicama gradskog, medicinskog 1
industrijskog otpada. PCDD 1 PCDF su vrlo postojani i opasni. Akumuliraju se u
masnim tkivima zivih bi¢a ili se vezu na organsku frakciju tla i sedimenata koji su
glavni nezivi rezervoari nakupljanja PCDD i1 PCDF iz razli€itih izvora. Za nastajanje
ovih spojeva potreban je ugljik, kisik 1 klor uz prisustvo metalnih katalizatora te
pripadajucu temperaturu (400-700 °C). Vrlo su Stetni za ljudsko zdravlje 1 okolis. Zbog
velike opasnosti od akumulacije u prirodi, mnoge su zemlje izradile plan o njihovim
emisija u okoli§ radi boljeg razumijevanja uces¢a pojedinih izvora u ukupnoj emisiji

PCDD/F. Najvece su emisije ovih spojeva zapazene u Japanu kao posljedica spaljivanja

komunalnog otpada[1].
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Slika 7. a) Strukturna formula PCDD, b) Strukturna formula PCDF

3.3.2.Polikloriranibifenili (PCB)

Polikloriranibifenili su spojevislozene kemijske strukture (Slika 8). PCB-i bili su u
uporabi desetlje¢ima kao, dielektricne tekudine u transformatorima i kondenzatorima,
hidraulicke tekucine, maziva te kao aditivi u sredstvima za brtvljenje, plastici, bojama,
papiru, ljepilima i agensima za lijevanje.Izvori ovih spojeva u okoliSu su mnogobrojni.
Javljaju se kao ostaci u kultiviranom tlu nakon primjene mineralnih umjetnih gnojiva te
nastaju u tekstilnoj i farmaceutskoj industriji.Vrlo su toplinski postojani i otporni na
razgradnju te kao takvi imaju negativan dugorocan utjecaj na okolis. Karakterizira ih
vrlo slaba topljivost u vodi, dok se u mastima otapaju dobro §to ima za posljedicu

njihovu bioakumulaciju u masnim tkivima zivih organizama. U okoliSu se nalaze u
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niskim koncentracijama, medutim sa ekotoksikoloskog aspekta, njihov utjecaj na okoli§
je velik jer se prenose na velike udaljenosti putem vode i zraka pa su zbog toga
rasprostranjeni po cijelom svijetu, ¢ak 1 tamo gdje ih ljudi nikad nisu koristili.. U
danasnje vrijeme upotreba ovih spojeva je zabranjena, medutim oni su jo§ uvijek

prisutni u svim sastavnicama okolisai vrlo su kancerogeni [1].

4 4'

(o))" £, (Chn

6'

Slika 8. Strukturna formula PCB

3.3.3.Poliklorirani naftaleni(PCN)

Polikloriraninaftaleni su spojevi koji se mogu sintetizirati iz talinenaftalena i1 klora u
prisutnosti katalizatora. Rabe se u proizvodnji vatrootpornih i izolatorskih dielektri¢nih
tekucina, aditiva za gumene proizvode i maziva te usporivace gorenja. Pojavljuju se i
kao necistoce u tehniC¢kim smjesama PCB-ova, a mogu nastati i tijekom toplinskih
procesa, kao $to je spaljivanje otpada. Prevladavaju u okolisu diljem svijeta, uglavnom
u koncentracijama manjim od ostalih postojanih organskih onecis¢ivala. Za njihova
fizikalno-kemijskasvojstva zasluzan je broj klorovih atomakoji uzrokuje direktno
halogeniranje uz zeljezo kao katalizator, pri ¢emu nastaje 95 % klornaftalena i 5 %
izomera (Slika 9).Tesko se uklanjaju iz okoliSa te su posebno Stetni zbog klora koji je
zasluzan za mnoga oneciS¢enja poput nastanka freona koji se ispustaju u atmosferu te

unistavaju ozon u kojem se potiskuju molekule kisika [1].
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Slika 9. Direktno halogeniranjenaftalena

3.3.4.Toksafen

Toksafenje vrlo sloZzena smjesa kloriranih bornana, bornena, kamfena i dihidrokamfena
dobivenih fotoklorinacijomkamfena s plinovitim elementarnim klorom pod
ultraljubiCastim zracenjem. Poznat je jo§ pod nazivom kamfeklor. Najzastupljeniji
spojevi u toksafenu su polikloriranibornani, derivati alifatskih ili aromatskih
ugljikovodika koji su vrlo otporni na biorazgradnju. Koristio se kao pesticid na pamuku,
vocu, usjevima te za sprecavanje pojave krpelja i grinja na stoci. Toksafen u okoli§
moze dospjeti ispiranjem poljoprivrednih povrSina te se apsorbirati u podzemlje i na taj
naCin kontaminirati vodu. Veoma je toksi¢an, inhibira bubrezni enzim
adenozintrifosfatazute time dovodi do poremecaja stani¢nih aktivnosti i normalnih
fizioloskih funkcija. Djeluje na Ziv€ani sustav kroz modulaciju neurotransmitera. Pod
utjecajem ovog spoja dolazi i do povecane razgradnje kateholamina u mozgu $to samim

time dovodi do poremecaja vitalnih funkcija organa i cjelokupnog sustava [1].

3.3.5.Policikli¢ki aromatski ugljikovodici(PAH)

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici skupina suviSe od stotinu razli€itih spojeva koji
nastaju tijekom nepotpunog izgaranja ugljena, nafte, plina i otpada, a pojavljuju se i u
emisijama industrijskih procesa. Sadrze dva ili viSe kondenzirana aromatska prstena, a
njihovo ime potjece od karakteristi¢nih svojstava, npr. boji te imenu spoja prema kojem

su izolirani. Najpoznatiji je benzo piren CyoH2spoj s pet prstenova, a najcesSce je
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prisutanu katranu, dimu cigareta i nastaje kao ostatak nepotpunog izgaranja (Slika
10).Neki od PAH-ova koriste se u medicini, proizvodnji boja i lakova i sl.Policiklicki
aromatski  ugljikovodici mogu se detektirati u zraku nakon vulkanskih erupcija,
Sumskih pozara te mogu nastati izgaranjem ugljena i kao posljedica ispusnih plinova
motornih vozila. U vodi se nalaze kao posljedica ispustanja industrijskih
voda,ispustanjem nafte i1 plina, nalaze se u ispuSnim plinovima automobila, a nastaju
kao i nusprodukti koriStenja komposta i gnoja. Tesko su topljivi u vodi, vezu se uz
¢vrste Cestice 1 taloze na dno rijeke ili jezera. Neki od najcesce odredivanih policiklickih
aromatskih ugljikovodika su i naftalen, acetilen, antracen, ksilen i benzoantracen.
Otporni su na fotorazgradnju, a u pobudenom stanju fluoresciraju. Metode kojima se
mogu odrediti sukromatografija, visokotla¢na tekuéinskakromatografija te kapilarna
elekroforeza. Imaju kancerogena i endokrina svojstva te imaju utjecaj na slabljenje
imuniteta i utjeCu na plodnost i razmnozavanje te ih se usko povezuje s nastankom raka

pluca [1].

Slika 10. Strukturna formula benzopirena

3.3.6.Pesticidi

Pesticidi su kemijska 1 mikrobioloSka sredstva koja se upotrebljavaju za suzbijanje
uzro¢nika biljnih bolesti, korova, Stetnih insekata, grinja ili za reguliranje rasta biljaka.
Prema kemijskom sastavu mogu biti neorganske tvari koje potjecu iz biljaka, bakterija,
gljiva i organske sintetske tvari poput organoklornih pesticida (dieldrin, lindan,

polikloriranibifenili, klordan, triazini).
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Dijele se na insekticide(protiv kukaca), larvicide(protiv larvi), herbicide (protiv biljaka),
fungicide (protiv gljivica), limacide (protiv puzeva), akaricide (protiv grinja),
baktericide (protiv bakterija) i sl. Kada dospiju u tlo, uzrokuju onecis¢enje tako da
promijene kemijske, fizikalne i1 bioloske pokazatelje tla. Putem kiSe dospijevaju u
podzemne i povrSinske vode. OneciS¢uju mora, rijeke, jezera i potoke te samim time
biljni 1 zivotinjski svijet, a vrlo su opasni za ljudski organizam jer smanjuju otpornost
organizma na razne bolesti. Prilikom strojnog zbijanja poljoprivrednih povrS§ina zbog
pesticida dolazi do nezeljenih promjena u tlu i stvaraju se nepovoljniuvjeti za rast i
razvoj biljaka, §to dovodi do smanjenja uroda i smanjenja plodnosti tla, povecanja
erozije 1 sl. Zbog porasta svijesti o negativnim ucincima pesticida, sve veci broj ljudi
okrece se ekoloskom uzgoju hrane ¢ime se smanjuje upotreba Stetnih tvari i posljedice
na Zivi svijet, a u posljednjih nekoliko godina uporaba ovih spojeva je smanjena dobrim
dijelom u Americi, Europi i nekim azijskim drzavama.Vazno je napomenuti da postoje
jos 1 biopesticidi, spojevi izvedeni iz prirodnih materijala, kao $to su Zivotinje, biljke,
bakterije 1 minerali. Njihove su prednosti pred ostalim pesticidima razne odnosno, imaju
manju toksicnost efikasniji su u manjim koli¢inama, utjecu na ciljanog Stetnika, brze se

razgraduju i sl.[ 1,6].

3.3.7.Farmaceutici

Farmaceutici predstavljaju Siroku grupu spojeva namijenjenih za lijeCenje bolesti,
prevenciju i ublazavanje bolova te se koriste kao kozmeticki preparati za osobnu njegu i
zatitu. U dana$nje vrijeme mogu se nazvati ,,novim zagadivacima okolisa“. Uobi¢ajena
klasifikacija farmaceutskih proizvoda je prema njihovoj terapeutskoj svrsi sto ukljucuje
antibiotike, antiparazitike, anestetike, analgetike, antihistaminike 1 sl. Aktivna
farmaceutska tvar definirana je kao tvar koriStena u zavrSnom farmaceutskom
proizvodu i odgovorna je za farmakolosku aktivnost i ostvarivanje direktnog uc¢inka kod
neke dijagnoze. Nakon $to se upotrijebe za odredenu svrhu, veliki dio ovih tvari ispusta
se u otpadne vode nepromijenjen ili u obliku metabolita. Osim togau okoli§ mogu
dospjeti ispiranjem s poljoprivrednih povrSina nakon ¢ega dolazi do njihove razgradnje i

nastanka novih, potencijalno i opasnih spojeva.Dugoro¢no ispustanje farmaceutskih
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proizvoda u okoli$ ima Stetne posljedice za vodene ekosustave narocito povrsinskim i
podzemnim vodama. Visoke koncentracije farmaceutika, koje se nalaze u otpadnim
vodama, mogu onecistiti pitke vode. Farmaceutik estrogen, svojim prisustvom u vodi,
rezultira feminizacijom riba 1 toksicnoS¢u za ostale organizme. Tri najceSca
farmaceutika detektirana u vodama su klotrimazol,tamoksifen i diklofenak.Klotrimazol
je sredstvo za uklanjanje gljiviénih koZnih bolesti, a tamoksifen je estrogen, koji se
koristi za lijeCenje raka dojke. Navedena dva spoja predstavljaju izuzetnu opasnost i
povecani rizik za sve morske organizme. Tre¢i spoj, diklofenakje sintetskinestereoidni
protuupalni lijek koji se koristi za ublazavanje boli i uklanjanje upala, derivat je octene
kiselinete se u vodi pojavljuje kao anion Sto je razlog njegove visoke topljivosti i niske
hlapljivosti.Najc¢esce je detektirani farmaceutik u vodama $to je posljedica njegove
Siroke primjene.Diklofenak je aktivna tvar u nizu pripravaka kao S$to su

voltaren,cataflam, zipsor, zorvolexitd, a njegova potrosnja u svijetu je940 t/god [5]

Postupak uklanjanja farmaceutika iz vode, ukljuCuje procese s aktivnim muljem te
obuhvaca cCetiri mehanizma, kao $to su biotransformacija, raspr$ivanje zrakom, procese

apsorpcije i fototransformacije. Uspjesnost uklanjanja ovih tvari iznosi 20-40 % [1,8]

Prema istrazivanju provedenom u Velikoj Britaniji, mnogo ljudi neiskoristene lijekove
baca u smece, dok manji brojljudi vraca lijekove u Iljekarnu.U Njemackoj je
procijenjeno da se mnogo tona farmaceutika baca, a vecina je bacena u smece ili u toalet
[12]. Konvencionalnim uredajima za obradu otpadnih voda, vrlo je tesko ukloniti
farmaceutike te oni lako ulaze u vodne ekosustave, a lako dospijevaju u povrsSinske i
podzemne vode. U velikom istraZzivanju o lijekovima 1 njihovim koncentracijama u
vodi, 80% od 32 odabrana lijeka detektirano je u barem jednom postrojenju za obradu
otpadnih voda, a 20 razlic¢itih lijekova i 4 odgovarajua metabolita pronadena su u
rijekama[12]. Farmaceutici su pronadeni u ispustima nakon obrade otpadne vode, u
povrSinskim 1 podzemnim vodama te tlu. Premda su detektirane koncentracije
farmaceutika opcenito niske, raste zabrinutost zbog moguceg dugoro¢nog utjecaja na
ljude i vodeni ekosustav uslijed trajne izloZzenosti tim spojevima. Isto tako zbog
povecanja konzumacije farmaceutika, njihova ¢e se koncentracija u vodenim

ekosustavima stalno povecavati.
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4. UTJECAJ NA LJUDSKO ZDRAVLJE

Voda je najzastupljenija tvar u ljudskom organizmu, zauzima gotovo 66-75 % tjelesne
mase kod odrasle osobe i1 odrzava ravnotezu sustava. Nadalje, voda je medij preko kojeg
se tijelo opskrbljuje hranjivim tvarima, regulira tjelesnu temperaturu te izlucuje otpadne
1 toksicne tvari iz organizma. Voda dvojako utjeCe na opce zdravstveno stanje ljudi jer
sluzi kao sredstvo za odrZavanje osobne higijene, no istovremeno je pogodan medij za
Sirenje bolesti. U vodotocima i podzemnoj vodi zavrSava velika koli¢ina otpadnih voda
iz raznih industrija i poljoprivrede te se na taj nacin u okoli§ unose ostaci pesticida,
metali, lijekovi, kozmeti¢ki preparati, boje, lakovi 1 sl. Prisutnost ovih tvari u
povecanim koli¢inama moze imati vrlo toksi¢ne u¢inke na zive organizme pa tako i na
samog covjeka. Medu onecis¢enjima koja se nalaze u vodama, nalaze se i ugljikovodici
koji seiz razli¢itih antropogenih izvora ispustaju u otpadne vode te dalje u vodotoke.
Ugljikovodici ostavljaju tragove Stetnog djelovanja na okoli§ na razli¢ite nacine, od
nakupljanja na povrSini vode (izlijevanje nafte), ugrozavanja biljnog i Zivotinjskog
svijeta, sprjeCavanja fotosinteze, a ujedno imaju i vrlo negativne ucinke na ljudsko
zdravlje, kao §to su mutagenost 1 kancerogenost.. Gutanje ovih spojeva moze izazvati
mucninu, povracanje i proljev. Benzen, kao i1 toluen, moze nadraziti kozu i oci te

izazvati crvenilo, te inhalacijom oSte¢enje pluc¢a i povracanje [7]

Ljudsko zdravlje je povezano sa zdravljem okoliSa, s obzirom da oneciS¢enost okolisa
moze biti uzrokom Ccitavog niza zdravstvenih poteskoc¢a kao Sto su alergije, astme,
preosjetljivosti, razni oblici zlo¢udnih tumora, kardiovaskularne bolesti, dijabetes i sl.

Mnoge od posljedica zagadenosti okoliSa postaju izrazene nakon duljeg vremena.

Za procjenu zdravstvenih 1 ekoloskih rizika zasluzna je Svjetska zdravstvena
organizacija, World Health Organization (WHO)s ciljem dodatnog upoznavanja i
Stetnim ucincima hlapljivih organskih spojeva. IzloZenost ovim spojevima moze
uzrokovati akutne i kroni¢ne zdravstvene probleme. Neke od mogucih zdravstvenih
tegoba su iritacija diSnih puteva, oCiju, glavobolje, vrtoglavice, povracanje, oSte¢enja
bubrega 1 sl. U tablici 1. prikazan je utjecaj hlapljivih organskih spojeva na pojedine

sustave u tijelu. Zadnjih nekoliko godina raste broj oboljelih od leukemije u mnogim
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drzavama svijeta, a navedena se bolest povezuje s povecanjem koncentracije benzena u

okolisu [11,16].

Tablical. Djelovanje hlapljivih organskih spojeva na ljudski organizam/[6]

Stet tinals Eten Benzen | Metanol | Propen | Toluen Ksilen
tefan ucnak | (cH;) | (CsHs) | (CH;0H) | (C3Hg) | (CrHs) | (CoHly(CHs))
Karcinogen v v ‘
Kardiovaskularni v v <
sustav
Razvoj v v v
Endokrini sustav v |
Probavni sustav i v v e e
jetra
Imunologki v v v v
sustav
Bubrezi v
Zivéani sustav v v v v
Reproduktivni v
sustav
Disni sustav v v v v v
Koza v v v v

Prema procjeni Svjetske zdravstvene organizacije, World Health Organization (WHO)
cjelozivotna izloZenost benzenu pri koncentraciji od1 pg/m? uzrokuje pojavu leukemije

kod Sest od milijuna ljudi [6].

5. METODE ANALIZE ORGANSKIH ONECISCIVACA

5.1. Tekucinskakromatografija

Tekuéinskakromatografija oblik jekromatografije koji je Cesto prisutan u analitickoj
kemiji.Kromatograf, (Slika 11) razdvaja komponente iz smjese na osnovi kemijskih
interakcija izmedu analizirane tvari i stacionarne faze u procesu. Analizirana tvar
prolazi kroz cijev punjenu materijalom nacinjenim od sitnih Cestica. Postupak se svodi
na unoSenje malog volumena uzorka u tok mobilne faze i na temelju specificnih
kemijskih interakcija dolazi do razliitog zadrzavanja komponenata smjese. Vrijeme

zadrzavanja ovisi o prirodi tvari koja se analizira, stacionarnoj fazi i sastavu mobilne
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faze. Upotrebljavaju se Cista ili otapala kombinirana sa vodom ili nekim organskim
otapalima.Metode u kojima je stacionarna faza polarnija od mobilne faze (npr. toluen
kao mobilna faza, silicijev dioksid kao stacionarna faza) naziva se kromatografijom
normalne faze (NPLC) dok je kod tekucinskekromatografije reverzne faze (RPLC),
(smjesa voda-metanol kao mobilna faza, a C18 (oktadecilsilil) kao stacionarna faza,
slika 11. [10].

Slika 11.Uredaj za tekucinskukromatografiju

5.2. Infracrvena spektrometrija sa Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijomje metoda koja daje
informacije o kemijskom sastavu, strukturi i konformacijama. Infracrvene zrake vecih
su valnih duljina nego duljine vidljivog svjetla. Apsorpcija elektromagnetskog zracenja
zbog razli¢itih valnih duljina izaziva pobudivanje molekula. Infracrveno zralenje
odgovara energijama vibracije u molekuli. Kada se uzorak izlozi promjeni valnih
duljina infracrvenog zracenja, po€inje apsorbirati svjetlo dok upadno zracenje odgovara
energijama vibracije u molekuli. .Infracrveni spektrometri, (Slika 12) biljeze podrucja
koja odgovaraju vibracijama istezanja i savijanja u molekuli. Atomi u molekuli titraju
na razne nacine pri specificnim kvantiziranim energetskim razinama. Dolazi do
biljezenja apsorpcije zracenja i u konacnici se dobiva infracrveni spektar uzorka. U

novije se vrijeme ova metoda koristi zbog brZzeg snimanja i bolje rezolucije u odnosu na
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prijaSnje konvencionalne spektroskopske metode, jer omogucuje snimanje spektra

cjelokupnog infracrvenog podrucja u kratkom vremenu [15].

Slika 12. Infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom

5.3. Metoda ultraljubicastog zracenja

Metoda ultraljubicastog zraCenja primjenjuje se u raznim kemijskim procesima u
kojima tijekom zracenja nastaju slobodni radikali poput OH radikala. To su jaki
oksidansi koji omogucuju visok stupanj razgradnje prirodnih organskih tvari. Molekule
se na sobnoj temperaturi nalaze u stanju nize energije, a takvo se stanje naziva jos i
osnovno stanje. Kada se molekula pobudi pod UV zrakama, ona prelazi u stanje vise
energije odnosno, u pobudeno stanje. Molekule u tom stanju ostaju vrlo kratko, nakon
¢ega mogu dalje reagirati ili se vratiti u pocetno osnovno stanje. UV zraCenje moze
djelovati na prirodnu organsku tvar prisutnu u vodi na dva nacina, a to su izravna ili
neizravna fotoliza. Zbog niske ucinkovitosti fotodisocijacije uslijed apsorpcije UV
zraka, kao 1 niske koncentracije organske tvari u vodi, dolazi do ograni¢ene industrijske

primjene. Postoje 1 brojni slucajevi kada organske tvari dobro apsorbiraju UV zracenje
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pa je u tom slucaju UV fotoliza znacajna metoda.Zbog brojnih ogranic¢enja, UV
zracenje se u dosta sluCajeva primjenjuje u kombinacijama s drugim metodama

analize[10].

5.4. Razgradnja prirodnih organskih tvari u vodi UV/H,0; postupkom

Razgradnja prirodnih organskih tvari u vodi UV/H,0O; postupkom, napredni je
oksidacijski postupak, gdje pomocu vodikovog peroksida (H,O;u prisutnosti
ultraljubicCastog svjetla nastajuhidroksilni radikali. Ovaj postupak temelji se na dva
mehanizma. U prvom dolazi do apsorpcije energije UV zracCenja Sto dovodi do prelaska
molekule prirodne organske tvari iz osnovnog u pobudeno stanje. Drugi mehanizam se
temelji na reakciji organske tvari s hidroksilnim radikalima koji su nastali fotolitickim
cijepanjem veza vodikova peroksida, koji je jako oksidacijsko sredstvo. Vodikov
peroksid nije uvijek efikasan u postupcima oksidacije sloZzenih spojevaali se njegova
ucinkovitost u kombinaciji s drugim reagensima ili izvorom UV zrafenja povecava.
Kod djelovanja UV zrafenja dolazi do fotolize vodikovog peroksida i nastanka
dvajuhidroksilnihradikala po apsorbiranom fotonu. Upotreba vodikovog peroksidaima
niz prednosti u odnosu na druge tehnike analize. Termicki je stabilan, lako dostupan,
tijekom reakcija ne nastaju Stetni nusprodukti, topljiv je u vodi i predstavlja jeftin izvor
OH radikala. Medutim treba naglasiti da vodikov peroksid i organske tvari slabo
apsorbiraju UV zracenje u UV dijelu spektra, stoga pri ozraCivanju vode sa svjetlos¢u
ultraljubicastih valnih duljina, vodikov peroksid apsorbira znatno vise UV zracenja od

prirodnih organskih tvari [10].
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5.5. Metoda odredivanja koncentracije organskog ugljika

Metoda pomocu koje se odreduje koncentracija organskog ugljikaizvodi se pomocu
Total OrganicCarbon (TOC) Analizatora (Slika 13). Uredaj radi na principu katalitickog
zagrijavanja u peéi na temperaturi 680 °C pri ¢emu dolazi do pretvaranja uzorka u
plinovito stanje. Nastali plinovi se detektiraju u infracrvenom detektoru u obliku CO;,

Sto u konacnici daje otopljen organski ugljik u vodi [9,10].

—
A ® | él’;’, 3
| G

Slika 13. TOC analizator [11]
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6. ZAKONSKA REGULATIVA

6.1. Zadaca i ciljevi politike zaStite okoliSa

Zadaca politike zastite okoliSa obuhvaca oCuvanje svega S§to je potrebno za zivot. Tu
spadaju sastavnice zive i1 nezive prirode, smanjenje Stetnih utjecaja na okolis, osiguranje
trajnog gospodarenja op¢im prirodnim dobrima, ocuvanje pojedinih ekosustava te
ugrozenih biljnih 1 Zivotinjskih vrsta. Za provedbu ovakve politike potrebno je
primijeniti pravilne zakonske propise, ucinkovita upravna 1 znanstvena podrska,
osmisljena strategija prostornog uredenja, izgradnja i odrzavanje tehni¢kih uredaja za
smanjivanje Stetnih utjecaja, kontrola kakvoce pojedinih sastavnica okoliSa, poticaj za
odrzivi razvoj, obavjes¢ivanje javnosti o promjenama u okoliSu itd. Prva medunarodna
konferencija na kojoj su se trazila rjeSenja za uskladivanje gospodarskog razvoja, rasta i
oCuvanje okoliSa odrzana je 1972. u Stockholmu u organizaciji UN-a i na njoj je

sudjelovalo 113 drzava [18].

6.2.Zakonska regulativa u Republici Hrvatskoj

Podruc¢je voda pravno je uredeno Zakonom o vodama [17] kojim se ureduje pravni
statusvoda i vodnog dobra, nacin i uvjeti upravljanja vodama organiziranja i obavljanja
poslova kojima se ostvaruje upravljanje vodama, osnovni uvjeti za obavljanje
djelatnosti vodnog gospodarstava, ovlasti i duznosti tijela drzavne uprave i drugih
drzavnih subjekata tedruga pitanja znacajna za upravljanje vodama.Financiranje vodnog
gospodarstva uredeno je Zakonom o financiranju vodnoggospodarstva [17].Zastita voda
1 vodnog okoliSa je uredena cijelim nizom zakona i propisa koji su uskladeni s

legislativom Europske unije[18].
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6.3. Zakon o vodama

Zakon o vodama [17],navodi opce ciljeve upravljanja vodama i osiguravanje kvalitete
vode za pice i vodoopskrbu stanovnistva te za razli¢ite gospodarske aktivnosti, a zatim
postizanje 1 ocuvanje dobrog stanja vode radi zastite Zivota 1 zdravlja svih ljudi te
zasStitu od zagadenja i oneciS¢enja i Stetnog djelovanja.Zakonom o vodama odreduje se
obvezujuce vodoopskrbno misljenje i vodopravne mjere i uvjeti za gradenje dozvole za

koriStenjei ispustanje otpadnih voda.

wew r

6.4. Kombinirani pristup kontroli kemijskog oneciS¢enja voda

Kombinirani pristup kontroli kemijskog onecis¢enja voda uvodi kombinirani pristup u
kontroli emisija iz tockastih i rasprSenih izvora. Primjenjuje se kontrola emisija
sukladno najboljoj postojecoj tehnologiji ili odgovaraju¢im grani¢nim emisijama, zatim
postoji primjena ciljeva i standarda kakvoce uspostavljenih nizom europskih direktiva.
Kod slucaja rasprSenih izvora, trazi se uspostava kontrole koja ukljucuje najbolju
ekolosku praksu. Drzave ¢lanice duzne su u odredenom vremenskom roku uspostaviti
dobre poljoprivredne prakse odnosno niz postupaka kojima ¢e ograniciti i u buduénosti
smanjiti unos nitrata sa poljoprivrednih povrsina, stocCarskih farmi i drugih povrSina
koje onecis¢uju vodeni okoli§ [18]. Mjere za sprecavanje i kontrolu kemijskog
onecis¢enja voda moraju uzeti u obzir moguénost emisije ili gubitka u okoli§ kemijskih
tvari prilikom transporta i sl. Ograni¢avanjem stavljanja u promet i koristenja kemijskih
tvari moze se dodatno smanjiti rizik od potencijalnog onecisS¢enja okoliSa. Takoder,
nacin obrade i pristup prema samom otpadu uvelike moze smanjiti onecis¢enje. Ostala
onecis¢ivala poput organskih tvari regulirana su posebnim propisima zajednice. Za sve
ovo potrebno je uskladiti zadane standarde kakvoce okolisa i predloziti kontrolne mjere
kako bi sve funkcioniralo kako treba. Na nivou zajednice 1 pojedinacnih drzava ¢lanica
nastavljaju se aktivnosti usmjerene na identifikaciju jo§ nekoliko kemijskih tvari koje bi
mogle biti kategorizirane kao prioritetne ili opasne tvari zbog rizika koji predstavljaju

za zdravlje i kakvoéu vodenog okolisa[18].
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7. ZAKLJUCAK

Razvojem industrije u suvremenom svijetu, sintezom brojnih kemijskih tvari i razli¢itih
kemijskih pripravaka poput organskih spojeva, raste i opasnost od niza onecisc¢ivala u
glavnim sastavnicama okoliSa, posebice, vodama. OneciS¢ivala mogu narusiti kakvocu
vode u rijekama, jezerima, podzemlju, priobalnim 1 morskim vodama te time ugroziti
biljne 1 zivotinjske vrste koje se tamo nalaze i narusiti ljudsko zdravlje. OneciS¢enje, uz
organske tvari, mogu uzrokovati i hranjive tvari, kao 1 velik broj kemijskih tvari koje se
koriste za razli¢ite namjene poput nekih aktivnih tvari u sredstvima za zastitu bilja ili
kao nusprodukti u razli¢itim proizvodnim procesima poput policiklickih aromatskih
ugljikovodika, farmaceutika, bromiranih usporivaca gorenja, naftalena i dr. Stoga,
uvijek postoji velika moguénost da se u povrSinskim vodama detektira velik broj
pojedinacnih tvari koje mogu negativno utjecati na cijeli vodeni okoli§, medutim,
raznim metodama, moguce je utvrditi njihovo porijeklo te raznim mjerama smanjiti ili

potpuno otkloniti njihova prisutnost i na taj nacin sacuvati okolis i ljudsko zdravlje.
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