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SAZETAK

Zdravstveno ispravna voda za ljudsku potrosnju je voda dobrih organolepti¢kih osobina (bez
boje, mutnoce i mirisa), bez prisustva tvari u koncentracijama koje bi mogle Stetno djelovati na
ljudski organizam (kemijski ispravna voda) i bez uzro¢nika bolesti koje se prenose vodom
(mikrobioloski ispravna voda). Opskrba stanovniStva zdravstveno ispravnom vodom sloZen je
zadatak koji ovisi o mnogo faktora, a prvenstveno su to kvaliteta i ¢isto¢a vode u prirodi
zahvacene za vodoopskrbu, nacin procis¢avanja i dezinfekcije vode te sanitarno-tehnicki i
higijenski uvjeti vodoopskrbnih objekata 1 razvodne mreze vodoopskrbnog sustava.
Dezinfekcija je najvaznija faza u pripremi vode za pice jer predstavlja posljednju prepreku u
prenosenju bolesti putem vode kao npr. bakterijskih 1 virusnih infekcija. Najcesce
dezinfekcijsko sredstvo koje se danas koristi je klor. U procesu kloriranja, klor moze reagirati
s prirodno prisutnim organskim tvarima u vodi stvarajuéi pritom Sirok spektar nusprodukata
dezinfekcije medu kojima su i trihalometani. Prema tome, prisutnost trihalometana u sirovoj
vodi se ne ocekuje, osim u blizini izvora oneciS¢enja, ali se ofekuje u kloriranoj vodi.
Trihalometani su lako hlapljivi halogenirani ugljikovodici, a nastaju kada halogeni atomi
zamjenjuju tri od Cetiri atoma vodika na molekuli metana. Pojam trihalometani koristi se samo
za one spojeve koji sadrzZe ili klor ili brom, jer su oni naj¢eS¢e detektirani u kloriranoj vodi, a
najcesci spojevi iz ove grupe su: kloroform, bromdiklormetan, dibromklormetan te bromoform.
Istrazena su njihova toksi¢na, karcinogena i1 gentoksi¢na svojstva, a negativna djelovanja
trihalometana o€ituju se na centralnom Zziv€anom sustavu, funkcijama jetre i bubrega. Za
odredivanje koncentracija trihalometana u uzorcima vode s vodocrpiliSta Bartolovec u
Varazdinskoj Zupaniji, prije 1 poslije dezinfekcije klorom, koriStena je metoda plinske
kromatografije, a rezultati su pokazali da u periodu od tri godine, ni na jednoj lokaciji,
koncentracije trihalometana nisu bile iznad dozvoljene vrijednosti od 100 pg/L te da je voda

zdravstveno ispravna i udovoljava svim vaZeéim propisima.

Kljuéne rijec€i: trihalometani, kloroform, bromdiklormetan, dibromklormetan, bromoform,

plinska kromatografija
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1. UVOD

Priprema vode za ljudsku potro$nju vrlo je bitna zbog osiguravanja njene zdravstvene
ispravnosti s ciljem zastite ljudskog zdravlja od nepovoljnih utjecaja bilo kojeg onecis¢enja
vode [1]. Vodoopskrbnim sustavom se sirova voda, koja uvijek sadrzi otopljene ili suspendirane
tvari iz okoline kroz koju prolazi, nakon zahvacdanja iz izvora dovodi na sustav za
kondicioniranje gdje joj se poboljSava kakvoca i provodi dezinfekcija te se nakon toga
distribuira potrosacima. Dezinfekcija vode postupak je uniStavanja patogenih bakterija,
koliformnih bakterija te redukcija ukupnog broja svih zivih bakterija do broja dozvoljenog
standardima s ciljem sprjecavanja prenoSenja bolesti putem vode. Nacini prijenosa patogena

prikazani su na slici 1.

INGESTIJA INHALACIJA | KONTAKT
(pijenje vode) ASPIRACIJA (kupanje |
ineresal) tusiranje)
Put infekcije v v "

Koza (pogotovo ako je
Mogu se javiti Sted
g J Respiratomi osteéena), mukozne

sepsa i Gastrointestinalni sustav t membrane, rane, odi
generalizirane sustay
infekcije ‘l, ‘L J, ,b ¢,
Bakterije Virusi Protozoe i Adenovirusi Acanthamoeba spp
helmintici
Campylobacter Adenovirusi Enterovirusi Burkholderia pseudomallei
Spp. Cryptosporidium
Astrovirusi hominis/parvum Legionella Leptospira spp.
E. coli pneumophila
Enterovirusi Cyclospora Mikobaktenje
patogena cayetanensis Mikobakterije (netuberkulozne)
Hepatitis A (netuberkulozne)
Francisella virus Dracunculus Schistosoma mansoni
tularensis medinensis Naegleria fowleri
Hepatitis E
Salmonella spp virus Entamoeba
ukljucujuci histolytica
Norovirusi
S. Typhi Giardia intestinalis
Rotavirusi
Shigella spp. Toxoplasma gondii
Sapovirusi

Vibrio cholerae

Slika 1. Nacin prenosenja patogena na covjeka putem vode [2]

Dezinfekcija je dakle najvaznija faza u pripremi vode za pie jer predstavlja posljednju
prepreku u prenoSenju bakterijskih i virusnih infekcija. Najcesca dezinfekcijska sredstva koja
se danas koriste su klor, kloramini, klor dioksid 1 ozon. Klor je najceSce upotrebljavan (u obliku

natrij ili kalcij hipoklorita), zbog relativno niske cijene 1 dobroga dezinfekcijskoga djelovanja.



Kod dezinfekcije vode odredena koli¢ina dezinfekcijskog sredstva trosi se na oksidaciju
organske tvari prisutne u vodi, oksidaciju zeljeza i mangana (prisutni u nekim vodama) te na
reakciju sa spojevima s duSikom (amonijak). U obzir treba uzeti da ¢ak 1 ista voda, ali u
razli¢itim prilikama (prije ili poslije oborina) ili razli¢itim godiSnjim dobima ne trosi jednaku
koli¢inu klora [3]. Ako se u vodi pojavi viSak klora nakon obavljene dezinfekcije i
uspostavljene ravnoteze, znaci da je dezinfekcija uspjeSno obavljena. Taj viSak naziva se
slobodni rezidualni klor (SRK) ¢ija koncentracija u vodi za ljudsku potrosnji treba biti do 0,5
mg/l. Rezidualni klor osigurava kvalitetu vode kroz distribucijsku mrezu odnosno zastitu
potroSaca zbog mogucih onecis¢enja uzrokovanih uglavnom zbog starih i neadekvatnih cijevi

te u sluc¢aju da bakterijski zagadivaci kasnije dobiju pristup opskrbi.

Medutim, dokazano je da kloriranje pitke vode doprinosi stvaranju Sirokog spektra
nusprodukata dezinfekcije (DBP - disinfection byproducts). lako je vise od 600 DBP-a dosad
evidentirano u znanstvenoj literaturi, samo za njih manje od stotinu provedena su ispitivanja
kvantitativne pojavnosti 1 utjecaja na zdravlje. U procesu kloriranja, klor moze reagirati s
prirodno prisutnim organskim tvarima (NOM - natural organic matter) u vodi koje su sloZena
smjesa organskih spojeva razli¢itog molekulskog sastava i veli¢ine, a javljaju se u povrsinskim
1 podzemnim vodama kao posljedica prirodnih procesa u okolisu. Rezultat su u velikoj mjeri,
raspadanja biljnog materijala (kopnene i vodene biljke) i razli¢itih bioloskih aktivnosti koje
ukljucuju metaboli¢ke aktivnosti algi, prazZivotinja (protozoa) i mikroorganizama kao i
izluCevine od riba 1 drugih vodenih organizama. Sastoje se od hidrofobnih i hidrofilnih
komponenti medu kojima najve¢i dio otpada na hidrofobne kiseline, tj. huminske tvari

(huminske i fulvinske kiseline) koje pak ¢ine oko 50 % otopljenog organskog ugljika.

Reakcijom klora s organskom tvari u vodi nastaju trihalometani, klorirani fenoli, haloketoni,
halooctena kiselina 1 haloacetonitrili. Koja ¢e koncentracija nastati ovisi o vrsti 1 koncentraciji
prirodne organske tvari, koncentraciji bromidnih iona u vodi, formi i dozi klora, pH 1
temperaturi. Kod primjene kloramina nastaju znafajno manje koli¢ine nusprodukata
dezinfekcije jer se on puno sporije hidrolizira, a nedostatak je povecan udio cijanogen klorida,
s obzirom na kloriranje. Klor dioksid efikasniji je dezinfi cijens i1 oksidans od klora. Pozitivna
svojstva primjene su manji nastanak trihalometana, halooctene kiseline i kloro-fenola, a
negativne su nastanak drugih DBP-ova i laka redukcija do klora pomoc¢u Zeljeza, mangana 1
organskih tvari prisutnih u vodi. MoZe se, takoder, 1 oksidirati do klorata sa slobodnim klorom,
koji se dodaje kao sekundarni dezinficijens. Primjenom ozona koji je najjaci biocid od

oksidirajuc¢ih tvari, mogu nastati formaldehid, acetaldehid i neke organske kiseline u manjim
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koncentracijama. Ozon ne tvori halo-spojeve, ali moze oksidirati bromide, koji su prirodno
prisutni u vodi, do broma, koji, potom, moze tvoriti halo-spojeve. Osim same pitke vode, izvori
nusprodukata dezinfekcije su i1 svi proizvodi koji se proizvode od takve vode [4]. Spoznaja o
nastanku nusprodukata dezinfekcije proSirila je zabrinutost od mogucih Stetnih u¢inaka na
zdravlje §to je dovelo 1 do povecane istrazivacke aktivnosti uglavnom usmjerene na moguce
toksi¢ne ucinke, osobito kancerogenost i mutagenost. Cilj ovog rada bio je odrediti
koncentracije trihalometana prije i nakon postupka dezinfekcije klorom u vodama na

vodocrpiliStu Bartolovec u Varazdinskoj Zupaniji.



2. OPCI DIO

Organske tvari su vrsta kemijskih spojeva koji sadrze jedan ili viSe ugljikovih atoma [5]. Dio
kemije koji istraZzuje ugljikove spojeve, nazvane organska kemija, zapravo je kemija ugljikovih
spojeva. Svaki ugljikov atom uvijek stvara 4 veze sa susjednim atomima u spoju, a medusobno
se mogu povezivati jednostrukom, dvostrukom i trostrukom kovalentnom vezom. Ta su
svojstva ugljika omogucdila stvaranje milijuna razliitih spojeva ugljika s vodikom te ugljika s
vodikom 1 kisikom, duSikom, sumporom i halogenim elementima [6]. Ugljikovodici su
najjednostavniji organski spojevi ugljikovih i vodikovih atoma te sadrze samo ta dva elementa.
Oni se mogu smatrati mati¢nim tvarima svih organskih spojeva, jer se za svaki organski spoj
moze zamisliti da je nastao od nekog ugljikovodika zamjenom nekih vodikovih ili ugljikovih
atoma drugim elementima. Svrstavaju se u homologne skupine, u kojima pojedini ¢lanovi imaju
razli¢it broj ugljikovih atoma, ali zajednicku opc¢u formulu, istu osnovnu gradu i vrlo sli¢na
kemijska svojstva. Tako se razlikuju lancasti ugljikovodici (alifatski) - zasiceni (alkani ili
parafini), nezasiceni (alkeni ili olefini te alkini ili acetileni) 1 prstenasti (ciklicki), koji mogu biti
aliciklicki (takoder zasi¢eni 1 nezasiceni, a po svojstvima vrlo sli¢ni alifatskima) 1 aromatski

(areni, s posebnim svojstvima) [7], a ¢ija podjela je prikazana na slici 2.

UGLJIKOVODICI
ACIKLICKI (ALIFATSKI) CIKLICKI (PRSTENASTI) _

' ZASICENI ' NEZASICENI I ZASIGENI ) * NEZASIGENI i
ARENI
ALKANI ALKENI ALKINI CIKLOALKANI CIKLOALKENI
(PARAFIND) (OLEFINI) (ACETILEND) (CIKLOPARAFINI) (CIKLOOLEFIND H
Hz Hz /C'\
C C HC CH
HL” cu, HC” cH Il I
- - HC CH
H3C —CHs H;C=CH, HC=CH | | | Il ~c#
Hzc\c/CHz HZC\C/CH i
Haz Hz

Slika 2. Podjela ugljikovodika [8]




Ugljikovodici koji sadrze do Cetiri ugljikova atoma pri normalnim ili standardnim uvjetima (po
=10 Pai Ty = 273.15 K (0 °C)) su plinovi, a poveéanjem broja ugljikovih atoma pojavljuju se
prvo kao lako pokretljive, zatim kao uljaste kapljevine te konacno kao krutine. Potpunim
izgaranjem ugljikovodika nastaju ugljikov dioksid i voda. Prikaz molekule ugljikovodika

mogu¢ je na nekoliko nacdina (molekula etana uzeta je kao primjer):

molekulskom formulom — pokazuje broj i vrstu atoma u molekuli, ali ne daje podatke

o tome kako su atomi medusobno povezani
C2Hs

e sazetom strukturnom formulom - prikazuje redoslijed medusobnog vezanja

ugljikovih atoma
CHs-CHs

e strukturnom formulom — s valentnim crticama pokazuje kako su atomi u molekuli

medusobno povezani (2D struktura)

LY
H—C—C—H
H H

¢ modelom — pokazuje prostorni razmjestaj atoma u molekuli (3D struktura)

U prirodi se ugljikovodici nalaze u nafti, prirodnom plinu, uljnim $kriljevcima, medutim, osim
u fosilnim gorivima, prisutni su u drvecu i biljkama npr. u obliku pigmenata karotenoida
raSirenih u prirodi, posebno u tamnozelenome lisnatom povréu te u zZutonarancastome vocu i
povrcu. Ugljikovodike je moguce dobiti sintetski i1 vrlo su vazni kao sastojci pogonskih goriva
(benzina, dizelskih goriva, bioplina, kerozina), lozivog ulja, ukapljenoga naftnog plina,
petroleja, otapala i dr. te kao kljucne petrokemijske sirovine (u sintezi bojila, lijekova,
polimernih materijala, umjetnih vlakana itd.). Ugljikovodici su ¢est uzrok oneciS¢enja, a

posebno su Stetni aromatski 1 klorirani ugljikovodici.



2.1. Organski spojevi

U organskim spojevima ugljikovi atomi medusobno mogu ostvarivati jednostruke, dvostruke i
trostruke kovalentne veze. Ako su izmedu ugljikovih atoma sve veze jednostruke, spojevi ¢e
pripadati zasi¢enim ugljikovodicima. Spojevi s barem jednom dvostrukom ili trostrukom
vezom izmedu ugljikovih atoma pripadaju nezasi¢enim ugljikovodicima. Ako su u strukturi
molekule atomi ugljika vezani u lance rijec je o acikli¢kim ugljikovodicima, a ako su atomi

ugljika povezani u prsten rijec je o ciklickim ugljikovodicima.

2.1.1. Alkani

Alkani su organski spojevi koji sadrze samo jednostruke ugljik-ugljik veze i nemaju druge
funkcionalne skupine, dakle spadaju u grupu =zasi¢enih aciklickih ugljikovodika.
Najjednostavniji akan, metan, CH4, sadrzi samo jedan atom ugljika na koji su kovalentno
vezana Cetiri atoma vodika. Svaki se alkan od prethodnog razlikuje za jedan atom ugljika i dva
atoma vodika tj. za jednu metilensku skupinu (-CH>) pa je stoga moguce sastav ugljikovodika

alkana prikazati opéom molekulskom formulom:
CnHZn +2

pri ¢emu n oznacava broj atoma ugljika u molekuli. Kod imenovanja alkana koristi se nastavak
-an. Poredani u pravilan redoslijed prema broju ugljikovih atoma, alkani ¢ine homologni niz.
Prva su Cetiri ¢lana homolognoga niza (metan, etan, propan i butan) plinovi, alkani s 5 do 15
ugljikovih atoma tekucine, a visi su alkani u ¢vrstom stanju. Alkani su netopljivi u vodi i slabo
reaktivni, ali lako gore. U prirodi se nalaze u prirodnom plinu 1 nafti. Upotrebljavaju se kao
goriva za lozenje, motorna goriva, maziva, otapala 1 intenzivno se koriste u organskoj kemiji;

premda je uloga ¢istih alkana (kao §to je heksan) uglavnom delegirana otapalima.

Reakcije u kojima se jedan atom ili skupina atoma u molekuli zamjenjuje (supstituira) drugim
atomom ili skupinom atoma zovu se reakcije supstitucije. Kemijski spojevi izvedeni iz alkana
zamjenom najmanje jednoga vodikova atoma atomima halogena (F, Cl, Br, I) opcenito se
nazivaju alkil-halogenidi ili halogenalkani. Trihalometani pripadaju u tu skupinu. Mnogi su
halogenalkani otrovi za jetru pa se sve viSe izbjegavaju i zabranjuju u proizvodnji lakova, boja,
otapala, narkoti¢nih sredstava i sredstava u kemijskim Cistionicama. Freoni (fluorovi i klorovi

derivati metana i etana) sve manje se upotrebljavaju kao prijenosnici topline u hladnjacima, jer
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razaraju Zemljin ozonski sloj. Mnogi kloralkani, ukljucujuéi kloroform (CHCI3) iskazuju

kumulativnu toksic¢nost i karcinogenost [9].

2.1.2. Alkeni

Alkeni su nezasic¢eni aciklic¢ki ugljikovodici koji sadrze jednu ili vise dvostrukih ugljik-ugljik
veza u gradi svoje molekule, koja je najreaktivniji dio molekule tj. predstavlja funkcijsku
skupinu. Alkeni su nezasi¢eni ugljikovodici jer sadrze manje vodikovih atoma od alkana s istim
brojem atoma ugljika. Najjednostavniji alken, etilen ili eten HoC = CHz prvi je €lan u
homolognom nizu alkena, a sastavljen je od dvaju atoma ugljika. Op¢a molekulska formula

alkena glasi:

(:nIJZn

Kod imenovanja alkena koristi se nastavak -en. U prirodi se nalaze u nafti i prirodnom plinu.
Zbog prisutnosti dvostruke veze alkeni su vrlo reaktivni, lako adiraju druge elemente i spojeve,
lako oksidiraju i podloZni su polimerizaciji pa se upotrebljavaju kao sirovine za dobivanje niza

kemijskih spojeva i proizvoda.

2.1.3. Alkini

Alkini su nezasi¢eni aciklicki ugljikovodici koji sadrze trostruku ugljik-ugljik vezu koja je
najreaktivniji dio molekule, odnosno predstavlja funkcijsku skupinu. Prvi ¢lan u homolognom
nizu alkina ima dva ugljikova atoma u svojemu sastavu acetilen ili etin, HC = CH. Opc¢a

molekulska formula alkina s jednom trostrukom vezom jest

(:nI{Zn—Z

Kod imenovanja alkina koristi se nastavak -in. Zbog trostruke kovalentne veze alkini su jace
nezasic¢eni od alkena 1 joS reaktivniji te su za njih karakteristi¢ne adicijske reakcije na trostruku

kovalentnu vezu.

2.1.4. Cikloalkani

Cikloalkani su zasi¢eni ugljikovodici s tri i viSe atoma ugljika prstenasto povezanih
jednostrukom kovalentnom vezom. Ime nekog cikloalkana dobiva se, kao 1 ime alkana,

uporabom korijena kojim se oznacava broj ugljikovih atoma u prstenu, s time §to se ispred
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korijena stavlja prefiks ciklo —. Najjednostavniji cikloalkan ima u svojem sastavu tri ugljikova

atoma i to je ciklopropan kojim zapocinje homologni niz, a opéa formula cikloalkana jest:

CnHZn

2.1.5. Cikloalkeni

Cikloalkeni su za razliku od cikloalkana nezasi¢eni ugljikovodici, dakle sastoje se od tri ili viSe
ugljikovih atoma vezanih zajedno s najmanje jednom dvostrukom vezom ugljik-ugljik 1
medusobno tvore strukturalni prsten. Najmanyji cikloalken je ciklopropen, §to znaci da ima samo

3 ugljikova atoma i jednu dvostruku vezu. Prema tome, op¢a formula cikloalkena je [5 - 9]:

CnHZn-Z

2.2. Trihalometani

Trihalometani (THM) su halogenirani ugljikovodici te pripadaju skupini lako hlapivih
organskih spojeva (VOC - volatile organic compound) [10]. Znac¢ajka VOC-a je imaju visoki
tlak para na uobicajenoj sobnoj temperaturi kao rezultat niske tocke vrelista, zbog ¢ega lako
dolazi do njihovog isparavanja ili sublimacije $to je osobina poznata kao volatilnost. Hlapivi
halogenirani ugljikovodici otkriveni su u prirodnoj vodi, otpadnoj vodi te u vodi za pice ili kao
onecis¢ivaci iz tvari koje se koriste u proizvodnim procesima ili kao nenamjerni rezultat procesa
dezinfekcije. Prema tome, prisutnost trihalometana u sirovoj vodi se ne ocekuje, osim u blizini
izvora oneciS€enja, ali se ocekuje u kloriranoj vodi. Klasificirani su kao nusproizvodi
dezinfekcije (DBP od eng. disinfection by products) tj. formiraju se tijekom kloriranja vode,
kada klor reagira s organskim tvarima (nosioc CHa) koje se javljaju u vodi. Organske tvari od
kojih nastaju trihalometani nazivaju se prekursori trihalometana. Prekursori mogu dospijeti u
sirovu vodu iz npr. industrijskih otpadnih voda, a isto tako mogu biti prisutni kao prirodna
onecis¢enja najceS¢e u obliku huminskih tvari. Huminske tvari su negativno nabijene
makromolekule te u svom sastavu, osim huminskih kiselina, sadrze jos fulvinske i
himetomelanske kiseline. Huminske kiseline potje¢u od organskih materijala koje se prirodno
nalaze u tlu, a karakterizira ih topljivost u luZinama i netopljivost u kiselinama. Analogno

huminskim kiselinama, fulvinske kiseline su takoder vazan sastojak huminskih tvari, ali s



drugacijim fizikalnim svojstvima, odnosno topljive su i u kiselinama i u bazama. Glavna
huminska tvar ako je prisutna u vodi, posjeduje ciklicku strukturu te je sklona prirodnoj
kiselosti. Njezino formiranje 1 struktura ovise o mnogo kompleksnih biosintetskih,
biodegradacijskih 1 enzimskih reakcija [11]. Koli¢ina trihalometana koja ¢e nastati ovisi od
koli¢ini prekursora, primjenjenoj koli¢ini klora za dezinfekciju i duzini kontakta vode i klora
(duzi kontakt znaci i veée stvaranje trihalometana) [12]. Koli¢ina trihalometana takoder raste
sve dok se klor ili prekorsur ne iscrpi, a reakcija traje kontinuirano. Ranije navedeni prekursuri
trihalometana ne reagiraju s klorom samo u trenutku dodavanja navedenog elementa u procesu
dezinfekcije, nego obostrano reagiraju i s rezidualnim klorom pa je zbog rezidualnog klora
koli¢ina trihalometana vec¢a na mjestu potrosnje nego na mjestu pripreme vode. Kod nastanka
trihalometana halogeni atomi zamjenjuju tri od Cetiri atoma vodika na molekuli metana (CHa)
[13]. Njihova op¢a formula je CHXj3, gdje X moZe biti bilo koji halogen ili kombinacija
halogena [12]. Halogeni elementi su kemijski elementi 17. skupine periodnog sustava: fluor
(F), klor (Cl), brom (Br), jod (I). Vrlo su reaktivni i imaju izrazita oksidacijska svojstva.
Medutim, opcenito govoreci, pojam trihalometani koristi se samo za one spojeve koji sadrze ili
klor ili brom, jer su oni najces¢e detektirani u kloriranoj vodi. U tablici 1. prikazani su najcesci

spojevi iz grupe trihalometana.

Tablica 1. Spojevi iz grupe trihalometana

Kemijska formula IUPAC naziv CAS broj Ostali nazivi
CHCI; Triklormetan 67-66-3 Kloroform
CHBrCl, Bromdiklormetan 75-27-4 BDCM
CHCIBr Dibromklormetan 124-48-1 DBCM
CHBr3 Tribrommetan 75-25-2 Bromoform

Dominantni spoj je kloroform jer se ostala tri spoja s bromom formiraju samo uz povecani
sadrzaj bromida, kojeg opcCenito u slatkim prirodnim vodama nema u velikim koli¢inama. Uz
prisutnost bromida nastaju bromirani THM-ovi dok se koncentracija kloroforma
proporcionalno smanjuje. Bromirani trihalometani nastaju kada hipokloritna kiselina (HOCI)
oksidira bromidni ion koji je prisutan u vodi, ¢ime nastaje hipobromna kiselina (HOBr) koja
naknadno reagira s organskim tvarima kako bi formirala bromirane DBP. Sumnja se da su
bromirani trithalometani mnogo jaci karcinogeni 1 mutageni od njihovih analoga koji sadrze
klorid. Jodirani THM-i takoder su identificirani u kloriranoj pitkoj vodi, medutim, oni nisu

zakonski regulirani iako mogu biti otrovniji i od bromiranih i kloriranih spojeva [10]. Cetiri
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ovdje razmatrana spoja su tekuéine na sobnoj temperaturi, medutim, izrazito su nestabilni s

tlakom pare na 20 °C u rasponu od 0,66 kPa za bromoform do 21,1 kPa za kloroform. Slabo su

topljivi u vodi, s topljivos¢u manjom od 1 mg/ml na 25 °C. Pretpostavlja se da se ve¢ina THM-

a prisutnih u vodi naposljetku prenosi u zrak kao rezultat njihove volatilnosti. IzloZzenost npr.

kloroformu do poviSenih koncentracija moze se desiti tijekom tusiranja kloriranom vodom iz

slavine. Opc¢a populacija dakle moze biti izloZena trihalometanima na viSe nacina i to:

konzumiranjem klorirane vode za pice, raznoraznih pica i prehrambenih proizvoda (npr. Coca-

Cola i druga gazirana pica, flaSirana voda pripremljena od klorirane vode iz vodoopskrbe [14]);

inhalacijom prilikom kupanja ili tusiranja ili dermalnim kontaktom s kloriranom vodom.

2.2.1. Svojstva trihalometana

Kloroform

Kemijska formula:
Relat. molekulska masa:
Fizicki oblik:

Miris:

Vreliste:

Taliste:

Gustoca (20 °C):

Tlak para (20 °C):

Topljivost u vodi (20 °C):

Topljivost u organskim

otapalima:

Strukturna formula:

CHCI3

119,37 g/mol

bezbojna tekucina

ugodan slatkast miris

61,2 °C

-63,2 °C

1,49 g/cm’

21,1 kPa

8,2 g/LL

mijesa se s dietil eterom, acetonom, benzenom, etanolom,
izopropanolom, heksanom uljima, ligroinom, ugljikovim
tetrakloridom 1 ugljikovim disulfidom

H

o\ ~
Cl

10



NajceS¢e koristi u proizvodnji pesticida, drugih kemikalija i kao otapalo. Kemijskom
razgradnjom kloroforma mogu nastati spojevi poput fosgena (COCl) i solne kiseline (HCI).
Opca populacija izlozena je kloroformu podjednako iz tri izvora, hrane, vode i zraka u
zatvorenim prostorima. U organizmu, kloroform se distribuira po cijelom tijelu, a najvise
koncentracije postize u masnom tkivu, jetri, bubrezima, krvi, plu¢ima, bubrezima i Zivéanom
sustavu. Vecina kloroforma unesenog oralnim putem nakuplja se i metabolizira u jetri.
Biotransformaciju kloroforma metabolizira enzim citokrom P-450 c¢ime nastaje spoj
triklormetanol. Gubitkom kloridne kiseline iz triklormetanola nastaje fosgen, reaktivni
intermedijer koji pokazuje sklonost vezanja na tkivne proteine §to je povezano s oStecenjem i
smrti stanica. Drugi Stetni produkt nastao razgradnjom kloroforma je diklormetilni radikal koji
se veze na tkivne lipide. Kloroform izaziva vrlo sli¢ne simptome toksic¢nosti 1 kod zivotinja i
ljudi. Jetra 1 bubrezi su glavni ciljni organi za toksicno djelovanje kloroforma. Ovdje glavnu
ulogu u oSte¢enju organa ima ve¢ spomenuti reaktivni intermedijer fosgen. Najznacajniji
toksi¢ni ucinak kloroforma je onaj hepatotoksi¢ni, posebno na centrolobularni dio jetre.
Kloroform se dovodi u vezu sa renalnom tubularnom nekrozom i zatajenjem bubrega kod ljudi.
U dokumentu [8] Svjetske zdravstvene organizacije (WHO - World Health Organization) se
spominje kako je u nekim epidemioloskim studijama dokazana i povezanost izmedu kloroforma
i karcinoma mokra¢nog mjehura i debelog crijeva, no te studije imale su odredene nedostatke
zbog kojih se ne mogu smatrati relevantnima te mozemo opcenito re¢i kako su dokazi za

kancerogenost kloroforma u vodi za pice u ljudi, iako prisutni, neadekvatni [12, 13, 15, 16].

Bromdiklorometan

Kemijska formula: CHBrCh

Relat. molekulska masa: 163,8 g/mol
Fizicki oblik: bezbojna tekucina
Miris: slatkast miris
VreliSte: 90 °C

TaliSte: -57 °C

Gustoc¢a (20 °C): 1,9 g/cm?

Tlak para (20 °C): 6,6 kPa

Topljivost u vodi (20 °C): 4,5 g/L (vrlo slabo)
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Topljivost u organskim N ) )
topljiv u etanolu, etil-eteru, benzenu i1 acetonu

H
|
C

o ‘”’"Br Br—

otapalima:

Strukturna formula:

Cl

Bromodiklorometan se koristi u sintezi organskih kemikalija i kao reagens u laboratorijskim
istrazivanjima. Prethodno je koriSten kao otapalo za masti, voskove i smole te je takoder
koristen za odvajanje minerala i soli, kao usporiva¢ gorenja i kao sastojak u aparatima za
gasenje pozara. Vec¢ina BDCM prisutnih u okoliSu je nusprodukt kloriranja pitke vode. Kao 1
kloroform, BDCM takoder prolazi kroz oksidativni i reduktivni metabolizam posredovan P450
i proizvodi fosgen i diklorometil radikal. Laboratorijske studije na zivotinjama pokazuju da se
spoj opcenito dobro apsorbira oralnim putem. Kod laboratorijskih zivotinja, spoj se izluCuje
nepromijenjen u izdahnutom zraku ili kao isparljivi metabolit, kao Sto je uglji¢ni dioksid, a
malo BDCM izlucuje se urinom ili izmetom. Nakon akutne i kratkotrajne izloZenosti
zabiljezene su patoloske promjene u jetri, bubrezima, nadbubreznim Zzlijezdama, plu¢ima i
mozgu. Nisu pronadene studije koje opisuju reproduktivnu toksi¢nost ovog spoja. Povecana
ucestalost sternebralnih anomalija u fetusa kod Stakora opazena je u dozi koja je otrovna za
majku S$to se moZe pripisati fetalnoj toksinosti. Kroni¢na oralna primjena BDCM na
glodavcima implicira spoj kao karcinogen. EpidemioloSke studije ukazuju da postoji
povezanost izmedu potros$nje klorirane pitke vode 1 povecanog rizika od raka; medutim, mnogi
trthalometani prisutni su u dezinficiranoj vodi 1 nije moguce pripisati povecani rizik bilo kojem
spoju. IARC je zakljucio da postoji dovoljno dokaza o njegovoj karcinogenosti kod pokusnih
zivotinja 1 neadekvatnim dokazima o njegovoj kancerogenosti kod ljudi te da je svrstan u
skupinu 2B. In vitro testovi genotoksicnosti pomocu stanica ¢ovjeka, miSa i1 Stakora takoder

pokazuju da ovaj spoj moze pokazati genotoksicne ucinke [12, 13, 17, 18].

Dibromklorometan (DBCM)

Kemijska formula: CHBCl
Relat. molekulska masa: 208,28 g/mol
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Fizi€ki oblik: bezbojna do zuckasta tekuc¢ina

Miris: slatkast miris
VreliSte: 120 °C
TaliSte: -20 °C
Gustoéa (20 °C): 2,45 g/em’
Tlak para (20 °C): 10,13 kPa

Topljivost u vodi (20 °C): 2,7 g/L (vrlo slabo)
Topljivost u organskim

topljiv u etanolu, eteru, acetonu
otapalima:

T Br

Strukturna formula: /C--. g
r
Cl \
Br Br

Dibromoklorometan je koriSten u proslosti za izradu drugih kemikalija kao Sto su tekuéine za
gasenje pozara, potisne tvari za rasprsivanje, tekucine u hladnjaku i pesticide. Danas mu je
uporaba ogranicena 1 koristi se samo kao laboratorijski reagens i kao takav se sada proizvodi u
vrlo malim koli¢inama. Takoder, male kolicine DBCM-a proizvedene su prirodno od algi u
oceanu. Lako se apsorbira kroz gastrointestinalni trakt i takoder se moZze apsorbirati kroz kozu
1 respiratorni trakt. Nakon apsorpcije, raspodjeljuje se po cijelom tijelu. Uzorak raspodjele i
eliminacije vrlo je slican onome koji je primijeCen kod BDCM, ali je najmanje istrazen
trihalometan. Pretpostavlja se da se metabolizam odvija putem istih puteva biotransformacije
kao Sto je opisano za BDCM te se ocekuje da oksidativni metabolizam DBCM daje
bromklorkarbonil umjesto fosgena, a reduktivna dehalogenacija bi proizvela bromoklorometil
radikal. Kratkoro¢ne i dugoro¢ne laboratorijske studije na Zivotinjama upucuju na to da je jetra
kljucni ciljni organ toksicnosti DBCM. U jetri se vide masne promjene, a pri dovoljnoj dozi
nekroza. Prijavljeno je da DBCM uzrokuje oStecenje bubrega kod miSeva. Nekoliko studija
sugerira pozitivnu povezanost izmedu potros$nje klorirane pitke vode koja sadrzi nusproizvode
dezinfekcije 1 ucestalosti raka debelog crijeva, rektuma i mjehura; medutim, prisutnost nekoliko
trihalometana u kloriranoj vodi sprjeava procjenu karcinogenosti jednog spoja, kao $to je
DBCM, u ovom mediju. Zbog neadekvatnih dokaza o kancerogenosti kod ljudi i ograni¢enih

dokaza o karcinogenosti kod laboratorijskih Zivotinja, ovaj spoj je dodijeljen skupini 3 (ne moze
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se klasificirati kao karcinogen za ljude) od strane IARC-a. Postojece epidemioloske studije
ishoda trudnoce zena izlozenih trihalometanima u vodi za pice nisu dovoljne za uspostavljanje
uzro¢nog odnosa izmedu DBCM 1 reproduktivne i/ili razvojne toksi¢nosti. Ispitivanja na
zivotinjama ukazuju da visoka izlozenost dozi moze smanjiti plodnost i moze biti toksi¢na za
fetus koji se razvija, ali podaci nisu dovoljni za ¢vrste zakljucke. DBCM pokazuje pozitivne

rezultate za genotoksi¢nost u in vitro i in vivo analizama [12, 13, 19, 20].

Bromoform
Kemijska formula: CHBr3
Relat. molekulska masa: 252,73 g/mol
Fizicki oblik: bezbojna tekucina
Miris: slatkast, po kloroformu
Vreliste: 149,1 °C
Taliste: 8,7°C
Gustoéa (20 °C): 2,88 g/cm’
Tlak para (20 °C): 0,66 kPa

Topljivost u vodi (20 °C): 3,0 g/L (vrlo slaba)
Topljivost u organskim

mijesa se s benzenom, alkoholom, etanolom
otapalima:

T Br
C

Strukturna formula:

.,:””B Br
Br/ \ ;

Br Br

Upotrebljava se u farmaceutskoj industriji te kao otapalo za masti, ulja i voskove te za
proizvodnju kemijskih sredstava otpornih prema vatri itd. Vise se ne koristi kao sedativ za djecu
s hripavcem (magareci kasalj). lako mehanizam toksi¢nosti bromoforma nije u potpunosti
shvacen, strukturna sli¢nost s kloroformom, koja je opsezno istrazena, sugerira da su
mehanizmi toksi¢nosti sli¢ni tj. da se najvjerojatnije pretvara u tribrommetanol pomocu

citokroma P-450, koji se zatim razgraduje na dibromkarbonil koji je izrazito reaktivan.
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Dibromkarbonil moze reagirati s glutationom ¢ime nastaju uglji¢ni dioksid i bromid te ugljéni
monoksid u manjim koli¢inama. Apsorpcija bromoforma u organizam odvija se kroz: udisanje,
apsorpciju kroz kozu, dodir s o¢ima, gutanje. Akumulira se u krvi i tkivima s visokim sadrzajem
lipida. Djeluje nadrazuju¢e na oci, kozu, sluznice nosa, grla i diSnih putova. Ispitivanja na
zivotinjama pokazuju da je jetra kriti¢ni ciljni organ toksi¢nosti bromoforma, pri ¢emu
izlozenost rezultira nakupljanjem masnoca u jetri, oticanju i nekrozom pri viS§im razinama
izlozenosti. U dozama vec¢im od onih koje uzrokuju ostecenje jetre, prijavljeni su Stetni ucinci
na bubreg. Bromoform takoder uzrokuje depresiju srediSnjeg ziv€anog sustava, uzrokujuci
pospanost i narkozu. Smatra se potencijalnim uzro¢nikom karcinoma kod ljudi, a kod
laboratorijskih zivotinja takvo djelovanje je dokazano. Epidemioloske studije su istrazivale
ucinke izlaganja bromoformu u pitkoj vodi na ishod trudnoce, medutim, rezultati takvih
istrazivanja su nedoreceni jer su lijeceni subjekti izloZeni mjeSavini THM-a, a bilo koji u¢inak
ne moze se pripisati jednom spoju. Istrazivanja na zivotinjama pokazuju da bromoform ne
uzrokuje histolosko oste¢enje reproduktivnih organa, ali da visoka razina izlozenosti moze
smanyjiti plodnost te da moze biti otrovan za fetus, ali podaci su neuvjerljivi. Akutni i kroni¢ni
ucinci tog spoja nisu jo§ potpuno razjasnjeni, a in vitro i in vivo testovima genotoksi¢nosti

dobiveni su i pozitivni i negativni rezultati [12, 13, 21, 22].

2.2.2. Utjecaj trihalometana na ljudsko zdravlje

Vecinu dezinfekceijskih nusprodukata, pa tako 1 trihalometane, Agencija Svjetske zdravstvene
organizacije IARC (International Agency on Research on Cancer — Medunarodna agencija za
istrazivanje raka) je ve¢ svrstala po skupinama prikazanim u tablici 2. IARC procjenuje
opasnost odredenih agenasa koji mogu biti karcinogeni za ljude preko sazivanja komisije
nezavisnih stru¢njaka koji pregledavaju dokaze i potom glasuju za kategorizaciju u jednu od
kategorija. Svaka je klasifikacija temeljena na shemi za klasifikaciju koja se sastoji od dokaza
iz epidemioloskih studija, istraZzivanja na zivotinjama 1 drugih istrazivanja. Postoji odredeni
zadani odnos izmedu rezultata procjene dokaza i u tablici navedenih skupina, no komisija
struénjaka moze ponekad zaobi¢i zadana pravila odabiranjem viSe ili nize kategorije, ako

cjelokupni dokazi upucuju da je to potrebno [23].
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Tablica 2. Skupine po IARC klasifikaciji karcinogenosti [23]

Skupina 1 Karcinogeni za ljude Ima dovoljno dokaza da supstanca izaziva
rak kod ¢ovjeka

Skupina 2A | Vjerojatno karcinogeni za ljude | Ogranic¢eni dokazi za karcinogenost kod
ljudi te dovoljno dokaza o karcinogenosti
kod laboratorijskih Zivotinja

Skupina 2B | Moguce karcinogeni za ljude Ograniceni dokazi za karcinogenost kod
ljudi 1 ograni¢eni dokazi o karcinogenosti
u

laboratorijskih Zivotinja

Skupina 3 Ne mogu se klasificirati Nedovoljno dokaza za karcinogenost kod
ljudi i nedovoljno ili ograni¢eno dokaza o
karcinogenosti kod laboratorijskih
Zivotinja

Skupina 4 Vjerojatno nisu karcinogeni za | Ima dokaza o nekarcerogenosti i za ljude 1
ljude za laboratorijske zivotinje

U skupinu mogucih karcinogena (B2) spadaju kloroform, bromodiklormetan, dok su
bromoform i dibromklormetan klasificirani u skupinu 3 (tj. ne klasificiraju se kao kancerogeni
za ljude). Istrazena su njihova toksi¢na, karcinogena i gentoksi¢na svojstva. Utvrdeno je da
klorati, koji mogu nastati kod dezinfekcije s klor dioksidom, prouzrocuju hemoliticku anemiju
kod niskih koncentracija, a kod viS§ih mogu rezultirati povecanjem methemoglobina. Neki su se
trthalometani pokazali genotoksi¢nima na Amesovome testu, a kasnije 1 karcinogeni na
eksperimentalnim Zivotinjama (svi su bili karcinogeni za Stakore, ali ne 1 za miSeve). Povezuju
se s karcinomima urinalnoga trakta, Zeluca, crijeva, jetre 1 bubrega. Takoder je epidemioloskim
studijima pokazano da DBP-ovi upucuju na mogucu razvojnu toksi¢nost (vise su stope pobacaja
1 defekta neuralne cijevi kod trudnica s viSim unosom DBP-a putem klorirane vode). Svi
navedeni zdravstveni rizici DBP-ova u vodi jo$ su uvijek manji, s obzirom na zdravstvene rizike
potro$nje ne-dezinficirane vode, pa se zato jo$ toleriraju, iako je trend zamjene starih metoda

dezinfekcije novima, koje stvarjau manje DBP-a ili ih uopce ne stvaraju [4, 12, 13].

2.2.3. Zakonska regulativa

U cilju zastite javnog zdravlja od mogucih karcinogenih uc¢inaka, Agencija za zaStitu okoliSa
SAD-a (EPA) 1 Europska unija utvrdile su maksimalno dopustenu koncentraciju onecis¢ivaca

(MDK) za ukupnu koncentraciju Cetiriju THM-a. U smjernicama za kvalitetu pitke vode,
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Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) takoder je postavila vrijednosti za svaki od THM-a
u vodi za piée i1 predlaze jednadzbu za uspostavljanje standarda za koncentraciju ukupnih
trihalometana. Kod ove jednadzbe potrebno je uzeti u obzir pojedinacne koncentracije (C)

dobijene analizom 1 odgovarajuce preporucene vrijednosti iz smjernica (GV) prema izrazu:

Cbromoform CDBCM CBDCM Ckloroform

<1

GVbromoform GVDBCM GVBDCM GVkloroform

te utvrditi da li pojedinacne koncentracije zadovoljavaju propisanu ukupnu koncentraciju [2].

GV - preporucene vrijednosti iz smjernica:

e Kloroform: 0.3 mg/1 (300 pg/l)

e Bromoform: 0.1 mg/1 (100 pg/l)

e Dibromklormetan (DBCM): 0.1 mg/1 (100 pg/l)
e Bromdiklormetan (BDCM): 0.06 mg/1 (60 pg/l)

Ovdje treba napomenuti da su koncentracije u Direktivi EU 1 u Pravilniku RH znatno manje

nego u preporucene koncentracije Svjetske zdravstvene organizacije.

Zakon o vodi za ljudsku potrosnju Republike Hrvatske

Na temelju Zakona o vodi za ljudsku potrosnju (»Narodne novine« broj 56/13, 64/15i 104/17)
[1] izdan je sluzbeni dokument Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analize,
monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te nacinu vodenja registra
pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (»Narodne novine« broj 125/2017)

[24] od strane Ministarstva zdravstva Republike Hrvatske kojim se, u Clanku 1. propisuju:

e mikrobioloski 1 kemijski parametri zdravstvene ispravnosti, indikatorski
parametri 1 parametri radioaktivnih tvari u vodi za ljudsku potro$nju

e parametri, vrijednosti parametara, vrste 1 opseg analiza uzoraka te ucestalost
uzimanja uzoraka vode za ljudsku potrosnju za provedbu monitoringa vode za
ljudsku potros$nju te za provedbu monitoringa radioaktivnih tvari

e ucestalost uzimanja uzoraka vode za ljudsku potrosnju u sklopu sustava
samokontrole subjekata u poslovanju s hranom 1 kod ostalih objekata od
javnozdravstvenog interesa

e metode i mjesta uzorkovanja
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e metode laboratorijskog ispitivanja vode za ljudsku potrosnju

e vrste i opseg analiza te broj potrebnih uzoraka vode za ljudsku potrosnju u svrhu
ispitivanja njezine zdravstvene ispravnosti u gradevinama prije izdavanja
uporabne dozvole

e monitoring vode za ljudsku potrosnju i na¢in provedbe procjene rizika u provedbi
programa monitoringa vode za ljudsku potro$nju

e sadrzaj i naCin odobravanja planova sigurnosti vode za ljudsku potrosSnju

e nacin vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnosti javne

vodoopskrbe.

Odredbe ovoga Pravilnika po Clanku 3. obvezne su primjenjivati pravne osobe koje isporuéuju
vodu za ljudsku potroSnju, pravne i fizi€ke osobe koje koriste vodu za ljudsku potros$nju pri
proizvodnji ili pripremi hrane ili predmeta opce uporabe (izuzev onih kod kojih se u proizvodnji
ne koristi voda za ljudsku potros$nju), pravne osobe koje stavljaju na trziste vodu u bocama ili
drugoj ambalazi, laboratoriji koji provode ispitivanje vode za ljudsku potros$nju, sluZzbeni
laboratoriji 1 struéni tehnicki servisi koji provode monitoring i ispitivanje vode za ljudsku
potro$nju u svrhu sluzbenih kontrola te ovlastene osobe koje provode sluzbene kontrole. Voda
za ljudsku potrosnju je sva voda koja je u svojem izvornom stanju ili nakon obrade namijenjena
za pice, kuhanje, pripremu hrane ili druge potrebe u domacinstvu bez obzira na njeno podrijetlo.
Zdravstveno ispravnom vodom za pi¢e smatra ona voda kojoj su Prilogom I. Clanka 4.
kemijski parametri zdravstvene ispravnosti prema Tablici 3. ovog Pravilnika, maksimalno
dopustene koncentracije (MDK) za trithalometane — ukupno = 100 pg/L uz napomenu da
vodoopskrbni sustav mora nastojati posti¢i nizu vrijednost trihalometana (THM) bez Stete po
ucinkovitost dezinfekcije. Specificirani spojevi su: kloroform, bromoform, dibromklormetan,

bromdiklormetan [1, 24].

2.2.4. Metoda karakterizacije trihalometana

Kromatografija je tehnika koja sluzi za odjeljivanje, identifikaciju 1 kvantitativno odredivanje
kemijskih sastojaka, prisutnih u sloZenim smjesama, u kojoj se sastojci smjese odjeljuju ovisno
o brzinama kojima ih pokretna (mobilna) faza nosi kroz nepokretnu (stacionarnu) fazu.
Stacionarna faza moze biti krutina ili tekuéina, a pokretna faza tekuc¢ina ili plin. Komponente

uzorka moraju biti topljive u pokretnoj fazi, ali isto tako moraju na neki nacin djelovati s

18



nepokretnom fazom: otapati se, adsorbirati ili kemijski reagirati [25]. To za poslijedicu ima
razli¢itu raspodjelu komponenti izmedu dvije faze $to je temelj za njihovo kromatografsko
odvajanje. Prema obliku kromatografske podloge kromatografske tehnike mogu se podijeliti
na:
e plosnu kromatografiju - nepokretna faza je kromatografski papir ili sloj sorbensa
nanesen na ¢vrst nosac
e kolonsku kromatografiju - nepokretna faza popunjava svu unutraS$njost stupca ili je
nanesena samo duz njegove unutrasnje stijenke
a prema tipovima mobilnih i stacionarnih faza na:
e plinsku kromatografiju (GC) - pokretna faza je plin
e tekucinsku kromatografiju (LC, HPLC) - pokretna faza je tekucina
e fluidnu kromatografiju u superkritiénim uvjetima (SFC) - pokretna faza je fluid iznad

svoje kriti¢ne temperature i tlaka

Za odredivanje trihalometana koriStena je staticka Head-space (analiza para iznad uzorka)
metoda plinske kromatografije. Head-space tehnika primarni je i vrlo ¢esto koristen postupak
za odredivanje hlapljivih organskih spojeva. Omogucuje plinskokromatografsku analizu
sastojaka bez uporabe otapala buduc¢i da se ne injektira tekuci uzorak ve¢ pare iznad uzorka.
Navedena tehnika definira se kao ekstrakcija plinovite faze, a ukljucuje raspodjelu analita
izmedu nehlapljive tekuce ili Cvrste faze te plinovite faze iznad tekucine ili krutine. To je, dakle,
separacijska tehnika kojom se lakohlapljive sastavnice mogu izdvojiti iz sloZenog matriksa
[26]. Nakon toga se spomenute sastavnice injektiraju na kolonu plinskog kromatografa gdje se
vrsi analiza §to je takozvano statiCko head-space uzorkovanje. Plinsko kromatografski sustavi
razlikuju se po tipu plina nositelja, sustavu injektiranja, kolonama i detektorima. U ovom

slu¢aju koristen je plinski kromatograf sa ECD detektorom (slika 3.) koji se sastoji od:

1) Spremnika plina nositelja - kao plin nosilac se upotrebljava vodik, helij, dusik, argon
odnosno inertni plinovi vrlo visoke €istoce. Izvor plina ukljucuje 1 sustav za regulaciju tlaka
plina u koloni (redukcijski ventil) te sustav za mjerenje protoka, budu¢i da brzina protoka mora
biti konstantna. Plin nosilac ne smije prebrzo nositi uzorak kroz kolonu jer se time smanjuje
vrijeme za uspostavljanje ravnoteze medu fazama, a time 1 vjerojatnosti odvajanja komponenti
smjese. Nosi li pak plin presporo uzorak kroz kolonu dolazi do difuzije molekula plina i uzoraka

u svim smjerovima, §to rezultira izlaZenjem komponenti u Sirem vremenskom intervalu.
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Slika 3. Shematski prikaz plinskog kromatografa sa ECD detektorom

2) Uredaja za unoSenje uzorka (injektor) - predstavlja ulazni dio kolone, a naj¢esée se koristi
split/splitless injektor kod kojeg se uzorak uvodi u zagrijanu komoru pomocu igle kroz
septum. Toplina pomaze isparavanje uzorka matriksa. Plin nosilac nakon toga prenosi cijeli
uzorak (splitless) ili dio uzorka (splif) na kolonu. U split nacinu rada, dio smjese uzorak/plin
nosilac se ispusta kroz split izlaz. Split injektiranje se preferira prilikom rada s uzorcima s
visokom koncentracijom analita (>0.1 %) dok je splitless injektiranje najpogodnije za analizu
spojeva u tragovima (<0.01 %). U splitless nacinu, split ventil se otvara nakon predodredenog
broja injektiranja kako bi se ocistile zaostale teze komponente koje bi inace kontaminirale

sistem [27].

3) Kromatografske kolone smjeStene u termostatiranoj pecnici - cijev odredene duljine
oblozena odgovaraju¢im medijem tj. stacionarnom fazom. Uzorak u plinovitom stanju nosen
strujom mobilne faze putuje kroz kolonu do njene stacionarne faze te dolazi do medusobne
interakcije stacionarne faze 1 uzorka. Svaka komponenta uzorka se razli¢itom brzinom
(afinitetom) vezuje za stacionarnu fazu pa ¢e one koje najbrze stupaju u interakciju sa

stacionarnom fazi iza¢i iz kolone prve (eluirati ¢e se najbrze), i obrnuto. Eluiranje je proces u
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kojemu mobilna faza ispire analizirane sastojke sa stacionarne faze. Eluacija svakog spoja u
razli¢ito vrijeme poznata je kao vrijeme retencije spoja. Kolona moze biti izradena od razli¢itih
materijala poput metala, plastike, stakla ili kvarca. Duljina kolone vazan je faktor za postizanje
dobrog odvajanja komponenti (dulja kolona — bolje odvajanje). Temperatura kolone mora biti
niza od vreliSta stacionarne faze i vreliSta komponenti uzorka, medutim dovoljno visoka da
komponente smjese mogu isparavati nakon otapanja u stacionarnoj fazi. Previsoka temperatura
uzrokuje isparavanje svih komponenti smjese pa ne dolazi do uspostavljanja ravnoteze i

uspjesnog odvajanja.

4) Detektora koji utvrduje odredenu komponentu u struji plina - Detektor s hvatanjem
elektrona (ECD) koji koristi izvor radioaktivnih beta Cestica (elektrona) za mjerenje broja
zarobljenih elektrona. ECD se upotrebljava za detekciju molekula koje sadrze elemente visoke
elektronegativnosti i funkcionalne skupine poput halogena, karbonila, nitrila, nitro skupina i
organometale. Plin nosilac prolazi izmedu dvije elektrode smjestene na kraju kolone. Uz anodu
(negativnu elektrodu) nalazi se radioaktivna folija (Ni®). Radioaktivna folija emitira beta
Cesticu (elektron) koja se sudara i ionizira plin nosilac i stvara konstantnu struju izmedu dviju
elektroda. Prolaskom organskih molekula s elektronegativnim funkcionalnim skupinama dolazi
do zahvata elektrona $to uzrokuje smanjenje struje izmedu elektoda, a to se biljezi kao promjena

u izlaznom signalu detektora koji je veci, §to je koncentracija komponente veca [27].

5) Sustava za obradu podataka — racunalni program zatim signal prikazuje kromatogramom.
Kromatogram je graficki prikaz odziva detektora (funkcija koncentracije analita) u ovisnosti o
vremenu ili o volumenu eluiranja tj. na njemu vidimo karakteristicne pikove, koji predstavljaju
signal koji se stvara kad se komponenta eluira s kolone i ude u detektor. Svakoj komponenti
odgovara tocno odredeni pik na vremenskom dijagramu izlaznog signala. Na x-osi se nalazi
retencijsko vrijeme, a na y-osi je intenzitet signala koji je proporcionalan koncentraciji

odredene tvari §to je prikazano na slici 4. Kromatografske analize dijele se na:

e kvalitativnu analizu (identifikacija sastojaka) - podatci o zadrZavanju sastojaka
smjese u kromatografskoj koloni osnovni su podaci za kvalitativhu interpretaciju
kromatograma. Retencijsko vrijeme spoja (fz) dobije se mjerenjem vremena od
ubacivanja uzorka do maksimuma krivulje sastojka, a mrtvo vrijeme (tm) je vrijeme
potrebno da tvar koju kolonane zadrZzava stigne u detektor.

e kvantitativnu analizu (koli¢ina sastojaka) - visina krivulje eluiranja i povrSina ispod

nje razmjerni su koli€ini sastojka smjese. Visina krivulje (4) udaljenost je od osnovne
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linijje do vrha krivulje, a Sirina (w) je udaljenost izmedu sjeciSta osnovne linije i

tangenata povucenih u tockama infleksije [25].

Odziv detektora

h/2

tR1

R2

Vrijeme (t)

Slika 4. Karakteristicna svojstva kromatografske krivulje
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis lokacija

Vodocrpiliste Bartolovec (slika 5, 6, 7) dio je Varazdinskog vodonosnika kojega Cine Cine
pleistocenske naslage te aluvijalni nanos Drave i pritoka tvore¢i zajedno jedinstveni hidraulicki
vodonosni sloj. Varazdinski vodonosnik izduzen je paralelno toku rijeke Drave, a debljina mu
raste iduc¢i od zapada prema istoku [28]. Na lokaciji vodocrpilista Bartolovec postoje 2
vodonosna sloja. Gornji vodonosni sloj debljine je 53 m, a sastoji se od praha, gline 1 pijeska.
Donji ima debljinu 46 m te se sastoji od pjeskovitih 1 glinovitih lapora. Razdvaja ih glinovito-
siltoviti proslojak debljine oko 5 m, no opravdana je pretpostavka da taj proslojak ne spre¢ava
u potpunosti hidraulicku vezu gornjeg i donjeg sloja na cijelom prostoru vodonosnika [29].
Temperature podzemnih voda varazdinskog podrucja nalaze se u intervalu od 9 °C do 14 °C.
Nize vrijednosti temperature podzemnih voda zabiljeZene su u hladnijim mjesecima, a vise u
toplijim mjesecima. Izmjerene pH vrijednosti podzemnih voda nalaze se u intervalu od 6,79 do
7,94. Stoga se moze rec¢i da su podzemne vode slabo kisele, neutralne do slabo alkalne. Zdenci
1 piezometri koji zahvacaju dublji dio varazdinskog vodonosnika (drugi vodonosni sloj) imaju
nize vrijednosti elektroliticke vodljivosti (EC), a zdenci 1 piezometri koji zahvacaju pli¢i dio
varazdinskog vodonosnika (prvi vodonosni sloj) imaju viSe vrijednosti EC. Ovakva raspodjela
vrijednosti EC u vodama je posljedica postojanja znatno vise otopljenih tvari (nitrata, kalcija,
sulfata i klorida) u vodama prvog vodonosnog sloja nego u vodama drugog vodonosnog sloja.
Vise otopljenih tvari (nitrata, kalcija, sulfata i klorida) u vodama prvog vodonosnika je
posljedica ispiranja nesaturirane zone koja je pod velikim antropogenim utjecajem. Utjecaj
ispiranja nesaturirane zone na drugi vodonosni sloj je smanjen zahvaljujuci prvom vodonosniku
1 postojanju glinovito-siltovitog proslojka izmedu prvog i drugog vodonosnog sloja. Podzemne
vode varazdinskog podrucja su dobro do slabo zasi¢ene kisikom. Niski sadrzaj kisika u vodama
zdenaca 1 piezometara je posljedica troSenja kisika na oksidaciju organske tvari i amonija.

Opcenito, sadrzaj kisika u podzemnim vodama tijekom godine varira [30].
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Slika 5. Vodocrpiliste Bartolovec s oznacenim zonama zastite, zdencima i piezometrima [28]
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Slika 6. Vodocrpiliste Bartolovec

Slika 7. Vodocrpiliste Bartolovec

Vodocrpiliste se sastoji od devet zdenaca, kapaciteta crpljenja vode od oko 600 1/s. Zdenci B-
1, B-2, B-5, i B-7 zahvacaju gornji vodonosni sloj dok zdenci B-3, B-4, B-6 i B-8 zahvacaju
donji vodonosni sloj koji se nalazi na dubinama od oko 55 do 100 m [28]. Zdenac B6 bio je van
funkcije zbog onecis¢enja, ali nakon spajanja zdenca na filter s aktivnim ugljenom ponovo je
vrac¢en u funkciju, a voda iz zdenca B6 se nakon filtriranja prikuplja u sabirnu komoru (slika

3).
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Slika 8. Sabirna komora spojena na filtar s aktivnim ugljenom

Na podru¢ju vodocrpiliSta nalazi se 1 10 piezometara od kojih oni koji zahvacaju donji
vodonosni sloj u nazivu nose oznaku D dok oni koji zahvaéaju gornji vodonosni sloj u nazivu

nose oznaku G. Tri su zone zastite vodocrpilista Bartolovec:
. I. ZONA —zona strogog rezima zastite i nadzora (vlasnistvo je Varkom-a i ogradeno)

. II. ZONA —zona strogog ograni¢enja i nadzora (prostire se do linije od koje podzemnoj

vodi treba 50 dana do zdenaca vodocrpiliSta)

. III. ZONA —zona ograni¢enja i nadzora (prostire se do linije od koje podzemnoj vodi

treba 50 dana do zdenaca vodocrpilista)

3.2. Uzorkovanje
Za odredivanje koncentracije trihalometana u vodama na podrucju vodocrpiliSta Bartolovec u
Varazdinskoj zupaniji, uzeti su uzorci

e vode iz piezometara: P3D, P4D, P5D i1 zdenca B6 koji su karakterizirani kao sirova voda

iz zdenaca

e vode iz: sabirne komore, izlaza Varazdin, izlaza Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza

Tonimir i izlaza Doljan koji su karakterizirani kao voda za piée (javni vodovod).
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Kod uzorkovanja je vrlo vazno uzeti reprezentativan uzorak odnosno uzorci moraju odrazavati
in-situ uvjete podzemnih voda tj. da na zadovoljavaju¢i nacin reflektiraju fizikalna i kemijska

svojstva podzemne vode.

Uzorci su spremljeni u tamne boce (Winklerice) od 100 mL prikazane na slici 9. Winklerice je
prije uzorkovanja potrebno prvo isprati s kromsumpornom kiselinom i nakon toga dobro isprati
s ultra Cistom destiliranom vodom. Potom ih je potrebno staviti u susionik kako bi se dobro
osusile. Ukoliko se priprema ambalaze radi dan prije uzorkovanja, Winklerice je potrebno
zacepiti cepom kako ne bi doslo do kontaminacije. Kako bi se smanjila kontaminacija tijekom
transporta ili skladiStenja, potrebno je zatvoriti posude i zaStiti vrat boce pomocu npr.

aluminijske folije.

Slika 9. Oznaceni uzorci u tamnim Winklericama

Uzorke je potrebno uzorkovati na na¢in da se Winkelarice prvo nekoliko puta isperu sa uzorkom
koji se uzorkuje. Potom je Winklericu potrebno potopiti u vodu napuniti do kraja 1 staviti ¢ep

kako bi viSak vode izaSao $to znaci da ne smije ostati slobodnog prostora u boci.

Na taj se nacin izbjegava gubitak lakohlapljivih komponenata iz uzoraka vode. Upotreba
plasti¢nih boca treba se izbjegavati jer moze do¢i do gubitka ili pak kontaminacije uzoraka.
Ako postoji reakcija izmedu slobodnih halogena i organske tvari koja dovodi do nastanka
trihalometana, reakcija se moze izbjeci na nacin da se boce koje se koriste za uzorkovanje, prije
samog postupka uzorkovanja isperu s natrijevim tiosulfatom. Koli¢ina natrijeva tiosulfata koja
se dodaje u uzorak nema odredenu vrijednost, ali bi ona ipak trebala biti dovoljna da izreagira

s klorom koji je prisutan u uzorku.

Ukoliko se uzorkovanje provodi na slavini potrebno je ispustiti dovoljnu koli¢inu vode kako bi

se uklonile necistoce koje mogu dovesti do kontaminacije (slika 10). Ako se pak provodi na

27



piezometru potrebno ga je prvo procistiti kako bi se iz njega uklonila stacionarna voda, a
piezometar ponovo napunio svjezom vodom iz vodonosnika i dobio reprezentativan uzorak.
Paralelno s prociS¢avanjem piezometra kondicionira se oprema za uzorkovanje vodom iz
vodonosnika. Da bi se dobro procistio piezometar, mora biti poznata koli¢ina vode u njemu 1
jasan kriterij za odredivanje kada je ponovno napunjen vodom iz vodonosnika. Prema

propisima potrebno je ukloniti tri do pet volumena prije uzimanja uzorka.

Slika 10. Uzimanje uzoraka

Neposredno nakon uzorkovanja posudu s uzorkom treba jasno obiljeziti vodootpornim
flomasterom jedinstvenim radnim brojem (i, ako je potrebno, slovima abecede — ako se radi o
dva ili viSe terena u istom danu) kako bi se u laboratoriju uzorci mogli nedvosmisleno
identificirati. Isti broj pridruzuje se uzorku i uzorku na zapisniku o uzorkovanju. Tijekom
uzorkovanja potrebno je na zapisnik o uzorkovanju zabiljeziti pojedinosti i napomene koje ¢e
omoguciti ispravno tumacenje dobivenih podataka (datum i vrijeme uzorkovanja, ime osobe

koja je uzela uzorak, vremenske uvjete itd.).

Oznacene uzorke potrebno je dostaviti u laboratorij, a transportiraju se u spremnicima za
uzorkovanje u transportnim hladnjacima (temperaturu je mogucée snizavati i uz pomoc¢
smrznutih umetaka). Spremnici s uzorcima trebaju biti dobro zastic¢eni i zacepljeni kako za
vrijeme transporta ne bi doSlo do gubitka, pogorSanja sastojaka uzoraka ili razbijanja
spremnika. Za vrijeme transporta uzorci trebaju biti zasti¢eni od svijetla te se transportirati na
Sto je moguce niZoj temperaturi, a analiza bi se trebala provesti tijekom dana. Ukoliko je
skladiStenje uzorka neizbjezno, uzorke je potrebno ohladiti na temperaturu odprilike od 4 °C 1

provesti analizu tijekom sljedecih 48 h.
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3.3. Metoda karakterizacije

Odredivanje trihalometana provedeno je metodom plinske kromatografije na instrumentu
Trace 1300 sa Split/Splitless inletom te TriPlus RSH autosamplerom (slika 11) prema normi
»Kakvoca vode — Odredivanje lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika — Metode plinske
kromatografije (ISO 10301:1997; EN ISO 10301:1997) .

Slika 11. Kromatograf Trace 1300

Razdvajanje analita se odvijalo na koloni Rtx-502.2 (Fused silica, Crossbond® faza,
difenil/dimetil polisiloksan faza) dimenzija 60 m x 0,25 mm, debljine filma 1,4 um, koja je
stabilna do 270 °C (Slika 12.). Kao plin nosilac koristen je helij pod tlakom od 200 kPa.
Temperatura injektora iznosi 230 °C, a za detekciju analita se koristi ECD detektor s
temperaturom detektora od 250 °C. Razdvajanje analita provodi se primjenom temperaturnog
programa kako bi se postiglo optimalno razlu¢ivanje analita u $to kra¢em vremenu analize.
Koristen je gradijentni temperaturni program uz pocetnu temperaturu kolone 35 °C tijekom
dvije minute. Nakon toga se temperatura povecava za 1 °C svake minute do 70 °C S§to
predstavlja temperaturni program I nakon kojeg se temperatura povecava za 4 °C svake minute
do 150 °C (temperaturni program 2). U temperaturnom programu 3 se temperatura povecavala
za 2 °C svake minute do kona¢nih 190 °C. Dobiveni kromatogrami obradivani su racunalnim

programom Chromeleon 7.2 SR4.
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Slika 12. Kolona Rtx-502.2 smjestena u termostatiranoj pecnici

3.3.1. Validacija

Kako bi se odredila koncentracija lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika odnosno
trihalometana plinskom kromatografijom, potrebno je provesti validaciju i to prema
validacijskim parametrima (linearnost, preciznost, to¢nost, granica detekcije i1 granica
kvantifikacije). Validacija metode je potrebna kako bi se potvrdila prikladnost analiticke
metode te da bi se dobili kvalitativni 1/ili kvantitativni rezultati s prihvatljivom razinom

nesigurnosti.

Linearnost

Kako bi se provjerila linearnost potrebno je odrediti kalibracijsku krivulju. Kalibracijska
krivulja predstavlja odnos analitickog signala 1 koncentracije standarda, a moze se koristiti za
dobivanje koncentracije analita u realnim uzorcima. Kalibracija se provodi upotrebom

standarda kojemu su poznate vrijednosti koncentracije i mjerenjem odziva instrumenta.

Za svaku komponentu pripremljene su sljedee koncentracije mijeSanog stanadarda

lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika: 1 pg/l, 3 pg/l, 5 ug/l, 7 pg/li 10 pg/l.
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Svaka otopina injektirana je u plinski kromatograf kako bi se dobila povrSina pika svake
pojedine komponente. Za svaku komponentu graficki se prikaze ovisnost povrsine pikova u
odnosu na odgovarajuc¢u koncentraciju te se dobije jednadzba kalibracijskog pravca, odsjecak

na osi ordinata i koeficijent korelacije.

Preciznost
Preciznost se definira kao slaganje izmedu niza mjerenja izvedenih iz istog homogenog uzorka

pod propisanim uvjetima.

e Ponovljivost pripreme standarda - provedena je na nacin da je pripremljeno 5 otopina
standarda lakohlapljivih  halogeniranih ugljikovodika koncentracije 1 pg/l.
Pripremljene otopine provedene su kroz citav postupak kako propisuje metoda
(poglavlje 3.3.2.2.) te su izmjerene povrsine pikovaa, odnosno koncentracija na temelju
kalibracijske krivulje (5 puta). Iz dobivenih rezultata izraCunata je srednja koncentracija
Xsr, standardna devijacija s 1 relativno standardno odstupanje RSD (%).

e Ponovljivost mjerenja realnog uzorka — pripremljeno je pet uzoraka vode za ljudsku
potro$nju, povrsinske, podzemne, bazenske i otpadne vode te su izmjerene povrSine
pikova, odnosno koncentracija na temelju kalibracijske krivulje (5 puta). Temeljem
dobivenih rezultata izracunata je srednja koncentracija x,-, standardna devijacija s, i

relativno standardno odstupanje RSD (%).

Tocnost

Tocnost metode se definira kao podudarnost izmedu srednje vrijednosti dobivene iz velikog
broja rezultata ispitivanja i prihvacene referentne vrijednosti. Pripremljene su tri otopine
mijeSanog standarda za odredivanje lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u tri
koncentracijska podrucja: 4 pg/l, 6 ng/l i 8 pg/l. Svim otopinama su izmjerene povrsine pikova,
odnosno koncentracija na temelju kalibracijske krivulje. Iz dobivenih rezultata izracunata je

srednja koncentracija x-, apsolutna pogreska; E, relativna pogreska; E i faktor iskoriStenja; Ry

Granica detekcije 1 kvantifikacije

Pripremljen je mijeSani standard za odredivanje lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika
koncentracije 1 pg/l. Otopini je izmjerena povrSina pika odnosno koncentracija (5 puta). Iz
dobivenih rezultata izraCunata je srednja koncentracija xs- standardna devijacija s, relativno
standardno odstupanje RSD (%), granica detekcije LOD i granica kvantifikacije, LOQ za svaku
pojedinu komponentu u mijeSanom standardu.
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e LOD se definira kao najmanja koli¢ina analita u uzorku koja se moze detektirati, a
izrazava se u jedinicama u kojima je izrazen i analit
e LOQ je najmanja koli¢ina analita u uzorku koja se moze kvantificirati uz odgovarajucu

tocnost 1 preciznost, a izrazava se u jedinicama u kojima je izrazen i analit [31]

3.3.2. Odredivanje lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika metodom plinske
kromatografije

Metoda plinske kromatografije je izrazito pogodna za analizu uzoraka voda za ljudsku

potro$nju, podzemne i bazenske vode.

Laboratorijski pribor
e staklene viale sa ugradenim septama koje su presvucene s poli(tetrafluoretilenom),
PTFE
e kljeSta za zatvaranje ¢epova
e kljesta za otvaranje Cepova
e odmjerne tikvice volumena 100 mL
e odmjerne trbusaste pipete volumena 10 mL, 20 mL i 50 mL
e klipna pipeta s nastavkom 1000 pL.

e ¢aSa volumena 100 mL 1 500 mL

Princip metode

Stakleno posude (Winklerice, pipete, staklene bocice za injektiranje) koje se koristi prije
upotrebe potrebno je dobro oprati s kromsumpornom kiselinom, isprati s ultra Cistom
destiliranom vodom i osusiti. Uzorkovani uzorak potrebno je dobro homogenizirati. U staklene
viale s ugradenim septama na ¢epovima, koje su presvucene sa PTFE-om, pomocu automatske
trbusaste pipete odpipetirano je 5 mL realnog uzorka ili standardne otopine odgovarajuce
koncentracije. Cepove je potrebno dobro zatvoriti pomo¢u klijesta za zatvaranje (Crimper).
Cijeli postupak prikazan je na slikama 13, 14, 15 i 16. Tako pripremljeni uzorci spremni su za
injektiranje na plinskom kromatogrfu kako bi se provela analiza, odnosno dobila koncentracija
lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika. Kromatografska analiza plinovitih faza u ravnoteZzi

u uzorcima odredena je koriStenjem ECD detektora.
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(b)

Slika 13. (a) Pranje viale kromsumpornom kiselinom, (b) Ispiranje viale ultracistom

demineraliziranom vodom

@] T e s (1)

Slika 14. (a) Susenje viala, (b) Automatska pipeta i cepovi sa septama

(b

Slika 15. (a) Pipetiranje realnog uzorka iz Winklerice, (b) Pipetiranje realnog uzorka u vialu
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e (2) (b)

Slika 16. (a) Cepljenje viale cepovima s ugradenom septom, (b) Viala s uzorkom spremna za

injektiranje na plinskom kromatografu

Kemikalije

Standard za odredivanje lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika:

e Trihalometanes Standard solution — 4 components (EPA 501) 100ug/mL each of:
Bromodichloromethane [CAS:75-27-4]; Tribromomethane (Bromoform) [CAS:75-25-
4]; Dibromochloromethane [CAS:124-48-1]; Chloroform [CAS:67-66-3] in Methanol;
CPAchem LOTNo: D59074; Ref.No: F112711; Expiry date: 06.2018.

Kalibracijska krivulja

Potrebno je pripremiti nekoliko standardnih otopina razlicitih koncentracija kako bi se odredila
kalibracijska krivulja. To se moze ostvariti pripremanjem vodenih otopina komponenata koje
se analiziraju a ¢ija koncentracija se nalazi u odgovaraju¢em koncentacijskom podrucju.
Otopine potrebne za kalibracijsku krivulju pripremaju se iz standarda lakohlapljivih

halogeniranih ugljikovodika koncentracije 100 pg/mL.
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e Priprema radne otopine

1 mL standarda za odredivanje lakohlapivih halogeniranih ugljikovodika koncentracije 100
ug/mL = 100,000 pg/L potrebno je dobro otopiti u tikvici od 10 mL i nadopuniti do oznake
ultracistom demineraliziranom vodom. Na taj nacin se dobivaju standardi koncentracije 1000
pug/L. Nakon toga, 10 mL svake pojedine otopine, koncentracije 1000 pg/L, potrebno je
odpipetirati u zajednic¢ku tikvicu od 100 mL i nadopuniti ultra¢istom demineraliziranom vodom
do oznake. Na taj na¢in dobiva se osnovna otopina lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika
koncentracije 100 pg/L koja sadrzi Cetiri komponente koje su potrebne za konstruiranje

bazdarne krivulje.

e Priprema standardnih otopina za kalibracijsku krivulju

Standardne otopine za kalibracijsku krivulju pripremaju se iz prethodno pripremljene osnovne
otopine lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika koncentracije 100 pg/L. Pipetiranjem
odgovaraju¢ih volumena standarda koncentracije 100 pg/L (tablica 3.) dobivaju se standardne

otopine koje su potrebne za dobivanje kalibracijske krivulje [32].

Tablica 3. Volumen standarda koncentracije 100 ug/L potreban za dobivanje standardne otopine

Koncentracija standardne | Volumen standarda koncentracije
otopine pg/L 100 pg/L u tikvici od 100 mL
1,0 1,0 mL
3,0 3,0 mL
5,0 5,0 mL
7,0 7,0 mL
10,0 10,0 mL
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Pod lakohlapljivim halogeniranim ugljikovodicima podrazumijevaju se fluorirani, klorirani,
krecu u podrucju od 20 — 220 °C na atmosferskom zraku i veoma slabom topljivoséu u vodi.
Kako se hlapivi halogenirani ugljikovodici nalaze u prirodnoj, otpadnoj te u vodi za pice ili kao
onecis¢ivaci iz tvari koje se koriste u proizvodnim procesima ili kao nenamjerni rezultat procesa
dezinfekcije, njihova prisutnost u sirovoj vodi se ne o¢ekuje, osim u blizini izvora onecisc¢enja,

ali se ocekuje u kloriranoj vodi.

Kemijske reakcije izmedu klora i1 organskih tvari prisutnih u vodi su vrlo sloZene, medutim
vazan ¢imbenik su vrsta i koncentracija organske tvari u sirovoj vodi, koncentracija bromidnih
iona u vodi, vrijeme reakcije s klorom, temperatura i kloriranje kod odredene pH vrijednosti.
Koncentracija kloroforma, koji je najces¢i trihalometan, opéenito je veca u kloriranoj vodi iz
povrsinskih nego iz podzemnih voda, zbog vece prisutnosti organske tvari u povrsinskoj vodi.
Koncentracije kloroforma u kloriranoj vodi u vodoopskrbnim sustavima su otprilike dvostruko
vece u ljetnim mjesecima nego u zimskim $to je posljedica vece koncentracije organskih tvari,
pogotovo vece stope stvaranja dezinfekcijskih nusprodukata u sirovoj vodi za vrijeme toplijeg
perioda. Koncentracija se moze povecati kod klorirane vode kada voda prelazi iz postrojenja za

prociS¢avanje vode kroz distribucijski sustav, zbog daljnjeg prisutnosti ostataka klora.

Uzorci uzeti na vodocrpiliStu Bartolovec analizirani su metodom plinske kromatografije, a
prikazani su samo neki primjeri dobivenih kromatograma: kromatogram standardne otopine
koncentracije 100 pg/L s karakteristicnim pikovima za svaki od trihalometana (slika 17) prema
kojima se radi usporedba, kromatogram uzorka s piezometra P3D, slika 18 te kromatogram

uzorka sa izlaza Doljan, slika 19.

36



# Kalibracija_trinalometani2 %5 10 uglL

35.04

BackDetector

[2- I3 ] 51 [6]

32.54

30,04

25,01

22,59

20,01

15,0

12,54

10,04

kHz

20,00
18,754
17,509
18,257
15,00
13,759
12.507
11,254

10,00

Slika 17. Kromatogram standarda koncentracije 100 ug/L

7 Trihalometani_13.03.2019#13 P3D

EackDetector

kHz

Slika 18. Kromatogram uzorka s piezometra P3D (nema prisutnih trihalometana)
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Slika 19. Kromatogram uzorka s izlaza Doljan (sadrzi trihalometane)

Kvantitavnom analizom kromatograma dobivene su vrijednosti koncentracija za ukupne
trihalometane, prikazane u tablici 4 te vrijednosti koncentracija za svaki od trihalometana
pojedinacno i to za: kloroform (tablica 5), bromdiklormetan (tablica 6), dibromklormetan
(tablica 7), bromoform (tablica §). Vrijednosti koncentracija kroz tri godine graficki su
prikazane vremenskim nizovima i to posebno za uzorke sirove vode (piezometari: P3D, P4D,
P5D i zdenca B6), a posebno za uzorke obradene vode za pice (sabirna komora, izlaz Varazdin,
izlaz Ludbreg, izlaz Novakovec, izlaz Tonimir i izlaz Doljan) radi usporedbe koncentracija prije
1 nakon kloriranja vode. Maksimalno dopustena koncentracija (MDK) za ukupne trihalometane

iznosi 100 pg/L.
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4.1. Koncentracija ukupnih trihalometana u uzorcima

Vrijednosti dobivenih koncentracija ukupnih trihalometana iz tablice 4 graficki su prikazane na
slici 20 za sirovu vodu prije kloriranja te na slici 21 za vodu nakon provedenog postupka

kloriranja.

Tablica 4. Koncentracija ukupnih trihalometana u uzorcima (ug/L)

Sirova voda Voda za pice
Piezometri Zdenac Izlazi
Datum MDK P3D P4D PSD B6 Iiz:;r;rz chz>||?: n T(';'?:] ir N0\I/;|l€:évec Lulélt?:eg ValrzaluZ;(Z:lin

06.03.19. 100 <1 <1 <1 <1 <1 2,5 5 6,4 6,4 <1
06.02.19. 100 <1 <1 <1 <1 <1 <1 2,5 1,1 4,9 1,2
29.01.19. 100 <1 <1 <1 <1 <1 3,1 5,8 2,6 <1 1,6
11.12.18. 100 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,1 <1
20.11.18. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 2,4 3,1 3,2 3,1 2,7
23.10.18. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 3 3,6 3,7 3,6 3,3
25.09.18. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 6,1 7,1 6,5 8,4 9,4
21.08.18. 100 0,8 0,7 0,9 0,7 7,2 11,3 15,2 20,1 19,6 13,2
17.07.18. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 2,4 3,5 3,1 3,3

19.06.18. 100 1,6 1 1,6 1,9 2,1 1,3 7,5 5,8 9,3

22.05.18. 100 <1 <1 <1 <1 <1 6,7 11,3 9,3 10,8 7,4
17.04.18. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,4 2,7 2,6 4 2
07.03.18. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 2,1 2,8 3,4 2,5 2,6
13.02.18. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 3,5 3,8 3,6 4,6 3,1
30.01.18. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 3,4 3,9 3,9 3,5 4,4
19.12.17. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 4.4 4,6 4.4 6,1 5,5
21.11.17. 100 <0,1 0,4 <0,1 0,3 0,2 8,7 7,5 9,8 6 7,8
24.10.17. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 4,4 5,5 5,4 5,4 4,6
21.09.17. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 43 4,7 4 6,1 41
22.08.17. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,2 3,3 3,5 3 2,8
25.07.17. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,1 2,4 1,9 2,3 2,2
27.06.17. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,1 2,7 2,5 1 1,4
23.05.17. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,1 0,7 1,6 0,4 0,8
25.04.17. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 2,3 3,1 0,4 0,1 2,1
28.03.17. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 2 1,3 45 41 2,1 4,1
14.02.17. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,5 0,4 0,5 0,4
31.01.17. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,5 2 2,1 <0,1
06.12.16. 100 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1 2,4 0,4 2,1 1,9
09.11.16. 100 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 2,2 0,4 0,8 1,3
05.10.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 8,7 18 16,7 11,3 10,5
06.09.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 4,8 10,7 10 2,4 4,4
02.08.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 53 11,6 1,7 1,9 1,5
05.07.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 8 35,2 33,5 31,1 26,5
08.06.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 7 3,5 12,6 12,7 6,5
17.05.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 6,2 3,6 9 5,4 5,8
20.04.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,5 4 3,1 10,7 1,8
21.03.16. 100 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 3,4 51 4,7 3,2 2,4
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Koncentracija ukupnih trihalometana u uzorcima sirove vode iz zdenaca

P3D P4D P5D e=@e=B6

18
16
14

1,2

Koncentracija trihalometana pg/L

N N N N N N N N N N N N L N S VN T\ SR\ Ay
RN TSI M IR IR U R TSI M SRR S i R R R U M U N i
©F (O O8N 0T Y o0 A AT L0 AT AY AT Y o oY NY Y WP AR o AR 0 oF o 0¥ WP 0 97 67 00 07 60 @ AT O
S N A I N N A il A Rl AT AR QP E PP E A

Datum

Slika 20. Vremenski niz ukupnih trihalometana za uzorke vode iz piezometara P3D, P4D, P5D i
zdenca B6 (sirova voda)

Iz rezultata (slika 20) vidljivo je da su u vodi prisutne vrlo niske koncentracije trihalometana
odnosno u pojedinim mjesecima uopce nisu detektirani. Povecanje koncentracije trihalometana
u studenom 2017. godine te u lipnju 1 kolovozu 2018. godine vjerojatno su posljedica
antropogenog utjecaja posto se njihova prisutnost u sirovoj vodi ne oc¢ekuje, osim u blizini
izvora oneciS¢enja. U proslosti je zdenac B6 bio van funkcije s obzirom na evidentirano
onecis¢enje priljevnog podrucja vodocrpiliSta Bartolovec kloriranim otapalima, a Cija je
pojavnost prvi puta zabiljezena u rujnu 2010. godine. Najznacajnije koncentracije oneciséenja
zabiljeZene su upravo u zdencu B-6 1 piezometrima P3D, P4D i P5D koji zahvac¢aju donji vodonosni
sloj dok su u gornjem vodonosnom sloju zabiljezene koncentracije bile nize. Nakon spajanja
zdenca na filter s aktivnim ugljenom ponovo je vra¢en u funkciju [28]. Iz navedenog se moze
pretpostaviti da se zbog toga 1 dalje javljaju odredene koncentracije trihalometana u sirovoj
vodi u kojoj ih nebi trebalo biti, medutim kako je maksimalno dopustena koncentracija

trithalometana u vodi 100 pg/L, a najvisa koncentracija koja se pojavila iznosi 1,9 pg/L.
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Koncentracija ukupnih trihalometana u uzorcima vode za pice (javni vodovod)

e=@umsabirna komora  ==@emizlaz Doljan izlaz Tonimir ~ e=@emizlaz Novakovec — ==@esizlaz ludbreg — ==@emizlaz Varaidin
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Slika 21. Vremenski niz ukupnih trihalometana za uzorke vode iz sabirne komore, izlaza Varazdin,
izlaza Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)

Na slici 21, koja prikazuje koncentraciju trihalometana uzoraka vode nakon kloriranja, jasno je
vidljivo mnogostruko poviSenje koncentracija ukupnih trihalometana, u usporedbi s rezultatima
uzoraka sirove vode (slika 20). 1z usporedbe se moze zakljuciti da su trihalometani zaista
nusprodukti dezinfekcije vode klorom. Maksimalna nastala koncentracija je 35,2 pg/L §to je 1
dalje u dozvoljenim okvirima, a variranje koncentracija trithalometana povezano je s
promjenom koli¢ine organske tvari prisutne u vodi. Vidljiv je uzlazni trend tijekom ljetnih
mjeseci u odnosu na silazni trend tokom zimskih mjeseci. Takoder bitni parametri koji uvjetuju
koja ¢e koncentracija trihalometana nastati uz prisutnost prirodne organske tvari su:
koncentracije bromidnih iona prisutnih u malim koli¢inama uslatkim prirodnim vodama
zasluzne za nastanak bromiranih trihalometana, forma 1 doza koriStenog klora, pH 1

temperatura.

4.1.1. Koncentracija kloroforma u uzorcima

Brojcane vrijednosti koncentracija kloroforma za pojedine ispitivane uzorke prikazane su u
tablici 5. §to je 1 graficki prikazano vremenskim nizom na slici 22 za uzorke sirove vode prije

dezinfekcije te na slici 23 za uzorke vode nakon dezinfekcije klorom.
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Tablica 5. Koncentracija kloroforma u uzorcima (ug/L)

Sirova voda Voda za pice
Piezometri Zdenac Izlazi
sabirna izlaz izlaz izlaz izlaz izlaz
Datum P3D | P4D | PSD B6 komora | Doljan | Tonimir | Novakovec | Ludbreg | Varazdin

06.03.19. <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,2 1,9 1,8 <1
06.02.19. <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,5
29.01.19. <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,9 <1 <1 <1
11.12.18. | <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
20.11.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,3 0,4 0,7 0,6 0,4
23.10.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,7 0,8 0,9 0,9 0,8
25.09.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 2,8 3,8 3,7 6,7 6,4
21.08.18. | 0,8 0,7 0,9 0,7 7,2 8,5 9,8 12,7 12,8 10,2
17.07.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
19.06.18. | 1,6 | <0,1| 1,6 1,9 2,1 <0,1 0,9 2 2,8
22.05.18. <1 <1 <1 <1 <1 2,2 3,2 2,6 3,5 1,9
17.04.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
07.03.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
13.02.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
30.01.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
19.12.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
21.11.17. | <0,1 | 0,4 | <0,1 0,3 0,2 2 0,9 2,3 1 1,4
24.10.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,1
21.09.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
22.08.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,7 1,3 15 1,3 1,5
25.07.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,3
27.06.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,4 0,4 0,4 0,3
23.05.17. | <0,1 | 0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
25.04.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,2 <0,1 <0,1 0,4
28.03.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 2 1 2,3 2,3 1,8 2,6
14.02.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
31.01.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,4 <0,1
06.12.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,6 0,2 0,4 0,3
09.11.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,2 <0,1 0,1
05.10.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 2,5 4,3 3,8 3,8 2,8
06.09.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1 1,8 15 <0,1 0,9
02.08.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,5 2,5 0,6 0,6 0,5
05.07.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 5,7 22,1 21,5 19,7 17,8
08.06.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 2,5 0,8 3,4 3,2 2,2
17.05.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 1,1 2,2 1,4 1,6
20.04.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,8 0,4 2,5 <0,1
21.03.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,8 1,1 0,9 0,8 0,6

Usporedbom rezultata prikazanih na slici 22, koji prikazuju koncentracije kloroforma u
uzorcima sirove vode prije postupka kloriranja i rezultata na slici 20 (koncentracija ukupnih
trihalometana), vidljivo je da je upravo kloroform jedini iz grupe trihalometana prisutan u
sirovoj vodi. Ovaj zakljucak potvrduje i usporedba rezultata prikazanih na slikama 22, 24, 26
1 28, koje prikazuju koncentracije pojedinih trihalometana u uzorcima sirove vode, a ¢ijom
sumom se dobiju koncentracije ukupnih trihalometana. Usporedimo li vrijednosti koncentracija
kloroforma nakon kloriranja (slika 23) s rezultatima prikazanim na slici 22, koja prikazuje
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koncentracije kloroforma u uzorcima sirove vode prije postupka kloriranja, vidljiva je znacajna

razlika u koncentracijama kloroforma.

Koncentracija kloroforma u uzorcima sirove vode iz zdenaca
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Slika 22. Vremenski niz kloroforma za uzorke vode iz piezometara P3D, P4D, P5D i zdenca B6
(sirova voda )

Moze se zakljuciti da je kloroform nastao tijekom postupka kloriranja uslijed reakcije klora s
organskim tvarima prisutnim u sirovoj vodi. lako kloroform ne bi trebao biti prisutan u sirovoj
vodi, osim u blizini izvora oneciS¢enja, u pojedinim mjesecima ipak se javljaju niske

koncentracije kloroforma, koje su ocito posljedica utjecaja antropogenog djelovanja.

Koncentracija kloroforma u uzorcima vode za piée (javni vodovod)

e=@==sabirna komora — e=@==izlaz Doljan izlaz Tonimir ~ ==@==izlaz Novakovec  ==@==izlaz Ludbreg — e=@==izlaz Varaidin
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Datum

Slika 23. Vremenski niz kloroforma za uzorke vode iz sabirne komore, izlaza Varazdin, izlaza
Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)
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4.1.2. Koncentracija bromdiklormetana u uzorcima

Vrijednosti koncentracija bromdiklormetana u ispitivanim uzorcima prikazane su u fablici 6 te

na slici 24 za sirovu vodu prije kloriranja i na slici 25 za uzorke vode nakon kloriranja.

Tablica 6. Koncentracija bromdiklormetana u uzorcima (ug/L)

Sirova voda Voda za pice
Piezometri Zdenac Izlazi
Datum P3D P4D PSD B6 Iiz:ﬁlgnrz chz)ll?aZ n T;I?niir NO\ZJI?;VEC Lulczllljlrzeg Valrzallz;f:lin

06.03.19. <1 <1 <1 <1 <1 1,1 1,6 2,1 2,1 <1
06.02.19. <1 <1 <1 <1 <1 <1 1 <1 1,6

29.01.19. <1 <1 <1 <1 <1 <1,1 1,9 1,1 <1 <1
11.12.18. <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
20.11.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,7 0,8 0,8 0,8 0,7
23.10.18. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,8 0,9 1 0,9 0,8
25.09.18. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,2 1,1 1 0,6 0,9
21.08.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1 1,5 2,7 2 0,9
17.07.18. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,8 1,2 1,1 1,3

19.06.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,4 0,5 1,1

22.05.18. <1 <1 <1 <1 <1 2,3 33 2,8 3,2 2,1
17.04.18. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,6 <1 0,9 1,4 0,7
07.03.18. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,7 1,1 1,4 1 0,9
13.02.18. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,1 1,4 1,4 1,7 1
30.01.18. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,1 1,3 1,4 1,1 1,4
19.12.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 1,7 1,7 1,6 2
21.11.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 2,5 1,7 2,8 1,3 2
24.10.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,3 1,6 1,7 1,8 1,4
21.09.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1 1,1 0,8 1,5 0,9
22.08.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,4 0,5 0,5 0,6
25.07.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,5 0,5 0,6 0,5
27.06.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,6 0,6 0,2 0,3
23.05.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,2 0,5 <0,1 0,2
25.04.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,7 0,9 0,1 <0,1 0,4
28.03.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,6 0,5 0,1 0,4
14.02.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
31.01.17. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,2 0,5 0,5 <0,1
06.12.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,7 0,1 0,5 0,6
09.11.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,7 0,1 0,3 0,4
05.10.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 2 5,4 4,4 4,7 2,4
06.09.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,1 3 2,6 0,7 1
02.08.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,1 3,2 0,5 0,6 0,4
05.07.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,9 5 4,2 4,3 2,8
08.06.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,2 0,5 3,1 3 1,2
17.05.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,4 0,9 1,8 1,1 1,2
20.04.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,5 1,3 0,8 2,6 0,5
21.03.16. <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,6 1,4 1,1 0,7 0,5
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Koncentracija bromdiklormetana u uzorcima sirove vode iz zdenaca
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Slika 24. Vremenski niz bromdiklormetana za uzorke vode iz piezometara P3D, P4D, P5D i zdenca B6
(sirova voda)

Iz rezultata je vidljivo (slika 24) da bromdiklormetan tijekom ispitivanog razdoblja nije prisutan
u uzorcima sirove vode, ali nakon provedenog postupka dezinfekcije vode, detektirane su niske
koncentracije bromdiklormetana (s/ika 25). Neznatna odstupanja u vrijednostima koncentracija
bromdiklormetana tijekom ispitivanog razdoblja povezana su sa promjenom koli¢ine organske
tvari prisutne u vodi, ali i koncentracijom prisutnih bromidnih iona u vodi. Koncentracija
bromdiklormetana, kao i koncentracija ostalih ispitivanih trihalometana, povecana je tijekom

ljetnih mjeseci.

Koncentracija bromdiklormetana u uzorcima vode za pice (javni vodovod)

o= sabirna komora — ==@==izlaz Doljan izlaz Tonimir ~ ==@emizlaz Novakovec  ==@mmizlaz Ludbreg — ==@emizlaz Varazdin

Koncentracija bromdiklormetana pg/L

Datum

Slika 25. Vremenski niz bromdiklormetana za uzorke vode iz sabirne komore, izlaza Varazdin, izlaza
Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)
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4.1.3. Koncentracija dibromklormetana u uzorcima

Rezultati koncentracija trihalometana, dibromklormetana, prikazani su u tablici 7 te na slici 26

za sirovu vodu prije kloriranja i na slici 27 za vodu nakon provedenog postupka kloriranja.

Tablica 7. Koncentracija dibromklormetana u uzorcima (ug/L)

Sirova voda Voda za pice
Piezometri Zdenac Izlazi
Datum P3D | P4D | PSD B6 Ezmgnrz DI(ZJII?:n Tc;imlia;ir NoJlef;vec Lulélt?rzeg Valrzalxaiijin

06.03.19. | <1 <1 <1 <1 <1 1,4 2,2 2,4 2,5 <1
06.02.19. <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,5 1,1 1,8 1,2
29.01.19. | <1 <1 <1 <1 <1 <1 2 1,5 <1 1,6
11.12.18. | <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,1 <1
20.11.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,7 1,2 0,8 0,9 0,8
23.10.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,8 1 1 1 0,9
25.09.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,2 1,2 1 0,5 1,1
21.08.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 2,6 34 34 2,1
17.07.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,8 1,3 1,1 1,2

19.06.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,6 2,8 1,6 2,1

22.05.18. <1 <1 <1 <1 <1 2,2 3,4 2,8 3 2,3
17.04.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,6 1,2 1,1 1,7 0,9
07.03.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,8 1,2 1,4 1,1 1,2
13.02.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,3 1,6 1,5 1,8 1,2
30.01.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,2 1,5 1,5 1,2 1,6
19.12.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,6 1,8 1,7 2,2 2,2
21.11.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 2,7 2,7 3 1,9 2,6
24.10.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 2,2 2,2 2,2 1,9
21.09.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 1,9 1,4 2,3 1,5
22.08.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,8 0,8 0,7 0,3
25.07.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,4 0,9 0,7 0,2 0,8
27.06.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,9 0,9 0,2 0,4
23.05.17. | <0,1 | 0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,4 0,3 0,6 0,2 0,3
25.04.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,9 1,2 0,1 0,1 0,7
28.03.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,9 0,7 0,1 0,6
14.02.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2
31.01.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,2 0,7 0,7 <0,1
06.12.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,7 0,1 0,7 0,6
09.11.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,8 0,1 0,3 0,5
05.10.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 2,7 6 5,7 <0,1 3,3
06.09.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,7 4,1 3,9 1,1 1,6
02.08.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 4,2 0,6 0,7 0,6
05.07.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,9 5,5 5 4,7 3,6
08.06.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 1 3,8 4 1,7
17.05.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,8 1 2,9 1,7 1,8
20.04.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,6 1,3 1,1 3,5 0,8
21.03.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,2 1,7 1,6 1 0,8
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Koncentracija dibromklormetana u uzorcima sirove vode iz zdenaca
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Slika 26. Vremenski niz dibromklormetana za uzorke vode iz piezometara P3D, P4D, P5D i zdenca B6
(sirova voda)

Dibromklormetan nije prisutan u sirovoj vodi, slika 26, no nakon postupka kloriranja vidljiva
je njegova prisutnost u niskim koncentracijama (slika 27), kao 1 za bromdiklormetan te

kloroform.

Koncentracija dibromklormetana u uzorcima vode za piée (javni vodovod)

=m@um sabirna komora — ==@==izlaz Doljan izlaz Tonimir ~ ==@emizlaz Novakovec — ==@e=mizlaz Ludbreg — ==@==izlaz VaraZdin

Koncentracija dibromklormetana pg/L

Datum

Slika 27. Vremenski niz dibromklormetana za uzorke vode iz sabirne komore, izlaza Varazdin, izlaza
Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)
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4.1.4. Koncentracija bromoforma u uzorcima

Vrijednosti koncentracija bromoforma u ispitivanim uzorcima prikazane su u tablici § te na

slici 28 za sirovu vodu prije kloriranja i na slici 29 za uzorke vode nakon kloriranja.

Tablica 8. Koncentracija bromoforma u uzorcima (ug/L)

Sirova voda Voda za pice
Piezometri Zdenac Izlazi
sabirna izlaz izlaz izlaz izlaz izlaz
Datum P3D | P4D | PSD B6 komora | Doljan | Tonimir | Novakovec | Ludbreg | Varazdin

06.03.19. | <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
06.02.19. | <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
29.01.19. | <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
11.12.18. <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
20.11.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,7 0,9 0,9 0,8 0,8
23.10.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,7 0,9 0,8 0,8 0,8
25.09.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,9 1 0,8 0,6 1
21.08.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,3 1,3 1,4 <0,1
17.07.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,8 1 0,9 0,8
19.06.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,7 2,4 1,7 3,3
22.05.18. <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,4 1,1 1,1 1,1
17.04.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,2 0,5 0,6 0,9 0,4
07.03.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,6 0,5 0,6 0,4 0,5
13.02.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 1,1 0,8 0,7 1,1 0,9
30.01.18. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,1 1,1 1 1,2 1,4
19.12.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 1 1,1 1 2,3 1,3
21.11.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,5 2,1 1,7 1,8 1,8
24.10.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 1,3 1,7 1,5 1,4 1,3
21.09.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,5 1,7 1,8 2,3 1,7
22.08.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,2 0,8 0,7 0,5 0,4
25.07.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,8 0,5 0,6 0,6
27.06.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,3 0,8 0,6 0,2 0,4
23.05.17. | <0,1 | 0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,4 0,2 0,5 0,2 0,3
25.04.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,6 0,8 0,2 <0,1 0,6
28.03.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,7 0,6 0,1 0,5
14.02.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
31.01.17. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,5 0,5 <0,1
06.12.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 0,2 0,4 <0,1 0,5 0,4
09.11.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,4 <0,1 0,2 0,3
05.10.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,5 2,3 2,8 2,8 2
06.09.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1 1,8 2 0,6 0,9
02.08.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,9 1,7 0,1 <0,1 <0,1
05.07.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,5 2,6 2,8 2,4 2,3
08.06.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 1,5 1,2 2,3 2,5 1,4
17.05.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 1,2 0,6 2,1 1,2 1,2
20.04.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,4 0,6 0,8 2,1 0,5
21.03.16. | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 0,8 0,9 1,1 0,7 0,5
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Koncentracija bromoforma u uzorcima sirove vode iz zdenaca
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Datum

Slika 28. Vremenski niz bromoforma za uzorke vode iz piezometara P3D, P4D, P5D i zdenca B6
(sirova voda)

Rezultati prikazani na slikama 28 1 29, koji prikazuju koncentracije bromoforma odredene u
uzorcima sirove vode i u uzorcima vode za piée, pokazuju gotovo identicno ponasanje kao i
rezultati dobiveni za bromdiklormetan (slika 24) i dibromklormetan (s/ika 25). 1z dobivenih
vrijednosti, takoder se moze zakljuciti da je 1 bromoform, kao 1 ostali trihalometani, prisutan u

vodi kao nusprodukt dezinfekcije.

Koncentracija bromoforma u uzorcima vode za piée (javni vodovod)

=== sabirna komora — e=@=mizlaz Doljan izlaz Tonimir ~ ==@=mizlaz Novakovec — ==@=mizlaz Ludbreg — e=@=mizlaz VaraZdin

Koncentracija bromoforma pg/L

Slika 29. Vremenski niz bromoforma za uzorke vode iz sabirne komore, izlaza Varazdin, izlaza
Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)
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Usporedbom vrijednosti koncentracija trihalometana odredenih u uzorcima vode iz sabirne
komore (krivulja ljubiCaste boje na grafovima) prikazanih na slikama 23, 25, 27 1 29, takoder
je vidljivo da uzorci sadrze viSestruko nize koncentracije trihalometana ili uopée nisu
detektirani u odnosu na uzorke vode s pojedinih izlaza (Varazdin, Ludbreg, Novakovec,
Tonimir i Doljan). Kako je sabirna komora spojena na filtar s aktivnim ugljenom za zakljuciti
je da se za uklanjanje prekursora trihalometana ili ve¢ nastalih trihalometana moze primijeniti
granulirani aktivirani ugljen, medutim, postupak nije u potpunosti ostvariv. Uklanjanje
prekursora ukljucuje uklanjanje Sto je viSe moguce organske tvari u vodi prije dezinfekcije.
Najucinkovitije se provodi suvremenim membranskim procesima, a moguée je i provedbom
postupaka flokulacije, sedimentacije i filtracije. Koli¢ina prirodne organske tvari u sirovoj vodi
ovisi, prvenstveno, o izvoru vode koja se proc¢is¢ava. Ako se prociS¢avaju podzemne vode, ta
je koli¢ina stalna, a ako su izvori nadzemne vode onda je koli¢ina prirodne organske tvari jako
varijabilna, s obzirom na godisnja doba (zimi ima manje organskih tvari u nadzemnim vodama)
1 na elementarne uvjete (poplave donose velike koli¢ine organskih onecis¢enja u sirovu vodu).
Osim uklanjanja organske tvari, poZeljno je uklanjanje prirodno prisutnih halogenih elemenata
1 njihovih soli u vodi. Uklanjanje ve¢ nastalih trthalometana manje je u¢inkovito od uklanjanja
njihovih prekursora. Nadalje, iz dobivenih rezultata vidljivo je da od nastalih trihalometana
prevladava kloroform ¢ije su maksimalne izmjerene koncentracije 21,5 pg/L dok je maksimalna
dobivena koncentracija bromdiklormetana 4,7 pg/L, dibromklormetana 5,5 pg/L, a

bromorforma 3,3 pg/L.

Toksi¢na 1 potencijalna kancerogena svojstva kloriranih 1 bromiranih trihalometana razlog su
definiranja maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) u vodi za pice i nuZnosti njihovog
odredivanja prilikom ocjene zdravstvene ispravnosti vode za pice. S obzirom da maksimalno
dozvoljena koncentracija za ukupne trihalometane u vodi iznosi 100 pg/L, a ni na jednoj
lokaciji, koncentracije trihalometana (pojedina¢no, niti ukupno) nisu iznad dozvoljene
vrijednosti, voda za ljudsku potro$nju s vodocrpiliSta Bartolovec je zdravstveno ispravna i

udovoljava svim vaze¢im zakonima i propisima.
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5. ZAKLJUCAK

Pristup zdravstveno ispravnoj pitkoj vodi kljucan je za zdravlje te osnovno ljudsko pravo i
komponenta uc¢inkovite politike zastite zdravlja. Zdravstveno ispravnom vodom za ljudsku
potros$nju podrazumijeva se voda dobrih organolepti¢kih osobina (bez boje, mutnoce 1 mirisa),
kemijski ispravna voda (bez prisustva tvari u koncentracijama koje bi mogle Stetno djelovati na
ljudski organizam) te mikrobioloski ispravna voda (bez uzrocnika bolesti koje se prenose
vodom). Sirova voda, koja sadrzi otopljene ili suspendirane tvari iz okoline kroz koju prolazi,
nakon zahvacanja iz izvora ne se distribuira potrosacima bez prethodne obrade i dezinfekcije
kako bi se sprijecilo prenoSenje bolesti putem vode. Dezinfekcija klorom najraSireniji je
postupak dezinfekcije vode, medutim tokom procesa kloriranja, klor moze reagirati s prirodno
prisutnim organskim tvarima u vodi stvarajuci pritom nusprodukte dezinfekcije, trihalometane.
Trihalometani su lako hlapljivi halogenirani ugljikovodici, a nastaju kada halogeni atomi
zamjenjuju tri od Cetiri atoma vodika na molekuli metana. Prisutni su u prirodnoj vodi, otpadnoj
vodi te u vodi za pice ili kao onecis¢ivaci iz tvari koje se koriste u proizvodnim procesima ili
kao nenamjerni rezultat procesa dezinfekcije, stoga se njihova prisutnost u sirovoj vodi ne
ocekuje, osim u blizini izvora oneciS¢enja, ali se ocekuje u kloriranoj vodi.

Rezultati analiza trihalometana (kloroform, bromdiklormetan, dibromklormetan, bromoform)
u uzorcima vode s vodocrpiliSta Bartolovec pokazali su da, ni na jednoj lokaciji, dobivene
koncentracije trihalometana (pojedinacno, niti ukupno) nisu iznad dozvoljene vrijednosti
(MDK 100 pg/L) sto ukazuje da je voda za ljudsku potrosnju s vodocrpiliSta Bartolovec

zdravstveno ispravna i udovoljava svim vaze¢im zakonima i1 propisima.
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izlaza Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)

Slika 26. Vremenski niz dibromklormetana za uzorke vode iz piezometara P3D, P4D, P5D i
zdenca B6 (sirova voda)

Slika 27. Vremenski niz dibromklormetana za uzorke vode iz sabirne komore, izlaza Varazdin,
izlaza Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)

Slika 28. Vremenski niz bromoforma za uzorke vode iz piezometara P3D, P4D, P5D i zdenca
B6 (sirova voda)

Slika 29. Vremenski niz bromoforma za uzorke vode iz sabirne komore, izlaza Varazdin, izlaza
Ludbreg, izlaza Novakovec, izlaza Tonimir i izlaza Doljan, javni vodovod (voda za pice)
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Popis tablica

Tablica 1. Spojevi iz grupe trihalometana
Tablica 2. Skupine po IARC klasifikaciji karcinogenosti

Tablica 3. Volumen standarda koncentracije 100 ug/L potreban za dobivanje standardne
otopine

Tablica 4. Koncentracija ukupnih trihalometana u uzorcima (ug/L)
Tablica 5. Koncentracija kloroforma u uzorcima (ug/L)

Tablica 6. Koncentracija bromdiklormetana u uzorcima (ug/L)
Tablica 7. Koncentracija dibromklormetana u uzorcima (ug/L)

Tablica 8. Koncentracija bromoforma u uzorcima (ug/L)
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