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Sazetak rada:

Pod onedis¢ujuéim tvarima na nanoskali u europskim vodama se podrazumijevaju
takozvane nove oneciScujuce tvari (eng. emerging contaminants). Ove tvari su duze
vrijeme prisutne u okoliSu, no nije im se pridavao odredeni znacaj, sve do unazad
deset do petnaest godina. lako se u vodnim resursima pojavljuju u relativnom niskim
koncentracijama (ng/L i pg/L) uzrokuju veliku zabrinutost znanstvenika jer nisu
prisutni samo u otpadnim vodama, nego i u povrSinskim i podzemnim vodama.
Jedan od uzroka tome je Cinjenica da konvencionalni nacini obrade otpadne vode
nisu dovoljno ucinkoviti da bi ove nove onecid¢ujuce tvari u potpunosti odstranili iz
otpadne vode. U ovom radu su po poglavljima obradene sljedeCe grupe spojeva:
farmaceutici, proizvodi za osobnu njegu i spojevi koji se koriste u svakodnevnom
zivotu, perfluorirani spojevi, usporivaci gorenja, industrijski spojevi i plastifikatori,
pesticidi te nanomaterijali. Velik broj novih onecis¢ujucih tvari nije reguliran zakonom
Sto pospjesuje njihovu Siroku rasprostranjenost u okoliSu. Najvazniji dokument
vodne politike za Europsku uniju je Okvirna direktiva o vodama (eng. Water
Framework Directive (WFD)) iz 2000. godine. Takoder od velikog znacaja je i

Direktiva 2013/39/EU na temelju koje su doneseni Popisi pracenja.

Klju€ne rijeCi: nove onecisc¢ujuce tvari, voda, monitoring



Abstract:

Nanoscale pollutants in European waters refer to the so-called emerging
contaminants. These substances have been present in the environment for a long
time, but they have not been given much importance, until ten to fifteen years ago.
Although they occur in water resources in relatively low concentrations (ng / L and
Mg / L), they are of great concern to scientists because they are not only present in
wastewater, but also in surface and groundwater. One reason for this is that
conventional wastewater treatment methods are not efficient enough to completely
remove these new pollutants from wastewater. The paper presents the following
groups of compounds: pharmaceuticals, personal care and everyday products,
perfluorinated compounds, flame retardants, industrial compounds and plasticizers,
pesticides and nanomaterials. A large number of new pollutants are not regulated
by law, which contributes to their widespread distribution in the environment. The
most important water policy document of the European Union is the 2000 Water
Framework Directive (WFD). Also, Directive 2013/39 / EU is of great importance,

based on which Watch Lists were introduced.

Key words: emerging contaminants, water, monitoring
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1. Uvod

Ljudske djelatnosti imaju znaCajan utjecaj na okoliS pa tako i na vodne resurse.
Razvojem drustva, tehnologije koriste se i novi materijali i spojevi za koje joS nije
sigurno koliko su Stetni za okoli$ i ljude. OneciScujuce tvari u vodi na nanoskali su
relativno nova tema u Europi kao i na globalnoj razini. Cesto ih se u literaturi naziva
,hovim onecis¢uju¢im tvarima“ ili ,emerging contaminants® iz razloga $to se
problematika ove teme pocela pojacano proucCavati tek zadnjih deset do petnaest
godina. Prije tog vremena vecina ovih onecidc¢ujucih tvari su bile nepoznate ili nisu
bile prepoznate kao moguce oneciScujuce tvari u vodama [1]. Glavne grupe novih
oneciscujucih tvari su:

1. Farmaceutici (Pharmaceuticals (PhACs))

2. Proizvodi za osobnu njegu (Personal Care Products (PCPs))

3. Endokrini disruptori (Endocrine Disrupting Compounds (EDCs)) [2]

U vodama se pojavljuju u koncentracijama izrazenim u nanogramima po litri (ng/L) i
mikrogramima po litri (mg/L) [3]. Prisutne su u povrsinskim i podzemnim vodama, pa
Cak i u vodi za pi¢e. Razlog njihove sveprisutnosti u okoliSu je svakako u broju i
rasprostranjenosti izvora takvih onecisc¢ivala, kao sto su domacinstva, poljoprivreda
i industrija. Takoder problem je Sto danasnje konvencionalne metode prociS¢avanja
otpadnih voda nisu dovoljno ucinkovite za uklanjanje ,novih oneciScujucih tvari“ te
se one samo akumuliraju u okoliSu $to je vrlo zabrinjavajuce. Nove onecis¢ujuce
tvari su uglavhom antropogene tvari kao Sto su pesticidi, industrijski spojevi,
farmaceutici, proizvodi za osobnu njegu, lijekovi koji se zloupotrebljuju. Mogudi izvori
ovih tvari su: industrijske otpadne vode; otjecanje s poljoprivrednih povrsina, farmi
sa stokom i akvakultura; odvodne vode s odlagaliSta otpada; otpadne vode iz
domacinstva i bolnica. Na slici 1 su ilustrirani neki od izvora novih oneciS¢ujucih tvari
i njihov put kroz okoliS. Poljoprivreda i stoCarstvo su izrazeniji problem zbog
koriStenja pesticida i antibiotika za stoku, pesticidi i fekalije stoke se izravno ispustaju

u okoli§ bez prethodne obrade. Nadalje, u mnogim drzavama nema odgovarajucih



zakonskih regulativa koje bi pomogle u rjeSavanju ove problematike. Europska unija
je 2015. godine sastavila listu tvari za koje je potreban monitoring u podrucju vodne
politike u svim ¢lanicama EU pod nazivom Odluka 2015/495/EU [4].

Izvori novih oneciScujucih tvari i njihov put kroz okolis

Postrojenje za
prociscavanje

: I ! otpadne vode

Postrojenje za prociScavanje
pitke vode

Lz

F=v=]

Nove oneciScu-
juce tvari

o

h

Nove oneciScujuce tvari ulaze u vodeni okoli§ putem
izlu€evina ili odlaganjem neiskoristenih lijekova.
Moguce je da ne budu u potpunosti uklonjene u
postrojenjima za proci§¢avanje otpadne vode.

Slika 1 Izvori novih onecis€ujucih tvari i njihov put kroz okoli$ [2]



2. Klasifikacija onec€isc¢ujucih tvari na nanoskali i prisutnost u

okolisu

Nove onecisc¢ujuce tvari se prema vremenu nastanka mogu podijeliti u tri skupine.
Prva skupina su one tvari koje su nedavno unesene u okoli§ za primjer su industrijski
aditivi. Druga skupina su tvari koje su mozda bile prisutne u okoliSu dugi niz godina,
ali su tek u zadnjih nekoliko godina prepoznate kao onecis¢ujuce tvari kao Sto su na
primjer farmaceutici. Treca skupina tvari su oni spojevi koji su poznati duze vrijeme,
ali njihov potencijalni negativni utjecaj na ljude i okolinu je tek nedavno uocen,
primjerice hormoni [1]. Glavne grupe onecis¢ujucih tvari su: farmaceutici, proizvodi
za osobnu njegu i endokrini disruptori. No, onec€iS¢ujuce tvari nisu ograniCene na
samo te tri grupe, vec€ ih se moze pronaci u nanomaterijalima, ilegalnim lijekovima,
proizvodima genetskog inZenjerstva itd [2]. U tablici 1 su navedene glavne grupe i
podgrupe novih oneciséujucih tvari te primjeri tvari za pojedinu grupu [1]. Nadalje

postoje i druge podjele:

a) Prema toksikoloSkom nacinu djelovanja ili krajnjoj tocki:

- Kemikalije endokrinih disruptora

- Kancerogene, mutagene, toksiCne za reprodukciju
b) Prema okoliSnim svojstvima:

- Postojane, bioakumulativne toksi¢ne

- Vrlo postojane, vrlo bioakumulativne

- Postojana organska oneciscivala
c) Prema vrsti namjeravane upotrebe:

- Farmaceutici i proizvodi za osobnu njegu

d) Prema zakonodavnim aktima:

v o

v o

- Ksenobiotici i egzotici
f) Prema opcoj toksiCnosti:

- Toksikanti ( toksini — podgrupa koji su proteini, toksicni)



g) Prema pojavnosti, poznatim i nepoznatim ucincima :

- ‘“emerging”

tvari/oneciscivala)

h) Prema koli¢ini:

contaminants/pollutants  (

,hove“  oneciScujuce

- Kemikalije velikog obujma [5]

Tablica 1 Grupe novih oneciScujucih tvari i primjeri [1]

Grupe novih onecisc¢ujucih
tvari

Primjeri

Farmaceutici

Antibiotici za ljude i veterinu

trimetoprim, eritromicin, amoksicilin, linkomicin,
sulfametoksol, kloramfenikol

Analgetici, protuupalni lijekovi

ibuprofen, diklofenak, paracetamol, kodein,
acetaminofen, acetilsalicilna kiselina, fenoprofen

Psihijatrijski lijekovi

diazepam, karbamazepin, primidon, salbutamol

B-blokatori

metoprolol, propanolol, timolol, atenolol, sotalol

Regulatori lipida

bezafibrate, klofibrikiselina, fenofibri¢na kiselina,
etofibrat, gemfibrozil

Kontrasti rendgenskih zraka

iopromid, iopamidol, diatrizoat

Proizvodi za osobnu njegu

Mirisi

nitro, policiklicki i makrociklicki mosusi, ftalati

Sredstva za zastitu od sunca

benzofenon, metilbenziliden kamfor

Sredstva protiv ugriza
insekata

N, N-dietiltoluamid

Endokrini disruptori

octilfenoli, nonilfenoli, Di (2-etilheksil) ftalat
(DEHP)

Hormoni i steroidi

estradiol, estrone, estriol, dietilstilbestrol (DES)

Perfluorirani spojevi

perfluorooktanski sulfonati (PFOS),
perfluorooktanska kiselina (PFOA)

Surfaktanti i metaboliti
povrsinski aktivne tvari

alkilfenol etoksilati, 4-nonilfnol, 4-oktilfenol,
alkilfenol karboksilati

Usporivaci gorenja

polibromirani difenil eteri (PBDE): polikromirani
bifenili (PBB), polibromonirani dibenzo-p-dioksini
(PBDD), polibromonirani dibenzofurani (PBDFs),
tetrabromo bisfenol A, C10-C13 kloroalkani, tris-2-
kloretil fosfat, heksabromociklododekani (HBCD)

Industrijski aditivi i agensi

kelatna sredstva (EDTA), aromatski sulfonati

Benzinski aditivi

dialkil eteri, Metil-t-butil eter (MTBE)

Antiseptici

triklosan, klorofen




2.1. Farmaceutici

Farmaceutici su oneciS¢ujuce tvari koje su u Sirokoj upotrebi za potrebe lijeCenja
ljudi i Zivotinja. Pod farmaceutike se ubrajaju antibiotici, analgetici, protiv upalni
lijekovi, psihijatrijski lijekovi, B-blokatori, regulatori lipida, kontrasti rendgenskih zraka
[2]. Primarni put lijekova u okoli§ je putem ljudskog urina i fekalija, odlaganjem
neiskoristenih proizvoda te putem poljoprivrede [6]. Slika 2 zornije prikazuje mogucée

puteve farmaceutika iz ljudske i veterinarske medicine kroz okoli$ [7].

Ljudska medicina Veterinarska medicina
izlutivanje / odlagan]e / l
Kanalizacija

Kuc¢anski otpad Akvakultura Stoka Perad

prelijevanje

curenje
v P
Postrojenje za protité. van]e otpadnih voda izlucivanje izlu¢ivanje
odlaganje
Gnojivo
Povrsinska voda
Poljoprlvredno zemlj |ste
otjecanje _ G ’ . e = 7 i c——
Vodazaipice l Podzemna voda Hranidbeni lanac

Slika 2 Putevi farmaceutika kroz okoli$ [7]

Precizno kvantificiranje farmaceutika u okoliSu je vrlo zahtjevno, upravo zbog
sloZenosti samih tvari i njihove niske razine pojavljivanja u okoliSu. Razvijene su
nove analiticke tehnologije koje su olakSale detekciju farmaceutika u vodama.

Plinska i tekucinska kromatografija (gas and liquid chromatography (GC and LC)) u



kombinaciji s modernim metodama ekstrakcije, derivatizacije i CiS¢enja pruzaju
mogucénost kvantificiranja mnogih farmaceutskih spojeva i metabolita do razine u
nanogramima po litri (ng/L). Kapilarna elektroforeza (Capillary electrophoresis (CE))
se takoder koristi za analizu farmaceutika, no ona je jednostavnija i jeftinija metoda
od plinske i tekucinske kromatografije te moguc¢a detekcija tvari u mikrogramima po
litri (ug/L), stoga je ova metoda optimalnija za analizu uzoraka otpadnih voda, a ne
povrsinskih [8]. Farmaceutici i njegovi metaboliti su prisutni u tragovima i u
povrsinskim, podzemnim vodama i u vodi za pi¢e jer su podvrgnuti prirodnim
procesima transformacije/uklanjanja iz okoliSa (npr. razrjedivanjem, razgradnjom,

sorpcijom) na temelju njihove hidrofobnosti, biorazgradivosti i uvjeta iz okolisa [1].

Studije pokazuju da je potrosnja lijekova proporcionalna stupnju razvijenosti neke
zemlje. Sto je zemlja razvijenija to je i potrosnja lijekova po stanovniku veca. To
potvrduju podaci da je potrodnja lijekova po stanovniku u Austriji, Njemackoj i
Poljskoj 30 — 250 % veca nego u Hrvatskoj, dok je u Bugarskoj i Rumunjskoj
dvostruko manja nego u Hrvatskoj. Lijekovi koji se najviSe kupuju su antibiotici,
kontracepcijska sredstva i lijekovi iz terapeutskih skupina za kardiovaskularni,
gastrointestinalni sustav, te disni, Ziv€ani i miSi¢ni sustav [9]. Slika 3 prikazuje broj
farmaceutika koji je detektiran u povrsinskim i podzemnim vodama i/ili vodi za pice,

iz koje se moze primijetiti da je u Europi visok broj detektiranih farmaceutika [10].

Broj farmaceutika detektiranih
u nadzemnim i pedzemnim
vodama Vili vodi za pice
1-3
4-10
I 11-30
I 31- 100

I 101 -200
nema podataka 5

Slika 3 Broj farmaceutika detektiranih u povrsinskim i podzemnim vodama i/ili vodi
za pice [10]



NajCesCe detektirane klase lijekova u vodi su protuupalni lijekovi, analgetici,
antibiotici, lipidi regulatori, steroidi i srodni hormoni, beta blokator i terapije koristene
za lije€enje raka. Neki od najpopularnijih spojeva za koje se provode studije i koji su
rasprostranjeni u vodenom okoliSu su karbamazepin, diklofenak, ibuprofen,
gemfibrozil, atenolol, propranolol, eritromicin, ciprofloksacin, ofloksacin,
sulfametoksazol i amoksicilin [8]. Tablica 2 prikazuje usporedbu ucestalosti detekcije
odredene tvari izrazenu u postotcima, maksimalne koncentracije detektirane tvari u
ng/L i broja uzoraka za farmaceutike sulfametoksazol, ibuprofen i karbamazepin u

Europi i pojedinim drzavama [11].

Istrazivanjem koje se provodilo u Njemackoj pracena je pojava 5 farmaceutika:
karbamazepin, klofibri€¢na kiselina, diklofenak, propranolol i sulfametoksazol i to u
uzorcima otpadne vode u koncentracijama 6,3, 1,6, 2,1, 0,29 i 2 ug/L, a u uzorcima
povrsinske vode u koncentracijama 1,1, 0,55, 1,2, 0,59 i 0,48 ug/L. Karbamazepin,
diklofenak i ibuprofen su detektirani u rijeci Elbi 1998. u koncentracijama izmedu 20
i 140 pg/L. Nadalje u rijeci Ruhr i u postrojenju za obradu otpadnih voda su pronadeni
triklosan u koncentraciji od 3 do 10 ng/L i triklosan-metil u rasponu od 0,3 do 10 ng/L
[7]. U isto€noj Engleskoj provedene studije su detektirale sljedece farmaceutike u
podzemnim vodama: ibuprofen 5044 ng/L, eritromicin 1022 ng/L, dekstropropoksifen
682 ng/L, diklofenak 568 ng/L, mefenamicna kiselina 366 ng/L, propranolol 215 ng/L,
acetil-sulfametoksazol 239 ng/L i trimetoprim 42 ng/L. Farmaceutici zabiljezeni u
Francuskoj u podzemnim vodama su: oksazepam 14 ng/L, karbamazepin 10,4 ng/L,
acetaminofen 10,3 ng/L, metformin 9,9 ng/L, diklofenak 9,7 ng/L, salicilna kiselina

(metabolit) 6,5 ng/L, atenolol 5,5 ng/L, sulfametoksazol 3 ng/L [6].



Tablica 2 Usporedba ucestalosti detekcije, maksimalne koncentracije i broja
uzoraka za farmaceutike sulfametoksazol, ibuprofen i karbamazepin u Europi i
pojedinim drzavama [11]

Drzava/podrucje | UGestalost | Maks. Konc. | Broj
(%) (ng/L) uzoraka
Sulfametoksazol
Europa 24,20 38 164
Svicarska 18 48 100
Francuska 18 18 147
Njemacka 10 410 105
Ibuprofen
Europa 6,7 395 164
Francuska 0,5 7 209
UK 0,3 290 2644
Svicarska 0 <NK' 47
Njemacka 0 <NK 105
Karbamazepin
Europa 42,1 390 164
Francuska 42 167 218
Svicarska 19 45 47
Njemacka 12 900 105
UK 1,2 3600 2644

Uz navedene koncentracije odredenih legalnih lijekova zabiljeZena je i prisutnost i
iliegalnih droga u vodama Europe. Cetiri najée$ce koristene klase nezakonitih droga
u svijetu su kanabis, kokain, opijati i stimulansi slicni amfetaminima. lako su
koncentracije ovih tvari u vodi niske i dalje postoji rizik za ljude i okoli§. Morfij, kokain,
metamfetamin i ekstazi imaju snaznu farmakoloSku aktivnost te njihova prisutnost
moze biti toksiCna za vodene organizme. Najvece koncentracije kokaina u otpadnim
vodama su pronadene u Irskoj u rasponu od 47 do 138 ng/L i Spanjolskoj 6,2 — 105
ng/L, te u &etiri Talijanske rijeke u koncentracijama od 4 do 183 ng/L. U Spanjolskoj
u otpadnim vodama je zabiljeZzena najveca kocentracija benzoilekgonina od 0,1 do

1500 ng/L te u rijekama Belgije od 1 do 520 ng/L. Amfetamin je takoder u najve¢im

"' Manja vrijednost od najmanje koncentracije potrebene za detekciju.



koncentracijma pronaden u Spanjolskoj, u otpadnim vodama od 4 do 210 ng/L te u
povrsinskim vodama od 5 do 90 ng/L. Morfin je u otpadnim vodama u Njemackoj
zabiljeZzen u koncentraciji od 111 ng/L te u povrSinskim vodama u UK od 5 do 42
ng/L. Metadon je zabiljezen u koncentraciji od 9,1 do 36 ng/L u otpadnim vodama u
Italiji te u povrSinskim vodama od 3,4 do 8,6 ng/L [8].

Hormoni se klasificiraju kao i endokrini disruptori [7]. Oni obuhvacaju spolne
hormone androgene poput androstenediona i testosterona te estrogene poput
estrona, estriola, 17a- i 17B-estradiola i progesterona. Isto tako postoje i sintetiCki
androgeni, poput oksandrolona, nandrolona kao i sintetskih estrogeni
(ksenoestrogeni), poput 17a-etinil estradiola i dietilstilbestrola, koji se koriste kao
hormonska kontracepcija [6]. 17a-etinil estradiol uzrokuje feminizaciju muskih riba,
Sto je bila prva spoznaja Stetnog djelovanja farmaceutika na okoli$ [10]. Tablica 3
prikazuje maksimalne zabiljeZene koncentracije hormona u ng/L za uzorke uzete iz

otpadnih voda, slatkih voda i podzemnih voda [12].

Tablica 3 Koncentracije hormona u otpadnim vodama, slatkim vodama i
podzemnim vodama [12]

Lokacija Maksimalna koncentracija (ng/L)
Estriol | Estron | 1783- 170- 17a- Testoste- | Androste-

estradiol | estradiol | ethinilestradiol | ron ndion

Otpadna voda

Svedska 70 9,2 n.d.2

Rijeke

Austrija 1,9 4,6 1,2 0,31 0,33

Francuska 0,3 n.d. n.d. 3,4 1,8

Podzemne

vode

Francuska 3,5 1,6 3 6 2,6

Austrija 0,16 1,6 0,79 0,21 0,94

2 n.d. — nije detektirano




2.2. Proizvodi za osobnu njegu i spojevi u svakodnevnom zivotu

Za razliku od farmaceutika proizvodi za osobnu njegu se mogu u velikim koli¢inama
direktno unijeti u okolis, direktno u vode ili hlapljenjem u zrak [13]. NajCeSc¢e su

v s

Obuhvacaju sljedece grupe spojeva:

- Sredstva protiv insekata: N, N-dietil-meta-toluamid (DEET)

- Parabeni: alkilni esteri p-hidroksibenzojeve kiseline, koriste se kao
bakteriostatska i fungistaticka sredstva u lijekovima, kozmetici i hrani

- Bakteriocidna i antifungalna sredstva: triklosan, koristi se u kucanstvima,
prisutan je u pasti za zube, sapunima, antimikrobnim sprejevima

- Policiklicki moSusi: tonalid i galaksolid, koriste se kao mirisi u Sirokom
asortimanu sredstava za pranje, CiSCenje i proizvodima za osobnu njegu

- UV filtri / kreme za suncanje - organski filtri kao benzofenon i metil-cinamat

- Spojevi u svakodnevnom Zzivotu: kofein i nikotin, kao i nikotinski metabolit
kotinin [6]

Agencija za zaStitu okoliSa u Ujedinjenom Kraljevstvu (UK) je monitoringom
podzemnih voda detektirala nove onecis¢ujuce tvari, u tablici 4 su navedeni spojevi
proizvoda za osobnu njegu i spojevi u svakodnevnom Zivotu te broj koliko puta su
detektirani u razdoblju od 1992. do 2009. godine i koja je bila njihova maksimalna

koncentracija izrazena u pg/L [6].

Kafein je jedan od naj¢esée detektiranih spojeva u rijekama Europe, pronaden je 95

% uzoraka s medijanom koncentracije od 72 ng/L [14].
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Tablica 4 Podaci Agencije za zastitu okolisa u UK o0 monitoringu podzemnih voda
od 1992. do 20089. [6]

Naziv Detektirano | Maks konc. | Upotreba

Ho/L
DEET 280 6,5 Sredstvo protiv insekata
Propilparaben 68 55 Osobna njega
Metilparaben 44 5 Osobna njega
Oksibenzon 32 70,4 Osobna njega
Izopropil miristat | 22 0,39 Osobna njega
Triklosan 22 2,11 Bakteriocid
Kafein 722 4,5 Kava i Caj
Nikotin 107 8,07 Duhan
Kotinin 40 0,4 Metabolit nikotina

Studija provedena 2004. i 2005. godine u zemljama zapadnog Balkana (Hrvatska,
Srbija, Bosna i Hercegovina) je analizirala komunalne otpadne vode te su detektirali
i spojeve od proizvoda za osobnu njegu. U tablici 5 su prikazani rezultati, broj
pozitivno detektiranih uzoraka, raspon koncentracija te njihova srednja vrijednost

izraZeno u ug/L. Za sredstva protiv insekata je uzeto 24 uzorka, a za mirise 18 [15].

Tablica 5 Studija zapadnog Balkana, analiza komunalne otpadne vode [15]

Grupa spoja Spoj Detektirano | Raspon  konc. | Srednja
Mg/L vrijednost
Ho/L

Sredstva protiv | DEET 16 <LOD?3-6,9 0,84

insekata Bayrepel 3 <LOD - 2,2 1,3

Mirisi

Policiklicki Galaksolid 18 0,03 - 2,67 0,63

mosusi Tonalid 17 0,052 - 0,86 0,25
HHCB lakton | 17 <LOD - 1,21 0,57
Traseolid 12 <LOD - 0,34 0,12

Nitro mosSusi MosSusni 16 <LOD - 0,56 0,17
ksilen

Drugi mirisi Acetil cedren | 17 <LOD - 13,9 1,6
Amberonne 17 <LOD - 16,5 2,8

3 <LOD - ispod granice detekcije
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2.3. Perfluorirani spojevi

Perfluorirani spojevi imaju osnovnu kemijsku vezu (C — F) koja je jedna od najjacih
kemijskih veza [1]. Antropogeni kemijski spojevi koji se koriste kao sredstva za
odbijanje vode, prljavstine ili masti, kao premazi i sprejevi za kozu, tekstil te sude za
kuhanje od PTFE (teflona) [16]. NajCeSce tvari u okoliSu su perfluoroalkil sulfonati
(PFAS) (npr. Perfluorooktanski sulfonat - PFOS) i perfluoroalkil karboksilati (PFAC)
(npr. perfluorooktanska kiselina - PFOA), obje su sinteticke kemikalije [1].
Zabrinutost zbog perfluoriranih spojeva raste zbog njihove trajnosti, akumulacije u
oraganizme, toksi¢nosti, kancerogenosti te uzrokuju razvojne smetnje [16].
Sveobuhvatno su prisutni u okoliSu, uklju€ujuéi povrSinske vode, podzemne vode,
pitku vodu, otpadne vode i sedimente. Takoder su pronadeni u velikom broju divljih
Zivotinja Sirom svijeta i u ispitivanom ljudskom serumu i tkivima [16]. No njihov utjecaj

na ljudsko zdravlje joS uvijek nije dovoljno poznat [1].

Prema literaturi, koncentracije PFOS i PFOA u neobradenoj kanalizacijskoj vodi iz
europskih gradova Njemacke, Svicarske, Danske, Spanjolske i Gréke kreéu se do
449 ng/L i 513 ng/L [17]. Najvecée oneciséenje PFOA u Europi detektirano je na rijeci
Po u Italiji gdje je izmjerena koncentracija od oko 200 ng/L na srednjem toku rijeke.
Koncentracije perfluorooktanske kiseline i perfluorooktan sulfonata za druge
europske rijeke su prikazane u tablici 6 [14]. Nedavne studije ukazuju da
koncentracije perfluoriranih spojeva mogu biti vece u oborinskim otpadnim vodama
za vrijeme KiSnih razdoblja u podrucijma gdje prometuju teSka transportna vozila,
zabiljeZene razine perfluorononske kiseline 648 ng/L te perfluorooktanske kiseline
1160 ng/L. Ponekad su vece razine perfluoriranih spojeva u zabiljeZene u rijekama
nego u postrojenjima za obradu otpadnih voda, $to znaci da izvori ovih oneciScujucih

tvari ne moraju biti uvijek otpadne vode [18].
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Tablica 6 Koncenracije perfluorooktanske kiseline i perfluorooktan sulfonata u
europskim rijekama [14]

Rijeka Drzava PFOA PFOS
ng/L ng/L
Dunav Austrija 25
Schelde Belgija 88 154
Nizozemska 73 110
Rajna Francuska 116
Njemacka 32
Wyre UK 100
Severn UK 238
Seine Francuska 97
Krka Slovenija 1371

2.4. Usporivaci gorenja

Usporivaci gorenja su kemijske tvari koje se koriste u raznim proizvodima kao Sto su
plastika, tekstil i namjeStaj za smanjenje opasnosti od pozara [19]. Sredstva bazirana
na fosfatu poput tris-(2-kloroetil) fosfata (TRCP) tvore nezapaljivu barijeru te se zbog
tog svojstva koriste u industriji i potroSackim proizvodima. Takoder se pretpostavlja
da uzrokuje ostecenja na mozgu [6]. Naj¢eSée upotrebljavani reaktivni usporivaci
gorenja su polibromirani difenil eteri (PBDE), tetrabromobisfenol A (TBBPA),
tetrabromoftalni anhidrid, dibromo-neopentil glikol i bromirani stiren. Polibromirani
difenil eteri (PBDE) su bioakumulativni te su okarakterizirani kao potencijalni
endokrini disruptori [19]. Izvori ovih tvari u okoliSu su odlagali$ta otpada i spaljivanje
istih [6]. Agencija za zastitu okoliSa UK je zabiljeZila u razdoblju 1992. — 2009. godine
2-etilheksil difenil fosfat 68 puta u podzemnim vodama Ujedinjenog Kraljevstva s
maksimalnom koncentracijom 2,7 ug/L, te tris-(2-kloroetil) fosfat 54 puta s

maksimalnom koncentracijom 4,9 ug/L [6]. Studija zapadnog Balkana je u otpadnim
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vodama detektirala tris-(2-kloroetil) fosfat u 9 uzoraka od njih 24, sa srednjom
koncentracijom 0,19 pg/L te tris-(2-kloropropil) fosfat u 22 uzorka od 24 sa srednjom

koncentracijom 0,46 ug/L [15].

2.5. Industrijski spojevi i plastifikatori

Industrijske spojeve obuhvacaju spojevi koji se koriste u industrijskim procesima i
proizvodnji, naro€ito u kemijskoj industriji [1]. Oni ukljuCuju plastifikatore, otapala,
povrsinski aktivne tvari [11], poliaromatske ugljikovodike, benzinske aditive [6], kao

i industrijske adtitive poput EDTA (etilendiamintetraoctena kiselina) [1].

Plastifikatori su Cesto ukljuéeni u proizvodnju plastiCnih proizvoda / ambalaze,
epoksidnih smola (obloga za konzerviranje hrane i pi¢a), obloga za cijevi za vodu,
termiCkog tiskarskog papira, implantiranih medicinskih proizvoda i u proizvodnji CD-
a i DVD-a, mobilnih telefona, plasti€ne posude za hranu, boce za pi¢e, leCe za oci.
Njihova uloga je povecanje plastiénosti proizvoda. Cesto koristeni i detektirani
plastifikatori u okoliSu su bisfenol-A (BPA), bisfenol-S (BPS) i bisfenol-F (BPF) [18]
kao i di-(2-etilheksil) ftalat (DEHP) [20]. Takoder su Cesto klasificirani kao endokrini
disruptori, kao i uzroci reproduktivnih poremecaja, poremecaja u razvoju i paznje

uzrokovan hiperaktivnosc¢u te autizma [21].

PovrSinski aktivne tvari su sastavni dio deterdzenata i sapuna koji su u kucnoj i
industrijskoj primjeni [18]. Oktil-fenol i nonil-fenol (OP i NP) se koriste u proizvodniji

povrsinski aktivnih tvari [6].

Organska otapala metil tercijar butileter (MTBE) i etil tercijarni butileter (ETBE)
koriste se kao aditivi za gorivo za optimizaciju izgaranja, smanjenje emisija i za
spreCavanje kvarenja motora. MTBE i ETBE se teSko uklanjaju iz vode za pice,
zabinjavajuce je da se vec pri vrlo niskim koncentracijama mogu osjetiti negativni

utjecaji na okus i miris vode [16].

14



Kompleksni spojevi poput EDTA su organski spojevi koji mogu vezati metale. EDTA

se Cesto koristi u sapunima i pasti za zube. 1H benzatriol je drugi primjer industrijskih

aditiva koriste kao obloga za zastitu metala u kontaktu s teku¢inama od korozije, npr.

u rashladnim sredstvima za motore, u tekuCinama protiv smrzavanja i za zastitu

srebra u teku¢inama za pranje posuda. Topivi su u vodi, otporni su na biorazgradnju

i slabo se uklanjaju prilikom obrade otpadnih voda. Jedna od komplikacija

kompleksnih sredstava je ta Sto imaju sposobnost odvajanja teSkih metala iz

sedimenata i odrZzavaju ih otapanjenima u vodenoj fazi Sto spreCava ucinkovito

uklanjanje metala tijekom proizvodnje pitke vode [16].

U tablici 7 su prikazane maksimalne i srednje vrijednosti koncentracija nekih

industrijskih spojeva te njihova ucestalost detekcije u europskih rijekama [14].

Tablica 7 Koncentracije i uCestalost detekcije industrijskih spojeva u europskim

rijekama [14]

Spoj Ucestalost | Maks. ng/L | Srednja vrijednost
% ng/L

1H-Benzotriazol 94 7997 493

Bisphenol A 34 323 25

Nonilfenoksioctena kiselina | 97 7491 553

(NPE1C)

Nonilfenol 29 4489 134

tert-Oktilfenol 9 557 13

Koncentracije industrijskih aditiva ETBE i MTBE i kompleksinih aditiva EDTA te 1H-

Benzotriazola su prikazane u tablici 8. Uzorkovanja su povedena u Nizozemskoj i

Njemackoj u povrsSinskim, podzemnim vodama i vodi za pice [22].
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Tablica 8 Koncentracije kompleksnih aditiva i aditiva za gorivo u povrsinskim,
pozdemnim vodama i vodi za pice [22]

Povrsinska i Voda za pice
podzemna voda
Spoj Maks. Broj Maks. | Broj Drzava
konc. uzoraka | konc. | uzoraka | uzorka
Ho/L Hg/L
1H-Benzotriazol 0,54 11 0,2 10 Nizozemska
Etil tetr-butil eter (ETBE) | 1,2 97 Njemacka
Etilendiamintetraoctena | 29 192 13,6 7 Nizozemska
kiselina (EDTA)
Metil tetr-butil eter | 27,3 14 1,25 27 Nizozemska
(MTBE)

Studija provedena u zemljama zapadnog Balkana je detektirala aktivhe povrSinske
tvari i BPA u komunalnim otpadnim vodama. NP je zabiljezen u koncentraciji srednje
vrijednosti 1,66 ug/L i OP 0,128 pg/L te BPA sa srednjom koncentracijom 0,510 pg/L.
Koncentracije izmjerenog BPA su bile nize od onih zabiljezenih u austrijskim
komunalnim voda koje u vecini uzoraka prelaze 1 pg/L [15]. Dok su srednje
koncentracije u povrSinskim vodama u Austriji za nonilfenol 31 ng/L te maksimalna
izmjerena za BPA 600 ng/L. U uzorcima podzemne vode NP je pronaden sa
srednjom vrijednosti 143 ng/L te BPA s 67 ng/L [23].

2.6. Pesticidi

Pesticidi, poput herbicida, fungicida, insekticida, regulatora rasta biljaka, baktericidi
i defolijati su predmet rasprave desetlje¢ima zbog njihovog zabrinjavaju¢eg utjecaja
na kvalitetu povrsinskih voda [16]. Upravo zbog nacina njihove proizvodnje i zbog
dugotrajne upotrebe u poljoprivredi, pesticidi se ubrajaju medu najrelevantnije i
najvaznije kemikalije koji se nalaze u europskim vodama [16, 24]. Nakon primjene
pesticidi se razgraduju u okoliSu procesima hidrolize, okisdacije, biorazgradnjom ili
fotolizom te nastali produkti mogu biti prisutni u okoliSu u ve¢im koncentracijama,

nego maticni pesticidi, a u vodeni okolis naj¢eSce dospijevaju izravnim ispiranjem s
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poljoprivrednih povrSina bilo u povrSinske tokove ili podzemne vode. Uvodenje
relativno nepolarnih i vrlo postojani pesticida, poput klordana, aldrina i DDT-a, je
omogucilo povecanje proizvodnje hrane i sigurnosti usjeva [16]. Zbog Siroke
primjene pesticida EU je postavila granice za podzemne vode koja iznosi 0,1 ug/L
te 0,5 pg/L za zbroj svih pesticida [24]. Trenutno registrirani pesticidi uklju€uju stotine
razliCitih spojeva kao $to su glifozat, triazini, organofosforni herbicidi, tiokarbamati i
klorofenoksi-octene kiseline [16]. Najc¢eS¢e otkriveni pesticidi i njegovi metaboliti
produkti razgradnje u europskim podzemnim vodama su: atrazin, desetilatrazin,
desetilterbutilazin, simazin, terbutilazin, bentazon, propazin, diuron, kloridazon-
desfenil (i metildesfenil), mekoprop, DMS, MCPA i diklorprop. Njihove maksimalne
zabiljezene koncentracije, srednje vrijednosti, medijani te uCestalost detekcije su
prikazani u tablici 9 [24]. Vrijednosti prikazane u tablici 10 odnose se na pesticide

pronadene u rijekama Europe [14].

Tablica 9 Koncentracije naj¢eSce otkrivenih pesticida u europskim podzemnim
vodama [24]

Spoj Ucestalost | Maks. Srednja vrijednost | Medijan
% (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Atrazin 56,1 253 8 1
Desetilatrazin 54,9 487 17 1
Desetilterbutilazin | 49,4 266 7 0
Simazin 43,3 127 7 0
Terbutilazin 33,5 716 6 0
Bentazon 31,7 10550 116 0
Propazin 31,7 25 1 0
Diuron 28,7 279 3 0
Kloridazon- 16,5 13000 176,9 0
desfenil
Mekoprop 13,4 785 7 0
N,N- 11,6 52000 332 0
dimetilsulfamid
(DMS)
MCPA 7,9 36 0 0
Diklorprop 4,9 3199 36 0
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Tablica 10 Koncentracije otkrivenih pesticida u europskim rije€nim vodama [14]

Spoj Uclestalost | Maks Srednja vrijednost | Medijan
% (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Atrazin-desetil | 48 80 7 0

Terbutilazin- | 69 76 10 4

desetil

Atrazin 68 46 3 1

Isoproturon 70 1959 52

Diuron 70 864 41 10

Terbutilazin 65 124 9

Studija provedena u zapadnom Balkanu, u otpadnim vodama je zabiljezila uglavhom
niske koncentracije ovih pesticida atrazin (ATR), simazin (SIM), terbutilazin (TBA) i
terbutrin (TBN) koja se kretala do 250 ng/l. Oc€igledni razlog tome je $to su se
uzorkovanja vrSila izvan glavne sezone koriStenja pesticida. Nadalje, najveca
koncentracija atrazina je detektirana u okolici Siska (Hrvatska) u razini 28 ug/L,

vjerojatno zbog industrijskog otpada od proizvodnje herbicida na toj lokaciji [15].

2.7. Nanomaterijali

Nanomaterijali su materijali strukturirani od vrlo malih Cestica veli€¢ine od 1 do 100
nm [16]. Visoke su CvrstoCe, male propusnosti, toplinski stabilni i visoke vodljivosti
[1]. Ovi materijali zbog svoje male veli€ine imaju relativno veliku aktivhu povrsinu te
su visoke kemijske i bioloSke aktivnosti Sto znaci da mogu uci u tijelo lakSe od ostalih
vecih Cestica [1]. Primjenjuju se u proizvodima za osobnu njegu [1], medicini i
prehrambenoj industriji [16]. Mogu biti anorganskog podrijetla poput titanijevog
dioksida i nano srebra, te organskog podrijetla kao Sto su ugljikove nanocjevcice i
"nano-C60" [16]. Pretpostavlja se da mogu izazvati upalne reakcije i oStecenje DNA.
Medutim, jo$ uvijek je malo informacija o njihovoj potencijalnoj otrovnosti i Stetnosti
koje mogu iskazati [16]. No tehnike analize uzoraka za nanocCestice se razvijaju vrlo

brzo te se oCekuju i ubrzo podaci monitoringa nanocestica u okoliSu [1].

18




3. Zakonska regulativa EU

Glavni problem novih onecisc¢ujucih tvari je $to vecina tih tvari nije pod zakonskom
regulativom. Tek 2000. godine je zapoceto donosenje regulativa koje se odnose na
ove tvari. Okvirna direktiva o vodama (eng. Water Framework Directive (WFD)) je
objavljena 2000. godine te je ujedino najvazniji dokument vodne politike za Europsku
uniju. Direktiva ukljuCuje strategije i mjere kako bi se ublazilo onecis¢enje
uzrokovano kemijskim spojevima navedenima kao prioritetne tvari [1]. Odluka
2455/2001 Europske komisije (2001) predstavlja prvi popis prioritetnih tvari koje su
smatrane najopasnijim za vodeni okolis. Direktivom o Standardima kvalitete okoliSa
2008/105/EC (2008) postavljeni su standardi kvalitete za 33 prioritetne tvari i 8

ostalih onecisc¢ujucih tvari koje su postojane, bioakumulativne i otrovne [1].

Stockholmskom konvencijom o postojanim organskim onecis¢ujuéim tvarima 2001.
godine donesena je Odluka 2455/2001/EC ¢iji je cilj uklanjanje ili ograniCavanje
proizodnje i uporabe postojanih organskih oneciséujucih tvari [26]. Odluka je na
snazi od 2004. godine i usmjerena je na smanjenje ili spreCavanje ispustanja 12
postojanih organskih spojeva u okoli§ (aldrin, klordan, DDT, dieldrin, eldrin,
heptaklor, heksaklorbenzen, mirex i toksafen, PCB-i, HCB, PCDD/PCDF) [27].
Stockholmska konvencija je usvojena u zakonodavstvu Europske unije Uredbom
850/2004/EC, te u njoj sudjeluje 180 stranaka, 179 drzava i Europska unija izuzev

Italije, takoder ne sudjeluju Sjedinjene Americke Drzave, Izrael i Malezija [26].

Direktiva 2013/39/EU (2013) azurirala je prethodne Direktivu 2008/105/EC (2008)
tako Sto se naglasila potraznja za razvojem novih rjeSenja za prociS€avanje
voda,[25] te je preporucen monitoring 45 prioritetnih tvari ( 41 organska prioritetna
tvar i metali kadmij, nikal, olovo i Ziva) i 8 drugih odredenih oneciS¢ujucih tvari sa
standardom kvalitete okoliSa, ukupno 49 organskih tvari i 4 metala [26]. Takoder
ovom Direktivom je predlozena prvi popis pacenja za nove oneciscujuce tvari (eng.
Watch list contaminants of emerging concern) koja je potpuno objavljena u Odluci
2015/495/EU [25]. Popis pracenja sadrzi 10 grupa spojeva odnosno ukupno 17

organskih spojeva. Dva prirodna hormona (estron, E1 i 17-3-estradiol, E2), sintetiCki

19



estrogen (17-a-etinilestradiol, EE2), nesteroidni protuupalni lijek (diklofenak), tri
makrolidna antibiotika (azitromicin, klaritromicin i eritromicin), antioksidans (2,6-
ditert-butil-4-metilfenol, BHT), UV filter (2-etilheksil 4-metoksicinamat, EHMC),
karbamatni pesticid (metiokarb), pet neonikotinoidnih pesticida (imidakloprid,
tiakloprid, tiametoksam, klotianidin i acetamiprid) i dva herbicida (oksadiazon i trilat)
[25]. Koncentracije za navedene tvari se moraju pratiti u povrSinskim vodama na
razini cijele Europske unije, takoder Direktiva 2013/39/EU naglasava znacaj
pracenja koncentracija novih oneciScujucih tvari za koje joS uvijek ne postoji

zakonodavni okvir [28].

Za uspjesSno funkcioniranje mehanizma pracenja potrebne su redovite revizije i
analize tvari s Popisa pradenja, stoga je 2018. godine uspostavljen Drugi Popis
pracenja stupanjem na snagu Provedbene odluke Komisije 2018/840, temeljena na
Direktivi 2013/39/EU. Drugi popis sadrzi 15 tvari koje je potrebno pratiti diliem
Europske unije. U tablici 11 je naveden cijeli Drugi Popis prac¢enja te maksimalne
prihvatljive granice detekcije [29].

Takoder na snazi je od 2007. godine Uredba Europske unije Registracija, procjena,
autorizacija i ograni¢avanje kemikalija (eng. Registration, Evaluation, Authorisation
and Restriction of Chemicals (REACH)). Ovom Uredbom se odgovornost prebacuje
na poduzeca za procjenu i upravljanje rizicima povezanim s kemikalijama kroz
provedbu procjena rizika za okolis. Nalaze se da spojeve povezane s ozbiljnim i
nepovratnim utjecajima na zdravlje (npr. karcinogenost, mutagenost i utjecaj na
reproduktivno zdravlje) treba kategorizirati kao tvari od velike opasnosti (eng.
Substances of Very High Concern (SVHC)) te ih podvrgnuti sluzbenom odobrenju i

visokoj kontroli [1].
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Tablica 11 Drugi Popis pracenja i maksimalne prihvatljive koncentracije detekcije
[29]

Redni | Grupatvari | Tvar Maksimalna prihvatljiva
broj granica detekcije
Hg/L
1. Hormoni 17-B-estradiol (E2) 0,0004
2. Estrone (E1) 0,0004
3. 17-a-etinilestradiol 0,000035
(EE2)
4 Pesticidi Metiokarb 0,002
5. Imidakloprid 0,0083
6. Tiakloprid 0,0083
7 Tiametoksam 0,0083
8. Klotianidin 0,0083
9. Acetamiprid 0,0083
10. Makrolidni Eritromicin 0,019
11. antibiotici Klaritromicin 0,019
12. Azitromicin 0,019
13. Insekticid Metaflumizon 0,065
14. Antibiotici Amoksicilin 0,078
15. Ciprofloksacin 0,089




4. Zakljucak

Nove onecCiS€ujuce tvari su Siroko prisutne u vodenom okoliSu, zbog njihovog
koristenja u velikom broju svakodnevnih proizvoda. lako su uvelike pomogle
CovjeCanstvu i unaprijedile razvoj modernih tehnologija, njihov Stetni utjecaj na ljude
i ostali biljni i Zivotinjski svijet tek ¢e se utvrditi. Farmaceutici su produzili Zivotni vijek
Covjeka i omogucili laksi uzgoj zivotinjskih vrsta, no njihovo zadrzavanje u vodama
veC pokazuje negativne utjecaje na ljudsko zdravlje kao na druge vrste, kao npr.
feminizacija muskih riba. Pesticidi su takoder unaprijedili razvoj poljoprivrede, no
degradirali su kvalitetu povrSinskih voda. Mnogi industrijski spojevi su klasificirani
kao endokrini disruptori, uzroci nastajanja reproduktivnih poremecaja, poremecaja u

razvoju i paznje uzrokovan hiperaktivnoS¢u te uzroci autizma.

Potrebno je unapredenje konvencionalnih metoda obrade otpadnih voda kako bi se
smanijila koncentracija novih oneciscujucih tvari u otpadnim vodama, pa tako onda i
u povrsinskim i podzemnim vodama. Svakako je potrebno sustavno provodenje
detaljnog monitoringa i analiza ovih tvari u okoliSu kako bi se mogao tocno utvrditi
njihova pojavnost i eventualni negativan utjecaj na okolinu te kako bi se zabranilo
njihovo koristenje ili pronasSla relevantna zamjena. Naposljetku, izrazito je vazno
utvrditi stupanj rizika koji prisutnost tih spojeva u okoliSu predstavlja za Zivi svijet u
njemu te na temelju relevantnih podataka utvrditi sigurnost i potrebu koristenja ovih

tvari u svakodnevnom zivotu i radu.
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