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SAZETAK

Voda namijenjena za ljudsku potro$nju mora zadovoljiti propisane, bioloSke, fizicke i
kemijske standarde kvalitete . Zdravstveno ispravna voda se smatra voda koja ne sadrzi tvari
koje imaju negativan utjecaj na ljudsko zdravlje. Voda je jedan od najvaznijih resursa koji
uvelike utjecu na cjelokupni svijet. Kvaliteta vode je osnovni ¢imbenik za zdravlje ljudi.
Potrebno je pravilno provoditi dezinfekciju vode kako bi se izbjegla opasnost od Stetnih tvari.
Jedna od Stetnih tvari su i lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici. Pod pojmom lakohlapljivi
halogenirani ugljikovodici podrazumijeva se organski spoj koji lako hlapi i sadrzi neki od
halogenih elemenata. Predstavljaju opasnost za Covjekovo zdravlje ako prelaze dopusStene
zakonske vrijednosti te tada mogu djelovat kancerogeno. Veliki znacaj kod sprjeavanja
kontaminacije vode za ljudsku potro$nju lakohlapljivim halogeniranim ugljikovodicima ima
revizijski monitoring koji se redovito provodi. Da bi se odredila prisutnost lakohlapljivih
halogeniranih ugljikovodika u vodi Kkoristi se tehnika kromatografije. Sa njom se odjeljuje,
identificira te kvantitativno odreduje kemijske sastojke. Metoda kojom se odreduju
lakohlapljivi spojevi je plinska kromatografija. U ovom radu odredivali su se lakohlapljivi
halogenirani ugljikovodici u vodama, uzorci vode za ljudsku potro$nju (N=332) tijekom
trogodiSnjeg razdoblja (2020.-2022.) na podrucju Primorsko-goranske Zupanije. Svi uzorci
koji su analizirani sadrzavali su nisku koncentraciju lakohlapljivih halogeniranih
ugljikovodika koja je manja od granica kvantifikacije te nijedan uzorak nije prelazio
maksimalno dopustene vrijednosti. Odreduju se plinskom kromatografijom sa spektrometrom
masa (GC — MS)) i plinskom kromatografijom s detektorom na bazi zahvata elektrona (GC —
ECD).

Kljuéne rije¢i: voda za ljudsku potroS$nju, dezinfekcija vode, lakohlapljivi halogenirani
ugljikovodici, kromatografija



SUMMARY

Water intended for human consumption must meet prescribed biological, physical and
chemical quality standards. Healthy water means water that does not contain substances that
have a negative impact on human health. Water is one of the most important resources
affecting the entire world. Quality water is a basic factor for human health. It is necessary to
carry out water disinfection properly in order to avoid the danger of harmful substances. One
of the harmful substances are volatile halogenated hydrocarbons. The term volatile
halogenated hydrocarbons mean an organic compound that evaporates easily and contains
some of the halogen elements. They represent a danger to human health if they exceed the
permitted legal values, and then they can have a carcinogenic effect. Audit monitoring, which
is carried out regularly, is of great importance in identifying contamination of water for
human consumption with volatile halogenated hydrocarbons. Chromatography technique is
used to determine the presence of volatile halogenated hydrocarbons in water. It is used to
separate, identify and quantitatively determine chemical ingredients. The method used to
determine volatile compounds is gas chromatography. In this work, volatile halogenated
hydrocarbons were determined in water, water samples for human consumption (N=332)
during a three-year period (2020-2022) in the Primorje-Gorski Kotar County. All samples
that were analysed contained a low concentration of volatile halogenated hydrocarbons,
which is lower than the limits of quantification, and no sample exceeded the maximum
allowed values. They are determined by gas chromatography with a mass spectrometer (GC-

MS) and gas chromatography with an electron capture detector (GC-ECD).

Keywords: water for human consumption, water disinfection, volatile halogenated

hydrocarbons, chromatography
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1.UVOD

Voda je medu najvaznijim resursima koji uvelike utjeu na cjelokupni Zivot. Kvaliteta vode
je osnovni ¢imbenik za zdravlje ali i neke bolesti ljudi. Svjetska zdravstvena organizacija
izvjestila je da oko 1,1 milijarda populacije diljem svijeta konzumira zdravstveno neispravnu
vodu a upotrebom zdravstveno neispravne vode u svijetu umre oko 3,1% ljudi zbog

nedostatka osnovnih uvjeta za higijenu i sanitaciju.

Voda je nezamjenjiv prirodni resurs, neravnomjerno rasporeden i ograni¢enih koli¢ina. Sve
ljudske aktivnosti i oblici Zivota vezuju se za vodu u vec¢oj ili manjoj mjeri te iz toga proizlazi

vaznost covjekova odnosa prema vodi.

Voda koja je namijenjena za ljudsku upotrebu mora zadovoljavati propisane, bioloske,
fizicke i kemijske standarde vezane za kvalitetu na opskrbnome mjestu. Ispravna pitka voda
ima razli¢ite standarde u svakoj zemlji. Kao op¢i Kriterij za sigurnu pitku vodu je taj da voda

ne¢e uzrokovat opasnost za zdravlje dugoro¢nim konzumiranjem.

Zdravstveno ispravna voda podrazumijeva vodu dobrih senzorskih svojstava (nema mirisa,
mutnoée i boje), da nema prisustva kemijskih tvari u koncentraciji koja bi mogla dovesti do
Stetnog djelovanja na zdravlje te mikrobioloski ispravna voda (nema prisustva uzro¢nika Koji

uzrokuju bolesti koje se prenose vodom). (1).

1.1. Vrste vode u prirodi

1.1.1. Atmosferska voda
Atmosferska voda sudjeluje u kruzenju vode u prirodi , prelazi iz jednog agregatnog stanja u

drugo. U atmosferu najces¢e dode isparavanjem s povrSina oceana. Proces isparavanja se

dogada i sa povrsine rijeka, jezera, tla ali znatno manje nego sa povrSine oceana.

Vodena para ima utjecaj na podjelu temperature na Zemlji. Glavni je izvor dopunjavanja

vodnih resursa pomocu oborina.

Glavni procesi prijenosa vode su kondenzacija 1 isparavanje pracene apsorpcijom te
relaksacijom znacCajne koli¢ine topline. Kada tlak pare dostigne zasicenje, para ce
kondenzirati, te se formiraju kapljice na kondenzacijskim jezgrama. Kondenzirane kapljice

zbog porasta mase spustaju se na zemlju, a u kojem agregatnom stanju ¢e pasti ovisi o



temperaturi. (1). Tlo vise primi vode oborinama nego §to izgubi isparavanjem a oceani gube
vise vode nego $to prime oborinama, ali njihov sadrzaj vode je uravnotezen zbog toga $to
voda putem podzemnih i povrsinskih voda opet otje¢e u oceane. Takvoj vodi naruSena su

senzorska svojstva jer ne sadrzi otopljene minerale i stoga je bez okusa.

1.1.2. Povrsinska voda
Povrsinska voda se povremeno ili stalno pojavljuje na povrsini kopna kao npr. rijeke, potoci

i povremeni vodotoci, mocvare, jezera, gle€eri i snjezni pokrivaéi (2). Povrsinsko otjecanje je
proces prijenosa vode pod utjecajem gravitacije iz atmosferske u povrSinsku a mjeri se u
definiranom vremenskom razdoblju kao ispustanje vode te kao sloj otjecajne vode (mm).
Ovisno o vrsti tla i stijenama po kojima voda tece ovisit ¢e kakav ¢e biti kemijski sastav
povrsinskih voda. Kemijski, fizikalni i bioloski parametri ovih voda pod utjecajem su
temperature, oksidacijsko-redukcijskog potencijala, pH vrijednosti te desorpcije ili adsorpcije
iz anorganskih ili organskih suspendiranih tvari. Primjerice voda koja te¢e po vapnenackim
stijenama, koje sadrzavaju najmanje 50% kalcijevog karbonata, imati ¢e pH oko 8, a voda

koja protjece po granitu koji je pretezno od kvarca, pH ¢e imati oko 6 (1).

1.1.3.Podzemna voda
Sve vode koje su u Zemljinoj kori sadrzane u svim stanjima u sedimentu masivno-

kristaliziranih stijena i sedimentu slojeva stijena nazivaju se podzemne vode. Klasificirane su
u vise kategorija koje ovise o vrsti distribucije i infiltracije, geoloskoj starosti, litoloskom
sastavu, te razlikama u kemijskom sastavu i temperaturi te hidrodinamici, Podzemna voda
0visno 0 pojavnosti u stijenama moze biti fizicki vezana, slobodna gravitacijska, u ¢vrstom
stanju, kemijski vezana te voda u superkriticnom stanju. Slobodna gravitacijska je
najzastupljenija od svih navedenih. Ona ispunjava pukotine i pore u stijenama, a tee zavisno
0 padu tlaka. Nastaje zbog padalina koje su infiltrirane, rijenim protjecanjem te

kondenzacijom vodene pare.



Podjela stijena prema propustanju vode je na vodopropusne(vodonosne) ili vodonepropusne.
Vodopropusne su od pjeskovite gline ili ilovace, a vodonepropusne su nepukotinske.
Vodonosne stijene dijele se na pukotinske, krske, porozne, porozno-pukotinske (1).
Pukotinsku vodu i vodu temeljnicu razlikujemo na temelju nacina kojim protjece kroz stijene.
Po vodonepropusnim slojevima ide voda temeljnica i giba se malom brzinom od nekoliko
metara na dan. Vodonosni sloj od vode temeljnice treba biti na jednom kraju u dodiru sa

zemljom te pod odredenim kutom nagiba.

Prema kemijskim znacajkama ta voda sadrzi veliku koli¢inu magnezijevih i kalcijevih soli
koje su otopljene, Obi¢no je zbog dugotrajnog doticaja sa tlom zasi¢ena i manganom,
zeljezom, huminskom kiselinom sumporovodikom i amonijakom, zbog toga je obavezno u

vodoopskrbi kondicioniranje prije upotrebe.

Za krski tip vodonosnika karakteristi¢na je pukotinska voda, koja po kemijskom sastavu slic¢i
na povrsinsku vodu. Ima smanjenu moguénost pro¢i§¢avanja jer ima Vvelika brzina kretanja od
nekoliko stotina metara na dan. Nakon obilnijih ki$a dolazi do povecanih suspendiranih tvari

I sastav pukotinske vode se mijenja (3).

1.2.Voda za ljudsku potrosnju
Voda za ljudsku potro$nju mora zadovoljavati uvjete koji su propisani Pravilnikom o

parametrima sukladnosti, monitoringu ,metodama analize te planovima sigurnosti(NN64/23).
Kontrolu zdravstvene ispravnosti vode koja je namijenjena za ljudsku potrosnju obavlja
Odsjek za vode i otpad Nastavnog zavoda za javno zdravstvo. Redoviti monitoring
zdravstvene ispravnosti vode vazan je jer je to preventivna mjera zastite zdravlja. O

zdravstvenoj ispravnosti vode ovisi zdravlje ljudi neizravno ili izravno.

U Primorsko-Goranskoj zupaniji glavni vodni resursi su podzemne vode ( oko 91%), vrlo su
promjenjive izdasnosti. PovrSinske vode za vodoopskrbu se koriste svega oko 4%. Javna
vodoopskrba odrzava se preko 9 vodoopskrbnih sustava i sa njima upravljaju komunalna
drustva. Sirove vode izvoriSta za vodoopskrbu ispituju se prema programu nacionalnog
monitoring povrsinskih i podzemnih voda ili po programu Pravilnika, koji propisuje Zakon o
vodi za ljudsku potros$nju. Analize se rade na kemijske ,mikrobioloske i indikatorske

parametre. Tijekom hidroloske godine provodi se jednom ispitivanje.



1.2.1 Program monitoringa
Plan pra¢enja (monitoring) zdravstvene ispravnosti vode koja je namijenjena za ljudsku

upotrebu obuhvac¢a parametre skupine A i B. Parametri skupine A su :miris, boja,
mutnoca,pH,kloridi,nitrati,elektrovodljivost,oksidativnost,rezidualni Kklor, ukupni koliformi,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, enterokoki, Clostridium perfringens, Zzeljezo,
aluminij, mangan, amonij, arsen, nitriti. Kemijski parametri skupine B su: antimon,
akrilamid, benzo a piren, benzen, bor, bromati, krom, kadmij, bakar, cijanidi, olovo, Ziva,
fluoridi, epiklorhidrin, 1,2 dikloretan, nikal, nitriti, nitrati, policiklicki aromatski
ugljikovodici, pesticidi, tetrakloreten i trikloreten, trinalometani ukupni, selen, klorat, klorit.
Ovaj program monitoring vode za ljudsku potro$nju obuhvaéa samo preradenu vodu na

mjestu potrosnje.

1.3.Metode obrade vode

Voda za ljudsku potrosnju ako nije mikrobioloski ispravna, moze izazvati razliCite infektivne
bolesti. Moguce su epidemije uzrokovane vodom u kojoj je izostala obrada ili je nepravilno
provedena obrada sirove vode. Obradom vode uklanjaju se uzro¢nici zaraznih bolesti. Proces
procis¢avanja bira se ovisno 0 kemijsko-fizikalnom sastavu vode. NajceS¢e obrada vode
ukljucuje: flokulaciju i koagulaciju, filtriranje, uklanjanje mangana i Zeljeza, dezinfekciju,

uklanjanje organskih tvari.

1.3.1 Dezinfekcija vode
1900. godine zapocela je siroka primjena dezinfekcije vode za pice radi sprjecavanja Sirenja

bolesti i povecanja kvalitete vode. Dezinfekcijom vode se uklanjanja mikroorganizme iz vode
i to spada u zadnji dio kod provodenja kondicioniranja vode, te je najucinkovitiji postupak
kod sprecavanja hidri¢nih infekcija. Ona se uvijek provodi u obradi pitke vode. Izuzetno je
vazna kod uklanjanja te u reduciranju broja mikroorganizama (virusa, bakterija, parazita i
prazivotinja) u podzemnoj i povrSinskoj vodi. U svrhu reduciranja populacije

mikroorganizama u vodi, provodi se niz odgovaraju¢ih mjere na izvoristu vode, U



spremnicima u kojima je voda te u trenutku transporta do potroSaca. Voda namijenjena za
pic¢e, u slucaju da nije ispravna(mikrobioloski), moze izazivati razli¢ite infektivne bolesti.
Katkada su moguce i epidemije koje su nastale vodom zbog neprovedene obrade ili
nepravilno provedene obrade sirove vode. Razne bolesti mogu se prenositi vodom : kolera,
paratifus, trbusni tifus, dizenterija, infektivni hepatitis i sl. Obradom vode se postize Zeljeno

uklanjanje uzro¢nika.

Voda treba odredeni proces pripreme(procis¢avanja) ovisno o kemijsko fizikalnom sastavu..
Procesi koji su najces¢e ukljuceni u obradu vode za ljudsku potro$nju su: koagulacija i
flokulacija , uklanjanje Zzeljeza 1 mangana , filtracija, uklanjanje organskih tvari te
dezinfekcija. Jedan od neizostavnih procesa je dezinfekcija vode. Koja moze biti kombinirana

sa ostalim procesima.

Dezinfekcija vode obavlja se kao op¢a mjera radi sprecavanja Sirenja bolesti koje se Sire
putem vode. To je zadnja faza pripreme vode kojoj je svrha eliminacija tj. smanjivanja broja
mikroorganizama.. Veéinom se koriste klorni preparati npr. klor dioksid, natrijev hipoklorit,

moze se koristiti i ozon.

Klor i njegovi derivati su najces¢a sredstva koja se koriste kod dezinfekcije vode, kad je
dezinfekcija malih koli¢ina vode kao za domacinstva ili dezinfekcija velikih koli¢ina vode
kao primjerice u vodovodnom sustavu. Kada se klor doda u vodu dio klora ¢ée se potrositi na
oksidaciju organskih tvari, obuhvacaju¢i i mikroorganizme, a ostatak na oksidaciju
anorganskih tvari npr. mangana i zeljeza u vodi. Koli¢ina klora iskazana u miligramima po
litri (mg/L) definira se kao potreba za klorom. Tu koli¢inu klora je potrebno dodati u vodu da
dode do pojave rezidualnog klora. Rezidualni klor takoder se izrazava u miligramima po litri,
to je ona koli¢ina klora koja ostaje u vodi kao viSak poslije provedene dezinfekcije.
Rezidualni klor zasticuje od naknadne kontaminacije, i dokaz je uspjeSno obavljene
dezinfekcije vode. Zakonom je propisana dozvoljena koncentracija rezidualnog klora u vodi

te iznosi najvise 0,5 mg/L.



1.3.2. Natrijev hipoklorit
Natrijev hipoklorit (NaOCI) je spoj koji se koristi kao dezinficijens sastoji od natrijevih soli

hipoklorne kiseline te sadrzi klor. Biste svijetlozute boje je u teku¢em stanju i ima intenzivan
miris klora. Cuva se na tamnom, suhom, hladom mjestu i izuzetno je korozivan. Potrebna
koli¢ina natrijevog hipoklorita za procis¢avanje vode je mala, negdje od 0,2 - 2 mg NaOCI/L
vode. Stvoriti ¢e hipokloritni ion, te natrijevi ioni. NaOCl ¢e povecati pH vode zbog
stvaranja hipokloritnih iona. Potrebno je pH vode smanjiti da se dobije hipoklorna kiselina,

koja je u¢inkovita za dezinfekciju(4).

1.4. Lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici
Hlapljivi organski spojevi (LHHU) smjesa su ugljikovodika.To su spojevi koji kod

standardnih uvjeta imaju visoki tlak para §to je rezultat niske tocke vrelista, radi toga vrlo su
podlozni isparavanju ili sublimaciji. Pod hlapljivim organskim spojevima podrazumijeva se
svaki organski spoj ¢ija temperatura vreliSta se nalazi u intervalu od 50°C — 80°C do 240°C —
260°C sa zasi¢enim tlakom para vec¢im od 100 kPa ve¢ pri temperaturi od 25°C.
Karakteristi¢ni primjeri VOC-a s kojima se susre¢emo u praksi su halogenirani ugljikovodici
koji sadrze neki od halogenih elemenata. U tu skupinu spadaju : 1,1,1 trikloretan,
tetraklorugljik,trikloreten,tetrakloreten. Emisija hlapljivih spojeva moze biti iz otpadnih
materijala podrijetlom iz procis¢avanja voda i sustava isparavanja, ljepila i boje, sredstva za

Cis¢enje, otapala, proizvodnja lijekova. (9).

1.4.1. 1,1,1 Trikloretan
Organski je spoj kemijske formule CH3CCl 3 Bezbojna je tekuéina slatkastog mirisa, nekada

se industrijski proizvodio u vec¢im koli¢inama jer se koristio kao otapalo. Industrijski se
najces¢e proizvodi iz vinil kloridau dva koraka. Vinil klorid u prvom koraku reagira
s klorovodikom pri 20-50 °C i nastane 1,1-dikloroetan, zatim se pretvara u 1,1,1-trikloroetan
u reakciji s klorom pod ultraljubicastim zracenjem. lzvrsno je otapalo za razne organske
spojeve te jedan od manje toksi¢nih kloriranih ugljikovodika . Smatra se nepolarnim , ali
zbog dobre polarizabilnosti atoma klora, superiorno otapalo je za organske spojeve koji nisu

dobro topivi u ugljikovodicima. U proslosti se koristio za ¢is¢enje metalnih dijelova koze, te


https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Solvent?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Vinyl_chloride?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Hydrogen_chloride?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/1,1-Dichloroethane?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Chlorine?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Ultraviolet?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Organic_compound?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Organic_compound?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Chlorinated_hydrocarbon?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Chemical_polarity?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Polarizability?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc

otapalo za boje, ljepila. Jedan je od hlapljivih organoklorida koji je bio isproban kao zamjena
kloroformu u anesteziji. U osamdesetim godinama je ustanovljeno da je siguran i dobar da
zamjeni kloroform, ali je proizvodnja bila teska i skupa. U proslosti je predlozen kao
anestetik ali su drugi izomeri pokazali jace djelovanje. Premda nije jako toksi¢an kao brojni
sli¢ni spojevi. Kada se proguta ili udiSe djeluje kao depresor srediSnjeg Ziv€anog sustava te
moze izazvati uCinke sli¢ne kao kod trovanja etanolom , uklju¢ujuc¢i zbunjenost, vrtoglavicu i

u dovoljno visokim koncentracijama ¢ak nesvijest i smrt (10).
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Clal= /
\C_

C.
/ \ “H
Cl H

Slika 1. Struktura 1,1,1-trikloretana

Izvor: https://en.org/wiki/File:1,1,1-Trichlorethan.svg

1.4.2 Tetraklorugljik
Kemijska formula tetraklorugljika je CCl,. Bistra i nezapaljiva tekuéina kojoj je taliste pri -

23°C, a vreliste pri 76,5°C. Bezbojna i hlapljiva tekucina ima miris po kloroformu. Izaziva
osjecaj pecenja na jeziku. Upotrebljavao se u medicini kao antihelmintik, inac¢e upotreba mu
je u industriji (sredstvo za odmascivanje, otapalo) te kao sredstvo za CiS¢enje. Izuzetno je
toksi¢an. Ostec¢uje parenhimne organe (bubreg, jetra), uzrokuje nesvjesticu, pospanost
glavobolju, mué¢ninu, konfuzije, povra¢anje, bol u trbuhu. Otrovanoj osobi potreban je svjez
zrak po potrebi i kisik te umjetno disanje, pranje koze. Potrebno ispiranje zeluca i primjena
laksativa (npr. natrijev sulfat). Intravenski se dobiva tekucina, a po potrebi i
hemodijaliza.(12).


https://en-m-wikipedia-org.translate.goog/wiki/Chloroform?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=hr&_x_tr_hl=hr&_x_tr_pto=sc
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Slika 2. Struktura tetraklorugljika

Izvor: https://roboguru.ruangguru.com/forum/mengapa-moment-dipol-ccl4

1.4.3. Trikloreten

Trikloreten (C,HCI3 ) je bezbojna, nezapaljiva tekucina (kapljevina) intenzivnog mirisa i
slatkastog okusa po kloroformu. Gusto¢u ima 1.46 g/cm®i ne topiv je u vodi. Otapa
se alkoholu, benzinu, dietil-eteru, benzenu. Veoma je stabilan i nekorozivan te dosta
toksican. Vreliste ima na 87.2 °C, a taliste je na -73.0 °C. Moze se nac¢i u podzemnim
izvorima vode i u mnogim povrSinskim vodama radi odlaganja kemikalija. Jedan od najvise
upotrebljavanih  spojeva kao sredstvo za kemijsko ciS¢enje, ekstrakciju 1 odmascivanje.
Najveca primjena je bila u metalnoj ( obrada metala) te tekstilnoj industriji (kod kemijskog
Cis¢enje tkanina). Udisanje manje koli¢ine trikloretena moze izazivati glavobolju,
vrtoglavicu, iritaciju plu¢a, oslabljenu koordinaciju. Dugoro¢no udisanje oSteCuje zivéani
sustava, bubrege i jetru. Ako se udise vece koli¢ine dovede do nesvjestice, onemoguci rad
srca te uzrokuje smrt. Ako se unese u organizam kao tekuc¢ina u velikim koli¢inama, dolazi
do ostecenja jetre, mucnine, nesvjestice, poremecaja rada srca ili smrti. UnoSenje malih
koli¢ina kroz duzi period ima negativno djelovanje na bubrege, jetru te imunoloski sustav, te

moze biti poguban kod trudnica za razvijanje djeteta(12).


https://hr.wikipedia.org/wiki/Kloroform
https://hr.wikipedia.org/wiki/Dietil-eter
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Izvor: https://www.fororenadeomraden.se.php/aemnen/klorerade-alifater

1.4.4. Tetrakloreten
Kemijska formula je C,Cls, bezbojna nezapaljiva tekuéina gustoée 1,62 g/cm3 te vrelista

120,8 °C. Veoma djelotvorno otapalo za masnoce, ima i mo¢ omekSivanja te otapanja
poliolefinske plastike. Moze sluziti kao otapalo za kemijsko ¢is¢enje, otapalo za ulja , masti,
I voskove, za odmascivanje djelova od metal i kao sredstvo za ekstrakciju. Tetrakloreten je
kancerogen, a radi velike upotrebe spada u jedan od glavnih zagadivaca voda, zbog toga rad

s njim te zbrinjavanje otpadnih koli¢ina provodi se posebnim mjerama zastite i opreza.

U prirodu mogu dospjeti na vise nacina. U atmosferu dospiju isparavanjem, dok u vodu
mogu dodi iz atmosfere putem padanja kise a najéeS¢e pomocu industrijske otpadne vode
putem propusne kanalizacijske mreze ili direktnim istjecanjem otpadne vode u vodotoke.
Uslijed svojih svojstava dugacke pokretljivosti i stabilnosti kroz tlo mogu doprijeti u duboke
dijelove podzemne vode, koje sluze i kao izvor vode za ljudsku potro$nju i pi¢e. Ako
klorirana otapala dodu u prirodu, postaju opasna prijetnja za zdravlje ljudi radi kemijske
stabilnosti i svoje toksi¢nosti. Bolesti jetre i urinarnog trakta koje mogu nastati uslijed
koristenja vode onecis¢ene lakohlapljivim halogeniranim ugljikovodicima. Medunarodna
agencija koja se bavi istrazivanjem raka (IARC) kategorizira nabrojene spojeve u skupinu
2B $to oznacava da su moguci Karcinogeni i skupinu 3, §to podrazumijeva da zasad ima

premalo potvrda o karcinogenosti(12).


https://www.enciklopedija.hr/clanak/kemijsko-ciscenje
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Slika 4. Struktura tetrakloretena

Izvor: https://echa.europa.eu/hr/brief-profile/-/briefprofile/100.004.388

1.5. Lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici u svijetu
U zemljama koje su industrijski razvijene vrlo je Cesta onecis¢enost rijeka, podzemnih voda,
zdenaca i izvora lakohlapljivim halogeniranim ugljikovodicima, a zbog toga $to ih sadrze
vode u prirodi, dosta Cesto se pojavljuju i u vodi za pi¢e. Neke od europskih zemalja u
kojima je to slu¢aj su : Velika Britanija, Italija, Madarska, Slovacka, a izrazita onec¢iséenja su
evidentiran u Americi i Svicarskoj. Zbog toga se u industrijski razvijenijim drzavama
lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici kontroliraju i u vodama javnog vodoopskrbnog

sustava, podzemnim, povrsinskim i otpadnim vodama iz industrije (13).

1.6. Trihalometani
(THM) trihalometani su halogenirani ugljikovodici i spadaju u skupinu lako hlapljivih

organskih spojeva. Imaju visok tlak para pri sobnoj temperaturi zbog niske tocke vrelista, pri
¢emu vrlo lako dolazi do njihove sublimacije ili isparavanja. Hlapljivi halogenirani
ugljikovodici pronadeni su u otpadnoj vodi, prirodnoj vodi i u vodi za pi¢e te kao
onecis¢ivaci iz drugih tvari koje se upotrebljavaju u proizvodnim procesima ili kao slucajni

rezultat procesa dezinfekcije. U sirovoj vodi se prisutnost trihalometana ne ocekuje, jedino u
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blizini izvora oneciS¢enja. Ocekuju se u vodi koja je klorirana. Nastaju kao nusprodukti
dezinfekcije te se formiraju tijekom procesa kloriranja vode, kad klor reagira s organskim
tvarima koje se pojavljuju u vodi. Te organske tvari su prekursori trihalometana iz kojih
nastaju trihalometani. Prekursori dolaze u sirovu vodu iz viSe izvora: kao neka prirodna
oneciS¢enja obi¢no u obliku huminskih tvari, mogu do¢i iz industrijskih otpadnih voda.
Huminske tvari su makromolekule koje su negativno nabijene a u sastavu sadrze huminske
kiseline, fulvinske i himetomelanske kiseline. Huminska kiselina potjece od organskih
materijala koji su prirodno u tlu, a karakteristika je topljivost u luzinama te netopljivost u
kiselinama. Ako je u vodi prisutna glavna huminska tvar , posjeduje ciklicku strukturu i
sklona je prirodnoj kiselosti. Struktura i formiranje ovise o puno biosintetskih, enzimskih i
biodegradacijskih reakcija (4). Koliko ¢e nastati trihalometana ovisno je 0 koli¢ini samog
prekursora, upotrjebljenoj koli¢ini klora kod dezinfekcije te trajanju kontakta klora i vode.
Reakcija tece kontinuirano dok god se klor ili prekursor ne potro$i a koli¢ina trihalometana
se povecava. Prekursori trihalometana s klorom reagiraju u trenutku dodavanja klora u
procesu dezinfekcije, ali i obostrano reagiraju s rezidualnim klorom te je zbog toga
rezidualnog klora koli¢ina trihalometana viSa na mjestu gdje se voda tro$i nego na samom
mjestu gdje se priprema. Tijekom nastajanja trihalometana halogeni atomi zamjenjuju 3
atoma vodika molekule metana (CH4). Opca formula trihalometana je CHX3, gdje je X neki
od halogenih elemenata . Halogeni elementi pripadaju 17. skupini periodnog sustava, tu
spadaju jod (I), brom(Br),klor(Cl),fluor(F). Reaktivni su jako te imaju izraZena oksidacijska
svojstva. Kada se govori o pojmu trihalometani koristi se za spojeve koji imaju klor ili brom,

zbog toga §to su oni najéesce detektirani u vodi koja je klorirana (5).

Tablica 1. Spojevi koji spadaju u trihalometane

Kemijska formula IUPAC naziv Drugi naziv
CHBICl, Bromdiklormetan BDCM
CHClI; Triklormetan Kloroform
CHCCIBr, Dibromklormetan DBCM
CHBIr3 Tribrommetan Bromoform
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Najcesc¢i spoj je kloroform zato §to se ostala 3 navedena spoja s bromom formiraju jedino uz
povecanu koli¢inu bromida, koje generalno u slatkovodnim prirodnim vodama nema u
velikoj mjeri. Bromirani THM nastaju uz prisustvo bromida, a koncentracija kloroforma se
proporcionalno smanjuje. Bromirani trihalometani nastaju kad hipokloritna kiselina (HOCI)
oksidira bromidni ion koji se nalazi u vodi, te tako nastaje hipobromna kiselina (HOBr) i ona

nakon toga reagira s organskim tvarima i tako formira bromirane THM (6).

1.6.1 Nastajanje trihalometana
Tijekom kloriranja vode klor moze s organskim tvarima reagirati tvore¢i niz nusprodukata

dezinfekcije medu kojima i trihalometane. Trihalometani su ugljikovodici koji su

lakohlapljivi, negativno djeluju na centralni ziv¢ani sustav, bubrege i jetru.

Tijekom provedbe kloriranja vode klor moze S organskim tvarima reagirati s nazo¢nim
organskim tvarima u vodi, pritom se stvara niz nusprodukata dezinfekcije kao $to su
trinalometani, klorirani fenoli, halooctena kiselina, haloketoni i haloacetonitrili. Prirodne
organske tvari slozena su smjesa organskih spojeva sa razli¢itim molekulskim sastavom i
veli¢inom, a pojavljuju se u podzemnim i povrsinskim vodama uslijed prirodnih procesa u
okolisu. Koncentracija same organske tvari u vodi razlikuje se prostorno, ovisi 0 geofizickim

svojstvima sliva, te o klimatskim uvjetima npr. oborinama i temperaturi.

Tip nusprodukata i koncentracija dezinfekcije ovisi o viSe faktora, kao §to su: koncentracija
prirodne organske tvari i vrsta, koncentracija bromidnih iona , koncentracija klora, kemijski

oblik, pH i temperatura vode.

Cetiri trihalometana koji &ine 14 % od ukupnih organskih halogena u vodama za piée su
triklormetan (kloroform) CHCI3, dibromklormetan CHBr,Cl, bromdiklormetan CHBrCI, i
bromoform CHBrs.

Provedena su brojna istrazivanja u¢inaka trihalometana na zdravlje ljudi te su svrstani u
skupinu mutagenih i kancerogenih spojeva, a unos putem hrane i pica, udisajem ili

transdermalno moze dovesti do brojnih problema sa zdravljem.
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S obzirom da bromirani i klorirani trihalometani imaju toksi¢na i potencijalno kancerogena
djelovanja, zakonski su propisane maksimalno dopustene koncentracije (MDK) u vodi za
ljudsku potro$nju i nuznost odredivanja uslijed ocjene zdravstvene ispravnosti vode za
ljudsku potrosnju. MDK je propisan u pravilniku o parametrima sukladnosti metodama,
analizama i monitorinzima vode namijenjene za ljudsku potro$nju (NN 64/23).U Republici
Hrvatskoj i u pojedinim drugim drzavama ¢lanicama EU-a, propisana maksimalno
dozvoljena koncentracija (MDK) za ukupne trihalometane je 100 npg/L, u skladu sa
odrednicama Svjetske zdravstvene organizacije (SZO) .

Naziv trihalometani upotrebljava se za spojeve koji sadrze klor ili brom, te su oni u
kloriranoj vodi najc¢esce detektirani. Najc¢es¢i spojevi koji spadaju u ovu grupu su: kloroform,

bromoform, bromdiklormetan te dibromklormetan.

1.6.2. Kloroform
Kloroform jo§ se naziva triklormetan, formule je CHCl3, bezbojna je i hlapljiva negoriva

tekuc¢ina koja ima karakteristican miris te slatkast okus. Vreliste mu je pri 61,2 °C te ima
gustocu 1,49 g/cm3. Pod utjecajem zraka i svjetlosti raspada se stvarajuéi fozgen. Kloroform
se koristi kao otapalo za organske tvari, a u proslosti se koristio i u proizvodnji freona. U
medicini je koristen kao anestetik, no kako se utvrdilo njegovo S$tetno djelovanje na jetru i
srce prestala je njegova upotreba. Populacija je izloZzena kloroformu jednako iz 3 izvora,
vode, hrane i zraka u zatvorenom prostoru. U tijelu, kloroform se moze distribuirati po
cijelom organizmu, a najvise se koncentracije nade u masnom tkivu, jetri, bubrezima,
plu¢ima Krvi i zivéanom sustavu. Oralno unesen kloroform se veéinski metabolizira u jetri.
Biotransformaciju vr$i enzim citokrom P-450 te nastane spoj triklormetanol. Fozgen nastaje
gubitkom kloridne kiseline iz triklormetanola , to je reaktivni intermedijer koji ima sklonost

vezivanja na proteine u tkivu a to je povezano s oSte¢enjem stanica i smrti.

Sljedeci produkt koji je stetan je diklormetilni radikal a nastaje razgradnjom kloroforma .On
ima tendenciju vezanja na lipide u tkivu. Kloroform uzrokuje sli¢éne simptome $tetnosti i kod

ljudi i zivotinja. Bubrezi i jetra su ciljni organi toksi¢nog djelovanja kloroforma. Kod
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oStecenja organa glavni je reaktivni intermedijer fosgen. Najveci toksi¢ni ucinak kloroforma
je hepatotoksi¢ni, pogotovo na centrolobularni dio jetre. Kloroform je povezan sa nastankom

renalne tubularne nekroze i zatajenjem bubrega kod ljudi(5).

1.6.3 Bromdiklormetan
Bromdiklormetan spade u trihalometane, formula spoja je CHBrCl.. Bromdiklormetan ranije

se koristio kao otapalo za masti i voskove a radi svoje velike gustoce za odvajanje minerala.
Danas se koristi kao reagens i u sintezi organskih kemikalija. Koristen je kao sastojak u
aparatima koji se koriste pri gasenju pozara. Veéina bromdiklormetana koji su prisutni u
prirodi su nusprodukt kloriranja vode za pi¢e. Kao i kloroform prode kroz reduktivni i
oksidativni metabolizam posredovan sa P450 i proizvodi diklorometil radikal i fosgen. U
laboratorijskim studijama koje su radene na zivotinjama pokazao je da ima dobru apsorpciju
oralnim putem. Nakon krace izloZenosti ustanovljene su patoloSke izmjene u bubrezima,
jetri, nadbubreznim zlijezdama, mozgu i plu¢ima. Veca pojava sternebralnih anomalija kod
fetusa Stakora primije¢ena je u dozi koja djeluje otrovno na majku ,to se moze pripisivati
fetalnoj toksi¢nosti. Epidemioloske studije koje su radene pokazuju medusobnu povezanost
izmedu koriStenja Klorirane vode za ljudsku potrosnju i veceg rizika od raka; no nije moguce
pripisati povecan rizik nekom od spojeva jer su u dezinficiranoj vodi prisutni razliciti
trihalometani. Postoji puno dokaza o njegovoj karcinogenosti na pokusnim zivotinjama te
malo dokaza o kancerogenosti kod ljudi. In vitro genotoksi¢ni testovi koji su radeni pomocu

stanica misa, Stakora i ¢ovjeka takoder utvrduju da moze iskazati genotoksi¢ne uéinke(5,7).

1.6.4. Dibromklormetan
Dibromklormetan je bezbojan do zut i nezapaljiv spoj formule CHBr:Cl. Ima slatki miris.

male koli¢ine dibromklormetana proizvode oceanske alge. Dibromklormetan je u proslosti
koristen pri izradi drugih kemikalija poput tekucine za gaSenje vatre, tekucine u hladnjaku,
potisne tvari za rasprsivace te pesticide. Danas se proizvede u malim koli¢inama a koristi se
kao laboratorijski reagens. Apsorbira se kroz gastrointestinalni trakt moze i kroz kozu te

respiratorni trakt. Poslije apsorpcije raspodjeljuje se po citavom tijelu. Ciljni organ

14



toksi¢nosti je jetra gdje dolazi do masne promjene a moze i do nekroze. Uzrokuje oStecenje
bubrega kod miseva. Neke studije koje su radene sugeriraju povezanost izmedu potrosnje
klorirane vode za pi¢e koja sadrzi nusprodukte dezinfekcije i ucestalost raka rektuma

,mjehura i debelog crijeva(5,7).

1.6.5. Bromoform
Organski je spoj kemijske formule CHBr3. Na sobnoj temperaturi je bezbojna tekucina, s

visokim indeksom loma, te vrlo velike gusto¢e. Ima slatki miris koji je sliCan mirisu
kloroforma.. To je bromirano organsko otapalo. Sluzi kao otapalo mastima, voskovima i
uljima. Apsorpcija u tijelo odigrava se kroz: udisanje, gutanje, apsorpciju putem koze,
kontakt s o¢ima. Nakuplja se u tkivima i krvi s visokim udjelom lipida. Djelovanje mu je
nadrazujuce na kozi, o¢ima, sluznici nosa te disnih putova. Takoder ciljni organ je jetra. Na
sredi$njem Ziv€anom sustavu uzrokuje depresiju. Dolazi do pospanosti i narkoze. Kod ljudi

se smatra uzro¢nikom karcinoma, a na zivotinjama to djelovanje je potvrdeno i dokazano (8).

1.7. Zakonska regulativa lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u

vodama
Voda za ljudsku potro$nju osim §to ne smije sadrzavati miris , okus i boju , mora odgovarati

zahtjevima za zdravstvenu ispravnost, tj. ne smije sadrZavati parazite ,mikroorganizme, i
njihove razvojne oblike u koli¢ini koja predstavlja opasnost ljudskom zdravlju. Takoder ne
smije sadrzavati tvari koje u koncentraciji skupa sa drugim tvarima ¢ine opasnost za ljudsko
zdravlje. Odredeni pokazatelji ne smiju pre¢i maksimalne vrijednosti, tzv. maksimalno

dopustene koncentracije (MDK).

Voda za ljudsku potros$nju je regulirana Zakonom o vodi za ljudsku potrosnju(NN 30/23),
Pravilnikom o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potrosnju (NN
64/23) i Pravilnikom o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama(NN
52/22).

Pracenje kakvoée podzemnih, povrSinskih i priobalnih voda prema zakonu o vodama u
nadleznosti je Hrvatskih voda. Kemijski 1 ekoloski pokazatelji obuhvaceni su kod pracenja

povrsinskih voda a kod podzemnih vode prate se kolic¢inski i kemijski pokazatelji. Kod
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nas se lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici analiziraju u dezinficiranoj vodi a ne u sirovoj.
Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analiza i monitoring voda namijenjenih za
ljudsku potrosnju (NN 64/23) propisuje parametre zdravstvene ispravnosti vode za ljudsku
potrosnju (kemijske 1 mikrobioloske),indikatorske parametre, parametre operativnog
pracenja. Takoder vrijednosti pojedinih parametra sukladnosti tj. MDK maksimalno
dopustene koncentracije, vrste analize uzoraka, metode uzorkovanja, metode laboratorijskih
ispitivanja. Tim Pravilnikom u hrvatsko zakonodavstvo preuzeti su akti Europske unije :
Direktiva (EU) 2020/2184 o kvaliteti vode namijenjene za ljudsku potrosnju. MDK
vrijednost koja je propisana zakonom (NN 64/23) za trikloreten i tetrakloreten iznosi 10 pg/L
tj. Zbroj koncentracija ovih dviju parametara. Za ukupne trihalometane MDK iznosi 100
pg/L. Kada je moguce treba ostvariti niZzu vrijednost parametra tako da se ne narusava
dezinfekcija.

Za trihalometane to je zbroj koncentracija sljedecih spojeva: bromoforma, kloroforma,
bromdiklormetana i dibromklormetana. Ne odreduju se kod vode s vodocrpilista.

Metode analize za lakohlapljive halogenirane ugljikovodike provode se prema normi HRN
EN ISO 10301:2002 koja ima dva dijela : prvi dio liquid —liquid ekstrakcija te drugi

headspace- tlak para nad kapljevinom (15).

1.8. Odredivanje lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u vodi

Lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici odreduju se plinskom kromatografijom sa
detektorima ECD ili MS. Mogu se odrediti ekstrakcijom tekuce-tekuce sa otapalom te
odredivanjem tlaka pare nad kapljevinom(,,head space“ tehnikom) bez primjene ekstrakcije
na GC-ECD ili GC-MS. Ekstrakcija tekucée-tekuée zahtijeva dodavanje organskih otapala u
uzorak vode kako bi se lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici izdvojili iz vode. Uzorak se

potom mijesa, a spojevi se odvoje na temelju njihove razli¢ite topljivosti u tekucini.

Metoda odredivanja tlaka para nad kapljevinom bez primjene ekstrakcije temelji se na
isparavanju komponenata koje su hlapljive iz tekuée u plinsku fazu. U odredenom momentu

uspostavlja se ravnoteza izmedu koncentracije tekuéine i koncentracije para.

Za ,head space” tehniku karakteristicno je da se uzorak uzima iz zacepljenih vialki iz
plinovite faze nakon §to je uspostavljena ravnoteza tekucina — plin na povisenoj temperaturi.
Analiza tehnikom ,head space” zahtjeva da spojevi koji se analiziraju imaju Vvisoku
hlapljivost kao lakohlapljivi halogenirani spojevi (28). Regulirano N.N. 64/23 Pravilnik o

parametrima sukladnosti 1 metodama analize vode za ljudsku potro$nju; Pravilnik o
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parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i planovima sigurnosti vode za
ljudsku potros$nju (NN 88/23).

e Volatile analyte Equilibrium

Slika 5. Ravnoteza tekuc¢ina-plin u vialki
Izvor: Agilent- Headspace samplin fundamentals

Slika 6. Headspace vialka 10 ml

Izvor: precisionlabware-autosampler-vials

Detekcija i kvantifikacija lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u vodi odreduje se

analitickim metodama plinske kromatografije sa spektrometrom masa( GS/MS) i), plinskom
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kromatografija koja koristi detektor zahvata elektrona (GC — ECD). Plinska kromatografija
sa masenom spektrometrijom (GC-MS) je analiticka metoda za provodenje analize
lakohlapljivih spojeva. Analiti se razdvajaju plinskom kromatografijom i dolaze do masenog
spektrometar gdje dolazi do ionizacija i nastanka molekulskih iona, a u analizatoru se
razdvajaju na temelju odnosa mase i naboja. lonizaciju u GC-MS sustavu se postize udarom
elektrona (EI) te pozitivnom kemijskom ionizacijom (PCI) ili negativnom (NCI). Koriste se
razli¢iti analizatori mase poput magnetskih sektora, ionske zamke (IT) kvadropola (Q) i
analizatori na bazi vremena leta(TOF)(16,17). Plinska kromatografija sa masenom
spektrometrijom (GC — MS) je metoda za kvantitativnu i kvalitativhu analizu. Plinskom
kromatografijom se sastojci kvantificiraju i odjeljuju , a spektrometrijom masa omogucuje se
analiza pojedinih sastojaka za kvalitativhu analizu (18). Komponente iz smjese odjeljuje
plinski kromatograf. Sadrzi injektor, kromatografsku kolonu 1 detektor. Plinska
kromatografija sadrzi dvije faze. Mobilnu fazu ¢ini plin (helij najcesce, a moze i vodik,
dusik), a druga faza je stacionarna faza koja moze biti ¢vrsta faza (silika gel ili
polidimetilsiloksan) ili tekuca (esteri, teku¢i ugljikovodici, visi alkoholi) (19). Plinska
kromatografija  koristi se za analizu tvari koje su lako hlapljive ili plinovite tvari, a
isparavaju na koloni temperature do 400 °C, ali ne dode do razgradnje. Odijeljene
komponente stizu do detektora u razli¢itim vremenima koje se naziva retencijsko vrijeme.
Tvari se razdvoje na osnovu gibanja razli¢itom brzinom nosenih mobilnom fazom te imaju
razli¢iti afinitet prema stacionarnoj fazi (20). Odvojene komponente dolaze do masenog
spektrometra i tu se tvar ionizira, zatim nastanu nabijeni fragmenti, tj. molekulski ioni koji
ulaze u prostor magnetskog analizatora i tu se komponente razdvoje na osnovu mase i naboja
(21). Detektiraju se pojedine komponente te se analiziraju ioni. Kromatogram se sastoji od
apscise na kojoj je retencijsko vrijeme ,( vrijeme prolaska analita kroz kolonu) i ordinatne na
kojoj je vrSak signala (pik). Pikovi komponenata se iskazuju omjerom mase i naboja.
Koli¢ina odredenog spoja proporcionalna je visini pika. Prednosti GC-MS tehnike su:
selektivnost, pouzdanost, visoka osjetljivost, mala koli¢ina i preciznost a nedostaci su skup te

dugotrajan postupak pripreme uzoraka(22).
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Slika 7. Prikaz sheme GC-MS

Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-of-a-typical-bench-top-GC-MS-
system-Chromacademy-2016_fig2_ 309392632

1.8.1 GC-ECD
Uz tehniku plinske kromatografije sa spektrometrijom masa, koristi se i analiticka metoda

plinske kromatografije (GC) sa duzim kapilarnim kolonama sa osjetljivim i selektivnim
detektorom, kao $to je(ECD) elektronicki detektor na bazi hvatanja. ECD detektor je
selektivni detektor koji se koristi za spojeve koji su elektronegativni, naro¢ito halogene.
Relativna vremena retencije se koriste za identifikaciju kromatografskih pikova (23,24). GC
— ECD sadrzi plinski kromatograf i detektora na bazi zahvata elektrona. Kroz ECD detektor
protjeCe plin nosa¢. Najces¢i plin nosac je dusik, a rjede se koristi argon. Plin se podvrgava
ionizaciji. Radioizotop nikal (Ni®®) naje3¢e se koristi za ionizaciju. Kako bi se uspostavio
standardni protok struje kroz detektor mora pro¢i plin nosioc. Plin nosioc nosi uzorak i tako

se smanjuje strujni protok i to smanjenje protoka se biljezi kao signal(25).
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2. CIL]) RADA
Cilj ovog rada je bio odrediti koncentracije odredenih lakohlapljivih halogeniranih

ugljikovodika u uzorcima vode koja se primjenjuje za ljudsku potro$nju. Uzorci su analizirani
na Zdravstveno-ekoloskom odjelu koji se nalazi na Nastavhom zavodu za javno zdravstvo
Primorsko — goranske Zupanije (NZZJZ PGZ). U radu su obradeni podaci od odredivanja
lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u uzorcima vode u razdoblju od 2020. — 2022.
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3.MATERIJALI I METODE

3.1 Materijali

3.1.1 Kemikalije
e -Metanol, LiChrosolv
- Potvrdeni referentni materijal: standardna otopina LHHU-a, koncentracije 100
pg/mL svaki u metanolu
- Destilirana voda treceg stupnja

3.1.2 Priborioprema
e -Staklene bocice s nepropusnim metalnim ¢epom i PTFE septumom od 20 mL
(vialke)
- Klijesta za otvaranje vialki Klijesta za nepropusno (hermeticko) zatvaranje
vialki
e -Klijesta za nepropusno (hermeti¢ko) zatvaranje vialki

- Pipete, 10 mL, 1mL

- Odmjerne tikvice, 10 mL

- Injekcijske igle: 10uL

- GC-MS Thermo Trace 1300 GC — MS spektrometar masa ISQ LT

- GC-ECD Thermo Trace 1300 GC s ECD detektorom
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Slika 9. GC-ECD Thermo Trace 1300 GC s ECD detektorom

Izvor: osobna arhiva

Slika 10. GC-MS Thermo Trace 1300 GC — MS spektrometar masa ISQ LT

Izvor: osobna arhiva
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3.2 Metode
Svi uzorci vode analizirani su u Nastavnog Zavoda za javno zdravstvo Primorsko goranske

zupanije u Rijeci u akreditiranom laboratoriju. Metoda se bazira na "head-space" tehnici koja
omogucava unosenje plinovitog uzorka u plinski kromatograf koji ima ECD ili MS detektor.
Uzorak se uzme iz plinovite faze zacCepljenih vialki poslije uspostavljene ravnoteze plin-

tekucina na povisenoj temperaturi. Prethodno pripremanje uzorka nije potrebno.

3.2.1 Analiza uzorka
Priprema otopina

U pripremi otopina prvi korak je da se standard LHHU-a razrjeduje na 10 pg/mL: odmjernu
tikvicu od 10 mL napuni se do 2/3 metanolom potom se pipetom veli¢ine 1 ml doda 1 mL
standarda konc. 100 pg/mL te nadopuni do oznake metanolom.

Drugi korak je da se standard LHHU-a koncentracije 10 pg/mL razrjeduje na 1 pg/mL:
odmjernu tikvicu od 10 mL napuni se 2/3 metanolom zatim se pipetom od jedan ml doda
takoderl mL standarda LHHU-a koji ima konc.10 pg/mL te nadopuni do oznake metanolom.

Razrjedenja koja su dobivena su stock standardi. Na tikvice se stavlja naljepnica s nazivom
standarda, datumom pripreme, koncentracijom i potpisom analitiCara. Tako napravljene

otopine moraju se ¢uvati u hladnjaku sa zamrzivacem.

Radne standardne otopine pripremaju se tako da se u vialke pipetom od 10 ml pipetira 10 mL
destilirane vode zatim se dodaje: 1 pL, 3 pL, 5uL, 8 pL, 10 pL, stock standardne otopine
LHHU-a koja ima konc. 1 pg/mL. Dobivena razrjedenja su redom radni standardi od 0,1
pg/L, 0,3 pg/L, 0,5 pg/L, 0,8 pg/L i 1,0 pg/L iz kojih se zatim odreduje bazdarna krivulja

netom nakon pripreme.

Odredivanje LHHU-a radi se prema normi HRN EN ISO 10301:2002 en; Odjeljak 3.
Odredivanje se provodi statickom metodom "Head-space” te analiza na plinskom

kromatografu.

Odredivanje LHHU-a provodi se na plinskim kromatografima s MS | ECD detektorima.
Odreduju se lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici: 1,1,1-trikloretan,trikloreten
tetraklorugljik i tetrakloreten u vodi za ljudsku potro$nju, morskoj vodi, vodama u prirodi i

otpadnim vodama tehnikom "head-space” plinske kromatografije i ECD / MS detekcijom.
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Namjena metode je

kvantitativno

odredivanje ovih

lakohlapljivih  halogeniranih

ugljikovodika, kao parametara za procjenjivanje zdravstvene ispravnosti vode za ljudsku

potro$nju, kao elementa indikatorskog parametra kakvoce vode iz prirode, te radi

kontinuiranog prac¢enja koncentracije u otpadnim vodam.

GC-MS GC-ECD
Kolona Thermo scietntific TG-624 | Thermo scientific TG-624
30x0,25 df=1,40 30X0,25 df=1,40 pm
Injektor
Temperatura 220 stupnjeva C 280 stupnjeva C

Nacin ubacivanja u injektor

Splitless, Splittles Time
1,0min, Split flow 10,0

Splitless, Splitles Time 1,0

min Split flow 100 ml/min

ml/min
Protok kroz kolonu 1,5 ml/min 1,0 ml/min
Temperaturni program C/min C min C/min C min
kolone 0,0 40 1,00 0,0 40 1,00
3,0 120 0,00 2,0 75 0,00
30,0 190 1,0 3,0 120 0,0
30,0 180,0 1,00
Trajanje 32 min 36,5 min
Temp lon source 300 Transfer

line 240

Protoci plinova

N2 = 30,00 ml/min

loni (m/z)

1,1,1-Trikloretan =
61,97,99
Tetraklorugljik
=117,119,121
Trikloreten =95,130,132
Tetrakloreten =

129,164,166

Volum ubacivanja uzorka

500 pL

500 pL

Tablica 2. Uvjeti metode na GC-MS i GC-ECD za lakohlapljive halogenirane ugljikovodike
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3.2.2 Izrada Kkalibracijskog pravca

Bazdarni pravac radi se sukladno normi HRN EN ISO 10301:2002 en stati¢ka Head-space
metoda te analiza na plinskom kromatografu. Bazdarni pravac se izraduje prilikom validacije
metode, instrumenta, poslije promjena dijelova kromatografskog sustava (detektor,
kromatografska kolona ) i kada unutarnja kontrola ima veca odstupanja od propisanih u
postupku Osiguranje valjanosti rezultata.

Za izradu bazdarnog pravca LHHU-a analiziraju se radne standardne otopine u razli¢itim
koncentracijama u podrucju od 0,1 pg/L do 1 pg/L i po potrebi od 1 ug/L do 10 pg/L. Ovisno
o0 linearnosti samog odziva detektora izraduje se jedna ili viSe bazdarnih pravaca unutar
ovoga koncentracijskog podrucja.

Omijer volumena zraka u vialkama i bazdarne otopine je konstantan te isti kao i u vialkama s
uzorcima. Volumen injektirane plinovite faze je takoder isti prilikom analize uzoraka, slijepe
probe i bazdarnih otopina.

Za kontrolu mjesta priprave bazdarnih smjesa provode se po potrebi analiza iz vialki u kojoj
se nalazi zrak, a za slijepu probu, iz vialki napunjene s 10 mL vode.

Obzirom da se radi o spojevima koji lako hlape (lakohlapljivim spojevima), stock standarde
treba ¢uvati U odjeljku za zamrzavanje hladnjaka te prije pripreme radnih standarda moraju se
temperirati 15 min na sobnoj temperaturi.

Bazdarni pravci (krivulje) koje su u upotrebi, kromatogrami te odgovarajuci ispisi s
instrumenta su prilozeni u registratoru Odredivanje LHHU-a.
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LABORATORIU SE DOSTAVLIA
UZORAK VODE(10mI VODE U
VIALKI OD 20 ml)

TEMPERIRANJE UZORKA
15min NA 50°C

ANALIZA NA GC-u

IZRACUNAVANJE

UZORCI SE CUVAJU U
HLADNJAKU

PRIPREMA RADNIH
STANDARDA (Cuvaju se u
hladnjaku sa zamrzivacem)

BAZDARNA KRIVULIA

REZULTAT Rezultat analize
LHHU-a

Slika 11. Dijagram tijeka odredivanja LHHU-a

lzvor: osobna arhiva
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3.2.3 Izracunavanje rezultata
Koncentracija pojedinih komponenti izraGunava se iz jednadzbe dobivene kalibracijskim

pravcem za tu komponentu:

A komponente = axc komponente
A komponente = povrsina komponente iz kromatograma uzorka
a = nagib kalibracijskog pravca

¢ komponente = koncentracija komponente

Rezultati se prikazu u pg/L, na dvije znacajne znamenke.
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4. REZULTATI
U cilju revizijskog monitoringa, u razdoblju od 2020. do 2022. godine na Odjelu za zastitu

okolisa i zdravstvenu ekologiju Odsjeka za vode i otpad Nastavnog zavoda za javno
zdravstvo Primorsko — goranske zupanije sve ukupno je analizirano 332 uzoraka (N=332)
vode na odabrane LHHU (Tablica 3.). Uzorkovanje uzoraka provedeno je na prostoru
Primorsko — goranske zupanije na vise lokacija vodoopskrbnih podrucja DP Opatija — Rijeka
— Krk, DP Gorski kotar, DP Cres — Losinj, DP Hrvatsko primorje i DP Zrnovnica. Tijekom
navedene tri godina najviSe uzoraka uzorkovano je tijekom 2022. godine (N=118). Svi
uzorci analizirani su u akreditiranom laboratoriju metodom plinske kromatografije s MS i
ECD detektorima. Svi uzorci su prema dobiveni rezultatima imali vrijednost ispod granica
kvantifikacije (Tablica 5.) te ispod maksimalno dopustene koncentracije (Tablicab. ). Od
ukupno 332 uzorka vode 2020. godine 60 uzoraka analizirano je na trihalometane te je
pronadena minimalna vrijednost 0,75 pg /L te maksimalna 66,0 pg /L. 2021. Godine broj
uzoraka je 63 te je dokazana min vrijednost 0,75 pug /L te max 43,0 pg /L. NajviSe uzoraka
koji su analizirani na trihalometane bilo je 2022. godine njih 79 te je identificirana min
vrijednost 0,75ug/L i max 31,0 pg /L. Maksimalna dopustena koncentracija za trihalometane
je 100 pg /L . Rezultati su iskazani preko granica kvantifikacije jer su identificirane vrlo male
koncentracije LHHU u uzorcima. Granica kvantifikacije se definira kao najmanje
koncentracija analita koju je moguce kvantitativno detektirati u uzorcima sa odredenom

sigurnoscu.

Tablica 3. Broj uzoraka vode kroz trogodi$nje razdoblje (2020. — 2022.), analiza LHHU

Broj uzoraka

Godina analize

Sadrzaj odabranih LHHU

108 2020 >GK
106 2021 >GK
118 2022 >GK
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Tablica 4. Broj uzoraka vode kroz trogodi$nje razdoblje (2020. — 2022.), analiza
trihalometana(THM)

Broj uzoraka Godina analize Min (ug/L) Max (ug/L)
60 2020 0,75 66,0
63 2021 0,75 43,0
79 2022 0,75 31,0

Tablica 5. Lakohlapljivi halogenirani ugljikovodici koju su analizirani u akreditiranom

laboratoriju te njihove granice kvantifikacije i maksimalno dopustene koncentracije (ug/L)

LHHU Granica kvantifikacije (ug/L) MDK (pg/L)
1,1,1- trikloretan 0,10 10
tetraklorugljik 0,10 10
trikloreten 0,10 10
tetrakloreten 0,10 10

Granica kvantifikacije oznacava kao $to je gore navedeno minimalnu koli¢inu analita koja se
moze kvantificirati uz primjerenu toc¢nost i preciznost. Preciznost opisuje koliko su
reproducibilna mjerenja unutar ¢itavog niza mjerenja koja su izvedena iz jednog uzorka koji
je propisan uvjetima i homogen. Granica detekcije prikazuje najmanju koli¢inu nekog analita
koja se moze detektirati u uzorku, ,ali se ne moze kvantificirati sa odgovaraju¢om tocnoscu 1
precizno$¢u. Tocnost se smatra povezanost srednje vrijednosti postignute testiranjem vise

rezultata i prihvacene referentne vrijednosti.
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Slika 12. Kalibracija na GC — ECD-u za 1,1,1-trikloretan

Izvor: osobna arhiva
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Slika 14. 1,1,1-trikloretan GC-MS

Izvor : osobna arhiva
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4.1. Validacija mjernog postupka
Validacija je postupak kojim se odreduju pogodnosti mjernoga postupka kako bi se dobili

analiticki podatci. Time se potvrdi da je mjerni postupak prikladan za namijenjenu
metodu.(26).Treba provesti vrednovanja za sve korake da bi analiti¢ki postupak bio validiran.
Da bi analiticki sustav postao validiran treba provesti vrednovanja za sve korake. Tocnost i
Preciznost se ostvaruje validacijom tijekom dulje upotrebe metode. Validacija koristi i za
utvrditi potencijalne probleme kod provodenja metode te se tako osigurava pouzdanost
metode. Validaciju mjernog postupka provodi se procjenom tocnosti te preciznosti,
specificnosti 1 selektivnosti ,linearnosti, osjetljivosti metode, granica kvantifikacije i detekcije

, otpornosti metode te iskoristivosti(27).

Tablica 6. Parametri za validaciju i kriteriji prihvatljivosti

Parametar Kriterij prihvatljivosti (0,1-1,0 ug/L)
Selektivnost Retencijsko vrijeme (RT)

Tocnost (iskoristenje) 75-125 % (*) i (**)

Preciznost

-ponovljivost mjerenja standarda RSD <10 % (*)

-intermedijarna preciznost RSD <10 % (*)

Ponovljivost mjerenja realnog uzorka RSD <15 % (*)

Linearnost k>0,95

Granica detekcije, pg/L 10% od polovice MDK-a vrijednosti (**)
Granica kvantifikacije, pg/L 30% od polovice MDK-a vrijednosti (***)

(*) Kriteriji prihvatljivosti za to¢nost 1 preciznost preuzeti iz norme HRN EN ISO
10301:2002

(**) Vazeci Pravilnik o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku
potrosnju

(***) Vaze¢i Pravilnik o posebnim uvjetima za obavljanje djelatnosti uzimanja uzoraka i
ispitivanja voda
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Selektivnost je definirana kao obiljeZje neke metode da moze odredit analite vrlo sli¢nih
komponenti u uzorku. Specifi¢nost se smatra sposobnost da se u isto vrijeme kvantificira ili
identificira uzorke koji su neovisni jedni o drugome. Kod instrumentalnog odredivanja,
specificna metoda dati ¢e signal koji odgovara jedino odzivu tog analita, dok ¢e metoda koja
je selektivna dati posebne signale za druge komponente koje jedne drugima ne utje¢u na
rezultate(27).

Za odredivanje selektivnosti metode za 1,1,1-trikloretan u vodi putem plinske kromatografije
sa ECD detektorom osnovni uvjet za selektivnost je retencijsko vrijeme. Kod uvodenja
metode RT za 1,1,1-trikloretan je pri 14,02 min (Tablica 7).

Tocnost oznaCava razliku prave i mjerene vrijednosti veéinom dobivene sustavnom
pogreskom, racuna se iz podataka iz 3 mjerenja s 3 standarda razli¢ite koncentracije (Tablica
11).

Preciznost obuhvaca 2 pojma: prvi je ponovljivost rezultata koji su dobiveni u istim uvjetima
te istom metodom u istom uzorku ,a ra¢una se na osnovu dobivenih mjerenja pet razlicitih
konc. standardnih radnih otopina mjerenih tri puta(Tablica 9). Drugi pojam je intermedijarna
preciznost koja se izraCunava iz dobivenih podataka u dva eksperimenta od razli¢itih

izvodaca.

Linearnost je karakteristika analitickih metoda da unutar samog mjernog podrucja osigura
proporcionalnu ovisnost mjerenih rezultata o koncentraciji nekog uzorka sta je definirano
kalibracijskim pravcem (27). Najmanje 5 razli¢itih koncentracija je potrebno analizirati da

se utvrdi linearnost metode (Tablica 13.) (28 ).
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Tablica 7. Rezultati validacije metode za odredivanje 1,1,1-trikloreteana u uzorcima vode za

konzumaciju na GC-ECD

Parametar Rezultat Kriterij prihvatljivosti
Selektivhost 14,02 min. RT
Tocnost (iskoriStenje) BIPEA 48-0637 104,1 %
BIPEA 24-0753 96,2 % 75-125%
Preciznost (ponovljivost) MAX RSD = 4,6 % RSD <10 %
mjerenja standarda
Preciznost (ponovljivost) | | BIPEA 48-0637 | RSD =1,6 % RSD<15%
mjerenja realnog uzorka BIPEA 240753 | RSD =35 %
Intermedijarna
preciznost RSD=51% RSD < 10 %
Linearnost k =0,9997 k>0,95
Granica detekcije 0,011 pg/L <0,5 ng/L
Granica kvantifikacije 0,033 pug/L 0,10 pg/L <15 ng/L

Tablica 8. Rezultati validacije metode za odredivanje 1,1,1-trikloreteana u uzorcima vode za

konzumaciju na GC-MS

Parametar

Rezultat

Kriterij prihvatljivosti

Selektivnost

8,23 min.

RT

Q1 (target ion) = 97,0

Q2 (confirming ion) = 61,0

Q3 (confirming ion) = 99,0

karakteristi¢ni m/z (literatura)

Tocnost (iskoristenje) BIPEA 25-0237 | 105,2 % 75-125%
BIPEA 25-0753 | 94,7 %

Preciznost (ponovljivost)

mjerenja standarda MAX RSD =2,1 % RSD <10 %
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Preciznost

(ponovljivost)mjerenja realnog || BIPEA 25-0237 | RSD =3,4 % % RSD<15%
uzorka

BIPEA 25-0753 | RSD =9,0 %

22-0675 RSD=1,3%
Intermedijarna preciznost RSD =29 % RSD <10 %
Linearnost k =0,9996 k>0,95
Granica detekcije 0,010 pg/L <0,5 pg/L
Granica kvantifikacije 0,031 ug/L 0,10 ug/L <1,5ug/L

Tablica 9. Rezultati ispitivanja to¢nosti i ponovljivosti metode dobiveni ponavljanjem

mjerenja (tri mjerenja) standardne otopine 5 razli¢itih koncentracija na GC-ECD

0,1 pg/L 0,3 ng/L 0,5 ng/L 0,8 ng/L 1,0 pg/L
0,0997 0,3038 0,5028 0,7983 0,9898
1,1,1 -trikloretan 0,1029 0,3037 0,4981 0,8049 1,0060
0,0939 0,3075 0,4948 0,7997 0,9941
Sr.vrij 0,0988 0,3050 0,4986 0,8010 0,9966
RSD, % 4,6 0,7 0,8 0,4 0,8
Sr. RSD, % 1,5
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Tablica 10. Rezultati ispitivanja to¢nosti i ponovljivosti metode dobiveni ponavljanjem

mjerenja (tri mjerenja) standardne otopine 5 razlicitih koncentracija na GC-MS

0,1 ng/LL 0,3 ng/L 0,5 ng/L 0,8 ng/L 1,0 ng/LL
1,1,1 -trikloretan | 0,097 0,298 0,493 0,801 1,011
0,098 0,287 0,503 0,788 1,009
0,098 0,297 0,491 0,799 1,002
Sr.vrij. 0,098 0,0294 0,496 0,796 1,007
RSD, % 0,6 2,1 1,3 0,9 0,5
Sr. RSD, % 11

Tablica 11. Rezultati ispitivanja intermedijarne preciznosti mjerenja dobiveni ponavljanjem

mjerenja (analiticar 1 - tri puta; analitiCar 2 — Sest puta i analiticar 3 — Sest puta) radnog

standarda koncentracije 0,5 pug/L na GC-ECD

1,1,1-
Trikloretan
Eksperiment | Dodana Izmjerena Srednja Sk Sp RSD, %
konc.,ug/L | konc., pg/L vrijednost,pg/L
0,5 0,5028
1 0,5 0,4981 0,499 0,004 5,07
0,5 0,4948
0,5 0,5442
0,5 0,5196
2 0,5 0,5011 0,505 0,034 0,025 5,00
0,5 0,5345
0,5 0,4678
0,5 0,4619
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0,5 0,4687
0,5 0,5122
3 0,5 0,4624 0,474 0,027 5,33
0,5 0,4416
0,5 0,4596
0,5 0,5012

Sr. RSD,% 5,1

Tablica 12. Rezultati ispitivanja intermedijarne preciznosti mjerenja dobiveni ponavljanjem
mjerenja (analiticar 1 - tri puta; analitiCar 2 — Sest puta i analiticar 3 — Sest puta) radnog

standarda koncentracije 0,5 pg/L na GC-MS

1,1,1-
Trikloretan
Eksperiment | Dodana Izmjerena konc., | Srednja sk sp RSD
konc., ng/L vrijednost,
ng/L ng/L
1 0,5 0,493 0,496 0,006 2,95
0,5 0,503
0,5 0,491
2 0,5 0,556 0,516 0,222 2,48
0,5 0,516
0,5 0,516
0,5 0,512 0,015
0,5 0,492
0,5 0,501
3 0,5 0,494 0,509 0.011 2,87
0,5 0,515
0,5 0,516
0,5 0,518
0,5 0,497
0,5 0,516

Sr. RSD,% 2,9
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Tablica 13. Rezultati ispitivanja linearnosti s pet razli¢itih koncentracija standardnih otopina

na GC-ECD
0,1 ng/L 0,3 ng/L 0,5 ng/L 0,8 ng/LL 1,0 ng/LL
1,1,1-trikloretan 0,0997 0,3038 0,5028 0,7983 0,9898
0,1029 0,3037 0,4981 0,8049 1,0060
0,0939 0,3075 0,4948 0,7997 0,9941
Faktor korelacije,k 0,9997
Jednadzba pravca A=0,8568x c+0,0161

Tablica 14. Rezultati ispitivanja linearnosti s pet razli¢itih koncentracija standardnih otopina

na GC-MS
0,1 pg/L | 0,3 pg/L 0,5 ng/L 0,8 nug/L 1,0 pg/L
1,1,1-trikloretan 0,097 0,298 0,493 0,801 1,011
0,098 0,287 0,503 0,788 1,009
0,098 0,297 0,491 0,799 1,002
Faktor korelacije, k 0,9996
Jednadzba pravca A=2,091-10%c

Najmanja koncentracija analita koja se moze detektirati sa sigurnoscu, ali se ne moze

kvantitativno odrediti naziva se granica detekcije(dokazivanja). Dobije se prema ovoj

formuli:

L =33-06/S

Najmanja koncentracija analita koju se moze kvantitativno detektirati uz dozvoljenu pogresku
naziva se granica kvantifikacije (odredivanja). NajceS¢e se koristi kod odredivanja
maksimalno dopustene koncentracije onecis¢enja te njihovih razgradnih produkata a ra¢una

se prema formuli:

QL= 10-0/$S
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gdje o predstavlja standardnu devijaciju odsjecaka na osi y, a S srednju vrijednost nagiba
kalibracijskih pravaca nacrtanih da sadrzavaju po jednu tocku za svaku koncentraciju te ne

prolaze kroz ishodiste.

Tako nacrtani kalibracijski pravci te izracuni za ¢ 1 S za svaki spoj 1 potvrda izracunatih

granica kvantifikacije arhivirani su u registratoru.

Za odredivanje granice detekcije i kvantifikacije, Sest puta se uzastopno ponovi jedna tocka.
Zatim se pomocu Sest toCaka i srednje vrijednosti Kalibracijskih pravaca dobiju granica
detekcije i1 kvantifikacije. (Tablica 15.). Te dobivene granice kvantifikacije i detekcije su
teoretske, a granica kvantifikacije se potvrdi sa Sest uzastopce mjerenja radnog standarda
koncentracije najvise blizu teoretskoj vrijednosti, za koju su to¢nost i ponovljivost mjerenja
prihvatljivi (tocnost 60-120%RSD < 20%,) Najce$¢e je to najniza toCka kalibracijskog

pravca.

Tablica 15. Rezultati granica detekcije i kvantifikacije za 1,1,1- trikloretan

Mijerenje Nagib pravca Odsjecak na osi y

K1 2120579.4 -16149.7

K2 2111799.4 -17419.7

K3 2101629.1 -11607.7

K4 2128153.8 -26578.3

K5 2089838.7 -8588.7

K6 2116015.5 -10010.2
Srednja vrijednost | Standardna devijacija
2111336.0 6614.0

LD 0,010

LQ 0,031
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Tablica 16. Kalibracija 1,1,1- trikloretana od 0,1 dol pg/L (K1)

KL | c, pg/L A
0,1 0,102
0,3 0,276
0,5 0,447
08 0,700
1,0 0,864

1LI,L1-TRIKLORETAN-K1

0.8 1 y = 0.8467x + 0.0206
R*=0,9999
0,6 1
-

04
02

0 r ' ’ ' :

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
¢, ng/L

Slika 15. Grafi¢ki prikaz kalibracije od 0,1 dol pg/L za 1,1,1-trikloretan (K1)

Izvor: osobna arhiva
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Tablica 17. Kalibracija 1,1,1- trikloretana od 0,1 dol pg/L (K2)

K2 | c, pg/lL A
0,1 0,104
0,3 0,276
0,5 0,443
08 0,706
1,0 0,878

1L1,LI-TRIKLORETAN-K2

0.8 - y=0.8604x + 0,0168
R?=0,9999

< 061
04
0,2 1

O T T T T L

0 02 04 0.6 0.8 1

c, ng/LL

Slika 16. Grafi¢ki prikaz kalibracije od 0,1 dol pg/L za 1,1,1-trikloretan (K2)

Izvor: osobna arhiva
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Tablica 18. Kalibracija 1,1,1- trikloretana od 0,1 dol pg/L (K3)

K3 C, Mo/l A
0,1 0,097
0,3 0,280
0,5 0,440
0,8 0,701
1,0 0,868

1,ILI-TRIKORETAN-K3

0.6

0 0,2 04 0.6 0.8 1
¢, ng/L

Slika 17. Graficki prikaz kalibracije od 0,1 do1 pg/L za 1,1,1-trikloretan (K3)

Izvor: osobna arhiva
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Tablica 19. Kalibracija 1,1,1- trikloretana od 0,1 dol pg/L (K4)

K4 c, pg/L A
0,1 0,102
0,3 0,276
0,5 0,440
0,8 0,700
1,0 0,878

1,1,L1-TRIKLORETAN-K4

0.8 - y=0,8593x + 0,0152
R = 0,9999
« 06
0.4
02
O T T 1 T 1]
0 02 0.4 0.6 08 1

¢, ng/L

Slika 18. Graficki prikaz kalibracije od 0,1 do1 pg/L za 1,1,1-trikloretan (K4)

Izvor: osobna arhiva
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Tablica 20. Kalibracija 1,1,1- trikloretana od 0,1 dol pg/L (K5)

K5 C, Mo/l A
0,1 0,104
0,3 0,280
0,5 0,447
0,8 0,706
1,0 0,868

1,1,1-TRIKLORETAN-KS

0.8
y = 0,8496x + 0,0222
R*=0.9999
l 0.6
04 4
0,2
0 T 1} T T T
0 0.2 04 0.6 0.8 1

¢, ng/L

Slika 19. Grafi¢ki prikaz kalibracije od 0,1 dol pg/L za 1,1,1-trikloretan (K5)

Izvor: osobna arhiva
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Tablica 21. Kalibracija 1,1,1- trikloretana od 0,1 dol pg/L (K6)

0.8

0.6 4

04

K6 C, Mo/l A
0,1 0,097
0,3 0,276
0,5 0,443
0,8 0,701
1,0 0,864

1L1,LI-TRIKLORETAN-K6

y=0.8516x + 0.0163

R?=0.9998 o

Slika 20. Grafic¢ki prikaz kalibracije od 0,1 dol pg/L za 1,1,1-trikloretan (K6)

Izvor: osobna arhiva
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Tablica 22. Potvrdivanje izracunatih granica kvantifikacije na Thermo Trace 1300

GC - ECD-u
1,1,1-Trikloretan
Granica detekcije 0,011
Granica kvantifikacije 0,033
Mijerena koncentracija 0,10
1 0,0965
2 0,0959
3 0,0974
4 0,0887
5 0,0922
6 0,0901
sr.vrijednost 0,0935
st.devijacija 0,0036
To&nost, % 93,5
RSD, % 3,9

Tablica 23. Granica kvantifikacije 1,1,1-trikloretana s obzirom na izracunati RSD nakon Sest
mjerenja na Thermo Trace 1300 GC — ECD

1,1,1-Trikloretan
Granica kvantifikacije 0,10
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Tablica 24. Potvrdivanje izracunatih granica kvantifikacije na Thermo Trace 1300

GC +1SQ MS

1,1,1-Trikloretan

Granica detekcije 0,010
Granica kvantifikacije 0,031
Mijerena koncentracija 0,10

1 0,100
2 0,102
3 0,103
4 0,104
5 0,102
6 0,099
sr.vrijednost 0,102
st.devijacija 0,0019
To&nost, % 101,7
RSD, % 1,8

Tablica 25. Granica kvantifikacije 1,1,1-trikloretana s obzirom na izra¢unati RSD

nakon Sest mjerenja na Thermo Trace 1300 GC + ISQ MS

1,1,1-Trikloretan

Granica kvantifikacije

0,10

Prema gore objaSnjenim formulama, dobiven je rezultat granice detekcije od 0,010 pg/L 1

granice kvantifikacije od 0,031 pg/L za 1,1,1-trikloretan (Tablica 12).

Tablica 26. Rezultati granice detekcije i granice kvantifikacije za 1,1,1-trikloretan

LHHU

Granica detekcije

Granica kvantifikacije

1,1,1-trikloretan

0,010 pg/L

0,031 pg/L
0,10 pg/L
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Na temelju dobivenih rezultata validacije mjerenog postupka zakljucuje se da ova metoda za
odredivanje 1,1,1-triklormetana ispunjava postavljene ciljeve i smatra se pogodna za

namijenjenu svrhu.

4.2. Mjerna nesigurnost rezultata ispitivanja
Mjerna nesigurnost definirana je kao varijacija rezultata mjerenja, te je odraz nivoa

to¢nosti 1 pouzdanosti rezultata. Iskazuje se na osnovu subjektivne i objektivne procjene
analiticara. To je sumnja u valjanost mjernog rezultata. Nesigurnost proistjece iz raznih
izvora greSaka kao $to su tehnicke karakteristike mjernih uredaja, vanjski uvjeti, metoda koja
se rabi za mjerenje te mozebitne ljudske greske. Zbog toga svaki laboratorij treba imati
odredene ciljne granice mjerne nesigurnosti za metode koje koristi (29). Izvori nesigurnosti
mogu biti ¢istoca standarda, pipete te odmjerne tikvice , ti su podaci uzeti iz smjernica i
certifikata. Jo$ neki od izvora iz mjernih nesigurnosti su podaci koji su dobiveni statistickom
obradom rezultata nakon laboratorijske provedbe: ponovljivosti pripreme uzorka, validacija
metode, ponovljivost mjerenja instrumenta, linearnost i iskoristenje. Ponovljivost mjerenja
na instrumentu Thermo Trace 1300 GC — ECD za kalibracijsko podru¢je (0,1 — 1,0 pg/L) tri
puta ponovljeno je za radne standarde LHHU koncentracija 0,1; 0,3; 0,5; 0,8 i 1,0 pg/L.
Doprinos mjernoj nesigurnosti poradi ponovljivosti mjerenja instrumenta izrazen je za
koncentraciju 1,1,1-trikloretana prisutnu u uzorku vode razrijedenom u omjeru 1:10 da bi

izmjerena koncentracija bila u kalibracijskog podrucja(Tablica 27.)
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Tablica 27. Ponovljivost pripreme standarda za 1,1,1-trikloretan na Thermo Trace 1300 GC —

ECD
Dodana koncentracija, | 0,1 0,3 0,5 0,8 1,0
ng/L

0,0997 0,3038 0,5028 0,7983 0,9898
Izmjerena 0,1029 0,3037 0,4981 0,8049 1,0060
koncentracija, pg/L

0,0939 0,3075 0,4948 0,7997 0,9941
Sr. vrijednost 0,0988 0,3050 0,4986 0,8010 0,9966
St. odstupanje 0,0046 0,0022 0,0040 0,0035 0,0084
RSD, % 4,6 0,7 0,8 0,4 0,8
Pooled st.
odstupanje, Upmi 0,0050
Cu 0,50
Upmi,r 0,0100

Tablica 28. Ponovljivost pripreme standarda za 1,1,1-trikloretan na Thermo Trace 1300 GC +

ISQ MS
Dodana 01 0,3 0,5 0,8 1,0
koncentracija, pg/L
Izmjerena 0,097 0,298 0,493 0,801 1,011
koncentracija, pg/L
0,098 0,287 0,503 0,788 1,009
0,098 0,297 0,491 0,799 1,002
Sr. vrijednost 0,098 0,0294 0,496 0,796 1,007
St. odstupanje 0,0006 0,0061 0,0064 0,0070 0,0047
RSD, % 0,6 2,1 1,3 0,9 0,5
Pooled st. 0,00548
odstupanje, Upmi
Cu 0,56
Upmi,r 0,0098

50




Mjerna nesigurnost uslijed ponovljivosti mjernog instrumenta za 1,1,1-trikloretan na Thermo
Trace 1300 GC - ECD je

pooled  st.odstupanje 0,005
U, = = =0,005 pug /L
\/ br. mjerenja real . uzorka \/l—
u 0,005 / L
u pon ., r = — = ‘ ﬂg = 0,0100
crenl U 0’50 /ug / L

Mijerna nesigurnost uslijed ponovljivosti mjernog instrumenta za 1,1,1-trikloretan na Thermo
Trace 1300 GC + ISQ MS je

pooled  st.odstupanje 0,005
u pon . = = — 0,005 :Ug / L
\/br. mjerenja  real . uzorka \/1_
u .., 0,005 f.L
= 2= 2 EE LT 00098
real . _uz . 0’56 /’tg / L

Na grafu je prikaz izvora mjerne nesigurnosti za 1,1,1-trikloretan te je vidljivo da je
uzorkovanje i iskoriStenje najvise doprineslo mjernoj nesigurnosti, dok kalibracijski pravac

najmanje doprinosi mjernoj nesigurnosti (Slika 21).
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1,1,1-trikloretan

Uzorkovanje
Obnovljivost
Iskoristenje

Pon. prip. uz.
Kalibracijski pravac
Pon. mj. inst.
Priprema standarda
Cistoca standarda

0.00

0.04 0.06

u(x)/x

Slika 21. Graficki prikaz mjerne nesigurnosti za 1,1,1-trikloretana

Izvor: osobna arhiva

Tablica 29. lzracuna mjerne nesigurnosti za 1,1,1-trikloretan

Izvor mjerne Vrijednost, x

nesigurnosti

Standardna

nesigurnost, u(x)

Relativna
standardna

nesigurnost,

Kvadrirana
relativna

standardna

u(x)/x nesigurnost,

(u(x)/x)°
Cistoéa 100,18 pg/mL | 0,845 pg/mL 8,4*10 7,1%107
standarda
Volumen 10 mL 8,4*10° 8,4*10° 7,110
standarda
Ponovljivost 0,50 pg/L 5,0%10° 0,0100 1,0*10™
mjerenja
instrumenta
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Kalibracijski 0,50 pg/L 3,4*107 6,810 4,6*10”

pravac

Ponovljivost 5,0 pg/L 0,0412 8,2*107 6,7%107

pripreme uzorka

Iskoristenje 5,0 ng/L 0,2210 0,0442 2,0%107

Dugoroc¢na 0,5 ng/L 0,0142 0,0284 8,1%10™

ponovljivost

Uzorkovanje 0,0485 2,4%107

Za raCunanje sastavljene mjerne nesigurnosti 1,1,1-trikloretana u obzir se uzima sljedeca

formula;
2
ulx,)
u= Z 1
i -x,'
2
_\/ pm+ pmmﬂ/f +uppw+u +”ob+”

u= J@4 107) +6.4-107 ) 40,0100 % + (6,8-107)° +(8,2-107)% +0,0442 > +0,0284 > +0,0485 * =0,074

Usr = mjerna nesigurnost za Cisto¢u standarda

Uprs,r = Mjerna nesigurnost pripreme (volumena) radnih standardnih otopina
Upps,r = Mjerna nesigurnost uslijed ponovljivosti pripreme standard

Uppu,r = Mjerna nesigurnost uslijed ponovljivosti pripreme

Ui ik = nesigurnost iskoristenja

Uco = nesigurnost kalibracijskog pravca
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Za izraGunavanje proSirene mjerne nesigurnosti 1,1,1-trikloretanu uzima se u obzir ova

formula:

U=k -u

U=2-0,074=0,148

Kako bi se izraz prosirena mjerna nesigurnost preveo u mjerne jedinice, mnozi se prosirena

mjerna nesigurnost i rezultat mjerenja:
5,0 ug/L * 0,148 =0,74 pg/L

Rezultat se iskazuje: (5,0 +/- 0,74) pg 1,1,1-trikloretana/L uz obuhvatni faktor k =2 uzevsi u

obzir i mjernu nesigurnost uzorkovanja.

Rezultat se iskazuje: (5,0 +/- 0,56) pg 1,1,1-trikloretana/L uz obuhvatni faktor k =2 bez

mjerne nesigurnost uzorkovanja.

Tablica 30. Mjerna nesigurnost LHHU-a u uzorku za interkalibraciju (nije uzeta u obzir mj.

nesig. uzorkovanja).

Komponenta Vrijednost Sastavljena mj. | ProSirena mj. Rezultat, ug/L
nes. nes
1,1,1-trikloretan | 5,0 0,056 0,112 5,0+ 0,56
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4.3. Medulaboratorijsko ispitivanje (interkalibracija)

Medulaboratorijsko usporedno ispitivanje (interkalibracija) primjenjuje se u cilju vlastite
interne provjere kvalitete laboratorijskog rada.. Tim ispitivanjima procjenjuje se razina
sposobnosti raznih laboratorija i odreduje se "najbolja vrijednost” za neko mjerenje. Svi
akreditirani laboratoriji prema normama EN ISO/IEC 17025:2000 i EN ISO/IEC 9001:2000
su obavezni sprovoditi medulaboratorijske usporedbe da bi zadovoljili sljedivost rezultata
mjerenja.

Interkalibracija, uz validaciju metoda, je uvjet laboratorijima za akreditaciju ili dobivanje
ovlastenja od Ministarstva zdravstva da moze provodit analize revizijskog monitoring, te od
Ministarstva zaStite okoliSa i energetike za Hrvatske vode. Ako je z-score u skladu s
kriterijima prihvatljivosti, laboratorij dobiva akreditaciju i postane akreditiran da analizira
odredene LHHU vodi.

Ovim postupkom osigurava se da laboratorij odrzava standard pouzdanosti i preciznosti
mjerenja, jer je to od velike vaznosti za ljudsko zdravlje te okolis.

Z-score se racuna putem formule:

z=(x—xa) ¢
x — rezultat pojedinog laboratorija
Xa — poznata, referencijska vrijednost analita

o — standardno odstupanje rezultata testa

Kiriteriji prihvatljivosti odreduje se s obzirom na izraCunati rezultat z-score-a:
<|2| — osposobljenost laboratorija je zadovoljavajuca
< |2-3| — osposobljenost laboratorija je upitna

> |3| — osposobljenost laboratorija je neprihvatljiva (30)

U Tablici 31. prikazane su vrijednosti koje su predane, prave vrijednosti (ug/L), te z-score

dobiven racunanjem prema navedenoj formuli, navedeni su analizirani uzorci sa kojima se
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provodila interkalibracije te metoda kojom su analizirani. Dobivene z-score vrijednosti

ukazuju da je laboratorij zadovoljavajuce osposobljen.

Tablica 31. Prikaz predane vrijednosti, prave vrijednosti i z-score-a za svrhu interkalibracije

Godina Uzorak LHHU Metoda | Predana Prava z- Isk.
interkalibracije vrijednost | vrijednost score

2022. Povrsinska | 1,1,1- Thermo | 5.6 5.3 0.22 105.2
voda trikloretan GC-MS

2022. Povrsinska | tetraklorugljik | Thermo | 3.7 4.0 -0.30 |93.0
voda GC-MS

2022. Povrsinska | trikloreten Thermo | 5.7 6.9 -0.69 | 825
voda GC-MS

2022. Povrsinska | tetrakloreten Thermo | 3.8 4.6 -0.70 |83.1
voda GC-MS

2023. Pitkavoda |1,1,1- Thermo |5.1 4.8 0.25 105.2
trikloretean GC-ECD

2023. Pitka voda | tetraklorugljik | Thermo | 3.5 3.8 -0.32 | 918
GC-ECD

2023. Pitka voda | trikloreten Thermo | 5.6 5.8 -0.14 |96.8
GC-ECD

2023. Pitka voda | tetrakloreten Thermo | 3.8 4.1 -0.29 | 918
GC-ECD
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5. RASPRAVA

Poveéana industrijska proizvodnja moze dovesti do povecane koli¢ine lakohlapljivih
halogeniranih ugljikovodika u prirodi. Stoga, velika koli¢ina dospijeva u podzemne i
povrsinske vode koje se kasnije upotrebljavaju kao voda za ljudsku potroS$nju. Prisutnost
lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u vodama ima §tetne ucinke na ljudsko zdravlje
ovisno o koncentraciji. Zbog toga izuzetno je vazno pravilno provoditi dezinfekciju vode. S
obzirom na izvjeS¢e tijekom trogodiSnjeg razdoblja (2020.-2022.), udio lakohlapljivih
halogeniranih ugljikovodika u svim uzorcima vode za ljudsku potro$nju bio je znatno mali.
Svi uzorci koji su analizirani sadrzavali su udio lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika
manji od granice njihove kvantifikacije. Prema Pravilniku o parametrima sukladnosti,
metodama analize, monitorinzima vode za ljudsku potrosnju (NN 64/23), maksimalno
dopustena koncentracija lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u vodi za ljudsku
potros$nju iznosi najvise 10 pg/L a za trihalometane 100 pg/L . Kod svih ispitanih uzoraka
(N=332) u trogodisnjem razdoblju identificiran je udio lakohlapljivinh halogeniranih
ugljikovodika koji je bio manji od maksimalno dopustene koncentracije propisane
Pravilnikom. Jedan od razloga malom udjelu lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u
vodi za ljudsku potros$nju je taj Sto se dobro provode dezinfekcijski postupci te redovito
provode monitorinzi. Od ukupno 332 uzorka 2020. godine 60 uzoraka su trihalometani sa
minimalnom vrijedno$¢u 0,75 pg/L te maksimalnom 66,0 pg/L. 2021. godine 63 uzorka su
trihalometani sa minimalnom vrijednosti 0,75 pg/L te maksimalnom 43,0 pg/L. Za 2022.

godinu 79 uzoraka su trihalometani sa min vrijednosc¢u 0,75 pg/L i max 31,0 pg/L.

U ovom radu odredivana je prisutnost lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u vodama
pomo¢ dvije analiticke metode: plinskom kromatografijom s detektorom na bazi zahvata
elektrona (GC-ECD) i plinskom kromatografijom spregnutom sa masenom spektrometrijom
(GC-MS). Obje tehnike su pokazale veliku ucinkovitost za detekciju i kvantifikaciju
lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u vodama. GC-MS metoda ima visoku osjetljivost
i selektivnost. GC-ECD metoda ima visoku osjetljivost prema spojevima koji sadrze neki od
halogenih elemente, te je prigodna za detekciju lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika.
Kod validacije obje metode, GC-ECD i GC-MS, provedeno je ispitivanje linearnosti,
tocnosti, preciznosti, granice detekcije, granice kvantifikacije, te ponovljivosti i robusnosti.
Rezultati su pokazali veliku korelaciju izmedu izmjerenih koncentracije i nominalnih
vrijednosti. Kod obje metode mjerenje nesigurnosti pokazalo je da imaju prihvatljive razine

nesigurnosti za  analizu lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u vodama. Ovo
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istrazivanje ima vazne odrednice za ispravnost vode, zdravlje ljudi i prirode opcenito.
Primjena GC-ECD i GC-MS metoda ucinkovita je kod praéenje razina lakohlapljivih
halogeniranih ugljikovodika. Buduéi da je to voda za ljudsku potro$nju izrazio je bitno

osigurati kvalitetu vode kroz redovne monitoring te tako smanjiti rizike za ljudsko zdravlje.

58



6. ZAKLJUCAK

Obzirom na dobivene rezultate ovog provedenog istrazivanja kojim je analizirano 332

uzoraka vode za ljudsku potros$nju kroz trogodiS$nje razdoblje (2020.-2022.),
moze se zakljuciti sljedece:

e najvise analiziranih uzoraka bilo je 2022.godine (N=118)

e svi analizirani uzorci sadrzavali su manju koncentraciju lakohlapljivih halogeniranih
ugljikovodika od maksimalno dopustene koncentracije propisane pravilnikom

e obzirom na nisku koncentraciju lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u svakom

uzorku vode, dokazana je zdravstvena ispravnost uzoraka.

Niska koncentracija lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u svim analiziranim uzorcima
koji su uzorkovani s podru¢ja Primorsko — goranske Zupanije kroz trogodiSnje razdoblje
moze se pripisivati Cestim 1 kvalitetnim provodenjem monitoringa te pravilnim provodenjem

dezinfekcije.

Provodenjem mjerne nesigurnost, validacije 1 interkalibracije na uredajima Thermo Trace

1300 GC — ECD i Thermo Trace 1300 GC — MS mozemo zakljuciti sljedece:

e Mjerenje nesigurnosti potvrdilo je da obadvije metode imaju prihvatljivu
razinu nesigurnosti za analize lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika u
vodama

e Rezultati validacije pokazali su veliku korelaciju izmedu nominalnih i
izmjerenih vrijednosti

e Interkalibracija je potvrdila da su obadva instrumenta usporediva u svojim
mjerenjima lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika, §to potvrduje njthovu

dosljednost i pouzdanost
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