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Sazetak:

U radu je opisan arsen kao kemijski element te oblici u kojima se pojavljuje. Prikazani
su najvazniji prirodni i antropogeni izvori arsena u okoliSu te podzemnim i povrSinskim
vodama (vodi za pic¢e). Opisana je toksi¢nost arsena, promjene koje unos arsena uzrokuje
u organizmu te zdravstveni rizici za izloZzenu populaciju. Navedene su i ukratko objasnjene
metode odredivanja arsena te metode uklanjanja arsena iz voda koje se Kkoriste u
vodoopskrbi. Detaljnije je obradena problematika povecane koncentracije arsena u vodama
isto¢ne Hrvatske, Sto ukljuCuje podatke o izmjerenim koncentracijama arsena u vodi za
pi¢e u pojedinim mjestima isto¢ne Hrvatske, naCine dospijevanja u vode te metode

uklanjanja arsena iz voda.

Klju¢ne rijeci: arsen, isto¢na Hrvatska, okolis, voda za pice, toksi¢nost, odredivanje arsena,

uklanjanje arsena



Abstract:

The paper presents chemical element arsenic and forms in which arsenic is present in the
environment. It gives an overview of the most important natural and anthropogenic sources
of arsenic in the environment and also in groundwater and surface waters (drinking water).
It further presents toxicity of arsenic; changes that arsenic can cause when enter the
organism and health risk for the exposed population. There is a brief overview of methods
of arsenic detection and water purification that are most frequently used. There is also a
detailed description of the problem with higher arsenic concentrations in Eastern Croatia,
where the details of measured concentrations of arsenic in drinking water in some places of
Eastern Croatia are listed. Also the ways of arsenic entering the water and methods of

water purification are described.

Key words: Arsenic, Eastern Croatia, environment, drinking water, toxicity, detection

methods, water purification methods
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1. Uvod

Kaze se da je voda izvor zivota — bez vode ni mi ne bismo postojali. Ipak, u vodi koju
pijemo i kojom natapamo svoja polja ¢esto se mogu naci razne nezeljene tvari, koje mogu
imati negativan ucinak na nase zdravlje, a jedna takva tvar je i arsen.

Arsen je od davnina poznat kao izuzetno toksiCan element, ali tek u posljednjih
nekoliko desetlje¢a se pomno proucavaju njegova toksi¢nost i u¢inci na ovjeka i njegovo
zdravlje.

Arsen je sveprisutan u prirodi, a pojavljuje se u raznim oblicima, kao $to su organski i
anorganski spojevi, te u razli¢itim oksidacijskim stanjima. Nalazi se u tlu i u vodama, te
tako putem vode za pice i hrane dospijeva u ljudski organizam, gdje moze uzrokovati
razlicite nezeljene efekte, bolesti, pa ¢ak i karcinome. Velike koncentracije arsena u nekim
dijelovima svijeta, pa tako i u Hrvatskoj, posljedica su prirodnih procesa, ali ni ljudsko
djelovanje na povecanje koncentracije arsena u prirodi nije zanemarivo.

U posljednje vrijeme puno se paznje posvecuje odredivanju koncentracije arsena u vodi
za pic¢e i razvoju raznih tehnika za njegovo uklanjanje, odnosno za smanjenje njegove
koncentracije u pitkoj vodi. Tehnike koje su do sada razvijene, te metode koje se
primjenjuju za odredivanje i eliminaciju arsena u vodama bit ¢e opisane u daljnjem tekstu.

Isto¢na Hrvatska, kao i mnogi dijelovi svijeta, susree se s problemom povecane
koncentracije arsena u vodi za pice. U nastavku rada bit ¢e opisano u kojim se oblicima
arsen pojavljuje u vodama isto¢ne Hrvatske, zatim izmjerene koncentracije arsena u
odredenim mjestima u isto¢noj Hrvatskoj te nacini kojima se pokuSava rijeSiti ovaj

problem.



2. Opcenito o arsenu i njegovim spojevima

Arsen je kemijski element sa simbolom As i atomskim brojem 33. Pripada 15. skupini
(dusikovoj skupini) u periodnom sustavu elemenata. Svrstava se u polumetale, a ovisno o
spoju u kojem se nalazi, moze pokazivati metalna ili nemetalna svojstva. Naziv arsen

potjece od grckog arsenikon, sto znaci auripigment, zlatna boja (As2S3).

2.1.  Svojstva i upotreba arsena

Arsen se pojavljuje u tri modifikacije: alfa — arsen (sivi arsen) i zuti arsen, koji imaju
kristalnu strukturu, te crni arsen (amorfna struktura). Alfa — arsen provodi elektri¢nu struju.
Pri atmosferskom tlaku se ne tali, nego sublimira pri temperaturi 613°C, a tali se pri tlaku
od 36,4 kPa i1 817°C. S vlaznim zrakom reagira ve¢ pri sobnoj temperaturi, a kada se
zagrije na zraku, gori modrim plamenom, pri ¢emu stvara gusti dim As2Os, mirisa po
cesnjaku. Jake oksidativne kiseline, kao $to je koncentrirana dusi¢na kiselina (HNO3),
odnosno zlatotopka (smjesa koncentrirane dusSi¢ne 1 klorovodi¢ne kiseline u omjeru 1:3)
oksidiraju ga u arsenovu kiselinu (HzAsOs), a razrijedena dusi¢na kiselina oksidira ga u
arsenastu (arsenitnu) kiselinu (HsAsOs). Zuti arsen ne provodi elektri¢nu struju. Nestabilan
je i pri sobnoj temperaturi djelovanjem svjetlosti prelazi u sivi arsen. Crni arsen nastaje
sublimacijom arsena bez prisutnosti zraka ili razgradnjom arsenovodika (AsHs3).
Zagrijavanjem AsH3 arsen se izluCuje u obliku pare, pri ¢emu stvara zrcalni nanos, tzv.
arsensko zrcalo. U slucaju sumnje na trovanje, ova se reakcija koristi za dokazivanje malih
koli¢ina arsena - Marshova proba. To je reakcija u kojoj arsenovi spojevi reagiraju s
cinkom u prahu i sumpornom kiselinom, pri ¢emu nastaje AsHs (jednadzba 1) [1].

As;03+ 6 Zn + 6 H2SO4 — 2 AsHz + 6 ZnSO4 + 3 H20 (1)

Elementarni arsen nema veliku primjenu. Koristi se kao dodatak poluvodi¢ima za
povecanje provodnosti, a njegovi spojevi se upotrebljavaju u industriji koze i1 krzna, u
staklarskoj i farmaceutskoj industriji, a najviSe u poljoprivredi za uniStavanje insekata,

miSeva 1 Stakora.



2.2.  Spojevi arsena

U prirodi se javlja u Cetiri oksidacijska stanja, kao arsin (-3), arsen (0), arsenit (+3) i
arsenat (+5). Nastabilniji su spojevi oksidacijskog broja +3 i +5. U prirodi se rijetko moze
prona¢i samorodan (u elementarnom obliku), uglavnom je rasprostranjen u raznim
oblicima arsenovih spojeva, najcesce sulfida. Ima ga u atmosferi, tlu, vodama, stijenama i
organizmima, ali najrasprostranjeniji je u litosferi. Organski spojevi arsena nastaju
metiliranjem arsenovih spojeva. Arsenov sulfid se troSenjem stijena prevodi u arsenov
trioksid (As203), koji sudjeluje u ciklusu arsena u obliku prasine ili kao otopina s kiSom,
rijekama i podzemnim vodama. Osobito je opasan zbog kumulativnog efekta.

Arsenov (111) oksid (As203), poznat kao arsenik ili miSomor, je bijeli prah bez mirisa,
vrlo otrovan pa se primjenjuje u sredstvima za deratizaciju, uniStavanje korova, obradu
koze i drva 1 preparaciju Zivotinja. U medicini se koristi kao kemoterapeutik. Smrtonosna
doza za ¢ovjeka je 0,1 — 0,15 grama [2].

Arsenovodik (AsHz), arsin, je otrovni plin i jedan od najsnaznijih anorganskih otrova.
Zamjenom atoma vodika u arsinu alkilnom skupinom (-CHs, -CH2CHzs i dr.), nastaju
organski derivati — arsini, koji su takoder otrovni, pa neki od njih mogu sluziti i kao bojni
otrovi.

Arsenov (V) sulfid (AssS4) u prirodi se nalazi u obliku minerala realgara, a koristi se za
odstranjivanje dlaka u koZzarstvu te u pirotehnici za dobivanje bijele bengalske vatre.

Arsenov (1) sulfid (As2S3) je mineralni pigment u obliku zlatnozutih listica. Takoder
se koristi za skidanje dlake u kozarstvu, zatim kao insekticid, za modru vatru u pirotehnici
te kao Zuta boja.

Arsenov (I11) klorid (AsClz) je bezbojna uljasta teku¢ina, izuzetno otrovna. U zraku se
dimi zbog toga Sto se raspada na HCI i As2Os. Koristi se za halogeniranje u organskim

sintezama i za proizvodnju bojnih otrova [2].

3. Arsen u okolisSu

S obzirom da arsen sudjeluje u velikom broju redoks procesa, on je u odnosu na druge
toksi¢ne elemente u prirodi vjerojatno najve¢i problem. Velik problem predstavlja
kontaminiranost povrSinskih voda arsenom. Neki od ekoloskih problema, kao $to je i

pojava arsena u vodi, posljedica su prirodnih procesa kao $to su otapanje, bioloske i
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vulkanske aktivnosti. Dakako da covjekov utjecaj nije zanemariv, $tovise, antropogeno
djelovanje ima puno veé¢i udio u ukupnom opterecenju okoliSa arsenom: rudarska
industrija, emisija plinova nastalih sagorijevanjem fosilnih goriva i uporaba arsena u obliku
pesticida i herbicida te u sredstvima za zaStitu drveta znacajno doprinose povecéanju
koncentracije arsena u prirodi. Prisutnost arsena u okoliSu povezana je i s koli¢inom
zeljeza u okolisu. U tlu se arsen nalazi u relativno stabilnom stanju, ¢ine¢i netopljive
komplekse s oksidima Zeljeza, aluminija i mangana. Medutim, zbog oksido-redukcijskih
procesa se oslobada i izluCuje u vode. Smatra se da se arsen oslobada u okoliSu
oksidacijom arsenopirita (FeAsS) ili pirita (FeS2) obogacenih arsenom. Oksidacija ovih
spojeva odvija se uz kisik, Zeljezove +3 (Fe*®) ione ili nitrate. Oksidacija arsenopirita
kisikom dogada se prema jednadzbi 2:

2 FeAsS + 7 O, + 8 H,0 — 2 Fe(OH)s + 2 H3AsO4 + 4 H" + 2 SO4% (2)

Nakon S§to se arsenopirit oksidira i arsen se otpusti, zeljezov hidroksid preuzima
najvecu ulogu u njegovoj pokretljivosti. Zbog velikog afiniteta arsena prema Zeljezovu
hidroksidu, dolazi do adsorpcije arsena na njegovoj povrsini. Osim na hidroksid zeljeza,
arsen se veze i na ostale minerale koji imaju veliku specifi¢nu povrsinu, kao $to su oksidi
mangana i aluminija, minerali glina i organske tvari. Ove tvari kontroliraju pokretljivost
arsena u podzemnim vodama. Otpustanje arsena s ovih tvari u vodonosnike OVisi 0
promjeni pH vrijednosti, redoks potencijalu, temperaturi, bakterijskoj aktivnosti,
hidrogeoloskim te kemijskim uvjetima u vodonosnicima. Primjerice, suviSak organske
tvari uzrokuje redoks reakciju u kojoj se Fe*® oksidi reduciraju, pa se adsorbirani arsen
otpuSta u otopinu, a potom sumpor kontrolira njegovu daljnju raspodjelu u okolisu.
Takoder, redoks reakcijama arsenat (arsen u +5 oksidacijskom stanju) se moze reducirati u
arsenit (arsen u +3 oksidacijskom stanju), Sto moze potaknuti mobilnost arsena, jer je
putem moze uzrokovati znacajne ekoloske probleme. U oksido-redukcijskim procesima
arsena sudjeluju i bakterije roda Psychrobacter, koje mogu reducirati arsenat, odnosno
oksidirati arsenit, a nalaze se u vecini podzemnih voda kontaminiranih arsenom [3].

Sto se ti¢e promjene pH vrijednosti, arsen se adsorbira u kiselim uvjetima, a desorbira
se u alkalnim uvjetima, kakvi vladaju u podru¢ju podzemnih voda, pa se tako arsen lako
oslobada u podzemne vode. U biogeokemijskom ciklusu arsena, bakterije imaju veliku
ulogu u mobilizaciji arsena, tako $to ga reduciraju iz +5 u +3 stanje 1 obrnuto (oksidacija),

bilo u aerobnim ili u anaerobnim uvjetima. Redukciji As*™ u As™ uzrok moze biti
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je. U ovakvim redukcijskim uvjetima, arsen lako moze dospjeti u vodu, zbog otapanja
zeljezova hidroksida, pri ¢emu se arsen otpusta s oksida i s organske tvari u vodu. Najvise
koncentracije arsena u podzemnim vodama pronadene su u vodonosnicima na dubinama
koje odgovaraju zonama s visokom koncentracijom organskih tvari, gdje aktivnost

bakterija uzrokuje pojacane redukcijske procese, pa se arsen oslobada u ve¢im koli¢inama.

3.1.  Arsen u vodi za pice

Arsen se u prirodnim vodama pojavljuje najceS¢e u anorganskom obliku, kao
oksidirani trovalentni arsenit As(Ill) ili kao peterovalentni As(V) i to u obliku aniona
H2AsO4", HAsO4%, H,AsOs" i arsenitne kiseline HsAsOs. Redoks potencijal i pH vrijednost
glavni su ¢imbenici koji utjeCu na oblik arsena u vodi. Kod snizene pH vrijednosti (<6,9)
dominantan je oblik H2AsO4", dok je pri vi§im pH vrijednostima to HAsO4%. U obliku
organskih spojeva arsen se u vodi pojavljuje kao produkt bioloskih aktivnosti, ali u ovom
obliku je znatno manje Stetan po ljudsko zdravlje jer se brzo izlucuje iz tijela. U
povrsinskim vodama se javlja kao posljedica industrijskog oneciséenja. U vecini zemalja,
koncentracije arsena u podzemnim vodama su manje od 10 pgL™, ali mogu se kretati u
rasponu od 0,5 do 5000 pgL?* [4]. Koli¢ina arsena u povrsinskim vodama takoder ovisi i o
bioakumulaciji u vodenim biljkama, o transformaciji izmedu As(IIl) i As(V) oblika, o
bioloskim aktivnostima organskih spojeva te o sorpciji na razne komponente tla (fosfati,
bikarbonati, silikati, organski spojevi).

U posljednjih nekoliko desetljeca povecan je broj istrazivanja o ucestalosti pojave
arsena u vodi za pice. Takoder je dokazano da je arsen kancerogen. Od svih izvora, arsen u
vodi za pi¢e ima najve¢i utjecaj na Siru populaciju 1 ljudsko zdravlje. Njegova poviSena
koncentracija u vodi za pi¢e povezuje se s pojavom karcinoma koze, pluéa, ali i nekih
drugih oblika karcinoma. Zato se u posljednje vrijeme sve vise usredotoCuje na metode
uklanjanja, odnosno smanjenja koncentracije arsena u vodi, §to rezultira poboljSanjem
postojecih 1 uvodenjem novih tehnologija u preradi vode za pice.

Voda se za pi¢e uzima iz raznih izvora, primjerice atmosferska voda ili kisnica,
povrsinska voda, (rijeke, jezera, mora) te podzemna voda (izvori, bunari). Koncentracije
arsena u podzemnim vodama u nekim dijelovima svijeta uvelike premasuju maksimalno
dopustene koncentracije. Najvise koncentracije arsena u vodi zabiljezene su u zemljama

jugoisto¢ne Azije s 400 do 3400 pgL?, zatim u zemljama jugoisto¢ne Amerike od 140 do



300 pgL?, te u nekim dijelovima Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava i Japana. Na podrudju
Bangladesa vise od 50 milijuna ljudi zatrovano je konzumiranjem vode s koncentracijom
arsena od 1 mgL™. Najvisa zabiljezena koncentracija arsena jest u podru¢jima s termalnom
aktivnos¢u: 8,5 mgL™ u termalnim vodama Novog Zelanda [5]. Prirodno povisene do
visoke vrijednosti arsena takoder su karakteristiéne za podzemne vode Panonskog bazena

koji pokriva dijelove Madarske, Rumunjske, Hrvatske, Srbije i Slovacke.

4. Toksi¢nost arsena

Toksi¢nost arsena bila je poznata i u srednjem vijeku, kada je postao sinonim za otrov,
a kroz povijest je dobio i naziv ,kralj otrova“. Njegovo je djelovanje kumulativno,
nakuplja se u organizmu 1 ovisno o koncentraciji moze polagano poceti izazivati negativne

ucinke na zdravlje.

4.1.  Arsen uorganizmu

Najvazniji nacin unosa arsena u organizam je oralnim putem preko kontaminirane
hrane i vode. Na ovaj nacin prosje¢ni dnevni unos arsena za Zene iznosi 50,6 pg, a za
musku populaciju iznosi 58,5 ug [6]. Veca potencijalna opasnost od trovanja arsenom je
unosom kontaminirane vode (anorganski oblici), nego konzumiranjem vodenih organizama
koji sadrze arsen (organski oblici). Osim oralnog trovanja arsenom, arsen je moguce unijeti
udisanjem 1 apsorpcijom kroz kozu. ZabiljeZeno je ¢ak da je do trovanja arsenom dolazilo 1
prilikom puSenja cigareta koje su radene od duhana koji je rastao na zemljiStu
navodnjavanom vodom koja je bila kontaminirana arsenom [3].

Kao $to je ve¢ navedeno, arsen se u prirodi javlja u vise oksidacijskih stanja, te u
anorganskim 1 organskim spojevima. U hrani se izraZava kao ukupan arsen, jer je tesko
analiticki odvojiti organski od anorganskog arsena. Ipak, njegov toksi¢ni ucinak se

najcesce javlja kao posljedica izlaganja anorganskim spojevima (organski se lakSe izluce iz
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Slika 1. Molekulske formule arsenata i arsenita

Pri trovanju arsenom, ljudski organizam prolazi kroz nekoliko stadija. U prvom stadiju
se trovanje arsenom ocituje kroz povecanu koncentraciju arsena u krvi, urinu, kosi i
noktima, a u drugoj fazi pojavom koznih lezija, naj¢es¢e na dlanovima i stopalima. Najniza
potvrdena koncentracija arsena koja je uslijed kroni¢ne izloZenosti izazvala koze lezije
iznosila je svega 0,115 pgL?, $to odgovara unosu od 0,0043 mgkg™ dan™ [6]. Ako se arsen
unese disanjem ili apsorpcijom kroz kozu, on se potom S$iri i na ostale unutrasnje organe.
Kroni¢no trovanje arsenom moze biti rezultat nakupljanja arsenovih spojeva u organizmu,

Sto je posljedica konzumiranja vode s povec¢anom koncentracijom arsena.

4.1.1. Promjene u organizmu uzrokovane unosom arsena

Najcesée promjene u organizmu uzrokovane unosom arsena u tijelo su:

- inaktivacija enzima: arsenit ima sklonost prema -SH skupinama proteina, pri ¢emu dolazi
do inaktivacije enzima;

- kromosomske promjene: ukoliko se arsen pojavljuje u vrijeme replikacije DNA, ometa
popravke DNA enzima vezanjem za —SH skupinu;

- Vezanje na proteine;

- Ometa vezanje enzima na putu biosinteze hema;

- ostecenje funkcije jetara;

- pojavljuje se u krvi, kosi i urinu pri koncentraciji u vodi za pi¢e visoj od 100 pgL™;

- diabetes mellitus: metaboli¢ka bolest s karakteristi¢cnom trajnom hiperglikemijom i nizom
drugih poremecaja (komplikacije s oima, bubrezima, Zivcima i krvnim Zilama);

- ishemija srca (nastaje uslijed smanjenog protoka krvi kroz srane arterije) pri
koncentraciji arsena u vodi za pi¢e vi$oj od 100 ugL?;

- hipertenzija, pri ¢emu je sistolicki tlak visi od 140 mmHg, a dijastolicki visi od 90 mmHg

(normalan sistolicki tlak je 120 mmHg, a dijastolicki 80 mmHg);



- periferna vaskularna oboljenja (,,bolest crnih stopala®) koja rezultiraju gangrenom
zahvacenih ekstremiteta,
- melanoze (kozna oboljenja), koje smanjenjem koncentracije arsena u vodi mogu nestati;
- bolest ,,groznica crne koze*, koja se o€ituje pojavom kvrzica na dlanovima i tabanima,
isklju¢ivo na Tajvanu [6];
- periferna neuropatija (unos anorganskog arsena ingestijom ili inhalacijom tijekom
dugogodis$nje profesionalne izlozenosti anorganskom arsenu u pogonima za proizvodnju
pesticida i talionicama obojenih metala) [6];
- karcinom koze, pluca i unutrasnjih organa (mjehura, bubrega, jetre) [5].

Karcinogenost arsena se ispituje kao funkcija ucestalosti smrtnosti uzrokovane
karcinomom koji je nastao kao posljedica konzumacije vode s arsenom. Odnos unesene
koli¢ine arsena prilikom konzumacije 2L vode dnevno 1 rizik za nastajanje karcinoma

prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Odnos koncentracije arsena u vodi za piée izrazene U pgL™? i rizika nastajanja
karcinoma. Uz konzumaciju vode od 2 L po danu s koncentracijom arsena od 0,5 ugL™,

rizik nastajanja karcinoma je u omjeru 1:10 000, i tako dalje [5].

Koli¢ina unesene vode u danu | Koncentracija arsena/ pgL™ | Rizik nastajanja karcinoma

2L 0,5 1:10000
2L 5 1: 1000
2L 50 1:100

Prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pi¢e za Republiku Hrvatsku,
maksimalna dopustena koncentracija (MDK) arsena u vodi za pi¢e iznosi 10 pugL™. Ova
vrijednost za arsen primjenjuje se od 2015. godine, a do tada je vrijedila MDK-vrijednost
50 ugL? [7]. O¢ito je da MDK arsena u vodi za piée, propisana Pravilnikom, uvjerljivo

utjeCe na ljudsko zdravlje.

5. Metode odredivanja arsena

Prisutnost 1 koli¢ina arsena u vodi za pi¢e moze se odrediti na viSe nacina, a najceSce

koriStene metode jesu: spektroskopska metoda sa srebrovim dietilditiokarbamatom i




borhidridom, spektrometrijska metoda sa srebrovim dietilditiokarbamatom i elementarnim
cinkom te atomska apsorpcijska spektrometrijska metoda s borhidridom [5].

5.1.  Spektroskopska metoda sa srebrovim dietilditiokarbamatom

To je metoda u kojoj se arsenit, koji sadrzi trovalentni arsen As(III) reducira otopinom
borhidrida u arsin AsHsz u podru¢ju pH=6. Nastali arsin strujom dusika prelazi iz
redukcijske boce u ispira¢ plinova, gdje se nalazi staklena vuna natopljena otopinom
olovnog acetata, a nakon toga prelazi u apsorpcijsku cijev koja sadrzi srebrov
dietilditiokarbamat i morfolin otopljene u kloroformu. Pri tom se razvija crvena boja ¢iji se

intenzitet mjeri na 520 nm. Granica detekcije arsena je 1 pugL™.

5.2.  Spektrometrijska metoda sa srebrovim dietilditiokarbamatom i
elementarnim cinkom

To je metoda u kojoj nakon redukcije u arsen (I11) te redukcije s nascentnim vodikom u
kiseloj otopini nastaje plinoviti arsin koji se apsorbira u otopini srebrovog
dietilditiokarbamata u kloroformu ili piridinu. Apsorpcija dobivenog crveno-ljubicastog
kompleksa mjeri se spektrometrijski na valnoj duljni 540 nm. Metodom je moguce odrediti
arsen u koncentraciji od 1 do 100 pgL™, dok je veée koncentracije moguce odrediti

razrjedenjem uzorka.

5.3.  Atomska apsorpcijska spektrometrijska metoda s borhidridom

Kod ove metode se najprije organski i anorganski spojevi arsena oksidiraju u arsen (V).
Potom se izvr$i kvantitativna redukcija As(V) u As(III) pomocu kalijeva jodida ili
kositrovog (II) klorida te zatim pomocu cinka i kloridne kiseline u plinoviti arsin. Moguce
je 1 prevodenje arsena u arsin pomocu natrijeva borhidrida u otopini kloridne kiseline.
Nastali arsin se odstranjuje iz otopine aeracijom s duSikom uz vodikov plamen, gdje se
odreduje apsorpcijom na 193,7 nm. Ovom metodom moguée je odrediti arsen u
koncentraciji od 0,1 do 20 ugL™, a opseg detekcije je moguce prosiriti razrjedivanjem
uzorka.

Osim navedenih klasi¢nih metoda, za odredivanje arsena primjenjuju se i sljedece

suvremene metode: induktivno spregnuta plazma u kombinaciji s masenom
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spektrometrijom (IPC/MC) s granicom detekcije arsena od 1,4 pgL™; induktivno spregnuta
plazma u kombinaciji s atomskom emisijskom spektrometrijom (IPC/AES) s granicom
detekcije arsena od 8 pgL™; grafitna termicka atomska apsorpcijska spektrometrija s
granicom detekcije arsena od 0,5 pgL™; plinska hidridna atomska apsorpcija s granicom
detekcije arsena od 0,5 pgL™; anodna ,,stripping® voltametrija s granicom detekcije arsena
od 0,1 pgL™? [5]. Prikaz svih navedenih metoda i odgovarajuéih granica detekcije arsena

dan je u tablici 2.

Tablica 2. Metode odredivanja arsena i pripadajuce granice detekcije arsena izrazene U

mikrogramima po litri (ugL™).

Metoda odredivanja Granica detekcije arsena/ pgL™

Spektroskopska metoda sa srebrovim 1

dietilditiokarbamatom i borhidridiom

Spektrometrijska metoda sa srebrovim 1-100
dietilditiokarbamatom i elementarnim

cinkom

Atomska apsorpcijska spektrometrijska 0,1-20

metoda s borhidridom

Induktivno spregnuta plazma u kombinaciji

s masenom spektrometrijom 1,4

Induktivno spregnuta plazma u kombinaciji

s atomskom emisionom spektrometrijom 8
Grafitna termicka atomska apsorpcijska 0,5
spektrometrija
Plinska hidridna atomska apsorpcija 0,5
Anodna “stripping” voltametrija 0,1

6. Metode uklanjanja arsena iz voda koje se koriste u

vodoopskrbi

U zadnjih 50 godina razvile su se brojne metode uklanjanja arsena iz voda koje se

koriste za pice. Najces¢e koristene su Koagulacija/ flokulacija koristenjem zeljezovih i
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aluminijevih soli, ionska izmjena, adsorpcija na granulirani aktivni ugljen, adsorbensi na
bazi Fe(OH)s i Al20Os3, ili nanoc¢esticama elementarnog zeljeza, kemijsko talozenje pomocu
titanovog dioksida, filtracija na pjeS€anim filtrima te pjeSCanim filtrima presvucenim
zeljezovim oksidom, ili filtrima na bazi Mn-oksi-hidroksida, kao i kombinacija filtracije na
pjescanim filtrima i Cesticama elementarnog Zeljeza te nanofiltracija [6]. Postupci koji se
provode u svrhu uklanjanja arsena moraju biti bezopasni u odnosu na standarde za vodu za
pice, ucinkoviti, jednostavni te s minimalnom koli¢inom rezidualnog arsena koja mora
odgovarati nacionalnom Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pi¢e (10 pugL™?). U
Hrvatskoj je problem poviSenih koncentracija arsena u vodi za pi¢e vrlo aktualna tema, jer
je maksimalno dozvoljena koncentracija smanjena s 50 pg/L na 10 pg/L, pa klasi¢ne
tehnologije uklanjanja teSko postizu zadane vrijednosti.

Za uspjesno uklanjanje arsena iz vode za piée, potrebno je najprije provesti oksidaciju
arsena (I11) u arsen (V). Oksidacija se moze provesti na razli¢ite nacine, a u obzir treba
uzeti da u obradi pitke vode postoji ogranien popis kemikalija zbog zaostatka kemikalija u
vodi, oksidacijskih nusprodukata te ostalih oksidacijskih anorganskih i organskih sastojaka
vode. Oksidansi koji se upotrebljavaju su slobodni klor, hipokloriti, permanganat i vodikov
peroksid/ Fe™ (Fentonov reagens). Najéeiée koristeni oksidansi do sada su Kalijev

permanganat (KMnOQgs) i Fentonov reagens s talozenjem, koagulacijom i filtracijom.

6.1. Koagulacija arsena sa Zeljezovim i aluminijevim solima

Od taloznih metoda najcesce se primjenjuje metoda koagulacije arsena sa zeljezovim 1
aluminijevim solima (FeCls i Al>(SO4)3 x 6H20). Pri kombinaciji ove dvije soli u obradi
pitke vode primarno je koaguliranje Cestica i koloida u vodi. Tijekom flokulacije
(taloZenja) arsen se adsorbira na ione Zeljeza 1 aluminija koji se taloze. Otopljene tvari u
vodi, kao npr. fosfati, teSki metali i huminske tvari (tvari koje nastaju bioloSkom
razgradnjom) takoder mogu biti adsorbirane na nastali talog i na taj nac¢in uklonjene iz
vode. Pri optimalnim uvjetima pH i Kkoli¢ine Zeljezovih iona, uéinak uklanjanja As(V)
priblizava se vrijednosti od 99%, ukoliko je masena koncentracija arsena u nepreradenoj
vodi od 100 do 1000 pgL™, dok je ista vrijednost za udio As(lll) puno niza, oko 50 do
60%. Zato je za ucinkovitije uklanjanje arsena potrebno izvrsiti pred-tretman s oksidansom
koji oksidira As(IIT) u As(V) i povecava ucinak zeljezovog klorida u koagulaciji i koli¢inu

uklonjenog arsena. Aluminijeve soli manje su ucinkovite pri istim pH vrijednostima u
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odnosu na zeljezove soli. Koli¢ina uklonjenog arsena pri jednakim uvjetima je oko 80% do
90%. Nastali talog uklanja se na pjescanim filtrima. Ispitivanjem je dokazano da prirodne
organske tvari u vodi mogu smanjiti u¢inkovitost uklanjanja arsena. Nedostatak te metode
je mulj koji nastaje flokulacijom, a koji sadrzi visoki udio arsena, oko 10%, koji potom
treba odvojiti kao toksi¢ni otpad. Slika 2 prikazuje shematski prikaz koagulacije i direktne
filtracije pri uklanjanju arsena u pogonu za obradu pitke vode.

pH

? oksidans

E

antracit d=1 S_mm

—>

sirova obradena
voda T flokulant pijesak 4=0,60m I voda

A
| klor
koagulant

(Al ili Fe)

Slika 2. Shematski prikaz koagulacije i direktne filtracije pri uklanjanju arsena u

pogonu za obradu pitke vode [5].

6.2. Uklanjanje arsena pomocu Zeljezovog hidroksida

To je kombinirana adsorpcijsko-talozna metoda koju je razvila njemacka tvrtka GEH
Wasserchemie GmbH & Co proizvodnjom granuliranog Zeljezovog hidroksida
registriranog pod komercijalnim imenom GEH®. Medij je posebno razvijen za uklanjanje
tragova razli¢itith elemenata, medu kojima 1 arsena. Prednost metode je ucinkovito
uklanjanje arsena (Il1) kao i arsena (V) uz optimalnu pH vrijednost bez uporabe drugih
kemikalija.

6.3.  Adsorpcijske metode (upotreba aktivnog ugljena)

Ucinkovitost ove metode ovisi o nekoliko veli¢ina: pH vrijednosti, vrsti aktivnog
ugljena te ukupnoj koncentraciji arsena u vodi. Najucinkovitije su dvije vrste aktivnog

ugljena pod komercijalnim imenom D-X i D-XI, uz pH 4-5. Adsorpcijski mehanizam
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temelji se na nastajanju specificnih kemijskih veza. Koncentracija zaostalog arsena u vodi
nakon prolaska kroz aktivni ugljen je oko 10 pgL™. Na postupak izrazito utjeée prisutnost
dvovalentnog zeljeza koje povecava udio uklonjenog arsena. Regeneracija aktivnog
ugljena moguca je jakim kiselinama ili jakim luzinama. Nedostatak ove metode je

relativno nizak kapacitet.

6.4. lonska izmjena

Ionskom izmjenom se ucinkovito uklanja arsen (V) anionskom izmjenom na smoli
izmjenjivaca, pri srednjoj vrijednosti pH, dok arsen (III) prolazi kroz kolonu. Postupak je
moguce primjenjivati u slucaju analize arsena (III) 1 arsena (V). Smolu zasi¢enu arsenom
moguce je regenerirati pomocu kloridne kiseline. Posebnom vrstom izmjenjivacke smole
zasi¢ene zeljezovim ionima, moguce je ucinkovito uklanjanje obje vrste arsena, ali pri
razli¢itim pH vrijednostima, i to za arsen (V) pH od 3 do 6, dok je za arsen (III) pH od 8 do

9. Nedostatak metode je otpadna voda s visokim udjelom arsena, koja zavrsi u okolisu.

6.5. Membranske metode

Uspjesna primjena membranskih metoda pri uklanjanju arsena ovisi o pravilnom izboru
membrane koja mora odgovarati karakteristikama vode koja se obraduje, obliku u kojem
arsen dolazi: As(l11) ili As(V), otopljen ili zasebno, te prisutnosti organske ili anorganske
tvari. Pri uklanjanju arsena (I1l) i arsena (V) pogodne su dvije metode, i to reverzna
osmoza (RO) i nanofiltracija (NF) uz prethodnu oksidaciju. Obje metode su jednako
ucinkovite pri uklanjanju arsena (V), oko 95%, dok se arsen (III) uklanja RO oko 87%, a
NF od 40 do 74%, na $to utjecu veli¢ina i naboj molekula te brzina protjecanja vode kroz

sustav. Na slici 3 prikazan je postupak membranske filtracije pri uklanjanju arsena.

13



CaCOs,

T A ‘lr tretirana voda
L2 - “
rezervoar »
efluent H[%H
+le
)3
.
sirova voda
! _ ! -
otopina za
otopma { -
||
citkulacijska | -
pumpa membranski moduli
-FQ—Q—D oTs » Kor (@—
sito
KA

Slika 3. Shematski prikaz membranske filtracije za uklanjanje arsena [5].

6.6.  Sustavi za prociS¢avanje vode na mjestu potroSnje

Ovako se nazivaju kuéni sustavi za dodatno proc¢is¢avanje vode. NajceS¢i kuéni sustavi
koji se primjenjuju su na bazi reverzne osmoze ili granuliranog aktivnog ugljena.
Ispitivanja koja su provedena s vodom vodoopskrbnog sustava grada Osijeka, primjenom
filtra s granuliranim ugljenom tvrtke ,,Universal Aqua Technologies, Inc*, veli¢ine 10, s
predfiltrom od 5 um, kao i kuénog sustava za prociséavanje na bazi reverzne osmoze koji
sadrzi 5 filtracijskih stupnjeva MULTIPLEX/BP/5™, pokazuju da se dio organskih tvari i

arsena moze ukloniti iz vode za pice [5].

6.7.  Nove metode: elektrokemijski postupci

Elektrokemijske metode podrazumijevaju primjenu elektricnog polja na jedan ili viSe
setova elektroda sa ili bez koristenja polupropusnih membrana ili dodatnih elektrolita u
svrhu uklanjanja anorganskog, organskog 1 mikrobioloskog oneciS¢enja prisutnog u vodi.

Ova se metoda u zadnje vrijeme primjenjuje za prociS¢avanje voda za pice, ali 1 otpadnih
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voda. Ove metode procis¢avanja se od klasi¢nih metoda ne razlikuju po mehanizmu
procisc¢avanja, nego po tome $to se potrebne tvari za vezanje zagadivaca generiraju in situ,

u elektrokemijskoj ¢eliji.

7. Vode istocne Hrvatske

Istocna Hrvatska podrazumijeva podruc¢je Slavonije, juznog dijela Baranje 1 zapadnog
Srijema. Podrucje se prostire izmedu Drave na sjeveru, Save na jugu, Dunava na istoku te
gorja Psunja, Ravne gore i Lisine na zapadu. Ovo je podrucje uglavnom nizinsko te je kao
takvo vrlo pogodno za razvoj poljoprivrede. Medutim, ovo podrucje se ubraja u jedno od
podru¢ja Panonskog bazena koje je poznato po sadrzaju prirodno poviSene koncentracije
arsena u podzemnim vodama. Prema nekim procjenama, priblizno 500 tisuc¢a ljudi na
podru¢ju Panonskog bazena (Madarska, Rumunjska, Srbija i Hrvatska) je izlozeno
koncentracijama arsena ve¢im od maksimalno dopustene koncentracije koju je propisala
Europska unija, a koja iznosi 10 ugL™. Prema tim podatcima, ovo podruéje je najbogatije
arsenom u Europi. PoviSena koncentracija arsena na ovim prostorima nije posljedica
desorpcijskih procesa. Arsen u podzemnim vodama Panonskog bazena uglavnom potjece
iz perioda posljednjeg ledenog doba (prije otprilike 2 milijuna godina) [3].

Istrazivanja provedena na podzemnim vodama u isto¢noj Hrvatskoj utvrdila su
prostornu rasprostranjenost, kao i pojavne oblike arsena. PoviSene koncentracije arsena u
vodi utvrdene su u podzemnim, odnosno bunarskim vodama koje su glavni izvor pitke
vode za oko 200 tisuca ljudi na ovom podrucju. Najveci grad ovoga dijela Hrvatske jest
Osijek, ¢iji se gradani opskrbljuju pitkom vodom koja se dobiva iz podzemne vode sa
crpilista ,,Vinogradi“. Istrazivanje koje je provela Zeljka Romi¢ 2009. godine obuhvatilo je
uzorke iz 18 zdenaca na crpilistu ,,Vinogradi i 23 piezometra® s raznih udaljenosti i
dubina oko ovoga osjeCkog vodocrpiliSta. Na crpiliStu su bili zahvaceni vodonosni slojevi
u dubinskom intervalu od 40m do 176m. Vodonosni slojevi izgradeni su prvenstveno od
sitno do srednje zrnatog jednoli¢nog pijeska, a polupropusni meduslojevi izgradeni su od
praha i gline [8]. Laboratorijskom analizom sirove, nepreradene vode utvrdeno je da ona
prelazi maksimalno dopustene koncentracije za zeljezo, mangan, amonijak, organske tvari

i arsen. Iz tog razloga podzemna voda prije distribucije u vodovodnu mrezu prolazi

!Piezometar je promatracki zdenac maloga promjera za mjerenje visine vodnoga stupca podzemnih voda.
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odgovaraju¢i tehnoloski postupak. Takoder u sklopu ovog ispitivanja provelo se
odredivanje koncentracije ukupnog i trovalentnog arsena prisutnog u podzemnim vodama.
Arsen je u podzemnoj vodi svih bunara na crpilistu ,,Vinogradi“ prelazio maksimalno
dozvoljene koncentracije. Srednja vrijednost koncentracije arsena u nepreradenoj vodi
iznosila je 239 pg As L, minimalna koncentracija iznosila je 145 ng As L, a maksimalna
358 ug As L7, $to je puno vise od maksimalno dopustene koncentracije, koja je tada
iznosila 50 ng As L. Takoder je uoena i povezanost dubine bunara i koncentracije
ukupnog arsena. Pli¢i bunari sadrzavali su nizu koncentraciju arsena [8].

Istrazivanjem je utvrdeno da je dominantan oblik arsena prisutan u podzemnoj vodi
trovalentni arsen As*3, Koncentracije ukupnog arsena i arsena As*® u piezometarskim
buSotinama crpilista ,,Vinogradi* su u korelaciji, tj. $to je koncentracija ukupnog arsena
manja to je manja i koncentracija As*>. U nekim piezometrima As*® nije detektiran. U
piezometrima dubine do 50 m odnos izmedu koncentracije ukupnog arsena i As*® iznosi od
70 - 85%, dok u dubljim piezometrima taj odnos iznosi od 85 - 98% As*3. Pregledom
koncentracija ukupnog arsena u odnosu na dubinu piezometara zamijecene su dvije grupe
rezultata. Prvu grupu cinili su piezometri dubine do 100 m koji imaju koncentraciju
ukupnog arsena od 10 do 25 pg As L, a drugu grupu ¢inili su piezometri dubine od 100
m, koji su imali koncentraciju ukupnog arsena od 80 — 215 pg As L*. Analizirajuéi
koncentracije arsena i dubinu piezometara uoc¢ene Se visoke varijacije od 10 - 215 ug As L
L8]

Definiranje porijekla arsena i predlaganje mogucih biogeokemijskih mehanizama koji
kontroliraju pokretljivost arsena u vodonosnicima tj. prijenos arsena iz ¢vrste (sedimenti) u
tekucu fazu (podzemne vode) istrazila je u svom doktorskom radu Magdalena Ujevic.
Postojala su misljenja kako je prisutnost arsena u podzemnim vodama istoéne Hrvatske
posljedica antropogenog utjecaja (npr. upotreba pesticida na bazi arsena). Za definiranje
porijekla arsena i predlaganje biogeokemijskih mehanizama provela je ispitivanje na
uzorcima iz 56 zdenaca koji se koriste za potrebe javne vodoopskrbe. Zdenci iz kojih su se
uzimali uzorci za navedeno istrazivanje obuhvatili su isto¢ne dijelove Slavonije i Baranje.
Ispitivanim podru¢jem dominiraju tri rijeke: Sava, Drava i Dunav. Prema geografskom
porijeklu taj dio Hrvatske pripada istoéno-hrvatskoj ravnici, a tektonski pripada Dravskoj
depresiji na sjeveru i Slavonsko-srijemskoj na jugu. Arsen i njegove vrste u podzemnim
vodama detektirane su u 46 od 56 ispitanih zdenaca, a masena koncentracija ukupnog

arsena kretala se od 1,3 do 491 ugL™.
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Utvrdeno je da je dominantan oblik arsena As*3, tj. da on predstavlja vise od 80% ukupnog
arsena u podzemnim vodama. Koncentracije otopljenog i ukupnog arsena razlikuju se
unutar 10%, Sto ukazuje na to da je arsen prisutan uglavnom u otopljenom obliku.

Prisutnost povisenih masenih koncentracija Zeljezova Fe*? iona ukazuje na to da u
vodonosnicima vladaju redukcijski uvjeti, $to je u skladu s dobivenim rezultatima
odredivanja arsenovih oblika, koji su pokazali da reducirani oblik, As*3 predstavlja vise od
80% ukupnog arsena u podzemnim vodama. Nadalje, sumporovodik (H.S) je bio prisutan
u vedini uzoraka Sto ukazuje na redukciju sulfata. Relativno visoke masene koncentracije
amonijevih iona i ukupnog organskog ugljika ukazuju na to da su redukcijski uvjeti
postignuti mikrobioloskom razgradnjom organske tvari.

Prostorna raspodjela arsena u podzemnim vodama na navedenom podruéju takoder
varira. Najvec¢e koncentracije arsena u podzemnim vodama nadene su u unutrasnjim
dijelovima Dravske i Savske depresije. Prostorna raspodjela arsena u analiziranim
uzorcima podzemnih voda upucuje na povezanost pojavnosti arsena u vodonosnicima
isto¢ne Hrvatske s fluvijalnim donosom materijala u depresije iz podruéja Alpa (Dravska
depresija) i bosanskih planina (Savska depresija) tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena.
Arsen prisutan u isto¢noj Hrvatskoj vjerojatno je vezan uz otpustanje arsena, zeljeza i
drugih metala u gornjim dijelovima izvoriSnih predjela troSenjem primarnih minerala kao
§to su arsenopirit, arsenom obogacen pirit ili drugi sulfidi kao i razli¢itih silikata koji mogu
sadrzavati arsen. Fluvijalni transport arsena i njegova adsorpcija na povrsini amorfnih
zeljezovih oksida takoder su jedan od izvora, kao i talozenje transportiranog materijala pri
¢emu se arsen moze nastaviti inkorporirati na precipitate zeljezovih, manganovih i
aluminijevih oksida i silikata adsorpcijom ili drugim procesima. OtpusStanje arsena
uzrokuje i tonjenje sedimenata i formiranje redukcijskih uvjeta biorazgradnjom organske
tvari.

Uspostavljanje redukcijskih uvjeta uzrokuje otpuStanje arsena sa zeljezovih
hidroksida/oksida ili glina i drugih silikatnih minerala (otapanjem i/ili desorpcijom).
Otpustanje arsena moze biti potaknuto i prisutnim kompeticijskim anionima kao i
redukcijom As* u As*3 izazvanom mikrobiologkom aktivnoséu ili abiotickim reakcijama.
Vrijeme zadrzavanja vode ima znacajan utjecaj na kemijske karakteristike podzemnih
voda. Tako je, na primjer, trosenje aluminoslikata izraZenije s duzim vremenom kontakta
voda - sediment i moze uzrokovati porast pH vrijednosti koji pogoduje desorpcijskim
procesima. Koji ¢e mehanizam prevladavati ovisi o uvjetima koji vladaju u vodonosniku

kao S§to su pH, redoks potencijal, prisutnost kompetiraju¢ih aniona, bakterijska aktivnost,
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kao 1 karakteristike sedimenata tj. prisutni minerali, specificna povrSina, sadrzaj organske
tvari. Osim do otpustanja arsena, moze doci i do njegove imobilizacije [4].

Grupa autora provela je istrazivanje o odnosu izmedu koncentracije arsena u vodi za
pi¢e u korelaciji s koncentracijom arsena u kosi na podruéju isto¢ne Hrvatske. Rezultati
istrazivanja su pokazali korelaciju izmedu unosa arsena vodom za pie i njegove
koncentracije u kosi ispitanih stanovnika. Znacajne 1 jasne razlike postoje izmedu mjesta u
kojima je odredivan sadrzaj arsena u vodi za pice i kosi stanovnika. Koncentracija arsena u
kosi stanovnika upucuje na dugotrajnu izlozenost arsenu. Uzorci pitke vode uzeti su iz
domova stanovnika gradova Osijeka i Nasica, te sela Andrijasevci i Cepin. U tim mjestima
uzeti su uzorci kose odraslih osoba koje su nepusaci i ¢ija kosa nije kemijski tretirana.
Rezultati istrazivanja razine arsena u vodi za pice i njegovoj koncentraciji u kosi ispitanika

nalazi se u tablici 3.

Tablica 3. Arsen prisutan u vodi za pi¢e i u kosi stanovnika ispitanih u Cetiri mjesta u

isto¢noj Hrvatskoj [4].

Mjesto As u vodi za piée/ pgL As u kosi/ pgg*
Nasice 0,14 +0,05 0,07 0,07
Osijek 37,88 +4,80 0,26 +0,40
Cepin 171,60 £2,93 1,74 £0,65
Andrijasevci 611,89 +10,06 4,31 +3,13

Mjesta Cepin i Andrijasevci imali su koli¢inu arsena u vodi za pice tri do deset puta
vecu nego §to je to dopusteno Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice, dok su
koncentracije arsena u uzorcima u Osijeku cCetiri puta vece nego Sto preporucuje
Svjetska zdravstvena organizacija (10 ugL™). Prema neobjavljenim podacima iz nedavno
provedene prehrambene studije, moglo se procijeniti da oko 85% stanovnika na tom
podrucju koristi vodu iz slavine iz javnog sustava vodoopskrbe. Oko 100 000 stanovnika
Osijeka, 13 000 u Cepinu i 4000 u Andrijasevcima izloZeno je koncentracijama arsena u
vodi za piée vecoj od 10 pgL™. Svi opskrbljiva¢i na ispitanim podrudjima koriste
podzemnu vodu, a samo se u Osijeku primjenjuje tehnologija obrade podzemne vode prije
distribucije krajnjem korisniku. Razine arsena u podzemnim vodama u NaSicama su niske,

za razliku od ostale tri lokacije. Srednje vrijednosti koncentracije arsena u kosi stanovnika
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u NaSicama 1 Osijeku kre¢u se od 0,08-0,25 pg/g, $to se smatra normalnim. Ispitanici iz
Cepina i AndrijaSevaca imaju koncentracije arsena u kosi sli¢ne onima kod ljudi s
povisenom izloZeno$¢u. Prema ve¢ navedenim istrazivanjima izloZenost arsenu iz okoline
ili putem pesticida je zanemariva, isto kao i konzumacijom putem morske hrane. Glavna
izlozenost arsenu je putem vode za pice.

Prema podatcima iz Analitickih izvjes¢a vode za pi¢e Zavoda za javno zdravstvo
Osjecko-baranjske Zupanije, koncentracija arsena u vodi za pi¢e 2013. godine iznosila je
35,3 ugL?, a 2014. godine 34,2 pgL™. Prema podatcima osjeckog Vodovoda, u razdoblju
od 2011.-2014. godine koncentracija arsena iznosila je izmedu 30 i 40 ugL™* u vodi za
pice. Na slikama 4, 5 i 6 nalaze se graficki prikazi podataka prikupljenih u osjeCkom

\Vodovodu.
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Slika 4. Koncentracija arsena u vodi za pi¢e 2011. i 2012. godine
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Slika 5. Koncentracija arsena u vodi za pi¢e 2013. godine
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Slika 6. Koncentracija arsena u vodi za pi¢e 2014. godine

Za uklanjanje arsena iz vode za pi¢e u Osjeckom vodovodu primjenjuje se koagulacija
- flokulacija s filtracijom. Ores$canin i suradnici su primjenom metode elektrokoagulacije
kombinacijom zeljezovih, a zatim aluminijevih setova elektroda uspjeli posti¢i 100%-tno
uklanjanje arsena iz podzemne vode iz bunara sa podru¢ja Darde (jugozapadni dio
Baranje), koja se koristi za opskrbu svinjogojske farme. Isti stupanj uklanjanja postignut je
i na vodama iz bunara koji se koristi za navodnjavanje staklenika za uzgoj rajica na
podruéju Zupanje, ¢ija je ulazna koncentracija arsena iznosila 74 pgL™.
Mehanizam uklanjanja u svim navedenim slucajevima se zasniva na oksidaciji As (III) u
As (V) pomocu ozona. As (V) se potom uklanja koagulacijom/ flokulacijom pomoéu
elektrokemijski generiranih kationa zeljeza i aluminija ili sutaloZzenjem sa hidroksidima
zeljeza 1 aluminija. Visi stupanj uklanjanja postize se primjenom Zeljezovih elektroda zbog

visokog afiniteta arsena prema Zeljezu [6].
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8. Zakljucak

PoviSena koncentracija arsena predstavlja problem kako za dio svjetskih regija, tako i
za neke dijelove Balkana, u koje se ubraja i isto¢na Hrvatska. Najvec¢i problem je povisena
koncentracija arsena u vodi za pi¢e. U posljednjih nekoliko desetlje¢a povecan je broj
istrazivanja o ucestalosti pojave arsena u vodi za pi¢e te je dokazano da je arsen
kancerogen. Njegova poviSena koncentracija u vodi za pife povezuje se S pojavom
karcinoma koze, pluca, ali i nekih drugih oblika karcinoma. Od 2015. godine maksimalna
dopustena koncentracija arsena u vodama u Hrvatskoj iznosi 10 ugL™, medutim stvarne
koli¢ine arsena u vodama su puno vise, a na nekim mjestima iznose i do 358 pg arsena L.

Istrazivanja su pokazala da se arsen u podzemnim vodama uglavnom nalazi u
pokazalo da povecana koncentracija arsena u vodama nije rezultat antropogenog
djelovanja, nego je to uglavnom posljedica reduktivnog otapanja zeljezovih oksida i
hidroksida.

Za uklanjanje arsena iz vode za pic¢e u Osjeckom vodovodu primjenjuje se koagulacija
- flokulacija s filtracijom, a postoje i brojne druge metode uklanjanja, kao $to su ionska
izmjena, adsorpcijske metode, sustavi za pro¢is¢avanje vode na mjestu potrosnje i drugi.
Svi procesi koji se provode u svrhu uklanjanja arsena moraju biti bezopasni u odnosu na
standarde za vodu, u€inkoviti, jednostavni te s minimalnim koli¢inama rezidualnog arsena.
Moze se zakljuciti da arsen predstavlja veliki problem jer kao sveprisutan u pitkoj vodi,
moze izazvati brojne negativne zdravstvene ucinke.

Unato¢ dostupnosti navedenih metoda uklanjanja arsena iz vode, radi se na razvoju
novih tehnika, uz sniZenje troskova i poboljSanje postoje¢ih metoda, sve u svrhu smanjenja

koncentracije arsena u pitkoj vodi, §to bi smanjilo 1 brojne zdravstvene rizike.
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