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Izvod

Fokus ovog rada predstavlja ispitivanje sadrzaja trihalometana (THMi) u vodama uzorkovanih
iz zatvorenih i otvorenih bazena hotelskih kompleksa u primorskom dijelu Crne Gore (opStine:
Bar, Budva, Kotor, Tivat, Herceg Novi i Ulcinj) u periodu od juna do septembra 2022. godine
(za vrijeme trajanja ljetnje turistiCke sezone). Sadrzaj THMi je inafe jedan od glavnih
pokazatelja kvaliteta bazenskih voda. THMi su dezinfekcioni nusproizvodi (DNP), koji nastaju
kao produkt reakcije hlora (koji se Kkoristi za dezinfekciju bazenskih voda) sa organskim
materijama prisutnim u bazenskim vodama. Kako sadrzaj THMi u bazenskim vodama zavisi
od fizicko-hemijskih karakteristika vode, osim sadrzaja THMIi, dodatno je praceno i nekoliko
fizicko-hemijskih parametara ispitivanih bazenskih voda, i to: temperatura, pH, oksidabilnost,

elektroliticka provodljivost, mutnoca i sadrzaj rezidualnog hlora.

Na osnovu dobijenih podataka o koncentracijama THMi izvrSena je i procjena kancerogenog i
nekancerogenog zdravstvenog rizika za tri populacione kategorije plivaca (muskarci, zene i
djeca uzrasta od 11 do 14 godina). Proracun je izvoden prema metodologiji koju je predlozila
Americka agencija za zastitu Zivotne sredine (United States Environmental Protection Agency
- USEPA). Kako bi se procijenio zdravstveni rizik od unosa THMi, prvo je izvrsen prora¢un
dnevnog unosa THMi putem ingestije i dermalnog kontakta, na osnovu kojega je potom vrsen
proracun kancerogenog i nekancerogenog zdravstvenog rizika od unosa trihalometana, putem
ingestije i putem dermalnog kontakta, kao i ukupan zdravstveni rizik. Kancerogeni zdravstveni
rizik je izraZzen kao Zivotni kancerogeni rizik (CR), a nekancerogeni zdravstveni rizik kroz

indeks opasnosti (HI).

Na osnovu dobijenih rezultata, utvrdeno je postojanje zabrinjavaju¢e visokog ukupnog
kancerogenog rizika kod zatvorenih bazena, po Zene (CR=3.64x10%) i po muskarce
(CR=3.47x10%), odnosno kod otvorenih bazena po sve tri populacione kategorije (vrijednosti
CR redom, 6.31x10™ kod Zena, 6.01x10* kod muskaraca i 1.05x10* kod djece). Kada je rije¢
0 nekancerogenom riziku, dobijeni rezultati ukazuju na to da je generalno zanemarljiv, izuzev
kod otvorenih bazena, gdje postoji osjetan nekancerogeni rizik preko dermalnog kontakta i kod

muskaraca i kod zena (HI=1.63 i HI=1.70, respektivno), koji predstavlja razlog za zabrinutost.

Kljucne rijeci: trihalometani, bazenske vode, dezinfekcija, zdravstveni rizik.



Abstract

The focus of this work is the examination of the content of trihalomethanes (THMSs) in waters
sampled from indoor and outdoor swimming pools of hotel complexes in the coastal part of
Montenegro (municipalities: Bar, Budva, Kotor, Tivat, Herceg Novi and Ulcinj) in the period
from June to September 2022 (that is, during the summer tourist season). Trihalomethanes
content is one of the main indicators of pool water quality. THMs are disinfection by-products
(DBPs) that are formed as products of the reaction of chlorine (used to disinfect pool water)
with organic substances present in pool water. As the THMSs content in pool waters depends on
the physical and chemical characteristics of the water, in addition to the THMs content, several
physical and chemical parameters of the tested pool waters were also monitored, namely:
temperature, pH, oxidizability, electrolytic conductivity, turbidity and residual chlorine content.
Based on the obtained data on THMs concentrations, an assessment of cancerous and non-
cancerous health risk was made for three population categories of swimmers (men, women and
children aged 11 to 14). The calculation was performed according to the methodology proposed
by the United States Environmental Protection Agency (USEPA). In order to assess the health
risk of THMs intake, firstly the daily THMs intake via ingestion and dermal contact was
calculated, on the basis of which the carcinogenic and non-carcinogenic health risk of
trihalomethane intake, via ingestion and dermal contact, was then calculated, as well as overall
health risk. Cancerous health risk is expressed as a lifetime carcinogenic risk (CR), and non-
cancerous health risk is expressed as a hazard index (HI).

Based on the obtained results, it was determined that there is a worryingly high total cancer risk
in indoor swimming pools, for women (CR=3.64x10*) and for men (CR=3.47x10%), and in
outdoor swimming pools for all three population categories (values of CR respectively,
6.31x10* for women, 6.01x10* for men and 1.05x10* for children). When it comes to non-
carcinogenic risk, the obtained results indicate that it is generally negligible, except for outdoor
pools, where there is a noticeable non-carcinogenic risk through dermal contact in both men

and women (HI=1.63 and HI=1.70, respectively), which represents cause for concern.

Key words: trihalomethanes, pool water, disinfection, health risk.
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1. UVOD

Dezinfekcija vode u bazenima za plivanje je od izuzetne vaznosti sa aspekta zdravstvene
bezbjednosti plivaca. Hlorisanje vode je najzastupljeniji vid dezinfekcije bazenskih voda. Hlor
koji zaostaje nakon procesa hlorisanja dodatno §titi bazensku vodu od dalje kontaminacije, ali
i uzrokuje formiranje dezinfekcionih nusproizvoda u vodi. Oko 30-60% ukupnih
dezinfekcionih nusproizvoda u vodi nastaju usled hlorisanja, a najzastupljeniji su trihalometani
(THMI) i halosircetne kiseline (de Castro Medeiros i sar., 2019; Petronijevi¢, 2019).

THMi nastaju reakcijom zaostalog hlora sa organskim komponentama prisutnim u vodi. U
THMIi, koji predstavljaju potencijalnu opasnost za zdravlje plivaca, spadaju: hloroform
(CHCIz), bromdihlormetan (CHBrCl2), dibromhlormetan (CHBr2Cl) i tribromometan
(bromoform-CHBr3). Ova jedinjenja imaju kancerogena svojstva i druge toksi¢ne efekte na
zdravlje ljudi. Toksikoloski efekat THMi na zdravlje ljudi se ogleda kroz njihovu adsorpciju
tokom kori$¢enja vode i njihovoj bioakumulaciji u masnom tkivu, jetri, bubrezima i plu¢ima,
§to moze dovesti do ozbiljnih zdravstvenih problema (SZO, 2000; Silva i sar., 2012; Zidane i
sar., 2012; Wang, Dong, 2020).

Obzirom da ne postoje zakonske regulative koje se ticu sadrzaja THMi u bazenskim vodama,
preporuka Svjetske zdravstvene organizacije je da se regulativa koja se odnosi na vodu za pice
moze Koristiti i za bazenske vode (SZO, 2006b). Shodno Zakonskoj regulativi Crne Gore
("Sl.list CG", br. 57/2018 i 112/2020) maksimalno dozvoljena koncentracija ukupnih THMi u
vodi je 100ug/1.

Uzimajuéi u obzir prethodno navedeno, monitoring sadrzaja THMi u bazenskim vodama je od
velike vaznosti za procjenu zdravstvenog rizika plivaca. IstraZivanja u ovoj oblasti su bila
uglavnom usmjerena na ispitivanje sadrzaja THMi u vodi za pice i shodno tome na procjenu
zdravstvenog rizika usled konzumiranja vode. Medutim, obzirom na turisticki potencijal Crne
Gore, plivanje je jedan od najzastupljenijih rekreativnih sportova u Crnoj Gori, pa je samim tim
neophodno pratiti sadrzaj THMi u bazenskim vodama. Institut za javno zdravlje Crne Gore
prati sadrzaj THMi u bazenskim vodama, medutim nema podataka da je do sada izvrSena
procjena zdravstvenog rizika plivaca usled njihove izlozenosti dejstvu THMi prisutnim u

bazenskoj vodi, §to samim tim namece potrebu razmatranja zdravstvenog rizika plivaca.



2. BAZENSKA VODA

Voda igra klju¢nu ulogu u zivotu svakog ¢ovjeka, kako za ishranu, tako i za rekreaciju. Nijedna
druga supstanca nije u tolikom nivou presudna za drustvo u cjelini, kao i za svakog pojedinca,
kao $to je voda. Plivanje je vazna rekreativna aktivnost, koja promovise kvalitetno fizicko,
mentalno i kardiovaskularno zdravlje, a osim toga pruza i zadovoljstvo. Veéina plivaca ima
specificne razloge za plivanje, ukljucujuci; sportske, rehabilitacione i rekreativne. Bazene
svakodnevno koriste ljudi razlicite starosti, zdravstvenog stanja i higijenskih standarda. Mnogi

hoteli, rizorti, spa centri, bolnice, $kole, kao i porodi¢ni domovi posjeduju bazene (SZO, 2006a).

Voda unutar bazena potencijalno moze da sadrzi brojne mikroorganizme i rastvorene hemijske
supstance koje dospijevaju iz nekoliko izvora, ukljucuju¢i same plivace, zivotinje i ostatke
poput lis¢a, trave i prasine. U bazenskim vodama se mogu na¢i mnogi nepozeljni zagadivaci,
poput: celija koze, urina, znoja, pljuvacke, amonijaka, sekreta iz nosa i grla i ostataka
kozmetickih proizvoda. Od navedenih kontaminata, posebno se prisustvo urina i znoja
povezuje sa fekalnom kontaminacijom vode. Zbog toga, bazeni moraju biti kontrolisani i
oslobodeni bilo kakvih organizama koji izazivaju bolesti, poput bakterija i drugih patogenih
mikroorganizama. Bazenska voda treba da ispunjava iste standarde kvaliteta kao i voda za pice,
Sto znaci treba da bude providna, bez mirisa, ukusa, sa tatkom mrznjenja od 0 °C i tatkom
kljucanja od 100 °C (Papadopoulou i sar., 2008; Korkosz i sar., 2011; Mustapha i sar., 2020).

2.1. Fizicko-hemijske karakteristike bazenskih voda

Najznacajnije fizicko-hemijske karakteristike vode podrazumijevaju svojstva vode kao $to su: pH,
salinitet, temperatura, provodljivost, rastvoreni kiseonik i alkalitet. Navedena svojstva nam daju
korisne informacije o kvalitetu vode i omogucavaju nam da procijenimo sposobnost rasta bakterija
u vodi. Kada je rije¢ o pH vrijednosti vode u bazenima, pozeljno je da se odrzava u granicama
izmedu 7.2 1 7.8 (ako je u planu koriSenje sredstava za dezinfekciju na bazi hlora), odnosno izmedu
7.218.0 (ako se koriste dezinfekciona sredstva na bazi broma ili drugi nehlorni procesi dezinfekcije).
Kada je vrijednost pH iznad 7.6 potencijalno moze do¢i do smanjenja efikasnosti dezinfekcije
hlorom, $to uzrokuje povecéanje potrebe za hlorom; vrijednost pH ispod 7.2 moze negativno uticati

na bazensku strukturu (korozija metalnih djelova, stvaranje kamenca) i na plivace (nelagodnost u
2



ocima, isusivanja koze). Kod javnih bazena pozeljno je kontinuirano mjerenje pH vrijednosti. Za
ostale polujavne bazene i hidromasazne kade, predlaze se ucestalo, svakodnevno pracenje, od cak

nekoliko puta za vrijeme trajanja radnog dana (SZO, 2006a; Mustapha i sar., 2020; Summers, 2020).

Temperatura ima jako vaznu ulogu kada je rije¢ o hemijskom sastavu bazenske vode. Povecéanje
temperature dovodi do slabije rastvorljivosti soli kalcijuma, Sto €ini tzv. spa bazene podloznije
stvaranju kamenca i dovodi do eventualnog osteCenja bazenske opreme. Takode, povecana
temperatura uti¢e i na smanjenje dejstva dezinfekcionih sredstava na bazi hlora (SZO, 2006a; Health
Protection NSW, 2013).

Cista voda je 10§ provodnik elektri¢ne energije, medutim, zahvaljujuéi prisustvu neorganskih &vrstih
materija rastvorenih u vodi, poput: hloridnih, nitratnih, karbonatnih soli kalcijuma, magnezijuma,
gvozda i drugih metala, voda je relativno dobar elektri¢ni provodnik. Dakle, elektricna provodljivost
vode je direktno indukovana prisustvom pomenutih jona, te je dakle i direktno proporcionalna
njihovom prisustvu. Provodljivost je usko povezana sa drugim fizickim faktorima, kao $to je
temperatura. Povecanje temperature utice na kretanje jona u vodi (ubrzava ih), te na taj nacin utice i
na povecanje provodljivosti. Drugi klju¢an faktor koji ima uticaj na provodljivost je atmosferski
ugljen-dioksid. Provodljivost Ciste vode, bez primjesa je generalno <0.1 uS/cm na 25°C. Medutim,
zahvaljujuéi izloZenosti atmosferskom ugljen-dioksidu, provodljivost raste i do vrijednosti ve¢ih od
2 uS/cm (Hubert i Volkersdorfer, 2015; Mustapha i sar., 2020; Summers, 2020).

Pod pojmom alkalitet podrazumijevamo koncentraciju alkalnih soli rastvorenih u bazenskoj vodi.
Karbonati, bikarbonati i hidroksidi su primarni joni koji utiu na vrijednosti alkaliteta u vodi, iako i

druge alkalne soli poput borata, silikata i fosfata takode mogu biti potencijalni izvori.

Mutnoca se odnosi na zamucenost vode uzrokovane prisustvom organskih materija (poput biljnih
ostataka), odnosno suspendovanih ili rastvorenih ¢vrstih materija (npr. mulj, sediment). Zamucenost
ne predstavlja nuzno direktan zdravstveni rizik, ali potencijalno ukazuje na moguce prisustvo
opasnih zagadivaca i na slabiju efikasnost cirkulacionih sistema vode u bazenu (Fondriest
Environmental, Inc., 2014; SZO, 2017).



2.2.Mikrobioloske karakteristike bazenskih voda

Lose upravljanje bazenima za posljedicu ima potencijalno visok rizik od mikrobnih infekcija,
iz fekalnih ili nefekalnih izvora. Mikrobioloski indikatori, odnosno mikrobioloski kontaminanti
koje koristimo za procjenu mikrobioloskog kvaliteta vode se mogu klasifikovati u ¢etiri grupe

(Hassanein i sar., 2023):

a) bakterije (Escherichia coli, Staphilococcus aureus, Legionella spp. Pseudomonas spp.,

Micobacterium spp., Shigella spp., itd.),

b) virusi (hepatitis A, enterovirusi, norovirusi, papiloma virus, adenovirusi, itd.),

c) protozoe (Giardia, Criptosporidium, Acanthamoeba spp., Plasmodium spp., itd.),

d) gljivice (Aspergillus spp., Candida albicans, Microsporum spp., Trichophiton spp., itd.).

Fekalna kontaminacija vode moZe biti posljedica sluajnog oslobadanja ostataka fekalnih
materija, koje se obicno mogu zadrzati na kozi djece, starih i osoba sa oslabljenim imunitetom,
posebno nakon nepravilnog ¢is¢enja posle defekacije. Potencijalni izvor fekalne kontaminacije
moZe biti 11zmet glodara i ptica, koji se srece generalno kod otvorenih bazena. 1zloZenost ovako
loSem mikrobioloSkom kvalitetu vode moZe predstavljati zdravstveni rizik za plivace,
izazivajuci gastroenteritis kao rezultat infekcija bakterijama, virusima ili parazitima fekalnog
porijekla. Izvori nefekalnog zagadenja ukljucuju: razli¢ite vrste hemikalija koje se koriste za
tretman bazenske vode, ostatke kozmetickih preparata koje pliva¢i unose u bazen ili nefekalni
otpad humanog porijekla, poput pljuvacke, znoja i sluzi (Papadopoulou i sar., 2008;
Ghopalkrishna i sar., 2010; Teo i sar., 2015).

Americki Centar za kontrolu i prevenciju bolesti (CDC) je zabiljezio, ¢ak, 134 izbijanja
infekcija, sa 25000 pojedinacnih slucajeva, izazvanih izlozenosti rekreativnim vodama u SAD-
u od 2007. do 2008. godine. Vecina ovih epidemija je uzrokovana Criptosporidium spp. i
Legionella spp., najcesce u periodu od juna do avgusta. Bakterije roda Microsporidia spp. se,
bar trenutno, svrstavaju u atipi¢ne uzrocnike rekreativnih bolesti koje se prenose vodom, ali se
broj epidemija koje one izazivaju postepeno povecava. Zbog izrazito male veli¢ine, otezano je
njihovo uklanjanje koris¢enjem konvencionalnih tehnika filtracije vode. Osim navedenih,
ucestala je 1 kontaminacije voda za rekreaciju drugim parazitima, ukljucuju¢i G. lamblia i
slobodno ziveée amebe. G. lamblia izaziva gastrointestinalne infekcije sa odredenim

komplikacijama, poput malapsorpcije, steatoreje i usporavanje rasta kod djece. Patogene i
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oportunisti¢ke slobodno zive¢e amebe mogu izazvati ozbiljne infekcije, dok Acanthameba spp.
uzrokuje keratitis roznjace i hroni¢ni granulomatozni amebicni encefalitis (Hassanein i sar.,
2023).

Kada je rije¢ o na¢inu odredivanja mikrobioloskih karakteristika bazenskih voda (tip i koli¢ina
patogenih mikroorganizama), kori§¢ene metode podrazumijevaju: ukupne koliforme bakterije
(TC), fekalne koliformne bakterije (FC) i ukupni broj kolonija (TCC), od kojih je posebno
znacajno odredivanje fekalnih koliformnih bakterija (Baird et al, 2017). U nekim slu¢ajevima,
odredivanje nekih mikroorganizama nije sasvim jednostavno izvodljivo, obi¢no iz vise razloga,
kao Sto su tezina samog postupka i finansijska priroda, kao na primjer odredivanje nekih
specificnih podvrsta Salmonelle. U tim sluc¢ajevima se obi¢no vr$i odredivanje nekih drugih
ucestalijih fekalnih parametara (recimo E. coli, legionella spp.) koji su standardno propratni
parametri trazenih patogena. Kljucni nacini zaStite plivaca od tzv. rekreativnih infekcija je
kvalitetno odrzavanje higijene bazena, kao i u¢estale kontrole kako mikrobioloskih, tako i gore

pomenutih fizi¢ko hemijskih parametara kvaliteta (Baird i sar., 2017; Hassanein i sar., 2023).

3. POSTUPCI DEZINFEKCIJE BAZENA

NajceSc¢e praktikovana metoda dezinfekcije bazenskih voda je hlorisanje, odnosno tretman
bazenskih voda jedinjenjima na bazi hlora. Hlorisanje bazenskih voda dovodi do formiranja
potencijalno toksi¢nih nusproizvoda dezinfekcije, poput: trihalometana (THMi), halosiréetne
kiseline, haloacetonitrila (HANI), trihaloacetaldehida (THAI) i hloramina (HAI). Ako uzmemo
u obzir pomenutu toksi¢nu prirodu ovih jedinjenja, jasna je potreba za pronalazenjem
alternativnih nacina za dezinfekciju bazenskih voda. Alternativne metode imaju za cilj
poboljsanje kvaliteta vode u bazenima. Ove metode ukljucuju: dezinfekciju jedinjenjima
broma, kori$¢enje elektrohemijski generisanih oksidanata (EGO), dezinfekciju ozonom (O3),
dezinfekciju ultraljubi¢astim (UV) zraCenjem i dr. Iako je poslednjih godina nesto ucestalije
koris¢enje dezinfekcije upotrebom O3z i dezinfekcija UV zraenjem, za dezinfekciju bazenskih

voda se i dalje najvise koristi dezinfekcija na bazi hlora (llyas i sar., 2018).



3.1.Dezinfekcija na bazi hlora

Hlor je gas, tezi od vazduha, otrovan (koriSéen je kao oruzje tokom Prvog svetskog rata),
nesagorivo oksidaciono sredstvo, ne pretjerano skupo, koje ima pozeljna svojstva kao
kvalitetno dezinfekciono sredstvo. Proces hlorisanja je dobro razvijena i usavr$ena tehnika
dezinfekcije bazenskih voda; ekonomski povoljna i dovodi do inaktivacije ogromnog broja
vrsta patogenih organizama. Medutim, isto tako hlorisanje vode dovodi do nastanka nepozeljnih
nusprodukata, koji mogu imati odredeni zdravstveni 1/ili ekoloski rizik, poput trihalometana i
hloramina. Za hlorisanje bazena se kao prekusori koriste izmedu ostalih: gasoviti hlor (Cly),
natrijum hipohlorit (NaOCI), litijum hipohlorit (LiOCI), kalcijum hipohlorit (Ca (OCI)>).
Nakon dodavanja hlora (ili drugih pomenutih jedinjenja hlora) dolazi do stvaranja hipohlorne
kiseline (HOCI), odnosno hipohloritnog jona (OCI"), koji imaju kljuénu ulogu pri dezinfekciji
(Olsen, 2007; AWA, 2006).

Zaslugu za prvu upotrebu hlora za dezinfekciju vode (za pice) ima britanski naucnik Sims
Vudhed, koji je koristio ,,rastvor za izbjeljivanje* kao sredstvo za sterilizaciju tokom epidemije
tifusa 1897. godine u Mejdstonu, UK. Prva stalna upotreba hlora za tretman vode za pice u
SAD-u je pocela od 1908. godine u jednom od rezervoara u DZersi Sitiju. Zanimljivo je da su
se uporedo sa razvijanjem hlorisanja razvijale paralelno i druge, alternativne tehnike
dezinfekcije voda, poput koris¢enja ozona. Medutim, ove tehnike nijesu uspjele da dobiju na
popularnosti 1 dozive ve¢u komercijalnu primjenu, poput hlorisanja, prvenstveno iz razloga $to
alternativne tehnike finansijski nijesu mogle da se takmice sa hlorisanjem (jeftinija oprema,

jeftinije i lakSe dostupne sirovine i sl.) (Olsen, 2007; AWA, 2006).

Postoje Cetiri glavna oblika hlora koji se koriste za sterilizaciju bazena. Svi su bili u upotrebi
jos$ od sredine XX vijeka i osim ¢istog, gasovitog hlora, i danas se koriste. Natrijum hipohlorit
je napravljen tretiranjem kalcijum hipohlorita rastvorom natrijum hidroksida. Nakon §to je
reakcija zavrSena, viSak natrijum hidroksida sprje¢ava razgradnju proizvoda i oslobadanje
gasovitog hlora. Posto je natrijum hipohlorit te¢nost, laksi je za rukovanje od samog hlora.
MozZe se automatski ubaciti u vodu ili jednostavno sipati ru¢no. Mane koriS¢enja natrijum
hipohlorita uklju¢uju njegovu nestabilnost na suncevoj svjetlosti i poviSenim temperaturama,
Sto su naravno glavni uslovi u kojima bazeni imaju najvecu primjenu. Drugi veliki nedostatak
je Cinjenica da se natrijum hipohlorit ne moze Koristiti u tvrdoj vodi, jer pomaze stvaranju

kamenca, koji mogu zacepiti filter sisteme (Escudero-Oriate, 2015).



Kalcijum hipohlorit, koji se koristi u vecini privatnih bazena, ima niz prednosti. Rije¢ je o
suvom, bijelom jedinjenju, koje oslobada 70% svoje mase kao slobodni hlor kada se rastvori u
vodi. Za razliku od gasovitog hlora i natrijum hipohlorita, ovo jedinjenje ne mijenja znac¢ajno
pH vode u bazenu. Prodaje se kao zrnasti prah ili presovan u lako rastvorljive tablete. Od sredine
dvadesetog vijeka zapocinje se sa upotrebom nove klase jedinjenja za hlorisanje. To su bila
jedinjenja koja se sastoje od hlora sa cijanurskom kiselinom. Rani eksperimenti su pokazali da
su natrijum dihloroizocijanurat i kalijum dihloroizocijanurat najstabilniji i da posjeduju
najbolju rastvorljivost od ove klase jedinjenja. Kao i ranija jedinjenja, ovi materijali funkcionisu
kao prekusori hipohlorne kiseline. Nedostatak ovih materijala je §to voda u bazenu mora da
sadrzi malo cijanurske kiseline, koja sluzi kao stabilizator. Ovo sprje¢ava gubitke hlora zbog
ultraljubiCastog zracenja, jer tokom suncanog dana, ¢ak 70% hlora se moze rasprsiti iz
nestabilizovanog bazena. Kada se pravilno Koristi, kombinacija dihloroizocijanurata i
cijanurske kiseline obezbeduje dugotrajano prisustvo hlora, dobru rastvorljivost, jednostavnost
primjene i ne uti¢e nepovoljno na pH vrijednost vode. Danas, tipi¢ni vlasnik stambenog bazena
koristi kombinaciju izocijanurata u vidu sporo rastvorljivih tableta za stabilno, dugotrajno

hlorisanje i kalcijum hipohlorit za periodi¢ne ,,S0k tretmane* (Escudero-Oriate, 2015).

3.2. Dezinfekcija na bazi broma

Elementarni brom (Br2), hipobromna kiselina (HOBr), brom monohlorid (BrCl) i
bromodimetilhidantoin se koriste u bazenima kao zamjenska dezinfekciona sredstva za ona na
bazi hlora. Osim u bazenima, koriste se u znacajnoj mjeri 1 za dezinfekciju u fontanama i
rashladnim tornjevima. Upotreba broma u dezinfekciji vode za pic¢e je veoma ograni¢ena, zbog
povecanih troskova, nastanka bromiranih nusproizvoda, kao i nedostatkom znanja o efikasnosti
broma za odredene oblasti dezinfekcije. Medutim, postoje slucajevi kada se koristi za
dezinfekciju vode za pi¢e, u nestambenim okruzenjima, poput brodova i naftnih platformi.
Posto je te¢ni brom nezahvalan za rukovanje (potencijalne opekotine ruku 1 ociju, oslobadanje
toksi¢nih para), kombinuje se, najceS¢e sa dimetilhidantoinom (DMH) za formiranje
polimernih bromovanih hidantoinida, poput bromodimetilhidantoina pakovanih u obliku tableta
ili kartridza koji se kontrolisano oslobadaju, koji omogucavaju lakSu primjenu pri dezinfekciji.
Bromovani hidantoinidi rastvaranjem oslobadaju hipobromnu kiselinu. Jedinjenje broma koje

se koristilo za dezinfekciju u proslosti je i brom monohlorid, koji se medutim danas klasifikuje
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kao korozivan i toksican, te se stoga vise ne koristi (Libertadore i sar., 2022).

Elementarni brom (Br2) se lako disproporcionise u vodi dajuc¢i bromidni jon (Br ) (jednacina
1) i hipobromnu kiselinu (HOBr), koja je u ravnotezi sa hipobromitnim jonom (OBr’) u

zavisnosti od pH (jednacina 2).
Br, + 2H20 <> HOBr + H3O™ + Br 1)
HOBr + 2H>0 < OBr+ H3O" @)

Bromid se daljom oksidacijom pretvara u bromatni jon (BrOs’), koji se obi¢no povezuje sa

upotrebom ozona za dezinfekciju voda, mada ga ima i kod hlorisanih sistema (SZO, 2018).

Najefikasniji pH opseg dejstva broma kao dezinfekcionog sredstva je pri opsegu pH izmedu 6.0
i 8.5, kada preovladuje forma hipobromne kiseline, koja se postepeno disocira, kako sredina
postaje alkalnija. Sli¢no vazi i za hipohlornu kiselinu, medutim ona je manje osjetljiva na
promjene pH, te joj je efikasnost znacajno manja u odnosu na hipobromnu za pH > 7.5. Brom
1 hipobromna kiselina u reakciji sa amonijakom i aminima daju bromoamine, koji su znac¢ajno
efikasniji biocidi od odgovaraju¢ih hloramina, $to ¢ini brom efikasnijim od hlora pri

dezinfekciji otpadnih voda bogatih amonijakom i srodnim azotnim jedinjenjima (SZO, 2018).

Jasno je da brom 1 hlor dijele mnoga zajednicka svojstva. Zajednicke karakteristike broma 1
hlora, bitne za postupak dezinfekcije bazenskih voda su: identiCan redosljed otpornosti
razli¢itth klasa mikroorganizama na dezinfekciju bromom 1 hlorom (bakterije<virusi<
bakterijske spore< protozoe) i Cinjenica da isti faktori utiCu na efikasnost djelovanja (pH,
vrijeme kontakta, temperatura, koncentracija, organski i neorganski sadrzaj). Prednosti broma
u odnosu na hlor su sledece: bolja efikasnost broma u dezinfekciji pri vi§im nivoima pH (pH
veca od 9.5) 1 u prisustvu amonijaka; bolja zastita u Sirem pH opsegu 1 bolja efikasnost pri
dezinfekciji voda slabijeg kvaliteta. Klju¢ni nedostatak broma u odnosu na hlor je toksi¢nost
kako samog broma, tako i nusproizvoda koje on daje pri dezinfekciji, koji su mnogo viSe opasni

nego oni koje hlor proizvodi (SZO, 2018).

3.3.Dezinfekcija na bazi hlordioksida

Iako se ne koriste toliko ¢esto kao druga dezinfekciona sredstva na bazi hlora, hlor dioksid se

ipak u odredenoj mjeri koristiti za dezinfekciju vode u bazenima i banjama. Za razliku od drugih
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dezinfekcionih sredstava koja sadrze hlor, ClO2 ne proizvodi HOCI, jer ne podlijeze hidrolizi u
vodi. CIO; ostaje kao stabilan slobodni radikal (ClO2e), koji dalje reaguje radikalnim
mehanizmima sa grupama bogatim elektronima (jednacina 3), poput djelova molekula amina i

fenolata, i dovodi do stvaranja hloritnog jona (CIO2).
ClOz+ + & — ClOz @)

Dolazi do stvaranja visoko reaktivnih organskih radikala koji mogu dalje oksidovati CIOz ili
nastavljaju da reaguju sa drugim organskim jedinjenjima. Iako hlor dioksid vazi za relativno
stabilno jedinjenje u uslovima koji obi¢no vladaju u bazenima, u odredenim situacijama moze

dovesti do stvaranja hlorida i hlorata (jednacine 4 i 5).
2CIO2 + HOCI + H* — 2C10; + CI" + H20 4)
ClOz + Clz + H2O — ClO3™ + 2CI + 2H" (5)

Hlor dioksid se koristi uglavhom za uklanjanje neprijatnih mirisa i boje kod vode, kao i za
inaktivaciju odredenih klasa mikroorganizama. Velika prednost dezinfekcije voda hlor
dioksidom u odnosu na druge metode (prvenstveno klasi¢no hlorisanje) je ¢injenica da tretman
sa ClO2 ne dovodi do nastanka uobi¢ajnih hlornih nusproizvoda (npr. THMi), a osim toga C102
posjeduje bolja biocidna svojstva u odnosu na elementarni hlor i njegova jedinjenja za odredene

grupe mikroorganizama (recimo bakterije roda Girardia) (Gordon i Bubnis, 2000).

3.4.Dezinfekcija ozonom

Ozon je jako oksidaciono sredstvo, sa Sirokim vremenskim opsegom odziva, koji zavisi od
svojstava zagadivada. Zivotni vijek ozona u bazenskim vodama zavisi od: pH vrijednosti,
kvaliteta voda i funkcionalnih grupa organskih zagadivaca, kao i njihove koncentracije. Sli¢no
hloru, rije¢ je o selektivnom oksidantu, koji ima sposobnost da reaguje sa istim djelovima
molekula rastvorenih organskih zagadivaca kao i hlor, i tako smanjuje reaktivnost izmedu
organskih zagadivaca i1 hlora, i samim tim smanjuje i koli¢inu novonastalih nusproizvoda

(Hansen i sar., 2016).

Upotrebom 0zona mogu se ukloniti brojni zagadivaci, ukljucujuci teSke metale poput gvozda i
mangana, organska jedinjenja, viruse, i dr. lako nekolicina organskih jedinjenja brzo oksidira
do potpune razgradnje ozonom (npr. Kiseline, fenoli i sl.), velika ve¢ina organskih jedinjenja se

9



samo djelimi¢no oksiduju, c¢ak i snaznim oksidacionim agensom poput ozona, posebno pod
uslovima koji se generalno nalaze u bazenima. Vecina organskih jedinjenja, posebno
organohlorna (THMI, hloroizocijanurati) i organoazotna (amonijak, urea, Kkreatinin) slabo
reaguju sa ozonom, osim ako ne postoji veoma dug period reakcije (nekoliko sati minimalno) i
ne koriste se znacajne koncentracije ozona, $to kada je rije¢ o tretmanu bazenskih i banjskih

voda ozonom iz prakti¢nih razloga nije prihvatljivo (Abdel-Fateh i sar., 2021).

Iako je ozon izuzetno efikasno dezinfekciono sredstvo, ne moze se koristiti kao primarno
dezinfekciono sredstvo zbog svoje isparljivosti, toksi¢nosti i relativno kratkog Zivotnog vijeka.
Kako je ozon nestabilan i opasan, mora se proizvoditi na licu mjesta, iz vazduha pomocdu
generatora ozona (ozonatora). Postoje dvije grupe ozonatora koji imaju prakti¢nu primjenu: oni
koji koriste ultraljubi¢astu svjetlost (UV lampe) ili oni koji koriste elektriéno praznjenje (tj.
koronsko praznjenje ili CD) (Hansen i sar., 2016; EI-Athman i sar., 2021).

Kada je rije¢ o uticaju ozona na formiranje DNP-a u bazenskoj vodi, za sada nema mnogo
literature na ovu temu. Ipak, poznato je da je reakcija ozona sa azotnim jedinjenjima i
hloraminom priliéno spora. Tipi¢ni dezinfekcioni nusproizvodi koji se sre¢u kod tretmana
hlorom i bromom (THMi, halosiréetne kiseline, haloacetonitrili i dr.) se sre¢u i posle
ozonizacije. Ozonizacione nusproizvode ina¢e mozemo podijeliti u dvije grupe: neorganske
(nastaju od bromida prisutnih u sirovoj vodi ili tri ozon/bromidnom tretmanu vode) i organske
nusproizvode. UopSte, bazeni koji su tretirani smjeSom ozon/hlor imaju nize nivoe DNP-a
(THM1, dihloracetonitril, trihlorpropanon, i dr.) od bazena koji su preciS¢avani iskljucivo
hlorisanjem. Medutim, postoje 1 nusproizvodi koji se javljaju u zna€ajno ve¢im koli¢inama pri
ozonizaciji nego pri hlorisanju, poput trihlornitrometana. Inace, zanimljivo je da kada se za
dezinfekciju vode koriste vece koncentracije ozona dolazi do formiranja vecih koncentracija
razli¢itih kategorija organskih DNP-a. Medutim, postoje i nusproizvodi koji se javljaju u
znacajno vec¢im koli¢inama pri ozonizaciji nego pri hlorisanju, poput trihlornitrometana (Mao
i sar., 2014; Pulicharla i sar., 2020).

Postoji niz prednosti ozona u dezinfekciji bazenskih voda u odnosu na hlorisanje ukljucujuci:
nastanak manjih koli¢ina nusproizvoda koji sadrzZe hlor, odsustvo nepozeljnog mirisa i ukusa
vode posle tretmana ozonom 1 njegov izuzetan potencijal za inaktivaciju patogenih
mikroorganizama sa malim potrebnim dozama i kratkim vremenom primjene. Kao nedostaci,
mogu se navesti ¢injenica da je tretman ozonom znacajno skuplji u odnosu na hlorisanje i

zahtijeva posebne, specijalizovane sisteme za rad. Osim toga, tu su i potencijalno toksicni efekti
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koje ozon moze imati na plivace. Utvrdeno je da doze ozona od 0,8 mg/l mogu da izazovu
stresne celijske reakcije u dubljim slojevima koze, zbog aktivacije proteina toplotnog Soka,
metaloproteinaza i oksigenaze, a moze da izazove i iritaciju respiratornog trakta, kao i odredene
negativne neuroloske efekte (na primjer, insomnija 1 letargija), zbog ¢ega se ne preporucuje
upotreba ozona kao tretmana za dezinfekciju bazenskih voda u zatvorenim i slabo provjetrenim
prostorijama. Ozon se u znac¢ajnoj mjeri koristi u tretmanu voda (otpadnih, voda za pice i voda
otvorenih bazena), medutim i dalje nije projektovan sistem ozonizacije koji bi mogao da se
koristi efektivno i bez veéih posljedica za tretman voda zatvorenih bazena, $to (za sada)

ogranic¢ava njegovu primjenu (Rossi i sar., 2010).

3.5.Dezinfekcija na bazi ultraljubicastog (UV) zracenja

Dezinfekcija bazenskih voda UV zrafenjem se svrstava u sekundarne dezinfekcione procese
tretmana vode, generalno se koristi nakon hlorisanja, u cilju obezbjedivanja dodatne zastite.
Rije€ je o metodi bez dodavanja hemikalija, ¢iji je primarni cilj uniStavanje patogena. Nema
pojave nezeljenih boja, mirisa ili Stetnih nusproizvoda. Istovremeno, UV tretman vode unistava
hloramine i hloroorganske supstance, koji su inac¢e nusproizvodi hlorisanja bazenskih voda.
Upotreba UV dezinfekcije za bazene je posebno pogodna za kupace koji su osjetljivi na
uobicajna bazenska dezinfekciona sredstva ili su alergi¢ni na hlor. Ultraljubicasto zracenje ne
moze u potpunosti da zamijeni hlor, ali moZe da pomogne znac¢ajnom smanjenju upotrebe hlora.
UV tretman preuzima primat ozonu u uklanjanju hloramina iz bazenskih voda. UV svjetlost
inaktivira veliki broj patogenih mikroorganizama, ukljucujuci: bakterije, viruse i protozoe
(Criptosporidium i Giardia) u veoma malim dozama. Hlor je u potpunosti neefikasan u borbi
protiv Criptosporidium-a, a jako visoke doze hlora su potrebne za uniStavanje bakterija koje
pripadaju klasama Giardia i Legionella, koje se pak lako inaktiviraju UV zracenjem, i njihovo
prisustvo inace predstavlja rastucu zabrinutost za operatere bazena. Prednost predstavlja i
¢injenica da je UV svjetlost izuzetno efikasna u razgradnji opasnih hloraminskih jedinjenja, kao
i drugih izrazito nepozZeljnih azotnih nusproizvoda koji se javljaju nakon hlorisanja
(Gobulukoglu, 2010).

Iako UV zracenje ne ucestvuje direktno u formiranju THMi i halosiréetnih kiselina u bazenskim
vodama, pod odredenim uslovima moze da doprinese povecanju njihove koncentracije, i to kada

se UV svjetlost primjenjuje nakon hlorisanja. Medutim, iako je potvrdeno da UV zracenje
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doprinosi uklanjanju nekih kompleksnijih organskih nusproizvoda, isto tako imamo i odredene
studije koje su pokazale da, pod odredenim uslovima (vrijeme izloZenosti zracenju, jacina
zracenja i sl.) moZze doci do nastanka odredenih dezinfekcionih nusproizvoda, koji se generalno
ne srecu pri hlorisanju, a koji imaju izrazita toksi¢na svojstva, poput: hloropikrina, 1,1,1-
trihloropropanona, trihloronitrometana. lako su to bile neznatne, gotovo zanemarljive
koncentracije, a kako efekat toksi¢nosti ovih jedinjenja nije u potpunosti ispitan do sada, ovu
¢injenicu ipak ne treba u potpunosti zanemariti (Spiliotopoulou i sar., 2015; Reckhow i sar.,
2010; Cheema i sar., 2017; Zare-Afifi i Blatchley, 2016).

3.6.Dezinfekcija elektrohemijskim putem

Precis¢avanje bazenskih voda elektrohemijski generisanim oksidantima (u daljem tekstu EGO)
je dobro razvijena tehnologija, koja datira jo§ do 1930-ih godina. Vazi za jednu od
najperspektivnijih alternativnih dezinfekcionih tehnika, jer uspjesno obezbjeduje i primarnu i
rezidualnu dezinfekciju. Osim za precis¢avanje bazena, ova tehnika se u velikoj mjeri koristi
za preciS¢avanje otpadnih i pija¢ih voda. Posto je primarni oksidant koji se formira
elektrohemijski hlor, postupak dezinfekcije je prakticno identi¢an onima pomocu tradicionalnih
rastvora hlora (rastvori natrijum hipohlorita, kalcijum hipohlorita i sl.). IstraZivanja koja se ti¢u
procjene efikasnosti dezinfekcije pomo¢u EGO su pokazala da su faktori poput uticaja pH
vrijednosti, temperature i zamuéenosti sli¢ni onima pri hlorisanju (USACHPPM, 2006).

Kada govorimo o principu rada, u najjednostavnijem smislu, EGO se formira propustanjem
elektricne struje kroz rastvor natrijum hlorida u takozvanoj reakcionoj (elektrolitickoj) ¢eliji, u
kojoj se nalaze dvije elektrode (katoda i anoda). Koncentracija EGO je funkcija napona izmedu
elektroda i koncentracije i kvaliteta NaCl. Postoji niz razlicitih tipova EGO generatora ¢ije se
reakcione celije i radni zahtjevi razlikuju, ali se u opStem smislu mogu podijeliti u dvije
kategorije, na direktne elektrolizatore i mjeSovite generatore oksidanata. Efikasnost inaktivacije
EGO sistema u velikoj mjeri zavisi od niza faktora: materijala elektrode, konfiguracije ¢elije,
sastava elektrolita, vrste mikroorganizama u vodi, gustine struje, brzine protoka i dr. Prisustvo
hlorida u elektrolitu povecava efikasnost inaktivacije mikroorganizama, stvaraju¢i Visoko
germicidne aktivne vrste hlora, dok prisustvo jona H2PO42", HCO3™ i CO3>" ima inhibitorni
efekat na efikasnost inaktivacije elektrohemijskih reaktora. Za ocekivati je da ¢e EGO sistemi,

koji stvaraju razliite vrste jona hlora, imati iste nedostatke pri dezinfekciji voda, kao i
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standarno hlorisanje. Sprovedeno je nekoliko studija koje su uporedivale efikasnost
dezinfekcije EGO rastvora sa efikasnosc¢u tipi¢nih jedinjenja hlora koja se koriste u procesu
hlorisanja. Rezultati su varirali, ali generalno dezinfekcija sa EGO je bila ili podjednako
efikasna ili nesto efikasnija od rastvora hlora (na primjer, EGO se bolje pokazao u borbi sa
Cryptosporidium-om). Kada je rije¢ o formiranju DNP-a, imamo ista, uobicajena jedinjenja
koja se srecu kao i pri hlorisanju (THMI, halosirc¢etne kiseline i dr.). Da bi se minimizirala
koli¢ina DNP-a Kkoji nastaju, potrebno je drzati se detaljno preporuka koje daju proizvodaci
EGO generatora, prvenstveno u pogledu pocetnih koncentracija NaCl. Jo$ jedna bitna prednost
EGO dezinfekcije, koju takode treba uzeti u obzir, jeste ¢injenica da imamo proizvodnju
oksidanta na licu mjesta; na taj nain se izbjegavaju opasnosti koje se mogu javiti pri rukovanju

i skladistenju gasovitog hlora i hipohlorita (Kerwick i sar., 2005; Naji i sar., 2018).

4. PRODUKTI DEZINFEKCIJE U BAZENSKIM VODAMA

Dezinfekcioni nusproizvodi (DNP) su toksi¢na, bioakumulativna i kancerogena jedinjenja, a do
njihovog formiranja dolazi reakcijom izmedu dezinfekcionog sredstva i organskih jedinjenja
koja se prethodno nalaze u vodi. Trihalometani i halogenovane sir¢etne kiseline su najucestaliji
nusprodukti dezinfekcije koji se mogu naci u vodi za pice, ali i u bazenskim vodama. Osim njih
postoje 1 druga manje zastupljena jedinjenja, kao Sto su hloramini i halofenoli. Do sada je
identifikovano oko 700 dezinfekcionih nusproizvoda, ukljuujuci: halogenizovane acetonitrile
(HANI), hloral hidrat, halofenole, halokiseline, jodo-trihalometane, haloaldehide, halonitrile,
haloketoni (HKi), halonitrometane, haloamide, haloalkohole, nitrozamine, 3-hloro-4-
(dihlorometil)-5-hidroksi-2(5H)-furanon (MX) i njegove homologe, i brojne druge (Lara i sar.,
2020).

Utvrdeno je da su kod bazenskih voda veci toksikoloski efekti povezani sa halo-acetonitrilom
(HAN), nego sa THMi i HAA. Formiranje dezinfekcionih nusprodukata zavisi od niza faktora,
poput: temperature, pH, vremena kontakta, neorganskih i organskih jedinjenja prisutnih u vodi,
vrste organskih materija i koncentracije dodatog dezinfekcionog sredstva. Vrsta dezinfekcionog
sredstva takode utice na vrstu dezinfekcionog nusprodukta. Jedno istrazivanje je pokazalo da

bazeni tretirani hlorom, smjeSom ozon/hlor i elektrohemijski generisanim mijeSanim

13



oksidantom (EGMO) proizvode razlic¢ite ukupne koncentracije dezinfekcionih nusprodukata
(konkretno, zbir THMi, HAA i HAN), dajuci 180, 33 i 140 mg/l, respektivno, za svaki od tri
tretmana (Teo i sar., 2015; Lara i sar., 2020; Guo i sar., 2016).

Produkti dezinfekcije predstavljaju znacajan rizik u bazenima jer postoji velika mogucénost
ingestije, a izlozenost se odvija na viSe nacina u isto vrijeme (direktan unos vode, udisanje
isparljivih ili aerosolnih supstanci, dermalni kontakt i apsorpcija kroz kozu). U bazenima, sami
kupaci doprinose povecanju sadrzaja organske materije, stvaraju¢i sloZzene mjeSavine
dezinfekcionih nusproizvoda i povecavaju¢i njihovu koncentraciju u vodi i vazduhu kroz
kontinuiranu reakciju sa dezinfekcionim agensima. lzuzetno raznovrsno antropogeno organsko
optere¢enje koje stvaraju kupacéi kroz: znoj, urin, fekalne ostatke, Cestice koze, kosu,
mikroorganizme, kozmetiku i druge proizvode koje koriste za li¢nu njegu, proizvodi slozene

hemijske reakcije u bazenskoj vodi formiraju¢i niz novih jedinjenja (Manasfi i sar., 2017).

4.1.Faktori koji uticu na formiranje produkata dezinfekcije

Postoji niz faktora koji uti¢u na formiranje DNP-a. Klju¢ni faktori koji mogu da uti¢u na

formiranje 1 postojanost dezinfekcionih produkata ukljucuju:

a) vrstu bazena: tip bazena (zatvoren ili otvoren) igra znacajnu ulogu u karakteristikama
parametara bazenske vode. Koncentracija THMi je uglavnom niza kod otvorenih
bazena, u poredenju sa zatvorenim bazenima, zbog pojacanog isparavanja THMi na
otvorenom. Medutim, u nekim slucajevima koncentracije THMi i HAA u otvorenim
bazenima mogu biti ¢ak i duplo vece u odnosu na zatvorene bazene, vjerovatno zbog
dodatne izloZenosti otvorenih bazena ¢iniocima iz spoljaSnjeg okruzenja koji mogu
sluziti kao prekusori za povecanje sadrzaja oranske materije u bazenima (Simard i sar.,

2013; Yang i sar., 2018).

b) temperaturu: generalno, povisena temperatura u bazenima je u korelaciji sa pove¢anom
koncentracijom DNP-a (Kanan, 2010; Simard i sar., 2013). Jedan od razloga za ovo je
¢injenica da povecana temperatura dovodi do povecanja koncentracije polutanata (Teo

I sar., 2015).
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c)

d)

f)

pH: uticaj pH na nastanak DNP-a zavisi od vrste DNP-a; nekima vise pogoduju nize
vrijednosti pH, nekima manje. Kada je rije¢ glavnim nusproizvodima, THMi, HAA i
HNM, njihova koncentracija je vec¢a pri ve¢em pH (recimo koncentracija THMi na pH

od 8 je do 60 % veca nego pri pH od 6) (Teo i sar., 2015; Thacker i Nitnaware, 2003).

odrzavanje bazena: podrazumijeva niz procesa, poput: mijenjanja vode, ¢iS¢enja filtera,
isl. Kvalitetno odrzavanje bazena uti¢e na smanjivanje zagadenja unutar njega, i samim

tim na smanjenje nastanka DNP-a (Yang i sar., 2018).

vrsta dezinfekcionog postupka: od ovog faktora u znacajnoj mjeri zavisi i tip 1 koli¢ina
novonastalih DNP-a. Na primjer, imamo studiju (Lee i sar., 2010) koja se bavila
proucavanjem nastanka DNP-a u bazenima tretiranim slede¢im tehnikama dezinfekcije:
hlorisanje, kombinacija hlorisanja i ozonizacije i EGMO. Koncentracije ukupnih DNP-
a su bile najnize kod bazenskih voda tretiranih tehnikom hlorisanje/ozon, a najveée u
bazenskim vodama koje su samo hlorisane. Zanimljivo je da su kod bazena tretiranih
EGMO tretmanom pronadene povisene koncentracije DNP-a koji sadrze brom, u

odnosu na druge dvije tehnike.

organsko opterecenje u vodi: prekursori nastanka DNP-a u bazenskim vodama
ukljuCuju: prirodne organske materije iz vode koja sluzi za punjenje bazena (tu
ubrajamo prvenstveno huminske materije, koje u vodu dospijevaju iz zemljista), tjelesne
tecnosti plivaca (npr. urin, pljuvacka, znoj, kosa, itd.) 1 kozmeticke proizvode. Upravo
su tjelesne te¢nosti i kozmeticki proizvodi ono §to ¢ini bazensku vodu kompleksnijim
matriksom, sa raznovrsnijim DNP-ima u odnosu na vodu za pi¢e (Chowdhury i sar.,
2014).

4.2.Regulacija dezinfekcionih nusproizvoda

Regulisani dezinfekcioni nusproizvodi su grupa od svega nekolicine ovih jedinjenja (od preko
700 ukupno, koliko je do sada poznato) ¢ije koncentracije u vodama (vodama za rekreaciju,
vodama za pice) podlijezu redovnom monitoringu, i imaju zakonski definisane dozvoljene
granice. U Evropskoj Uniji, na primjer, na listi regulisanih dezinfekcionih nusproizvoda u
vodama za pi¢e su samo THMi i bromat, mada se, poCev od ove godine, planira i

implementacija halosir¢etnih kiselina, hlorata i hlorita (EU, 2020). U Sjedinjenim Ameri¢kim
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Drzavama, sa druge strane regulisani DNPi u vodama za pi¢e su: THMi, halosiréetne kiseline,
bromat i hlorit (USEPA, 2006; USEPA, 2021). N-nitrozodimetilamin je, uz gore pomenuta
jedinjenja, na listi regulisanin DNP-a u vodama za pi¢e u Australiji i Kanadi, kao i 2,4,6-
trihlorofenol i cijanogen hlorid, koje se prate i u Singapuru, gdje se jo§ kontroliSu i dva
haloacetonitrila (dibromoacetonitril i dihloroacetonitril) (NHQMS, 2017; CDW, 2022; NEA,
2008).

Za razliku od sistematskog pracenja DNP-a kojeg imamo globalno u vodama za pice, u
bazenskim vodama se od DNP-a prate isklju¢ivo THMIi i to samo u nekoliko evropskih zemalja;
Sto je pomalo neocekivano, ako uzmemo u obzir da su koncentracije nekih od pomenutih DNP-
a znacajno vece u bazenskim vodama i da je uopste izlozenost pomenutim jedinjenjima veca.
Inace, od gore pomenutih DNP-a svi, izuzev 2,4,6-trihlorofenola su detektovani u bazenima
(Yang i sar., 2018).

4.3.Halosircetne kiseline

Halosircéetne kiseline su, uz trihalometane, najzastupljenija grupa nusproizvoda dezinfekcije u
vodi. Nastaju reakcijom dezinfekcionih sredstava (hlor, hlor dioksid, ozon) sa organskim
Americkim DrZavama je propisano pracenje pet halosiréetnih kiselina u vodama za pice, 1 to:
monohlorsiréetne kiseline, dihlorsiréetne kiseline, trihlorsir¢etne kiseline, monobromosiréetne
kiseline i dibromosiréetne kiseline, pri ¢emu je maksimalni propisani nivo (suma navedenih 5
kiselina) 60 pg/l u vodama za pice, a od nedavno i Evropska unija nalaZze pracenje navedenih 5
halosirc¢etnih kiselina, sa istim maksimalnim dozvoljenim nivoom. U Kanadi je recimo
maksimalni dozvoljeni nivo 80 ug/l, a sa druge strane SZO za maksimalne dozvoljene
vrijednosti monohlorsiréetne, dihlorsiréetne i trihlorsiréetne kiseline predlaze vrijednosti od 20,
501200 pg/l (USEPA, 2006; EU, 2020; CDW, 2022; SZO, 2008). Kada je rije¢ o bazenskim
vodama, zabiljezene vrijednosti halosiréetnih kiselina variraju, i to od nekoliko desetina do
nekoliko hiljada pg/l, bilo pojedinacno bilo sumarno. Pojava vecih koncentracija halosiréetnih
kiselina u bazenskim vodama se moze objasniti ¢injenicom da su opterecenije organskom
materijom od voda za pice, 1 to raznovrsnim tipovima organskih jedinjenja, kao i ¢injenicom da
se bazenske vode recirkuliSu duzi vremenski period, $to moZze dovesti do akumulacije stabilnijih

DNP-a, poput halosiréetnih kiselina (Zhao i sar, 2020; Shi i sar, 2019; Yang i sar., 2018).
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Halosircetne kiseline posjeduju: kancerogena, genotoksic¢na, teratogena, citogena i mutagena
svojstva (NTP,2021; Parvez i sar., 2019; Zhang i sar, 2015). Recimo, od 13 ispitivanih
halosirc¢etnih kiselina €ije je prisustvo otkriveno u hlorisanim vodama, ¢ak 6 njih potencijalno
mogu biti kancerogene po ljude, i to: dihlorosiréetna kiselina, hlorodibromsiréetna kiselina,
bromohlorsiréetna Kiselina, dibromosiréetna Kiselina, bromodihlorosiréetna kiselina i
tribromosiréetna kiselina (NTP, 2021). Kada je rije¢ o na¢inima po kojima moze do¢i do
izlaganja ljudi dejstvu ovih jedinjenja u bazenskim vodama, to su: ingestija, inhalacija i
dermalni kontakt. Rezultati ukazuju da zbog njihove relativno nepromenljive prirode (slabe
volativnosti) i dugog perioda transporta hemikalija od kontakta sa kozom do cirkulacije krvi,
inhalacioni i transdermalni putevi izloZenosti imaju sporednu ulogu. Sa druge strane, pokazalo
se da je doprinos ingestije u ukupnoj izlozenosti gotovo 94 %. Pojedina¢no, najvisi nivo
izloZenosti imaju dihlorsir¢etna, trihlorsiretna i bromohlorosir¢etna kiselina (Cardador i

Gallego, 2011; Quan i sar., 2013).

4.4 Neorganski dezinfekcioni nusproizvodi

U neorganske dezinfekcione nusproizvode se ubrajaju: bromatni, hloratni i hloritni joni.
Hloritni joni nastaju kada se za dezinfekciju koristi hlor dioksid, dok hloratni joni nastaje kada
se koriste: elementarni hlor, hlor dioksid, hipohlorit i hloramin. Hlor dioksid oksidira organska
jedinjenja u vodi 1 formira, izmedu ostalih, hloritne jone, koji se dalje mogu oksidovati u
hloratne jone ozonom ili hipohloritom. Bromatni anjon nastaje u vodama za pice i bazenskim
vodama, kao rezultat ozoniranja ili hlorisanja vode koja sadrzi bromid ili kori§¢enjem ozon-
bromidnog tretmana za dezinfekciju. Formiranje bromata pri hlorisanju vode koja sadrzi brom
u svom sastavu, je veoma spor proces, zbog niske konstante brzine disproporcionisanja
hipobromne kiseline (HOBr). Bromatni joni se mogu formirati i pri elektrohemijskoj
dezinfekciji, i to kao nenamjerno proizveden nusproizvod, usled hemijske konverzije bromida
u bromat. Formiranje bromata posebno moze predstavljati znacajan problem kod bazenskih
voda, jer zbog njegove neisparljive strukture slabo isparava, te moze do¢i do njegove
akumulacije, 1 samim tip potencijalno znacajnog rizika po plivace. Plivaci mogu biti izloZeni
uticaju bromata: udisanjem aerosola, dermalnom apsorpcijom ili slucajnom ingestijom, koja je
najuobicajeniji vid izloZenosti (73-98 %) (Michalski i Mathews, 2007; Rohl i sar., 2022).

Hlorit, hlorat i posebno bromat imaju potencijalno Stetno dejstvo po ljude. Medunarodna
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agencija za istrazivanje raka (International Agency for Research on Cancer - IARC) je
procijenila da se hlorit ne moze staviti na listu kancerogenih materija po ljude, medutim ipak
posjeduje sposobnost da izazove odredene zdravstvene probleme, poput hemoliticke anemije i
dermatitisa. Iako za sada nema dovoljno literaturnih podataka koji se ticu toksi¢nih svojstava
hloratnih jona, poznato je da dovode do oksidativnog oste¢enja crvenih krvnih zrnaca. Utvrdeno
je da su vece koncentracije hlorata u bazenima povezane sa koris¢enjem rastvora hipohlorita za
dezinfekciju, a nasuprot tome imamo niZze vrijednosti koncentracija hlorata i koncentracija
hlorita u bazenima tretiranim sa hlor dioksidom. Bromatni jon je klasifikovan kao moguc¢i 2B
kancerogen (vjerovatno kancerogen) za ljude; a potvrdeno je da je kancerogen po Zivotinje
(Dumanoglu i sar., 2013; Michalski i Mathews, 2007). Preporu¢ene vrijednosti bromata u vodi
za pice iznose 10 pg/l, hlorita i hlorata po 700 ug/1 respektivno (SZO, 2017; CDW 2022; NEA
2008; USEPA 2006; EU 2020).

4.5. Azotni dezinfekcioni nusproizvodi

Azotni dezinfekcioni nusproizvodi (u daljem tekstu N-DNPi) se formiraju u bazenima kada
organska jedinjenja azota reaguju sa dezinfekcionim sredstvima. N-DNPi koji su do sada
pronadeni u bazenima se mogu svrstati u 5 kategorija, i to: nitrozamini (NAi), haloacetonitrili
(HANI), halonitrometani (HNMi), haloacetoamidi (HAcAm-i) i cijanogen-halidi (CNHi).
Poznato je da su rastvorena organska jedinjenja azota (koja poti¢u prvenstveno iz znoja i urina)
glavni prekursori za nastanak N-DNP-a (Kim i Han, 2011). lako se generalno ne javljaju u
znacajnim Koncentracijama u bazenima (ali to su ipak mnogo vece koncentracije nego u
vodama za pice, recimo), poput THMi, njihov znacajan nivo toksi¢nosti moze da ima niz
Stetnih efekata na zdravlje ljudi (na primjer, utvrdeno je da citotoksi¢nost HAN-a je Cak
dvostruko vecéa od citotoksi¢nosti halosircetnih kiselina) (Kim i Han, 2011; Font-Ribera et al,
2016; Shen, 2021 ).

HANi koji su identifikovani u bazenskim vodama ukljucuju: trihloroacetonitril,
dihloroacetonitril, bromoacetonitril, bromohloroacetonitril i dibromoacetonitril, od kojih je
najzastupljeniji dihloroacetonitril. HANi su djelimi¢no regulisani nusproizvodi u vodama za
pice (iako za sada ne u Evropi i SAD-u), i to samo dihloroacetonitril i dibromoacetonitril, sa
maksimalno dozvoljenim koncentracijama od 20 i 70 pg/1 respektivno (NEA, 2008; SZO, 2008),

dok u bazenskim vodama ne postoje regulative za bilo koji od njih. Pootvrdeno je da HANi
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imaju: mutagene (inicijatori dermalnih tumora kod miseva), genotoksi¢ne (aneuploidija kod
nekih vrsta insekata) i kancerogene (dibromoacetonitril je inicijator neoplasti¢nih promjena
stomaka 1 usne duplje pacova) karakteristike. Iako postoji niz studija o toksi¢nosti HAN-a na
zivotinje, do sada gotovo 1 da nema studija koje se bave njithovim toksi¢nim efektima na ljude.
Potvrdeno je da se dihloro- i dibromoacetonitril iz vode za pic¢e akumuliraju u ljudskom
organizmu (prvenstveno u jetri, vezivnom tkivu i bubrezima), ali da je nekancerogeni rizik koji
oni predstavljaju (u koncentracijama uobicajnim u vodama za pice) gotovo zanemarljivo mali.
Za sada nije bilo istrazivanja o kancerogenom riziku (Bull i sar., 2011; Zhang i sar., 2018).

Spadaju u neregulisane DNP-e.

HNMi Kkoji su detektovani u bazenima ukljucuju: trihloronitrometan (hloropikrin),
bromohloronitrometan,  bromonitrometan,  dibromonitrometan i  tribromonitrometan
(bromopikrin), od kojih se hloropikrin najéesce srece u bazenima. Spadaju u neregulisane DNP-
e. Potvrdeno je njihovo prisustvo u vodama dezinfikovanim hlorom, bromom i njihovim
derivatima, ali i u vodama tretiranim ozonom. Za sada ne postoji znacajan broj studija koje se
bave njihovim toksi¢nim karakteristikama, ali potvrdeno je da neki od njih imaju: mutagena,
genotoksi¢na i citotoksi¢na svojstva. Jedan od njih (hloropikrin) se ¢ak koristi kao pesticid
Sirokog spektra, a potvrdeno je da kod ljudi u slucaju inhalacije izaziva respiratorne tegobe

(Plewa i sar., 2004; Richardson i sar., 2010; Pesonen i Vahakangas, 2020).

Kada je rije¢ o nitrozoaminima, u bazenima su do sada otkriveni: N-nitrozodimetilamin, N-
nitrozodietilamin, N-nitrozopirolidin, N-nitrozomorfolin i N-nitrozodibutilamin. Nitrozamini,
posebno N-nitrozodimetilamin (u daljem tekstu NDMA), posjeduju kancerogena, teratogena i
mutagena svojstva. Inace, N-nitrozamini se javljaju u bazenima kao nusproizvodi pri hlorisanju,
ali i pri ozonizaciji i dezinfekciji bromom. Na primjer, nakon dodavanja hlora u vodu, dolazi
do formiranja HCI i HOCI, koje reaguju dalje sa prisutnim NHs, $to dovodi do stvaranja
monohloroamina, dihloroamina ili trihloroamina (koji od njih ¢e se formirati, zavisi od pH
bazenske vode), ¢ijom daljom oksidacijom i dodatnim reakcijama sa ostalim nusproizvodima
eventualno nastaju nitrozoamini. Kada je rije¢ o regulativama, za sada je od strane SZO (SZO,
2008) preporuceno pracenje jedino NDMA sa MDK od 0.1 pg/l, medutim ova preporuka za
sada jos nije usvojena u Evropskoj Uniji i SAD-u. Postoje razli¢ite metode koje se preporucuju
za kontrolu NDMA u vodi, izmedu ostalih: degradacija ili uklanjanje NDMA po njegovom
formiranju (reverznom osmozom, UV fotolizom, naprednim oksidacionim postupcima,
adsorpcijom aktivnim ugljem ili zeolitima i dr.) i uklanjanje prekursora radi sprje¢avanja
njegovog nastanka (Mustapha i sar., 2021; Kim i Han, 2011; Beita Sandi i Karanfil, 2017).
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HACAM-i koji su do sada otkriveni u vodama za pice i/ili bazenskim vodama su: hloroacetamid,
dihloracetamid, trihloroacetamid, bromoacetamid, dibromacetamid, bromohloracetamid i
bromodihloracetamid. Spadaju u neregulisane DNP-e. Inace, rije¢ je o grupi jedinjenja koja je
¢ak 100 puta citotoksi¢nija, odnosno 10 puta genotoksicnija od halosiréetnih kiselina, pri cemu
su HAcAmi koji sadrze brom mnogo opasniji. Kao prekusori za njihov nastanak sluze aldehidi
i amidi, mada mogu nastati i hidrolizom HAN-a u alkalnoj sredini i/ili putem hidrolize, pradene

naknadnim hlorisanjem cijanosiréetne kiseline (Chu i sar., 2013; Shan, 2021).

CNHi ukljucuju: cijanogen-hlorid, bromid i jodid. Rije¢ je o izuzetno toksi¢nim jedinjenjima
(koris¢eni su kao bojni otrovi u Prvom Svjetskom ratu). Nastaju reakcijom hloramina sa
jedinjenjima poput peptida i purina (Jiang i sar, 2022). Cijanogen-hlorid je jedini na listi
regulisanih nusproizvoda; preporu¢eni MDK iznose 70 (SZO, 2021, NEA, 2008), odnosno 80
ng/l (NWQMS, 2017).

4.6. Ostali dezinfekcioni nusproizvodi

U dezinfekcione nusproizvode sa jodom (u daljem tekstu jodo-DNPi) uklju¢ujemo neke od
vodama. Uprkos tome, ova jedinjenja jo§ ne podlijezu bilo kakvim zakonskim regulativama.
Jodo-DNPi obuhvataju $irok niz jedinjenja, medutim do sada je u vodama otkriveno 5
kategorija ovih jedinjenja, ukljucujuéi: jodo-metane (npr. Jodo-THMI), jodo-kiseline, jodo-
haloacetoamide, jodo-aldehide i jodo-fenole. Spisak jodo-DNP-a koji su otkriveni u
dezinfikovanim vodama se kontinuirano $iri, zbog povecanja dostupnosti naprednih osjetljivih
analitickih tehnika. Sli¢no, kao i za bilo koje druge DNP-e, stepen formiranja jodo-DNP-a
tokom dezinfekcije vode zavisi prvenstveno od organskih (npr. fumarna kiselina, polipeptidi,
itd.) i neorganskih prekursora prisutnih u sirovoj vodi. Pored toga, njihovo formiranje je
uslovljeno i vrstom upotrijebljenog dezinfekcionog sredstva, kao i uslova pod kojima se
sprovodi proces dezinfekcije. lako se jodo-DNPi generalno nalaze u mnogo nizim
koncentracijama u odnosu na regulisane THMi i halosiréetne kiseline, oni mogu biti veéi

pokretaci ukupne toksi¢nosti (Postigo i Zonja, 2018; Dong i sar., 2019).

Halobenzohinoni (u daljem tekstu, HBH) su jo$ jedna kategorija neregulisanih DNP-a, koja

polako dobija na znacaju. Rije¢ je o grupi jedinjenja koja do sada nije dovoljno istrazivana, ali

20



pretpostavka je, na osnovu toksikoloskih analiza srodnih jedinjenja i racunarskog modeliranja
potencijalnih toksi¢nih efekata, da se vjerovatno radi o kancerogenoj grupi jedinjenja, ¢ija je
toksi¢nost vjerovatno i nekoliko hiljada puta veéa u odnosu na regulisane DNP-e. Do sada su
u bazenima identifikovana 4 tipa ovih jedinjenja, i to: 2,6-dihloro-(1,4)benzohinon; 2,3,6-
trihloro-(1,4)benzohinon; 2,6-dihloro-3-metil-(1,4)benzohinon; 2,6-dibromo-(1,4)benzohinon
I 2,3,6-trihloro-(1,4)benzohinon. Detektovane vrijednosti HBH-a u bazenskim vodama se
kre¢u od nekoliko desetina do nekoliko stotina ng/l, dok su u vodama za pice recimo, sve do
sada detektovane vrijednosti bile <10 ng/l. Na ove mnogo vece vrijednosti HBH u bazenskim
vodama u odnosu na vode sa cesme uti¢e viSe faktora: viSe koncentracije rastvorenog
organskog ugljenika, vece doze jedinjenja hlora potrebne za uspjeSnu dezinfekciju, vise
temperature, kao i prisustvo kozmetic¢kih proizvoda (npr. kreme, losioni) koje pliva¢i unose u
bazene, koji sadrze niz organskih prekusora nastanka HBH-a (Wang i sar., 2013; Wu i sar.,
2019).

Halogeni aromati¢ni DNPi obuhvataju obimnu grupu DNP-a; spadaju u takozvane “novije”

nusproizvode, jer je njihovo prisustvo tek relativno skoro potvrdeno u vodama. Obuhvataju niz
kategorija i subkategorija, mada ve¢ina, do sada otkrivenih, se moze svrstati u: halofenole,
halonitrofenole, halohidroksibenzonitrile, itd. Medu potvrdenim halogenizovanim
aromaticnim nusproizvodima, halonitrofenoli (HNFi) su dobili posebnu paZnju poslednjih
godina zbog prilicno visokog rizika koje njihovo prisustvo predstavlja u vodi za pice. Osim
njih, nedavno su otkriveni i halohidroksibenzonitrili (HHBNi); potvrdeno je prisustvo 7
jedinjenja u dezinfikovanim vodama, i utvrdeno je da posjeduju znacajno vecu citotoksi¢nost
u odnosu na regulisane DNP-¢ (istrazivanja su radena na ¢elijama hrcka), ali i u odnosu na
HNF-¢, u odnosu na koje imaju i vecu stabilnost. Osim pomenute dvije grupe, ne treba
izostaviti ni halofenole (u vodama su identifikovani: 2,4-dihlorofenol, 2,4-dibromofenol i 2-
bromofenol). Dermalno izlaganje relativno malim koli¢inama 2,4-dihlorofenola rastvorenog u
vodi moze dovesti do smrti; moze izazvati 1 jaku iritaciju roznjace, koja moze dovesti do
trajnog oStecenja vida; potvrdeno je i da izaziva oStecenje endokrinih i1 reproduktivnih sistema,
pri testiranju na zivotinjama. Nazalost, za sada ne postoje studije koje se bave procjenama
rizika pri izloZenosti halogenim aromati¢nim DNP-ima u bazenskim ili ¢ak vodama za pice

(Xiao i sar., 2012; Hu i sar., 2022).
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5. NASTANAK | KARAKTERISTIKE TRIHALOMETANA U
BAZENSKIM VODAMA

Trihalometani (THMi) su najdominantnija grupa dezinfekcionih nusproizvoda, u svim
kategorijama dezinfikovane vode, ukljucujuc¢i i bazensku vodu. To su organska, halogen-
supstituisana jedinjenja, koja u svom molekulu sadrze 1 atom ugljenika i 1 atom vodonika,
opste formule CHX3. Najzastupljeniji THMi u vodama, ujedno i oni THMi koji se svrstavaju u
regulisane DNP-e su: trihlorometan ili hloroform (CHCIs), bromodihlorometan (CHCI2Br),
dibromohlorometan (CHCIBr») i tribromometan ili bromoform (CHBr3). THMi su ujedno i prvi
detektovani DNPi u vodama nakon dezinfekcionog tretmana; njihovo prisustvo u vodama je
inace prvi put opisano pocetkom 1970-tih. Od deceniju nakon njihovog otkri¢a zapoc€inje se sa
redovnim monitoringom njihove koncentracije u vodama za pice; pocinje se sa obavljanjem
istrazivanja koja se ti¢u njihovog zdravstvenog i ekoloskog rizika i propisuju se maksimalne
dozvoljene koncentracije (SZO, 2017; Yang i sar., 2018;Budziak i Carasek, 2007; Al-Omari i
sar., 2005;Srivastav i Kaur, 2020).

Iako se zvani¢no, kada neko kaze THMi, misli na 4 gore pomenuta jedinjenja, u trihalometane
se jo§ tehnicki svrstaju 1 jedinjenja koja sadrze fluor i jod. Trihalometani sa fluorom
(fluoroform, dihlorofluorometan, bromohlorofluorometan) do sada nijesu pronadeni u vodama
i ne svrstavaju se u DNP-e. Za razliku od njih, jodo-THMi (npr. jodoform) vaze za jednu od
rizi¢nijih (sa aspekta toksi¢nosti) kategorija takozvanih “novijih”, neregulisanih DNP-a. Inace,
njihovo prisustvo u vodama je pra¢eno pojavom neprijatnog mirisa 1 ukusa. RijeC je o grupi
jedinjenja za koju je potvrdeno da posjeduje znacajno toksicnije karakteristike u odnosu na
THM-e sa bromom i hlorom. Medutim, kako su koncentracije kontaminanata sa jodom male (u
poredenju sa recimo organskim materijama koje sadrze azot), i jedinjenja joda se ne koriste za
dezinfekciju, koncentracije jodo-THMIi koje se javljaju u vodi su znac¢ajno manje u odnosu na
koncentracije standardnih THMi, §to ipak, naravno ne znaci da u buduénosti ne bi bilo pozeljno

I da se ova grupa jedinjenja stavi na listu regulisanih (Postigo i sar, 2017).

5.1. Sadrzaj i formiranje trihalometana u bazenskim vodama

Kljuénu ulogu u koncentraciji THMi u bazenskim vodama igra niz faktora: vrsta
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dezinfekcionog tretmana, karakteristike same vode (opterecenost organskim jedinjenjima,
prirodni sastav vode i sl.), karakteristike bazena, itd. Na primjer, u bazenima koji sadrze vodu
koja prirodno posjeduje visak bromidnih jona, ili bazeni kod kojih se dezinfekcija izvodi
jedinjenjima broma ili EGO-om, moze do¢i do povecanja koncentracija bromo-THMi. Ukupni
THMIi su pretezno nizi u hlorisanim bazenima koji kao dodatan tip dezinfekcije koriste ozon, u
poredenju sa onim bazenima koji su tretirani isklju¢ivo hlorisanjem, zahvaljujuéi izvrsnoj
oksidativnoj prirodi ozona, koja omogucava razgradnju razlicitih tipova organskih jedinjenja.
Medutim, zabiljezeni su i slucajevi kada je i1 posle tretiranja ozonom doslo do povecanja
koncentracije THM-a, $to se dovodi u vezu sa kvalitetom vode (znacajno povecanim
koncentracijama organske materije) i sposobnos¢u ozona da gradi reaktivne radikale. Ovaj
problem se lako rjesava, prostim dodavanjem vecih doza ozona. U vecini sluc¢ajeva, ukupni
THMi su nizi kod otvorenih bazena tretiranih hlorisanjem, u poredenju sa zatvorenim
hlorisanim bazenima, vjerovatno zbog lakSeg isparenja i UV degradacije kod otvorenih bazena.
Zanimljiva je Cinjenica da su, ako se uporede koncentracije mijeSanih bromohloro-THMI, u
vecini slu¢ajeva njihove koncentracije su veée kod hlorisanih voda, nego kod voda tretiranih

jedinjenjima broma (Teo i sar., 2015;Chowdhury i sar., 2014; Richardson i sar., 2010).

U poredenju sa hlorisanim bazenima, EGO tretirani bazeni posjeduju znaajno vece
koncentracije bromoforma i mijeSsanih bromohloro-THMI, a potencijalni uzro¢nik ovoga moze
biti ¢injenica da prekusor koji se koristi za nastanak EGO-a (NaCl) ¢esto mozZe biti oneciScen
bromidima. Sli¢na situacija je primijecena i kod bazena koji koriste morsku vodu tretiranu
hlorinacijom, zbog viska bromida u sirovoj vodi. Kod dakuzija, na primjer, koji su tretirani
hlorom, su uglavnom bile nize od koncentracija THMi hlorisanih bazena, §to je najvjerovatnije
posljedica povecanog isparavanja THMi, zbog povecanih temperatura kod dakuzija (Carter i
Joll., 2017; llyas i sar., 2018).

Naravno, sasvim je jasno da kada bazen ima vise korisnika, vece su koncentracije THMi, zbog
veéeg organskog optere¢enja. Ovo ukazuje da organska materija korisnika doprinosi formiranju
THMIi. Potvrdeno je da se formiranje THMi povecava u bazenima u kojima je pH>7.2 (Carter
i Joll., 2017; Larai sar., 2020).

Kada je rijec¢ o pojavi THMi u bazenima tretiranim UV zracenjem, iako bi bilo za ocekivati da
ne dolazi do formiranja THMI, dosadasnji rezultati su bili kontradiktorni, bilo je situacija i sa
nizom, i sa viSom, i sa pribliznom vrijednosti koncentracije THMi kao pri hlorisanju. Utvrdeno

je da, ako se uporede vrijednosti bromovanih THMi nakon hlorisanja, a prije UV tretmana i
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potom poslije UV tretmana, vidi se osjetno povecanje u njihovoj koncentraciji. Moze se
u svom sastavu imaju brom, te da potom novo-oslobodeni joni broma formiraju trihalometane.
Cak $ta vise, duZa izlozenost UV zragenju dovodi do porasta koncentracije bromnih THMi.
Bromodihlorometan je pronaden u osjetno ve¢im koncentracijama nego dibromohlorometan i
bromoform, vjerovatno zbog toga sto je za njegovo formiranje potrebna manja koli¢ina broma
nego za formiranje dibromohlorometana i bromoforma, pa se on samim tim i lakSe i brze
formira. Kada je rije¢ o hloroformu sa druge strane, produZenje vremena izlaganja UV zracenju
smanjuje formiranje hloroforma. Sa druge strane, kada se bazenska voda tretira isklju¢ivo UV
zraenjem nema povecanja pocetnih koncentracija THMi, ¢ak §ta vise bromovanih THMi ima
manje, $to zna¢i da se THMi ne formiraju direktno pri UV zracenju (Spiliotopoulou et al, 2015;
llyas i sar., 2018).

5.2. Kontrola sadrzaja trihalometana u bazenima

U vedini zemalja, upravo THMi su jedini DNPi koji su stavljeni na listu supstanci ¢ije se
prisustvo u vodama za pi¢e mora kontrolisati 1 za ¢ije koncentracije su propisane maksimalne
dozvoljene koncentracije (MDK). Svjetska zdravstvena organizacija preporucuje maksimalne
dozvoljene vrijednosti od: 300, 60, 70 i 100 pg/l za CHCls, CHBrCl2, CHBr.Cl i CHBr3
respektivno, koje su prihvacene i u Crnoj Gori (SZ0O, 2017; Sluzbeni list CG, 32/15).

Kada je rije¢ o bazenskim vodama, THMi su stavljeni na listu regulisanih supstanci iskljucivo
u nekoliko evropskih zemalja (ukljucujuci i Crnu Goru). Generalno, MDK su date tako da se
odnose na sumu 4 THMi. Propisana MDK THMi 1znosi 100 pg/l u vecini evropskih zemalja
(Srbija, Hrvatska, Francuska, Belgija, UK, Poljska, Finska) (Sluzbeni list CG, 112/20; Sluzbeni
glasnik RS 30/17; Sluzbeni list Republike Hrvatske 59/20; ANSES, 2012; Simmard i sar., 2013;
Bozyk i sar., 2018). Izuzetak su Njemacka i Danska gdje je MDK 20 i 25 ili 50 pg/1 (zavisno od
tipa bazena) respektivno (DIN, 2012; Simmard i sar., 2013). Pojedina¢ni THMi, odnosno

njihove koncentracije se (za sada) ne prate u bazenskim voda.
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5.3. Izlozenost i zdravstveni rizik

Ljudski organizam moze biti izlozen dejstvu THMi na tri nadina: ingestijom, udisanjem i
dermalnom apsorpcijom. IzlozZenost dejstvu THMi tokom plivanja putem ingestije U velikoj
mjeri zavisi od: starosti plivaca, plivackog iskustva i vremena provedenom u bazenu, dok
izlozenost putem dermalnog kontakta zavisi od temperature vode i vremena provedenog u
bazenu. IzloZenost dejstvu THMi tokom plivanja putem inhalacije zavisi od tipa bazena, tj. da
li se radi o otvorenom ili zatvorenom bazenu. lIzlaganje dejstvu THMi putem inhalacije je
povezano sa disperzijom THMi u pari i vazduhu iznad bazenske vode, koje je znacajno vece u
otvorenim u odnosu na zatvorene bazene, pa je koncentracija THMi u vazduhu iznad otvorenih
bazena niska u poredenju sa zatvorenim bazenima. Stoga su ingestija i dermalni kontakt, glavni
nacini izlaganja kojim THMIi uti¢u na plivace u otvorenim bazenima, dok u slucaju zatvorenih
bazena inhalacija ima znacajnu ulogu u ukupnom zdravstvenom riziku plivaca. Istrazivanja
pokazuju da se 2/3 hloroforma u krv unosi udisanjem, a 1/3 dermalnom apsorpcijom, pod
pretpostavkom da je sluajno gutanje vode od strane plivaca zanemarljivo (Dyck i sar., 2011;

Yang i sar., 2018).

Koncentracija THMi je u vazduhu najintenzivnija u neposrednoj blizini samog bazena, posebno
direktno iznad same povrsine. Koncentracije THMi u alveolarnom vazduhu plivaca ili radnika
mogu biti dobar pokazatelj za procjenu izloZenosti ljudi. Potvrdeno je da je alveolarna
koncentracija CHCI3 porasla 20 puta kod plivaca poslije samo jednog sata plivanja, odnosno
samo 8 puta kod radnika koji rade na odrzavanju bazena, poslije 2 sata radne smjene. Ovo, osim
blizine izloZenosti, moZe biti 1 posljedica fizicke aktivnosti, jer intenzivne vjeZbe ubrzavaju
disanje plivaca i prenos mase THMi, pa stoga i povecavaju izlozenost THMi putem inhalacije
(Yang i sar., 2018).

Medunarodna agencija za istrazivanje kancera (IARC) je hloroform i bromdihlormetan svrstala
u B2 grupu kancerogena, a dibromhlormetan i bromoform u C grupu kancerogena (USEPA,
2021). Za primarne zdravstvene rizike koji se vezu uz aktivnosti oko bazena se obi¢no “krive”
upravo THM1, prosto zbog broja dostupnih podataka koji se ti¢u njihovog uticaja na zdravstveni
rizik. Zdravstveni simptomi, poput: problema sa o¢ima (crvenilo, svrab), dermatitisa i drugih
koznih problema, astme i drugih respiratornih problema, su povezani sa prisustvom THMi.
IzloZenost povecanim koncentracijama hloroforma (bilo u vazduhu ili vodi) se povezuje sa

odredenim neuroloskim (vrtoglavica, glavobolja, depresija) i gastrointestinalnim tegobama
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(mucnina, povraéanje). Takode, potvrdeno je i da hroni¢na izloZzenost hloroformu (inhalatorna,
oralna) dovodi do problema sa jetrom (zutica, hepatitis). Istrazivanja na zivotinjama su
potvrdila da hloroform uzrokuje fetalne deformacije i probleme sa bubrezima. Glavni efekat
gutanja ili udisanja velikih koli¢ina bromoforma je usporavanje normalnih mozdanih aktivnosti,
Sto dovodi do pospanosti ili osamucéenosti. Neke studije na Zivotinjama pokazuju da izlaganje
visokim dozama dibromohlorometana ili bromoforma moze dovesti do ostecenja jetre i bubrega
u relativno kratkom vremenskom periodu (NTP, 2021; Florentin i sar., 2011; Samayamanthula
i sar., 2021).

Kancerogeni rizik uzrokovan izloZzenosti THMi preko bazenskih voda je vise od etiri puta veci
u odnosu na kacerogeni rizik izlozenosti THMi u vodama za pice. Dugotrajno izlaganje
povecanim koncentracijama THMi dovodi do povecanja rizika od: kolorektalnog karcinoma,
karcinoma mokraéne besike. Nekoliko studija o dugotrajnom unosu hloroforma, bromoforma i
dibromohlorometana kod Zzivotinja, pokazuju da oni mogu izazvati kancere jetre i bubrega
(adenome, adenokarcinome). lako se izazivanje kancera kod ljudi (do sad) ne moze definitivno
pripisati ovim hemikalijama, ovaj podatak je svejedno prili¢no zabrinjavajué¢, ako uzmemo u
obzir nasu svakodnevnu izlozenost ovim hemikalijama, prvenstveno preko vode za pice

(Rahman et al. 2010; NTP, 2021; Anchal i sar., 2020; Pandics i sar.; 2018).
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6. CILJ RADA

Cilj ovog rada je bio odredivanje fizicko-hemijskih parametara sadrzaja THMi u vodama
hotelskih bazena iz 6 primorskih opstina Crne Gore za vrijeme ljetnje turisticke sezone tokom
2022. godine i procjena zdravtsvenog rizika (kancerogenog i nekancerogenog) kojeg THMi
mogu imati po korisnike bazena. Ispitivat ¢e se kvalitet voda otvorenih i zatvorenih bazena.

Pojedinacni ciljevi podrazumijevaju:

1. Odredivanje fizicko-hemijskih parametara bazenskih voda (otvorenih i zatvorenih):
temperature, pH vrijednosti, oksidabilnosti, elektroliticka provodljivosti, mutnoce,
sadrzaj slobodnog hlora.

2. Odredivanje sadrzaja THMi: hloroforma (CHCIs), bromdihlormetan (CHBrCIy),
dibromhlormetana (CHBr2ClI) i tribromometan (bromoforma - CHBrz) u bazenskim
vodama; poredenje dobijenih rezultata sa propisanim, dozvoljenim vrijednostima
(lokalni pravilnik, preporuke SZO, i sl.), kao i poredenje sa prethodnim, sli¢nim

istraZivanjima.

3. Uporedna analiza rezultata dobijenih ispitivanjem sadrzaja THMi u otvorenim i

zatvorenim bazenima.
4. Procjena zdravstvenog rizika (kancerogenog i nekancerogenog) usled prisustva THMi

u bazenskim vodama za 3 populacione kategorije (muskarci, zZene, djeca), preko dva

potencijalna nacina izlozenosti THMi u bazenim: ingestija (oralno) i dermalni kontakt.
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7. EKSPERIMENT I METODOLOGIJA ISPITIVANJA

7.1.Materijal

Za potrebe ovog rada, ispitivano je ukupno 23 uzorka vode iz zatvorenih i 74 uzorka vode iz
otvorenih hotelskih bazena iz 6 opstina iz juznog dijela Crne Gore (Herceg Novi, Kotor, Tivat,

Budva, Bar i Ulcinj) u periodu od juna do septembra 2022. godine.

U ovom vremenskom periodu primorski dio Crne Gore je posjetilo ukupno 585416 turista, sa
preko 2.8 miliona ostvarenih no¢enja. Navedeni podaci se odnose na turiste koji su odsjeli u
tzv. kolektivnhom smjestaju, dakle: hoteli, hosteli, odmaralista, kampovi i1 sli¢an smjestaj.
Najposjeceniji mjesec je bio avgust (preko 187 hiljada turista i gotovo milion ostvarenih
noc¢enja) (MONSTAT, 2022). Najposjecenija opStina je bila ubjedljivo Budva (samostalno
gotovo 50 % ukupnog udjela u broju turista i no¢enja u primorskom dijelu), odakle je inace 1
najveci dio ispitivanih uzoraka. Poslije Budve, najveci broj ispitivanih uzoraka je redom iz:

Tivta, Herceg Novog, Bara, Ulcinja i Kotora (Tabela 1).

Tabela 1: Pregled analiziranih uzoraka (po opstinama)

Opstina Zatvoreni bazen | Otvoreni bazen
Herceg Novi 3 10

Kotor 1 4

Tivat 4 17

Budva 11 30

Bar 1 7

Ulcinj 2 6

Ukupno: 23 74

7.2.Metode

7.2.1. Uzorkovanje i priprema uzorka za analizu

Uzorkovanje bazenskih voda je vrseno pomocu staklenih boca kapaciteta 1 1, a za ispitivanje
sadrzaja THMIi i jo$ nekih fizicko-hemijskih parametara, pomoc¢u manjih, staklenih sudova sa

¢epom (tzv. Vinkler boce ili Vinkler sudovi) kapaciteta od 100 do 150 ml. Za potrebe
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uzorkovanja, Vinkler sud je potapan u bazen na oko 30 cm dubine (ne preporucuje se uzimanje

uzorka sa povrSine vode). Sud je punjen do vrha, potom se vadio iz bazena i zatvarao ¢vrsto

¢epom, tako da dode do istiskanja vode da bi se uklonili mjehuri¢i vazduha. Uzorci su ¢uvani

na sobnoj temperaturi. Mjerenje elektroprovodljivosti, pH i temperature vode, radene su na licu

mjesta, a ostali parametri: oksidabilnost, mutnoca i sadrzaj slobodnog hlora, u laboratorijama

Instituta za javno zdravlje Crne Gore. Uzorci vode ne zahtijevaju specifi¢ne tipove pripreme,

osim filtracije, ako se u vodi uoc¢e odredene necistoce koje bi mogle negativno da uti¢u na dalje

fizicko-hemijske analize.

7.2.2. Odredivanje fizicko-hemijskih parametara vode

Na licu mjesta je vrSeno mjerenje sledecih fizicko-hemijskih parametara:

a)

b)

d)

f)

Mjerenje temperature podrazumijeva mjerenje temperature vode bazena. Za mjerenje
temperature se koristio termometar. Metoda je u skladu sa standardom metodom SRPS
H:Z1.106:1970.

Odredivanje pH se vr§ilo potenciometrijskom metodom. Metoda je u skladu sa

standardom MEST 1SO 10523:2013.

Odredivanje elektroliticke provodljivosti (elektroprovodljivosti) konduktometrijski, u
skladu sa zahtjevima standarda EPA Method 120.1. Elektroprovodljivost je sposobnost
elektrolitickog rastvora da provodi elektricnu energiju. Elektroliticka provodljivost

Ciste, dejonizovane vode je oko 0.1 pS/cm.

Odredivanje slobodnog hlora podrazumijeva odredivanje koli¢ine hlora, koja zaostaje
u vodi, nakon vremena potrebnog za pocetno djelovanje dezinfekcionog sredstva na
bazi hlora. Predstavlja vid dodatne antimikrobne zastite. Odredivanje se moZe vrSiti na
licu mjesta, kolorimetrijskom komparacijom ili u laboratoriji, spektrofotometrijski,

pomocu rastvora N,N-dietil-P-fenilendiamina.

Odredivanje oksidabilnosti je radeno titracionom metodom, pri ¢emu se odreduje
utroSak KMnO4 Kkoji je potreban da se oksiduje kompletna organska materija prisutna u

vodi. Oksidabilnost je mjerilo sadrzaja organske materije u vodi.

Odredivanje mutnoce je vrSeno turbidometrijskom metodom. Mutnoca je opticka
karakteristika vode, predstavlja mjeru svjetlosti koju rasprsuju Cestice koje se nalaze u

vodi.
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7.2.3. Odredivanje sadrzaja THMi (HSS-GC-ECD tehnikom)

Sadrzaj trihalometana u bazenskoj vodi je odredivan pomocu gasnog hromatograma sa ECD
detektorom (eng. Electron capture). Ovaj tip instrumenta se inace Koristi za detektovanje i
mjerenje elektro-negativnih supstanci, kao $§to su: azotna jedinjenja, halogenidi, organo-hlorni
pesticidi, itd. Kod ove tehnike, na koloni dolazi do razdvajanja individualnih komponenti, koje
potom prelaze na detektor, koji pomocu radioaktivnog beta zraenja i odgovarajuceg gasa
nosaca (obi¢no azot), dovodi do pobudivanja elektrona, koji stvaraju elektricnu struju, koju
potom detektor mjeri. Headspace je poseban dotatak GC instrumentima, koji se Kkoristi pri

ispitivanju jako volatilnih supstanci, poput THM.

Reagensi i laboratorijsko posude. Za pripremu standardnih rastvora koriS¢ena je smjeSa 4
THMi u metanolu, u kojoj sadrzaj svakog odgovarajuceg analita (CHCls, CHBrCl,, CHBr.Cl
i CHBr3) iznosi 100000 pg/l. Pomenuta smjeSa se inacCe koristi za pravljenje vodenih
standardnih rastvora (destilovana voda, HPLC ¢istoce) za kalibraciju. Nivoi kalibracije su bili:
0 png/l, 2 png/l, 5 pg/l, 10 pg/l, 20 pg/l i 50 pg/l. Standardni rastvori su pripremani u normalnim
sudovima, zapremnine 10 ml, koris¢enjem Eppendorf Research Plus jednokanalnih pipeta,
kapaciteta 10-100 pli 100-1000 pl respektivno.

Princip metode: Agilent 7890 GC sa ECD detektorom i statickim headspaceom kori$éen je za
odredivanje sadrzaja THMi. THMi su odredivani direktno iz uzoraka vode iz bazena, bez
posebne prethodne pripreme. Koriste¢i prethodno pomenutu pipetu od 100-1000 ul, 10 ml
uzorka vode je stavljeno u staklenu bocicu od 20 ml. Kao gas nosa¢ je koriS¢en azot, sa
protokom od 35 ml/min. Razdvajanje jedinjenja je izvrSeno na kapilarnoj koloni, dimenzija
30m /0,25 mm/ 0,25 um. Ukupno vrijeme jednog GC ciklusa je 18 minuta, od ¢ega 10 minuta
sluzi za ekvilibraciju u bocici. Trajanje injekcije je 0.3 minuta. Ubrizgana zapremina iznosi
2ul. Temperatura ulaza za injektiranje bila je 170 °C i koriséen je split mode, sa odnosom 50:1.
Pocetna temperatura pecnice bila je 40 °C i programirana je da raste na: 15°C/min do 65°C,
5°C/min do 120°C 1 na kraju 30°C/min do 180°C, bez duzeg odrZavanja na bilo kojoj od
pomenutih specifi¢nih temperatura. Temperatura ECD-a je odrzavana na 300°C. Prije svake
analize, kolona se zagrijava na 300 °C tokom perioda od 15 minuta, kako bi se uklonila

eventualna preostala kontaminacija.

30



7.3.Procjena zdravstvenog rizika

Kada je rije¢ o procjeni rizika koji THMi imaju po zdravlje ljudi, analizirana je procjena

zdravstvenog rizika kroz sledeée nacine izlozenosti populacije: oralni (ingestija ili gutanje) 1

dermalni. Da bi se utvrdio zdravstveni rizik, prvo se odreduju hroni¢ni dnevni unosi (engl.

Chronic daily intake) pojedina¢no putem oralne ili dermalne izlozenosti, za tri populacije

(muskarci, Zene i djeca uzrasta 11-14 godina) koris¢enjem sledec¢ih formula (USEPA, 1989):

C-IR-ET-

EF-ED

C-SA-Kp-ET -EF -ED
Pl = BW - AT '

CF

(6)

()

gdje je redom: CDI - hroni¢ni dnevni unos putem ingestije/dermalnog kontakta (mg/kg/dan); C

- je koncentracija THMi u vodi (g/L); IR - unos vode po jedinici vremena (L-ht); ET - period

izlozenosti; EF - frekvencija izlozenosti; ED - trajanje izlozenosti; BV- prosjec¢na tjelesna masa

(kg); AT -

prosje¢no vrijeme izlaganja (dani); CF - faktor konverzije iz mikrograma u

miligrame (0,001); SA - povrSina koze izlozena THMi; Kp - koeficijent dermalne

permeabilnosti. Vrijednosti faktora kori§¢enih u jednac¢inama (6) i (7) su prikazani u Tabeli 2.

Tabela 2: Faktori koriséeni u jednacinama (6 1 7)

Vrijednost
Faktor _

Muskarci Zene Djeca lzvor
IR, (L-h?) 0.025 0.025 0.05 USEPA, 2011
ET, (h/event) 1 1 1 USEPA, 2011
EF, (events/year) 120 120 120 USEPA, 2011
ED, (year) 30 30 4 USEPA, 2011
BW, (kg) 78.1 65.4 48.17 USEPA, 2011
AT, (days) 30 30 30 USEPA, 2011
SA, (cm?) 1.94 1.69 1.42 USEPA, 2011
éfn/h) (chloroform), 4 5089 USEPA, 2006
Kp (BDCM), (cm/h) 0.0058 USEPA, 2006
Kp (DBCM), (cm/h) 0.0039 USEPA, 2006
Kp (CHBr3), (cm/h) 0.0026 USEPA, 2006
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Karcinogeni zdravstveni rizici (ingestijom i dermalnim kontaktom) za svaki ispitivani THMi
pojedinac¢no, su izrazeni kroz: (zivotni) kancerogeni rizik (CR), dok su nekancerogeni
zdravstveni rizici izrazeni kroz indeks opasnosti (HI), prema sljede¢im formulama (USEPA,
1989):

m n
CR= > > CDIi-Sfi
i=1j=1 (8)

m m
HI = S S CDIi/RfDi
i=1li=1 9)

gdje su: m - razmatrani THMi; n - specifi¢an put izloZenosti (ingestija ili dermalno); RfDi -
referentna dnevna doza (maksimalna dnevna doza, koja za odredeni vid izloZzenosti ne
predstavlja znacajan zdravstveni rizik) i SFi - koeficijent kancerogenog efekta za svaku
pojedinaénu vrstu (faktor kancerogenog nagiba). Vrijednosti navedenih faktora dati su u Tabeli
3.

Tabela 3: Vrijednosti faktora (USEPA, 2006; USEPA, 2015) pomenutih u jednacinama 8 i 9

Faktor nagiba Sf (mg/kg/dan) Referentna doza Rf
Parametar
Ingestija Dermalno (mg/kg/dan)
CHClIs 6.1x10% 3.05 x 1072 0.01
CHCIBr2 6.20 x 1072 6.33 x 102 0.02
CHCIBr» 8.40 x 102 1.40 x 10 0.02
CHBr3 7.90 x 1072 1.32 x 1072 0.02

Dalje, na osnovu njih moguce je odrediti 1 ukupan kancerogeni rizik ili rizik od kancera tokom
zivotnog vijeka (TCR; engl. Total cancer rik or lifetime cancer risk) i ukupni nekancerogeni
rizik (THI; engl. Total hazard index) preko sledecih formula (USEPA, 1989):

TCR = 2CRi (10)

THI = XHIi (11)
Kada je rije¢ o donjim 1 gornjim granicama prihvatljivosti za navedene parametre, ako je
HI<1, smatra se da je rizik kontrolisan (prihvatljiv, nije znacajan) pri datom scenariju

izloZenosti. Sa druge strane, ako je HI >1, znaci da postoji znacajna zabrinutost za zdravlje ljudi

i da je potrebno preduzeti odredene mjere za kontrolu rizika (USEPA, 2011).
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Vrijednosti kancerogenog rizika se mogu klasifikovati u ¢etiri kategorije (USEPA, 2011):
a) zanemarljiv rizik (CR < 107°),

b) prihvatljivo nizak rizik (1x107° < CR < 5.1x107°),

¢) prihvatljivo visok rizik (5.1x10° < CR < 107%),

d) neprihvatljiv rizik (CR > 107%).
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8. REZULTATI | DISKUSIJA

8.1.Sadrzaj trihalometana u bazenskim vodama

Koncentracije

cetiri

analizirana

THMI:

hloroforma,

bromodihlormetana

(BDCM),

dibromohlorometana (DBCM) i bromoforma, detektovane u ispitivanim uzorcima zatvorenih i

otvorenih bazena hotelskih kompleksa iz $est opstina crnogorskog primorja, su date na slikama

1i 2. U Tabeli 4 je data deskriptivna statisticka analiza dobijenih rezultata za oba tipa bazena.

Tabela 4: Deskriptivna statisticka analiza sadrzaja pojedinacnih i ukupnh THMi u

vodama zatvorenih i otvorenih bazena.

THMi (pg/L)

Tip bazena | Parametar

Hloroform | BDCM | DBCM | Bromoform | ukTHMi

ZATVORENI | Srednja 34.18 3.93 1.10 0.10 39.31
(n=23) vrijednost

Minimum 0.44 0.26 0.22 ND 0.91

Maksimum 87.35 11.08 4.87 1.94 93.80

Medijana 29.76 2.98 0.54 1.11 35.18

SD 26.68 2.73 1.28 1.17 27.61

OTVORENI | Srednja 58.69 6.95 | 2.40 0.19 67.96
(n=74) vrijednost

Minimum 1.13 1.01 0.18 ND 2.19

Maksimum 217.16 29.43 16.19 3.97 237.18

Medijana 36.29 3.84 1.00 0.72 43.18

SD# 55.19 7.11 3.51 1.45 61.11

a - standardna devijacija srednje vrijednosti
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- - - Maksimalno dozvoljene koncentracije ukupnih THM-a u vodi (100 mg/L)
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Slika 1: Pregled dobijenih vrijednosti pojedinacnih i ukupnih THMi kod zatvorenih bazena
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Koncentracija, (Zg/L)

- - - -Maksimalno dozvoljene koncentracije ukupnih THM-a u vodi(100 ug/L)
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Slika 2: Pregled dobijenih vrijednosti pojedinacnih i ukupnih THMi kod otvorenih bazena




Koncentracija ukupnih THMi se kre¢u od 0.91 do 93.80 pg/L kod zatvorenih bazena, odnosno
od 2.19 do 237.18 pg/L kod otvorenih bazena; sa prosjecnim vrijednostima od 39.31 ug/L za
zatvorene bazene i 67.96 pg/L za otvorene bazene (Tabela 4). Evidentno je da vrijednosti
ukupnih THMi kod zatvorenih bazena (Slika 1) ne prelaze maksimalno dozvoljenu koncentraciju
od 100 pg/L u Crnoj Gori (Sl.list CG, br. 57/2018 1 112/2020), dok kod otvorenih bazena imamo
vrijednosti ve¢e od maksimalno dozvoljene koncentracije kod 20 od 74 ispitana uzorka (Slika
2). Dobijeni rezultati za zatvorene bazene su u skladu sa rezultatima prethodnih istrazivanja
(Bessonneau i sar., 2011; Zhang i sar., 2015) kod kojih se sadrzaj ukupnih THMi kretao od:
4.80 do 80.7 pg/L 1 7.60 do 73.70 pg/L. Zapravo, dobijene vrijednosti kod zatvorenih bazena
mozemo okarakterisati kao jako zadovoljavajuce, ako uzmemo u obzir da su maksimalne
detektovane vrijednosti u mnogim prethodnim istrazivanjima bile znacajno veée: 132.4 ng/L
(Tardif i sar., 2016), 155 ug/L (Silvai sar., 2012), 278.6 pg/L (Bozym i sar., 2018), 380 pg/L
(Hang i sar., 2016), 380.7 ug/L (Avdan i sar 2022) 1410 ug/L (Sdoughou i sar., 2021 ).

Kada je rije¢ o otvorenim bazenima, iako imamo znaCajan broj vrijednosti koje prelaze
maksimalno dozvoljenu vrijednost uslovljenu lokalnom legislativom (Slika 2), ipak dobijene
rezultate ne mozemo okarakterisati kao neuobicajene, jer na osnovu prethodnih studija koje su
se ticale otvorenih bazena (Yang i sar., 2016; Simard i sar., 2013) rasponi dobijenih vrijednosti
su se kretali od 32 do 170 pg/L 1 12 do 311 pg/L; odnosno srednje vrijednosti od 90 pg/L 1 98
ug/L respektivno.

Ako uporedimo dobijene vrijednosti kod zatvorenih i otvorenih bazena, vidimo da su
koncentracije generalno nize kod zatvorenih bazena (Tabela 4). Nema mnogo studija koje se
bave poredenjem koncentracija THMi izmedu otvorenih i zatvorenih bazena (mada generalno i
nema mnogo studija koje se bave THMi kod otvorenih bazena), ali iz nekoliko postojecih
uocljivo je da ili nema znacajnih razlika u rezultatima izmedu dva tipa bazena ili su koncentracije
THMi veée kod otvorenih (Simmard i sar., 2013). U pomenutoj studiji, recimo prosjecna
vrijednost THMi kod analiziranih zatvorenih bazena je bila 44 pg/L, a kod otvorenih 98 pg/L.
Kada je rije¢ o koncentraciji pojedinih THMi, mozemo ih poredati prema opadaju¢im
vrijednostima koncentracija (i kod zatvorenih i kod otvorenih bazena) na slede¢i nacin:
hloroform > DBCM > BDCM > bromoform. Ovaj redosled vrijednosti pojedina¢nih

koncentracija je u skladu sa rezultatima studija iz: SAD-a (Kanan i sar., 2015), Australije (Yeh
i sar., 2014), Spanije (Abilleira i sar., 2023) i Turske (Avdan i sar., 2022).

Bromoform je detektovan kod svega 2 uzorka voda iz zatvorenih, odnosno 9 uzoraka voda
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otvorenih bazena, i to u zanemarljivo malim koncentracijama, a kod preostalih uzoraka su
njegove koncentracije bile ispod limita detekcije pa se stoga u daljoj analizi sadrzaj bromoforma

nije razmatrao.

Dobijeni rezultati pokazuju da je hloroform najzastupljeniji trihalometan u bazenskim vodama
I to 87% u vodama zatvorenih bazena i 86% u vodama otvorenih bazena (Slika 3; Slika 4).
Koncentracija hloroforma u zatvorenim bazenima se kretala u rasponu od 0.44-87.35 ug/L sa
sredjnom vrijednoS¢u od 34.18 pg/L, dok se kod otvorenih bazena sadrzaj hloroforma kretao u
intervalu od 1.13-217.16 pg/L, sa srednjom vrijedno$¢u od 58.69 pg/L (Tabela 4). U Crnoj Gori
ne postoji pravilnik koji se odnosi na koncentracije pojedinac¢nih trihalometana u vodi, ve¢ su
propisane grani¢ne vrijednosti za ukupni sadrzaj trihalometana. Medutim, smjernice koje
preporucuje SZO za vode za pice (SZO, 2017), a koje se mogu primjeniti i na vode za rekreaciju
propisuju (SZO, 2006a) maksimalno dozvoljenu vrijednost koncentracije hloroforma u
bazenskim vodama od 80 pg/L. Prosjecne vrijednosti hloroforma u ispitivanim uzorcima voda
zatvorenih (34.18 pg/L) i otvorenih bazena (58.69 ug/L) ne prelaze preporucenu MDK, medutim
kod nekoliko uzoraka su detektovane povisene vrijednosti (kod 4 uzorka zatvorenih, odnosno 19

uzoraka otvorenih bazena) (Slika 1; Slika 2).

Sto se ti¢e sadrzaja BDCM i DBCM, dobijeni rezultati su pokazali da su oni zastupljeni u znatno
manjoj mjeri u odnosu na hloroform. Doprinos BDCM sadrzaju ukupnih THMi u vodama
zatvorenih bazena je iznosio 10 %, a doprinos DBCM je bio 3 % (Slika 3). Srednja vrijednost
koncentracije za BDCM je bila 3.93 pg/L a za DBCM 1.10 ug/L (Tabela 4). Sto se ti¢e otvorenih
bazena, doprinos BDCM ukupnom sadrzaju THM-a je bio 10 %, odnosno 4 % za DBCM (Slika
4) kod otvorenih bazena (srednja vrijednost koncentracija 6.95 pg/L 1 2.40 ng/L, respektivno)
(Tabela 4). Koncentracije ova dva THMi bile su ispod maksimalno dozvoljenih koncentracija
preporucenih od strane SZO, od 60 pg/L za BDCM, odnosno 100pg/L za DBCM (SZO,
2017;SZ0, 2006a).
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Udio pojedinacnih THM-a kod zatvorenih
bazena (%)

» Chloroform = BDCM = DBCM

Slika 3: Udio pojedinac¢nih THMi kod zatvorenih bazena

Udio pojedinacnih THM-a kod otvorenih
bazena (%)

4

10

-

» Chloroform = BDCM = DBCM

Slika 4: Udio pojedinacnih THM-a kod otvorenih bazena
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8.2.Fizicko-hemijske karakteristike bazenskih voda

Osim analize sadrzaja THMi u bazenskim vodama, u ovom radu analizirano je jos i nekoliko

relevantnih  fizicko-hemijskih parametara bazenskih voda,

to:

temperatura vode,

elektroprovodljivost, sadrzaj slobodnog hlora, pH, mutnoc¢a i oksidabilnost (Tabele 5 i 6).

Tabela 5: Pregled relevantnih fizicko-hemijskih parametara u zatvorenim bazenima (SI. list

CG, br. 112/2020)

Vrijednost

Parametar Prosje¢na | Minimalna | Maksimalna | Propisani | Propisani

vrijednost | vrijednost | vrijednost minimum | maksimum
Temperatura vode U | g 74 25.70 34.10 25 32
bazenu (°C) ' ' '
Elektroprovodljivost
(uS/em na 20°C) 1022.87 400 2730 2500
pH 7.12 5.70 7.90 6.50 7.60
Mutnoéa (NTU) 0.33 0.10 0.66 - 1
Slobodni hlor (mg/L) 1.04 <0.01 2.20 0.20 1.00
Oksidabilnost (mg/L) 521 1.28 15.36 - 8

Tabela 6: Pregled relevantniz fizicko-hemijskih parametara u otvorenim bazenima (SI. list

CG, br. 112/2020)

Vrijednost

Parametar Prosjeéna | Minimalna | Maksimalna | Propisani | Propisani

vrijednost | vrijednost | vrijednost minimum | maksimum
Temperatura vode U | og 45 16.40 31.00 25 32
bazenu (°C)
(EJZTJEEZZV (‘)’f(':j)“"’“ 1797.88 | 346 12940 : 2500
pH 7.07 3.36 7.88 6.50 7.60
Mutnoéa (NTU) 0.78 0.02 35.00 - 1
Slobodni hlor (mg/L) 0.97 0.23 2.20 0.20 1.00
Oksidabilnost (mg/L) 6.15 0.64 31.36 - 8
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Prosjecne vrijednosti temperature voda zatvorenih bazena (28.78 °C) i voda otvorenih bazena
(25.40 °C) su bile u okviru propisanih granica (Tabela 5; Tabela 6).

Srednja vrijednost pH je iznosila 7.12 (zatvoreni bazeni), odnosno 7.07 (otvoreni bazeni)
(Tabela 5; Tabela 6). Rije¢ je o optimalnim vrijednostima pH, koje su u skladu sa propisanim
parametrima (6.50-7.60) (Sl.list CG, br. 112/2020). Medutim, kod nekoliko ispitivanih uzoraka
1 jedne i druge grupe ispitivanih bazena, uoc¢ene su vrijednosti pH koje su bile ispod, odnosno
iznad propisanih granica (Tabele 5 i 6). Medutim, vrijednosti THMi nijesu prelazile propisane
vrijednosti, pri pomenutim ekstremnim vrijednostima pH. Nize vrijednosti pH su povezane sa
pojavom korozije na metalnim djelovima bazena, ali i odredenim zdravstvenim tegobama kod
plivaca, dok se visoke vrijednosti pH povezuju sa slabijim dezinfekcionim karakteristikama,

Sto takode moze dovesti do povecanog zdravstvenog rizika kod plivaca (Yang i sar., 2018).

Prosje¢na vrijednost elektroprovodljivosti voda, oba tipa bazena, su takode u skladu sa
propisanim vrijednostima s tim §to je vrijednost ovog parametra osjetno veéa kod otvorenih
bazena (1798 uS/cm na 20°C) u odnosu na zatvorene bazene (1023 uS/cm na 20°C) (Tabela 5;
Tabela 6). Poveéane vrijednosti ovog parametra se obi¢no povezuju sa povecanom
koncentracijom hemikalija za odrzavanje kvaliteta bazenske vode (dezinfekcionih sredstava,
regulatora pH i sl.), ali i sa pove¢anim kapacitetom upotrebe bazena i nedovoljno ucestalim

mijenjanjem bazenske vode (Yang i sar., 2018).

Prosje¢na vrijednost mutnoce vode kod zatvorenih (0.68) i otvorenih bazena (0.78) je bila ispod

propisane maksimalne vrijednosti (1).

Kod zatvorenih bazena, prosjeéne vrijednosti slobodnog hlora (1.04 mg/L) su bile blago iznad
dozvoljenog limita (1.00 mg/L) (Sl.list CG, br. 112/2020), dok je kod otvorenih bazena (0.97
mg/L) bila u prihvatljivim granicama. Kod svih pojedina¢nih uzoraka (kod kojih je slobodni
hlor bio povec¢an), koncentracija ukupnih THMi je bila u prihvatljivim granicama (Slika 1;
Slika 2).

Oksidabilnost (utroSak KMnQOas) se odnosi na sadrzaj organske materije u bazenskoj vodi.
Srednje vrijednosti su bile u prihvatljivim granicama i za zatvorene i za otvorene bazene (5.21
I 6.15 mg/l, respektivno) (Tabela 5; Tabela 6), medutim kod nekoliko uzoraka, dobijene
vrijednosti su bile ve¢e od dozvoljenih (8 mg/L) (Sl.list CG, br. 112/2020). Visoke vrijednosti
ovog parametra sugeriSu na povecan sadrzaj organske materije u bazenskoj vodi, §to moze biti
posljedica vise faktora: nedovoljne ili neispravne dezinfekcije vode (ili generalno neadekvatnog

odrzavanja bazena), poveCanog broja kupaca, i sl. Povecan sadrzaj organske materije u
41



bazenskim vodama moze da dovede do poveéanja sadrzaja razli¢itih vrsta DNP-a (Yang i sar.,

2018).

8.3.Kancerogeni zdravstveni rizik

Rezultati procjene kancerogenog zdravstvenog rizika izazvanog izlaganjem dejstvu THMi u

vodama zatvorenih i otvorenih bazena za tri populacione grupacije (muskarci, zene i djeca)

putem ingestije (gutanja) i dermalnog kontakta date su u Tabeli 7.

Tabela 7: Pregled dobijenih vrijednosti kancerogenog rizika (CR) kod zatvorenih i otvorenih

bazena
Tip ~ Populaciona — Nadin ooy clcLBr CHCIBR:  THMI
bazena kategorija izloZenosti
Ingestija ~ 8.01x10° 9.35x10°  3.53x10° 2.09x10°
Muskareci Dermalno  2.81x10* 4.30x10°  1.79x10° 3.26x10™
Ukupno  2.89x10* 5.23x10°  5.34x10° 3.47x10*
= Ingestija ~ 9.56x10° 1.12x10°  4.24x10° 2.50x10°
m
% Zene Dermalno  2.92x10* 4.47x10° 1.86x10° 3.39x10*
>
|<T: Ukupno  3.02x10* 5.59x10°  6.10x10° 3.64x10™
N Ingestija  3.46x10° 4.04x10°  1.54x10° 9.04x10°
Djeca Dermalno  4.45x10° 6.80x10°®  2.83x107 5.16x10°
Ukupno 4.79x10° 1.08x10° 1.82x10° 6.06x10°
Ingestija ~ 1.38x10° 1.66x10°  7.75x10° 3.81x10°
Muskarci Dermalno  4.83x10* 7.61x10° 3.91x10° 5.63x10*
Ukupno 4.96x10* 9.26x10° 1.17x10° 6.01x10*
= Ingestija  1.64x10° 1.98x10°  9.25x10° 4.54x10°
L ~
% Zene Dermalno  5.02x10* 7.91x10°  4.06x10°® 5.85x10*
e Ukupno  5.19x10% 9.89x10°  1.33x10° 6.31x10*
@)
Ingestija  5.95x10° 7.16x10°  3.35x10° 1.65x10°
Djeca Dermalno  7.64x10° 1.20x10°  6.18x107 8.90x107
Ukupno 8.23x10° 1.92x10° 3.97x10°% 1.05x10*
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Udio puteva izloZenosti (ingestija i dermalni kontakt) u ukupnom kancerogenom riziku za sve

populacije je dat na Slici 5.

Kada se razmatra ukupni kancerogeni rizik izlozenosti dejstvu THMi u bazenskim vodama
putem ingestije i dermalnim kontaktom, dobijeni rezultati ukazuju na postojanje kancerogenog
rizika kod sve tri populacije jer su ukupne vrijednosti CR bile ve¢e od 10°®, kroz oba nacina
izlozenosti, za obje kategorije bazena (Tabela 7). Muskarci i Zene su suoceni sa osjetno vecim
kancerogenim rizikom u poredenju sa djecom, kod oba tipa bazena. Dermalni kontakt je glavni
put izloZenosti za sve tri populacione grupe, 1 za otvorene i za zatvorene bazene sa doprinosom
od 94% za muskarce, 93% za Zene i 85% za djecu (Slika 5). Doprinos ingestije za ove tri
populacije je bio 6%, 7 % i 15% za obje vrste bazena, zatvorene i otvorene (Slika 5).

Zatvoreni bazeni - muskarci Zatvoreni bazeni - Zene (%) Zatvoreni bazeni - djeca (%)

® Ingestija = Dermalno = Ingestija = Dermalno = Ingestija = Dermalno

Otvoreni bazeni - muskarci (%) Otvoreni bazeni - Zene (%) Otvoreni bazeni - djeca (%)

e

m Ingestija = Dermalno ® Ingestija = Dermalno ® Ingestija = Dermalno

Slika 5: Procentualni udio puteva izloZenosti u ukupnom kancerogenom riziku za sve

populacije

8.3.1. Kancerogeni zdravstveni rizik kod zatvorenih bazena

Kada je rije¢ o zatvorenim bazenima, rezultati su pokazali da se kancerogeni rizik za ukupne
THMi putem ingestije moZe okarakterisati kao prihvatljivo nizak rizik (1x107® <CR<
5.1x107°), sa vrijednostima od: 2.09x107° za muskarce, 2.50x107° za Zene i 9.04x10°° za djecu
(Tabela 7). Dalje, dobijeni rezultati pokazuju da je kancerogeni zdravstveni rizik putem
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ingestije, i za pojedinacne i ukupne THMIi, najve¢i kod Zena, a najmanji kod djece, a rezultati
su u skladu sa rezultatima prethodnih studija (Kujlu i sar., 2020; Costa i sar., 2022).
Kancerogeni rizici od uticaja pojedinaénih THMi (pri ingestiji) se mogu poredati po
opadaju¢em redosljedu na slede¢i na¢in: DCBM (44 %) > hloroform (36 %) > DBCM (20 %),
za sve tri populacione kategorije (Slika 6). Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima
prethodnih studija, koje su pokazale da kada se razmatra uticaj pojedina¢nih THMi na zdravlje
ljudi, najveci uticaj imaju ili DCBM (Shi i sar., 2019) ili hloroform (Abbasnia i sar., 2018).

(a) Udio pojedinaénih THM-a u CRing (%) (b) Udio pojedinaénih THM-a u CRderm (%)

<0 -

1

/

m Chloroform = BDCM = DBCM u Chloroform = BDCM = DBCM

Slika 6: Procentualni udio pojedinacnih THM-a u ingestionom (a) i dermalnom (b)

kancerogenom riziku kod zatvorenih bazena

U slucaju kancerogenog rizika preko izlozenosti dermalnim konktaktom, kod zatvorenih
bazena, dobijene rezultate za kancerogeni rizik od strane ukupnih THMi mozemo okarakterisati
kao prihvatljivo visoke (5.1x10°<CR<10"%) za djecu (5.16x107°), odnosno neprihvatljive
(CR>10"%) za Zene (3.26x107%) i muskarce (3.39x107°) (Tabela 7). Rezultati dobijeni u ovoj
studiji ukazuju na znatno manji kancerogeni zdravstveni rizik od dejstva trihalometana
dermalnim kontaktom za sve tri populacije u zatvorenim bazenima u Crnoj Gori, od rizika
dobijenog za zatvorene bazene u Kini, gdje je kancerogeni rizik okarakterisan kao neprihvatljiv
(CR = 6.18x1072) (Shi i sar., 2019). Sa druge strane, rezultati dobijeni u ovoj studiji su bliski
rezultatima dobijenim studijama u Iranu (Abbasnia i sar., 2018) gdje je je srednja vrijednost
dermalnog CR-a za tri populacione kategorije iznosila 3.95x107°, dok kancerogeni rizik u
bazenima u Crnoj Gori znatno ve¢i od rizika saopStenog za zatvorene bazene u Portugalu (CR
= 6.2x107%%) koji je okarakterisan kao zanemarljiv (Gouveia i sar., 2019). Najvedéi rizik putem
dermalnog kontakta za sve tri populacije predstavlja hloroform koji doprinosi sa 86% ukupnom
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kancerogenom riziku, potom slijede DBCM sa doprinosom od 14% i BDCM sa doprinosom od
manje od 1% (Slika 6). Ako posmatramo ukupan kancerogeni rizik (suma ingestionog CR i
dermalnog CR) najveci rizk je ubjedljvio od hloroforma (kod muskaraca i zena 83 % udjela u
ukupnom CR-u; kod djece 79 %), a slijede ga DCBM (15 % kod muskaraca i zena, odnosno 18
% kod djece) i DBCM (2 % kod muskaraca i zena, odnosno 3 % kod djece) (Slika 7). Evidentno
je da je udio DBCM gotovo zanemarljiv, ako ga uporedimo sa ostalim THMI, $to je pozitivan

faktor, ako uzmemo u obzir da je DBCM najopasniji THMI.
Muskarci (%) Zene (%) Djeca (%)

= Chloroform = BDCM = CBCM = Chloroform = BDCM = CBCM = Chloroform = BDCM = CBCM

Slika 7: Udio pojedinacnih THMi u ukupnom CR-u za tri populacione kategorije kod

zatvorenih bazena

8.3.2. Kancerogeni zdravstveni rizik kod otvorenih bazena

Rezultati dobijeni ispitivanjem voda otvorenih bazena, su pokazali da je kancerogeni rizik od
prisustva ukupnih THMi putem ingestije u opsegu prihvatljivo niskog rizika (1x107°® <CR<
5.1x107%), i to: 3.81x107° za muskarce, 4.54x107° za zene i 1.65x10°° za djecu (Tabela 7). Sto
se tice kancerogenog rizika od uticaja pojedinih trihalometana, rezultati su pokazali da su
kancerogeni rizici takode u opsegu prihvatljivo niskog rizika. Kancerogeni riziki od strane
BDCM putem ingestije za Zene, muskarce i djecu je bio redom 1.98x107°, 1.66x107° i
7.16x10°®, od hloroforma redom 1.64x107°, 1.38x107°1 5.95x107°, r a od DBCM redom 4.24
x1076,3.53x107%1 1.54x107® (Tabela 7).

Najveci rizik pri ingestiji za sve tri populacije, kao i kod zatvorenih bazena, potice od BDCM
(44%), a zatim slijede hloroform (36%) i DBCM (20%) (Slika 8). Vrijednosti udjela

pojedina¢nih THMi pri ingestiji su gotovo identi¢ne kao kod zatvorenih bazena (Slika 6). Na
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osnovu dobijenih rezultata, o¢igledno je da je kancerogeni zdravstveni rizik od ukupnih THMi

pri ingestiji najveci po Zene, a potom slijede muskarci i djeca (Tabela 7).

Neprihvatljivi kancerogeni rizici (CR>10") od ukupnih THMi putem dermalnog kontakta, su
kao 1 kod zatvorenih bazena, potvrdeni kod dvije populacione kategorije: kod muSkaraca
(5.63x107%) i zena (5.85%x107%), dok je, sli¢no, kod djece rizik bio prihvatljivo visok (8.90x107°)
(Tabela 7). Najvec¢i rizik od dermalnog kontakta za tri populacione kategorije predstavlja:
hloroform (83% udjela u ukupnom CR-u kod muskaraca; 82 % kod zena i 78 % kod djece), pa
BDCM (15% udjela u ukupnom CR-u kod muskaraca, 16 % kod Zena i 18 % kod djece) i
DBCM (2% udjela u ukupnom CR-u kod muskaraca i zena, odnosno 4 % kod djece) (Slika 9).

(a) Udio pojedinaénih THM-a u CRing (%) (b)  Udio pojedinaZnih THM-a u CRderm (%)

= W@

m Chloroform = BDCM = DBCM = Chloroform = BDCM = DBCM

Slika 8: Procentualni udio pojedinacnih THM-a u ingestionom(a) i dermalnom (b)

kancerogenom riziku kod otvorenih bazena

Muskarci (%) Zene (%) Djeca (%)
2 2 4
= Chloroform = BDCM = CBCM = Chloroform = BDCM = CBCM

« CHoroform -« BDCM = CBCM

Slika 9: Udio pojedinacnih THM-a u ukupnom CR-u za tri populacione kategorije kod

otvorenih bazena
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8.3.3. Nekancerogeni rizik

Rezultati dobijeni analizom nekancerogeng rizika od prisustva THMi u bazenskim vodama su

prikazani u Tabeli 8.

Tabela 8: Pregled dobijenih vrijednosti indeksa opasnosti (HI) kod zatvorenih i otvorenih

bazena
Tip » Nacin
S Populacija N CHCIs CHCI:Br CHCIBr2 THMiI

Ingestija  1.41x10%  7.54x10°  2.11x10°  1.41x10%
Muskarci  Dermalno  9.07x10?  3.40x102  6.40x102  9.47x10’

Ukupno 1.04 4.15x102  8.51x107 1.09
> Ingestija ~ 1.57x10  9.01x10°  252x10°  1.68x10*
% Zene  Dermalno  9.43x101  353x102  5.37x10?  9.85x10%

E Ukupno 1.10 4.43x102  9.18x107? 1.15
N Ingestija  5.68x102  3.26x10°  9.14x10*  6.09x107
Djeca Dermalno  1.43x10"  5.37x10°  1.01x10°  2.58x10™
Ukupno 2.00x10?  8.63x10°  1.93x10°  2.11x10%
Ingestija  2.25x10T  1.33x107  4.61x10°  2.43x107

Muskarei  Dermalno 1.56 6.01x10%  1.40x107 1.63

Ukupno 1.78 7.34x102  1.86x107? 1.87
= Ingestija  2.69x101  1.59x102? 551x10°  2.91x10?

% Zene Dermalno 1.62 6.25x102  1.45x10 1.70

C Ukupno 1.89 7.84x102  2.00x1072 1.99
° Ingestija  9.75x102  5.77x10°  1.99x10°  1.05x107
Djeca Dermalno  2.46x101  9.51x10°  2.21x10°  2.58x10%
Ukupno  3.44x10'  1.53x102? 4.20x10°  3.63x10%
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Evidentno je da nema nekancerogenog rizika od uticaja pojedina¢nih THMi za sve tri populacije i
putem ingestije i dermalnim kontaktom jer su dobijene vrijednosi HI manje od jedan. Sto se tice
uticaja ukupnih THMI, potvrdeno je da ne postoji nekancerogeni rizik po djecu, jer su indeksi
opasnosti od ukupnih THMi preko oba puta izlozenosti, kod oba tipa bazena, bili ispod prihvatljive,
maksimalno dozvoljene vrijednosti od 1 odnosno 2.11x107! za zatvorene i 3.63x107! za otvorene
bazene (Tabela 8). Ipak, dobijene vrijednosti indeksa opasnosti po djecu dobijene u ovoj studiji su
osjetno vece u odnosu na literaturne podatke, gdje je vrijednost ukupnog indeksa opasnosti
dermalnim kontaktom i ingestijom za djecu uzrasta od 11 do 14 godina iznosila 1.60 x107*(Dong i
Wang, 2020).

Sa druge strane utvrdeno je, da postoji nekancerogeni rizik (ukupan) od ukupnih THMi po muskarce
i Zene, za oba tipa bazena: 1.09 za muskarce i 1.15 za zene kod zatvorenih, odnosno 1.87 za
muskarce i 1.99 za zene, kod otvorenih bazena (Tabela 8). Vec¢i doprinos u sumi indeksa opasnosti
daju indeksi opasnosti pri izlaganju dermalnim kontaktom, i to redom: 87%, 85% i 71%: muskarce,
zene i djecu, 1 kod zatvorenih i kod otvorenih bazena, a doprinos indeksa opasnosti putem ingestije
za ove tri populacione grupacije je bio: 13%, 15% 1 29%, respektivno, takode za obje kategorije

bazena (Slika 10).

Kada je rije€ o udjelu pojedina¢nih THMi na ukupan nekancerogeni rizik (ukupan indeks opasnosti)
najveci rizik nosi ubjedljivo hlorofom 1 to ¢ak 95 % kod oba tipa bazena. U poredenju sa
hloroformom, uticaji DCBM i CDBM su prakti¢no zanemarljivi (4% 1 1 %, respektivno, za oba tipa

bazena) (Slika 11).
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Udio HI pojedinacnih puteva izloZzenosti u ukupnom Hi
100

9 87 85

80

70
L 60
5 50 M Ingestija
2 4
S B Dermalno

30

20

10

0
Muskarci Zene Djeca
Slika 10: Udio puteva izlozenosti u ukupnom nekancerogenom riziku
(a) Otvoreni bazeni (%) Zatvorem bazem (%)

4 1

N

@

m Chloroform = DCBM = CDBM m Chloroform = DCBM = CDBM

Slika 11: Udio pojedinacnih THM-a u ukupnom nekancerogenom riziku za zatvorene (a) i

otvorene bazene (b)
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9. ZAKLJUCAK

Rezultati ispitivanja kvaliteta voda uzorkovanih sa otvorenih i zatvorenih bazena na

crnogorskom primorju tokom ljetnje sezone (period jun-septembar) 2022. godine su pokazali

sledece:

Sadrzaj ukupnih THMi u svim uzorcima voda zatvorenih bazena je bio ispod
maksimalno dozvoljene koncentracije od 100 pg/L propisane crnogorskom
legislativom. Sa druge strane, sadrzaj ukupnih THMi u vodama otvorenih bazena je
imao vrijednosti vece od maksimalno dozvoljene koncentracije, kod 20 od 74 ispitana
uzorka. Ovaj podatak nije neo¢ekivan, s obzirom da se radi o ljetnjem periodu, kada je
aktivnost unutar bazena povecana, a samim tim i koncentracije nepozeljnih organskih
materija koje sluze kao prekusori za nastanak THMi. U ukupnom sadrzaju THMi u
vodama otvorenih i zatvorenih bazena najzastupljeniji je hloroform, a potom slijede
BDCM i DBCM.

Srednje  vrijednosti  fizicko-hemijskih  parametara vode (temperatura, pH,
elektroprovodljivost, oksidabilnost, mutno¢a) su bile u skladu sa propisanim
vrijednostima. Kod zatvorenih bazena, prosjecna vrijednost slobodnog hlora je bila
blago iznad dozvoljenog limita, dok je kod otvorenih bazena taj parametar bio u

prihvatljivim granicama.

Kod zatvorenih bazena, kancerogeni rizik je bio neprihvatljiv (zabrinjavajuce visok) za
zene 1 muskarce, odnosno prihvatljivo visok kod djece. Kod otvorenih bazena, postoji
izvjesni kancerogeni rizik za sve tri populacione kategorije. Ukupnom kancerogenom
riziku najvide doprinosi hloroform. Sto se ti¢e puteva izloZenosti, dermalni kontakt je
bio osnovni nacin izloZenosti kancerogenom riziku za sve tri populacije. Dermalni
kontakt je, i u ovom slucaju, bio glavni put izloZenosti sve tri populacije nekacerogenom
riziku. Rezultati ispitivanja nekancerogenog rizika od izlozenosti uticaju ukupnih THMi
su pokazali da ne postoji nekancerogeni rizik po djecu, ali postoji za zene i muskarce i
kod otvorenih i kod zatvorenih bazena. Najveci rizik, kao i u slucaju zatvorenih bazena

predstavlja hloroform.

S obzirom na postojanje i kancerogenog i nekancerogenog rizika od uticaja THMi u
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bazenskim vodama, neophodno je kontinuirano pratiti sadrzaj THMi u bazenskim
vodama i primjenjivati preventivne mjere: pazljivo vodenje brige o higijeni bazena
(ucestalija zamjena vode, ne samo recirkulacija), posebno obratiti paznju na doziranje
odgovarajucih dezinfekcionih sredstava. Naravno, potrebna doza varira od bazena do
bazena, a upravo redovan monitoring bazenske vode moze dati i odgovor o najboljoj
potrebnoj koli¢ini dezinfekcionog sredstva koja odgovara pojedinacnom bazenu, a da
pri tom ima najmanje posljedica. Naravno, razmotriti i mogucnost prelaska na neku od
alternativnih metoda dezinfekcije (poput ozonizacije), koje potvrdeno daju manje
koli¢ine THMi.
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