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SAZETAK

Oznacavanje pakirane prirodne mineralne i izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za
dojencad” zahtjeva postavljanje uvjeta pod kojima se taj navod moze koristiti.

Navedeni uvjeti moraju zadovoljiti odredene mikrobioloSke i fizikalno-kemijske parametre.

Postavljanje mikrobioloSkih i fizikalno-kemijskih parametara temelji se na osnovi standarda Codex
Alimentarius komisije (Codex Stan 108-1981-rev. 1997) za prirodne mineralne vode, Hrvatskog
pravilnika o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/13), Pravilnika o hrani
za dojen¢ad i malu djecu te preradenoj hrani na bazi zitarica za dojen¢ad i malu djecu (NN 74/08),

koristenjem WHO vodi¢a za vodu za pi¢e i ostalim podacima dostupnim iz literature.
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Vrijednosti za mikrobioloSke parametre preuzeti su iz Direktive Europske unije o crpljenju i prodaiji
prirodnih mineralnih voda (2009/54/EEC). U navedenoj direktivi mikrobioloSki parametri su odredeni
na osnovi niza znanstvenih studija i postoje ve¢ dugi niz godina bez uocenih posljedica na zdravlje
ljudi.

Kemijski parametri koji su razmatrani pri donoSenju Znanstvenog misliena u svezi oznacavanja
prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojen¢ad” su:
akrilamid, aluminij, amonijak, antimon, arsen, bakar, barij, benzen, benzo(a)piren, bor, bromati,
cijanidi, cink, 1,2 dikloretan, epiklorhidrin, fluoridi, jod, kadmij, kalij, kloridi, krom, magnezij i kalcij,
mangan, natrij, nikal, nitrati i nitriti, olovo, policiklicki aromatski ugljikovodici, pesticidi, radioaktivnost,
selen, sulfati, tetrakloreten, trikloreten, trihalometani, vinil klorid, zeljezo i ziva.

U svrhu navodenja prijedloga za maksimalno dopustene mikrobioloSke i fizikalno-kemijske parametre,
putem EFSA Focal Point mreze konzultirane su zemlje ¢lanice Europske unije koje imaju definirane

parametre za navedenu prehrambenu tvrdnju i Taiex stru€njaci.

Na osnovu gore navedenog za svaku kemijsku tvar nacinjena je procjena rizika na nacin da se uzela
u obzir opasnost koju predstavlja pojedina kemijska tvar kao i toksikoloSke referentne vrijednosti
usvojene od strane medunarodnih tijela. Za dnevni unos vode koja moze sadrzavati odredenu
kemijsku tvar za koju se odreduje maksimalno dopustena koncentracija (MDK), koristeni su podaci
Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) koja kod odraslih osoba koristi vrijednost za dnevni unos
vode od 2 L/dnevno, za djecu 1 L/dnevno te za dojencad 0,75 L/dnevno. Takoder su uzeti u obzir svi
izvori unosa odredene kemijske tvari putem vode, hrane i zraka kojima dojentad moze biti izlozena.
Osim toga, u razmatranje su uzete u obzir i preporu¢ene dnevne koli¢ine unosa (RDA) i usporedene s
vrijednostima koje sadrzava hrana kojom se dojen€ad hrani zajedno s podacima o vrijednostima

pojedinih elemenata u prirodnoj mineralnoj i prirodnoj izvorskoj vodi.

Slijedom svih napravljenih izraCuna radna grupa HAH-a o ozna¢avanju vode navodom “Pogodno za
pripremu hrane za dojencad” donijela je slijedeci zakljuCak: ne preporuc€uje se oznacavanje prirodne
mineralne i prirodne izvorske vode navodom “pogodno za pripremu hrane za dojencad”.

U dodatku 1. nalaze se tablice s izraunima koji potkrepljuju navedeni zaklju¢ak.

KLJUCNE RIJECI: pogodna za pripremu hrane za dojenéad, pakirana prirodna mineralna i prirodna

izvorska voda
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SUMMARY

Labelling of bottled natural mineral and spring water with allegation "suitable for the preparation of
food for infants" requires setting conditions under which this statement can be used. Terms under
which bottled natural mineral and spring waters may contain allegation "suitable for the preparation of
food for infants," must meet certain microbiological and physico-chemical parameters.

Settings of microbiological and physico-chemical parameters will be based on the standards adopted
by Codex Alimentarius Commission (Codex Stan 108-1981-rev. 1997) for natural mineral waters, the
Croatian Regulations on natural mineral, spring and table water (81/13), the Ordinance on foods for
infants and young children and processed cereal-based foods for infants and young children (NN
74/08), using WHO guidelines for drinking water and other data available from the literature.

Values for microbiological parameters will be drawn from EU directives related to extraction and sale
of natural mineral waters (2009/54/EC). In the mentioned directive microbiological parameters were
determined based on a number of scientific studies that have been observed effects of defined
microbiological parameters on human health.

Values of following physico-chemical and chemical substances: acrylamide, aluminum, ammonia,
antimony, arsenic, copper, barium, benzene, benzo(a)pyrene, boron, bromates, cyanide, zinc, 1,2-
dichloroethane, epichlorohydrin, fluoride, iodine, cadmium, potassium, chloride, chromium,
magnesium and calcium, manganese, sodium, nickel, nitrates and nitrites, lead, polycyclic aromatic
hydrocarbons, pesticides, radioactivity, selenium, sulfates, tetrachlorethene, trichloroethene,
trihalomethanes, vinyl chloride, iron and mercury that may occurred in different concentrations in
natural mineral and spring water were interpreted based on results of many different epidemiological,
clinical and toxicological studies.

In the purpose of the proposal for specifying a maximum allowable microbiological, physico-chemical
and chemical parameters, the members of working group consulted EFSA Focal Point Network and
TAIEX European Committee experts. The information about procedures and parameter values
definitions for labeling of bottled natural mineral and spring water with the allegation: "suitable for
prepare food for infants” were also considered, as well as risk assessment, the values of
recommended daily allowance (RDA) and toxicological reference values adopted by international
agencies and health organizations. All those values and defined maximum permissible concentrations
(MPC) by World Health Organization (WHO) were set on the basis daily water intake for adults —
2L/day, for children — 1L/day and for infants — 0,75 L/day, as well as all sources of ingestion for
specified substances (food, water and air) that infants may be exposed.

In addition, the recommended daily allowances (RDA) were taken into consideration and compared
with the values contained in the infant formula, together with the values of individual elements in

natural mineral water and spring water.

ZNANSTVENO MISLJENJE OB-34-01



H1AH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i
izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

Following all calculations that were made, regarding to the labelling of bottled natural mineral and
spring water, with allegation "suitable for the preparation of food for infants", HAH Working Group has
adopted the following conclusion: labelling of bottled natural mineral and spring water with allegation

"suitable for the preparation of food for infants" is not recommended.

In annex 1. you can find tables with calculations which supporting the above conclusion.

KEY WORDS: suitable for prepare food for infants, bottled natural mineral and spring water
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ZAHVALE

Hrvatska agencija za hranu zahvaljuje svim ¢lanovima Radne grupe na doprinosu u izradi ovog

znanstvenog misljenja.

POZADINA SLUCAJA

Ministarstvo poljoprivrede Republike Hrvatske (u daljnjem tekstu MP) uputilo je zahtjev Hrvatskoj
agenciji za hranu (u daljnjem tekstu HAH) za donoSenje znanstvenog mislijenja o oznacavanju
prirodne mineralne vode i prirodne izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojen¢ad*.
Navod ,pogodna za pripremu hrane za dojencad” trebala bi obuhvatiti i stolne vode. Prema Pravilniku
o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/13) u dodatku 4, dozvoljeno je
koristiti te navode ali uvjeti za njihovo koristenje nisu navedeni. Prema Direktivi 2009/54/EEC, drZzave
Clanice EU mogu na nacionalnoj razini propisati posebne odredbe za pakirane vode i njihovo
oznaCavanje. OznaCavanje pakirane prirodne mineralne i izvorske vode navodom ,pogodna za
pripremu hrane za dojen¢ad” zahtjeva postavljanje uvjeta pod kojima se taj navod moze Koristiti.

Uvjeti pod kojima se pakirane prirodne mineralne i prirodne izvorske vode mogu oznadciti navodom
.pogodna za pripremu hrane za dojen¢ad”, moraju zadovoljiti odredene mikrobioloske i fizikalno-
kemijske parametre. Radna grupa je u izradi ovog znanstvenog misljenja donijela odredene zakljucke

i preporuke.
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uUvoD

Vrijednosti za mikrobioloSke parametre preuzete su iz Direktive Europske unije o crpljenje i prodaji
prirodnih mineralnih voda (2009/54/EC). U navedenoj direktivi mikrobioloSki parametri su odredeni na
osnovi niza znanstvenih studija i postoje ve¢ dugi niz godina bez uo€enih posljedica na zdravlje ljudi.
Na osnovu gore navedenog za svaku kemijsku tvar nacinjena je procjena rizika na nacin da se uzela
u obzir opasnost koju predstavlja pojedina kemijska tvar kao i toksikoloSke referentne vrijednosti
usvojene od strane medunarodnih tijela. Za dnevni unos vode koja moze sadrzavati odredenu
kemijsku tvar za koju se odreduje maksimalno dopustena koncentracija (MDK), koristeni su podaci
Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) koja kod odraslih osoba koristi vrijednost za dnevni unos
vode od 2 L/dnevno, za djecu 1 L/dnevno te za dojencad 0,75 L/dnevno. Takoder su uzeti u obzir svi
izvori unosa pojedine tvari putem vode, hrane i zraka kojima dojenéad moze biti izlozena, kao i

preporu¢ene dnevne koli¢ine (RDA) koje sadrzava hrana kojom se dojen¢ad hrani.

Za svaki mikrobiolo$ki i fizikalno—kemijski parametar napravljen je pregled sljedecih podataka:

- Opasnosti koju predstavlja pojedina kemijska tvar (toksikoloski i epidemioloSki podaci)

- ToksikoloSke referentne vrijednosti

- Glavni izvor prisutnosti pojedinih kemijskih tvari u vodi

- Omijer unosa u organizam odredene tvari putem hrane i vode te ostalih izvora

- Granice sigurnosti za odredene kemijske tvari te sigurnost potroSaca kada pojedina kemijska

tvar u vodi prelazi maksimalno dozvoljenu koncentraciju u odredenom vremenskom periodu

U definiranju navedenih fizikalno-kemijskih parametara uzelo su u obzir:

- Podrijetlo i izvori odredene kemijske tvari u vodi

- Procjena izloZenosti (prosje€an dnevni unos za pojedinu kemijsku tvar putem hrane, vode i
drugih izvora)

- Ucinci na zdravlje koji mogu nastati zbog izlozenosti pojedinim kemijskim tvarima

- Navodenije referentnih vrijednosti za odredenu kemijsku tvar

- Referentne vrijednosti u vodi za pi¢e

- Usporedba dnevnog unosa pojedine kemijske tvari iz razli¢itih izvora s referenthom

vrijednoscu definiranom od relevantnih svjetskih i EU institucija
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PROCJENA RIZIKA
POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA:

ADI Acceptable Daily Intake, Prihvatljiv dnevni unos

AFSSA French Food Safety Agency, Francuska agencija za sigurnost hrane

ATP Adenozintrifosfat

ATSDRAgency for Toxic Substances and Disease Registry, Agencija za toksi¢ne supstance i registar
bolesti

BDCM bromodichloromethane, bromdiklormetan

BMDL benchmark dose level, mjerilo za granicu doze

CNS Central nervous system, centralni nervni sustav

DAAC Bolesti arterija, arteriola i kapilara

DBCM dibromochloromethane, dibromklormetan

DMAYV Dimetilarsenatna kiselina

DMBA 7,12-dimethylbenz[a]anthracene, 7,12-dimetilbenzantracen

DNA Deoxyribonucleic acid, deoksiribonukleinska kiselina

DNHW Department of National Health and Welfare of Canada, Kanadski odjel nacionalnog zdravlja i
dobrobiti

EFSA European Food Safety Authority, Europska agencija za sigurnost hrane

ECETOC European Centre for Ecotoxicology and Toxicology for Chemicals, Europski centar za
ekotoksikologiju i toksikologiju za kemikalije

FAO Food and Agriculture Organization, Organizacija za hranu i poljoprivredu

FFQ Food frequency questionnaire, Upitnik o prehrambenim navikama

HSDB Hazardous Substances Data Bank, Banka podataka za opasne tvari

IARC International Agency for Research on Cancer, Medunarodna agencija za
istrazivanje karcinoma

IOM Institute of Medicine, Institut za Medicinu

IPCS International Programme on Chemical Safety, Medunarodni program za sigurne kemijske
tvari

JECFA Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, Zajedni¢ko struéno povjerenstvo
FAO/WHO za prehrambene aditive

LED Lowest Effective Dose, Najniza efektivha doza

LOAEL Lowest observed adverse effect level, Najniza doza kod koje je uocen Stetan
ucinak

MDK  Maksimalno dopustena koli¢ina

MMAV  Monometilarsenatna kiselina

MMT  Metilciklopentadienil mangan trikarbonil

NAS  National Academy of Sciences, Nacionalna akademija za znanost
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NOAEL No observed adverse effect level, Najvisa doza bez uo€enog Stetnog
ucinka

NRC  National Research Council, Nacionalno istrazivacko vijeée

OEHHA California Office of Enviromental Health Hazard Assessment, Kalifornijski ured za procjenu
opasnosti za zdravlje okolisa

PBPK Physiologically-based pharmacokinetic modeling, FizioloS8ko baziran farmakokinetiCki model

PMTDI Provisional maximum tolerable daily intake, Privremeni maksimalni tolerirani dnevni unos

PTMI  Provisional tolerable monthly intake, Privremeni tolerirani mjese¢ni unos

PTWI Provisional tolerable weekly intake, Privremeni tolerirani tjedni unos

RfD  Reference Dose, Referentna doza

RIVM National Institute of Public Health and the Environment of Netherlands, Nizozemski nacionalni
institut za javno zdravstvo i zastitu okoliSa

STS  Skin tumor susceptible, Podloznost tumoru koze

TI Tolerable Intake, Toleriran unos

TDI Tolerable Daily Intake, Tolerirani dnevni unos

TDS Total Diet Study, Studija o ukupnoj prehrani

THM Trihalomethanes, Trihalometani

UF Uncertainty factor, Faktor sigurnosti

UKEVM United Kingdom, Expert Group on Vitamins and Minerals, Ujedinjeno kraljevstvo, struéna
grupa za vitamine i minerale

US EPA Enviromental Protection Agency, Agencija za zastitu okoliSa

WHO  World Health Organization, Svjetska zdravstvena organizacija
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1. MIKROBIOLOSKI PARAMETRI

MikrobioloSki pokazatelji pakiranih voda u Hrvatskoj definirani su Pravilnikom o prirodnim mineralnim,
prirodnim izvorskim i stolnim vodama Republike Hrvatske (NN 81/2013) (u daljnjem tekstu ,Pravilnik®),

odnosno ¢lancima 14, 15§ 16 kako sljedi:
Clanak 14.

(1) Ukupni broj mikroorganizama sposoban za razmnozavanje u prirodnoj mineralnoj vodi na izvoru
mora odgovarati normalnom broju mikroorganizama te pruzati zadovoljavajuéi dokaz o zastiti izvora

od svih oblika oneciséenja.

(2) Ukupni broj mikroorganizama sposoban za razmnozavanije iz stavka 1. ovog ¢lanka odreduje se
prema kriterijima za mikrobioloSka ispitivanja na izvoru propisanim u Dodatku 1. to¢ki c) podstavku 3.

ovog Pravilnika.

(3) Normalni broj mikroorganizama u prirodnoj mineralnoj vodi iz stavka 1. ovog ¢lanka podrazumijeva
konstantan broj mikroorganizama u prirodnoj mineralnoj vodi na izvoru prije bilo kakvog dozvoljenog
postupka obrade, diji se kvalitativan i kvantitativan sastav uzima u obzir u postupku priznavanja

prirodne mineralne vode, a kontrolira se periodi¢kim analizama.

(4) Ukupni broj mikroorganizama sposobnih za razmnoZzavanje u prirodnoj mineralnoj vodi na izvoru

mora biti manji od:

— 20 u 1 mL poraslih pri temperaturi 20 — 22 °C u vremenu od 72 sata na agar-agaru ili agar-Zelatini i

drugim podlogama koje daju istovjetne rezultate;

—5 u 1 mL poraslih pri temperaturi od 37 °C u vremenu od 24 sata na agar-agaru i drugim podlogama

koje daju istovjetne rezultate.

(5) Vrijednosti iz stavka 4. ovog Clanka smatraju se orijentacijskim broj¢anim vrijednostima, a ne

maksimalno dopustenim koncentracijama.

(6) Ukupni broj mikroorganizama sposobnih za razmnoZzavanje u prirodnoj mineralnoj vodi nakon

punjenja u ambalazu ne smije biti veci od:

— 100 u 1 mL poraslih pri temperaturi 20 — 22 °C u vremenu od 72 sata na agar-agaru ili agar-zelatini i

drugim podlogama koje daju istovjetne rezultate;

— 20 u 1 mL poraslih pri temperaturi od 37 °C u vremenu od 24 sata na agar-agaru i drugim

podlogama koje daju istovjetne rezultate.

(7) Broj mikroorganizama iz stavka 6. ovog ¢lanka mora se odredivati unutar 12 sati nakon punjenja
vode u ambalazu, pod uvjetom da se voda odrzava na temperaturi od 4 °C £ 1 °C tijekom navedenog

perioda od 12 sati.
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Clanak 15.
Prirodna mineralna voda na izvoru i pri stavljanju na trziSte ne smije sadrzavati:
— parazite i patogene mikroorganizme;

— bakteriju Escherichia coli i druge koliformne bakterije te fekalne streptokoke, odnosno enterokoke, u

bilo kojem ispitanom uzorku od 250 mL;
— sporogene sulfitoreduciraju¢e anaerobne bakterije u bilo kojem ispitanom uzorku od 50 mL;
— bakteriju Pseudomonas aeruginosa u bilo kojem ispitanom uzorku od 250 mL.
Clanak 16.

Bez dovodenja u pitanje odredbi ¢lanaka 14. i 15. ovog Pravilnika i uvjeta koristenja vode iz ¢lanka od

17. do 19. ovog Pravilnika, pri stavljanju prirodne mineralne vode na trziste:

— ukupni broj mikroorganizama sposobnih za razmnoZzavanje u prirodnoj mineralnoj vodi moze biti
jedino rezultat normalnog razvoja prirodne mikroflore koju je voda imala na izvoru te bez obzira na

vrijednosti navedene u ¢lanku 14. ovog Pravilnika ne znaci oneciS¢enje,
— prirodna mineralna voda ne smije imati nikakve nedostatke vezane uz senzorska svojstva.”

Navedene odredbe Pravilnika koje se odnose na mikrobioloSke parametre su u skladu sa direktivom

Europske unije vezanom za crpljenje i prodaju prirodnih mineralnih voda (2009/54/EC).
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2. KEMIJSKI PARAMETRI

2.1. AKRILAMID

Pravilnik o prirodnim mineralnim,prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013) ne propisuje
maksimalno dopustenu koncentraciju (MDK) akrilamida u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja
u ambalazu dok za prirodnu izvorsku vodu na mjestu punjenja u ambalazu MDK akrilamida iznosi
0,10 pg/L uz Napomenu 7 — MDK - vrijednost odnosi se na rezidualnu koncentraciju monomera u
vodi, izracunato prema specifikacijama za maksimalno oslobadanje iz odgovaraju¢eg polimera u

kontaktu s vodom.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu akrilamida putem vode za piée u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.1.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Vedina proizvedenog akrilamida primjenjuje se kao poluproizvod ili kao monomer pri proizvodniji
poliakrilamida. Akrilamid i poliakrilamid ¢esto se primjenjuju kao flokulacijska sredstva u postupcima
obrade vode za pice ili proc¢iS¢avanja komunalnih i industrijskih otpadnih voda, a moze se nadi i u
cementnim masama koje se primjenjuju pri izgradnji zdenaca i spremnika vode za pice (IPCS, 1985).
Akrilamid je vrlo mobilan spoj u prirodi, naroCito u vodenom mediju i propusnim tlima, a istrazivanja
ukazuju na vecu mobilnost i sporiju razgradnju akrilamida u pjeS¢anim tlima nego u tlima s vecéim
udjelom gline (Lande i sur., 1979) uslijed ¢ega akrilamid moze dospjeti i kontaminirati podzemne
vode. Reakcije akrilamida iz cementnih masa koje se primjenjuju pri izgradnji podzemnih rezervoara i
cjevovoda na vodocrpiliStima nisu potpuno istrazene.

Akrilamid je podlozan biorazgradnji u povrSinskim vodama i tlu te se njegova koncentracija smanjuje u
procesima prociS¢avanja otpadnih voda (Arimitu i sur., 1975). Pri biorazgradnji akrilamida u tlu,
najznacajniju ulogu ima enzimski kataliziran proces hidrolize, dok se hidroliticka razgradnja akrilamida
u prirodnim vodama odvija abioloSkim procesima. Uslijed visoke topljivosti u vodi i moguce
biorazgradnje djelovanjem mikroorganizama, bioakumulacija akrilamida je zanemariva (Neely i sur.,
1974).

2.1.2. IzloZzenost akrilamidu
Zrak
Zbog niskog tlaka isparavanja i visoke topljivosti u vodi, akilamid nije uobiajen kontaminant u zraku te

je u znanstvenoj literaturi vrlo malo podataka o pojavi akrilamida u zraku.
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Hrana

Prisutnost akrilamida je utvrdena u namirnicama koje su pripremljene procesiranjem na visokim
temperaturama ili kuhanjem i to naro€ito kod namirnica s visokim udjelima Skroba. Prema podacima
(FAO/WHO) iz lipnja 2002. godine, hrana ima znacajnu ulogu u opcoj izloZzenosti populacije akrilamidu
i krece se od 0,3-0,8 ug akrilamida’/kg TM/d (FAO/WHO, 2002). Poliakrilamid se takoder koristiti u

proizvodniji Secera te, iz navedenog razloga, isti moze dospjeti i u finalni proizvod.

Voada

Naj¢esc¢i uzrok pojave akrilamida u vodi za pi¢e je primjena flokulanata na bazi poliakrilamida u
postupcima obrade vode za pi¢e, a koji sadrze rezidualne koncentracije akrilamidnih monomera.
Najveca dopustena koli¢ina dodanog polimera pri obradi vode iznosi 1 mg/L $to je, pri udjelu od
0,05% monomera, teorijski najviSe 0,5 pg/L vode (NSF, 1988). U realnim uvjetima, koncentracija
anionskih i neioniziranih poliakrilamida je i manja, dok rezidualne koncentracije kationskih
poliakrilamidnih monomera mogu biti i vise.

Istrazivanja ukazuju da se kod primjene poliakrilamida u cilju obrade vode za piée, akrilamid pojavljuje
u rije¢nim vodama i vodi iz vodoopskrbne mreze u koncentracijama <5 ug/L. Studija provedena u
Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama navodi da su se koncentracije akrilamida u uzorcima vode za pice
iz javnih vodoopskrbnih sustava kretale od 0,024 do 0,041 pg/L, dok su rezultati istrazivanja
provedenog u Velikoj Britaniji pokazali da su prosjeéne koncentracije akrilamida u vodovodnoj vodi
manje od 1 yg/L (Brown i Rhead, 1979).

2.1.3. Utjecaj akrilamida na zdravlje ljudi

Subakutni toksi¢ni ucinci zabiljezeni kod peteroclane obitelji koja je bila izlozena kontaminiranoj vodi s
koncentracijom akrilamida od 400 mg/L. Voda je kontaminirana akrilamidom tijekom gradevinskih
radova na zdencu (lgisu i sur., 1975). Simptomi toksi¢nosti razvili su se nakon mjesec dana kao
zbunjenost, dezorijentiranost, smetnje u pamceniju, halucinacije i slicno. Navedena obitelj oporavila se
u potpunosti nakon 4 mjeseca.

23-godisnja zena prezivjela je nakon namjernog konzumiranja 18 g kristalnog akrilamida. Pet sati
nakon konzumacije zabiljeZzena je halucinacija i hipotenzija te epilepticni napad nakon 9 sati. Treceg
dana navedenog trovanja zabiljezeno je gastrointestinalno krvarenje, poremec¢aj u disanju te
hepatotoksi¢nost i periferna neuropatija (Donovan i Pearson, 1987). ZabiljeZzeni su i drugi slu€ajevi
trovanja akrilamidom, uglavnom kao posljedica izlozenosti radnika akrilamidu pri ¢emu je akrilamid u
organizam unesen putem koze ili udisanjem kod gradevinskih radova te u tvornicama za proizvodnju
flokulanata na bazi akrilamida (Auld i Bedwell, 1967; Garland i Patmerson, 1967; Fullerton, 1969;
Davenport i sur., 1976). Pri tome su zabiljezeni sljede¢i simptomi: iritacija koze, op¢i umor, slabost u
ekstremitetima, promjene kod osjetila koje indiciraju disfunkciju ili sredidnjeg ili perifernog Ziv€anog

sustava.
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Studija provedena u Kini zabiljezila je trovanje akrilamidom 41 radnika koji su udisali akrilamid u
postrojenju za sintezu akrilamida i to u razdobljima od jednog mjeseca do 11,5 godina. Ispitivanjima je
utvrdena koncentracija akrilamida od 0,3-34 nmol/g hemoglobina u izlozenih radnika (Bergmark i sur.,
1993). U istoj studiji analizirana je koncentracija slobodnog akrilamida u plazmi koja je indicirala
neurotoksicnost. Prosjecna razina slobodnog akrilamida u plazmi iznosila je 1,8 mmol/L. Zabiljezene
su i razlike u pojavnosti simptoma neurotoksiCnosti i razlike u osjetljivosti i vibracijama
elektroneuromiografa mjerenih kod izlozene skupine i kontrolne skupine radnika (Calleman sur.,
1994).

Zajednicko stru¢no povjerenstvo FAO/WHO o prehrambenim aditivima (JECFA) nedavno procjenjujuci
ucinak akrilamida na ljude donijela je sljedeci zaklju¢ak (FAO / WHO, 2011a, b):

Ponovljeno istrazivanje provedeno medu radnicima koji su akrilamidu izloZeni udisanjem otkrilo je
znatno nizi rizik i smrtnost uslijed karcinoma gusterate nego $to je prvotno utvrdeno studijama o
zdravstvenom stanju izlozene skupine, odnosno dobiveni rezultati o korelaciji izmedu izlozenosti i
pojave navedenog oboljenja nisu bili statistiCki znac¢ajni. Pri obradi navedenih podataka takoder je
provedena usporedba smrtnosti u opéoj populaciji i razli¢itih razina izlozenosti akrilamidu unutar
ispitivane skupine pri ¢emu je evidentirana i pusacka povijest ispitanika koja prethodno nije uzeta u
obzir kao rizi€ni Cimbenik.

Rezultati navedenih istrazivanja ukazuju da, unato€ visokoj izlozenosti akrilamidu pojedinih ispitanika,
ne postoji povezanost izmedu izloZenosti akrilamidu na radnom mjestu i smrtnosti od karcinoma.
Potencijalnu povezanost izmedu izlozenosti akrilamidu putem hrane i pojave karcinoma pratilo je pet
studija pri ¢emu nisu analizirane podskupine, odnosno, razli€iti tipovi karcinoma na pojedinim
organima, razli¢iti stupanj prosSirenosti karcinoma te puSacka povijest. Pri tome je utvrdeno da ne
postoji statistiCki znaCajna povezanost izmedu izlozenosti akrilamidu putem hrane i sljedeée Cetiri
vrste karcinoma: karcinoma dojke (Cetiri studije), karcinoma jajnika (dva), karcinoma endometrija
(dva), karcinoma prostate (dva), karcinoma mokraénog mjehura, debelog crijeva i rektuma (dva),
karcinoma Zeludca, jednjaka, gusterace, pluc¢a (muskarci), mozga, usne Supljine, Zdrijela, grkljana i
Stitnjace. Statisti¢ki znaCajna povezanost utvrdena je u pojedinim studijama izmedu unosa akrilamida

putem hrane i karcinoma bubrega.

2.1.4. Stetnost akrilamida iz vode

IstraZivanja provedena na pokusnim Zivotinjama utvrdila su nakupljanje akrilamida u prednjem dijelu
mozga pri dnevnom unosu akrilamida manjem od 44 mg/kg tjelesne mase dok su koli¢ine serotina,
dopamina i njihovih metabolita bile nepromijenjene. Takoder su primije¢ene motoricke smetnje za koje
se pretpostavlja da su uzrokovane oste¢enjem Ziv€anog sustava (ledna mozdina, periferni neuroni).
Utjecaj unosa akrilamida na razvoj ziv€anog sustava Stakora ispitan u dvije odvojene studije

izlaganjem Zivotinja akrilamidu tijekom gestacijskog i postnatalnog razdoblja. U prvoj studiji, pracen je
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utjecaj hrane na pona$anje, a dobiveni rezultati izlozenosti u razdoblju od 6 do 12 tjedana ukazuju na

znaCajne promjene apetita kod unosa najvisih testiranih doza (5 mg/kg TM/d).

Genotoksi¢nost

In vitro studije genotoksi¢nosti ukazuju da je akrilamid u nedostatku aktivacije slab mutagen, ali
uzrokuje znaCajna oSte¢enja kromosoma, dok glicidamid posjeduje mutagena svojstva te uzrokuje
oStec¢enja kromosomskog materijala. Ispitivanje mutagenosti /7 vivo je pokazalo da prisutnost
akrilamida ili glicidamida u vodi za piée moze uzrokovati mutaciju limfocita HPRT, jetre i pluéa te
genskog materijala odraslih tzv. ,Big Blue“ miSeva. Takoder, unos akrilamida i glicidamida putem vode
za pi¢e u koncentracijama od 3-5 mg/kg TM/d djeluju mutageno na Stitnjatu muskih i zenskih ,Big
Blue“ Stakora.

Istrazivanja provedena medu ljudskom populacijom utvrdila su obrnutu povezanost karcinoma pluc¢a
kod ispitanog Zenskog dijela populacije, odnosno utvrdena je Cesta pojava adenokarcinoma kod
nepusaca. Navedeni rezultati, medutim do danas nisu potvrdeni novijim studijama.

Istrazivanje povezanosti unosa akrilamida i koncentracije biomarkera AA-Val hemoglobin te
karcinoma prostate nije utvrdilo njihovu medusobnu povezanost kod kontrolne skupine u populaciji.
Takoder nije utvrdena povezanost izmedu koncentracije biomarkera AA-Val/GA-Val i rizika pojave
karcinoma dojke kod Zena u postmenopauzi. Medutim, utvrden je znacajno povecan rizik pojave
karcinoma dojke kod pu$acica ovisno o trajanju i intenzitetu puSenja. Znacajniji u€inak pusenja uocen
je pri ispitivanju sluCajeva s ER + [estrogen receptor pozitivnih] karcinoma. Kod navedenih skupina
utvrdena je promjena kod AA-Val, ali ne i kod GA-Val.

Opcenito se moze reci da epidemioloske studije nisu dokazale povezanost profesionalne izlozenosti
pojedinca ili izlozenost akrilamidu putem hrane s pojavom karcinoma kod ljudi. Ipak, pojedina
istraZivanja ukazuju na povezanost pojave karcinoma, naroCito karcinoma povezanih s hormonalnim
promjenama kod Zena, no navedene zakljucke je potrebno potkrijepiti dodatnim epidemioloSkim
studijama. Takoder se dvoji, s obzirom na dobivene statistiCke pokazatelje, oko rezultata studija koje
nisu utvrdile povezanost pojave karcinoma i izloZenosti akrilamidu putem hrane.

Rezultati provedenih studija, ukljuCujuci i studije s relativno vec¢im brojem ispitanika, ukazuju na
povecani rizik od pojave karcinoma pri izloZzenosti akrilamidu. Podaci dobiveni putem FFQs [upitnici o
prehrambenim navikama], koji su koriSteni za procjenu izlozenosti akrilamidu putem hrane, pokazali
su slabu korelaciju izmedu koncentracije biomarkera akrilamida i izloZzenosti glicidamidu. Procjena
izlozenosti akrilamidu odredena putem FFQs ukazuje na slabu povezanost izmedu koncentracije
biomarkera i izlozenosti akrilamidu i glicilamidu. Ipak, naglasava se da je putem FFQs testova teSko
precizno utvrditi razinu izlozenosti pojedinca akrilamidu putem hrane te se rezultati dobiveni
navedenom metodom smatraju orijentacionim pokazateljem korelacije izmedu izlozenosti akrilamidu i

povecanog rizika pojave karcinoma.
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2.1.5. Postupci uklanjanja akrilamida iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013)
¢lanku 10 prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj
obradi odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo,
mangan, sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju

odvajanja akrilamida iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.2. ALUMINIJ

Pravilnik o prirodnim mineralnim,prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013) ne propisuje
maksimalno dopustenu koncentraciju (MDK) aluminija u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja
u ambalazu dok MDK aluminija u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,20
mg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu aluminija putem vode za piée u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.2.1.Nastanak i izvori oneciSéenja

Pojava aluminija u prirodnim vodama je najéeSce geoloskog porijekla te se u vodi najéeSce pojavljuje
u tri oblika: netopljivi, koloidni i topljivi, a ¢esto je praéena uglavnom alumosilikatima, hidroksidima,
topljivim slobodnim oblicima i mineralnim ili organskim kompleksima.

Pojava aluminija u vodi za pi¢e takoder moze biti posljedica primjene aluminijevih soli (uglavnom

aluminijeva sulfata i polimeriziranih aluminijevih soli) kao koagulanata u procesu obrade vode.

2.2.2. Izlozenost aluminiju
Zrak

Uslijed vrlo rijetkih slu€ajeva inhalacije povecanih koncentracija aluminija, unos aluminija putem zraka
smatra se zanemarivim putem izloZzenosti osim u slu€aju profesionalne izlozenosti. Procjenjuje se da

unos aluminija u organizam putem zraka u urbanim sredinama iznosi manje od 1%.

Hrana

Osim profesionalne izlozenosti, ljudi su aluminiju najéescée izlozeni putem hrane te se procjenjuje da
Cak 95% prosje€nog dnevnog unosa aluminija Covjek unese putem hrane.

Opce je prihvaéena procjena da kod odrasle populacije, koja nije profesionalno izlozena aluminiju ili
ne konzumira lijekove s odredenim udjelom aluminijevih spojeva, prosje€an unos aluminija putem

hrane i/ili uslijed migracije aluminija iz ambalaZe iznosi 6 mg/d.

Voda
Na temelju gore navedenog, procjenjuje se da koli¢ina aluminija koja se unosi putem vode za pic¢e

predstavlja manje od 10% ukupne izlozenosti populacije aluminiju.

2.2.3. Utjecaj aluminija na zdravije ljudi

Uginci aluminija na zdravlje ljudi uglavhom su praceni kod ljudi kroni¢no izloZzenih aluminiju. Prvi

znakovi toksi¢nosti aluminija uoCeni su kod radnika s kroniénom izlozeno$¢éu aluminiju te kod
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pacijenata koji boluju od zatajenja bubrega i nalaze se na dijalizi. Provedena istrazivanja na izlozenoj

populaciji bila su usmjerena ka biljezenju pojave neuroloSkih poremecéaja pri ¢emu su zabiljezeni

slijedeci poremecaiji: encefalopatija, psihomotorni poremecaiji, osteomalacija i hipokromna anemija.

2.2.4. Stetnost aluminija iz vode

Vise studija ispitalo je Stetan utjecaj aluminija iz vode na pokusnim zivotinjama pri ¢emu su odredene

toksikoloske referentne vrijednosti. U tablici 1. nalazi se popis navedenih studija.

Tablica 1. Istrazivanja na temelju kojih su odredene toksikoloSke referentea vrijednosti za
aluminij
Izvor Referentna Vrijednost Referenca Vrsta Kritiéni
vrijednost ucinak
WHO (1994) PTWI (privremeni 7 mg/kg TM/t psi Nema
tolerirani tjedni u€inka
unos)
US EPA (1991) RfD (referentna 0,4 ug/kg TM/d | Hackenburg i Stakori Nema
doza) sur. ucinka
ATSDR (1999) MRL (minimalna Nije definirano - - -
razina rizika)
OEHHA Javno zdravstveni 0,6 mg/L Golub i sur. Promjena
cilj (Referentna 1993 misevi citokinske
vrijednost za vodu) produkcije
Greger i Braier | Odrasli ljudi Nema
1983; Bishop i ucinka
sur. 1997 u Nedonos¢ad | NeuroloSki
OEHHA 2001 ucinak

Svjetska zdravstvena organizacija je 1989. godine utvrdila PTWI (privremeni tolerirani tjedni unos) od
7 mg/kg TM/t na temelju rezultata istraZivanja provedenog na psima kojima su aluminij i natrijev
hidrogenfosfat davani putem hrane u ekvivalent dozama od 110 mg/kg TM. U monografiji N° 194,
objavljenoj 1997, IPCS navodi da ne postoje €vrsti dokazi izmedu izloZenosti aluminiju i njegova
ucinka na zdravlje, da bi se napravila revizija prethodno definirane vrijednosti PTWI za izlozenost
zdravih pojedinaca koji nisu profesionalno izloZzeni aluminiju. PTWI vrijednost odgovara toleriranom
unosu od 420 mg/t za odraslu osobu teSku 60 kg. To je ekvivalentno toleriranom dnevnom unosu
(TDI) od 1 mg/kg TM ili 60 mg/dan kod odraslih osoba.
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US EPA je 1988. godine publicirala podatke o kroni€noj izloZzenosti Stakora aluminiju putem hrane u
koju je doziran aluminijev fosfid (Hackenburg i sur., 1972). Muski i Zenski Stakori bili su izlozeni
aluminiju vise od dvije godine pri emu nije uoCen znacajan ucinak kod doze od 0,043 mg/kg TM/d
aluminijeva fosfida za vrijeme studije (koli¢ina utvrdena kao NOAEL). Upotrebom faktora sigurnosti
100 US EPA je postavila RfD od 0,4 pyg/kg TM/d.

Revizija prethodno navedene studije o Stetnosti aluminija zaklju€ila je da postoje dvojbe oko utvrdenih
zakljuCaka jer je istrazivanje provedeno upotrebom samo jedne doze. Stoga je nemoguée pouzdano
utvrditi odnos doza-ucinak. Takoder navode da kemijski oblik aluminija upotrijebljen u studiji nije oblik
aluminija koji se najceS¢e moze pronaci u okoliSu, da nisu navedeni podaci o bioraspolozivosti
spojeva aluminija, da se ne navode podaci o kinetici izlozenosti pokusnih Zivotinja spojevima aluminija
te da ne postoji pisano izvjeSée o evaluaciji studije.

Golub i sur. (1989) su proucavali izlozenost odraslih miSeva aluminijevu laktatu putem hrane tijekom
Sest tjedana. Zabiljezena je 20% manja spontana motori¢ka aktivnost. Odreden je NOEL od 62 mg/kg
TM/d uz faktor sigurnosti 30 i odreden MRL od 2 mg/kg TM/d.

Uslijed svega navedenog, pojedine institucije su dale preporuke ili postavile MDK vrijednosti za

aluminij u vodi za pic¢e koje su navedene u tablici 2.

Tablica 2. Referentne vrijednosti predlozene od razlicitih institucija

Vrijednost WHO (1994) WHO (2004) OEHHA (2001) Health Canada US EPA
Directive (1998) (1988)
98/83/EC
0,2 mg/L 0,1ili 0,2 mg/L 0,1ili 0,2 mg/L 0,6 mg/L 0,1ili 0,2 mg/L 0,05do 0,2
ovisno o veli¢ini ovisno o veli¢ini ovisno o vrste mg/L
tvornice tvornice tvornice

Novija istrazivanja su dovela u uzroéno posljediénu vezu visoku razinu aluminija nadenih u
tekuéinama za dijalizu i pojavu demencije kod bolesnika koji su na dijalizi. Brojne studije su provedene
kako bi se utvrdilo da li aluminij mozZe uzrokovati demenciju ili kongitivha ostecenja kod ljudi koji su mu
dugotrajno izlozeni putem okolisa. Aluminij je identificiran zajedno s drugim elementima u amiloidnim
plakovima koji su jedan od dijagnosti¢kih lezija u mozgu za Alzheiromovu bolest, najc¢eséi oblik
senilne i presenilne demencije. Provedene su brojne epidemioloSke studije kako bi se provjerili navodi
ove tvrdnje. Navode su provjeravala slijedec¢a tijela: JECFA, 2007; WHO, 2007; United Kingdom
Committee on Toxicity of Chemicals in Food; Consumer Products and the Environment (COT, 2005);
United States Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR, 2008) i Environment
Canada i Health Canada (2010). IstraZzivanjima je utvrdeno da su postojale brojne teSkoce u
provodenju takvih studija u uvjetima na kojima uzroke uvjetuju brojni ¢imbenici. Osim toga postavlja se
pitanje vezano uz razinu izlozenosti aluminiju iz razli¢itih izvora i relativne bioraspolozivosti. Vecina

studija fokusirala se na aluminij iz vode za pice, iako je to zanemariv izvor izlozenosti i Alzheiromovu
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bolest. Vecina studija ne uzima u obzir posebne specije aluminija a procjena izloZzenosti iz vode za
pi¢e i hrane obitno nije dobro definirana. Konkretno, postoje teSko¢e u odredivanju prisje¢anja
izlozenosti kada osoba ima degenerativho neuronsko stanje koje utje€Ce na kongitivnhe sposobnosti.
Zaklju¢ak JECFA evaluacijom (2007) bio je ,neke od epidemiolo$kih studija sugeriraju mogucu
povezanost izmedu Alzheiromove bolesti s prisutno$¢u aluminija u vodi, ali druge studije ne potvrduju
ovu povezanost. Sve studije imaju manjak informacija o unosu aluminija putem hrane i kako
koncentracija aluminija u hrani utjeCe na povezanost s aluminijim u vodi i Alzheiromove bolesti.
Postoje prijedlozi da neke genetske varijante mogu apsorbirati viSe aluminija od drugih, ali postoji
potreba za viSe analitiCkih istrazivanja za odredivanje da li aluminij iz razli¢itih izvora ima znacajnu
uzro€nu vezu s Alzheiromovom bolesti i drugim neurodegenerativnim bolestima®“.

U cjelini pozitivan odnos izmedu aluminija u vodi za pi¢e i Alzheiromove bolesti koji je pokazan u
nekoliko epidemioloskih studija ne moze biti potpuno odbacen. Medutim kod zakljucivanja treba uzeti
s jakom rezervom uzro€nu vezu i garantirati da su uzeti u obzir svi propusti u studijama kod procjene
pokazatelja zbunjujuéih faktora i ukupnog unosa aluminija iz svih izvora. Relativni rizik za
alzheimerovu bolest uzrokovanu izlozenoS¢u aluminiju u vodi za pice iznad 100 pg/L je nizak (manji
od dva). Ali zato Sto je estimacija rizika neprecizna zbog raznih metodoloskih razloga, dodatni rizik za
populaciju ne moze biti precizno izracunat. Medutim takvo neprecizno predvidanje moze biti korisno u
donoSenju odluka o potrebi kontrole izloZzenosti aluminiju op¢e populacije. JECFA (2007) je postavila
privremeni tolerirani tjedni unos (PTWI) za aluminij iz svih izvora od 1 mg/kg TM/t. RaspoloZive studije
su imale ograniCenja i nisu adekvatne za definiranje odnosa doza-ucinak. Studije rukovodene
izlozenod¢u aluminiju putem prehrane su najpovoljnije za evaluaciju. Odbor je primijenio faktor
nesigurnosti 100 za LOEL od 50 mg/kg TM. Postoje nedostaci u bazi podataka narocito za vrijednost
NOEL, vecina studija je evaluirana ne uzevsi u obzir studije za dugotrajnu izlozenost na relevantne
toksikoloSke pokazatelje. Takoder Odbor smatra da se zdravstveno bazirana vrijednost treba izraziti
kao PTWI zbog potencijala bioakumulacije. Odbor je uspostavio PTWI od 1 mg/kg TM/t za aluminij
koji se primjenjuje za sve spojeve aluminija u hrani, ukljuCujuéi aditive. Zdravstveno bazirane
vrijednosti dobivene iz JECFA PTWI je 0,9 mg/L (zaokruZena vrijednost 1 mg/L) bazirano na
doprinosu iz vode za pi¢e od 20% i pretpostavci da odrasla osoba tezi 60 kg i pije 2 L vode dnevno.
Medutim jo$ uvijek postoje nejasnoce u vezi razmjera apsorpcije aluminija iz vode za pice Sto ovisi 0
nizu parametara kao $to su aluminijske soli, pH (za aluminijske spojeve i topljivost), bioraspolozivost i
prehrambeni faktori.

Kao $to je gore navedeno, zdravstveno bazirana vrijednost temelji se na JECFA PTWI 0,9 mg/L. Kod
te vrijednosti se uzelo u obzir prakti¢no izvedive razine bazirane na optimiranju koagulacijskih procesa
u vodi za pice u postrojenjima koja upotrebljavaju koagulante na bazi aluminija od 0,1 mg/L ili manje,
u velikim uredajima za prociSéavanje i 0,2 mg/L ili manje. S obzirom na vaznost optimiranja

koagulacije kako bi se sprijeCilo oneciSéenje mikroorganizmima i potreba za minimaliziranjem
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talozenja aluminija u distribucijskom sustavu, vazno je da prosjeCne vrijednosti ne prelaze 0,1
odnosno 0,2 mg/L.
2.2.5. Postupci uklanjanja aluminija iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013)
¢lanku 10 prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj
obradi odnosno tehnoloSkim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo,
mangan, sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju

odvajanja aluminija iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.3. AMONIJAK

Pravilnik o prirodnim mineralnim,prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013) ne propisuje
maksimalno dopustenu koncentraciju (MDK) amonijaka u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja
u ambalazu, dok za prirodnu izvorsku vodu na mjestu punjenja u ambalazu MDK amonijaka iznosi
0,50 mg/L uz Napomenu 2 - Dozvoljena je vrijednost amonijaka iznad 0,5 mg/L, ako se dokaze da je
amonijak geogenog podrijetla.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu amonijaka putem vode za pi¢e u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.3.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Naziv amonijak (NH3) podrazumijeva i neionizirani oblik NH3 i amonijev kation (NH4*). Koncentracija
granice mirisa amonijaka u vodi je 1,5 mg/L, a granica okusa iznosi 35 mg/L.

Amonijak se primjenjuje u poljoprivredi kao gnojivo za biljke, u proizvodnji stoéne hrane te u
proizvodnji vlakana, plastike, eksploziva, papira i gume. Koristi se i kao rashladno sredstvo u obradi
metala te kao polazni proizvod za mnoge spojeve koji sadrze dusik. Amonijak i amonijeve soli koriste
se kao sredstva za €id¢enje i aditivi u hrani, dok se amonijev klorid koristi kao diuretik (Hazardous
Substances Data Bank: Ammonium chloride. Bethesda, MD, National Library of Medicine, 1990).
Amonijev kation je manje pokretan u tlu i vodi od amonijaka a sudjeluje u bioloSkim procesima

fiksacije dusika, mineralizacije i nitrifikacije (EPA, 1989).

Zrak

Zrak u urbanim podruc¢jima moze sadrzavati i do 20 pyg/m3 amonijaka, dok u podrucjima gdje se
intenzivno uzgajaju domace Zivotinje sadrzaj amonijaka u zraku moze biti i do 300 ug/ms3 (Ellenberg,
1987).

Hrana

Amonijak je prirodni sastojak mnogih namirnica. Male koli€ine spojeva amonijaka (<0.001-3.2%) se
dodaju hrani kao regulatori kiselosti, stabilizatori, aromati¢ne tvari te kao sredstva za pomo¢ pri
fermentaciji (WHO, 1986).

Voda

Prosjecno se amonijak u podzemnim vodama pojavljuje u koncentracijama manjim od 0,2 mg/L. Visok
prirodni sadrZzaj amonijaka (do 3 mg/L) moze se naci u slojevima bogatim humusom ili Zeljezom te u
Sumama. PovrSinske vode mogu ga sadrzavati i do 12 mg/L (WHO, 1986). Amonijak moze biti
prisutan u vodi za pi¢e kao rezultat dezinfekcije kloraminom. Prisutnost amonijaka takoder moze

ukazivati na fekalno zagadenje (I0S, 1984). Prisutnost povisene koncentracije amonijaka u sirovoj
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vodi moze smanijiti u€inak uklanjanja magnezija filtracijom jer dolazi do poveéane potrosnje kisika
zbog nitrifikacije $to rezultira pojavom plijesni i zemljanim okusom vode (Dieter i sur., 1991).
Prisutnost amonijevog kationa u sirovoj vodi moze uzrokovati prisutnost nitrata u vodi za pi¢e uslijed
kataliticke reakcije (Reichert i sur., 1984) ili sluajne kolonizacije filira amonij-oksidiraju¢im
bakterijama.

Procjenjuje se da dnevni unos amonijaka putem hrane i vode za pi¢e iznosi oko 18 mg, dok se
udisanjem unosi manje od 1 mg dnevno ¢ak i kod pusacke populacije. Nasuprot tome, u ljudskim

crijevima dnevno se proizvede 4000 mg amonijaka (WHO, 1986).

2.3.2. IzloZzenost amonijaku

Amonijak toksi¢no djeluje na ljudski organizam samo u slu€aju kada je njegov unos veéi od kapaciteta
detoksikacije. Ako se amonijak upotrebljava u obliku amonijevih soli, u¢inci aniona se takoder moraju
uzeti u obzir. Kod doze vece od 100 mg/kg TM/d (33,7 mgNH4*/kg TM/d), amonijev klorid utjeCe na
metabolizam pomicanjem kiselo-bazne ravnoteze, naruSavanje glukozne vrijednosti te uzrokuje
smanjenu osjetljivost tkiva na inzulin (EPA, 1989). Amonij ne utjeCe bitno na zdravlje ljudi u

prosje¢nim koncentracijama koje se nalaze u vodama za pice.

2.3.3. Postupci uklanjanja amonijaka iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013)
Clanku 10 prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj
obradi odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo,
mangan, sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju

odvajanja amonijaka iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.4. ANTIMON

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013)
maksimalno dopustena koncentracija (MDK) antimona u prirodnoj mineralnoj vodi i prirodnoj izvorskoj

vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 5 pg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu antimona putem vode za pi¢e u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.4.1. Nastanak i izvori oneci§c¢enja:
Antimon (Sb) se u okoliSu moze naéi u elementarnom obliku te kao antimonov trioksid (Sb203),
antimonov kalijtartarat (KSbOC4H4Os) i antimonov natrijtartarat (NaSbOC4H4Os). U vodenom mediju,

antimon je prisutan u obliku iona ili topljivih kompleksa.

Voada

Antimon nije Siroko rasprostranjen u Zemljinoj kori. Najéesc¢e se pojavljuje u obliku antimonova sulfida
(SbS2) koji se u kombinaciji s drugim sulfidima, ukljuCujuci galenit i pirit, nalazi u stijenama te u smjesi
s kvarcnim pijeskom u hidrotermalnim zilama. Moze biti prisutan u podzemnim vodama i u tlu s
visokim sadrzajem mineralnih sulfida. Antimon se dodaje u legure s ciliem da drugim metalima poveca
tvrdocu. Koristi se u proizvodnji poluvodica, plastike i kemikalija.

U javnim vodoopskrbnim sustavima antimon se ¢esto nalazi u bezolovnim (Sb/Sn) spojevima cijevi.

2.4.2. IzloZzenost antimonu
Zrak
Kod profesionalne izlozenosti (metalna industrija, rudarstvo, kemijska industrija, itd.), antimon se u

tijelo unosi putem diSnih puteva najéeScée u obliku antimonova trioksida.

Hrana

Apsorpcija putem probavnog sustava ovisi o topljivosti i kemijskom obliku antimona. Pretpostavlja se
da se u zivotinja apsorbira izmedu 5 i 20% unesenog antimona, dok se kod ljudi apsorbira oko 5 %
unesenog antimona. Istrazivanje o unosu antimona (Merz i sur., 1996) procjenjuje da maksimalni

unos antimona putem hrane iznosi oko 20 pg/d.
Voda

Osim u posebnim slu€ajevima, doza antimona unesena putem probavnog trakta znatno je visa od

inhalacijske doze kod urbane populacije i iznosi izmedu 60 i 460 ng/d (Slooff, 1992).
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Ukupni unos antimona iz razli¢itih izvora (zrak, tlo, hrana i voda) je znatno niZi u odnosu na

potencijalnu profesionalnu izlozenost.

2.4.3. Utjecaj antimona na zdravlje ljudi

Toksic¢ni potencijal peterovalentnog antimona, koji je dominantan u vodi, manji je od trovalentnog
antimona. Antimon u organskom obliku je manje toksi¢an od antimona u anorganskom obliku
(Stemmer, 1976). Topljive soli antimona nakon gutanja izazivaju nadrazaj sluznica u probavnom
traktu Sto dovodi do povrac¢anja, bolova, gréeva i proljeva. Vec¢e doze (nekoliko stotina miligrama)
mogu izazvati kardijalnu toksi¢nost. Takoder je utvrdeno da ponovljeno izlaganje visokim dozama
antimona (lijekovi koji sadrze antimon) moze uzrokovati upalu srednje ovojnice oka, edem mreznice ili
Cak oStecenje vidnog zivca.

Oralni toksicni testovi provedeni pomocu oksida antimona, pokazuju da antimon ima vecu toksi¢nost
pri visokim dozama zbog manje topljivosti oksida antimona te da antimon povecava toksi¢ni ucinak
arsena (Gebel, 1999).

2.4.4. Stetnost antimona iz vode

Profesionalna izloZzenost antimonovu trioksidu putem respiratornog sustava povezana je s pove¢anom
uCestalo$¢u karcinoma plu¢a, no smatra se da dostupna istrazivanja i podaci nisu potpuni. Kod unosa
antimona oralnim putem, nekoliko genotoksi¢nih studija, uglavnom /n vitro, su pokazale genotoksi¢an
ucinak, no niti jedna studija provedena na Stakorima ili miSevima nije pokazala toksi¢ne efekte oralnog
unosa antimona.

Medunarodna agencija za istrazivanje karcinoma (IARC) predlaze klasifikaciju antimovonih spojeva
kako slijedi:

- antimonov trioksid je klasificiran u grupu 2b kao "vjerojatno karcinogen" za ljude

- antimonov trisulfid klasificiran u grupu 3 kao nekarcinogen za ljude

Prema Europskoj klasifikaciji karcinogena (EU 67/548/EEC), mutagena i agenasa koji su toksi¢ni za
reprodukciju: antimonov trioksid je klasificiran kao karcinogen u kategoriji 3 i posjeduje potencijalni

rizik za ireverzibilne efekte R40 - postoji dovoljno dokaza da posjeduje karcinogeno djelovanje.
Referentne toksikoloske vrijednosti
Vise medunarodnih institucija predlaze toksikoloSke referentne vrijednosti (TRVs) za antimon.

Vrijednosti su prikazane u tablici 1.

Tablica 1. Studije ispitivanja toksikoloSkih referentnih vrijednosti za antimon

Izvor Toksikoloska Vrijednost godina Populacija Efekt
referentna vrijednost
WHO (1994) Tolerirani dnevni 0,86 pg/kg TM/d 1970 Stakori Smanjenje

unos TDI zivotnog vijeka
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WHO (2003) Tolerirani dnevni 6 pg/kg TM/d 1998 Stakori Gubitak tjelesne
unos TDI mase

EPA (1991) Referentna doza 0,4 pg/kg TM/d 1970 Stakori Smanjenje

Zivotnog vijeka
ATSDR (1992) Najvec¢a dopustena Nije definirana - - -
koli¢ina rezidua
HEALTH Tolerirani dnevni 0,2 pg/kg TM/d 1998 Stakori HistoloSke
CANADA (1997) unos TDI promjene

Kriteriji odabira u studiji EPA-u (1991): Odabrana studija je relativno stara. (Schroeder i sur., 1970)
Nije uo€ena razina u€inka nakon kroni¢ne intoksikacije Stakora s antimonom i kalij tartratom putem
vode (5 mg/L), ali je uoCena najniza doza kod koje je uocen Stetan ucinak (LOAEL) od 0,35 mg/kg
TM/d. KoriStenjem faktora sigurnosti od 1000, EPA je utvrdila referentnu dozu 0,4 pg/kg TM/d.

Kriteriji odabira u studiji Svjetske zdravstvene organizacije (1994): na temelju iste studije Schroeder i
sur. (1970), zabiljezili su u intoksiciranih zivotinja smanjenje zivotnog vijeka te povecane vrijednosti
glukoze i kolesterola u krvi. UoCena je najniza razina ucinka 0,43 mg/kg TM/d, koriStenjem faktora
sigurnosti 500, WHO je odredila dozvoljen dnevni unos od 0,86 pg/kg TM/d.

Kriteriji odabira u studiji kanadske institucije Health Canada (1997) studija Poon i sur. (1998), nije
uocila u€inak pri unosu od 0,5 mg/L antimona $to je ekvivalent za srednji unos od 0,06 mg/kg TM/d.
KoriStenjem faktora sigurnosti 300, Health Canada je odredila dozvoljen dnevni unos od 0,2 ug/kg
TM/d.

WHO (2003): Poon i sur. (1998) proveli su subkroni¢no istrazivanje (90 dana) koristeci jednak kemijski
obrazac i jednake metode povecanja doze od 0 do 500 mg antimona/L. Tretirane Zivotinje pokazale
su samo nekoliko klinickih znakova kao na primjer reverzibilno smanjenje mase u skupini koja je
tretirana najviSom dozom (500 mg/L). Autori su na temelju malih patohistoloskih promjena u Stitnjaci
(debljine epitela i smanjenje veli¢ine Stitnjace folikula), jetri i slezeni ostali pri tvrdnji da nije uocen
u€inak na razini od 0,5 mg/L. Navedenu studiju su kritizirali Lynch i sur. (1999) koji su uzeli gubitak
mase kao jedini Stetan ucinak te utvrduju da je najviSa doza bez uoCenog Stetnog ucinka 50 mg/L,
odnosno 6 mg/kg/d. Studija Svjetske zdravstvene organizacije nacinjena 2003. godine (WHO, 2003),
primjenom faktora sigurnosti 1000 (100 za varijacije izmedu vrsta i unutar iste vrste te 10 za koriStenje
u subkroni¢noj studiji), utvrdila je da je najviSa dozvoljena dnevna doza 6 pg/kg TM/d. ToksikoloSku
referentnu vrijednost od 6 pg/kg TM/d predlozila je WHO u kontekstu revizije smjernica za kvalitetu
vode. Medutim, kriteriji za odabir toleriranog dnevnog unosa su jo$ uvijek predmet rasprave u

znanstvenoj zajednici.

2.4.5. Postupci uklanjanja antimona iz vode
Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013)

¢lanku 10 prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj
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obradi odnosno tehnoloSkim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo,
mangan, sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju

odvajanja antimona iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.5. ARSEN

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim, prirodnim izvorskim i stolnim vodama (NN 81/2013)
maksimalno dopustena koncentracija (MDK) arsena u prirodnoj mineralnoj vodi i prirodnoj izvorskoj

vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 10 pg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu arsena iz vode za pi¢e u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.5.1. Nastanak i izvori onegiSéenja

Arsen je u prirodnim vodama prisutan uglavnom u anorganskom obliku (oko 90%). Pri oksidacijskim
uvjetima (voda sa poveéanim koncentracijama kisika) arsen se pojavljuje u peterovalentnom obliku
(As(V) kao arsenatna kiselina Hz2AsOa4 ili u neutralnom obliku kao HAsOs). Ukoliko u vodi
prevaladavaju redukcijski uvjeti, arsen se uglavnom nalazi u najveéem dijelu u obliku arsenita (As(lIl) -
HsAsOa4. Utvrdeno je da povecanje pH-vrijednosti vode moze povecati koliinu otopljenog arsena u
vodi.

Arsen se u prirodnim vodama moze pojaviti i u organskom (metiliranom) obliku i to kao MMA
(monometilarsenatna kiselina) i DMA (dimetilarsenitna kiselina).

Arsen se u prirodi pojavljuje kao sastavni dio viSe od 200 minerala, no najéeSée dolazi u obliku
arsenopirita (FeAsS), odnosno u mineralima s dominantnom sulfidnom komponentom i to kod
metamorfnih i stijena vulkanskog podrijetla. Cesta je pojava arsena u glinovitim sedimentima, u
aluvijalnim naslagama pri ¢emu je najéeSc¢e adsorbiran na povrsini zeljeznih oksida i hidroksida, a
ponekad se pojavljuje u obliku karbonata.

U podzemnim vodama arsen se najéesSc¢e pojavljuje u malim koncentracijama osim u slu€ajevima
kada tlo sadrzi visoke koncentracije sulfida te kod odredenih aluvijalnih formacija. Redoks uvijeti u
vodonosnicima imaju najznacajniji utjecaj na pojavu i koncentraciju arsena u podzemnim vodama.
Arsen i spojevi arsena imaju vrlo velik broj razli¢itih industrijskih primjena (proizvodnja legura i
obojenih metala, primjena u ljevaonicama, proizvodnja mikroelektronike i tekstila), u poljoprivrednoj

djelatnosti.

2.5.2. IzloZzenost arsenu
Opcenito se moze reci da je populacija najvise izloZzena negativnhom djelovanju arsena putem vode za
pi¢e i hranom, dok se prema podacima Svjetske zdravstvene organizacije smatra da je izloZzenost
populacije arsenu putem zraka prosje¢no manja od 1 ug/d.
Opcenito se moze rec¢i da ukupna izloZzenost ljudske populacije arsenu varira ovisno o njihovoj
prehrani. NajviSe dostupnih podataka o izloZzenosti populacije arsenu bazira se izlozenosti ukupnom
arsenu dok se podaci o izloZzenosti populacije toksi¢nijem anorganskom obliku arsena Cesto ne
navode.
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Tablica 1. Procjene izloZzenosti arsenu u razli€itim zemljama.

Drzava Vrsta studije procjena dnevnog unosa Put izloZenosti lzvor
Francuska Studija o ukupnoj prehrani Odrasli (> 15 godina) 1 ug/d” i 2 |Hrana i voda Leblanc i sur.,
ug/d™ 2004

Djeca (3 do 14 godina) 0.8
pg/d** i 1,6 pg/d™

Francuska Dupliciranje porcije — ugostiteljski 147 pg/d As(uk), Hrana Noél i sur.,
objekt 15 pg/d As(anor.) 2003
Francuska Dupliciranje porcije — ugostiteljski 109 pg/d Hrana Leblanc i sur.,
objekt 2000
Kanada, Poljska, . Hrana - odrasli Health
] 16,7 do 129 ug/d (odrasli)

SAD, Velika 1,26 do 15.5 pg/d Hrana - djeca Canada
Britanija (djeca) 1989
Velika Britanija Studija o ukupnoj prehrani 65 pg/d’ Hrana Ysart i sur.,

120 pg/d** do 420 pg/d™ 1999

* opca populacija, bez udjela arsena iz vode
** prosjecna konzumacija

***povecana konzumacija, 97,5%o

Plodovi mora (Skoljke i riba) te meso, glavni su izvori izloZzenosti ljudi arsenu. S obzirom na razli€itu
bioloSku raspolozivost arsena unesenog u organizam putem vode za pi¢e i putem hrane, tesko je
usporedivati vrijednosti unosenog arsena navedenim putevima.

Na primjer, u ribama se mogu pronaci visoki udjeli organskog arsena (arsenobetaina i trimetilarsina)
koji nemaju visoku toksic¢nost i brzo se izlu€uju iz organizma. Svjetska zdravstvena organizacija
navodi da rezultati pojedinih studija ukazuju da i do 25% ukupnog arsena u hrani moze biti u
toksinijem anorganskom obliku, dok su rezultati francuske studije (Noel i sur., 2000) pokazuju
prosjecnu vrijednost anorganskog arsena od 10% u ribljim preradevinama. Ista studija navodi da
prosjecni dnevni unos anorganskog arsena iznosi 15 pg/d Sto je i u skladu s rezultatima studije

provedene u SAD koja biljeZi da se prosje€an unos anorganskog arsena krece izmedu 12-14 pg/d.

2.5.3. Utjecaj arsena na zdravlje ljudi

Anorganski oblici arsena su toksicniji od organskih oblika. Arsin (AsHs) se smatra najtoksicnijim
spojem arsena, a potom slijede arseniti (As(lll)), arsenati (As(V)) te organski spojevi arsena.
Anorganski spojevi arsena u tijelu se metaboliziraju, odnosno metiliraju, uglavnom u jetri, pri ¢emu
nastaje monometilarsenatna kiselina (MMA) i dimetilarsenitna kiselina (DMA) koje se iz tijela izluCuju
mokra¢om. Medutim, tijekom metabolizma asrena u tijelu mogu nastati reaktivni meduprodukti. Tako
apsorbirani As(V) naglo se u krvi reducira u toksi¢ni As(lll) oblik. Istrazivanja su takoder pokazala da
postoji znacajna razlika u metabolizmu arsena izmedu razli€itih vrsta sisavaca (Wang i sur., 2002.),

kao i izmedu populacijskih skupina i pojedinaca (Noel i sur., 2003).
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Metilirani oblici As(lll), naroCito MMA, nastala unosom anorganskog arsena hranom ili vodom, mogu
imati povec¢anu toksi¢nost, a navedena pojavu se jo$ nastoji razjasniti (Vahter, 2002). Takoder je

uo¢eno da antimon moze povecati toksi¢ni u€inak arsena (Gebel, 1999).

Kroni¢na toksi¢nost i karcinogenost

Najvise proucavani udinci arsena u ljudskom organizmu su pojave pojedinih vrsta karcinoma. Na
temelju mnogobrojnih rezultata epidemioloskih istrazivanja koji upuéuju na izravnu povezanost unosa
asrena i povecanog rizika od karcinoma mjehura, pluéa i koze kod ljudi, Medunarodna agencija za
istrazivanje karcinoma (IARC) je klasificirala anorganski arsen u skupinu 1 (IARC, 2002).

Utvrdeno je da se kod produljenog izlaganja povec¢anim koncentracijama arsena putem vode za pice,
najéeS¢e pojavljuju kozne lezije (najmanje razdoblje izloZzenosti od 5 dana), dok se karcinom koze
razvija kasnije, prosje¢no se pojavljuje nakon 10 godina izloZzenosti. Negativni ucinci na
kardiovaskularni sustav uoceni kod djece koja su konzumirala vodu s koncentracijama arsena s
prosjeCnom koncentracijom od 0,6 mg/L u trajanju od 7 godina.

Studije koje su pratile ucCinak izlozenosti ljudi arsenu zabiljezile su pojavu hipertenzije,
kardiovaskularnih bolesti, dijabetesa te fetalne malformacije. Simptomi uzrokovani izlozeno$¢u arsenu
razlikuju se ovisno o pojedincu, skupini stanovnistva i zemljopisnom podrucju.

Bolest "crnih stopala" je viSestruko prou¢avana u Tajvanu, no navedeno oboljenje nije primije¢eno u
drugim zemljama. Studije provedene u nekoliko razli€itih zemalja ipak su nedvojbeno pokazale da
arsen moze uzrokovati druge manje teSke oblike perifernih vaskularnih bolesti. Takoder je dokazano
da anorganski arsen u ljudskom organizmu ne moze prijeci krvno-mozdanu barijeru, no potvrdeno je

da je moguca migracija arsena iz krvi u posteljicu (WHO, 2003).

Referentne toksikoloske vrijednosti

Medunarodne institucije predlozile su razliCite referentne toksikoloSke vrijednosti arsena i to:

* Za nekarcinogeno djelovanje na kozu

AmeriCka agencija za zastitu okolisa (EPA) utvrdila je referentnu dozu (RfD) za ukupni arsen od 0,3
pg/kg TM/d (EPA, 1993).

Navedena referentna doza uzima u obzir dva glavna izvora izlozenosti populacije anorganskom
arsenu: vodu (voda za pice i voda za pripremu hrane) i hranu. RfD vrijednost postavljena je na temelju
dvije epidemioloske studije o pojavi ,bolesti crnih stopala“, hiperpigmentacije i keratoza. Na temelju
navedene dvije studije utvrden je NOAEL od 9 ug/L koji preracunat iznosi 0,8 pg/kg TM/d (Tseng,
1977; Tseng i sur., 1968; ATSDR, 2000). Faktor nesigurnost 3 uzima u obzir varijabilnost unutar
vrste.

Za kroni¢nu izloZzenost arsenu oralnim putem ATSDR predlaze referentnu toksikolodku vrijednost od
0,3 pg/kg TM/d (ATSDR, 2000). Navedena vrijednost utvrdena je na temelju rezultata studija koji su
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koristeni pri utvrdivanju RfD od strane US EPA (Tseng, 1977; Tseng i sur., 1968; ATSDR, 2000) s

primjenom faktora nesigurnosti 3 koji uzima u obzir varijabilnost unutar vrste.

* Za karcinogeno djelovanje na kozu
Ameri¢ka agencija za zastitu okolisa (US EPA) utvrdila je referentnu dozu za karcinogeno djelovanije
na kozu (bazo-stani€ni karcinom, spino-celularni karcinomi i Bowenovu bolest) izrazenu kao jedinica
rizika od 1,5x103 (ug/kg TM/d)-!. RaCunato za prosjecno dnevno konzumiranje vode od 2 L, navedena
razina rizika iznosi 5x10® (ug/L)'. Navedena vrijednost je utvrdena na temelju ukupnih prikupljenih
podataka (Tseng i sur., 1968; Tseng, 1977; ATSDR, 2000) pri ¢emu su prvi puta povezane doze
unosa arsena s izazvanim ucinkom u ljudskom organizmu. Pri tome je primjenjen linearizirani
videfazni model koji je pretpostavku pojave karcinoma koze korelirao sa unesenom dozom arsena i
starosti pojedinca. Svjetska zdravstena organizacija predlozila je vrijednost za privremeni tolerirani

tjedni unos (provisional tolerable weekly intake, PTWI) oralnim putem od 15 pg/kg TM/t (WHO, 1996).

* Za ostale karcinogene ucinke

2003. godine Svjetska zdravstena organizacija (WHO, 2003), dala je miSljenje u kojem navodi da jo$
uvijek nije jasno spoznat ucinak kroniénog unosa niskih koncentracija arsena. Prema miSljenju
ameri¢kog Nacionalnog vije¢a za istrazivanja (NRC, 2001) pouzdana bioloSka baza za primjenu
linearnog ili nelinearnih modela za procjenu rizika jo$ nije utvrdena.

AmeriCko Nacionalno vijece za istrazivanja (NRC) i US EPA (OEHHA, 2004) smatraju da procjena
rizika pojave karcinoma pluc¢a i mjehura treba biti temelj za izraCun maksimalno dozvoljene
koncentracije arsena u vodi za piée. Analiza nekoliko studija provedenih u Cileu, Tajvanu i Argentini
pokazuje da se kriti€ni u€inci, odnosno pojava karcinoma plu¢a i mokracnog mjehura, mogu povezati
s unosom arsena. Modeliranjem podataka navedenih studija moguce je naciniti procjenu pojave
karcinoma mokrac¢nog mjehura i karcinoma plu¢a za ameri¢ku populaciju koja je dnevno konzumirala
vodu s koncentracijom od 10 pg/L arsena, a koja iznosi 12 odnosno 18 oboljelih na 10.000 jedinki u
Zenskoj populaciji, odnosno od 14 do 23 oboljele osobe na 10.000 jedniki u muskom dijelu populacije
(InVS, 2002; WHO,2003; NRC,2001).

Vazno je napomenuti da svaka vrsta procjene rizika ima nekoliko razina nesigurnosti. Procjene
izlozenosti uglavnom su rezultat istrazivanja provedenih na populaciji Tajvana, gdje voda za pice
Cesto sadrzi i druge tvari koje mogu izazvati Stetne ucinke, a koje sinergijski djeluju na Stetne ucinke
unosa arsena (IRIS, 1998). Zbog toga primjena linearnih modela sa krivuljama korelacije doze i
uCinka nije pouzdana pri niskim vrijednostima arsena u vodi (IRIS,1998). Studija provedena u
Argentini (Bates i sur., 2004) utvrdila je da ne postoji pouzdana povezanost izmedu konzumacije vode
za pice koja sadrzi arsen (tijekom 40 godina) i razvoja karcinoma mokraénog mijehura. Unato¢

navedenim rezultatima, EPA je zadrZala predloZenu vrijednost TRV za rizik nastanka karcinoma koze.
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Tablica 2. Preporuéene referentne toksikolodke vrijednosti

Izvor Period studije Put izloZzenosti Referentna vrijednost toksicni ucinci
US EPA 1993 Oralni RfD:%g_P%/kg /d ,bolest crnih stopala*
ATSDR 2000 Oralni MRL:SvF?’_%g/kQ/d ,bolest crnih stopala®
JECFA 1988 Oralni PTWI = 15 ugkg TM/t karcinom koze

(privremena vrijednost)
US EPA 1988 Oralni OraLSIope Factor 1 karcinom koze
1,5x10™ (mg/kg TM/d )
5x10° (ug/L)™*

Referentna vrijednost arsena u vodi

Sukladno hrvatskom zakonodavstvu, maksimalno dozvoljena koncentracija arsena u vodi za pice
iznosi 10 pg/L. U tablici 3. prikazane su preporu¢ene maksimalne dopustene koncentracije arsena u
vodi za pice.

Svjetska zdravstvena organizacija tumaci da je preporuc¢ena granica arsena u vodi za pi¢e od 10 pg/L
u neposrednoj blizini stvarne vrijednosti neSkodljive granice te kona¢na koncentracija arsena u vodi
koju je moguce posti¢i primjenom dostupnih metoda uklanjanja arsena, dok bi smanjenje arsena u
vodi za pi¢e ispod preporuCene vrijednosti od 10 pg/L predstavljalo kompleksan i teSko ostvariv

proces.

Tablica 3. Preporu¢ene maksimalno dozvoljene koncentracije arsena u vodi za pice

EUROPSKA DIREKTIVA WHO HEALTH CANADA US EPA
98/83/CE (1993) (2006) (2001)
10 pg/L 10 pg/L 10 pg/L 10 pg/L

Procjena razine rizika izloZzenosti arsenu u korelaciji s prekoracenjem MDK vrijednosti

Na temelju vrijednosti jedinice rizika od 1,5x102 (ug/kg TM/d) -', EPA je predlozila vrijednost rizika

pojave karcinoma koze od 6x104 za cijelozivotnu izloZzenost arsenu putem vode za pice s

koncentracijom arsena od 10 pg/L (2 L, 70 kg, 70 godina). Drugim pristupom analize rizika, koji u obzir

uzima osjetljivost djece i dojencadi, EPA (US-EPA, 2003) je predlozila slijedece:

e rizik povezan s konzumacijom vode s koncentracijom asrena od 10 ug/L iznosi 2x10-3 za
cijelozivotnu izloZzenost,

e u tablici 4 prikazane su vrijednosti jedinica rizika pri konzumaciji vode s koncentracijama arsena

iznad 10 pg/L u korelaciji s duzinom razdoblja izloZzenosti arsenu.
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Tablica 4. Procjena rizika za unos arsena iznad koncentracije arsena od 10 pg/L u pojedinim

vremenskim razdobljima.

Koncentracija arsena Razdoblje
3 godine 6 godina 9 godina
15 pg/L 2,4x10° 2,5x10° 2,6 x10°
20 ug/L 2,8x10° 3x10” 3,2x10°
30 pg/L 3,6 x10° 4x10° 4,4 x10°
40 pg/L 4,4 x10° 5x10° 5,6 x 10
50 pg/L 51x10° 6 x10° 6,8x 107

2.5.4. Postupci uklanjanja arsena iz vode
Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10,

11 i 12 navedenog Pravilnika, dozvoljeno je uklanjanje arsena iz prirodnih mineralnih voda.
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2.6. BAKAR

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) bakra u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
iznosi 1 mg/L dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu MDK bakra iznosi 2 mg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu bakra putem vode za pi¢e u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.6.1. Nastanak i izvori one¢iSéenja

Bakar je sastavni dio Zemljine kore (30 do 100 mg/kg) prisutan u tlu u obliku minerala. Bakar se u vodi
najéeS¢e pojavljuje kao bakrov klorid (CuClz), bakrov hidroksid (Cu(OH)2), bakrov sulfat (CuSOa) ili
bakrov karbonat (CuCO3).

Bakar se upotrebljava u mnogim industrijskim djelatnostima, kao Sto su izrada elektriCnih Zzica ili
metalnih legura (mjed i bronca), uklanjanje merkaptana u preradi nafte, u poljoprivredi (sredstva protiv
gliivica i algi te u obliku veterinarskih lijekova). Bakar u vodi iz distribucijske mreze moze potjecati iz
raznih legura (mjed, bronca) koje se upotrebljavaju kao materijali pojedinih dijelova vodovodnog
sustava (cijevi, priklju€ci, ventili). Pojava bakra u vodi iz vodoopskrbne mreze Cesto je prouzroCena
pojavom korozije u sustavu pri ¢emu se ioni Cu2* otpustaju u vodu i uzrokuju nezelijene promjene

organoleptickih i estetskih svojstava vode (plava boja, metalni okus).

2.6.2. IzloZzenost bakru
Zrak
NajveCe koncentracije bakra u zraku izmjerene su u blizini antropogenih akivnosti (metalurska

industrija, prerada obojenih metala, proizvodnja bakra, talionice i spalionice).

Hrana i voda

Prosje¢an ukupni dnevni unos bakra kod odraslih osoba putem hrane i vode za piée iznosi od 0,93 do

4,2 mg/d. Skoljke, orasi, uljarice i iznutrice (jetra) sadrze najvie bakra, ali njihova potrodnja je

relativno niska. Najznacajnije koli¢ine bakra se u organizam unesu putem kruha, krekera, keksa i

krumpira.

Bakar kao legura prisutan je u medicinskim uredajima i mnogim prehrambenim dodacima. Prema

podacima WHO, redovita upotreba prehrambenih dodataka moze zna&ajno povecati unos bakra iznad

2 mg/d.

Bakar daje vodi neugodan okus. Prema rezultatima istraZivanja prag osjetljivosti bakra u vodi iznosi

izmedu 0,8 i 5 mg/L (Health Canada, 1992; Dietrich i sur., 2004). Kanadski institut za zdravstvo

(Health Canada) iz estetskih razloga, preporucio je maksimalnu koncentraciju bakra od 1 mg/L u vodi

za pi¢e. Navedena vrijednost odredena je na temelju organolepti¢kih svojstava, a osigurava
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zadovoljavajuéi okus vode te smanjuje pojavu negativnih aspekata povecanih koncentracija bakra u
vodi (pojava zelenih mrlja na rublju, nastanak naslaga i korozije na dijelovima vodovodnog sustava)
(Health Canada, 1992).

Istrazivanja su pokazala da povec¢ane koncentracije bakra u vodi iz vodoopskrbne mreze uzrokuju
pojavu tzv. fenomena "plave vode" (engl. Blue Water) i to kada voda sadrzi izmedu 3 i 10 mg/L bakra,
no pojava plaviCaste boje zabiljezena je i pri nizim koncentracijama i to izmedu 0,5 i 1,0 mg Cu/L
(Edwards i sur., 2000; Dietrich i sur., 2004). Temperatura i agresivnhost vode mogu doprinjeti
otpustanju bakra iz bakrenih cijevi. Buduéi da poti¢e koroziju aluminija i cinka, otopljeni bakar takoder
moze imati negativan utjecaj na pocin¢ane proizvode.

Pojava korozije u vodoopskrbnom sustavu i poveé¢ane koncentracije bakra u vodi ¢esto su uzrokovane

slabom mineralizacijom vode te njenom niskom pH vrijednosti.

2.6.3. Utjecaj bakra na zdravlje ljudi

BioloSki uginci i prehrambene potrebe

Bakar je neophodan element za ljudsko zdravlje. Izmedu ostalog sudjeluje u odrzavanju integriteta
hrskavice, mineralizaciji kosti, regulaciji neurotransmitera, sudjeluje u metabolizmu Zeljeza. Takoder,
igra vaznu ulogu u oksidativnom metabolizmu glukoze (citokrom oksidaza), zbog ¢ega je neophodan

za dobro funkcioniranje miokarda. Bakar moze djelovati i kao antioksidans u borbi protiv slobodnih
radikala te kao pro-oksidans u stvaranju slobodnih radikala koji sudjeluju u razvoju Alzheimerove
bolesti i cervikalne displazije (Harris, 1997; Barceloux, 1999; Coudray, 2001).

Najznacajniji dio bakra u organizam dospijeva oralnim putem pri ¢emu se apsorbira se od 15 do 97%
unesene koli¢ine, a veci dio apsorbiranog bakra (>90%) izluCuje se putem Zuci u probavni trakt.
Znacajno manji dio unesenog bakra izlu€uje se iz organizma mokracom (oko 5%) (Barceloux, 1999;
Coudray, 2001).

Tablica 1. Preporucéeni dnevni unosi bakra prema dobi i spolu osobe.

DOB | SPOL OSOBE RDA (mg/d)
0-6 mjeseci 0,4
6-12 mjeseci 0,6
1-3 godina 0,75
4-6 godina 1
7-10 godina 1,2
11-20 godina 1,5
Odrasli muskarci (20-50) godina 2
Odrasle zene (20-50) godina 1,5
Trudne Zene
Dojilje
Odrasli preko 50 godina 1,5
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2.6.4. Stetnost bakra iz vode

Subkroni€na i kroni¢na toksic¢nost

Istrazivanja o prekomjernom unosu bakra provedena na pokusnim Zivotinjama ukazuju da nakon
unosa povecanih koli¢ina bakra, nema pokazatelja embriotoksi¢nog ili teratogenog ucinka (Chappuis,
1991; WHO,1996; Barceloux,1999).

Postoji malo podataka o kroni¢noj toksi¢nosti bakra u opcoj populaciji ljudi. Medutim, identificirane su
dvije rizicne skupine: osobe s manjkom glukoza-6-fosfata dehidrogenaze i osobe koje pate od
Wilsonove bolesti (Barceloux,1999).

Kod dugotrajne profesionalne izlozenosti zabiljezeni su slu¢ajevi kroniénog trovanja (Chappuis,1991;
WHO,1996; Barceloux,1999; Pizzaro i sur., 1999) u obliku promjena na kozi, negativnih ucinaka na
plu¢a, negativnih ucinaka na periferni ziv€ani sustav (pojava parestezije, bol u udovima i senzorni
poremecaiji) i/ili ostecenja jetre.

Istrazivanje provedeno na uzorku od 60 zena (Pizarro i sur., 1999) koje su tijekom dva tjedna
konzumirale otopine bakrenog sulfata u koncentracijama od 0, 1, 3 ili 5 mg/L vode za pice je
zabiljezilo znacajan porast ucestalosti gastrointestinalnin poremecaja (proljev, mucnina, bolovi u
trbuhu i povrac¢anje) pri Cemu su navedeni simptomi zabiljeZzeni pri unosu bakra u koncentraciji od 1 i
3 mg/L. Odredena je prilagodba uoCena samo kod dijarealnih poremecaja. U dodatnom ispitivanju
koje su proveli Pizarro i suradnici (2001), ispitanici su putem vode za pi¢e unosili 5 mg/L bakrova
sulfata i oksida u razli¢itim omjerima tijekom pet razli€itih razdoblja u trajanju po tjedan dana, uz prekid
unosenja u trajanju po tjedan dana po razdoblju. UCestalost gastrointestinalnih poremecaja kod osoba
koje su uzimale bakar bila je Cetiri puta ve¢a nego u kontrolnoj skupini. Poveéana razina bakra u
ceruloplazmina i jetrenih enzima u serumu nije zabiljeZzena niti u jednom ispitivanju.

Koncentracija bakra i jetreni enzimi praceni su kod dojencéadi u dobi od tri do dvanaest mjeseci koja su
hranjena majcinim mlijekom ili formulom sli€nom majinom mlijeku (Olivares i sur.,1998). Djeca i
majke su podijeljena u dvije skupine, od kojih su ispitanici u prvoj skupini upotrebljavali vodu koja je
sadrzavala manje od 0,1 mgCu/L, dok je druga skupina koristila vodu s koncentracijom bakra od 2
mg/L. Rezultati su pokazali da ne postoji znac¢ajna razlika u rezultatima odredivanih parametara u krvi.
Podatke o gastrointestinalnim ucincima bakra treba koristiti s oprezom jer oni ovise o nacinu
izloZzenosti. Tako je zabiljezeno da pri dnevhom unosu za iste koliCine bakra, izraZzenije djelovanje
bakra u organizmu ima ukoliko se koli¢ina uzme u jednom obroku nego kada se uzima u viSe navrata
tijekom 24 sata (WHO, 2004).

Genotoksi¢nost, karcinogenost i mutagenost

Rezultati istrazivanja karcinogenosti bakra kod pokusnih Zivotinja ne upucuju na karcinogene ucinke
soli bakra. Ispitivanja mutageneze i genotoksi¢nosti bila su pozitivha /n vifro. No, autori navode da
bakar u visokim koncentracijama moze biti genotoksi¢an ili povecati genotoksi€nost drugih spojeva

putem metabolizma kisika. Na temelju rezultata studija o Stetnosti bakrova oksida i bakrova sulfata,
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komisija Europske unije, kao ni Medunarodni centar za istrazivanje karcinoma (IARC) nisu svrstali
bakar i njegove spojeve u skupinu genotoksi¢nih i karcinogenih tvari. US EPA je, uslijed nedostataka

pouzdanih podataka, svrstala spojeve bakra u skupinu D, "klasifikacija nemoguéa" (IRIS,1998).

Referentne toksikoloske vrijednosti

U tablici 2. prikazane su referentne toksikolodke vrijednosti bakra koje su dale pojedine institucije.

Tablica 2. Popis referentnih toksikoloskih vrijednosti bakra

Izvor Referentna vrijednost Populacija KritiCni u€inak Autori
ATSDR (2004) MRL (minimalna 0,01 mg/kg TM/d Odrasli Gastrointestinalne Arayaisur.,
razina rizika) smetnje 2003
RIVM (2001) TDI (tolerirani dnevni | 0,14 mg/kg TM/d Odrasli Maksimalna vrijednost Vermeire i
unos) pri istrazivanju sur., 1991
potroSaca
FSA (2003) SUL (sigurna gornja 0,16 mg/kg TM/d Stakori Utjecaj na jetru, Hebert i sur.,
razina) (subkroni¢na) bubrege i trbuh 1993

AmeriCka Agencija za toksi¢ne tvari i registar bolesti (engl. Agency for Toxic Substances and Disease
Registry) (ATSDR, 2004) je na temelju rezultata istrazivanja provedenog na uzorku od 1365 odraslih
osoba, tijekom koje su iste dva mjeseca primale <0,1; 2; 4 ili 6 mg/L bakra dodanog u vodu za pice i
kuhane hrane u obliku sulfata uz procijenjeni dijetetski unos od 0,9 mg dnevno, zakljucila da je najniza
koncentracija bakra kod koje je zabiljezen negativan ucinak (gastrointestinalne poteskoce) 4 mg/L.
Takoder je procjenjeno da najviSa koncentracija bakra kod koje nije zabiljeZzen negativan uc€inak iznosi
0,042 mg Cu/kg TM/d (koncentracija od 2 mg/L za potro$nju vode od 1,5 L) (Araya i sur., 2003). Pri
tome koriSten je sigurnosni faktor 3 kako bi se u obzir uzela varijabilnost izmedu pojedinaca Sto u
konacnici rezultira maksimalno dopustenom koli¢inom od 0,01 mg Cu/kg TM/d. ATSDR smatra da
podaci nisu dovoljni za odredivanje maksimalne dopustene koli¢ine tijekom ¢itavog Zivota te da se
subkroniéna MDK moze upotrebljavati samo za izlozenost tijekom najviSe jedne godine.

Nizozemski Nacionalni institut za zdravlje i zastitu okoliSa (Rjks/nstituut voor Volksgezondheid en
Milieuhygiene — RIVM) je 2001. godine na temelju ispitivanja, koje su proveli Massie i Aiello (1984),
naveo da najniza uoCena razina Stetnog ucinka ustanovljena tijekom kroni€ne oralne izlozenosti
miSeva bakrovom glukonatu putem vode za pice iznosi 4,2 mg/kg TM/d, a to je odgovaralo
povecanju smrtnosti od 15% tretirane skupine u odnosu na kontrolnu skupinu zivotinja. Medutim,
prema RIVM-u, uobi¢ajeni ¢Cimbenici ekstrapolacije (interindividualna varijabilnost, ekstrapolacija medu
vrstama i ekstrapolacija na najnizu dozu kod koje je uo€en Stetan ucinak) nisu dovoljni pri razmatranju
toksi¢nosti bakra. Stoga je ¢imbenik nesigurnosti od 1000 doveo do prihvatljive dnevne doze od 4
pg/kg TM/d, odnosno nize doze u odnosu na minimalne graniéne vrijednosti potrebne da bi se
sprijeCio nedostatak bakra (od 20 do 80 pg/kg TM/d). Stoga RIVM (Baars i sur., 2001) preporucuju
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zadrzavanije vrijednosti maksimalnog dnevnog unosa bakra od 140 pg/kg koju su ustanovili Vermeire i
suradnici (1991) tijekom ispitivanja unosa bakra.

Svjetska zdravstvena organizacija je 2004. godine dala misljenje u kojem rezultate studije provedene
na zivotinjama ne smatra relevantnima. Navode da se gornja granica za oralnu izlozenost ne moze
precizno definirati te da, na temelju gastrointestinalnih uc¢inaka uo€enih nakon konzumacije vode
bogate bakrom, ista iznosi izmedu 2 i 3 mg bakra dnevno (IPCS,1998). Svjetska zdravstvena
organizacija navodi da promatrane gastrointestinalne smetnje ovise o nacinu izlozenosti, a za istu
koli¢inu dnevnog unosa ucinci su veéi kod povremenog unosa vecih koli¢ina nego pri unosu manjih
koli¢ina rasporedenih tijekom dana. Stoga je 1998. godine kao MDK vrijednost za bakar kod vode za
pice predlozena koncentracija od 2 mg/L koja je i naknadnom revizijom ponovno prihvacena 2004.
godine.

Agencija za hranu (Food Standards Agency — FSA) Velike Britanije je na temelju ispitivanja koje su
proveli Hebert i suradnici (1993) na Stakorima kojima je tijekom 2 tjedna u hranu doziran bakrov sulfat
putem vode i/ili tijekom 2 do 13 tjedana hranom, zakljucila da najniza doza bakra bez ucinka iznosi 16
mg/kg TM/d. Primjena €imbenika sigurnosti od 100 u svrhu uzimanja u obzir interindividualne
varijabilnosti i ekstrapolacije medu vrstama dovodi do "sigurne gornje granice" od 0,16 mg/kg TM/d ili
10 mg dnevno za odraslu osobu koja tezi 60 kg.

Pojedine institucije predlozile su tolerirane dnevne unose bakra (Tablica 3) prema pojedinim dobnim
skupinama koje odgovaraju koli€ini dnevnog unosa odredene tvari pri kojoj, ako se unosi na dnevnoj

bazi, i u odredenoj dobnoj skupini, nema negativnih u€inaka na zdravlje.

Tablica 3. Preporuke maksimalnih dnevnih unosi bakra ovisno o dobnim skupinama

Izvor (godina) Maksimalnih dnevni unos Populacija Kritiéni efekt Autori
IOM (2001) Tolerirani dnevni / 0-12 mjeseci U¢inci na jetru Pratm i sur.,
unos 1 mg/d 1-3 godina 1985
3 mg/d 4-8 godina
5 mg/d 9-13 godina
8 mg/d 14-18 godina
10 mg/d Odrasli
SCF Tolerirani dnevni 1 mg/d 1-3 godina Uginci na jetru Pratm i sur.,
(2003) unos 2 mg/d 4-6 godina 1985
3 mg/d 7-10 godina
4 mg/d 11-17 godina
5 mg/d Odrasli

Institut za medicinu Sjedinjenih Americkih Drzava (/nstitute of Medicine — I0M, 2001) temelji svoju
preporuku o toleriranom dnevnom unosu bakra na rezultatima istrazivanja koje su proveli Pratm i
suradnici (1985) tijekom 12 tjedana sa sedam odraslih osoba koje su primale bakar u dozama od 10

mg dnevno. Tijekom navedenog istrazivanja nisu zabiljezeni negativni u€inci na funkcije jetre te IOM
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navodi da gornja granica toleriranog dnevnog unosa bakra iznosu 10 mg dnevno kod odraslih osoba,
pri Eemu nije primjenjen faktor sigurnosti.

Znanstveni odbor za hranu, Scientific Commitee on Food (SCF, 2003) je koristio rezultate iste studije
(Pratm i suradnici, 1985) te primijenio faktor sigurnosti 2 u svrhu uzimanja u obzir interindividualne
varijabilnosti, $to dovodi do toleriranog dnevnog unosa bakra od 5 mg dnevno za odrasle osobe, ne

uklju€ujuci trudnice i dojilje.

Referentne toksikoloske vrijednosti

Svjetska zdravstvena organizacija 2004. godine dala je preporuku za referentnu toksikolosku
vrijednost bakra od 2 mg/L na temelju rezultata nekoliko istrazivanja (Araya i sur., 2003; Olivares i
sur., 2001; Pizarro i sur., 1999., Pizarro i sur., 2001; Zeitz i sur., 2003).

Svjetska zdravstvena organizacija navodi da preporucena referentna toksikoloSka vrijednost za bakar
dozvoljava konzumaciju i do 3 litre vode dnevno, konzumaciju razli€itih prehrambenih aditiva i hrane
pri Eemu necée doéi do prekoraéenja "sigurne granice" od 10 mg bakra dnevno koju je predlozio Institut
za medicinu Sjedinjenih Americ¢kih Drzava. Medutim, WHO naglasava da joS uvijek postoje

nesigurnosti u smislu u€inaka dugotrajnog unosa povecanih koliina bakra (WHO, 2004).

Tablica 4. Referentne toksikoloSke vrijednosti bakra predlozene od razli¢itih organizacija

Direktiva 98/83/EC WHO Health Canada US EPA
(1998) (2004) (1992) (2002)
2 mg/L 2 mg/L 1 mg/L 1,3 mg/L

Procjena rizika

Rezultati istrazivanja dostupni u literaturi ukazuju da se koli€ina bakra unesenog hranom kod odraslog
dijela populacije kreée u prosjeku od 1 mg dnevno i ne prelazi 1,6 mg dnevno uz pretpostavku da
odrasla osoba dnevno konzumira 2 L vode za pice. Stoga, Cini se da je koncentracija od 2 mg/L
bakra u vodi za pice te ukupna koli€ina bakra unesena vodom i hranom vrlo blizu ili neznatno iznad

toleriranog dnevnog unosa bakra koju je predlozio Znanstveni odbor za hranu (SCF, 2003).

2.6.5. Postupci uklanjanja bakra iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja bakra

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.7. BARIJ

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) barija u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
iznosi 1,0 mg/L dok za prirodnu izvorsku vodu na mjestu punjenja u ambalazu MDK vrijednost nije

propisana.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu barija putem vode za piée u koncentracijama iznad MDK
vrijednosti

2.7.1. Nastanak i izvori onegiSéenja

U prirodnim vodama barij se moze pojaviti uslijed geoloskog sastava tla i najCeS¢e se nalazi u
sedimentnim i magmatskim stijenama u obliku sulfata (dominantan oblik) ili karbonata. Najvaznija i
najkoristenija barijeva ruda je barijev sulfat (ili barit) (BaSOa) te benstonit (Ba, Sr)s(COs)13(Ca, Mg,
Mn)7), sanbornit (BaSi20s). viterit (BaCOs) i norsetit BaMg (COs)2. Koncentracije i topljivost barija u
vodi ovisi o pH vrijednosti vode i viSe koncentracije se biljeze u vodama s kiselim pH (<7). Barij (metal
ili oksid) i njegove soli (osobito sulfat i karbonat) Cesto se koriste pri proizvodnji fotografskog papira,

stakla, boja, itd.

2.7.2. lzlozenost bariju

Zrak

Barij u zraku moze se pojaviti u blizini industrijskih aktivnosti u obliku Cestica, to¢nije kao produkt
sagorijevanja ugljena, dizela i spaljivanja otpada. Procjenjuje se da je prosjeCna koncentracija barija u
zraku manja od 0,05 pyg/m3 (IPCS,1990), odnosno da se kre¢e u rasponu od 0,0015 do 0,95 pg/m?3
(Health Canada, 1990; IRIS, 1998; WHO, 2004).

Hrana

Vecina namirnica sadrzi manje od 2 mg barija/kg hrane (Gormican,1970; Ysart i sur.,1999), a
namirnice koje najéeS¢e i najviSe doprinose izlozenosti bariju putem hrane su zitarice i orasasti
plodovi te neki ¢ajevi i kakao. Provedeno istrazivanja na anglo-saksonskoj populaciji procjenuje da se
unos barija u organizam krec¢e od 0,3 do 1,77 mg/d (IPCS,1990).

IstraZivanja o prehrambenim navikama populacije i ukupnom unosu pojedinih nutrijenata (Total Diet
Study - TDS) provedena su u razli€itim zemljama. Tako je 1994. godine u Velikoj Britaniji utvdeno da
prosjecni unos barija iznosi 0,58 mg/d za cijelokupnu populaciju dok je unos kod odraslih osoba
(potroSaca) procjenjen na 1,3 mg/d (Ysart i sur.,1999). Istrazivanje o prehrambenim navikama
provedeno izmedu 1993. i 1999. godine u Kanadi (Health Canada, 2005), pokazalo je da prosjecni

unos barija putem hrane iznosi oko 0,6 mg/d kod odraslih osoba s prosje¢nom tjelesnom masom od
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60 kg (tablica 1. Rezultati navedenog istrazivanja takoder su pokazali da djeca u svim ispitanim

dobnim skupinama dnevno unose znacajno vece koli¢ine barija u odnosu na odrasli dio populacije.

Tablica 1. Prosje¢ni dnevni prehrambeni unos barija kanadskog stanovnistva s obzirom na dob

dobna skupina 0-1 1-4 5-11 12-19 20 -39 40 - 64 65 i vise prosj.
(godina)
dnevni unos 20- 22,8 25,3 18,7 9,3-11,8 8,4-9,7 7,9-8,9 75-78 8,8
(ug/kg TM/d)

Istrazivanje provedeno u Francuskoj (Biego i sur., 1998) analiziralo je unos barija kod dojen¢adi stare
3 mjeseca koja su se hranila razli¢itim vrstama mlijeka, a rezultati su pokazali da unos barija maj¢inim
mlijekom iznosi samo 4 pg/d, dok je unos barija kroz razli€ite vrste mlijeka u rasponu od 39 do 59
pg/d. Najveci prosjecni unos barija zabiljezen je kod dojen¢adi u Cijoj se prehrani koristilo sojino
mlijeko (91 ug /d).

Usporedba podataka kontaminacije hrane dostupnih u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama (Gormican,
1970) i Velikoj Britaniji (Ysart i sur.,1999) s podacima INCA (1999) pokazala je da prosjecni dnevni

unos barija iznosi 0,63 mg/d, $to je u skladu s procjenama ucinjenim u Velikoj Britaniji i Kanadi.

Voda

Povecane koncentracije barija u podzemnim vodama zabiljezene su kod voda s nizom pH vrijednoSc¢u
koje su u doticaju s granitnim i vulkanskim stijenama te sedimentima bogatim spojevima mangana.
Istrazivanje provedeno u Nizozemskoj s ciliem odredivanja koncentracije barija u podzemnim vodama
pokazalo je da prosjeCnha koncentracija barija u podzemnim vodama iznosi 0,23 mg/L dok je najvisa
zabiljezena koncentracija barija iznosila 2,5 mg/L (Van Duijvenbooden, 1989). Rezultati istrazivanja
provedenog u Kanadi s ciliem odredivanja barija u vodi za pi¢e iz vodoopskrbnih sustava pokazali su
da se koncentracije barija krecu u rasponu od 5 pg/L (prag detekcije) do 600 pg/L dok je prosjecna
koncentracija barija bila 18 pug/L (Subramanian i Meranger, 1984). Analize vode za pice iz
vodoopskrbnih sustava u Nizozemskoj su pokazale da je u 83% ispitanih uzoraka uzetih iz 262
razli¢ita vodoopskrna sustava, koncentracija barija bila ispod 50 ug/L, dok je najvisa zabiljezena
koncentracija barija iznosila oko 200 pg/L (Fonds i sur., 1987). IstraZivanje provedeno u Sjedninjenim
Ameri¢kim Drzavama pokazalo je da prosjeéna koncentracija barija u vodi iz vodoopskrbnih sustava
iznosi 43 pg/L (IPCS, 1990), dok su analize vode iz vodoopskrbnih sustava Svedske pokazala da
koncentracije barija se krecu u rasponu od 1 do 20 pg/L (IPCS, 1990). Flaten je analizirao
koncentracije barija u vodi u vodoopskrbnim sustavima Norveske te zabiljezio da prosjeCna
koncentracija barija iznosi 9 pg/L (Flaten, 1991), dok su istrazivanjem Lanciotmi i suradnici u regiji
Tuscany u ltaliji utvrdili da se koncentracija barija u vodi za pi¢e vodoopskrbnih sustava dobivenoj iz

podzemnih leziSta, kre¢e izmedu 700 i 1160 pg/L (Lanciotmi i sur., 1992). Visoka prosje¢na
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koncentracija barija u podzemnim vodama zabiljezena je na podrucju Estonije (2.41 mg/L) dok je kao

najvisa koncentracija barija iznosila 6,37 mg/L (Marandi, 2003).

2.7.3. Utjecaj barija na zdravlje ljudi

U ispitivanjima provedenim na zivotinjama koriStene su barijeve soli i to barij klorid (BaClz) i barij nitrat
(Ba(NO:as)2). Istrazivanje je pokazalo da se navedene soli barija brzo apsorbiraju u gastrointestinalnom
traktu (Taylor i sur.,1962).

Transport i skladiStenje barija u raznim tkivima u organizmu ovisi o0 mehanizmima o kojima je jo$
uvijek malo spoznaja, no pretpostavlja se da je mehanizam sliCan metabolizmu kalcija i stroncija
(IPCS, 1990) te se najzancajniji dio barija prije svega pohranjuje u kostima (Beliles, 1994; IPCS,
1990). Procjenjuje se da poluzivot barija u kostima iznosi priblizno 50 dana (Machata, 1988). Barij
aktivira izlucivanje kateholamina nadbubrezne Zlijezde $to mozZe utjecati na metabolizam kalcija u
stani€noj membrani koji regulira njezinu propusnost i stimulira misiéne stanice. Barij se iz organizma

izlu€uje uglavnom putem fecesa (90%) dok se maniji dio (2%) eliminira putem urina.

Epidemioloske studije

Brenniman i sur. (1979; 1981; 1984) istrazivali su negativne ucinke izloZzenosti bariju putem vode za
pi¢e na kardiovaskularni sustav pri ¢emu su istrazivanje usmijerili k u€estalosti smrtnosti (1971-1975)
populacije sjevernog lllinoisa koja je bila izloZzena visokim koncentracijama barija (2-10 mg/L).
Postotak smrtnosti, kao posljedicu kardiovaskularnih oboljenja navedene populacije, autori su
dobivene rezultate usporedili sa smrtnosti u skupinama sa sli€énim demografskim obiljezjima i socio-
ekonomskim statusom, a koja je bila izloZzena koncentracijama barija manjim ili jednakim 0,2 mg/L.
Autori navedenog istrazivanja naglasili su da je barij jedini parametar koji je prelazio dozvoljene
zakonske granice koncentracije u vodi za pice. UoCeno je da je mortalitet uslijed poslijedica
kardiovaskularnih oboljenja, arteroskleroze i svih ostalih uzroka, bilo visok i kod muSkarca i kod Zzena
u zajednicama izloZzenim vodi bogatoj barijem. Autori su istaknuli i €injenicu da ostale varijable koje su
mogle utjecati na rezultat, kao Sto su mobilnost populacije, obrada vode, pusenje, prehrambene
navike i tjelovjezba, nisu uzeti u obzir.

Isti autori proveli su istraZivanje o smrtnosti u dvije skupine, McHenry (1197 odrasle osobe) i zapadni
Dundee (1203 odrasle osobe), slicnih demografskih i socio-ekonomskih uvjeta, ali s razlicitim unosom
barija: unos barija u zajednici zapadnog Dundeea (7,3 mg/L) bila je 70 puta veca. Ispitanicima je tri
puta izmjeren krvni tlak te je ispunjen medicinski upitnik. Razlike u vrijednostima krvnog tlaka ili
uCestalost bolesti sréanog miokarda, arterijske hipertenzije ili bubreznih bolesti nisu zabiljezene.
Ispitanici su podjeljeni u dvije podskupine po 85 ljudi iz svake zajednice. Ispitanici obje skupine nisu
konzumirali preradenu vodu za pic¢e, nisu bili lije€eni od hipertenzije i Zivjeli su u zajednici vise od
deset godina. Rezultati svih varijabli koje su mjerene ili praéene kod obje navedene skupine bili su

podjednaki.
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Wones i sur. (1990), istiCuéi da epidemioloSke studije ne pokazuju jasnu povezanost izmedu
izlozenosti bariju putem vode za pi¢e i kardiovaskularnih smetniji, izlozili su jedanaest volontera
dnevnom unosu 1,5 L vode s razli€itim koncentracijama barija: 2 tjedna koncentracija barija 0 mg/L,
zatim 4 tjedna koncentracija barija 5 mg/L te konacno 4 tjedna koncentracija barija 10 mg/L. Nisu
primje¢ene nikakvi znacajni ucinci na kardiovaskularni sustav ili promjene mjerenih parametara (EKG,
krvni tlak, metaboli¢ki parametri). Autori navedene studije izabrali su koncentraciju barija u vodi od 10
mg/L koja odgovara dozi od 0,21 mg/kg TM/d kod koje nisu zamjeceni nepovoljni ucinci na zdravlje
ispitanika (NOAEL). Uoc¢eno je, medutim, da navedene epidemiolodke studije nisu pratile markere
bubrezne funkcije. Takoder treba istaknuti da u vrijeme provedbe navedenih epidemioloskih studija,

analiticke metode nisu bile precizne, a karakterizirale su ih i znacajne smetnje pri odredivanju.

2.7.4. Stetnost barija iz vode

Kroni¢na toksi¢nost barija najviSe se prou€avala kod peroralnog unosana na Stakorima i miSevima, a
s obzirom na klinicke slike uocene kod ljudi s znacajnim unosom barija (Roza i Berman,1971; US-
NTP,1994), istrazivanje je bilo usmjereno na pojavu kardiovaskularnih promjena, a bezvodni barijev
klorid davan je zivotinjama u razdoblju od 4 do 13 tjedana (Tardiff i sur., 1980) ili viSe od pet mjeseci
(Perry i sur., 1989; Mc Cauley i sur., 1985; US-NTP, 1994). Schroeder i Mitchener (1975a) izlozili su
Stakore barijevom acetatu putem vode za pice s koncentracijama barija od 0 do 5 mg/L. Primijecen je
porast uCestalosti proteinurije koja je otkrivena upotrebom reagensne trake, dok drugih znacajnih
anomalija nije bilo. Autori studije navode da rezultati upu¢uju da najniza doza kod koje je uoCen Stetan
uCinak (LOAEL) iznosi 0,61 mg/kg TM/d. Perry i sur. (1983; 1985; 1989) izloZili su Stakore tijekom 16
mjeseci razli€itim dozama barija u vodi za pice, u koncetracijama od 0,098 do 7,4 mg/kg TM/d. Utjecaj
barija je ispitivan nakon 8 mjeseci izlozenosti do kraja istrazivanja pri ¢emu je uo€en porast sistolickog
krvnog tlaka. Medutim, autori ovih istrazivanja naglasavaju da Zivotinjska hrana nije u skladu s
preporuc¢enim nutritivnim dnevnim unosima te su moguéa odstupanja od navedenih koncentracija kod
kojih su uo&ene promjene kod Zivotinja.

Mc Cauley i suradnici (1985) su u svom istrazivanju izlozili Stakore muzjaka tijekom 36 do 68 tjedana
te zenke 46 tjedana razliitim dozama barija u vodi za pic¢e (oblik barija nije naveden) u rasponu od 1
do 38 mg/kg TM/d pri €emu nisu uoCena oSteéenja organa. No, nakon izlaganja Zivotinja
koncentracijama barija od 150 mg/kg TM/d, autori navode pojavu promjena na bubrezima te da kod
unosa barija u koncentraciji od 250 mg/L putem vode za pice (tj. LOAEL od 38 mg/kg TM/d) dolazi do
promijena u kardiovaskularnom sustavu. Mogudéi ucinci barija na krvni tlak istrazeni su na Stakorima s
normalnim krvnim tlakom i Stakorima osjetljivih na hipertenziju. Istrazivanje koje je trajalo 16 tjedana
nije uoCilo znacajniji u€inak barija na krvni tlak.

Ameri¢ki nacionalni toksikoloski program (US National Toxicology Program — US NTP, 1994) proveo
je istrazivanje na miSevima (B6C3F1) i Stakorima (F334/N) oba spola, izlaganjem barijevom kloridu u

vodi za pi¢e u trajanju od 103 do 105 tjedana. Uocen je znacajan porast ucestalosti nefropatije
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(characterised by tubular effect) i u muskih i u Zenskih miSeva izlozenih dozama od 160 mg/kg TM/d i
200 mg/kg TM/d. Autori istrazivanja su zaklju€ili da se lezije nastale na bubrezima ispitivanih miSeva
razlikuju od onih nastalih spontanim degenerativnim promjenama bubrega koja se obi¢no uo¢avaju
kod starijih miSeva. Nefropatija je kod Stakora zabiljezena u kod barijem optereéenih skupina i kod
kontrolnih skupina, no povec¢anje mase bubrega zenskih Stakora primje¢ena je u skupini koja je
konzumirala vodu za pi¢e u kojoj je koncetracija barija bila 2500 mg/L barija.

Genotoksi¢nost barija ispitana je /n vifro na bakterijskim vrstama sa ili bez metabolicke aktivacije.
rezultati ukazuju da barijev nitrat i barijev klorid ne izazivaju genetske mutacije (US NTP 1994;
Monaku i sur.,1990., Rossman i sur.,1991). Dva /n vifro istrazivanja na stanicama sisavaca (kineski
hr¢ak) koje je proveo NTP (1994) pokazala su negativne rezultate, a samo jedno istrazivanje na
stanicama limfoma kod miSeva daje pozitivan rezultat metaboli¢ke aktivacije (NTP,1994).

Istrazivanja karcinogeneze nisu otkrila porast uéestalosti karcinoma, bez obzira na zZivotinjske vrste i
ispitane koncentracije barija (US NTP,1994).

Dietz i sur. (1992) su proucavali u€inak bezvodnog barijeva klorida na reprodukciju Stakora i miSeva.
Muzjaci obje vrste bili su izlozeni odredenoj koli€ini barija, 60 dana, a zenke 30 dana prije parenja. U
Stakora je primjeCen pad tjelesne mase mladunéadi u skupini izlozenoj najvisoj dozi od 200 mg Ba /kg
TM/d, no i oporavka nakon nekoliko dana. U miSeva, neovisno o dozi barija, zabiljeZzen je pad broja
mladih po leglu. U&inci su, dakle, prolazni i nevezani za dozu barija.

U tablici 2. nalaze se toksi¢ne referentne vrijednosti za barij preporu¢ene od pojedinih organizacija i

institucija.

Tablica 2. Toksi¢ne referentne vrijednosti za barij preporu¢ene od strane raznih zakonodavnih

institucija
Izvor Dugoroc¢ne toksi¢ne referentne Tip istrazivanja vrsta Efekt Referenca
(godina) vrijednosti za barij istrazivanja
ATSDR Kroni¢no 0,6 mg/kg TM/d Dugoroc¢na studija Misevi nefropatija US NTP, 1994
(2005) oralno MRR (2 godine)
US EPA Referentna 0,2 mg/kg TM/d Dugor¢na studija Misevi nefropatija US NTP, 1994
IRIS doza za (2 godine)
(2005) kroniénu
oralnu
izloZzenst
(RfD)
WHO Smjernice 0,7 mg/L Epidemioloska Ljudi Povecanje Brenniman i
(2003) studija krvnog tlaka Levy, 1984
Health MPK 1 mg/L EpidemioloSka Ljudi, Povecéanje Brenniman i
Canada studija, srednja i Stakori krvnog tlaka Levy, 1984 Perry
(1990) dugorocna studija i sur., 1983,
1985
"MRR. Minimalna Razina Rizika
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2MPK: Maksimalna Prihvatljiva Koncentracjja

AmeriCka Agencija za otrovne tvari i registar bolesti (engl. Agency for Toxic Substance and Disease
Registry - ATSDR) je na temelju dugotrajnog istrazivanja u€inaka barija kod miSeva koje je proveo
ameriCki Nacionalni toksikoloski program (US NTP, 1994), dala preporuku za referentnu dozu od 80
mg/kg TM/d, koja odgovara 5%-tnom povecanju uCestalosti nefropatije uz nisku vrijednost intervala
pouzdanosti od 95% Sto od referentne doze iznosi 61 mg/kg TM/d. Minimalna razina rizika odredena
je na temelju navedene referentne doze od 61 mg/kg TM/d uz primjenu faktora sigurnosti 100:10 za
ekstrapolaciju doze sa zivotinje na ¢ovjeka, a 10 za varijabilnost unutar skupine.

Na temelju rezultata viSe studija koje su dokazale nefrotoksi¢nost barija, Svjetska zdravstvena
organizacija je procjenila da se negativan ucinak unosa barija najéeSce javlja u obliku povisenog
krvnog tlaka. Takoder se navodi da, s obzirom na rezultate epidemioloSkog istrazivanja o unosu
povecéanih koncentracija barija (Brenniman i Levy, 1984) koji nisu uogili negativne ucinke barija na
krvni tlak kod osoba koje su konzumirale vodu sa 7,3 mg Ba/L, WHO preporucuje referentnu
vrijednost koncentracije barija od 0,7 mg/L sa primjenom faktora sigurnosti 10 (interindividualna
varijabilnost) za navedenu koncentraciju kod koje se ne javljaju nepovoljni u€inci na zdravlje.

Health Canada je zadrzala svoje preporuke za maksimalnu prihvatljivu koncentraciju (MPK) od 1,0
mg/L iz 1978. godine, s obzirom na slinost rezultata epidemioloSke studije koje su proveli
Brennimana i Levya iz 1984. godine i rezultata ispitivanja toksic¢nosti barija na Zivotinjama koje su

proveli Perry i sur., 1983. i 1985. godine.

Tablica 3. Referentne vrijednosti barija u vodi za pi¢e preporu¢ene od pojednih institucija

Directive 98/83/EC WHO Health Canada US EPA
(2004) (1990)
/ 0,7 mg/L 1 mg/L 2mg/L

Pri utvrdivanju referentne vrijednosti barija u vodi za pi¢e, Svjetska zdravstvena organizacija
nagladava da je arterijska hipertenzija najznacajniji kriticni uc¢inak te svoju preporuku o maksimalnoj
koncentraciji barija u vodi za pi¢e temelji rezultatima istrazivanja koja su utvrdila koncentracije barija
kod kojih se ne pojavljaju nepovoljni u€inci na zdravlje a koja odgovara i koncentraciji barija koja se ne

povezuje s pojavom arterijske hipertenzije (Brenniman i Levy, 1984).

Procjena unosa barija i usporedba s toksikoloSkom referentnom vrijednosti
Studije provedene u Kanadi i Velikoj Britaniji s ciliem procjene ukupnog dnevnog unosa (Total Diet
Study - TDS) ukazuju da je unos barija putem hrane manji od 2 mg/d i kod potrosaca koji konzumiraju
namirnice s visokim udjelom barija. NajviSe koncentracije barija zabiljezene su u vodi za pi¢e u
Francuskoj (2 mg/L). Procjenjuje se da pri konzumaciji takve vode odrasla osoba tjelesne mase od 60
kg, koja dnevno konzumira 2 litre vode, prosje¢no dnevno unosi 0,07 mg barija’kg TM/d.
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2.7.5. Postupci uklanjanja barija iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja barija

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.8. BENZEN

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) benzena u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
nije propisana dok za prirodnu izvorsku vodu MDK benzena na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 1,0

Hg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu benzen putem vode za piée u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.8.1. Nastanak i izvori onec¢iSéenja

Benzen ima karakteristiCan miris. Prag osjetljivosti mirisa benzena prisutnog u vodi iznosi 10 mg/L
(Verschueren i sur.,1983). Benzen se koristi u kemijskoj industriji za proizvodnju stirena/etilbenzena,
kumena/fenola, i cikloheksana (IARC,1982). Njegova uporaba kao otapala u industriji je uvelike
smanjena posljednjih nekoliko godina (Slooff,1988). Benzen se dodaje pri dobivanju benzina u cilju
povecanja oktanskog broja (Verschueren i sur.,1983).

Biorazgradnja benzena u tlu odvija se iskljuivo pod aerobnim uvjetima. 1z povrsinskih voda, benzen
vrlo brzo isparava u zrak, gdje se razgradi u vremenu od nekoliko dana do nekoliko tjedana, ili reagira
s hidroksilnim radikalima pri ¢emu se vrijeme razgradnje produzuje i do nekoliko mjeseci (US
EPA,1987).

2.8.2. IzloZzenost benzenu

Zrak

U ruralnim podrudjima koncentracije benzena, koje potjeCu iz prirodnih izvora (Sumski pozari i
ispustanje nafte), krece se od 0,3 do 54 pg/m3, dok koncentracija benzena u zraku u urbanim
podrucjima procjenjuju da se kre¢u i do 50 ug/m3. Nekoliko istrazivanja zabiljezilo je koncentracije
benzena u zraku izmedu 5 i 112 pg/m3, a koji je uglavnom bio porijekolm iz ispusnih plinova motornih
vozila (IARC, 1982).

U zatvorenim prostorima pojedinci su izlozeni benzenu putem dima cigareta. Analizom se utvrdilo da
je koncentracija benzena u glavnoj struji dima jedne cigarete izmedu 0,01 i 0,1 mg te u sporednoj
struji duhanskog dima izmedu 0,05 - 0,5 mg (Slooff, 1988). Istrazivanje provedeno u cilju utvrdivanja
koncentracija benzena u zraku u zatvorenim prostorijama zabiljezilo je da se one kre¢u u rasponu od
34 pg/m3 do 230 pg/m3. U studiji provedenoj u SAD-u, izmjerene koncentracije benzena kretale su se
od 9,08 do 16 ug/m?3 u zraku u zatvorenom prostoru te od 0,4 do 7,2 pyg/m3 na otvorenom prostoru
(Wallace i sur.,1987).
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Hrana

Benzen se u hrani moze pojaviti uslijed njegove migracije iz metalnih dijelova ambalaze koja je u
doticaju s hranom ili kontaminacijom iz okoline. Benzen je uvrden i u pojedinim namirnicama i to u
slijede¢im koncentracijama: jaja od 500 - 1900 ng/g; govedina: 19 ng/g; termicki obradena ili
konzervirana govedina: 2 ng/g. Analizama je utvrdena prisutnost benzena i u namirnicama kao $to su

bakalar, sir, crvena paprika, ananas i crni ribizl (ATSDR,1993).

Voada

Benzen u vodu najéesScée dospijeva putem padalina iz atmosfere, zatim izlijevanjem benzina i drugih
naftnih derivata, kemikalija iz kemijskih postrojenja u vodne cjeline. Najvec¢e koncentracije benzena (i
do 179 ug/L) zabiliezene su u otpadnim vodama kemijske industrije (IARC,1982), dok su analize
pokazale da se koncentracije benzena u morskoj vodi kre¢u izmedu 5 do 20 ng/L (obalno podrucje),
dok na otvorenom moru prosje¢na koncentracija benzena iznosi 5 ng/L (Slooff, 1988). Koncentracije
benzena izmedu 0,2 i 0,8 ug/L su izmjerene u vodama rijeke Rajne (Merian i sur., 1982), dok su
analize povrsinskih i podzemnih voda u SAD-u pokazale da se koncentracije benzena kreéu od 0,03
do 0,3 mg/L (Burmaster, 1982). Analizom uzoraka vode za pi¢e uzorkovanih iz 30 vodoopskrbnih
sustava u Kanadi utvrdena je prisutnost benzena u priblizno 60% uzoraka i to u prosjecnim
koncentracijama od 1 do 3 pg/L (maksimalno 48 pg/L) (DNHW,1978). US EPA je procjenila da je
benzen prisutan u 1,3% podzemnih voda SAD-a u koncentracijama veéim od 0,5 g/L (najviSa
zabiljezena koncentracija iznosi 80 ug/L) (US EPA,1987). Ipak, smatra se da koli¢ina benzena
uneSena putem vode za pice je minimalna u odnosu na koli¢ine unesene putem hrane i zraka (Slooff,
1988).

Cjelokupna izloZzenost benzenu ovisi o havikama pojedinaca te se procjenjuje da nepusaci prosje¢no
dnevno unose od 200 - 450 ug benzena pri éemu se procjenjuje da putem hrane se unosi oko 180

pg/d, dok je prosjecni dnevni unos benzena kod pusaca dvostruko veci.

2.8.3. Utjecaj benzena na zdravlje ljude

Akutna izloZzenost visokim koncentracijama benzena utje€e na srediSnji Ziv€ani sustav dok letalna
koncentracija benzena u zraku za Covjeka iznosi 65 g/ms3 (Slooff,1988).

EpidemioloSke studije zabiljezile su kod pojedinaca profesionalno izlozenih benzenu u
koncentracijama ve¢im od 162 mg/m3 poremecaje u krvoj slici i to naj¢eSée u koncentraciji leukocita
(FOE,1982) koje, tijekom vremena, najcesée rezultiraju pojavom leukemije Sto su i potvrdili rezultati
epidemioloskih studija (Rinsky i sur.,1981; Rinsky,1989) te nekoliko zabiljeZzenih pojedinacnih
slu¢ajeva pri Eemu je najCeSce zabiljezena pojava akutne mijeloi¢ne leukemije (Slooff, 1988; ATSDR,
1993; Ware, 1988; IARC, 1987).
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Prema klasifikaciji IARC-a benzen je svrstan u grupu 1 $to znaci da postoji dovoljno dokaza da je
karcinogen za ljude. Iz tih razloga Svjetska zdravstvena organizacija je predlozila MDK vrijednost

benzena u vodi od 1 pg/L.

2.8.4. Postupci uklanjanja benzena iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja

benzena iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.9. BENZO(a)PIREN

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) benzo(a)piren u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u
ambalazu nije propisana dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,01

Hg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu benzo(a)pirena putem vode za piée u koncentracijama iznad
MDK vrijednosti

2.9.1. Nastanak i izvori one¢iSéenja

Benzo(a)piren (BP) pripada skupini policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) koja obuhvaca viSe od
stotinu vrsta organskih molekula s najmanje dva aromati¢na prstena. Iz skupine PAH-ova, Stetnost
benzo(a)pirena je najdetaljnije istrazena.

Benzo(a)piren prirodno nastaje tijekom Sumskih pozara i vulkanskih erupcija. Procjenjuje se da se
uslijed ljudske aktivnosti, odnosno industrijskih procesa, oslobada oko 22% benzo(a)pirena, dok oko
11% benzena nastaje grijanjem stambenih prostora, oko 8% spaljivanjim ostataka kultura na
poljoprivrednim povrSinama te 4% kroz ispusne plinove automobila (LCPE,1994).

PAH-ovi, kao i benzo(a)piren, su zastupljeni u proizvodima na bazi bitumena koji se koriste u fiksnim
instalacijama kod crpljenja, prerade i distribucije vode namijenjene za ljudsku potroSnju. Preparati na
bazi bitumena se najcesScée koriste pri brtvljenju dijelova spremnika sirove vode ili vodovodnih cijevi
koje se koriste za distribuciju vode za pi¢e u vodoopskrbnoj mrezi.

Pojedine institucije dale su preporuke ili zakonski propisale maksimalno dozvoljene koncentracije

benzo(a)pirena u vodi za pi¢e (tablica 1).

Tablica 1. Preporuke MDK vrijednosti za benzo(a)piren u vodi za pice

EU Direktiva 98/83/EC WHO Health Canada US EPA
(2004) (1986) (1994)
0,01 pg/L 0,7 pg/L 0,01 pg/L 0,2 pg/L

Preporuka Svjetske zdravstvene organizacije o maksimalno dopustenoj koncentraciji benzo(a)pirena
u vodi za pi¢e od 0,7 pg/L dana je na temelju studija koje su utvrdile povezanost povecéanih
koncentracija benzo(a)pirena u vodi za pi¢e i povecanog rizika pojave karcinoma zeluca. Navedena
vrijednost MDK se temelji na rezultatima ispitivanja toksi¢nosti benzo(a)pirena koje su na misevima
proveli Neal i Rigdon (1967) prate¢i pojavu karcinoma kroz dvije faze. Svjetska zdravstvena
organizacija takoder naglaSava da su istrazivanja koja su proveli Weyand i suradnici (1995) te Culp i
suradnici (1996) o ucestalosti pojave karcinoma zeluca u miSeva dala sli¢ne rezultate, Sto potvrduje

rezultate ispitivanja navedene studije koju su proveli Neal i Rigdon (1967).
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2.9.2. IzloZzenost benzo(a)pirenu

Podaci o u€incima izlozenosti benzo(a)pirenu se rijetko mogu naci u literaturi jer istrazivanja najéeSce
prate ucinke izloZzenosti ukupnim policiklickim aromatskim ugljikovodicima (PAH). Hrana koja najvide
doprinosi izlozenosti benzo(a)pirenu su Zitarice, ulja i masti, a to je ujedno i hrana koja je najviSe
zastupljena u prehrani stanovni$tva. Przena, pecena i dimljena hrana te hrana pripremljena na rostilju
poveéava ukupan unos PAH-ova. U tablici 2. nalaze se rezultati pojednih studija o izloZenosti

stanovniStva PAH-ovima.

Tablica 2. Rezultati pojedinih studija o izloZzenosti populacije PAH-ovima

Nacin procjene Procjenjeni unos (ug/dnevno) Referenca
potroSnja pomnozena s Odrasli 0,060 — 0,089 Afssa, 2003
kontaminacijom (Francuska) Djeca 0,047 - 0,069
Nizozemska: 0,12 - 0,29 De Vos isur., 1990
(SCF, 2002)
Austrija: 0,05 Pfannhauser, 1991
(SCF 2002)
Njemacka: 0,02 — 0,14 IPCS,1998
SCF, 2002
Italija: Turrio-Baldassarri i sur., 1996
Analiza ukupnog unosa Odrasli 0,17 SCF, 2002
putem hrane Svedska: Larsson, 1986;
0,08 Beckman Sundh i sur., 1998
SCF, 2002
Velika Britanija: 0,04 —
0,11 COT, 2002
I1zloZenost stanovnistva u Odrasli Prosje¢an unos 0,024;
svijetu najvedi zabiljezen 0,6 JECFA, 2005

Prema rezultatima istrazivanja provedenim u Sest europskih zemalja, prosje¢ni dnevni unos
benzo(a)pirena putem hrane kod odraslih osoba krece se izmedu 0,05 i 0,29 pg/d.

Ukupna koli¢ina dnevne izloZzenosti benzo(a)pirenu znacajno se povecava udisanjem dima cigareta.
Procjenjuje se da odrasle osobe pusaci dnevno mogu unijeti benzo(a)pirena i do 0,02 mg/d. Kod
nepusaca se glavnim putem izloZenosti benzo(a)pirenu smatra kontaminirana hrana biljnog porijekla
(kontaminirana tijekom uzgoja). Takoder je zabiljezeno da pojedine Zivotinjske vrste, poput mekusaca,

akumuliraju PAH-ove, a pojava, odnosno nastajanje PAH-ova zabiljeZzeno je i tijekom pripreme hrane.

2.9.3. Utjecaj benzo(a)pirena na zdravlje ljudi
Vrlo je malo ispitivanja uspjelo identificirati toksi¢ni u€inak benzo(a)pirena kod ljudi, a postojeéi podaci

se uglavnom odnose na ucinke smjese policiklickih aromatskih ugljikovodika.
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Rezultati nekoliko epidemioloskih studija su pokazali povecanu ucestalost karcinoma pluca i koze kod
radnika izlozenih slozenim smjesama PAH-ova (radnici u koksarama, rafinerijama, talionicama), dok

je vrlo malo podataka o posljedicama izlozenosti PAH-ovima (SCF, 2002).

2.9.4. Stetnost benzo(a)pirena iz vode

Genotoksi¢nost i karcinogenost

Klasifikacija benzo(a)pirena nacinjena je na temelju rezultata ispitivanja njegove karcinogenost kod
zivotinja. Genotoksi¢nost benzo(a)pirena odredena je pomocu testova kojima se pratio ucinak
benzo(a)pirena na DNA (Howard i sur., 1986; Lu i sur., 1986). Navedenom metodom dokazano je da
vec¢ i vrlo niske koncentracije benzo(a)pirena mogu negativno utjecati na replikaciju DNA. Yen i
suradnici (2004) razvili su metodu kojom su potvrdili genotoksi¢nost BP-a. Istrazivanja su takoder
dokazala da se genotoksi¢nost benzo(a)pirena poveéava u prisutnosti nikla i Zeljezovih oksida (Hu i
sur., 2004; Garry i sur., 2004). Yamada i suradnici (2004) su istrazivanjima utvrdili da mutageni uc€inak
benzo(a)pirena pojacava uslijed prisutnosti drugih tvari u vodi ili u okoliSu.

Karcinogenost benzo(a)pirena potvrdena je i mnogobrojnim testovima provedenim na pokusnim
zivotinjama bez obzira na put unosa pri ¢emu su zabiljezeni i lokalni i sustavni Stetni u€inci na
organizam (Neal i Rigdon,1967; CIRC,1987). Dvije studije o u€incima peroralne izloZenosti Stakora
benzo(a)pirenu koje su proveli Kroese i suradnici (2001) te Culp i suradnici (1998) utvrdeni su
karcinogeni ucinci kod probavnih organa (jetra, Zeludac) pri unosu dnevne doze benzo(a)pirena od 10
mg/kg TM/d. Pri ispitivanju Stetnosti benzo(a)pirena na miSevima Culp i suradnici (1998) su dozirali
benzo(a)piren ili mjeSavinu PAH-ova u vidu katrana pri éemu je uo€eno da mjeSavina katrana izaziva
povecanu ucestalost pojave karcinoma jetre, plu¢a, Zeluca i tankog crijeva. Ispitivanjima provedenim
na zivotinjama potvrden je i toksi¢ni uCinak benzo(a)pirena na embrije i potomstvo miSeva (IPCS,
1998).

Referentne toksikoloske vrijednosti

Nizozemski Nacionalni institut za zdravlje i zastitu okolisa (RIVM) dao je preporuke za referentne
toksikoloSke vrijednosti za utvrdivanje karcinogenog ucinka benzo(a)pirena od 5 ng/kg TM/d po
modelu linearne ekstrapolacije, zadrzavajuci vrijednost kriticne doze od 10 mg/kg TM/d
benzo(a)pirena koja kod Zivotinja izaziva u€estalu pojavu karcinoma.

Uporabom sloZenijih modela istrazivanja US EPA nastoji specificirati svaku pretpostavljenu fazu
nastanka karcinoma te navodi da se povecanim rizikom pojave karcinoma smatra izlozenost
benzo(a)pirenu u koncentraciji od 7,3 po mg/kg TM/d uz naglasak da mehanizam nastanka karcinoma
jo$ uvijek nije do kraja razjasnjen (SCF, 2002). Ipak, smatra se da je metoda na temelju koje je RIVM
odredio referentnu toksikoloSku vrijednost i nacinio procjene rizika unosa PAH-ova putem hrane
pouzdanija. Culp i suradnici (1998) su na sli€an nacin obradili i rezultate svog istrazivanja toksi¢nosti

benzo(a)pirena te prema njihovoj procjeni gotovo sigurna doza (GSD) iznosi 4 ng/kg TM/d 2005.
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JECFA je razmatrala alternativni pristup za procjenu zdravstvenih rizika izlozenosti policiklickim
aromatskim ugljikovodicima na temelju rezultata dvije studije (Kroese i sur., 2001; Culp i sur., 1998) te
naveo da tzv "mjerilo za granicu doze" (benchmark dose limit— BMDL) benzo(a)pirena od 0,1 mg/kg
TM/d odgovara povecanju rizika od nastanka karcinoma od 10%, dok povecani rizik pojave karcinoma
zeluca (1,4x107 tijekom cjelozivotne izlozenosti) moze se povezati s konzumacijom vode u kojoj su
koncentracije benzo(a)pirena veée od 0,01 pg/L pri konzumaciji 2 L dnevno i prosje€noj tjelesnoj
masi od 60 kg.

Metode procjene rizika za nastanak karcinoma koje je predlozila Ameri¢ka agencija za zastitu okolisa
(US EPA, 2003) posebno kategoriziraju osjetljvost djece i novorodencadi te navode da razina rizika
nastanka karcinoma za navedene dvije kategorije pri konzumaciji vode za pi¢e s koncetracijom
benzo(a)pirena jednakom 0,01 pg/L iznosi priblizno 5,2x107 za cjelozivotnu izloZzenost. U tablici 3.
prikazana je procjena Svjetske zrdavstvene organizacije o razinama rizika oboljevanja od malignih
bolesti povezanog s izlozeno$¢u pojedinim koncentracijama benzo(a)pirena tijekom odredenog

vremenskog razdoblja.

Tablica 3. Procjena rizika pojave karcinoma ovisno o vremenskom razdoblju izlozenosti

benzo(a)pirenu putem vode u koncentracijama iznad MDK.

Koncentracija Vrijeme u kojem se prelazi MDK vrijednost

1 godina 2 godina 3 godina 6 godina 9 godina
0,015 pg/L 0,6x106 0,6x106 0,6x106 0,7x10¢ 0,7x10¢
0,02 pg/L 0,6x10-6 0,7x10-6 0,7x10-6 0,8x10-¢ 0,85x10%
0,03 pg/L 0,7x106 0,9x106 0,9x106 1,05x106 1,2x106
0,04 pg/L 0,8x10-¢ 1,1x106 1,1x106 1,3x106 1,5x106
0,05 pg/L 0,9x106 1,3x106 1,35x106 1,6x106 1,8x106
0,06 pg/L 1x106 1,5x10-6 1,55x106 1,8x106 2,1x106
0,07 pg/L 1,1x106 1,6x106 1,75x106 2,1x10¢ 2,4x106

Na temelju jedini€nog povecanja rizika od 0,2x10-3 (ug/kg TM/d)3 koje je utvrdio RIVM i preuzela
Francuska agencija za sigurnost hrane, razina rizika povezanog s potroSnjom vode za pice s
koncentracijom benzo(a)pirena od 0,01 pg/L iznosi priblizno 6,7x108 za cjeloZivotnu izloZenost
(prosjecni unos vode 2 L, prosjecna tjelesna masa 60 kg).

Ameri¢ka agencija za zastitu okolisa (US EPA, 2003), uzimajuéi u obzir poveéanu osjetljivost djece i
novorodencadi navodi da razina rizika pojave karcinoma povezanog s potroSnjom vode za pi¢e s

koncentracijom benzopirena od 0,01 mg/L kod cjelozivotne izlozenosti iznosi priblizno 2,4x10-7.
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2.9.5. Postupci uklanjanja benzo(a) pirena iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja

benzo(a)pirena iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.10. BOR

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ne propisuje maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) bora u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
(najve¢a dopustena koncentracija bora propisat ¢e se nakon propisivanja na razini EU) dok MDK bora

u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 1,0 mg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu bora putem vode za piée u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.10.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Bor se u prirodi nikada ne nalazi u elementarnom obliku, ve¢ dolazi kao smjesa izotopa °B (priblizno
19%) i "B (priblizno 80%) (Budavari i sur., 1989) koja je na sobnoj temperaturi u obliku crnog kristala
ili, ukoliko je ima primjesa, kao zuti ili smedi amorfni prah. Bor je relativno inertni metaloid, osim u
kontaktu s jakim oksidansima.

Borna kiselina i borati se koriste u proizvodniji stakla (stakloplastike, borosilikatnog stakla, emajla,
staklenog frita i glazura), sapuna i deterdzenata (u manjoj mjeri) te kod nuklearnih postrojenja. Borna
kiselina, borati i perborati koristili su se za proizvodnju blagih antiseptika, kozmetike, lijekova (kao pH

puferi) te kod terapije malignih oboljena, proizvodnji pesticida i poljoprivrednih gnojiva.

Zrak

Bor u atosferi nije prisutan u znacajnim koli¢inama (Sprague, 1972). Buduci da su borati teSko hlapivi,
bor se vrlo rijetko nalazi u obliku para. Pojava borata i borne kiseline u obliku Eestica (veli€ine <45 um)
ili u obliku para, rezultat isparavanja borne kiseline iz mora, vulkanskih ili rudarskih aktivnosti,
proizvodnje stakla i keramike, primjene zastitnih sredstava u poljoprivredi te koriStenja uglijena u

termoelektranama. Opcenito se moze reci da je unos bora u organizam iz zraka zanemariv.

Hrana
Procjene dnevnih unosa bora razli€itih dobnih i spolnih skupina nacinjene su na temelju analize hrane
i prehrambenih proizvoda (WHO, 1998) pri ¢emu je utvrdeno da su najznacajniji izvori bora voce,
povrée, mahunarke i orasasti plodovi, dok su mlije€ni proizvodi, riba, meso i veéina zitarica siromasni
borom (United Kingdom Expert Group on Vitamins and Minerals, 2002). Procjenjuje se da se dnevni
unos bora kod pojednih dobnih skupina krec¢e od 0,75, 0,93 i 2,19 mg/dan. Na temelju istrazivanja
prehrambenih navika Britanske populacije utvrdeno je da se unos bora putem hrane kreée izmedu 1,5
i 2,6 mg/d (United Kingdom Expert Group on Vitamins and Minerals, 2002). Dobiveni rezultati u skladu
su i s rezultatima istrazivanja koje je proveo Medicinski institut Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava (2001) a
koja ukazuju da je srednji unos bora u Zena fertilne dobi i trudnica priblizno 1,0 mg/d (medijan 1,05
mg/d kod trudnica; 1,27 mg/d). Takoder je uoCeno da konzumacija pojednih vrsta namirnica ili pi¢a
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znacajno povecava ukupan unos bora. Tako je, na primjer, utvrdeno da se konzumacijom pojedinih
sorti vina moze jednokratno unijeti i do 0,42 mg bora, dok je jednom porcijom avokada moguce unijeti
i do 1,11 mg bora (Anderson i sur., 1994).

Analize su utvrdile da prosjecna koncentracija bora u majcinom mlijeku iznosi priblizno 4 pg/L (Hunt i
sur., 2005).

Voda

U prirodnim vodama, bor se pojavljuje u obliku nedisocirane borne kiseline, a bor se iz vode moze
adsorbirati u tlo ili sedimente. Stoga se smatra da su adsorpcijsko-desorpcijski procesi kljucni
Cimbenici pojave bora u vodi (Rai i sur., 1986) koji zna¢ajno ovise o pH vrijednosti vode i koncentraciji
bora u otopini. Najintenzivnija adsorpcija bora zabiljezena je pri pH vrijednostima do 7,5 do 9,0
(Waggotm, 1969; Keren i Mezuman, 1981; Keren i sur., 1981).

Koli¢ina bora u slatkim vodama ovisi o geokemijskim karakteristikama tla, blizine morskih te
industrijskih i komunalnih otpadnih voda (Butmerwick i sur., 1989). Sadrzaj borata u povrSinskim
vodama moze se povecati kao rezultat ispusta otpadnih voda opterec¢enih borom, budu¢i da su
boratni spojevi sastavni dio sredstava za pranje u domacinstvima (ISO, 1990). Ipak, u novije vrijeme
uporaba sredstava na bazi bora se smanjuje te je i koncentracija bora u otpadnim vodama opcenito
manja. Bor u podzemnim vodama moze biti prirodno prisutan uslijed ispiranja stijena i tla koji sadrze
borate i borosilikate.

Prosje¢no najviSe koncentracije bora zabiljezene su u oceanima (oko 4,5 mg/L) (Weast i sur.,1985)
dok se koncentracija bora u podzemnim vodama Sirom svijeta kre¢u izmedu 0,3 i 100 mg/L. Visoke
koncentracije bora zabiljeZzene su u mnogim dijelovima svijeta u visoko mineraliziranim i prirodno
karboniziranim podzemnim vodama. Na podruc¢ju Europe najmanje koncentracije bora (priblizno 0,5
mg/L) zabljezene su u vodama ltalije i Spanjolske, dok su najvise koncentracije bora zabiljezene u
vodama turske regije poznate po rudarskim aktivnostima (do 29 mg/L) (WHO, 1998; Col i Col, 2003).
Visoke koncentracije bora zabiljeZzene su i u visoko mineraliziranim prirodnim vodama u Rumunjskoj
(do 20 mg/L) te u Gruziji (do 10 mg/L), u Slovackoj (9,48 mg/L) te u Sloveniji (5,5 mg/L) (European
Federation of Botmled Waters, 2008).

Koncentracija bora u vecini povrsinskih voda je uvijek manja od 0,5 mg/L (Coughlin, 1998; Neal i sur,
1998; Wyness i sur., 2003). Ispitivanje provedeno od 1992. do 1995. godine (Haberer, 1996) utvrdilo
je da prosjeCna koncentracija bora u rijeci Rajni (Njemacka) se kreée izmedu 0,31 i 0,37 mg/L.
Ispitivanja su pokazala da se koncentracije bora u povrsinskim vodama u Europi krec¢u izmedu 0,001 i
2 mg/L (najcesce do 0,6 mg/L). Koncentracije bora izmedu 0,01 i 7 mg/L zabiljezene su u vodama
Pakistana, Ruske Federacije i Turske, dok su se koncentracije bora u povrSinskim vodama Japana
kretale do 0,01 mg/L te do 0,3 mg/L u povrSinskim vodama Juznoafricke Republike.

U uzorcima vode dvije juznoameri¢ke rijeke, Rio Arenales u Argentina i Loa River u Cileu, gdje su tla

bogata borom, zabiljezene su koncentracije bora u vodi izmedu 4 i 26 mg/L, dok je u ostalim
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podrudjima vodotoka rijeke Rio Arenales sadrzaj bora bio manji od 0,3 mg/L. Analizom uzoraka
povrsinskih voda na podrucju Sjeverne Amerike zabiljezene su koncentracije bora izmedu 0,02 i 360
mg/L koja je utvrdena u podru€ju koja su sadrzavala borom bogate depozite. Ipak, prosjecna
koncentracija bora u povrSinskim vodama Sjeverne Amerike je manja od 0,1 mg/L.

Mjerenjem koncentracija bora u vodi za pi¢e u Cileu, Njemackoj, Velikoj Britanii i SAD-u zabiljezene
su koncentracije od 0,01 do 15,0 mg/L s prosjeénom koncentracijom manjom od 0,5 mg/L pri éemu je
utvrdeno da koncentracija bora u vodama najéesSc¢e ovise o slijedeéim Cimbenicima: o procesima
desorpcije bora iz geoloskih izvora, o koli€ini i sastavu otpadnih voda koja dospjevaju u vodne cjeline
te o vrsti ehnologije obrade vode za ljudsku potrosnju (WHO, 1998).

Bor se putem vode moze unijeti u organizam i konzumacijom mineralnih voda s visokom udjelima

bora, no njihova potrosnja je relativno mala.

2.10.2. Utjecaj bora na zdravlje ljudi

Pojedine studije pratile su utjecaj unosa bora na zdravlje ljudi. Tako je Stokinger (1981) istrazivanjem
utvrdio da najniza letalna doza borne kiseline pri oralnom unosu iznosi 640 mg/kg TM, putem koze
8600 mg/kg TM te intravenskim putem 29 mg/kg TM. Rezultati istrazivanja koje je proveo Stokinger
(1981) ukazuju da smrtonosna doza borne kiseline kod odraslog dijela populacije iznosi izmedu 5 i 20
g borne kiseline te <5 g kod dojen¢adi, dok Litovitz i sur. (1988) navode da se potencijalno
smrtonosne doze kod dojencadi kre¢u izmedu 3 i 6 g bora, odnosno 15 i 20 g kod odraslih. Zabiljezen
je slu¢aj sedmero dojencadi (u dobi od 6 do 16 tjedna) koja su koristila dude varalice prekrivene
mjeSavinom boraksa i meda kroz 4 do 10 tjedna pri ¢emu je utvrdeno da je dojenéad bila izlozena od
12 do 90 g bora, s vrlo grubom procijenom prosjecne dnevne izloZzenosti boru od 18 do 56 mg/kg
TM/d (O'Sullivan i Taylor, 1983). Toksi¢nost bora kod navedene dojencadi se manifestirala pojavom
razdrazljivosti i gastrointestinalnih poremecaja.

Goldbloom i Goldbloom (1953) izvijestili su o Cetiri sluaja trovanja bornom kiselinom pri ¢emu su
naveli i dodatnih 109 slu€ajeva navedenih u literaturi. U Cetiri od navedenih 109 slu¢aja, dojenc¢ad je
bila izlozena bornoj kiselini opetovanom primjenom djec¢jeg pudera pri ¢emu se toksi¢nost bora
ocCitovala u vidu koznih lezija, probavnih smetnji i konvulzija. 35% od navedena 109 slu€aja trovanja
bornom kiselinom €inila su djeca mlada od 1 godine starosti sa stopom smrtnosti od 70,2%. Takoder
je zabiliezena smtrnost 53% bolesnika koji su bili izlozeni boru oralnim putem, 75% bolesnika
podvrgnutih Zelu€anoj lavazi bornom kiselinom, 68% bolesnika izloZzenih koznoj primjeni bora za
lijeCenje opeklina, rana i oSte¢ena koze te 54% bolesnika koji su bili izlozeni boru drugim putem.
Istrazivanje zdravstvenog stanja 80 pacijenata otrovanih borom, kod 73% sluCajeva utvrdene su
probavne smetnje, kod 67% pacijenata zabiljezene su poremecaji funkcija srediSnjeg Ziv€anog
sustava a kod 76% bolesnika pojavile su se i kozne lezije. Istrazivanje takoder navodi da su od 80

bolesnika, njih 88% bila djeca mlada od 2 godine. Utvrdeno je da je borna kiselina uzrokovala iritaciju
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prvenstveno na mjestima primjene pri ¢emu su Cesto zabiljezena oStecenja na srediSnjem Ziv€anom
sustavu (oSte¢enja mozdanog tkiva) te povecéanje jetre, zakréenost krvnih zila i drugo.

Pojedine studije preispitivale su prethodno objavljene podatke o toksi€nosti bora. Tako je
retrospektivhom analizom rezultata studija koju su publicirali Goldbloom i Goldbloom (1953) te Litovitz
i sururadnici (1988) utvrdeno da je oralna toksi¢nost bora manja nego $to se prvotno pretpostavilo.
Istrazivanje koje je zabiljeZilo 784 slu€aja gutanja borne kiseline u Americi u razdoblju od 1981. do
1985. utvrdilo je da kod priblizno 88% slu€ajeva nisu uvtrdeni uobicajeni simptomi trovanja bornom
kiselinom te da se u 80% slu€ajeva radilo o djeci mladoj od 6 godina. U navedenim slu€ajevima nisu
zabiljezeni po zivot opasni ucinci, unato¢ razinama borne kiseline u krvi i krvnom serumu koje su bile
izmedu 0 i 340 pg/ml. Trovanje bornom kiselinom naj¢e$¢e se manifestiralo probavnim smetnjama i to
u vidu povracanja, bolova u trbuhu, proljeva i muénine. Ostali simptomi kao Sto su poremecaiji
srediSnjeg zivéanog sustava i oStecenja koze su zabiljezeni kod manjeg broja trovanja. Takoder je
zabiljezeno da je prosjecna koli€ina bora unesena peroralnim putem iznosila 1,4 g. Prema istrazivanju
Litovitz i suradnika (1988), 21 dijete mlade od 6 godina, od kojih je njih 15 bilo mlade od dvije godine,
oralnim putem unijelo je potencijalno smrtonosnu dozu bora od 3 g te osam odraslih potencijalno
smrtonosnu dozu od 15 g pri ¢emu nisu zabiljezeni letalni u€inci.

Sayli (1998, 2001) je istrazivao utjecaj bora na reprodukciju kod populacije koja je bila izloZzena
koncentracijama bora u rasponu od 0,7 do 29 mg/L na podru¢ju Turske s najve¢im prirodnim
depozitima bora i bornih spojeva uslijed kojih se bor pojavljuje u povecanim koncentracijama u vodi za
pice (od 0,05 do 0,45 mgB/L). Reproduktivhost populacije izlozene boru usporedio je s
reproduktivno$éu populacije koja nije bila izloZzena visokim koncentracijama bora putem vode za pic¢e
te zaklju€io da ne postoje znacajne razlike.

Nalazi iz istazivanja provedenih na ljudima pokazuju da je bor dinami¢an element u tragovima koji
moze utjecati na metabolizam ili koridtenje brojnih tvari uklju€enih u Zivotne procese, uklju€ujuéi kalcij,
bakar, magnezij, dusik, glukozu, trigliceride, reaktivni kisik i estrogen. lako su se prvi rezultati koji su
ukljucivali niski udio bora u organizmu pojavili 1987. godine (Nielsen i sur., 1987), najuvjerljivija otkri¢a
prijavile su dvije studije u kojima su muskarci u dobi od 45 godina, Zene u postmenopauzi i Zene u
postmenopauzi na terapiji estrogenom su bili na prehrani s niskim udjelom bora (0,25 mg/8,4 MJ) 63
dana, a onda im se u istu prehranu dodalo 3 mg bora po danu kroz period od 49 dana (Nielsen, 1989,
1994, Nielsen, Mullen i Gallagher, 1990; Nielsen, Mullen i Nielsen, 1991;. Nielsen i sur, 1992;
Penland, 1994). Ovi prehrambeni unosi bili su blizu niske i visoke vrijednosti s obzirom na raspon
uobicajenih prehrambenih unosa bora. Navedena istrazivanja razlikovala su se po unosu bakra i
magnezija. U jednom istrazivanju, njihov unos je bio marginalnan ili neadekvatan; u drugom, njihov
unos bio je adekvatan. Marginalan ili neadekvatan unos bakra i magnezija uzrokovao je ocite Stetne
promjene koje su bile izrazenije tijekom razdoblja sa smanjenim unosom bora nego tijekom razdoblja

s poviSenim unosom bora. lako uloga bora nije u potpunosti razjadnjena, na temelju rezultata
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istrazivanja provedenih na ljudima i Zivotinjama, bor postaje prepoznat kao element potencijalne
prehrambene vaznosti.

Stru€na grupa za vitamine i minerale Velike Britanije (engl. The United Kingdom Expert Group on
Vitamins and Minerals) 2002. godine donio je slijedeée zakljucke:

Bor je esencijalna hranjiva tvar neophodna za ljude $to potvrduje Cinjenica da je prehrana siromasna
borom uzrokovala Stetne promjene bioloSkih funkcija, a koje su nestale poveé¢anjem unosa bora. Sli¢ni
ucinci prikazani su i na zivotinjskim modelima. Medutim, jo$ uvijek, nije otkrivena specificna
biokemijska uloga bora. Znakovi nedostatka bora kod Zivotinja su promjenjive prirode i ozbiljnosti
(promjene u koncentraciji organskog kalcija te kalcija i magnezija u plazmi, promjene koncentracije
alkalne fosfataze u plazmi i kalcifikacije kostiju) i ovisile su 0o unosu aluminija, kalcija, kolekalciferola,
magnezija, metionina i kalija. Ipak, zabiljezeno je da su pouzdani znakovi pomanjkanja bora

zaostajanje u rastu i promjena u sastavu krvi, odnosno koncentraciji steroidnih hormona.

Primjenom faktora sigurnosti 60 na BMDLos od 10,3 mg/L dobije se vrijednost za TDI od 0,17 mg/kg
TM/d. Opsezni podaci iz Velike Britanije i SAD-a o dnevnom unosu bora iz drugih izvora osim vode

pokazali su se niski u usporedbi s TDI vrijednosti.

2.10.3. Postupci uklanjanja bora iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja bora iz

prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.11. BROMATI

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) bromata u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu

nije propisana dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 10 pg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu bromata putem vode za pi¢e u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.11.1. Nastanak i izvori oneg&iSéenja

Bromati u vodi mogu nastati tijekom obrade vode, odnosno, uslijed oksidacije ozonom bromida
prirodno prisutnih u sirovoj vodi. Prema Songu i suradnicima (1997) tri su nacina stvaranja bromata
djelovanjem molekule Os i hidroksilnog radikala OHe: 1) izravni nacin u kojem u postupku stvaranja
bromata sudjeluje samo ozon; 2) izravno-neizravan nacin pri ¢emu molekularni ozon oksidira ione
bromida nakon ¢ega se nastali ioni hipobromita u ravnotezi s hipobromitnom kiselinom (HOBr/OBr-)
naizmjence oksidiraju hidroksilnim radikalima pri ¢emu nastaje ion BrO2- koji oksidiran ozonom na
poslietku daje bromate; 3) neizravno-izravan nacin: hidroksilni radikali prvo oksidiraju ione bromida u
radikale broma Bre koji, u reakciji s molekulom ozona stvaraju radikale hipobromita i ion BrO2-, a koji
potom oksidira ozon te na kraju reakcije nastaju bromati. Ukoliko su prisutni ioni bromida, nastajanje
bromata se povecava s koncentracijom ozona i vremenom. Temperatura takoder povecava koli¢inu
nastalih bromata (znacajno iznad 15 °C) kao i porast pH-vrijednosti (>7,2).

Pojavu bromata u vodi moze uzrokovati i primjena otopine natrijeva hipoklorita s ciliem dezinfekcije
vode. Otopina natrijeva hipoklorita moze sadrzavati bromate u vec¢im ili manjim koncentracijama jer
tijekom pripreme navedene otopine Koristi se elektroliza pri ¢emu bromati nastaju iz iona bromida

prisutnih u obliku necisto¢a soli natrijeva klorida.
2.11.2. Utjecaj bromata na zdravlje ljudi
Pojedine institucije i tijela prema utjecaju na zdravlje ljudi nacinile su klasifikaciju bromata na temelju

pokazatelja karcinogenosti bromata kod zivotinja (tablica 1).

Tablica 1. Predlozena klasifikacija bromida od strane pojedinih institucija i tijela

ORGANIZACIJE PREDLOZENA KLASIFIKACIJA
EU Kategorija 2 smatra se karcinogen za ljude
Health Canada Vjerojatno karcinogen dovoljno dokaza na Zivotinjama
za ljude (1999) nema podataka za ljude
IARC 2B (1999) vjerojatno karcinogen za ljude
US EPA B2 (2001) vjerojatno karcinogen za ljude unesen
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oralnim putem

(Vodi€ za karcinogenu procjenu rizika 1986)

Do danas nisu provedena epidemioloska ispitivanja koja bi upuéivala na odredene ucinke bromata na
ljudsko zdravlje. U studiji Richardson i suradnici (2007) navode rezultate epidemioloskih ispitivanja
koja su provedena u cilju utvrdivanja uzro¢ne veze izmedu pojave karcinoma i izlozenosti populacije
nusproduktima dezinfekcije vode (trihalometani) pri €¢emu se nije pratio isklju€ivo u€inak bromata u

smjesi trihalometana.

2.11.3. Stetnost bromata iz vode

Subkroni¢na i kroni¢na toksi¢nost

Uneseni bromati brzo se apsorbiraju u probavnom traktu i kod ljudi i kod Zivotinja. Bromati se
uglavnom u nepromijenjenom obliku (60-70% unesene doze) uklanjaju iz organizma putem bubrega,
Sto znadi da je bubreg kao organ, primarno pod utjecajem bromata (Lichtenberg i sur., 1989), a Fujii i
suradnici su studijom (1984) utvrdili da je koli€ina bromata izluéena mokraéom proporcionalna
unesenoj dozi.

Provedena istrazivanja ukazuju da se simptomi akutnog trovanja unosom toksi¢nih doza bromata
(kalijevih bromata u koli¢ini od 5 do 500 mg/kg TM/d) znac€ajno razlikuju ovisno o koli€ini unesenih
bromata. Medu navedenim simptomima, najceS¢e se pojavljuje nefrotoksi€nost, znakovi
kardiovaskularnih bolesti i depresija srediSnjega ziv€anog sustava. Letalna doza (LC50) unesena
oralnim putem je izmedu 300 i 500 mg/kg TM, dok se smrtnost pojavljuje u periodu izmedu 2 i 5 dana
(38%).

Toksi¢nost bromata ispitana kalijevim bromatom kod muZzjaka i Zenki Stakora uzrokuje smrt u roku od
sedam tjedana pri dozama vec¢im od 140 mg/kg TM/d. Pri unosu manjih doza bromata, toksicni uc€inci
su primjeéeni na jetri (enzimske promjene) i bubrezima (histoloSke abnormalnosti). Kao najmanja
koli¢ina bromata koja je uzrokovala Stetno djelovanje zabiljeZena je koli€ina bromata od 63 mg/kg
TM/d (Kurokawa i sur., 1990). Kroni¢na toksi¢nost bromata ispitana je tijekom 15 mjeseci izlozenosti
muZzjaka Stakora Wistar pri ¢emu je utvrdeno da je 30 mg/kg TM/d najniza doza bromata kod koje su
uoceni Stetni ucinci (Nakano i sur., 1989).

Wolf i Kaiser (1996) su proveli studiju kojom su ispitali u¢inak bromata na reprodukciju i postnatalni
razvoj. Kod izlaganja Stakora obaju spolova bromatima u dozama od 2,2 do 22 mg/kg TM/d putem
vode za pice tijekom 28 do 34 dana primije¢eno je smanjenje gustoée spermija (18%), dok toksi¢ni
ucinci nisu uoceni kod potomstva. Navedeni autori studije su procijenili da najviSa doza bromata bez

Stetnog ucinka iznosi 7,7 mg/kg TM/d.
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Genotoksi¢nost

Mutagenost kalijeva bromata ispitana je i dokazana pomoc¢u bakterijskih sustava te /in vifro na
stanicama sisavaca. Tako rezultati testova toksiCnosti bromata provedeni pomocu bakterija
Salmonella Typhimurium ukazuju na mutacije gena ispitane bakterije (Ishidate i sur., 1984), a
ispitivanja provedena na kineskim hrékovima potvrdila su genotoksi¢nost bromata (Speit i sur., 1999;
Moore i Chen, 2006). Genotoksi¢no djelovanje bromata na DNA molekule potvrdene su in vitro i in
vivo testovima (Moore i Chen, 2006; Robbiano i sur., 1999; Plewa i sur., 2002; Poul i sur., 2004) kao i
utvrdenim promjenama u strukturi kromosoma (Kawashi i sur., 1980; Ishidate i sur., 1984; Speit i sur.,
1999). Umemura (2006) je takoder /n vivo istrazivanjem utvrdio da bromati uneseni vodom za piée

(500 mg/L) uzrokuju mutacije u stanicama bubrega nakon 12 tjedana unosenja.

Karcinogenost

Karcinogenost bromata ispitana je testovima na Stakorima (Kurokawa i sur., 1986a, 1986b; De Angelo
i sur., 1998) pri ¢emu je utrdeno da se najnize doze s uocenim Stetnim akutnim ili kroni¢nim
djelovanjem krec¢u od 19,6-33 mg/kg TM/d. Navedena ispitivanja provedena su na Stakorima i
miSevima obaju spolova tijekom razdoblja od 70 do 108 tjedana pri ¢emu su zivotinje kalijev bromat
unosile putem vode za pi¢e. Tijekom navedenog razdoblja zabiljeZzena je smrtnost testiranih Zivotinja
od priblizno 80% u odnosu na kontrolnu skupinu. Istrazivanjem o karcinogenosti bromata provedenim
na muzjacima Stakora, Kurokawa i suradnici (1986a) su kod 95% ispitanih Zivotinja utvrdili adenome i
karcinome bubreznog tkiva te StitnjaCe. Isti autori su drugom studijom (Kurokawa i sur., 1986b) kod
muzjaka i zenki Stakora tretiranih maksimalnom dozom bromata od 19,6 mg/kg TM/d putem vode za
pice uocili nastanak adenoma, karcinoma bubreznog tkiva kod oba spola Zivotinja te samo kod
muzjaka Stakora karcinom abdomena. De Angelo i suradnici (1998) su, takoder, pri unosu doze
bromata od 28,7 mg/kg TM/d putem vode za pi¢e uoCili nastanak karcinoma abdomena te karcinoma
bubrega i §titnjaCe, dok je smtrnost zivotinja izlozenih bromatima bila priblizno 80% nakon 70. tjedna u
usporedbi s kontrolnom skupinom. Dobiveni rezultati su potaknuli daljnje istrazivanje o utvrdivanju
duzine razdoblja pri kojem dolazi do nastanka bubreznih karcinoma. Pokusne Zivotinje bile su
izlozene dozi bromata od 32 mg/kg TM/d tijekom 13, 26, 39, 52 i 104 tjedna.

Neoplasticna ZariSta i adenomi bubrega otkriveni su u 26. tjednu; njihov broj i njihova ozbiljnost
postaju znacajni s 52. tiednom. Uc&estalost displasti¢nih zariSta u bubrezima, koja iznosi 65% nakon
13 tjedana, raste na 100% nakon 39. tjedna kod Zivotinja tretiranih od 13 do 52 tjedna koje nisu
lijeCene sve do 104. tjedna To upucuje na potrebu za tretiranjem tijekom najmanje 13 tjedana i
ukupnom dozom od 4 g bromata po kilogramu tjelesne mase potrebnom da izazove karcinome i

adenokarcinome u Stakora (Kurokawa i sur., 1987).

2.11.4.Referentne vrijednosti

Referentne toksikoloske vrijednosti bromata za nekarcinogene ucinke
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Kurokawa i suradnici istrazivanjem (1990) su utvrdili subkroniéne ucinke degenerativne promjene u
bubrezima uzrokovane unosom bromata od 63 mg/kg TM/d, no nisu u potpunosti odredili
nekarcinogene ucinke povezane s nizim dozama. Wolf i Kaiser (1996) su provedenim istrazivanjem o
reproduktivnim ucéincima i ucincima na razvoj potomstva utvrdili da su bromati potencijalno
reprotoksi¢ni te da uzrokuju smanjenje gustoée sperme. Navedeno istrazivanje utvrdilo je da je
najniza doza bromata s uoCenim Stetnim u€inkom 22 mg/kg TM/d, dok je koli¢ina bromata od 7,7
mg/kg TM/d navedena kao najviSa doza bez Setatnih ucinaka.

Ispitivanje De Angela i suradnika (1998) o Stetnosti bromata provedeno na Stakorima naglaSava da
bromati imaju najizrazeniji Stetni u¢inak na bubrege. Navedeno ispitivanje utvrdilo je nemaligne lezije
u bubrezima Stakora, kao i zna€ajan odnos doze i uo¢enih promjena na urinarnom sustavu. Autori
navode dozu bromata bez uoCenog Stetnog ucinka od 1,1 mg/kg TM/d i najnizu dozu s uocenim
Stetnim ucinkom od 6,1 mg/kg TM/d. Navedene vrijednosti je uzela u obzir i Americka agencija za
sigurnost hrane (2001) pri procjeni rizika od unosa bromata i odredivanju najviSe doze bromata od 1,1

mg/kg TM/d kod koje ne dolazi do pojave Stetnih u€inaka na zdravlje ljudi.

Referentne toksikoloske vrijednosti bromata za karcinogene ucinke

Svjetska zdravstvena organizacija (1994) je upotrebom lineariziranog modela i rezultata studije autora
Kurokawe i suradnika (1986b) koji su ispitali pojavu karcinoma bubrega kod Stakora dugotrajno
izloZzenih bromatima, utvrdila da je povecani rizik od pojave karcinoma mogué pri dnevhom unosu
bromata od 0,1 mg/kg TM.

Kanadski institut za zdravstvo (Health Canada, 1998) vrednovao je rizike pojave karcinoma pri unosu
bromata na temelju studija provedenih na muzjacima i Zenkama Stakora i pojave bubreznih karcinoma
(Kurokawa i sur., 1986b) te samo na muzjacima Stakora s nizim dozama bromata (Kurokawa i sur.,
1986a). Navedena ispitivanja su pokazala genotoksi¢nost bromata te je Kanadski institut za zdravlje
primijenom metode predloZzene od strane Krewski i suradnika (1991) procijenjeno da rizik od pojave
karcinoma tijekom Zivotnog vijeka iznosi izmedu 1,55 i 2,19 x 10-6 pri unosu bromata u koncentraciji
od 1 pg/L u vodi za pice.

Nizozemski Nacionalni institut za zdravlje i zastitu okoliSa (Rjks/nstituut voor Volksgezondheid en
Milieuhygiene — RIVM, 2000) napravio je procjenu rizika Stetnosti bromata na temelju podataka o
uCestalosti bubreznih karcinoma uocenoj kod testiranih Stakora (Kurokawe i sur., 1983, 1986b; De
Angela i sur.,, 1998) te naveo dozu bromata od 0,013 mg/kg TM/d kao referentnu toksikolosku
vrijednost za karcinogene ucinke (prosje€na tjelesna masa od 74,5 kg).

AmeriCka agencija za zastitu okoliSa (US EPA, 2001) je pri procjeni rizika pojave karcinoma Koristila
ispitivanje De Angela i suradnika (1998) koje je provedeno na vie jedinki pokusnih Zivotinja pri ¢emu
su pokusnim zivotinjama davane manje doze bromata. lako je navedeno ispitivanje provedeno na
muZzjacima Stakora, AmeriCka agencija za za$titu okoliSa smatra da rezultati vrijede i za Zenke jer

ispitivanje Kurokawe i suradnika (1986b) nije pokazalo razliku izmedu muzjaka i Zenki u smislu pojave
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i razvoja bubreznih karcinoma. Americ¢ka agencija za za$titu okoliSa je, takoder, pri procjeni primijenila
pristup nazvan "vrijeme za karcinom" (engl. time to tumor) prema Weibullovom modelu koji u vise faza
ekstrapolira doze bromata danih Zivotinjama na €ovjeka. Utvrdili su vrijednosti doze bromata pri Cijem
unosu postoji 95%-tna pouzdanost povecanja rizika pojave karcinoma kod pojedinih organa i tkiva

(tablica 2).

Tablica 2. Najnize doze bromata pri €ijem unosu postoji 95%-tna vjerojatnost povecanja rizika pojave

karcinoma.

MJESTO KARCINOMA Q (mg/kg TM/d)

pluc¢a i organi u trbusnoj Supljini 0,54
bubrezni kanali 0,18
Stitnjaca 0,10

Uslijed mnogobrojnih rezultata istrazivanja koja su potvrdila karcinogenost bromata, pojedine
institucije su dale preporuku o ograni¢avanju koncentracije bromata u vodi za pi¢e kako je prikazano u

tablici 3.

Tablica 3. Preporu€ene vrijednosti bromata u vodi za pi¢e od strane pojedinih institucija.

Europska Direktiva Svjetska Svjetska Kanadski institut za US EPA
98/83/CE zdravstvena zdravstvena zdravstvo (2005)
(1998) organizacija organizacija (1990)
(1994) (2004)
10 pg/L 25 pg/L 10 pg/L 10 pg/L 10 pg/L

AmeriCka agencija za zastitu okolisa (US EPA, 2005) je, uzimajuéi u obzir osjetljivost novorodencadi i
djece, procjenila razine pojedinacnog rizika pojave karcinoma pri unosu poviSenih koncentracija
bromata putem vode za pice tijekom pojedinih razdoblja izlozenosti. Procjenjene vrijednosti
navedenog rizika nalaze se u tablici 4. AmeriCka agencija za zastitu okoliSa navodi da razina rizika
pojave karcinoma pri unosu 10 pg/L bromata putem vode za pice tijekom jednogodiSnjeg razdoblja

izloZzenosti iznosi 2,3 x 10-4.

Tablica 4: Procijenjena razina rizika pojave karcinoma pri unosu bromata putem vode za pi¢e u

koncentracijama veéim od preporucene ili zakonski postavljene MDK vrijednosti od 10 pg/L.

Koncentracija Vrijeme izloZzenosti
1 godina 2 godina 3 godina 6 godina 9 godina
12 pg/L 2,4 x 10+ 2,5x 104 2,5x 104 2,5x 104 2,6 x 10+
15 pg/L 2,5x 10+ 2,7 x 104 2,8x 104 2,9x 104 3,0 x 104
20 pg/L 2,7 x 104 3,1 x 104 3,2x 104 3,4 x 104 3,7x 104
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25 pg/L 2,9x10+ 3,5x 104 3,6 x 104 4,0 x 104 4,4 x 104
30 pg/L 3,1x104 3,9x 104 4,1 x 10+ 4,6 x 10 51x104
40 pg/L 3,56 x 104 4,7x 104 5,0 x 104 5,7 x 104 6,5 x 104

2.11.5. Postupci uklanjanja bromata iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
navedenog pravilnika, prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute
bilo kakvoj obradi odnosno tehnoloSkim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata
(zeljezo, mangan, sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u

cilju uklanjanja bromata iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.12. CIJANIDI

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) cijanida u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
iznosi 0,07 mg/L dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,05 mg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu cijanida putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

vrijednosti

2.12.1. Nastanak i izvori oneg&iSéenja

Cijanid su sveprisutni u prirodi, a nalaze se u priblizno 2000 vrsta biljaka u obliku cijanogenih
glikozida. Cijanidi imaju Siroku primjenu u industriji, a procjenjuje se da je ukupna godi$nja proizvodnja
cijanovodika u svijetu 1,4 milijuna tona (Mudderi Botz, 2000). Cijanidi se koriste u velikom broju
industrijskih procesa, ukljuCujuéi galvanizaciju i kaljenje metala, ekstrakciju zlata i srebra iz ruda.
Cijanidi se takoder primjenjuju u postupcima uniStavanja insekata tj. dezinfekcije brodova, Zeljeznickih
vagona, zgrada, silosa, mlinova itd.

Znacajne koli¢ine natrijeva cijanida koriste se u kemijskim reakcijama uvodenja cijano skupine u
organske spojeve, posebno kroz reakcije s organskim halogenidima a u cilju dobivanje nitrila koji se
dalje koristi u procesima sinteze karboksilne kiseline, amida, estera i amina. Kalijev cijanid se
upotrebljava za elektroliticko CiScenje platine, te kao elektrolit za odvajanje zlata, srebra i bakra iz
platine (Eisler i sur., 1999; Patnaik, 1999; ACGIH, 2001; ECETOC, 2004). Soli cijanida koriste se kao
kelati, a kompleksni cijanidi bakra, cinka i kadmija primjenjuju se kod galvanizacije zeljeza, Celika i
cinka (ECETOC, 2004). Kalcijev cijanid ¢esto se koristi u poljoprivredi kao herbicid, dodaje se kao
stabilizacijsko sredstvo u cementne smjese, a koristi se i u postupku proizvodnje nehrdajuéeg Celika
(ACGIH, 2001). Cijanid kalijeva srebra koristi se za posrebrivanje te se primjenjuje i kao baktericidno
sredstvo. Navedena rasprostranjena primjena cijanida u razliitim industrijskim i privrednim granama
uzrokuje njegovu Cestu pojavu u okoliSu i u prirodnim vodama.

Cijanidni ioni su relativno stabilni u okoliSu, a najznacajniji ¢imbenici koji utjeCu na stabilnost i
ponasanje cijanida u vodi su pH, prisutnost drugih metalnih iona, koncentracija otopljenog kisika i

temperatura.

2.12.2. IzloZzenost cijanidima

Hrana

Cijanidi su prirodno prisutni u mnogim namirnicama jer mnoge jestive biljke sadrze gliceride cijanida

Cije koncentracije mogu varirati uslijed genetskih i/ili okoliSnih ¢imbenika, lokacije, sezone i vrste tla

(Ermans i sur., 1980; FAO/WHO, 1993). Cijanovodik se otpusta iz glikozida hidrolizom uz djelovanje

raznih enzima kao katalizatora Postoje pojedini postupci obrade biljaka koje sadrze gliceride cijanida

a u cilju poticanja fermentacije pri kojoj se isparavanjem oslobada cijanovodik. Ukoliko se cijanogeni
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glikozidi nisu uklonili predobradom iz biljaka, pri konzumaciji dolazi do oslobadanja cijanovodika iz
cijanogenih glikozida nakon gutanja, pri hidrolizi glikozida u crijevnoj flori te, u manjoj mijeri,

djelovanjem glukozidaza iz jetre i drugih tkiva (Padmaja, 1995).

Voda

Koncentracije cijanida u prirodnim vodama su opc¢enito niske, a pojava povecanih koncentracija je
najceSée posljedica ispustanja otpadnih voda sa visokim udjelima cijanida. Takoder je utvrdeno da
klorov cijanid moze nastati tijekom obrade vode za pice, a njegovim raspadom nastaju cijanidi.
Istrazivanjima u industrijaliziranim podrucjima Nigerije zabiljezene su koncentracije cijanida i klorova
cijanida u prirodnim vodama izmedu 1,58 i 7,89 mg/L (Okafor i sur., 2001).

Doprinos cijanida iz vode za pic¢e ukupnom unosu cijanida u ljudski organizam znacajno ovisi o pojavi
i koncentracijama cijanogen klorida u vodi za pi¢e nakon obrade vode, no procjenjuje se da prosjecni
dnevni unos cijanida je maniji od 1,0 pg.

Istrazivanja ipak ukazuju da je dominantni put unosa cijanidima kod opée populacije koja nije izlozena
visokoj koli€ini cijanogen glikozida putem hrane (manioke) i dima cigarete, voda. IzloZzenost putem

vode za pic¢e moze biti samo nakon nekog incidenta. (ATSDR, 1997).

2.12.3. Utjecaj cijanida na zdravlje ljudi

Toksi¢ni utjecaj cijanida na zdravlje ljudi je najbolje ispitan kod inhalacijske izloZenosti cijanovodiku.
Slabi ucinci cijanovodika na ljude uoCeni su pri koncentraciji cijanovodika u zraku od 20 do 40 mg/m3.
Koncentracije cijanovodika od 50 do 60 mg/m3 mogu se podnijeti bez neposrednog ili naknadnog
Stetnog ucinka ukoliko je osoba istome izloZzena najduze do 1 h, dok je koncentracija od 120 do 150
mg/m3 opasna za zivot i moze dovesti do smrti nakon pola sata do 1 h izlozenosti. Koncentracija
cijanovodika od 150 mg/ms3 je letalna nakon pola sata izloZzenosti, 200 mg/m3 je letalno nakon 10
minuta, dok 300 mg/m?3 cijanida ima trenutni letalni ucinak. Potrebno je naglasiti da navedene
vrijednosti predstavljaju grubu procjenu i temelje se na rezultatima vide studija (DECOS, 2002).
Akutno trovanje cijanidima najceScée je posljedica suicidalnih pokuSaja gutanja natrijeva ili kalijeva
cijanida, no zabiljezena su i trovanja nakon konzumacije kosStica marelice ili divljih badema (ne
kultiviranih) (Rieders, 1971; NIOSH, 1976; USEPA, 1990; ATSDR, 1991; Alarie, 2002).

Na temelju podataka o koli€ini cijanida u tkivima i probavnom traktu kod slu¢ajeva oralnog trovanja s
letalnom posljedicom Getmler i Baine (1938) su utvrdili da je najniza letalna adsorbirana doza cijanida
u Cetiri sluCaja samoubojstva bila 0,54 mg/kg TM za cijanovodik, dok je prosjeCna letalna doza
cijanovodika iznosila 1,4 mg/kg TM. Utvrdeno je da je kod vecine slu€ajeva trovanja, najvec¢a koli¢ina
progutanog cijanida ostala u probavnom traktu u trenutku smrti te su prethodno navedene letalne
doze cijanida Getmler i Baine (1938) izraCunali iz ukupne koliine cijanovodicne kiseline u tijelu u
trenutku smrti i koli¢ine nadene u probavnom traktu. Nesigurnost u procjeni stvarne toksi¢ne doze Sto

je kod zabiljezenih slu€ajeva gutanjem uneseno 1-3 g soli cijanida (ATSDR, 1991). Cleven i van
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Bruggen (2000) u istrazivanju toksi¢nog djelavanja cijanida navode da niska oralna izlozenost
cijanidima od 2,9 do 4,7 mg/d nije letalna za ljude koji imaju ucinkovit detoksikacijski sustav a koji
podrazumijevaju reakcije konverzije cijanida u tiocijanate koji su zna¢ajno manje toksi¢ni pri nizim
koncentracijama. Vrijeme reakcije konverzije cijanida u tiocijanate za ljude je izmedu 20 min i 1h.
Akutna izlozenost cijanidima ima, ponajprije, toksi¢ni u¢inak na centralni zivéani sustav a manifestira
se i kardiovaskularnim poremecajima (ATSDR, 1991). Uobi€ajeni znakovi akutnog trovanja cijanidima
su glavobolja, vrtoglavica, nedostatak motoricke koordinacije, slab puls, sréane aritmije, povrac¢anje,
ukoCenost, konvulzije i koma (Ballantyne, 1983; Way, 1984; Johnson i Mellors, 1988). Analize
toksi¢nih ucinaka cijanida ukazuju da posljedice trovanja ¢esto ukljucuju zaguSenje dusnika uslijed
krvarenja, pojavu mozdanih i pluénih edema te zelu¢ane erozije (Way, 1984). Posljedice teSke akutne
izlozenosti cijanidima mogu se pojaviti kao Parkinsov sindrom, razna o$tecenja kardiovaskularnog
sustava, neuropsihijatrijski poremecaji kao §to su encefalopatija (Uitmi i sur., 1985; Carella i sur.,
1988; Kadushin i sur., 1988; ATSDR, 1991).

2.12.4. Postupci uklanjanja cijanida iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju uklanjanja

cijanida iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.13. CINK

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) cinka u prirodnoj mineralnoj i prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu

punjenja u ambalazu nije odredena.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu cinka putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK vrijednosti

2.13.1. Nastanak i izvori oneci§¢enja

Cink se upotrebljava u proizvodnji legura i mjedi otpornih na koroziju i za galvanizaciju Celi¢nih i
zeljeznih proizvoda. Cinkov oksid upotrebljava se kao bijeli pigment u proizvodnji gumica za brisanje,
a on je ujedno i najéeSce koristen spoj cinka. Cink se primjenjuje i u vidu lijeka kod ljudi kod kojih je
dijagnosticiran nedostatak cinka. Cinkov karbamat se koristi u poljoprivredi kao pesticid (Elinder,
1986).

2.13.2. Izlozenost cinku

Zrak

U ruralnim podrucjima, atmosferske koncentracije cinka su obi¢no izmedu 10 i 100 ng/m3. Istrazivanje
o koncentracijama cinka u zraku provedeno u Finskoj utvrdilo je da prosjeCna koncentracija cinka

vezanih na Cestice u zraku iznosi 170 ng/m3 (Matmsson i sur., 1979).

Hrana

Hrana bogata bjelan€evinama, poput mesa i morskih plodova, sadrZi visoke koncentracije cinka (10-
50 mg/kg), dok zitarice, povrCe i voce imaju niske koncentracije cinka (manje od 5 mg/kg) (Elinder,
1986). Istrazivanje o prosje¢nom dnevnom unosu cinka je utvrdilo da ono iznosi izmedu 5 i 22 mg/kg
hrane, ovisno o prehrambenim navikama i podrucju (Elinder 1986).

Pojedine studije o unosu preporucenih dnevnih doza cinka navode da ista kod muskaraca iznosi 15
mg/d, kod Zena 12 mg/d, za dojen¢ad hranjenu adaptiranim mlijekom 5 mg/d te za predadolescente
10 mg/d (NRC, 1989; Cousins i sur., 1990).

Voda

U povrsinskim vodama koncentracija cinka je obi€no ispod 10 pg/L, dok se u podzemnim vodama
koncentracije cinka krecu od 10 do 40 pg/L (Elinder, 1986). U vodi iz vodoopskrbnog sustava
koncentracija cinka moze biti i puno ve¢a kao posljedica ispiranja cjevovoda i armature (Nriagu,
1980). Istrazivanje o koncentracijama cinka u vodoopskrbnoj vodi provedeno u Finskoj u 67% javnih
vodoopskrbnih sustava, utvrdilo je da srednja koncentracija cinka u uzorcima vode za pic¢e iznosi 1,1
mg/L (Hiisvirta i sur., 1986).
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Opcenito, smatra se da je voda za pi¢e zanemariv put unosa cinka u ukupnom unosu cinka, osim u
slu¢ajevima kada se cink pojavljuje kao posljedica korozije cjevovoda i armatura. Samo u posebnim
slu¢ajevima, kada voda sadrzi povecane koncentracije cinka, unos cinka putem vode za pi¢e moze
zadovoljiti do 10% dnevnog unosa (Lahermo i sur., 1990; Gillies i Paulin, 1982).

Uoceno je da voda koja sadrzi cink u koncentraciji iznad 3 mg/L, razvija masni film pri kuhanju i ima

nepozeljan okus za potrosaca.

2.13.3. Utjecaj cinka na zdravlje ljudi

Provedene studije o unosu cinka utvrdile su opéi nedostatak cinka u prehrani (Cavdar i sur., 1980;
Chen i sur., 1985; Smith i sur., 1985; Jackson i sur., 1988).

Namjerni ili slu€ajni unos prekomjernih koli¢ina cinkovih soli (viSe od 500 mg cinkovog sulfata)
uzrokuje akutnu toksi¢nost koje se manifestira povraéanjem. Pojava masovnog trovanja zabiljezena je
nakon konzumacije pi¢a skladistenih u pocin€anim kontejnerima uz simptome kao $to su mucnina,
povracéanje, gréevi u trbuhu i proljevi 3 do 12 sati nakon konzumacije. Zabiljezena trovanja cinkom
putem hrane najCeSc¢e su bila posljedica Cuvanja hrane u pocin€anim kontejnera za pripremu hrane, a
simptomi trovanja, poput mucénine, povraéanja, proljeva uz krvarenje i gréeve u trbuhu, najéeS¢e su
zabiljeZeni tijekom 24 sata nakon konzumacije (Elinder, 1986). Akutni toksicni ucinci, kao $to su bol u
plu¢ima, groznica i gastroenteritis, zabiljezeni su kod industrijskih radnika izlozenih parama cinka
(Elinder, 1986). Studija provedena na radnicima u tvornici prerade cinka zakljucila je da nema dokaza
da postoji povec¢ana smrtnost od bilo koje vrste karcinoma (Elinder, 1986). Kod ispitanika s niskom
pocetnom koncentracijom cinka u serumu nema znacajne razlike u riziku pojave i smrti od nekog
oblika karcinoma ili kardiovaskularnih bolesti u odnosu na ispitanike s visokom pocetnom
koncentracijom cinka u krvnom serumu (Kok i sur., 1988).

Kroni€no trovanje cinkom zabiljeZzeno je u slu€aju prekomjernog i dugotrajnog unosa povecanih
koli¢ina cinka (105 - 405 mg/d) kod lijeCenja celijakije i anemije srpastih stanica $to je uzrokovalo
nedostatak bakra u organizmu (Porter i sur., 1977; Prasad i sur., 1987; Hoogenraad i sur., 1985;
Cousins i sur., 1990). Smanjenje koncentracije bakra u krvi uo€eno je i kod volontera koji su unosili
18,5 mg cinka na dan (Festa i sur. 1985), dok su rezultati studije u kojoj su zdrave osobe unosile i do
20 puta vecu koli¢inu bakra od preporu¢ene, kroz Sest tjedana pokazali slabljenje imunoloskog
sustava (Chandra i sur., 1984). OSteéenje zeluCane sluznice je takoder zabiljezeno kao posljedica
prekomjernog dnevnog unosa cinka (440 mg cinkova sulfata) (Elinder, 1986), dok je svakodnevni
dodatak od 80 - 150 mg cinka tijekom nekoliko tjedana uzrokovao pad gustoce lipoproteina, no isti
ucinak nije zabiljezen i u drugim studijama (Elinder, 1986).

Struéno povjerenstvo Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) i Svjetske organizacije za hranu i
poljoprivredu (FAO) je 1982. godine dalo preporuku za optimalni dnevni unos cinka od 0,3 mg/kg
TM/d i preporuku za privremeni maksimalni tolerirani dnevni unos (PMTDI) od 1 mg/kg TM/d

(FAO/WHO, 1982) Navodi se da je dnevna potreba za cinkom odraslih osoba izmedu 15 i 22 mg/d.
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2.13.4. Postupci uklanjanja cinka iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju uklanjanja cinka

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.14. 1,2- DIKLORETAN

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) 1,2-dikloretana u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u
ambalazu nije odredena dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 3,0 pg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu 1,2-dikloretana putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

vrijednosti

2.14.1. Nastanak i izvori oneg&iSéenja

1,2-dikloretan je tekucina aromatskog, eteri€nog mirisa po kloroformu. Koristi se u proizvodnji 1,1,1-
trikloretana, vinilklorida i drugih kemikalija. Takoder se primjenjuje kao otapalo za boje, sredstvo za
CiS¢enje te se primjenjuje u postupcima obrade ruda. Na taj nacCin najvec¢i dio 1,2-dikloretana
dospijeva u okoli§ i atmosferu gdje se oksidira pod utjecajem Sunceva svijetla. Procjenjuje se da je
vrijeme poluraspada 1,2-dikloretana u atmosferi 44 dana, dok se njegova biorazgradnja u vodenim
sustavima smatra zanemarivo malom (ATSDR, 1989).

1,2-dikloretan je ranije koriSten anestetik, no kada su utvrdena njegova toksi¢na i karcinogena

svojstva, primjena je zabranjena.

2.14.2. IzloZenost 1,2-dikloroetanu

Zrak

Prisutnost 1,2-dikloretana zabiljezena je u zraku gradskih sredina u koncentracijama od 0,4 — 6,1
pg/m3. Istrazivanja provedena na podrucju SAD utvrdila su prosjeénu koncentraciju 1,2-dikloretana od
0,22 pg/m3, uzimajuci u obzir zabiljezene vrijednosti u urbanim, ruralnim i industrijskim podrucjima.
Ispitivanja pokazuju da se u industrijskim podrucjima 1,2-dikloretan pojavljuje u koncentracijama od
0,23 - 0,56 pg/m3. Navedena istrazivanja zabiljezila su najve¢u koncentraciju 1,2-dikloretana od 22,5

pg/m3 u zraku u blizini odlagaliSta opasnog otpada.

Voda

Uzorkovanjem vode iz 945 javna vodoopskrbna sustava u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama utvrdena
je prisutnost 1,2-dikloroetana u 4,3% ispitana sustava i to u koncentracijama najvise do 4,2 ug/L. 1,2-
dikloretan je zabiljeZzen i vodama iz privatnih zdenaca koji se koriste u cilju opskrbe vodom za pice i to
uglavnom u koncentracijama ispod 10 pg/L, dok je najveca zabiljezena koncentracija iznosila 400 pg/L
(Colacci i sur., 1985).
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2.14.3. Utjecaj 1,2-dikloretana na zdravije ljudi

Ljudska populacija moze biti izlozena 1,2-dikloretanu putem vode za pice, no ipak mu je najcescée
izlozena putem zraka. Temeljeno na prosje¢noj koncentraciji 1,2-dikloretana u zraku od 0,22 pg/ms,
procjenjuje se da je ¢ovjek prosje¢no dnevno izlozen 4 ug 1,2-dikloretana.

Kod ljudi koji su udisali visoke koncentracije 1,2-dikloretana zabiljezeni su simptomi depresije. 1,2-
dikloretan je koriSten kao anestetik sve dok nije utvrdeno da primjena visokih koncentracija u svrhu

anestezije (> 100 000 mg/m3) uzrokuju src¢ane aritmije kod pacijenata (Verschueren, 1985).

2.14.4. Stetnost 1,2-dikloretana iz vode

Utvrdivanje metabolita 1,2-dikloretana u urinu nakon unosa oralnim putem, odnosno primjenom 1,2-
dikloretana u vidu anestetika, dokazuje da se 1,2-dikloretan apsorbira u organizmu pri oralnom ili
inhalacijskom unosu (Hatch i sur., 1983). Opcenito, klorirana organska otapala unesena u tijelo,
apsorbiraju se i krvotokom rasporeduju po cijelom tijelu pri ¢emu se najc¢eSée nakupljaju u masnom
tkivu (Hofmann i sur., 1971).

Nakon intraperitonealne primjene 1,2-dikloretana na Stakorima, spoj je otkriven u jetri, bubrezima,
plu¢ima, i zelu¢anom tkivu (Mitoma i sur., 1985; Klaunig i sur., 1986). Studijom kojom je 1,2-dikloretan
davan peroralno miSevima i Stakorima, 29%, odnosno 7% 1,2-dikloretana je metabolizirano (Hatch i
sur., 1983) pri €emu je glavni metabolit, kod obje vrste Zivotinja bio uglji¢ni dioksid. Studije provedene
in vitro pokazuju da se primarna biotransformacija 1,2-dikloretana odvija u jetri pri ¢emu, kao
dominantni metabolit nastaje octena kiselina (Browning, 1965; Loew i sur., 1973, McCall i sur., 1983).
Apsorbirani 1,2-dikloretan se izluCuje uglavnom urinom ili prilikom izdisaja (Hatch i sur., 1983,
Hofmann i sur., 1971).

Malo je podataka o akutnoj toksiCnost 1,2-dikloretana. Nekoliko je studija testovima na miSevima i
Stakorima ispitivalo karcinogenost 1,2-dikloretana pri ¢emu nisu dobiveni pouzdani dokazi o
karcinogenosti kod tretiranih zivotinja (US EPA, 1983). S obzirom na vrlo ograni€eni broj podataka o
toksi¢nosti i karcinogenosti 1,2-dikloretana, pojedine institucije i organizacije su zakljucile da nije

potrebno dati preporuku za maksimalno dozvoljenu koncentraciju 1,2-dikloretana u vodi za pice.

2.14.5. Postupci uklanjanja 1,2-dikloretana iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju uklanjanja 1,2-

dikloretana iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.15. EPIKLORHIDRIN

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) epiklorhidrina u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u
ambalazu nije odredena dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,10
Mg/L uz Napomenu 1 - vrijednost se odnosi na rezidualnu koncentraciju monomera u vodi, izraCunato

prema specifikacijama za maksimalno oslobadanje iz odgovaraju¢eg polimera u kontaktu s vodom.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu epiklorhidrina putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

vrijednosti

2.15.1. Nastanak i izvori oneci§¢enja

ECH se uglavnom koristi za proizvodnju glicerola i nemodificirane epoksidne smole, u manjoj mjeri u
proizvodnji elastomera, vodenih smola, tenzida, ionskih izmjena smole, plastifikatora, bojila, lijekova,
uljnih emulgatora, maziva i ljepila (IPCS, 1984).

Epiklorhidrin u okoli$ dospijeva kao posljedica njegove proizvodnje, uporabe, skladiStenja, transporta i
odlaganja. Vrijeme njegova poluzivota u neutralnim, kiselim i baznim sredinama na sobnoj temperaturi
iznosi 148, 79 i 62 sata, dok se brzina hidrolize poveéa i do sedam puta pri poveéanju temperature
medija na 40°C (von Pringer, 1980).

2.15.2. 1zloZenost epiklorhidrinu

Zrak

Malo je podataka o prisutnosti epiklorhidrina u zraku, a postojeé¢i podaci uglavhom su rezultati
mjerenja koncentracije epiklorhidrina u blizi industrijskih pogona za proizvodnju istog. Tako je u krugu
tvorni¢kog postrojenja (100 - 200 m) koje je ispustalo epiklorhidrin u atmosferu, na podrucju bivSeg
Sovjetskog Saveza, zabiljezena koncentracija epiklorhidrina u zraku izmedu 0,5 — 1,2 mg/m3. Na 400
m od postrojenja zabilijezena razina epiklorhidrina bila je 0,2 mg/m3 dok se na udaljenosti od 600 m
epiklohidrin nije detektirao (Fomin, 1966; IPCS, 1984).

Hrana
Epiklorhidrin u hranu moze dospjeti iz ambalaznih materijala, no pretpostavlja se da se tada radi o
vrlo malim koncentracijama (IPCS, 1984). Epiklorhidrin ima mali potencijal za bioakumulaciju u
prehrambenom lancu (Santodonato i sur., 1980).
Istrazivanja pokazuju kako se epiklorhidrin brzo i intenzivno apsorbira nakon unosa oralnim putem,
kao i nakon udisanja ili dermalne izloZzenosti (Gingell i sur. 1985). Nakon oralne primjena i inhalacije
metaboliti epiklorhidrina se brzo izlu€uju putem mokracée i izdaha. Izlu€ivanje mokracom je dva puta
brze od izdisaja, a samo mala koli¢ina (oko 4%) se izluCuje izmetom. Izlu€ivanje nemetaboliziranog
epiklorhidrina nije uoCen (Gingell i sur., 1987).
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Voada

Epiklorhidrin u vodu moze dospjeti uslijed uporabe sredstava za flokulaciju koja sadrze epiklorhidrin ili
se moze izluCivati iz epoksidnih smola kojima se oblazu vodovodne cijevi. Istrazivanje kojim se
utvrdivala prisutnost epiklorhidrina u rezervoarima za vodu za pice, koji su bili presvu¢eni epoksidnom
smolom, nije utvrdena prisutnost epiklorhidrina (granica detekcije 3 pg/L) (van Lierop, 1978).
Potencijalni izvor epiklorhidrina u vodi za pi¢e mogu biti materijali koji sadrze epiklorhidrin a u kontaktu

s vodom za pi¢e ga otpustaju.

2.15.3. Utjecaj epiklorhidrina na zdravlje ljudi

Pri dodiru s kozom, epiklorhidrin izaziva pojavu crvenila, svrbeza ili peckanja koja se s vremenom
pojaCavaju, a tkivo postaje nateCeno i pojavljuju se plikovi. PoCetni simptomi nakon izlozenosti
parama epiklorhidrina su lokalna iritacija, peckanje o€iju i grla, oticanje lica, muénina, povracanje i
jaka glavobolja. Dugotrajna i kontinuirana izlozenost epiklorhidrinu veé nakon dvije godine uzrokuje
ostecenja jetre i bubrega (Schultz, 1964). Kod radnika profesionalno izlozenih epiklorhidrinu uoéene
su promjene na kromosomskom materijalu i smanjenju broja krvnih stanica (Sram i sur.,1980).
EpidemioloSka studija provedena na 863 radnika koji su na radnom mjestu bili izlozeni epiklorhidrinu.
Analizirana je smrtnost radnika uslijed karcinoma, leukemije i drugih uzroka te je ista usporedena s
razinom izlozenosti epiklorhidrinu. Najznacajnija korelacija utvrdena je izmedu razine izlozenosti i
pojave srcanih bolesti (Enterline i sur., 1990).

Kao glavni toksi¢ni ucinci epiklorhidrina su zabiljezeni lokalna iritacija i oStecenje centralnog ziv€anog
sustava. IARC je 1987. klasificirao epiklorhidrin u grupu 2A (vjerojatno karcinogen za ljude) i
preporucio dozu epiklorhidrina u iznosu 0,14 pg/kg TM/d kao grani€nu vrijednost njegovog dnevnog
unosa. Preporucena vrijednost je odredena kao privremena jer se dvoji oko pouzdanosti podataka o

toksi¢nosti epiklorhidrina.

2.15.4. Postupci uklanjanja epiklorhidrina iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju uklanjanja

epiklorhidrina iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.16. FLUORIDI

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) fluorida u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
iznosi 5,0 mg/L dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 1,5 mg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu fluorida putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

vrijednosti

2.16.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Fluoridi se u vodama naj¢es$¢e pojavljuju u obliku natrijeva fluorida (NaF), kalijeva fluorida (KF),
kalcijeva fluorida (CaF2) te fluoridne kiseline. Takoder se mogu pojaviti u obliku kompleksa sa silicijem,
borom ili aluminijem.

Izuzev mineralnih voda u kojima se fluor moze pojaviti kao posljedica vulkanskog porijekla tla, fluor
najéeS¢e u podzemnim vodama potje€e od kalcijeva fluorita i apatita. U sedimentnim stijenama
Cesto nastaje kao sekundarni nusproizvod izluzivanja eruptivhog ili metamorfnog stijenja.
Fluor se pojavljuje i u glinenim tlima, a najviSe koncentracije su zabiljezene u vodama s niskim
sadrzajem kalcija.

Fluor se koristi u proizvodnji stakla, keramike, cakline, cigle, cementa, aluminija, Celika, pri lijevanju,
obradi povrsina, varenju i presvlaéenju metala broncom, kao i u proizvodnji fluoriniranih kemikalija.
Natrijev fluorid se koristi u proizvodnji raznovrsnih pesticida i moze se naci u fosfatnim gnojivima u

obliku nedistoca.

2.16.2. Izlozenost fluoridima

Glavni izvori izloZzenosti fluoridima za opc¢u populaciju su hrana (uglavnom ¢&aj i riba), voda, proizvodi
zubne higijene i, u manjem omjeru, zrak. Iz grupe namirnica, najvece koncentracije fluorida
zabiljeZzene su u €ajevima i morskoj ribi, dok meso, mlijeko i jaja sadrze zna¢ajno manje fluorida.
Fluoridi se u organizam najCeS¢e unose oralnim putem pri ¢emu se brzo apsorbiraju u
gastrointestinalnom traktu, uglavnom u dvanaesniku. Apsorpcija ovisi o Zelu¢anom pH, prirodi

fluoridne soli, prisustvu mogucih kompleksa (Al, Ca, Mg i Cl smanjuju apsorpciju fluorida dok

je PO42_ i SO42- povecavaju) i fizioloSkom stanju organizma. Apsorbirani fluoridi se Sire
krvotokom i prenose do organa koji ih pohranjuju (uglavnom zubi i koStana tkiva) dok se
oko 50-60% istih izluCuje urinom. Dugotrajan unos fluorida u povec¢anim koncentracijama
putem vode za pi¢e (6 mg/L) moguce je utvrditi analizom krvnog seruma (Cerklewski, 1997).

Odredene mineralne vode prirodno su bogate fluoridima (nekoliko mg/L). Razina u povréu je niska, ali
i viSe varira. Biodostupnost fluorida ovisi o prehrambenoj matrici u kojoj se nalaze. U prisustvu kalcija

stvaranje kompleksa ¢ini fluoride tek minimalno biodostupnima. Kod subjekata koji djeluju u
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poljoprivrednim (gnojiva) ili industrijskim okruzenjima, dodatan izvor moze biti zrak kontaminiran
Cesticama fluora.

Ovisno o drzavi i primjeni postupka fluorinacije vode, unos fluorida putem vode za pi¢e se krece
izmedu 0,3 i 1,9 mg/d (Arnaud, 2001). U tablici 1 prikazane su vrijednosti procjenjenih prosje¢nih
dnevnih unosa fluorida za pojedine dobne skupine koje je nacinio Odbor za toksi¢nost kemikalija u
hrani, predmeta Siroke potroSnje i okoliSa (engl. Commitmee on toxicity of chemicals in food,

consumer products and the environment) 2000. godine.

Tablica 1. Procjena izlozenosti fluoridima po dobnim skupinama.

DOBNA SKUPINA GODINA DNEVNI UNOS U mg/kg TM/d
(GODINE) STUDNE Srednja vrijednost 97,5. percentil
15-45 2000 0,023 (0,30 mg/d) 0,053 (0,69 mg/d)

4-6 1995 0,031 (0,84 mg/d) 0,060 (1,62 mg/d)
7-10 1995 0,024 (0,65 mg/d) 0,047 (1,27 mg/d)
11-14 1995 0,017 (0,97 mg/d) 0,037 (2,1 mg/d)
15- 18 1995 0,015 (1,5 mg/d) 0,034 (2,38 mg/d)
Odrasli 1990 0,016 (1,12 mg/d) 0,033 (2,31 mg/d)

Unos fluorida kod djece

Fluor djeca mogu u organizam unijeti putem fluorirane kuhinjske soli €iji je stvarni iznos nepoznat,
putem vode za pice te putem fluoriranih lijekova. Preporu¢ene doze su 0,25 mg/d kod djece mlade
od 2 godine, 0,50 mg/d u dobi 2 - 4 godine, 0,75 mg/d kod djece starosti od 4 do 6 godina te 1
mg/d za djecu stariju od 6 godina. Fluorirani lijekovi proizvode se u obliku tableta ili oralnih otopina.
U njima se nalazi kalcijev fluorid ili natrijev fluorid. Ukupnu koli¢ina fluorida koja se dnevno
konzumira teSko je precizno odrediti, no pojedine studije procjenjuju da se kre¢e izmedu 1 i
2 mg/d (Afssaps, 2002).

2.16.3. Utjecaj fluorida na zdravlje ljudi

Fluor nema kljuénu metaboliCku ulogu u Zivotinja i ljudi, no ima temeljnu ulogu u stvaranju
fluorapatita u zubima i kostima (Arnaud, 2001). Tako je za ¢vrsto¢u zubne cakline neophodno da ista
sadrzi odredenu koli¢inu fluorapatita. Fluor mora biti dostupan u dovoljnim koli¢inama tijekom
mineralizacije zubnih pupoljaka trajnih zubi od kojih neki zamjenjuju mlijeéne zube. Fluor djeluje
adsorpcijom na povrSinu cakline, no to je djelovanje ograni¢eno. Prema Svjetskoj zdravstvenoj
organizaciji (WHO, 2003), minimalna koncentracija od 0,5 mg/L u vodi neophodna je za pravilnu
zastitu zubi. No, nazalost, i koli¢ina konzumiranih fluorida koja uzrokuju glavno
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(estetsko) zubno oStecenje priblizna je vrijednosti optimalne koli€ine za mineralizaciju
cakline.

Fluor se uglavnom veZe za kosti i pridonosi njihovoj &vrsto¢i. Stetni uéinci javljaju se pri veéim
dozama od onih koje uzrokuju zubnu fluorozu. Stru¢njaci navode da u slu€aju kada je dnevno
konzumirana koli¢ina fluorida putem vode za pice i/ili mineralne vode niska (<0,5 mg/L), preporuca se
djeci davati nadomjestak fluora, u obliku fluorirane kuhinjske soli ili fluoriranih lijekova
(Afssaps, 2002). Opcenito se moze reci da je fluor ambivalentan element s pozitivnim uinkom kod
umjerenog unosa, a sa Stetnim ucinkom na ljudsko zdravlje kod pretjeranog ili dugotrajnog unosa. U
tablici 2 prikazane su preporuc¢ene koli¢ine dnevnog unosa fluora prema dobnim skupinama
(Arnaud, 2001).

Tablica 2. Preporuceni unos fluora prema dobnim skupinama.

Dob - spol Preporuéen unos fluora Gornja granica unosa
hranom (mg/d)
( RDA u mg/d)
Djeca 0 — 6 mj. 0,1 0,4
Djeca 6 — 12 mj. 0,2 0,5
Djeca 1 -3 god. 0,5 0,7
Djeca 4 — 8 god. 1 2,2
Djecaci i djevojcice 9 — 13 god. 1,5 4
Adolescenti 14 — 18 god. 2 4
Odrasli muskarci 25 4
Odrasle Zene 2 4
Zdrave starije osobe 2 (zene), 2.5 (muskarci) 4

2.16.4. Stetnost fluorida iz vode

Toksi¢nost i karcinogenost

Unos velikih doza fluorida moze dovesti do probavnih smetnji (mucnina, povrac¢anije, bolovi u trbuhu,
proljev), umora i pospanosti ili ¢ak gréeva i kome te zastoja srca. U bioloSkom pogledu, unos vecih
koli¢ina fluorida moze uzrokovati poremecaj zgrudavanja krvi uslijed stvaranja kompleksa fluora s
kalcijem i zeljezom. Kod odraslih, smrtna doza fluora je 2-4 g. Prema viSe studija, doza dnevnog
unosa od 1 mg/kg TM/d je navedena kao najviSa doza unosa koja ne izaziva simptome akutnog
trovanja fluoridima (Health Canada, 1997; Cerklewski, 1997; WHO, 1988-2003).
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Zubna fluoroza

Prekomjerni unos fuorida moze imati negativne ucinke na zubnu caklinu (pojava smeckastih mrlja) te
oStecenje gingive i alveolarno oste¢enje $to uzrokuje razvoj zubne fluoroze. Opéenito, u podrucjima
s umjerenom klimom zubna se fluoroza javlja unosom fluora putem vode u koncentracijama od 1,5 -
2,0 mg/L vode (WHO, 2003)

Zubna fluoroza se javlja kao posljedica unosa povecanih koncentracija fluorida tijekom viSe mjeseci
ili godine dana u razdoblju mineralizacije zuba: od treceg mjeseca zivota u maternici (za mlije¢ne
zube) do 12. godine (za trajne zube) (Afssaps, 2002).

Istrazivanja navode da se pri dnevnom unosu fluorida jednakom ili manjem od 122 ug/kg TM/d kod
djece u dobi izmedu 22 i 26 mjeseci starosti (razdoblje najveéeg rizika) ne o¢ekuje pojava zubne
fluoroze na prednjim trajnim zubima (Health Canada, 1997).

Proucavajuéi literaturu 214 studija, McDonagh i sur. (2000) isti¢u blagotvornu ulogu fluoriranja vode
za pi¢e, no primjecuju i znacajnu vezu izmedu sadrzaja fluorida u vodi za piée i prevalencije zubne
fluoroze te navode da pri koncentraciji fluorida u vodi od 1 mg/L, prevalencija zubne fluoroze iznosi
48%.

Fluoroza kosti

Proucivsi literaturu, Jones i sur. (1999) istiCu da fluoriranje vode iz vodovoda, kao $to se to
trenutano prakticira u odredenim drzavama (1 mg fluorida po litri), ne poveéava znacajno rizik
od fluoroze kosti ili spontane frakture. Fluoroza kosti, uz modifikaciju kostane strukture i
mineralizaciju, primijecena je kod koncentracija u rasponu 3-6 mg/L vode (WHO, 2003).
Deformiraju¢a fluoroza kosti je dokumentirana kod koncentracije od 10 mg/L vode. Ameri¢ka
Agencija za zastitu okoliSa (EPA) smatra da je 4 mg/L koncentracija koja Stiti od paralizirajuce
fluoroze kosti.

Na temelju studija provedenih u Kini i Indiji, medunarodni program kemijske sigurnosti (IPCS, 2002)
navodi da je za razinu izlozenosti od 14 mg/d zabiljezen poviSen rizik od fluoroze kosti, te da je
dokazano da vrijednosti iznad 6 mg/d nose povisen rizik od posljedica ukupne izlozenosti fluoru za
kosti. No, znacajan porast prevalencije frakture kosti primijeéen je u populaciji od 8266 kineskih

ispitanika koji su redovito pili vodu za pi¢e koja je sadrzavala izmedu 4,3 i 7,9 mg F/L (Li i sur., 2001).

Osjetljiva populacija

NajviSa stopa talozenja u kalcificiranim tkivima (kosti, zubi) primije¢ena je u djece zbog

izrazenog rasta kostiju u tom stadiju (Health Canada, 1997). Kljuéni utjecaj fluora na
mineralizaciju zubnih pupoljaka trajnih zuba c&ini malu djecu narocito podloznom ve¢ minimalno
povisenim razinama fluora. Buduéi da fluor pretezno izlazi s mokraéom posebnu pozornost treba

pridati osobama koje pate od oste¢enja bubrega.
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2.16.5. Referentne vrijednosti
ToksikoloSke referentne vrijednosti
Razne medunarodne agencije predlazu toksikoloSke referentne vrijednosti (TRV) za fluoride. Te se

vrijednosti nalaze u tablici 3., a njihov izracun je objasnjen dalje u tekstu.

Tablica 3. ToksikoloSke referentne vrijednosti prema medunarodnim agencijama

IZVOR STUDIJA TRV REFERENTNA CILJNA UCINAK
VRIJEDNOST SKUPINA
Health 1996 122 ug/kg TM/d 22-26 m;. Zubna fluoroza
Canada
US EPA 1950 RfD 60 ug/kg TM/d Djeca Zubna fluoroza
(IRIS 2001)
ATSDR 2001 MRL 50 pug/kg TM/d | Odrasli Kinezi Porast broja od
2003
nekraljezni¢nih
Health LCPE 200 pg/kg TM/d Odrasli Kostana
Canada 1993 fluor
(12 mg/d) uoroza
Izvjesce 2001 Gornja 0,4 do 4 mg/d Dojencad -
ANC razina
unosa Odrasli
WHO IPCS 6 mg/d Odrasli Kostana
2002 fluoroza

Stajaliste EPA-¢ (IRIS, 2002):
Referentna doza (RfD) oralnim putem koji definira EPA iznosi: RfD = 60 pg/kg TM/dan

- Kiriti€ni u€inak: zubna fluoroza (estetski ucinak)

- lzvor: epidemioloska studija medu djecom u dobi 12-14 god (1950). Razina kod koje
nisu zabiljeZzeni nikakvi ucinci iznosila je 1 mg/L fluorida. Uz pretpostavku da
dijete prosjeCne tjelesne mase od 20 kg popije 1 L vode dnevno te da hranom unese
0,01 mg/kg TM/d, smatra se da ukupni unos od 0,06 mgkg TM/d nema
nikakvih Stetnih posljedica, ne uzimajuci u obzir zastitni ¢imbenik buduci da je prou¢avana

skupina zapravo ciljna populacija.
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Stajaliste ATSDR-a (2001):
Referentna doza s minimalnom razinom rizika (MRL) oralnim putem koju definira ATSDR iznosi:
MRL = 50 pg/kg TM/dan

- Kritiéni ucinak: gustoéa kostiju se mijenja, $to dovodi do povec¢anje stope
nekraljezni€nih fraktura.

- lzvor: Ovaj se MRL temelji na vrijednostima NOAEL od 0,15 mg fluorida/kg/dan i
LOAEL od 0,25 mg fluorida/kg/dan za kosti (poveéana stopa fraktura) (Li i sur. 2001). MRL

je dobiven dijeljenjem NOAEL-a ¢imbenikom nesigurnosti 3 zbog ljudske varijabilnosti.

“

Prema preporukama AFSSA-e1 i izvjeS§éu “PreporuCeni unos za populaciju Francuske
("Apports Nutritionnels Conseillés pour la Population Francgaise") (ANC, 2001), gornja razina
unosa fluora za djecu (novorodencad) i odrasle osobe iznosi 0,4 za djecu i 4 mg F/dan za odrasle.
Razina maksimalne sigurnosti koju preporucuje Javnozdravstveno vije¢e Francuske (Conseil
supérieur d'hygiéne publique) za odrasle iznosi 4 mg/d s ciliem izbjegavanja pretjeranog talozenja
fluora.

Iz tog razloga je za odrasle koncentracija od 6 mg/d koju preporucuje WHO zadrzana u kontekstu

ove procjene. Djeca predstavljaju podloznu skupinu.

Referentne vrijednosti u vodi za pic¢e

Nekoliko je preporuka i preporu€enih vrijednosti pronadeno u literaturi. Ove su vrijednosti
navedene u tablici 4., a njihov je izracun objasnjen u tablici 5.

U preporukama za 2004. godinu (WHO, 2004), WHO predlaze vrijednost fluora od 1,5 mg/L na
konzumiranih 2 L vode dnevno buduc¢i da "ne postoje dokazi koji bi opravdavali izmjenu
preporucene vrijednosti od 1,5 mg/L ustanovljene 1984. godine i potvrdene 1993. Sve koncentracije
iznad ove vrijednosti povisuju rizik zubne fluoroze, a znacajno viSe vrijednosti uzrokuju kostanu

fluorozu ". Najnovija revizija (WHO, 2004) predlaze da se ova preporuc¢ena vrijednost potvrdi.

Tablica 5. Referentne vrijednosti koje predlazu razne agencije

—
VRIJEDNOST IZ R ORUEENR

DIREKTIVE

VRIJEDNOST, HEALTH CANADA US EPA
98/83/EC 2002.
SR WHO, 2004. 1996.
4 mg/L (MCL¥)
1,5 mg/L 1,5 mg/L 1,5
mg/L 2 mg/L (SDWR**)

* Maksimalna razina konftaminanata
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** Sekundarna maksimalna razina kontaminanata

Tablica 6. Izraun referentnih vrijednosti u vodi

5 TIP uDIO < KONZUM DOBIVENA
MEDUNARODNE S REFERENTNE REFERENTNA VODE < ACIJA VRIJEDNOST
INSTITUCIJE % | F| VRIJEDNOSTI VRIJEDNOST ZA = VODE
< PICE &
o Y
(o] L
o P
Health 1| 4 Dozvolien | 4490 mgkg| 5 13 0.8Ld | 1mglL
Canada1996 9 dnevni T™/d 0 kg
9 unos %
6
WHO* 1,5 mg/L
* metoda izracuna navedena u prethodnom odlomku

1Afssa, miSljenje od 10. srpnja 2001. o prijedlogu odredivanja grani¢nih vrijednosti za odredene
sastojke u flasiranim prirodnim mineralnim vodama, a kao nadopuna misljenju od 21. oZujka 2001.
o prijedlogu odredivanja grani¢nih vrijednosti za odredene sastojke u flaSiranim prirodnim

mineralnim vodama

Usporedba dnevnog unosa s dozvoljenim dnevnim unosom

Rizici obolijevanja od zubne fluoroze su, u teoriji, povezani s ukupnom izloZzenosti populacije
fluoridima, narocito putem hrane.

KratkoroCna izloZenost, €ak i manja od 3 mjeseca, pretjeranim razinama fluora moze imati dugoroéne

ucCinke ako se javi tijekom razdoblja mineralizacije zubnih pupoljaka u djece.

Djeca i dojencad

o lzraCunom na temelju konzumacije vode od 0,75 L/d kod dojen¢adi, konzumacija
vode koja sadrzi 1,5 mg/L fluorida rezultira prekoraenjem predloZzene gornje razine
unosa za djecu starosti 1-3 god (0,4-0,7 mg/d).

o Na temelju gornje razine unosa od 2,2 mg/d za djecu starosti 4-8 god, tablica 7. daje
udjele gornje razine unosa koji se mogu dovesti u vezu s izlozenosti populacije putem
konzumacije vode s razliitom koncentracijom fluorida.

IzraCuni se rade na temelju pretpostavke pojedinatne konzumacije vode u koli¢ini 1 L/d, Sto

predstavlja konzumaciju najvecih potroSaca vode.
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Tablica 7. Udio gornje razine unosa iz vode za pice za razliCite koncentracije fluorida - dijete starosti
4-8 god

KONCENTRACIJA U VODI KOLICINA DOBIVENA UDIO GORNJE RAZINE UNOSA ZA
Iz VODE DJECU
1,5 mg/L 1,5 mg/d 68%
2 mg/L 2 mg/d 90%
2,5 mg/L 2,5mg/d 114%

Za djecu mladu od 9 god, dakle, razine fluorida dobivene iz vode koja sadrzi vrijednost fluorida blisku
kvalitativnoj granici (1,5 mg/L) nalaze se unutar ili iznad raspona gornje razine unosa koju preporucuje

izvieSée ANC (2001). Tome se mogu dodati stope unosa iz hrane i zubne paste.

Odrasla populacija

Na temelju preporuke WHO u koncentraciji od 6 mg/d, tablica 8. daje udjele dozvolijenog dnevnog
unosa koji se mogu pribrojiti izlozenosti populacije konzumacijom vode s razli¢itim sadrzajem fluora.
IzraCuni se rade na temelju pretpostavke pojedinacne konzumacije vode od 2 L/d, Sto predstavlja

konzumaciju najvecih potrosaca vode.

Tablica 8. Udjeli dozvoljenog dnevnog unosa iz vode za pi¢e za razliite koncentracije fluorida

KONCENTRACIJA U KOLICINA DOBIVENA IZ VODE UDIO TDI ZA ODRASLE
VODI
1,5 mg/L 3 mg/d 50%
2 mg/L 4 mg/d 67%
2,5 mg/L 5 mg/d 83%
3 mg/L 6 mg/d 100%

Formulirane su sljedeée postavke:

- Na temelju dostupnih studija procijenjeno je da unos fluora hranom u odraslih iznosi 2 mg/d.

- lzradun stopa unosa fluora vodom za pi¢e u odraslih temelji se na pretpostavci pojedinacne

konzumacije 2 L/d vode, 8to predstavlja stopu konzumacije najvecih potro8aca vode.

Cini se, dakle, da su pri koncentraciji od 2 mg/L fluorida u vodi za piée ukupne stope unosa iz vode i

krute hrane jednake dozvoljenom dnevnom unosu od 6 mg/d za odraslog pojedinca.
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2.16.6. Postupci uklanjanja fluorida iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 11,
odvajanje fluorida iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda dozvoljeno je primjenom aktivhog

aluminijevog oksida.
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2.17.J0OD

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ne propisuje maksimalno
dopustene koncentracije (MDK) joda u prirodnoj mineralnoj i prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu

punjenja u ambalaZzu.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu joda putem vode za pie u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.17.1. Nastanak i izvori oneci§¢enja

Tablica 1. Fizikalno-kemijska svojstva joda

Svojstvo Vrijednost
Vreliste 184,4 °C
Taliste 113,5°C
Gustoca 4,93 g/cm3 pri 25 °C
Tlak pare 40 Pa pri 25 °C
Topljivost u vodi 0,34 g/L pri 25 °C
Koeficijent raspodijele oktanol/voda 2,49

Jod, molekularne formule Iz, ima sljedec¢a fizikalno — kemijska svojstva (Budavari, 1989; NAS, 1980)

Po pitanju organoleptickih svojstava, granica detekcije za okus i miris joda je od 0,147 do 0,204 mgl/L,
u vodi i 9 mg/m3 u zraku (Ruth, 1986).

Jod se vec¢inom koristi kao aseptik za rane na povrsini koZe, kao sredstvo za dezinfekciju u bolnicama
i laboratorijima i za hitnu dezinfekciju vode za pi¢e. Takoder se koristi u farmaceutskoj industriji i pri

izradi fotografskih materijala.

Jod se prirodno nalazi u vodi u obliku jodida (I-), koji se u velikoj mjeri oksidira prilikom tretmana vode.

2.17.2. 1zloZenost jodu
Voda

Prosje¢na koncentracija ukupnog joda u vodi za pice u SAD-u je 4 ug/L, a maksimalna koncentracija

je 18 pg/L (NAS, 1980). Ovo se vec¢inom odnosi na razine jodida.

Hrana

Glavni, prirodni izvor jodida u prehrani su morski plodovi (od 200 do 1000 pg/kg) i alge (od 0,1 do

0,2% jodida po masi). Jodid se takoder moze pronaci u kravljem mlijeku ( od 20 do 70 pg/L) te
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moze biti dodan u kuhinjsku sol (100 pg kalij jodida po gramu natrij klorida) zbog osiguranja
adekvatnog unosa joda (NAS, 1980; Hetzel i Maberly, 1986). Procijenjene prehrambene potrebe za
jodom kod odraslih se kre¢u od 80 do 150 pg/dan (NRC, 1989).

Procijenjena ukupna izlozenost

Izlozenost jodu moze biti preko vode za pice, lijekova i hrane. Pri koncentraciji od 4 yg/L u vodi za
pi¢e, odrasla osoba ¢e dnevno unijeti 8 ug joda, uz pretpostavku dnevne konzumacije od 2 litre vode
za pice.

Molekularni jod se brzo konvertira u jodid nakon konzumiranja hrane te se ucinkovito apsorbira preko
gastrointestinalnog trakta (Welt i Blythe, 1970). Pare molekularnog joda se konvertiraju u jodid prije
apsorpcije (NAS, 1980). Najvec¢a koncentracija joda u ljudskom tijelu je pronadena u tiroidnoj zlijezdi,
koja sadrzi 70 do 80% od ukupne koli¢ine joda (15 do 20 mg). MiSi¢i i oCi takoder sadrze visoke
koncentracije jodida (Hetzel i Maberly, 1986; Welt i Blythe, 1970).

Jod je esencijalni element u sintezi hormona S&titnjaCe tiroksina (T4) i trijodtironina (T3) preko
prekursorskog proteina tireoglobulina i pod djelovanjem enzima tiroid peroksidaze. Jodid se izluCuje
prvenstveno preko bubrega i djelomiéno reapsorbira preko bubreznih tubula prate¢i glomerularnu

filtraciju (Welt i Blythe, 1970). Manje koli¢ine joda izlu€uju slina, znoj i zu¢ (Stokinger, 1981).

2.17.3. Utjecaj joda na zdravlje ljudi

Kratkotrajna izloZzenost

Oralne doze od 2000 do 3000 mg joda (oko 30 do 40 mg/kg TM) se procjenjuju kao smrtonosne za
ljude, ali su bili zabiljezeni slu€ajevi prezivljavanja i pri konzumiranju 10 000 mg joda. Doze od 30 do
250 mL jodne tinkture (oko 16 do 130 mg od ukupnog joda po kg tjelesne mase) su zabiljezene kao
kobne. Do akutne oralne toksi¢nosti prvenstveno dolazi uslijed nadrazaja gastrointestinalnog trakta, pri
¢emu su zabiljezeni gubici vode te stanje Soka u tezim sluCajevima. 1zlozenost parama joda uzrokuje
iritaciju pluc¢a, ociju i koze, dok visoke koncentracije brzo dovode do pulmonalnog edema (NAS, 1980).
U rijetkim slu¢ajevima, hipersenzibilne reakcije se mogu dogoditi neposredno nakon ili u roku nekoliko
edema koze ili sluznice) te oteklina grkljana, koja moze uzrokovati guSenje (Welt i Blythe, 1970). Jodid
se u proslosti koristio za iskasljavanje pri tretmanu astme i sli¢nih oboljenja obi¢no pri dozi od 3,3
mg/kg TM (NAS, 1980).

Dugotrajna izloZzenost

Kroni¢na izloZenost jodu dovodi do jodizma; stanja u kojem su simptomi sli¢ni onima kao kod prehlade

sinusa, ali uz to mogu izazvati oteklinu Zlijezde slinovnice, iritaciju ociju i otok o¢nih kapaka
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(Welt i Blythe, 1970). Kroni¢ni unos od 2 mg jodida na dan (0,03 mg/kg TM/d) mnogi autori smatraju
prekomjernim, ali dnevne doze od 50 do 80 mg (od 0,8 do 1,3 mg/ kg TM/d) se konzumiraju u Japanu
bez posljedica (Hetzel i Maberly, 1986).

Kroni¢na konzumacija jodirane vode za pice nije dovela do Stetnih u€inaka po zdravlje ljudi, iako su
zabiljezene neke promjene Stitnjace. U petogodiSnjoj studiji na zatvorenicima koji su konzumirali vodu
obogacenu jodom pri koncentracijama od 1 mg/L (oko 0,03 mg/kg TM/d) nisu zabiljeZeni slucajevi
hiper- ili hipotireoidizma, urtikarije ili jodizma. Medutim, uoCeno je malo, ali statisticki znacajno
smanjenje u unosu radioaktivnog joda u Stitnjaci i povecanje koncentracije joda vezanog za proteine
(Thomas i sur., 1969). Nisu zabiljezeni Stetni uCinci po zdravlje kod muskaraca koji su pili vodu
obogacéenu jodom pri dozama od 0,17 do 0,27 mg/ kg TM/d kroz 26 tjedana (Morgan i Karpen, 1953).
U jednoj studiji, razina unosa radioaktivnog joda kroz Stitnjacu se mijerila kod 22 osobe koje su imale
bolest stitnjace i kod 10 zdravih osoba, prije i poslije unosa 2 mg jodida. Unos radioaktivnog joda se
smanjio za 54 do 99% kod pacijenata s bolesti StitnjaCe i samo za 8 do 54% kod zdravih osoba. Ovi
rezultati sugeriraju da jodid mozZe pogorSati odredene, postojece bolesti stitnjae (Paris i sur. 1961).
Osam slu¢ajeva urodene gusavosti i hipotireoidizma kod djece su povezani s neadekvatnim unosom
joda u trudnoci (Carswell i sur. 1970). Procijenjena izlozenost jodu u trudnoci se kretala od 12 do 1650
mg/dan (oko 0,02 do 27 mg/kg TM/d) kod osoba koje su uzimale jodid kao sredstvo za iskasljavanje
pri tretmanu astme. Nije dokazan izravan odnos uzroka i uCinka izmedu izlozenosti jodidu i
zdravstvenih ucinaka u trudnodi.

Hipotireoidizam je takoder zabiljeZzen kod dojen€adi i majki koje su bile pod viSestrukom topikalnom
primjenom povidon — joda (oko 1% slobodnog joda) tijekom trudnoée i dojenja (Danzinger i sur. 1987).
1988. god. JECFA je uspostavila privremeni maksimalni tolerirani tjedni unos (PMTDI) za jod od 1
mg/dan (17 pg/ kg TM/d) iz svih izvora, na temelju podataka o ucincima joda (JECFA 1989). Medutim,
nedavni podaci, dobiveni iz studija na Stakorima, upucuju da je ucinak joda u vodi za pice, na
koncentraciju hormona Stitnjace u krvi, razli¢it od onih od jodida (Thrall i Bull 1990; Sherer, Thrall i Bull
1991).

Dostupni podaci stoga ukazuju da je dobivena preporucena vrijednost za jod, koja je temeljena na
podacima o ucincima jodida, neprimjerena. Takoder, malo je relevantnih podataka o u€incima joda.
Posto se jod ne preporuCuje za dugotrajnu dezinfekciju, cjelozivotna izlozenost jodu je malo

vjerojatna. Zbog tih razloga, preporucene vrijednosti za jod za sada nisu uspostavljene.

2.17.4. Postupci uklanjanja joda iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi

odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
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sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja joda

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.18. KADMIJ

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) kadmija u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
iznosi 3 ug/L dok u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 5 pg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu kadmija iz vode za pice u koncentraciji iznad MDK vrijednosti

2.18.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja:

Kadmij je metal s oksidacijskim stanjem +2. Kemijski je sli¢an cinku i u prirodi dolazi s cinkom i
olovom kao sulfidna ruda.

Kadmij je metal koji se uglavnhom upotrebljava kao antikoroziv, legura za Celik. Kadmij sulfid i selenid
se obi¢no upotrebljavaju kao pigmenti u plastici. Kadmijevi spojevi se upotrebljavaju u elektri¢nim
baterijama, elektronskim komponentama i nuklearnim reaktorima (Friberg i sur. 1986; Ros i Slooff,
1987). Proizvodnja gnojiva iz fosfatnih ruda predstavlja glavni izvor Sirenja oneciS¢enja kadmijem.
Topivost kadmija u vodi ovisi o kiselosti. Suspendiran ili kadmij vezan u sedimentu moze se otopiti
povecanjem kiselosti (Ros i Slooff, 1987). U prirodnim vodama kadmij se nalazi uglavhom na

sedimentnim naslagama i suspendiranim ¢esticama (Friberg i sur., 1986).

2.18.2. lIzlozenost kadmiju

Kadmij je prisutan u zraku u obliku Cestica gdje kadmij oksid vjerojatno predstavlja vazan dio (Friberg i
sur., 1986). Prosje¢na godiSnja koncentracija u Cetiri grada u Njemackoj, 1981.-1982. bila je 1-3
ng/m3. U Nizozemskoj, prosje¢na godiSnja koncentracija od 1980.-1983. Bila je 0,7-2 ng/m3. Razina je
bila ve¢a u blizini metalurskih tvornica. U industrijskom podru¢ju u Belgiji prosjeCna godiSnja
koncentracija 1985.-1986. bila je 10-60 ng/m3 ( Ros i Slooff, 1987). Za populaciju koja ne Zivi u takvim
podrudjima, unos kadmija putem zraka nije veéi od 0,8 ug/d (JECFA, 1989).

Dim cigarete poveéava koncentraciju kadmija unutar kuce. Prosjeéna dnevna izlozenost kadmiju iz
dima cigarete (20 kom. dnevno) iznosi 2-4 ug ( Ros i Slooff, 1987).

Koncentracija kadmija u nezagadenim vodama je obi¢no ispod 1 pg/L (Friberg i sur. 1986). Srednja
koncentracija otopljenog kadmija na 110 postaja diliem svijeta bila je manja od 1 pg/L, maksimalna
vrijednost od 100 ug/L bila je zabiliezena u Rio Rimao (Peru) (WHO/UNEP, 1989). Prosjecna
vrijednost u Rajni i Dunavu 1988. bila je 0,1 pg/L i 0,025 pg/L. U sedimentima blizu Roterdamske luke,
razina kadmija u mulju iznosi od 1 do 10 mg/kg suhe mase za 1985.-1986. i od 5-19 mg/kg suhe
mase za 1981. ( Ros i Slooff, 1987). Kontaminacija vode za pi¢e kadmijem se moze dogoditi kao
rezultat prisutnosti njegovih necistoca u cinkom galvaniziranim vodovodnim cijevima ili na spojevima,
grija¢ima vode, uredajima za hladenje vode i cijevima. Voda za pice iz bunara za piée u Svedskoj gdje

je tlo bilo zakiseljeno, sadrzavalo je koncentracije kadmija od 5 pg/L (Friberg i sur. 1986). Razina
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kadmija moze biti veca u podruéjima s ,mekom“ vodom s niskim pH. U Nizozemskoj nadzorom 256
vodovoda u 1982. godini u 1% ispitanih uzoraka, koncentracija kadmija iznosila je od 0,1-0,2 ug/L.

Hrana je glavni put unosa kadmija za ljude koji mu nisu profesionalno izlozeni. Usjevi koji rastu na
zagadenom tlu ili su navodnjavani zagadenom vodom mogu sadrzavati poveéane koncentracije
kadmija, kao i meso zivotinja koje su na ispasi na kontaminiranim pasnjacima. Razine u vocu, povrcu i
mesu su obi¢no ispod 10 pg/kg, u jetri 10-100 ug/kg i u bubrezima 100-1000 ug/kg. U zZitaricama,
koncentracija kadmija je 25 pg/kg mokre mase. Od 1980.-1988. prosjeCna koncentracija kadmija u ribi
bila je 20 ug/kg mokre mase. Visoka razina pronadena je u Skolikasima (200-1000 pg/kg) (Galal-
Gorchev, 1991). Bazirano na mjerenju koncentracije kadmija od 1977.-1984., estimirani dnevni unos
putem hrane u Nizozemskoj iznosio je 20 pg/osobi (IARC,1976). Dnevni unos kadmija hranom
estimiran je od 10-35 ug (Galal-Gorchev, 1991.). U kontaminiranim podrucjima u Japanu dnevni unos

u 1980. godine bio je od 150-250 ug, bazirano na mjerenju kadmija u fecesu (Friberg i sur. 1986).

Hrana je glavni put izloZzenosti kadmiju s dnevnim unosom od 10-35 ug. Unos putem vode za piée je
maniji od 2 pg/d (JECFA 1989). Pusenje poveéava dnevni unos kadmija. U Zapadnoj Europi, Australiji
i USA, prosje¢ni dnevni unos kadmija za nepuSace koji zZive izvan kontaminiranog podrucja iznosi 10-
25 ug (WHO, 1992).

2.18.3. Utjecaj kadmija na zdravlje ljudi

Estimirana oralna letalna doza za ljude iznosi 350-3500 mg kadmija, doza od 3 mg kadmija nema
akutni u€inak na odrasle (Krajnc i sur. , 1987).

Kod kroni¢ne izloZenosti, bubrezi su €ini se najosjetljiviji organi. Kadmij utje€e na resorpcijsku funkciju
proksimalnih tubula, prvi simptomi zapoc€inju s porastom izlu€ivanja niske molekularne mase proteina,
poznate kao tubularna proteinurija (Krajnc i sur., 1987). Unos 140-255 pyg/kadmija/d povezani su s
niskom molekularnom tezinom proteinurija u starijih osoba; minimalna (kriti¢na) razina kadmija u
korteksu bubrega odnosi se na prve znakove tubularne disfunkcije pri unosu 100 do 450 mg/kg mokre
mase (JECFA, 1989). Estimacija kriti€ne koncentracije u korteksu bubrega za prevalenciju niske
molekularne mase proteinurija doseze 10% u opc¢oj populaciji oko 200 mg/kg: ovo ¢e biti postignuto
nakon dnevnhog unosa od 175 pg po osobi nakon pedeset godina, izraCunava se upotrebom
regresijske analize unosa kadmija i srednje vrijednosti koncentracije kadmija u bubrezima u raznim
zemljama (JECFA, 1989). Estimirano je da se dnevnim unosom od 100 pyg kadmija po osobi dovodi
do kriticne koncentracije kadmija u korteksu bubrega kod 2% populacije (JECFA, 1989.). Teza
ostecenja uzrokovana kadmijem mogu ukljuCivati glomerulu, detektiranu povec¢anjem klirens inulina.
Drugi mogucéi efekt uklju€uje aminoaciduriju, glucosuria i phosphaturia. Poremecaji u bubreZznom
koristenju fosfora i kalcija moze uzrokovati resorpciju minerala iz kosti, koje moze dovesti do razvoja
bubreznih kamenaca i osteomalacije. Mnogi slu€ajevi itai-itai bolesti (osteomalacija s raznim

stupnjevima osteoporoze pracene teskim bubreznim tubularnim bolestima) i niska molekularna masa
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proteinurija su bile zabiljezene medu ljudima koji Zzive u kontaminiranom podrucju Japana i izlozeni su
kadmiju putem vode i hrane. Dnevni unos kadmija u najteze kontaminiranim podrucjima iznose 600-
2000 pg/d: u drugim manje kontaminiranim podrucjima dnevni unos kadmija iznosi 100-390 pg/d
(WHO, 1992). Odnos izmedu kroni¢ne profesionalne izlozenosti kadmiju ili kroni€nom oralnom unosu
kadmija preko hrane u kontaminiranom podrucju i hipertenzije nije uo¢en (Krajnc i sur., 1987).
EpidemioloSke studije na ljudima kroniéno izlozenim kadmiju preko hrane kao rezultat okolisne
kontaminacije ne pokazuju povecani rizik za karcinom. Rezultati studije kromosomskih aberacija u
perifernim limfocitima pacijenata s itai-itai bolesti, kroni¢no izlozeni kadmiju putem hrane su bili
kontradiktorni. Nema pouzdanih istrazivanja za reproduktivni, teratogeni ili embriotoksi¢ni ucinak za
ljude. EpidemioloSke studije na ljudima izlozenim relativno visokim koncentracijama kadmija
udisanjem na radnom mjestu otkriva neke dokaze o pove¢anom riziku za karcinom pluca , ali kona¢an
zaklju¢ak ne moze biti donesen (Krajnc i sur., 1987).

Brojne nove studije koje povezuju izlozenost kadmiju i utjecaju na zdravlje ljudi obavljeni su od Jarup i
sur. (1998). Ova istrazivanja ukljucuju disfunkciju bubrega i osteoporoze. Neki podaci pokazuju da se
Stetni u€inci mogu pojaviti kod nizih koncentracija kadmija nego $to se prije mislilo. JECFA (2000 a,b)
je razmotrila sve nove podatke vezane uz izlozenost kadmiju i odluila da vrijednost PTWI od 7 pg/kg
TM/t ostaje.

U svojoj najnovijoj evaluaciji kadmija JECFA (2011) je potvrdila da se podaci koji se odnose na
izlu¢ivanje biomarkera p2-mikroglobulina u urinu nastalih izlu€ivanjem kadmija u urinu osoba koje su
starosti 50 godina i stariji, pruzaju najpouzdaniji temelj za odredivanje kriticne koncentracije kadmija u
urinu. Urinarno izlu€ivanje manje od 5,24 pg kadmija po gramu kreatinina nije bilo povezano s
povecanim izlu€ivanjem p2-mikroglobulina i prehrambenom izloZzenosti koja bi rezultirala
koncentracijom kadmija u urinu kao prelomna to¢ka od 5,24 ug po gramu kreatinina bila je estimirana
na 0,8 pg/kg TM/d ili 25 pg/kg TM mjesecno. Zbog kadmijevog izuzetno dugog poluZivota prethodna
PTWI vrijednost od 0,7 ug /kg TM/t je opozvana i uspostavljen je PTMI od 25 ug/kg TM/m.

Promjena PTWI u PTMI nema nikakvog utjecaja na izracun preporucene vrijednosti a preporucena

vrijednost od 0,003 mg/L je ostala.

2.18.4. Postupci uklanjanja kadmija iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju uklanjanja

kadmija iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.19 KALIJ

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) kalija u prirodnoj mineralnoj i prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu

punjenja u ambalazu

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu kalija putem vode u koncentracijama iznad MDK vrijednosti

2.19.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Kalij je esencijalan element za ljude i rijetko se u prirodnim vodama nalazi u koncentracijama koje bi
predstavljale rizik za zdravlje. Kalij se u vodi moze pojaviti kao posljedica uporabe kalijeva
permanganata (oksidans pri obradi vode) i tamo gdje se kalijev permanganat upotrebljava pri obradi
vode, ukupna koncentracija dodanog kalija ne smije prije¢éi 10 mg/L, no u praksi se najceS¢e
primjenjuju znacajno manje vrijednosti.

U nekim zemljama se kalijev klorid koristi u domacinstvima za mekSanje vode ili se mijeSa s natrijevim

kloridom u cilju izmjene iona kalija ionima kalcija i magnezija.

2.19.2. Izlozenost kaliju

Kalij je esencijalni element, prisutan u svim biljnim i zivotinjskim tkivima. Primarni izvor kalija u op¢oj
populaciji je hrana jer se kalij nalazi u svoj hrani, narucito u vo¢u i povréu. Neki prehrambeni aditivi su
takoder kalijeve soli (npr. kalij jodid).

Koncentracije kalija koje se nalaze u vodi za pi¢e su niske i ne predstavljaju zdravstveni problem, no
ukoliko se voda mek3a pomocu kalijeva klorida, moze doci pojave povecanih koncentracija kalija u
vodi uslijed njegove visoke topljivosti. Istrazivanja provedena u Velikoj Britaniji (Powell i sur., 1987)
pokazuju da se koncentracije kalija u vodi za pice krecu u rasponu od 2,5 do 5,2 mg/L, dok istrazivanja
provedena u Kanadi pokazuju da se koncentracije kalija u sirovoj i obradenoj vodi za pi¢e krecu od 1
do 8 mg/L (Health Canada, 2008).

Znacajna izlozenost kaliju moze biti upotrebom uredaja za omekSavanje vode. Slijedeéa tablica

pokazuje izloZenost kaliju kod mekSanja vode za pice razli€ite tvrdoce.

Tablica 1. Procjene unosa kalija pri mekSanju vode kalijevim kloridom kod razli¢itih razina tvrdoc¢e

Tvrdoéa vode za pice Koncentracija kalija (mg/L) Unos (mg/kg TM/d)
(mg/L CaCOsg)
100 82 2,7
200 164 55
500 411 13,7
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2.19.3. Utjecaj kalija na zdravlje ljudi

Osim iz voc¢a i povréa, kalij se u ljudski organizam moze unijeti i putem dodataka prehrani. Neophodno
je da pri tome osobe budu pod lijeénickim nadzorom, no znacajan je i broj ljudi koji uzimaju kalij kao
dodatak prehrani bez nadzora Sto nije preporucljivo jer povecana izlozenost kaliju moze dovesti do
dodatnih Stetnih ucinaka kod osoba s oStecenom bubreznom funkcijom, kod osoba koje pate od
sr€anih bolesti, koronarnih arterija, hipertenzije, dijabetesa, postojece hiperkalijemije te kod starijih
osoba koje imaju smanjene fizioloSke rezerve, kao i kod osoba koje uzimaju lijekove a koji ometaju
normalnu funkciju kalija u tijelu. Dojen¢ad je uslijed nezrele funkcije bubrega znacajno osjetljivija na
niske razine Kkalija. lako unos povec¢anih koli¢ina kalija u organizam izazva zabrinutost zbog
povecanog ukupnog unosa natrija, narucito u razvijenim zemljama u kojima je visok unos soli putem
preradene hrane, postoji i zabrinutost ukoliko je udio kalija u prehrani nizak.

Kalij je esencijalni element u ljudskoj prehrani jer natrij i kalij odrzavaju normalan osmotski tlak u
stanicama, a naruSena ravnoteza izmedu kalija i natrija u organizmu uzrokovana prekomjernim
unosom natrija moze rezultirati manjom razinom kalija u organizmu. U nedostatku magnezija, nastaje
problem zadrzavanja kalija u dovoljnim koli¢inama, a preveliki unos natrija utjeCe i na udio magnezija u
organizmu.

Kalij je kofaktor za mnoge enzime a potreban je za izlu€ivanje inzulina, kreatinin fosforilacije,
metabolizam ugljikohidrata i sintezu proteina. Prekomjerni gubitak soli nastao teSkom dijarejom ili
intenzivno i dugo znojenje moze dovesti do gubitka kalija $to moze uzrokovati hipokalijemiju, sréanu

da dugotrajna hipokalijemija moze uzrokovati hipertenziju (UKEVM, 2003).

Tablica 2. Preporuceni dnevni unos kalija (IOM, 2004)

Populacija Dobne skupine Preporuceni dnevni unos (g)
Dojencad 0-6 mjeseci 04
7-12 mjeseci 0,7
Djeca 1-3 godine 3
4-8 godina 3,8
Muska mladez i odrasli 9-13 godina 4,5
14-70 godina 4,7
Zenska mlade? i ostali 9-13 godina 4.5
14-70 godina 4,7
Trudnice - 4,7
Dojilje - 5,1
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Intoksikacija kalijem je rijetka jer se kalij ubrzano izluCuje iz organizma kod osoba koje nemaju
problema s bubrezima, ali zbog velike pojedinaéne doze moze doéi do povracanja (Gosselin i sur.,
1984). Studije o toksi¢nosti kalija uneSenog u organizam putem visokih doza nadomjestaka soli,
navode da su zabiljezeni slijedeci simptomi: mucnina i povrac¢anje, dijareja, hiperkalijemija, otezano
disanje i zatajenje srca, a navodi se i primjer smrtnosti nastale zbog hiperkalijemije uzrokovane
gutanjem oko 11 g kalija u vodi kao nadomjestak soli, koja je rezultirala zatajenjem srca (Restuccio,
1992). Takoder je zabiljezeno stezanje u prsima, mucnina i povraéanje, dijareja, hiperkalijemija,
otezano disanje i zatajenje srca. Stru€njaci za unos vitamina i minerala iz Velike Britanije smatraju da
se kod zdravih osoba pri dnevnom unosu kalija do najvise 3700 mg, najvjerojatnije nece pojaviti
negativan uc€inak na zdravlje, iako uzimanje tableta kalija moze dovesti do nekih neznatnih
gastrointestinalih problema s sluznicom (UKEVM, 2003). Navedeni zaklju€ak stru€njaci su dali na
temelju rezultata studija koje su publicirali Grimm i suradnici (1988, 1990) te McMahon i suradnici
(1982, 1984).

Rizi¢ni dio populacije su osobe kod kojih je izlu€ivanje kalijevih iona smanjeno uslijed bubreznih
bolesti ili bubrezne insuficijencije, starije osobe s snizenim fizioloSkim rezervama kod njihovih bubrega
kao i pojedinci s drugim problemima (bolesti srca, koronarne arterijske bolesti, hipertenzija, dijabetes,
problemi s nadbubreznom Zlijezdom, postoje¢a hiperkalijemija) te osobe koje uzimaju lijekove koji
ometaju kalijev metabolizam u tijelu. Osim navedenih skupina i djeca mogu biti osjetljiva zbog
ograni¢enih bubreznih rezervi i nezrelih bubrega. Tako je zabiljezena smrt dvomjese¢nog djecaka
nakon $to su mu dane tri doze po 1,5 g kalijevog klorida pomijeSanog s majCinim mlijekom tijekom 1,5
dana (Wetli i Davis, 1978).

Stetni uginci kalija pri unosu prosjeénih koli¢ina kalija putem hrane (hiperkalijemija) zabiliezeni su kod
populacije koja konzumira vodu za pi¢e s poviSenim koncentracijama kalija uzrokovanih primjenom
ionskih izmjenjivaca za meksanje tvrde vode.

Trenutno nema dokaza da razina kalija u tretiranoj vodi za pice, €ak i vodi tretiranoj kalij
permanganatom predstavlja rizik za zdravlje populacije, stoga preporuke o MDK kalija u vodi za pi¢e

nisu dane.

2.19.4. Postupci uklanjanja kalija iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju uklanjanja kalija

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.20. KLORIDI

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) klorida u prirodnoj mineralnoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu
nije propisana dok kod prirodne izvorske vode na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 250 mg/L uz

Napomenu 10— voda ne smije biti agresivna.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu klorida putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

vrijednosti

2.20.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

U vodi : Kloridi potje€u prvenstveno iz kiSnice u kojoj su prisutni kao rezultat isparavanja iz oceana i
od odredenog industrijskog otpada. U nekim podrugjima porijeklo klorida je povezano s nalazistima
soli i prodiranjem morske vode u kopno. Izvori iz ljudskih aktivnosti uklju€uju gnojiva (KCI) i industrijski

otpad.

Faze tretiranja vode:
Zeljezov klorid i aluminijev klorid mogu se koristiti kao kemijski reagensi u fazama koagulacije. Solna
kiselina moze se koristiti kao kemijski reagens u stadiju zakiseljavanja. Kloridi se koriste za

dezinfekciju vode.

2.20.2. IzloZenost kloridima

Prirodna koncentracija klorida u prehrambenim proizvodima opcenito ne prelazi 0,36 mg/g hrane
(WHO, 2004). Neke namirnice su ipak glavni nositelji soli (NaCl) (npr. suhomesnati proizvodi sadrze
izmedu 10 i 70 mg/g (AFSSA, 2002) ili izmedu 6 i 42 mg/g izrazeni kao kloridi). Dva istrazivanja
provedena medu francuskim stanovnistvom (Inca i SU.VI.MAX. u AFSSA, 2002) procijenila su da je
prosjecna potrosnja soli izmedu 5 i 12 g/dan (maksimalno do 16 g/dan za potroSace koji konzumiraju
velike koli¢ine soli).

Izlozenost klorida zrakom smatra se zanemarivom (Health Canada, 1987).

Prosjecni unos klorida putem vode za pi¢e zanemariv je u odnosu na unos iz hrane. Vodom za pice
se unosi 0,33-8 % klorida od ukupnog unosa.

Zaklju¢ak: Ukupna izlozenost stanovnistva

S obzirom na rezultate provedenih istraZivanja u Hrvatskoj, moze se procijeniti da je dnevni unos soli
izmedu 12-13 g/dan za odrasle. Glavni izvor klorida je dodavanje soli hrani, to je vecéi izvor nego

voda za pice.
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2.20.3. Utjecaj klorida na zdravlje ljudi

Klorid su glavni izvanstaniCni ioni u tijelu*. Tijelo odrasle osobe sadrzi izmedu 82 i 105 g klorida
(Health Canada, 1987; WHO, 2004). Kloridi se gotovo u potpunosti apsorbiraju kod zdravih ljudi i
uglavnom se izluuju u mokradéi i sekundarno u znoju. Malo klorida je izgubljeno u fecesu. Zbog svega
navedenog preporuCuje se unos klorida od 9 mg/kg TM (odnosno oko 0,6 g klorida/dan) (Health
Canada 1987; WHO, 2004).

Subkroni€na i kroni¢na toksic¢nost

Nema znakova toksi¢nosti kod ljudi, osim ako su prisutni poremecaiji u regulaciji vode i ravnoteze
elektrolita, osobito u ljudi koji pate od nekih bubreznih bolesti.PoviSeni krvni tlak povezan je s natrij
kloridom i to zbog natrijevog iona a ne klorid iona (Afssa, 2003).

Prema misljenju objavljenom 2. prosinca 2003. postavljani kriteriji kvalitete za prirodne mineralne vode
i izvorske vode u bocama dozvoljavaju potroSnju navedenih bez rizika na zdravlje dojen¢adi i male
djece. Afssa navodi da u odsutnosti bolesti bubrega, kloridi ne mogu imati veliki utjecaj na djecu.
Stoga nije potrebno stroze postaviti vrijednost od referentne vrijednosti sadrzane u pravilnicima za
vode namijenjene za ljudsku potrosnju, odnosno 250 mg/L.

Klorid je vrlo mobilni ion koji prolazi lako kroz staniche membrane i doprinosi ravnotezi vode i
elektrolita, kod ljudi 88% klorida se nalazi u ekstracelularnom prostoru i doprinose odrzavanju

staniéne osmolarnosti

Referentne toksikoloske vrijednosti
Svjetska zdravstvena organizacija ne predlaze preporuéenu vrijednost na temelju zdravstvenih
kriterija ali navodi, da prisutnost klorida u vodi za pi¢e moze utjecati na okus. Prag okusa ovisi o

kationima povezanim s kloridima te je od 200 do 300 mg/L natrij, kalij i kalcij klorida (WHO, 2004a).

Tablica 1. Referentne vrijednosti klorida predlozene od razlicitih institucija

EUROPSKA WHO HEALTH CANADA US EPA
DIREKTIVA 98/83/EC (2004) (1987)
250 mg/L 250 mg/L 250 mg/L 250 mg/L

Utjecaj prekoracenja razine referentne vrijednosti kvalitete klorida u vodi

Glavni razlozi za ogranicavanje koncentracije klorida u vodi su okus i korozija.

* prag okusa za natrij, kalij i kalcij klorid u vodi za pi¢e varira izmedu 210 i 310 mg/L (Health Canada,
1987).

» prisutnost soli klorida u vodi poti¢e koroziju metalnih cijevi kroz elektrolitski u¢inak (WHO, 2004).
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2.20.4. Postupci uklanjanja klorida iz vode

Sljededi postupci mogu smanijiti kloride u vodi:

- Elektrodijaliza;

- Reverzna osmoza.

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja klorida

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.21. KROM

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) kroma u prirodnoj mineralnoj vodi i u prirodnoj izvorskoj vodi na

mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,05 mg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu kroma putem vode za pi¢e u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.21.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Krom je Siroko rasprostranjen u zemljinoj kori. Oksidacijska stanja u kojima se pojavljuje su od +2 do
+6. Tlo i stijene mogu sadrzavati malu koli€¢inu kroma, gotovo uvijek u trovalentnom stanju.

Krom i njegovi spojevi upotrebljavaju se u industriji koze, proizvodnji katalizatora, pigmenata i boja,
fungicida, u industriji keramike i stakla, te u fotografiji, za izradu legura kroma, proizvodnji metala,
oplata od kroma i antikoroziva (US EPA, 1987; WHO, 1988; Slooff i sur., 1989).

Raspodjela spojeva koji sadrze krom(lll) i krom(IV) ovisi o redoks potencijalu, pH, prisutnosti
oksidacijskih i redukcijskih spojeva, kinetici redoks reakcija, stvaranju krom(lll) kompleksa ili
netopljivih krom(lll) soli i koncentraciji ukupnog kroma. U okoliSu krom(VI) oksid se javlja uglavhom u
obliku CrO4Z ili HCrO4 i krom(lIl) Cr(OH)-ny*. U tlu previadava krom(lll). Krom(VI) se lako reducira do
krom(lll) npr. uz pomo¢ organske materije i njegova prisutnost u tlu je Cesto posljedica ljudskih
aktivnosti. U vodi krom(lll) kao pozitivan ion tvori hidrokside i komplekse, adsorbira se kod relativho
visoke vrijednosti pH. U povrSinskim vodama omjer krom(lll) i krom(VI) varira i relativnho visoke
koncentracije krom(VI) se mogu pronaci lokalno. U principu soli krom(VI) su vide topivi u vodi od

krom(lll), $to krom(VI) €ini relativno mobilnim.

2.21.2. Izlozenost kromu
Zrak
U zraku krom je prisutan u obliku aerosola. On se moze ukloniti iz atmosfere vlaznim ili suhim
talozenjem. Trovalentni i heksavalentni krom se ispustaju u zrak. Zbog analitickih potesSkoc¢a, podaci
0 spojevima kroma u zraku su rijetko dostupni, ali je u jednoj studiji procijenjeno da je prisutnost
krom(VI) od 0,01-30% (Slooff i sur. 1989).
U arktickom zraku izmjerena je koncentracija kroma od 5-70 pg/m3. Atmosferski zrak na vecini postaja
u SAD-u sadrzi vrlo malo kroma, srednje koncentracije su ispod 300 ng/m3, a srednja vrijednost manja
od 20 ng/m3 (US EPA, 1984). U ne industrijskim podrucjima koncentracije iznad 10 ng/m3 (NAS,
1980) su rijetke. Koncentracije u urbanim podrucjima su 2-4 puta vece nego u ruralnim podruéjima
(Nriagu i Niober, 1988). Srednja koncentracija ukupnog kroma u zraku u Nizozemskoj varira od 2-5
ng/m3 (Slooff i sur., 1989). Kao rezultat puSenja koncentracija kroma u zatvorenom prostoru moze biti
10-400 puta veca nego u vanjskom (oko 1000 ng/m3).
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Prosje¢na koncentracija kroma u kiSnici je od 0,2-1 pg/L. Koncentracija kroma u morskoj vodi kre¢e se
od 0,04-0,5 pg/L (US EPA, 1988). U Sjevernom moru koncentracija je 0,7 ug/L (Slooff i sur., 1989).
Sadrzaj ukupnog kroma u povrsinskim vodam je oko 0,5-2 ug/L, a otopljenog kroma od 0,02-0,3 pg/L
(Slooff i sur., 1989; Xingzhen i Xiuxia, 1987; Shiller i Boyle, 1987). Koncentracija kroma u antarti¢kim
jezerima povecava se s dubinom od 0,6 do 30 ug/L (Masuda i sur., 1988). Vecina povrsinskih voda
sadrzi izmedu 1-10 pg/L kroma. U principu koncentracija kroma u povrSinskim vodama odrazava
industrijsku aktivhost. U povrSinskim vodama u SAD-u razine su do 84 ug/L (US EPA, 1987), u
srediSnjoj Kanadi koncentracije kroma u povrSinskim vodama kretale su se od 0,2-44 ug/L. U Rajni
razina kroma je ispod 10 ug/L (RIWA, 1986). U principu koncentracija kroma u podzemnim vodama je
niska (1 pg/L). U Nizozemskoj srednja koncentracija iznosi 0,7 pg/L a maksimalna 5 pg/L (Slooff i sur.,
1989).

Hrana
Hrana sadrzi krom u koncentracijama od 10 do 1300 pg/kg (Slooff i sur., 1989; MAFF, 1985; ATSDR,
1989). Najvise koncentracije pronadene su u mesu, ribi, voéu i povréu. Pribor koji se koristi za

pripremu hrane moze pridonijeti razinama kroma.

Srednji unos kroma iz hrane i vode za pice iznosi 52-943 pg/d (WHO 1988). Estimacija ukupnog
unosa kroma iz zraka, hrane i vode u opc¢oj populaciji u Velikoj Britaniji u rasponu je od 78-106 ug/d.
Ukupan unos putem hrane je od 93-98%, od vode 1,9-7%. Unos putem zraka je zanemariv. U
Nizozemskoj srednja vrijednost dnevnog unosa kroma je 100 ug, tj. unos je u rasponu od 50-200 ug
(Slooff i sur., 1989). Opcenito hrana je glavni put unosa kroma. Voda za pi¢e moze predstavljati

znaCajan unos kada je koncentracija kroma u njoj iznad 25 pg/L.

2.21.3. Utjecaj kroma na zdravlje ljudi

Dnevna potreba za kromom za odrasle iznosi 0,5-2 pg apsorbiranog krom(lll). Ako je apsorpcijska
frakcijska vrijednost 25% za ,bioloSku ugradnju® kroma(lll) iz hrane, pretpostavlja se da je to dnevni
unos kroma(lll) 2-8 ug, Sto je ekvivalentno 0,03-0,13 pg kroma(lll)/kg TM/d za Covjeka od 60 kg
(Janus i Krajnc 1990).

Akutna izlozenost
Gutanjem 1-5 g ,kromata“ (nije detaljnije navedeno) rezultira teSkim akutnim ucincima kao $to su
gastrointestinalni poremecaji, hemoragijska dijateza i konvulzije. Smrt moze nastupiti nakon

kardiovaskularnog Soka (Janus i Krajnc 1990).
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Dugotrajna izlozenost

Mutagenost

U nekim studijama profesionalno izlozenih osoba krom(VI) spojevima, uoCeni su slu€ajevi
genotoksi¢nih ucinaka kao $to su kromosomska aberacija i razmjena sestrinskih kromatida (Janus i
Krajnc 1990).

Karcinogenost

U epidemioloskim studijama pronadena je povezanost izmedu profesionalne izlozenosti krom(VI)
spojevima i smrtnosti od karcinoma plu¢a. Na temelju tih studija, zakljuéeno je da postoji dovoljno
dokaza za karcinogenost diSnog sustava. Podaci o riziku od karcinoma pluéa povezanih s
profesionalnom izlozeno3$¢u drugim spojevima kroma kao i rizik od karcinoma izuzev na plu¢ima ne
smatraju se dovoljnim. Epidemioloski podaci ne omogucuju procjenu relativnih doprinosa
karcinogenosti za krom, krom(lll), krom(VI) ili topljivi oblici u odnosu na netopljive spojeve kroma, ali
se Cini da izlozenost mjeSavini krom(VI) spojeva razli€ite topljivosti rezultira najvec¢em riziku za ljude
(IARC, 1980; IARC ,1990).

IARC je klasificirao krom(VI) u grupu 1 (karcinogeni za ljude) i krom i krom(lll) u grupu 3 (nisu
klasificirani kao karcinogeni za ljude (IARC, 1980; IARC, 1990).

2.21.4. Postupci uklanjanja kroma iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja kroma

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.22. MAGNEZIJ i KALCIJ

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustene koncentracije (MDK) magnezija i kalcija u prirodnoj mineralnoj i prirodnoj izvorskoj vodi na

mjestu punjenja u ambalazu nisu propisane.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu magnezija putem vode za pi¢e u poveéanim koncentracijama

2.22.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Tvrdoéa vode je tradicionalna mjera kapaciteta vode da reagira sa sapunom, tvrda voda zahtijeva
znatno viSe sapuna za proizvodnju sapunice. Tvrda voda Cesto stvara primjetnu koli¢inu taloga (npr.
netopivi metali, sapuni ili soli) u kontejnerima, uklju€ujuéi i "prsten u kadi". Ova pojava nije uzrokovana
jednom tvari, ve¢ razli¢itim otopljenim polivalentnim metalnim ionima, pretezno kalcijevim i
magnezijevim kationima, iako drugi kationi (npr. aluminijev, barijev, Zeljezov, manganov, stroncijev i
cinkov) takoder doprinose. Tvrdoca je najéeSce izrazena kao miligrami ekvivalenta kalcijeva karbonata
po litri. Voda koja sadrzi kalcij-karbonate u koncentracijama ispod 60 mg/L se opéenito smatra kao
meka; 60-120 mg/L umjereno tvrdom, 120-180 mg/L, tvrdom, i vise od 180 mg/L, vrlo tvrdom
(McGowan, 2000). lako je tvrdoCa uzrokovana kationima, takoder moze biti objadnjena u smislu
karbonatne (privremene) i nekarbonatne (stalne) tvrdoce.

Glavni prirodni izvori tvrdoce u vodi su otopljeni polivalentni metalni ioni sedimentnih stijena i tla. Kalcij
i magnezij, dva glavna iona, prisutni su u mnogim sedimentnim stijenama, najceS¢e krecnjak i kreda.
Takoder su i esencijalni mineralni sastojak hrane. Kao sto je ve¢ spomenuto, maniji doprinos ukupnoj
tvrdoc¢i vode takoder €ine i drugi polivalentni ioni, kao Sto su ioni aluminija, barija, Zeljeza, mangana,

stroncija i cinka.

Organolepticka svojstva
Prag za okus kalcijevih iona je u rasponu 100-300 mg/L, ovisno o vezanom anionu, ali i vece

koncentracije su prihvatljive potroSacima (vidi pod naslov ,Prihvatljivost okusa®).

Hrana

Hrana je glavni dijetalni izvor kalcija i magnezija. MlijeCni proizvodi najbogatiji su izvori prehrambenog
kalcija te pridonose s viSe od 50% ukupnog kalcija u mnogim vrstama prehrane. Neke namirnice
bilinoga porijekla, uklju€ujuéi mahunarke, zeleno lisnato povrée i brokulu, takoder mogu pridonijeti
prehrambenom unosu kalcija, ali u ovim namirnicama njegov sadrzaj je nizi nego u mlijeCnim
proizvodima te je, ukoliko je koncentracija oksalata ili fitata visoka, bioraspolozivost kalcija i magnezija
u namirnicama biljnoga porijekla niska. Prehrambeni izvori magnezija su raznovrsniji te kao vaznije

ukljuuju mlije€ne proizvode, povrce, Zitarice, voce i orasaste plodove.
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Tipi€ni preporuceni prehrambeni unos kalcija je oko 1000 mg dnevno i 200-400 mg magnezija
dnevno. Smanjenje konzumacije mlije¢nih proizvoda zbog koli¢ine masti koju sadrze dovesti ¢e do
snizavanja unosa kalcija i magnezija u nekim skupinama stanovnidtva. Populacije koje koriste samo

vrlo malu koli¢inu mlije€nih proizvoda takoder ¢e imati nizi unos kalcija.

Voaa

Podzemne vode Cesto sadrze znacajnu razinu tvrdoce, ali isto tako isti problem se javlja i kod nekih
vecih povrsinskih voda. Koncentracije kalcija idu i preko 100 mg/L uobi€ajene su u prirodnim izvorima
vode, posebno podzemnim vodama. Magnezij je u prirodnim podzemnim vodama obi¢no prisutan s
nizim koncentracijama (od zanemarivih koncentracija do koncentracija od 50 mg/L, rijetko iznad 100
mg/L, tako da tvrdoca porijekom od kalcija obi¢no prevladava (National Research Council, 1977).

Na temelju unosa vode u koli¢ini od 2 L dnevno u odraslih osoba procijenjeni dnevni unos magnezija

iz meke vode je oko 2,3 mg te 52,1 mg iz tvrde vode (Neri i sur., 1985).

2.22.2. IzloZzenost magneziju i kalciju

TipiCan dijetetski doprinos kalcija i magnezija je preko 80% od ukupnog dnevnog unosa. Od toga se
apsorbira, oko 30% kalcija i 35% magnezija. Bioiskoristivost kalcija i magnezija iz mlijeka i vode iznosi
oko 50% (Ong, Grandjean i Heaney, 2009). Tipi¢ni doprinos vode za kalcij i magnezij obi¢no iznosi 5-
20% (WHO, 1973; National Research Council, 1977; Neri i Johansen, 1978).

Zbog prehrambenim navika u vecini zemalja, mnogi ljudi svojom prehranom ne uspijevaju unijeti u
organizam preporuceni unos jednog ili oba od ovih hranjivih tvari. Dok koncentracije kalcija i
magnezija u vodi za pi¢e uvelike variraju s obzirom na izvor, u nekim populacijama ili populacijskim
podgrupama, mineralima bogata voda za pi¢e moze osigurati znatan doprinos ukupnom unosu ovih
hranjivih tvari. Tretiranje vode moze utjecati na koncentraciju mineralnih tvari, pa time i na ukupan

unos kalcija i magnezija nekih pojedinaca.

2.22.3. Utjecaj magnezija i kalcija na zdravlje ljudi

| kalcij i magnezij esencijalni su i korisni za ljudsko zdravlje u nekoliko aspekata. Neadekvatan unos
ovih hranijivih tvari moze rezultirati $tetnim posljedicama na zdravlje. Preporu¢eni dnevni unos svakog
elementa postavljen je na nacionalnoj i medunarodnoj razini. Potrebe i potroSnje pojedinaca za ove

elemente znatno se razlikuju.

KALCIJ

Neadekvatan unos

Neadekvatan unos kalcija povezan je s povecanim rizicima od osteoporoze, nefrolitiaze (bubrezni
kamenac), karcinoma debelog crijeva, hipertenzije i mozdanog udara, koronarnih bolesti, inzulinske

rezistencije i pretilosti. Za vecinu ovih bolesti i poremecaja postoje nacini lije¢enja, no ne i lijek. Zbog
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nedostatka uvjerljivih dokaza o ulozi kalcija kod navedenih bolesti, procjenjene potrebe za kalcijem
napravljene su na temelju kos$tanih zdravstvenih ishoda, s ciliem optimizacije mineralne gustoce
kostiju.

Kalcij je jedinstven medu hranjivim tvarima, tome u prilog ide i funkcionalnost tjelesnih rezervi;
povecanje kosStane mase je u linearnom odnosi sa smanjenjem rizika od loma. Ukupne tjelesne zalihe
iznose oko 1200 g, od kojih je oko 99% uskladisteno u kostima i zubima. Veliki broj randomiziranih
kontroliranih studija pokazuje da poveéanje unosa kalcija, osobito u onih kojima je uobiCajeno unos
kalcija bio nizak, povec¢ava kostanu masu tijekom rasta te smanjuje gubitak koStane mase i rizik od
loma u kasnijoj zivotnoj dobi. Osteoporoza je jedan od najrasprostranjenijih bolesti povezanih s dobi.
Zdruzeni, kalcij i vitamin D korisni su za povecanje koStane mase.

Epidemioloski dokazi ukazuju da prehrambeni kalcij smanjuje pojavu bubreznih kamenaca. Nasuprot
tome, rezultati velike randomizirane studije ukazuju na povecani rizik od pojave bubreznih kamenaca
povezanih s uzimanjem kalcija kao dodatka prehrani, vjerojatno zbog toga $to se kalcij tada uzima
intravenski, a ne s hranom ili je kalcij uziman kao dodatak prehrani u onih koji su ve¢ premasili gornju
preporucenu razinu 2500 mg/dan.

lako je hipertenzija multifaktorijalna podrijetla, adekvatan unos kalcija povezan je sa snizenim rizikom
od poviSenog krvnog tlaka u nekim, ali ne u svim, provedenim istrazivanjima. Jasan mehanizam nije
identificiran, no smatra se da elektroliti vjerojatno igraju veéu ulogu u regulaciji krvnoga tlaka. U
randomiziranim studijama, djelovanje mlijeCnih proizvoda, vise od samog kalcija, povezano je sa
smanjenim krvnim tlakom, a u prospektivnim istrazivanjima njihov uc€inak se povezuje sa potencijalnim
smanjenim rizikom od mozdanog udara.

Pojedinci koji izbjegavaju konzumaciju ili nemaju pristup mlijeku i mlijeEnim proizvodima imaju
povecani rizik od nedostatka kalcija. Dojen¢ad hranjena adaptiranim mlijeénim pripravkom u pravilu
nece biti u opasnosti od manjka ili viska kalcija, a ¢ak ni ekstremno niske ili visoke koncentracije
kalcija u vodi neée dovesti do apsorpcije nefizioloSkih koli€ina kalcija iz dojenacke formule
pripremljene s vodom. Medutim, ukoliko se u prehrani dojenéeta koriste druge namirnice ili
prehrambeni pripravci koji ne osiguravaju koli¢inu kalcija koju osigurava dojenacki mlijeCni pripravak,

tada, voda moze predstavljati vazan izvor minerala za dojenc¢ad.

SuviSan unos

Zbog postojecCe €vrsto regulirane crijevne apsorpcije i mehanizma eliminacije kalcija kroz djelovanje
1,25-dihidroksivitamin D, hormonski aktivni oblik vitamina D, ljudski organizam je u velikoj mjeri
zasti¢en od suviSnog unosa kalcija. Kada dode do prekomjerne apsorpcije kalcija, visak se, u zdravih
ljudi koji nemaju renalne smetnje i odtecenja, izlu€uje upravo pomocu bubrega. Zabrinutost za suvisan
unos kalcija usmjerena je prvenstveno na one koji su skloni mlijeéno-alkalijskom sindromu (istodobno
prisustvo hiperkalcemije, metabolicke alkaloze i renalne insuficijencije) i hiperkalcemiji. lako kalcij, u

criievu, moze reagirati s Zzeljezom, cinkom, magnezijem i fosforom, ¢ime se smanjuje njihovu
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apsorpciju, dostupni podaci ne ukazuju na deficit navedenih minerala prilikom unosa kalcija iznad
preporuc¢ene razine. Na primjer, iako visoki unos kalcija moze imati akutne ucinke na apsorpciju
zeljeza, nema dokaza o smanjenom statusu Zeljeza ili zaliha Zeljeza pri dugoro€noj suplementaciji

kalcijem.

MAGNEZIJ

Neadekvatan unos

Magnezij je Cetvrti najobilniji kation u tijelu i drugi najobilniji kation intracelularne tekuéine. On je
kofaktor za oko 350 stani¢nih enzima, od kojih su mnogi ukljué¢eni u metabolizam energije. Magnezij je
takoder ukljuen i u sintezu proteina i nukleinskih kiselina te je nuzan za normalan vaskularni tonus i
inzulinsku osjetljivost. Ukupne tjelesne zalihe iznose oko 25 grama, s oko 60% u kostima. Ukupno
tielesno opterec¢enje magnezijem tesko je odrediti buduc¢i da je samo mali dio prisutan u krvi ili
tielesnoj tekuéini, Sto moze biti promjenjivo. Niske razine magnezija povezane su s endotelnim
disfunkcijama, poveéanim vaskularnim reakcijama, poviSenom razinom C-reaktivnhog proteina
(proupalni marker, faktor rizika koronarnih oboljenja) i smanjenom osjetljivos¢u na inzulin. Niske
razine magnezija mogu upucivati na hipertenziju, koronarna oboljenja, dijabetes tip 2 i metaboliCki
sindrom.

Nedostatak magnezija povezan je i s patogenezom hipertenzije, gdje su neke epidemioloske i
eksperimentalne studije pokazale negativhu korelaciju izmedu krvnog tlaka i razine magnezija u
serumu. Medutim, podaci kliniCkih ispitivanja bili su manje uvjerljivi. Sréane aritmije ventrikularnog i
supraventrikularnog (atrijskog) porijekla zabiljeZene su u bolesnika s hipomagnezemijom te kod Zena
u postmenopauzi, u istrazivanjima s kontroliranom prehranom. Doista se ozbiljna sréana aritmija,
Torsade de Pointes, lijeci terapijom koja podrazumijeva intravensku aplikacija magnezija.

Veé se desetlieCima preeklampsija (definirana kao hipertenzija nakon 20 tjedana trudnoce) s
proteinurijom tretira magnezijevom soli. Istrazivanje provedeno 2002. godine (Aitman i sur., 2002)
pokazalo je smanjenje rizika od preeklampsije za 50% upotrebom magnezij sulfata.

Istrazivanja provedena na Zivotinjama dokumentirala su inverzni (zastitni) odnos izmedu unosa
magnezija i stope ili uCestalosti ateroskleroze. Postoje i dokazi da u ljudi postoji inverzni (zastitni)
odnos izmedu unosa magnezija i smrtnosti uzrokovane koronarnim bolestima. Tri presje¢na
istrazivanja su dokumentirala inverzni odnos izmedu koncentracije C-reaktivnhog proteina i unosa
magnezija, odnosno koncentracije magnezija u serumu, sugeriraju¢i da magnezij moze imati
antiupalni ucinak.

Nekoliko istrazivanja dokumentiralo je vaznost magnezija za osobe oboljele od Secerne bolesti tipa 2.
Dvije studije pokazale su inverzni (zastitni) odnos izmedu unosa magnezija i rizik od razvoja
dijabetesa tipa 2. Oralni unos magnezija pobolj$ava inzulinsku osjetljivost i metaboli¢ku kontrolu kod

oboljelih od Sec¢erne boelsti tipa 2.
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Alkoholizam i crijevna malapsorpcija vezani su uz nedostatak magnezija u organizmu. Lijekovi, poput
nekih diuretika, antibiotika te pojedinih kemoterapijskih tretmana povecéavaju gubitak magnezija kroz

bubrege, stoga bi ovi bolesnici, kao dio svoje terapije, trebali uzimati magnezij kao dodatak prehrani.

SuviSni unos

Glavni uzrok hipermagnezemije je renalna insuficijencija povezana sa znatno smanjenom
sposobnoséu izluéivanja magnezija. Poveéani unos magnezijevih soli moze uzrokovati privremenu
prilagodljivu promjenu u radu crijeva (proljev), ali rijetko uzrokuje hipermagnezemiju u osoba s
normalnom funkcijom bubrega. Voda za pi¢e u kojoj su i magnezij i sulfati prisutni u visokim
koncentracijama (iznad priblizno 250 mg/L svaki) moze imati laksativni u€inak, iako podaci pokazuju
da se potrosadi prilagode tim razinama ako se izlozenost nastavi. Laksativni udinci takoder su
povezane s viSkom unosa magnezija uzetim u obliku dodataka prehrani, ali ne i s magnezijem u

prehrani.

Epidemioloske studije

Veliki broj studija istrazilo je potencijalne korisne zdravstvene ulinke vode za pi¢e s obzirom na
njezinu tvrdo¢u. Vecina istraZzivanja su ekoloSke epidemioloSke studije, a izvijestile su o inverznom
odnosu izmedu tvrdoCe vode i smrtnosti uzrokovane kardiovaskularnim oboljenjima. Slabosti
ekoloskih epidemioloskih istrazivanja su u njihovom dizajnu koji ograni¢ava zakljuCke koji se moze
izvuci iz same studije.

Nekoliko utvrdenih istraZivanja parova i kohortnih istrazivanja pokazala su negativhu povezanost (tj.
zastitni u¢inak) izmedu kardiovaskularnog mortaliteta i magnezija sadrzanog u vodi za pice. lako ove
udruzene studije nuzno ne dokazuju uzro¢nost, u skladu je s ve¢ dobro poznatim ucincima magnezija
na kardiovaskularni sustav. Nije bilo nikakvih dokaza o povezanosti ukupne tvrdoée vode ili kalcija i
akutnog infarkta miokarda ili smrti uzrokovanih kardiovaskularnim bolestima (akutni infarkt miokarda,
mozdani udar i hipertenzija). Cini se da nema povezanosti izmedu magnezija sadrzanog u vodi za
pi¢e i akutnog infarkta miokarda. U Nizozemskoj je nedavno provedeno veliko istrazivanje (Leurs sur.,
2010) u kojem nisu nasli povezanost izmedu ukupnog kalcija, magnezija ili ukupne tvrdoée vode i
smrtnosti uzrokovane ishemijskom bolesti srca ili mozdanim udarom. Medutim, izvijestilo se o
znacajnom korisnom ucinku magnezija sadrzanog u vodi za muskarace u najizlozenijoj grupi te
suprotan ucinak za Zene. Dakle, daljnja prou¢avanje su potrebna.

Za istrazivanje uzroc¢no-posljedi¢nih veza korisnija su istrazivanja parova i kohortna istrazivanja od
ekoloskih epidemioloSkih studija. Sedam istrazivanja parova i dvije kohortne studije prihvatljive
kvalitete istrazuju odnos izmedu kalcija ili magnezija i kardiovaskularnih bolesti ili smrtnost ako su
identificirani u literaturi. Od istrazivanja parova, jedna studija se odnosila na povezanost izmedu
kalcija i akutnog infarkta miokarda i druge tri na odnos izmedu kalcija i smrtnosti uzrokovane

kardiovaskularnim oboljenjima. Niti jedna navedena studija nije prona$la pozitivhu ili inverznu
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korelaciju izmedu kalcija i bilo morbiditeta ili mortaliteta. Dvije studije ispitivale su odnos izmedu
magnezija i akutnog infarkta miokarda, no ne nalaze povezanost. Pet studija ispituje odnos izmedu
magnezija i smrtnosti uzrokovane kardiovaskularnim bolestima, dok neke nisu na$le statistiCki
znaCajne rezultate, zdruzeno pokazuju sliCan trend smanjenja smrtnosti uzrokovane
kardiovaskularnim oboljenjima povec¢anjem koncentracije magnezija u vodi. Statisticki znac¢ajni benefit
(je primjecen) i opcéenito se javlja pri koncentracijama magnezija oko 10 mg/L i ve¢im. Kohortne studije
ispitale su odnos izmedu tvrdoée vode (umjesto sadrzaja kalcija ili magnezija) i kardiovaskularnih

oboljenja i smrtnosti, no nisu nasle povezanost.

Ostali ucinci na zdravlje

Smatra se da je izlozenost tvrdoj vodi faktor rizika koji bi mogao pogorsati pojavu ekcema. Okoli$ igra
vaznu ulogu u etiologiji atopijskog ekcema, ali specifiéni uzroci su nepoznati. Brojni ¢imbenici su
povezani s pojatanjem ekcema, ukljuCujuéi prasSinu, najlon, Sampone, znojenje, plivanje i vunu
(Langan, 2009). Predlozeno je objasnjenje u odnosu na tvrdu vodu: povec¢ano koriStenje sapuna u
tvrdoj vodi, rezultira nastajanjem metalnih ili sapunastih soli koje ostaju na kozi (ili na odjeci) a koje
nije lako isprati i $to dovodi do kontaktilne iritacije (Thomas i Sach, 2000). Postoje izvjeS¢a o odnosu
izmedu ucestalosti jednogodiSnjeg i dozivotnog atopijskog ekcema i tvrdoce vode medu djecom koja
idu u osnovnu Skolu. Trend prevalencije ekcema u srednjoSkolskoj populaciji nije bio znacajan

(McNally sur., 1998). Dodatne studije su u tijeku.

OSTALA RAZMATRANJA

Prihvatljivost okusa

Otopljeni minerali u razli¢itom stupnju doprinose okusu vode za pice. Prihvatljivost vode obi¢no ovisi o
pojedincu, njegovom ukusu i upoznatosti s okusom. Demineralizirana voda je bezukusna, pa
proizvodaci demineraliziranim flasiranim ili pakiranim vodama &esto, da bi poboljSali okus, dodaju
neke minerale. Neke flasirane mineralne vode imaju iznimno visoke koncentracije mineralnih tvari sto
je nekim potrodacdima ukusno, no ovakva voda se ne bi smatrala prihvatljivom za vecinu dobavljaca
javne vode za pi¢e. Koncentracija kalcija i magnezija te drugih otopljenih tvari u vodi koje mogu

detektirati potroSaci mogu se tretirati razlicitim procesima obrade ili mijeSanja javnih voda za pice.

Korozija i €i¢enje kamenca

Ovisno o interakciji s drugim Cimbenicima, kao $to su pH i luznatost, tvrda voda moze izazvati
povecanu potroSnju sapuna i talozenje kamenca u sustavu distribucije vode, kao i na mjestima
aplikacije grijane vode gdje se stvaraju netopivi metalni karbonati koji oblazu povrinu i smanjuje
ucinkovitost izmjenjivaca topline. Prekomjerno tvrda voda takoder moze imati i korozivna svojstva.
Meka voda koja nije stabilizirana ima veliku tendenciju da uzrokuje koroziju metalnih povrsina i cijevi,

¢ime rezultira u prisutnosti odredenih teSkih metala, poput kadmija, bakra, olova i cinka, u vodi za pi¢e
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(National Research Council, 1977). Korozija moze biti povezana sa zdravstvenim rizicima (filtrati
olova, bakra i drugih metala) te smanjuje vijek trajanja distribucijske mreze i uredaja (npr. bojleri) koji
koriste vodu. Meka ili omek8ana voda ostavlja manje taloga kamenca i stoga omogucava ucinkovitiji

prijenos topline u izmjenjivacima i time vjerojatno produzuju vijek trajanja grijaca vode.

Kondicioniranje vode

Nakon kondicioniranja (poboljSavanja), obi¢no je cilj postizanje ravnoteze bikarbonata i pogodne pH
vrijednosti i luznatosti. Drugi ioni, kao $to su sulfatni, nitratni i kloridni, mogu biti uklju€eni u proces
korodiranja (nagrizanja).

Sredisnji tretman omekSavanja vode, koji se ujedno i najéeSc¢e koristi, obi¢no ukljuéuje meksanje
gasenim vapnom (hidratizirani kalcijev oksid) ili vapnenom sodom (mjeSavina vapna i natrijevog
karbonata). Ove kemikalije povec¢avaju talozenje kalcija i magnezijeva karbonata te smanjuju kalcijevu
tvrdocéu procidcene vode. Ove vode su uravnotezene kako bi se smanijilo post-talozenje vapna te ih se
treba stabilizirati u cilju kontrole korozije.

Postoje znacajne razlike izmedu prirodno meke vode, uklju€ujuéi i kiSnicu ili meke deionizirane vode i
vode koja je omekSana u sustavu za razmjenu kationa, pri ¢emu su dvovalentni kationi (Ca2*, Mg?*,
itd.) zamijenjeni natrijem. Kationskom razmjenom omekSana voda, iako sadrzi znatne koli¢ine natrija i
klorida, nema nuzno korozivno djelovanje. Prirodno meke vode takoder zahtijevaju sli¢nu stabilizaciji i

tretman smanjenja korozivnosti prije distiribucije.

Desalinizacija

Desalinizacija morske i bo¢ate vode prevodi vodu s visokim sadrzajem otopljenih tvari u vodu s vrlo
niskim sadrzajem otopljenih tvari. Procesi tretiranja koji desalinizraju vodu nanofiltracijom, koja je
prili€no selektivha za uklanjanje dvovalentnih iona, reverznom osmozom ili toplinskom desalinizacijom
¢e smanjti mineralni sadrzaj i povecati korozivnost. Ove demineralizirane vode su vrlo agresivne te ih
je prije distribucije potrebno stabilizirati dodatkom vapna i luzine i, eventualno, kelatora, poput fosfata.
Neke desalinizirane vode ponovno se mjeSaju s izvornim vodama u cilju povec¢anje mineralizacije sto
¢e smanijiti korozivnost (Cotruvo i sur., 2010).

Stabilizacijske Cestice trebale bi osigurati da cjelokupan proces zna€ajno ne smaniji cijelokupni udio
hranjivih tvari poput kalcija i magnezija ispod preporuc¢enih vrijednosti. Na temelju lokalnih okolnosti,
dobavljagi vode i javno zdravstvene vlasti mogu dodatno izmijeniti konaéni sastav vode za pice s

obzirom na cjelokupni udio minerala u prehrani.
Reupotreba vode

Indirektna upotreba otpadne vode podrazumjeva ekstrakciju vode iz izvora koji imaju inpute iz ispusta

otpadnih voda. Planirana neizravna reupotreba otpadnih voda, gdje su ispusti otpadnih voda
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smjesteni u blizini izvora vode za pice, sve viSe predstavlja izvor vode za pi¢e u nekim mjestima. Za
takve planirane prenamjene obi¢no se koristi poboljSani tretman vode.

Ukupna koli¢ina otopljenih krutina sadrzajem je ve¢a u otpadnim vodama domadinstva od koli¢ine
krutih tvati otopljenih u izvornim vodama za pice. U nekim postrojenjima u cilju smanjenja razine
ukupnih otopljenih tvari, otpadne vode se tretiraju membranskim tehnologijama za prociS¢avanje.
Ukoliko se radi o nadopunjavanju ili skladiStenju podzemnih voda potrebna je dodatna stabilizacija

nakon povlacgenja i prije distribucije vode.

Pakirane vode

Zapakirana voda moze biti izvorna ili mineralne voda u boci ili vodovodna voda u boci. Zbog
ekstremnih varijacija u mineralnom sastavu obiljezenih flaSiranih voda, gdje je razina ukupnih
otopljenih tvari u rasponu od gotovo nula do nekoliko tisu¢a miligrama po litri te sa sli¢énim varijacijama
u koncentracijama esencijalnih elemenata, javnost bi trebala imati pristup informacijama o mineralnom

sastavu flaSirane ili pakirane vode.

Prirodno meka voda

Prirodno meka voda moze imati agresivna svojstva i zbog toga ostetiti materijal cjevovoda kroz koji se
distribuira. Da bi se izbjegla korozija materijala cjevovoda, voda se obi¢no kondicionira ili stabilizira.
Obi¢no, to ukljuCuje povecanje luznatosti i/ili dodavanje tvari koje inhibiraju nastajanje korozije (npr.
fosfati). I1zbor najprikladnijeg nacina i vrste tehologije za tretiranje vode ovisno o lokalnim okolnostima
(npr. kvaliteti vode, materijalu cjevovoda, koroziji). Na temelju lokalnih okolnosti, dobavljata vode i
javne zdravstvene vlasti mogu dodatno modificirati sastav vode za pi¢e s obzirom na cjelokupni udio

mineralna u prehrani.

Prikupljanje kiSnice

Prikupljanje kiSnice odnosi se na prikupljanje vode u domacinstvu ili na lokalnoj razini zajednice za
lokalnu primjenu. Kisnica je mekana i obiéno malo kisela. Ako se distribuira kroz cijevni sustav, u obzir
se uzimaju ista razmatranja kao i u slu¢aju distribucije prirodno meke vode. U nekim postavkama,
mramorne plocice (kalcijev karbonat) se dodaju u spremnike za kiSnice. To ¢e doprinijeti unosu kalcija

i prevenciji korozije.

Voda u domacinstvu

TocCka ulaska ionskih izmjenjivackih uredaja (omekSivaca) u nekim kucanstvima se koriste za
uklanjanje tvrdoée (kalcija, magnezija) i Zeljeza iz vode. Svaki dvovalentni ion (npr. Ca2* ili Mg2*) u
vodi je zamijenjen s dva natrijeva iona. OmekSavanje vode imati ¢e nekoliko pozitivnih ucinaka u
domacdinstvu, kao Sto su smanjenje taloZzenja kamenca u cijevima, vodovodnim instalacijama i

grijaima vode te poboljSano pranje rublja, ali ono takoder povecéava sadrzaj natrija (i klorida) u vodi
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za pice. Potrosnja kalcija i magnezija u vodi za pi¢e ¢e biti manja osim ako voda koja se konzumira
nije omeksSana ili remineralizirana.

KoriStenje reverzne osmoze i destilacijskih uredaja ukloniti ée gotovo sve minerale iz ulazne vode pri
¢emu ¢e se ukloniti i nekoliko vrsta potencijalnih oneciSéenja prisutnih u tragovima kao i hranijivi
minerali. lako ova voda ne treba biti kondicionirana ukoliko se nakon tretmana koriste materijali koji ne
podlijezu koroziji, dobivena voda za pice liSena je minerala. Dakle, koristenje navedenih uredaja moze
dovesti do smanjenja ukupnog unosa hranjivih minerala kod potro$a¢a u domacinstvima.

Korisnici ovih uredaja trebaju biti svjesni promjena u mineralnom sastavu koje nastaju i mogucih
posljedice na ukupni unos nutrijenata. Primjerice, oni koji prodaju ili ugraduju ove uredaje trebaju biti
potaknuti da korisniku tih uredanja usmjere pozornost na moguc¢nost smanjenja unosa minerala.
Jedan od nacina da se osigura da voda koja se koristi za pi¢e i kuhanje nije demineralizirana jest
omeksSati samo struju tople vode na ulasku u bojler ¢ime se pruza nekoliko prednosti i takoder
smanjuju troSkovi. Osim toga, proizvodacdi omekSivaCa vode mogu osigurati oCuvanje odredene
kolicéine minerala u vodi koja se konzumira (npr. voda u kuhinji) ili razviti i dodati odgovarajucu

remineralizacijsku jedinicu na struju vode prije toCke potrosnje.

FlaSirana i pakirana voda moze biti prirodno mineralizirana ili prirodno demineralizirana. PotroSnja
minerala iz vode za pic¢e i kuhanjem ovisi 0 mjestu, prociS¢avanju vode i izvoru. Potrosadi bi trebali biti
informirani o sastavu njihove vode. Nema dovoljno podataka koji bi sugerirali minimalnu ili

maksimalnu koncentraciju minerala i zbog toga nisu predlozene preporucene vrijednosti.

2.22 4. Postupci uklanjanja magnezija i kalcija iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo koje metode obrade vode u cilju odvajanja

magnezija i kalcija iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.23. MANGAN

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) mangana u prirodnoj mineralnoj vodi i prirodnoj izvorskoj vodi na

mjestu punjenja u ambalazu iznosi 50 ug/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu mangana putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

Mangan je jedan od najzastupljenijih metala u zemljinoj kori, obi¢no se pojavljuje s Zeljezom. On je
sastavni dio preko 100 minerala ali nije pronaden u elementarnom stanju (ATSDR, 2000). Mangan je
esencijalni element bitan za funkcioniranje ljudi i Zivotinja i potreban je za funkcioniranje stani¢nih
enzima (npr. mangan superoksid dismutaze, piruvat karboksilaze) i za aktiviranje drugih enzima
(kinaze, dekarboksilaze, transferaze, hidrolaze) (IPCS, 2002). Mangan moze postojati u 11
oksidativnih stanja; najvazniji okoli$ni i bioloSki spojevi mangana su spojevi mangana Mn2*, Mn#* ili
Mn7+ (US EPA, 1994).

Fizikalna i kemijska svojstva razli€itih spojeva mangana znatno variraju. Ove karakteristike odreduju
pona$anje u okolidu i sudbinu, mogucnost izloZzenosti i naknadni toksikoloSki potencijal svakog spoja.
Kod koncentracija vecih od 0,1 mg/L ioni mangana daju nepozeljan okus pi¢u i bojaju vodovodne
instalacije i rublje (Griffin, 1960). Kada se mangan(ll) spojevi u otopini oksidiraju, mangan se taloZi i
dolazi do problema. Pri niskim koncentracijama 0,02 mg/L mangan moze stvoriti premaz na
vodovodnim cijevima koji se moze odstraniti kao crni talog (Bean, 1974). Mnoge zemlje su postavile

standard za mangan od 0,05 mg/L, iznad te vrijednosti mogu se dogoditi problemi s mijenjanjem boje.

2.23.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Mangan se uglavnom Kkoristi u proizvodniji zZeljeza i Celi¢nih slitina i spojeva mangana kao i sastojak u
razli¢itim spojevima (IPCS, 1999; ATSDR, 2000). Mangan dioksid i drugi spojevi mangana koriste se u
proizvodima kao $to su baterije, staklo i pirotehnika. Kalij permanganat se koristi kao oksidans za
Cidc¢enje, izbjeljivanje i dezinfekciju (ATSDR, 2000; HSDB, 2001). Zeleni pijesak koji sadrzi manganov
dioksid se na nekim mjestima koristi u tretiranju vode za pice (ATSDR, 2000). Organski spoj mangana
metilciklopentadienil mangan trikarbonil (MMT) koristi se za povecanje oktanskog broja u bezolovnim
benzinima u Kanadi, SAD, Europi, Aziji i Juznoj Americi (Lynam i sur., 1999). Drugi spojevi mangana
koriste se za gnojiva, lakove i fungicide i kao dodatak za hranjenje stoke (HSDB, 2001).

Spojevi mangana mogu biti prisutni u atmosferi kao suspendirane Cestice koje proizlaze iz
industrijskih plinova, erozije tla, vulkanske emisije i izgaranja MMT iz goriva (IPCS, 1999). U
povrSinskim vodama mangan se javlja i u otopljenom i suspendiranom obliku, ovisno o ¢imbenicima
kao Sto su pH, prisutni anioni i oksidacijsko-redukcijski potencijal (ATSDR, 2000). Anaerobne

podzemne vode Cesto sadrze poviSene razine otoplienog mangana. Dvovalentni oblik Mn(2+)
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prevladava u vecini voda kod pH od 4-7, viSe oksidirani oblici mangana mogu se pojaviti pri vis§im pH
vrijednostima ili kao rezultat mikrobioloSke oksidacije (ATSDR, 2000). Mangan moze biti adsorbiran u
tlu, opseg apsorpcije ovisi o organskom sadrzaju i kapacitetu kationske izmjene tla. On se moze
bioakumulirati u nize organizme (npr. fitoplankton, alge, mekusci i neke ribe); ali ne u viSim

organizmima i ne o¢ekuje se njegovo bio povecéanije u lancu prehrane (ATSDR, 2000).

2.23.2. Izlozenost manganu

Zrak

Razina manganovih spojeva u zraku moze Siroko varirati ovisno o blizini izvora kao $to su proizvodni
pogoni ferolegura, koksara i elektrana. Prosjeéne razine mangana u zraku blizu industrijskih izvora
kre¢u se od 220 do 300 ng/m3, dok se razine mangana u urbanim i ruralnim podrucjima kre¢u od 10
do 70 ng/m3. (Barceloux, 1999). Postojeci podaci pokazuju da je mala razlika u koncentracijama
mangana u zraku u podrucjima gdje se MMT koristi kao dodatak gorivu i podrudjima gdje se on ne
koristi (Lynam i sur., 1999). USEPA (1990) procjenjuje da je godi$nja razina koncentracije mangana u

zraku u ruralnim podrucjima SAD 40 ng/m?3 (102 grada u SAD).

Hrana

U hrani mangan je prirodno prisutan u mnogim namirnicama kao $to su lisnato povrce, oraSasti
plodovi, Zitarice i proizvodi Zivotinjskog porijekla (IOM, 2002). Hrana je najvazniji izvor izloZenosti
manganu u opcoje populaciji (ATSDR, 2000; USEPA, 2002).

Koncentracije mangana prisutne u hrani:

orasi i orasasti proizvodi 18,21-46,83 (mg/kg)

zitarice i proizvodi od Zitarica 0,42—40,70 (mg/kg)

leguminoze 2,24-6,73 (mg/kg)

voce 0,20-10,38 (mg/kg)

voéni sokovi i pi¢a 0,05-11,47 (mg/kg)

povrce i proizvodi od povréa 0,42-6,64 (mg/kg)

deserti 0,04-7,98 (mg/kg)

dojenacka hrana 0,17-4,83 (mg/kg)

meso, perad, riba i jaja 0,10-3,99 (mg/kg)

mjesovita jela 0,69-2,98 (mg/kg)

zacini, masti i sladila 0,04-1,45 (mg/kg)

pi¢a (ukljucujuci ¢aj) 0,00-2,09 (mg/kg)

juhe 0,19-0,65 (mg/kg)

mlijeko | mlije€ni proizvodi 0,02-0,49 (mg/kg)
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Ljudi s visokim unosom &aja imaju veéi unos mangana od opée populacije. Salica &aja moze
prosje¢no sadrzavati 0,4-1,3 mg mangana (ATSDR, 2000). Osim iz prehrane izvor mangan mogu biti
dodaci mangana u prehrani (Moss i sur., 1989). Opasnost koju predstavlja prevelika izlozenost
manganu mora se odvagnuti s potrebom za minimalnim unosom mangana putem hrane jer je mangan
bitan nutrijent, on djeluje kao bitan dio nekoliko enzima i sudjeluje u brojnim vaznim fizioloSkim
procesima. Freeland-Graves i sur. (1987) sugeriraju unos od 3,5-7 mg/d za odrasle na osnovu
provedenih studija na ljudima. Nakon provedenog prehrambenog nadzora Greger (1999) sugerira
prosjecni unos za odrasle na zapadnoj i vegetarijanskoj prehrani od 0,7-10,9 mg mangana dnevno.
Hrana za dojen¢ad sadrzi 50-300 ug/L mangana (Collipp i sur., 1983), dok ljudsko mlijeko sadrzi 3,5
15 pg/L (US EPA, 1997; ATSDR, 2000). Pretpostavimo da dojenCe unese 742 ml majcinog mlijeka
dnevno (US EPA, 1996), ono ¢e imati dnevni unos mangana od 2,6-11,1 ug. Dojenc¢e koje unosi istu
koli¢inu hrane za dojencad imat ¢e dnevni unos mangana od 37,1-223 ug.

Osim koncentracije mangana u hrani vazno je uzeti u obzir za odredivanje ljudske izlozenosti
manganu i bioraspolozivost. Nekoliko &imbenika moze utjecati na stupanj apsorpcije mangana iz
hrane nakon gutanja. To uklju€uje unos dijetalnih vlakana, oksalne kiseline, tanina i fitinske kiseline,
koje imaju tendenciju smanijiti apsorpciju mangana (Gibson, 1994; US EPA, 2002), kao i eventualno
status Zeljeza prema spolu (nisko Zeljezo moze dovesti do povecane apsorpcije mangana) (Finley,
1999).

Voda

Mangan se prirodno pojavljuje u mnogim povrSinskim vodama i podzemnim izvorima i tlima koje
nagrizaju te vode. Ljudske aktivhosti su takoder odgovorne za povecane koliCine mangana u
odredenim podrucjima. Koli¢ina mangana poveéava se sa gustoéom prometa.

Koncentracija mangana u morskoj vodi kre¢e se od 0,4 to 10 pg/L s prosjekom oko 2 pg/L.

Redukcijski uvjeti u podzemnim vodama, nekim jezerima i akumulacijama imaju visoke koncentracije
mangana od 1300 pg/L u neutralnim vodama i do 9600 pg/L u kiselim. U SAD frekvencija pojave
mangana u podzemnim vodama je velika zbog prisutnosti mangana u stijenama i tlu, ali su razine
ispod vrijednosti javno zdravstvene zabrinutosti. Takoder mangan je detektiran i u 97% povrSinskih
voda bez znacajnih vrijednosti koncentracija. U Njemackoj vode za pic¢e sadrze manje od 20 pg
manganalL.

Odbor za hranu i prehranu ameri¢kog Instituta za medicinu (IOM, 2002) postavio je za adekvatan
unos mangana vrijednost od 2,3 mg/d za muskarce i 1,8 mg/d za zene. Adekvatan unos postavljen je i
za slijede¢e dobne skupine: 0,003 mg/d za dojen¢ad od rodenja do 6 mjeseci zivota; 0,6 mg/d za
djecu od 7 mjeseci do 1 godine; 1,2 mg/d za djecu od 1-3 godine; 1,5-1,9 mg/d za djecu od 4-13
godina i 1,6-2,3 mg/d za adolescente i odrasle (IOM, 2002). Adekvatan unos za dojencad odreden je
na osnovu prosjecne koncentracije mangana 0,0035 mg/L u maj¢inom mlijeku i prosje¢noj potrosniji

mlijeka od 0,78 L/d. Koncentracija mangana u maj¢inom mlijeku varira. Npr. koncentracija mangana u
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majcinom mlijeku prema (ATSDR, 2000) iznosi od 0,003 do 0,01 mg/L i od 0,007 do 0,015 mg/L
prema US EPA, 1997. Pretpostavimo da je unos mlijeka 0,78 L/d koncentracija u majcinom mlijeku
varira od 0,003 do 0,015 mg/L, dojen¢ad do 6 mjeseci ¢e unositi 0,002-0,012 mg mangana dnevno.
IOM (2002) je postavio da je tolerirani gornji unos mangana 11 mg/d za odrasle osobe na
zapadnjackoj i vegetarijanskoj prehrani jer je nizom istrazivanja pokazano da je dnevni unos mangana
od 0,7 do 10,9 mg/d.

Prosje€an dnevni unos mangana u SAD, UK i Nizozemskoj iznosi 2,3-8,8 mg/d. Normalan unos
moze biti i veéi od 10 mg ovisno o prehrambenim navikama (Schroeder i sur., 1966).

Najvec¢a izlozenost manganu je putem hrane. Odrasli koji konzumiraju izmedu 0,7 i 10,9 mg/d
(Greger, 1999), povezuju se s vegetarijanskom prehranom (Schroeder i sur., 1966; Freeland-Graves

| sur.,, 1987). Unos mangana putem vode za pice je znatno nizi od one unosom hrane. Medijan
mangana u vodi za pi¢e iznosio je 10 ug/L prema nacionalnom nadzoru anorganskih tvari i
radionuklida gore navedenih zemalja. Unos mangana iz vode za pice iznosit ¢e 20 pg/d ako
pretpostavimo da odrasla osoba konzumira 2 litre vode dnevno. Redoviti unos mineralne vode moze
znacajno doprinijeti unosu mangana (Dieter i sur., 1992). Izlozenost manganu putem zraka puno je
niza od one iz hrane i prosje¢no iznosi 0,04 ng/d (US EPA, 1990), iako to moze varirati ovisno o blizini

izvora mangana.

2.23.3. Utjecaj mangana na zdravlje ljudi

Mangan je esencijalni element za mnoga ziva bi¢a ukljuCujuci ljude. Npr. neki enzimi zahtjevaju
mangan (npr. mangan superoksid dismutaza), a neki se aktiviraju manganom (kinaza,
dekarboksilaza). Stetan utjecaj na zdravlje moze biti zbog neadekvatnog unosa ili prevelikog unosa.
Nedostatak mangana kod ljudi je rijedak jer je mangan prisutan u mnogim namirnicama.
Eksperimentom manjka unosa mangana na Zivotinjama utvdeno je slijedece: slab rast, skeletne
abnormalnosit, oslabljena reproduktivnost, ataksija kod novorodenceta i nedostaci u lipidima i
metabolizmu ugljikohidrata (US EPA, 1984; Hurley i Keen, 1987).

Neuroloski efekti prilikom udisanja mangana ljudi kroni¢no izloZzeni na radnom mjestu su dobro
dokumentirani (Canavan i sur., 1934; Cook i sur., 1974; Roels i sur., 1999; ATSDR, 2000). Sindrom
znan kao ,manganizam“ uzrokovan visokom koncentracijom mangana putem para ili praSine
apatiju, usporeni govor, monotoni ton glasa i nespretne pokrete udova. U principu ti efekti su
nepovratni. Neke motoriCke funkcije mogu biti pogodene kroni¢nom izlozenoSéu manganu u
koncentracijama nizim od 1 mg/m3 (ako se mangan udise).

Oralni unos mangana predstavlja jedan od najmanje toksi¢nih unosa, iako postoje neke kontroverze
da li su neurolo$ki ucinci povezani s inhalacijskom izlozeno$¢u ili oralnom. U nekoliko slu¢ajeva oralne
izloZzenosti visokim dozama mangana opisana su neuroloSka osteéenja kao ucinak, ali kvantitativni i

kvalitativni podaci o izlozenosti potrebni za uspostavljanje direktne uzroénosti nedostaju. Pojedinac
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koji je uzeo veliku koli¢inu mineralnih dodataka tijekom nekoliko godina pokazuje simptome
manganizma (Banta i Markesbery, 1977). Drugi pojedinac koji je unio 1,8 mg kalijevog permanganata
po kg TM tijekom 4 tjedna razvije simptome sli¢ne Parkinsonovoj bolesti nakon 9 mjeseci (Holzgraefe i
sur., 1986; Bleich i sur., 1999).

Provedene su epidemioloske studije u Grékoj u cilju istrazivanja moguée korelacije izmedu dugotrajne
izloZzenosti (viSe od deset godina) manganu iz vode za pi¢e i neurolo$kih ucinaka kod starijih osoba
(Kondakis i sur., 1989). Razine mangana u vodi za piée iz tri razliita zemljopisna podrucja gdje je
kontrolno podrucje sadrzavalo 3,6-14,6 ug/L mangana, a podrucja koja su koriStena za ispitivanje,
sadrzavala su koncentracije mangana 81-253 pg/L i 1800-2300 ug/L. Autori su zaklju€ili da su
povecane koncentracije mangana u vodi za pi¢e povezane s poveéanom ucestalo$¢u neuroloSkih
znakova kroni¢nog trovanja manganom i ve¢im koncentracijama mangana u kosi starijih stanovnika.
Medutim, nisu dani podaci o izlozenosti iz drugih izvora kao $to je hrana i prasina, i malo je informacija
dano o nutritivnom statusu i drugim moguéim zbunjujuéim varijablama. Pojedinci ispitani u studiji
Kondakisa i sur. 1989 takoder su izlozeni manganu u svojoj prehrani. Procijenjen je dnevni unos
mangana od 10-15 mg/d zbog visokog unosa povr¢a. Ova procjena je naknadno smanjena na 5-6
mg/d. U ovoj studiji je zbog nesigurnosti unosa mangana putem hrane i vode nemoguée procijeniti
dnevni unos mangana. Ova ograni¢enja sprijeCavaju koriStenje ove studije za odredivanje
kvantitativnog odnosa doza-odgovor za toksi¢nost mangana u ljudi.

Nasuprot gornjoj studiji, drugo istraZivanje o dugotrajnoj izloZenosti manganu iz vode za pice koja je
provedena u sjevernom ruralnom podrucju Njemacke (Vieregge i sur., 1995), kod koncentracije od
najmanje 300 pg/L nije pronasla neuroloSke uCinke mangana. Nema znacajne razlike u neuroloskim
testovima provedenim na odraslim ljudima (41 ispitanik stariji od 40 godina s prosje¢nom starosc¢u od
57,5 godina) koji su konzumirali vodu iz bunara koja je sadrzavala 300 ug/L mangana, (0,3-2,16
mg/L) za razdoblje 10 do 40 godina. Kontrolna grupa (74 ispitanika, prosje¢ne starosti 56,9 godina)
bila je izlozena vodi za pi¢e koja je sadrzavala manje od 0,05 mg/L mangana. Ispitanici u obje grupe
su slu¢ajno odabrani i uskladeni su s obzirom na dob, spol, prehrambene navike i unos lijekova.
Medutim, kao i u istrazivanju koje je proveo Kondakis i sur. 1989 nedostaju podaci o izloZzenosti iz
drugih izvora, a koncentracija mangana u vodi je u Sirokom rasponu.

Stetni neurolo$ki udinci (smanjena postignuéa u $koli i neuroloka testiranja WHO) bili su uogeni kod
djece od 11-13 godina koja su bila izlozena prekomjernoj koli¢ini mangana kroz gutanje kontaminirane
vode te iz pSenice nagnojene kanalizacijskom vodom (He i sur., 1994; Zhang i sur., 1995). IzloZena i
kontrolna skupina dolazile su iz farmerskih zajednica i bile su uskladene prema dobi, spolu, razredu,
obiteljskim prihodima i razini roditeljske naobrazbe. Prosje¢na koncentracija mangana u vodi za pi¢e u
izloZzenoj grupi iznosila je 241 pg/L za razliku od kontrolne grupe gdje je koncentracija mangana
iznosila 40 pg/L. Ukupni podaci o izlozenosti sadrzavali su izlozenost manganu iz hrane, vode i zraka,
trajanje izloZenosti i ,druge zbunjujuée faktore® koji nisu dobro definirani. 1z ovog razloga nije moguée

uspostaviti vezu izmedu uzroka i ucinka, odnosno uno$enja prekomjerne koli¢ine mangana i
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predklini€kih neuroloskih ucinaka u djece. Oralno uzimanje mangana iz okoli8a povezano s manjkom
drugih minerala predlozeno je kao moguci faktor doprinosa za objasSnjenje povecane uclestalosti
neuroloskih simptoma u izoliranim populacijama na Guamu i poluotoku Kii u isto¢noj Aziji (Yoshida i
sur., 1988; Florence i Stauber, 1989; lwami i sur.,1994).

lako je u nekoliko studija odredivana prosje¢na razina mangana u raznoj hrani, nema kvantitativnih
informacija koji ukazuju na toksiénu razinu mangana u prehrani ljudi. Zbog homeostatkse ravnoteze
koju u ljudskom organizmu odrzava mangan, ovaj element se opéenito ne smatra toksi¢nim kad se
unosi putem hrane. Pregledom tipicne zapadnjaCke i vegetarijanske prehrane utvrdeno je da
prosjecna odrasla osoba dnevno unosi od 0,7 do 10,9 mg mangana (Greger, 1999; IOM, 2002).
Gornja vrijednost unosa mangana odredena nutricionistiCkim studijama iznosi 11 mg/d za $to je
ujedno uoCeno da nema Stetnog u€inka (NOAEL). Ne smatra se da ova koli¢ina mangana u prehrani
predstavlja preveliku izlozenost ovom elementu (IOM, 2002), a zdravstveno utemeljena vrijednost
moze se izraCunati upotrebom navedene vrijednosti. Tolerirani dnevni unos (TDI) od 0,06 mg/kg TM/d
za odraslu osobu mase 60 kg moze se izracunati dijelienjem NOAEL vrijednosti koja iznosi 11 mg/d s
faktorom sigurnosti 3 (kako bi se omogucila pove¢ana bioraspolozivost mangana iz vode). Kako je
ova vrijednost daleko iznad koncentracije mangana koja se nalazi u vodi za pi¢e, ne smatra se
potrebnim postavljanje preporucene vrijednosti.

Valja napomenuti da prisutnost mangana u vodi za piée moze biti neugodna. Ukoliko dode do
talozenja mangana u vodovodu moze doéi do diskoloracije vode. Koncentracije ispod 0,05 mg/L su

obi¢no prihvatljive za potroSaca, iako to moze varirati ovisno o okolnostima.

2.23.4. Postupci uklanjanja mangana iz vode

Koncentracije mangana u vodi za piée lako se snizavaju upotrebom uobiCajenih tretmana za vodu.
Oksidacija i filtracije su obicno dovoljne za postizanje koncentracije mangana od 0,05 mg/L u vodi za
pice.

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Dopusteni tehnoloSki postupci odvajanja mangana iz prirodnih mineralnih i prirodnih

izvorskih voda navedeni su u ¢lanku 11 i 12 navedenog Pravilnika.
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2.24. NATRIJ

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) natrija u prirodnoj mineralnoj vodi, dok MDK natija u prirodnoj

izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 200 ug/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu natrija putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

Granica okusa za natrij u vodi za pice ovisi 0 povezanosti aniona i temperature otopine. Na sobnoj
temperaturi grani¢ne vrijednosti iznose oko 20 mg/L za natrij karbonat, 150 mg/L za natrij klorid, 190
mg/L za natrij nitrat, 220 mg/L za natrij sulfat i 420 mg/L za natrij bikarbonat (WHO, 1979).

2.24 1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Natrij se upotrebljava u proizvodnji tetraetil olova i natrij hidrida, zatim u proizvodniji titana, kao
katalizator za sinteticke gume, kao laboratorijski reagens, rashladno sredstvo u nuklearnom reaktoru,
materijal u energetskim kabelima, u neblijeStecoj rasvjeti za ceste i kao prijenosnik topline za srednje
solarne elektricne generatore (Sax i Lewis, 1987). Natrijeve soli se upotrebljavaju u tretiranju vode,
ukljuujuci meksanje, dezinfekciju, antikoroziju, podeSavanje pH vrijednosti i koagulaciju (NAS, 1980),
te odledivanju cesta i proizvodnju papira, stakla, sapuna, farmaceutika, u kemijskoj i prehrambenoj
industriji.

Natrijeve soli su uglavhom topive u vodi i ispiru se iz tla u podzemne i povrSinske vode. One nisu

hlapive i u atmosferi se mogu naci povezane s drugim Cesticama.

Zrak

S obzirom na razinu natrija u vodi i hrani, razine ovog elementa u zraku su relativno niske.

Hrana

Natrij je prirodno prisutan u svim namirnicama, a hrani se moze dodati i tijekom prerade hrane. Svjeze
voce i povrée sadrzi natrij u koncentracijama od 10-1000 mg/kg; zitarice i sir od 10-20 g/kg; ljudsko i
kravlje mlijeko sadrze 180 do 770 mg/L (WHO, 1979; Diem i Lentner, 1970).

Voda

Natrijev ion je sveprisutan u vodi. Vecina zaliha vode sadrzi manje od 20 mg/L natrija, ali u nekim
zemljama ta razina moze premasiti 250 mg/L. Salinitet, talozenje minerala, prskanje morske vode,
otpadna voda iz kanalizacije i sol za odledivanje cesta mogu znacajno doprinijeti koli€ini natrija u vodi.

Dodatno, kemikalije za obradu vode, kao $to su natrij fluorid, natrijev bikarbonat i natrijev hipoklorit
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mogu zajedno doprinijeti razini natrija u vodi od koncentracije 30 mg/L. U omekSivadima vode

koriStenim u kuc¢anstvu, razina natrija moze doseci 300 mg/L (WHO, 1979).

2.24.2. lIzlozenost natriju

Hrana je glavni izvor dnevnoj izloZzenosti natriju, prvenstveno u obliku natrij klorida. Procjena dnevnog
unosa putem hrane je teSka zbog velike razlike u koncentracijama i €injenici da mnogi ljudi dodaju sol
u hranu. U Zapadnoj Europi i Sjevernoj Americi procjena ukupne dnevne potroSnje natrij klorida iznosi
5-20 g/d (2-8 g natrija dnevno), a prosje¢an unos iznosi 10 g/d (4 g natrija) (WHO, 1979). Ljudi s
reduciranim unosom natrija trebaju ograniciti unos natrija na 2 g/d (NAS 1977). Konzumacija vode za

pice koja sadrzi 20 mg/L natrija trebala bi odgovarati dnevnom unosu od 40 mg natrija.

2.24 3. Utjecaj natrija na zdravlje ljudi

lako postoji opéenito misljenje da je natrij bitan element za ljudski zivot, ne postoji dogovor o
minimalnom dnevnom unosu. Procjena je da ¢e dnevni unos od 120-400 mg zadovoljiti potrebe
dojencadi i male djece, a 500 mg dnevne potrebe odraslih (NRC, 1989). Natrijeve soli nisu akutno
toksi€ne zbog udinkovitosti bubrega koji izlu€uju natrij. Medutim izvjeS¢a o smrti i predoziranju su
zabiljeZzena slu¢ajnim prekomjernim unoSenjem natrij klorida (WHO, 1979). Akutni ucinci mogu
ukljuCivati mucninu, povracanje, konvulzije, gréenje i ukoCenost misi¢a te mozdani i pluéni edem
(DNHW, 1992; Elton i sur., 1963). Pretjerani unos soli ozbiljno pogorSava kroniéno kongestivho
zatajenje srca i uzrokuje bolesti zabiljezene visokim unosom natrija iz vode za pice (WHO, 1979).
Ucinci na dojen¢ad su drugaciji u odnosu na one u odrasle populacije, a to je u prvom redu zbog
nezrelosti bubrega u dojen¢adi. Dojen¢ad s tedkim gastrointestinalnim infekcijama moze patiti od
gubitka tekucine, $to dovodi do dehidracije i podizanja razine natrija u plazmi (hipernatremija), u
ovakvim uvjetima trajna neuroloSka oSte¢enja su uobi¢ajena. Dodatak kravljeg mlijeka ili vode za pice
koja sadrzi visoku koncentraciju natrija u krutu hranu moze pogorsati ucinke (Sax, 1975; WHO, 1979).
Odnos izmedu poviSenog unosa natrija i hipertenzije je bio predmet zna€ajnih znanstvenih rasprava.
KratkoroCne studije su sugerirale da takav odnos ne postoji (Luft i sur., 1979), veéina ljudi u Zapadnoj
Europi i Sjevernoj Americi konzumira poviSenu koli¢inu soli od djetinjstva i ne pokazuje znakove
hipertenzije sve do Cetvrtog desetljeca (WHO, 1979). Smanjenim unosom natrija moze se smanijiti
krvni tlak nekih pojedinaca, no to nije ucinkovito u svim slu¢ajevima (Laragh i Pecker, 1983). Osim
toga, neki podaci za ljude i Zivotinje pokazuju da djelovanje natrija moze biti barem djelomi¢no
modificirano razinom pratecih aniona, isto tako drugim kationima (Kurtz i Morris, 1983; Morgan 1982).
Nekoliko studija povezalo je unos visoke razine natrija u vodi za pice s poveéanim krvnim tlakom kod
djece (Tuthill i Calabrese, 1981; Fatula, 1967), u drugim studijama ta poveznica nije pronadena
(Tuthill i Calabrese, 1985; Pomrehn, 1983; Armstrong, 1982). Posebno upecatljivo je promatranje ,ne

zapadne® populacije kod koje prehrana sadrzi malu koli€inu natrija. Ovdje je pojava hipertenzije vrlo
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mala, a razina krvnog tlaka se s dobi ne pove¢ava. Nema ¢&vrstih zaklju¢aka, no moze se ukazati na
vaznost natrija u vodi za pi¢e i njegovu moguc¢u povezanost s bolestima.

Koli¢ina natrija iznad 200 mg/L moze utjecati na okus vode za pice.

2.24 4. Postupci uklanjanja natrija iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

natrija iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.25. NIKAL

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) nikla u prirodnoj mineralnoj vodi i u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu

punjenja u ambalazu iznosi 20 ug/L.

Procjena zdravstvenog rizika pri unosu nikla putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

2.25.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Ogranicenje koncentracije: 20 mg/L

Nikal je u vodi prisutan u obliku topljivih soli (klorida, nitrata, sulfata i, u manjoj mjeri, karbonata
(NiCOg) i hidroksida (Ni(OH)z).

Na razini resursa:

Prirodno podrijetlo: nikal je relativno ¢est element u stijenama Zemljine kore, ali njegov je ukupni
sadrzaj manji od 1 pg/g. Medutim, razine ovog elementa mogu biti mnogo vece u nekim bazaltnim
vulkanskim formacijama (Nova Kaledonija, Réunion) te blizu mineralnih podrugja.

Antropogeni izvor: nikal se upotrebljava u mnogim industrijskim djelatnostima, kao $to su rudarstvo,
prerada obojenih metala, recikliranje materijala, proizvodnja stakla, keramike, nakita, medicinskih
proteza.

Na razini distribucijske mreze:

Nikal je sastavni dio razliitih dijelova vodovodnog sustava (cijevi, priklju€ci, slavine).

2.25.2. lIzlozenost niklu

Izvan stru¢nog konteksta, glavni izvor izlozenosti za ljude je hrana te u manjoj mjeri voda za pice.
Europska agencija za sigurnost hrane (EFSA ) navodi da migracija nikla putem materijala u kontaktu s
vodom ili hranom (uklju€ujuéi i kuhinjsko posude) moZe povecati unos nikla, stoga nije moguce

zadrzati vrijednost u sadaSnjem stanju poznavanja.

2.25.3. Utjecaj nikla na zdravlje ljudi
Apsorpcija nikla na razini crijeva varira za manje od 1% kada je prisutan u ¢vrstoj hrani do viSe od

30% kada je prisutan samo u vodi za pi¢e (Sunderman i sur., 1989).

Akutna toksi¢nost
Akutno trovanje niklom kod ljudi je rijetko. U nekoliko objavljenih sluajeva unesene doze povezane s
toksi¢nim ucincima bile su znacajno povidene, vise do 7 mg/kg TM (Sunderman i sur. 1988.;

Sunderman i sur., 1989).
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Subkroni¢na i kroni¢na toksi¢nost

Odredeni broj ispitivanja provedenih na ljudima i zZivotinjama upuéuje na to da izlozenost topivim
solima nikla dovodi do pojave sustavnih posljedica za bubrege, neonatalnog mortaliteta i posljedica na
imunoloski sustav. Bubreg je glavni organ i kod ljudi i kod Zivotinja (Ambrose i sur., 1976.; Dieter i sur.,
1988.; Smith i sur., 1993.; Vyskocil i sur., 1994a, 1994b).

Kod zivotinja:

Najozbiljnija posljedica je smanjenje glomerularne funkcije u Stakora izlozenih niklu putem vode za
pice tijekom 6 mjeseci (Vyskocil i sur., 1994b).

Nakon izlaganja pasa dozama od 3, 29 ili 70 mg Ni/kg TM/d tijekom dvije godine, Ambrose i suradnici
(1976) primijetili su poteSkoce u fizickom razvoju i histoloSka oStecenja na razini pluéa; najniza doza
bez uocCenog Stetnog ucinka je 29 mg/kg dnevno. U drugom ispitivanju provedenom na Stakorima, s
primjenom doza od 5, 50 ili 125 mg Ni/kg TM/d tijekom 2 godine, isti su autori zabiljezili zaostalost u
debljanju i pove¢anu ucestalost neonatalnog mortaliteta u prvoj generaciji, kao i slabu kilazu
novorodencadi u kasnijim generacijama; najviSa doza bez uolenog Stetnog ucinka iznosi 5 mg/kg

dnevno.

Reproduktivna toksi¢nost i teratogenost

Ovdje se pozornost skre¢e na nedostatak ispitivanja provedenih na ljudima s obzirom na ucinke nikla
unesenog oralno na reproduktivnu funkciju i razvoj (WHO, IPCS, 1991.; ATSDR, 1997).

Ispitivanje koje su Jacquet i Mainz (1982) proveli na miSevima pokazalo je ucinke na plodnost u
muzjaka miSeva.

Ispitivanje Sundermana i suradnika (1978) pokazuje da jednokratne doze unesene putem misSi¢a
Stakora utjeCu na stopu smrtnosti i tezinu novorodencadi.

Razna ispitivanja provedena na misevima i/ili Stakorima izlozenim razli¢itim oblicima nikla oralnim
putem (gutanjem ili prisilnim unosom vode za pi¢e) naglaSavaju ucinke na potomstvo: smrtnost
novorodencadi, smanjenu tjelesnu masu i veli¢inu novorodencadi (SLI, 2000.; Ambrose i sur., 1976).
Ispitivanje Smitha i suradnika (1993), provedeno na Stakorima tijekom 11 tjedana prije parenja, a

potom tijekom dva uzastopna razdoblja trudnoce i dojenja, pokazuju povecanu stopu smrtnosti fetusa.

Mutagenost, genotoksi¢nost i karcinogenost

Nekoliko eksperimentalnih i epidemioloskih ispitivanja pokazalo je da je nikal (Ni2*) genotoksi¢an
(Costa i sur., 2002.; Chen i sur., 2003). Prisutni su razli¢iti mehanizmi genotoksi¢nosti: lomovi
jednostrukih i dvostrukih lanaca DNK kod koncentracija od 0,1-10 yM (Sto iznosi otprilike 6-600 pg/L) s
aktivacijom poli-ADP-riboze polimeraze koja je obi¢no inducirana u prisustvu lezija u DNK (Lei i sur.,
2001.; Cai i Zhuang, 1999. koje citira Lei i sur., 2001), proizvodnja reaktivnih kisikovih vrsta, kao &to je

hidroksilni radikal (Chen i sur., 2003.; Costa i sur., 2002), inhibicija (kod ne-citotoksi¢nih koncentracija
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Ni2+) postupaka obnove lezija DNK uzrokovanih UV-zrakama i B(a)P93 (Hartwig i sur., 1994a i 1994b;
Hong i sur., 1997.; Wozniak i Blasiak, 2004.; Hu i sur. 2004). Ovu inhibiciju mogu sprijeciti ioni Mg2*
(Hong i sur., 1997). Prema tome Ni2* uzrokuje transverzalnu mutaciju tipa CC-TM, Sto je, izmedu
ostalog, znaCajka mutagenosti bakra i UV-zraka (Tkeshelashvili i sur., 1993). Genotoksi¢nost je
nestala nakon uklanjanja nikla iz kontaminiranih matrica (Montanaro i sur., 2005).

Ispitivanja karcinogenosti soli nikla u Zivotinja su rijetka. Medutim, utvrdena su potencijalna
karcinogena svojstva nikla u laboratorijskih zivotinja (Denkhaus i sur., 2002).

EpidemioloSka ispitivanja provedena na ljudima istiCu povecani rizik od karcinoma gornjih didnih
puteva i pluc¢a, osobito u ispitanika Ciji je respiratorni sustav zbog prirode posla izlozen niklu (Doll i
sur., 1970.; Doll, 1984). Udisanje topljivih spojeva prvenstveno je povezano s najvec¢im rizikom od
karcinoma disnih puteva, a za ostale vrste malignih oboljenja uslijed izlozenosti niklu na radnome
mjestu jo$ uvijek nije moguce izvuci ¢vrste zakljucke.

Godine 1990. Medunarodna agencija za istrazivanje karcinoma svrstala je nikal i spojeve nikla u
skupinu 1, "potencijalni karcinogen za ljude".

Dostupna eksperimentalna ispitivanja za procjenu karcinogenosti nikla oralnim putem su malobrojna
(WHO, 2005.; Haber i sur., 2000).

Konkretnije, u smislu izloZzenosti niklu putem vode za pice: nastojala se ustanoviti veza izmedu unosa
vode za pice koja sadrzava soli nikla i odredenih vrsta karcinoma pomoc¢u dvaju epidemioloSkih
ispitivanja ekoloSkog tipa. Isacson i suradnici (1985) otkrili su statistiCku vezu izmedu sadrzaja nikla u
vodi za pi¢e i stope uCestalosti karcinoma mokraénog mjehura i pluéa.

Nakon analize rezultata zaklju€ili su da nikal nije rizicni Cimbenik, ali moze biti pokazatelj
kontaminacije. Ling-wei i suradnici (1998) (citirano u izvjeStaju Ureda za procjenu utjecaja na zdravlje i
okoli§, 2001) dokazali su povezanost izmedu prisutnosti elemenata u tragovima, uklju€ujuéi nikal, u
vodi za pice i karcinoma nazofarinksa u jednoj kineskoj regiji. Znacaj rezultata ogranic¢en je u smislu
da je koriSten mali uzorak stanovnistva, a osim nikla u ispitivanoj vodi bili su prisutni i kadmij i olovo.
Dakle, ova dva ispitivanja trenutacno ne omogucuju stvaranje zaklju¢aka o karcinogenosti nikla uslijed

unoSenja vodom za pice.

Alergijske manifestacije

Nikal je alergen odgovoran za kontaktni dermatitis. Globalno gledajuci, uCestalost alergija na nikal
iznosi oko 8 do 14% kod Zena te 1% u muskoj populaciji (britanski Centar za istraZivanje vode, 1996).
Ipak, specifiéni doprinos nikla unesenog vodom za pic¢e nije odreden. Brojna istrazivanja pokazala su
razlicite u€inke na kozi u osjetljivoj populaciji nakon gutanja nikla, a neka istrazivanja pokazuju da
konzumiranje nikla moze pogorsati ekcem (Haber i sur., 2000).

U svom radu Haber i suradnici (2000) navode tri istrazivanja koja daju zanimljive podatke o dozama
koje uzrokuju ekcem kod senzibiliziranih pojedinaca, ali nisu formalno odredili okida¢. Vecina

pojedinaca, gotovo svi, reagirali su na najvece doze nikla (odnosno doze od 2,5 ili 5,6 mg unesenih
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odjednom). Nekoliko osoba reagiralo je na dozu od 1,2 mg nikla. Druga istrazivanja upucuju na pojavu
kontaktnog dermatitisa kod senzibiliziranih pojedinaca pri pojedinaénim dozama od 2,5 mg. Postoji
jedan prijavljeni slu¢aj alergijskih simptoma nakon kontakta s vodom koja je sadrzavala nikal u
koncentraciji od 33 do 79 pg/L u kojem se opisuju ponavljaju¢e crvene mrlje na licu mlade korejske
zene stare 26 godina; voda iz podvodnog izvora u ovom slucaju koriStena je za pi¢e i osobnu higijenu.
Zamjena vode vodom iz drugog izvora dovela je do spontane i odrzive regresije klini¢kih znakova (Lee
i Lee, 1990).

Najniza oralna doza nikla dana uzorku od 15 osoba (3 su isklju¢ene), senzibiliziranih na nikal, u okviru
prehrane bogate niklom, a koja je uzrokovala pogorS$anje ekcema na rukama iznosila je otprilike 4,9
mg (Nielsen i sur., 1990), odnosno predstavlja ekvivalent 8 mg/kg TM i 12 mg/kg TM konzumiran na
prazan zeludac putem vode za pice (Nielsen i sur., 1999).

Svjetska zdravstvena organizacija utvrdila je 2005. godine novu preporucenu vrijednost temeljem

ispitivanja koje su proveli Nielsen i suradnici (1999).

Referentne vrijednosti u vodi za pi¢e

Tablica 1. Sazetak studija za postavljanje RfD

Izvor RfD Vrijednost Autori Populacija Utjecaj
EFSA (2005) Nedovoljno SLI, 2000 Dvije Reproduktivha
podataka EU, 2004 generacije- toksiCnost i
ATSDR (2003) MRL Neodredeno Stakori teratogenost
(minimalna
razina rizika)
WHO (2005) TDI 0,022 mg/kg Nielsen i sur., Osijetljivi ljudi ekcem
Toleriran T™M/d 1999
dnevni unos
TDI 0,012 mg/kg
Toleriran ™
dnevni unos
WHO (1996) TDI 0,005 mg/kg 1976 Stakori Smanjenje
Toleriran TM/d Ambrose tjelesne mase
dnevni unos i sur.
EPA (1996) RfD referentna | 0,02 mg/kg/d 1976 Stakori Smanjenje
doza Ambrose tielesne mase
i sur.
Kanadski Pod kontrolom
institut za
zdravstvo
123
ZNANSTVENO MISLJENJE 0OB-34-01




H1AH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i
izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

(1996)

Godine 1996. Svjetska zdravstvena organizacija preuzela je podatke istrazivanja Ambrosea i
suradnika (1976) provedenog na Stakorima u trajanju 2 godine. Ovo istrazivanje pokazuje promjenu
relativne mase organa u odnosu na tjelesnu masu s najnizom dozom bez uocenog stetnog ucinka od
5 mg/kg TM/d. Prihvatljiva dnevna koli¢ina od 5 mg/kg TM/d dobivena je primjenom faktora
nesigurnosti od 1000 : 100 za varijacije unutar i izmedu vrsta i dodatni faktor 10 u svrhu nadoknade
nedostatka odgovarajuéih ispitivanja dugorocne izlozenosti i u¢incima na reprodukciju, te nepostojanja
podataka o karcinogenosti uslijed unosa oralnim putem koja je mnogo vec¢a kada se voda konzumira

na prazan zeludac.

Svjetska zdravstvena organizacija (2005) utvrdila je prihvatljivu dnevnu koli¢inu nikla od 0,022 mg/kg
TM/d temeljem ispitivanja koje je proveo laboratorij Springborn Laboratories Inc. na dvije generacije
Stakora (SLI, 2000). Za odrasle Zivotinje i njihovo potomstvo utvrdena je doza nikla bez uogenog
Stetnog ucinka od 2,2 mg/kg TM za sve promatrane klju¢ne promjene. Primijenjen je faktor sigurnosti
100 (za varijacije unutar iste vrste i izmedu vrsta).

Svjetska zdravstvena organizacija upozorava da referentne toksikoloSke vrijednosti nisu dovoljna
zastita za pojedince senzibilizirane na nikal te da izloZenost mozZe izazvati oralne ekceme. Ista
institucija je, na temelju istrazivanja Nielsena i suradnika (1999), koje pokazuje ucinak (ekcem) na
ljude senzibilizirane na nikal koji su putem vode za pi¢e na prazan Zeludac (12 sati prije konzumacije i
nakon toga 4 sata) primali pojedinacnu dozu od 12 mg/kg TM/d, zadrzala prihvatljivu dnevnu dozu od
12 mg/kg TM/d bez primjene faktora sigurnosti s obzirom na to da je ova studija provedena
konzumacijom vode na prazan zeludac i kod pojedinaca senzibiliziranih na nikal, dakle, u vrlo
nepovoljnim uvjetima.

Svjetska zdravstvena organizacija navodi da je utvrdena vrijednost bliska dozi predstavljenoj u
publikaciji Hindséna i suradnika (2001) koja iznosi 17 mg/kg TM.

AmeriCka agencija za zastitu okoliSa oslanja se na ispitivanje Ambrosea i suradnika (1976), isto ono
kojim se koristila i Svjetska zdravstvena organizacija (1996). NajviSa doza bez uofenog ucinka
potkrijepliena je subkroni¢nim ispitivanjem (90 dana) (ABC, 1986). Referentna doza od 0,02 mg/kg/d
dobiva se primjenom faktora nesigurnosti od 300 : 100 za varijacije unutar i izmedu vrsta i dodatni
faktor 3 kojim se uzimaju u obzir nedosljednosti u ispitivanju reproduktivnih ucinaka.

Europska agencija za sigurnost hrane u svom misljenju od 25. sije€nja 2005. navodi da nedostatak

odgovarajuc¢ih podataka onemogucduje uspostavu sigurne granice za unos nikla prehrambenim putem.

Referentne vrijednosti u vodi za pi¢e

Nekoliko preporuka i preporu¢ene vrijednosti mogu se pronadi u literaturi (tablica 2).
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Preporu¢ena vrijednost Svjetske zdravstvene organizacije za vodu za pi¢e iznosi 0,7 mg/L, uz
napomenu da ta vrijednost treba pruziti dovoljnu zastitu za pojedince senzibilizirane na nikal (WHO,
1996). Prema revidiranim smjernicama za kakvocu vode, Svjetska zdravstvena organizacija 2005.
godine predlaze preporuc¢enu vrijednost od 70 ug/L temeljenoj na novom istrazivanju prema misljenju
ovog Tijela, moze predstavljati zastitu za osobe senzibilizirane na nikal (Svjetska zdravstvena

organizacija, 2005).

Tablica 2. Referentne vrijednosti predlozene od razliitih organizacija

Vrijednost iz Privremena Preporucene Kanadski institut US EPA
Direktive preporuc¢ena vrijednosti WHO za zdravstvo
98/83/CE, vrijednost WHO 2005
dodatak IB 1996
20 pg/L 20 pg/L 70 pg/L U pripremi /

Zadrzava se prihvatljiva dnevna doza od 22 mg/kg TM/d koju je 2005. predlozila Svjetska zdravstvena
organizacija, a koja se temelji na u¢incima na reproduktivnu toksi¢nost (WHO, 2005). Dio navedene
doze koji se moze povezati s izlozenoScu populacije razliCitim koli¢inama nikla u vodi za piée
procijenjen je i prikazan u tablici 3. Izracuni su izradeni na temelju pretpostavljene potrodnje u koli€ini

2 litre vode dnevno za pojedinca od 60 kilograma, ovo predstavlja potro$nju vode najvecih potroSaca.

Tablica 3. Dio podnosljive dnevne doze unosa vode za pice za pojedinca od 60 kg koji pije 2 L vode

Koncentracija u vodi (ug/L) Koli¢ina vode pg/dnevno TDI za odrasle
20 40 3%
30 60 4,5%
40 80 6%
50 100 7,5%
60 120 9%
70 140 10,6%

Formulirane pretpostavke su kako slijedi:

- natemelju dostupnih studija u literaturi, visoka procjena unosa nikla hranom i vodom za pice iznosi
priblizno 150 ug dnevno;

- smatra se da bioraspoloZzivost nikla u krutoj hrani iznosi gotovo 100%, $to je visoka procjena;

- izraGun koli¢ine unesene vodom za pi¢e kod odrasle populacije provodi se na temelju
pretpostavljene potroSnje 2 litre vode dnevno pojedinca od 60 kilograma, Sto predstavlja koli¢inu

vode koju unose najveci potrosaci.
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Dakle, €ini se da kod koncentracija od 70 ug/L nikla u vodi za pi¢e, Sto je preporuena vrijednost
Svjetske zdravstvene organizacije iz 2005. godine (usp. /nfra), ukupni unosi (vodom i krutom hranom)
ostaju puno nizZi od prihvatljive dnevne koliine koju je odredila Svjetska zdravstvena organizacija na
temelju reproduktivnih ucinaka.

Medutim, neke osobe osjetljive na nikal mogu imati alergijske reakcije nakon izlozenosti oralnim
putem. Preporu€ena vrijednost Svjetske zdravstvene organizacije (WHO, 2005) vodi brigu o tim
potencijalnim ucincima. Svjetska zdravstvena organizacija temelji svoje miSljenje na istrazivanju
Nielsena i suradnika (1999), koje pokazuje da jednokratan unos od 12 pg/kg nikla vodom za pice
pogorSava ekcem na rukama kod ispitanika senzibiliziranih na nikal (9 od 20 slu¢ajeva za razliku od
nijednog slu¢aja u kontrolnoj skupini).

Svjetska zdravstvena organizacija nije primijenila faktor sigurnosti, iako se on temelji na najnizoj dozi s
uocenim Stetnim ucinkom. Imuno-alergijska priroda ucinka ¢ini utvrdivanje takvog faktora sigurnosti
delikatnim. No, preporu€ena vrijednost Cini se dovoljnom za sprje€avanje nastanka takvih pojava kod

vecine ljudi osjetljivih na nikal.

2.25.4. Postupci uklanjanja nikla iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

nikla iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.26. NITRATI I NITRITI

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) nitrata u prirodnoj mineralnoj vodi i u prirodnoj izvorskoj vodi na
mjestu punjenja u ambalazu iznosi 50 mg/L.

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) nitrita u prirodnoj mineralnoj vodi iznosi 0,1 mg/L, dok MDK nitrita u
prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,50 mg/L u Naponenu 4 - MDK -
vrijednost iznosi za [nitrat]/50 + [nitrit}/3<1, gdje uglate zagrade ozna¢avaju koncentraciju u mg/L za
nitrat (NO3-) i nitrit (NO2-).

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu nitrata i nitrita putem vode za pi¢e u koncentracijama iznad
MDK

Kontekst zahtjeva

Francuska agencija za sigurnost hrane (Afssa) 17. travnja 2003., zaprimila je zahtjev iz Uprave za
opce zdravstvo (Directorate General for Health) da donese misljenje o procjeni zdravstvenih rizika koji
se odnose na nepostivanje odredenih quality limits za nitrate i nitrite u vodi namijenjene za prehranu
ljudi, stoga je, ad hoc, postavljena radna skupina. Paramatri odredeni za nitrate i nitrite pregledani su
od rujna 2006. Drustvo britanskih voda i rijeka (Britmany Water and Rivers) priodruzuje se zahtjevu za

misljenje.

Znanstveni odbor ,Voda“ (Water) konzultiran je 4. prosinca 2007. te 8. sijeCnja 2008. Znanstveni
odbor za kemijska i fizikalna oneciS¢enja i otpad konzultiran je 21. sijecnja 2008.
Kontekst
s obzirom na:
¢  Preporucena vrijednost Svjetske zdravstvene organizacije koja iznosi 50 mg/L za nitrate
e OgraniCenja (quality limit) postavljen je od:

» 50 mg/L za nitrate

> 0,5 mgl/L za nitrite
U Dodatku I. Uredbe postavljene 11. sije¢nja 2007. o ogranienjima (quality limits) i odredbama za
neobradenu vodu te vodu namjenjenu za ljudsku prehranu propisane u ¢lancima R. 1321-2 1321-3,
R., R.1321-7 i R. 1321-1338, Zakon francuskogi javnog zdravstva (French Public Health Code)

e Midljenje Afssa-e o uspostavi kriterija kvalitete, donesenih 2. prosinca 2003., za prirodne
mineralne vode i flasirane izvorske vode koji omogucuju bez rizika potrosnju za dojencad i malu

djecu te koji, da bi zastitili izvor, navode smjernice vrijednosti 10 mg/L za nitrate koje se moze
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podesiti prema uvjetima iz stavka 3. ¢lanka 2. Pravilnika o grani¢nim koncentracijama u prirodnim
mineralnim vodama 2003/40/CE donesenog 16. svibnja 2003.

Inicijalnu procjenu zdravstvenih rizika povezanih s nepridrzavanjem ograniCenja (quolitiy /imits) i
referenci za vode namijenjene za vodu za pi¢e iznesenih u izvje$¢u Afssa-e, rujan 2004.
Procjenu zdravstvenih rizika povezanih s nesukladnosti s ogranicenjima (quolitiy limits)

koncentraciji nitrata i nitrita u vodi namijenjenoj za prehranu ljudi

Argumenti

Vezani za poces lijeenja

S obzirom na:

Procesi obrade koji su u skladu s propisima mogu se koristiti za smanjenje koncentracije nitrata u

vodi koja izlazi iz pogona za proc¢iS¢avanje vode;

Vezanih za SISE-Eaux podatke

S obzirom na:

Podatke dostupne u SISE-Eaux baze podataka koji pokazuju da su tijekom 2006. godine, 99,5%
srednjih vrijednosti za nitrate izlazne vodoopskrbe bili uskladeni te da u vise od 99% izlazne vode
Ciji rezultati nisu bili uskladeni srednja koncentracija bila izmedu 50 i 75 mg/L

Dostupni podaci u SISE-Eaux bazi podataka pokazuju da je za nitrite, tijekom razdoblja od
sije€nja 2003. do prosinca 2006., 50. percentila nesukladnih analitickih rezultata iznosila 0,62

mg/L, a iznos 95. percentile bio je 1,85 mg/L.

Vezanih za methaemoglobinaemia u dojenc¢adi

S obzirom na

znanstvene nedoumice o ulozi samih nitrata u razvoju dojenacke methemoglobinemije i,

posebice, moguce uloge mikrobioloSkih faktora i upalnih mehanizama probavnog trakta

Vezanih za procjene Medunarodna agencije za istrazivanje karcinoma (IARC)

S obzirom na:

IARC smatra da:
- ne postoji dovoljno dokaza na ljudima za karcinogenosot nitrata u vodi za pi¢e
- postoje ograni¢eni dokazi na eksperimentalnim Zivotinjama o karcinogenosti nitrita per se;
- nitrati i nitriti vjerojatno su karcinogeni za ljude nakon gutanja pod uvjetima koji rezultiraju

endogenom nitrozacijom (redukcija nitrata u nitrite u Zelucu)

Vezano za procjene JECFA

S obzirom na:
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prihvatljiv dnevni unos (acceptable daily intake - ADI) za nitrate iznosi 3,7 mg/kg TM/d odredeno
od strane FAO/WHO - zajednicko stru¢no povjerenstvo FAO/WHO za prehrambene aditive (Joint
Expert Commitee on Food Aditives - JECFA) u 2003. godini, za kroni¢ne izloZzenosti u Stakora
gore navedeno istrazivanje (Lehman, 1958), imalo je razliCito razdoblje izlozenosti i u¢inaka od
onih kod kojih je nastala methemoglobinemija, a objavljivanjem rezultata kritizirane su metode
koristene prilikom uspostavljanja prihvatljivog dnevnog unosa

Stakor kao toksikoloski model nije primjeren te se ne moze Korisiti za procjenu rizika za zdravlje
ljudi, posebno zbog nedostatka recirkulacije enterogrupe nitrata u slini u Stakora

prihvatljiv dnevni unos za nitrite od 0,07 mg/kg TM/d utvrdenih na modelu Stakora zajednicko
stru¢no povjerenstvo FAO/WHO za prehrambene aditive (JECFA) u 2003.

Vezano za izloZzenosti podataka

S obzirom na:

procijenjeni unos (krute hrane i vode za pice) za nitrite

trenutne znanstvene nesigurnosti vezane za kvantifikaciju endogenog N-nitrozo spoja nastalog iz
uneSenih egzogenih nitrata i nitrita

jedino TNS Sofres- istraZivanje o potrosnji vode iz slavine, provedeno 2005. godine, na 64 osobe
navodi da do treCeg mjeseca Zivota dojenéad ne bi smjela konzumirati vodu iz javne

vodoopskrbe

Zakljucci i preporuke

Francuska agencija za sigurnost hrane navodi:

da je potrebno osigurati maksimalnu zastitu kvalitete resursa sirove (neobradene) vode za
proizvodnju vode namijenjene za vodu za pice
da je potrebno koristiti mjere za smanjenje koncentracije nitrata i nitrita u vodi namijenjenoj za

voda za pice, do ograniCenja (qualitiy limif), $to je prije moguce.

Francuska agencija za sigurnost hrane smatra da:

postoje dostatni podaci koji su trenutno dostupni i navode da se rizik od dojenacke
methemoglobinemije moze smatrati zanemarivim s obzirom na vodu u kojoj je koncentracija
nitrata u skladu s ograni¢enjem (qualitiy /imif) od 50 mg/L

fragmentarni podaci vezani za procjenu rizika od methemoglobinemije u dojen¢adi i nepostojanje
dovoljno velikog prihvatljivog dnevnog unosa onemoguéavaju predlaganje vrijednosti sniZzenja u
slu¢aju odstupanja od ogranienja (quality limif) za nitrate, kao rezultat toga bilo bi pozeljno imati

pristup toksikoloSkim istrazivanjima provodenim na relevantnim Zivotinjskim modelima
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e da su prehrambeni dnevni unosi nitrita odredeni na temelju konzervativnih procjena visi od
prihvatljivog dnevnog unosa koju je predlozila JECFA 2003. godine, a koji iznosi 0,07 mg/kg
TM/d za djecu i odrasle s pove¢anom koli€inom konzumacije vode; konzumacija vode koja sadrzi
koncentraciju nitrita iznad ogranicenja (qualitiy /imif) od 0,5 mg /L se ne preporuca

e iz sadasnjih znanja nije mogucée kvantificirati endogeno stvaranje N-nitrozo spojeva iz unesenih

nitrata i nitrita, a time ni procjeniti karcinogeni rizik unosa nitrata i nitrita

Dodatak

Nitrati (NOs) i nitriti (NO2") produkti su mikrobioloSke oksidacije dusika u biljkama, tlu ili vodi, a prisutni
su u Citavoj okolini.

Nitrat je najstabilniji oksidirani oblik dusika, koji se, medutim, uslijed mikrobioloSke aktivnosti, reducira
do nitrita. Zbog ove &injenice, ova dva iona se razmatraju zajedno.

U zivim organizmima, nitrati i nitriti mogu dovesti do formiranja N-nitrozo spojeva koji su od velikog
toksikoloskog znacaja.

U travnju 2008. godine, EFSA (European Food Safety Authority) je dala misljenje Europskoj komisiji
koje se odnosi na rizike i koristi nitrata u povrcu, uzimajuéi u obzir varijacije u izlozenosti zabiljezene u
Europi. Afssa u svom pristupu vodi rauna o unosu nitarata putem vode i prehrane (ukljuujuci i

povrée) i stoga osigurava preciznu procjenu izlozenosti francuske populacije nitratima i nitritima.

2.26.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Nitrati Pojedine vrste biljaka (mahunarke) donose nitrate u tlo vezanjem atmosferskog dusika zbog
Cega su spojevi dusika uvijek prisutni u tlu, ¢ak i u odsutnosti gnojiva koja sadrze dusik, iako su
upravo ona glavni izvor nitrata.

Nitrati u podzemne vode ulaze ispiranjem nitrata prirodno prisutnih u povrSinskom tlu ili dodanih u
obliku gnojiva. Prirodna koncentracija nitrata u podzemnim vodama je manja od 10 mg/L.

Postoje dva glavna izvora kojima nitrati dospijevaju u povrsinske vode: iz podzemnih resursa vezanih
za poljoprivredne aktivnost i urbanih otpadnih voda, koji takoder sadrze amonijak. Neke industrijske
djelatnosti (npr. poljoprivredno-industrijski sektor) imaju otpadnu vodu s visokim koncentracijama
nitrata. Ispiranje poljoprivrednog tla u vrijeme zime i jakih kiS8a nedugo nakon gnojenja, moze
predstavljati znaCajan izvor nitrata koji se pojavljuju u povrSinskim vodama. Ovakve sezonske
varijacije u koncentraciji nitrata zabiljezene su u brojnim francuskim rijekama, s visokim
koncentracijama zimi i niskim koncentracijama tijekom ljeta.

Nitriti

Tragovi iona nitrita mogu biti prisutni u podzemnim vodama ili biti formirani u jako korodiranim

cijevima, no ovaj ion, zbog prisutnosti slobodnih iona klora, vrlo brzo oksidira u nitrat pa se vrlo rijetko

nalazi u vodi za pice.
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2.26.2.1zloZenost nitritima i nitratima

Nitrati

Zrak

OnecdiScenje zraka, u odnosu na prehranu minimalni doprinosi izloZzenosti nitratima. Ukoliko

koncentracija nitrata u vodi ne prelazi ogranicenje (quality /imif), biljike predstavljaju glavni izvor nitrata.

Hrana

Prema Svijetskoj zdravstvenoj organizaciji, srednja izlozenost pojedinca nitratima je izmedu 43 i 131
mg NOs/d (istrazivanje duplikat dijetom, WHO, 2007). Procjene se temelje na izluCivanju nitrata u
mokraci €ije su vrijednosti izmedu 39 i 268 mg/d (WHO, 2007). Prehrambeni aditivi malo doprinose
ukupnom unosu nitrata.

Unos nitrata uvelike se razlikuje od zemlie do zemlje te je razliCit medu grupama ljudi
(vegetarijanci/ne-vegetarijanci) (Schuddeboom, 1993; JECFA, 2003) i iznosi izmedu 43 i 154 mg
NOs/d u Europi — ne uracunavajuci unos iz vode (Schuddeboom, 1993; JECFA, 2003), odnosno 0,72
do 2,57 mg/kg TM/d za osobu tjelesne mase 60 kg.

Da bi objasnila razlike u razini unosa nitarata i kontaminiranosti povrc¢a u Eurposkim zemljama, EFSA
je definirala pet izvora izloZenosti nitratima u Europi. Prikazana je procjena unosa nitrata iz povréa u
iznosu 157 mg/osoba/d, dobivena pomoc¢u medijana koncentracije nitrata u povréu od 392 mg/kg i
individualnog dnevnog unosa koji iznosi 400 g/osoba/d povréa (temeljeno na WHO preporukama koje
se odnose na unos voca i povréa). lako je unos nitrata iznimno promjenjiv, dnevna izlozenost nitratima
iz ne-biljnih izvora procjenjuje se na 44 mg/osoba/d, od kojih 20 mg/osoba/d moze se pripisati unosu
porijekom iz vode (EFSA, 2008).

Voda

Prema podacima iz SISE-Eaux baze podataka (Ministarstvo zdravstva-DDASS) 46,8% ispitanih zaliha
pokazuje koncentraciju nitrata 10 mg/L ili manje, a 99,5% rezultata je bilo ispod 50 mg/L.

Unos vode nevezan za jelo

Podaci iz ankete provedene od INCA1 dali su informaciju o prehrambenoj potrosnji vode u Francuskoj
te pokazuju da je potrosSnja grijane i negrijane vode za piée u Francuskoj, isklju€ujuci obroke, u

prosjeku 38% od ukupnog unosa vode.

Unos vode u dojencadi (djeca do 12 mjeseci starosti)

Observatory of Food Consumptions — Nutritional Epidemiology (Afssa) koristi podatke istrazivanja,
provedenog 2005. godine od strane TNS-SOFRES u suradnji sa Sveucilistem u Burgundiji, o
prehrambenoj potrosnji vode francuske dojenéadi i male djece (izmedu 1 i 36 mjeseci starosti), za

Francusku uniju za djecju prehranu — French Union for Childhood Food (SFAE).

131

ZNANSTVENO MISLJENJE OB-34-01



[AAH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i
izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

Ovo istrazivanje provedeno je tijekom kratkog razdoblja od 3 uzastopna dana na uzorku od 447
dojencadi’ (stare do 12 mjeseci). U istrazivanje je bila uklju¢ena samo dojenéad koja nije bila na
majcinom mlijeku (bilo iskljucivo ili djelomi¢no) i koja tijekom provodenja studije nisu pohadala djedji

vrti€. Prosje¢na potroSnja vode procijenjena kroz 3 dana. Rezultati su prikazaniu tablici 1.

Tablica 1. Udio dojencadi (dobi izmedu 1 i 12 mjeseci) koja konzumiraju vodu iz slavine tijekom 3

dana i iznos konzumirane vode u ml/d

Dob Broj UcCestalost pijenja vode . . . i

) ) ) ) i i Kolicina popijene vode iz slavine u mi/d
(mjeseci) dojencadi iz slavine

Srednja
n % Min Max
vrijednost £ SD

1-3 64 0 0,00% N/A N/A N/A

4-6 187 2 1,07% 148,3 £157,9 36,7 260,0

7-12 196 14 7,14% 73,4 + 80,8 10,0 236,7
Ukupno

. . 447 16 3,58% 82,7 £ 89,3 10,0 260,0
1-12 mjeseci

U jedinom ispitivanju koje je bilo dostupno (TNS-Sofres, 2005), Cini se da voda iz slavine nije bila

konzumirana u dojen¢adi mlade od tri mjeseca.

Doprinos ostalih izvora izlozenosti ukupnom prehrambenom dnevnhom unosu

Studija provedena od strane Afssa (2007), daje procjenu kumulativnog nitratnog unosa konzumacijom
vode za razli¢ite koncentracije nitrata u vodi.

Nakon Sto se koncentracija nitrata u vodi za pi¢e priblizi 20 mg/L, unos nitrata putem vode c&ini oko
10% unosa nitarata francuske populacije. Ukoliko je koncentracija nitrata u vodi 50 mg/L (quality limit),

udio nitata uneSenih putem vode bi predstavljalo 34% ukupne izloZenosti nitaratima.

Nitriti
Zrak

O koncentraciji nitrita u zraku nema podataka stoga se ovaj izvor izlozenosti nitritima zanemaruje.

Hrana
Sredniji unos nitrita po osobi iznosi:
e prema WHO, izmedu 1, 2 i 3 mg/d (istrazivanje duplikat dijetom) (WHO, 2007)

1Ova dojen¢ad odabrana je pomoéu TNS-SOFRES kvota metode dizajnirane da bi se osiguralo da kohorta bude teoretski,

predstavnik francuske populacije.
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e prema JECFA, izmedu 0,21 0,63 mg/d (JECFA, 2002)
e prema US National Research Council, izmedu 0,3 i 2,6 mg/d (NAS, 1981 u WHO, 2007)

Nitriti imaju razliCite izvore: prirodno su prisutni u hrani ili se u hranu mogu uvesti kao aditiv u obliku
natriji i kalij nitrita2.

Unos nitrita iskljucujuéi prehrambene aditive

Srednji unos nitrita prehranom (iskljucujuci prehrambene aditive) procjenjuje se na 1,7 mg/d (0,028
mg/kg TM/d) za osobu tjelsne mase 60 kg. Ova procjena temelji se na podacima MAFF-a
(Ministarstvo poljoprivrede, ribarstva i hrane - Velika Britanija) iz 1997., 1998. i 2001. godine o
prosje¢noj kontaminaciji iz europskih podataka o potrosnji hrane. Unosu nitrita najviSe doprinose
zitarice (35%) i voda (20%), uz pretpostavku da se dnevno konzumira 2 litre vode koja sadrzi
koncentraciju nitrita od 0,3 mg/L.

EFSA je identificirala mali doprinos povréa izlozenosti nitritima u odnosu na izlozenost kao posljedicu
biotransformacije nitrata u nitrite (EFSA, 2008).

Izlozenost nitritima iz vode: sazetak podataka iz SISE-Eaux baze podataka

Podaci istrazivanja dostupni u SISE-Eaux bazi podataka (Ministarstvo zdravstva-SISE-Eaux) za
razdoblje od sije¢nja 2003. godine do prosinca 2006. godine pokazuju da:

e dostupne su analize? za vise od 99,9% izvoriSnih jedinica

e u nekim izvoriSnim jedinicama otkriven je nitrit. U nedostatku klora, nitriti se u lokaliziranim
izvoriSnim stanicama naizmjence detektiraju. Prisutnost klora u mrezi napajanja smanjuje
koncentraciju nitrita u vodi na taj nacin ga ¢ini iznimno rijetko prisutnim u vodi

* najmanje je jedan nesukladni rezultat pronaden u 0,4% izvorisnih jedinica koje posluzuju najvise
548000 ljudi

e 50. percentila od 112 rezultata koji nisu sukladni analizama iznosi 0,62 mg/L (95. percentila

iznosi 1,85 mg /L)

2.26.3. Utjecaj nitrata i nitrita na zdravlje ljudi

Metabolizam nitrata i nitrita

Nitrati i nitriti se nakon gutanja brzo apsorbiraju (u manje od jednog sata) u proksimalnom dijelu
tankog crijeva (Walker, 1996). Za razliku od glodavaca, u ljudi se apsorpcija nitrata u Zelucu ne moze
otkriti. Bioraspolozivost nitrata i nitrita je blizu 100%. Nitrati difundiraju kroz cijeli izvanstani¢ni prostor
(Jungerstern i sur., 1996). Koncentracije nitrata u plazmi su uglavnom izmedu 30-60 pmol/L, a kao

odgovor na povecanu konzumaciju moze se podignuti na 200 pmol/L (Bednar i Kies, 1994).

’EFSA daje misljenje (26.studeni 2003. godine) vezano za uginkak nitrata i nitrita na mikrobiologku
ispravnost mesnih proizvoda (Misljenje Znanstvenog vije¢a o bioloSkoj opasnosti na zahtjev Komisije
za ucCinke nitrita/nitrata na mikrobioloSku ispravnostu proizvoda od mesa, EFSA Journal (2003) 14,1-
34)
*Analize uginjene na uzorcima uzetim tijekom proizvodnje ili izvora napajanja
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Metabolizam ovisi o dozi ingestiranog nitrata (Cohen i Myant, 1959; Spiegelhalder i sur., 1976, Fritsch
i sur., 1985.).

Vazna i specifiCna znacajka metabolizma nitrata je postojanje entero-salivarnog ciklusa specificnog za
nitrate (Muramatsu i sur., 1979). Dvadeset i pet posto digestiranih nitrata izluCuje se u slini
(Spiegelhalder i sur., 1976, Tannenbaum i sur., 1978). Pet posto digestiranih nitrata nastaje
biotransformacijom nitrata, nitrat-reduktazom iz bukalne mikroflore, u nitrite (Walker, 1996, Pannala i
sur., 2003). Vjeruje se da je oralna redukcija nitrata u nitrite najvazniji izvor nitrita u ljudi (70-80%
nitrita). Redukciju nitrata u nitrite mogu uciniti crijevne bakterije, kao i odredene krvne stanice
(eritrociti) koje imaju nitrat-reduktaznu aktivnost.

Endogena sinteza nitrata odvija se degradacijom NO kojeg proizvode endotelne stanice te se
procjenjuje da ga nastaje oko 1 mg/kg TM/d pod normalnim fizioloSkim uvjetima. To je, dakle,
ekvivalent srednjeg dnevnog unosa nitrata.

Nitrati i nitriti se uglavnom izlu€uju u urinu, §to predstavlja 65% unesenih nitrata (Pannala i sur., 2003,
Green i sur., 1981, Wagner i sur.,1983), no zabiljezena je tubularna resorpcija (Suto i sur., 1995).
Najvec¢a koli¢ina nitrata iz organizma se izlu€uje mokraéom i javlja se nakon 5 sati, a potpuno
izluCivanje zabiljezeno je nakon 18 sati (Bartolomej i Hill, 1984). Manje od 2% nitrata izluCuje se
putam stolice, a tek mala koli¢ina se izluCuje u znoju (40 pmol/L nitrata i 3 pmol/L nitrita) (Weller i sur.,

1996). U majcino mlijeko nitrati ulaze pasivnhom difuzijom, bez akumulacije (Green i sur., 1981).

Methemoglobinemija

Methemoglobin je oblik hemoglobina u kojem se hem Zeljezo oksidira u feri oblik i stoga je
neprikladan za prijenos kisika.

Dojen¢ad mlada od 6 mjeseci, posebice mlada od 3 mjeseca podloznija su methemoglobinemiji zbog
nedostatka kljuénog enzima NADH-citokrom b5 reduktaza, koji konvertira methemoglobin u
hemoglobin. Razina ovog enzima priblizava se razini onoj u odraslih jednom kad dijete navrSi oko 6
mjeseci.

Epidemioloski podaci ukazuju na to da methemoglobinemija moze biti posljedica infekcija. Istrazivanje
u Rumunjskoj, u skupini od 71 djeteta kojima se dalo da piju bunarsku vodu (Zeman i sur., 2002)
pokazalo je da dijarealne bolesti igraju zna¢ajnu ulogu u razvoju methemoglobinemije. Nekoliko
slu¢ajeva methemoglobinemije zaboljezeno je u djece s infekcijom urinarnog trakta bakterijskim
enteritisom i septikemijom (Jolly i sur. 1995).

Izraelska je studija u 45 sluCajeva tijekom 12 godina pokazala da postoje sezonske varijacije, gdje se
najveci broj sluCajeva methemoglobinemije zaboljezio u sijeénju i ljetnim mjesecima u kojima su,
prema autorima, istodobno €esti virusni i bakterijski gastroenteritisi (Hanukoglu i Danon, 1996).
Medutim, iako je methemoglobinemija u djecjoj dobi uglavnom uzrokovana prekomjernom endogenom
proizvodnjom duSikova monoksida, poveéana uclestalost bolesti povezanih s nitrathom

kontaminacijom moze se tumaciti na slijedeée nacine:
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Jedan od prvih objaSnjenja navedenih podataka je da ove poviSene razine nitrata ukazuju na
mikrobioloSku kontaminaciju. Ispitivanjem se doznaje da je konzumirana voda uglavnom iz bunara.
Drugo objasnjenje je uvijerljivije: stanje probavnog trakta koje podrazumijeva infekciju ili upale stvara
preduvijete za stvaranje methemoglobina iz nitrita koji se stvaraju metabolizmom dusikovog oksida.

Pod ovim uvjetima, egzogeni nitrati pogorSavaju nastajanje nitrita inhibicijom njihove pretvorbe u
amonijak. Enzim nitrit reduktazu inhibiraju visoke koncentracije nitrata (Roediger i Radcliffe, 1988).
Ovi rezultati su u skladu s Comly-jevom hipotezom prema kojoj nitrati u vodi za pi¢e ne predstavljaju
glavni uzrok methemoglobinemije. Taj mehanizam objasSnjava Siroke varijacije methemoglobinemije
pretpostavljene u djece te je vjerojatno da izloZzenost djece visokim dozama nitrata igra ulogu vise u
tezini methemoglobinamije nego u njezinu nastanku. Ipak, treba napomenuti da je ve¢ 1951. godine,
Walton utvrdio da su koli¢ine nitrata poznate u 214 od 278 sluajeva djeCje methemoglobinamije

opisanih u istrazivanju Ameri¢kog zavoda za javno zdravstvo (American Public Health Association).

Epidemioloske studije

Relevnatne epidemiloSke studije procjene rizika od karcinoma povezanog s nitratima u vodi uzimajuci
u obzir podatke o pojedinacnoj izlozenosti i informacijama o prekursorima, katalizatorima i

inhibitorima. Dakle, kona¢an zaklju¢ak se ne moze izvuci.

Referentne toksikoloske vrijednosti (RTV)
Nitrati

Povijest JECFA znanstvenih procjena
Prva procjena JECFA 1961/6. sastanak

Prvu sluzbenu procjenu rizika ingestije nitrata i nitrita je provela JECFA 1961. godine. Ova pocetna

procjena ucinjena je samo za koriStenje nitrata i nitrita kao aditiva u hrani. NOAEL je izvedena iz
dugotrajne studije toksicnosti u Stakora i kratkotrajnih toksikoloSkih studija na psima. Kriti¢ni ucinak je
bio odgoden rast. Na temelju NOAEL 500 mg/kg TM/d za nitrate i faktor sigurnosti 100, JECFA
predlaze ADI od 0,5 mg/kg TM/d izraZen kao natrijev nitrat. JECFA je tada izjavila da ta procjena nije
bila relevantna za djecu mladu od 6 mjeseci.

Druga i tre¢a JECFA procjena 1965. (8. sjednica) i 1974. (17. sjednica)

JECFA prepravlja ADI za nitrate

Cetvrta JECFA procjena 1994/44. sastanak 1994. godina

Ova procjena je provedena u svjetlu novih toksikoloSkih i epidemioloskih studija vezanih za nitrate i

nitrite

Za nitrate, JECFA je izvrSila procjenu uzimajuci u obzir endogenu pretvorbu nitrata u nitrite. Ovdje se
kao rezultat navodi da Stakor nije prikladan model za procjenu toksi¢nost nitrata iako su, buduéi da su
podaci studija na drugim Zivotinjama bili nepotpuni i neadekvatni, rezultati istrazivanja na Stakorima

uzeti u obzir, uz primjenu nitrat-nitrit konverzijskim faktorom.
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Na temelju dugoro€nog istrazivanja na Stakorima (Lehman, 1958), JECFA predlaze NOAEL od 370
mg/kg TM/d, iz koje je izvedena ADI 3,7 mg/kg TM/d (izrazeno kao nitrat).

JECFA takoder izraCunava i prenosi NOAEL (NOAELt) iz NOAEL za nitrite (6,7 mg/kg TM/d) koristeci
konverzijski faktor nitrata u nitrite izmedu 5 i 20%. Na temelju toga, NOAELt je izmedu 40 i 160 mg/kg
TM/d, a ADI izvedeni iz ovog je 0-3,2 mg /kg TM/d. JECFA smatra da su NOAEL i NOAELLt vrijednosti
istog reda te usvajaju ADI od 3,7 mg/kg TM/d.

Nitratni ion nije genotoksi¢an ili karcinogen, osim u vrlo visokim dozama nitrata i prekursora N-nitrozo
spojeva. Zbog mogucée pretvorbe nitrata u nitrite i posebne osjetljivosti dojenCadi mlade od ftri

mjeseca, JECFA izavljuje da se dani ADI ne primjenjuju na ovu osjetljivu populaciju.

Peta JECFA procjena 2003/59.

Sastanak JECFA naglaSava da nitrate treba procijeniti na temelju /7 vivo pretvorbe u nitrite, ali

izavljuje da novi podaci iz studija ne bacaju sumnju na procjene ucinjene do sada zbog ¢ega JECFA
potvrduje ADI postavljen ranije.

Povijest europskih znanstvenih procjena

Europska komisija Znanstveni odbor za hranu
Odbor potvrduje ADI predlozen 1990. godine, 3,7 mg NOs/kg TM/d (SCF, 1995). SCF potvrduje da je

ovaj ADI primjenjiv na sve prehrambene izvore izloZzenosti.

Osim toga, Europska agencija za sigurnost hrane daje misljenje Europskoj Komisiji u travnju 2008.
godine o procjeni rizika i benefita prisutnosti nitrata u povréu na europskoj razini. Kako bi se utvrdila

opasnost po zdravlje ljudi, EFSA koristi ADI za nitrate predlozen od strane JECFA 2003. godine.

Referentne toksikoloske vrijednosti (RTV) predlozene od strane US EPA

Referentne toksikoloSke vrijednosti temelje se na radu Boscha (1950) i Waltona (1951) koristedi
pocetne klinicke ucinke methemoglobinemije u dojencadi mlade od 3 mjeseca kao poslijedice. U
istraZivanju su postavljeni NOAEL od 1,6 mg /kg TM/d (izrazeno kao N) i 7 mg/kg TM/d (izrazeno kao
NO3), 8to je ekvivalent koncentraciji od 44 mg /L nitrata i svakodnevne konzumacije 0,64 litara vode,
tji. 0,16 L/kg TM/d. Ovo je ujedno referentna doza, bez primjene dodatnog faktora nesigurnosti, za koju
je US EPA smatrala da ima "kriti¢no" toksi¢ni u¢inak kod najosijetljivije populacije IRIS, 1991. Odreden
je LOAEL od 1,8-3,2 mg/kg TM/d (izrazeno kao N). Sigurosna granica izmedu NOAEL i LOAEL je

mala.
Pod pretpostavkom da je u djece faktor redukcije nitrata u nitrite 10% s obzirom na ucinak bakterija

gastrointestinalnog trakta, utvrdeno je da je NOAEL za nitrite 3,3 mg/L te da je referentna doza 0,16
mg/kg TM/d.
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Tablica 2. ToksikoloSke referentne vrijednosti prema medunarodnim agencijama

Izvor RTV Vrijednost Istrazivanje Populacija Ucinak
EFSA
Ditto JECFA (2003)
(2008)
JECFA .
3,7 mg/kg TM/d Lehman, 1958 Stakori Inhibicija rasta
(2003)
SCF . Redukcija dobitka na
3,7 mg/kg TM/d Maekawa, 1982 Stakori
(1995) ™
IRIS RfD
Bosch (1950) i ) ) .
EPA referentna 7 mg/kg TM/d Dojen¢ad | Methemoglobinemija
Walton (1951)
(1991) doza

Referentne vrijednosti u vodi za pi¢e

WHO na temelju epidemiolo$kih podataka istiCuc¢i sluCajeve methemoglobinemije u dojen¢adi za
nitrate navodi preporu¢enu vrijednost od 50 mg/L. Primarno, je navedena vrijednost zastitna
preporu¢ena vrijednost za dojenad u slu€aju akutne izlozenosti, ali isto vrijedi i za cjelokupnu
populaciju. WHO naglaSava ulogu mikrobioloSke kontaminacije vode koja rezultira infekcijama
probavnog ftrakta, Sto moze znaajno povecati rizik za dojenfad. Zbog toga WHO predlaze
administrativnu intervenciju zbog neuskladenosti s preporu¢enom vrijednost za nitrate, u koncentraciji
izmedu 50 i 100 mg/L. Na ovaj nacin, uz dvojne uvjete, prvo, vezano za mikrobiolosku Cistoce vode, i
drugo, povecanje lijeéniCke svjesnosti o izloZzenoj osjetljivoj populaciji (dojen€ad), voda koja sadrZi
koncentraciju nitrata od 50 do 100 mg/L moze se privremeno konzumirati (WHO, 2007)

Za nitrite, WHO koristi podatke koji pokazuju da su doze nitrita koji uzrokuju methemoglobinemiju u
dojenc¢adi izmedu 0,4 i viSe od 200 mg/kg TM. KoriStenjem manjih doza (0,4 mg/kg TM), konzumacija
0,75 litara vode od strane dojenceta mase 5 kg, daje zaokruzenu vrijednost od 3 mg/L koncentracije
nitrita za vodu za pice.

Ova dva iona mogu u vodi zajedno biti prisutni zbog ¢ega WHO preporu€uje da zbroj omjera
koncentracije preporucene vrijednosti za svaki ne smije prelaziti 1: CNO3 /50 + CNO2/3 <1.

Za kroni¢nu izlozenost ovim dvaju ionima, WHO podsjec¢a da je JECFA predlozila prihvatljivi dnevni
unos (ADI), ali smatra da je, s obzirom na metaboliCke razlike izmedu ljudi i glodavaca, predlozena
ADI za nitrate od strane JECFA neprimjerena za procijenu rizika za zdravlje. Medutim, C&inilo se
razborito predloziti da preporu€ena vrijednost za nitrite, povezana s kroni¢nim izlaganjem, koristi ADI
predlozen od strane JECFA (2003) koji iznosi 0,07 mg/kg TM/d, uz pretpostavku da pojedinac od 60
kg dnevno konzumira 2 litre vode uz izdvajanje 10% ADI u vodi. Privremena preporucena vrijednost je
0,2 mg/L. Ovo je privremena vrijednost s obzirom na razlike ljudi u odnosu na Zivotinje.

Infantilna methemoglobinemija i preporucena vrijednost za nitrate.
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Preporucene vrijednosti za nitrate u iznosu 50 mg/L predlozio je WHO (Walton, 1951). Buduéi da
nema prijavljenih slu¢ajeva methemoglobinemije kada je koncentracija nitrata u vodi bila je ispod oko
45 mg/L, WHO je pregledao ovu vrijednost i postavio ju kao najviSu razinu izlozenosti (50 mg/L u vodi

za pice).

Referentne toksikoloSke vrijednosti za nitrate

ADI predlozen za nitrate od strane JECFA i SCF-a zasniva se na dugoro¢nim studijama toksi¢nosti u
Stakora. Opcenito je prihvaceno da Stakori nisu prikladni modeli za ljude, osobito zbog odsutnosti
recirkulacije enterogrupe nitrata u slini. JECFA (1961) izjavljuje da se ADI ne moze primijeniti na djecu
mladu od 6 mjeseci iako to ograni€enje nije naknadno prepravljano. Medutim, ovaj ADI je JECFA
revidirala 1994. godine, a vrijednost je postavljena na 3,7 mg/kg TM/d, koja se ne primjenjuju za
dojen¢ad mladu od 3 mjeseca. JECFA ovaj ADI potvrduje 2003. godine..

EFSA, 2008. godine, donosi isti ADI u svojoj procjeni zdravstvenog rizika u odnosu na koncentraciju
nitrata u povrcéu.

U svojim smjernicama o kvaliteti voda za pi¢ée, WHO smatra da je predlozen ADI za nitrata od strane
JECFA neprimjeren za procjenu zdravstvenih rizika zbog metaboli¢kih razlika izmedu ljudi i glodavaca
(WHO, 2007).

Afssa takoder smatra da je istrazivanje Lehman (1958), koristeno 2003. godine od strane JECFA kao
kljuéno moze kritizirati metodoloski, stoga ne dopusta utemeljenje toksikoloskih referentnih vrijednosti
za nitrate, ve¢ smatra da je potrebno imati pristup toksikoloskim studijama s relevantnim zivotinjskim

modelima.

Referentne toksikoloske vrijednosti za nitrite

WHO koristi ADI od 0,07 mg/kg TM/d odredenu od strane JECFA (2003) za postavljanje privremene
preporucene vrijednost povezane s kroni€nom izlozenosti natrijevom nitritu.

Studija provedena od strane Afssa (Afssa - Paser, 2007a), daje procjenu kumulativne izloZenosti
nitritu u vodi za pic¢e koristec¢i konzervativniji pristup. Vrijednosti pokazuju da je za sve procjenjene
proizvoda (€ak i u nedostatku nitrita u vodi), dnevni unos u odraslih i dijece koji su veliki potrosaci ADI

iznad vrijednosti koje je predlozio JECFA.

Zaklju€ak

U svojoj ocjeni zdravstvenih rizika u odnosu na nitrate u povréu EFSA (2008) razmatra razliCite
scenarije izlozenosti nitratima, prepravlja ADI iz JECFA (2003) i pokazuje da se ova vrijednost lako
prekoracuje u odraslih koji konzumirau 400 g mjeSavine povréa te da je dnevno izlaganje nitratima iz
izvora koji nisu povrce procijenjeno na 44 mg/osoba/d, od kojih se 20 mg/osoba/d moze pripisati vodi.
IzraCuni izloZzenosti nitratima su konzervativni, zbog ¢ega EFSA zakljuCuje da izloZenost nitratima

putem povrca ne bi trebalo dovesti do znacajnih zdravstvenih rizika.
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Zbog znanstvene nesigurnosti o ulozi samih nitrata u razvoju dojenacke methemoglobinemije te zbog
nedostatka dovoljno toénog ADI, Afssa ne moze procijeniti zdravstveni rizik za populaciju, osobito za
dojenCad, kada je ograniCenje za nitrate (qualiti fimif) 50 mg/L prekoraeno te zbog toga nije u
mogucnosti predloziti dopustene vrijednosti odstupanja.

Afssa istiCe da u svjetlu ovih nesumnijivo konzervativnih procjena kumulativnih unosa nitrita (hrana i
voda), dnevni unos prelazi JECFA (2003) ADI za djecu i odrasle koji su veliki potrosacdi. Kao rezultat

toga, nepostivanje ogranicenja (qualiti imif) za nitrite vezano za vodu za pi¢e ne moze biti prihvaceno.

Buduéi da znanja o vjerojatnim karcinogenenim efektima nitrata i nitirita, osobito u odredenim uvjetima
endogene nitrozacije, trenutno stoje u kontekstu nesigurnosti nije moguce kvantificirati endogeno

stvaranje N-nitrozo spojeva iz egzogenog unosa nitrata ili ocijeniti karcenogeni rizik.

2.26.4. Postupci uklanjanja nitrata i nitrita iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

nitrita i nitrata iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.27. OLOVO

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) olova u prirodnoj mineralnoj vodi i u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu
punjenja u ambalazu iznosi 10 ug/L u Napomenu 3 - Vrijednost za olovo mora ispuniti zahtjeve

najkasnije do 2015. godine. Do tada grani€na vrijednost za olovo iznosi 25 ug/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu olova putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

Evaluacija olova u vodenom mediju je odredena nekim od faktora, kao na primjer: pH, temperatura,
ukupna bazi¢nost i stajanjem vode u cijevima.

U vodenom mediju olovo je prisutno u obliku iona ili kompleksa.

2.27.1. Nastanak i izvori oneciSéenja:

Olovo je jedna od primarnih naslaga u eruptivnim i metamorfnim stijenama, uglavnom je prisutno u
obliku sulfida (galenit).

Ono se redistribuira promjenom u svim stijenama u oblik karbonata (ceruzit), sulfata (anglezit) i moze
zamijeniti kalij u silikatnim stijenama i fosfate. Medutim to je metal Ciji spojevi nisu jako topivi u vodi i
pokazuju slabu geokemijsku pokretljivost. Sadrzaj u podzemnim vodama je veoma nizak, osim u
rudarskim podrucjima gdje pH vode moze biti veoma kiseo. Takoder je imobiliziran u sedimentima.
Sadrzaj olova uklonjen iz benzina, prisutan u kiSnici koja dolazi s ceste pada znacajno.

Industrije koje koriste olovo su najveci izvori otpada ali taj otpad je u obliku fine prasine iz koje nije

lako otopiti olovo. U vodoopskrbi olovo moze biti prisutno u cijevima, zglobovima i spojevima.

2.27.2. I1zloZenost olovu

Gutanje je glavni izvor izlozenosti olovu. Inhalacija i unos preko koZe su neizbjezni za odraslu
populaciju. Inhalacija je osobito prisutna u profesionalnom okruzenju gdje se radi s olovom. Obzirom na
djecu, prasSina prisutna u starim gradevinama (<1948. godine) i iz industrijskog oneciS¢enja okolisa,
mogu biti glavni izvor izloZenosti olovu i tu su koli€ine olova previsoke s toksikoloSkog aspekta. Tome
se pridodaje izlozenost voéa i povréa praSini s poveéanom koli€inom olova, te konzumaciji
kontaminirane vode i, ponekad, konzumaciji boje s visokom koli¢inom olova («pica» fenomen).
Absorpcija gastroenteralnim putem iznosi 10% uneSene koli¢ine kod odraslih, 30-50% kod djece. Na
prazan trbuh, absorpcija moze doseci 60-80%.

Povrsinski i podzemni izvori koji se koriste za produkciju vode namijenjene za ljudsku uporabu su

predmetom analiza sanitarnih kontrola. Koli€ina olova mora biti manja ili jednaka 10 pg/L.
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Tablica 1. pokazuje znac¢aj udjela koji moze biti iz vode u ukupnom unosu olova za dojenc¢ad (50%),

postujuci preporuke vrijednosti predlozene od WHO.

Tablica 1. Prikaz razli€itih izvora unosa olova u Francuskoj (%), (Hartemann, 1995)

Medij Koncentracija Bebe (3 mjeseca) Djeca (2 godine) Odrasli (60 kg)
Zrak 0,1-1,0 uyg/m3 1,6-6,9 1,8-8,2 2,6-11,3
Voda 10-25 pg/L 49,0-51,9 22,4-25,6 26,4-28,4
Hrana promijenijivo 32,5-37,9 44.8-48.8 56,7-66,1
Prasina 180-310 pg/g 8,6-11,8 21,3-26,9 3,5-4,8

Za djecu i odrasle, hrana predstavlja glavni izvor izloZzenosti olovu. Jedan od velikih unosa je i tijekom

inhalacija ili ingestija prasine zbog specifi¢nih izvora: starih kuca ili industrijskog okoliSa.

Tablica 2. Skupni prikaz izlozenosti olovu iz razli€ite hrane u Francuskoj

Period studije Vrsta studije Procjena unosa Put unosa Izvor
Odrasli (> 15 godina) 18.4
Total Diet Study| pg/dnevno i 30 pg/ djeca (3-14
2000-2003 (TDS) godina) 12,8 pg/ dnevno i 20,8 hrana + voda Leblanc i sur., 2004
pg/dnevno
Dvostruka porcija
jela — ugostiteljski
1998-1999 34 pg/da hrana Noél i sur., 2003
objekt
Dvostruka porcija
1998-1999 lela ~ ugostiteljski 52 g/dnevno od kojih 14 g iz hrana + voda Leblanc i sur., 2000
objekt vode
Dvostruka
porcija jela —
ugostiteljski 43 pg/dnevno hrna Biego, 1999
objekt
kontaminacija x
1990-1993 potrosnja 68 pg/dnevno hrana Decloitre, 1998
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Dvostruka porcija DGS (French
jela — ugostiteljski Government
1992 ) 73 pg/dnevno hrana + voda
objekt Department of

Health),1995

a prosjecni potrosadi

b visoki potroSaci (95th percentile)

c 2 ¢ase =7 ug Pb po gl. obroku (2/3 L)

Dnevni unos olova iz hrane moze biti procijenjen na manje od 40 pg/d.

2.27.3. Utjecaj olova na zdravlje ljudi

ToksikoloSke karakteristike: Kumulativni toksin s opcenitim efektima, od kojih razlikujemo:

Efekt na ljude je sumarno opisan ispod.

Akutni toksi¢ni ucinci olova identificirani u literaturi za razliCite organe

Probavne smetnje: trbusni gréevi (epigastriCna bol) i povracanje

Bubrezne smetnje: proksimalna tubulopatija, oliguriCno zatajenje bubrega i u djece Fanconijev
sindrom

HematoloSke smetnje: anemija

Neurolodke smetnje: encefalopatiji prethodi glavobolja, ideo-motor retardacija, nezgrapnost,

ataksija, nesanica, razdrazljivost, poremecaj pamdéenja; teSko stanje kombinirano s

smanjenjem svijesti pa ¢ak i komom.

Kroni¢na toksi¢nost:

Kronicni toksi¢ni efekti olova identificirani u literaturi:

Neuroloske smetnje (kritican efekt): u djece (ciljna populacija) razina olova u krvi 100-300 pg/L:
smetnje u ponasanju, stagnacija ili zaostajanje u intelektualnom razvoju; u odraslih razina
olova u krvi 400-700 pg/L: umor, nezgrapnost, razdrazljivost, poremecéaj pamcenja, neuroloska
ostecenja mogu se pojaviti pri nizim razinama olova. OSteéenje perifernog ziv€anog sustava.
BubreZne smetnje: kroni¢no zatajenje bubrega

Kardiovaskularne smetnje: efekt povec¢anja krvnog tlaka je pretpostavljen ali nije dokazan
HematoloSke smetnje: inhibicija enzimske aktivnosti hemosintezom, objasnjava anemije koje
nisu teske

Karcinogenost: Olovo i njegovi anorganski derivati klasificirani su prema IARC (1987) u grupu

142

ZNANSTVENO MISLJENJE OB-34-01




[AAH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i
izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

2B (potencijalno karcinogen za ljude) i EPA (1993) (grupa B2). Njegova karcinogenost

dokazana je na zivotinjama, ali nedovoljno dokazana na ljudima.

Karcinogeni potencijal anorganskog olova i njegovih organskih spojeva je ponovo procijenjen. IARC
predlaze pregled klasifikacija (IARC, 2004):

- Olovo i njegovi anorganski derivati su vjerojatno karcinogenni za ljude (grupa 2A)

- Organski spojevi olova nisu klasificirani kao karcinogeni za ljude (grupa 3A)
ToksikoloSke referentne vrijednosti
Razli¢ita medunarodna tijela predlazu toksikoloSke referentne vrijednosti (TRV) za olovo. Navedene
vrijednosti prikazane su u tablici 3. kao i koristene metode WHO u daljnjem tekstu su detaljno opisani.
WHO kriterij: neurotoksi¢ni efekt (smanjenje 1Q kod djece). JECFA, 1987, postavila je privremeni
tolerirani tjedni unos (PTWI) od 25 pg/kg TM/t za bebe i djecu, jer olovo ima kumulativan toksicni
ucinak i vazno je sprijeciti njegovu akumulaciju u tijelu. Ova vrijednost je rezultat raznih studija koje su
pokazale kod djece da ispod razine od 4 pg/kg TM/d nema povecéanja razine olova u serumu, dok se
porast moze primijetiti kod 5 pg/kg TM/d (Ziegler i sur., 1978; Rye i sur., 1983). U pocetku se ta
vrijednost koristila za bebe i djecu (1987), dok se od (1993) primjenjuje na opc¢u populaciju i zadrzana

je zadnjom reevaluacijom 1999. godine (IPCS, 2000).

Tablica 3. Skupni prikaz vrijednosti toksikoloSkih referenci preporucenih od razli€itih tijela

Izvor TRV Vrijednost Studija Efekt
WHO, 1996 PTWI privremeni tolerirani tjedni 25 yg/kg TM/t 1987 Neurotoksi¢ni
unos efekt kod djece
RfD referentne doze Nisu definirane (1) - -
ATSDR MRL minimalna razina rizika Nisu definirane (2) - -
Health Canada ADI prihvatljivi dnevni unos 3,5 pg/kg TM/d WHO
(1992)
RIVM (2001) MPR maksimalni dopusteni rizik 25 pg/kg TM/t WHO

1) Pojedini efekti olova, posebno promjene odredenih enzima u krvi te efekt na neuro-bihevioralni
razvoj kod djece, pojavljuju se pri vrlo niskim koli¢inama, ¢ak i bez tragova. EPA radna skupina
prouCavala je mogucnost definiranja RfD za anorgansko olovo (i njegove sastojke) na dvije sjednice
(07/08/1985 i 07/22/1985) te zakljucila da se ne moze definirati RfD (IRIS EPA, 2003).

2) MRL nije definiran za olovo uslijed nedostatka definiranih tragova za neke jako osjetljive efekte kod
ljudi (ATSDR, 1999).
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Referentne vrijednosti u vodi
Nekoliko preporuka i parametara je pronadeno u literaturi. Te vrijednosti su prikazane u tablici 4. i
detaljno prema pojedinostima u tablici 5.

U kontekstu revizija uredbi za vodu za pi¢e, WHO ne predlaze nove vrijednosti za ove tvari.

Tablica 4. Referentne vrijednosti predlozene od razlicitih tijela

Health Canada
Vrijednosti prema Uredbi 98/83/EC WHO US EPA (1991)
Annex IB Vodi¢ 1996
(1992)
10 pg/L od 2013.god 10 wall 10 pg/L MAC (maksimalne 15 pg/L “razina
Hg
25 pg/L od 2003. do 2013.god prihvacene koncentracije)* aktivacije”

*MAC: maksimalna prihvaéena koncentracija

Tablica 5. Pojedinosti o postavljanju referentnih vrijednosti preporu¢eni od WHO

» . Faktor Vrsta . .
Vrsta kritiCne | Provedeng Vrijednost . ] Referentna Udio voda za Dobivena
nesigurnosti| referentne
doze studija kritiéne doze vrijednost pice vrijednost
(UF) vrijednosti
NOAEL 1987 | 4 pg/kg TM/d - PTWI 25 pg/kg TM/t 50% dojencad| 10 pg/L

Usporedba dnevnih unosa s vrijednostima toksikoloskih referentnih vrijednosti
Na osnovu PTWI od 25 ug/kg TM/, tablica 6. prikazuje odnos toksikoloskih referentnih vrijednosti koje
mogu biti povezane s izloZenosti populacije preko vode za pice, s razli¢itim koncentracijama olova.
Kalkulacija je napravljena za dojenCad prema sljede¢im hipotezama:

- pojedinacna konzumacija vode u koli€ini od 0,75 L/d predstavlja visoku konzumaciju

- referentna masa dojenceta je 5 kg.

Tablica 6. odnos PTWI koji mozZe povezati odnos vode i koli¢ine olova, za dojen¢ad

Koncentracija u vodi Koli¢ina dobivena iz vode odnos PTWI
10 pg/L 10,5 pg/kg TM/t 42%
15 pg/L 15,8 pg/kg TM/t 63%
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20 pg/L

21 pglkg TMt

84%

25 pg/L

26,2 pglkg TM/t

104%

Tablica 6. pokazuje da konzumacijom vode se koli¢ina od 25 pg/L olova PTWI za dojencad

premasuje, a ne uzimajuci u obzir i ostale koli¢ine iz drugih izvora hrane ili drugih potencijalnih izvora

(zrak, prasina).

2.27.4. Postupci uklanjanja olova iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10

prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi

odnosno tehnoloSkim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,

sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

olova iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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28. POLIAROMATSKI UGLJIKOVODICI (PAH)

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) maksimalno
dopustena koncentracija poliaromatskih ugljikovodika u prirodnoj mineralnoj odnosno prirodnoj
izvorskoj vod iznosi 0,10 pg/L uz Napomenu 1 — Specificirani spojevi su: benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(ghi)perilen, indeno(1,2,3-cd)piren.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu poliaromatskih ugljikovodika putem vode za pi¢e u koncentraciji
iznad MDK vrijednosti

2.28.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Poliaromatski ugljikovodici (PAH) su skupina razli€itih organskih spojeva koji sadrze dva ili vise
kondenziranih benzenovih prstena.

Oni su sveprisutni onecis¢ivaci nastali izgaranjem fosilnih goriva koji se pojavljuju kao mjeSavina
pojedinih spojeva.

Zbog svoje niske topljivosti i visokog afiniteta, PAH-ove ne nalazimo u vodama u znacajnim
koncentracijama, no njihova prisutnost u povrsinskim ili podzemnim vodama je indikator zagadenja.
PAH-ovi su slabo biorazgradivi u aerobnim uvjetima. Relativhe koncentracije PAH-ova u zraku, vodi i
hrani su najc¢eSée jednake, no moguca su i odstupanja, ovisno o izvorima onecisSéenja.

U vodi za pice, iz skupine PAH-ova, u najviSim koncentracijama zabiljezeni su fluoranten (FA),
fenantren, piren (PY), i antracen.

Od ukupno Sest spojeva iz skupine PAH-ova, pri kontroli kakvoée vode za pi¢e samo je fluoranten
(FA) zabiljezen u znacajnijem broju ispitivanih uzoraka vode.

Pojedini spojevi iz skupine PAH-ova su dokazano karcinogeni, no vecina istih nije detektirana u
uzorcima vode za pice (npr. dibenzo(a,e)piren, dibenzo(a,h)piren, krisen), ili su detektirane u vrlo
niskim koncentracijama. 1z skupine PAH-ova, karciongeni benzo(a) piren je najvise prou¢avan (WHO,
1996).

Klorirani PAH-ovi mogu nastati ukoliko je u vodi prisutan rezidualni klor (Shiraishi-sur., 1985), no o
navedenim spojevima do sada se malo zna (Bhatia i sur., 1987).

PAH-ovi se u ovom dokumentu navode s obzirom na njihovu topljivost, prisutnost u povrsinskim
vodama te, prema dostupnim podacima, utvrdenoj prisutnosti u pojedinim uzorcima u vodi za pice,

odnosno, klasificirani su ili se sumnja da su karcinogeni.

Tablica 1. Nativi PAH-ova i molekulske formule

o ) CAS no. Molekularna Broj aromatskih Skracenica
Kemijski spoj
formula prstenova
Fluoranten 206-44-0 C16H10 4 FA
Piren 129-00-0 C16H10 4 PY
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Benz(a)antracen 56-55-3 C18H12 4 BaA
Benzo(b)fluoranten 205-99-2 C20H12 5 BbFA
Benzo(j)fluoranten 205-82-3 C20H12 5 BjFA
Benzo(k)fluoranten 207-08-9 C20H12 5 BkFA

Benzo(a)piren 50-32-8 C20H12 5 BaP
Dibenz(a,h)antracen 53-70-3 C22H14 5 DBahA
Benzo(g,h,i)perilen 191-24-2 C22H12 6 BghiP

Indeno(1,2,3-c,d)piren 193-39-5 C22H12 6 IP

Pri sobnim temperaturama, PAH-ovi su bezbojne ili Zuckaste tvari. Opc¢e karakteristike PAH-ova su
visoka topivost i vreliSte, niski tlak para te niska topivost u vodi koja se dodatno smanjuje porastom

molekularne mase. PAH-ovi su lipofilni spojevi.

Tablica 2. Opée karakteristike PAH-ova

PAH Tocka talista (°C) Tocka vrelista Pritisak para na Topljivost na 25°C (ug/L)
(°C) 25°C (kPa)
FA 108,8 375 1,2x10-6 260
PY 150,4 393 6,0x10-7 135
BaA 160,7 400 2,8x10-8 14
BbFA 168,3 481 6,7x10-8 1,2b
BjFA 165,4 480 2,0x10-9a 2,5b
BkFA 215,7 480 1,3x10-11 0,76
BaP 178,1 496 7,3x10-10 3,8
DBahA 266,6 524 1,3x10-11 0,5 (27°C)
BghiP 278,3a 545 1,4x10-11 0,26
IP 163,6 536 1,3x10-11 62b

alzracunato, ® Temperatura nije odredena

Samo mali broj PAH-ova je proizveden u komercijalne svrhe i to FA i PY koji se primjenjuju kao
meduprodukti u proizvodniji fluorescentnih bojila (FA), odnosno pigmenata (PY) (Franck i Stadelhofer,
1987; Griesbaum sur, 1989). Godine 1993, jedan od najvecih proizvodaca u svijetu proizveo je vise
od 50 tona FA i viSe od 500 tona PY (WHO, 1997).
Ugljen i sirova ulja sadrze PAH-ove u znatnim koncentracijama jer isti nastaju uslijed reakcija u
fosilnim gorivima (IARC, 1985, 1989). Iz navedenih razloga, PAH-ovi se takoder mogu naci u ugljenu i
proizvodima na bazi naftne kao Sto su koks, bitumen, ugljeni katran (i kreozot), loZivom ulju, motornim
gorivima, sredstvima za podmazivanje te ispisima u uljnim bojama (Grimmer i sur., 1981; IARC, 1984
Tetzen, 1989; Menichini sur, 1990).
Pojava PAH-ova u okoliSu je gotovo uvijek posljedica antropogenih aktivnosti, a najznacajnije koliine
PAH-ova u okoli§ dospijevaju tijekom procesa nepotpunog sagorijevanja pri preradi ugliena i nafte
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(npr. rafiniranje, rasplinjavanje, koksiranje), industrijskoj uporabi ugljena i naftnih derivata (proizvodnja
aluminija, Zeljeza i Celika, ljevaonice), grijanja (elektrane i stambeno grijanje drvima, uglienom i
mineralnim uljima), pozara (npr. Sume, slame, kuhanje), spaljivanja otpada, prometovanja vozila,
pusenja duhanskih proizvoda i vulkanskih aktivnosti.

PAH-ovi se uglavnom ispustaju u atmosferu, a detektirani su i u mjestima koja su udaljenija od izvora
zagadenja (Bjorseth i Sortland, 1983; McVeety i Hites, 1988). Uslijed niskih vrijednosti tlaka para,
spojevi s pet ili viSe aromatskih prstenova se uglavnom adsorbiraju na ¢estice u zraku, poput pepela i
Cadi. Spojevi s Cetiri ili manje prstena se pojavljuju u obliku pare i adsorbiraju na ¢estice (Hoff i Chan,
1987; Baker i Eisenreich, 1990).

PAH-ovi u hidrosferu dospijevaju putem oborinskih voda koje otje€u s prometnica, putem odbacenog
industrijskog otpada koji sadrzi PAH-ove te ispiranjem drvenih dijelova koji su prethodno u svrhu
zastite impregnirani kreozotom.

PAH-ovi se lako adsorbiraju na organske frakcije sedimenata i tla. Pretpostavlja se da je desorpcija
PAH-ova iz tla u podzemne vode zanemariva uslijed adsorpcije i biorazgradnje na aerobnom
povrSinskom sloju tla. Ipak, prisutnost PAH-ova u podzemnim vodama je zabiljezena i to najCeSée u
blizini kontaminaminiranih podruc¢ja (Southworth, 1979).

Opcenito se moze reci da se PAH-ovi najceS¢e taloze u sedimentima i tlu, dok se PAH-ovi s Cetiri ili

viSe aromatskih prstenova mogu pronaci u okoliSu (Mackay sur., 1992).

2.28.2. 1zloZenost poliaromatskim ugljikovodicima

Brojna istrazivanja potvrduju prisutnost PAH-ova u svim aspektima okolida, a njihove koncentracije u
okolidu ovise o lokaciji i uvjetima uzorkovanja.

U zraku, vodi i hrani koncentracije pojedinih PAH-ova pojavljuju se slijedeé¢im nizom FA’PY > BghiP”
IP> BbFA” BkFA> BAA” BAP> DBahA, dok je za BjFA vrlo malo podataka te se pretpostavlja da je
njegova koncentracija u rasponu kao BbFA i BKFA.

Biorazgradnja PAH-ova u vodenom mediju pri aerobnim uvjetima se odvija vrlo sporo te se dodatno
usporava s povecanjem broja aromatskih prstenova. Ispitivanjima provedenim u laboratorijskim
uvjetima utvrdeno je da se vrileme poluraspada za pojedine PAH-ove kre¢e od priblizno 100 dana do
nekoliko godina (Bossert i Bartha, 1986; Coover i Sims, 1987; Park i sur, 1990;. Wild i sur., 1991).
Takoder je utvrdeno da s u PAH-ovi otporni na hidrolitiCke reakcije.

Najznacaijniji proces razgradnje PAH-ova u zraku i vodi je indirektna fotoliza uz prisutnost hidroksilnih

radikala.
Zrak

Ukoliko u okolnom podruéju ne postoje izvori oneciSéenja zraka, PAH-ovi u zraku se mogu pojaviti kao

posljedica uporabe fosilnih goriva za zagrijavanje prostora, odnosno kao posljedica izgaranja istih u
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motornim vozilima. Pri tome se koncentracije PAH-ova kre¢u u rasponu izmedu < 0,1 do 100 ng/m3

(WHO, 1997). PAH-ovi se uglavnhom adsorbiraju na Cestice prisutne u zraku.

Hrana

PAH su bili detektirani u svjezem povrcu, voéu i zitaricama kao rezultat talozenja iz zraka, narodito
blizu industrijskih izvora ili u podrucjima gustog prometa (Tuominen i sur., 1988; de Vos i sur., 1990;
Dennis i sur., 1991). Oni su takoder detektirani u Skoljkasima, puzevima i ribi iz zagadenih voda
(Sirota | Uthe, 1981; Rostad | Pereira, 1987; Speer i sur., 1990). Osim toga njihova povisena
koncentracija nadena je i u nekim biljnim uljima i margarinima, gdje se njihov nastanak povezuje s
procesom obrade. PAH se takoder stvaraju prilikom pripreme neke hrane kao Sto su rostiljanje,
przenje i peCenje hrane. NajveCe nadene koncentracije su u dimljenoj ribi i mesu i ribi koje su
pripremljene na rostilju (oko 200 pg/kg) (WHO, 1997).

Za opcu populaciju glavni put izlozenosti PAH-ovima je putem atmosferskog zraka, zraka unutar
prostorija, te unosom hrane. U neposrednoj blizini izvora emisije, moze biti postignut maksimalan
unos od 1 ug BaP po danu (WHO, 1987; LAI, 1992). Za ostale spojeve maksimalni unos je izmedu
0,004 (DBahA) i 0,06 (BbFA) pg/d (Chen i sur.,, 1980; Guicherit i Schulting, 1985). Za zrak u
zatvorenom prostoru bitan je doprinos od pusenja. U ovom slu¢aju unos BAP moze dosegnuti kao
unos od zagadenog atmosferskog zraka. Otvoreni plamen koji se koristi za grijanje i kuhanje u
zemljama u razvoju moze povecati izlozenost PAH-ovima.

Glavni doprinos ukupnog unosa PAH-ova putem hrane su zitarice, ulja i masti. Grupa ulja i masti
imaju visoku pojedinaCnu koncentraciju PAH-ova, dok grupa Zzitarica nikad ne sadrzi visoku
pojedinacnu koncentraciju PAH-ova ali predstavlja glavni doprinos ukupnog unosa PAH-ova putem
hrane. SuSeno meso i proizvodi od ribe sadrze najvise razine PAH-ova ali je njihov doprinos u unosu
veoma skroman i zbog toga oni predstavljaju skroman doprinos unosa PAH-ova (Larsson, 1982,
1986; Dennis i sur., 1983, 1991; Maga, 1986). Takoder valja napomenuti da razne zemlje i kulture
imaju razli¢itu prehranu i metode kuhanja, $to moZe dovesti do izlaganja veoma razli€itim
koncentracijama PAH-ova.

Postoji nekoliko studija o unosu pojedinih PAH-ova putem hrane u Zapadnoj Europi (Dennis i sur.,
1983; Vaessen i sur., 1984; de Vos i sur., 1990; Pfannhauser, 1991; Turrio-Baldassarri i sur., 1996) i
Canada (WHO, 1996). Rezultati za pojedine PAH-ove su u istom rasponu. Svaki od BaP, BghiP, PY, i
FA moze doprinijeti maksimalnom dnevnom unosu od 10 pg/osobi, a za svaki od DBahA, IP, BKFA i
BaA maksimalni dnevni unos je 0,5 pg/osobi.

Iz podataka o unosu hrane i vode za pi¢e, procjenjuje se da je oko 1% od ukupnog unosa PAH-ova iz
vode za pice uz pretpostavku da je dnevna potrosnja vode 2 litre. Voda za pi¢e moze sadrzavati PAH-
ove u jednakoj koncentraciji ili ¢ak premasiti unos iz drugih prehrambenih izvora kada se dogodi
kontaminacija vode za pic¢e putem vodovodnih cijevi koje se prilikom popravka premazuju spojevima

katrana. Izlozenost oralnim putem i udisanjem varira ovisno o prehrani i nacinu zivota, narocito vazno

149

ZNANSTVENO MISLJENJE OB-34-01



H1AH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i
izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

za izlozenost udisanjem je da li se pusSi u zatvorenom prostoru jer se u tom slu¢aju povecavaju razine
PAH-ova (Greenberg, 1996; Ihme i Wichmann, 1996; Jansen i sur., 1996).

Voda

ProsjeCna koncentracija PAH-ova u povrSinskim i priobalnim vodama, gdje ne postoje izvori
onecisS¢enja, iznosi 50 ng/L (WHO, 1997), dok se viSe koncentracije od navedene biljeze uglavhom u
blizini industrijskih postrojenja, brodogradiliSta, gradskih obilaznica te spalionica. PAH-ovi se takoder
mogu pojaviti u vodama ukoliko iste dolaze u kontakt s drvenim materijalima ili npr. Zeljeznim
vezovima koji su impregnirani zastitnim sredstvima na bazi kreozota (Berbee, 1992; Sandell i
Tuominen, 1996).

U nezagadenim podzemnim vodama koncentracije PAH-ova se kre¢u u rasponu od 0-5 ng/L jer je
desorpcija PAH-ova iz tla zanemariva. PAH-ovi se ¢esto pri tome vezu na organske tvari prisutne u tlu
(Woidich i sur., 1976; Stuermer i sur, 1982.). PAH-ovi u koncentracijama iznad 10 ug/L zabiljezeni su
samo u slucajevima zagadenja podzemnih voda (Environment Canada, 1994).

PoviSene koncentracije PAH-ova (najceSée FA, BbFA, PY, IP i fenantrena) zabiljezene su u
oborinskim vodama te u snijegu i magli (WHO, 1997) Sto se smatra posljedicom adsorpcije PAH-ova
na Cestice prisutne u zraku. Na taj naCin mozZe se povecati koncentracija PAH-ova u vodnim
cjelinama.

ProsjeCna zbirna koncentracija odredenih PAH-ova u vodi za pice iznosi oko 1 ng/L, dok su
koncentracije pojedinacnih PAH-ova u vodi za pice naj¢eSc¢e ispod granica detekcije. Istrazivanje
provedeno Njemackoj u razdoblju 1988.-1989. godine utvrdilo je da je u 88% ispitanih uzoraka vode
za pice (5287 od 5975) koncentracija PAH-ova bila ispod granice detekcije od 5 ng/L. U 10% ispitanih
uzoraka koncentracije PAH-ova su bile ispod 40 ng/L (588 uzoraka), dok su koncentracije iznad 200
ng/L zabiljeZze u 0,08%, odnosno u 5 ispitanih uzoraka (Dieter, 1994).

NajviSa zabiljezena koncentracija PAH-ova u vodi za pice iznosi 11 pg/L.

Glavni izvor PAU oneciS¢enja u vodi za pi¢e obi¢no nisu sirovi izvori vode, ali jesu premazi na
cijevima kojima se distribuiraju vode za pi¢e. Barem u proSlosti, katran je bio Cest premaz za
vodovodne cijevi, a koristi se radi ucinkovitije zastite od korozije. Nakon prolaska voda za pice kroz
takve cijevi ili nakon popravka, znagajno poveéane razina PAU su otkrivene u vodi (Vu Duc i Huynh,
1981, Basu i sur, 1987; Davi sur, 1994), na primjer, koncentracija od 2,7 g od Borneff PAU po litri je
otkrivena u jednom uzorku takve vode (Drzavni Institut za Kemijske analize, 1995). lako WHO je
pozvala na prekid takve prakse (WHO, 1996), mnoge zemlje jo$ uvijek imaju veliku koli€inu cijevi
oblozene katranovim premazom. Ako BaP je prisutan u poviSenim koncentracijama u vodi za pice to

je pokazatelj prisutnosti Cestica (npr. od propadanja premaza ugljena katrana).
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2.28.3. Utjecaj poliaromatskih ugljikovodika na zdravije ljudi

Izlozenost ljudi PAH-ovima nije izlozenost jednom spoju nego mjeSavini spojeva ili putem radne
okoline ili iz okolisa. Nema izvjeSc¢a o djelovanju PAH-ova gutanjem, iako ljudi koji konzumiraju hranu
s rostilja ili dimljenu hranu unose PAH na taj nacin. Visoka smrtnost od karcinoma plu¢a u Xuan Wei,
Kina bila je povezana s izlaganjem PAH-ovima ispustima prilikom izgaranja ugliena (Mumford i sur.,
1987; Lewtas i sur., 1993). PAH-ovi prisutni u duhanskom dimu su definirani kao oni koji doprinose
karcinomu plu¢a i drugim karcinomima (IARC, 1986; Grimmer i sur., 1987, 1988).

Vecina dostupnih podataka za ljude je iz udisanja i perakutane apsorpcije PAH-ova iz velikog spektra
u radnom okoliSu. U prijasnjim vremenima nakon velike izloZzenosti putem koze nastalih ispustima iz
dimnjaka razvio se karcinom koze. Epidemioloske studije su dostupne za radnike u koksarama,
koksiraonicama ugljena i gazificiranju, kod asfaltnih radova, ljevaonicama, aluminijskim proizvodnim
pogonima i ispusnim plinovima (Verma i sur., 1992; Armstrong i sur., 1994; Partanen i Boffetta, 1994;
Costantino i sur., 1995). U svim ovim izlozenostima, postoji i izlozenost drugim kemikalijama i zbog
toga je tesko direktno povezati PAH-ove i karcinom plu¢a. Tu je dodatni ¢imbenik pusenja. Evaluacije
ovih studija pokazuju da je mogué povecani rizik od karcinoma pluc¢a koji je nastao u nekim od tih
zanimanja uslijed izlozenosti PAH-ovima (WHO, 1997).

Dokazi o karcigenosti PAH-ova za ljude dolaze uglavnom iz studija na profesionalno izloZzenim
radnicima. Karcinomi povezani s izlozenoS¢u mjeSavini PAH-ova nakon udisanja i izlozenosti putem
koze su karcinom pluca i koze. Nema dostupnih podataka za ljude za izloZzenost oralnim putem. Nije
moguce procijeniti izravan rizik za ljude izlozene oralnim putem PAH-ovima. Ekstrapolacija iz
Zivotinjskih eksperimenata je vrlo sloZena.

lako je WHO (1996) preporucio da se izbjegava primjena cijevi oblozenih katranom, razvidno je iz
izvieS¢a u novijoj literaturi da obloge od katrana jo$ se uvijek koristi u novim, kao i u postoje¢im
cijevima. Nadalje, pracenje studija u podrucjima gdje obloge od katrana joS uvijek postoje pokazuju
da, ovisno o uvjetima (posebno gdje se mekana korozivna voda provodi), pogorSava se stanje
ispustanja Cestica koje sadrzi PAH u vodoopskrbni sustav. Takva Cestica takoder se oslobada tijekom
popravka na vodovodnim cijevima s oblogama od katrana. Ta &estica Ce vjerojatno sadrzavati vise
karcinogeni PAH (npr. BaP). PreporuCuje se, kao i prije, da se koriStenje obloga od katrana i sli¢nih
materijala za oblogu cijevi i premaza za skladiStenje vode u spremnicima se obustavi, a da se nastavi
pracenje razine pojedinog indikatora PAU (ukljuCujuci i FA i BAP), a ne samo ukupnog PAH u vodi za
pice s ciliem otkrivanja gdje se obloge od katrana pogorSavaju tako da se mogu zamijeniti pravodobno

S novim cijevima.

2.28.4. Postupci uklanjanja poliaromatskih ugljikovodika iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i &lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnolodkim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
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sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

PAH-ova iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.29. PESTICIDI

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) pesticida u prirodnoj mineralnoj vodi, dok MDK pesticida i ukupnih
pesticida u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,1 pg/L, odnosno 0,5 ug/L
uz u Mapomenu 5, 6 i 7 - Napomena 5 — Pojam »Pesticidi« podrazumijeva: organske insekticide,
organske herbicide, organske fungicide, organske nematocide, organske akaricide, organske algicide,
organske rodenticide, organske pripravke koji sprec¢avaju nastajanje sluzi (silmicidi), srodne proizvode
(izmedu ostalog i regulatore rasta) te njihove relevantne metabolite, razgradne i reakcijske produkte.
Ispituju se samo oni pesticidi za koje je vjerojatno da ¢e biti prisutni u mjestu koriStenja izvora.
Napomena 6 — Graniéna vrijednost parametra vrijedi za svaki pojedini pesticid. Za aldrin, dieldrin,
heptaklor i heptaklor epoksid graniéna vrijednost iznosi 0,030 pg/L.

Napomena 7 - »Pesticidi — ukupno« znadi zbroj pojedinih pesticida odredenih kvantitativno u
postupku praéenja.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu pesticida vodom za piée u koncentraciji iznad MDK

Pojam »Pesticidi« oznaCava:

organske insekticide, organske herbicide, organske fungicide, organske nematocide, organske
akaricide, organske algicide, organske rodenticide, organski pripravci koji spreCavaju nastajanje sluzi
(silmicidi), srodne proizvode (izmedu ostalog i regulatore rasta), te njihove relevantne metabolite,
razgradne i reakcijske produkte.

EU i WHO imaju drugadiji pristup za postavljanje MDK vrijednosti za pesticide. WHO je postavio
preporucene vrijednosti za mnoge pesticide dok je EU postavila vrijednosti od 0,1 ug/L za pojedinacne
pesticide, dok je za ukupnu koliinu pesticida koji mogu biti prisutni u vodi za pic¢e ta vrijednost 0,5
pg/L. Europska komisija u Direktivi Vijeca 98/83/EC usvojila je misljenje da prisutnost pesticida u vodi
za pice treba biti nula tj. vrijednost od 0,1 ug/L je zamjena za nulu odnosno ispod granice detekcije.
Svi pesticidi koji su sluzbeno registrirani za koristenje i vrlo vjerojatno ¢e se Koristiti u slivhom
podrudju, treba pratiti i ukupni zbroj se izraunava zbrajanjem svih koncentracije koje premasuju
parametarski vrijednost / granica detekcije od 0,1 ug/L i zbroj svih detektiranih pesticida ne bi smjela

prelaziti vrijednost od 0,5 pg /L.
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2.29.1. ALDRIN | DIELDRIN

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu aldrin i dieldrin putem vode za pice u koncentraciji iznad MDK

Aldrin (CAS No. 309-00-2) i dieldrin (CAS No. 60-57-1) su klorirani ciklodieni koji se koriste protiv
Stetnika, kao zastita za drvo, i dieldrin kao insekticid znaCajan za javno zdravstvo. Oni se ne nalaze
prirodno u okolini ve¢ su sintetizirani u laboratoriju. Od ranih sedamdesetih godina mnoge zemlje su
zabranile ili strogo ogranicile upotrebu ova dva spoja posebice u poljoprivredi.

Cisti aldrin i dieldrin su bijeli prah, dok su tehni¢ki stupanj aldrina i dieldrina zagasiti prahovi. Oni se
mogu naci u tlu, vodi i kuéama u kojima su se koristili za ubijanje termita.

Aldrin i dieldrin se definiraju zajedno jer aldrin vrlo lako prelazi u dieldrin.

2.29.1.1. Nastanak i izvori oneéidéenja:

Aldrin i dieldrin mogu se naci u okoliSu slu¢ajnim izlijevanjem ili izljevanjem iz kontejnera kao
odbaceni otpad. U proSlosti aldrin i dieldrin su dolazili u okolinu kada su ih farmeri koristili za ubijanje
Stetocina na zitaricama ili za unistavanje termita. Oni su jo$ prisutni u okoli$u iz te upotrebe. Sunceva
svjetlost i bakterije mogu ih mijenjati. Dieldrin u tlu i vodi se vrlo sporo razgraduje. Dieldrin se u vodi
ne otapa dobro i zbog toga ga u vodi nema u visokim koncentracijama. Vecina dieldrina nalazi se u tlu
i sedimentima na dnu jezera, ribnjaka i potoka. Dieldrin moze preci velike udaljenosti jer se veze na
Cestice praSine i moze se raznijeti vjetrom. Biljke mogu vezati dieldrin iz tla i pohraniti ga u liSéu i
korijenu. Biljke ili zivotinje koje jedu hranu kontaminiranu dieldrinom u mastima mogu pohraniti veliku

koli¢inu dieldrina.

2.29.1.2. IzloZenost aldrinu i dieldrinu

Ljudi mogu biti izloZzeni ovim dvjema kemikalijama kada jedu hranu koja sadrzi navedene kemikalije.
Kontaminirana hrana moze ukljucivati ribe i Skoljkase iz kontaminiranih jezera ili potoka, korjenastih
biljaka, mlije¢nih proizvoda i mesa. Izlozeni mozemo biti pijuci vodu, diSuci zrak ili dolazec¢i u kontakt s
kontaminiranim tlom koje sadrzi aldrin i dieldrin.

Aldrin moze uéi u krvotok kroz pluéa udisanjem zraka koji ga sadrzi, moze uci kroz stomak jeduci
kontaminiranu hranu i vodu ili kroz kozu. Studije na Zivotinjama pokazuju da aldrin i dieldrin vrlo brzo
ulaze u tijelo nakon izlozenosti. Aldrin u tijelu vrlo brzo prelazi u dieldrin. Dieldrin u mastima u tijelu

ostaje dugo vremena. Dieldrin i produkti razgradnje mogu izaci iz tijela fecesom i urinom.

2.29.1.3. Utjecaj aldrina i dieldrina na zdravlje ljudi
Kod ljudi izlozenih velikoj koli¢ina aldrina i dieldrina dolazi do konvulzija i drugih efekata na nervni
sustav i kod nekih slu€ajeva dolazi do oste¢enja bubrega. Izlozenost manjoj koli¢ini aldrina i dieldrina

kroz dugo vremena dolazi do glavobolje, vrtoglavice, razdrazljivosti, povra¢anja ili nekontroliranih
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pokreta miSica. Neki osjetljivi ljudi razvijaju stanje u kojem aldrin i dieldrin uzrokuju uniStavanje tijela
vlastitim krvnim stanicama. Nije poznato da li aldrin i dieldrin utjeCu na sposobnost ljudi da se bori s
boleSéu. Takoder se ne zna da li oni utje€u na deformacije rodene djece ili da uzrokuju karcinome kod
ljudi. Prema EPA-i oni spadaju u vjerojatne karcinogene za ljude.

Maksimalno dopustena koli¢ina (MDK) za dugotrajnu izlozenost aldrinu je 0,03 pg/kg/dan. Za dieldrin
MDK iznosi 0,05 ug/kg/dan.
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2.29.2. HEPTAKLOR | HEPTAKLOREPOKSID

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu heptaklora i heptaklorepoksida putem vode za pife u

koncentraciji iznad MDK

HEPTAKLOR
Heptaklor je spoj koji je proizveo &ovjek i ima izgled poput bijelog praha i mirise poput naftalina. Cisti

heptaklor je bijele boje, manje Cisti oblik je tamnije boje.

HEPTAKLOR EPOKSID
Heptaklor epoksid je spoj koji je proizveo €ovjek i izgleda poput bijelog praha. Heptaklo epoksid se

stvara kada se heptaklor otpusten u okolinu mijesa s kisikom.

2.29.2.1. Nastanak i izvori oneéiséenja:
Izmedu 1960. i 1970. godine heptaklor se koristio za ubijanje termita u kuéanstvu, a farmeri su ga
koristili kao insekticid za zitarice posebno za kukuruz. Kasnih sedamdesetih upotreba heptaklora je

zabranjena. Od 1988. godine prodaja heptaklora je zabranjena.

2.29.2.2. IzloZzenost heptakloru

Ljudi mogu biti izloZzeni heptakloru udisanjem zraka koji ga sadrzi, te unosom hrane i vode kao i
mlijeka koje ga sadrzi. Jednom kada ude u tijelo heptaklor prelazi u heptaklor epoksid (oblik
heptaklora pomijeSan s kisikom). Majke koje doje djecu a izlozene su heptakloru, on moze doéi do
bebe dojenjem. Heptaklor moze uéi u tijelo preko koze, ali kako je njegova upotreba zabranjena taj
nacin je veoma ogranicen.

Heptaklor ostaje u tlu dugo vremena nakon tretiranja. U jednoj studiji pronaden je heptaklor epoksid u
zitaricama 15 godina nakon tretiranja tla. Najveca izlozenost heptakloru moze biti na radnom mijestu,
u kuéanstvu moze biti ako se on koristi za uniStavanje termita.

Zdravstveni ucinci koji se pojavljuju nakon izloZzenosti heptakloru ovise o koli€ini i vr.emenu izloZenosti.
Postoji vrlo malo informacija o kratkotrajnoj izlozenosti ljudi heptakloru. Studije na zivotinjama

pokazuju da je heptaklor vrlo toksiCan za Zivotinje i ljude.

2.29.2.3. Utjecaj heptaklora na zdravlje ljudi

Zivotinje hranjene s velikom koliginom heptaklora tijekom kratkog perioda do$lo je do podrhtavanja
tijela i gréenja misi¢a. Studije na zivotinjama za dugotrajnu izlozenost sugeriraju da heptaklor utjeCe
na jetru. One su pokazale da dolazi do povecéanja jetre, oSte¢enja jetre i bubrega i povecanje crvenih
krvnih stanica. Zivotinje hranjene heptaklorom razvile su karcinom jetre. Nema podataka koji bi mogli

povezati razinu izloZzenosti heptakloru i dozi koja bi uzrokovala Stetan zdravstveni ucinak. Takoder
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nema podataka o Stetnim ucincima i udisanju zraka kontaminiranom heptaklorom. Jedine dostupne
informacije za zdravstveni uginak su one za kontakt heptaklora i koze. Stakori izloZzeni 150 do 250

mg/kg TM heptakloru su umrli.

2.29.1. Postupci uklanjanja pesticida iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

pesticida iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.30. RADIOAKTIVNOST

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje grani¢ne
vrijednosti radioaktivnosti za mineralne vode, dok grani€ne vijednosti radioaktivnosti za izvorske vode
iznose za tricij 100 Bq/L te za ukupnu primljenu dozu 0,10 mSv/godini u Napomenu 17 - Odredivanje

samo kod formiranja novog izvorista

2.30.1. Nastanak i izvori oneci§¢enja

Voda za pi¢e moze sadrzavati radioaktivhe supstance (,radionuklide®) koji mogu predstavljati rizik za
ljudsko zdravlje. Rizici su mali u usporedbi s rizicima od mikroorganizama i kemikalija koje mogu biti
prisutne u vodi za piée. Osim u ekstremnim slu¢ajevima, radijacijska doza nastala unosom
radionuklida iz vode za pi¢e je mnogo manja u odnosu na druge putove izlozenosti.

Prirodna pojavnost radionuklida u vodi za piée obi¢no daje vecu radijacijsku dozu od one umjetno
mjerama.

Neki izvori voda za pi¢e, osobito oni iz podzemnih izvora mogu sadrzavati radon, radioaktivni plin.
lako radon moze uéi u kuéni zrak kroz njegovo otpustanje iz vode iz slavine ili tijekom tusSiranja,
najznacajniji izvor radona u ku¢nom zraku je kroz prirodnu akumulaciju iz okoline. Evaluacijom
medunarodnih istrazivanja (UNSCEAR, 2000) zaklju¢eno je da prosje¢no 90% doze radona u vodi za

pi¢e dolazi udisanjem a ne gutanjem.

2.30.2. IzloZenost radioaktivnosti

Radioaktivnost iz nekoliko prirodnih izvora i iz ljudske djelatnosti prisutan je u okolini. Neki kemijski
elementi prisutni u okolini su prirodno radioaktivni. Ona se nalazi u razli€itim koli¢Ginama u tlu, vodi,
unutradSnjem i vanjskom zraku i unutar naSeg tijela i zbog toga je nemoguce izbjeéi izlozenosti
radioaktivnosti. Osim toga Zemlja je stalno bombardirana visokoenergetskim Cesticama koje potjecu
od sunca i izvan solarnog sustava. Ove Cestice odnose se na kozmicko zraenje. Svatko dobiva dozu
kozmic¢kog zraCenja koja je pod utjecajem geografske Sirine, duzine i nadmorske visine. Koristenje
zraCenja u medicini za dijagnostiku je najveéi izvor ljudske izlozenosti radijaciji danas. Testiranje
nuklearnog oruzja, rutinskog ispustanja iz industrije i medicinskih objekata i nesre¢a poput Cernobila
dodatno doprinose prisutnosti radioaktivnosti u nasoj okolini.

UNSCEAR, 2008 procjenjuje da globalna prosje¢na godiSnja doza po osobi iz svih izvora zraenja u
okoliSu je oko 3,0 mSv/god.. Od toga 80% (2.4 mSv) odnosi se na prirodno zracenje a 19,6% (0,6
mSyv) zbog koristenja radijacije u medicinskoj dijagnostici i 0,4% (0.01 mSv) iz drugih izvora ljudske

aktivnosti.
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Bekerel (Bq) je S/ izvedena myjerna jedinica za aktivnost radijoaktivnoga izvora (radioaktivnost), a
odgovara jednom radioaktivnom raspadu u sekundi. Za vodu za pice uobicajeno je govoriti o aktivnoj
koncentracifi izraZenoj u jedinici Bq/L.

Efektivna doza- Kada zraCenje ima interakciju s tkivima i organima, doza primljenog zracenja je
funkcija faktora kao sto su vrste zraCenja, dio zahvacenog ftijjela i put izloZenosti. To znaci da 1 Bq
zracenja nece dati istu radioaktivnu dozu. Jedinica nazvana ,efektivna doza” je bila razvijena uzevsi u
obzir razlike izmedu razlicitih vrsta zracenja, tako da se njihovi bioloski ucinci mogu usporediti.
Efektivna doza izraZava se kao sivert (Sv). Sivert je vrio velika jedinica i Cesto je prakticnije govoriti o
milisilvertu (mSv).

Efektivno poluisCezavanje — radioizolpi imaju vrijeme poluraspada ili vrijeme poluZivota, a to je vrijeme
potrebno da bi se raspala polovica od pocetnog broja radioaktivnih jezgri. Svaki radioizotop ima
Jjedinstveno vrijeme poluraspada. Kada je radioizotop prisutan u Zivom organizmu on moZe biti
izluéen. Stopa ove eliminacije ovisi o bioloskim faktorima i naziva se ,bioloski“ poluZivot. Efektivno
poluiséezavanje je stvarna razina prepolovijene radioaktivnosti u Zivim organizmima i odredena je
fizickim i bioloskim poluZivotom. Dok su za neke radionuklide bioloski procesi dominanitni, za druge je
dominantno fizicko propadanje.

Tu moZe biti velika varijabilnost doze koju je primio pojedinac, ovisno o tome gdje Zivi, njegovih
prehrambenih  sklonosti i drugih Zivoitnih izbora. Individualne radjjacijske doze mogu se razlikovati

ovisno o medicinskom tretmanu i profesionalnoj izloZenosti.

2.30.3. Utjecaj radioaktivnosti na zdravlje ljudi
IzvoriSta mogu sadrzavati radionuklide prirodnog i umjetnog porijekla.
Prirodni radionuklidi ukljuCujuci kalij 40, kao i raspad torija i uranija, posebno radij 226 i radij 228,
uranij 234 i uranij 238 i olovo 210 mogu biti prisutni u vodi ili iz prirodnih izvora (apsorpcija iz tla) ili
tehnoloSkim procesima koji ukljuCuju prirodnu pojavu radioaktivnog materijala (rudarenje, preradu
mineralnog pijeska ili proizvodnja gnojiva na bazi fosfata).
Radionuklidi nastali ljudskom aktivno$¢éu mogu biti prisutni u vodi iz nekoliko izvora kao Sto su

- Radionuklidi ispusteni iz nuklearnih postrojenja

- Proizvedeni radionuklidi (proizvedeni u medicini i industriji) a usli su u sustav opskrbe vode za

pi¢e kao rezultat povremenog i redovitog ispustanja

- Radionuklidi ispusteni u proslosti u okolinu, uklju€ujuéi izvore vode za pice

Tablica 1. Prosje¢na radijacijska doza iz prirodnih izvora

Izvor Svjetska godiSnja efektivha Tipi€na godiSnja razina

doza (mSv) efektivne doze(mSv)

Vanjska izlozenost

Zracenje iz svemira 0,39 0,3-1
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Zracenje zemlje (unutrasnje i 0,48 0,3-1

vanjsko)

Unutrasnja izlozenost

Udisanje (uglavnom radon) 1,26 0,2-10
Konzumacija (hrana, voda za 0,29 0,2-1
pice)
Ukupno 2,4 1-13

Zastita od zracenja temelji se na pretpostavci da bilo koja izloZzenost zra¢enju ukljuuje neku razinu
rizika. Za dulju izlozenost kao $to je slu€aj gutanje vode za pi¢e koja sadrzi radionuklide tijekom duljeg
razdoblja, dokaz o povec¢anom riziku za karcinom kod ljudi je kod doza iznad 100 mSv (Brenner i sur.,
2003). Ispod ove doze povecan rizik nije identificiran kroz epidemioloske studije. Kriterij individualne
doze (IDC) od 0,1 mSv/god predstavlja vrlo nisku razinu rizika za koju se ne oCekuje da ¢e dovesti do
Stetnog zdravstvenog efekta. Dodatni rizik za zdravlje pri izloZzenosti dozi od 0,1 mSv povezan s
unosom radionuklida iz vode za pic¢e smatra se niskim iz slijedecih razloga:
- Pojedinacne doze iz prirodne radioaktivnosti u okoliSu variraju. Prosjek je oko 2,4 mSv/god ali
u nekim dijelovima svijeta prosjene doze mogu biti i do deset puta vece bez uolenog
povecanog rizika za zdravlje, kao Sto je navedeno u dugoroCnim populacijskim studijama
(Tao, 2000; Nair i sur., 2009). Kriterij individualne doze (IDC) od 0,1 mSv/god stoga
predstavlja mali dodatak prirodnim razinama
- Nominalni koeficijent rizika za radijaciju koja inducira incidenciju karcinomaje 5,5 x 10-2/Sv
(ICRP, 2008). Mnozenjem toga s kriterijem individualne doze (IDC) od 0,1 mSv/god za vodu
za pi¢e daje procijenjeni godisnji rizik za karcinom od 5,5 x 10-6.
Preporu¢ena metodologija procjene (WHO) za kontrolu zdravstvenih rizika od radionuklida u vodi za
pice ukljuCuje Cetiri koraka:
- IDC od 0,1 mSv za potrosnju vode za pi¢e u jednoj godini je usvojen
- Pocetni skrininzi se poduzimaju za ukupnu alfa aktivnost i za ukupnu beta aktivhost. Ako su
izmjerene koncentracije ispod skrining razine od 0,5 Bg/L za ukupnu alfa radioaktivnost i 1
Bq/L za ukupnu beta radioaktivnost, nikakvi daljnji postupci nisu potrebni
- Ako je skrining razina prekoracena, koncentracija individualnog radionuklida bi trebala biti
odredena i usporedena s vrijednostima iz vodi¢a
- Ishod daljnje evaluacije moze ukazati da nikakvu akciju nije potrebno provesti ili je daljnja
evaluacija potrebna prije odluke o donoSenju mjera za smanjenje doze.
Proces identifikacije pojedinih radionuklida u vodi za pi¢e i odredivanje njihove koncentracije je
dugotrajan i skup. Prakti¢niji je pristup skrining i odredivanje ukupne alfa i beta radioaktivnosti.

Radionuklidi emitiraju nisku energetsku beta-aktivnost kao tricij, neki plinovi i hlapljive supstance kao
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8to je jod nece biti detektirane standardnom ukupnom aktivnosti. Rutinska analiza za ove radionuklide
nije potrebna, ali ako postoje razlozi za njihovu prisutnost potrebno je napraviti mjerenja.

Radioaktivni izotop vodika tricij moze nastati kao fizijski produkt nuklearne elektrane ili testiranjem
nuklearnog oruzja. U prirodi moze biti prirodno prisutan u vrlo malim koli¢inama. Njegova prisutnost u

okolini sugerira na industrijsku kontaminaciju.
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2.31. SELEN

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) selena u prirodnoj mineralnoj vodi i u prirodnoj izvorskoj vodi na

mjestu punjenja u ambalazu iznosi 10 ug/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu selena putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

2.31.1. Nastanak i izvori oneciSéenja
Selen u prirodi dolazi kao:

Elementarni selen (netopiv u vodi)

Selen u ionskom obliku (Se%)

Selenat (SeQ42)

Selenit (SeOs)
U prirodnim vodama selen se najéeSée nalazi u obliku selenata (SeOa4?) ili selenita (SeOs").
Selen je prirodno prisutan u vrlo malim koli¢inama u zemljinoj kori i sastavni je dio vrlo rijetkih
minerala. Cesto se nalazi u sastavu sulfidnih minerala, te u mineralima koji obiluju srebrom, bakrom,
olovom i niklom. Selen se Cesto pojavljuje u pojedinim sedimentima tla koji obiluju organskim tvarima.
Otpustanje selena u vodu ovisi o redoks potencijalu i poja¢ano otpustanje uvjetovano je oksidativnim
uvjetima.
Selen se koristi u elektronici (poluvodi€) i u fotografskoj industriji, primjenjuje se u proizvodniji
katalizatora, gume, pigmenata, bojila u metalurgiji, aditiva, u Zeljezarama te u farmaceutskoj i

tekstilnoj industriji.

2.31.2. IzloZenost selenu

*Procjena izloZenosti nacinjena je na temelju baze podataka SISE-Eaux (prife 2004.)

Monitoring zdravstvene ispravnosti vode za pice definiran francuskim pravilnikom o vodi za pic¢e
zahtijeva da se analize, odnosno odredivanje koncentracije selena provodi kod neobradenih
povrsinskih voda najmanje jednom a najviSe 12 puta godiSnje, te nakon obrade podzemnih i
povrsinskih voda najmanje jednom svakih 5 godina.

Analiza dostupnih podataka iz SISE-Eaux baze (Ministarstvo zdravstva - SISE-Eaux) nacinjenih
tijekom Cetverogodidnjeg razdoblja (sije¢anj 1999. do prosinca 2002.) pokazuje:

*analitiCka izvje§¢a vezana su vodu za pi¢e koju konzumira 28,5% stanovniStva Francuske nacinjena

su 8584 vodoopskrbnih sustava koja snabdjevaju 46,1 milijun ljudi.

* barem jedan neispravan uzorak vode pronaden je u 0,38% navedenih jedinica distribucije vode koji
vodom snabdjevaju oko 862 000 ljudi
* 95 % rezultata od 1113 analiza pokazalo je koncentraciju selena oko 31 pg/L
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Zrak

Selen moze doc¢i vezan na lebdeée Cestice u zraku pri ¢emu njegova koncentracija moze biti u
rasponu od 0,1 do 10 ng/m3 u urbanim podrucjima, a vece koncentracije mogu se biljeziti samo na
posebnim lokacijama (WHO, 2003).

Hrana

Hrana je jedan od najvazniji puteva unosa selena u organizam osim u slu¢ajevima profesionalne
izlozenosti zraku s visokim koncentracijama selena ili neposrednom kontaktu putem koze (WHO,
2003). Hranom se u organizam unosi vise od 98%, dok voda predstavlja zanemariv put unosa selena

u organizam.

Tablica 1. Pregled izlozenosti selenu putem prehrane u razli¢itim zemljama

Zemlja Vrsta studije Procjena unosa Izvor
Populacija | Srednji unos Maksimalni
unos ili visoki
percentili
Odrasli (> 42 ug/d (s 70 pg/d Leblanc i sur.,
15 godina) vodom) (97,5 2004
Studija o ukupnoj percentila s
Francuska prehrani vodom)
Djeca (3 do 31 pg/d (s 55 pg/d (97,5 | od Leblancii sur.,
14 godina) vodom) percentila s 2004
28 pg/d (od vodom)
vode) 50 pg/d (97,5
percentila
osim vode)
Djeca (1 do | 26 pg/d (97,5 | 40 ug/d (97,5 | OCA (Afssa) od
2,5 godine) percentila percentila Leblanc i sur.,
osim vode) osim vode) 2004
Francuska Dvostruki obrok - 66 ug/d Noél i sur., 2003
Zajednica
restoranskih
usluga
Njemacka Dvostruki obrok Djeca1,5 Median: 19 40 pg/d (95 Wilhelm i sur.,
do 5,5 pg/d percentila 2003
godina Srednja osim vode)
vrijednost:
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22,6 £ 18
pg/d
Irska Dvostruki obrok Opcenita 50 pg/d Murphy i sur.,
populacija 2002
18 do 64
Muskarci 44 ug/d
Zene 60 pg/d
USA Studija o ukupnoj Djeca <2 13-56 pg/d FDA Total Diet
prehrani godine Study
Djeca <10 71-93 pg/d Egan i sur., 2002
godine
Muskarci 110-126 pg/d
Zene 74-87 ugld
Velika Studija 0 ukupnoj 37,8- 40,2 2000 UK Total
Britanija prehrani pg/d Diet
Study - COT,
2003
Spanjolska 60 - 106 Torra i sur.,1997.
ug/d u
Barceloux, 1999
Velika Studija o ukupnoj Opcenita 39 ug/d 1997 UK Total
Britanija prehrani populacija Diet
Odrasli 54 ug/d 100 pg/d Study - Ysart i
sur., 2000
Greka i 95-110 Antmolainen i
Finska pg/d sur., 1996
110 pg/d u Tinggi, 2003
Bratakos i sur.,
1996 u
Tinggi, 2003
Velika Studija o ukupnoj Opcenita 43 ug/d 1994 UK Total
Britanija prehrani populacija Diet
Odrasli 57 pg/d 100 pg/d Study
Ysart i sur., 1999
Belgija Dvostruki obrok 28,4 to 61,1 Robberecht i
pg/d sur., 1994
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Francuska 40-50 pg/d Simonoff i
Simonoff,
1991 u ANC
izvjestaju,
2001

Brojne studije provedene u europskim zemljama pokazuju da je prosje€an unos selena relativno nizak

u usporedbi s drugim regijama u svijetu (Tinggi, 2003).

Studija provedena u Francuskoj (Leblanc i sur., 2004) je pokazala da djeca prosjec¢no dnevno unose

oko 50 pg selena ili manje (oko 97,5% djece u dobi 3 do 15 godina).

Kombinacijom podataka o unosu selena dobivenih istrazivanjem provedenim 1997. koje je proveo
Sofres za Syndicat des Frangais Aliments de I'Enfance et de la Diététique (SFAED) (francuski odbor
za djeciju hranu i dijetetiku) s podacima o kontaminaciji hrane selenom iz studije Leblanc i sur., 2004,
doslo se do podatka da oko 97,5% djece u dobi izmedu 1 do 2,5 godina ima prosje€an dnevni unos
selena oko 40 pg ili manje.

Navedeni podaci u skladu su i s rezultatima istrazivanja provedenim u Njemackoj (Wilhelm i sur.,
2003) koja ukazuju da 95% ispitane djece u dobi izmedu 1 i 4 godine starosti ima prosjeCni dnevni
unos selena iznosi oko 40 ug ili manje, odnosno djeca do 7 godina starosti prosje¢ni dnevni unos od
22,6 £ 18 ug po danu.

Istrazivanja provedena u europskim zemljama su utvrdila da odrasli dio populacije putem hrane

dnevno unosi od 28 do 110 pg, ovisno o zemlji i nacinu procjene unosa.

Na temelju francuskih studija, djeca mlada od 3 godine unose dnevno prosje¢no 40 ug (Leblanc i sur.,
2003), odnosno djeca do 15 godina oko 50 pg selena.
Studija provedena u Engleskoj zabiljezila je najviSi dnevni unos selena od 100 g (Ysart i sur., 2000).

Rezultatu su znacajno veci od procjena Francuskih studija (40-50 pg/danu, 66 pg/danu i 70 pg/danu).

2.31.3. Utjecaj selena na zdravlje ljudi
Selen je esencijalni element koji se u kompleksnim enzimskim sustavima moze supstituirati sa
sumporom u aminokiselinama pri ¢emu nastaju analogni spojevi sa selenom (selenometionin i

selenocistein) koji su dominantni oblici selena u hrani.

Selen ima razli€ite bioloSke uloge: potreban je u aktivaciji zastitne uloge glutation peroksidaze protiv
oksidacijskog stresa (razlaganje vodikova peroksida) u metabolizmu od hormona Stitnjae (dejodaze),

te i ometa (smanjuje) toksicnost arsena, kadmija, Zive i olova.
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Optimalni unos selena tesko je definirati, no preporucuje se unos od 1 pg/kg TM/d (optimizacija
plazma glutation peroksidaze) (preporuéeni unosi - apports nutritionnels conseillés 2001).

Preporuc¢ne vrijednosti unosa selena u odredenoj dobi prikazane su u tablici 2.

Tablica 2. Preporuceni unos selena za razlicite dobne skupine

Dob Preporuceni dnevni unos RDA* (ug/dnevno)
0-6 mjeseci 15
7-12 mjeseci 20
1-3 godine 20
4-6 godina 30
7-9 godina 30
10-13 godina 40
14-18 godina 50
Odrasli 50 do 80 (1ug/kg TM/d)

*Definirano kao dozvoljeni unos fizioloSkih zahtjeva skoro za svaku individuu u populaciji (97,5%)

pokrivenosti

Toksi¢ni uéinci

Toksi¢ni mehanizmi djelovanja selena: ometa oksidacijsko-redukcijske cikluse u stanici,

iscrpljivanje glutation, inhibiciju sinteze proteina, propadanje S-adenozil-metionina (SAM) koja je
esencijalna za metilaciju odredenih spojeva, naroCito DNK.
Najtoksi¢niji oblik selena su seleniti i selenati, te selenometionin koji je topiv i lako adsorbirajuci spo;.

Kroni¢na toksiénost. Selen je kumulativno toksi¢an. Selenoze (promjene na noktima i kozi) mogu se

javiti pri dugotrajnom unosu selena u koli¢inama od 0,9 i viSe mg po danu.

Negativni ucinci na reprodukciju zabiljezeni si kod pojedinih vrsta zivotinja, dok je vrlo malo podataka
o ucincima na €ovjeka (Vinceti i sur., 2000).

Karcinogeneza:

Osim selenova sulfita koji nije naden u vodi, selen i njegovi spojevi su prema IARC-ovoj klasifikaciji

svrstani su u skupinu 3 u koju se ubrajaju tvari za koje nema dokazane karcinogenosti na ljude.

2.31.4. Referentne vrijednosti
Pregled referentnih toksikoloskih vrijednosti
Tesko je odrediti prag toksi¢nosti selena jer isti ovisi o koli€ini i vrsti proteina te udjelu vitamina E u

prehrani pojedinca.
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Rezultati kljuénih studija:

*Yang i sur., 1989. Klini¢ka studija selenoza kod 349 Kineza

Pojedinacni unos selena izraCunat je za stanovnike regija s niskim, umjerenim i visokim
koncentracijama selena. lako korelacija izmedu selena u krvi i razvoja klini¢kih znakova selenoze
(morfoloSke promjene u noktima) nije utvrdena, u slu€aju kroni¢ne selenoze utvrdene kod 5
pojedninca pronadene su i visoke koncentracije selena u krvi (1,054 do 1,854 mg/L). Autori
procjenjuju da navedene koncentracije su ekvivalentne unosu selena od 0,91 mg po danu $to se

smatra indikacijom male toksi¢nosti selena.

Osim toga, protrombinsko vrijeme se znacajno povec¢ava pri unosu selena veéem od 0,85 mg po danu
iako je moguce da su utvrdene vrijednosti unutar prirodne varijacije selena u ispitanoj populaciji.
Autori sugeriraju maksimalnu razinu sigurnosti od 0,4 mg selena po danu (faktor sigurnosti 2).
*Longnecker i sud., 1991. Klini¢ko pra¢enje 142 ljudi tijekom 2 godine.

Stanovnici Dakote i Wyominga (SAD) koji su prosje¢no unosili 239 pg selena dnevno praéeni su
tijekom 2 godine pri ¢emu je utvrdena povezanost aktivnosti serumske alanin aminotransferaze i

unosa selena iako ona nije bila statisti¢ki znacajna.

Tablica 3. Prikaz referentnih vrijednosti koje su preporucile razliite institucije

Kriticni
Izvor Referentne vrijednosti Populacija _— Detalji izrade Studije
efe
NOAEL* od
0,85 mg/d
US EPA od 3,
RfD
2002 u 5 pg/kgTM/d individualna Yang i sur.,
Referentna Odrasli Selenoza o
Golhaber 300 pg/d varijacija. 1989
doza
, 2003 Masa
kineske
osobe 55 kg
NOAEL* od
FSA 0,91 mg/d
2003 Factor
SUL gornja ) ) .
stru¢na sigurnosti od Yang i sur.,
granica Odrasli Selenoza
grupa za ) ] 2 za 1989
sigurnosti
vitamine i ekstrapolacij
minerale u dobivanja
NOAEL-a
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NOAEL* od
MRL
ATSDR 0,85 mg/d Yang i sur.,
minimalna Odrasli Selenoza
2001 o Factor 1989
razina rizika
sigurnosti 3
Institut
za 0-6 mjeseci NOAEL* od Yang i sur.,
medicinu 7-12 mjeseci 0,80 mg/d 1989
us 1-3 godina Factor Shearer i
Nacional 4-8 godina Selenoza sigurnosti 2 Hadjimarkos,
ne 9-13 godina za 1975
akademij 14-18 godina individualnu Bratmer
e odrasli varijabilnost i sur., 1991
2000
1-3 godina
4-6 godina NOAEL* od
SCF 7-10 godina 0,85 mg/d Yang i sur.,
Selenoza
2000 11-14 godina Factor 1989
15-17 godina sigurnosti 3
odrasli
Povecanje
razine
WHO pg/kgTM/d serum Longnecker i
Odrasli
1996 240 pg/d alanina sur., 1991
aminotrans
feraze
NOAEL* od
0,85 mg/d
Factor
Martin Granica ) sigurnosti 10 | Yang i sur.,
) 150 pg/d Odrasli Selenoza )
1996 sigurne doze za razlike u 1989
Kineska/Fran
cuska
prehrana

*NOAEL : no observed adverse effect level (najviS8a doza bez uoCenog Stetnog ucinka); LOAEL: low

observed adverse effect (Najniza doza kod koje je uo€en Stetan ucinak)
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Pojedine medunarodne organizacije predlozile su granicu sigurnosti za odredene dobne skupine.
Izraz "podnosljiva najvisa konzumirana koli¢ina“ predstavlja dnevnu dozu tvari koja je svakodnevno
konzumirana u odredenoj dobi i ne izazva Stetne posljedice po zdravlje (Preporuceni dnevni unos,
20017).

* Znanstveni odbor za hranu (EU):

Prema navedenom odboru dostupni podaci ne dopustaju utvrdivanje NOAEL za
kriticni u€inak "STAINED ENAMEL". Unato¢ nedostatku podataka o specificnoj osjetljivosti djece na
selen znanstveni odbor za hranu pri EU smatra prikladnim da se najviSa dopustena granica unosa
selena za djecu raCuna ekstrapolacijom jednadzbe za najviSu dopustenu granicu unosa selena za
odrasle koja se raCuna pomocu tjelesne mase.

* Medicinski institut (SAD):

Ovaj institut je utvrdio granice sigurnosti unosa selena za djecu razli€itih dobnih skupina iako nije
dokazano da su mala djeca osijetljivija na selen (IOM, 2000). Vrijednosti su utvrdene na temelju
usporedbe rezultata istrazivanja koja su proveli Shearer i Hadjimarkos (1975) te Bratmer i suradnici
(1991) pri ¢emu je sadrzaj selena u majcinom mlijeku usporedivan sa pojavom toksi¢nih ucinaka

selena ili koncentracije selena u krvi dojencadi.

Zakljucak:

Conseil Supérieur d'higijena publique de France (Visoko Francusko vije¢ée za javno zdravstvo)
predloZio je 1995. godine da najviSi dopusteni dnevni unos selena za odrasle iznosi 150 pg.
Navedena doza predlozena je na temelju studije Yang i sur. (1989) koiji je koristio faktor sigurnosti 10
(unutar vrste) s ciliem da se ne poti€e unos vecih koncentracija selena od navedene.

Na temelju istog istrazivanja (Yang i sur., 1989) Francuski znanstveni odbor za hranu predlaze 2000.
g. povecanije vrijednosti najviSe dopustene vrijednosti unosa selena kod odraslih na 300 pg.

U odrasloj populaciji, toksikoloSka referentna vrijednost koju predlaze Svjetska zdravstvena
organizacija iznosi 240 pg/d za odrasle osobe ili 4 pg/kg TM/d je i prihvacena u ovoj Afssa studiji.
Prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji soli selena topive u vodi su toksi¢nije od organskog selena
u hrani.

Ova studija takoder je prihvatila i gornju granicu dnevnog unosa selena koju je predlozio Francuski

znanstveni odbor za hranu.
Referentne vrijednosti selena u vodi

Preporuke pojedinih medunarodnih i nacionalnih institucija prikazane su u tablici 4. dok su temelji na

kojima su one utvrdene prikazane u tablici 5.

169

ZNANSTVENO MISLJENJE OB-34-01



H1AH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU

Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i

izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

Tablica 4. Referentne vrijednosti predlozene od razli€itih organizacija

Vrijednost prema

direktivi 98/83/CE WHO preporucena Health Canada US EPA
Aneks IB vrijednost (1992)
1994
10 ug/L 10 pg/L 10 ug/L 50 pg/L
Tablica 5. Pojedinosti o dobivanju referentnih vrijednosti u vodi
Organizacije | ldentificira | Vrijeme | Toksikolo$ Referentna Udio Tjelesna PotroSnja Dobivena
na doza studije ka _ vrijednost vode masa vode vrijednost
vrijednost - za
pice
WHO NOAEL 1991 0,24 1 4 ug/kg 10% 60 kg 2L 12 pg/L*
1994 mg/d TM/d
Health 0,05 to 10 60 kg 2L 10 pg/L
Canada 0,2 mg/d do
1986 US Odbor za hranu i 25%
prehranu (1980)

e zaokruzeno na 10 pg/L

Usporedba dnevnih unosa selena i referentnih vrijednosti

lako je dostupno malo podataka o utjecaju unosa selena pojedine medunarodne i nacionalne

institucije dale su preporuke o unosu selena za pojedine dobne skupine djece.

Djeca u dobi do 4 godine

Na slici 1. prikazan je zbirni unos selena putem hrane i vode za pi¢e na temelju slijedecih

pretpostavki:

- na temelju rezultata dostupnih studija da je dnevni unos selena u ovoj dobnoj skupini manji od

40 pg.

- unos ukupnog selena putem vode za pic¢e procjenjen je na temelju individualne potrosnje vode

od 1 L/dan $to predstavlja makismalnu dnevnu konzumaciju vode u ovoj dobnoj skupini.

Znanstveni odbor za hranu (Afssa) predlaze 60 pg kao najvisu dopustenu granicu dnevnog unosa

selena za dobnu skupinu djece do 4 godine.
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90 uglj

80 uglj 4

T0 uglj 4 Unos putem

hrane

Tolerable upper intake level 60 ug/d
[SCF, 2000)

= 60 uglj 4

= Ukupni
: 50 uglj ) dnevni
s unos
Z 40uglj .

E . 31 ug/L = 95th percentile

= 30 ugij above-limit analyses - SISE-Eaux Unos putem

20 uglj L vode

10 uglj

0 uglj
10ugll 15ug/l 20ug/l. 25ugll 30ug/l 35ug/l 40ug/ll 45 ugll

Koncentracija selenau vodi

Slika 1. Ukupni unos selena putem vode i hrane pri povecanju koncentracije selena u vodi — djeca

mlada od 4 godine uz pretpostavku konzumacije 1L vode po danu.

Iz prikaza sa slike 1. i prema miSljenju Znanstvenog odbora za hranu, pri koncentraciji selena u vodi
od 20 pg/L i ukupnom unosu selena putem hrane, najviSa dopustena dnevna koli¢ina selena kod

dobne skupine djece mlade od 4 godine iznosi 60 pg.

Djeca u dobi izmedu 4 i 7 godina
Pri definiranju preporuke o maksimalnom dnevnom unosu selena za dobnu skupinu djece izmedu 4 i
7 godina postavljene su slijedece pretpostavke:
- prema rezultatima francuskog istrazivanja prosjecni dnevni unos selena kod djece mlade od 15
godina je manji od 50 ug.
- unos ukupnog selena putem vode za pi¢e procjenjen je na temelju individualne potrosnje vode
od 1 L/dan Sto predstavlja makismalni dnevnu konzumaciju vode u ovoj dobnoj skupini.
Znanstveni odbor za hranu predlaze 60 pg za najviSu dopustenu granicu dnevnog unosa selena za

dobnu skupinu djece izmedu 4 i 7 godina.
Prema misljenju Znanstvenog odbora za hranu, pri koncentraciji selena u vodi od 40 pg/L i ukupnom

unosu selena putem hrane, najvisa dopustena dnevna koli€ina selena kod dobne skupine izmedu 4 i 7

godina iznosi 90 pg.
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100 ug/j
9 Tolerable upper intake level 90 ug'd

(SCF, 2000)

90 uglj

80 ug/j
Unos putem

70 uglj hrane

60 ug/j Ukupni
dnewvni

50 ug/j unoes

31 ug/L = 95th percentile
i es - SISE

40 ugfj

Dnevni unes (pg/danu)

30 uglj
Unos putem

20 ug/j voile

10 uglj

0 ug/j
10 uwg/L 15ug/L 20ug/L 25ug/L 30ug/L 35ug/L 40ug/L 45ug/L

Koncentracija selena u vodi

Slika 2. Ukupni unos selena putem vode i hrane pri poveéanju koncentracije selena u vodi — djeca u

dobnoj skupini izmedu 4 i 7 godina uz pretpostavku konzumacije 1 L vode po danu.

Djeca starija od 7 godina i odrasli
Pri definiranju preporuke o maksimalnom dnevnom unosu selena kod djece starije od 7 godina i
odraslih postavljene su slijedeée pretpostavke:
- prosjecni dnevni unos selena kod djece starije od 7 godina je manji od 50 ug/d, odnosno maniji
od 100 pg/d kod odraslih osoba.
- unos ukupnog selena putem vode za pice procjenjen je na temelju individualne potroSnje vode

od 1 L/dan kod djece starije od 7 godina i 2 L/danu kod odraslih osoba.

Za odrasle, procijenjeni dnevni unos selena usporeden je s toleriranim dnevnim unosom od 240 ug/d
odreden iz NOAEL-a predloZzenog od WHO s prosjeénom tjelesnom masom od 60 kg.

Slika 3. prikazuje povecanje vrijednosti ukupnog unosa selena putem hrane i vode pri povecanju
koncentracije selena u vodi za pi¢e.

Pri obradi rezultata Znanstveni odbor za hranu primjenjivao je granicu sigurnosti od 130 pg/d kod

djece iznad 7 godina starosti.
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300 ugij
250 ugf 4 TDI = 240 wgid (WHD, 1985) ~
Unes putem
= 200 Uy e e e s s e s o hrane
=
=
g Ukupni
»  150ug] 4 e ! dnevni
N s  ressaesve— >‘ unos
; 100 ugh Unos putem
= voide
50 uglf
S
O ugf

A0 wg'l 15 ugl 20 wa'l 25 ugl 30 wy'l 35 ugl 20 wg'l 45 gl 50 ug'l 55 ugl 60 ug/l 55 ual "D wgl 75 ual

Koncentracija selena u vodi

Slika 3. Ukupni unos selena putem vode i hrane pri povecéanju koncentracije selena u vodi — odrasli uz

pretpostavku konzumacije 2 L vode po danu.

Za djecu u dobnoj skupini od 7 do 15 godina i u skupini odraslih koji konzumiraju vodu s
koncentracijom selena od 40 pg/L, ukupan unos selena iz hrane i vode je ispod toleriranog gornjeg
unosa od 130 ug/d koje je predlozilo Znanstveno vije¢e za hranu. 1z TDI koje je donio WHO za odrasle

ova vrijednost za koncentraciju selena iznosi od 80 do 70 ug/L, bez dodataka prehrani.

Osim toga, pri koncentraciji selena u vodi od 40 pg/L, ukupni dnevni unos selena putem vode i hrane

je blizu granice sigurnosti 150 pg/d koju je ranije predlozio CSHPF.

2.31.5. Postupci uklanjanja selena iz vode

Koagulacija s flokulacijom uz filtraciju

Selen se u postupku koagulacijs s flokulacijom uklanja uslijed reakcije s Zeliezom, dok se primjena
koagulanata na bazi aluminija pokazala neucinkovita.

Vazan Cimbenik u€inkovitosti metode pri uklanjanju selena je pH-vrijednost vode koja treba biti ispod
7,5 a povecanje koncentracija OH- iona smanjuje ucinkovitost procesa. Primjena koagulacije s
flokulacijom u cilju uklanjanja selena zahtjeva prethodno provodenje redukcije u cilju uklanjanja selena
(VI).

Dekarbonizacija

Dekarbonizacija vapnom ili sodom se provodi pri pH 9 ili iznad 9.
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Ucinak uklanjanja selena metodom dekarbonizacije ovisi o valencijskom stanju selena. Tako je
primjenom dekarbonizacije moguée ukloniti oko 90% selena(lV) i svega oko 20% selena(Vl).
Selektivna adsorpcija

Postupkom selektivne adsorpcije moguée je ucinkovito ukloniti selen iz vode pri ¢emu se, kao
adsorpcijski materijali najéeSc¢e primjenjuju manganov dioksid, aktivirani aluminij i Zeljezov
oksihidroksid.

PoviSena pH-vrijednost negativno utje€e na adsorpcijski proces selena te je neophodno da pH-
vrijednost vode bude ispod 7,5. Postupkom selektivne adsorpcije uklanja se deset puta manje
selena(VI) u odnosu na selen(1V).

lonska izmjena

Selen iz vode je moguce ukloniti primjenom anionskih izmjenjivackih smola pri ¢emu se na anionsku
smolu vezu razliciti ionski oblici arsena. Proces nije selektvan prema selenu i veze i ostale anione iz
vode. lonska izmjena se provodi s ionima klora.

Membranska filtracija

Membranski procesi ucinkovito se mogu primjenjivai pri uklanjanju selena ukoliko je veliina pora na
membrani ispod 200 daltona (nanofiltracija). Primjenom reverzne osmoze ulinkovito se uklanjaju

selen iz vode, a postupak podrazumijeva demineralizaciju vode.

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

selena iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.32. SULFATI

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimaino
dopustenu koncentraciju (MDK) sulfata u prirodnoj mineralnoj vodi, dok MDK sulfata u prirodnoj
izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 250 mg/L uz Napomenu 10 - Voda ne smije biti

agresivna.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu sulfata putem vode za pi¢e u koncentracijama iznad MDK
vrijednosti

2.32.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Sulfati se prirodno javljaju u raznim mineralima. Kalcijev sulfat je oblik koji se najéeSée nalazi u vodi.
NajviSe koncentracije u podzemnim vodama obi¢no su prirodnog podrijetla.

Sulfati takoder mogu potjecati iz ljudskih aktivnosti i mogu biti prisutni u vodi iz industrijskog otpada i
atmosfere.

Faze tretiranja vode:

Aluminijev sulfat se koristi kao kemijski reagens u stadiju koagulacije. Sumporna kiselina moze se

koristiti kao kemijski reagens u stadiju zakiseljavanja.

2.32.2. IzloZenost sulfatima

Neke mineralne vode imaju znatno vedi udio sulfata od 250 mg /L.

WHO nema informacija o sadrzaju sulfata u prehrambenim proizvodima, iako se sulfati koriste kao
aditivi u prehrambenoj industriji (Codex Alimentarius Commission WHO-u, 2004). Jedina studija
provedena u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama procjenjuje da je prosjecni unos sulfata iz hrane 453 mg
/d i to na temelju podataka o potroSnji hrane i navedene primjene sulfata kao aditiva u hrani (WHO,
2004).

Zrak

Prema izmjerenoj koncentraciji sulfata u zraku u Sjevernoj Americi (Kanada, Sjedinjene Americke
Drzave), prosjecni dnevni unos iz atmosfere je izmedu 0,02 i 0,63 mg. (Health Canada, 1994, WHO
2004).

Unos sulfata iz zraka smatra se zanemarivim.
Hrana i voda

Glavni izvor sulfata je ¢vrsta hrana. Medutim, u regijama u kojima je koncentracija sulfata u vodi za pice

blizu referentnoj vrijednosti kvaliteti vode unosi se 50 % sulfata od ukupnog unosa.

175

ZNANSTVENO MISLJENJE OB-34-01



H1AH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i
izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

Zaklju¢ak: ukupna izlozenost stanovniStva ne moze se to¢no procijeniti svakodnevnom izlaganju
sulfatima iz prehrane Na temelju jednog objavljenog podatka u svjetskoj literaturi ukupni unos sulfata je
500 mg/d. Ukupan unos ce rasti do 1000 mg/d kada ¢e koncentracija sulfata u vodi biti blizu referentne
vrijednosti (250 mg/L).

WHO procjenjuje da su prosjecne koliCine sulfata uneSene iz voda za piée, hrane i zraka 500 mg/d.

2.32.3. Utjecaj sulfata na zdravlje ljudi

Sulfati su jedan od najslabije otrovnih aniona. Laksativni u€inak je uoc¢en kod ljudi koji su pili vodu s
vise od 600 mg/L sulfata (Chien i sur., 1968), iako se ljudi mogu prilagoditi vecoj koncentracije tijekom
vremena (EPA, 1985). Ovaj efekt je uglavnom opisan kada su sulfati dovedeni u vezu s magnezijem.
Studija provedena od strane US EPA (1999a) pokazuje da je malo vjerojatno da ¢e voda u kojoj je
koncentracija manja od 600 mg/L izazvati proljev.

Sli¢ni zakljuCci dobiveni su iz istrazivanja Heizer i sur., 1997 i Chien i sur. 1968. Studija provedena na
osjetljivoj populaciji (dojencadi) nije uspostavila vezu izmedu proljeva u dojencadi i potroSnje vode koje
sadrze sulfate (prosjecna vrijednost = 264 mg/L, maksimalna = 2787 mg/L), dobivene rezultate objasnili
su neadekvatnim brojem djece uklju€enim u studiju (US EPA, 1999a). Studija provedena u Sjedinjenim
Ameri¢kim Drzavama (Esteban i sur., 1997) pokazala je laksativni u¢inak u vecini ljudi koji su pili vodu
s koncentracijom sulfata veCom od 1000 mg/L (US EPA, 1999b).

Pregled literature na tu temu od strane Backer i sur. (2000) potvrduje da je teSko utvrditi vrijednost koja
ima utjecaj na zdravlje*.

U novoj verziji preporuka, WHO navodi da se iz postojeéih podataka ne moze zakljuCiti da sadrzaj
sulfata u vodi uzrokuje nuspojave (WHO, 2004). Nekoliko studija sugeriraju laksativni ucinak u
koncentraciji od 1000 do 1200 mg/L, iako nema porasta uCestalosti proljeva, dehidracija ili gubitka
mase.

Osim toga, prema misljenju Afssa objavljenom 2. prosinca 2003 postavljani kriteriji kvalitete za
prirodne mineralne vode i izvorske voda u bocama dozvoljavaju potroSnju navedenih bez rizika na
zdravlje dojenCadi i male djece. Afssa navodi da "Unos sulfata putem vode ne smije biti vec¢i nego u
majcinom mlijeku koje se koristi kao referentna vrijednost. Prosje¢na vrijednost sulfata u majéinom
mlijeku je 140 mg/L i moze biti u rasponu od 250 do 360 mg/L u kravljem mlijeku. Pod tim uvjetima
Odbor (Specialist Expert Commitee) predlaze usvajanje maksimalne vrijednosti od 140 mg/L sulfata u

vodi u bocama (fladiranoj vodi) koje se koriste za pripremu adaptirane hrane (hrane za dojenéad).
2.32.4. Referentne vrijednosti

Zbog gastrointestinalnih udinaka koji proizlaze iz uzimanja voda za pi¢e koja sadrzi visoke

koncentracije sulfata, WHO preporu€uje da zdravstvene vlasti trebaju biti informirane ako je
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koncentracija sulfata u vodi ve¢a od 500 mg/L. WHO navodi da prisustvo sulfata u vodi za pi¢e moze

utjecati na okus vode. Najnizi prag okusa je 250 mg/L natrija sulfata (WHO 2004a).

Tablica 1. Referentne vrijednosti predlozene od razli¢itih organizacija

Vrijednost prema

direktivi 98/83/CE WHO Health Canada US EPA
Aneks IB 2004
250 mg/L 250 mg/L* 500 mg/L 250 mg/L**

* Koncentracija ispod granice okusa

** Sekundarna maksimalna razina onecisc¢enja

Glavni razlozi za ograni¢enje koncentracije sulfata u vodi su okus i korozija.

* prosjeCni prag okusa za sulfatne soli je 350 mg/L, natrij sulfata [raspon od 250 do

500 mg/L], 525 mg/L kalcijeva sulfata [raspon od 250 do 900 mg/L] i 525 mg/L magnezij sulfata [raspon
od 400 do 600 mg/L] (Health Canada, 1994).

* prisustvo sulfatnih soli u vodi poti€e koroziju metalnih cijevi kroz elektrolitski u€inak. Sulfati mogu
izazvati proliferaciju sulfata smanjenjem bakterija u podrudjima gdje moze doci do stagnacije vode
unutar distribucijske mreze. Ovaj fenomen moze proizvesti sumporovodik i dati vodi neugodan okus i
miris, ubrzanje korozije (bioloSka korozija) te negativno utjecati na dezinfekciju vode u distribucijskim
mrezama. (Health Canada, 1994)

* doza magnezij sulfata s laksativnim uinkom za odrasle je 10-15 g tj. 8-12 g sulfata

(Pharmacopoeia).

2.32.5. Postupci uklanjanja sulfata iz vode za piée

Sulfati se mogu ukloniti pomocu anionske izmjenjive smole (kolone).
Metode koje se mogu Koristiti su:

- Elektrodializa;

- Reverzna osmoza;

- Nanofiltracija;

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

sulfata iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.33. TETRAKLORETEN

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) tetrakloretena u prirodnoj mineralnoj vodi, dok MDK sume
tetrakloretena i trikloretena u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 10 pg/L uz

Napomenu - suma koncentracija navedenih spojeva.

Procjena zdravstvenog rizika pri unosu tetrakloretena putem vode za pice u koncentraciji iznad MDK

Ograni¢enje koncentracije: 10 pg/L (primjenjuje se na ukupan iznos koncentracija trikloretena i
tetrakloretena)

2.33.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Tetrakloreten je vrlo nepostojan spoj slabo topiv u vodi (150 mg/L na 25 °C, ATSDR, 1997).

Njegova prisutnost u okoliSu povezana je s njegovom znacajnom uporabom u industriji, posebice u
svojstvu otapala u industrijskim granama, kao S$to su kemijsko ¢&iS¢enje i CiS¢enje metala.
Tetrakloreten je vrlo nepostojan, zbog ¢ega se od 75 do 85% njegove iskoriStene koli€ine ispusta u
zrak (CIRC, 1995; ATSDR, 1997). Medutim, zbog industrijskih otpadnih voda moze dospjeti u vode
(Health Canada, 1996; WHO, 2000). lako je slabo mobilan u tlu, moze doprijeti u podzemne vode, u
kojima se zbog svoje gustocée nakuplja na dnu s vrlo niskom moguénoscéu raspadanja. Njegovo

raspadanje moze dovesti do stvaranja vinil-klorida.

2.33.2. Izlozenost tetrakloretenu
Koncentracije u zraku uvelike variraju ovisno o vremenu i mjestu. Najvise su koncentracije otkrivene u

urbanim zonama.

Zrak

Na temelju prosjecne koncentracije u zraku od 1,15 pg/m3, Kanadski institut za zdravstvo procjenjuje
da bi dnevni unos tetrakloretena putem vanjskog zraka trebao iznositi oko 5,4 pyg dnevno (Health
Canada, 1996)

Unutarnji zrak moze biti izvor vece izloZzenosti od vanjskog zraka jer je tetrakloreten povezan s nekim
djelatnostima, kao i s vodom iz slavine u normalnim uvjetima koristenja (pranje, tus ili kada).
Ispitivanje provedeno u Kanadi na uzorku od 757 kucanstava pokazalo je da je koncentracija
tetrakloretena u 71% kucanstava u zraku niza od granica detekcije. Medutim, u ovom ispitivanju
granica detekcije bila je poviSena i uz pretpostavku logaritmirane normalne distribucije vrijednosti,

srednja se vrijednost procjenjuje na 0,96 pg/ms3, prosjeéno na 3,6 mg/m3 i 90. percentil na 8 mg/m3
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(Otson, 1992). Kanadski institut za zdravlje procjenjuje prijenos unutarnjim zrakom na lokalitetima na
62 ug dnevno (Health Canada, 1996)

Srednja vrijednost podataka koje je prikupila ameri¢ka Agencija za zastitu okolisa u 2 195 lokaliteta
iznosi 4,9 pg/m3 (prosjek iznosi 20 pg/m3) (Shah i Singh, 1988).

Mijerenja provedena u Nizozemskoj i Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama na lokalitetima u neposrednoj
blizini kemijskih Cistionica pokazuju da razine tetrakloreten mogu biti vrlo visoke i doseci nekoliko
desetaka mg/m3 (WHO, 2000; IARC, 1995).

S obzirom na sve ove podatke, Svjetska zdravstvena organizacija u svojim smjernicama o kakvodi
zraka (WHO, 2000). procjenjuje da je prosje¢na koncentracija u zraku i zraku u zatvorenom prostoru
opcenito manja od 5 pg/m3 te da je udisanje opéenito najées¢i put izlozenosti.

Stanica za pracenje zraka u zatvorenom prostoru (Observatoire de la qualité de lair intérieur — OQAI)
provela je pilot-kampanju. Podaci su prikuplieni u unutrasnjosti 567 glavnih prebivalista (1 612
anketiranih osoba) podijeljenih na 55 departmana i 74 grada kontinentalne Francuske tijekom
razdoblja od jednog tjedna. Tetrakloreten je bio predmet specificne kvantifikacije tijekom jednog tjedna
(integrirano mjerenje) u 541 objektu. Za 27,1% opazanja koncentracija je bila manja od granice
kvantifikacije; prosjek izmjerenih koncentracija iznosi priblizno 1,4 pg/m3, sto je 28 ug dnevno ako

uzmemo u obzir volumen svakodnevno udahnutog zraka od 20 m3 dnevno (OQAI, 2006).

Hrana

Kanadski institut za zdravstvo istiCe nedostatak pouzdanih podataka o razini kontaminacije hrane
tetrakloretenom u Kanadi. Medutim, na temelju razina utvrdenih tijekom ispitivanja Dafta i suradnika
(1988) i Heikesa i suradnika (1987), ovo tijelo smatra da je prosjeCni dnevni unos priblizno 8,4 mg
dnevno (Health Canada, 1996; Kanadski zakon o zastiti okolisa, 1993).

Svjetska zdravstvena organizacija navodi da su podaci o kontaminaciji hrane vrlo ograniceni te
procjenjuje da je unos hranom manji od 45 mg dnevno. Medutim, neki autori spominju visoke razine

zagadenja hrane u neposrednoj blizini objekta za kemijsko ¢is¢enje (WHO, 2000).

Voda

Pregled dostupnih podataka u bazi podataka Informacijskog sustava za zdravlje i okoli§ Francuske —
Vode (Ministarstvo zdravlja, Upravni odjel zdravstva i socijalne skrbi, Odjel za istrazivanje,
evaluacijska ispitivanja i statistiku, Informacijski sustav za zdravlje i okoli§ — Vode) pruza informacije o
uCestalosti i stupnju zagadenja voda za pi¢e ftrikloretenom i tetrakloretenom u razdoblju izmedu
sije€nja 2003. i travnja 2005. Ova dva spoja istrazuju se zajedno, a rezultat se izrazava u obliku
zbroja.

S mjesta pustanja u distribuciju i iz distribucije uzeto je 16 768 uzoraka.
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Trikloreten i/ili tetrakloreten pronadeni su u 453 uzoraka. U 98 uzoraka ograniCenje koli¢ine je
premaseno. Najvecée vrijednosti u vodi za pi¢e (tocka pustanja u distribuciju ili tocka distribucije) su
priblizno 20 pg/L (97,5. percentil).

Podaci su dostupni za gotovo 52% distribucijskih jedinica kojima se opskrbljuje viSe od 54 milijuna
ljudi. Ti podaci pokazuju da je uoCen barem jedan nesukladan rezultat u tetrakloretenu u 46 jedinica
vodoopskrbe kojom se sluzi najviSe 315 215 ljudi.

Bogen i suradnici (1987) pokazali su da su udisanje i kontakt kozom dva vazna nacina izlozenosti
tetrakloretenu prisutna u distribuiranoj vodi. Procjena unesenih koncentracija ovim dvama putovima
moze varirati ovisno o pretpostavkama, modelima i vrijednostima ulaznih parametara u tim modelima.
Kanadski institut za zdravlje takoder preporuCuje da se u procjenjivanju izlozenosti sadrzaju
tetrakloretena u distribuiranoj vodi uzmu u obzir udisanje i kontakt kozom. Dva ispitivanja koja su
koristila eksperimentalno odredeno konstantno prodiranje kroz kozu ili farmakokinetski model
pokazuju da bi koli¢ina dnevno apsorbiranog tetrakloretena kozom priblizno odgovarala koli€ini
unesenoj vodom za pi¢e (Bogen i sur., 1992; Brown i sur., 1989).

Revizija izvjeS¢a Kanadskog instituta za zdravstvo o najveéim dopustenim koncentracijama
tetrakloretena u vodi za pi¢e je u tijeku i predvida se primjena pristupa slicnog onom koji je to tijelo
primijenilo za trikloreten. Taj se pristup temelji na relativnom doprinosu unosa iz svih izvora (kozom i
udisanjem), koji se potom iskazuju u ekvivalentu unesenom na dnevnoj osnovi: El/dnevno
(ekvivalentna litra po danu).

Ured za procjenu utjecaja na zdravlje i okoli§ (2001) koristi se multimedijalnim modelom izlozenosti
(CalTOX) da bi procijenio razinu izlozenosti tetrakloretenu prisutnog u distribuiranoj vodi svim
putovima izloZenosti. Ovo tijelo zadrzava vrijednost od 6,31 Leq dnevno: 2,07 L dnevno gutanjem (od
¢ega 0,07 hranom), 3,54 Leq dnevno udisanjem i 0,7 Leq dnevno kozom.

U okviru ove procjene zadrzana je vrijednost od 6 Leq dnevno na temelju sljedecih parametara:

- konzumiranje 2 L dnevno, §to predstavlja konzumaciju vode najvecih potroSaca;

- 2 Leq dnevno preko koZe i povezano s vodom u radovima Bogena i suradnika te Browna i suradnika
koji su na temelju farmakineti¢kih modela procijenili da je dnevno unesena koli€ina tetrakloretena
kozom gotovo jednaka koli€ini unesenoj vodom za pice;

- 2 Leq dnevno udisanjem povezanog s vodom u nedostatku podataka i uzimajuci u obzir da je ovaj

put sli¢an konzumiranju, kako je pokazano za trikloreten.
Glavni izvor izlozenosti tetrakloretenu kod Covjeka je zrak. Razine izlozenosti mogu se znacajno

razlikovati ovisno o tome je li izlozenost profesionalna ili ekoloSka (blizina kemijskih Cistionica) te o

tome sadrzava li voda iz slavine visoke koncentracije tetrakloretena.
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2.33.3. Utjecaj tetrakloretena na zdravlje ljudi
Glavni metabolit tetrakloreten je trikloroctena kiselina. Stopa metabolizacije tetrakloretena veca je kod
Stakora i miSeva nego kod Covjeka. Tetrakloreten se uglavnom eliminira u izdahnutom zraku i ne

prolazi metabolizaciju, neovisno o putu primjene, sto vrijedi i za ljude, i za Stakore, i za miSeve.

Subkroni¢na i kroni¢na toksi¢nost

Ispitivanja provedena na zivotinjama

Za relativno velike koncentracije uo¢ene su bubrezne i jetrene lezije. Velike doze tetrakloretena (do 2
g/kg TM/d) unesene oralno uzrokovale su povecanje mase jetre. Kod Stakora je konzumiranje 500
mg/kg tjelesne mase dnevno tijekom 4 tjedna dovelo do lezija bubreznih kanali¢a (Bergamaschi i sur.,
1992). Tijekom dugotrajnih testiranja (103 tjedna) unosa zrakom kod Stakora je uoeno znacajno
smanjenje stope prezivjelih, povecanje veliCine stanica bubreznih kanali¢a te modularna hiperplazija
nadbubrezne Zzlijezde (kod muzjaka) ili kortikalna hiperplazija (zenke) kod razine izlozenosti od 200
ppm (NTP, 1986).

Ispitivanja provedena na ljudima

Visoke doze tetrakloretena unesene diSnim putovima uzrokuju depresiju srediSnjega ziv€anog sustava
i nepravilnosti sréanog ritma. Kod niZih doza ovim ucincima prethode simptomi poput glavobolja,
mucnine i sporije ideacije. Brojna epidemioloSka ispitivanja provedena su u profesionalnom okruzenju
i temeljila su se na unosu zrakom te su cCesto vodila do nesigurnosti na razini izloZenosti
tetrakloretenu i nepreciznosti u povijesti izlozenosti. NajéeSc¢e uoCene poteSkoce su glavobolje,
vrtoglavica i oSamucéenost (ATSDR, 1997). Poremecaji percepcije boja uo€eni su kod zaposlenika

kemijskih Cistionica (Altmann i sur., 1990; Nakatsuka i sur., 1992).

Uc¢inci na reprodukciju i razvoj

Nakon izlozenosti gravidnih Zenki miSeva tetrakloretenu, ta je tvar pronadena u embrionalnom i
fetalnom tkivu (Ghantous i sur., 1986). S obzirom na postoje¢e malobrojne podatke, tetrakloreten nije
svrstan kao teratogen kod Zivotinja, ali smatra se da uzrokuje manje embriotoksi¢ne i fetotoksiCne

uCinke samo kod toksi¢nih doza kod majki.

Genotoksi¢nost i karcinogenenost

In vifro ispitivanja genotoksi¢nosti daju veéinom negativne rezultate (IARC, 1995).

Ikeda i suradnici (1980) nisu uocili znacajnu razliku u ucestalosti kromosomskih aberacije ili izmjena
sestrinskih kromatida u limfocitima ispitanika izlozenih koncentracijama tetrakloretena od 68 do 1 492
mg/m3 u okviru radnog mjesta u usporedbi s osobama koje nisu izloZene.

karcinogeni ucdinci udisanog tetrakloretena proucavani su na Stakorima i miSevima (NTP, 1986).
Povecanje uCestalosti karcinoma jetrenih stanica povezano s dozama jasno je uo¢eno i kod muzjaka i
kod zenki miseva, kod 100 ppm (NTP, 1986).
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Kod miSeva je tetrakloreten karcinogen i ako se unosi oralno; uzrokuje povecanje ucestalosti
karcinoma jetrenih stanica kod muzjaka i zenki. No zbog visoke stope smrtnosti tijekom ovog
ispitivanja, nije bilo moguée to€no utvrditi karcinogeni potencijal tetrakloretena (NCI, 1977;
Weisburger, 1977).
Provedena su epidemioloSka ispitivanja na zaposlenicima praonica rublja, kemijskih Cistionica i
pogona za odrzavanje zrakoplova. Uogeno je povecanje stope karcinoma razliditih organa (jetre,
maternice, bubrega, pluca, koze, jednjaka, gusterace). Ovaj izostanak specifi€nosti zahvaéenih
organa ne potkrepljuje uzrono djelovanje tetrakloretena, osim kod osoba koje su vjerojatno izlozene
drugim otapalima. Osim toga, ova ispitivanja rijetko ili uopée ne spominju razinu izloZzenosti
tetrakloretenu (CPE, 1993; Health Canada, 1996; WHO, 2000).
Svjetska zdravstvena organizacija smatra da je ova tvar karcinogen koji nema genotoksi¢ni ucinak
(WHO, 2004).
IARC je svrstava kao 2A (vjerojatno karcinogen za ljude) (IARC, 1995) na temelju sljedecih ¢imbenika:
- iako je poznato da tetrakloreten uzrokuje proliferaciju peroksisoma u jetri miSeva, slaba je
korelacija zapazena izmedu proliferacije i formiranja karcinoma jetre nakon udisanja
tetrakloretena;
- ova tvar uzrokuje leukemije kod izloZenih Stakora;
- nekoliko epidemioloskih ispitivanja pokazalo je poveéanu u€estalost karcinoma jednjaka, non-
Hodgkinova limfoma i karcinoma vrata maternice.
U tablici 1. prikazane su procjene skupine stru¢njaka iz razli€itih organizacija ili institucija koje su

ocjenjivale karcinogenost tetrakloretena.

Tablica 1. Klasifikacija predlozena od razli¢itih organizacija

Organizacija Predlozena klasifikacija
IARC Grupa 2A Vjerojatno karcinogen za ljude
(1995)
EU Kategorija 3 Tvar od vaznosti za ljude.
(1996) Moguéi karcinogeni u€inci za
koje dostupni podaci za
odgovarajuéu ocjenu

US EPA U pregledu

Nije utvrdena jasna veza izmedu kroniéne izloZzenosti trikloretenu oralnim putem i povecanja
uCestalosti karcinoma. Brojna su epidemioloSka ispitivanja istrazivala ucestalost razli¢itih vrsta
karcinoma u populaciji koja je konzumirala vodu kontaminiranu trikloretenom i drugim otapalima,
ukljuCujuéi i tetrakloreten. Ispitivanjem Cohna i suradnika (1994) utvrdena je povezanost izmedu

slu¢ajeva non-Hodgkinova limfoma kod zZenki izlozenih tetrakloretenu, no nije bilo moguce odvoijiti
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utjecaj zajedniCke izlozenosti s trikloretenom. Drugo ispitivanje (Lagakos i sur., 1986) upuéuje na
povezanost povecéanja slucajeva leukemije kod djece i konzumiranja vode koja sadrzava otapala,
izmedu ostalog i tetrakloreten i trikloreten; no razlike su utvrdene kod drugih autora (ATSDR, 1997).
Dva druga ispitivanja nisu pokazala takve povezanosti (Isacson i sur., 1985; Vartiainen i sur., 1993).
Aschengrau i suradnici 2003, 1998) naglasili su vezu izmedu ucestalosti karcinoma dojke u Zena i
izlozenosti tetrakloretenu u distribuiranoj vodi; medutim, konzumirana doza je procijenjena, a ne
precizno izmjerena.

Mehanizmi za karcinome uolene kod zivotinja (peroksisomi, 2p-globulini) smatraju se malo
vjerojatnima kod ¢ovjeka.

Na kraju napominjemo da se na temelju testiranja na Zivotinjama moze povezati stvaranje karcinoma
s malignim mehanizmima, o €ijem se prenoSenju kod ljudi i dalje raspravlja, i da epidemioloSkim

ispitivanjima nije utvrdena uzro¢na veza.
2.33.4. Referentne vrijednosti
Referentne tehnoloSke vrijednost kod unosa oralnim putem

Razlicita tijela predlozila su referentne toksikoloSke vrijednosti, koje su ukratko navedene u tablici 2.

Tablica 2. Predlozene referentne toksikolo$ke vrijednosti

Izvor Referentna vrijednost Autori Vrsta Kriticni efekti
WHO (2004) TDI 0,014 mg/kg Buben i Mis Hepatoksicni
Toleriran T™M/d O’Flaherty Stakori udinci
dnevni unos 1985 Povecanje
Hayes i sur., mase u
1986 odnosu jetre i
bubrega
ATSDR MRL (Minimalna razina rizika) subkroni¢na ili kroni¢na
(1997)
Health TDI 0,014 mg/kg Hayes i sur., Stakori Povecanje
Canada Toleriran TM/d 1986 mase u
(1996) dnevni unos odnosu jetre i
bubrega
EPA (1988) RfD 0,01 mg/kg Buben i Mis Hepatoksicni
Referentna TM/d O’Flaherty Stakori ucinci
doza 1985 Povecanje
Hayes i sur., mase u
1986 odnosu jetre i
bubrega
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RIVM (2001) TDI 0,016 mg/kg Vries i sur., Stakori Hepatoksicni
Toleriran TM/d 1982 udinci
dnevni unos

Svjetska zdravstvena organizacija predlaze toleriranu dnevnu dozu utvrdenu na temelju dvaju
ispitivanja provedenih na glodavcima, ispitivanju u trajanju od Sest tjedana provedenom na miSevima
(Buben i O'Flaherty, 1985) te ispitivanju od 90 dana provedenom na Stakorima (Hayes i sur., 1986).
Utvrdena je najviSa doza bez uoCenog Stetnog ucinka od 14 mg/kg TM/d uz primjenu faktora
nesigurnosti od 1000, koji ukljuéuje i faktor 100 za interindividualnu varijabilnost i ekstrapolaciju
izmedu vrsta te faktor 10 za ograni¢ene dokaze karcinogenosti. Svjetska zdravstvena organizacija ne
smatra da je potrebno primijeniti dodatni faktor od 10 za koriStenje subkroni¢nih ispitivanja s obzirom
na informacije vezane za toksi¢nost ove tvari i nacin izlozenosti miSeva putem vode za pi¢e dobivene
u jednom od ispitivanja.

AmeriCka agencija za zastitu okolisa predlozila je 1998. referentnu dozu na temelju rezultata
ispitivanja koja su proveli Buben i O’Flaherty (1985) te Hayes i suradnici (1986). Za izratun ove
referente doze koriStena je najviSa doza bez uoCenog Stetnog ucinka od 14 mg/kg TM/d i faktor
nesigurnosti od 1000. Ovaj faktor nesigurnosti podijeljen je na 100 za interindividualnu varijabilnost i
ekstrapolaciju izmedu vrsta te 10 za ekstrapolaciju subkroniCne izloZzenosti prema kroni¢noj
izlozenosti.

Kanadski institut za zdravstvo (1996) oslanja se na subkroni¢no ispitivanje u Stakora tijekom kojega
su zivotinje oralnim putem primale vodu tijekom 90 dana (Hayes i sur., 1986). Tolerirani dnevni unos
izraCunat je na temelju najve¢e doze bez uocenoga Stetnog ucinka od 14 mg/kg TM/d i primjenom
faktora nesigurnosti od 1000 (faktor od 100 za interindividualnu varijabilnost i ekstrapolaciju izmedu
vrsta te faktor od 10 za koriStenje subkronic¢nog ispitivanja).

RIVM - Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne predlaze prihvatljivu dnevnu dozu
(Baars i sur., 2001) od 0,016 mg/kg TM/d na temelju rezultata ispitivanja unosa tvari gutanjem
provedenog tijekom 4 tjedna na Stakorima (Vries i sur., 1982), tijekom kojeg su pri dozama od 81 i 405
mg/kg dnevno uocene promjene poput povecanja mase jetre i aktivnosti anilin transferaze. Zadrzana
je najvisa doza bez uoCenog Stetnog ucinka od 16 mg/kg dnevno uz primjenu faktora nesigurnosti
(100 za interindividualnu varijabilnosti i ekstrapolaciju izmedu vrsta, 10 za koriStenje subkroni¢nog

ispitivanja).

Referentne toksikoloSke vrijednost kod unosa udisanjem

Razli¢ita su tijela predlozila referentne toksikoloSke vrijednosti, koje su ukratko navedene u tablici 3.
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Tablica 3: PredloZene referentne toksikoloSke vrijednosti za kroni¢nu izloZzenost udisanjem

Izvori Referentne vrijednosti Autori Populacija Ucinci
WHO Vodi¢€ za 0,25 mg/m3 MuTMi i sur., Ljudi Ucinci na
(2000) kakvocu zraka 1992 bubrege
ATSDR MRL 0,04 ppm Ferroni i sur., Ljudi Neuroloske
(1997) Minimalna (0,28 mg/m3) 1992 posljedice
razina rizika
RIVM CAW 0,25 mg/m3 MuTMi i sur., Ljudi Ucinci na
Podnosljiva 1992 bubrege
koncentracija NTP,1986 Mis Ucinci na disni
u zraku sustav, jetru i
bubrege

Svjetska zdravstvena organizacija temelji preporucene vrijednosti za zrak na ucincima s okidacem, a
ne potencijalnim karcinogenim ucincima izlozenosti ovoj tvari. Ovo tijelo smatra da su epidemiolo3ki
dokazi ograniceni i istiCe nesigurnost u smislu primjenjivosti mehanizama kojima nastaju karcinomi
kod izlozenih zivotinja u slu¢aju ljudi (WHO, 2000).

Preporu¢ena vrijednost od 0,25 mg/m?3 izraCunata je na temelju ucinaka na bubrege utvrdenih
ispitivanjem koje su proveli Mutmi i suradnici (1992) na zaposlenicima kemijskih Cistionica. Ova je
vrijednost odredena na temelju najnize doze kod koje je uocCen Stetan ucinak od 102 mg/m3 uz
primjenu faktora konverzije za duljinu izloZenosti (168 sati/40 sati izloZzenosti tjiedno, odnosno 4,2).
Osim toga, koristen je faktor nesigurnosti od 100:10 za koriStenje najmanje doze kod koje je uocen
Stetan ucinak i 10 za varijabilnost unutar vrste. Svjetska zdravstvena organizacija naglasSava
nesigurnost u smislu ove doze i navodi najmanju dozu kod koje je uocen Stetan u€inak od 680 mg/m3
izracunatu na drukgiji nacin na temelju ispitivanja na miSevima i primjenom faktora nesigurnosti od
1000 (NTP, 1986). Ovaj izracun daje vrijednost od 0,68 mg/m3.

Agencija za registar toksi¢nih tvari i bolesti (Agency for toxic substances and diseases registry —
ATSDR) predlozila je 1997. godine MDK od 0,04 ppm (0,28 mg/m3) za kroni¢nu izloZenost udisanjem.
Na temelju ispitivanja Ferronija i suradnika (1992) ¢iji rezultati upucuju na neuroloSke ucinke
(povecanje vremena reakcije za razliCite testove) uolene kod Zzena izlozenih tetrakloretenu u
prosje¢noj koncentraciji od 15 ppm tijekom prosje¢no 10 godina. MDK je odreden na temelju ove
najnize doze kod koje je uoCen Stetan ucinak od 15 ppm (105 mg/m3) nakon primjene faktora
konverzije tijekom izloZenosti (168 sati/40 sati izloZenosti tiedno, odnosno, 4,2) te faktora nesigurnosti

od 100:10 za koriStenje najmanje doze s uoenim ucinkom i 10 za varijabilnost unutar vrste.

Referentne vrijednosti u vodi za pi¢e

Preporuke i preporucene vrijednosti prikazane su u tablicama 4.
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Tablica 4: Referentne vrijednosti predlozene od strane razli€itih organizacija

Vrijednost iz Direktive | Preporucene vrijednosti Health Canada US EPA
98/83/CE, dodatak 1B WHO (2004)
10 pg/L 40 p g/l 30 ug/L 5pglL

Kanadski institut za zdravstvo uzima u obzir apsorpciju kozom povezanu s kupanjem u kadi ili
tuSiranjem uz primjenu korektivnog faktora od 0,5.

Razli¢iti nacini uporabe distribuirane vode (za pi¢e i odrzavanje tjelesne higijene) te udisanje
tetrakloretena iz zraka na otvorenom primarni su izvori izlaganja ovoj tvari.

U ovoj su procjeni uzeti u obzir samo unosi oralnim putem, a nacini unosa povezani s uporabom vode
(voda za pi¢e, udisanje i kontakt kozom) svedeni su na unos oralnim putem, u skladu s pristupom koji
je koristio Kanadski institut za zdravstvo i koji je prethodno opisan.

Skup dnevnih unosa oralnim putem uzet je u obzir i usporeden s toleriranom dnevnom dozom
unesenom oralnim putem koju predlaze Svjetska zdravstvena organizacija:

unos hranom: dostupno je malo podataka o razini kontaminacije hranom. Svjetska zdravstvena
organizacija smatra da je unos tetrakloretena hranom maniji od 45 ug dnevno (WHO, 2000);

unos vodom: zadrzana je vrijednost od 6 Leq dnevno, koja odgovara 2 L dnevno gutanjem, 2 Leq
dnevno udisanjem i 2 Leq dnevno preko koze.

Usporedba dnevnih unosa s PDD-om koju predlaze WHO:

Temelje¢i se na PDD-u od 14 pg/kg TM/d (odnosno 840 pg/dnevno) koju je predlozila Svjetska
zdravstvena organizacija, €ini se da je za koncentraciju u vodi od gotovo 40 pg/L (preporucena
vrijednost WHO-a) dnevni unos manji od prihvatljive dnevne doze za osobu koja tezi 60 kilograma.
Koncentracije pronadene u zraku zna€ajno su nize od preporucene vrijednosti za zrak koju je utvrdila

Svjetska zdravstvena organizacija (0,25 mg/m3).

2.33.5. Postupci uklanjanja tetrakloretena iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

tetrakloretena iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.34. TRIKLORETEN

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) trikloretena u prirodnoj mineralnoj vodi, dok MDK sume tetrakloretena
i trikloretena u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 10 pg/L uz Napomenu -

suma koncentracija navedenih spojeva.

Procjena zdravstvenog rizika pri unosu trikloretena putem vode za piée u koncentracijama iznad
MDK

Ogranicenje koncentracije: 10 pg/L (primjenjuje se na ukupan iznos koncentracija trikloretena i
tetrakloretena).

Koncentracije trikloretena i tetraklortena zajedno su se istrazivale u vodi namijenjenoj za ljudsku
potro$nju, a rezultati ovog istrazivanja izrazeni su kao zbroj, pri ¢emu se ogranic¢enje koli¢ine u vodi za
pice primjenjuje na zbroj koncentracija. Podaci dobiveni iz Informacijskog sustava za zdravlje i okoli$ —
Vode pokazuju da ove dvije tvari mogu biti zajedno prisutne u vodi za pi¢e u Francuskoj.

Predlozene su procjene za svaku od ovih dviju tvari. Medutim, radna skupina ispitivala je zajednicke
ucinke tih tvari i predlozila pristup u slu¢aju njihove zajednicke prisutnosti u vodi za pice.

Cimbenici koji se odnose na izvore kontaminacije, obradu vode i metode analize prikazani su u

oblicima specifiCnim za trikloreten i tetrakloreten.

2.34.1. IzloZenost trikloretenu

U ovom su poglavlju uzeti u obzir samo podaci o izloZzenosti putem vode za pice. Za druge nacine
izlozenosti upucujemo Citatelja na posebne listove za trikloreten i tetrakloreten.

Regulatornim programom zdravstvenih pregleda propisanim Zakonom o javhom zdravstvu predvidena
je periodi€na analiza ovih parametara. Ispitivanje ovih parametara obavlja se na mjestu uporabe
(jednom svakih 5 godina do 12 puta godiSnje) i na mjestu distribucije (jednom svakih 10 godina do
viSe od 12 puta godiSnje), ovisno o veli€ini instalacije.

Pregled dostupnih podataka u bazi podataka Informacijskog sustava za zdravlje i okoli§ — Vode
(Ministarstvo zdravlja, Upravni odjel zdravstva i socijalne skrbi, Odjel za istrazivanje, evaluacijska
ispitivanja i statistiku, Informacijski sustav za zdravlje i okoli§ — Vode) pruza informacije o u€estalosti i
stupnju zagadenja voda za pice trikloretenom i tetrakloretenom u razdoblju izmedu sije€nja 2003. i
travnja 2005 u Francuskoj.

S mjesta pustanja u distribuciju i iz distribucije uzeto je 16 768 uzoraka. Najvece vrijednosti
pronadene u vodi za pi¢e (tocka pusStanja u distribuciju ili distribucija) su blizu 45 mg/L (97,5

percentila).
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Trikloreten i/ili tetrakloreten pronadeni su u 453 uzoraka. U 98 uzoraka ograniCenje koncentracije je
premaseno.

U polovini preostalih uzoraka (47/98) koncentracija trikloretena ¢ini manje od 5% ukupne
koncentracije.

U manje od 10% uzoraka (10/98) koncentracija trikloretena Cini vise od 90% ukupne koncentracije.
Podaci su dostupni za gotovo 52% distribucijskih jedinica kojima se opskrbljuje viSe od 54 milijuna
ljudi. Barem jedan nesukladni rezultat trikloretena i/ili tetrakloretena zabiljezen je u 58 distribucijskih
jedinica kojima se opskrbljuje vise od 761 000 ljudi.

U 40 distribucijskih jedinica kojima se opskrbljuje najviSe 670 000 ljudi utvrdena je nazocnost obiju

tvari.

2.34.2. Utjecqj trikloretena na zdravlje ljudi

Za procjenu rizika povezanih s izlaganjem mjesavini trikloretena i tetrakloretena Agencija za toksi¢ne
tvari i registar bolesti (ATSDR) (2004) provela je pregled literature o toj temi.

Glavni organi na koje utje€u ove dvije tvari su isti: srediSnji ziv€ani sustav, jetra i bubrezi. Medunarodni
centar za istrazivanje karcinoma (IARC) klasificirao je obje tvari kao "vjerojatno karcinogen" za
covjeka (IARC, 1995a i b).

Tvari koje ostecuju jetre i bubrege ili uzrokuju karcinom nisu u potpunosti razjaSnjene, no vjerojatno je
da metaboliti tih tvari uzrokuju te Stetne ucinke.

Metaboli¢ki procesi nisu identi¢ni za obje tvari. Medutim, dijele isti po€etni korak epoksidacije etilenske
skupine koju kataliziraju citokromi.

Trikloreten se metabolizira po stopi visoj od tetrakloretena.

Podaci iz istrazivanja koje su proveli Seiji i suradnici (1989) upucuju na to da istodobna izlozenost
trikloretenu i tetrakloretenu udisanjem u dozama 9,4 i 16,6 ppm (63,7 i 112,5 mg/m3) inhibira
metabolizam trikloretena u ljudi.

Ova su opazanja u skladu s rezultatima istrazivanja (Goldsworthy i Popp, 1987) provedenom na
Stakorima, kojim je utvrdeno da je zajedni¢ko djelovanje trikloretena i tetrakloretena manje od aditiva
za Sirenje peroksisoma bubrega i jetre nastalih trikloracetilnom kiselinom, glavnim metabolitom obiju
tvari. Ovi su rezultati dobiveni kod visoke razine izloZenosti (1000 mg/kg TM/d tijekom 10 dana za

svaku tvar).

Epidemioloska ispitivanja

Ispitivanje Cohna i suradnika (1994) pokazuje statistiCki znaCajnu povezanost izmedu ucCestalosti
leukemije kod Zena i izloZzenosti razini iznad 20 pg/L za skup hlapivih organskih spojeva, izmedu
ostalog i tri- i tetrakloretena. Isto ispitivanje naglasava statistiCki znacajnu povezanost izmedu pojave

leukemije u Zena i istodobnog izlaganja trikloretenu i tetrakloretenu putem vode za pi¢e. Medutim,
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autori naglasavaju mogucnost pristranosti u procjeni izlozenosti povezanoj s nepostojanjem podataka
0 mjestu prebivalista i individualnom ponasaniju, kao §to je konzumiranje vode u boci.

Ispitivanje Lagakosa i suradnika (1986) upucuje na povezanost izmedu povecanja ucestalosti
leukemije kod djece i unosa vode koja sadrzava otapala, izmedu ostalog tetrakloretena i trikloretena;
no drugi su autori utvrdili pristranosti (ATSDR, 1997 a i b).

2.34.3. Stetnost trikloretena

Trenutacno dostupni podaci ne omogucuju utvrdivanje referentne vrijednosti za mjeSavinu trikloretena
i tetrakloretena.

Pristup koji predlaze ATSDR naglasava da je dostupno premalo podataka za klasificiranje opasnosti.
Brojni farmakodinamicki modeli (PBPK) koji se trenutacno razvijaju nisu prikladni za predvidanje
ucinaka. Kod nekih kloriranih otapala ovo tijelo preporucuje koristenje pristupom opisanim u
dokumentu azuriranom tijekom 2004. godine. ATSDR predlaze klasifikaciju molekula prema njihovom
oc¢ekivanom djelovanju pri zajedni¢kom izlaganju.

Trenutacno dostupni podaci ne omogucuju utvrdivanje referentne doze kojom se postize u€inak za
mjesavinu trikloretena i tetrakloretena.

Izlaganje vodi moze za svaku od tih tvari biti povezano s referentnom koncentracijom.i

- Za trikloreten ovaj je koeficijent jednak promatranoj koncentraciji u vodi podijeljenoj s 20 mg/L, a za
tu je koncentraciju izlozenost jednaka prihvatljivoj dnevnoj koli€ini: QDtri = Ctri/20 pg/L.

- Za tetrakloreten ovaj je koeficijent jednak promatranoj koncentraciji u vodi podijeljenoj s 40 mg/L, §to
je smjernica za vodu koju je predlozio 'OMS2: QDrtetrakL =CteTrRAKL/40 Pg/L.

U svrhu odredivanja rizika povezanog s vodom koja istodobno sadrzava trikloreten i tetrakloreten te
kako bi se uzeli u obzir u€inci povezani s tom mjeSavinom, zahvaljujuéi prvom pristupu moguce je
zbrojiti koeficijente opasnosti. Pri dobivanju ovog zbroja pretpostavlja se da su cilj i mehanizam
djelovanja tvari isti.

Zapravo, §to se tiCe trikloretena i tetrakloretena:

- dostupni podaci o mehanizmima djelovanja i njihovim toksikoloskim ucincima trenutaéno
onemogucuiju provjeru ovih preduvjeta;

- prihvatljive dnevne koliine koristene za dobivanje kvocijenata opasnosti ne temelje se na istim
kljuénim udincima.

Medutim, buduci da su eksperimentalni podaci jo§ uvijek samo djelomi¢ni i da se pri odredivanju
granice koncentracije uzimaju o obzir obje tvari, radna skupina predlaze usvajanje konzervativnhog
pristupa jednakog onom u okviru kojega se pretpostavlja da je nacin djelovanja ovih dviju tvari
odreden aditivho$¢u ucinaka.

Uporaba vode u kojoj su koncentracije trikloretena i tetrakloretena takve da je zbroj koeficijenata

opasnosti manji od 1 omogudilo bi:
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1. poStovanje prihvatljive dnevne koli¢ine ili preporu€enih vrijednosti koje je za trikloreten i
tetrakloreten predlozila Svjetska zdravstvena organizacija;

2. uzimanje u obzir mogucih zajedni¢kih u€inaka istodobne izloZenosti trikloretenu i tetrakloretenu.
QDrotaL = C1rI/20 pg/L + CreTrRA/40 Pg/L < 1

2.34.4. Postupci uklanjanja trikloretena iz vode za pice

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

trikloretena iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.35. TRIHALOMETANI (THM)

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimaino
dopustenu koncentraciju (MDK) trihalometana u prirodnoj mineralnoj vodi, dok MDK ukupnih
trihalometana u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 100 pg/L u Napomenu -
suma koncentracija navedenih spojeva i Napomenu 9 - Navedeni spojevi su: kloroform, bromoform,

dibromklormetan, bromdiklormetan.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu trihalometana putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

Trihalometani (THM) su spojevi u kojima su tri vodikova atoma zamijenjena halogenim atomima, opce
formule (CHX3). Halogeni su oznaceni s X i mogu biti fluor, klor, brom i jod ili njihove kombinacije.
Naj¢esce prisutan trihalometan u vodi za pi¢e je kloroform (CHCIs), bromdiklor-metan ili dibromklor-
metan (CHBrClz), dibromklor-metan ili klorodibromo-metan (CHCIBr2) ili bromoform (CHBrs).
Razmatrane informacije relevantne za postavljanje vrijednosti u vodi¢ za vodu za pi¢e su ograni¢ene
za ove spojeve.

Ova Cetiri spoja su teku¢ine na sobnoj temperaturi. Oni su izrazito nestabilni s tlakom para kod 25°C u
rasponu od 0,8 kPa za bromoform do 23,33 kPa za kloroform. THM su slabo topljivi u vodi, topljivost

je manja od 1 mg/ml kod 25 °C.

2.35.1. Nastanak i izvori oneciSéenja:

Trihalometani se stvaraju u vodi za pice prvenstveno kao posljedica kloriranja organske tvari prisutne
u sirovoj vodi. Stopa i stupanj stvaranja THM-a poveéavaju se kao funkcija klora i koncentracije
huminskih kiselina, temperature, pH i koncentracije bromid iona (Stevens i sur., 1976; Amy i sur.,
1987). Osim $to je najCed¢i THM, kloroform je takoder glavni nusproizvod dezinfekcije kloriranjem
vode za pi¢e (LeBel i Williams, 1995). U prisutnosti bromida, pretezno nastaju bromirani trihalometani
i koncentracija kloroforma se smanjuje proporcionalno (Aizawa i sur., 1989).

KoriStenje kloroforma kao anestetika, u pastama za zube i kremama je uglavhom zabranjeno.
Kloroform se koristi i kao otapalo za proizvodnju drugih kemikalija (Environment Canada i Health
Canada, 2001). BDCM se koristi u sintezi drugih kemikalija i kao otapalo, dok DBCM je posrednik u
proizvodniji tvari, pesticida, goriva i drugih organskih kemikalija (Keith i Walters, 1985). Bromoform se
upotrebljava u sintezi lijekova, kao otapalo, u zrakoplovima i brodogradniji kao sastojak tvari otpornih

na vatru i mjeraC tekuéine. THM se ispusta u okolis iz industrijskih izvora.

Voda
Kemijska reakcija izmedu klora i organske tvari prisutne u vodi je sloZzena i iako intenzivno istrazivana,

malo razumljiva, medutim vazan Cimbenik uklju€uje vrstu i koncentraciju organske tvari i sirovoj vodi,
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vrijeme reakcije s klorom, temperature i kloriranje kod odredenog pH. Razina kloroforma, naj¢esdi
trihalometan, opéenito je veéa u kloriranoj vodi iz povrsinskih voda nego iz podzemnih, zbog veée
prisutnosti organske tvari u povrsinskoj vodi. Opseg stvaranja kloroforma varira s razli¢itim procesima
za proc€iS¢éavanje vode. Koncentracije kloroforma u kloriranoj vodi u vodoopskrbnim sustavima su
otprilike dvostruko vece u ljetnim mjesecima nego u zimskim. To je posljedica veée koncentracije
organskih tvari, pogotovo vece stope stvaranja dezinfekcijskih nusprodukata u sirovoj vodi za vrijeme
toplijeg perioda (LeBel i sur., 1997). Razina se moze povecati kod klorirane vode kada prelazi iz
postrojenja za prociS¢avanje vode kroz distribucijski sustav zbog daljnjeg prisutnosti ostataka klora.
Daljnje poveéanje koncentracije kloroforma u vodi moze se pojaviti u kuénim spremnicima za toplu
vodu. Medutim spremnici tople vode povecavaju razinu kloroforma dvostruko vise u hladnijim
mjesecima, kada je potrebno viSe tople vode za odrzavanje temperature tusa iste kao u toplijim
mjesecima, tako da koncentracija kloroforma u toploj vodi za tuSiranje je relativno konstantna u oba

mjeseca (Williams i sur., 1995; Benoit i sur., 1997).

2.35.2. IzloZzenost trihalometanima

Evaluirana je vaznost izloZzenosti kloroformu i BDCM putem inhalacije i dermalne izlozenosti tijekom
tuSiranja i kupanja. Faktor modifikacije za svaki spoj u smislu gutanje-ekvivalent (leq) po danu,
estimirana je evaluacijom relativnog doprinosa inhalacije i dermalne izlozenosti povezane s tuSiranjem
i kupanjem.

Krishnan (2003) je utvrdio leq/d vrijednosti za dermalnu i inhalacijsku izlozenost odraslih i djece (6,10 i
14 godina) za vrijeme tuSiranja i kupanja s vodom koja sadrzi kloroform (5 pg/L) i BDCM (5 pg/L).
Leg/d vrijednost za 10 minutno tuSiranje i 30 min kupanje izraCunati su upotrebom fizioloSkih
svojstava baziranih na farmakokinetici (PBPK) modela-generirani podaci o apsorbiranoj frakciji (Corley
i sur.,, 1990, 2000; Haddad i sur., 2001; Price i sur., 2003). ,Apsorpcijska frakcija“ za dermalnu i
inhalacijsku izlozenost uzima u razmatranje apsorbiranu dozu nakon izlozenosti, kao i onaj dio koji se
izdahne u sljede¢a 24 h.

Izraun napravljen za kloroform i BDCM uzeo je u obzir kemijske razlike u vodenim i zraénim
frakcijama (bazirano na razlici Henry-eve konstante), frakcije apsorbirane doze za vrijeme udisanja i
izloZzenosti putem koze kao i koeficiient permeabilnosti koze. Kompletna (100%) apsorpcija
progutanog kloroforma i BDCM u vodi za pi¢e pretpostavljena je za svu sub populaciju; ovo je
podrzano raspolozivim informacijama o opsegu ekstrakcije trihalometana iz jetre (Corley i sur., 1990;
DaSilva i sur., 1999). Leq/d za gutanje i dermalnu izlozenost pri 30 minutnom tusSiranju je bila visa od
one za 10 minutno tuSiranje za svu sub populaciju temeljenu na duzem vremenu izlozenosti. Najvec¢a
ukupna vrijednost za izloZzenost bila je za odrasle kod 30 minutnog tuSiranja: 4,61 Leg/d (2 L unosa
gutanjem, 1,7 L udisanjem, 0,91 L dermalno) za kloroform i 4,05 Leqg/d (2 L unosa gutanjem, 0,67 L
udisanjem i 1,38 L dermalno) za BDCM. Obje vrijednosti se smatraju konzervativnim jer veéina ljudi se

ne tusira 30 minuta dnevno. U slu€aju da pojedinci provode vise od 10 minuta pod tusem ili su izlozeni
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kloroformu ili BDCM preko drugih kué¢nih aktivnosti ili dodatnim provedenim vremenom u kupaonici,
gore izraCunate vrijednosti Leg/d (koje uzima u obzir udisanje i dermalnu izlozenost za 30 minutno

tuSiranje) vjerojatno su uzeti u obzir za procjenu.

Hrana i pice

Podaci iz USA i Kanade su bili dovoljni da posluze kao osnova za estimaciju minimalne, srednje i
maksimalne koncentracije kloroforma u 131 od 181 namirnice po stanovniku za dnevni unos (npr.
g/d). Srednja koncentracija je bila ve¢a od 100 ug/kg u 12 namirnica (npr. margarin, maslac, biljna ulja
i masti, djeja hrana zitarice, pica, morski plodovi, svjeze ribe, krekeri, palaCinke, teletina, govedina
peCena i sir). NajviSe koncentracije kloroforma mjere se u mlije¢nim proizvodima (Environment
Canada i Health Canada, 2001). Maksimalne koncentracije kloroforma od 2200 pg/kg i 3 ug/kg BDCM
detektiranih u mastima devet vrsta riba s Sest podrucja morske obale zagadene ispustanjem industrije
celuloze i papira, otjecanje iz poljoprivrede, kemijskih tvornica i drugih industrija. Bromoform i DBCM
su detektirani u samo jednom uzorku koncentracija od 115 ug/kg i 9 pg/kg (Ofstad i sur., 1981). Ni
kloroform niti BDCM detektirani u kompozitnim uzorcima mesa/ribe/peradi (granica kvantifikacije 18
ng/g i 4,5 ng/g), ili ulja/masti (granica kvantifikacije 28 ng/g i 8,3 ng/g) iz 39 razli¢itih namirnica u USA
(Entz i sur., 1982). U kompozithom uzorku od mlije€nih proizvoda, koncentracija kloroforma i BDCM
su bile 17 pg/L i 1,2 pg/L.

Koncentracije THM u koka-kola pi¢ima i drugim gaziranim pi¢ima (5 uzoraka za svako pi¢e) u USA, u
vrijednosti su od 3,2 do 44,8 pg/L (Abdel-Rahman, 1982). Koncentracije kloroforma i BDCM u
neodredenim sastojcima pic¢a iz USA prosjecno iznosi od 32 pg/L i 1,0 yg/L (Wallace i sur., 1984).
Koncentracija kloroforma u gaziranim pi¢ima u odnosu na koka-kolu su deset puta manje Cak i kada
su sliéni izvori vode (Abdel-Rahman, 1982; Entz i sur., 1982; Wallace i sur., 1984). Kloroform je
detektiran u 11 od 13 uzoraka uzorkovanih u Otavi, Kanada, maksimalne koncentracije od 14,8 pg/kg
u voénim napitcima (Environment Canada i Health Canada, 2001). FlasSirana voda pripremljena od
klorirane vode iz vodoopskrbe takoder moze sadrzavati THM.

U SAD emisije iz oko 5000 materijala su bili odredivani, mali broj tih proizvoda emitirao je kloroform,
obi¢no u tragovima. Emisije kloroforma su detektirane iz slijede¢ih materijala (srednja razina emisije
prijavljene u zgradama): tinte i pero (10,0 pg/g), razna skladista, fotografska oprema (2,5 pg/g), gume
(0,9 ug/g), elektricni uredaji (0,23 pg/g), maziva (0,2 ug/g), liepila (0.,5 pg/g), tkanina (0,1 ug/qg),
fotografski film (0,1 pg/g), trake (0,05 pg/g) i pjena (0,04 pg/g) (Environment Canada i Health Canada,
2001).

Upotreba bazena za plivanje rezultira gutanjem, udisanjem i dermalnoj izlozenosti THM uglavnom
zbog reakcije klora i organske tvari. U zatvorenim bazenima koncentracija kloroforma u plazmi se
povecava s razinom napora plivaca i usko je povezana s koncentracijom kloroforma u zraku i vremena
provedenog u bazenu (Aggazzotmi i sur., 1990). Opcenito, plivaci koji se natjeCu su izlozeni vecoj

koli¢ini kloroforma nego rekreativci zbog nadina disanja i duzoj izlozenosti (Health Canada, 1999).
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Za opc¢u populaciju srednji unos kloroforma iz zraka iz zatvorenog prostora moze se procijeniti na 0,3—
1,1 pg/kg TM/d. Prosjecni unos kloroforma (udisanje i kozna apsorpcija) za vrijeme tusiranja je 0,5
pg/kg TM za vrijeme tuSiranja. Preliminarni rezultati Benoit i sur. (1998), bazirani na Cetiri volontera,
sugeriraju da tusiranje od 10 minuta dnevno s vruéom vodom koja je tretirana s dezinfijencom na bazi
klora ekvivalentna je unosu 2,7 L hladne vode dnevno iz istog sustava vodoopskrbe, na godi$njoj
razini. Kozna apsorpcija racuna se na 30% od ukupnog unosa. Procjena srednjeg unosa kloroforma
unosom voda za pi¢e za opc¢u populaciju, bazirano na prosje¢noj koncentraciji <20 pg/L je manja od
0,7 yg/kg TM/d. Procjena unosa kloroforma putem hrane je oko 1 pg/kg TM/d. Izlozenost kloroformu iz
vanjskog zraka je znatno manja nego iz drugih izvora. Ukupno procijenjeni srednji unos iznosi 2-3
pug/kg TM/d, za neke pojedince koji zive u stanovima koji se snabdijevaju vodom iz vodovoda koja

sadrzi relativho visoke koncentracije kloroforma, procjena ukupnog unosa je 10 ug/kg TM/d.

2.35.3. Utjecaj trihalometana na zdravlje ljudi

EpidemioloSka ispitivanja provedena prije 1993. godine istrazivala su povezanost izmedu
nusproizvoda dezinfekcije klorom i Stetnog ucinka na zdravlje, ta istrazivanja su Cesto imala
ograni¢enja naroCito u mjerenju izlozenosti. U slu€aju kontrole epidemioloskih studija prije 1993.
godine pronadena je poveznica izmedu unosa klorirane vode za pice i uCestalosti karcinoma debelog
crijeva za ljude u dobi od 60 godina i viSe (Cragle i sur., 1985) i karcinoma mjehura medu nepusacima
(Cantor i sur., 1985, 1987). U istrazivanju Cantor i sur. (1985), koje je ukljucivalo 1244 ispitanika i
2500 kontrolnih ispitanika koji nikada nisu radili na visoko rizi€nim zanimanjima za obolijevanje od
karcinoma mjehura, za koje su prikuplieni podaci o geografskoj mobilnosti, izvorima vode i
potencijalnim nusnalazima, uoena je povezanost izmedu karcinoma mokracnog mjehura i
konzumacije vode iz slavine koja je bila klorirana. Medu nepuSacima ta je povezanost uo¢ena izmedu
unosa vode i relativhog rizika, za populaciju iznad 60 godina koja iznadprosjeéno konzumira
povrsinsku vodu u odnosu na populaciju koja konzumira podzemnu vodu vjerojatnost obolijevanja od
karcinoma mjehura je 2,3 puta veca.

Novije studije pokazuju da postoji odredena poveznica izmedu karcinoma debelog crijeva, rektuma i
mozga i izlozenosti nusproduktima dezinfekcije u vodi za pice, podaci predstavljeni u studijama nisu
dovoljni za pouzdanu potvrdu doza-odgovor ili uzro¢ni odnos (SENES Consultants Ltd., 2002). Postoji
studija koju su izveli Koivusalo i sur. (1995) koja je pokazala znaCajnu povezanost izmedu tretirane
vode i karcinoma gusteraCe u Finskoj. Odredena ograni¢enja i nesigurnosti povezane su s ovom
ekoloskom studijom, pa je rezultate studije teSko prihvatiti.

lako ne u potpunosti dostupni epidemioloSki podaci su u skladu s hipotezom da konzumiranje
klorirane vode za pice, ako ne trihalometan posebno moze biti povezan s karcinomom mokra¢nog
mjehura i debelog crijeva (Krasner i sur., 1989). Osim toga epidemioloski podaci dostupni od 1993.
godine povezuju Stetne reproduktivne ishode s izlozenoS¢éu THM, naro€ito bromiranih THM, iako

nikakav jasni dokaz o granici, niti doza-odgovor ne postoje koji povezuju povecanje rizika s
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povecanjem koncentracije ukupnih THM (Reif i sur., 2000). Ipak s obzirom na potencijalne veze
izmedu Stetnog zdravstvenog efekta i THM, narocCito bromiranih THM, preporucuje se da razine THM
u vodi za pi¢e budu niske koliko je to praktiéno moguce. No treba uzeti u obzir da koncentracije THM
osiguraju sigurno uklanjanje mikroorganizama iz vode za pice.

Bromoform

On je prema IARC (1991) klasificiran u grupu 3 iako su podaci iz raznih istrazivanja dvosmisleni. TDI
za bromoform je odreden na temelju NOAEL od 25 mg/kg TM/d za odsutnost patohistoloSke lezije
jetre na osnovu dobro izvedene i dobro dokumentirane studije provedene na Stakorima (NTP, 1989).
Dobiveni TDI iznosi 17,9 pg/kg TM korigirane za izlozenost od pet dana tjedno i uzimajuci u obzir
faktor nesigurnosti 1000 (100 zbog razlike medu vrstama i razlikama unutar iste vrste, te dodatni

faktor 10 zbog mogucée karcinogenosti i kratko¢e izvodenja studije).

2.35.4. Postupci uklanjanja trihalometana iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja

trihalometana iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.36. VINIL KLORID

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) ne propisuje maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) vinil klorida u prirodnoj mineralnoj vodi, dok MDK vinil klorida u
prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 0,50 pug/L u Napomenu da se navedeni
parametar ne kontrolira na izvoru i Napomenu 7 - MDK - vrijednost odnosi se na rezidualnu
koncentraciju monomera u vodi, izraCunato prema specifikacijama za maksimalno oslobadanje iz

odgovarajuceg polimera u kontaktu s vodom.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu vinil klorida putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

Vinil klorid je vrlo nepostojan i topiv u vodi (1,1 g/L kod 25°C).

2.36.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Prisutnost vinil klorida u vodi dolazi prvenstveno iz industrijskog otpada. Glavni izvori otpada su plinske
i tekucinske emisije prilikom proizvodnje proizvoda nacinjenih od polivinil klorida (PVC).

Vinil klorid takoder se moze dobiti iz trikloretena i tetrakloretena, koji mogu biti prisutni u podzemnim
vodama ili procjedivanjem kiSnice koja prolazi kroz tehni¢ka postrojenja za obradu otpada.
Vodoopskrbna mreza: vinil klorid moze dospjeti u vodu za pi¢e iz PVC cijevi koje sluze za

vodoopskrbu.

2.36.2. IzloZenost vinil kloridu

Zrak

Koncentracija vinil klorida u zraku je obicno izmedu 0 i 24 pg/m3 (WHO, 1999, 2004), premda je
opcenito manja od 3 pg/m3. Koncentracije mjerene blize industrijskim mjestima ili centrima za tehnicku
obradu otpada mogu biti daleko veée. (WHO, 1999).

Prema ATSDR dnevni unos iz zraka je izmedu 0 i 2,1 pg/d. Zrak je osnovni put izlozenosti vinil kloridu.

Hrana

Unos putem hrane moze biti detektiran kada hrana dode u kontakt s vinil kloridom. Dnevni unos vinil
klorida putem hrane prema ECETOC moze biti izmedu 0,02 i 0,025 ug (ECETOC u WHO, 2004).
Prema Health Canada (1992) dnevni unos vinil klorida kroz konzumaciju hrane i pic¢a je 0,1 pg/d.
Prema ATSDR prosje¢ni dnevni unos putem vode i hrane opée populacije je blizu 0 pg/d. 1zloZzenost
vinil kloridu putem ambalaze za hranu procijenjena je od razli¢itih nacionalnih agencija, Velike
Britanije i USA, podaci pokazuju da je izlozenost manja od 0,0004 pg/kg TM/d (WHO, 1999).
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Voaa

Unos putem vode: vinil klorid je jako hlapiv i vodeno topljiva komponenta se rijetko detektira u
povrsinskim vodama mada se moze pronadi blizu mjesta kontaminiranih kloriranim ugljikovodicima.
Osnovni put izlozenosti vinil kloridu je udisanjem: 30-40% doze koja se udahne se i apsorbira. Unos

oralnim putem je zanemariv, ali je asporpcija 100%.

2.36.3. Utjecaj vinil klorida na zdravlje ljudi

Genotoksi¢nost, mutagenost i onkogenost

In vitro, vinil klorid uzrokuje razli¢ite vrste genotoksi¢nih ucinaka: razmjena sestrinskih kromatida u
ljudskim limfocitima, mutacije jajnih stanica kod kineskih hr&aka, nepredvidenu DNA sintezu u
hepatocitima Stakora i stani¢nu transformaciju u BAB/c miSa 3T3 stanicama. Mutacije su opisane kod
vinske musice i kvasaca. /n vivo, vinil klorid uzrokuje kromosomske aberacije, razmjenu sestrinskih
kromatida i stvaranje mikronukleusa kod Stakora.

Genetske mutacije su bile primje¢ene u H-ras i p53 genu kod hepati¢nih karcinoma uzrokovanih vinil
kloridom kod Stakora. (IARC, 1987; IRIS — US EPA, 2000).

Vinil klorid uzrokuje karcinogenost kod Zzivotinja, uglavnom na jetri. Hepati¢ni angiosarkom i
hepatocelularni karcinomi su opisani kod nekoliko Zivotinjskih vrsta izloZzenih vinil kloridu. Druge vrste
karcinoma su takoder uoCene ovisno o zivotinjskoj vrsti (nefroblastom kod Stakora, karcinoma pluca i
dojki kod miSeva. (Freeon i sur., 1981, 1983, 1991).

Mutagena i klastogena svojstva su takoder uoCena kod ljudi: kromosomske aberacije, razmjena
sestrinskih kromatida i mikronukleus su uoc€eni na limfocitima radnika izloZzenih visokoj koncentraciji
vinil klorida. EpidemioloSke studije pokazuju jaku povezanost izmedu izloZzenosti vinil kloridu i razvoja

hepati¢nog angiosarkoma. IARC i US EPA klasificiraju ga kao karcinogenog za ljude.

Tablica 1. Klasifikacija vinil klorida od strane razli€itih medunarodnih institucija

Organizacija Predlozena klasifikacija
EU Kategorija 1 Karcinogen za ljude
CIRC-IARC Grupa 1 Karcinogen za ljude
US EPA Grupa A Karcinogen za ljude
Health Canada Grupa | Karcinogen za ljude

ToksikoloSke referentne vrijednosti
ToksikoloSke referentne vrijednosti predloZzena od razli€itih organizacija. Vrijednosti su prikazane u
tablici 2.
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Tablica 2. Sumarno TRV predlozene za kroni¢nu oralnu izlozenost

Izvor TRV Vrijednosti Studije Ucinci
ATSDR nacrt za MRL 3 pg/kg TM/d Til i sur. 1983, Ostecenje jetre
janu raspravu (minimalna 1991
(2004) razina rizika)
US EPA (2000) RfD 3 pg/kg TM/d Til i sur. 1983, Ostecenje jetre
(referentna 1991
doza)
US EPA (2000) Oral slope 7,2x104 7,5x104 Feron i sur. 1981 Hepati¢ni
factor odrasli | (ug/kg/d-' | (ug/kg/d-! angiosarkom
WHO (2004) Vrijednost iz 0,3 ug/L za rizik veci Feron i sur. 1981 Hepaticni
vodi¢a od 105 angiosarkom

Granice za toksi¢ne ucinke:

ATSDR predlaze MRL od 3 pg/kg TM/d bazirano na NOAEL od 170 pg/kg TM/d koji uzima u
obzir &vorove na jetri kod Stakora (Til i sur. 1983, 1991). Farmakokineti¢ki model predlozen od
US EPA za utvrdivanje RfD, definirana ekvivalentna doza za ¢ovjeka od 90 pg/kg TM/d.
Primijenjen je faktor nesigurnosti 30 (3 za ekstrapolaciju izmedu vrste i 10 za varijacije izmedu
iste vrste).

US EPA predlozila je RfD na osnovu Til i sur. (1991) studije provedene na Stakorima (149
tjedana), vinil klorid je uziman oralno. Estimirani NOAEL je bio 130 pg/kg TM/d uzevsi u obzir

abnormalnosti jetrenih stanica.

Granice za netoksicne udinke:

Toksic¢na referentna vrijednost (Oral slope factor) predlozena od US EPA bazirana je na
rezultatima studije Feron i sur. (1981) na Wistar Stakorima, koja je pokazala uglavhom razvoj
hepati¢nog angiosarkoma, hepatocelularnog karcinoma i maligne ¢vorove pri izloZenosti vinil
kloridu tijekom zivota (149) tjedana.

WHO je 2004. godine predlozila novu vrijednost u vodi€u za vodu za pice koja se bazirala na
rezultatima studije koju su napravili Feron i sur.- WHO je uzela u obzir osjetljivost djece i

postavila MDK na 0,3 ug/L s tim da je rizik za karcinom jetre 1x10-5 (WHO, 2004).

Toksi€ne vrijednosti za vinil klorid pri kroni€noj izloZzenosti diSnog sustava prikazane su u tablici 3.
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Tablica 3. Sumarno TRV predloZene za kroni€nu izloZzenost diSnog sustava

Izvor TRV Vrijednost Studije Ucinak
ATSDR (1997, MRL minimalna Nedostatni podaci
2004) razina rizika
US EPA (2000) RfC referentna 0,1 mg/m3 Til i sur 1983, Ostecenje jetre
koncentracija (0,038ppm) 1991
US EPA (2000) | Inhalacijski Slope | 4,4x106 | 4,4x106 Maltoni i sur. Hepatocelularni
Factor za odrasle | (ug/m3-' | (ug/m?3-1 1981, 1984 tumori
WHO (2000) Vrijednosti iz 1 pg/m3 WHO Hepaticni
vodi€a za kvalitetu epidemioloske angiosarkom
zkarcinoma studije (2000)

US EPA je predlozila RfC bazirano na podacima dobivenim za kroni¢nu oralnu izlozenost Stakora (Til i
sur. 1991). NOAEL od 130 pg/kg TM/d je pretvoren da za ljude kod iste koncentracije nema ucinka,
ve¢ je ekvivalentna koncentracija za ljude 2,5 mg/m3. Faktor sigurnosti je 30 (3 za ekstrapolaciju
izmedu vrsta i 10 za varijacije izmedu iste vrste).

TRV (Inhalacijski slope factor) predlozen od US EPA baziran je na studiji koju su napravili Maltoni i
(1981, 1984). Oni

hepatocelularnih karcinoma, hemangioma i malignih &vorova) u Zenki Stakora koje su bile izloZzene

sur. su estimirali pojavu hepatocelularnih karcinoma (angiosarkoma,

vinil kloridu putem diSnog sustava 52 tjedna.
WHO je 2000. godine predloZila koncentraciju od 1 pg/ms3 da se tijekom Zivota pojavi rizik za hepaticni

angiosarkom jednaka 1x10-%, vrijednost je dobivena izvodenjem epidemioloskih studija profesionalno

izloZenih ljudi.

2.36.4. Stetnost vinil klorida iz vode
Od sije€nja 2004. godine MDK za vinil klorid je 0,5 pg/L.

Nekoliko preporuka i granica pronadeno je u literaturi.

Tablica 4: Referentne vrijednosti predloZzene od razlicitih institucija

Directive WHO vrijednost iz | WHO vrijednost iz Health Canada US EPA
98/83/CE Annex vodi¢a 1994 vodi¢a 2004 (1997 revizija (revizija 2002)
IB value 2001)
0,5 pg/L 5 pg/L 0,3 pg/L 2 ug/L MCLG=0 pg/L
MCL=2 pg/L
Evaluacija razine rizika pri prelazenju MDK
Estimacija rizika unoS$enjem vinil klorida putem vode za piée
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Bazirano na Oral slope factor od 7,2x10+4 (ug/kg TM/d) predlozene od US EPA za hepatiCni

angiosarkom i pristupa predlozenog 2003. godine od US EPA koja je uzela u obzir dojen¢ad i djecu:

Razina individualnog rizika prilikom konzumacije vode za pi¢e koja sadrzi 0,5 ug/L vinil klorida

pretpostavlja se da je 4,4x10- tijekom Zivota.

Tablica 5. Estimacija individualnog rizika prilikom unosa vode za pice koja sadrzi vinil klorid ovisno o

koncentraciji i vremenu izlozenosti

Koncentracija Vrijeme
1 godine 2 godine 3 godine 6 godine 9 godine
0,75 pg/L 4,7x105 5,1x105 5,2x105 5,4x105 5,7x105
1 pg/L 5,1x105 5,9x105 6x10-5 6,5x105 7x105
1,5 pg/L 5,9x10-5 7,4x105 7,7x105 8,7x105 9,6x105
2 pg/L 6,7x105 9x10-5 9,4x105 1,1x105 1,2x105

Estimacije razine rizika pri udisanju vinil klorida prilikom tuSiranja

Zbog hlapive prirode vinil klorida izloZzenost vinil kloridu moze do¢i prilikom tudiranja. Oral slope factor
za udisanje predlozen od strane US EPA je 4,4x10-6 (ug/m?3)-! za cjelozivotnu izloZzenost (IRIS 2000).
Kod koncentracije vinil klorida od 0,5 pg/L i dnevnom tuSiranju od 10 minuta, cjelozivotni rizik od
karcinoma udisanjem bio bi 1x10-6. Gornja procjena temelji se na pretpostavci da vinil klorid prisutan u
vodi ispari prilikom tusSiranja.

U odraslih s toga i bazirano na hipotezi da rizik od pojave karcinoma udisanjem vinil klorida prilikom
tuSiranja je manji od 10% za rizik od karcinoma iz vode za pice.

Rizik od kontakta vinil klorida s kozom je zanemariv u odnosu na udisanje prilikom tusiranja.

Pretpostavka u kalkulaciji je da sav vinil klorid prede u zrak prilikom tusiranja.

2.36.5. Postupci uklanjanja vinil klorida iz vode
Slijededi tretmani se koriste za snizavanje vinil klorida:
Selektivna adsorpcija: adsorpcija aktivnim ugljenom je osjetljiva i teSka za primjenu.
TaloZenije: vinil klorid ima visoki tlak para, taloZzenjem dolazi do njegovog smanjenja u vodi.
Oksidacija slobodnim radikalima: vinil klorid moze se ukloniti poboljSanim oksidacijskim procesima.
- Ozon + vodikov peroksid
- Ozon+U.V.
- Vodikov peroksid +U.V.

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnolodkim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
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sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloskog postupka u cilju odvajanja vinil

klorida iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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2.37. ZELJEZO

Pravilnik o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013) ne propisuje maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) Zeljeza u prirodnoj mineralnoj vodi, dok je MDK Zeljeza u prirodnoj
izvorskoj vodi na mjestu punjenja u ambalazu iznosi 200 ug/L u Napomenu 3 - Vrijednost za olovo

mora ispuniti zahtjeve najkasnije do 2015. godine. Do tada graniéna vrijednost za olovo iznosi 25
Hg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu Zeljeza putem vode za piée u koncentracijama iznad MDK

vrijednosti

2.37.1. Nastanak i izvori oneciS¢enja

Zeljezo je drugi najzastupljeniji metal u zemljinoj kori. Elementarno Zeljezo se rijetko nalazi u prirodi,
za razliku od Zzeljeznih iona Fe2* i F23* koji vrlo brzo u kombinaciji s kisikom i sumporom stvaraju
okside, hidrokside, karbonate i sulfide. Zeljezo se najée$ée u prirodi nalazi u obliku oksida (Elinder,
1986; Knepper 1981). Zeliezo kao (Fe2?*) u koncentraciji 40 pg/L u destiliranoj vodi moze biti
detektirano okusom. U mineralnim izvorskim vodama s ukupnim sadrzajem otopljene tvari od 500
mg/L, granica okusa je 0,12 mg/L. Bunarske vode koje sadrze Zeljezo u koncentraciji ispod 0,3 mg/L
karakteriziraju se kao vode s neznatnom koncentracijom Zeljeza dok se koncentracije Zeljeza od 0,3-
3 mg/L u bunarskim vodama smatraju prihvatljivima (E.Dahi, personal communication, 1991).

U vodoopskrbi Zeljezo(ll) soli su nestabilne i taloZze se kao netopljivi Zeljezo (lll) hidroksidi u obliku
mulja boje hrde. Anaerobne podzemne vode mogu sadrzavati zeljezo (2+) u koncentracijama od
nekoliko miligrama po litri bez promjene boje ili zamucéenosti kada se voda direktno crpi iz bunara,
iako se mutnoca i boja mogu razviti u vodovodnim cijevima kod koncentracije zeljeza od 0,05-0,1
mg/L. Bojenje rublja i vodovodnih instalacija moze se pojaviti kod koncentracije zeljeza od 0,3 mg/L.
(Budavari i sur., 1989). Zeliezo takoder potpomaZe razvoj nepozeljnih bakterija unutar vodovoda i
distribucijskog sustava, $to rezultira ljigavim talozenjem ljigavog premaza na cijevima.( Budavari i sur.,
1989)

Zeljezo se upotrebljava kao konstrukcijski materijal. Zeljezni oksidi se upotrebljavaju kao pigmenti u
bojama i plastici. Drugi spojevi se upotrebljavaju kao bojila hrane i za lije€enje nedostatka zeljeza kod
ljudi. Razne Zeljezne soli upotrebljavaju se kao koagulanti za pro€is¢avanje vode. Aeracija slojeva tla
koja sadrze zeljezo moze utjecati na kvalitetu podzemnih i povrSinskih voda ako se spusta razina
podzemnih voda ili se odvija ispiranje nitrata. Otapanje Zeljeza mozZe se javiti kao posljedica oksidacije

i smanjenje pH.
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2.37.2. IzloZenost Zeljezu

Zrak

U zabac¢enim podrucjima koncentracije zeljeza u zraku kreé¢u se od 50-90 ng/m3 u urbanim sredinama
te su koncentracije oko 1,3 pg/m3. Koncentracije od 12 ug/ms3 zabiljezene su u blizini zeljezara (NRC,
1979).

Hrana

Zeljezo je prirodni sastojak biljaka i Zivotinja. Jetra, bubreg, riba i zeleno povrée sadrze 20-150 mg/kg,
dok crveno meso i zumanjak sadrze 10-20 mg/kg zeljeza. Riza i mnoga voca i povréa sadrze niske
koli¢ine zeljeza (1-10 mg/kg).

Glavni put unosa Zeljeza je putem hrane i on na dnevnoj razini iznosi 10-14 mg (NFAD, 1990;
Dallman i sur., 1990) Voda za pi¢e sadrzi 0,3 mg/L, $to doprinosi dnevnom unosu od 0,6 mg. Unos

zeljeza putem zraka iznosi 25 pg/d u urbanim podrucjima.

Voada

Medijan koncentracije zeljeza u rijekama je 0,7 mg/L. U anaerobnim podzemnim vodama gdje je
Zeljezo prisutno u obliku Zeljezo (ll) iona koncentracije su obi¢no 0,5-10 mg/L, ali se ponekad mogu
naci i koncentracije od 50 mg/L (NRC, 1979). Koncentracije zeljeza u vodi za pi¢e su obi¢no nize od
0,3 mg/L, ali mogu biti i ve¢e u zemljama gdje se razne Zeljezne soli upotrebljavaju kao koagulacijski
agenti u tretiranju vodovodne vode i gdje se za distribuciju vode upotrebljava lijevano zeljezo, Celik i

pocin¢ane zeljezne cijevi.

2.37.3. Utjecaj Zeljeza na zdravlje ljudi

Zeliezo je esencijalni element u tragovima kod Zivih organizama. Podaci su dobiveni na osnovu
studija provedenih na ljudima jer laboratorijske zivotinje nisu pogodne kao model jer one imaju puno
veci unos nego ljudi i ne apsorbiraju spojeve Zeljeza na isti nacin kao ljudi ( NRC, 1979).

Vecina Zeljeza se apsorbira u dvanaesniku i gornjem jejunumu (Dallman 1990). Apsorpcija ovisi o
statusu zeljeza pojedinca i regulira se tako da se prekomjerne koli¢ine Zeljeza ne pohranjuju u tijelu.
Ukupna koli¢ina Zeljeza u tijelu odraslog muskarca i Zene je obi¢no oko 50 i 34-42 mg/kg TM
(Bothwell, 1979). Najveci dio je prisutan kao hemoglobin, mioglobin i enzim koji sadrzi hem. Drugi
veliki dio je pohranjen u tijelu kao feritin i hemosiderin uglavnhom u slezeni, jetri, koStanoj srzi i
ponajvise zbog stani¢ne eksfolijacije. Oko dvije tre¢ine tog gubitka odnosi se na probavni sustav a
ostatak iz koze. Gubici Zeljeza putem mokraée i znoja su zanemarivi (Green i sur., 1968). U odraslih

zena tu je joS gubitak Zeljeza svaki mjesec od 15-70 mg u menstrualnoj krvi (FAO/WHO, 1988).
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Zeljezo je bitan element u ljudskoj prehrani. Procjena minimalne dnevne potrebe za Zeljezom ovisi o
dobi, spolu, fizioloSkom statusu i bioraspolozivosti Zeljeza i krecu se od 10-50 mg/d (FAO/WHO,
1988).

ProsjeCna letalna doza za zeljezo je 200-250 mg/kg TM (NRC, 1979). Odrasli Cesto uzimaju dodatke
prehrani koji sadrze Zeljezo bez Stetnih posljedica, (Bothwell, 1979) te unose 0,4-1 mg/kg TM/d, bez
posljedica za zdravlje zdrave osobe (Finch i Monsen, 1972).

Kao mjeru opreza od prekomjernog skladistenja Zeljeza u tijelu JECFA je 1983 uspostavila priviemeni
maksimalni tolerirani dnevni unos (PMTDI) od 0,8 mg/kg TM/t (JECFA, 1983) koji se odnosi na Zeljezo
iz svih izvora osim zeljeznih oksida koji se koriste kao dodaci prehrani u vrijeme trudnoce i dojenja ili
za specificne bolni¢ke zahtjeve. Dodjela 10% od PMTDI za vodu za pi¢e daje vrijednost od 2 mg/L
koja ne predstavlja opasnost za zdravlje ljudi.

Za Zeljezo nije dana maksimalno dozvoljena koncentracija.
2.37.4. Postupci uklanjanja zeljeza iz vode

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/2013), ¢lanku 10, 11

i 12 navedenog Pravilnika, dozvoljeno je uklanjanje zeljeza.
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2.38. ZIVA

Prema Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) maksimalno
dopustena koncentracija (MDK) zive u prirodnoj mineralnoj vodi i u prirodnoj izvorskoj vodi na mjestu

punjenja u ambalazu iznosi 1 pg/L.

Procjena zdravstvenih rizika pri unosu zive putem vode za pi¢e u koncentraciji iznad MDK

2.38.1. Nastanak i izvori oneciSéenja

Ziva se javlja u prirodi uslijed niza prirodnih procesa kao $to je vulkanska aktivnost. Upotreba Zive u
industriji znagajno raste tijekom 19. stolieéa u kojem se dogodila industrijska revolucija. Ziva se
upotrebljava kao katoda u elektrolitskom procesu proizvodnje klora i kausti€ne sode, u elektri€nim
aparatima (svjetilike, ispravljaci) u industrijskim i kontrolnim instrumentima (prekidaci, termometri,
barometri), u laboratorijskoj aparaturi i kao sirovina za razne zivine spojeve. Potonji se koriste kao
fungicidi, antiseptici, konzervansi, farmaceutici, elektrode i reagensi. Industrijska upotreba Zzive se
smanjila u mnogim zemljama zbog brige za okoli§ i donesene legislative u tom podrugju. Ziva se
takoder upotrebljava i za zubne plombe. Upotreba Zive koristi se i za neke narodne lijekove, koji mogu

znacajno povecati izloZzenost Zivi (IPCS, 2003.).

2.38.2. lIzlozenost Zivi

Topljivost Zivinih spojeva u vodi varira: pare elementarne Zive su netopljive, Ziva (Il) klorid je vrlo
topljiv, ziva (1) klorid je puno manije topiv i zivin sulfid je vrlo slabo topiv.

Metilacija anorganske Zive je vazan proces u vodi i dogada se u slatkovodnoj i morskoj vodi (IPCS,
1989). Bakterija (Pseudomonas spp.) izolirana iz sluzavog materijala sa povrsine ribe i tla gdje je
moguce metilirati Zivu pod aerobnim uvjetima. Neke anaerobne bakterije koje mogu sintetizirati metan
takoder su sposobne za metilaciju Zive (Wood i Wang, 1983). Nakon otpustanja monometil Zive iz
mikroba, ona ulazi u prehrambeni lanac kao posljedica brze difuzije i vezanje na proteine u vodenoj
bioti. Razina monometil Zive u okoliSu ovisi o ravnotezi izmedu bakterijske metilacije i demetilacije
(IPCS, 1990).

Zrak

Razina Zive u zraku je od 2-10 ng/m3.
Hrana

Hrana je glavni put izloZzenosti zivi za neprofesionalno izlozenu populaciju. U izvjeS¢ima o hrani i

prisutnosti organske zive, veéinu te Zive sadrze riba i riblji proizvodi. Prosje€ni dnevni unos Zive putem
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hrane iznosi 2-20 pg, ali taj unos moze biti puno veci u podruéjima gdje je voda kontaminirana Zivom i
gdje unos ribe predstavlja veliki udio u prehrani (Galal-Gorchev, 1991.).

Amalgamske blombe upotrebljavane u dentalnoj medicini predstavljaju vazan izvor izlozenosti Zivi
(IPCS, 2003).

Voaa

Razina Zive u kisnici je izmedu 5-100 ng/L, ali je srednja vrijednost 1 ng/L (IPCS, 1990). Razina zive u
podzemnim i povrSinskim vodama je manja od 0,5 ug/L, mada lokalne mineralne naslage mogu
prouzrokovati vecu razinu u podzemnim vodama. Mali broj podzemnih voda i plitkih bunara nadziranih
u USA pokazali su da sadrze Zivu u koncentracijama veéim od 2 pg/L (maksimalno dopustena
koncentracija) postavljena od US EPA za vodu za pice (Ware 1989). Povecane koncentracije zive do
5,5 ug/L zabiljezene su u bunarima Izu Oshima otok (Japan), gdje je uCestala vulkanska aktivnost
(Magara i sur., 1989). Koncentracija zive u vodi za pi¢e je kao i kod kiSe i njezina prosje¢na vrijednost
je 25 ng/L (IPCS, 1990).

2.38.3. Utjecaj zive na zdravlje ljudi

Akutna izloZenost

Ziva ¢e uzrokovati teSke poremedaje bilo kojeg tkiva s kojim dode u kontakt u dovoljnoj koncentraciji.
Dva su glavna u€inka trovanja zivom i to neuroloSki i bubrezni poremecaji. Prethodna karakteristika
trovanja metil i etil ziva (Il) soli koju karakterizira manje znacajno oSteéenje jetre i bubrega u odnosu
na kasnije trovanje anorganskom zivom.

Opcenito, gutanjem akutne toksicne doze bilo kojeg oblika Zive rezultirat ¢e slijedeéim znakovima i
simptomima: 3Sok, kardiovaskularni kolaps, akutno zatajenje bubrega i tesko gastrointestinalno
oStecenje. Akutno oralno trovanje rezultira primarno hemoragijskim gastritisom i kolitisom te krajnjim
oSteCenjem bubrega. Klinicki simptomi akutne intoksikacije ukljucuju faringitis, disfagiju, bol u
abdomenu, muéninu i povraéanje, krvavi proljev i Sok. Kasnije, oticanje Zlijezde slinovnice, upalu
sluzokoZze usta, gubitak zuba, nefritis, anurija i hepatitis (Stockinger, 1981).

Gutanje 500 mg ziva(ll) klorida uzrokuje tesko trovanje i ponekad smrt (Bidstrup, 1964). Akutni u&inci
uzrokovani udisanjem Zivinih para kod koncentracija od 0,05-0,35 mg/m3 (Teisinger i Fiserova-
Bergerova, 1965; Neilsen-Kudsk, 1972). Izlozenost nekoliko sati 1-3 mg/m3 moze dovesti do plu¢ne
iritacije i destrukcije pluénog tkiva i povremenog poremecaja srediSnjeg nervnog sustava (Skerfving i
Vostal, 1972).

Dermalna izlozenost alkil zivi moze dovesti do akutnog toksi¢nog dermatitisa i ekcemne promjene.

Dugotrajna izlozenost
Mnoge studije uklju€uju promatranje viSe od 1000 osoba s klasi¢nim znakovima i simptomima trovanja

elementarnim zivinim parama (podrhtavanje, mentalna uznemirenost i upala desnih) moze se
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oCekivati da ¢e se pojaviti nakon kroni¢ne izlozenosti putem karcinoma kod koncentracije iznad 0,1
mg/m3 (IPCS, 1991.). Niska razina izlozenosti zivi povezana je sa nespecificnim neuroloSkim i
fizioloSkim simptomima.

Izlozenost zivi djece i radnika u tvornici termometara su bile zabiljezene (Hudson i sur., 1987). Srednja
vrijednost zive u urinu 23 djece izlozene zivi bila je 25 pg/L u usporedbi s kontrolnom grupom koja je
sadrzavala 5 pg/L. Nisu zabiljezeni znakovi intoksikacije zivom u klini¢kim ispitivanjima ili u izvjeStaju
roditelja (IPCS, 1990).

Brojne studije stomatologa i stomatoloSkih pomoc¢nika koji pripremaju pripravke od zivinih amalgama
nisu uspjele dokazati negativnhe ucinke, mada je Cesto karakterizacija izlozenosti bila ograni¢ena
(IPCS, 20083).

JECFA je 1972. god. uspostavila PTWI od 5 pg ukupne zive po kilogramu tjelesne mase, od kojih viSe
od 3,3 pg/kg TM treba biti prisutno kao metil ziva. Pregledom novih dostupnih podataka JECFA je
2004. godine preporucila novi PTWI koji iznosi 1,6 pg/kg TM.

Radna grupa IPCS preporucila je TDI od 2 pyg/kg TM za anorgansku zivu, vrijednost se bazira na
NOAEL -u od 0,23 mg/kg TM/d za efekt na bubrezima i faktoru sigurnosti 100.

Pod pretpostavkom da zrak sadrzi Zivu u koli¢ini 10 ng/m3, prosje¢ni dnevni unos anorganske Zive
udisanjem iznosi 0,2 ug. Ako je koncentracija u vodi za pi¢e 0,5 ug/L, prosjeCan dnevni unos
anorganske Zive putem vode za pice iznosi 1 pug. Prosjecan dnevni unos Zive iz hrane iznosi 2-20 pg.

Unos zive putem vode za pi¢e smatra se zanemarivim osim kada se dogodi zagadenje vode.

2.38.4. Postupci uklanjanja zive iz vode

Koncentracija zive u vodi za pi¢e obi¢no iznosi manje od 0,5 ug/L, ali u nekim okolnostima u
podzemnim vodama se mogu naci vece koncentracije od navedene.

Konvencionalna kemijska koagulacija, sedimentacija i filtracija mogu ukloniti do 80% anorganske zive,
ali samo 20-40% organske Zive. Zeljezo sulfati su mnogo uginkovitii od aluminijevih sulfata i
uklanjanje je mnogo ucinkovitije u prisutnosti visoke koncentracije suspendirane tvari. Aktivni ugljen u
prahu je ucinkovit za uklanjanje organske i anorganske zive i moze se koristiti kako bi se poboljSalo
uklanjanje za vrijeme koagulacije. Aktivni uglien u granulama je takoder ucinkovit (Sorg, 1979).

lonska izmjena moze biti alternativha metoda (Chiarle i sur., 2000).

Sukladno Pravilniku o prirodnim mineralnim i prirodnim izvorskim vodama (NN 81/13) i ¢lanku 10
prirodne mineralne i prirodne izvorske vode na izvoru ne smiju biti podvrgnute bilo kakvoj obradi
odnosno tehnoloskim postupcima osim odvajanja njezinih nestabilnih elemenata (Zeljezo, mangan,
sumpor i arsen). Stoga nije dozvoljena primjena bilo kojeg tehnoloSkog postupka u cilju odvajanja zive

iz prirodnih mineralnih i prirodnih izvorskih voda.
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Nakon definiranja svih mikrobiolo$kih i fizikalno kemijskih parametara radna skupina je napravila
pregled definiranih parametara za hranu za dojenad. Na Hrvatskom trziStu nalazi se Sest pripravaka
koji zadovoljavaju uvijete hrane za dojenc¢ad za dob od 0-4 mjeseca starosti i za dob od 4-12 mjeseci

starosti.

DEFINIRANI PARAMETRI ZA HRANU ZA DOJENCAD

Europsko drustvo za djecju gastroenterologiju, hepatologiju i prehranu (ESPGHAN) 2005. godine
donijelo je globalni standard za sastav hrane za dojenéad (ESPGHAN, 2005) kojime je odredena
minimalna i maksimalna dozvoljena koli€ina makro- (bjelan€evine, ugljikohidrati, masti) i mikro-
(vitamini, mineralne tvari i elementi u tragovima) nutrijenata. Sva hrana za dojen€ad na europskom
trziStu mora zadovoljavati predlozene koncentracije nutrijenata jer ¢e se na ovaj nacin zadovoljiti
energetske i nutritivne potrebe dojenceta koje je na isklju€ivoj (0-4 mj ili 0-6 mj) prehrani hranom za
dojen¢ad. Dnevne preporuéene potrebe dojencadi odredene su D-A-CH referencama koje se
uglavnom koriste u Europi i Hrvatskoj, te USDA referencama koriStenim u SAD-u i nekim europskim

zemljama.

Tablica 1. Dnevne preporucene potrebe za dojencad

globalni standard za sastav
hrane za dojen¢ad ESPGHAN D-A-CH* USDA**
2005.™"
0-4 0-6 6-12
min. max. ) 4-6 mj ) )
mj mj mj
Mineralne tvari i kcal/dan
elementi u ~600 | ~1000 | ~600 | ~1000
tragovima
mg/100 mg/dan
Zeljezo 0,3 1,3 0,5 8 0,27 11
kcal
mg/100 mg/dan
kalcij 50 140 220 400 200 260
kcal
mg/100 mg/dan
fosfor 25 90 120 300 100 275
kcal
. mg/100 mg/dan
magnezij 5 15 24 60 30 75
kcal
. mg/100 mg/dan
natrij 20 60 100 180 120 370
kcal
kloridi mg/100 50 160 mg/dan 200 270 180 370
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kcal
mg/100 mg/dan
kalij 60 160 400 650 04 0,7
kecal
/100 /dan max.
mangan Ho 1 50 Mo - 3 600
kcal 1000
/100 /dan
fluorid M9 ns 60 Mo 0,25 0,5 10 500
kcal
/100 /dan
jod Ha 10 50 Mg 50 50 110 130
kcal
/100 /dan max.
selen Ha 1 9 Ha max.30 15 20
kecal 15
/100 /dan max. max.
bakar M9 35 80 Mo 200 220
kcal 600 700
mg/100 mg/dan
cink 0,5 1,5 1 2 2 3
kcal

*hTMp://www.dge.de/modules.php?name=contentipa=showpageipid=3

**hTMp://fnic.nal.usda.gov/dietary-guidance/dietary-reference-intakes/dri-tables

***hTMp://www.espghan.med.up.pt/position_papers/con_23.pdf

LITERATURA:

ESPGHAN Commitmee on Nutrition. Global Standard for the Composition of Infant Formula:
Recommendations of an ESPGHAN Coordinated International Expert Group. (2005) Journal of
Pediatric Gastroenterology and Nuftrition, 41:584-599.

209

ZNANSTVENO MISLJENJE OB-34-01



http://www.dge.de/modules.php?name=Content&pa=showpage&pid=3
http://fnic.nal.usda.gov/dietary-guidance/dietary-reference-intakes/dri-tables
http://www.espghan.med.up.pt/position_papers/con_23.pdf

H1AH

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU Znanstveno mislienje o oznacavanju prirodne mineralne i
izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojencad

ZAKLJUCCI:

1. Znanstveno misljenje radne grupe HAH-a o oznaavanju vode navodom “Pogodno za
pripremu hrane za dojen¢ad” done$eno je na temelju dostupnih literaturnih podataka o unosu
pojedinih kemijskih parametara iz vode za pice, a koji koleriraju s prirodnom mineralnom i
prirodnom izvorskom vodom.

2. Dostupni rezultati istrazivanja koristeni pri izradi ovog znanstvenog misljenja upucuju da udio
pojedinih nutritivnih elemenata u vodi doprinosi dnevnim potrebama odraslih za pojedinim
nutrijentima $to narocito treba imati u vidu i pri procjeni dnevnog unosa pojedinih nutrijenata iz
vode koja doprinosi ukupnim dnevnim potrebama za nutrijentima kod dojenéadi. Navedena
tvrdnja vrijedi i za prirodne mineralne i prirodne izvorske vode.

3. Gore navedeno uzeto je u obzir pri izraCunu unosa pojedinih nutrijenata putem hrane za
dojencad. lzradun dnevnog unosa nutrijenata nacinjen je na temelju deklaracije proizvodaca
hrane za dojencad te rezultata istrazivanja o udjelima pojedinih nutrijenata u prirodnim
mineralnim i prirodnim izvorskim vodama na trzistu RH (Peh i sur., 2010).

4. U nutritivni sastav hrane za dojencad koja se trenutno nalazi na trzi§tu nije uracunat doprinos
iz vode.

5. Dobiveni rezultati navedenih izrauna pokazuju viSestruko prekoradenje preporuc¢enog
dnevnog unosa (RDA) prema D-A-CH i USDA za dojenéad za pojedine nutrijente. U konacnici
voda znacajno mijenja sastav hrane za dojencad zbog Cega se doprinos iste mora uzeti u
obzir kada se govori o hranjivosti hrane za dojen¢ad spremnog za konzumaciju.

6. Sliiedom navedenog radna grupa HAH-a o oznaavanju vode navodom “Pogodno za
pripremu hrane za dojenc¢ad” ne preporuuje oznaCavanje prirodne mineralne i prirodne

izvorske vode navodom “pogodno za pripremu hrane za dojenc¢ad”.

PREPORUKE:

Radna grupa predlaze izradu vodi€a koji bi sadrzavao preporuke na koji nacin hraniti dojen¢ad da se
zadovolje sve njegove dnevne nutritivne potrebe i preporuke koja bi vrijedila za svu dojencad bez

obzira da li se hrane gotovom hranom za dojencad ili ih majke doje.
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DODATAK 1:
Tablica 1. MINERALNA VODA i hrana za dojen¢ad za dob od 0 do 6 mj

prosjecni udio prosjeéni udio
nutrijenta u hrani za nutrijenta u hrani za
prosjecni udio nutrijenta | mineralna voda (flasirana | mineralna voda (flasirana L L o . .
parametr 4 hrani za dojencad br.1. voda) MAX voda) MIN dojencad br.1. + dojencad br.1. + RDA za dojenc¢ad 0-4 mj (dijete pije formulu br1)
MINERALNA VODA MINERALNA VODA mg/L
mg/L mg/L mg/L .
max. min.
mg/L mg/L
DACH USDA (0-6 mj)
kalcij 512,000 105,000 62,500 617,000 574,500 220,000 200,000
Fosfor (hrana za
dojenéad) bazirana
na kravljem milijeku i
proteinskim
hidrolizatima) 290,000 290,000 290,000 120,000 100,000
Magnezij 58,400 39,600 25,100 98,000 83,500 24,000 30,000
Natrij 208,000 846,000 99,600 1054,000 307,600 100,000 120,000
Kloridi 434,000 376,000 47,300 810,000 481,300 200,000 180,000
Kalij 704,000 23,700 3,300 727,700 707,300 400,000 400,000
Mangan 0,055 0,231 0,002 0,286 0,057 - 0,003
Flouridi 0,043 1,410 0,106 1,453 0,149 0,250 0,010
Jod 0,124 0,423 0,055 0,547 0,179 0,040 0,110
Selen 0,014 0,0003 0,0000145 0,015 0,014 0,015 0,015
Bakar 0,452 0,00367 0,000058 0,456 0,452 0,600 0,200
Cink 5,600 0,00196 0,000424 5,602 5,600 1,000 2,000
Zeliezo 1,332 0,004 0,000 1,336 1,332 0,500 0,270
LEGENDA : u granicama normale (< +/-1SD do preporucene vrijednosti)
blago poviSena konc. ( od +/-1SD do +/-2SD od preporucene vrijednosti)
izrazito poviSena konc.( > +/-3SD od preporucene vrijednosti)
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Tablica 2. MINERALNA VODA i hrana za dojen¢ad za dob od 6 do 12 mj

prosjecéni udio nutrijenta u

mineralna voda (flasirana

mineralna voda (flaSirana voda)

prosjecni udio nutrijenta u hrani
za dojenc¢ad br.2. +

parametri hrani za dojen¢ad br.2. voda) MAX MIN
MINERALNA VODA max.

mg/L mg/L mg/L mglL
kalcij 692,000 105,000 62,500 797,000
Fosfor (hrana za
dojen¢ad) bazirana
na kravljem mlijeku i
proteinskim
hidrolizatima) 400,000 400,000
Magnezij 60,800 39,600 25,100 100,400
Natrij 214,000 846,000 99,600 1060,000
Kloridi 460,000 376,000 47,300 836,000
Kalij 728,000 23,700 3,300 751,700
Mangan 0,078 0,231 0,002 0,309
Flouridi 0,048 1,410 0,106 1,458
Jod 0,132 0,423 0,055 0,555
Selen 0,016 0,0003 0,0000145 0,016
Bakar 0,428 0,00367 0,000058 0,432
Cink 6,240 0,00196 0,000424 6,242
Zeliezo 9,580 0,004 0,000 9,584

LEGENDA : u granicama normale (< +/-1SD do preporucene vrijednosti)

blago poviSena konc. ( od +/-1SD do +/-2SD od preporucene vrijednosti)

izrazito poviSena konc.( > +/-3SD od preporuc¢ene vrijednosti)

prosjecéni udio
nutrijenta u hrani za
dojencad br.2. +
MINERALNA VODA
min. mg/L

754,500

400,000
85,900
313,600
507,300
731,300
0,080
0,154
0,187
0,016
0,428
6,240
9,580

RDA za dojen¢ad 4-12 mj
(dijete pije formulu br2)

mg/L
RDA USDA (6-
DACH 12 mj)
400 260
300 275
60 75
180 370
270 570
650 700
1 0,6
0,5 0,5
0,08 0,13
0,03 0,02
0,7 0,2
2 3
8 11

263

ZNANSTVENO MISLJENJE

OB-34-01



[AAH

HRVATSEA AGENCLIA ZA HRAN

HRVATSKA AGENCIJA ZA HRANU

Znanstveno misljienje o oznacavanju prirodne mineralne i izvorske vode navodom ,pogodna za pripremu hrane za dojen¢ad

Tablica 3. Nutritivne vrijednosti hrane za dojen¢ad u praskastom obliku u odnosu na pripremljenu hranu za dojen¢ad (prah + voda)

hipp 1 hipp 2 aptamill aptamil 2 novalac 1 novalac 2

100 mI=90 ml + 3 mjerice (13,7g+90ml vode=100ml) [100 mI=90 ml + 3 mjerica  14g + 90ml vode = 100ml |100 ml= 90 ml + 3 mjerice 100 ml= 90 ml + 3 mjerice 1 mjerica na 30 ml 1 mjerica na 30 ml

1 mjerica=4,4 g 3 mjerice/100m| |1 mjerica=4,7 g 3 mjerice/100ml| |1 mjerica=4,5g 3 mjerice/100ml |1 mjerica=4,9 g 3 mjerice/100ml |1 mjerica=4,3 g 3 mjerice/100ml| 1 mjerica=4,3 g 3 mjerice/100ml

100g 100 ml{13,7 g/ 100ml 100g 100 ml|14,00 100g 100 ml|3*4,5= 100g 100 ml[3*4,9= 100g 100 ml|3*4,3= 100g 100 mi[3*4,3=
13,70 14,00 13,5 14,7 12,90 12,9
energija (kcal) 504,00 69| 69,05 498,00 70| 69,72 484 66 65,34 467 68| 68,65] 504,7 65,6 65,11 495 64,6 63,855
proteini (g) 10,50 1,4 1,44] 10,40 1,5 1,46 9,7 13 1,3095 9,3 14 1,37, 11 1,4 1,42 11 14 1,419
nukleotidi (mg) 0,00 0,00 24 32 3,24 22 32 3,23 0,00 0|
UH (g): od toga 59,00 8,1 8,08 58,40 8,1 8,18 54 73 7,29 59 8,6 8,67 57,8 7,5 7,46 61 79 7,869
3ecer (g): od toga 0,00} 0,00} 53 73 7,155 45 6,5 6,62 0,00 0
laktoza (g) 50,00 6,5 6,85 48,60 6,2 6,80 51 7 6,885 42 6,1 6,17, 0,00 0|
glukoza (g) 0,00 0,00 0| 0,00 0,00 0|
maltoza 0,00 0,00 0 0,00 0,00 0
maltodekstrin (g) 0,00 0,00 0 0,00 0,00 0|
3krob (g) 1,2, 0,00} 1,2] 0,00} 0 0,00 0,00 0
masti (g) 25,20 3,5 3,45, 24,80 3,5 3,47 25 34 3,375 21 3 3,09] 25,5 33 3,29 23 3 2,967
zasi¢ene MK (g) 8,40 1,2 1,15 8,10 1,1 1,13 10 1,4 1,35] 84 12 1,23] 12,4 1,6 1,60 11,1 14 1,4319]
MUFA (g) 11,70 1,6 1,60 11,30 1,6 1,58 0| 0,00 6,5 0,84 59 0,8] 0,7611
PUFA (g) 5,10 0,7, 0,70 5,40 0,8 0,76 0 0,00] 53 0,7 0,68 4,8 0,6 0,6192
linolna (mg) 4,40 0,60 480,00 60| 67,20 3270 446 441,45 2730 398 401,31 4700 600 606,30 4300 600 554,7
linolenska (mg) 0,50 0,07 520,00 70 72,80 604 82 81,54 505 74 74,24] 460 59,8 59,34 420 54,6 54,18
omega 6 (g) 0,00} 0,7 0,00} 0 0,00 0,00 0
omega 3 (g) 0,00} 0,07 0,00} 0 0,00 0,00 0
vlakna (g) 0,4 0,00 0,5 0,00 4,1 0,6 0,5535 3,8 0,6 0,56 0,00 0|
Na (g) 0,15 0,02] 0,02 0,19 0,03] 0,03 0,125 0,017 0,016875 0,159 0,023 0,02] 150 19,5 19,35 0,15 0,00195 0,01935
K (mg) 545,00 75| 74,67 575,00 80| 80,50 501 68| 67,635 506 74 74,38 470 61,1] 60,63 620 80,6} 79,98
Ca (mg) 385,00 53| 52,75 535,00 74 74,90 418 57| 56,43 449 65 66,00 380 49,4 49,02 635 82,6 81,915
P (mg) 220,00 30 30,14 305,00 43| 42,70 237 32 31,995 247 36 36,31 230 29,9 29,67 360 46,8 46,44
Cl(mg) 305,00 42 41,79 320,00 45| 44,80 304 68 41,04 326 47 47,92 300 39 38,70 415 54| 53,535
Mg (mg) 36,00 4,9 4,93 43,00 6 6,02 37 5,1 4,995 33 4,8 4,85 45 59 5,81 45 59 5,805
Fe (mg) 5,30 0,7 0,73 7,00 1] 0,98 39 0,53 0,5265 7 1] 1,03] 6 0,8 0,77 6 0,8] 0,774
Zn (mg) 3,80 0,5 0,52 3,70 0,7 0,52 38 0,52 0,513 35 0,51 0,51 4,5 0,6 0,58 4,5 0,6 0,5805
Cu (mcg) 295,00 40| 40,42 320,00 45| 44,80 292 40 39,42 293 43 43,07 400 52| 51,60 400 52 51,6
1 (mcg) 72,00 9,9 9,86 105,00 15 14,70| 89 12 12,015 92 13 13,52] 65 8,5] 8,39 95 12,4 12,255
Mn (mcg) 51,00 7 6,99 50,00 7 7,00 57 7,7 7,695 48 7 7,06 35 4,6 4,52 35 4,6| 4,515
Se (mcg) 11,00 1,5 1,51 11,00 1,5 1,54] 12 1,7 1,62] 11 1,7 1,62] 10 13 1,29 10 13 1,29]
F (mcg) 43,00 5,9 5,89 29,00 4 4,06 20 3 2,7 20 2,9 2,94 450 60 58,05/ 450 60 58,05
C(mg) 75,00 10,3] 10,28 73,00 10| 10,22 68 9,2 9,18 68 9,9 10,00 60 7.8 7,74 60 7,8 7,74
A (mcg) 510,00 70| 69,87 500,00 70| 70,00 399 54 53,865 452 66| 66,44 450 58,5] 58,05 400 58,5 51,6
D (mcg) 9,00 1,2 1,23 8,50 1,2 1,19 8,7 1,2 1,1745| 9,8 14 1,44 75 1] 0,97 8,1 11 1,0449|
E (mg) 5,30 0,7 0,73 7,00 1] 0,98 8 1,1 1,08 8 1,2 1,18 12,7 1,7 1,64] 8,7 11 1,1223
B1 (mcg) 440,00 60 60,28/ 430,00 60 60,20 372 51 50,22 370 54| 54,39 400 52 51,60 400 52 51,6
B2 (mcg) 930,00 127| 127,41 930,00 130 130,20 886 121 119,61 824 120 121,13 800 104 103,20 800 104| 103,2
B6 (mcg) 290,00 40 39,73 290,00 40| 40,60 278 38, 37,53 265 39, 38,96 300 39 38,70 300 39 38,7
B12 (mcg) 1,08 0,15 0,15 1,07 0,15 0,15 15 0,21 0,2025 13 0,18 0,19 15 0,2 0,19 15 0,2 0,1935
folna (mcg) 75,00 10,3 10,28 71,00 10 9,94 278 13 37,53 265 16 38,96 60 7,8 7,74] 60 78] 7,74
pantotenska (mcg) 3600,00 496 493,20 3600,00 500 504,00 2514 343 339,39 2362 344 347,21 2,4 0,3] 0,31 2400 300 309,6
K (mcg) 36,00 4,9 4,93 36,00 5 5,04 32 4,4 4,32 35 5 5,15 30 3,9 3,87 30 39 3,87
biotin (mcg) 12,00 1,6 1,64] 12,00 1,7 1,68 10 1,4 1,35] 9,7 1,4 1,43] 15 2 1,94 15 2] 1,935
niacin (mcg) 2900,00 399 397,30 4300,00 600 602,00 3100 430 418,5 3000 430 441,00 4,5 0,6 0,58 4500 600 580,5
kolin (mg) 110,00 15,11 15,07 0,00 89 12| 12,015 69 10 10,14 100 13 12,90 60 78 7,74
inozitol (mg) 36,00 4,9 4,93 0,00 29 39 3,915 24 3,6 3,53] 45 59 5,81 0|
L-karnitin (mg) 13,80 1,89 0,00 11 1,6 1,485 6,5 0,95 0,96 8 1] 1,03 0|
taurin (mg) 0,00 0,00 39 53 5,265 36 52 5,29 44 57| 5,68 0
nikotinska kis. (mcg) 0,00 0,00 0| 0,00 0,00 0|
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bebimill

120ml=110ml + 3 mjerice

bebimil 2

155ml=140ml + 4 mjerice

1 mjerica=5,3 g 13g praha/100ml |1 mjerica=5,5g 14,4g/100ml
100 g 100 ml|3*4,3 100 g 100 ml|3*4,53= 100g 100 ml 13 100 g 100 ml 100 g 100 ml|3*4,5= 100 g 100 ml|3*4,7=
12,9 13,59 13 14,40 13,50 14,10
energija (kcal) 519 67 67 495 67 67,27 514,00 67 66,82 482,00 69 69,41 489,00 66 66,02 488,00 68 68,81
proteini (g) 9,6 1,2 1 9,88 1,34 1,34 11,00 1,4 1,43 10,20 15 1,47 10,20 1,4 1,38 10,30 1,4 1,45
nukleotidi (mg) 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
UH (g): od toga 57,8 7,5 7 60,66 8,25 8,24 56,20 73 7,31 62,70 9 9,03 56,90 7,7 7,68 56,40 79 7,95
Secer (g): od toga 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
laktoza (g) 57,8 7.5 7 36 4,9 4,89 56,20 7,3 7,31 39,60 57 5,70 46,00 6,2 6,21 37,70 53 5,32
glukoza (g) 0 0,00 0,00 0,00 1,40 0,2 0,19 1,4 0,2 0,20
maltoza 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,30 0,1 0,04
maltodekstrin (g) 0 23 3,13 3,13 0,00 0,00 9,10 1,2 1,23 1,6 0,2 0,23
Skrob (g) 0 0,00 0,00 16,50 2,4] 2,38 23,70 32 3,20 23,80 33 3,36
masti (g) 27,7 3,6 4 23,6 32 3,21 27,20 35 3,54 21,20 31 3,05 0,00 0,00
zasicene MK (g) 11,4 15 1 9,52 1,29 1,29 8,90 1,2 1,16/ 6,90 1 0,99 7,80 11 1,05 8,40 1,2 1,18
MUFA (g) 0 0,00 12,50 1,6 1,63 9,80 14 1,41 10,80 1,5 1,46 10,50 1,5 1,48
PUFA (g) 0 0,00 5,80 0,8 0,75 4,50 0,6 0,65 5,00 0,7 0,68 4,90 0,7 0,69
linolna (mg) 4300 600,0 555 3600 490 489,24 5,20 0,68 0,68 4,10 0,6 0,59 0,00] 4308,00 603 607,43
linolenska (mg) 470 60,6 61 459 62,5 62,38 0,57 0,07 0,07 0,40 0,06 0,06 0,00 547,00 77 77,13
omega 6 (g) 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
omega 3 (g) 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
vlakna (g) 0 0,00 0,00 0,1 0,00 0,1 0,00 3,7 0,5 0,50 3,60 0,5 0,51
mineralic |||/ o | o0 | o0 | o0
Na (g) 0,13 0,0168 0 188 26 25,55 0,16 0,02 0,02 0,15 0,02 0,02 0,15 0,02 0,02 145,00 20 20,45
K (mg) 525 67,7 68 553 75 75,15 540,00 70| 70,20 500,00 71 72,00 515,00 70 69,53 505,00 71 71,21
Ca (mg) 330 42,6 43 567 77 77,06 425,00 55 55,25 455,00 65 65,52 440,00 59 59,40 490,00 69 69,09
P (mg) 183 236 24 360 49 48,92| 233,00 30 30,29 260,00 36 37,44 245,00 33 33,08 280,00 39 39,48
Cl (mg) 365 47,1 47 360 49 48,92 345,00 45 44,85 325,00 48 46,80 335,00 45 45,23 325,00 46 45,83
Mg (mg) 44 57 6 50 6,8 6,80 46,00 6 5,98 45,00 6,4 6,48 37,00 5 5,00 44,00 6,2 6,20
Fe (mg) 52 0,7 1 73 0,99 0,99 4,10 0,5 0,53 7,20 1 1,04 4,60 0,6 0,62 5,90 0,8 0,83
Zn (mg) 54 0,7 1 52 0,71 0,71 4,80 0,6 0,62 4,90 0,7 0,71 5,00 0,7 0,68 4,90 0,7 0,69
Cu (mcg) 400 51,6 52 370 50 50,28 345,00 45 44,85 290,00 43 41,76 340,00 45 45,90 295,00 41 41,60
1 (mcg) 100 12,9 13 115 16 1563 115,00 15 14,95 100,00 14,4 14,40 105,00 14 14,18 82,00 11 11,56
Mn (mcg) 100 12,9 13 76 10 10,33 54,00 7 7,02 45,00 6,6 6,48 77,00 10 10,40 50,00 7 7,05
Se (mcg) 13 1,7 2 8,6 1,2 1,17 13,10 1,7 1,70 15,00 2,1 2,16/ 14,00 1,9 1,89 17,00 2,4 2,40
F (mcg) 60 7,7 8 30 4,1 4,08 96,00 12 12,48 25,00 3,5 3,60 135,00 18 18,23 75,00 11 10,58
vimini: |||t o | o0 | o0 | o0
C (mg) 74 9,55 10 85 12 11,55 85,00 11 11,05 77,00 11 11,09 77,00 10 10,40 76,00 11 10,72
A (mcg) 527 68,03 68 530 72 72,03 540,00 70 70,20 485,00 71 69,84 475,00 64 64,13 455,00 64 64,16
D (mcg) 7,2 0,93 1 81 11 1,10 7,50 1 0,98 7,90 1,1 1,14 6,70 0,9 0,90 7,80 1,1 1,10]
E (mg) 8 1,03 1 9,8 13 1,33 6,30 0,8 0,82 5,30 0,8 0,76 7,40 1 1,00 5,80 0,8 0,82
B1 (mcg) 580 74,82 75 910 120 123,67 540,00 70| 70,20 480,00 67 69,12 490,00 66 66,15 470,00 66 66,27
B2 (mcg) 1200 154,80 155 1500 200 203,85 770,00 100 100,10 900,00 131 129,60| 1000,00 135 135,00 770,00 108 108,57
B6 (mcg) 360 50,00 46 560 76 76,10 460,00 60 59,80 460,00 65 66,24 465,00 63 62,78 455,00 64 64,16
B12 (mcg) 1,3 0,17 0 1,3 0,18 0,18 1,54 0,2 0,20 1,30 0,2 0,19 1,35 0,18 0,18 1,50 0,21 0,21
folna (mcg) 74 9,55 10 106 14 14,41 92,00 12 11,96 95,00 13,5 13,68 76,00 10 10,26 75,00 11 10,58
pantotenska (mcg) 4900 630,00 632 6800 920 924,12 3800,00 500 494,00 2,80 400 0,40| 2970,00 401 400,95 2850,00 399 401,85
K (mcg) 43 5,55 6 43 5,8 5,84 38,00 5 4,94 39,00 55 5,62 33,00 4,5 4,46 38,00 53 5,36 265
o biotin (mcg) 13 188 2 18 0 2.0 207 1310 17 170 17.00 2.4 245 15 00 2 203 15 00 2.1 212
“niacin (mcg) JENJRS550 586,95 587 4400 600, 597,96 3500,00 450, 455,00  OBL34-01 0,63 4300,00 581 580,50 4330,00 606, 610,53
kolin (mg) 94 12,13 12 0,00 100,00 13 13,00 0,00 145,00 20 19,58 0,00
inozitol (mg) 80 10,32 10 0,00 40,00 52 5,20 0,00 62,00 84 8,37 0,00
L-karnitin (mg) 9 1,16 1 0,00 2,6 0,00 0,00 0,00 0,00
taurin (mg) 39,5 5,10 5 0,00 0,00 4,9 0,00 34,00 4,6 4,59 0,00
nikotinska kis. (mcg) 0 0,00 0,00 635 0,00 0,00 0,00
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U tablici 1. izraCunat je prosjeCan dnevni unos nutrijenata na nacin da se uzeo prosjecni udio nutrijenta u hrani za dojen€ad br. 1 mg/L (0-4 mjeseca) i maksimalna i
minimalna vrijednost iz prirodne mineralne vode (Peh i sur. 2010). Prosje€an dnevni unos nutrijenata usporeden je s preporu¢enim dnevnim unosom (RDA) vrijednostima za

dojencad 0-4 mj. Iz tablice je vidljivo da su RDA vrijednosti od blago do izrazito prekoraene kada se pomije$aju s mineralnom vodom.

U tablici 2. izraCunat je prosjeCan dnevni unos nutrijenata na nacin da se uzeo prosjecni udio nutrijenta u hrani za dojen¢ad br. 2 mg/L (4-12 mjeseca) i maksimalna i
minimalna vrijednost iz prirodne mineralne vode (Peh i sur.). Prosjeéan dnevni unos nutrijenata usporeden je s preporu¢enim dnevnim unosom (RDA) vrijednostima za

dojencad 4-12 mjeseca. Iz tablice je vidljivo da su RDA vrijednosti od blago do izrazito prekoracene kada se pomijeSaju s mineralnom vodom.

U tablici 3. izraCunate su nutritivne vrijednosti hrane za dojen€ad u praskastom obliku u odnosu na pripremljenu hranu za dojencad (prah + voda). Na ovaj nacin ispitao se na
deklaraciji naveden nutritivni sastav gotovog dojenackog mlijeénog pripravka i dokazalo da se u isti nije uracunao doprinos vode, odnosno pokazano je da deklarirana

nutritivna vrijednost za 100 mL gotovog proizvoda ima jednaku vrijednost koli€ini praskastog proizvoda koji se dodaje u vodu da bi se dobilo istih 100 mL gotovog proizvoda.
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