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ArSEI’i u Vle Za pICE = oshavna hemija, detekcija, standardi, rasprostranjenost i efekat

na zdravlje
UNESCO-IHE, Delft, Holandija

»  Akutna toksi¢nost visokih doza arsena je poznata vekovima. Relativho nedavano je otkriveno da dugorocna izloZzenost veoma niskim
koncentracijama neorganskog arsena, kakve se mogu naci u nekim podzemnim vodama, moZe da ima izrazito negativan uticaj na
ljudsko zdravlje. Prisustvo arsena u vodi za pice, ¢ak i u ekstremno visokim koncentracijama, ne izaziva promenu ukusa mirisa, boje ili
izgleda vode. Zbog toga se prisustvo arsena u vodi za pi¢e moZe ustanoviti samo pomocu relativno komplikovanih analiza. U poslednjih
desetak godina sve su ucestalije alarmantne vesti o prisustvu arsena u vodi za pi¢e u mnogim zemljama na svim kontinentima. Sve
ucestalije analize prisustva arsena u vodi za pice otkrivaju nova podrucja i sve vedi broj ugroZzene populacije. Svi parametri potrebni za
punu kvantifikaciju problema jos$ nisu u potpunosti sagledani. Precizne analize arsena u vodi za pi¢e se u mnogim zemljama u razvoju
jos$ uvek ne rade rutinski. Sa druge strane, dugo vremena je potrebno da se razviju simptomi oboljenja, a simptomi hroni¢nog trovanja
arsenom veoma su sli¢ni simptomima drugih oboljenja. Koriséenje vode iz alternativnih izvorista bez arsena, kao Sto su povrsinske vode
podzemne vode iz drugih vodonosnih slojeva ili upotreba kiSnice, najéesce je skupo i zahteva duzi vremenski period za realizaciju.
Uklanjanje arsena iz podzemnih voda je izuzetno tesko. Konvencionalne tehnologije za precis¢avanje vode najcesce nisu dovoljno
efikasne. Savremene tehnologije (membranska filtracija, itd) su sloZene i traZe visoke investicione i operacione troskove,i
konvencionalne i moderne tehnologije za uklanjanje arsena proizvode velike koliine tecnog i ¢vrstog, najcesce hemijski toksi¢nog
otpada. Podzemne vode koje imaju povisenu koncentraciju arsena ¢esto sadrze i poveéane koncentracije amonijaka, metana, gvozda,
mangana i organskih materija, Sto dodatno komplikuje proces precis¢avanja. Zbog globalne razmere problema vezanog za prisustvo
arsena u vodi za pice, kao i odsustva tehnoloski efikasnog a finansijski prihvatljivog postupka za njegovo uklanjanje iz vode za pice,
postoji izuzetno interesovanje za reSavanje ovog problema, i komercijalni i akademski deo industrije precis¢avanja voda, medunarodne
(nevladine) organizacija (WHO, UNICEF, WB) kao i vlade zemalja optereéenih ovim problemom, ulazu izuzetne napore, kao i velika
finansijska sredstva za tu namenu. Medutim i pored uloZenih napora i utrosenih sredstava u poslednjoj deceniji, nisu postignuti
znacajniji rezultati, pogotovu u zemljama u razvoju, i danas je jo$ uvek ugrozeno oko 100 miliona ljudi u svetu, ukljucujuéi i odredeni
broj stanovnika u Srbiji i Crnoj Gori. Oni su svakodnevno izloZeni povisenim koncentracijama arsena u vodi za pice, koje Cesto i viSe
desetina puta prevazilaze maksimalne dozvoljene norme. Ovaj rad je prvi u seriji od dva priloga sa ciljem da prezentuje aktuelni pregled
problema proizislih iz prisustva arsena u vodi za pi¢e. U ovom prvom prilogu dat je kratak pregled zdravstvenih problema vezanih za
upotrebu vode za pice sa povisenom koncentracijom arsena, kao i pregled prisustva arsena u svetu. Ovaj rad, takode daje pregled
osnovne hernije i metoda za analizu arsena kao normi za njegovu dozvoljenu koncentraciju u pitkoj vodi u raznim zemljama. U
slede¢em broju ovog Casopisa bic¢e dat pregled raspolozivih tehnologija za uklanjanje arsena ukljucujudi i najnovije rezultate iz tekuéeg

istrazivanja na UNESCO-IHE Institutu za vode.
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» Povecane koncentracije As u vodi za pice:
Banglades, Indija, Tajvan, Severna Kina,
Madarska, Zrenjanin

Arsenic Poisoning in Bangladesh

WHO: «largest mass poisoning of a population in history »




Okruzenje

Temerin: Zitelji opstine Temerin vie od 5 godina imaju problema sa snabdevanjem pija¢om
vodom, jer je konstatovano prisustvo arsena u koli¢inama iznad dozvoljenih.

| pored toga gradani vodu koriste kako za pice tako i za kuvanje. Deo Zitelja Backog Jarka
svakodnevno uzima vodu iz cisterne u centru, koja se puni vodom iz novosadskog vodovoda.
Blic online

Backi Petrovac :Vise od 75 odsto izvorista u Vojvodini snabdeva se iz podzemnih voda, Sto sve
cesce uzrokuje pojavu arsena u vodi za pice. Poslednje u nizu naselja, gde se javio taj problem je
i Backi Petrovac.

Blic online

Slavonija:Najnovije istrazivanje Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo potvrdilo je prisutnost
arsena u vodovodima isto¢ne Slavonije. Uzorci su uzeti sa 116 lokacija, a u njih 45 koncentracija
toksiCnog arsena iznosila je 10 mikrograma po litri vode.

Danas.hr
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Okruzenje

» VRBAS - U OS "Petar Petrovi¢ Njego$" u Vrbasu, koju pohada vide od 500 uéenika, veé godinu
dana zabranjena je upotreba vode ¢ak i za pranje ruku. lako se trenutno sprovodi zamena
sanitarija, joS je neizvesno da li ¢e time problem biti resen.

Novosti.rs

»  GORNIJI MILANOVAC - U vodi za piée u varosici Rudnik koncentracija arsena je Cetiri puta
veca od dozvoljene zbog Cega je voda zabranjena za upotrebu. Zavod za zastitu zdravlja u
Cacku saopétio je da je u vodi koju piju Rudni¢ani nadeno 0,048 mg/| arsena, a dozvoljena
koncentracija je 0,010 mg/I. Voda iz vodovoda na Rudniku je proglasena tehnickom vodom,
pa se Rudnicani od juce pijaéom vodom snabdevaju iz cisterni JKP iz Gornjeg Milanovca
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ZRENJANIN - Uzorci zrenjaninske vode za pice ovih dana ispituje i Vojnomedicinskoj akademiji u
Beogradu. Prema reCima Dejana Jovanova, ¢lana lzvrSnog odbora Skupstine opStine Zrenjanin
zaduzenog za ekologiju, namera je da se u potpunosti ispita kakva je voda iz gradskog vodovoda
ukljucujuci i podatke o previsokoj koncentraciji arsena i njegovom poreklu. Naime, ukoliko je arsen
vezan za organske materije u vodi, onda je njegovo uklanjanje mnogo jednostavnije od slucaja kada je
ovaj otrovni element neorganskog porekla, kada je i mnogo opasniji. Arsen organskog porekla se lako
uklanja membranskom filtracijom i reversnom osmozom, ali pre toga treba doci do preciznih podataka
o koncentraciji arsena i njegovom poreklu, Sto u nasoj zemlji nije moguce. Ovakvu tvrdnju dokazuje
Cinjenica da se vrednosti arsena u pijacoj vodi iz vodovodne mreze i bunara razlikuju od ustanove do
ustanove koja radi analizu i to u rasponu od 10 do 200 mikrograma po litru. A analize se rade u
zrenjaninskim ustanovama (BioekoloSki centar i Higijenski zavod), ali i u ustanovama kao sto su Institut
za vodoprivredu 'Jaroslav Cerni' i Gradski zavod za zastitu Beograda, Pokrajinski higijenski zavod,
Laboratorija 'Hidrosonda' iz Novog Sada i Higijenski zavod iz Subotice.

Sve ovo govori da bi laboratorije trebalo bolje opremiti za ispitivanje kvaliteta vode za pice, pa tek
onda govoriti o ispravnosti vode. Nepreciznost laboratorija ide toliko daleko da se vrednosti Stetnih
parametara krecu od katastroficnih do sasvim umirujucih, sto gradane, blago receno, dovodi u
nedoumicu - piti ili ne piti vodu iz Cesme. Izvrsni odbor je prosSle godine trazio da se radi monitoring
vode za pice i Zavodu za zastitu zdravlja je uplaceno 150.000 dinara radi kompletiranja laboratorije za
ispitivanja. Sada su uzorci poslati i na VMA i kada rezultati budu poznati, to Ce biti i korak dalje u
poznavanju kvaliteta vode koju piju Zrenjaninci.

- Kod nas ne postoji laboratorija koja bi mogla da meri parametre koje u vodi prati Svetska
zdravstvena organizacija, pa ni one obuhvacene nasSim novim pravilnikom o ispravnosti vode - kaze
Zivojin DPurin, tehnicki direktor JKP 'Vodovod i kanalizacija'. Svetska zdravstvena organizacija prati
1.100 parametara, nas novi pravilnik 250, u praksi se prati 15 parametara, a u Siroj praksi vazi
pedesetak parametara koje smo u stanju da merimo. Arsen jeste problem. Tako nesto zna se vec¢ 40
godina koliko je star vodovodni sistem, ali novi pravilnik sada propisuje 10 mikrograma arsena po litru
vode, a do sada vazedi je tolerisao i 50 mikrograma arsena po litru vode.

Blic Online
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MONITORING ARSENA U VODI BUNARA ZA
VODOSNABDEVANJE STANOVNISTVA NA PODRUCJU
JUZNOG BANATA
decembar 2008

» Sva jedinjenja arsena su toksi¢na. U zemljinoj kori je zastupljen u obliku svojih minerala, od
kojih je najzastupljeniji arsenopirit. Arsen dospeva do podzemnih i povrsinskih voda
prirodnim procesima rastvaranja minerala, usled bioloSke aktivnosti, erozionim procesima i
sl. U Evropi, problem arsena je najveéi u Madarskoj, Srbiji (Vojvodina) i Hrvatskoj. Veliki deo
Vojvodine sadrzi neprihvatljivo visoku koncentraciju arsena u vodi za pi¢e (MDK 10 pgAs/I
prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za piée, Sl. list SRJ, 42/98).

SADRZAJ ARSENA U PODZEMNOJ VODI KOJA SLUZI ZA VODOSNABDEVANJE

» Rezultati analize vode na sadrzaj arsena iz bunara koji sluze za vodosnabdevanje u Juznom
Banatu su graficki prikazani na slikama 1-23. Od ukupno 228 ispitanih bunara, 53 bunara
imaju koncentracije arsena iznad maksimalne dozvoljene koncentracije

(10 pg As/I prema Pravilniku higijenskoj ispravnosti vode za pice Sl.glasnik SRJ 42/98),
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Osobine As i As-jedinjenja

-V-a grupa periodnog sistema, metaloid
—atomska tezina 74.9; atomski broj 33
—As se u prirodi najcesce vezuje za sumpor:
FeAsS-arsenopirit
As,S;-arsensulfid ili auripigment
As,S,-realgar
-valentna stanja (-3, 0, +3, +5);
-jed. As: neorganska, organska i AsHs.
-najcesca +3 jed: As,0;, AsCl;, Na;AsOs;
+5- As,0., Ca-arsenat i Pb -arsenat;
—-organska jed. +3 i +5 (dimetilarsenova-kakodilna kis)
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Strukture As jedinjenja

Arsenite

{AS“I}

Arsenate
(AsY)

Monomethylarsonic
Acid
({(MMAV)

Dimethylarsinic
Acid
(DMAVY)

Arsenobetaine
(AsB)

HO—As—OH

OH
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HO—-As—0OH

pKa,
pKa,
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H,C—As—OH

OH
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OH
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CHs
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AKUTNA TROVANJA

» TEZAK GASTROENTERITIS, DIJAREJIA (PIRINCANA VODA),
PAD KRVNOG PRITISKA, OSTECENJE BUBREGA _ .
(ALBUM/NU”A, HEMATURIIA [ A URi[//y OSTECENJE
/;l_/lggbl'}‘?/ //\;]j é) JTOKARDA (NEPRAVILAN EKG [ VISE MESECI PO

SMRT MOZE NASTUPITI VEOMA BRZO, ALI OBICNO POSLE
NEKOLIKO SATI!!

HRONICNA TROVANJA
Promene na kozZi

Hiperpigmentacija (arsenova me/anoderm/]'c:g, eritemi ,
ulceracije, hiperkeratoza, promene na noktima...
Nervni poremecaji

Parestezija i bolovi u ekstremitetima, oteZan hod, slabost
misica

PO IARC OD 1987. GOD. SVRSTAN U PRVU GRUPU
KARCINOGENA
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Karcinogenost

» IARC - As- T.grupa karcinogena!

» —promene na kozi-hiperpigmentacija i
hiperkeratoza

» karcinom pluca (As u vazduhu radne sredine);

vreme izmedu ekspozicije i pojave karcinoma od
35 do 40 godina

» —drugi tumori (visceralni): hemangiom sarkoma
jetre, limfomi, leukemija, nazofaringealni,
tumori besSike i bubrega (od 1000 ljudi rizik 13
da dobiju rak -voda od 50 mikrograma As/I)

» MDK za pijacu vodu 0,01mg/L
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Metode za odredivanje arsena

Neselektivha odredivanja

. Spektrofotometrija

. AAS sa borhidridnim sistemom
. AAS sa borhidridnim sistemom
Selektivno

 Jonska hromatografija ICP-Q-MS

* Jonska hromatografija Q-MS




Analiza

» lon Chromatography ICP-Q-MS for the Detection of Arsenic Species

Daniel Kutscher, Shona McSheehy-Ducos, Julian Wills and Detlef Jensen
Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany; Thermo Fisher Scientific, Olten, Switzerland

» Use of Dual-Selectivity ICP-Q-MS for the Separation and Detection of

Anionic and Cationic Arsenic Species
» by Rosanne W. Slingsby, Rida Al-Horr, Christopher A. Pohl, and Joung Hae Lee
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IC-Q-MS5S

DC
OO | msapuus
AS () 16

Valves: 1, Diverter; 2 and 3 as below; 4 and 5 Injection Valves

System 1 lonPac® AS18 Waste

System 2 lonPac AC15/CS5A Mb_,’ =g \1SQ Plus

Waste Waste
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AS18 AC15/CS5A

Arsenobetaine
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|IC-ICP-Q-MS
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|IC-ICP-Q-MS

- GC-ICP-MS "
- HPLC- ICP-MS
* lon Chromatography-ICP-MS

* Fully Inert IC / LC tailored for
metal speciation
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IC-1CP-Q-MS

ILC Pump {T

ICP-MS
L‘ I_[ IAutasam ler
- - P - ﬁﬂtﬂ b @_
e = — ]
— S Inert tubing
= 0.125 mm i.d.
Trigger
Cable
+ Coupling kit
» Contains all hardware and
electrical connections ~
« Simple to interchange - | Data
between standard ICP-MS .l 7 | System
& IC sample introduction - |




Hromatografsko razdvajanje
masena detekcija

75As (KED)

...............................
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Hromatografsko razdvajanje
masena detekcija

75As (KED)

1200 L0000 ' - S, FUNOR, AR A PR PN BV SR . SR S S ' ..... R UL PP, SR S SRR ‘ ....................................................
1000
800

600 -+
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400 T

200 L

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Time [s]

I s el

Compound Detection Limit 11.4
(Pg/9)

Detekcioni limiti jedinjenja Arsena IC-ICP-MS
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Hromatografsko razdvajanje
masena detekcija
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Hromatografsko razdvajanje
masena detekcija

Br-species SelV
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— 20 ppb Se'V¥ and SeV!
20 ppm Br plus 2 ppb Se'!V and SeV!



Hromatografsko razdvajanje

masena detekcija
_ Method summary MDL CrVI

* EPA 218.6 * Dissolved Hexavalent Chromium in * 0.3 pg/L
* EPA 1636 Drinking Water, Groundwater and * (Can be as low as 0.02 pg/L with
*« EPA 7199 Industrial Wastewater Effluents by lon modifications outlined in Dionex AN 144)

Chromatography. Post-Column
derivatization of the Cr(V1) with
diphenylcarbazide is followed by detection
of the colored complex at 530 nm.

+ EPA 218.4 * Hexavalent Chromium by AA after + Used for samples containing 10 to 250 pg
« EPA 7197 Chelation Extraction Cr/L
« EPA 7195 * Hexavalent Chromium by AA after Co- + Used for samples containing > 5 pg Cri/L

precipitation
» Method 218.6 can support the 1999 Californian PHG of 0.2 ug CrV'/L with some
minor modifications to the method

+ Even with modifications, method 218.6 will be challenged with a new PHG of
0.02 ug CrVi/L

wwmy EPA method 218.7 using IC
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Hromatografsko razdvajanje
masena detekcija

|520r{KED]| 53Cr [KED} |
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1 3 8 |_|g,*’L Cr standards
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Limit of Detection in pg/L
Crlll Cr‘u'l
0.38 0.20




Hromatografsko razdvajanje
masena detekcija

HPLC-ICP-MS parameters

Limit of Detection in pg/L

Crlll

Cr‘\.l'l

0.017

0.009

1 ng/g Cr standards

s000
& qom0
2000
2000
1000
0 . . .
a 100000

() ANAELSiS



Hromatografsko razdvajanje
masena detekcija

' Complexation of Cr(lll) with EDTA and the separation

: of Cr(lll) and Cr(Vl) by reversed phase ion-pair

' chromatography.

i All standards and samples were diluted in the HPLC
w0 ' mobile phase (containing 2 mM EDTA) and incubated

. in a water bath at 70 °C for 1 h.

Mmeral water A
‘plus 0.2 ng Cr/g
' species

2000

1000

a 00000 200000 300000 4000C
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Vise inforamacija

» info@analysis.rs

» silvio.keckes@analysis.rs
» www.analysis.rs

» www.dionex.com
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