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FORMIRANJE DEZINFEKCIONIH
NUSPROIZVODA

Posledica dezinfekeije svim preparatima koji se
koriste

Posledica primene oksidacionih agenasa radi
olaksavanja uklanjanja prirodnih organskih
materija (npr. biofiltracija)

Do sada 1dentifikovano preko 600 dezinfekcionih
nusproizvoda



i s Rizik formiranja
Mikrobioloski dezinfekcionih

rizik :
+ nusproizvoda

Doza
dezinfekcionog
sredstva

Mikrobioloski kvalitet = IMPERATIV

Minimiziranje nastanka dezinfekcionih

nusproizvoda = SLEDECI (UPOREDNTI)
7ZADATAK



Klasa dezinfekcionih nusproizvoda

Hlor

Ozon

Hlor-dioksid

Hloramin

Trihalometani
Drugi haloalkani
Haloalkeni

_l’_

+

Halosircéetne kiseline
Haloaromati¢ne kiseline

Druge halomonokarboksilne kiseline
Nezasi¢ene halokarboksilne kiseline
Halodikarboksilne kiseline
Halotrikarboksilne kiseline

MX 1 analozi

Drugi halofuranoni

Haloketoni

Haloacetonitrili
Drugi halonitrili
Haloaldehidi
Haloalkohol1
Fenoli
Halonitrometani
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Neorganska jedinjenja

Alifati¢ni aldehidi

Drugi aldehidi

Ketoni (alifati¢ni 1 aromaticni)
Karboksilne kiseline
Aromaticne kiseline

Aldo- 1 keto-kiseline
Hidroksi-kiseline

Ostala jedinjenja
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Nastanak nusproizvoda zavisi | od:

Kvaliteta vode

TOC, Br_, pH, sadrzaj organskog azota, amonijak,
alkalitet

Priroda organskih materija prisutnih u vodi
Operativnih uslova

Doza 1 rezidual dezinfekcionog sredstva, vreme
kontakta, stepen do koga su uklonjene organske
materije 1z vode pre tacke dezinfekcije

Temperature vode (godisnjeg doba)
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HIDROFILNA HIDROFOBNA



HLORAMIN

Nastaju slicne klase dezinfekcionih nusproizvoda,
pre svega trihalometani, halosircetne kiseline 1
haloacetonitrili, ali1 su uopsteno oni prisutni u
znatno nizim koncentracijama

Nastaju manje kolicine jedinjenja za koje je
poznato da 1spoljavaju mutageno dejstvo (MX 1
analozi), u poredenju sa hlorisanom vodom

Ali, nastaju:
N-nitrozodimetilamin 1 ostali nitrozoamini,
Jodovani THM 1 jodovane kiseline
Haloamidi

Halofuranoni



aldehidi, ketoni, keto-
OZON aldehidi, karbo-ksilne

Organski prekursori kiseline, keto-kiseline,
hidroksi-kiseline, estri,

alkoholi, ozonidi,

v

epoksidi
NH: . NH,Br, NHBN,
— Organski
(@) Br » HOBI/OBr prekursori Bromovana
’ > organska
PK.=8,8-9 jedinjenja
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Bromidi u vodi

Aldo- i keto-
kiseline -
7%

Aldehidi
4%

v Karboksilne
kiseline —
26%
bromoform Neidentifik.
AOC
dibromsircetna Kiselina 63%
brompikrin
H20 NH3
bromcijan i HOBr <—— OBr —>  BiNH)
organske A organsk.e.:
bromat materije materije
CHBr3 Br- )
nema reakcije
e + 03 ili (OH)-

Y /
BrO3- ——»
organske materije



HLOR-DIOKSID

Glavni nusproizvodi dezinfekcije hlor-dioksidom su
organska jedinjenja slicna onima koja nastaju kod
ozonizacije, kao 1 hlorit 1 hlorat.

50-70% hlor-dioksida prelazi u hlorit
200 pg/l (Pravilnih SRdJ)
700 ug/l (WHO preporuke)
WHO preporuke za hlorat — 700 pg/l

Iako trihalometani nisu nusproizvodi pri dezinfekciji hlor-
dioksidom, oni mogu nastati kao posledica prisustva
hipohlorita koji zaostaje kao necistoc¢a pri njegovoj
proizvodnji.



OSTALA DEZINFEKCIONA SREDSTVA
Persircéetna kiselina:

Uglavnom karboksilne kiseline 1 drugi prvenstveno
nehalogeni nusproizvodi, koj1l ne 1zazivaju povecanje
mutagene aktivnosti vode.

Srebro (Ag+)/vodonik-peroksid:

Kada se ovaj sistem koristi nakon primarne
dezinfekcije hlorom nastajanje trihalometana 1
halosiréetnih kiselina smanjeno je za 72% 1 67%,
respektivno. Pretpostavlja se da vodonik-peroksid
redukuje hlor do hlorida 1 zaustavlja dalju reakciju
hlora sa prirodnim organskim materijama.



OSTALA DEZINFEKCIONA SREDSTVA
TiOz/UV

3-metil-2,4-heksandion; primena T10,/UV sistema
pre sekundarnog hlorisanja moze smanjiti za 56%
nastajanje halogenovanih dezinfekcionih
nusproizvoda.

UV dezinfekcija: veoma malo se zna o
potencijalnim dezinfekcionim nusproizvodima.

UV dezinfekcija nije hemijska dezinfekcija =
dezinfekcionil nusproizvodi ne nastaju (?)

Medutim, UV zracenje moze u vodi da produkuje

OH radikale



ZAKONSKA REGULATIVA




Jedinjenje (ng/l) Direktive EU USEPA Smernice SZO Pravilnik SRJ
Ukupni trihalometani 100 80 x4, THM/GDW<I1b 100
) 300 403
) romdihlormetan 60° 153
e Dibromhlormetan 100
e Bromoform 100
Halosir¢etne kiseline 60
e  Monohlorsir¢etna kiselina 20
e Dihlorsiréetna kiselina 50¢(T, D) 50
e  Trihlorsiréetna kiselina 200
o
10! 10 10¢(A, T) 10
1000 700 (D) 200
700 (D)
Hloral-hidrat (trihloracetaldehid) 10 10
Halogenovani acetonitrili
e Dihloracetonitril 20(P) 90
e Dibromacetonitril 70 100
e  Trihloracetonitril 1
Hlorcijan (kao CN) 70 50
2,4,6-trihlorfenol 200¢ (C) 20
Formaldehid 900 900




TOKSIKOLOGIJA
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REGULISANI DEZINFEKCIONI NUSPROIZVODI

Kancerogenost

Ej:;?(f?zk\f;?lm Pojava | Genotoksi¢nost Glodari Ljudi

MiSevi | Pacovi IARC | EPA
Bromdihlormetan ok kK + +, —, — +, +, — 2B B2
Bromoform SEEE + — + 3 B2
Hlordibrommetan st s s 3 + + — 3 C
Hloroform ok sk ok ok + +, — +, +, + 2B
Hlorsiréetna kiselina ook K + — -, —
Bromsirc¢etna kiselina s ke ok + Nije istrazena
Dibromsiréetna kiselina | s + +
Dihlorsircetna kiselina | s + + 2B B2
Trihlorsiréetna kiselina s ke ko _ + — 3
Formaldehid ek ok + + +, — 1
Bromat sk ok + + + 2B B2
Hlorit skksokok | Nije istraZena -, — —

*x% - oblast sub- do niskih pg/l koncentracija, **** - oblast niskih ug/l koncentracija,

xxx:6% - Oblast niskih do srednjih pug/l koncentracija, **=*x*** - oblast visokih ug/l koncentracija




REGULISANI DEZINFEKCIONI NUSPROIZVODI

Hloral-hidrat

Dokazana genotoksiénost: indukuje mutacije gena,
hromozomske aberacije 1 transformacije na ¢elijama sisara in
vitro, prouzrokuje ostecenja DNK

Dokazana kancerogenost: tumor jetre kod glodara

Haloacetonitrila

Dokazana genotoksi¢nost:

Kao klasa pokazuju visoku reaktivnost izazivajuéi promene DNK na
¢elijama sisara u testovima in vitro

U testovima in vivo pokazuju ogranicenu sposobnost da indukuju
mutacije gena kod bakterija

Bromovani analozi generalno pokazuju izrazenije citotoksicno 1
genotoksicno dejstvo.

Kancerogeno delovanje do sada nije ispitano



NEREGULISANI DEZINFEKCIONI NUSPROIZVODI

Mnoga postrojenja za pripremu vode za pi¢e menjaju
tehnologiju 1 zamenjuju hlor drugim dezinfekcionim
sredstvima (npr. ozonom, hlor-dioksidom 1l1
hloraminom), koji smanjuju nivo zakonski regulisanih
trihalometana 1 halosiréetnih kiselina, ali mogu
povecati nivo drugih toksikoloski potencijalno vaznih
nusproizvoda dezinfekeije:

bromovanih, hlorovanih i jodovanih halometana,
bromovanih i hlorovanih oblika acetonitrila,
haloketona,

halokiselina,

halonitrometana i

MX i njegovih analoga



* Bromovani dezinfekcioni nusproizvodi pokazuju izrazenije
toksicno 1 kancerogeno dejstvo u odnosu na hlorovane
analoge, pa se od jodovanih jedinjenja ocekuje da budu
bioloski reaktivnija od bromovanih analoga

hlorsir¢etna kiselina << < jodsiréetna kiselina

CITOTOKSICNOST (Salmonella typhimurium)

1 53,5
GENOTOKSICNOST (Salmonella typhimurium)
1 523,3

Ovaj redosled toksi¢nosti monohalogenovanih
sir¢etnih kiselina moze da se dovede u vezu sa
njihovim elektrofilnim osobinama.



Neregulisani dezinfekcioni nusproizvodi koji imaju sve
toksikoloske osobine humanih kancerogena

Genotoksi¢nost Kancerogenost
Dezinfekcioni : Mutacija gena Hromoz‘(.)m. Promene Glodari Ljudi
. Pojava mutacije DNK
nusproizvod -
Bakte- ) Celije In 1 In In | In Mi$. | Pacovi | IARC | EPA
rje sisara vitro | viIvo vitro | VviIvo

Acetaldehid s sk — + + + + 2B
MX sk 3 + + + + + + 2B
NDMA sk + + + + + + + + Da B2

** - oblast niskih ng/l do sub-ug/l koncentracija, *+** - oblast sub- do niskih pg/l koncentracija

MX (3-hlor-4-(dihlormetil)-5-hidroksi-2(5H)-furanona)

odgovoran za ¢ak do 57% ukupnog mutagenog dejstva

hlorom dezinfikovane vode

najjaci in vitro mutagen na bakteriji Salmonella

najjaci kancerogen u testovima na glodarima od svih

ispitivanih dezinfekcionih nusproizvoda

indukuje tumore na viSe organa nego bilo koji drugi
ispitivani dezinfekcioni nusproizvod




NDMA (N-NITROZODIMETILAMIN)
Dezinfekcioni nusproizvod hloraminisanja i

hlorisanja identifikovan 2001. godine

Moze da potice 11z otpadnih industrijskih voda
(proizvodnja raketnog goriva, plasticnih masa,
polimera 1 baterija)

Verovatni humani kancerogen, a koncentracija koja se

dovodi u vezu sa rizikom od pojave raka reda velicine
106, prema EPA-11znosi 0,7 ng/l (WHO 0,1 pg/l)

Hlorisanje:
povrsinske vode — < 10 ng/l (ali i do 180 ng/l, Kanada)
otpadne vode — > 100 ng/l.



Neregulisani dezinfekcioni nusproizvodi sa
genotoksicnom aktivnoscéu

Pojava Dezinfekcioni nusproizvod
st sk s s s ok Hlorat
sk s e Trihlornitrometan (hlorpikrin)

Tribromsiréetna kiselina

heokok Halonitrometani Dibromnitrometan, bromdihlornitrometan,
dibromhlornitrometan, tribromnitrometan

Jodokiseline Jodsircetna kiselina, bromjodsir¢etna kiselina
2-jod-3-metilbutendikarboksilna kiselina

Jodovani 1 ostali trihalometant Jodoform, dihlormetan

Aldehidi Hloracetaldehid

Haloamidi Hloracetamid, bromacetamid, dihloracetamid,
bromhloracetamid, dibromacetamid,
Bromjodacetamid, trihloracetamid,
Bromdihloracetamid, dibromhloracetamid,
tribromacetamid

Haloacetonitrili Hloracetonitril, bromacetonitril,
bromhloracetonitril

*xxx - SUb- do niske pg/l koncentracije, **** - niske pg/l koncentracije, ***** - niske do srednje pg/l konc.



Neregulisani dezinfekcioni nusproizvodi sa
genotoksicnom aktivnoscéu

Pojava  Dezinfekcioni nusproizvod

* % Halonitrometani
MX analozi
Halopiroli

* Nitrozoamini
MX analozi

Hlornitrometan, bromnitrometan, dihlornitrometan,
bromhlornitrometan

Mukohlorna kiselina, BMX-1, BEMX-1, BEMX-2,
BEMX-3

2,3,5-tribrompirol

N-nitrozopirolidin, N-nitrozomorfolin, N-nitrozopiperidin,
N-nitrozodifenilamin

Za ova jedinjenja utvrdena je kancerogenost u

studijama na glodarima za razlicite puteve
izloZenosti, ukljuc¢ujuci vodu za picée

Red-MX, Ox-MX, EMX, ZMX, BMX-2, BMX-3

* - oblast niskih ng/l koncentracija, ** - oblast niskih ng/l do sub-ug/l koncentracija



Neregulisani dezinfekcioni nusproizvodi za koje ne
postoje ili postoji vrlo malo podataka o toksi¢nosti

Pojava Dezinfekcioni nusproizvod

sk ok ok Halokiseline Bromhlorsiréetna kiselina, bromdihlorsiréetna kiselina,
dibromhlorsiréetna kiselina

Za ova jedinjenja je utvrdena kancerogenost
kod glodara, ali nisu testirani na

genotoksi¢nost
sk ok Jodovani Dihlorjodmetan, bromhlorjodmetan, dibromjodmetan,
trihalometani hlordijodmetan, bromdijodmetan

Haloacetonitrili Bromdihloracetonitril, dibromhloracetonitril, tribromacetonitril

Aldehidi Dihloracetaldehid, bromhloracetaldehid, tribromacetaldehid

s sk Jodokiseline (Z)- 1 (E)-3-brom-3-jod-propenska kiselina

** - oblast niskih ng/l do sub-ug/l koncentracija, *+** - oblast sub- do niskih pg/l koncentracija, #x#*x -
oblast niskih pg/l koncentracija



NOVA SAZNANJA

NESIGURNOST EPIDEMIOLOSKIH PODATAKA

uoceno je da ne postoji dobra korelacija izmedu
uocenih negativnih efekata i vrsta tumora uocenih
kod ljudi i vrsta tumora koji su uoceni u
eksperimentima za dezinfekcione nusproizvode koji su
zakonski regulisani, sto ukazuje na moguci negativan
uticaj drugih nusproizvoda dezinfekcije

inhalacija i kontakt preko koZe veoma znacajni putevi
1zlozenosti:

Testovi na kozi zivotinja daju neke indicije da organski
koncentrati hlorisanih voda imaju kancerogeno delovanje
pod odredenim uslovima

@in tu@ 10 min kupanja, konzumacija 11 vode
" Najvisi nivo THM u krvi




Novi1 trendovi u istrazivanjima dezinfekcionih nusproizvoda

Oksidacija ksenobiotika = NOVA GRUPA
DEZINFEKCIONIH NUSPROIZVODA

Pesticidi, farmaceutski proizvodi, antibakterijski
agensl, tekstilne boje, bisfenol A, alkilfenol etoksilati

Veéina navedenih jedinjenja reaktivna prema
dezinfekcionih sredstvima zbog prisustva aromaticnih
struktura

Do danas, vec¢ina ovih reakcija dezinfekcije je
provedena u kontrolisanim laboratorijskim uslovima,
te za sada ne postoje podaci o ucestalosti 1 nivoima
pojavljivanja ovih jedinjenja u vodi za pice, 1ako
sasvim sigurno postojl znacajan potencijal za njihovo
formiranje.



Kontrola dezinfekcionih
nusproizvoda

. Uklanjanje prekursora

o uklanjanje POM

o uklanjanje bromida mebranskom filtracijom
o zastita izvorista

. optimizacija kombinacija dezinfekcionih sredstava
. upotreba alternativnih procesa oksidacije i
dezinfekcije (UV, H,0,, Ag...)
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HVALA NA PAZNJT!




