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Rezime: Da bi se proverio sadrzaj makro- i mikroelemenata u vodi za pi¢e u
selu Dubravica u Brani¢evskom okrugu, koje nema centralizovan vodovodni
sistem, izvrSena je analiza voda koje su uzorkovane iz dva individualna bunara,
indirektnom metodom preporucenom od strane Rajkovica i saradnika. Ispitivanja
su pokazala da se: Al, Fe, Cr, Pb i U nalaze u koncentracijama visim od MDK
vrednosti dozvoljene Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pice. Da bi se
utvrdila opasnost od prisustva toksi¢nih metala u povisenoj koncentraciji uradena
je procena kratkoro¢nog i dugoro¢nog potencijalnog kancerogenog rizika. Na
osnovu rezultata ispitivanja koji su dobijeni za ispitivane uzorke vode, ne postoji
potencijalni kratkoro¢ni kancerogeni rizik po zdravlje ljudi. Na osnovu rezultata
dobijenih za dugorocni potencijalni rizik za pojavu i1 razvoj kancerogenih
oboljenja, kod stanovnika sela koji koriste vodu za piée I uzorka izrazen je rizik
za nastajanje kancera od Cr. U slucaju Pb, rizik od pojave kancera u slucaju I
uzorka vode za pice javlja se kod 44 od 1000 stanovnika, a u slucaju Il uzorak
kod 183 od 1000 stanovnika. Na osnovu izracunate procene dugorotnog
zdravstvenog rizika od prisustva U u vodi za pi¢e zapaza se da u slucaju
konzumiranja oba uzorka vode postoji potencijalni rizik od nastajanje kancera: u
sluc¢aju I uzorka vode kod 24,5 stanovnika, a u sluc¢aju Il uzorka 10,3 stanovnika
od 1000 stanovnika.

Kljuéne reci: voda za pice, makroelementi, mikroelementi, kratkoro¢ni i
dugoroc¢ni zdravstveni rizik, toksi¢ni metali.
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Uvod

Hemijske supstance koje se nalaze u vodi za pic¢e podeljene su na organske i
neorganske supstance, a kao posebna grupa se izdvajaju pesticidi, dezinfekciona
sredstva i sporedni proizvodi dezinfekcije.

Sa aspekta uticaja na zdravlje, hemijske supstance mogu se podeliti na:

1. supstance ¢iji je unos u organizam pozeljan, jer ucestvuju u mnogim
oksido-redukcionim i metabolitickim procesima u organizmu,

2. supstance koje na organizam deluju toksi¢no, ukoliko se u vodi za pice
nadu u ve¢im koli¢inama od dozvoljenih;

3. supstance koje mogu imati kancerogeno dejstvo na organizam.

Za toksicne i kancerogene supstance u vodi za pi¢e neophodno je znati njihove
grani¢ne vrednosti ispod kojih se nece ispoljiti negativni efekti na zdravlje. Kako je
do sada u vodi za pice identifikovano vise od 1000 hemijskih supstanci organskog i
neorganskog porekla, nije moguce da se za svaku od njih odrede preporucene
grani¢ne vrednosti, pa se stoga pri odredivanju hemijskih supstanci za koje se
izraCunavaju preporucene granicne vrednosti polazi od dva osnovna kriterijuma: 1.
relativno Cesta pojava u vodi za pi¢e u znacajnim koncentracijama i 2. prisustvo
hemijskih supstanci koje su potencijalno opasne za ljudsko zdravlje.

Po preporukama SZO (Commission of EC, 1994; WHO, 1984) graniCne
vrednosti za hemijske supstance u vodi za pie izraCunavaju se na osnovu
toleriSuéeg dnevnog unosa i na osnovu relativne kancerogenosti za potencijalno
kancerogene supstance. IzraCunavanje grani¢nih vrednosti za hemijske supstance u
vodi za pic¢e na osnovu toleriSu¢eg dnevnog unosa, vrsi se po formuli:

_ TDI-bW -P

GV (1)

gde je: GV, preporudena grani¢na vrednost (mgkg ' ili pgkg™); TDL toleriguéi
dnevni unos koji predstavlja procenjenu koli¢inu supstance u hrani ili vodi izraZzenu
na jedinicu telesne mase mgkg ' ili pgkg ' koja se svakodnevno konzumira tokom
trajanja Zivota bez rizika za zdravlje; bW, telesna masa (izrazena u kg); P, deo
prihvatljivog dnevnog unosa koji pripada vodi za pice. Upotrebljavaju se vrednosti
u opsegu 1 do 100% u zavisnosti od stepena izloZenosti preko hrane i vazduha; C,
dnevno konzumiranje vode za pice, koje po preporukama SZO iznosi 2L za
odrasle, 1L za dete do 10 kg telesne mase i 0,75L za dete do 5 kg telesne mase.

ToleriSuc¢i dnevni iznos se izracunava po formuli:

_ NOAELili LOAEL

2

UF )

gde je: NOAEL, nivo bez opazenih nezeljenih efekata definisan kao najveéa
doza ili koncentracija hemijske supstance pri kojoj tokom opservacija i
eksperimenata nisu opazeni nezeljeni efekti na zdravlje; LOAEL, najnizi opazeni

TDI
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nivo nezeljenih efekata definisan kao najniza doza ili koncentracija hemijske
supstance pri kojoj su tokom eksperimenata i opservacija opaZeni nezeljeni efekti
na zdravlje; UF, faktor nesigurnosti ¢ija vrednost zavisi od prirode toksi¢nog
efekta, obima i vrste populacije koju treba zastititi, kvaliteta informacija o
toksi¢nosti hemijske supstance i uvek se odreduje od slucaja do slucaja. Ukupan
faktor UF ne sme da prekoraci 10.000, jer u protivnom dobijene vrednosti za TDI
postaju u velikoj meri nepouzdane i neta¢ne, tako da gube svaku verodostojnost. Za
supstance u vodi za pice za koje vrednost faktora UF prelazi 1000, preporucene
grani¢ne vrednosti se upotrebljavaju kao privremene (Knezevi¢, 1995).

Grupa hemijskih elemenata pod nazivom ,,teSki metali” je vrlo heterogena sa
hemijskog, fizioloskog i ekoloskog aspekta (Phipps, 1981). Termin ,,tezak metal”
se vise od 60 godina koristi u hemiji i zastiti zivotne sredine, a predlozen je Sirok
spektar znacenja od strane razliCitih autora. Razli¢ita objasnjenja i klasifikovanja
metala kao teskih se sre¢u u literaturi, od kojih se neka zasnivaju na gustini metala,
neka na atomskom broju ili atomskoj masi, a neka na hemijskim karakteristikama i
toksi¢nosti metala (Duffus, 2002).

Osim toga, ovaj izraz se sve ¢eSc¢e koristi i za toksicne metale, tj. elemente koji
ispoljavaju svoju toksicnost i pri niskim koncentracijama. Postoje Cetiri grupe
elemenata od interesa za prehrambenu industriju, nauku i nutricioniste: 1.
esencijalni za ljude (Cu, Ca, Fe, K, Mg); 2. esencijalni za biljke i jednu ili vise
zivotinjskih vrsta, ali ne i za ¢oveka (As, Cd, Ni), 3. toksic¢ni ili sa terapeutskom
upotrebom (Al, Ba, Hg) i 4. teski metali koji deluju iskljucivo toksi¢no i nisu
biogeni (Cd, Pb, Hg).

Toksi¢éni metali ne mogu da se uniste i i§¢eznu, mogu samo da se rastvore, a
da zatim nastave svoj put i premeste iz jedne sredine koju su zagadivali u neku
drugu i da tako udu u bioloski lanac ishrane. Toksi¢ni metali se tako mogu pronaci
na onim povrSinama gde ih ranije nije bilo, ali je nemoguce pretpostaviti da li bi u
tom slucaju njihove koncentracije bile iznad ili ispod propisanih granica (Harvey,
2000; Mao et al., 1995; Rajkovi¢, 2002).

Aluminijum nije bitan za rad zivih Celija, ali je u ve¢im koli¢inama Stetan po
zdravlje ljudi. Americka Uprava za hranu i lekove (engl. Food and Drug
Administration [FDA ili USFDAY]) klasifikovala je Al kao GRAS (engl. Generally
Regarded As Safe), generalno prepoznat kao bezbedan (za upotrebu), iako postoji
veliki broj studija koje su pokazale vezu izmedu unoSenja Al i1 neuroloske
demencije kod bubreznih bolesnika. Studije iz poslednjih 10-15 godina, inace
perioda kada se ,,zvani¢no” prestalo sa posmatranjem Al kao toksi¢nog, pokazuju
los uticaj Al na ljudsko zdravlje. Studije posebno naglaSavaju njegovo ucesce kod
Alchajmerove bolesti, Parkinsonove bolesti i amiotropne lateralne skleroze (Lu
Gerigova bolest), jer se smatra da je Al jedan od etioloskih ¢inilaca. Njegov
patofizioloski mehanizam nije potpuno razjasnjen, ali je kod bolesnika uocen
mnogo Vvi§i sadrzaj Al u mozgu nego kod zdravih osoba. AI’" se najverovatnije
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vezuje, preko fosfatnih i —OH grupa za DNK i RNK stvaraju¢i aluminijsko-
proteinske komplekse sa nukleinskim kiselinama. Rezultat toga je kompromitovana
genska modulacija, transkripcija i sinteza proteina. Takode, AI’" ometa katalitiku
aktivnost heksokinaze, smanjuje enzimsku aktivnost ATP, aktivnost koja regulise
membranski transport K™ i Na' (jonska pumpa).

AP’" se vezuje za albumine plazme (~80%) verovatno na istom mestu na kome
se vezuje i Ca®". Eliminide se iz organizma urinom i fecesom. Resorpcija Al u
gastrointestinalnom traktu ¢oveka (pod normalnim uslovima) procenjuje se na 0,1—
0,3%, a skoro sav resorbovani Al je iz zdravog organizma ekskretovan urinom.
Nakon resorpcije AI’" se brzo elimini$e iz krvi u druge telesne te¢nosti i
pripremljen je za ekskreciju, ali kasnije se brzina eliminacije smanji.

Prema ulozi koju ima u organizmu, gvozde pripada mineralnim supstancama,
a prema koli¢ini u kojoj se nalazi u organizmu pripada grupi mikroelemenata. Fe u
vodu najcesce dospeva iz zemljista kroz koje protice voda, tzv. primarno gvozde, i
najcesce se susrece kod voda poreklom iz reni-bunara i dubokih arteskih bunara, ili
cevi kroz koje voda protice, tzv. sekundarno gvozde. Dozvoljena koncentracija Fe
u vodi za pice iznosi od 0,3 mgL_1 do 0,45 mgL_1 (Sluzbeni list SRJ, br. 44/99), a
povecana koncentracija u vodi nema direktnog uticaja na zdravlje ljudi, ali
potpomaze razvoj Feruginoznih bakterija koje stvaraju neprijatan miris i ukus
vode, a mogu dovesti i do zacepljenja i prskanja cevi Sto omogucéava sekundarno
zagadenje vode.

Hrom se u vodi uglavnom nalazi u obliku soli, pri ¢emu soli Cr (VI) imaju
vecu rastvorljivost od soli Cr (III). Eksperimentalna istrazivanja na Zivotinjama su
pokazala da je Cr (VI) toksican i kancerogen (pripada 1. grupi kancerogena).
Preporuena grani¢na vrednost za Cr (VI) iznosi 0,05 mgL™', dok grani¢na
vrednost za Cr (III) nije odredena. Medutim, u pravilniku se navodi samo ukupni
Cr &ija MDK vrednost za redovne prilike iznosi 0,05 mgL ™" (SluZbeni list SRJ, br.
42/98 1 44/99). U organizam se najviSe unosi hranom, dok vodom i vazduhom
manje. Cr se uglavnom apsorbuje kroz gastrointestinalni trakt i u stanju je da prode
kroz ¢elijsku membranu. Cr moze da osteti pluca, Zeludac, jetru i bubrege. Cr je
sastojak mnogih enzima i spada u mikroelemente neophodne za zivot. OlakSava
prelazak glukoze iz krvi u ¢elije. Smanjuje potrebe za insulinom. Smanjuje rizik od
infarkta posto spusta nivo holesterola u krvi.

Olovo u vodu moze dospeti iz lemljivih spojeva cevi, upotrebom vodovodnih
cevi od Pb (koje se viSe ne ugraduju, ali su i dalje u upotrebi u nekim naseljima ili
delovima naselja), a koli¢ina Pb u vodi za pi¢e moze se smanjiti kontrolom
korozije i podesavanjem vrednosti pH vode u sistemu za distribuciju.

Na osnovu novijih eksperimentalnih istrazivanja, Pb i njegova neorganska
jedinjenja svrstana su u 2. grupu kancerogena (WHO, 1994; Unterwood, 1987,
Huges, 1972; Arena and Dorw, 1986), §to znaci da su verovatno kancerogena za
Goveka, pa je grani¢na vrednost od 0,05 mg/dm’ smanjena na 0,01 mgL™'. Pb
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napada mozak, srce, pluca, zeludac, jetru, bubrege i creva, a uz to izaziva osteéenje
fetusa i anemiju.

Neorgansko Pb je za biljke manje toksi¢no od bakra i jedinjenja zive. Vecina
beski¢émenjaka koji zive pri dnu, kao i planktonskih vrsta, ne izvla¢i Pb ni iz
hrane ni iz vode, i ono je za ove organizme manje toksi¢no od Cu, Cd, Zn i Hg,
ali je otrovnije od Ni, Co i Mn. Medutim, organska jedinjenja olova u velikim
koli¢inama u vode dospevaju iz vestackih izvora. Uprkos Cinjenici da se organska
jedinjenja Pb u vodi retko akumuliraju, treba naglasiti da su ona veoma otrovna i
da predstavljaju odredenu opasnost.

Uran se u prirodi nalazi kao smesa tri izotopa: uran-238, uran-235 i uran-234
¢ija rasprostranjenost u prirodi iznosi: 99,28%, 0,71% odnosno 0,006%. Svi
uranovi izotopi su radioaktivni sa poluvremenom raspada: ***U — 4,5-10° godina,
U — 7,07-10° godina i Z**U — 2,5:10° godina. Radioaktivnost urana moze
prouzrokovati probleme ¢ovekovom organizmu, kao §to je npr. kancer nekoliko
godina po njegovom izlaganju, ali najveca opasnost preti od njegove hemijske
toksi¢nosti, koja se manifestuje u veoma kratkom vremenu (nekoliko nedelja ili
meseca) pri kontaktu sa njim. Toksi¢nost urana sastoji se od dva toksikinetska
mehanizma: prvi je neradijacioni, hemijsko-toksicni, koji karakteriSe teske
metale kao Sto su: Pb, Hg, Cd i Bi, a drugi je jonizacioni, usled a-emisije, Sto
karakteriSe i ostale prirodne i vestacke radionuklide razli¢itih emisija.

Rastvorni uran pokazuje istu hemijsku toksicnost kao i rastvorno Pb, ali je
20 puta otrovniji od rastvornog W. Zbog toga je koncentracija U u vodi za pice
limitirana na 2 pgL ™" (0,002 ppm) (Domingo, 1995; Maynard, Down and Hodge,
1953). Uran vodi poreklo iz prirodnih izvora (Harmsten and Haan, 1980) ili je
antropogenog porekla: iz razli¢itih industrijskih grana, nekontrolisanom
upotrebom organskih i mineralnih dubriva i pesticida i iz otpadnih muljeva.
Migracioni potencijal U zavisi od fizicko-hemijskih svojstava zemljista i
zemljiSnih rastvora i oksidacionih proizvoda U. Na mobilnost rastvorenih
proizvoda urana, dominantno uti¢u pH vrednost, Eh i prisustvo kompleksirajucih
organskih i neorganskih agenasa u lokalnim podzemnim vodama zemljista.

Sestovalentni uran, U(VI), postoji u rastvoru kao uranil jon (UO,*) koji je
mobilniji od ¢etvorovalentnog urana, U(IV), jer lakSe gradi rastvorne komplekse
sa ligandima prisutnim u zemljiSnim rastvorima. Transport rastvornih oblika
urana moze biti ubrzan razblazivanjem, po$to se time smanjuje njegova
koncentracija u podzemnim i povrsinskim vodama. Ove reakcije ukljucuju jonsku
izmenu i specificnu adsorpciju urana organskim supstancama, mineralnim
glinama, Fe(IlI) i hidroksida prisutnih u zemljistu (Stojanovi¢ et al., 2012).

Ispitivanje sadrzaja teSkih metala u vodi za pic¢e u Srbiji (Petrovi¢ et al.,
2012) pokazala su da stanovnici naselja u kome postoji centralizovani vodovod
piju vodu zadovoljavajuceg kvaliteta, ali i da postoje Citavi regioni u kojima je
jako visoka koncentracija toksi¢nih metala. Podaci Instituta za javno zdravlje
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Srbije ,,Dr Milan Jovanovi¢ Batut” za 2012. godinu pokazuju da je oko polovine
uzoraka vode za pice iz centralizovanih vodovodnih sistema neispravno za pice.

Nasa ispitivanja (Rajkovi¢ et al., 2012; Milojkovi¢, 2014) potvrdila su da je
u vodama za pice sadrzaj pojedinih toksi¢énih metala vis§i od dozvoljenih,
propisanih Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e (Sluzbeni list SRJ,
br. 42/98 i 44/99) i Pravilnikom o kvalitetu i drugim zahtevima za prirodnu
mineralnu vodu, prirodnu izvorsku i stonu vodu (Sluzbeni list SCG, br. 53/05).

Zbog toga je osnovna namena rada da se ispitivanjem uzoraka vode za pice,
uzetih iz individualnih bunara iz sela Dubravica na teritoriji grada PoZzarevca u
Branicevskom okrugu, izvrSi procena potencijalnog zdravstvenog rizika usled
prisustva toksi¢nih metala u vodi za pi¢e po stanovnistvo naselja.

Materijal i metode

Selo Dubravica u kome je vrSeno ispitivanje vode za piée nalazi se
severozapadno od Pozarevca na 75 m nadmorske visine na 44°41'13.8" severne
geografske Sirine (N) i 21°4'21.6" isto¢ne geografske duzine (E) u Sirem
dunavskom priobalnom pojasu na teritoriji opStine Pozarevac (BraniCevski
okrug).

Po morfoloskim karakteristikama Dubravica je selo ravnicarskog tipa i
pripada podunavskim selima. Prema strukturi uc¢es¢a aktivnih lica u primarnom
sektoru delatnosti, Dubravica pripada mesSovitom tipu seoskih naselja (ucesce
aktivnih lica 25-50%). Na osnovu geografskih odlika i razvojnih predispozicija
pripada kategoriji moravskih naselja sa razvijenim osnovnim funkcijama za
zadovoljenje dela (svako)dnevnih potreba stanovnika. Snabdevanje vodom u
naselju obezbeduje se preko lokalnih vodovoda, dok se kanalisanje otpadnih voda
pretezno vrsi preko septi¢kih jama (Sluzbeni glasnik grada Pozarevca, 2012).

Za odredivanje sadrzaja toksicnih metala u vodi za pice koriscena je
indirektna metoda odredivanja elemenata u vodi za pice, predlozena od strane
Rajkovica i saradnika (Rajkovi¢ et al., 2008a; Rajkovi¢ et al., 2009). Ova metoda
je odabrana zbog toga Sto su rezultati ispitivanja sadrzaja teSkih metala u vodi za
pi¢e standardnom metodom odredivanja (upotrebom AAS) pokazali da se svi
metali nalaze u tragovima, daleko ispod granice detekcije, $to nije tacno. To se
moze najbolje videti na primeru Cd koji je u drugom uzorku vode na samoj
granici MDK vrednosti, a standardnom metodom nije ni detektovan. Sto se tice
Pb, standardnom metodom nije ni detektovan, a indirektna metoda je pokazala
vrednosti Pb koje su daleko iznad MDK vrednosti (Milojkovi¢, 2014).

Uzorkovanje, metode ispitivanja i tumacenje rezultata uradeni su u skladu sa
pravilnikom (Sluzbeni list SRJ, br. 42/98 i1 44/99; Laboratorijski prirucnik, 2006).
Uzorak I uzet je iz bunara u centru sela na udaljenosti od oko 2,5 km od reke
Dunav, dok je II uzorak uzet iz bunara sa ulaza u selo iz pravca grada Pozarevca
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udaljen oko 1 km u odnosu na uzorak broj I, a oko 3,5 km od reke Dunav. Oba
bunara su na dubini od 12 m.

Rezultati ispitivanja voda iz individualnih bunara u selu Dubravica u
Brani¢evskom okrugu prikazani su u naSim prethodnim radovima (Rajkovic et al.,
2015a; Rajkovi¢ et al., 2015b). Analiticke metode i granica detekcije za sve
ispitivane parametre prikazane su u tabeli 1 (EPA, 2009).

Tabela 1. Analiticke metode primenjene u radu i njihova granica detekcije.
Table 1. Analytical methods used in the paper and their detection limit.

Granica MDK

Pokazatelj Merna jedinica Analiticka metoda detekeije  vrednost
Amonijak mgL™ spektrofotometrijski - 0,50
Boja mgL ™" Pt/Co skale spektrofotometrijski - 20
Elektroprovodljivost uS/em pri 20°C konduktometrijski - 2500
Hloridi, kao CI” mgL™! jon-selektivna elektroda 0,01 250
Kolimorfne bakterije broj/100 mL - 0

pH vrednost - potenciometrijski - 6,50-8,00
Miris - organolepticki - bez
Mutnoca NTU jedinica turbidimetrijski - 4
Oksidativnost mg O,L" prema Kubel-Tiemannu <8 mgL™
Ukus - organolepticki - bez
Nitrati, kao NO;~ mgL™! jonska hromatografija 0,01 0,5
Nitriti, kao NO,~ mgL™! jonska hromatografija 0,01 0,005
Makroelementi mgL’1 analiza kamenca pomoc¢u AAS 0,01 *
Mikroelementi mgL™! analiza kamenca pomoc¢u AAS 0,01 *

U pgL™ fluorimetrijski 0,0005 2
Temperatura vode °C zivin termometar (u °C) -

Mineralizacija uparavanje na vodenom

mgL™! -

(180°C) Kupatilu

Za ispitivanje voda kori$¢en je kamenac, koji se izdvaja na grejacu kuc¢nog
bojlera prilikom zagrevanja vode, a koji nastaje talozenjem neorganskih
nevolatilnih supstanci koje se nalaze u vodi za pice, tokom duzeg vremenskog
perioda. Posto sastav kamenca potice od prisustva neorganskih jedinjenja u vodi
(Rajkovi¢ et al., 2003), cilj ovih ispitivanja bio je da se odredivanjem elementarnog
sastava kamenca, utvrdi sadrzaj toksi¢nih metala koji se nalaze u vodi za pice.

Sastav kamenca odreden je upotrebom atomskog apsorpcionog
spektrofotometra The Perkin-Elmer AAnalyst Model 300, prema standardu JUS
B.B8.070 (metode ITNMS: DM 10 - 0/4, 0/6, 0/7, 0/8, 0/9, 0/10, 0/11, 0/12, 0/13 i
0/17) (Rajkovi¢ et al., 2007; Rajkovi¢ et al., 2008; Rajkovic et al., 2008b).
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Udeo elemenata, u obliku jedinjenja ili u elementarnom obliku, u % uporeden je
sa maksimalno dopustenim koncentracijama (MDK) neorganskih supstanci u vodi,
koje su propisane Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e (Sluzbeni list
SRJ, br. 42/98 i 44/99) i Pravilnikom o kvalitetu i drugim zahtevima za prirodnu
mineralnu vodu, prirodnu izvorsku i stonu vodu (Sluzbeni list SCG, br. 53/05).

Kvantitativni sadrzaj urana odreden je fluorimetrijskom metodom zasnovanoj
na linearnoj zavisnosti intenziteta fluoriscencije molekula uranovih jedinjenja od
njihove koncentracije. Uticaj ometajuc¢ih (interferiraju¢ih) parametara na intenzitet
fluorescencije sveden je na najmanju moguéu meru tehnikom ,standardnog
dodatka”, koja je sprovedena nakon ekstrakcije urana sa sinergistickom smeSom
TOPO (tri-n-oktil fosfin oksid)-etil-acetat. Intenzitet fluorescencije meren je
pomoc¢u Fluorimetra 26-000 Jarrel Ash Division (Fisher Scientific Company,
Waltham, 1978) (ITNMS, 2004).

Rendgenska difrakciona analiza (RDA) izvrSena je tako Sto je kamenac
prethodno usitnjen i frakcija finog praha je dodatno proucena. Snimanje je izvrSeno
na fluorescentnom spektrometru EDXRF MiniPal 4 X-Ray.

Procena kratkoro¢nog i dugoro¢nog potencijalnog kancerogenog rizika
Kratkoro¢ni rizik po zdravlje ljudi

Unos toksi¢nih elemenata i rizik po zdravlje ljudi, koji je uzrokovan
konzumiranjem vode za pice, odredeni su na nedeljnom nivou (kratkorocni rizik),
preko procenjenog nedeljnog unosa vode (PNU) i koeficijenta rizika po zdravlje

ljudi (KR).
Ovi koeficijenti odredeni su na osnovu slede¢ih jednacina (Lin et al., 2015):
pnuy= PEVe T kg ENU 3)
PTM TNU

gde su: PPV — prosecna potrosnja vode po stanovniku (1,5L dnevno) (Papi¢ et
al., 2012), ¢ — koncentracija elemenata u ispitivanim uzorcima vode izraZzena u
ngL ™', PTM — prose¢na telesna masa stanovnika koja iznosi 75,65 kg (Pavlica et
al., 2010), a TNU je tolerantni nedeljni unos toksi¢nih metala izrazen kao pgkg
telesne mase.

Pri proceni kratkoro¢nog rizika po ljudsko zdravlje smatra se da visok rizik
postoji ukoliko je koeficijenat rizika za neki elemenat veci od 1 (Leung et al., 2008;
Kosti¢ et al., 2016a; Kosti¢ et al., 2016b; WHO, 1998; WHO, 2011).

Dugorocni, potencijalno kancerogeni, rizik po zdravlje ljudi

Osim kratkorocnog rizika, prouzrokovanog konzumiranjem vode sa povisenim
sadrzajem toksicnih elemenata, moguée je odrediti i dugorocni, potencijalno
kancerogeni, rizik po zdravlje ljudi (Wu and Sun, 2015).
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Kao parametri za procenu ovog tipa rizika, odredeni su unos toksicnih
elemenata oralnim putem (konzumiranjem vode za pice), Uy, kao i koeficijent
rizika izazvan oralnim unosom toksi¢nih elemenata, KR, preko sledecih
jednacina:

PPV -c-365-
Uy = PEV2€:365:30 5 g = U @)
PTM 10950 RD,

gde je RfD,, — referentna vrednost za unos kancerogenih i potencijalno
kancerogenih kontaminenata oralnim putem propisane od strane americke Agencije
za zaStitu zivotne sredine EPA (Momot and Synzynys, 2005; CHMP, 2007), dok su
skracenice PPV i PTM objasnjene kod kratkoro¢nog rizika po zdravlje ljudi.

Rezultati i diskusija
Rendgenska difrakciona analiza (RDA)

Difraktogrami ispitivanih kamenaca dokazali su prisustvo makro- i
mikroelemenata nadenih AAS u kamencu (slike 1 1 2) (Rajkovi¢ et al., 2015a;
Rajkovi¢ et al., 2015b).

Na difraktogramu je jasan pik koji ukazuje da se kalcijum nalazi u najveéem
iznosu, ali da se u uzorcima vode nalazi i odredeni broj makro- i mikroelemenata.
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Slika 1. RDA difraktogram I uzorka kamenca.
Figure 1. RDA diffractogram of the first sample of limescale.
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Slika 2. RDA difraktogram II uzorka kamenca.
Figure 2. RDA diffractogram of the second sample of limescale.

Uticaj prisustva toksi¢nih elemenata u vodi za pice na zdravlje ljudi

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem sadrzaja makro- i mikroelemenata
u analiziranim uzorcima vode (Rajkovi¢ et al., 2015a; Rajkovi¢ et al., 2015b),
moze se uocCiti da je u nekoliko uzoraka zabelezena povecana koncentracija
pojedinih elemenata u poredenju sa dozvoljenim vrednostima propisanim
pravilnikom (Sluzbeni list SRJ, br. 42/98 i 44/99), §to je prikazano u tabeli 2.

Tabela 2. Koncentracija potencijalno toksi¢nih makro- i mikroelemenata (ugL™") u
uzorcima vode za pice.

Table 2. The concentration of potentially toxic macro- and microelements (ugL™)
in drinking water samples.

Uzorak Al Fe Cr Pb U
I uzorak 50 1830 54,5 18,87 3,71
1T uzorak 9,49 870 4,04 78,33 1,56

MDK 50 50 50 10 2

Procena kratkoro¢nog 1 dugoro¢nog potencijalnog kancerogenog rizika

Da bi se utvrdila opasnost od prisustva toksi¢nih elemenata u koncentracijama
visSim od vrednosti dozvoljene pravilnikom (Sluzbeni list SRJ, br. 42/98 i 44/99),
uradena je procena kratkoroénog (tabela 3) i dugoroCnog potencijalnog
kancerogenog rizika (tabela 4).
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Tabela 3. Kratkoro¢ni zdravstveni rizik izrazen kroz tolerantni nedeljni unos
(TNU), procenjeni nedeljni unos (PNU) i koeficijent rizika (KR) za odabrane
toksi¢ne metale.

Table 3. Short-term health risk expressed through the tolerable weekly intake
(TWI), estimated weekly intake (EWI) and risk coefficient (RC) for selected toxic
metals.

Uzorak
Elemenat TNU (ugkg™) 1 II
PNU KR PNU KR
Al 7000 6,94 0,001 1,32 0,0002
Fe 5600 254 0,045 120,75 0,02
ukupni Cr —* - - - -
Pb 25 2,69 0,105 10,87 0,435
U 0,6 0,515 0,858 0,216 0,361

*Nema dostupnih podataka.

Na osnovu rezultata koji su dobijeni za ispitivane uzorke vode za pice iz
individualnih bunara iz sela Dubravica (I i II uzorak) (tabela 3), vidi se da je
vrednost koeficijenta rizika po zdravlje manja od 1 za sve potencijalno toksicne
elemente koji su odredeni u vodi za pi¢e. Najveéu opasnost za oba uzorka vode
predstavlja Pb ¢ija je vrednost za [ uzorak 0,105 odnosno ¢ak 0,435 za II uzorak.

Treba istaci da je KR za uran za I uzorak vode za pice svega 14,18% manji od
grani¢ne vrednosti koeficijenta rizika (KR = 1), §to ukazuje ¢ak i na eventualnu
kratkoro¢nu opasnost od prisutnog U u vodi za pice u slu¢aju ovog uzorka vode.

Na osnovu rezultata dobijenih za dugoro¢ni potencijalni rizik za pojavu i
razvoj kancerogenih oboljenja (tabela 4), mogu se uociti razlike za ispitivane
metale, u zavisnosti od procenjenog unosa oralnim putem, kao i propisanih
referentnih vrednosti (RfD,,) (ATSDR, 19997; EPA, 1989).

Kod stanovnika sela Dubravica koji koriste vodu za pic¢e 1 uzorka izrazito je
izrazen rizik za nastajanje kancera od hroma. Pitanje je samo koji je hrom u
pitanju, Cr(IIl) ili Cr(VI), koji se razlikuju po toksicnosti i kancerogenosti. Ukoliko
se pretpostavi da se u oba uzorka hrom nalazi u obliku Cr(III), opasnost po zdravlje
ljudi ne postoji, a ukoliko se pretpostavi da se radi o Cr(VI), u sluc¢aju I uzorka
vode opasnost postoji kod 360, a u slu¢aju I uzorka vode kod 27 od ukupno 1000
stanovnika. Kako u ovom radu nije utvrden udeo Cr(IIl) odnosno Cr(VI) u ukupnoj
masi Cr, moze se uzeti realna pretpostavka da uticaj prisutnog Cr u vodi za pice
ipak nije zanemarljiv i da zdravstveni rizik postoji.

Kada se radi o Pb, situacija je obrnuta. Rizik od pojave kancera u slucaju vode
za pice (I uzorak) javlja se kod 44 od 1000 stanovnika, a u sluc¢aju vode za pice (II
uzorak) 4,16 puta vise (kod 183 od 1000 stanovnika).
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U sluc¢aju Fe nije moguce odrediti dugorocni rizik s obzirom na to da se ovaj
elemenat ne nalazi na listi potencijalno kancerogenih supstanci (EPA, 2009). Ova
¢injenica, medutim, ne opravdava poviSenu koncentraciju Fe u ispitivanim
uzorcima vode za pic¢e iz individualnih bunara, u sluc¢aju I uzorka 36,6 puta, a u
slucaju II uzorka 17,4 puta visSe od MDK vrednosti predvidene pravilnikom
(Sluzbeni list SRJ, br. 42/98 i1 44/99; Sluzbeni list SCG, br. 53/05).

Tabela 4. Dugoro¢ni zdravstveni rizik izrazen kroz oralni unos (U,) 1 koeficijenat
rizika unosa oralnim putem (KR,,;) za odabrane toksi¢ne metale.

Table 4. Long-term health risk expressed through the oral intake (Ugyw) and risk
coefficient of oral input (RC,,.) for selected toxic metals.

Uzorak
Elemenat (ng/f(E"I;‘i(g) | 1I

Uoral KRl Uoral KRoral

Al —* - - - -

Fe —* - - - -

wkupni Cr Cr (I1I) 1,5 1,08-107 7,2:107 8,01-107 5,34:107

Cr (VI) 0,003 1,08:107° 0,36 8,01-107° 0,027
Pb 0,0085 3,74:107* 0,044 1,55107 0,183
U 0,003 7,4-107° 0,0245 3,1-10° 0,103

*Ne postoji RfD,, za Fe, s obzirom na to da nije potvrdeno postojanje kancerogenog rizika od strane
EPA. Za Al ne postoje literaturni podaci, jer je FDA Al klasifikovala kao GRAS.

Na osnovu izracunate procene dugoro¢nog zdravstvenog rizika od prisustva
urana u vodi za pi¢e zapaza se da u slucaju konzumiranja oba uzorka vode postoji
zdravstveni rizik. U slucaju 1 uzorka vode kod 24,5 stanovnika, a u slucaju II
uzorka vode kod 10,3 stanovnika od 1000 stanovnika postoji potencijalni rizik od
nastajanje kancera na osnovu prisutne koncentracije urana u vodi za pi¢e u
individualnim bunarima u selu Dubravica.

Posto i Cr, Pb i U kao metu napada u ¢oveku imaju bubreg, moguca posledica
je pojava hroni¢ne bubrezne insuficijencije (HBI) kod stanovniStva. Zvani¢ni
podaci o zdravstvenom stanju stanovni$tva BraniCevskog okruga ukazuju na
konstantan broj obolelih i umrlih od HBI u periodu 2011-2014. godine koji se u
proseku krece oko 6,30%. Ovi podaci su u dobroj saglasnosti sa podacima
dobijenim o zdravstvenom stanju stanovni$tva ove oblasti: stopa opSteg mortaliteta
(18,39%), bolesti mokra¢no-polnog sistema (7,74%), HBI (9,39%), pojava
dijabetesa (26,61%) i porast endemske nefropatije (EN) (Zavod za javno zdravlje
Pozarevac, 2012).

Svi navedeni podaci ukazuju da i prisustvo ovih toksi¢nih metala moze biti
uzrok pojave HBI kod stanovnistva Brani¢evskog okruga.
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Zakljuéak

Ispitivanjem voda iz individualnih bunara iz sela Dubravica u Brani¢evskom okrugu
indirektnom metodom, ispitivanjem kamenca, utvrdeno je prisustvo velikog broja makro-
1 mikroelemenata. Od prisutnih elemenata utvrdeno je da se: Al, Fe, Cr, Pb i U nalaze u
koncentracijama koje su vise od vrednosti dozvoljene Pravilnikom o higijenskoj
ispravnosti vode za pice, tako da mogu da predstavljaju potencijalno toksicne elemente
po zdravlje stanovniStva koji koriste ovu vodu za pice. Najvecu opasnost za oba uzorka
vode predstavlja Pb Cija je vrednost za [ uzorak 0,105 1 0,435 za II uzorak.

Treba istaci da je KR za uran za I uzorak vode za pic¢e svega 14,18% manji od
grani¢ne vrednosti koeficijenta rizika, $to ukazuje ¢ak i na eventualnu kratkoro¢nu
(akutnu) opasnost od prisutnog urana u vodi za pice u slucaju ovog uzorka vode.

Na osnovu rezultata dobijenih za dugorocni potencijalni rizik za pojavu i
razvoj kancerogenih oboljenja, mogu se uociti razlike za ispitivane metale, u
zavisnosti od procenjenog unosa oralnim putem, kao i propisanih RfD,, vrednosti.

Kod stanovnika sela Dubravica koji koriste vodu za pic¢e 1 uzorka izrazito je
izrazen rizik za nastajanje kancera od hroma. Ukoliko se pretpostavi da je u oba
uzorka hrom u obliku Cr(Ill), opasnost po zdravlje ljudi ne postoji. Ukoliko
pretpostavimo da se radi o Cr(VI), u slucaju I uzorka vode opasnost postoji kod
360, a u slucaju II uzorka vode kod 27 od ukupno 1000 stanovnika. Kako u radu
nije utvrden udeo Cr(IIl) odnosno Cr(VI) u ukupnoj masi Cr, moZe se uzeti realna
pretpostavka da zdravstveni rizik od prisutnog Cr u vodi za pice postoji.

Rizik od pojave kancera, na osnovu koncentracije Pb u vodi za pice, u sluc¢aju
I uzorka javlja se kod 44 od 1000 stanovnika, a u slucaju Il uzorka 4,16 puta vise
(kod 183 od 1000 stanovnika).

Koncentracija Fe u ispitivanim uzorcima vode za piée iz individualnih bunara, u
slucaju I uzorka je 36,6 puta, a u slucaju Il uzorka 17,4 puta vise od MDK vrednosti
predvidene pravilnikom, ali nije moguce odrediti dugorocni rizik s obzirom na to da
se Fe ne nalazi na listi potencijalno kancerogenih supstanci (EPA, 2009).

Na osnovu izraCunate procene dugorocnog zdravstvenog rizika od prisustva U
u vodi za pic¢e zapaza se da u slucaju konzumiranja oba uzorka vode postoji
zdravstveni rizik. U slucaju I uzorka vode kod 24,5 stanovnika, a u slucaju Il
uzorka vode kod 10,3 stanovnika od 1000 stanovnika postoji potencijalni rizik od
nastajanje kancera na osnovu prisutne koncentracije U u vodi za pice.

Ovi podaci su u dobroj saglasnosti sa podacima dobijenim o zdravstvenom
stanju stanovni$tva ove oblasti.
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Abstract

In order to verify the content of macro- and microelements in drinking water in
the village of Dubravica in the Branicevo district, which has no centralized water
supply system, an analysis of the water sampled from two individual wells was
conducted using the indirect method recommended by Rajkovic and associates. Tests
on the RDA and AAS showed that: Al, Fe, Cr, Pb and U were in concentrations
higher than the values allowed by Regulations on the hygienic quality of drinking
water. To determine the risk of the presence of toxic metals in the elevated
concentrations, the assessment of short-term and long-term potential carcinogenic
risks was conducted. Based on the results obtained in the tested water samples, it is
noticed that the value of the coefficient of risk (CR) was less than 1 for all potentially
toxic metals that were determined in drinking water, which implies that there is no
short-term carcinogenic potential risk to human health. Based on the results of the
long-term potential risk for the occurrence and development of cancer, the risk of
getting cancer of Cr was identified in the inhabitants of the village that used potable
water of the first sample. In case of Pb, a risk of developing cancer, concerning the
first sample of drinking water, may occur in 44 out of 1000 people and regarding the
second sample, in 183 out of 1000 people. Based on the calculated estimates of the
long-term health risk related to the presence of U in drinking water, it can be seen
that there is a health risk related to the use of both water samples. On the basis of the
calculated estimates of the long-term health risk related to the presence of uranium in
drinking water, it can be noticed that the use of both water samples may lead to the
potential risk of developing cancer: in 24.5 inhabitants regarding the first water
sample and in 10.3 out of 1000 inhabitants in the case of the second water sample.

Key words: drinking water, microelements, macroelements, short-term health
risk, long-term health risk, toxic metals.
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