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1. Uvod

Tvari posebno zabrinjavajucih svojstava definiraju se kao kemijske tvari koje mogu Stetno
djelovati na ljudsko zdravlje i1 okoliS. Takve tvari su kancerogene, mutagene ili toksi¢ne za
reproduktivni sustav te mogu ometati rad endokrinog sustava, a postojane su u okolisu, toksi¢ne
za okoli$ ili bioakumulativne. Na popisu tvari posebno zabrinjavajucih svojstava nalaze se i
perfluoroalkilni i polifluoroalkilni spojevi (PFAS). To je velika skupina fluoriranih organskih
spojeva s viSe od 4700 tvari koje se svakodnevno koriste u razli¢itim djelatnostima, a stvorio
ih je covjek i u upotrebi su od 1940-ih godina. PFAS tvari pokazale su visoku razinu
postojanosti u okolisu i vrlo ih je teSko ukloniti. PEAS spojevi koriste se u vatrogasnim pjenama
za gaSenje pozara, neljepljivim metalnim premazima za tave, pakiranjima hrane, premazima
otpornima na ulje, kremama i kozmeti¢kim proizvodima, tekstilu za izradu namjestaja i odjece,
bojama, pesticidima i lijekovima. U znacajnim koli¢inama ispustaju se u okoli$ iz razliitih
izvora kao $to su industrija, poljoprivreda, stocarstvo, otpadni proizvodi, mjesta protupozarnih
vjezbalista, roba Siroke potros$nje i odlagalista otpada. PFAS spojevi sve su vise zabrinjavajuci
zbog svoje pokretljivosti, bioakumulacije, toksi¢nosti i postojanosti u okoli$u, ali i u ljudskom
i zivotinjskom organizmu. Nalaze se ¢ak i u biljnim tkivima. Takvi spojevi bioakumuliraju se
u okolis te ¢e u okoliSu biti jako dugo prisutni, ¢ak i ako se odmah zaustavi njihova proizvodnja
i ispustanje. Sve su veéi izvori onec¢is¢enja resursa koji su bitni za ljudski opstanak poput vode
za pice, zraka i tla. Zbog njihove svakodnevne i Siroke upotrebe u ljudskom zivotu i druStvu
tesko ih je izbaciti ili zamijeniti spojevima koji nisu Stetni za okolis ili ljudsko zdravlje. Jedan
od rijetkih pozitivnih primjera upotrebe PFAS spojeva koji doprinose drustvu su koriStenje u

medicinskim uredajima ili u zastitnoj opremi radnika.

Proizvodnja i upotreba PFAS spojeva u svakodnevnom zivotu rezultirala je
onecis¢enjem zaliha pitke vode u nekoliko drzava diljem Europe te zbog svoje pokretljivosti u
okolisu lako dolaze do vodonosnika i time zagaduju zalihe pitke vode. PFAS spojevi
akumuliraju se u okolisu $to zahtijeva velike koli¢ine novca za sanaciju oneciS¢enog tla i vode
takvog podrucja. PFAS spojevi su sveprisutni u vodenom okoliSu i organizmima u cijeloj
Europi, a otkriveni su u zraku, tlu, biljkama i Zivotinjskim tkivima (Valsecchi i sur., 2013).
Prisutnost PFAS spojeva u zivotinjskim tkivima i pakiranjima u kojima se nalazi hrana direktno
se izlazu ljudima S$to utjeCe na njihovo zdravlje. Najranjivija skupina ljudi su starije osobe i
djeca, te ljudi koji su izlozeni visokim koncentracijama PFAS-a. Zbog onecis¢enja tla, zraka i

vode koje za posljedicu ima ugrozavanje ljudskog zdravlja, ali i na devastacije stanista,

1



Europska Unija izglasala je niz zakona kojima se strogo kontrolira upotreba i proizvodnja
kemikalija. Opasne kemikalije mogu se taloziti u okoliSu te ulaze u ljudski organizam, a
pronadene su ¢ak i u maj¢inom mlijeku, masnom tkivu, krvi i kosi. Uzrokuju niz bolesti kod
ljudske populacije kao $to su razli¢ite vrste raka, bolesti reprodukcijskog sustava, bolesti disnog

sustava, poremecaje imunoloskog sustava te urodene bolesti.

REACH uredba (eng. registration, evaluation, authorisation and restriction of
chemicals, uredba o registraciji, procjeni, odobrenju i ograni¢avanju kemikalija) donesena je od
strane EU zbog koristenja Stetnih i toksi¢nih tvari koje se upotrebljavaju u industrijskim
postrojenjima, ali i u svakodnevnom Zivotu te njihovog Stetnog djelovanja na ljudsko zdravlje
i okolis. REACH uredba registrira, procjenjuje, autorizira i ogranicava upotrebu Stetnih
kemikalija te obvezuje tvrtke da daju informacije o svojstvima i opasnim tvarima koje
proizvode i koje koriste u svojoj proizvodnji. Takvi podatci o sigurnosti kemikalija su javno
dostupni putem baza podataka. Industrijska postrojenja koja proizvode ili uvoze tvari posebno
zabrinjavajuc¢ih svojstava u koncentraciji ve¢oj od 0,1% mase proizvoda obvezane su
informirati potrosace o prisutnosti tvari te o na¢inima njihove sigurne upotrebe. REACH se
zalaze i za alternativne metode ispitivanja Stetnih tvari u cilju smanjenja broja pokusa koji se
izvode na zivotinjama. Koli¢ina i raznolikost proizvedenih kemikalija u znatnom je porastu
tijekom proslog stoljeca i nastavlja se povecavati. Ljudska populacija izlozena je mjeSavini
kemikalija koja ugrozava njihovo zdravlje prilikom udisanja zagadenog zraka i prasine,

konzumiranjem kontaminirane hrane i pi¢a i prilikom kontakta s robom Siroke potro$nje.

Niz novih strategija koje su donesene od strane Europske Unije nazivaju se Europski
zeleni plan (Green deal). Neki od ciljeva Europskog zelenog plana su da se do 2050. zaustavi
neto emisija staklenickih plinova i postigne odrzivo gospodarstvo, zastititi zdravlje i dobrobiti
gradana EU od rizika i utjecaja koje su povezane s okoliSem, zaustaviti zagadenje 1 uniStenje
oceana i Suma te stvaranje okoliSa bez otrovnih tvari. Strategijama ,,0d polja do stola® (Farm
to fork) i ,,strategija bioloSke raznolikosti“ imaju za cilj prepoloviti upotrebu Stetnih pesticida
do 2050. godine, a smanjiti upotrebu opasnih i zabrinjavajuc¢ih pesticida do 2030. godine.
Strategijom o kemikalijama regulira se koristenje Stetnih kemikalija sa ciljem smanjenjenja

koriStenja kemikalija u svakodnevnom Zivotu.

Ovaj diplomski rad bavit ¢e se uredbama Europskog zelenog plana i REACH uredbe te
najnovijim pravnim i kemijsko-industrijskim regulativama Europske Unije s ciljem smanjenja

onecis¢enja okoliSa. Sadrzavat ¢e 1 problematiku PFAS spojeva koji su danas u upotrebi, a



velika su opasnost za okolis i ljudsko zdravlje. Takoder ¢e se sadrzavati metode i tehnologije

za uklanjanje takvih spojeva iz okolisa.

2. PFAS spojevi

Perfluoroalkilne i polifluoroalkilne tvari (PFAS) velika su skupina od preko 4700 fluoriranih
organskih spojeva koje je stvorio covjek (Meegoda i sur., 2020). PFAS tvari pokazale su visoku
razinu postojanosti u okolisu i vrlo ih je tesko sanirati (Meegoda i sur., 2020). Njihovom
svakodnevhom upotrebom i primjenom u industriji i potroSackim proizvodima, komplicira se
njihovo zbrinjavanje te je takvih spojeva u okolisu sve vise (Meegoda i sur., 2020). Zbog
mobilnosti takvih kemijskih spojeva i njihovim ispustanjem u okoli§ dolazi do sve veéeg
izlaganja ljudskom drustvu $to uzrokuje sve vecu zabrinutost zbog njihova Stetnog djelovanja
na ljudsko zdravlje (Meegoda i sur., 2020). Zbog njihove dugotrajnosti, niske biorazgradivosti
te velike bioakumulacije u ljudskom organizmu i okoliSu, Stetni u¢inci PFAS-a na ljudsko

zdravlje postaju globalni problem (Bai i Son, 2020).

Siroka upotreba PFAS spojeva moze se pripisati njihovim jedinstvenim kemijskim i
fizikalnim svojstvima kao $to su visoka toplinska i kemijska stabilnost, zbog ¢vrstoce veza
ugljik-fluor (C-F) i njegove sposobnosti smanjenja povrsinske napetosti (Meegoda i sur., 2020).
Oni sadrze nekoliko kategorija i klasa trajnih kemikalija i materijala sa svojstvima koja
ukljucuju otpornost na ulje, vodu, temperaturu, kemikalije i vatru, kao i elektri¢na izolacijska
svojstva (Bai i Son, 2020). Takva svojstva uzrokuju da se PFAS spojevi bioakumuliraju u
okolisu te da su postojani i otporni na metode obrade vode i zbog tog svojstva prozvani su
,zauvijek kemikalijama* (Meegoda i sur., 2020). PFAS spojevi su otkriveni u zraku, vodi, tlu,
biljnim i zivotinjskim tkivima, a njihova prisutnost u biljkaama i zivotinjama te materijalima
za pakiranje hrane, put je za direktno izlaganje tih spojeva ljudima zajedno s ostalim oblicima
izlozenosti u okolisu (Meegoda i sur., 2020). Globalne studije utvrdile su velike koncentracije
PFAS spojeva na gradskim i ruralnim mjestima na svih sedam kontinenata, a mnoga nalazista
smjeStena su na dalekim udaljenostima od potencijalnih izvora zagadenja, poput Antarktike
(Meegoda i sur., 2020). Istrazivanje koje je provedeno 2009. godine pokazalo je da su u
ispitanim uzorcima Europske rijeke sadrzavale 97% PFOA (perflourooktanska kiselina) i 94%
PFOS (perfluorooktan sulfonska kiselia) (Stasinakis i Gatidou, 2010).

Glavni izvor PFAS-a za ljude i okoli$ je njihova proizvodnja i uporaba u industrijskim
postrojenjima npr. kao proizvodnja fluoropolimera, upotreba protupozarnih pjena, uporaba u

proizvodnji tekstila, boja i tiskarskih boja te materijala za kontakt s hranom kao $to se moze



vidjeti na slici 1 ciklus proizvodnje PFAS spojeva pa sve do njihovog koriStenja u razli¢itim
proizvodima. Drugi je izvor oslobadanje takvih spojeva iz potrosackih proizvoda, kao §to su
tekstil, proizvodi za poliranje i ¢iS¢enje, kozmetika i materijali koji dolaze u kontakt s hranom,
zubni konac i nepropusna odje¢a. PFAS-ovi se mogu ispustati u okoli§ iz industrijskih i
komunalnih postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda, odlagaliSta otpada, postrojenja za
recikliranje 1 spaljivanje te iz ponovne upotrebe zagadenog mulja kanalizacije. Procjenjuje se
da je broj mjesta koja potencijalno emitiraju PFAS priblizno 100000 u Europi.
Perflourooktanska kiselina (PFOA) ili internog naziva C8 napravljena kao spoj koji je vrlo
tesko ,,razbiti“ koristi se kao bijeli prah za premaze teflonskih tava te kao takva je postojana u

okolisu.

L oravljar je
otaacam

Slika 1: Emisija i izlozenost PFAS-u tijekom njihovog zivotnog ciklusa

(Izvor:URL1)



3. Kemijska struktura PFAS spojeva

PFAS su raznolika skupina fluoriranih spojeva koji sadrze alkilne skupine na kojima su svi
atomi ugljika ili samo poneki atomi ugljika, zamijenjeni florom. Tvari organskog i anorganskog
podrijetla koje sadrze najmanje jedan atom fluora nazivaju se fluoriranim tvarima ili fluorirane
kemikalije (Bolan i sur., 2020). Perfluoroalkilni dio opéenito se predstavlja s formulom ,,CnF2n
+ 1 gdje barem jedan atom ugljika (C) sadrzi fluorirani alifatski lanac razlicite duljine vezanih
za funkcionalnu skupinu (karboksilne ili sulfonske kiseline) i to se naziva perfluoriranim
kiselinama [1]. PFAS molekule imaju hidrofobni tj. vodoodbojni dio koji su posebno
strukturirani zamjenom vodika za fluor, atomi na uglji¢noj okosnici i hidrofilne glave, kao §to
su karboksilne skupine, sulfonati ili druge funkcionalne skupine (Bolan i sur., 2020). Zbog
velike elektronegativnosti i male veli¢ine atoma fluora, veza ugljik-fluor je najjaca kovalentna
veza u organskoj kemiji i susjedni CeC ¢vrstoca veze takoder je poboljSana postojanjem fluora,
Sto dovodi do nevjerojatno visokih toplinskih i kemijskih stabilnosti (Bolan i sur., 2020). Kada
je nepolarni lanac fluorougljoka povezan s polarnom strukturom, PFAS spojevi postaju
povrsinski aktivne tvari te takve karakteristike daju svojstva poput odbijanja ulja i vode, visoke
fizicke, kemijske i temperaturne otpornosti te su zbog takve veze postojani u okolisu [1].
Potrebne su velike koli¢ine energije za razbijanje takve kovalentne veze koja je odgovorana za
veliku stabilnost PFAS-a i njihovu prisutnost i postojanost u okolisu kao i njihovu otpornost na
visoke temperature te kemijsku i biolosku razgradnju (Meegoda i sur., 2020). Veliki je broj
takvih razli¢itih spojeva koji imaju razli¢itu duljinu uglji¢nog lanca i funkcionalnih skupina, a
dva spoja koja najvise zabrinjavaju su perfluorooktanska kiselina (PFOA) i perfluorooktan
sulfonska kiselina (PFOS) koje su i najviSe istrazivane zbog toga §to su one krajnji produkt
razgradnje mnogih spojeva prekursora (Brusseau, 2018). Ta dva spoja su do sad otkrivena na
raznim mjestima poput povrsinskih voda, pitke i podzemne vode, tla i sedimenta (Bai i Son,
2020).

Kako bi se tvar klasificirala kao PFAS ona treba imati barem jedan perfluoroalkilni
ostatak u svojoj kemijskoj strukturi (Bolan i sur., 2020). Klju¢ne skupine PFAS-a ukljucuju
perfluorirane karboksilne kiseline (PFCA), perfluorirane sulfonske kiseline (PFSA) i
perfluorirane fosfonske kiseline (PFPA), dok polifluorirani spojevi ukljucuju fluorotelomer
alkohole (FTOH), fluorotelomer sulfonske kiseline (FTS), polifluorirani alkil fosfati (PAP),
perfluorooktan sulfonamin (PFOSA) i njihove derivate (Bolan i sur., 2020). Zbog svoje
kemijske strukture i stabilnosti dokazano je da postoji nekoliko vrsta PFAS spojeva koji su

bioakumulativni te $tetni i otrovni za vise kraljeznjake ukljucujuéi i ljude (Bolan i sur., 2020).



Perfluorooktan sulfonska kiselina (PFOS) i perfluoroheksan sulfonatna kiselina (PFHXS) glavni
su sastav aparata za gasenje pozara, a oni se na osnovi fluora koriste kao sredstva za gaSenje
zapaljivih tvari te je pjena za gasenje pozara jedna od kljuénih izvora ulaska PFAS spojeva u
tlo i vodu (Bolan i sur., 2020). Pjene za gaSenje pozara koristile su se u Australiji od 1970-ih
godina, u vatrogasnim obukama, zracnim lukama i industrijskim objektima te zbog Siroke
upotrebe 1 velike Stetnosti postepeno se ukida njeno koriStenje zadnjeg desetljeca
(Wanninayake, 2021). Zbog dugackog lanca PFAS spojevi ostaju u okoliSu, a novija
istrazivanja otkrila su i novonastale kratkolan¢ane PFAS spojeve (Bolan i sur., 2020).
Funkcionalne skupine u PFAS spojevima su varijabilne, a to objasnjava velik broj razlicitih

PFAS spojeva te njihovu raznoliku upotrebu [1].

PFAS spojevi mogu se nac¢i u vodenom i ¢vrstom stanju, iako spojevi koje sadrze duzi
uglji¢ni lanac pri¢vrstit ¢e se na Cestice tla zbog razli¢itih potencijala adsorpcije (Meegoda i
sur., 2020). Te razlike u potencijalima topljivosti i adsorpcije uzrokuju razlike u pokretljivosti
i transportu okolisa (Meegoda i sur., 2020). Stoga distribucija u okolisu dugolancanih i
kratkolan¢anih PFAS spojeva ovisi o duljini lanca (Meegoda i sur., 2020). Vise elektrofilnih
perfluorkarboksilnih kiselina (PFCA), koji sadrze karboksile, lakSe je razgraditi u okoliSu nego
PFAS, koji sadrze sulfonate, kada imaju jednak broj ugljika (Meegoda i sur., 2020).
Perfluorooktanska kiselina (PFOA) i perfluorooktan sulfonska kiselina (PFOS) uglavnom su
inertne kiseline koje su topive u vodi i ostaju pretezno u anionskom obliku duz sirokog raspona
pH vrijednosti (Meegoda i sur., 2020). PFOA se nalazi uglavnom u otopljenoj fazi, dok PFOS

ima vecu tendenciju bioakumulacije zbog duljeg lanca (Meegoda i sur., 2020) .

Americ¢ka agencija za zaStitu okolisa (Environmental Protection Agency-EPA) 2009.
godine utvrdila je privremene zdravstvene savjetodavne vrijednosti od 0,4 ug / L za PFOA 10,2
ug/L za PFOS, a 2016. godine izdan je dozivotni zdravstveni savjet od 0,07 pg/L za kombinirani
ukupan udio PFOA i PFOA za dugotrajnu izloZenost pitkom vodom (EPA, 2009, EPA, 2016).

PFAS spojevi se mogu podijeliti u dvije kategorije: polimere i ne-polimere $to je
vidljivo iz slike 2. Kategorija polimeri sadrzi tvari kao Sto su teflon (PTFE) i etilen
tetrafluoretilen (ETFE) koji se trgovacki nazivaju Tefzel, dok su ne-polimeri Siroko otkriveni
u okoliSu te je istrazivanje viSe usredotoCeno na njih (Meegoda i sur., 2020). Ne-polimeri se
dalje dijele u dvije potkategorije perfluoroalkilne i polifluoroalkilne tvari (Meegoda i sur.,
2020). Perfluoroalkilne tvari sadrze potpuno fluorirane ugljikove lance gdje su sva mjesta
vezivanja na atomima ugljika zamijenjena fluorom, osim jednog mjesta gdje je vezana
funkcionalna skupina (Meegoda i sur., 2020). Polifluoroalkil tvari su samo djelomi¢no
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fluorirane i sadrze atom vodika ili kisika vezan za barem jedan, ali ne i za sve atome ugljika,
dok su najmanje dva ili vise preostalih atomi ugljika u repu ugljikovog lanca potpuno fluorirani
(Meegoda i sur., 2020). Unutar perfluoroalkilnih spojeva nalazi se jo$ jedna podjela na
perfluoroalkilne kiseline (PFAA). Postoje tisu¢e “PFAS-a prekursora”, koji se mogu
transformirati u okolisu ili u organizmima kako bi stvorili postojane perfluoroalkilne kiseline
(PFAA), poput PFOA i PFOS (Wanninayake, 2021). Perfluoroalkilne kiseline sadrze neke od
najc¢esce otkrivenih PFAS, ukljucujuéi perfluorooktansku kiselinu (PFOA) i perfluorooktan
sulfonat (PFOS). Dvije vazne podskupine PFAA su perfluorkarboksilne kiseline (PFCA) i
perfluoroalkan sulfonske kiseline (PFSA), od kojih se svaka razlikuje svojim odgovarajué¢im

karboksilnim i sulfonatnim funkcionalnim skupinama (Meegoda i sur., 2020).
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Slika 2: Klasifikacija PFAS spojeva (izvor: Meegoda i sur., 2020)



PFAS spojevi koji se ¢esce koriste razvrstani su u tri potklase: fluoroalkil sulfonska
kiselina (PFSA), perfluoroalkil karboksilna kiselina (PFCA) i tvari na bazi fluorotelomera
(spojevi prekursori) (Brendel i sur., 2018; Wang i sur., 2017). PFAS spojevi koji su ¢es¢e u
upotrebi vidljivi su na slici 3. Njihova visokoenergetska strukturna veze C — F ¢ini ih otpornima
na hidrolizu, fotolizu, biorazgradnju i metabolicke procese u zivim organizmima (Dufkova i
sur., 2012).

Sub-classes of PFASs Examples of Number of peer-reviewed
Individual compounds®* articles since 2002**
PFBA (n=4) 928
PFPeA (n=5) 498
PFHXA (n=6) 1081
PFHpA (n=7) 1186
PFOA (n=8| 4066
PFCAS PENA (n=g 1494
< 1407
(CannH COOH) PFURA (n=11) 1069
PFDOA (n=12 1014
PFTIA (n=13 426
PFTeA {n=14) 587
PFB\ (n 4} 654
h 1081
PFSAs 3507
3 (CoFani=30 H) i 340
perfluoroalkyl acids p;mm 4, 3
(PFAASs) PEHXPA (n=6) 3
PFPAs PFOPA (n«B) 3
\CaFans PO H,) PEDPA (n=10) 35
C4/C4 PFPIA (nm=4) 4
. o C6/C6 PFPIA (nm=6) 12
PFPiAs C8/C8 PFPIA (nm=8) 12
(CiFaismPOH=Co o) CE/C8 PFPIA (n=6,m=8) 8
ADONA (CF,=0~C,Fs=0~CHFCF,~COOH) 4
GenX {C.F,~CF(CF,}~COOH) 2
PFECAs & PFESAS o EEA(C, F 0 Cf —o-cr;-coom 6
(P~ O=Cibonin =R Fog3B (C1-Cef ,~0-C,f ~SO.H) 1%
MeFBSA (n=4,R= N(CH )H] 25
MeFOSA (n=8 R=N(CH.JH) 134
SA(n 4R=NICHJH) 7
PASF-based SA (=8 R=N(C,HH) 259
PFASs ciihsirous MeFBSE (n-4R =N(CH,)C,H,OH) 2%
(Cann”_R) MeFQSE (n=8R=N(C l%“ i OH 16
(CoFona—=50,=R) EtFBSE (n= 4R N(C,H,JC,H,OH) 4
FtFOSE (r \lHl—hl—i 146
> Over 3000 SAM ;'A»';,L,r S0,N(C,H,JC,H,0),~POH} 8
PFASs may PFAA 1005 of others
have been precursors 4:2 FTOH (neg R=OH) 106
on the g|0ba| 6:2 FTOH (n=6,R=0H) 375
fluorotelomer-based 8:2 FTOH (neBR=OH 42
market 10:2 FTOH (n=10,R=0H) 145
substances - 212 FTOH (ne12 R=OH| o
(2 2H“-R) 62d»PAP[ ¢FCHO),=POH] 23
3IPAP [(C4F..C,H,0),-POH 25
loos of olhevs ‘
polytetrafluoroethylene (PTFE)
polyvinylidene fluoride (PVDF)
ﬂuoropoly mers fluorinated ethylene propylene (FEP)
others: perfluoroalkoxyl polymer (PFA)

perfluoropolyethers (PFPEs)

Slika 3: Klasifikacija PFAS spojeva koji su u upotrebi (Izvori Wang i sur., 2017)



Americka agencija za zaStitu okoliSa provodi istrazivanja o Stetnom djelovanju
perfluorobutan sulfonske kiseline (PFBS) kemijske formule C4sHF9O3S i njezinu kalijevu sol,
kalij perfluorobutan sulfonata (K + PFBS) kemijske formule CsF9KO3S koja je zamjenska
kemikalija za PFOS koju su americki proizvodaci ukinuli od 2002. godine, ali se jos uvijek
moze pronaci u okolisu (EPA, 2021.). Kemijsku strukturnu formulu perfluorobutan sulfonske
kiseline i njezine kalijeve soli, kalij perfluorobutan sulfonata vidljivi su na slici 4. Prema
autorima Stasinakis i Gatidoua (2010) glavni proizvodaci su izbacili iz svoje proizvodnje PFAS
spojeve do 2002. godine s ¢ime se smanjila globalna proizvodnja PFAS-a s 3500 tona u 2000.
godini na 175 tona u 2003. godini, ali je porasla globalna proizvodnja PFOA s 500 metrickih
tona 2000. godine na 1200 metrickih tona 2004. godine (Stasinakis i Gatidou, 2010).
Perfluorobutan sulfonska kiselina (PFBS) nalazi se u proizvodima kao §to su sredstva za
CiS¢enje tepiha i podova, tepisima te je zbog takve upotrebe dospjela i u pitku vodu, zrak i
Cestice prasine (EPA, 2021). Spojevi na bazi PFBS-a koriste se u proizvodnji boja, sredstvima
za CiS¢enje i premazima koji odbijaju vodu i mrlje, a PFBS se koristi kao zamjena za
perfluorobutan sulfonsku kiselinu (PFOS) (EPA, 2021). Europska agencija za sigurnost hrane
takoder je izvjestila i o prisutnosti PFBS spojeva u vocu, povréu, siru i vodi za pice iz boce

(EPA, 2021).
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Slika 4: Kemijska struktura perfluorobutan sulfonske kiseline i njezine kalijeve soli, kalij

perfluorobutan sulfonata (izvor. EPA, 2021)

Kratkolanc¢ani PFAS spojevi sastoje se od Sest ili manje od $est atoma ugljika u lancu te
zbog ogranicenih istrazivanja malo je dostupnih podataka o transportu, sudbini i sanaciji takvih
spojeva iz okolisa (Wanninayake, 2021). Kao alternativa u koriStenju dugolan¢anih

perfluoriranih alkilnih kiselina (PFAA) one su zamijenjene s kratkolan¢anim PFAS (tj. GenX i



PFBS zamijenili su PFOA i PFOS ) i u povecanoj su upotrebi od posljednjeg desetljeca
(Wanninayake, 2021). GenX trgovacki je naziv za tehnologiju koja se Koristi za izradu
fluoropolimera visokih performansi (premaza za koji se ne lijepi) bez upotrebe
perfluorooktanske kiseline (PFOA) (Wanninayake, 2021). Trenutne studije o kratkom lancu
PFAS spojeva sugeriraju da su zamjenski PFAS jednako postojani i bioakumulativni kao
njihovi dugi lanci te se stoga zahtjeva razvoj novih tehnologija i metoda saniranja takvih
kratkolancanih PFAS spojeva (Wanninayake, 2021). PFOS i PFOA i njihove soli navedene su
u Stockholmskoj konvenciji pod postojanim organskim zagadiva¢ima (POPs) kao visoko
ograni¢ene kemikalije, dok se PFHxS takoder preporucuje za popis u listopadu 20109.
konvencije i razmatralo se na konferenciji koja je odrzana 2021. godine (UNEP, 2020; Wang i
sur., 2019).

4. Nastanak PFAS spojeva
Tvornica DuPont koja je prva proizvela PFAS spojeve bila je utemeljena 1802. godine kao
tvornica baruta, a 1904. godine krenula je s proizvodnjom proizvoda za lakiranje i obradu koze
te je bila tvrtka prva koja je proizvodila sintetsku gumu. Sjediste kompanije nalazi se u
Wilmingtonu (Delaware), a njezini su se pogoni proSirili Sirom svijeta. PFAS spojevi nastali su
iz DuPontovih kemijskih istrazivanja 1930-ih na politetrafluoretilenu (PTFE), koji je otkriven
nenamjerno tijekom istrazivanja stabilnih fluoriranih rashladnih sredstava (Deluca i sur.,
2021). Daljnjim istrazivanjima razvili su teflon (trgovackog naziva PTFE) koji se 1947. godine
poc¢eo masovno proizvoditi u liniji ,,teflon nonstick posuda‘“ (DeLuca i sur., 2021). Problem je
bio $to je tvrtka za proizvodnju teflona koristila manje tvornice za koje se nije znalo da zagaduju
okolne vode i zrak prilikom svoje proizvodnje. DuPont je 1961. godine proveo istrazivanja o
Stetnosti PFAS spojeva. Istrazivanja su se provodila na laboratorijskim miSevima kojima je
nakon izlozenosti bila povecana jetra, a godinu nakon toga ista istrazivanja Su provedena na
psima te su dobili iste rezultate (Slabbers, 2020). Nakon provedenih krvih analiza svojih
zaposlenika 1970. godine otkrili su neobi¢no visoke koncentracije PFAS spojeva u njihovoj
krvi, a kasnije su ustanovili vezu izmedu spojeva i urodenih defekata kod nerodene djece svojih
zaposlenica (Slabbers, 2020). Provedena su i testiranja na trudnim radnicama u tvrtki te su
otkrili da od sedmero rodene djece dvoje je rodeno s jednom nosnicom ili jednim okom
(Slabbers, 2020). U 90-im su koristili svoje radnike za istrazivanja Stetnosti PFAS spojeva tako
da su neki od radnika dobili cigarete koje su umocene u PFAS spojeve nakon ¢ega su radnici,
do kraja dana, razvili simptome sli¢ne gripi (Slabbers, 2020). Sav mulj, oko 7100 t takvog

mulja, od proizvodnje teflona su ispustali u obliZnji potok i zemlju pokraj Washington Worksa
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iz kojeg je kemikalija mogla u¢i u vodovod koji je opskrbljivao pitkom vodom vise od 100 000
ljudi (Slabbers, 2020). Krajem 90- ih lokalni je farmer primijetio da su mu krave razvile
neobi¢ne simptome poput crnih zubi, napuhnutih unutarnjih organa i neobi¢nog agresivnog
ponasanja te da obolijevaju i ugibaju zbog vode koje piju iz obliznjeg potoka te je angazira0
odvjetnika i parnica je zavrsila tek 2017. godine kada je tvrtka pristala isplatiti Zrtvama odStetu,
ali su nakon toga i dalje nastavili s proizvodnjom teflona (Slabbers, 2020). Nakon $to su izgubili
parnicu i morali isplatiti odstetu zbog zagadenja okolnog podruéja, preimenovali su tvrtku u
Chemours te su PFAS spojeve koji su se Koristili u izradi teflona zamijenili drugom
kemikalijom koja takoder ima Stetan utjecaj na ljudsko zdravlje (Slabbers, 2020).

Od svibnja 2019. godine Stockholmskom konvencijom koju je prihvatilo 180 zemalja
zabranjuje se proizvodnja i koristenje PFAS spojeva. Kina nije prihvatila zabranu te je nastavila
proizvoditi i koristiti PFAS spojeve te se tamo i danas proizvode velike koli¢ine takvih spojeva
(Slabbers, 2020).

5. Stetno djelovanje PFAS spojeva na ljudsko zdravlje

Stetni uginci PFAS spojeva na zdravlje zabiljeZeni su kod Zivotinja i ljudi, ali $tetni uéinci na
ljudski organizam jos uvijek se istrazuju (Bai i Son, 2020). Najvise se PFAS spojeva u ljudski
organizam unosi putem vode za pice i kontaminiranom hranom (Meegoda i sur., 2020). PFAS
spojevi nalaze se u proizvodima koji su u svakodnevnoj ljudskoj upotrebi kao npr. voda za pice,
Zivim organizmima, proizvodima za kucanstvo i pakiranjima za hranu te zbog svakodnevne
upotrebe vecina ljudi u Sjedinjenim Americkim Drzavama bila je izloZena nekom obliku PFAS
spojeva (Meegoda i sur., 2020). Zbog svoje pokretljivosti i otpornosti, nakupljaju se u vodi za
pice, biljkama i zraku, a neki PFAS spojevi mogu biti vrlo pokretni u zraku te to uzrokuje
njihovo nakupljanje i transport na velike udaljenosti (Bai i Son 2020). Moguca je i izlozenost
PFAS spojevima putem udisanja Cestica praSine te kontaktom s proizvodima za CiSéenje ili
proizvodima za osobnu njegu koji sadrze takve spojeve (Deluca i sur., 2021) . Zbog svoje
visoke topljivosti ve¢ina PFAS spojeva u ljudski organizam ulazi putem vode za pi¢e (Meegoda
i sur., 2020).

Brojnim istrazivanjima dokazano je kako PFAS spojevi Stetno utjeu na ljudsko zdravlje
te se nakupljaju u ljudskom tijelu (DeLuca i sur., 2021). Nekoliko PFAS spojeva moze se
bioakumilirati u ljudskom tijelu, Zivotinjama i biljkama, ali samo su rijetki spojevi prouceni i
istrazeni, ali svi Se smatraju otrovnim. Prva istrazivanja PFAS spojeva iz 1980.-ih godina

dokazala su postojanje PFAS spojeva u krvnom serumu radnika koji su radili u kemijskoj
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industriji (Meegoda i sur., 2020). Neki PFAS spojevi se prema REACH konvenciji klasificiraju
kao postojani, bioakumulativni i toksi¢ni (PBT) te vrlo postojani i vrlo bioakumulativni (vPvB)
[1]. Zbog topljivosti u vodi PFAS spojevi razlicito se ponasaju od drugih organskih tvari pa
tako imaju jako tendenciju interakcije s tkivom i serumom posebno proteinom albuminom, koji
pridonose njihovoj prisutnosti u jetri i bubrezima te to dovodi do promjena u funkciji bubrega
i Stitnjace (Meegoda i sur., 2020). Zbog svojih amfifilnih svojstava i preferencijala vezu se za
proteine (Meegoda i sur., 2020). PFAS spojevi se smatraju vrlo otrovnim, izuzetno postojanim
u okolisu i s velikim potencijalom da se bioakumulira i biomagnificira kroz prehrambeni lanac
(Meegoda i sur., 2020). Rezultati in vivo i in vitro studije su pokazale da PFAS moze $tetno
djelovati na reproduktivne, razvojne, neuroloske, imunosne i endokrine sustave te na jetru kod
laboratorijskih Zivotinja (Meegoda i sur., 2020). Ljudi su izlozeni PFAS-u gutanjem
kontaminirane hrane i vode, udisanjem prasine i prijenosu ruku u usta s onec¢is¢enih podrucja
iako su ispitivanja Stetnih i toksi¢nih u¢inaka na ljude jo§ uvijek je u fazi istrazivanja i
prouCavanja te se ne mogu povezati i dokazati da su pretilost, karcinomi i slabljenje
imunoloskog sustava kod djece i odrasle populacije u Hrvatskoj povezani s PFAS spojevima
(Meegoda i sur., 2020). Rizici po ljudsko zdravlje doveli su do toga da proizvodac¢i u SAD-u
ukidaju stetne PFAS spojeve te se teZi tome da se i u Europi postupno ukine proizvodnja PFAS-
a 1 smanji njihova upotreba, a njihove su zamjene jos$ uvijek poli ili per-fluorirani spojevi s

kra¢im lancem ili umetanjem esterske funkcionalne skupine (Meegoda i sur., 2020).

Prema Europskoj konvenciji za okoli§ glavni u¢inci PFAS spojeva na ljudsko zdravlje
su bolest §titnjace, povecana razina kolesterola, negativni u¢inci na reprodukciju i plodnost,
imunotoksi¢nost, ostec¢enje jetre, rak bubrega i testisa, dok su imunotoksi¢nost i endokrini

ucinci zabiljezeni samo prilikom izlaganja nekim PFAS spojevima [URL 1].

Istrazivanjima je dokazano da su PFOS (perfluorooktan sulfonska kiselina) i PFOA
(perfluorooktanska kiselina) spojevi povezani sa slabijim ucincima cijepljenja, dok PFOS
uzrokuje smanjenu otpornost na infekcije [URL 1]. Takoder, izloZenost takvim spojevima
pokazala je jos i djelovanje na razvoj kod djece, utjecaj na reproduktivni sustav i depresiju
(DeLuca i sur., 2021), dok kod kopnenih i vodenih zivotinja utjece takoder na rast, razvoj i
reprodukciju [1]. Perfluorooktan sulfonska kiselina (PFOS) nakuplja se u jetri i krvi organizama
te molekule ometaju interakcije hormona i proteina u krvi §to je jako zabrinjavajuc¢e zbog
vaznosti tih interakcija (Jones i sur., 2003). Vezivanje PFOS-a na serumske proteine istrazeno
je procjenom njegove sposobnosti da istiskuje razne steroidne hormone iz specifi¢nih vezivnih

proteina u serumu ptica i riba (Jones i sur., 2003). U istrazivanjima je dokazano da
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perfluorooktan sulfonska kiselina (PFOS) ima slabu sposobnost istiskivanja estrogena ili
testosterona iz proteina koji vezu steroide u serumu $arana, dok se premjeStanje kortizona u
pti¢je serume dogodilo pri relativno niskim koncentracijama PFOS-a (Jones i sur., 2003).
Istiskivanja kortikosterona povecavalo se s duljinom lanca, a sulfonske kiseline bile su snaznije
od karboksilnih kiselina (Jones i sur., 2003). Koncentracije PFOS-a za koje se procjenjuje da
uzrokuju takve ucinke bile su 320 uM ili vece, §to je ekvivalent koncentracijama u serumu
ve¢im od 160 mg/L (Jones i sur., 2003). KoriStenjem masene spektrometrije i testovima
izravnog vezanja in vitro, pokazano je da se PFOS snazno veze na govedi serumski albumin
(BSA) u stehiometrijskom omjeru 1:1 te se zakljucilo da je PFOS u serumu opéenito vezan za
albumine (Jones i sur., 2003). Koncentracije PFOS-a na temelju istrazivanja koje su potrebne
za zasic¢enje albumina bile bi ve¢e od 50 do 100 mg/L (Jones i sur., 2003). Zbog postojanja
mnogih prekursora koji se u okoliSu 1li u organizmima transformiraju u PFOA ili PFOS postoje
zdravstveni ili ekoloski regulatorni standardi za dopusen unos takvih spojeva u organizam
(Wanninayake, 2021). U tablici 1 moze se vidjeti vrijednosti za PFOA | PFOS+PFHXS spojeve

koje utjecu ili ne utjecu na ljudsko zdravlje.

Prema Barlow i suradnicima (2019) i US EPA Americka agencija za zastitu prirode
(2018) koji su proveli istrazivanja oralne toksi¢nosti pokazuju da je jetra osjetljiva na GenX
kemikalije, a bubreg i Stitnjaca osjetljivi su na PFBS (Brendel i sur., 2018). Takoder su otkrili
su da kratkoro¢ni PFAA nisu samo postojani kao dugolancani, ve¢ imaju svojstva sa znacajnim
sumnjama da su S$tetniji ili jednako Stetni kao dugolancani te se provode istrazivanja na
kratkolan¢anim spojevima kako bi se povecala njihova regulacija u okolisu (Wanninayake,
2021). U tijeku su novi propisi za kratkolan¢ani PFAS koji imaju C > 6 (npr .: PFHXA i PFHXS)
te njhov utjecaj na zdravlje ljudi i $tetnost za okoli§ (Wanninayake, 2021).
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Tablica 1. Prikaz koncentracija za PFOA | PFOS+PFHXS spojeve (Australian
Government Department of Health, 2019)

Ukupno (PFOS +
PFHXxS)

PFOA

ng Hg ng ng

Podnosljiv  dnevni
unos (ng ili pgkg 20 0,02 160 0,16
bw/day)

Koncentracije
kvalitete pitke vode 70 0,07 560 0,56
(ng ili pg/L)
Koncentracije
kvalitete

rekreacijske vode (u 2000 20 10 000 10
bazenima,toplicama
i sliéno) (ng ili
png/L)

*ng- nanogram, ug- mikrogram, bw- tjelesna masa, day- po danu, L- litra

Prema istrazivanju EPA perfluorobutan sulfonske kiseline (PFBS) Stetno utjeCe na
ljudsko zdravlje nakon oralnog izlaganja organizma, Stetno djeluje na rad Stitnjace,
reproduktivnih organa i tkiva, na razvoj fetusa i bubrega, a Stitnjaca je posebno osjetljiva na
izloZenost tim spojevima (EPA, 2021). Tijekom procjene toksicnosti razvili su kroni¢ne i
subkroni¢ne oralne reference doze (RfD) za PFBS, a to je procjena koli¢ine kemikalija koju
osoba moze svakodnevno unijeti tijekom Zivota (kronicni RfD) ili manje subkroni¢ni koja nece
dovesti do Stetne posljedice na ljudski organizam (subchronic RfD) (EPA, 2021). Subkroni¢na
doza za PFBS spojeve iznosi 0,001 mg/kg-dnevno, a kroni¢na doza je 0,0003 mg/kg-dan sto
dokazuje da je manje Stetan od PFOS kojoj Pfd iznosi 0,00002 mg/kg-dan i PFOA kojoj iznosi
0,00002 mg/kg na dan (EPA, 2021).
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6. Europski zeleni plan

Europski zeleni plan strategija je Europske Unije koja je predstavljena u prosincu 2019. godine
s ciljem postizanja odrzivog gospodarstva EU [URL 1]. Cilj plana je unaprijediti gospodarstvo
kako do 2050. godine ne bi bilo neto staklenickih plinova te pretvoriti Europu u klimatski
neutralan kontinent. Obuhvaca i akcijski plan kojem je cilj obnova bioraznolikosti i smanjenje
onecis¢enja te kruzno gospodarstvo kao i1 unaprjedenje iskoristavanja resursa. Europski zeleni
plan pokriva sve sektore gospodarstva, posebno promet, energiju, poljoprivredu, industrijska
postrojenja poput Celika, cementa, tekstila i kemikalija. Kako bi EU do 2050. postala klimatski
neutralna potrebno je djelovanje svih gospodarskih sektora koji ¢e morati: ulagati u tehnologiju
prihvatljivu za okolis, poticati industrije na inovacije, dekarbonizirati energetskog sektora,
povecati energetske ucinkovitosti stambenih objekata, uvesti ¢is¢i i zdraviji oblika javnog i
privatnog prijevoza i poticati na suradnju s medunarodnim partnerima za poboljSanje standarda
okolisa. Kako bi se svi ti ciljevi ostvarili zeleni plan ima oko 20 razli¢itih prijedloga medu
kojima je i smanjenje emisija CO2u EU do 2030. godine od 40 do 55% i uvodenje poreza na
ugljik (Claeys i sur., 2019). Europska komisija predstavila je strategiju bioloske raznolikosti za
2030. godinu te novu industrijsku strategiju, akcijski plan kruznog gospodarstva, strategiju od
polja do stola za odrzivu hranu i druge prijedloge za Europu bez zagadenja [URL 1]. Usprkos
do sada$njim naporma nije se u svim sektorima uspjelo smanjiti emisije stakleni¢kih plinova
(Claeys i sur., 2019). U prometnom sektoru do sada se nije uspjelo smanjiti emisije staklenic¢kih

plinova te su tamo emisije staklenic¢kih plinova i dalje su u porastu.

6.1 Strategija o kemikalijama
Kemikalije su bitan dio naseg Zivota i u upotrebi su u svim nasim aktivnostima, klju¢ne su za
zastitu ljudskog zdravlja, visoki zivotni standard i udobnost suvremenog zivota te se koriste u
mnogim sektorima poput zdravstva i stanovanja [URL 2]. Zbog svojih opasnih svojstava koje
Stetno utjecu na ljudsko zdravlje 1 okolis, EU izglasala je strategiju o kemikalijama kojoj je cilj
zabranjivanje upotrebe opasnih i Stetnih kemikalija te koriStenje alternativnih sredstava koje
svojim koristenjem nece Stetiti okolisu [URL 3]. Cilj ove strategije je bolja zastita zdravlja
gradana 1 okoliSa te postupno rjeSavanje zagadenja i prelazak na okoli§ bez Stetnih i1 otrovnih
tvari [URL 4]. Za ostvarenje ciljeva ove strategije bit ¢e potrebna povecana ulaganja i inovativni
kapaciteti kemijske industrije kako bi se osigurale sigurne i odrzive kemikalije koje ¢e biti
prihvatljive za okoli§ bez onecis¢enja [URL 5]. Oc¢ekuje se da ¢e se proizvodnja kemikalija na
globalnoj razini do 2030. godine povecati te je zbog toga bitno ostvarenje ovih ciljeva te zabrana

upotrebe Stetnih 1 opasnih tvari [URL 3]. Upotreba kemikalija i njihova interakcija sa stresorima
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iz okoliSa izaziva 1 degradaciju okoliSa i smanjenje bioloske raznolikosti te utjece na klimatske
promjene, a kako bi se zaustavilo $tetno djelovanje mora se brze prije¢i na koristenje sigurnijih
i odrzivih kemikalija te zamijeniti opasne kemikalije koje imaju negativan u¢inak [URL 5].
Takve tvari doprinose smanjenju otpornosti okolisa, §to dovodi do brzog pada populacija
biljaka i Zivotinja i u konaénici do njihova izumiranja [URL 5]. Zbog odlaganja i obrade otpada
unutar EU postoje 2,8 milijuna potencijalno kontaminiranih mjesta $to predstavlja opasnost na
vodene i kopnene ekosustave i Stetno utjece na produktivnost tla [URL 5]. Kako bi se osiguralo
provodenje ove strategije i zaustavilo Stetno djelovanje kemikalija na okoli§ Europska komisija
mora se osigurati da se zabrana upotrebe $tetnih kemikalija provodi unutar granica EU, ali i van
njih [URL 5].

Ova strategija osigurat ¢e potpore za inovacije i koriStenja sigurnih i odrzivih
kemikalija, jacanje zaStite ljudskog zdravlja i sigurnog okoliSa, jacanje pravnog okvira o
kemikalijama te dati primjer dobrog upravljanja kemikalijama na globalnog razini [URL 5].
Provedbom strategije osigurat ¢e se koristenje odrzivih rjeSenja u sektorima gradevinarstva
prilikom koristenja gradevinskog materijala, tekstila, baterija, vjetroturbina i obnovljivih izvora
energije [URL 5]. Za prelazak na odrzive i sigurne kemikalije potrebna je vec¢a financijska
potpora, savjeti i pomoc¢i malim i srednjim industrijama, jer iako su zakonske i trziSne mjere
uspostavljene nije doslo do zamjene Stetnih tvari, a vece tvrtke kemijske industrije nailaze na

ekonomske i tehnic¢ke prepreke [URL 5].

Za ostvarenje cistog kruznog gospodarstva bitno je pronaéi alternativhu zamjenu za
toksicne tvari te povecati proizvodnju i unos sekundarnih sirovina, osigurati da su primarni i
sekundarni materijali sigurni, osigurati sigurnost gotovog proizvoda i sigurnost te povjerenje u
reciklirane materijale [URL 5]. Financiranje novih inovativnih tehnogija pomoc¢u kojih bi se
moglo reciklirati vise otpada osobito plastike i tekstila, vazno je u doprinoSenju Cistog kruznog
gospodarstva [URL 5]. Komisija ¢e u svrhu proizvodnje netoksi¢nih materijala smanjiti
prisustvo zabrinjavajucih tvari u proizvodima, osigurati dostupnost informacija o kemijskim
sastavima i sigurnoj upotrebi proizvoda, podrzati inovacije koje mogu povecati sigurno
recikliranje i smanjiti izvoz otpada i razviti metodologiju za procjenu kemijskog rizika [URL
5].

Potrosaci su stalno izlozeni kemikalijama koje su prisutne u gotovo svim proizvodima
od djecjih igracaka i proizvoda za njegu pa sve do materijala koji dolaze u kontakt s hranom,
kozmetike, namjestaja i tekstila [URL 5]. Ranjive skupine koje su osjetljive na kemikalije s
posebno opasnim svojstvima su djeca, trudnice i osobe starije zivotne dobi [URL 5]. U
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proteklim desetlje¢ima potrosaci su sve manje izloZeni kancerogenim tvarima zbog zakonske
regulative koja je kancerogene tvari zabranila u proizvodima kojim su izloZene ranjive skupine
ljudi [URL 5]. Ovom strategijom ¢e se osigurati da proizvodi ne sadrze tvari koje uzrokuju rak,
genetske mutacije, utjeCu na endokrini ili reproduktivni sustav kako bi ranjive skupine
potrosaca, ali i svi ostali bili zasticeni [URL 5]. Komisija ¢e definirati kriterije u kojima ¢ée se
mo¢i koristiti Stetne tvari samo ako je njihova upotreba nuzna za zdravlje, sigurnost ili
funkcioniranje drustva i ako ne postoje alternativne tvari koje su prihvatljivije za okoli§ ili
zdravlje [URL 5]. Zastititi ¢e se radnike koji su izlozeni opasnim tvarima, dono$enjem novih

zakonskih mjera snizavanje grani¢nih vrijednosti za olovo i azbest [URL 5].

Za okolis bez kemijskog zagadenja komisija predlaze nove razrede za opasne kemikalije
i kriterije za potpuno rjesavanje toksi¢nosti, postojanosti u okolisu, pokretljivosti i
bioakumulacije kemikalija. U kategoriju velike zabrinutosti za kemikalije potrebno je svrstati
endokrine disruptore, trajne, pokretne, jako otrovne i postojane kemikalije i osigurati
dostupnost informacija o tvarima kako bi se omogucila procjena rizika za okoli§ [URL 4].
Potrebno je procijeniti utjecaj u farmaceutskoj proizvodnji i upotrebi farmaceutskih proizvoda
na okoli$, istrazivati i razvijati rjeSenja za dekontaminaciju u kopnenom i vodenom okruzenju
te pojacati nadzor kemijskih tvari u hrani kako bi se osigurala zastita ljudskog zdravlja [URL
5]. EU je izglasala opsezno zakonodavstvo o kemikalijama koje predvode uredbe REACH i
uredba o razvrstavanju, oznacavanju i pakiranju kemijskih tvari i smjesa (CLP eng. regulation
on the classification, labelling and packaging of chemical substances and mixtures), a ¢iji je
cilj osigurati visoku razinu zastite zdravlja ljudi i okoliSa [URL 5]. Neke skupine kemikalija
poput biocida, pesticida, farmaceutskih proizvoda ili kozmetike, obuhvacene su vlastitim

zakonodavstvom [URL 5].

PFAS spojevi zahtijevaju posebnu pozornost, s obzirom na veliki broj slucajeva
oneciscenja tla i vode (ukljucujuéi vodu za pi¢e) u Europi, ali i globalno. Komisija EU predlaze
opsezan skup radnji za rjeSavanje uporabe i kontaminacije PFAS spojevima [URL 5]. Tim se
aktivnostima zeli postepeno smanjiti te s vremenom potpuno ukinuti upotreba PFAS spojeva u
EU, osima ako njihova upotreba nije nuzna za drustvo [URL 5]. Komisija EU planira zabraniti
sve PFAS spojeve u pjenama za gasenje pozara, kao i u drugim proizvodima, dopustajuci
njihovu uporabu samo tamo gdje su bitne za drustvo, izglasati zakonodavstvu o vodama,
odrzivim proizvodima, hrani, industrijskim emisijama i otpadu bez PFAS spojeva, rijesiti
probleme PFAS-a na globalnoj razini putem medunarodnih foruma i u bilateralnim politickim

dijalozima s tre¢im zemljama, pruziti financijsku potporu u istrazivackim i inovativnim

17



programima za identifikaciju i razvoj inovativnih metoda za saniranje PFAS-a u okoliSu i
proizvodima, financirati istraZzivanja za sigurne inovacije koje ¢e zamijeniti PFAS spojeva
unutar granica EU [URL 5]. Ostalim uredbama i strategijama zelenog plana narednih godina
uvest ¢e se pravni zahtjevi o prisutnosti zabrinjavajuéih tvari u proizvodima, ukljucujuc¢i PFAS,
kroz inicijativu o odrzivim proizvodima (2021.-2022. godine), rijesiti prisutnost PFAS-a u hrani
uvodenjem ograni¢enja u zakonodavstvo o zagadivac¢ima hrane (2022. godine), prijedlog
revizije zakonodavstva o industrijskim postrojenjima radi smanjenja ispusStanja i prijenosa
zagadivaca te emisija i prijavljivanja PFAS -a iz industrijskih postrojenja (2021. godine),
prijedlog za rjeSavanje emisija PFAS -a iz faze otpada, ukljucujuci reviziju zakona o otpadnom
mulju (2023. godine), rjesavanje PFAS-a na globalnoj razini prema Stockholmskoj i Baselskoj
konvenciji (2023.-2024. godine), financijska potpora za inovativna rjeSenja za saniranje
onecis¢enja PFAS-om (traje od 2020. godine) i uredbom REACH ograni¢enje PFAS-a za sve
nebitne namjene, ukljucujuci proizvode Siroke potrosnje (od 2022.-2024. godine) [URL 5].

European Chemicals Agency (ECHA) nema odgovornosti za provedbu REACH i CLP
uredbi ve¢ se svaka drzava Clanica EU-a, Norveska, Island i Lihtenstajn moraju pobrinuti da
postoji sluzbeni sustav kontrole te propisati zakone koji odreduju kazne za nepostivanje s
odredbama REACH-a [URL 2]. ECHA je domacin Foruma koji je sastavljen od predstavnika
nacionalnih provedbenih tijela koje rade na uskladivanju provedbe propisa REACH, CLP, PIC
(eng. prior informed consent), POP (eng. persistent organic pollutants, postojane organske
onec¢is¢ujuce tvari) i biocidnih proizvoda u drzavama ¢lanicama EU -a, Norveskoj, Islandu i

Lihtenstajnu [URL 2].

6.1.1 Uredba o razvrstavanju, oznaCavanju i pakiranju kemijskih tvari i smjesa

Uredba o razvrstavanju, oznacavanju i pakiranju kemijskih tvari i smjesa (CLP) temeljni je dio
zakona za identifikaciju i priopéenje 0 opasnim svojstvima kemikalija [URL 2]. Uredbom CLP
izmijenjene su Direktiva o opasnim tvarima (67/548/EEZ (DSD)), Direktiva o opashim
pripravcima (1999/45/EZ (DPD)) i Uredba (EZ) br. 1907/2006 (REACH), te je od 2015. godine
jedini zakon na snazi u EU za razvrstavanje i ozna¢avanje tvari i smjesa [URL 2]. CLP pravno
je obvezujuca uredba u svim drzavama ¢lanicama EU-a i primjenjuje se na sve sektore industrije
kojom se od proizvodaca, uvoznika ili daljnjih korisnika tvari ili smjesa zahtijeva da na
odgovarajuc¢i nacin razvrstaju, oznace i zapakiraju svoje opasne kemikalije prije nego Sto ih
stave na trziSte [URL 2]. Razvrstavanje i oznacavanje kemikalija potrebno je zbog toga §to
proizvodaci, uvoznici ili daljnji korisnici tvari ili smjese moraju prikupiti i procijeniti sve
postojece dostupne informacije u vezi s opasnim svojstvima tvari ili smjese, a ako podatci nisu
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dostupni bit ¢e potrebno provesti ekotoksikoloska i toksikoloska ispitivanja koja su u skladu sa
zahtjevima REACH uredbe, kako bi se osiguralo da su podaci kvalitetni i pouzdani [URL 2].
Postoje¢e podatke za odredivanje opasnosti kemikalija treba ocijeniti u smislu njihove
prikladnosti i kvalitete koristenih ispitivanja [URL 2]. Nakon $to se tvari ili smjese proglase
opasnima potrebno je o tome obavijestiti druge sudionike opskrbnog lanca te potrosace [URL
2]. CLP ne zahtijeva nova ispitivanja kako bi se utvrdile opasne kemikalije ve¢ se koriste sve
dostupne informacije, ali ako su iscrpljeni svi drugi nacini za dobivanje informacija i ako nisu
dostupni podaci odgovarajuée pouzdanosti i kvalitete, mogu se vrsiti testiranja u svrhu
dobivanja novih informacija u skladu s ispitnim metodama iz ¢lanka 13. stavka 3. REACH-a
[URL 2]. Testiranje na ljudima i drugim primatima je zabranjeno [URL 2]. Trenutno nikakvi in
vitro testovi ne mogu u potpunosti zamijeniti toksikoloske studije provedene za uc¢inke opasnih
kemikalija na zdravlje ljudi za brojne krajnje tocke, ukljucujuc¢i dugotrajnu izlozenost ili
izloZenost tijekom vise generacija [URL 2]. Za u¢inke opasnih kemikalija na ljudsko zdravlje
potrebno je prikupiti podatke o nac¢inima izlaganja (oralnim, dermalnim i inhalacijskim) te o

oblicima u kojima se takva tvar stavlja na trziste i u kojem se omjeru moze Koristiti [URL 2].

Za ovu uredbu ¢e se ispitati razli¢ite mjere i mogucnosti uvodenja novih klasa opasnosti
(kao sto su endokrini poremecaji, kao i postojanost, bioakumulacija 1 toksi¢nost) i odgovarajuce
kriterije razvrstavanja kemikalija. Kao jedan od ciljeva Europskog zelenog plana i Strategije za
kemikalije, ova uredba pomoci ¢e u postizanju veée razine zastite gradana i okolia od opasnih
kemikalija. Trenutno se provodi procjena o najprikladnijem naéinu provodenja ove uredbe te
se putem konzultacija nastoji prikupiti miSljenja gradana, institucija i organizacija iz javnog i
privatnog sektora o tome kako najbolje izmijeniti CLP uredbu uzimajuéi u obzir znanstveni i

tehnicki napredak.

Ispitivanja na Zivotinjama mogu se provoditi samo ako su u skladu sa zahtjevima za
zaStitu laboratorijskih Zivotinja (Direktiva 2010/63/EU), ali su razvijene brojne alternativne
metode za zamjenu ispitivanja na zivotinjama, smanjenje broja zivotinja u testu te poboljSanje
postupaka kako bi bili manje bolni ili stresni za zivotinje na kojima se vrSe ispitivanja [URL 2].
ECHA se zalaze za alternativne metode testiranja koje zadovoljavaju sve regulatorne potrebe
procjenjujuci rizike tvari po zdravlje ljudi i okolisa, a izbjegavajuci pritom nepotrebna

ispitivanja na zivotinjama [URL 2].

Za procjenu opasnosti odredene kemikalije na okolis koriste se podaci za klasifikaciju
koji se temelje na utvrdivanju krajnjih to¢aka opasnosti od toksi¢nosti u tri razlicite vodene
troficke razine koriste¢i visoko standardizirane protokole ispitivanja [URL 2]. Kao surogati
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koriste se ribe, rakovi, alge ili vodeno bilje koji predstavljaju niz vrsta i svojti unutar svake
troficke razine [URL 2]. Podaci o0 djelovanju kemikalija na okoli§ te razgradnju i
bioakumulaciju tvari ili smjese koriste se u kombinaciji s podacima o toksi¢nosti za odredivanje
kroni¢ne toksi¢nosti [URL 2].

6.1.2 REACH uredba

REACH uredba ima za cilj poboljsati zastitu zdravlja ljudi i okolisa boljom i ranijom
identifikacijom svojstava kemijskih tvari, a to ¢ini pomocu Cetiri procesa: registracijom,
evaluacijom, autorizacijom i ograni¢enjem kemikalija [URL 2]. REACH uredba stupila je na
snagu od 1.lipnja 2007. godine [URL 6]. Primjenjuje se na sve kemijske tvari, one koje se
upotrebljavaju u svakodnevnom zivotu te one koje se upotrebljavaju samo u industriji te zbog
toga REACH utjece na vec¢inu poduzeéa [URL 6]. Jedan od ciljeva REACH uredbe je poboljsati
inovativnost i konkurentnost trzista EU [URL 6]. Zbog REACH uredbe proizvodaci i uvoznici
moraju prikupiti podatke o svojstvima kemijskih tvari u svojim proizvodima, $to omogucuje
sigurno rukovanje proizvodima, te moraju registrirati podatke u sredi$njoj bazi podataka u
Europskoj agenciji za kemikalije (ECHA) u Helsinkiju [URL 2]. Europska agencija za
kemikalije sredis$nja je tocka REACH uredbe koja upravlja bazama podataka potrebnim za rad
sustava, koordinira dubinsku procjenu sumnjivih kemikalija i gradi javnu bazu podataka u kojoj
potrosaci i strucnjaci mogu pronaci informacije o opasnostima i Stetnostima odredene
kemikalije [URL 2]. Tijela i znanstveni odbori Europske agencije za kemikalije moraju se
pobrinuti i na adekvatan nac¢in zbrinuti opasne tvari [URL 6]. REACH se zalaZe za alternativne
kemikalije koje bi zamijenile kemikalije koje izazivaju veliku zabrinutost [URL 2]. Jedan od
glavnih razloga za usvajanje REACH uredbe je veliki broj tvari koji se proizvodi i stavlja na
trziste u Europi, ponekad u vrlo velikim koli¢inama, a nema dovoljno dostupnih informacija o
opasnostima koje predstavljaju za zdravlje ljudi i okoli§ [URL 6]. REACH uredbom utjece se
na Siroki spektar poduzeca, ali 1 na proizvodace koji proizvode vlastite kemikalije te na
uvoznike, ako nesto kupuju izvan granica EU [URL 6]. Poduzeca koja posluju izvan granica
EU nisu duzni postovati obveze REACH uredbe, ¢ak i ako izvoze svoje proizvode na carinsko
podruéje Europske unije [URL 6]. REACH uredbom smanjuje se broj nepotrebnih pokusa na
zivotinjama koja se provode samo u slu¢aju krajnje nuzde kako bi se saznalo vise o pojedinim
kemikalijama [URL 2]. Poduze¢a moraju razmotriti sva moguca alternativna rjeSenja prije nego

se odluce provesti ispitivanja na kraljeznjacima [URL 2].

Identifikacija tvari omogucuje utvrdivanje identiteta, ué¢inkovita i ispravna priprema za

registraciju kemijskih tvari te je identifikacija preduvjet za veéinu postupaka u skladu s
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REACH, CLP, i uredbom o biocidima [URL 7]. Identifikacijom se omoguéuje razmjenu
informacija kako bi se sprijecila nepotrebna ispitivanja na zivotinjama te dodatni troskovi,
upotreba ispitanih podataka medu poduzecima te procjena je li tvar uvrStena na popis za
autorizaciju, popis za uvodenje ogranicenja ili ima uskladeno razvrstavanje i oznac¢avanje [URL
7]. ldentitet kemijskih tvari opisuje se nazivom, brojem (npr. EZ broj 200-753-7) i kemijskim

sastavom koji se utvrduje kemijskim analizama [URL 7].

Procesom registracije kemijskih tvari prikupljaju se podatci o opasnosti, procjene o
riziku koje ta tvar moze predstavljati te nacinu kontrole rizika [8]. Poduzec¢a su odgovorna za
prikupljanje informacija o tvarima koje koriste u svojim proizvodima ili tvari koje proizvode te
poduzeca moraju procijeniti opasnost i potencijalne rizike koje te tvari predstavljaju [URL 8].
Takve informacije se dostavljaju ECHA i putem registracijskog dosjea koji sadrzi podatke o
opasnosti tvari radi se procjena rizika [URL 8]. Registracijom se kontroliraju pojedinacne tvari,
tvari koje su sadrzane u smjesama i tvari koje se nalaze u proizvodima [URL 8]. Za registraciju
je bitno da se jedna registracija obavlja samo za jednu tvar, a to znaci da proizvodaci i uvoznici
koji koriste istu tvar u svojim proizvodima moraju zajednicki podnijeti registraciju [URL 8].
Proizvodacdi i uvoznici tvari duzni su poslati upit ECHA-i te registrirati tvari prije nego krenu s
proizvodnjom ili uvozom [URL 8]. Podnositelji registracije moraju dati to¢ne informacije o
unutarnjim svojstvima tvari te takve informacije moraju razmjenjivati na pravedan,
transparentan i nediskriminirajuc¢i nacin, a to se posebno odnosi na informacije o provedbi
ispitivanja na kraljeznjacima [URL 8]. Pravilnom razmjenom podataka mogu se smanjiti

nepotrebna ispitivanja i smanjiti troskovi ispitivanja kemikalija [URL 8].

Procesom evaluacije ECHA i drzave ¢lanice koje predstavljaju nadlezna tijela evaluiraju
dobivene informacije koje podnose poduzeca ili pojedinci zbog ispitivanja kvalitete
registracijskih dosjea, a sve zbog utvrdenja rizika te tvari za zdravlje ljudi ili okolisa [URL 9].
Evaluacija je usmjerena na tri procesa: razmatranje prijedloga ispitivanja koje je podnio
podnositelj registracije, provjeru uskladenosti dosjea koje je podnio podnositelj registracije i
evaluaciju tvari [URL 9]. Nakon zavrSetka procesa evaluacije mogu se zatraziti dodatne
informacije o tvari od podnositelja zahtjeva [URL 9]. Ako se smatra da neka tvar predstavlja
rizik, drzave ¢lanice koje provode evaluaciju mogu nastaviti dalje provoditi mjere evaluacije i
ispitivati tu tvar te se takva tvar moze svrstati u neku od sljedecih kategorija: identifikacija tvari
kao kancerogene, mutagene ili Stetan utjecaj na reproduktivni sustav, Stetni utjecaj na
respiratorni sustav, identifikacija tvari kao tvari posebno zabrinjavajucih svojstava (SVHC),

identifikacija tvari kao ograni¢avanja uporabe tvari [URL 9]. Tvari koje se primjenjuju izvan
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podruc¢ja primjene REACH uredbe, moraju imati prijedlog granica izloZenosti na radnom

mjestu diljem Europske unije, nacionalne mjere ili dobrovoljne industrijske mjere [URL 9].

Postupkom autorizacije ili odobravanja tvari osigurava se postupna zamjena SVHC tvari
manje opasnim tvarima ili tehnologijama [URL 10]. Autorizacija zapocinje kada drzava ¢lanica
ili ECHA predlozi da se tvar identificira kao SVHC, a to su tvari koje: ispunjavaju Kkriterije
prema kojima se tvari razvrstavaju kao karcinogene, mutagene ili reproduktivno toksi¢ne tvari
(CMR) kategorije 1A ili 1B, u skladu s uredbom o razvrstavanju, oznacavanju i pakiranju tvari
i smjesa (CLP uredba), tvari koje su postojane, bioakumulativne i otrovne (PBT) ili vrlo
postojane i vrlo bioakumulativne (vPvB), u skladu s Prilogom XIII. REACH uredbe i tvari koje
su jednako zabrinjavajuée kao CMR ili PBT/vPvB tvar [URL 10]. Nakon 45-dnevnog
savjetovanja 1 postupka identifikacije tvari koje su identificirane kao SVHC uvrstavaju se na
popis predloZenih tvari i dobavljatima se odmah namecu obveze kao S§to su: dostavljanje
sigurnosno-tehnic¢kog lista, priopavanje o sigurnoj uporabi tvari, odgovaranje na zahtjeve
potrosaca u roku od 45 dana i izvjeStavanje ECHA, ako proizvod koji se proizvodi sadrzava
SVHC u koli¢inama ve¢ima od jedne tone godi$nje po proizvodacu/uvozniku i ako je u tim
proizvodima tvar prisutna u koncentraciji vecoj od 0,1% masenog udjela [URL 10]. Tvar koja
je predlozena kao SVHC objavljuje se u registar te se sastoji od dva dijela u kojem se u prvom
dijelu navode podaci i obrazloZenje za identificiranje tvari kao SVHC, a u drugom dijelu se
nalaze informacije o koli¢inama na trzistu EU, uporabama i mogucim alternativnim tvarima
[URL 10].

Postupak ogranicenja koli¢ine tvari instrument je za zastitu zdravlja ljudi i okolisa od
rizika koje predstavljaju opasne kemikalije [URL 11]. Ovim procesom se ograni¢ava upotreba
tvari kako bi se ogranicila ili zabranila proizvodnja, stavljanje na trziste (ukljucujuci uvoz) ili
uporaba neke tvari, ali se njima moze nametnuti bilo kakav relevantan uvjet, kao §to je
zahtijevanje tehnickih mjera ili odredenih oznaka [URL 11]. Ograni¢avanje se moze primijeniti
na tvar zasebno ili tvari u smjesi ili proizvodu, a to ukljucuje i one tvari koje nije potrebno
registrirat npr. tvari koje su proizvedene ili uvezene u koli¢ini manjoj od jedne tone godis$nje
ili odredeni polimeri [URL 11]. postupak ograni¢enja mogu pokrenuti drzave ¢lanice ili ECHA,
ako odredena tvar predstavlja zabrinutost za ljudsko zdravlje ili okoli§ [URL 11]. Poduzecéa
moraju postupati s ograni¢enjima nakon njihova donosenja te su drzave ¢lanice odgovorne za

provedbu ograni¢enja [URL 11].
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6.1.3 Nanomaterijali

Nanomaterijali su kemijske tvari ili materijali koji su sastavljeni od Cestica veli¢ine od 1 do 100
nanometara u barem jednoj dimenziji [URL 12]. Na trzistu EU nanomaterijali su prisutni u
proizvodima za svakodnevnu upotrebu poput baterija, premaza, antibakterijske odjece i
kozmetickih proizvoda [URL 12]. Nanomaterijali mogu predstavljati rizik za ljudsko zdravlje
i okolis te je zbog toga vazno ispravno procjeniti njihovu upotrebu i odgovarajuéu kontrolu svih
rizika [URL 12].

Nanomaterijali su obuhvaceni postoje¢om definicijom tvari iz REACH i1 CLP uredbi te
se primjenjuju odredbe iz obje uredbe [URL 12]. Europska komisija je 2011. objavila preporuku
za definiciju nanomaterijala te se ta definicija koristi u razli¢itim europskim propisima,
ukljucuju¢i REACH i CLP uredbu, kako bi se uskladio nacin definiranja nanomaterijala u
razli¢itim pravnim okvirima [URL 12]. Za poduzeca koja se bave proizvodnjom nanooblika
primjenjuje se zakonski zahtjevi u skladu s REACH uredbom koji su stupili na snagu 1. sije¢nja
2020. godine, a te zakonske obveze su: karakterizacija nanooblika ili skupova nanooblika
obuhvacenih registracijom, procjena kemijske sigurnosti, zahtjevi obavjes¢ivanja za potrebe
registracije i obveze daljnjih korisnika [URL 12]. ECHA provodi svoje zadace u pogledu
nanooblika u sklopu razli¢itih postupaka koji su odredeni REACH uredbom (npr. registracija,
evaluacija, autorizacija i ograni¢avanje) kao 1 CLP uredbom (npr. razvrstavanje i oznacivanje
tvari) te je zbog toga ECHA 2011. godine povecala svoju aktivnost u pogledu nanomaterijala

te izradila nove smjernice i upute, povecala svoje kapacitete i poboljsala razmjenu iskustava
[URL 12].

6.1.4 Endokrini disruptori

Izlaganje opasnim kemikalijama mogu na razliite nacine ugroziti ljudsko zdravlje poput
uzrokovanja raka, Stetno djelovanje na imunosni, endokrini, kardiovaskularni, respiratorni i
spolni sustav, slabe ljudsku sposobnost reagiranja na cjepivo i povecavaju ranjivost na bolesti
[URL 3]. Takve tvari umjetno su stvorene i mogu se pronaci u razli¢itim proizvodima koji su u
svakodnevnoj upotrebi poput plasticnih boca, spremnika za hranu, pesticida, metala,
deterdZenata, igracaka, aditivima ili u kozmeti¢kim proizvodima, a Stetno djeluju na endokrini
sustav i ometaju prirodne hormonske sustave, a njihovi ucinci na zdravlje vidljivi su dugo
vremena [URL 4]. Endokrinim disruptorima smatraju se farmaceutski proizvodi koji su

namijenjeni za hormonsku aktivnost poput kontracepcijskih pilula i tretmani za karcinome koji
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imaju hormonalnu regulaciju, pesticidi poput DDT-a i drugih kloriranih spojeva, kemikalije u

potrosackim ili medicinskim proizvodima poput aditiva za plastiku [URL 3].

Hormoni djeluju tako da reguliraju rast, razvoj, reprodukciju, metabolizam, imunitet i
ponasanje [URL 4]. Endokrinim disruptorima ljudi se izlazu putem vode, hrane, udisanjem
Cestica plina ili kontaktom preko koze [URL 4]. Izlaganje tvarima koje utjecu na rad endokrinog
sustava pod posebnim je proucavanjem, jer su to tvari koje uzrokuju bolesti hormonalnog
sustava, a upotreba takvih tvari je u porastu $to predstavlja problem za zdravlje ljudi, ali i divljih
zivotinja [URL 3]. Hormoni kontroliraju rad mozga, a izlaganje takvim tvarima tijekom
trudno¢e moze dovesti do poremecaja tijekom fetalnog razvoja i nepovratnog ostecenja [URL
3]. Primjer tvari koje Stete radu endokrinog sustava je izlaganje dietilstilbestrol (DES) sinteticki
estrogen koji se prepisivao 1950-ih i 1960-ih godina trudnicama za prevenciju spontanog
pobacaja te je utvrdeno da su neka djeca koja su bila izlozena takvom spoju u fetalnoj dobi
razvila poremecaje u razvoju te da su djevojcice razvile neobican oblik vaginalnog karcinoma
kada su dosle u pubertet [URL 4]. Kao posljedica toga DES je 1970-ih zabranjen za koriStenje
[URL 4]. Utjecaj endokrinih disruptora vidljiv je u nekim zemljama na Zapadu i onima koje
usvajaju zapadnjacke naline Zivota, a to su ucestalost pojavljivanja raka povezanih s
hormonima kod Zena raka dojke i jajnika, dok kod muskaraca raka testisa i prostate te djeca

koja su rodena u zagadenom okruzenju imaju osteéenja inteligencije i paméenja [URL 4].

U prirodi je dokazano da endokrini disruptori uzrokuju abnormalnosti i smanjenje
reproduktivne sposobnosti te da uzrokuju deformacije kosti, djeluju na imunitet i ponasanje kod
nekih Zivotinjskih vrsta [URL 4]. Slab reproduktivni uspjeh, poremecaj u ponaSanju i
abnormalnost kljuna i kosti zabiljeZeni su tijekom godina kod ptica koje su boravile u
okruZenjima koja su bila kontaminirana visokom razinom DDT-a [URL 4]. Ostali stetni u¢inci
kemikalija koji nisu direktno povezani s njihovim djelovanjem su o$te¢enje reprodukcije ili
abnormalnost kod kitova, tuljana i polarnih medvjeda, deformacija kosti kod zaba i oStecenje

imunosnog sustava kod tuljana [URL 3].

Europski parlament 1998. godine usvojio je rezoluciju i izrazio svoju zabrinutost zbog
djelovanja endokrinih disruptora. Cilj takve rezolucije je bio da se poboljsa zakonodavni okvir
te da se pomocu istrazivanja informira javnost o Stetnim djelovanjima takvih tvari [URL 3].
Znanstveni odbor za toksi¢nost, ekotoksi¢nost 1 okoli§ 1999. godine objavio je izvjeSce Stetnog
djelovanja na zdravlje ljudi i divljih zivotinja te je tim izvjeS¢em ukazao na globalni problem
za divlje zivotinje koji uzrokuje ostecenje reproduktivnog sustava Sto utjeCe na lokalne i
populacijske promjene u okolisu [URL 3]. Europska komisija izglasala je novu strategiju naziva
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strategija zajednice za endkrine poremecaje (COM) 1999. godine kojom stavlja na popis niz
supstanci za koje se sumnja da ometaju rad endokrinog sustava [URL 3]. U lipnju 2001. godine
Europska komisija je usvojila strategiju COM koja pokriva vremensko razdoblje od 1999.-
2001. godine, a u listopadu 2004. godine je objavljen radni dokument o provedbi strategije koji
se naziva SEC i pokriva vremensko razdoblje od 2001.-2003. godine [URL 3]. Vazan dogadaj
bio je usvajanje uredbe o registraciji, procjeni, odobrenju i ograni¢avanju kemikalija (REACH)
koja je usvojena u prosincu 2006. godine kojom se utvrduju standardi kvalitete okoli$a za
prioritetne tvari prema Okvirnoj direktivi o vodama (2006) ili prijedlog uredbe o reviziji
Direktive 91/414 / EZ o sredstvima za zastitu bilja (2006) [URL 3]. U studenom 2007. godine
objavljen je tre¢i dokument o provedbi 1 napretku strategije pod nazivom SEC koji obuhvaca
vremenski period od 2004-2006. godine, a u kolovozu 2011. godine provedeno je Getvrto
izvjeSce o strategiji [URL 3]. U sklopu zelenog plana donesena je strategija o kemikalijama
kojoj je cilj usvajanje preventivnog generickog pristupa upravljanja rizicima kako bi se izbjegla
1 zabranila upotreba tvari koje utjecu Stetno na rad endokrini sustav potrosaca [URL 3]. Zbog
toga je predloZzena pravn obvezujuca identifikacija opasnih endokrinih tvari kako bi se osiguralo
da takve tvari budu zabranjene u potrosackim proizvodima i kako bi se pojacala zastita radnika
[URL 3]. Uvedene su zakonodavne obveze koje su usmjerene na postepeno ukidanje tvari koje
Stetno djeluju na endokrini sustav, a koje se nalaze u vodi, kemijskoj industriji te sredstvima za
zastitu bilja [URL 4].

7. Metode uklanjanja PFAS spojeva iz okoliSa
PFAS spojevi su postojani u okolisu i tesko ih je ukloniti iz oneciS¢enog okolisa. Zbog
zabrinutosti i Stetnog toksi¢nog djelovanja na ljudsko i zivotinjsko zdravlje povecala se sanacija
onecis¢enog okoliSa takvim spojevima. Konvencionalni procesi prociS¢avanja voda nisu
uspjesni u sanaciji PFAS spojeva, a novoistrazene metode koje su u¢inkovite u sanaciji okolisa
su iznimno skupe zbog visokih ulagac¢kih ili operativnih troskova te zbog toga Sto zahtijevaju
velike kolic¢ine energije (Wanninayake, 2021). Vecina metoda uklanjanja i odvajanja PFAS
spojeva ima svoja ograni¢enja u primjeni na terenu, dok su bioloske metode uklanjanja PFAS
spojeva iz okoliSa ograni¢ene i smatraju se neodrzivim (Wanninayake, 2021). Glavni problem
u sanaciji PFAS spojeva je to $to ih je tesko rastaviti na njihove gradevne elemente (R0SS i sur.,

2018).

Usavrsavanje metoda poput elektrokemijskih, sonokemijskih, naprednih oksidacijskih
procesa (engl. Advanced Oxidation Processes, AOP-s) i plazma zajedno s novim hibridnim
tehnikama uspjesne su u uklanjanju PFAS spojeva i pokazuju dobre rezultate za dugi lanac tih
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spojeva, ali i za neke kratkolanCane i izuzetno postojane perfluoroalkilne kiseline (PFAA)

(Wanninayake, 2021).

Mueller i Yingling (2018) u svom istrazivanju proucavali su razli¢ite ¢imbenike Koji
utjeCu na odabir procesa za sanaciju PFAS —a na terenu. To ovisi 0 karakteristikama mjesta,
karakteristike PFAS -a, promjene u PFAS-u i svojstva. Karakteristike mjesta ovise o prirodi
izvora, putevima otpustanja, zahva¢enim receptorima te sudbinu i transportu u okolisu (Mueller
i Yingling, 2018). Karakteristike PFAS-a su ionsko stanje, tip ionske skupine (sulfonska ili
karboksilna), lipo i hidrofobnost, reaktivnost alkilne skupine, veli¢ina molekula i struktura,
koeficijent raspodjele, topljivost, hlapljivost i kiselost (Mueller i Yingling, 2018). Ostali faktori
su promjene koje su nastale u PFAS —ima, kemijska i fizikalna svojstva zbog prirodnih procesa
ili procesa sanacije u prisutnosti drugih zagadivaca, poput kloriranih otapala i naftnih
ugljikovodika koji mogu utjecati na distribuciju PFAS-a i mobilnost u podzemnim vodama
(Mueller i Yingling, 2018). Jos jedan od vaznih faktora prilikom odabira metode za uklanjanje
PFAS spojeva je prihvacanje zajednice, jer ovisi 0 cijeni sanacije, razini ¢is¢enja, zaostaloj

zagadenosti I riziku za okoli$ i zdravlje ljudi (Mueller i Yingling, 2018).

Perfluoralkilne tvari sastoje se od anionskih, kationskih i zwitter ionskih vrsta koje
razli¢ito komuniciraju s tlom i vodom i zbog toga je tesko ukloniti PFAS iz okolisa i potpuno
razbiti PFAS-ove na njihove roditeljske elemente i to je to jedno od glavnih ograni¢enja u
trenutno dostupnim metodama u sanaciji PFAS-a (Ross i sur., 2018.). Veéina tehnologija za
procis¢avanja voda ukljucuje adsorpciju prijenosom PFAS -i iz tekuée u ¢vrsto stanje, $to tada

mora biti zbrinuto ili se regenerirati (Wanninayake, 2021).

Iako danas postoji vise od 4700 spojeva PFAS-a sirom svijeta, PFAA su najstabilnija
skupina PFAS spojeva (Wanninayake, 2021). lako su polifluorirani prekursori, u konacnici se
pretvaraju u iznimno postojani PFAA, koji ne pokazuju znakove biorazgradnje (Wanninayake,
2021). Trenutno postojece tehnologije sanacije podzemnih voda koje obi¢no ukljucuju vadenje
I ex-situ saniranje, jer potencijalno postoji vrlo malo ili uop¢e nema do sada dostupne uspjesne
tehnologije koje bi uklonile PFAS spojeve u in-situ uvjetima (Wanninayake, 2021). Veéina
istrazivanja u svojim studijama razmatrala je samo PFOS i PFOA spojeve, dok drugi PFAS
spojevi razmatrani su rijetko, ostavljaju¢i znacajan nedostatak znanja u tehnologijama za
procis¢avanje vode za §iri raspon PFAS-a i njihovih prekursora (Wanninayake, 2021).Vecina
tehnologija za procis¢avanja vode ukljucuje adsorpciju prijenosom PFAS-a iz tekuce u ¢vrsto
stanje, sto se nakon toga mora zbrinuti ili regenerirati (Wanninayake, 2021). U razli¢itim
istrazivanjima identificirana je ograni¢ena tehnologija koja moze ukloniti i unistiti PFAS
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spojeve, ali to omogucuje razvoj ucinkovitijih i odrzivijih rjesenja sanacije kako se sve veci

broj PFAS-a regulira (Wanninayake, 2021).

7.1 Uklanjanje i unistavanje PFAS spojeva iz vode

Dostupne su razli¢ite metode za uklanjanje PFAS spojeva iz vode te one uklju¢uju dva glavna

procesa: proces odvajanja i proces unistavanja (Wanninayake, 2021).

Procesi odvajanja PFAS spojeva ukljuc¢uju konvencionalne tehnike flokulacije i
koagulacije, taloZenja i filtriranja, sorpcijske tehnologije, kao sto je uporaba aktiviranog ugljika
i biomaterijala, minerala, ionsko izmjenjivacke smole ili polimera, nanomaterijala te
frakcioniranje pjene i ozofrakcioniranje (Merino i sur., 2016), membranske tehnologije

ukljuéujuci nanofiltraciju i obrnutu osmozu (Wanninayake, 2021).

Procesi uniStavanja PFAS spojeva ukljuuju naprednu oksidaciju (tj. kemijske,
elektrokemijske i fotokemijske) (Anumol i sur., 2016) ultrazvuk i biolosku sanaciju
(Wanninayake, 2021). Takoder postoje nove hibridne tehnike i plazma tehnologije koje su
dostupne za unistavanje PFAS spojeva (Wanninayake, 2021).

Tehnika odvajanje koja sluzi za sanaciju razli¢itih zagadivaca iz vode predstavlja izazov
za uklanjanje PFAS spojeva (Wanninayake, 2021). Tehnika uniStenja uspje$na je za
onecis¢ivace koji su podlozni biorazgradnji, a razgradnja PFAS spojeva je veliki izazov zbog

njihove nemogucnosti za biolosku razgradnju u njihove postojanosti (Wanninayake, 2021).

Nove tehnologije sanacije PFAS spojeva razvijaju se iz ve¢ postojecih tehnologija koje
se koriste za sanacije drugih zagadivaca, ali zbog kemijskih svojstava PFAS spojeva i njihove
topljivosti u vodi potrebno je pazljivo razmatranje i razvoj novih inovativnih tehnologija za
njihovu sanaciju (Wanninayake, 2021). Od dostupnih metoda poput bioloske sanacije,
konvencionalne tehnike i frakcioniranje pjene u in situ uvjetima, nisu se pokazale uspjesne u
sanaciji PFAS-a (Wanninayake, 2021).

Konvencionalne metode pro¢is¢avanja vode uobicajeno se koriste u svim tehnologijama
za procis€avanje pitke vode, a sastoji se od 4 koraka koji ukljucuju koagulaciju, flokulaciju,
talozenje i filtriranje (Wanninayake, 2021). Takva metoda nije ucinkovita prilikom sanacije
PFAS spojeva iz vode (Horst i sur., 2018; Ross i sur., 2018).

Dostupne metode za uklanjanje PFAS spojeva iz vode imaju svoje negativne strane
poput velike potrebe za energijom, niske stope uklanjanja spojeva iz vode na terenu, visokim
kapitalnim troSkovima i zahtijevaju tehnologije unistavanja pri odvajanju ili prijenosu
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zagadivaca iz tekuce u krutu fazu (Espana i sur., 2015). Stoga ¢e se razvijati nove metode koje
¢e u buducnosti za sanaciju podzemnih voda ukljucivati ex situ tretmane, jer uspjeSne metode
za in situ sanaciju teSko ¢e se pronaéi (Ross i sur., 2018). Tehnike kao $to su sonoliza,
elektrokemijska metoda, napredna oksidacija i redukcija, fotoliza koja ukljucuje gljivicne

enzime se i dalje istrazuju i razvijaju (Ross i sur., 2018).

Unistavanje PFAS spojeva iz vode ovisi o njegovoj biorazgradivosti ifili
oksidacijskom/redukcijskom potencijalu, a prirodna degradacija PFAS-ova veliki je izazov
zbog iznimne postojanosti tih spojeva s malim ili nikakvim potencijalom za biorazgradnju.
(Wanninayake, 2021.). Uobicajeno se koristi tehnika odvajanja PFAS -a i drugih zagadivaca
koja ukljucuje adsorpciju pomocu razli¢itih adsorbenata na bazi ugljika. Tehnike uniStavanja
za te adsorbense ukljucuju ili odbacivanje iscrpljenih adsorpcijskih materijala izvan mjesta
zagadenja ili regeneraciju tih materijala (Wanninayake, 2021). Ross i suradnici (2018) su u
svom c¢lanku raspravljali o razli¢itim metodama uniStenja PFAS spojeva ukljucujuci
spaljivanje, unistavanje mikroba, kemijsku oksidaciju i redukciju, elektrokemijsku oksidaciju i
sonolizu, dok su Nzeribe i sur. (2019) i Stylianou i sur. (2015) i Vo i sur. (2020) raspravljali o
naprednijim tehnikama kao $to su plazma tehnologija, fotokemijska oksidacija i hibridne

tehnike uz ostale napredne procese.

Odabir tehnologije obrade vode ovisi 0 uvjetima koji su specifi¢ni za tu lokaciju,
ukljucujuéi koncentracije PFAS-a, kvalitetu vode, ciljeve sanacije i hidrogeologiju
(Wanninayake, 2021). Jednostavane konvencionalne kemijske/fizikalne i bioloske tehnologije
proc¢is¢avanja vode kao i napredne tehnike sorpcije i filtracije ne pruzaju ucinkovita i odrziva
rjeSenja za uklanjanje i uniStavanje PFAS spojeva (Wanninayake, 2021). Napredna oksidacija
i kemijska oksidacija pokazala se dobrom metodom za uniStenje i uklanjanje PFAA, ali postoje
zabrinutosti zbog stvaranja kra¢ih lanac PFAA nakon primjene takve tehnologije
(Wanninayake, 2021). lako je netermalna plazma nova tehnika s ograni¢enih studija, to je jedna
od ucinkovitih tehnika za razgradnju PFAS-a, ali je ograni¢ena zbog znacajno visokih troskova

i visoke potroSnje energije (Wanninayake, 2021).

Kombinacija dvije ili viSe (hibridnih) tehnika moze biti u¢inkovitija od jedne same
tehnike (Wanninayake, 2021). Napredne hibridne tehnike pruzaju dokaze o njihovoj
sposobnosti uklanjanja PFAS spojeva iz okolisa uz manje troSkove i energetski uéinkovitije,

¢ime se poboljsava odrzivost (Wanninayake, 2021).
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7.1.1 Adsorpcija

Adsorpcija je uéinkovita metoda za odvajanje PFAS spojeva iz vode (Wanninayake, 2021.).
Pozitivne strane ove metode su isplativost, ekoloska prihvatljivost, visoka ucinkovitost,
jednostavnost dizajna, jednostavnost prilikom rada i nije osjetljiva na otrovne tvari (Du i sur.,
2014). U svom istrazivanju Du i sur. (2014) opsezno su raspravljali o adsorpcijskom ponasanju
i mehanizmu PFAS spojeva na razne adsorbente te su autori otkrili da na adsorpcijski kapacitet
uglavnom dominiraju svojstva sorbenta, poput strukture pora i povrSine funkcionalne skupine,
povecanje veliCine pora, smanjenje djelomicne veliCine 1 hidrofobnost aktivnog ugljena uvelike
povecava apsorpcijski kapacitet. Na adsorpcijsko ponaSanje utjece i pH otopine, pocetna
koli¢ina oneciS¢ujucih tvari i svojstva adsorbata (tj. PFOA i PFOS) i adsorbent (AC-aktivni
ugljen, GAC- granulirani aktivni ugljen itd.) te njihove karakteristike, doziranje, brzinu
mijeSanja i temperaturu, a od toga je pH najvazniji parametar (Omo-Okoro i sur.,2018;
Darlington i sur., 2019.; Du i sur., 2014.). pH otopine moZe promijeniti povrSinski naboj
adsorbenta (Wanninayake, 2021). Visi pH mijenja adsorbentu povrsinski naboj ¢ineci ga vise
ili manje negativnim te uzrokuje jace elektrostaticno odbijanje ili slabu privla¢nosti s anionskim
PFC-ovima (Du i sur., 2014). Mehanizam adsorpcije PFAS-a odreden je interakcijama koje
ukljucuju elektrostaticku interakciju, hidrofobne ucinke, m-m vezama, vodikovm vezama,

ionskim izmjenama i van der Waalsovim silama (Du i sur., 2014).

Adsorpcijska metoda je ¢esto u upotrebi i Siroko je rasprostranjena njezina primjena u
ex-situ uvjetima uklanjanja PFAS spojeva pomocu aktivnog ugljena (u granulama ili u prahu)
ionsko izmjenjivacke smole ili polimera i neke metode koje koriste nekoliko drugih prirodnih
adsorbenata (Wanninayake, 2021). Ova tehnika koncentrira PFAS iz tekuce faze u ¢vrstu fazu
Sto zahtijeva odgovarajuci pristup za tretiranje ili uklanjanje istroSenog materijala adsorbensa
(Wanninayake, 2021). Taj proces uklanjanja istroSenog materijala ukljucuje transport,
skladiStenje i u¢inkovito unistavanje adsorbiranih PFAS -a bilo regeneracijom ili odbacivanjem
potrosenog adsorbenta. To je veliki nedostatak ove metode zbog visokih troSkova rada i
odrzavanja, visoke potro$nje energije za regeneraciju ili zamjenu nakon Cega je potrebno

gospodariti otpadom te je potreban tretman tog otpada (Wanninayake, 2021).

Upotreba prirodnih adsorbenata kao sto su biomaterijali i minerali su odli¢na zamjena
zbog svoje velike brojnosti, niskih troskova te ekoloske odrzivosti, ali i oni imaju ograni¢enja
zbog potrosnje energije koja se koristi za odlaganje izvan lokacije i spaljivanja nakon jednog
koristenja ili regeneracije (Wanninayake, 2021). Autor Zhang i sur. (2019a) u svom istrazivanju

sugeriraju da bio-adsorbenti imaju veliki potencijal za isplativo i u¢inkovito uklanjanje PFAS
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spojeva. Zaostala vlakna od Secerne trske, koji je jedan od uobicajenih proizvoda prilikom
proizvodnje u industriji Secera, koji sluzi kao biomaterijal bio on prirodni ili modificirani,
smatra se jeftinim bio-sorbentni materijalom za uklanjanje teskih metala i bojila u vodi i u
otpadnim vodama i ukazuje na njihovu primjenu za uklanjanje PFAS-a iz vode (Gorgulho i
sur.,2018.; Khoo i sur., 2018). Prikaz mal¢a od Secerne trske vidljiv je na slici 5 pod manjim i
ve¢im poveCanjem. Zbog porozne strukture Secerne trske zajedno s adsorpcijskim
karakteristikama, moglo bi biti u¢inkovito i jeftinije rjeSenje za uklanjanje Sirokog spektra
onecisc¢ujucih tvari, koje ukljucuju i PFAS spojeve Kkoji ulaze u vodna tijela otjecanjem
oborinskih voda, a moglo bi sluziti 1 kao barijera za zastitu od daljnjeg onecis¢enja podzemnih
voda u blizini zagadenih mjesta PFAS spojevima poput zraénih luke i mjesta za obuku za
gaSenje pozara (Wanninayake, 2021). Otpadni materijali od usjeva poput otpada od Seéerne
trske, kukuruznog klipa i slame od rize dobri su adsorbensi te imaju sposobnost sagorijevanja
na zraku izmedu 160 1 200 -C i proizvodnji i stvaranju mekog pepela (Omo-Okoro i sur., 2018).
Zbog tih sposobnosti koriStenje takvih adsorbenata doSlo bi do uStede energije medutim
defluoriranje/potpuna mineralizacija PFAS-a moze biti a problem pri nizim temperaturama
(Wanninayake, 2021.).

A prikaz $ecerne trske pod manjim povec¢anjem B Prikaz Secerne trske pod ve¢im povecanjem

Slika 5: Prikaz mal¢a od Secerne trske
(Izvor: Gorgulho i sur., 2018)

Asku (2005) pisao je o tome kako je mikrobna adsorpcija odli¢na alternativa ili
nadopuna za sadaSnje postupke tretiranja organskih proizvoda i uklanjanje zagadivaca iz
otpadnih voda. Autor Huang i sur. (2011) provodili su istrazivanja koja koriste ugljikohidrate
od zivotinjskih kostiju koji su dobar izvor dostupnih velikih koli¢ina otpadne hrane i aktivacija
kalijevog hidroksida dodatno pretvara kostani ugljik u adsorpcijski materijal s vrhunskim
elektrokemijskim svojstvima. S obzirom na njegova elektrokemijska svojstva s velikom

povrsinom (2157 m?/g) i velikog volumena pora (2,26 cm®/g) (Huang i sur., 2011), aktivirani
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kostani ugljen bio bi dobar adsorbent za uklanjanje PFAS-a kombiniranim metodama
adsorpcijom i elektrokemijskom tehnologijom unistenja. Omo-Okoro i sur. (2018) istrazivali
su o primjeni poljoprivrednog otpada koji jekorisni prekursorski materijal za adsorpciju PFAS
-a u vodi kao S$to su kora drveta, piljevina, ljuske oraha, otpadi od usjeva i biljaka, hitozan
(kemijski spoj) skrob i celulozna vlakna usjeva i biljaka. Neki od tih materijala koriste se za
pripremu aktiviranog ugljena, dok se drugi materijali izravno koriste za adsorpciju organskih

tvari, kao $to su bojila, fenoli i pesticide iz vodenih medija (Wanninayake, 2021).

Kaur i sur. (2018) koristili su bagase (zaostala vlakna od Sec¢erne trske) i bambus da
adsorbiraju hidrolizirane boje iz tekstilnih otpadnih voda i industrijskog otpada. Oba otpadna
materijala sastoje se od celuloze, hemiceluloze i lignina (preko 90%) i imaju bolji kapacitet
adsorpcije za kemikalije koje bi mogle stvoriti moguée adsorpcijske materijale za PFAS. Prema
Carrott i Carrott (2007), lignin je dobar prirodni adsorbent koji se koristi za uklanjanje metala,
bojila, zu¢nih kiselina, kolesterola, tenzida, pesticida i fenola medutim joS§ nije dovoljno
istrazeno uklanjanje PFAS spojeva pomocu lignina ili ugljena na bazi lignina (Wanninayake,
2021). Zbog velike koli¢ine neiskorisStenog ligninskog otpada vrijedno je testirati primjenu

lignina u uklanjanju PFAS spojeva.

Modificirani grafit koji se jo§ naziva i maloslojni porozni grafit mineral je koji ima
adsorbent velike povrsine: 2870 m?/g i veéi adsorpcijski kapacitet (veli¢ina estica: 1-3 nm)
(Zhang i sur., 2019a) novi je apsorbent koji se istrazuje za uklanjanje PFAS spojeva (Wu i
sur., 2018.; Zhang i sur., 2019a). Prema Darlingtonu (2019) koji su u radu opsezno proucavali
organske gline i njihove modifikacije, Zeljezovov oksid i silicijev dioksid te su otkrili da
modifikacija organoklasa s povrsinski aktivnim tvarima i amine ili amino skupine pobolj$avaju
adsorpciju PFAS spojeva, ali s velikim troSkovima koji ograni¢avaju njihovu Siroku upotrebu
te se zbog toga koristi u primjenama analiticke kemije za PFAS analize kao materijal za

ekstrakciju u krutoj fazi (SPE).

7.1.1.1 Adsorpcija s aktivnim ugljenom (AC)

Prema autorima Mueller i Yingling (2018.) koji su utvrdili da su sveobuhvatne tehnologije
obrade PFAS -a u vodi ograni¢ene na adsorpciju pomocu ugljika, mineralnih medija poput gline
ili njihove kombinacije. Aktivni ugljen (granularni ili u prahu) Siroko je koriSten adsorbent, ali
postoje i ograni¢enja u njegovom koristenju koja ukljucuju troskove, regeneraciju nakon sto se
resurs iscrpi i smanjuju ucinkovitost adsorpcije zbog gubitka ugljika nakon svakog ciklusa

regeneracije. Zbog tih ograni¢enja sve su veci interesi za alternativnim metodama i materijalima
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s niskim cijenama i visokom adsorpcijskom ucinkovitosti s isplativom regeneraciju ili

odlaganjem (Wanninayake, 2021).

Aktivni ugljen je vrlo ucinkovit za uklanjanje Sirokog spektra organskih tvari i
anorganskih zagadivaca otopljenih u vodenoj ili plinovitoj sredini, jer posjeduje veliku poroznu
povrsinu, strukturu pora koja se moze kontrolirati, termostabilnost, svojstva kiseline/baze, niska
cijena i odrzivost, ako pripravak dolazi od otpadnih proizvoda (Huang i sur., 2011; Largitte i
Pasquier, 2016). Apliciranje aktivnog ugljena u in-situ uvjetima dobra je metoda za saniranje
podzemnih voda za koje je potrebno znanje o raspodjeli Cestica u vodonosniku. Zbog toga su
autori Won i sur. (2019) detaljno razmatrali odnos izmedu koloidnih ¢estica i mehanizma
transporta zagadivaca u podzemnim vodama Sto objasnjava kako male veli¢ine koloidnih
Cestica ostaju u vodi kao suspenzija bez talozenja i kako djeluju hidrodinamicke sile koje
pomazu u proucavanju sanacija podzemnih voda u in-situ. Zagadenje PFAS spojevima u
podzemnim vodama pripisuju se koloidnim ¢esticama i njihovom transportu Kojima pomaze
njihovo ponaSanje te oni kao nepokretnije koloidne ¢estice dovode do usporavanja transporta
zagadivaca u podzemnim vodama. Ovakva istrazivanja sugeriraju da bi se ubrizgavanjem
nepokretnijih ugljikovih nanocestica u podzemne vode vodonosnika, mogao usporiti transport
PFAS -a izvan mjesta, Sto se moZze koristiti kao preliminarni pristup sanaciji podzemnih voda
u in-situ, a posebno onecis¢enjem podzemnih voda izvan mjesta zagadenja. (Wanninayake,
2021).

Autori Zhangu i sur. (2019a) ustanovili su da je GAC (granulirani aktivni ugljen) bolji
adsorbens u usporedbi s drugim adsorbensom s obzirom na njihovu primjenu diljem svijeta.
GAC je vrlo uc¢inkovit adsorbent za uklanjanje dugolancanih PFAA, ali nije ucinkovit za
uklanjanje kratkolan¢anih PFAS-ova i prekursora. Primjenom GAC postoje dodatni analiticki
troskovi koji ukljuc¢uju procjenu i praéenje PFAS spojeva u procesu prociS¢avanja vode te
postoji problem prilikom aplikacije velike koli¢ine GAC za uklanjanjanje PFAS spojeva
(Wanninayake, 2021).

7.1.1.2 Ton izmjenjivacka smola (IXR) ili polimerni adsorbenti

IXR i sintetizirani materijali koriste se za uklanjanje sirokih raspona dugih i kratkih lanaca
PFAA i vrlo su u¢inkovite metode uklanjanja s adsorpcijskim kapacitetom od 100—2000 mg
PFAS s/g, ali IXR nije naju¢inkovitiji za uklanjanje krac¢ih lanaca (Vo i sur., 2020). Nakon
adsorpcije sugerira se da se IXR regenerira organskim otapalima poput metanola koji je

otrovan, zapaljiv i hlapljiv, a neki od ostalih organskih otapala su korozivni poput natrijevog
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hidroksida. Takav opasni kemijski otpad zahtijeva gospodarenje izvan terena i obradu te zbog
toga IXR metoda nije isplativa, jer su procesi regeneracije skuplji i teZe izvedivi (Wanninayake,
2021). CNT (ugljikove nanocijevi) i IXR imaju veci kapacitet adsorpcije od ostalih adsorbenata

I oba materijala imaju veliki potencijal uklanjanja PFAS spojeva (Zhang i sur., 2019b).

Otapala koja se koriste u procesu regeneracije smola i polimera opcenito su opasna
organska otapala ili anorganske otopine koja ne unistavaju ili imaju sposobnost unistit PFAS—
ove (Wanninayake, 2021). Tom metodom se zagadivaci prevode iz krutih faza u tekucu fazu.
Taj proces ukljucuje visoke troSkove zbog regeneracije te daljnje tretmane kao Sto su prijevoz
istroSenih IXR-ova i polimera izvan grada, gospodarenje opasnim otpadom, odlaganje i
saniranje takvog otpada veliki je nedostatak ove metode (Wanninayake, 2021). Stoga istrazivaci
i dalje pokusavaju pronaci u€inkovitu i alternativnu tehniku te smanjiti uporabu kemikalija i
potrodnju energije u uobi¢ajenim regeneracijskim procesima (Wanninayake, 2021). Clanak Du
i sur. (2014) otkrili su da porozne kuglice hitozana, koji je molekularno utisnut polimer, ima
visoke adsorpcijske sposobnosti od oko 5,5 mmol/g za PFOS (Du i sur., 2014). Autori su
takoder otkrili da anionsko izmjenjivacke smole i porozni umrezeni hitozan imaju vece
adsorpcijski kapacitet za PFOS i PFOA od ostalih razmatranih adsorbenata. Smole za izmjenu
iona pokazuju bolje adsorpcijske performanse za PFAO od neionsko izmjenjivackih smola, jer
se PFOA ponasa kao anion pri promjeni pH okolisa i zbog vec¢e hidrofobnosti smola ima veci
adsorpcijskog kapaciteta za PFAS (Zhang i sur., 2019a). Istrazivanja koja su proveli Dixit i sur.
(2020a) prilikom kojih su koristili osnovnu anion izmjenjivacku (IX) smolu za uklanjanje GenX
i dva druga perfluorirana etera iz kiseline (PFEAS) iz prirodnih povrsinskih voda i reciklirane

vode te su dobili obecavajuce rezultate.

7.1.1.3 Uklanjanje pomoc¢u nanomaterijala

Nanomaterijali posjeduju svojstva koja rjesavaju ograni¢enja povezana s raznim sirovinama i
razlikuju se od konvencionalnih adsorpcijskin metoda (Oyetade i sur., 2018). Zbog velike
povrSine mezoporoznog grafitiranog ugljika trenutno su u fazi procis¢avanja otpadnih i
podzemnih voda pomocu ugljikovih nanocijevi (Wanninayake, 2021). Ubrizgavanje
nanomaterijala u podzemne vode moze imati potencijal usporavanja kontaminacija izvan
mjesta onecis¢enja (Wanninayake, 2021). Ugljikove nanocijevi imaju sposobnost adsorpcije i
uklanjanja PFAS spojeva, ali modificirane ugljikove nanocijevi mogle bi znac¢ajno poboljsati

njihovu sposobnost apsorpcije (Wanninayake, 2021).
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Koristenje ovih materijala u pro¢is¢avanju jako je skup proces zbog cijene materijala te
je to jedini veliki nedostatak ove metode, ali zbog svog Sirokog raspona uklanjanja onecis¢ivaca

smatraju se vrlo u¢inkovitim i djelotvornim materijalima (Wanninayake, 2021)

Zhang i sur. (2019b) radili su usporedbe s drugim nano-fotokatalizatorima (tj. na bazi
TiOo, na bazi Ga203) i dobili rezultate da nanomaterijali bazirani na In2O3z (Indijev(I11)-oksid)
imaju veéu razgradnju PFOA i defluoriranje uz manju potro$nju energije u idealnim
laboratorijskim uvjetima s ve¢im koncentracijama PFAS -a od prave vode. Autori su utvrdili
da je potreban razvoj novih nanomaterijala s bazom In,Oz koji bi bili funkcionalni za
jednostavno odvajanje PFAS spojeva od vode. Nedostatak koriStenja takvih materijala bili bi
visoki operativni troskovi te rizik od sekundarnog onecisé¢enja nakon koristenja koji bi ulazili
u tretiranu vodu (Zhang i sur., 2019b). Zbog tih se nedostataka preporuca koristenjene
nanomaterijala na prikladnoj podlozi, koja bi imobilizirala nanomaterijale te sprijecila

sekundarno onecis¢enje nakon koristenja (Zhang i sur., 2019b).

7.1.1.4 Modificirani prirodni mineralni adsorbenti - prosirivi grafit (EG)

Grafit je prirodno dostupan mineral sa slojevitom strukturom, koji se sastoji od slojeva grafena,
kojeg karakterizira velika povrSina, velika toplinska vodljivost, veliki nosa¢ naboja,
pokretljivost i jaka mehanicka ¢vrstoc¢a (Xu i sur., 2017). Prosirivi grafit (EG) je modificirani
grafitni materijal koji se naziva grafitni interkalirani spoj (GIC) i izraduje se umetanjem stranih
materijala (interkalanti) izmedu slojeva grafena, stvarajuci izvrsna fizicka i kemijska svojstva
koja se razlikuju od Cistog grafita te takva izmjena omogucuje elektronima da se slobodno krec¢u
zbog Cega imaju svojstva visoke elektricne provodljivosti (Xu i sur., 2017). Zbog svoje
neporozne prirode EG ima moguénost brze adsorpcije i regeneracije, a zbog visoke vodljivosti
smanjuje se energija za elektrokemijsku regeneraciju te se zbog toga smatra najisplativijim i
ekoloski prihvatljivim u odnosu na druge adsorbense (Oki, 2015). Ova tehnologija razvijena je
u nuklearnom i vodnom sektoru i oni koriste EG/GIC kao adsorbent koji je komercijalno
dostupan kao interkalirani grafit sumporne kiseline (GIC) (Oki, 2015). Autor je u svom
istrazivanju koristio EG interkaliran sa sumpornom kiselinom (H2SO4), nazvan Nyex ™,za koji
je dokazano da je komercijalno isplativ za uklanjanje otopljenih organskih zagadiva¢a u vodi S
kombiniranom tehnologijom koja se naziva elektrokemijska oksidacija. Oki (2015) je u svom
istrazivanju o adsorpcijskoj izotermi koju je proveo na Nyexu, gdje su anionski surfaktanti
pokazali jednoslojnu adsorpciju, dok su ostali pokazali viseslojnu adsorpciju. Rezultati
provedenog istrazivanja pokazali su u¢inkovitost uklanjanja od 4% za anionski surfaktant, dok

je u¢inkovitost uklanjanja za ostale organske tvar u otpadnoj vodi iz kué¢anstava (Grey water)
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iznosila 20% (Oki, 2015). U svojim je studijama OKki (2015) primijetio je da se povecavanjem
mase Nyex ™ povecala i koli¢ina uklanjanjenog surfaktanta, medutim Nyex ™ nema
sposobnost uklanja anorganskih zagadiva¢a zbog njihove visoke topljivosti u vodi. Medutim u

svom radu nije istrazio utjecaj na uklanjanje PFAS spojeva.

U svom istrazivanju Sliwinska-Bartkowiak i sur. (2012) su raspravljali o atomskoj
strukturi vlakana s aktivnim ugljikom (ACF) koji je slican grafitu te se veéina njegove osnovne
strukturne jedinice sastoji od mnostva turbostrati¢kih slojeva. U mineralima grafita grafenski
listovi sloZeni su u pravilnim Sesterokutnim uzorcima i slozeni su nepravilno ili su nasumi¢no
presavijeni. Ovisno o proizvodnim procesima, slojevi grafena mogu biti turbostrati¢ki, grafitni
ili hibridnih struktura (Sliwinska-Bartkowiak i sur., 2012). Atomi ugljika unutar sloja
kovalentno su povezani sp2 hibridizacijom, medutim, slabe van der Waalsove sile izmedu dva
sloja grafena dopustaju d-razmak S$to je prednost kod umetanja stranog materijala izmedu
slojeva grafena pri izradi GIC-a (Sliwinska- Bartkowiak i sur., 2012). Studije koje su proveli
Wu i sur. (2018), na nekoliko slojeva poroznog grafita (FPG) koji je sli¢an GIC -u, ali s
poroznom strukturom, koristile su se za uklanjanje fluoro tenzida u malim laboratorijskim
uvjetima i postigli obecavajuce rezultate te je takvo istrazivanje prilika za prelazak na
laboratorijske eksperimente srednje veli¢ine za testiranje i usporedite FPG s GIC-om; ovo bi
bio novi pristup prema PFAS —u uklanjanje koriStenjem modificiranih prirodnih mineralnih

adsorbenata.

7.1.2 Obrnuta osmoza (RO) i nanofiltracija (NF)

Obrnuta osmoza 1 nanofiltracija su u¢inkovite metode u uklanjanju PFAS -ova, ukljucujuci

prekursore PFAA, bez obzira na njihovu duljinu lanca i kemijsku strukturu (Ross i sur., 2018).

Glavni nedostatak ovih metoda je odrzavanje stabilnosti membrana osobito, u primjeni
ovih metoda na podzemnim vodama zbog spendiranih krutih tvari i geokemije vode te su visoki

i nisu ekonomski odrzivi troskovi za primjenu ovih metoda (Wanninayake, 2021).

7.1.3 Ozofrakcioniranje i frakcioniranje pjene

Ozofrakcioniranje je tehnika koja kombinira frakcioniranje pjene s ozonom (Dickson, 2014)
koja se moze smatrati prikladnom tehnikom razdvajanja zbog surfaktantske prirode PFAS
spojeva (Wanninayake, 2021). Prema Horstu i sur. (2018) upotreba ozofrakcionacije pokazala

se ucinkovitom za uklanjanje PFAS-i, ukljucuju¢i ukupne oksidirajuée prekursore (TOP);
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medutim, koriStena je za postizanje nizih granica ispusStanja u primjenama prociS¢avanja

otpadnih voda (Wanninayake, 2021).

Ross i sur. (2018) otkrili su da ozofrakcioniranje ima znacajnu prednost u odnosu na
tehnologiju adsorpcije, jer moze ukloniti ostale organske tvari bez ugrozavanja uklanjanja
PFAS spojeva iz vode te su otkrili da se uz pomo¢ ozofrakcioniranja moze ukloniti Sirok spektar

zagadivaca sa Sirokim rasponom koncentracija PFAS-a.

Ova metoda se koristi u industriji akvakulture za uklanjanje otopljenih organskih tvari

poput masti i ulja iz ribnjaka i koristi se za dezinfekciju ribnjaka (Wanninayake, 2021.).

Nakabayashi i sur. (2011) istrazivali su i zaklju¢ili da je frakcioniranje pjene
obecavajuca tehnika koncentriranja ili odvajanja komponenti iz smjese na temelju selektivne
adsorpcije. To je proces koji ukljucuje sucelje plin-tekucina koje nastaje aeracijom otopine
dopustajuci povrsinski aktivne tvari otopljene u otopini koje ¢e biti selektivno adsorbirane na
mjehuri¢. Povrsinski neaktivne komponente ostaju u otopini, a odvajanje se moze postici vrlo
brzo pomocu samo jednog aparata koji ne zahtijeva velike financijske troskove (Burghoff,
2012). Ova metoda Kkoristila se jos za odvajanje koncentracija virusa ili bakterija, proteina,
polisaharida, antibiotika, pesticida, drugih organskih spojeva i ulja, kao i nekih teskih metala
(Wanninayake, 2021.). Prema Burghoffu (2012.) i Nakabayashiju i sur. (2011) frakcioniranje
pjene pojavljuje se kao obecavajuca biotehnoloska obrada, ali nedostatak je zbog velikih

aplikacija 1 sloZenost razli¢itih vrsta medija je oteZana primjena.

Novi pogon za pro¢is¢avanje i obradu voda zagadenih PFAS spojevima razvila je tvrtka
OPEC Systems (Phillips i sur., 2019) kojom se procis¢uje povrSinsku voda u blizini Oakeyu
blizu Toowoombe (Australija). Tvrtka koristi Surface tehnologiju frakcioniranja aktivne pjene
za preradu do 250.000 L po danu i takvo postrojenje je sposobno ukloniti PFAS spojeve iz
vode, kako bi takva voda bila u skladu s australskim smjernicama za pitku vodu (Phillips i sur.,
2019).

Proces frakcioniranja pjene ima mnoge prednosti, ali veliki nedostatak je taj da stvaranje
pjene uzrokuje nastanak otpada koji zahtijeva daljnju obradu, a gospodarenje otpadom njegov

je glavni nedostatak i veliki problem za okoli§ (Wanninayake, 2021).
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7.1.4 Biorazgradnja/bioloski tretman

Bioloska razgradnja spojeva PFAS je veliki izazov zbog &vrsto¢e veze C — F i velike
negativnosti u naboju fluora. Ross i sur. (2018) su u svom radu istrazili da se samo polifluorirani
oblici stvaraju vrlo sporo te se pretvaraju u izuzetno postojane perfluoroalkilne kiseline
(PFAA), a neki od posrednih oblika jos uvijek nisu istrazeni. Kako bi bioloski uspje$no
transformirao PFAS, barem jedan atom H je potreban na a-ugljiku te zbog toga spojevi
prekursora PFAA stvaraju kraée PFAA od njihov izvorni PFAS (Ross i sur. 2018).

Colosi i sur. (2009.) i Kucharzyk i sur. (2017) u svom istrazivanju su raspravljali o
prethodnim istrazivanjima o biotransformaciji PFOA pomocu gljiva i koriStenje takvih metoda
pokazalo je smanjenje od 30% u koncentraciji PFAS spoja, ali taj proces je vrlo spor ¢ak i u

laboratoriju te je to istrazivanje joS uvijek u tijeku.

Kwon i sur. (2014.) su u svojoj studiji proucavali aerobne bakterije koje su 99% slicne
Pseudomonas aeruginosa te nakon 48-satne inkubacije pokazalo se 67% raspadanja PFOA

spojeva u prisutnosti njihove visoke razine u okolisu (Kwon i sur., 2014).

Vo isur. (2020) radili su istrazivanja uz pomo¢ enzima ekstrahiranih iz Cannabis sativa
L. Te je to istrazivanje pokazalo sposobnost da se brzo razgrade spojevi PFAS-a iako je
aerobnim i anerobnim mikroorganizama potrebno vise od 100 dana za razgradnju 70% -80%
pocetnih PFAS-a §to je vremenski puno dulje od ostalih tehnologija koje se koriste za sanaciju
PFAS-a (Vo i sur., 2020). U njihovim istrazivanjima i dalje se raspravlja o tome kako bi enzim
mogao razgraditi 98% PFOS -a i PFHxS u 1 h (Vo i sur., 2020).

7.1.5 Spaljivanje i toplinska obrada

Aktivni ugljen regenerira se uz pomo¢ topline, spaljivanjem na visokim temperaturama i
ponovno se moze koristiti (Wanninayake, 2021). Taj proces ima negativnu stranu zbog visokih
operativnih troskova zbog potrosnje velike koli¢ine energije i odlaganja otpada izvan lokacije,
postupanje, gospodarenje i transport takvog otpada. (Wanninayake, 2021). Jo§ jedan od
nedostataka je gubitak 10% ugljika prilikom svakog pokusaja regeneracije i reaktivacije te
dolazi do povecavanja pora GAC, §to moZe negativno utjecati na adsorpciju malih molekula
(Jeswani i sur., 2015). Uspjesno spaljivanje Sirokog raspona PFAS spojeva ukljucujuéi
fluorotelomer alkohol (FTOH) te PFOS i PFOA mogu se spaliti na temperaturama u rasponu
0d 600°C do 1.000°C (Merino i sur., 2016). Kao rezultat tog spaljivanja mogu se proizvesti razne

Stetne emisije, poput visoko otrovnih dioksina, furana te nusproizvodi kao $to je tetrafluormetan
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(CF4) i heksafluoroetan (C2Fe) koji ima dugoroc¢niji (50.000 i 10.000 godina) utjecaj na okoli$
(Merino i sur., 2016).

Od brojnih provedenih istrazivanja o upotrebi prirodnih adsorbenata i njihovih
adsorpcijskih materijala, te materijali na bazi ugljika vrlo su ucinkovite tehnike uklanjanja
PFAS-a te su danas Siroko u upotrebi (Wanninayake, 2021.). Odbacivanjem prirodnih
adsorbenata ili regeneracija istroSenog AC-a ukljucuje visoke troSkove i pitanja odrzivosti i
visoke potrosnje energije, a to sve pokrece daljnje potrebe istrazivanja za inovacijama (Wang i
sur., 2019). Osim toga, stvaranje otrovnih plinova poput dioksina, furanina i fluorougljika veliki

je nedostatak zbog kojeg spaljivanja zahtijeva redovito pracenje i istrazivanje (Vo i sur., 2020).

7.1.6 Postupak napredne oksidacije (AOP) i redukcije (ARP)

O postupku napredne oksidacije u svom radu pisali su Babu i sur. (2016) te su zaklju¢ili da se
u procesu AOP proizvode jaci i neselektivni OH" radikali, koji su uz fluor najsnazniji oksidansi
I reagiraju s organskim oneci$¢iva¢ima te ih razbijaju do manjih, netoksi¢nih molekula ili ih
potpuno mineraliziraju u CO> ili H2O (Babu i sur. 2016). OH" radikali cijepaju ugljik-ugljik,
ugljik-dusik, ugljik-sumpor i druge kemijske veze (Wanninayake, 2021.). Formiranje takvih
slobodnih radikala odvija se pomocu Os, H202, kalijevog persulfata (KPS), katalizatora (ioni
prijelaznih metala, plemenitih metala ili fotokatalizatora), svjetla (ultraljubicastog svjetla ili
vidljivog svjetla), ultrazvuka ili elektronskih zraka (Wanninayake, 2021.). Postupaka napredne
oksidacije (AOP) kao sto su ultrazvuk, elektrokemijska oksidacija i plazma procesi, imaju
sposobnost proizvodnje hidroksilnih radikala te oni reagiraju sa zagadivac¢ima kako bi ih razbili

u manje molekule ili njihove roditeljske elemente (Torres-Palma i Serna-Galvis, 2018).

Istrazivanja su provedena u vodama u juznoj Nevadi o tehnici kemijske oksidacije u in-
situ uvjetima pomocu persulfata nakon ¢ega PFAS adsorbira na GAC, §to nije dalo ohrabrujuce

rezultate te se takva tehnika joS uvijek istrazuje te se traze jeftinije alternative u sanaciji (Crimi

i sur., 2017).

Prema Ross i sur. (2018) kemijska oksidacija nekim oksidansima mogla bi razgraditi
perfluoroalkil karboksilate, ali perfluoroalkil sulfonati bi predstavljali problem u uklanjanju
PFAS spojeva. Napredni procesi oksidacije s Oz/H202 i O3/UV bio je neucinkovit za tretman
PFOS-a na razini ppm, dok dikromat (Cr.07 %) i permanganat (MnOx 27, te nisu imali u¢inka
na sirok raspon PFAA, ukljucujuci PFOS (Ross i sur. 2018).
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Ucinkovito uklanjanje PFOA-a i PFOS-a uoceno je pomocu metode napredne redukcije
(ARP) u laboratorijskim uvjetima, ali su primjene takve metode na terenu izazov i joS su u fazi

istrazivanja (Ross i sur. 2018).

Stylianou i sur. (2015) objavili su istrazivacki rad koji opisuje tri glavne vrste
oksidacijskih procesa, ukljuc¢uju¢i konvencionalne oksidacijske procese, oksidaciju pri
povisenoj temperaturi i/ ili tlaku te postupak napredne oksidacije. AOP metoda se ¢esto koristi
za uklanjanje POPs i spojeva koje je tesko ukloniti konvencionalnim tehnikama, jer se moze
koristiti pod normalnom temperaturom i tlakom, a s obzirom na visoku cijenu koristenja AOP
metode sugerira se da se koristi kao korak poliranja za procese prociS¢avanja velike koli¢ine

vode i otpadnih voda. (Wanninayake, 2021).

Nzeribe i sur. (2019) radili su istrazivanja o unistenju PFAS spojeva pomoéu AOP
metoda kao $to su aktivirani persulfat, elektrokemijski, ultrazvu¢ni, fotokemijski ili plazma te
su usporedili njihovu isplativost na temelju vremena, potraznje za energijom ili troskova
kemikalija. Zakljuc¢ili su na temelju istrazivanja da kemijska oksidacija, poput aktiviranog
persulfata, ne podrzava potpunu mineralizaciju, §to je veliki nedostatak uz visoke troskove zbog
potraznje za energijom. Fotokemijskom oksidacijom se pokazalo da je potrebno najvise
vremena za obradu te je potrebna najveca koli¢ina energije Sto rezultira najviSim ukupnim
troskovima/m?, §to je veliko ograni¢enje za primjenu takve metode na terenu (Nzeribe i sur.
2019). Glavni nedostatci ARP metode su ti Sto takva metoda zahtijevaja ekstremne radne uvjete
kao Sto su visoka temperatura, visoka redukcijska doza i visoki pH otopine $to nije isplativo za

rad na terenu (Nzeribe i sur. 2019).

7.1.7 Ultrazvuk/sonoliza

Ultrazvucne valove generira pretvarac koji ukljucuje kristal koji pretvara elektricnu energiju u
mehanicku energiju tj. zvu¢ne valove. Ultrazvuk ili sonoliza koristi zvu¢ne valove na
frekvencijama izmedu 20 kHz do 1100 kHz za olakSavanje kavitacije 1 stvaranje mikro
mjehurica u vodi zbog negativnog tlaka koji se uruSavaju (implodiraju) tijekom ciklusa
kompresije, oslobadaju¢i znacajnu toplinsku energiju, povecavajuc¢i temperaturu do 5000 K
unutar mjehuriéa (Ross i sur., 2018). Metoda sonolize koristi se od 1920-ih godina kada se
koristila za uniStavanje mikroorganizama te je od tad u upotrebi (Ross i sur., 2018). Virkutyte i
Rokhina (2010.) u svojoj knjizi ,,Hibridne napredne oksidacijske tehnike temeljene na kavitaciji
za razgradnju mikrozagadivaca‘“ napisali su da je ultrazvu¢na frekvencija odgovorna za veli¢inu

mjehuric¢a kavitacije, a zauzvrat ima znacajan utjecaj na proces kavitacije. Nize frekvencije
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stvaraju nasilnije mjehuri¢e s viSim temperaturama i pritiscima, a vece frekvencije stvaraju
veliki broj hidroksilnih radikala u usporedbi s nizim frekvencijama zbog viSe kavitacijskih
dogadaja, ¢ime se povecava ucinkovitost uniStavanja zagadivaca te su vece frekvencije
ultrazvuka (200—1000 kHz) bile u¢inkovitije od nizih frekvencija (Virkutyte i Rokhina, 2010).
Kako bi se postigla ista u¢inkovitost reakcije (koja je postignuta na vecoj frekvenciji) na nizim
frekvencijama, potrebna je velika ulazna snaga koja moze uzrokovati gubitak energije
(Virkutyte i Rokhina, 2010). Stoga je za ovu metodu vazno procijeniti optimalnu frekvenciju

prikladnu za u¢inkovitu degradaciju zagadivaca (Virkutyte i Rokhina, 2010).

Virkutyte i Rokhina (2010) u svojoj knjizi govore o procesu sonolize koriste¢i nekoliko
teorija kao §to su teorija vrucih tocaka, elektrokemijskoj i superkriticnoj teoriji. Teorija vru¢ih
tocaka objaSnjava nasilno uruSavanje nastalih kavitacijskih mjehurica s visokom temperaturom
oko 5000 K i visokim tlakom do 1000 atm. U knjizi se objaSnjava 0 elektri¢noj teoriji i stvaranju
elektricnog dvostrukog sloja na povrsini kavitacijskog mjehuri¢a te 0 fragmentacija zagadivaca
dogada zbog intenzivnog elektri¢nog polja, a ne stvaranjem mikroplazme unutar mjehuri¢a koji
razbijaju kemijske spojeve, a superkriticka teorija sugerira postojanje natkriticne vode kao
dodatne faze za kemijsku reakciju (Virkutyte i Rokhina, 2010). Kavitacijski u¢inci razgradnje
zagadivaca uklju¢uju dva mehanizma: fizicke i kemijske reakcije, a formiranje oksidiraju¢ih
radikala rezultat je kemijskog u€inka zbog nasilnog kolapsa mjehuri¢a (Virkutyte i Rokhina,
2010).

Sonokemijska reakcija opisuje se u tri zone: jezgru plinske faze mjehuri¢a kavitacije,
sucelje mjehuri¢ — tekuéina (natkriti¢no) i masovnu otopinu (Virkutyte i Rokhina, 2010). Do
razgradnje mikro zagadivaca dolazi pirolizom (fizikalni mehanizam) i/ili reakcijama slobodnih

radikala (kemijski mehanizam) (Virkutyte i Rokhina, 2010).

Nzeribe i sur. (2019) predlaze nekoliko mehanizama razgradnje PFAS-a i opisuje da se
zbog visoke povrSinske aktivnosti 1 hidrofobnosti PFOA 1 PFOS adsorbiraju na sucelje
mjehuri¢-voda i cijepanje veze C — C/C — S stvarajuéi perfluorougljikove meduprodukte zbog
cega dolazi do potpune mineralizacije tih meduprodukata u plinskoj fazi kavitacijskog
mjehuri¢a putem piroliticke reakcije. Studija opisuje nastanak PFHpS i PFHxS meduprodukata
kao rezultat PFOS sonolize. Drugi predloZeni mehanizam za mineralizaciju PFOA je brza
reakcija ili bez stupnjevite razgradnje putem meduproizvoda (Nzeribe i sur., 2019). Klju¢nu
ulogu u sonoliti¢koj razgradnji i uéinkovitosti defluoriranja imaju: uéestalost, gustoca snage,

temperatura otopine, vrsta razrijedenog plina i koncentracija PFAS -a te ovisi 0 raspoloZivim
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mjestima adsorpcije medu povrS§inama, intenzitetu kolapsa mjehuri¢a i ucestalosti oscilacija
mjehuri¢a (Wanninayake, 2021). Zbog povecane frekvencije se ubrzava oscilacija mjehurica te
dolazi do stvaranja aktivnijih mjesta na sucelju mjehuri¢a za adsorpciju PFAS spojeva 1 zbog
toga dolazi do povecane stope za razgradnju PFAS spojeva, a katalizatori ili aditivi poput
persulfata ili sulfatnih iona mogu poboljsati mehanizam i kinetiku sonokemijske reakcije te

povecati u¢inkovitost razgradnje PFAS spojeva (Wanninayake, 2021).

Kucharzyk i sur. (2017) sugerirali su da je za unistavanje PFAS -a potreban ultrazvuk
visih frekvencija uz umjerene troSkove za koriStenje energije, ali zbog potrebe za velikim
aplikacijama predstavlja problem zbog visokih troskova, dok su Babu i sur. (2016) sugerirali
da je ultrazvuk s AOP-ovima (hibridne tehnike) operativno jednostavan, u¢inkovit i da nema
oc¢itih ekoloskih problema, stoga su velike industrijske primjene ekonomski isplative. Autori su
istrazivali brojne tehnike upotrebe ultrazvuka u sanaciji otpadnih voda oneciS¢ene organskim
zagadivaCima te su prema svojim istrazivanjima zakljucili da upotreba hibridnih tehnologija
AOP-a pokazivale bolje rezultate. Kombinacija ozona s ultrazvukom pojacava razgradnju
otrovnih organskih oneciS¢ujucih tvari, ukljucujuéi PFAS, reakcijama hidroksilnih radikala
koje ih razbijaju na manje molekule, pa ¢ak i potpuno mineraliziraju u F~, SO4 2 ,CO2 i H,0

(Babu i sur., 2016.)

7.1.8 Elektrokemijska oksidacija

Zbog sposobnosti razgradnje Sirokog raspona postojanih mikrozagadivaéa metoda
elektrokemijske oksidacije koristi se sve vise u sanaciji voda koje su zagadene PFAS spojevima
(Wanninayake, 2021). Ova metoda manje je ucinkovita za razgradnju kracih lanaca PFAS-a i
zbog korozije elektroda, a moguce je i stvaranje neZeljenih toksi¢nih nusproizvoda poput
vodikovih fluorida, klornog plina, bromata, perklorata i organskih halogenida te drugi
organskih i anorganskih spojevia, poput klorida ili drugih stetnih tvari zbog kojih je ova metoda

veliki izazov za koristenje (Wanninayake, 2021).

Ross i sur. (2018), te Nzeribe i sur. (2019) otkrili su da postoje dva mehanizma
uni$tavanja zagadivaca pomocu elektrokemijske oksidacije (EO): izravni i neizravni. Neizravni
elektrokemijski proces kada se odvija na elektrodi (anodi) stvara jaki oksidant, a zagadivaci se
razgraduju (oksidiraju) u rasutoj otopini, a izravna EO se odvija na elektrodi kroz aktivni kisik
(npr. hidroksilni radikal) kada se zagadivaci adsorbiraju na elektrodu (Wanninayake, 2021). Pri
odabiru elektrode dostupni su razli¢iti materijali poput titanovog dioksida (TiOz2), titanovog
suboksida (Ti407), olovnog dioksida (PbO), kositrovog dioksida (SnO), iridij oksida (IrOy),
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rutenijevog dioksida (RuOy) i platine (Pt ) kao i ugljik ili grafit (Wanninayake, 2021). Od
materijala, dijamantna elektroda (BDD) dopirana borom najbolja je za uklanjanje PFAS
spojeva pa je zbog svoje kemijske, mehanicke i toplinske stabilnosti koriStena za istrazivanja
PFAS-a (Wanninayake, 2021). Ross i sur. (2018) radili su istraZivanje uz pomo¢ anode s
dijamantom dopiranim borom te su primjetili uklanjanje 99,7% PFAS spojeva. Istrazivanje su
dalje provodili primjenom TisO7 elektrode te je to bilo u¢inkovito u razgradnji i PFOS -a i
PFOA -e. Istrazivanjem nije zakljueno da elektrokemijska oksidacija ima neka ogranicenja za
komercijalnu primjenu te kako je tu metodu potrebno jos§ istraziti za uéinkovitost uklanjanja
PFAS spojeva (Rossa i sur. 2018). Trautmann i sur. (2015) u svojim istrazivanjima otkrili su
kako je stopa EO PFAS -a u podzemnim vodama s visokim otopljenim organskim ugljikom
upotrebom BDD elektrode sporija u sulfonatima nego karboksilatima, ali se stopa EO
povecavala s povecanjem duljine lanca. To je rezultiralo stvaranjem karboksilne kiseline
(PFCA-a) kraceg lanca, ali s produljenom (120 h) oksidacijom postignuta je 97% razgradnja
(Trautmann i sur., 2015) te zbog toga uklanjanje PFAS -ova s kra¢im lancem pomocu
elektrokemijske oksidacije zahtijeva ve¢u pozornost kako bi se povecale brzine reakcije i kako
bi se optimizirao proces (Wanninayake, 2021). Trautmann i sur. (2015) zakljucili su da je EO
je obecavajuci proces za uklanjanje i sanaciju PFAS spojeva kojeg je joS potrebno dodatno
istraziti. Schaefer i sur. (2019) proveli su 21-dnevna istrazivanja te potvrdili da brzina
razgradnje PFOA u podzemnim vodama koje sadrzavaju spojeve poput Cl-, CO23/HCO 3 i
NOM nema utjecaja na EO procese. McQuillan i sur. (2018) otkrili su u svojim studijama da je
elektrokemijska regeneracija istroSenog GAC-a ucinkovita alternativna tehnika za toplinsku,
kemijsku i mikrobnu regeneraciju. Nakon 5 sati EO, 95% GAC je regenerirano s 2% te je
opazen gubitak adsorpcijske sposobnosti (McQuillan i sur., 2018). Prema istrazivanju koje je
provela autorica Wanninayake (2021) trenutno nema dostupnih objavljenih podataka o sanaciji
PFAS -a primjenom kombinirane adsorpcije i elektrokemijske regeneracije koja ukljucuje

hibridnu tehnologiju.

7.1.9 Netermalna plazma

Netermalna plazma napredna je obrada koja ukljucuje stvaranje visoko reaktivnih vrsta
uglavnom iniciranih sudarom energetskog elektrona ispustenog s atomima plina ili molekulama
pod visokim naponom (Wanninayake, 2021). NajviSe reaktivno aktivnih tvari su hidroksilni
radikali, H2O2 i Oz nastali u tekucoj ili plinsko-teku¢oj fazi koje se koriste za razgradnju
onecis¢ujucih tvari (Wanninayake, 2021). Na ucinkovitost razgradnje utjecu pH otopine,

molekularna struktura zagadivaca, sastav plinske faze, reaktor u plazmi i razina energije u
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elektricnom praznjenju (Magureanu i sur., 2018). Magureanu i sur. (2018) su u svom kriticCkom
osvrtu istrazivali netermalne metode plazme za uklanjanje organskih zagadivaca ta su na
temelju istrazivanja zakljucili da se mali sustav plazme moze koristiti za proc¢is¢avanje otpadnih
voda iz izvora, buduéi da sadrze visoke koncentracije zagadivaca s ograni¢enim koli¢inama, jer

tehnologija plazme ne bi bila uc¢inkovit tretman za razine zagadivaca U tragovima.

Saleem i sur. (2020) proveli su istrazivanje za PFOA u procis¢avanju vode pomocu tri
plazma reaktora koja su izradena na temelju razlicitih koncepata, dva reaktora iz prethodnih
studija (reaktor istosmjerne plazme "7 zica" i reaktor plazme naizmjeni¢ne struje "Suplja
elektroda"); a treci reaktor je istosmjerni plazma reaktor ,,samo pulsiraju¢eg praznjenja“ (SPD).
Treci reaktor posebno je projektiran za obradu PFAS-om te su usporedili ukupne performanse
SPD reaktora s druga dva reaktora na temelju ukupne uc¢inkovitosti uzimajuci u obzir vrijeme i
energiju potrebnu za obradu PFOA. Otkrili su da je SPD reaktor dobar zbog prosirenog sucelja
plazma/tekucina koje omogucuje reakciju izmedu PFOA i reaktivnih tvari te su otkrili da je
PFOA u vodi iz slavine s argonom kao ulaznim plinom znacajno poboljSao energetsku
ucinkovitost (sa 123 na 561 mg/kWh), nego PFOA u vodi Milli-Q sa zrakom, §to sugerira da

su vodljivost otopine i plin kljuéni ¢imbenici za razgradnju PFOA (Saleem i sur., 2020).

Singh i sur. (2019) proveli su studiju o produktima koji nastaju razgradnjom PFAS-a u
procis¢avanju vode u plazmi te su identificirali nekoliko nusproizvoda koji nastaju nakon
razgradnje. Ti nusproizvodi uklju¢uju PFHeA, PFHxA, PFPeA i PFBA iz razgradnje PFOA i
PFOS, kao i PFHxS i PFBS iz PFOS s povisenim koli¢inama fluorida, anorganskog ugljika i
malih organskih kiselina kao $to su trifluoracitna kiselina i mravlja kiselina (Saleem et al. ,
2020). Jos je identificirano i 43 PFOA povezanih proizvoda i 35 nusprodukata povezanih s
PFOS, a neki od njih prvi put su pojavljeni u pokusima razgradnje PFAS -a, ukljucujuéi ciklicke
PFAS (Saleem i sur., 2020). lako je studija otkrila 90% uklanjanja PFOA u 60 minuta sto je
bila prednost u odnosu na sve druge metode zbog povecane koncentracije drugih nusproizvoda
ta metoda nije isplativa (Saleem i sur., 2020). Tehnologija plazme nova je metoda u obradi
zagadene vode PFAS-om i jo$ uvijek se istrazuje. Glavni nedostatci ove metode su visoka cijena
i velika potros$nja energije, ali ti nedostatci bi se mogli rijesiti u budué¢im studijama prelaskom

na hibridne procese koji ukljuc¢uju plazma tehnologiju (Wanninayake, 2021).
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7.1.10 Hibridna tehnologija

Hibridni sustavi pro¢iS¢avanja vode definirani su kao kombinacija dva ili viSe pojedinacnih
procesa procis¢avanja (razliciti bioloski, adsorpcijski, AOP ili membranski procesi itd.) te oni
djeluju bolje od samih procesa obrade i poboljsavaju tretman mikrozagadivaca (Wanninayake,
2021). Stylianou 1 sur. (2015) proveli su istrazivanja koriste¢i hibridni membransko-0zonski
sustav koji se sastoji od novog keramickog membranskog kontaktora za ozoniranje nastalih
mikrozagadivaca bez mjehuri¢a te su oni svojim istrazivanjem pokazali da je oneciSCenje
membrana glavni nedostatak, iako se membrane Siroko koriste u boljim tehnikama za
procis¢avanje prirodne vode i otpadnih voda. Stylianou i sur. (2015) kako bi rijesili takav
nedostatak razvili su hibridni postupak koji integrira dva ili vise membranskih procesa ili

membranske procese u kombinaciji s drugim procesima procis¢avanja vode.

Ateia i sur. (2019) sugeriraju da hibridni sorpcijski sustavi GAC-a i IX-a mogu pruziti
mogucée alternative za poboljSanje uklanjanja kratkolan¢anog PFAS-a i upravljanje
konkurencijom od NOM-a i dugolan¢anog PFAS-a. Babu i sur. (2016) detaljno su raspravljali
o hibridnoj tehnici ozono-sonolize i sugeriraju da Oz reagira s organskim zagadiva¢ima izravno
elektrofilnim napadom ili neizravno radikalnim lan¢anim reakcijama, ovisno o pH otopine te

da OH radikali u hibridnom procesu pojac¢avaju razgradnju organskih onecis¢ujuéih tvari.

Sve tehnike su relativno nove 1 joS uvijek su u fazi istraZivanja. Hibridne tehnike nisu
ekonomski isplative, jos uvijek se izmedu znanstvenika raspravlja i istrazuju nove alternativne
metode koje bi bile isplative i ekoloski prihvatljive te bi rijesile problem PFAS spojeva iz

okolisa.
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8. Zakljucak

Ovaj diplomski rad temeljio se na mjerama europskog zelenog plana i REACH uredbe u svrhu
smanjenja onecis¢enja okoliSa opasnim i Stetnim kemikalijama. Zbog oneciS¢enja tla, zraka i
vode koje za posljedicu ima ugrozavanje ljudskog zdravlja, ali i na devastacije stanista,
Europska Unija izglasala je niz zakona kojima se strogo kontrolira upotreba i proizvodnja
kemikalija. U danasnje vrijeme sve je vece zagadenje okolisa koju uzrokuju kemikalije, a koje
se ispustaju u okoli$ tijekom proizvodnje odredenih tvari i proizvoda. Sve su veéi izvori
oneciscenja resursa koji su bitni za ljudski opstanak poput vode za pice, zraka i tla. Ljudska
populacija izloZena je mjesavini kemikalija koja ugrozava njihovo zdravlje prilikom udisanja
zagadenog zraka i praSine, konzumiranjem kontaminirane hrane i pica i prilikom kontakta s
robom $iroke potro$nje. Tvari koje su kancerogene, mutagene ili toksi¢ne tvari za reproduktivni
sustav identificiraju se kao tvari posebno zabrinjavajucih svojstava. Opasne 1 Stetne kemikalije
te tvari posebno zabrinjavaju¢ih svojstava u svakodnevnoj su upotrebi u druStvu te mogu
izazvati opasne posljedice po ljudsko zdravlje. Neke kemikalije izuzetno su postojane te se
nakupljaju i bioakumuliraju u okoliSu te ih je teSko ukloniti. REACH uredbom regulira se
proizvodnja 1 uvoZenje opasnih tvari u granicama EU te uredba omogucuje dostupnost
informacija o njihovim svojstvima i dostupnost tih podataka putem javne baze podataka. Takve
baze podataka i dostupnost informacija o pojedinim Stetnim tvarima dobro je rjeSenje, jer se
smanjuje broj nepotrebnih testiranja na zivotinjama te se smanjuju nepotrebni troskovi
ponovnih pokusa. Strategija o kemikalijama dio je zelenog plana kojeg je izglasala EU sa ciljem
smanjenja koriStenja Stetnih kemikalija te koriStenje alternativnih tvari. Cilj zelenog plana je
raznim aktivnostima potaknuti financiranja istrazivanja o Stetnim tvarima te nac¢i adekvatnu
zamjenu za njihovo koristenje u svakodnevnom zivotu. U danasnje vrijeme, pogotovo u vrijeme
borbe s COVID-19 pandemijom vidimo koliko nam je vazna briga za okoli§ i koliko nam je

ljudsko zdravlje bitno.

Na popisu tvari posebno zabrinjavajucih svojstava nalaze se i perfluoroalkilni 1
polifluroalkilni spojevi (PFAS) koje je umjetno stvorio Covjek, a intenzivnije se upotrebljavaju
od 40-ih godina proslog stolje¢a. Njihovi Stetni u¢inci na ljudsko zdravlje jos uvijek se istrazuju,
ali se smatra da uzrokuju bolesti stitnjace, povec¢anu razinu Kolesterola, negativno utjecu na
reprodukciju i plodnost, imunotoksi¢nost, ostecenje jetre, rak bubrega, testisa, ali utjeu i na
imunoloski 1 endokrini sustav. PFAS spojevi se nazivaju i ,,zauvijek kemikalijama* zbog toga
Sto se bioakumuliraju u okolis te su postojani i otporni na razli¢ite metode obrade vode. Tehnike

uklanjanja PFAS spojeva iz okolisa su nove i jo$ su u fazama istrazivanja, ali se smatra da
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kombinacija dvije ili vise (hibridnih) tehnika moze biti uéinkovitija sanacija od jedne same
tehnike uklanjanja PFAS spojeva. Napredne hibridne tehnike pruzaju dokaze o njihovoj
sposobnosti uklanjanja PFAS spojeva iz okoliSa uz manje troSkove i energetski u¢inkovitije,
¢ime se poboljSava odrzivost. Daljnjim istrazivanjima znanstvenici ¢e pokusati ustanoviti
najisplativije tehnike saniranja koje ¢e u potpunosti ukloniti PFAS spojeve iz okolisa za §to ¢e

biti potrebna velika ulaganja i financijska potpora u takvim istrazivanjima.

Smatram da su potrebna veca ulaganja u nove tehnologije kojima bi se u potpunosti
uklonile tvari posebno zabrinjavaju¢ih svojstava kako one ne bi Stetile ljudskom zdravlju.
Potrebno je uvesti 1 nove alternativne tvari koje nece biti Stetne za okolis 1 ljudsku populaciju,
a koje ¢e se moci upotrebljavati umjesto Stetnih spojeva. Europska Unija je zelenim planom i
REACH uredbom uvela regulaciju za stetne kemikalije i njthovom provedbom potice koristenje
alternativnih svojstava, ali smatram da bi se provjera provedbe tih regulativa trebala postroziti

Sto naravno ovisi o drZzavnim tijelima svake drzave.
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