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Resursi
Sluzbe za zastitu okolisa i zdravstvenu ekologiju

o Ukupno 96 zagoslenih od toga 50 VSS (1 prof., 13 dr.sc,,
4 mr.sc.), 14 VSS, 23 SSS, 6 NSS, 16 pripravnika

o Prostor i vrste instrumenata: cca 2000 m?, HPLC, LC-MS,
LC-MS/MS, UPLC-MS/MS, GC-MS, GC-MS/MS, SDA -
TOF, AAS, ICP-OES, LC-ICP-MS, DMA, GC- ECD, GC-FID,
IC, PCR, IR, X-ray analizator, UV/VIS, TOC, AOX i dr. te
pomocha oprema



Akreditacija

o 0d07.12.2003. osposobljena je prema zahtjevima norme HRN EN
ISO/IEC 17025:2007 (ISO/IEC 17025:2005+Cor.1:2006; EN ISO/IEC
17025:2005+AC:2006) Ispitivanje hrane, hrane za zivotinje, vina,
predmeta opce uporabe, voda, otpada, tla, muljeva, eluata,
vanjskoga zraka, emisija oneciscujucih tvari u zrak iz nepokretnih
izvora, gradevnih proizvoda i akusticka ispitivanja

o Uzorkovanje hrane, uzorkovanje s povrsina, vode za ljudsku
potrosnju, podzemne vode, otpadne vode, tla, muljeva i otpada

o 324 METODE, 1019 PARAMETARA, AKREDITIRANO 150 metoda
od toga 30 % u fleksibilnom podrucju



Suradnje

O

O

PHARE 2006:

,Razvoj sustava gospodarenja opasnim otpadom ukljucujudi
identifikaciju i upravljanje lokacijama visoko oneciséenim
opashim otpadom (,,hot spot sites”) u Republici Hrvatskoj“-
Ministarstvo zastite okolisa i prirode Republike Hrvatske i
Nastavni zavod za javno zdravstvo ,,Dr. Andrija Stampar”,
Laboratorij za tlo i otpad Sluzbe za zastitu okolisa i zdravstvenu
ekologiju, potpisali su 2010. godine ugovor o suradnji u
provodenju pretpristupnog programa PHARE 2006 trajanje 5
godina
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Sto su POPS-ovi?

Organski spojevi, otporni na fotoliticku, kemijsku ili biolosku
razgradnju - MIKROZAGADIVALA

Karakterizirani su niskom topljivoscu u vodi, ali visokom
topljivos¢u u mastima

Biokoncentriraju se u masnim tkivima zivih organizama
U okolisu se nalaze u niskim razinama

Prenose se na velike udaljenosti putem vode i zraka pa su Siroko
rasprostranjeni €ak i na mjestima gdje nisu nikad koristeni
(rezultat globalno zagadenje)
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POPs

O

U grupu postojanih organskih zagadivala spadaju
organoklorovi spojevi

To su svi organski spojevi koji sadrze jedan ili vise klorovih
atoma

Tu spadaju:

ORGANOKLORIRANI PESTICIDI: (heksaklorobenzen — HCB,
HCH, aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor, klordan, toksafen,
mireks, DDT...)

POLIKLORIRANI BIFENILI (PCB)
POLIKLORIRANI DIBENZODIOKSINI (PCDD)
POLIKLORIRANI DIBENZOFURANI (PCDF)



POPs

o Navedenim skupinama pripada preko 400 razlicitih spojeva od kojih
su neki dokazano karcinogeni, a za mnoge se smatra da mogu
djelovati karcinogeno

o Njihova sudbina u okolisu ovisi i odredena je njihovim fizicko-
kemijskim svojstvima i brojnim procesima u okolisu

o Hlapivost spojeva, topivost u vodi, lipofilnost, postojanost i
sklonost biokoncentriranju odreduju razinu mikrozagadivala u
zraku, vodi, tlu/sedimentu i Zivim organizmima
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POSTOJANE ORGANSKE ONECISCUJUCE
TVARI (POPs-ovi) Stockholmska konvencija:

- "prljavih 12”: aldrin, klordan, dieldrin, endrin, heptaklor,
heksaklorbenzen, mirex, toksafen, poliklorirani bifenili (PCB),
DDT, poliklorirani dioksini i poliklorirani furani

-11 ,novih” POPs-ova: alfa heksaklorcikloheksan,
heksaklorcikloheksan, klordekon, heksabromobifenil,
heksabromodifenil eter i heptabromodifenil eter, lindan,
pentaklorbenzen, perfluorooktan-sulfonska kiselina i njezine
soli i perfluorooktan sulfonil fluorid, tetrabromodiphenil eter
i pentabromodifenil eter, tehnicki endosulfan i
heksabromciklododekan (HBCD)




Popis aktivnih tvari iz skupine pesticida koji su
svrstani u POPs-ove i godine zabrane njihove

primjene
AKTIVNA TVAR DOZVOLIEN OD ZABRANIJEN OD

Aldrin 1956. 1972.
DDT 1944, U poljoprivredi 1972.
Dieldrin 1958. 197/2.
Endrin R oG, 1971 samo kao 29.5.1989.
HCB 1962. 11.7.1980.
Heptaklor 1956. //1973.
Klordan NIsu poznati podaci prije 1955. 1971,
Mireks Nije blo dozvoljen za zastitu bilja
loksaten 1957/. 2/.4.1952.
Dikofol 1949, 2001.
T TR,y (1944, 1972.
Kelevan 18.12.1969. 51.12.197/7/.

: 1972.*
Tehnicki endosulfan - 1.7.2007.%%
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Pregled zakonodavstva iz podrucja nenamjerno
proizvedenih/ispustenih POPs-ova

Naziv propisa

POPs regulirani/POPs referirani

Direktiva 2008/1/F7 (IPPC)
I(?I;EB rirana u Direktivu 2010/75/EZ

PCDD i PCDF medu onec_“:|§c'UJ[u,c'|m tvarima koje
se ispustaju u zrak, kao i postojane ugljikovadike
| postojane bioakumulativne organsketoksicne
tvari koje se ispustaju u vode tréeba razmatrati
prilikom izdavanja dozvola.

Direktiva 2004/1Q7/EZ Direktiva o
arsenu, kadmiju, zivi, niklu i
policiklickim aromatskim
ugljikovodicima u zraku

Granicne vrijednosti za benzo(a)piren kao
prekursor PAU u zraku.

Direktiva 2000/60/EZ Okvirna
direktiva o vodama

U Dodatku X. navedeni su PAU, HCB, HCBD, PeCB
(PHS). Postavljeni su standardi kakvoce okolisa s
Ciljem postepenog smanjenja ispustanja.

Uredba (EZ) br. 850/2004 (POPs
Uredba)

I\/Id'ere za smanjenje nenamjernih ispustanja
POPs-ova. Osnova za inventar emisija
nenamjerno proizvedenih/ispustenih POPs-ova.
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Relevantni propisi o prehrambenim proizvodima
i hrani za zZivotinje s obzirom na POPs-ove

_ _ Propis POPs regulirani/referirani
Viaksimalno - ZI:)I’OJ PCLDD/PLDF 1 FLDD-Ima
dopustene slicnih PCB-ova i PCB indikatora

oncentracuhe bbenz?()a)pwen |bzbrog
ojedinacni enzo(a)pirena, benz(a
E %tammanat Uredba (EZ) br. 1881/2006 antraceng benzo(b)fluoranten i
krizena kao pokazatelja

prehrambem kancerogenih PAU u odredenim
m proizvodima prehrambenim proizvodima.
i P

opustene i Direktiva . -
or?centraulhe minimalni zahtjevi o metodama %ﬁ%?ﬁae#égg%viag adljza_ri]%lgze
EOJ@E inacni . Bé%r[%ovang[l)gnallze IkO“CHnPaCB slicnih PCB-ova U odredenim

ontaminana ai ima slicni - - : -

ova u odredenim prehrambenim | Prehrambenim proizvodima.

prehrambem proizvodima
rLTJ] pé%lZ\((é(%lma

redba - ¢

Maksimalno dopustene

%2%535/200 koncentracije POPs pesticida u

esticida U prehrambenim proizvodima.

rani

AldTin, dleldnr% toKsaTenf
Direktiva 2002/32/EC NepoZeljne tvari u hrani za Elr?éﬂﬁk%%p[’ggkloeranéul—l%rll—i
Z'VOt.'EJ.eNmWWZ E}ukBJUCUJUCI lindan), PCDD, PCDF i
B -JAVNOZD;&AVSTV’O\
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Sluzba za zastitu okolisa i zdravstvenu ekologiju
Nastavnog zavoda za javno zdravstvo ,,Dr.
Andrija Stampar?®,

O

Unutar ovlastenih laboratorija ispitivani su i uzorci raznih vrsta
otpada, otpadnog ulja i mulja s uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda. U skladu s vazecim propisima odredivana su izmedu ostalih i
organska onecis¢enja (PCB, PAU, BTEX).

2010.-2015. godine -500 uzoraka otpadnog ulja (npr. motorno,
hidrauli¢no, izolacijsko, transformatorsko). U 15 uzoraka
kvantificiranje PCB, a najveca vrijednost iznosila je 760,9 g kg

2010.-2015. godine -1.200 uzoraka otpada, ukljucujuci i mulj, od
cega je kvantificiran PCB u 19 uzoraka. Najvise vrijednosti koje su
nadene u otpadu odnose se na muljeve (mulj iz Sredera) i iznose 104
mg kg i 89 mg kg

2010.-2015. godine - 65 uzoraka tla, niti u jednom nije kvantificiran

[ ¢ B 1AVNO ZDRAVSTVO
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PCB

Prva istrazivanja ovih spojeva bila su ogranicena samo na ukupne
PCB zbog ogranicenja analitickih tehnika

Zahvaljujuci istrazivanjima toksicnosti pojedinacnih kongenera i
napretku analiticke opreme, moguce je danas odrediti pojedinacne
kongenere u uzorcima iz okolisa, ali i u bioloskim uzorcima (krv,
masno tkivo, majcino mlijeko)

Vecina istrazivanja danas se bazira na sest indikatorskih PCB-a
oznacenih prema Medunarodnoj uniji za primijenjenu kemiju
(IJUPAC), kao PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138, PCB-153 i PCB-180

Smatra se da su navedeni kongeneri toksikoloski znacajni i nalaze se
u visokoj razini u okolisu

Novija istrazivanja su pokazala da osim navedenih sest indikatorskih
PCB-a, postoje toksikoloski vrlo znacajni koplanarni kongeneri,
odnosno oni koji su slicni dioksinima (2,3,7,8-TCDD-u ) pa analize u
opremljenijim laboratorijima danas ukljucuju 20 i visSe kongenera
Ri=B- a
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Akreditacija

Razdvajanje |

e HRN EN 12766-
odredivanje

kongenera PCB-a (E;:iggé&
( PCB-28, PCB-52, 1:2000)

PCB-101, PCB-138,
PCB-153, PCB-180)
plinskom

Rabljena ulja
HRN EN 12766-

kromatografijom uz 00
detektogr za:wata JE Azsteie-
2:2001)

elektrona
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Slika 1. Usporedba kromatograma uzorka
kontaminiranog tla i standarda PCB

—

17 o VT

» Il DR. ANDRIA STAMPAR 16




Detekcija PCB-a u uzorku otpadnog ulja

Slika 2.
Kromatogram
uzorka ulja koji
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Odredivanje pojedinacnih kongenera PCB-a

Slika 4.
Kromatogram
standarda PCB-a koji
sadrzi pojedinacne
kongenere

Slika 5.
Kromatogram
uzorka ulja u

) kojima nema PCB-a
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Odredivanje POPsova u vodama

Monitoring voda provode Hrvatske vode d.o.o. koje godisnje
izvjesce dostavljaju Ministarstvu nadleznom za vodno
gospodarstvo i Agenciji za zastitu okolisa, od POPs-ova (12 starih
+ 10 novih) u vodama Republike Hrvatske odreduju se

aldrin, dieldrin, endrin, HCB, ukupni DTT, PCB, endosulfan,
pentaklorobenzen, alfa-HCH i beta-HCH.

Pored redovnog monitoringa proveden je i monitoring PCB-a u
povrsinskim vodama 2015.

U tijeku monitoring povrsinskih voda i sedimenta na dioksine i
furane 2016.

® .. DR. ANDRIJA STAMPAR 19



Pesticidi-akreditacija

Hrana
Food

Ostaci pesticida

GC-
Determination
MS/M
of Pesticide S/MS
residues

Ostaci pesticida
Determination UPLC-
of Pesticide MS/MS
residues

Prema popisu metoda
dostupnom na
www.stampar.hr
According the list of methods
available on www.stampar.hr

Prema popisu metoda
dostupnom na
www.stampar.hr
According the list of methods
available on www.stampar.hr
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Poliklorirani dibenzo-p-dioksini i poliklorirani
dibenzofurani (PCDD i PDCF)

PeCDF

o ol
cl Cl
:@:ﬁ( Cf C Cl
Cr C cl cl
TCDD
PeCDD
HxCDD C
[ | ICIENY
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O O O O O

PCDD i PCDF

su dvije skupine triciklickih planarnih organoklorovih
spojeva

Prva skupina — 75 kongenera

Druga skupina - 135 kongenera

17 kongenera su toksikoloski zabrinjavajuci

Nikada nisu imali nikakvu primjenu

Glavni izvori u okolisu su razliciti procesi spaljivanja
ukljucujuci spaljivanje otpada, kucna lozista, izgaranje
benzina u automobilima, pozari — osobito ako u njima
sagorijevaju materijali koji sadrze PCB-e ili polivinilklorid
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Dioksini i furani

Pojavljuju se kao nezeljeni sporedni produkti u kemijskoj
industriji, industriji papira, metalurskim procesima, te ih
kao oneciscenja sadrzavaju neka pesticidna sredstva i
drugi kemijski proizvodi

U prirodi se mogu pojaviti tijekom vulkanskih erupcija i
sumskih pozara

Kongeneri sa do tri atoma u molekuli smatraju se slabo
toksicnima

Znacajno toksicni su oni kongeneri koji u svojoj kemijskoj
strukturi imaju cetiri atoma klora smjestena u polozajima
2 3, 7 8

. . J AV TVO
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2014 No 589/2014, No 709/2014

o Donesen novi propis o ispitivanju dioksina i furana
o Pored HRGC-HRMS dopustena upotreba GC-MS/MS

24
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Dioksini i furani

-7 dibenzo-p-dioksina: 2,3,7,8-T4CDD (CAS 1746-01-6),
1,2,3,7,8-P5CDD (CAS 40321-76-4), 1,2,3,4,7,8-H6CDD (CAS
39227-28-6), 1,2,3,6,7,8-H6CDD (CAS 57653-85-7),
1,2,3,7,8,9-H6CDD (CAS 19408-74-3), 1,2,3,4,6,7,8-H7CDD
(CAS 35822-46-9), 1,2,3,4,6,7,8,9-08CDD (CAS 3268-87-9),

- 10 polikloriranih dibenzofurana (PCDF): 2,3,7,8-T4CDF (CAS
51207-31-9), 1,2,3,7,8-P5CDF (CAS 57117-41-6), 2,3,4,7,8-
P5CDF (CAS 57117-31-4), 1,2,3,4,7,8-H6CDF (CAS 70648-26-
9), 1,2,3,6,7,8-H6CDF (CAS 57117-44-9), 1,2,3,7,8,9-H6CDF
(CAS 72918-21-9), 2,3,4,6,7,8-H6CDF (CAS 60851-34-5),
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF (CAS 67562-39-4), 1,2,3,4,7,8,9-H7CDF
(CAS 55673-89-7), 1,2,3,4,6,7,8,9-O8CDF (CAS 39001-02-0),

B ¢ nAsTAVNI ZAVOD 7A
Il ¢ B /AVNO ZDRAVSTVO
o Il DR ANDRIA STAMPAR 26



12 dioksinu slicnih polikloriranih bifenila
(PCB-DL):

-3,3°4,4’-T4CB (PCB 77, CAS 32598-13-3), 3,34’ 5-T4CB
(PCB 81, CAS 70362-50-4), 2,3,3,4,4’-P5CB (PCB 105, CAS
32598-14-4), 2,3,4,4’5-P5CB (PCB 114, CAS 74472-37-0),
2,3°4,4°5-P5CB (PCB 118, CAS 31508-00-6), 2,3,4,4.5’-
P5CB (PCB 123, CAS 65510-44-3), 3,3.4,4,5-P5CB (PCB
126, CAS 57465-28-8), 2,3,3,4,4"5-H6CB (PCB 156, CAS
38380-08-4), 2,3,3,4,4°5-H6CB (PCB 157, CAS 69782-90-
7), 2,3,4,4°5,5’-H6CB (PCB 167, CAS 52663-72-6),
3,3/4,4°5,5’-H6CB (PCB 169, CAS 32774-16-
6),2,3,3,4,4.5,5’-H7CB (PCB 189, CAS 39635-31-9).
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FAKTORI EKVIVALENTNE TOKSICNOSTI

o Temeljem istrazivanja i na osnovu usporedbi toksicnosti
izvedeni su FAKTORI EKVIVALENTNE TOKSICNOST!
(toxicity equivalence factors — TEF) kongenera PCDD-3,
PCDF-a i PCB-a prema TCDD

o Pretpostavka je da se svi kongeneri PCDD-a, PCDF-a i
PCB-a u smjesi jednako dobro apsorbiraju i da se
toksicni uc€inci komponenata u smjesi zbrajaju

o Svrha uvodenja TEF faktora je postizanje vece
ujednacenosti i usporedljivosti rezultata odredivanja
razina dioksina u razlicitim uzorcima

28



Klorirani ugljikovodici dioksini & furani

Spoj Koncentracija TEF TEQ konc.
(Pg/ 9) (Pg TEQ / 9)

2,3,7,8-TCDD 2 1 y)
1,2,3,4,7,8-HxCDD 35 0,1 3,5
' 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF 0,001 0,012

3,3',4,4',5-penta-CB
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Instrumenti za
odredivanje
POPsova
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UPLC-MS/MS
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UPLC-MS/MS-QTRAP

DSA- TOF
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Projekt revizije Nacionalnog provedbenog plana za
provedbu Stockholmske konvencije o postojanim
organskim onecis¢ujuc¢im tvarima

Zakljucno

Izazovi provedbe Nacionalnog plana — ¢lanak 5. minimiziranje i gdje je
to moguce, konacno uklanjanje tih tvari

Zagreb, 1. srpnja 2016.
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Uvjeti:

Joint action — ,Everyone benefiting if everyone participates, and of
everyone losing out if only a few do not participate”

Postivanje principa predostroznosti radi moguceg utjecaja na zdravlje
zbog izlozenosti niskim koncentracijama s moguéim kronicnim
posljedicama, a ne samo akutnih posljedica zbog izlozenosti visokim
koncentracijama (nepravilno rukovanje u industriji ili poljoprivredi)

Edukacija i ukljucenost svih dionika (vrste postojanih organskih
onecCiscujucih tvari, analiticke metode monitoringa, vrste prikladnih
uzoraka za monitoring prema vrsti POPs-a)

Integracija  multidisciplinarnih  spoznaja  (okoliSni i  humani
biomonitoring, zdravstvena i kemijska struka, proizvodnja kemikalija i
regulatorna tijela za odobrenja, proizvodaci i obradivaci otpadnih voda,...)
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|zazovi:

Ne samo zabrana proizvodnje, nego i odabir bolje alternative
(primjeri prednosti i nedostataka primjene DDT-a u prevenciji
malarije, PFOS spojeva u transportu i vatrogastvu, energetika).

Zbrinjavanje uskladistenih spojeva i predvidanje algoritama
postupanja u slucaju izvanrednih dogadaja (pozar u tvornici
papira, potres na lokaciji vatrogasne postaje,......znamo li sto
trebamo analizirati u svrhu procjene utjecaja na okolis i l[jude?)

Odabir prikladnih metoda dekontaminacije ( npr. bioremedijacija)
u slucaju izvanrednih dogadaja
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|zazovi:

o Sveobuhvatnija kontrola i analize uzoraka (vremenski, prostorno i
prema vrstama spojeva i djelatnosti) — npr. prosSirenje parametara
tijekom monitoringa hrane, recikliranih materijala, i sl.

o Sustavno pracenje i povezivanje uporabe i otpustanja u okolis
sredstava koji sadrze POPs i u tragovima (npr. Samponi protiv
usljivosti i svraba na bazi lindana)

o Utjecaj klimatskih promjena na optereéenje (I poplave -> T
staniSta uzro¢nika vektorskih bolesti > * uporaba POPs u
sredstvima protiv komaraca;*susna razdoblja = N Sumski pozari
- M emisije dioksina i furana; ® uporaba biomase -> 1T
oslobadanje prirodnog plina i POPs)
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|zazovi:

o Planiranje i provedba epidemioloskog istrazivanja/humanog
biomonitoringa tj. pracenja koncentracija postojanih organskih
onecis¢ujucih tvari u humanim uzorcima

o Uvjet - pravilna priprema i dizajn istrazivanja i pravilan odabir
reprezentativnog uzorka (ispitanika)

o Prikupljanje sveobuhvatnih podataka o mogucim ostalim
izlozenostima predmetnim spojevima (profesionalna izloZzenost,
prehrambene i Zivotne navike i ostalo)

o U svrhu pravilne procjene rizika, povezivanjem s utjecajem na
ljudsko i zivotinjsko zdravlje, te identifikacije kriticnih skupina i
daljnjih javnozdravstvenih preporuka

o Nastavak pracenja okolisnih i humanih uzoraka u svrhu pracenja
minimizacije

o Uvodenje sve sofisticiranijih analitickih metoda sa sto nizim
granicama odredivanja
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Zahvaljujemo na pazniji!

Adela.Krivohlavek@stampar.hr
Jasna.Bosnir@stampar.hr
lvana.Hrga@stampar.hr
Matijana.Jergovic@stampar.hr

www.stampar.hr



