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SAZETAK

Varazdinska zupanija posjeduje znacajne vodne resurse koje karakterizira prili¢no razgranata
mreza vodotoka te postojanje jezerskih povrsina. Procjena kakvode toksi¢nih i esencijalnih
metala 1 metaloida u povrSinskim vodama zupanije u razdoblju od 2016. do 2018. godine
obuhvacena je programom nadzornog i operativnhog monitoring definiranog Programom
uskladenja monitoringa 2014. - 2018. na mjernim postajama: Plitvica, prije utoka Zbela,
Melacka, Vularija i Donji obodni kanal HE Cakovec, Stefanec. Spoznaja opasnosti od
prekomjerne akumulacije teskih metala 1 metaloida u ljudskom organizmu potaknula je
vaznost njthova pracenja (monitoringa) u povrSinskim vodama jer postoji mogucnost
uocavanja povecanja njihovih koncentracija kao posljedica ljudske aktivnosti. Analiza je
provedena u Zavodu za javno zdravstvo Varazdinske Zupanije u teku¢im uzorcima
povrsinske vode koriStenjem metode ionske kromatografije koja omogucuje brzo, selektivno
1 simultano odredivanje veceg broja analita uz visoku osjetljivost. Vrijednosti koncentracija
otopljenith metala (Cu, Ni) bile su u granicama prosje¢nih i maksimalnih godiSnjih
koncentracija propisanih Uredbom o standardu kakvoce vode (NN 80/18) kao i smjernicama
Okvirne direktive o vodama (EU 2000/60/EC). Zbog nedostatka sveobuhvatnog perioda
monitoringa, analizom podataka moze se konstatirati da su vrijednosti mjerenih
koncentracija na nivou proslogodisnjih, bez vecih odstupanja. Sukladno tome, koncentracije
teSkih metala 1 metaloida u povrSinskim vodama Varazdinske Zupanije ne predstavljaju

opasnost za zdravlje ljudi.

Kljuéne rijeci: Varazdinska Zupanija, povrSinska voda, teSki metali, ionska kromatografija,
zdravlje ljudi
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1. UVOD

Voda je jedinstven i nezamjenjiv prirodni resurs ograni¢enih koli¢ina i neravnomjerne
prostorne i vremenske raspodjele [1]. 1z ¢injenice da svi oblici zivota na planetu, uklju¢ujuéi
ekosustave, drustvo i gospodarstvo, ovise o vodi, jasno proizlazi njena vaznost. Od pocetka
ljudske civilizacije pa sve do danas, zbog ubrzane i1 neplanirane urbanizacije i
industrijalizacije, vodni resursi uglavnom se koriste kao lokacije za ispust kanalizacije te
odlaganje industrijskog, komunalnog 1 tehnoloSkog otpada. Najc¢eSce su to rijeke i potoci tj.
povrsinske vode koje su lako dostupne 1 prirodno otvorene, ali zbog toga vrlo osjetljive na
oneciS¢enje. Toksicni oneciS¢ivaci, kao Sto su teSki metali koji potje€u od izravnog
atmosferskog talozenja, geoloskog troSenja, ili ispuStanjem industrijskih 1 komunalnih
otpadnih voda u vodeni okoli§ postaju globalni problem. Zbog njihovog potencijalnog
toksicnog ucinka 1 sposobnosti bioakumulacije u vodenim ekosustavima teSki metali,
ukljucujuéi 1 esencijalne 1 neesencijalne elemente, imaju ekotoksikoloski ucinak na Zivi
organizam. Voda tako postaje prijetnja ljudskom zdravlju, odrzivosti prirodnih ekosustava te
ogranicavajuci faktor razvoja. Kako bi se to sprijecilo, osmisljena je politika 1 strategija
upravljanja 1 zaStite vodnih resursa prema kojoj se povrSinske vode podvrgavaju
monitoriranju. Monitoringom se nastoji posti¢i dobro ekolosko i1 kemijsko stanje na razini

vodnih tijela u skladu s ciljevima Okvirne direktive o vodama.

Odrzavanje dobrog stanja povrSinskih voda zasniva se na redovitom prac¢enju koncentracija
specificnih onecis¢ujucih tvari te prioritetnih toksi¢nih tvari u vodi, ukljucujuci i nekoliko
metala 1 njihovih spojeva (Cr, As, Cu, Zn, Cd, Hg, Ni 1 Pb). Vaznost njihova pra¢enja
(monitoringa) u povrSinskim vodama je u mogucnosti uoCavanja povecanja njihove
koncentracije kao posljedice ljudske aktivnosti, medutim odredivanje njihovih prirodnih

koncentracija ima klju¢nu vaznost u tom procesu.

Stoga, cilj ovog rada bio je odrediti koncentracije teskih metala (Cu, Ni) u povrSinskim
vodama na tri lokacije u Varazdinskoj Zupaniji od 2016. do 2018. godine te istraZiti njihov

utjecaj na ljudsko zdravlje.



2. OPCI DIO

Sve vode na povrSini Zemlje koje se nalaze u rijekama, potocima, ribnjacima, jezerima,
mocvarama, akumulacijama, kao iu snijegu i ledu nazivaju se povrsinskim. Sukladno tome,

glavna podjela povrsinskih voda je na:

¢ slane vode — oceani, mora, jezera
e slatke vode
o tekucice — potoci, rijeke

o stajacice — jezera, mocvare, ribnjaci, umjetne akumulacije

PovrSinske vode nastaju uglavnom od oborinskih voda pripadaju¢ega slivnog podrugja,
otapanjem snijega i leda te iz podzemnih dotoka. Karakterizira ih veca tvrdo¢a od oborinske
Vecina povrSinskih voda su prirodni sustavi koji sadrze materije u obliku iona i molekula,
mineralnih 1 organskih spojeva u obliku koloida, suspenzija i emulzija. Formiranje sastava
prirodnih voda nastaje kao rezultat interakcije vode s mineralima, tlom 1 atmosferom. Pri
tome se odvijaju sljedeci procesi: otapanje spojeva, kemijska interakcija materija s vodom 1
vodenim otopinama, biokemijske reakcije 1 koloidne interakcije. Djelovanje svakog
navedenog procesa uvjetuju temperatura, tlak i geoloske specificnosti. Osim toga, veliki
utjecaj na formiranje sastava imaju i biokemijski procesi koji se odvijaju u zivim vodenim
organizmima i njihovim ostacima. Oni utjecu na osnovni kemijski sastav, raspodjelu plinova,

sadrzaj mikroelemenata i biogenih materija [2].

Glavne namjene povrSinske vode ukljucuju vodu za ljudsku potroSnju 1 vodu za ostale
gospodarske namjene, navodnjavanje, proizvodnju elektricne energije u hidroelektranama te

njeno koriStenje u termoelektranama za hladenje opreme i za proizvodnju elektricne energije.



2.1. Povrsinske vode Varazdinske Zupanije

Varazdinska zupanija nalazi se u krajnjem sjeverozapadnom dijelu Republike Hrvatske koji
graniCi s tri velike geotektonske cjeline: Istocne Alpe, Unutra$nji Dinaridi i Panonski bazen.
Uz znacajne vodne resurse i prilicno razgranatu rijecnu mrezu, vode u Zupaniji zauzimaju

41.28 km? §to je oko 3.4 % ukupne povriine Zupanije.

PovrSinske vode Varazdinske Zupanije ¢ine brojni vodotoci (rijeke 1 potoci) 1 jezera
(akumulacijska jezera, jezera nastala eksploatacijom §ljunka 1 ostala) okruZeni gorskim
masivom Ivanc¢ice, Ravne gore i Kalnika. Sve povrSinske vode unutar zupanije pripadaju
vodnom podrudju rijeke Dunav, odnosno crnomorskom slivu. Detaljnije gledano, najvec¢i dio
vodnih tijela pripada podslivu rijeka Drave 1 Dunava dok samo manji broj vodnih tijela, koja
se nalaze na jugu Zupanije, pripada podslivu rijeke Save. Unutar Zupanije evidentirano je
sveukupno 68 vodnih tijela. Uz navedena vodna tijela klasificirane su sve tekucice sa slivnom
povriinom veé¢om od 10 km? [3]. Na slici 1. prikazana su vodna tijela na podrucju Zupanije,

a posebno su naznaceni vodotoci: Drava, Bednja, Lonja i Plitvica.
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Slika 1. Vodna tijela na podru¢ju Varazdinske Zupanije [3]



Rijeku Dravu karakterizira nivalni rezim (maksimum protoka u lipnju, a minimum u
prosincu), dok rijeke Bednja, Plitvica i Lonja imaju pluvijalni rezim, s maksimalnim
protocima u prolje¢e i nemaju tako povoljne hidroloske karakteristike. Pravac otjecanja
Drave, smjer zapad - istok, odredio je longitudinalno usmjerenje ¢itave rijeéne mreze, a juzni
dio prostora odvodnjava rijeka Lonja, lijeva pritoka Save [4]. Sliv Lonje zahvaca samo juzni

dio zupanije dok rijeke Plitvica i Bednja teku od izvora do us¢a na podruc¢ju zupanije.

Osim dobro razvijene mreze vodotoka, prostor Zupanije karakterizira 1 postojanje jezerskih
povrsina. Od posebnog znacaja su dva veca jezera nastala eksploatacijom aluvijalnih nanosa
Sljunka u Moti¢njaku 1 Hrastovljanu te TrakoS¢ansko jezero, BitoSevlje 1 jezero Bis kod
Ivanca. Ostale jezerske povrSine su akumulacijska jezera stvorena za potrebe
hidroenergetskog koriStenja rijeke Drave (Dubravsko, Ormosko 1 Varazdinsko jezero) s
potencijalom viSestrukog koriStenja za potrebe navodnjavanja, kontrolirane eksploatacije

Sljunka te za turistiCku, sportsko-rekreacijsku 1 lovnoribolovnu namjenu.

Za podrucje Varazdinske Zupanije od prioritetnog je znacenja zadrzavanje prirodnog stanja
na prostoru starog korita rijeke Drave, kao i oCuvanje svih vodotoka. To podrazumijeva i
ocCuvanje prostora uz njih tj. vegetacijski pojas i prirodnu inundaciju — dolinu/kanjon kroz
koji vodotok protjece. Cijeli dravski pojas, a posebice staro korito rijeke, od osobite su
prirodne vrijednosti u regiji i Sirem prostoru. Jedan je od rijetkih, znacajnih, ali i ugrozenih
europskih rijecnih ekosustava ¢ije ocCuvanje vise ne ovisi samo o procesima koje obavljaju

prirodni sustavi [5].
2.2. Teski metali u vodama

Teskim metalima opéenito se nazivaju metali koji imaju specifi¢nu gustoéu ve¢u od 5 g/ cm?
inepovoljno utjecu na okolis i Zive organizme [6]. KruZenje teSkih metala u vodenom okolisu
odvija se nizom medusobno isprepletenih fizikalno - kemijskih i bioloskih procesa izmedu
tri razli¢ita segmenta: voda — biota - sediment. Intenzitet njithovog kruZenja neravnomjeran
je tijekom godine i ovisi o sezonskim promjenama, klimatskim uvjetima 1 aktivnosti
bioloskih procesa. Put prijelaza teskih metala iz jednog oblika u drugi prilikom ulaska u

vodeni okoli$ ovisi o njihovom izvornom obliku i koncentraciji, ali i o sastavu prirodne vode.



Budu¢i da su vrste teskih metala u vodi raspodijeljeni izmedu otopljenih (hidratizirani ioni,
kompleksi s anorganskim i organskim ligandima), koloidnih oblika i oblika vezanih na
partikularnu tvar [7], njihova potencijalna biodostupnost/toksi¢nost te mogucnost uklanjanja

iz vode ovisit ¢e o kemijskim vrstama i fizickim oblicima metala.

Mehanizmi djelovanja otopljenih metala s partikularnom tvari i biotom regulirani su
razli¢itim fiziCko-kemijskim procesima poput kompleksiranja, adsorpcije/desorpcije,
disocijacije 1 difuzije [7]. Adsorpcija metala na partikularnu tvar taloZenu na dnu ima za
posljedicu znatno povecanje njihove koncentracije u sedimentima, a posebno u vodenim
organizmima (ribama 1 Skoljkama). Kada se adsorpcijski kapacitet sedimenata iscrpi,
koncentracija metalnih iona raste u vodi. Medutim, treba imati na umu da je sediment
najvazniji spremnik u vodenim sredinama te kao takav predstavlja opasnost ponovne
aktivacije nagomilane poviSene koncentracije metala 1 njihovog ponovnog kruzenja u

vodama, zivim organizmima, tlom i zrakom [8].

Ovisno o ucestalosti i1 toksi¢nosti, metali i metaloidni ioni koji se pojavljuju u okoliSu mogu
se podijeliti u tri skupine: a) neopasni za okolis, b) toksi¢ni i relativno dostupni i ¢) toksicni,
ali rijetki 1/ili vrlo slabo topljivi [9]. Elementi koji pripadaju navedenim skupinama navedeni

su u tablici 1.

Tablica 1. Klasifikacija elemenata u okoliSu prema njihovoj rasprostranjenosti i toksi¢nosti

Neopasni Vrlo toksi¢ni, rc‘alativno Toksi¢ni, ali rijetk'i @/ili vrlo
dostupni slabo topljivi
Na C F Be Se Au Ti Ga
K P Li Co Te Hg Hf La
Mg Fe Rb Ni Pd Te Zr Os
Ca S Sr Cu Ag Pb W Rh
H Cl Al Zn Cd Sb Nb Ir
O Br Si Sn Pt Bi Ta Ru
N I Mn As Re Ba




Najcesce je pitanje toksi¢nosti zapravo samo pitanje koncentracije, a ovaj raspon vrlo varira
kod svakog pojedinog elementa. Najopasnijim metalima, odnosno metaloidima, smatraju se
kadmij, olovo, kositar, arsen, ziva i selen [ 10] jer su toksi¢ni ve¢ kod vrlo niskih koncentracija
dok su bakar, cink, kobalt, mangan, nikal i1 Zeljezo toksi¢ni samo iznad to¢no odredenih

koncentracija, a od esencijalnog su znacaja.

Kako bi se utvrdilo ekolosko i kemijsko stanje odredene vodne cjeline te stupanj oneciscenja,
nuzno je utvrditi prirodne vrijednosti koncentracija metala u njima. Tragovi metala u
vodenom okoliSu uvijek su prirodno prisutni, a njihove izvorne koncentracije ovise o sastavu
tla 1 stijena podrucja u kojem se one nalaze [2]. Prirodne koncentracije metala regulirane su
prirodnim procesima, primjerice kemijskim 1 mehani¢kim troSenjem stijena, erozijom tla 1
sl., dok antropogene pristizu iz razli¢itih izvora, od kojih najve¢i utjecaj imaju industrijske 1
komunalne otpadne vode, ispiranje poljoprivrednih zemljiSta, rudnici, promet, odlagalista
otpada i sl. [11]. Unos teskih metala (prirodni i antropogeni) u vodene sustave odvija se
prvenstveno preko atmosfere i otpadnih voda, u kojima se zadrzavaju mjesecima i godinama.
U vodama se brzo razgraduju i taloZe na dnu vodenih povrsina kao tesko razgradivi karbonati,

sulfati ili sulfidi.

Karakterizacija pojedinih teSkih metala

Arsen (4s)

Arsen je metaloid koji u okoli§ naj¢esce dospijeva iz antropogenih izvora (farmaceutska
industrija, industrija stakla, proizvodnja legura, obrada koze, talionice, elektrane na ugljen
itd.). Arsen ispusten u zrak iz procesa izgaranja u pravilu se javlja u formi vrlo topljivih
oksida koji, ovisno o vjetru, dospijevaju u povrSinske vode. Arsen u prirodnim vodama moze
sudjelovati u oksidacijsko - redukcijskim procesima, vezati se za razliCite anorganske i
organske ligande, taloZiti i biotransformirati. Te reakcije znacajno ovise o Eh - pH uvjetima,
koncentraciji metalnih sulfida i sulfidnih iona, koncentraciji Zeljeza, temperaturi, salinitetu
te mikrobioloSkim ¢imbenicima. Najve¢i dio arsena se u konacnici adsorbira na cestice

sedimenta [12].



Olovo (Pb)

Olovo se u okoliSu nalazi u razli¢itim anorganskim spojevima. Najznacajniji put prijenosa i
ujedno ,rezervoar” olova je atmosfera u koju Cestice olova dospijevaju uglavnom iz
antropogenih izvora (izgaranje fosilnih goriva u industrijskim procesima, proizvodnji i
distribuciji elektricne toplinske energije, proizvodnja celika, zeljeza, obojenih metala i
cementa itd.) [13]. Precipitacijom, olovo iz atmosfere ulazi u vodeni okoli§ gdje se akumulira
u sediment, a samo je manji dio otopljen u vodi u meduprostoru izmedu sedimentnih ¢estica
[14]. Topljivost spojeva olova u vodi jako ovisi o pH vrijednosti, kao i o aciditetu, tvrdo¢i,
slanosti 1 prisutnosti humusnih materijala [15]. Tako u alkalnom mediju, olovo tvori
hidrokside, fosfate i karbonate, a nastaju i stabilni kompleksi olova s organskom tvari dok u

kiselom mediju, topljivost olova raste [16].

Krom (Cr)

Krom se u okoliSu najc¢esc¢e nalazi u dva najstabilnija oksidacijska stanja Cr(IIl) i Cr(VI). U
prirodnim uvjetima Cr** je tesko topljiv, a nakon oksidacije tvori topljive komplekse kao
(CrO4)*. Okolisni uvjeti (pH, salinitet, prisutnost organske tvari) utjeGu na mobilnost i
oksidacijsko stanje kroma, a time i njegovu bioraspolozivost pa se u prisutnosti organske
tvari 1 pri nizem pH, Cr(VI) reducira u Cr(IIl). Spojevi Sesterovalentnog kroma mobilniji su
1 s ve¢om bioraspolozivosti za Zive organizme u vodenom okolisSu. Manji dio kroma koji se
oslobada troSenjem, koprecipitira sa zeljezovim i/ili manganovim oksi - hidroksidima. U
sedimentima se koncentrira sa zeljezom u sitnoj frakciji [17]. Krom u vodene sustave
dospijeva talozenjem iz atmosfere izgaranjem fosilnih goriva, ugljena i1 nafte. No, znacajniji
doprinos u povrSinskim vodama je iz otpadnih voda, metalurske, tekstilne i koZzarske
industrije te talionica i rafinerija obojenih metala. Osim antropogenog, prirodno onecis¢enje

kromom najcesce je posljedica erozije Cestica tla uslijed Sumskih poZzara.

Nikal (Ni)

Nikal je prijelazni element, relativno stabilan u vodenom okoliSu, a najzastupljeniji su topljivi
Ni(II) spojevi (sulfati, kloridi, karbonati) koji imaju veliku biolosku raspoloZivost. Ni** moze
biti kompleksiran s anorganskim i organskim ligandima, $to ovisi o koli¢ini otopljene
organske tvari ili asociran sa suspendiranim mineralnim koloidima. Humic¢ne i fluvi¢ne

kiseline mogu s niklom stvarati srednje stabilne komplekse. No, kiseline bez obzira na



¢injenicu da stvaraju srednje stabilne komplekse, imaju vaznu ulogu u ponasanju nikla u vodi
[18]. Onecis¢enje okolisa niklom nastaje preko praSine nastale erozijom stijena i tla te
vulkanske aktivnosti, industrijske praSine, izgaranjem fosilnih goriva, ispiranjem
poljoprivrednih povr§ina te otpadnim vodama iz metalopreradivacke djelatnosti i s

prometnica.

Bakar (Cu)

Pojava bakra u vodenim sustavima moze biti rezultat troSenja stijena, otpadnih voda
industrijskih postrojenja (metalurSka industrija, prerada obojenih metala, proizvodnja bakra,
talionice, spalionice) te ispiranja poljoprivrednih povrSina (fungicidi). Spojevi bakra u vodi
mogu postojati samo u obliku ¢vrstih, u vodi netopljivih tvari, ili u obliku kompleksnih
spojeva [19]. Prema tome, bakar se najces¢e pojavljuje u obliku bakrova klorida (CuCl,),
bakrova hidroksida (Cu (OH).), bakrova sulfata (CuSQOs) ili bakrova karbonata (CuCQO3). Svi
minerali u sedimentu sposobni su apsorbirati bakar koji se pretezito veze za sitnu frakciju.
Bakar ima visoki afinitet za topljive organske ligande, a formacija tih kompleksa znatno
povecava pokretljivost bakra. Osim toga, u vodi bakar tezi stvarati komplekse s otopljenim

humi¢nim kiselinama, karbonatima i mineralima glina [18].

Zeljezo (Fe)

Zeljezo je prijelazni element §iroko rasprostranjen u stijenama i tlu gdje je glavni sastojak
mnogih minerala: silikata, sulfida, oksida i soli. Antropogeni izvori Zeljeza u okoliSu najcesce
su putem zeljeznog otpada, hrdom, pigmentima i prasinom u tehnoloskom procesu taljenja,
te prasinom prilikom sagorijevanja uglijena. Zeljezo u najvaznijim i najveéem broju spojeva
ima oksidacijski broj (+2) i (+3), a umjereno mobilno je u obliku Fe** dok Fe** nije mobilan.
Mobilnost Zeljeza raste u reduciranim sustavima i kada pH opada. Topljivost, mobilnost i
oblici pojavljivanja znatno ovise o redoks stanju sustava [20]. U oksidiraju¢em okoliSu dolazi
do oksidacije Zeljeza (Fe*" u Fe**) i njegove precipitacije kao hidroksida u vidu koloidne
suspenzije. Koloidni Fe®" hidroksid je uobic¢ajen u povrinskoj vodi. U kiselim i
reducirajuéim uvjetima Fe?" ion je jako topljiv. Tako su potoci, koji dreniraju kisele ili
mocvarne terene, obogaceni otopljenim Zeljezom. S porastom pH vrijednosti i redoks

potencijalom, vrijednosti koncentracije Zeljeza rastu i precipitacija je relativno brza [17].



Mangan (Mn)

Mangan je prijelazni element koji se prirodno pojavljuje u mnogim povrsinskim vodama
uslijed geoloskog sastava tla i stijena. Osim prirodnih, poveéane koncentracije mangana u
vodenim tijelima ¢esée su posljedica antropogenih aktivnosti poput emisija ispusnih plinova
i otpadnih voda iz prometa te proizvodnih pogona ferolegura, koksara i elektrana. U
povrSinskim vodama mangan se javlja i u otopljenom i suspendiranom obliku, ovisno o
varijablama kao §to su pH, prisutni anioni i oksidacijsko-redukcijski potencijal [21].
Smanjenjem pH vrijednosti, mobilnost mangana se povecava. Pri oksidativnim uvjetima,
karakteristicnim za mnoge povrsinske vode, mangan je stabilan u oksidiranom obliku MnO»,
koji je netopljiv te se taloZi na povrSini sedimenta. Pri reduktivnim uvjetima, mangan se
veée nego u oksidativnim uvjetima. Cesto se u vodenim sustavima mangan pojavljuje u
kombinaciji sa zeljezom, ali u manjim koncentracijama, zbog manje rasprostranjenosti u

Zemljinoj kori od samog zeljeza [22].

Ziva (Hg)

Pojava zive u vodenim sustavima pretezito je putem otpadnih voda kemijske industrije. U
vodi je ziva najceS¢e u volatilnim oblicima te se u vrlo malim koncentracijama nalazi u
otoplienom obliku u vodi (Hg*") [23]. U moru se najéesée nalazi u organskim spojevima ili
u obliku spojeva zivinog klorida (HgCls 1 HgCl3). U anoksicnim sedimentima nalazi se
uglavnom u spojevima zivinog sulfida (HgS 1 HgS,) ili kao elementarna ziva. Zbog stvaranja
kompleksa s organskom tvari u vodenim sustavima ribe i mekusci akumuliraju zivu u svoje

organizme, najces¢e metal-zivu (HgCH3), Sto dovodi do Stetnog uc¢inka na organizme [18].

2.3. Metode odredivanja teskih metala u vodama

Postoji niz metoda za odredivanje teskih metala u vodama, no kako bi rezultat odredivanja
bio povoljan, potrebno je odabrati najbolju metodu za pojedinu problematiku odredivanja.
Kako bi se odabrala najsvrsishodnija metoda odredivanja teskih metala potrebno je uzeti u

obzir parametre kao $to su: oc¢ekivana koncentracija teSkih metala u pojedinim matriksima,



prednosti i nedostatci pojedinih analitickih tehnika, vremensko trajanje analize, cijena

instrumenta i odrzavanje opreme te drugi specificni zahtjevi.

U posljednje vrijeme, odredivanje teskih metala u vodotopljivoj frakciji postalo je vrlo
popularno, ponajprije zbog bolje osjetljivosti analiticke opreme, kao i zbog malih troskova
prilikom izvodenja ovih analiza. Instrumentalne metode analize nezamjenjive su u
znanstvenim istrazivanjima, a sve vise i u praksi gdje se zahtijeva odredivanje veéeg broja
parametara, brZze dobivanje rezultata, kao 1 Sto veca to¢nost. Ubrzani razvoj tehnologije 21.
stoljeca doveo je metode odredivanja analita na razinu gdje su neke metode toliko osjetljive

da mogu Cak otkriti elemente u ppt (parts per trillion) koncentracijama [24].

Mjerenja se uglavnom obavljaju primjenom razlicitih analiti€¢kih tehnika, kao npr.
elektrokemijskim tehnikama, koje su karakteristi¢éne za vrlo niske koncentracije metala u
slatkim vodama. Primjena elektrokemijskih tehnika omogucava osjetljive 1 reproducibilne
analize velikog broja uzoraka prirodnih voda uz minimalno naruSavanje kemijske ravnoteze

uzorka i to za koncentracije znatno nize od 10 mol/l [25].
Najcesce koristene tehnike su:

1. UV-VIS spektrometrija (eng. UV-VIS spectrometry, UV-VIS)
ii.  Atomska apsorpcijska spektrometrija (eng. Atomic absorption spectrometry, AAS)
a. Plamena atomska apsorpcijska spektrometrija (eng. Flame Atomic Absorbtion
Spectroscopy, FAAS)
b. Atomska apsorpcijska spektrometrija s grafitnom peci (eng Graphite furnace atomic
absorption spectrometry, AAS-GF)
iii.  Atomska emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (eng.
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy, ICP-AES)
iv.  Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (eng. Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS)
v.  Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (eng. /nductively

coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-OES)
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UV-VIS spektrometrija

UV-VIS spektrometrija je relativno brza i jednostavna tehnika odredivanja teskih metala
zasnovana na apsorpcijskoj spektrometriji u ultraljubi¢astom i vidljivom dijelu spektra.
Tehnika zahtijeva da se metali prije analize pomoc¢u odredenih kemijskih reagensa pretvore
u obojene komplekse. Dobivene otopine uzoraka zatim se stavljaju u kivetu i izlazu
ultraljubicastoj 1/ili vidljivoj svjetlosti te se mjeri apsorbancija pri odredenoj valnoj duljini
maksimalne apsorpcije. Izmjerena apsorpcija razmjerna je prisutnoj koncentraciji metala

[26].

Atomska apsorpcijska spektrometrija, AAS
U AAS-i, snop svjetla prolazi kroz uzorak ovisno o koncentraciji elementa te se odredena
koli¢ina svjetla apsorbira. Svaki element apsorbira svjetlo definirane valne duljine pa
instrumenti imaju pojedinacne izvore svjetla za svaki element. Usporedujuc¢i intenzitet
izvornog snopa 1 snopa nakon prolaska uzorka, moZe se izracunati koncentracija elementa.
Prednost ove analiticke tehnike je odredivanje elemenata u vrlo malim masenim
koncentracijama (ng/1), a nedostatak sto se uglavnom odreduje samo jedan element po analizi
[26].
a. Plamena atomska apsorpcijska spektrometrija, FAAS
Plamena atomska emisijska apsorpcijska spektrometrija je brza i jeftina metoda
analize metala za koju je potrebno nekoliko sekundi. Ovom tehnikom odreduje se
jedan po jedan element, a nivo detekcije je ppb — mg/l. Potrosnja plinova prilikom
izvodenja analize je niska, a sama metoda je relativno lagane izvedbe. Plinovi u
plameniku stvaraju podtlak koji uvlac¢i uzorak iz posude. Tekucina se prenosi u

plamen gdje se atomizira, a nastali atomi apsorbiraju svjetlost iz izvora [27].

b. Atomska apsorpcijska spektrometrija s grafitnom peci, AAS-GF

AAS-GF sporija je tehnika od plamene, odnosno potrebne su minute po analizi.
Takoder, odreduje se jedan po jedan element i ima niske granice odredivanja za
ve¢inu elemenata, ppb - ng/l. Za provedbu analize grafitnom tehnikom dovoljne su
male koli¢ine uzorka (ml), ali je cijena po analizi ve¢a nego kod plamene tehnike. Za
provedbu postupka neophodno je vece iskustvo u radu, a sam postupak se sastoji od
uvodenja uzorka, suSenja, pirolize, atomizacije, ¢iS¢enja atomizatora i hladenja [27].
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Atomska emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom, ICP-AES

Atomska emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom je analitiCka tehnika
primjenjiva u razliCitim zahtjevima zbog mogucénosti simultane multielementne analize i
dobre detekcijske granice. Temeljni procesi u metodi ICP-AES ukljucuju tri osnovna koraka:
stvaranje atoma i/ili iona, njihovo pobudivanje u visokotemperaturnom izvoru i detektiranje
emitiranog zracenja. Kao ekscitacijski izvor za atomizaciju uzoraka koristi se plazma, ¢ija
temperatura doseze do 6000 °C. Izvrsna osjetljivost i Siroki raspon uvjeta za mnoge elemente,
zajedno s niskom razinom interferencija, ¢ine metodu gotovo idealnom za odredivanje

velikog broja elemenata u velikom broju uzoraka [28].

Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom, ICP-MS

Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom je analiticka tehnika u kojoj se
induktivno spregnuta plazma koristi kao ionizacijski izvor, a detekcija analita se vrsi
tehnikom masene spektrometrije. Uvodenje uzoraka i stvaranje plazme vrlo su sli¢ni onima
za atomsku emisijsku spektrometriju s induktivno spregnutom plazmom, no u usporedbi s
istom ICP-MS ima vecu brzinu, preciznost i osjetljivost. Tehnika je osobito efikasna u
otkrivanju metala i1 nekoliko nemetala u teku¢im uzorcima u vrlo niskim koncentracijama

[26].

Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom, ICP-OES

ICP-OES je tehnika koja omogucuje analizu gotovo svih elemenata periodnog sustava. U
plazmi se pobuduju ioni, a pri povratku u osnovno stanje, dolazi do emisije zraCenja
karakteristicnih apsorbancija za pojedini element te je upravo intenzitet tog emitiranog
zracenja mjera koncentracije analita u plazmi. Zracenje se detektira i pretvara u elektricne

signale koji se potom konvertiraju u informacije o koncentracijama elemenata [29].

2.4. Utjecaj na ljudsko zdravlje

[ako je dokazano da teSki metali imaju mnoge Stetne ucinke na zdravlje i traju dugo, izlaganje
teSkim metalima se i dalje nastavlja i pove¢ava u mnogim dijelovima svijeta. Teski metali su
znacajni oneciS¢ivaci okoliSa i njihova toksi¢nost je sve ve¢i problem zbog ekoloskih,

evolucijskih, prehrambenih i okoli$nih razloga [30, 31].
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Onecis¢enje vodenih ekosustava teskim metalima uzrokuje razlicite $tete u organizmima, na
razini populacije, okoliSa te bioraznolikosti. Rezultati brojnih studija potvrduju kontinuirano
obogacivanje sedimenta metalima kao posljedica povecanih emisija metala iz antropogenih
izvora. Zbog visoke topljivosti u vodenom okoliSu, mogu se apsorbirati u Zzivim
organizmima. Stovise, na akumulaciju i topljivost metala u vodenim sredinama znatno utjede
razina pH, salinitet i temperatura vode [32]. Kada vodeni organizmi akumuliraju teske
metale, oni se mogu prenijeti kroz gornje klase prehrambenog lanca. Mesozderi na vrhu
hranidbenog lanca, ukljucujué¢i ljude, dobivaju vecéinu svog teSkog metalnog tereta iz
vodenog ekosustava putem njihove hrane, osobito gdje su prisutne ribe, tako da postoji

potencijal za znatnu biomagnifikaciju [33].

Treba istaknuti da su neki metali u malim koncentracijama neophodni, kako za vodene
organizme tako i za ¢ovjeka, medutim, u suvisku su vrlo otrovni. Neki od njih, poput Zeljeza,
cinka, nikla, mangana, kroma, bakra i kobalta, esencijalni su za pravilno funkcioniranje
organizma, stoga njihov nedostatak moZze biti Stetan, ali isto tako, Stetna je 1 visoka
koncentracija tih elemenata u organizmu. U neesencijalne se ubrajaju ziva, olovo, kadmij,
arsen 1 kositar koji nemaju poznatu funkciju u organizmu, a izrazito su toksi¢ni te mogu biti
Stetni po zdravlje cCovjeka. Njihovi Stetni ucinci ovise o unesenoj koncentraciji,

oksidacijskom stanju i kemijskom obliku [34].

Kako metali imaju presudne bioloske funkcije u biljkama, Zivotinjama i ljudima, ponekad im
njihova kemijska koordinacija 1 oksidacijsko-redukcijska svojstva daju dodatnu korist pa
tako mogu izbje¢i kontrolne mehanizme kao Sto su homeostaza, transport, razdvajanje i
vezanje na potrebne konstituente stanica. PremjeStanjem izvornih metala iz njihovih
prirodnih veznih mjesta, ti se metali vezu s proteinskim mjestima koja nisu napravljena za

njih, uzrokujuéi nefunkcioniranje stanica i u konacnici toksi¢nost [35].

Toksi¢nost teskih metala moze smanjiti razinu energije i1 oStetiti funkcioniranje mozga, pluca,
bubrega, jetre, sastava krvi i drugih vaznih organa. Dugotrajno izlaganje moze dovesti do
postepenog napredovanja fizickih, miSi¢nih 1 neuroloskih degenerativnih procesa koji
imitiraju bolesti poput multiple skleroze, Parkinsonove bolesti, Alzheimerove bolesti i

miSi¢ne distrofije. Uzastopno i1 dugotrajno izlaganje nekih metala i njihovih spojeva moze
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ak uzrokovati i rak [6]. Cak i ako nemaju nikakvu biolosku funkciju, toksi¢ni uéinci tih
metala, ostaju u nekim drugim oblicima koji su Stetni za ljudsko tijelo i njegovo ispravno
funkcioniranje. Ponekad djeluju kao pseudo element tijela, dok u odredenim trenucima mogu

ometati metaboli¢ke procese.

Zbog Stetnog utjecaja pojedinih teskih metala na ljudski organizam propisane su njihove
maksimalno dopustene koncentracije u vodama za ljudsku potros$nju temeljem ,,Pravilnika o
parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu 1 planovima sigurnosti vode za
ljudsku potros$nju te na¢inu vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne
vodoopskrbe® (NN 125/2017). Grani¢ne vrijednosti koncentracija teSkih metala u
povrsinskim vodama regulirane su ,,Uredbom o standardu kakvoée voda® (NN 73/13;
151/14; 78/15; 61/16; 80/18), a grani¢ne vrijednosti emisija tesSkih metala u otpadnim
vodama propisane su ,,Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda* (NN

80/13; 43/14; 25/15; 3/16).

Pregled dozvoljenih koncentracija pojedinih teSkih metala prema navedenim pravilnicima te

utjecaj na ljudsko zdravlje prikazan je u tablici 2.
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Tablica 2. Pregled dozvoljenih koncentracija teSkih metala i utjecaj na ljudsko zdravlje [36,

37]
GRANICNE
TESKI VRIJEDNOSTI CILJANI « «
METAL  MPK pOVRSINSKE ORGANI KLNICKI UCINCT
VODE
Perforacija nazalnog
Arsen Pluéni i ziv¢ani SITTED, fi .dlsnog
50 pg/l 0.1 mg/l 9 sustava, periferna
(As) sustav, koza .. .
neuropatija, dermatomi,
koza, rak
10 pg/l 0.5 mg/1 hematopoetski europatya, ST
(Pb) . Ziv€ani poremecajl,
sustav, bubrezi ..
anemija
Krom Ulkus, perforacija
(Cr) 50 pg/l 0.5-2.0mg/l Pluéni nazalnog septuma, rak
diSnog sustava
]\([]l\];l 20 pg/l 0.5 mg/l Plu¢ni, koza Rak, dermatitis
Bakar Bubrezi, zivéani .
(Cu) 2 mg/l 0.5- 1.0 mg/l custay Wilsonova bolest
Zeljezo Ka.r‘dlovaskuvla'rnl Alzheimerova bolest,
200 pg/l 200 pg/l 1 imunoloski .
(Fe) . anemija
sustav, koza
Mangan v SrediSnja 1 periferna
(Mn) 50 pg/l 2 mg/1 Zivcani sustav TR
Ziva Ziv&ani sustav, ..
(Hg) 1 pg/l 0.01 mg/1 bubrezi Proteinurija
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2.5. Zakonska regulativa (EU 1 RH)

Okvirna direktiva o vodama (EU 2000/60/EC) postala je temeljni dokument u sferi
upravljanja vodama u zemljama Europske unije [38]. ODV dane su smjernice za upravljanje,
zastitu 1 poboljSanje kvalitete vodenih resursa, uklju¢ujuéi podzemne, kopnene povrsinske
vode, prijelazne i priobalne vode, s opéim ciljem za postizanjem dobrog stanja svih voda.
Odredbe ODV preko uputa CIS vodi¢a uvrstene su u pravni poredak Republike Hrvatske
Zakonom o vodama (NN 153/09, 130/11, 56/13, 14/14, 46/18) [39] 1 Uredbom o standardu
kakvoce vode (NN 73/13) [40]. Kako bi bilo moguce na temelju Zakona o vodama odrediti
stanje voda, u Uredbi o standardu kakvoce voda (NN. br. 89/10) nalazi se tipizacija voda i

tip-specificni sustav ocjenjivanja stanja voda.

Pojam “stanje voda” usvojen kako u ODV, tako 1 u Uredbi o standardu kakvoce voda (NN
73/13) u odnosu na povrsinske vode, stanje voda definira na temelju dva kriterija — ekoloskog
stanja 1 kemijskog stanja tijela ili skupine tijela povrSinskih voda, ovisno od toga koje je
loSije. Termin "tijelo povrSinske vode" oznacava jasno odreden 1 znatan element povrSinske
vode, kao Sto je jezero, akumulacija, potok, rijeka ili kanal, tranzicijska voda ili pojas

priobalne vode [38, 40].

Ekolosko stanje povrSinskih voda ocjenjuje se u odnosu na bioloske, hidromorfoloske i
osnovne fizikalno — kemijske i1 kemijske elemente koji prate bioloske elemente (slika 2.).
Kriteriji za ocjenu ekoloskog stanja kemijskih elemenata kakvoce za povrSinske vode —
specificne oneciS¢ujuce tvari ocjenjuju se prema prosjecnim i maksimalno dozvoljenim

koncentracijama navedene u tablici 14. Uredbe o standardu kakvoce voda (NN 73/13) [38].

Na temelju ¢lanka 11. Uredbe o standardu kakvoce voda (NN 73/13) tijelo povrSinske vode
razvrstava se na temelju rezultata ocjene pokazatelja kakvoce u pet kategorija ekoloskog

stanja [40]:

1. vrlo dobro ekolosko stanje
2. dobro ekolosko stanje
3. umjereno ekolosko stanje

4. lose ekolosko stanje
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5. vrlo lose ekolosko stanje

BIOLOSKI
ELEMENTI

s

sastav i
—  brojnost

vodene flore
|\

|| sastav i brojnost
makrozoobentosa

-

sastav,
brojnost i
starosna
struktura
riba

HIDROMORFOLOSKI

ELEMENTI KOJI

PRATE BIOLOSKE
ELEMENTE

hidroloski rezim
koli¢ina i dinamika
vodnoga toka, veza s
podzemnim vodama

kontinuitet
rijeke

morfoloski uvjeti
varijacije Sirine 1
dubine rijeke,
struktura 1 sediment
dna rijeke, struktura
obalnog pojasa

-

OSNOVNI FIZ.-KEM. I
KEMIJSKI ELEMENTI
KOIJI PRATE BIOLOSKE

ELEMENTE

osnovni fizikalno-
kemijski elementi
temperatura, rezim
kisika, sadrzaj
iona,pH, m-alkalitet,
hranjive tvari

specifi¢ne onecis¢ujudée tvari

o

nesintetske (arsen i njegovi
spojevi, bakar 1 njegovi
spojevi, cink i njegovi
spojevi,krom i njegovi

spojevi)
sintetske (fluoridi)
ostale (AOX, PCB)

J

Slika 2. Elementi ocjene ekoloSkog stanja rijeka

Kemijsko stanje tijela povrSinske vode utvrduje se na temelju pokazatelja prioritetnih i

prioritetnih opasnih tvari (tablica 3.). Prioritetne tvari, definirane Uredbom o standardu

kakvoce voda (NN 73/2013) [40], su tvari ili skupine tvari koje predstavljaju znacajan rizik

za vode, ukljucujuéi i rizik za vode koje se zahvacaju za pice. Za prioritetne tvari planiraju

se mjere s ciljem postupnog ograni¢enja njihovog ispustanja, emisija i rasipanja dok se za

prioritetne opasne tvari planiraju i mjere zabrane [40].

Kriteriji za ocjenu stanja navedeni su u Prilogu 5.B. Uredbe o standardu kakvoce voda (NN

73/2013) [40], prema kojima se kemijsko stanje voda ocjenjuje prosje€nim i maksimalno

dozvoljenim koncentracijama kemijskih elemenata i spojeva.
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Tijelo povrsinske vode takoder se razvrstava na temelju rezultata ocjene elemenata kakvoce

u kategoriji kemijskog stanja prema clanku 11. Uredbe o standardu kakvocée voda (NN

73/2013) [40]:

1. dobro kemijsko stanje

2. nije postignuto dobro kemijsko stanje

Tablica 3. Standardi kakvoce za ocjenu kemijskog stanja povrsinskih voda, popis prioritetnih

tvari [40]

Naziv prioritetne tvari

Utvrdena kao
prioritetna
opasna tvar

Naziv prioritetne tvari

Utvrdena kao
prioritetna
opasna tvar

Alaklor
Antracen
Atrazin
Benzen
Bromirani difenileter
Pentabromodifenileter
Kadmij i njegovi spojevi
Kloroalkani
Klorofenvinfos

Klorpirifos

1,2-dikloroetan
Diklormetan
Diftalat (DEHP)
Diuron
Endosulfan
Fluoranten
Heksaklorobenzen
Heksaklorobutadien
Heksaklorocikloheksan
Izoproturon

Olovo 1 njegovi spojevi
Ziva i njezini spojevi
Naftalen
Nikal 1 njegovi spojevi
Nonifenol
Oktifenol
Tetrametilbutilfenol
Pentaklorbenzen
Pentaklorofenol
Poliaromatski
ugljikovodici
Benzo(a)piren
Benzo(b)fluoranten
Benzo(g, h, i)perilen
Benzo(k)fluoranten
Indeno(1,2,3-cd) piren
Simazin
Tributilkositrovi spojevi
Triklorobenzeni
Triklorometan (kloroform)

Trifluralin

»

[T T I

Prioritetna tvar se ne
primjenjuje
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Ucestalost ispitivanja elemenata za ocjenjivanje stanja povrsinskih voda obavlja se u skladu
s Clankom 44. Zakona o vodama koji definira provodenje nadzora nad stanjem svih
kategorija povrSinskih, uklju¢ivo i podzemnih voda i sustavnim pra¢enjem stanja voda
(monitoring) [39]. Monitoring stanja povrSinskih voda provode Hrvatske vode, uskladenim
sa zahtjevima Okvirne direktive o vodama i s Planom upravljanja vodnim podruc¢jima koji
sluzi kao polaziste za planiranje ciljeva, mjera i programa monitoringa za plansko razdoblje

0d 2016. do 2021. godine.
Monitoring stanja povrSinskih voda provodi se kao [40]:

1. nadzorni (utvrdivanje dugoroc¢nih promjena)
il.  operativni monitoringa (utvrdivanje promjena uslijed provodenja mjera na
podru¢jima za koja je utvrdeno da ne ispunjavaju uvjete za dobro stanje)

. istrazivacki monitoring (utvrdivanje nepoznatih odnosa)

Za obavljanje monitoringa stanja povrSinskih voda uspostavlja se mreza mjernih postaja na
nacin da osigurava cjelovit pregled ekoloskog i kemijskog stanja povrsinskih voda vodnoga
podrucja, omoguci odredivanje kemijskog stanja kao i razvrstavanje tijela povrSinskih voda
te umjetnih 1 znatno izmijenjenih tijela povrSinskih voda. Ucestalost provodenja nadzornog i
operativnog monitoringa elemenata kakvoce definirana je u prilogu 7. Uredbe o standardu

kakvoce vode (NN 73/2013) [40].

Djelatnost uzorkovanja i ispitivanja voda za potrebe provedbe monitoringa povrsinskih voda
Varazdinske Zupanije obavlja Zavod za javno zdravstvo Varazdinske Zupanije, Djelatnost
zdravstvene ekologije sukladno Zakonu o vodi za ljudsku potrosSnju (NN 56/13, 64/15,
104/17, 115/18) 1 ISO standardu 5667-6:2005 [41] koji sadrzi upute za uzorkovanje vode
rijeka 1 potoka. Za tumacenje rezultata monitoringa stanja povrSinskih voda nadlezne su
Hrvatske vode o ¢emu izraduju godiSnje izvjes¢e koje se dostavlja ministarstvu nadleznom
za vodno gospodarstvo 1 Agenciji za zaStitu okoliSa. Na temelju rezultata monitoringa za
svako vodno tijelo pojedinacno se donosi ocjena njegova stanja i razvrstava se u

odgovarajucu kategoriju.
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Provedbom programa mjera utvrdenih Planom upravljanja vodnim podrucjima [42] ostvaruju
se, uz ciljeve zastite voda navedene u ¢lanku 40. Zakona o vodama i posebni ciljevi zastite

povrsinskih voda sadrzane u Clanku 4. Uredbe o standardu kakvoce voda (NN 73/2013) [40]:

e sprjecavanje pogorsanja stanja svih povrSinskih voda, a da se pritom trajno ne ugrozi
stanje drugih voda na istom vodnom podrucju;

e zaStita, poticanje obnavljanja i obnavljanje svih povrsinskih voda radi postizanja
dobrog stanja povrSinskih voda, a da se pritom trajno ne ugrozi stanje drugih voda na
istom vodnom podrucju;

e zaStita i oCuvanje svih umjetnih i znatno promijenjenih tijela povrSinskih voda u cilju
postizanja dobrog ekoloskog potencijala i dobrog kemijskog stanja povrSinskih voda,
a da se pritom trajno ne ugrozi stanje drugih voda na istom vodnom podrucju;

e postupno smanjivanje oneciS¢enja prioritetnim tvarima i specificnim onecisS¢ujué¢im

tvarima te prekid 1 postupno ukidanje emisija prioritetnih opasnih tvari.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis lokacija

Na podrucju Varazdinske Zupanije zabiljezene su tri lokacije s pripadaju¢im koordinatama
mjernih postaja propisanih Programom uskladenja monitoringa 2014. - 2018. [43] na kojima
su odredivane koncentracije teskih metala u povrSinskim vodama u razdoblju od 2016. do

2018. godine. Prikaz lokacija oznacen je na karti (slika 3.), a opis je dan u nastavku.

Slika 3. Prikaz lokacija na kojima su praceni teSki metali u povrSinskim vodama

Varazdinske Zupanije u razdoblju od 2016. do 2018. godine [44]

Plitvica prije utoka Zbela (koordinate lokacije: 490826 X HRTS, 5125398 Y HRTYS)
Sliv rijeke Plitvice obuhvaca podrucje juzno od rijeke Drave, a cijelim tokom nalazi se unutar

Varazdinske zZupanije. Izvor rijeke je u Ravnoj gori, a duzina toka od izvora do us¢a je 62.90
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km. Plitvica je najveci pritok koji se ulijeva u rijeku Dravu na istoku Zupanije te sadrzi brojne
male pritoke, a to su: Crna Mlaka, PiSkornica, Tuzna i Zbel. Mjerna postaja za analizu

kakvoce smjestena je u naselju Gornji Kucan, prije utoka potoka Zbel.

Rijeka Plitvica je pretezno nizinski vodotok formiran u Sljuncanim aluvijalnim nanosima
malog uzduznog pada. Sliv je izduzen u cijelom toku s malim padom u donjem i srednjem
toku $to je prouzrokovalo krivudavi tok rijeke i vrlo sporo otjecanje voda iz zaobalja.
Takoder, vodotok karakteriziraju niske obale 1 pluvijalni rezim stoga je prethodno Cesto
poplavljivala okolinu. Podrucje je ujedno ispresijecano kanalima i meliorirano je kako bi se

poboljsalo otjecanja obilnih voda [5, 43].

Melacka, Vularija (koordinate lokacije: 498809 X HRTS, 5130717 Y HRTS)

Vodotok Melacka nalazi se u op¢ini Trnovec Bartolovecki. Ukupna duzina vodotoka je 3.46
m, a ostatak je ranijeg znatno duzeg vodotoka, sada prekinutog akumulacijom i prate¢im
linijskim objektima HE Cakovec juzno od naselja Vularija. Vodotok je prije izgradnje HE
Cakovec kontinuirano bio opskrbljivan vodom iz Drave, a lokalno ga je stanovnistvo
koristilo za pogon nekoliko mlinova. Geomorfoloski gledano, vodotok se nalazi u naplavnoj
ravni, tj. poloju rijeke Drave, koja na toj dionici ima karakter nizinske rijeke. Zbog znatne
erozivne snage te donoSenja novih sedimenata, korito rijeke nije bilo ¢vrsto fiksirano u
debelim fluvio-glacijalnim naslagama Sljunka i pijeska koje su donoseni u dolinu snagom
vode. Radi toga je rijeka Drava imala izrazitu morfolosku dinamiku u aluvijalnim naslagama

te je na takav nacin i nastao sekundarni tok rijeke Drave pod nazivom Melacka [43, 45].

Donji obodni kanal HE Cakovec/Stefanec (koordinate lokacije: 497381 X HRTS, 5129590Y
HRTS)

HE Cakovec smjeitena je na rijeci Dravi u blizini gradova Varazdina i Cakovca, u dolini
izgradenoj od kvartarnih naslaga koje se sastoje od vrlo propusnog $ljunka. HE Cakovec je
derivacijska brana s umjetnim (akumulacijskim) jezerom za dnevno 1 djelomi¢no tjedno
uredenje dotoka. Strojarnica hidroelektrane dijeli derivacijski kanal na dva dijela, dovodni 1
odvodni kroz koje protjece srednji protok od 325 m*/s. Donji odvodni kanal nalazi se u

naselju Stefanec u sastavu Opéine Trnovec Bartolovecki. Glavna namjena HE Cakovec je
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proizvodnja elektricne energije, opskrba vodom, obrana od poplava, zastita od erozije,

navodnjavanje i odvodnja voda [43, 46].

3.2. Uzorkovanje

Uzorkovanje je postupak uzimanja reprezentativnih uzoraka za odredenu cjelinu koji
prethodi fizikalno-kemijskom i mikrobioloskom ispitivanju voda u svrhu kontrole njihove
zdravstvene ispravnosti ili ekoloske kvalitete. Kod uzorkovanja vrlo je vazno da uzorci
odrazavaju in — situ uvjete povrSinskih voda tj. da posjeduju sva bitna obiljezja cjeline iz koje

su uzeti 1 zadovoljavaju parametre kao $to su homogenost, stabilnost 1 sigurnost.

Djelatnost uzorkovanja provodi se u sklopu nacionalnog monitoringa ekoloskog i kemijskog
stanja povr$inskih voda prema Planu upravljanja vodnim podruc¢jima za razdoblje od 2016.
do 2021. godine. Ucestalost uzorkovanja definirana je Uredbom o standardu kakvoce voda
(NN 73/2013) [40]. Uzorkovanje prioritetnih tvari (na svim postajama operativhog
monitoringa), kao i specificnih onec¢is¢ujucih i ostalih onec¢is¢ujucih tvari (na postajama gdje
je njihova prisutnost indicirana) je dvanaest puta godiSnje (mjeseCna dinamika u svim
godinama trogodisnjeg ciklusa prac¢enja ucinaka provedbe programa mjera i potvrdivanja
stanja voda). Ako je ucestalost uzorkovanja Sest puta mjesecno (po tipu povremene tekucice
ili hidroloski izmijenjene), uzorkovanje je potrebno obaviti jednom mjese¢no u kiSnom dijelu
godine, ali se pri tome trebaju izbjegavati ekstremne hidroloske prilike kad god je to moguce.
Ucestalost uzorkovanja moze se smanjiti ukoliko je kakvoc¢a voda znatno bolja od propisane
[43]. Uzorkovanje je potrebno vrsiti u skladu s propisanom normom za uzorkovanje voda

rijeka i potoka, prirodnih 1 umjetnih jezera, [ISO 5667-6 [41].

Racionaliziraju¢i broj koraka pri postupku uzorkovanja na najmanju mogucu mjeru,
uzorkovanje povrsinskih voda vr$i se ru¢no, oko 15 cm ispod povrSine vode te se uzorak
uzima direktno u bocu u kojoj se drzi do laboratorijske analize. To su prethodno pripremljene
boce od stakla ili polietilena visoke tvrdo¢e (HDPE) volumena od 1000 ml. Za uzimanje
uzoraka na navedenim lokacijama koristile su se staklene boce. Na svakoj lokaciji uzet je
jedan reprezentativan uzorak. Kako bi uzorci bili homogeni, izbjegavalo se liS¢e, grane 1

eventualne masne mrlje, a boca je okrenuta prema rije¢noj struji. Potom su uzorci dobro

23



zacepljeni 1 zaSti¢eni od suncevog svjetla i transportirani u hladnjacima na temperaturi od 4
°C u laboratorij Zavoda za javno zdravstvo Varazdinske zupanije (slika 4.). Osim toga, nije
bila potrebna dodatna priprema uzoraka na terenu buduc¢i da se odredivanje teskih metala
provodilo u tekuéim uzorcima. Tijekom uzorkovanja paralelno je voden zapisnik o
uzorkovanju, tj. zabiljeZene su pojedinosti i napomene na svakoj lokaciji (oznaka uzorka,

datum i vrijeme uzorkovanja, vremenski uvjeti, temperatura vode i zraka, miris, boja itd).

Slika 4. Uzorci povrSinske vode

Sa svrhom odvajanja otopljene od partikularne frakcije metala iz povrSinske vode, uzorci
vode su neposredno nakon uzorkovanja profiltrirani kroz filtar (PTFE) veli¢ine pora 0.45
pm. Mjerenje otopljene frakcije metala omogucuje blizu procjenu biodostupnosti metala u
vodi nego odredivanje ukupnih koncentracija metala koje zaostaju na filtru. Nakon toga,
uzorci su stavljeni u plasticne boce (HDPE) od 50 ml za daljnju analizu na instrumentu za

ionsku kromatografiju (slika 5.).
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Slika 5. Filtrirani uzorci povrsSinske vode s pripadaju¢im oznakama uzoraka

3.3. Metode karakterizacije

Odredivanje koncentracije otopljenih metala provedeno je metodom tekucinske ionske
kromatografije. lonska kromatografija je ¢esto koriStena analiticka tehnika pri odredivanju
kemijskog sastava vode i kontrole kvalitete voda budu¢i da ima veliku mo¢ separacije 1
detekcije niskih koncentracija ionskih cestica i/ili polarnih molekula. Odjeljivanje se
uglavnom temelji na razlici u afinitetu sastojaka uzorka prema ionskoj izmjeni na
nepokretnoj fazi. Prednosti ionske kromatografije su brzo, selektivno i simultano odredivanje

veceg broja analita uz visoku osjetljivost [47].

Princip metode

Metoda odredivanja otopljenih metala (Fe**, Fe?", Cu, Ni, Zn, Co, Cd, Mn i Pb) razvijena je
u laboratoriju Zavoda za javno zdravstvo Varazdinske Zupanije prema uputama proizvodaca
opreme DIONEX (Thermo Scientific, SAD). Propisana mjerna nesigurnost metode je 15 %,
a granica kvantifikacije 5 pg/l. Tehnika odredivanja bazira se na odvajanju otopljenih
sastojaka elucijom na sintetskim ionskim izmjenjiva¢ima (u kolonama), nakon cega slijedi
detekcija ispitivanih iona. Za mjerenje koncentracije otopljenih metala u uzorcima
povrsinske vode koristen je ionski kromatografski sustav DIONEX DX-500 (slika 6.) koji se
sastoji od gradijentne pumpe GP40, regulatora tlaka predkolone PC10, predkolone IonPac
CGS5A, kolone TonPac CS5A, UV/VIS detektora AD20 i automatskog uzorkivaca AS40. Za

kontrolu instrumenta i prikupljanje podataka koristen je programski paket Chromeleon 6.80.
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Slika 6. Ionski kromatograf DIONEX DX-500 (Thermo Scientific, SAD)

Otopine i reagensi
e Thermo Scientific Dionex MetPac PDCA eluent (66.0 mM kalijev hidroksid, 74.0
mM mravlja kiselina)

Priprema: razrijedimo 200 mL PDCA s 1.0 L ultra¢istom demineraliziranom vodom

e Thermo Scientific Dionex 4-(-2-piridilazo) rezorcinol (PAR)
e Thermo Scientific Dionex MetPac PAR poslijekolonski reagens (1.0 M 2-
dimetilaminoetanol, 0.50 M amonijev hidroksid, 0.30 M natrijev bikarbonat)
Priprema: otopimo 0.05 g 4-(-2-piridilazo) rezorcinola u 250 mL PAR poslijekolonskom

reagensu

Uvjeti
Uvjeti rada 1 mjerni parametri na ionskom kromatografu Dionex DX-500 navedeni su u

tablici 4.
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Tablica 4. Mjerni parametri na ionskom kromatografu Dionex DX-500 [48]

IonPac CS5A analiti¢ka 1 CG5A zaStitna

Kolona predkolona

Eluent MetPac PDCA eluent

Brzina protoka 1.2 ml/min

Volumen injektiranja 50 pl

Uredaj za mijeSanje 375-ul pleteni reakcijski svitak

0.05 mM PAR u MetPac PAR

Poslijekolonski reagens poslijekolonskom reagensu

Brzina protoka reagensa 0.6 ml/min
Valna duljina detektora 530 nm
Opis postupka

Za odrzavanje stabilnosti sustava otvoren je ventil boce inertnog plina helija (He 5.0) koji je
podeSen na 5 bara. Zatim je uslijedila provjera nivoa prethodno pripremljenog eluensa
PDCA, inertnog medija koji kemijski ne reagira sa uzorkom, a prenosi sastojke uzorka od
kolone do detektora. Kolone za odredivanje metala moraju biti termostatirane na 40 °C pa je
ukljuc¢ena pec¢nica LC30 koja to osigurava. Nakon toga, otvoren je igli¢ni ventil te ukljucen
UV/VIS detektor AD 20 i gradijentna pumpa GP 40. Uklju¢ivanjem racunala i otvaranjem
programskog paketa Chromeleon 6.80 pokrece se gradijentna pumpa i detektor kako bi se
izvrsilo ispiranje sustava te kalibracija. Neposredno prije analize uzoraka povrsinske vode, u
spremnik pneumatskog kontrolera PC 10 doziran je prethodno pripremljeni poslijekolonski
PAR reagens. Uklju¢enjem pneumatskog kontrolera PC 10 pritisak se podeSava na 20 psi, a
konstantan protok od 0.6 ml/min odrzava se tijekom cijele analize. Potom je uslijedila
stabilizacija bazne linije (eng. data acquisition) u programu Chromeleon 6.80 sve dok ne
postane ravna i bez Sumova (potrebno vrijeme je oko 10 mrtvih volumena). Prethodno je
potrebno upisati analitiCke brojeve uzoraka u sekvence tj. tabele. Kada se provjere analiticki
brojevi na autosampleru i na sekvenci i stanje bazne linije, uc¢itavanjem imena sekvence
pokrece se rad ionskog kromatografa. Uzorci se uvode ru¢no pomocu igle kroz injekcijsku
petllu u termostatiranu kolonu (slika 7.) Prvo je injektiran 1 ml uzorka ultra diste
demineralizirane vode za kontrolu odnosno ispiranje sustava, zatim 1 ml standard /CP multi-
element standard solution 1V - Certified reference material, Merck (koncentracije teSkih
metala u radnom standardu: 200 pg/l) koji predstavlja uzorak poznate koncentracije, a nakon

kojeg je uslijedila provjera koncentracija komponenti standarda prema kontrolnim kartama.
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Potom je isti postupak proveden za uzorke povrsinskih voda. Nakon injektiranja uzorak ulazi
u tok eluensa, nakon ¢ega putuje dalje nosen strujom pokretne faze do kolone. Unutar kolone
dolazi do razdvajanja sastojaka uzorka, metali se vezu na aktivne skupine i ispiru se sa stupca
(kolone) ovisno o jakosti ionske veze. Oni metali koji se najslabije vezu, prvi se ispiru
(eluiraju). Kolic¢ina komponenti koje izlaze iz kolone mjeri se UV/VIS detektorom pri valnoj
duljini od 530 nm. Vrijeme trajanja analize pojedinog uzorka iznosilo je 10 minuta. Rezultat
ionske kromatografije je kromatogram (slika 8.) - kromatografska krivulja koja prikazuje
ovisnost signala o vremenu. Svaki sastojak ima svoje karakteristicno vrijeme zadrzavanja u
koloni, tzv. retencijsko vrijeme. Retencijsko vrijeme i povrSina pika uzorka povrsinske vode

usporeduju se sa standardom te se izraCunava njegova koncentracija.

Slika 7. Injektiranje uzorka povrSinske vode kroz injekcijsku petlju ionskog kromatografa
DIONEX DX-500
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Slika 8. Kromatogram za standard ispitivanih iona metala dobiven u programskom sustavu

Chromeleon 6.80
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Uzorci povrsinskih voda ispitivani su na tri lokacije na podru¢ju Varazdinske Zupanije u
razdoblju od 2016. do 2018. godine. Na jednoj lokaciji odredivane su koncentracije bakra, a
na druge dvije koncentracije nikla. U tablici 5. prikazane su koncentracije otopljenog bakra
na lokaciji Plitvica, prije utoka Zbela, u tablici 6. koncentracije otopljenog nikla na lokaciji
Melacka, Vularija te u tablici 7. koncentracije otopljenog nikla na lokaciji Donji obodni kanal

HE Cakovec, Stefanec.

Tablica 5. Koncentracije otopljenog bakra na lokaciji Plitvica, prije utoka Zbela u razdoblju

od 2016.do 2018. godine

Miesee Parametar Otopljeni bakar (ug/l Cu)
Godina 2016. 2017. 2018.

SijeCanj / / <35
Veljaca <5 / <35
Ozujak <5 / <5
Travanj <5 / <5
Svibanj <5 <5 <5
Lipanj <5 <5 <5
Srpanj <5 <5 <5
Kolovoz <5 / <5

Rujan <5 <5 <5
Listopad <5 <5 <5
Studeni <5 / <5
Prosinac <5 <5 <5

Koncentracije otopljenog bakra na navedenoj lokaciji u promatranom razdoblju ne prelaze 5
ng/l. U 2016. godini prikazani su podaci za sve mjesece osim za mjesec sijecanj €ijih podatka
nema. U 2017. godini uzorkovanje je obuhvaéeno programom polugodiSnjeg monitoringa,
tako su koncentracije bakra odredivane u svibnju, lipnju, srpnju, rujnu, listopadu i prosincu.

U 2018. godini koncentracije bakra odredivane su kroz sve mjesece u godini.
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Prema Programu uskladenja monitoringa iz 2016. godine [43] rijeka Plitvica, prije utoka
Zbela navedena je kao mjerna postaja za provodenje nadzornog monitoringa koji ima za cilj
utvrdivanje dugoroc¢nih promjena stanja voda, bilo da su promjene uvjetovane prirodnim

procesima ili su rezultat antropogenog opterecenja i utjecaja.

Sukladno Uredbi o standardu kakvoée vode (NN 80/18) prosjecne godiSnje koncentracije
(PGK) bakra i njegovih spojeva u kopnenim povrsinskim vodima kre¢u se od 1.1 do 8.8 png/l,
ovisno o kategoriji tvrdo¢e vode specificiranoj u pet kategorija [49]. U tom kontekstu, iz
dobivenih se podataka moZze zakljuciti da su koncentracije unutar propisanih vrijednosti.
Tocnije, za kategoriju 3 propisana je prosjeCna godiSnja koncentracija 4.8 pug/l Sto upucuje

na to da promatrani vodotok pripada istoj, s tvrdo¢om od 50 do < 100 mg CaCO3/1.

Slijedom navedenog, ekoloSko stanje Plitvice zadovoljava propisane kriterije u kategoriji
specificne oneciS¢ujuce tvari — bakra, za razdoblje od 2016.-2018. godine. To je u skladu s
podacima iz 2015. godine [50] koji navode da je ekolosko stanje bilo vrlo dobro za skupinu
pokazatelja u toj kategoriji, stoga se moze zakljuciti da nije doSlo do velikih promjena

tijekom sljedece tri godine.

Na lokaciji Melacka, Vularija kroz navedeno razdoblje odredivane su koncentracije
otopljenog nikla. Prema tablici 6. koncentracije nikla ne prelaze 5 pug/l. Podataka za 2016.
godinu nema, a u 2017. godini uzorkovanje je obuhvaceno programom polugodiSnjeg
monitoringa te su koncentracije odredivane u svibnju, lipnju, rujnu, listopadu, studenom i
prosincu. U 2018. godini, kao i u 2017. mjerene su koncentracije tijekom Sest mjeseci, u

sijenju, ozujku, travnju, rujnu, listopadu te studenom.

Prema Programu uskladenja monitoringa iz 2016. godine [43] lokacija Melacka, Vularija
navedena je kao mjerna postaja za provodenje operativnog monitoringa na osnovi kojeg se
utvrduje promjene nastale provedbom programa mjera na vodama za koja je utvrdeno da ne

zadovoljavaju ciljeve zastite voda.
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Tablica 6. Koncentracije otopljenog nikla na lokaciji Melacka, Vularija u razdoblju od
2016. do 2018. godine

Mjese Parametar Otopljeni nikal (ng/1 Ni)
Godina 2016. 2017. 2018.

Sijecanj / / <5
Veljaca / / /
Ozujak / / <5
Travanj / / <5
Svibanj / <5 /
Lipan;j / <5 /
Srpanj / / /
Kolovoz / / /

Rujan / <5 <35
Listopad / <5 <5
Studeni / <5 <5
Prosinac / <5 /

Uredba o standardu kakvoce vode (NN 80/18) definirala je 34 ng/l kao maksimalnu godisnju
koncentraciju (MGK) nikla i njegovih spojeva u kopnenim povrSinskim vodama, a 4 ug/l kao
prosjecnu godisnju koncentraciju (PGK) u smislu bioloski raspolozive koncentracije [49]. S
obzirom na to da nisu to¢no navedene vrijednosti koncentracija, podrazumijeva se da 5 pg/l
zadovoljava kriterij 1 prosje¢ne 1 maksimalne godiSnje koncentracije tj. da ne predstavlja
znacaj rizik za navedenu lokaciju. Sukladno tome, vodotok Melacka zadovoljava propisane
kriterije u kategoriji prioritetnih tvari — nikla, i moze se re¢i da je kemijsko stanje dobro te

da su postignuti ciljevi zastite okolisa u razdoblju od 2016.-2018. godine.

Kao i na prethodnoj lokaciji, na lokaciji Donji obodni kanal HE Cakovec, Stefanec kroz
navedeno razdoblje odredivane su koncentracije otopljenog nikla. Koncentracije nisu
prelazile 5 pg/l. Prema tablici 7., za 2016. godinu podataka o mjerenjima nema, a u 2017.

godini mjerene su koncentracije za mjesece: svibanj, lipanj, srpanj, kolovoz, rujan, listopad,
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studeni i prosinac dok za ostale mjesece podataka nema. U 2018. godini koncentracije nikla

odredivane su tijekom svih mjeseci u godini.

Tablica 7. Koncentracije otopljenog nikla na lokaciji Donji obodni kanal HE Cakovec,

Stefanec u razdoblju od 2016. do 2018. godine

Mjese Parametar Otopljeni nikal (ng/1 Ni)
Godina 2016. 2017. 2018.

SijeCanj / / <5
Veljaca / / <5
Ozujak / / <5
Travanj / / <5
Svibanj / <5 <35
Lipan;j / <5 <5
Srpanj / <5 <35
Kolovoz / <5 <35

Rujan / <5 <5
Listopad / <5 <5
Studeni / <5 <5
Prosinac / <5 <5

Prema Programu uskladenja monitoringa iz 2016.godine [43] lokacija Donji obodni kanal
HE Cakovec, Stefanec navedena je kao mjerna postaja za provodenje operativnog
monitoringa na osnovi kojeg se utvrduje promjene nastale provedbom programa mjera na

vodama za koje je utvrdeno da ne zadovoljavaju ciljeve zastite voda.

Uredba o standardu kakvoce vode (NN 80/18) definirala je 34 ng/l kao maksimalnu godiSnju
koncentraciju (MGK) nikla 1 njegovih spojeva u kopnenim povrSinskim vodama, a 4 pg/l kao
prosje¢nu godi$nju koncentraciju (PGK) u smislu bioloski raspolozive koncentracije [49]. S
obzirom na to da nisu to¢no navedene vrijednosti koncentracija, podrazumijeva se da 5 pg/l
zadovoljava kriterij 1 prosjecne 1 maksimalne godiSnje koncentracije tj. ne predstavlja

znadajan rizik za navedenu lokaciju. Sukladno tome, donji obodni kanal HE Cakovec u
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naselju Stefanec zadovoljava propisane kriterije u kategoriji prioritetnih tvari, u pogledu

nikla i moze se zakljuciti da je kemijsko stanje u razdoblju od 2016.-2018. godine dobro.

Kakvoca vode za navedene lokacije je zadovoljavajuca, odnosno koncentracije teskih metala
su ispod prosje¢nih i maksimalnih godi$njih vrijednosti. Iz podataka je vidljivo da se radi o
niskim koncentracijama teskih metala, Sto ukazuje na to da povrsSinske vode Varazdinske
zupanije u trogodiSnjem periodu nisu bile pod znacajnim optereéenjem. Podatke je tesko
usporedivati jer su na svim lokacijama koncentracije jednake tj. manje su od 5 pg/l i nisu
toCno zabiljezene vrijednosti koncentracija. No, ako npr. usporedimo maksimalnu godi$nju
koncentracije nikla (34 pg/l) s maksimalno dopusStenom koncentracijom za podzemne vode
propisane Pravilnikom o parametrima sukladnosti 1 metodama analize vode za ljudsku
potro$nju (NN 125/17) moZe se zakljuciti da je ona puno manja, to¢nije, propisana je
koncentracija od 20 pg/l [36]. Razlog tome je taj Sto se podzemne vode koriste najvise za
vodoopskrbu, stoga su kriteriji strozi. Opcenito su koncentracije metala vece u povrSinskim
vodama jer su u direktnom doticaju s antropogenim oneciS¢enjem za razliku od onih u
podzemnim vodama. Sto se ti¢e koncentracija bakra, propisana MDK u podzemnim vodama
je 2.0 mg/l Sto je znatno veca koncentracija nego u povrsinskim vodama (1.1 — 8.8 pg/l).
Glavni razlog tome je Sto je koncentracija bakra u povrSinskim vodama opc¢enito vrlo niska
dok su povecane koncentracije bakra u vodi za ljudsku potros$nju najcesce posljedica korozije

bakrenih vodovodnih cijevi.

Poznato je da su povecane koncentracije teskih metala najcesce rezultat ljudske aktivnosti;
ispusStanja neprocis¢enih otpadnih i komunalnih voda, ispiranja poljoprivrednih zemljista,
rudarenja, atmosferskog talozenja emisija izgaranja krutih goriva iz industrija, prometa, i sl.
S obzirom na to da su navedene lokacije uglavnom u poljoprivrednim podrucjima, razlog
pracdenja teSkih metala u vodotocima je opravdan. Rijeka Plitvica npr. tece kroz cijelu
zupaniju 1 podlijeze velikom broju onecis¢ivaca kao Sto su tvornice metala, prerade koze,
tekstila, gume itd. Kroz donji obodni kanal HE Cakovec pak protje¢u otpadne vode
Varazdinske aglomeracije koje nisu odgovarajuce procis¢ene na postoje¢em mehanicko-
bioloSkom uredaju. Stoga, sve navedeno predstavlja mogu¢i rizik za povrSinske vode

Varazdinske Zupanije, tj. moze utjecati na njihovo ekolosko 1 kemijsko stanje kakvoce.
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U svrhu jasnijeg razumijevanja pojedinih metala i njihovog utjecaja na stanje kakvoce
povrsinske vode, podaci o povrSinskim vodama Varazdinske zupanije usporedeni su s
podacima Krapinsko-zagorske zupanije. Zabiljezene su dvije mjerne postaje na kojima su se
odredivale koncentracije teskih metala od 2016. do 2018.godine, vodotok Horvatska u Op¢ini
Veliko Trgovisée te vodotok Kosteljina u naselju Jalsje u sastavu Opéine Veliko Trgovisce.

Oba vodotoka ¢ine podsliv rijeke Save u vodnom podrucju rijeke Dunav.

Horvatska, Veliko trgovisc¢e (koordinate lokacije: 450139 X HRTS, 5096157 Y HRTS)

Potok Horvatska desni je pritok rijeke Krapine i najveci je unutar slivnog sustava Krapina —
Sutla. Osim velike slivne povrSine, Horvatsku odlikuje blagi nagib, niski vodostaj te mali
protoci. Doline kroz koje tece kvartarnih su naslaga i uglavnom su poplavnog karaktera zbog
neizgradenih retencija u brdskom dijelu. Aluvijalna ravan vodotoka pretezno je

poljoprivredne povrsine [43, 51].

Tablica 8. Koncentracije otopljenog bakra na lokaciji Horvatska, Veliko Trgovis¢e u

razdoblju od 2016. do 2018. godine

Mjese Parametar Otopljeni bakar (ug/l Cu)
Godina 2016. 2017. 2018.

SijeCanj / / <5
Veljaca <5 / <5
Ozujak <5 / <5
Travanj <5 / <5
Svibanj <5 <5 /

Lipanj <5 <5 <5

Srpanj <5 <5 <5
Kolovoz <5 <5 7,4

Rujan <5 <5 <5
Listopad <5 / 7,6
Studeni <5 <5 <5
Prosinac <5 <5 <5
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Prema podacima iz tablice 8. koncentracija otopljenog bakra se nije mijenjala tijekom 2016.

12017. godine tj. sve zabiljeze koncentracije su manje od 5 pg/l. U 2018. godini pojavljuje

se mali rast koncentracija u kolovozu kada iznosi 7.4 png/117.6 pg/lu listopadu. Prema Uredbi

o standardu kakvoée voda (NN 80/18), u tim mjesecima vodotok prelazi iz trece (4.8 pg/l

PGK) u Cetvrtu kategoriju (8.8 pg/l PGK) s tvrdo¢om od 100 do <200 CaCOs/1[49].

Kosteljina, Jalsje (koordinate lokacije: 449845 X HRTS, 5099703 Y HRTYS)

Potok Kosteljina je najve¢i vodotok op¢ine Krapinske Toplice s ve¢im pritocima SvedruZice

1 Topli¢ine, a isti je lijevi pritok Horvatske. Potok je kvartarnog postanka, gradenog od

pjeskovite gline koji blago meandrira ¢itavim svojim tokom, no znatno blaZze nego prije zbog

regulacije korita. Regulacija korita utjecala je 1 na produbljivanje vodotoka, vecu protocnost

te snizavanje razine podzemnih voda u okolnom tlu [43, 52].

Tablica 9. Koncentracije otopljenog bakra na lokaciji Kosteljina, Jal§je u razdoblju od 2016.

do 2018. godine

Miese Parametar Otopljeni bakar (ug/l Cu)
Godina 2016. 2017. 2018.

SijeCanj / / <5
Veljaca <5 / <5
Ozujak <5 / <5
Travanj <5 / <5
Svibanj <5 / /
Lipanj <5 <5 <5
Srpanj <5 <5 <5
Kolovoz <5 <5 7,4

Rujan <5 <5 <5
Listopad <5 <5 7,6
Studeni <5 <5 <5
Prosinac <5 <5 <5
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Na lokaciji Kosteljina, Jal§je odredivane su koncentracije bakra, mangana i Zeljeza. U
pogledu izmjerenih koncentracija otopljenog bakra, situacija vodotoka Kosteljina identi¢na
je vodotoku Horvatska (tablica 9.). S obzirom na to da se Kosteljina ulijeva u Horvatsku, a
mjerne postaje, za obje su u opéini Veliko Trgovisce, ocekivano je da ¢e pronos onec¢iséenja

biti priblizno jednak.

Tablica 10. Koncentracije otopljenog mangana na lokaciji Kosteljina, Jal$je u razdoblju od

2016. do 2018. godine

Mjese Parametar Otopljeni mangan (ng/l Mn)
Godina 2016. 2017. 2018.
SijeCanj / / <5
Veljaca 9.7 / 10.8
Ozujak <5 / <5
Travanj <5 / <5
Svibanj <5 / <5
Lipanj 8.5 150 92.5
Srpanj <5 81.1 <5
Kolovoz <5 50 116
Rujan <5 5.2 <5
Listopad <5 <5 7.7
Studeni <5 <5 <5
Prosinac <5 <5 <5

Podaci o koncentracijama otopljenog mangana (tablica 10.) pokazuju da je tijekom 2016.
godine vecina izmjerenih koncentracija bila manja od 5 pg/l s malim oscilacijama u veljaci i
lipnju koje su bile ispod 10 pg/l. U 2017. godini od 7 zabiljeZenih koncentracija isti¢u se one
u lipnju (150 pg/l), srpnju (81.1 pg/l) i kolovozu (50 pg/l) isto kao i u 2018. godini u lipnju
(92.5 pg/l) ikolovozu (116 pg/l). No, vecina mjerenih koncentracija u toj godini bila je manja
od 5 pg/l. Uobicajeno je da se mangan pojavljuje u vodama gdje ima Zeljeza, §to je bio slucaj
1 na ovom vodotoku. Koncentracije otopljenog Zeljeza (tablica 11.) u 2016. godini kretale su

se od 183 pg/l do 2880 pg/l, u 2017. godini od 142 pg/l do 1618 pg/l, a u 2018. godini od
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152 pg/l do 1832 ng/l. Slikovitiji prikaz stanja koncentracija otopljenog Zeljeza prikazan je

na slici 9.

Tablica 11. Koncentracije otopljenog zeljeza na lokaciji Kosteljina, Jal$je u razdoblju od

2016. do 2018. godine

Mo Parametar Otopljeno zeljezo (ng/1 Fe)
Godina 2016. 2017. 2018.
SijeCanj / / 152
Veljaca 803 / 256
Ozujak 133 / 440
Travanj 383 / 210
Svibanj 183 257 1072
Lipanj 440 754 591
Srpanj 656 556 1832
Kolovoz 2415 1618 583
Rujan 481 722 708
Listopad 896 268 1132
Studeni 2880 581 261
Prosinac 345 142 353

Najmanje koncentracije zabiljezene su zimi, a najveci ljeti, Sto ukazuje na Cinjenicu da
vrijednosti koncentracija Zeljeza uvelike ovise o koli¢ini oborina, tj. koli¢ini i brzini
protjecanja vode uzrokujuci transport ovog metala. Opcenito, tijekom suSnih perioda kada
su temperature velike, a vodostaji niski, sadrzaj oneciS¢ujucih tvari raste te dolazi do deficita
otopljenog kisika, povecanja pH, a time do ugroZenosti ekosustava. Vode u tim mjesecima
nemaju sposobnost autopurifikacije Sto rezultira pogorSanjem stanja voda. Koncentracija
zabiljeZena u studenom 2016. godine gdje je najveca izmjerena vrijednost od 2880 ng/l u
trogodiSnjem periodu ukazuje da i velike koli¢ine oborina tijekom jeseni mogu prouzrokovati

ispiranja okolnih terena §to za posljedicu ima porast koncentracije Zeljeza u vodotoku.
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Kako u Uredbi o standardu kakvoée vode (NN 80/18) [49] nisu propisane prosjecne i
maksimalne godiSnje koncentracije za mangan i zZeljezo, ne postoji kriterij za ocjenu stanja
povrsinskih voda. U tom slu¢aju da bi se dobilo okvirno stanje podaci se usporeduju s drugim
parametrima poput bioloskih, hidroloskih i fizikalno - kemijskih te se prate trendovi

zabiljezenih koncentracija o metalima kroz duzi period.

Kosteljina, Jal§je
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Slika 9. Graficki prikaz koncentracija otopljenog zeljeza u razdoblju od 2016. do 2018.

godine na lokaciji Kosteljina, Jalsje

U konacnici, prema svim podacima o koncentracijama teskih metala za razdoblje od 2016.
do 2018. godine, moze se zakljuciti da povrSinske vode Varazdinske zupanije nisu opterec¢ene
teSkim metalima kao S$to je to slucaj kod povrSinskih voda Krapinsko-zagorske zupanije.
Povecane koncentracije u ovom podrucju mogu se eventualno objasniti akumulacijom
izazvanom odlaganjem iz onec¢iS¢enih zra¢nih masa, neizgradenim kanalizacijskim sustavom
u pojedinim naseljima, drenaznim vodama poljoprivrednih zemljiSta te povecanim
gospodarskim djelatnostima tijekom ljetnih mjeseci. To upucuje na zakljucak da su
povrSinske vode Krapinsko-zagorske Zupanije uglavnom pod veé¢im antropogenim

utjecajem.
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5. ZAKLJUCAK

Vodni resursi koji su stolje¢ima mijenjani zbog ljudske aktivnosti, danas su pod sve veéim
opterecenjem. Unato¢ znatno poboljSanom procis¢avanju otpadnih voda i1 smanjenim
emisijama staklenic¢kih plinova, ciljevi Okvirne direktive o vodama za postizanje dobrog
ekoloskog i1 kemijskog stanja u povrSinskim vodama jo$ uvijek predstavljaju izazov.
Toksi¢na onecis¢ivala, kao Sto su teski metali zbog nekih svojih svojstava, kao npr.
akumulacije u bioloSkim sustavima, visoke toksi¢nosti, tendencije stalnog porasta njihove
koncentracije te nemogucénosti njihove detoksifikacije prirodnim procesima imaju klju¢nu
ulogu za ljudsko zdravlje i stupanj oneciS¢enja okolisa. Kako njihova proizvodnja, prerada i

primjena svakodnevno raste, raste i njihova koncentracja u svim medijima biosfere.

Iz dobivenih rezultata o koncentracijama u povrSinskim vodama Varazdinske Zzupanije za
lokacije Plitvica, prije utoka Zbela, Melacka, Vularija i Donji obodni kanal HE Cakovec,
Stefanec, kakvoéa vode je zadovoljavajuéa tj. udovoljava vaze¢im zakonima i propisima.
Radi se o niskim koncentracijama koje ne prelaze granice detekcije ionske kromatografije od
5 pg/l. Prema tome, povrSinske vode nisu optere¢ene teSkim metalima za razliku od stanja
povrsinskih voda na podru¢ju Krapinsko-Zagorske zupanije gdje je vidljivo znacajno
opterecenje. Stanje kakvoce povrSinskih voda na tom podru¢ju je nezadovoljavajuce jer
izmjerene koncentracije ukazuju na brojne oscilacije i povisene koncentracije koje su rezultat
povecanog antropogenog utjecaja. Pored toga, faktori koji su dodatno utjecali na takav
rezultat jesu prirodne pojave poput velikih suSa ili obilnih kiSa Sto je rezultiralo

povecanjem/smanjenjem pH, sadrzaja kisika, temperature, protoka i sl..

Utvrdene koncentracije teskih metala na propisanim lokacijama predstavljaju doprinos u
lociranju stupnja oneciS¢enja okoliSa. Za bolje razumijevanje donosa, raspodjele i kretanje
teskih metala u povrSinskim vodama potrebno je njihovo daljnje pracenje i trajna kontrola
kako bi se izbjegle Stetne posljedice u o¢uvanju vodnih resursa i umanjio njihov Stetan utjecaj

na zdravlje ¢ovjeka i okolis.
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