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U novije vrijeme, jedan od vodedih problema u svijetu postaje zagadenost okolisa,
poglavito vodenih eko-sustava. Tehnoloski razvitak, praéen porastom populacije u urbanim
sredinama i ljudskom nebrigom, a djelomi¢no i neodgovornim ponasanjem rezultirao je sve
vec¢im onecis¢enjem prirodnih recipijenata. U pocetku je voda u prirodi svojom
autopurifikacijskom moci odolijevala sve veéem zagadivanju, dok je u ljudskoj svijesti josS
uvijek bila prisutna spontana predodzba o neograni¢enoj moci samoprociséavanja Ciji su se
mehanizmi odvijali prema prirodnim zakonitostima. Danas se nalazimo u situaciji kada je
kakvoca vodnih resursa narusena do te mjere da prirodni mehanizmi samoprocis¢avanja vise

ne mogu kompenzirati posljedice zagadenja kojima su vodeni tokovi svakodnevno izlozeni.

Stoga je od osobite vaznosti pronaci adekvatan nacin da se sprijeCe zagadenja,
racionalizira potrosnja vode, te da se pocne ulagati u preventivu i zastitu vode od negativnih
utjecaja, pri cemu ¢ée sve vazniju ulogu imati postupci prociséavanja otpadne vode prije
ispustanja u prirodne recipijente. U pogonima za procis¢avanje, svi kontaminanti iz otpadne
vode moraju biti svedeni na prihvatljivo nisku razinu ili kemijski prevedeni u neskodljive
komponente. Konacan izbor sustava koji ¢e biti koristen za prociS¢avanje ovisi o tipu i kolicini
otpadne vode, kao i o0 ekonomskim, urbanisti¢kim i ekoloskim aspektima. Takoder, ovisno o
kategoriji u koju je uvrsten odredeni recipijent, postoje norme koje definiraju maksimalno
dozvoljenu koncentraciju (MDK) pojedine vrste onecis¢enja. Sustavno pracenje vrijednosti
pokazatelja oneciséenja moze posluziti i kao vrijedna spoznaja o kakvoc¢i otpadne vode koja
se ispusta u odredeni recipijent, a statisticka obrada dobivenih podataka kao i modeliranje
procesa nuzan je korak u svakoj preliminarnoj studiji koja ima za cilj optimiranje i/ili

unapredenje vodenja procesa prociséavanja otpadne vode (PerisSi¢, 2012).




Sediment je Cvrsta faza vodenog sustava koju Cine bioloski, biokemijski i kemijski
depoziti, a koji fizikalno-kemijskim procesima veZzu zagadivace (organske i anorganske) koji
dospjevaju uvodene sustave. Integralni dio sustava sedimenata €ini porna voda koja se nalazi
u intersticijskom prostoru izmedu cestica sedimenta (zauzima 30-70 % zapremine
sedimenta). Osim mineralne komponente, sediment posjeduje i organsku komponentu koja
se sastoji od istaloZzenog biljnog i Zivotinjskog materijala. Kao posljedica brzog tehnoloskog
razvoja, razvoja industrije, a sa druge strane niskog stupnja zastite Zivotne okolisa, raste i

stupanj zagadenja, a samim tim i unos metala u ekosustav u cjelini (Krémar, 2010).

Vecina voda sadrzi vrlo niske prirodne koncentracije otopljenih metala i svako
onecis¢enje ugrozava prirodnu ravnotezu vodenog sustava koji uklju¢uje sediment i Zive
organizme. Metali su prisutni u vodi, sedimentima i bioti u razli¢itim fizicko-kemijskim
oblicima. Ako su metali prisutni u povisenim koncentracijama, mogu imati razliCite toksi¢ne
efekte na Zive organizme, a time posredno i na ljude. Neki metali kao Sto su Ziva, kadmij i

olovo toksic¢ni su ve¢ kod vrlo niskih koncentracija (<10-9 mol/L) (Mlakar, 2012).

Predmet istraZzivanja ovog diplomskog rada je sediment rijeke Save u duljini od 36,37
kilometara od Jankomirskog mosta do Rugvice i utjecaj centralnog uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda grada Zagreba na sediment i vodu. Cilj ovog diplomskog rada je bio odrediti
postoje |li znacajnije geokemijske razlike u sedimentu uzvodno i nizvodno od ispusta
obradenih otpadnih voda centralnog uredaja za prociséavanje otpadnih voda grada Zagreba.
U sklopu terenskog istrazivanja prikupljeni su uzorci sedimenta i vode na Cetiri razlicite

lokacije: dvije uzvodno, jedna pored ispusta i jedna nizvodno od ispusta.




OPIS ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Geografski polozaj

Sava je desni pritok Dunava, ukupne duljine 945,5 km od c¢ega je 562 km u Hrvatskoj.
Sava izvire u Julijskim Alpama u Sloveniji. Ime Sava nosi od sutoka glavnog izvorisnog kraka
Save sa Savom Bohinjkom nedaleko od Radovljice. Otjece na jugoistok i istok, kroz Sloveniju,
Hrvatsku, Bosnu i Hercegovinu i Srbiju te se ulijeva u Dunav kod Beograda. Za vodnu opskrbu

Save vaZne su obilne padaline u planinsko-brdskom gornjem dijelu porijecja (Slovenija).

U gornjem dijelu toka Sava ima snjezno-kisni rezim, a u srednjem i donjem dijelu toka
rezim prelazi u kiSno-snijezni, tako da proljetni i ranoljetni maksimum, kopnjenje snijega i
kiSa, postaje izrazitiji od kasnojesenskog koji je obiljezen kiSom, dok je ljetni minimum,
obiljezen velikim isparavanjima izrazeniji od zimskog minimuma. Razmjerno velik
hidroenergetski potencijal koristi se samo u gornjem dijelu toka dok bi koriStenje
hidroenergetskog potencijala u srednjem i donjem dijelu toka Save moglo do¢i u obzir samo
na Sirem podrucju Zagreba (postoje prijedlozi za HE Podsused, Precko, Zagreb i Drenje) i
izgradnjom sloZenih brana i kanala neposredno nakon us¢a njenih velikih desnih pritoka (URL

1).

Zagrebacki vodonosnik je na sjeveru ogranicen gorom Medvednicom (Slika 1).
Medvednica predstavlja nepropusnu barijeru, a povrsinski tokovi koji se formiraju na njenim
padinama prihranjuju Savu. Na jugu se nalaze Vukomericke gorice kroz koje se odvija
dotjecanje. Na zapadu je vodonosnik ograni¢en Samoborskim gorjem. Sjeverozapadno,
dogada se prihranjivanje vodonosnika na podrucéju Podsusedskog praga koji razdvaja

samoborski i zagrebacki vodonosnik, dok se na jugoistoku proteze do Rugvice (Huljek, 2018).




Sirina rije¢nog korita u Zagrebu je 100 metara, a najveca irina je do 700 metara. Od
1. lipnja 2007. godine, kada je u Zagrebu taj dan sluzbeno proglasen Danom rijeke Save,
svake se godine obiljezava Dan rijeke Save s ciljem promicanja znacaja rijeke Save za sve
zemlje u slivu, njenih iznimnih ekoloskih vrijednosti i socio-ekonomskih potencijala. Rijeka
Sava u Zagrebu nije plovna, plovna je tek od Siska, a nije niti pitka, ponajvise zbog industrije i
otpadnih voda koje se (ve¢inom) ne prociséuju. Usprkos tome, nije rijetkost na Savi vidjeti
ribiCe te se moZe postaviti pitanje kakva je ispravnost ulovljenih riba i da li se ribe nakon
ribicije pustaju ili koriste u prehrani (URL 1 i 2). Prema Kapetanovi¢ (2011) uzorci misi¢énog
tkiva klenova iz rijeke Save ispitivani na Staphylococcus aureus nisu bili opasni po ljudsko

zdravlje.
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Slika 1. Prostorni poloZaj zagrebackog vodonosnika (Bosanac, 2015).




Geoloske karakteristike

Podrucje zagrebackog vodonosnika gradeno je od tri vrste naslaga koje se pretezito
sastoje od pijeska, Sljunka te prahova ili prahovitih glina (Slika 2). TaloZenje navedenih
naslaga se uglavnom odvijalo tijekom pleistocena i holocena (Gorjanovi¢-Kramberger, 1908;

Pavlovic et al., 2004, Huljek, 2018).

Vedina povrsinskog pokrova savske ravnice sastoji se od tercijarnih stijena ukljuc¢ujudi
vapnenece i lapore donjeg pliocena formirane u jezersko-moclvarnom okoliSu. Gornje
pliocenske gline sastoje se od tanih proslojaka sitnozrnatog pijeska. Plesistoceski jezersko-

mocvarni sedimenti javljaju se sporadi¢no zbog fluvijalnih klastita s Medvednice i Samobora.

Holocen cCine aluvijalni sedimenti Save i njenih pritoka (Pavlovi¢ et al. 2004). Podrucje
vodonosnika je tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena bilo jezersko i mocvarno, a okolno
gorje (Medvednica, Marijagoricka Brda i Zumberac¢ko gorje) bilo je kopno podloZno
intenzivnoj eroziji i denudaciji. TroSeni materijal noSen je potocima i taloZzen u jezerima i
mocvarama (Veli¢ i Safti¢, 1991). Krajem pleistocena i pocetkom holocena, klimatski i
tektonski procesi omogudili su prodor rijeke Save ¢ime je zapodeo transport materijala s

podrucja Alpa (Veli¢ i Durn, 1993).

Transport materijala bio je promjenjivog intenziteta zbog Cestih klimatskih promjena.
Za vrijeme toplih i vlaZznih razdoblja bio je intenzivan, dok se njegova intenzivnost smanjivala
za vrijeme suhih i hladnih razdoblja. Rijeka Sava, ovisno o snazi toka, istovremeno donosi
materijal, erodira i premjesta vec istaloZzeni materijal pa kao posljedicu takvih uvjeta
taloZenja je izrazita heterogenost i anizotropija vodonosnika te neujednadena debljina
naslaga. |z toga razloga je debljina vodonosnika promjenjiva, s glavnim trendom povecanja

debljine od zapada prema istoku.




Slika 2. Geolo$ka karta zagrebackog vodnosnika- OGK Zagreb (Siki¢ et al., 1972) i OGK Ivani¢
Grad (Basch, 1981).

U holocenske naslage spadaju aluvijalne naslage. Na podrucju zagrebackog
vodonosnika (Slika 3), raspoznaju se ukupno tri aluvijalne terase, pri ¢emu je najstarija terasa
atl taloZena u pleistocenu. RijeCna terasa atl izgradena je od slabovezanog krupnozrnog
konglomerata. RijeCna terasa at2 je razvijena duz cijelog toka Save, uz manje prekide, gdje se
izmjenjuju krupnozrnati Sljunak i pijesak, a taloZena je tijekom holocena. Rije¢na terasa at3 je
najmlada terasa razvijena duZ cijelog toka rijeke Save te obiljezava razdoblje erozije i
denudacije, zbog ¢ega se na velikoj povrsini terase vide stara korita rijeke Save. Recentni
aluvijalni nanosi rijeke Save predstavljaju podrucje neposredno uz rijeku Savu, koje ona i

danas plavi tijekom visokih voda (Siki¢ et al., 1972).
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Slika 3. Akumulacijske terase rijeke Save (at 1,2,3) u okolici Zagreba (prema OGK list Zagreb,
preuzeto iz Tomljenovi¢, URL 3).

Na sjeveru se aluvijalne naslage naslanjaju na proluvijalne naslage, veéinom
glinovitog sastava. Na zapadnom rubu, zagrebacki je vodonosnik u izravnoj vezi sa
samoborskim preko Podsusedskog praga. Na istoénom rubu zagrebackog vodonosnika odvija
se otjecanje, a na juznom rubu zagrebackog vodonosnika nalaze se klasti¢ni sedimenti

Stupnicke terase koji prelaze u gornjopaludinske slojeve sjevernih padina Vukomerickih

gorica.




CENTRALNI UREDPA] ZA PROCISCAVANJE OTPADNIH VODA GRADA
ZAGREBA

Sustavna izgradnja kanalizacijske mreZe grada Zagreba zapocela je godine 1892. na
lijevoj obali Save. lzgradnja sustava javne odvodnje na desnoj obali Save povezana je uz
izgradnju novih gradevina Zagrebackog velesajma od 1956. godine. Sustav javne odvodnje na
lijevoj i desnoj obali Save izgraden je za prihvat otpadnih i oborinskih voda s ispustima u
rijeku Savu. Podruéje grada Zagreba obuhvaceno sustavom javne odvodnje veliine je 23
577,50 ha. Tri neovisna sustava odvodnje razli¢itih veli¢ina nalaze se: 8 247,9 ha na lijevoj
obali Save (gradsko podrucje- najstarija kanalizacija), 1 112,5 ha na desnoj obali Save (
gradsko podrucje- Novi Zagreb), 14 217,1 ha na lijevoj obali Save, brdsko podrudje sliva
Medvednice. Na kanalizaciju je priklju¢eno priblizno 750.000 stanovnika podijeljenih u 16
gradskih Cetvrti. Gdje nema izgradene kanalizacije otpadne se vode skupljaju u septickim i
sabirnim jamama. Otpadne vode industrije i drugih proizvodnih pogona priklju¢ene su na
javnu kanalizaciju kao i $est potoka (Crnomerec, Kuni$éak, Jelenovac, Kraljevac, Tugkanac i
Medvescak) koji protjec¢u kroz gradsko podrucje. Na podrucju uze gradske jezgre izgraden je
mjeSoviti sustav odvodnje, a razdjelni na podrucju perifernih dijelova grada. Danasnje stanje
izgradenosti kanalizacijskog sustava ne zadovoljava izgradenost grada u cjelini. Jos 39.100
gradana grada Zagreba ¢eka gradnju kanalizacijskog sustava tj. potrebno je izgraditi jos 625
km kanalizacije. Efekti urbanizacije vidljivi su u koli¢inama voda koje se slijevaju u
kanalizacijski sustav te zajedno sa sanitarnim, oborinskim, industrijskim i dijelom potocnih
voda putuju kanalizacijskim kolektorima i sabirnim kanalima prema rijeci Savi. Zbog toga se
Cesto javlja protjecanje pod tlakom i poplavljivanje pa su dijelovi sustava oznaceni kao

kriticne zone, problematicni kolektori i poplavna podrucja (Tusar et al., 2009, URL 4).

Povremena ispitivanja kakvocée savske vode u podruéju Zagreba provedena su 1933.
godine, a redovito pracenje kakvoée vode obavlja se od 1970. godine. Od tada utvrdena je
dobra kakvoca rijeke Save u podruéju Zagreba, a u drugoj polovici proslog stolje¢a kakvoca se
znatno pogorsavala, posebice nizvodno od uséa glavnog odvodnog kanala grada Zagreba. To
je bila posljedica gospodarskog razvoja cijele zemlje uz ispustanje neprociséenih komunalnih

otpadnih voda, a posebice industrijskih. U takvim okolnostima, kako bi se sacuvale vode




odredene kakvoée ne samo za sadasnje potrebe ve¢ i za buduée generacije te time
ostvarioosnovni uvjet odrzivog razvitka donoSene su mjere za zastitu, ali i poboljSanje
kakvoée voda. Uredaji za prociSéavanje gradskih otpadnih voda su uobicajena i neizbjeina
mjera zastite voda. Krajem sedamdesetih godina proslog stoljeca, u skladu s organizacijom za
upravljanje vodama na podrucju Hrvatske, danas Hrvatske vode, zapoceli su i pripremni
radovi na izgradnji uredaja za procis¢avanje otpadnih voda grada Zagreba, a gradnja je
zapocCela 2002. godine. Danas, uredaj za prociséavanje otpadnih voda sastoji se od
mehanickog (prvi stupanj) i bioloskog prociséavanja (drugi stupanj) otpadnih voda i obrade
mulja. Mehani¢ko prociséavanje provodi se radi poboljSanja kvalitete otpadnih voda
(smanjenja krupne otpadne tvari, Sljunka, pijeska, masnoca) kako bi se uklonile one tvari koje
mogu ostetiti dijelove uredaje za vise stupnjeve prociséavanja. U bioloskom dijelu uredaja
prociséava se otpadna voda s aktivnim muljem koji se sastoji od biospremnika, naknadnog

taloznika i recirkulacije mulja (URL 5).

Postojeéi uredaj prociséava otpadne vode prema granicnim vrijednostima koje i
danas vrijede prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/13).
Pri izradi dokumentacije za medunarodni javni natjecaj bilo je predvideno da izbor nacina
prociséavanja otpadne vode, kao i oblikovanje uredaja, mora omoguditi dogradnju uredaja
za tredi stupanj prociséavanja, prosirenje uredaja za procis¢avanje za smanjenje dusika i
fosfora, kad to bude potrebno. Na uredaju za prociséavanje provodi se stalna kontrola
kakvoée otpadne vode, na ulazu i izlazu iz uredaja. Kontrolu otpadne vode provodi ovlasteni
laboratorij unutar postrojenja uredaja. U tablici 1 navedene su vrijednosti koncentracije
pokazatelja otpadne tvari iz kojih je vidljivo smanjenje organske tvari prema bioloskoj
potrosnji kisika (BPK5) bilo je 96 %, a prema kemijskoj potrosnji (KPK) 92 %, dok je smanjenje
suspendirane tvari iznosilo 98 %. Navedeni rezultati ukazuju na dobar rad uredaja. Uredaj je
izveden na razini s koje je moguée slobodno istjecanje prociséene otpadne vode u glavni
odvodni kanal, do razine vode u glavhom odvodnom kanalu od 104,8 m. U slucaju vise razine
vode procis¢enu otpadnu vodu potrebno je crpkama ispustati u glavni odvodni kanal (Tusar
et al., 2009). Iza uredaja za procis¢avanje, otpadne vode u preljevnom kanalu Bliznec teku

zajedno s procis¢éenom vodom koja istjece iz uredaja za prociséavanje u rijeku Savu.




Tablica 1. Koncentracije pokazatelja otpadne tvari na ulazu i izlazu iz uredaja za
prociS¢avanje otpadnih voda grada Zagreba (Tusar et al., 2009).

Koncentracija pokazatelja otpadne tvari
Pokazatelj Naulazuu Naizlazuiz

uredaj uredaja EomEtene

Protok vode m*¥/mjesec  7.127.861-  7.090.699-
MIN-MAX 10572.077 10.541.042
srednje 8689.282  8.469.787 -
BPK, mg O /I
MIN-MAX 152-234 6-11
srednje 190 8 25
KPKmg O,/1
MIN-MAX 347-448 28-34
srednje 410 31 125
Suspendirane tvari
mg/l
MIN-MAX 161-240 3-6

: 217 4 35
srednje

Centralni uredaj za procis¢avanje otpadnih voda grada Zagreba, kao jedinstvenu
funkcionalnu cjelinu cine (URL 5, Slika 4) :
= Ulazna precrpna stanica s puznim crpkama,
=  Prvi, mehanicki stupanj prociséavanja otpadnih voda s uskim resetkama, prozracenim
pjeskolovom, mastolovom i prethodnim taloZnicima,
= Drugi, bioloski stupanj prociséavanja otpadnih voda postupkom ,aktivnog mulja“ s
naknadnim taloZnicima,
= Static¢ko zgusnjavanje primarnog mulja i strojno zgu$njavanje sekundarnog mulja,
= Mezofilna anaerobna digestija i

= Strojno odvodnjavanje mulja

vev s

Slika 4. Centralni uredaj za procis¢avanje otpadnih voda grada Zagreba (preuzeto iz URL 5).
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Monitoring povrsinskih voda u Republici Hrvatkoj

Pracenje koncentracija metala u vodenim sustavima obveza je Republike Hrvatske
prema Zakonu o vodama (NN 153/09) u kojem je transponirana Okvirna direktiva o vodama
EU (ODV) (2000/60/EC). Pracenje kvalitete povrsinskih voda ima za cilj ocjenu stanja voda, te
utvrdivanje kvalitete voda za koriStenje u odredene namjene. Monitoring kakvoée voda
provodi se na oko 400-tinjak mjernih postaja diljem Hrvatske na temelju godiSnjih programa

monitoringa, dok se duz toka rijeke Save nalazi 18 mjernih postaja.

Kriteriji za ocjenu stanja voda utvrdeni su Uredbom o standardu kakvoce voda
(Narodne novine 89/2010), prema kojoj se kemijsko stanje voda ocjenjuje prema prosje¢nim
i maksimalno dozvoljenim koncentracijama kemijskih elemenata i spojeva navedenih u
Prilozima 3. i 4. Uredbe o standardu kakvoée voda.U okviru nacionalnog programa
monitoringa prate se osnovni fizikalno-kemijski pokazatelji, pokazatelji koji ukazauju na
uzorkovanja voda i odredivanja pojedinih pokazatelja varira od 4 do 12 puta godisnje

(Mlakar, 2012).

Hrvatske vode 2006. godine pokrecu preliminarne aktivnosti na monitoringu
sedimenta s dosta ograni¢enim brojem postaja. Do danas se broj postaja znatno povecao te
su obuhvaceni najznacajniji vodotoci RH. Dokumentom ,lzrada prijedloga grani¢nih
vrijednosti za odredene opasne tvari u sedimentu kopnenih povrsinskih voda” (Franciskovic-
Bilinski et al., 2017) dan je prijedlog granicnih vrijednosti za 7 teskih metala i 1 metaloid u
sedimentu kopnenih povrsinskih voda koji ide u pravcu sljedeéega koraka u razvoju

monitoringa sedimenta i odnosi se na procjenu njegovog onecis¢enja (Tablica 2).

Tablica 2. Prijedlog granicnih vrijednosti teskih metala u sedimentu (Franciskovié-Bilinski i
dr., 2017).

Element | kadmij | olovo | nikal | Ziva bakar | krom | cink arsen

mg/kg | 0,6 31 47 025 |28 57 90 10
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U Hrvatskoj ovaj prijedlog Cini znacajan pomak, jer su, kako se i navodi u samom
zakljucku prijedloga, predloZene grani¢ne vrijednosti dobra osnova za buducu legislativu u
tom podrucju. Isto tako se navodi kako je poZeljno narednih 5 godina pratiti trendove
vrijednosti koncentracija elemenata u sedimentima hrvatskih rijeka na svim dosada
pra¢enim postajama koje ne udovoljavaju predloZenim kriterijima. PredlaZze se takoder
provodenje joS jedne detaljne evaluacije nakon c¢ega je mogucéa i korekcija granicnih

vrijednosti (Leko-Kos, 2019).

U susjednoj Vojvodini se duzi niz godina provode analize sedimenata radi suo¢avanja
s problemom onecdis¢enja i iznalazenja nacina za otklanjanjem problema. Na temelju
sveobuhvatnog prikaza kvalitete povrsinskih voda i sedimenta s novim pristupima u procjeni
rizika teSkih metala po okoli$ donesena je Uredba o grani¢nim vrijednostima onecis¢ujucih
materijala u povrsinskim vodama, podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo

dostizanje (,,Sluzbeni glasnik Republike Srbije“, br. 50/2012) koja je prikazana u Tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti teskih metala propisane Uredbom o graniénim vrijednostima

kvalitete sedimenta u RS (preuzeto iz Leko-Kos, 2019)

Teski metal Jedinica Ciljana Max. Remedijacijska
vrijednost vrijednost
kadmij 0,8 6,4 12
olovo 85 310 530
nikal 35 44 210
siva me/ke 0,3 1,6 10
bakar 36 110 190
krom 100 240 380
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SUSTAV SEDIMENT/VODA

Sediment je Cvrsta faza vodenog sustava koju Cine bioloski, biokemijski i kemijski
depoziti, a koji fizikalno-kemijskim procesima vezu zagadivaCe (organske i anorganske) koji
dospevaju u vodene sustave (Krémar, 2010). Sedimenti u rijeénom sustavu produkt su
uglavnom troSenja stijena i erozije tla (Yuan, 2014), a mogu biti i biogenog porijekla ili
precipitirani iz vode. Sedimenti, ne samo da su nositelji zagadivaca, ve¢ su i potencijalni

sekundarni izvor (Calmano et al., 1990).

Prema Forstneu (2004) mogu se izdvojiti 4 funkcije sedimenta:

e Efekt memorije - sedimentne jezgre iz jezera, akumulacija i marinskih bazena
kao povijesni zapisi odrazavaju varijacije intenziteta zagadenja u slivnom
podrudju

e Zivotna potpora - sediment ima ekolodku, dru$tvenu i ekonmosku vrijednost
kao bitan dio vodenog ekosustava formirajuéi razli¢ita stanista i okolise

e Sekundarni izvor zagadivaca - mobilizacija kontaminiranih éestica i ponovno
otpustanje bilo prirodnom ili umjetnom resuspenzijom

e ZavrsSno skladiste - sposobnost sedimenta da dugoro¢no imobilizira opasne

zagadivace

Osim mineralne komponente, sediment posjeduje i organsku komponentu koja se
sastoji od istaloZzenog biljnog i Zivotinjskog materijala, ali se takoder organske i anorganske
tvari mogu naci i u otopljenom obliku ili vezane za €estice koje voda nosi u obliku suspenzije.
Organsku frakciju sedimenta cini ukupni organski materijal, ukljuujuéi organske tvari
otopljene u vodi, huminske tvari, kerogen, mikrobioloSku biomasu i dijelove biljaka u
razli¢itim fazama razgradnje, ali i organske tvari antropogenog porijekla kao $to su ugljeni

materijali, velike specificne povrsine, kao i ulja i povrsinski aktivne supstance (Krémar, 2010).
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Integralni dio sustava sedimenata Cini porna voda koja se nalazi u intersticijskom
prostoru izmedu cestica sedimenta (zauzima 30-70 % zapremine sedimenta). Relativno je
staticna pa je njen fizikalno-kemijski sastav rezultat ravnoteinih interakcija (sorpcija,
raspodjela) izmedu vode u porama sedimenta i Cestica ¢vrste faze. Ova Cinjenica Cini pornu
vodu veoma pogodnom za utvrdivanje razine zagadenosti sedimenta kao i za utvrdivanje
doprinosa sedimenta zagadenosti povrsinske vode pa je predloZzeno da se porna voda koristi
za utvrdivanje kriterija kvalitete sedimenta. Poznavanje koncentracija zagadivaca u pornoj
vodi je veoma bitno kod bilo kakvih remedijacijskih zahvata, jer tvari otopljene u pornoj vodi

prilikom uklanjanja sedimenta mogu lako dospjeti u povrsinsku vodu.

Brojni fizikalno-kemijski i biokemijski procesi utjeCu na raspodjelu tvari u sustavu
sediment - voda, oblike u kojem ih pronalazimo, ponasSanje i sudbinu zagadivaca. U te
procese ubrajamo: otapanje, adsorpcija, desorpcija, isparavanje, fotoliza, hidroliza, redukcija
oksida, stvaranje micela, taloZenje, ionska izmjena, stvaranje kompleksa, metabolicki procesi

i bioakumulacija (Krémar, 2010).

U prirodnim vodonosnim sustavima postoje mnoge koloidne tvari koje mogu na sebe
vezati otopljene tvari iz vode. Sorpcija je stanje ili proces vezanja na sorbens odnosno ¢vrstu
tvar. Pod sorpcijom se podrazumijevaju slijedeci procesi: adsorpcija, apsorpcija i ionska
izmjena. Adsorpcija je proces u kojem neka tvar, ioni ili molekule, prijanja na povrsinu
krutine, prii ¢emu tvar koja na svoju povrsinu adorbira drugu tvar nazivamo adsorbentom, a
tvar koja se adsorbira naziva se adsorbat ili adsorptiv. Apsorpcija je proces u kojem cestice
adsorbata ulaze u adsorbent, dok ionska izmjena podrazumijeva zamjenu jedne vrste

sorbiranih Cestica drugom (Kapelj, 2010.)
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Adsorpcija je reverzibilan proces jer se adsorbirane Cestice mogu vratiti u drugu fazu
procesom koji se naziva desorpcija ukoliko se promijenje geokemijski uvjeti. Buduéi da se
tijekom adsorpcije smanjuje energija gibanja cestica (AG<0; S<0; AH<0), adsorpcija je
egzoterman proces. Isto tako poviSenje temperature okoliSa smanjuje moguénost adsorpcije.
S obzirom na tip kemijske veze izmedu adsorbenta i adsorptiva, adsoprcija moze biti: fizicka,
gdje van der Wallsove sile privlace ione na grani¢nim povrSinama i kemijska adsorpcija ili
kemosorpcija gdje se ioni na adsorbentu vezu s ionima na adsorbatu te se na povrSini
adsorbenta stvara novi kemijski spoj. U prirodi se obi¢no oba nacina adsorpcije javljaju u
razli¢itim fazama adsorpcije neke tvari. Buduc¢i da se u vodenim otopinama s otopljenom
tvari adsorbiraju i molekule vode, smanjuje se moguocnost adsorpcije otopljene tvari na
aktivne dijelove povrSine adsorbenta. Koli¢ina adsorbirane tvari ovisi o koncentraciji
otopljene tvari u otopini, temperaturi i sposobnosti adsorpcije adsorbenta. Adsorpcija iz
vodenih otopina zbiva se tako da se na krute adorbente (organska tvar i huminske tvari,
minerali glina, zeoliti oksihidroskidi Zeljeza, mangana ili aluminija itd.) adsorbiraju ioni
odredenog naboja. Adsorpcija ovisi o prirodi adsorbenta (veli¢ini aktivne povrsine, gustodi i
veli¢ini Cestica, poroznosti), kemijskom sastavu vode (veli¢ina, stupanj i naboj hidratacije
iona) i pH vrijednosti. Gline zbog negativnog naboja u vecini prirodnih voda lakSe adsorbiraju
katione nego anione. Od aniona lak3e ¢e se adsorbirati oni koji s kationima iz vode (npr. Ca*"
Mg APRPY stvaraju netopljive ili teSko topljive spojeve. Iznimka su jako kisele vode koje su
rijetkost. Cestice tla, stijena i sedimenti mogu biti presvuceni organskom tvari ili npr.
Zeljezovitim hidroksidom. Mjera kojom se adsorpcijsko obiljezje nekog adsorbenta u prirodi
moze razmatrati je kapacitet ionske izmjene (CEC). Poznavanje ionske izmjene pojedinih
minerala i organskih tvari koje nalazimo u prirodnim vodenim sustavima, tlu i sedimentu vrlo
je vazno zbog zastite okolisa i voda od onecis¢enja (Kapelj, 2010.) Zbog izrazenih sorpcijskih
karakteristika Cestica, sediment se ponasa kao vazan izvor metala u vodenoj sredini jer moze
vezati i do milion puta vecu koncetraciju metala nego ista zapremina vode, a sama proporcija
odnosa zavisi od oblika u kome se javljaju metali, kemije sedimenta i uvjeta Zivotne sredine

(Krémar, 2010).
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Metali i njihova raspodjela u sedimentu

Tedki metali su grupa metala i metaloida relativno visoke gustoée i toksi¢nosti u
koncentracijama od nekoliko ppb . Tu pripadaju Pb, As, Hg, Cd, Zn, Ag, Cu, Fe, Cr, Ni, Pd i Pt.
Ti potencijalno toki¢ni metali ulaze u rijeku iz razli¢itih izvora; prirodno ili antropogeno.
Glavni antropogeni izvori teskih metala su rudarstvo i talionice, zbrinjavanje netretiranih i
djelomi¢no obradenih voda koje sadrze teSke metale, razlicite industrije, gnojiva i pesticidi
koji se koriste u poljoprivredi (Varol i Sen, 2011).

Globalno, alarmantne razine metala zabiljeZene su u vodi i sedimentu fluvijalnog
ekosustava. Zagadenost metalima u vodenim sredinama dobiva mnogo paZnje zbog
tokis€nosti, obilja i perzistentnosti u okoliSu te kasnije akumulacije u vodenim stanistima.
Metali nisu biorazgradivi, bioakumulativni su i na taj nacdin ostecuju biotu vodenih tijela
(Pandey et al., 2019). Mogu se nakupiti u mikroorganizmima, vodenoj flori i fauni koji pak

mogu uci u ljusku prehranu i tako izazvati zdravstvene probleme (Varol i Sen, 2011).

Teski metali se tijekom svojeg transpotra raspodjeljuju izmedu vodene faze i
sedimeta. Zbog sorpcije, hidrolize i koprecipitacije samo mali dio slobodnih metalnih iona
ostaje otopljen u vodi dok je veéina vezana uz sediment. Osnovni fizikalni procesi kojima se
vr$i transport zagadivaCa od izvora su: advekcija, difuzija (molekularna i turbulentna) i
disperzija. Advekacija predstavlja kretanje kemijskih tvari kao posljedica kretanja vodene
mase ili zracne mase u atmosferi. Kretanje vode odvija se kroz mjesanje i turbulencije sto
dovodi do disperzije i rasporedivanja kemijske komponente u Sirem vodenom podrudju.
Difuzija u vodi je relativno spor proces. Difuzno kretanje je u poroznim sedimentima
uvjetovano osobinama zagadivaca i sedimenta, kao Sto su hidrofobnost spoja i sadrzaj
organske materije sedimenta. Difuzija je od najvece vaznosti u dubljim slojevima sedimenta
ispod bioticke/fizicke zone resuspendiranog mjesanja i u povrsinskim sedimentima koji nisu

podvrgnuti mjeSanju od strane biote i resuspenziji (Krémar, 2010).
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Faktori distribucije teskih metala

Svaki od faktora okolisa (pH, organska materija, temperatura, slainitet) predstavlja
jedinstven utjecaj na distribuciju metala u sedimentu. pH, oksidacijsko-redukcijski potencijal
(ORP) i organska materija (OM) najvazniji su faktori distribucije teskih metala. Njihova mala
varijacija znacajno utjece na distribuciju metala. Osim pH, OM i ORP, neki drugi ¢imbenici,
kao Sto je temperatura, salinitet, vrste metala i vrijeme zadrZavanja takoder mogu utjecati
na raspodjele teskih metala u sedimentu. Osim toga, vecu potencijalnu biodostupnost ima
metal koji je tek vezan na Cesticu sedimenta od metala koji je veé duze vrijeme vezan (Peng

et al., 2009).

pH faktor je klju¢an parametar koji kontrolira ponaSanje metala u sedimentu.
Smanjenjem pH u sedimentu smanjuje se adsorpcijska sposobnost i biodostupnost metala i
povec¢avana njihova mobilnost (Peng et al.,, 2009). Postoji grani¢ni pH koji kontrolira
mobilnost teskih metala i ukoliko je dostignut taj pH, metal ¢e biti otpusten iz sedimenta. Za
razli¢ite metale grani¢ni pH je razlicit. Na primjer kada je pH jednak 4.0, mobilnost opada na
slijededi nacin: Zn>Cd>Ni>As>Cu>Pb. Eh-pH dijagram ili Pourbaix dijagram daje informacije o
stabilnosti pojedinih metalnih vrsta kao funkcije potencijala i pH vrijednosti. Dostupno je

preko 70 dijagrama azli¢itih metala (URL 6).

Organska materija je vazna komponenta suspendiranih éestica i Cestica sedimenta
koja otkriva biogeokemijske procese u vodenom okoliSu. Prema Liu et al. (2019) postje dva
izvora organske materije: alohtoni ulaz i autohtona produkcija. Glavni izvor autohtone OM je
fitoplankton i vodena makrofita, dok glavni izvor alohtone OM je terestricki materijal. OM
kontrolira geokemijske procese u vodenom okolisu kao pufer, igra vaznu ulogu ponasanju i
transportu toksi¢nih organskih i anorganskig zagadivaca kao i u kruzenju hranjivih tvari

(Selberg et al., 2011).
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Organski spojevi u sedimentu, prisutni u znacajnim koli¢inama u obliku ¢estica imaju
vaznu ulogu u transformaciji potencijalno toksi¢nih metala. Topivost organskih tvari
odreduje mobilnost teskih metala. Kompleksiranje metalnih iona s netopljivim organskim
spojevima moZe snazno sniziti njihovu mobilnost, dok je stvaranje topivih metalnih
kompleksa s otopljenim organskim spojevima povecéava njihovu mobilnost. U prirodnim
rijekama ili jezerima OM se uglavnom sastoji od humicnih i fluvi¢nih tvari. Zbog komplesne
grade organske materije, reakcije izmedu organskog kompleksa i metala tesko je predvidjeti.
U vedini uvjeta precipitacija, koprecipitacija i flokulacija imaju znadajnu ulogu u vezanju

teskih metala (Peng et al., 2009).

ORP je takoder jedan od vaznijih faktora koji utjeCcu na mobilnost potencijalno
toksi¢nih metala. U anoksicnom sedimentu najvazniji proces je redukcija sulfata, pri ¢emu
nastaju reaktivni sulfidi. Metali koji formiraju manje topljive sulfide od FeS kao npr. nikal,
cink, kadmij, bakar, olovo i Ziva mogu okrenuti reakciju precipitacije u svoju korist,
uklanjajudi se iz intersticijalne vode precipitacijom metalnog sulfida pri cemu se oslobada
Zeljezo (Peng, 2009, Krémar, 2010). Kad se ORP povecava u sedimentu uz prisustvo kisika,
stopa oksidacije metalnih sulfida i razgradnja spojeva organske materije se takoder
povecava. Oboje moze ubrzati izdvajanje adsorbirane/kompleksirane potencijalno toksi¢ne
metale. Oslobadanje H* iona u pornu vodu poveéava pH vrijednost sedimenta i uzrokuje
sekundarno oslobadanje metala. S godisnjim varijacijama redoks potencijala u sedimentu,
metali podlijezu sezonskim oslobadanjima i vezivanjima. Ova pojava je narocito znacajna za
rijeke koje prouzrokuju velike poplave. Npr. u Mulde rezervoaru (Njemacka), zabiljeZzeno je
prosjecno 18 tona Zn iz sedimenta u vodu dok sediment biva podvrgnut mjesanju i oksidaciji
prilikom poplave $to vodi do znacajnog povecanja koncetracije Zn u vodi (Peng, 2009,

Krémar,2010).
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METODE ISTRAZIVANJA

Terenski rad i prikupljanje uzoraka

Uzorci su prikupljeni u oZujku 2019. na rijeci Savi na njezinom toku kroz grad Zagreb

(Slika 5). Uzeti su uzorci sedimenta i vode na cCetiri lokacije: (a), ispod mosta na Jankomiru,

vvvvv
.........

ev 7.

9). Voda je sakupljana ruéno, kanticom iz potpovrsinskog sloja u dvije bocice od 2 dcl kao i
oko 1 kg sedimenta lopaticom u plasticne vredice. Po dolasku u laboratorij odmah je
izmjerena pH vrijednost vode i elektri¢na vodljivost $to je opisano u narednim poglavljima.
Potom su uzorci vode filtrirani kroz filtar pora 65 um u kivetu, za daljnje analize odredivanja
metala. Voda u kiveti je zakiseljena 1%-tnom otopinom dusi¢ne kiseline velike ¢istoce. Uzorci

sedimenta spremljeni su na hladno do daljnih analiza.

Google Maps, 29.05.2019.).
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Slika 6. Lokacija uzorkovanja a, Slika 7. Lokacija uzorkovanja b,
ispod mosta na Jankomiru. ispod mosta Mladosti.

Slika 8. Lokacija uzorkovanja ¢, 50 m ;“k?/iismkac']a uzorkovanja d,
od ispusta procisc¢ivaca otpadnih ugvica.
voda.
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Odredivanje pH vrijednosti i elektricne vodljivosti vode

pH je mjera kiselosti neke otopine, odreduje se prema koncentraciji vodikovih (H*)
iona. pH je jednak negativnom logaritmu koncentracije vodikovih iona. Koncentracija
vodikovih iona, pH, odreduje se mjerenjem elektromotorne sile izmedu indikatorske (radne)
i referentne elektrode. Kao radna elektroda koristi se staklena elektroda, a kao referentna
elektroda obicno se koristi zasicena kalomel elektroda (z.k.e.) Elektromotorna sila mjeri se
pH-metrom, tj. voltmetrom visokog otpora, kalibriranim na poznate vrijednosti pH. Ako u
vodi prevladavaju vodikovi ioni, voda ima kiselu reakciju, ako prevladavaju hidroksilni ioni,
ima luZnatu reakciju. Ako je odnos aniona i kationa u vodi jednak, onda ima neutralnu
reakciju. Vecina prirodnih voda ima pH od 4.5 do 8.3. U prirodnim vodama, pH regulira
ravnoteZe ugljikova (V) oksida i karbonata i moZe se kretati od 4,5 do 8,5 na Sto mozZe
utjecati prisutnost humusnih tvari. U nekim slu¢ajevima i prisutnost soli koje hidroliziraju
mijenja pH otopine. Otpadne i zagadenje vode mogu imati mnogo vise ili nize pH vrijednosti
(Generali¢ i Krka, 2012). pH vrijednost i elektriéna vodljivost izmjereni su na instrumentu
SevenMulti (Mettler Toledo)(Slika 10), pH prema normi HRN EN ISO 10523:2012, a vodljivost
prema normi HRN EN 27888:2008.

Slika 10. Uredaj za mjerenje pH i elektri¢ne vodljivosti (Hrvatske vode).
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Dio uzorka vode iz plasticne bocice prebacen je u staklenu c¢asu. Poslije svakog
mjerenja, elektrode su ispirane destiliranom vodom i pobrisane papirnatim ru¢nikom.
Elektroprovodljivost je sposobnost neke tvari da provodi elektri¢nu struju. Struja prolazi kroz
ioniziranu vodu ili vodu koja sadrZi otopljene minerale. Destilirana voda je slab vodic
elektricne energije. Povecanjem primjesa u vodi povecava se elektricna vodljivost.
Provodljivost ovisi o ionima prisutnim u vodi, o koncentraciji iona, pokretljivosti iona i o
temperaturi na kojoj se odreduje provodljivost. Elektroprovodljivost se izrazava u mikro
Simens-ima po centimetru (uS/cm). Mijerenjem elektroprovodljivosti uzorka vode,

procjenjuje se koli¢ina otopljenih tvari u vodi (Mayer, 1993).

Kalcimetrija

Za kvalitativno odredivanje karbonata u sedimnetu koriStena je kalcimetrija na sva
Cetiri uzorka, ukupno 8 uzoraka, na principu volumetrije plina Scheiblerovom metodom na
Scheiblerovom kalcimetru Mineralosko petrografskog zavoda (Slika 11). Sediment je prije
analize osusen do konstane teZine u mikrovalnoj peéi na 60°. Standard, pa tako i uzorak prvo
je potrebno izvagati na analitickoj vagi te je za analizu koristeno oko 500 mg standarda i oko
1 g uzorka. Prije pocetka odredivanja udjela karbonata na uzorcima, napravljeno je mjerenje
standarda, odnosno Cistog kalcijevog karbonata, tri puta po 500 mg, radi kalibracije uredaja.
U Erlenmeyerovu tikvicu stavljena je izvagana masa kalcijevog karbonata, magnet te mala
plasti¢na ¢asSica s 5 ml 10%-tnom otopinom klorovodice kiseline. Tikvica se zatvori gumenim
¢epom koji je preko cjevéice povezan sa Scheiblerovim aparatom. Razina vode mora biti na 0,
a sustav potpuno zatvoren. Zatim se uklju¢i magnetna mijesalica, a kad HCl dode u kontakat
s karbonatom dolazi do oslobadanja CO, koji potiskuje vodu u srednjoj graduiranoj cijevi
kalcimetra. Volumen oslobodenog plina se otita u ml tj. u cm? te se pomoc¢u formule (1)
izraCuna udio karbonata koji za referentni materijal treba iznositi 100 % +/- 1%. Isti postupak
ponovljen je i za uzorke sedimenta. Takoder, vazno je o itati temperaturu i tlak zraka u

laboratoriju jer se uzimaju u obzir pri izraCunima udjela  karbonata.
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V (CaCO03) x stehiometrijski faktor x pt faktor
% CaCO3 = x100 (1)
m (uzorak)
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Slika 11. Scheiblerov kalcimetar (laboratorij Mineralosko -petrografskog zavoda, PMF).
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Fazna analiza

Metoda randgenske difrakcije jedna je od standardnih metoda odredivanja
mineralnog sastava sedimenta (Slika 12). Rendgenska difrakcija je provedena na uredaju
Philips PW3040/60 X Pert PRO s CuKa zra¢enjem uz napon od 45 kV i jakost struje od 45 mA
(Slika 13). Podaci su prikupljeni izmedu 4 i 63 26. Program za obradu podataka je Philipis
X'Pert High Score Plus kojim se usporeduju dobivene vrijednosti s vrijednostima iz JCPDS
baze podataka i odreduju faze u uzorke.

Rendgenska difrakcijska analiza koristi se za analizu kristaliniénih uzoraka. Uzorci za
rendgensku difrakcijsku analizu vedinom su praskasti polikristaliniéni uzorci (puno sitnih
kristala nasumicne prostorne orijentacije). Pri rendgenskoj analizi koristi se difraktometar. S
njime se mjeri inten zracenja (20). Intenzitet difraktiranog zracenja ovisi o broju, vrsti i
poloZaju atoma u kristalnoj ¢eliji. Rezultat mjerenja difraktometrom je difraktogram —
graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom kutu (Macan,

2006).

: dsin®

—o @ @ ® *—

Slika 13. Prikaz uvjeta koji moraju biti zadovoljeni da bi doslo do difrakcije (llijani¢, 2016).
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Rendgenska analiza zasniva se na Braggovoj interpretaciji pojave maksimuma na
difraktogramu. W. Bragg i njegov sin su pojednostavili pojavu difrakcije interpretirajudi je kao
refleksiju rendgenskog zracenja od ekvidistantnih paralelnih ploha unutar kristala prikazano
jednadzbom 2. Te plohe su medusobno udaljene za razmak d. Odredivanjem difrakcijskog
kuta © (pod kojim dolazi do pojacavanja amplituda difraktiranih zraka) i poznavajuci valnu
duljinu upadne zrake A mozemo odrediti udaljenost ekvidistantnih ploha d:

Braggova jednadzba 2dhusin ©=nA (2).

Za potrebe diplomskog rada na instrumentu su snimljeni uzorci sedimenta s 4
lokacije. Snimani su homogenizirani i osuzeni sediment, Ciji rezultati snimanja predstavljaju
ukupni mineralni sastav uzorka (bulk) i frakcija manja od 0,063 mm. Za svako snimanje
uzorak je potrebno usitniti u tarioniku, do homogene smjese praha. Zatim se uzorak stavi na

aluminijski nosac i poravna da bude povrsina u razini nosaca.

Slika 13. Uredaj za rendgensku difrakciju praha MineraloSko petrografskog zavoda, PMF.
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Odredivanje ukupnog i otopljenog organskog ugljika (TOC i DOC)

Kao kvantitativno mjerilo OM-a u vodenim sustavima najc¢es$ée se koristi ukupni
organski ugljik (eng. total organic carbon, TOC). Ukupni organski ugljik je zbroj organski
vezanog ugljika prisutnog u vodi, vezanog za otopljenu ili suspendiranu tvar. Otopljeni
organski ugljik (eng. dissolved organic carbon, DOC) podrazumijeva Cestice promjera manjeg
od 0,45 um. Jedan je od najvaznijih parametara u procjeni zagadenosti vode zagadivalima.
Ne primjenjuje se kao kvalitativni, nego samo kao kvantitativni pokazatelj prisutnosti
organske tvari, odnosno neizravna je mjera prisutnosti organskoga ugljika u vodi, koja ne

daje informaciju o prirodi ili strukturi organske tvari u vodi.

U nezagadenim vodama, TOC je posljedica prisutnosti huminskih tvari te biljnih i
Zivotinjskih ostataka koji se ne mogu razgraditi mikrobnom aktivnoscu. Spojevi kojih ima u
najvecoj kolicini su lignin, fulvinska kiselina i tanini. Svi oni lako grade kompleksne spojeve s
teskim metalima, Sto znatno utje€e na njihovu topljivost u vodi te takoder utjee na
povecanje koncentracije teSkih metala do razine kada oni postaju toksi¢ni za Zivi svijet. Sve
vrste vode, bez obzira na to koliko Ciste, sadrze odredenu koli¢inu organskih tvari.

Pri odredivanju TOC- a mora se uzeti u obzir tip vode koja se ispituje, a kolic¢ina TOC- a u bilo
kojem tipu vode ovisi i o temperaturi, salinitetu, pH vrijednosti vode, mikrobnoj aktivnosti te
okolnoj vegetaciji. Koncentracija TOC-a moZe varirati u rasponu od 1 mg/L do 10 g/L. U
podzemnim vodama ona moze biti niza od 1 mg/L, u jezerima i rijekama moZe se kretati u
rasponu 2-10 mg/L, a u barama i mo¢varama moze doseci i vrijednosti od 10 g/L (Visco et al.,

2005).
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Slika 14. Uredaj Shimadzu TOC-V¢py (preuzeto iz URL 7).

Ukupni organski ugljik (TOC) i ukupni dusik odredeni su metodom kemiluminiscencije
na instrumentu Shimadzu TOC-V¢py uz dodatak TNM jedinice za mjerenje ukupnog dusika
(Total nitrogen measuring unit), TOC prema normi HRN EN 1484:2002, a ukupni dusik prema
normi ISO/TR 11905-2:1997. Metoda za odredivanje ukupnog organskog ugljika temelji se na
spaljivanju uzorka pri visokoj temperaturi u kvarcnoj kiveti uz Pt-katalizator pri ¢emu se
nastali CO, detektira na detektoru. Prije spaljivanja uzorak se zakiseljava kloridnom kiselinom
pri ¢emu se anorganski ugljik u obliku hidrogenkarbonata i karbonata prevede u CO; koji se

na instrument otplinjava sintetskim zrakom.
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Induktivno spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom (ICP-MS)

Analiza metala u vodi i sedimentu provedena je u laboratoriju Hrvatskih voda na
Agilent 8900 ICP-MS Triple Quad (Slika 15) uz dodatak 30 pgL’ Ge, Y, In i Tb kao internih
standarda, prema normi HRN EN ISO 17294-2:2016. Metoda se temelji na induktivno
spregnutoj plazmi (eng. ICP-Inductively Coupled Plasma) pomocu koje dolazi do procesa
proizvodnje iona, te spektrometrije masa (eng. MS-Mass Spectrometry) pomoéu koje se
detektiraju i identificiraju ioni, tj. atomi i molekule. Uzorak se uvodi u instrument, prevodi se
zatim u aerosol, te zagrijava na 6000 do 10000 K u plazmi argona. Slijedi uparavanje i proces
kidanja molekulskih veza, pri ¢éemu nastaju ionizirani atomi (ioni) koji prolaze iz plazme u
spektrometar masa i razdvajaju se temeljem odnosa masa/naboj, $to je osnova njihove
detekcije i identifikacije. Kontrola kakvocée ICP-MS metode izvrSena je analizom certificiranog
referentnog materijala Anas-38. Za izradu bazdarnih pravaca i internih standarada koristene
su Agilent multi-elementntalne kalibracijske otopine. Prije mjerenja uzorci su profiltrirani
kroz filter papir sa porama od 45 um. Analize metala svih uzoraka sedimenta izvedene su na
frakciji manjoj od 63 um) koriStenjem ICP-MS metode prethodnim digeriranjem u
mikrovalnoj peénici Multivawe 3000 Anton Paar sa zlatotopkpm (7,5 ml suprapur HNOs i 2,5

ml puriss HCL) prema normi ISO 11466.

Ovaj uredaj za razliku od prijasnjih sli¢nih ima dva kvadrupolna masena filtera, Q1 i
Q2, odvojena oktopolnom reakcijskom éelijom (ORS) CRC (Slika 16). ICP-QQQ nadmasuje
konvencionalni ICP-MS i pruZa superiorniju kontrolu interferencija u reakcijskom nacinu
rada, zbog dodatnog kvadrupola Q1 pozicioniranog ispred CRC. Q1 odbacuje neciljane mase,
tako da ioni koji ulaze u ¢eliju su neovisni o sastavu matriksa uzorka. lonski oktopolni vodic je
optimalni vodi¢ za ione He nacina rada jer oktopol ima mali promjer u kombinaciji sa Sirokim
podrucjema stabilnosti pa je ionski snop dobro fokusiran unutar oktopola i prijenos iona je

visok (Agilent Application Handbook, 2016).
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Slika 16. Prikaz klju¢nih dijelova instrumentu Agilent 8900 ICP-MS Triple Quad.

ICP-MS ima mnoge prednosti, ali i nedostake. Brza, jednostavana i multielementna

analiza cini ovu tehniku poZelju za analizu metalnih oneciS¢enja. Brzina analize je takoder

prednost ove metode,

s obzirom da mjerenje cijelog skupa elemenata traje nekoliko minuta.

Prednost je vrlo niska granica detekcije, visoka osjetljivost, pokrivanje Sirokog raspona

elemenata te smanjenje interferencije. Nedostak metode je visoka cijena uredaja,

mogucénost interferencija i velika potrosnja argona.

Slika 15. ICP-MS Triple Quad (Hrvatske vode).
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Odredivanje velicine Cestica metodom laserske difrakcije

Odredivanje veliCine cestica sedimenta moZe se vrsiti prema nekoliko podjela.
Uglavnom se odreduje prema Atterbergu (tablica 5) gdje je granica izmedu gline i silta na 2
mikrona ili prema Uddenu i Wentworthu (tablica 4) gdje je granica gline i silta na 4 mikrona.
Rezultati se prikazuju pomocu trokomponentnih dijagrama koji koriste udio pojedinih
frakcija, te histograma i kumulativnih frekvencijskih krivulja koje u svom prikazu koriste phi
jedinice. Phi jedinice dobivamo logaritaskom transformacijom Udden-Wentworthovom
mjerila, a njihov odnos prikazan je jednadZzbom: ¢=-log2d, pri cemu je d veli¢ina Cestica/zrna

u milimetrima (Hijani¢, 2016).

Tablica 4. Mjerilo veli¢ine zrna sedimenta i sedimentnih stijena

prema Uddenu i Wentworthu (Tucker, 2008).
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Granulometrijska analiza napravljena je pomocu laserskog granulometra LS 13320
(Beckman Coulter, Inc.), (Slika 17). Prije same analize uzorci su dispergirani deioniziranom
vodom, tretirani ultrazvukom i konstantno mijeSani pomocu magnetskog mjeSaca da bi se
sprjecilo taloZenje. Uzorci za ovu analizu ne moraju biti osuseni ve¢ mogu biti i zaledeni. Pri
radu laserskog granulometra uzorak ulazi u éeliju gdje biva osvjetljen laserskom zrakom.
Rasprsenje laserske zrake biljeze foto-detektori kojih je ukupno 126, a smjesteni su pod
kutom do 35 stupnjeva u odnosu na opticku os. Intenzitet svjetla na svakom detektoru
obrnuto je proporcionalan kutu rasprsenja pri ¢emu se navedeni intenziteti pomocu sloZzenih
matematckih alogoritama pretvaraju u veli¢inske kategorije tj. relativne volumene (%) u

odredenoj klasi (Luci¢, 2019).

Slika 17. Laserski granulometar (Beckman Coulter LS 13 320), Institut Ruder Boskovi¢
(preuzeto iz llijani¢, 2016).
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REZULTATI
Odredivanje pH vrijednosti vode
pH vode istrazivanog podrucja rijeke Save kreée se od 7,65 do 8,33, odnosno nalaze
se u blago alkalnom podrucju. Rezultati su prikazani grafickim prikazom na slici 18. Najniza

pH vrijednost od 7,65 zabiljeZena je na lokaciji ¢, dok je najvisa vrijednost na lokaciji a.

pH vrijednost vode
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% 8,19
8,2
7,8 \ /
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Lokadija A Lokadija B Lokadija C Lokadija D

Slika 18. Graficki prikaz pH vrijednosti vode na lokacijama uzorkovanja (a, b, ci d).

Odredivanje elektri¢ne vodljivosti (EC) vode
Elektri¢na vodljivost vode krece se u rasponu od 434 us/cm do 844 ps/cm. Najveca

vrijednost zabiljezena je na lokaciji ¢, dok je najniza vrijednost zabiljezena na lokaciji d.

Rezultati su prikazani grafi¢kim prikazom na slici 19.

Elektri¢na vodljivost (EC)
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Slika 19. Graficki prikaz elektri¢ne vodljivosti vode na lokacijama uzorkovanja (a, b, ci d).
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Kalcimetrija
Kalcimetrijom je odreden postotak karbonatne komponenete u sedimentima. Na

svakom uzorku napravljena su dupla, paralelna mjerenja, pri ¢emu je izracunata srednja
vrijednost, a provjera instrumenta vrSena je standardom, Cistim CaCOs. Rezultati su prikazani
grafickim prikazom na slici 20. Najvisi udio karbonata u sedimentu zabiljezen je na lokaciji a,

a najnizi na lokaciji d. Karbonatna komponenta smanjuje se nizvodno, od 35,99% do 29,50%.

Udio karbonata
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0%
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0%

Lokacdija A Lokad@ B Lokadjz C Lokadp D

Slika 20. Graficki prikaz udjela karbonata na lokacijama uzorkovanja (a, b, ci d).

Fazna analiza
Mineralni sastav sedimenta (bulk) i frakcije < 0,063 mm prikazan je u tablici 6.

Analizirana su Cetiri bulk uzorka s razlicitih lokacija kao i njihove frakcije < 0,063 mm. Svi bulk
uzorci imaju slican mineralni sastav, kvarc kao glavnu fazu. Kalcit, dolomit, muskovit i kaolinit
su manje zastupljeni. Sve frakcije < 0,063 mm takoder imaju kvarc kao glavnu fazu te uz

manje zastupljene faze iz bulk-a, pojavljuju se albit i magnezijski kalcit.

Tablica 6. Mineralni sastav cjelovitog sedimenta (bulk) i frakcije < 0,063 mm.

GLAVNA
MINERALNA MANJE ZASTUPLJENI MINERALI
FAZA
KVARC | KALCIT | MUSKOVIT  KAOLINIT =~ ALBIT | ACNEZISKI
KALCIT
SEDIMENT . . . ) _ _
(BULK)
FRAKCIJA
<0,063 ++ + + o + N
mm
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Induktivno spregnuta plazma s masenom sprektrometrijom (ICP-MS)

U tablici 7 i 8 prikazani su rezultati koncentracije metala, iona, hranjivih tvari, ukupnog
organskog ugljika i ukupnog dusika u vodi, a u tablici 9 koncentracije metala u frakciji
sedimenta < 0,063 mm. Na slici 21. grafic¢ki su prikazani potencijalno toksi¢ni elementi u

sedimentu na lokacijama uzorkovanja.

Tablica 7. Koncentracije otopljenih metala u vodi (koncentracija + standardna devijacija).

A B c D

A 11,8£1,16 7,290,956 4,850+0,360 7,4740,551
ng/L
pQ/SL 0,365+0,019 0,365+0,036 0,500£0,22 0,339+0,031

5 6,83+0,177 6,59+0,190 19,8+0,225 6,89+0,086
ng/L

Ba 17,3+0,239 17,3+0,291 27,640,347 17,540,233
ng/L

Be <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
ng/L
,EJL 0,018:0,0007 0,014+0,0006 0,010£0,0007 0,014+0,0007
p(;)L R 0,0880,009 0,194+0,019 0.089£0,007
p(g:/rL 0,4970,037 0,290+0,015 0,5060,037 0,295+0,005
o <0,015 <0,015 0,045+0,004 <0,015
ng/L

" 1,990,053 1,530,061 1,890,033 1,640,039
ng/L

. 17,120,332 8,87+0,233 38,840,556 10,9+0,186
ng/L
ulg'/'L 0,890+0,082 0,839+0,113 3,40+0,044 0,794+0,073
Mn 6,48+0,119 2,98+0,083 19,940,321 4,28+0,127
ng/L
u'\;l/(l 0,476+0,012 0,400+0,019 0,344+0,022 0,436+0,008
ug/lL 0,311+0,022 0,363+0,030 2,150,111 0,304+0,018
HZ?L 0,237+0,008 0,206+0,014 0,401+0,011 0,083+0,004
pIZ/bL 0,984+0,036 0,970+0,066 5,98+0,105 1,040,033
Sb 0,097+0,008 0,156+0,008 0,201+0,017 0,105+0,009
pg/L
llz;]L 0,041+0,001 0,041+0,002 0,205+0,026 0,042+0,004
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=>» Nastavak tablice

Sn
png/L
Sr
ng/L
Ti
ng/L
T

ng/L
U

ng/L
\Y;

ng/L
Zn

ng/L
zr

ng/L

Tablica 8. Koncentracije iona, hranjivih tvari, ukupnog dusika (TN) i ukupnog organskog
ugljika (TOC) u vodi.

mg/L
Fluoridi
mg/L
Kloridi
mg/L
Sulfati
mg/L
Amonij
mg/L
Nitrati
mg/L
Nitriti
mg/L
TN
mg/L
TOC
mg/L

0,0410,001
126+1,75
0,2630,021
0,004+0,0003
0,553+0,018
0,364+0,020
3,76+0,133

0,056+0,004

8,65
1,86
14,9
66,2
0,0576
10,7
14,6
0,0522
1,29
0,0252
1,63

1,68

0,041£0,002
122+1,73
0,170+0,012
0,003£0,0002
0,530+0,014
0,328+0,044
4,1540,125

0,083+0,007

8,21
1,58
14,9
66,0
0,0488
10,5
14,3
0,0315
1,34
0,0181
1,65

1,71

0,2050,026
20542,92
0,216+0,015
<0,003
0,735+0,022
0,387+0,055
21,640,536

0,060+0,007

53,4
12,0
21,0
94,9
0,0612
65,6
35,4
2,43
8,55
0,641
15,3

4,39

0,042:£0,004
118+2,02
0,155+0,013
<0,003
0,496+0,014
0,3190,035
4,740,219

0,059+0,007

9,40
2,24
15,2
65,9
0,0476
11,7
15,2
0,0825
1,51
0,0339
1,94

1,87
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Tablica 9. Koncentracija elemenata u frakciji sedimenta < 0,63um.

Al mg/kg

As mg/kg
B mg/kg

Ba mg/kg
Be mg/kg
Camg/kg
Cd mg/kg
Comg/kg
Cr mg/kg
Cs mg/kg
Cu mg/kg
Fe mg/kg

K mg/kg

Li mg/kg

Mg mg/kg
Mn mg/kg
Mo mg/kg
Na mg/kg

A

8480+261

3,50+0,151
39,340,688
109+1,11
0,370+0,017
35874+2402
0,257+0,009
3,40+0,123
22,1+0,989
1,560,018
14,840,427
11495+217
4770£335
6,21+0,406
31487+2585
298+8,35
0,974+0,050

763+65,9

B

9027+193

4,13+0,069
39,940,997
205+7,02
0,329+0,016
37231+1592
0,256+0,010
3,31+0,078
19,340,405
1,64+0,041
9,94+0,208
12145247
5780+261
6,79+0,401
31016+1791
290+5,19
0,736+0,028

1023+60,3

C

73284277

3,710,063
27,5+0,791
14143,59
0,258+0,009
36856+1762
0,213%0,005
2,67+0,036
24.9+0,549
1,170,022
37,4+0,692*
11837£186
4059+182
5,090,421
3123941591
2324676
0,694+0,024

627+38,5
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D

11313414

3,67+0,060
40,9+1,49
148+7,53
0,367+0,010
3239042035
0,309+0,014
3,22+0,101
20,6+0,813
2,110,037
10,740,283
11173274
5991483
7,75%0,709
284191705
197£28,6
0,442+0,030

673+48,2



=>» Nastavak tablice

Pb mg/kg 22,120,338 14,2+0,388 55,8+0,266* 21,941,13
Rb mg/kg 23,940,400 24,740,381 18,8+0,326 30,40,581
Sb mg/kg 0,411£0,010 0,490+0,019 0,475+0,012 0,563+0,013
Se mg/kg 0,570+0,045 0,480£0,042 0,391+0,040 0,615+0,050
Sn mg/kg 33,840,386 2,910,086 32,540,229 10,9+0,582
Sr mg/kg 120+2,28 117+2,91 13142,52 102+2,62

Ti mg/kg 498+28,7 544=19,5 730+27,5 582+33,0

Tl mg/kg 0,1550,004 0,1510,002 0,114=0,003 0,1870,004
U mg/kg 0,9660,019 0,996+0,023 0,895+0,010 1,050,057
V mg/kg 20,740,858 21,240,481 21,120,503 22,540,823
Zn mg/kg 56,3+1,08 51,120,791 60,040,927 56,8+1,44

Zr mg/kg 3,67+0,103 3,600,056 3,600,045 431%0,109

*vrijednosti koje premasuju grani¢ne vrijednosti prema Prijedlogu granicnih vrijednosti
teskih metala u sedimentu iz tablice 1.

70

HA

mB

mC

ED

Pb Cu Zn Cr Ni

Slika 21. Prikaz koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata Pb, Cu, Zn, Cr i Ni u sedimentu na
lokacijama uzorkovanja (a, b, ci d).
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Granulometrija

Nakon provedene analize granulometrijskog sastava metodom laserske difrakcije, dobiveni
su udjeli pojedinih frakcija u uzorcima (a, b, c i d). Tablica 10. prikazuje rezultate prema
Uddenu i Wentworthu gdje je granica gline i silta na 4 mikrona. Svi uzorci imaju najveci
postatak pijeska, a najmanji gline (Slika 22 i 23). Prema trokomponentnom dijagramu

pijesak-silt-glina, svi uzorci (a, b, c i d) definiranii su kao siltozni pijesak (Slika 24).

Tablica 10. Prikaz rezultata granulometrije sedimenta prema Uddenu i Wentworthu

LOKACIA PIJESAK SILT GLINA UKUPNO
VOL.UDIO, % VOL.UDIO, % VOL.UDIO, %
A 84,12 11,28 4,60 100
B 82,23 11,28 6,49 100
C 88,36 8,54 3,10 100
D 53,86 35,60 10,54 100
100
[0
80
70
60
M pijesak
50 A
M silt
40 -l
W glina
30 -
20
10 -
0 -

A B C D

Slika 22. Graficki prikaz granulometrijskog sastava sedimenta po lokacijama uzorkovanja
(a, b, cid).
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——LOKACIA A LOKACLA B LOKACJAC =———LOKACIIAD

Vol. %

e e

Particle size ([um)

Slika 23. Graficki prikaz raspodjele uzoraka s razlicitih lokacija uzorkovanja (a, b, ci d) prema

velicini Cestica

PIJESAK
LOKACLUAA o P-pijesak
LOKACIJAB GP-glinoviti pijesak
LOKACILAC MP-muljeviti pijesak
LOKACIJAD @ SP-siltozni pijesak
PG-pjeskovita glina
PM-pjeskoviti mulj
PS-pjeskoviti silt
G-glina
M-mulj
S-silt
PIJESAK %
50%
PG PM PS
10%
/ d / " \ s \
GLINA SILT
1:2 ODNOS SILT:GLINA 24 0.

Slika 24. Raspodjela uzoraka u trokomponentnom dijagramu pijesak-silt-glina,
GRADSTAT 8.0.
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RASPRAVA

Istrazivano podrucje toka rijeke Save, u duljini od 36,37 km, od Jankomira do Rugvice,

pokazuje ujednacene vrijednosti istraZivanih parametara u prve dvije tocke uzorkovanja (a i

ev 7.

ev 7.

pribliZavaju vrijednostima iz to¢aka a i b. Najniza vrijednost pH od 7,65 izmjerena je na
lokaciji ¢, dok se na ostalim lokacijama krec¢e oko 8. Ta promjena pH vrijednosti mogla bi se
objasniti ¢injenicom da se prilikom procis¢éavanja otpadnih voda u procesima obrade
otpadnih voda koriste spojevi poput natrijeve luzine ili sumporne kisline kojima se
neutraliziraju otpadne vode koje dovode do promjene pH (Gusak, 2016). Najveda vrijednost
elektricne vodljivosti 844 ps/cm izmjerena je takoder na lokaciji c. Postavlja se pitanje
koli¢ine otopljenih spojeva i soli koje se nalaze u vodi koja se ispusta u rijeku Savu jer
elektri¢na vodljivost uobicajeno ukazuje na prisutnost soli koje su topljive u vodi. To su
uglavnom natrijske, kalijske, kalcijske i magnezijske soli koje mogu biti kloridi, sulfati il
karbonati ( Morison, 2001; Gusak, 2016). Prema Levlin (2007) procesi koji u mnogim
postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda uzrokuju promjene elektricne vodljivosti
potje¢u od bioloSkog uklanjanja dusika. Pri bioloSkoj obradi otpadnih voda bakterije
uklanjaju dusik pomocu dva bioloSka procesa: nitrifikacije i denitrifikacije. Buduci da
amonijak, nitrit i nitrat imaju gotovo jednaku molarnu vodljivost, transformacija amonijaka u
nitrit ili nitrat dovodi do promjene u vodljivosti koja ovisi o tome koji ¢e se drugi ioni
proizvoditi ili utrositi. Ako transformacija trosi hidroksid ili elektricna vodljivost se smanjuje.

Medutim, ako se pretvorbom proizvode vodikovi ioni, vodljivost se poveéava.

Granulometrijom je odredeno da svi uzorci sadrie najvise pjeskovite komponente, a
najmanje glinovite komponente. Iz grafickog prikaza granulometrijskog sastava po
lokacijama (Slika 22) moZze se uociti da lokacije a i b imaju priblizno podjedank udio
pjeskovite, glinovite i siltozne komponente. Lokacija ¢ ima najve¢i udio pjeskovite

komponente, a na lokaciji d smanjuje se pjeskovita komponenta i povecava udio silta i gline.
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Opcenito, moze se reéi da se pjeskovita komponenta nizvodno smanjuje, a povecava se udio
siltozne i glinovite komponente. Prema trokomponentnom dijagramu pijesak-silt-glina, svi
uzorci imenovani su kao siltozni pijesak. Promjena u granulometriji na ispustu (c) mogla bi se
objasniti Cinjenicom da se na samom pocetku procesa prociséavanja otpadnih voda u zgradi s
reSetkama nalazi se filter promjera 10 mm kroz koji prolaze Cestice veliCine pijeska, silta i
gline. 1z samog uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda izlazi sitnozrnati materijal te se zbog
toga na lokaciji uzorkovanja c nalazi najvisa koncentracija pijeska koji se istaloZzi odmah na

ispustu, a silt i glina ostaju u suspenziji te se istaloZe nizvodno na lokaciji d.

Svi bulk uzorci imaju sliéan mineralni sastav, kvarc kao glavnu fazu. Kalcit, dolomit, muskovit i
kaolinit su manje zastupljeni. Frakcije < 0,063 mm svih uzoraka takoder imaju kvarc kao
glavnu fazu te se uz manje zastupljene faze iz bulk-a, pojavljuju albit i magnezijski kalcit.
Karbonatna komponenta smanjuje se nizvodno, od 35,99 % do 29,50 %. Tocke a i b imaju
priblizno jednaku vrijednost karbonatne komponente, a znacajnije se smanjuje od lokacije ¢
moze se objasniti unosom nekarbonatnih minerala na mjestu ispusta, ¢ime se smanjuje udio

karbonatne komponenete, svojevrsno razrjedenja sedimenta na udio karbonata. U vodama

ev 7.

vvvvv

litoloskih znacajki istrazivanog podruéja te je u skladu s ranijim opaZanjima i ne odstupa od
prijasnjih istrazivanja (Pavlovi¢ et al., 2004, Luci¢, 2019). Kvarc kao glavnu mineralnu fazu
sitnozrnatog sedimenta moze se pratiti od lokacije Save u Radovljici (Slovenija). Uz kvarc na
navedenoj lokaciji utvrden je i udio kalcita. Pretpostavlja se da je takav rezultat posljedica

erozije kvartarnih sedimenata u kojima prevladavaju oba minerala.

41



U povrsinskoj vodi rijeke Save kao i u sedimentu uo¢ene su promjene u koncentracijama
kemijskih elemenata izmedu lokacija. Prema Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija
otpadnih voda (NN 80/2013) koncentracije svih metala, hranjivih tvari, ukupnog dusika i
ukupnog organskog ugljika u vodi su unutar dopustenih vrijednosti. Elementi koji duplo pa
voda) u odnosu na ostale lokaciju su B, Ba, Fe, Mn, Ni, Rb i Zn. Koncentracija Al, Cd i Mo veca
je na lokaciji a (Jankomir) nego na lokaciji ¢, dok se na lokaciji d (Rugvica) opet povecava.
Moguce smanjenje koncentracije tih elemenata na lokaciji ¢ je zbog razrjedenja, adsorpcije
na Cestice ili kompleksiranja s organskom tvari. Zr, V i Be imaju priblizno jednake
koncentracije na svim lokacijama. Elementi koji pokazuju slicne koncentracije na lokaciji a i b,
zatim povecavaju koncentraciju na lokaciji c i smanjuju na lokaciji d su: As, Co, Cr, Cs, Cu, Li,
Pb, Sb, Sn, Sr, Ti i U. To bi se moglo objasniti velikom koli¢inm ispustenih prociséenih
otpadnih voda jer otpadne vode koje dolaze na procis¢avanje sadrze komunalne vode,
otpadne vode industrija i drugih pogona, sanitarne vode i vode Sest potoka koji su prikljuceni
u sustav javne kanalizacije. Koncentracije hranjivih tvari, iona, ukupnog dusika i ukupnog
al. (2009) u Arizoni su mjerene koncentracije klorida, sulfata, amonijaka, nitrita, nitrata i
ukupnog organskog ugljika u vodi na ispustu i nizvodno ispusta. Na ispustu je uoceno
povecanje amonijaka, nitrita i ukupnog organskog ugljika (poveéanje od 12, 1i 5 puta u
odnosu na ovdje dobivene vrijednosti), dok su koncentracije klorida, sulfata i nitrata manje
(povecanje od 1,5, 1,5 i 8 puta u odnosu na ovdje dobivene vrijednosti). Pad vrijednosti
koncentracija natrija i kalija sa smjerom toka ukazuje na utjecaj pritoka, odnosno
razrijedivanja vode Save, pri ¢emu snazniji utjecaj imaju desni pritoci, dok su lijevi kraéi i s
manjim protokom (Predovi¢, 1999). Pokrov na podrucju zagrebackog vodonosnika
djelomicno je prekriven vegetacijom, dok je drugi dio prekriven urbanim povrsinama kao sto
su ceste, industrija i zgrade. Vainost navedenog je upravo u razli¢itim izvorima dusikovih
spojeva na podrucju vodonosnika. Urbane povrSine predstavljaju mjesto antropogenog
utjecaja na pokrov i sam vodonosnik. U urbanim podrucjima razvijena je kanalizacijska mreza
koja je Cesto propusna, dok su u ruralnim podrucjima Ceste septicke jame koje takoder znaju

propustati otpadne vodena razli¢itim poljoprivrednim povrSinama koriste se razne vrste
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gnojiva, bilo prirodna bilo mineralna koja cine jedan od glavnih izvora dusikovih spojeva

(Huljek, 2018).

Koncentracije metala u sedimentu mjerene su samo u frakciji sedimenta <63 um, za koju je
poznato da znatno jace veZe metale i ostala zagadivala nego krupnije frakcije. Raspodjela Al,
Fe, Na i K, koji su glavni konstituenti sedimenta, ukazuje na sastav sedimenta, prije svega na
udio gline u sedimentu. Iz tablice 7 se i moze uociti da najveée koncentracije tih metala jesu
na lokaciji D koja ima najvedi udio glinovite komponente. Pb i Cu imaju na lokaciji ¢ duplo
viSu koncentraciju nego na ostalim lokacijama. Na svim lokacijama uolene su visoke
koncentracije Al, Ca, Mg, Fe, K, Cr i Na. Prema Prijedlogu granicnih vrijednosti teskih metala
u sedimentu iz tablice 2. Jedino Pb i Cu imaju malo vece koncentracije na lokaciji c te mogu

potencijalno uzrokovati negativne ucinke na vodenu floru i faunu.

Prema Luci¢ (2019) u antropofilnu skupinu kemijskih elemenata (eng. anthropophile
elements) spadaju As, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Mo, Pb, Sn i Zn. Ovi elementi uglavhom se ispustaju
u okolis kroz obradu ruda, kanalizacijske ispuste, poljoprivredne i industrijske aktivnosti;
odnosno, njihov glavni izvor je Covjek. Cu se naSiroko koristi u vodovodnim cjevima te
zajedno s Cr u gnojivu; Pb, Sn, Zn u kuénim detergentima; Fe, Pb, Zn u kanalizacijskim

cjevima, dok se Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sn i Zn koriste pri izradi metalnih legura.

Prema dobivenim podacima uocava se prisutnost ove skupine kemijskih elemenata u vodi i
sedimentu. Kvaliteta ispustenih obradenih otpadnih voda je u granicama pravilnika s
uocenim povecéanjima pojedinih mjerenih parametara u neposrednoj blizini ispusta u Savu.
Medutim, navedene vrijednosti ne pokazuju poveéanje i na tocki d, ve¢ su vrijednosti po
iznosu slicne onima iznad ispusta, koje u ovom kontekstu mozemo uzeti kao pozadinske

vrijednosti.
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ZAKLJUCAK

Na temelju granulometrijskih, mineraloskih i geokemijskih analiza tri od Cetiri lokacije
uzorkovanja pokazuju sli¢nosti dok su promjene u sedimentu i vodi uocene na
lokaciji c.

vrijednosti pH, elektricne vodljivosti i nekih kemijskih elemenata (As, Co, Cr, Cs, Cu,
Li, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, U, Pb, Cu) .

Prema trokomponentnom dijagramu svi uzorci imenovani su kao siltozni pijesak. Na
lokaciji a, b i c neznacajno varira granulometrijski sastav, dok se na lokaciji d
povecava siltna frakcija.

Mineralni sastav svih analiziranih uzoraka je sli¢an. Svi bulk uzorci imaju slican
mineralni sastav, kvarc kao glavnu fazu dok su kalcit, dolomit, muskovit i kaolinit
manje zastupljeni. U frakciji < 0,063 mm u svim uzorcima pojavljuju se, uz ranije
navedene minerale, albit i magnezijski kalcit.

Karbonatna komponenta smanjuje se nizvodno, od 35,99% do 29,50%.
Koncentracije elemenata u vodi ne prelaze dopusetene granice prema Pravilniku o
grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/13).

Koncentracije elemenata u sedimentu prema Prijedlogu grani¢nih vrijednosti teskih
metala u sedimentu ne prelaze dopustene granice.

Pb i Cu u sedimentu mogli bi imati potencijalno negativne efekte ukoliko se nastavi
njihovo povecéanja nastavi.

Rezultati ukazuju da je kvaliteta ispustene vode u granicama pravilnika s uoenim
povecanjima te je sediment vjerojatno pod veéim optereéenjem od potencijalno

toksiénih elemenata koji dolaze iz vode Sto se vidi iz geokemijskih analiza.
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