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1. UvOD

U radu se analiziraju klorirana otapala — trikloreten i tetrakloreten u podzemnoj vodi
vodocrpiliSta Sasnak, a koje se nalazi u sustavu javne vodoopskrbe grada Zagreba. Analize
trikloretena i tetrakloretena u podzemnoj vodi usmjerene su na istrazivanje transporta otapala
vodonosnikom i identifikaciju prevladavajuceg smjera pronosa trikloretena i tetrakloretena
prema zdencima vodocrpilista te na delineaciju podrucja samog izvora onecis¢enja, a u svrhu
davanja preporuka za potencijalne buduée remedijacije vodonosnika s ciljem smanjivanja
koncentracije kloriranih otapala u podzemnoj vodi, preporuka za daljnji razvoj vodocrpilista ili
pak predlaganja alternativnih rjeSenja za zamjenu vodocrpiliSta novim vodocrpiliStem. Naime,
zbog Cinjenice da su trikloreten i tetrakloreten tezi od vode, oni se, osim §to se pronose U Smjeru
toka podzemne vode u dijelu koji je otopljen u vodi, mogu pronositi i u smjeru suprotnom od
smjera toka podzemne vode u dijelu koji nije otopljen u vodi. Stoga je za potrebe delineacije
samog izvora oneciS¢enja, osim s hidrogeoloskog aspekta, priljevno podrucje vodonosnika
neophodno karakterizirati 1 s geoloskog aspekta u smislu uvjeta taloZzenja i mogucih puteva

migracije dijela trikloretena i tetrakloretena koji nisu otopljeni u vodi.

Pojava trikloretena i tetrakloretena u podzemnoj vodi analizirana je na 169 piezometara
u priljevnom podruéju vodocrpilista Sasnak (lijeva obala rijeke Save). Od velikog broja
piezometara, njih 26 izdvojeno je i detaljno analizirano s obzirom na sadrzaj trikloretena i

tetrakloretena u razdoblju od 2010. do kraja 2017. godine.

Osim analiza podzemne vode i geoloske karakterizacije vodonosnika, a koje su
usmjerene delineaciji samog izvora onec¢i$¢enja, analizirana je i voda za pi¢e u vodoopskrbnoj
mreZi na pet lokacija u gradu Zagrebu s fokusom na uze podrucje oko vodocrpilista Sasnak. U
obzir su uzete analize koje provode Hrvatski zavod za javno zdravstvo (HZJZ) i Vodoopskrba
i odvodnja d.o.o. (VIO).

Uzorci su uzimani s ucestalo$¢u uzorkovanja dvaput dnevno od sredine veljaée do
sredine ozujka 2018. godine na podrucju Pescenice, Ravnica, Vukomerca, Medvescaka i

Vrbana (nulta tocka, tj. podrucje koje se vodom ne opskrbljuje s vodocrpilista Sasnak).



Ukupno je prikupljeno 240 uzoraka na kojima su provedene analize u laboratorijima
Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo i Vodoopskrbe i odvodnje. Graficki su prikazane
vrijednosti sume trikloretena i tetrakloretena uz liniju MDK te su zabiljezene njihove
maksimalne, srednje i minimalne vrijednosti u svrhu dobivanja konac¢nih rezultata kakvoce

podzemne vode i vode za pice.

Naime, s obzirom na to da koncentracije kloriranih otapala mogu varirati na dnevnoj
bazi ovisno o procesu pronosa trikloretena i tetrakloretena podzemnom vodom, ucestalo
uzorkovanje izvelo se s ciljem utvrdivanja oscilacija koncentracije na dnevnoj bazi da bi se

potvrdila ili opovrgnula hipoteza o potrebnoj ucestalosti uzorkovanja.



1.1 Ciljevii svrha istraZivanja
Ciljevi i svrha istrazivanja:

- identificirati prevladavaju¢e smjerove transporta trikloretena i tetrakloretena u

vodonoshiku,
- delineirati podrucje izvora onecisc¢enja trikloretenom i tetrakloretenom,

- utvrditi oscilacije trikloretena i tetrakloretena u vodi za pi¢e na dnevnoj bazi

uzorkovanjem s ucestalo$¢u dvaput dnevno,

- dati preporuke za frekvenciju uzorkovanja trikloretena i tetrakloretena u

podzemnoj vodi i vodi za pice,

- usporediti MDK trikloretena i tetrakloretena s dopustenim koncentracijama u

svijetu,

- predloziti potencijalna rjeSenja za tretiranje iscrpljene vode ili remedijaciju
vodonosnika na priljevnom podrucju vodocrpiliSta Sasnak s ciljem smanjivanja

koncentracije samog trikloretena i tetrakloretena u podzemnoj vodi,
- dati preporuke za buduci razvoj ili pak sustavno napustanje vodocrpilista Sasnak,

- predloziti alternativna rjeSenja za potencijalno buduce nadomjeStanje crpnih

koli¢ina koje danas za grad Zagreb osigurava vodocrpiliste SaSnak,

- podic¢i opéu svijest o vaznosti kakvoce podzemne vode i opcenito 0 lokacijama
vodocrpilista za javnu vodoopskrbu, a koja bi se prema pravilima struke trebala

nalaziti izvan industrijskih zona gradova.



1.2 Hipoteze istraZivanja
U skladu s ciljevima i svrhom istrazivanja postavljaju se sljedece hipoteze:

- Analizom koncentracije trikloretena i tetrakloretena u podzemnoj vodi moguce je
identificirati prevladavajuc¢e smjerove transporta Kloriranih otapala podzemnom

vodom, kao i podruéje samog izvora onecisc¢enja.

- Postoje¢e metode remedijacije vodonosnika primjenjive su za remedijaciju

priljevnog podrucja vodocrpilisSta Sasnak.

- Obrada iscrpljene podzemne vode moze efikasno smanjiti koncentracije

trikloretena i tetrakloretena na zanemarive koncentracije.

- Uzorkovanje s uestalo$¢u jednom do dvaput tjedno primjereno je s obzirom na

oscilacije koncentracija trikloretena i tetrakloretena.

- U priljevnom podru¢ju vodocrpilista Sasnak postoji znatan negativan utjecaj
trikloretena 1 tetrakloretena na kakvocu podzemne vode, zbog ¢ega je potrebno
zapoceti proces remedijacije vodonosnika na uzvodnom priljevnom podrucju,
provoditi proces proc¢is¢avanja vode na samom izvoriStu ili pak zapoceti proces

postupnog napustanja vodocrpilista i pronalaZenja odgovarajuce alternative.



2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Prva pojava trikloretena i tetrakloretena analizirana je u radu (Vedrina-Dragojevié, I. i
Dragojevi¢, D. (1997.): Trikloreten i tetrakloreten u podzemnoj vodi grada Zagreba) gdje je
krajem 1986. prisutnost Kloriranih otapala otkrivena u podzemnoj vodi industrijske zone grada
Zagreba. Koncentracije trikloretena i tetrakloretena bile su blizu ili su premasivale maksimalne
dopustene koncentracije propisane tadasnjim pravilnikom Republike Hrvatske (30 pg/l za
trikloreten i 10 pg/l za tetrakloreten). Ispitivanje je provedeno na tri uzorka tjedno u razdoblju
od 1987. do 1996. godine. Desetljece istrazivanja pokazalo je da podzemne vode industrijskog
dijela grada sadrze klorirane ugljikovodike kao §to su trikloreten i tetrakloreten. Vodocrpiliste
Sasnak koje se nalazi unutar tog podrucja bilo je privremeno zatvoreno dok nije izgradeno
postrojenje za obradu vode utemeljeno na adsorpciji aktivnim ugljenom. Analizom rezultata
adsorpcije aktivnim ugljenom u granulama potvrdena je znatno bolja adsorpcija tetrakloretena
u usporedbi s trikloretenom. Kontinuiranom kontrolom kakvoc¢e vode i zamjenom zasi¢enog
ugliena u prikladnom vremenu osigurana je ispravna voda za pie za
20 % gradskog stanovniStva koji su koristili vodu s vodocrpilista Sasnak. SprijeCeno je
zatvaranje vrlo vaznog vodocrpiliSta te je osigurana stalna opskrba istocnog dijela Zagreba, a

voda za pice zadovoljavala je standard prema tadasnjem pravilniku.

U radu Marijanovié-Rajci¢, M. i Senta, A. (2008.): Klorirani kratkolancani
ugljikovodici u podzemnoj vodi Grada Zagreba provedeno je istrazivanje trikloretena i
tetrakloretena na podrucju PeScenice, Trnja 1 TreSnjevke. Rezultati istraZivanja pokazali su
oneciS¢enost podzemnih voda Grada Zagreba kloriranim otapalima. NajviSe masene
koncentracije ispitanih spojeva u vodi iz javnog vodoopskrbnog sustava izmjerene su na
podrucju Pescenice, stoga je utvrdeno da je stanovniStvo PeScenice ujedno i najizloZenije

djelovanju ispitanih spojeva.

Pojava tetrakloretena u podzemnoj vodi analizirana je i u radu Posavec, K. (2016.):
Zagreb na Savi — znacaj projekta za izvorista i Strategiju razvoja vodoopskrbnog sustava grada
Zagreba, u kojem je predloZeno sustavno zatvaranje vodocrpiliSta SaSnak zbog problema s
kloriranim otapalima, prvenstveno tetrakloretenom u podzemnoj vodi priljevnog podrucja
vodocrpilita, te nadomjeitanje potrebnih koli¢ina planiranim vodocrpilistem Crnkovec, u

prvom redu vodocrpilistem Kosnica I. i II. faza.



3. ZNACAJKE ISTRAZIVANOG PODRUCJA
3.1 Lokacija istraZivanog podrucja

Zagrebacki vodonosnik smjestio se u zapadnom dijelu Panonske nizine. Rubne granice
vodonosnika ¢ine gora Medvednica na sjeveru, Vukomeric¢ke gorice na jugu, Podsusedski prag
na zapadu te Rugvica na istoku. Podruéje obuhvaceno vodonosnikom pretezno je ravnicarsko,
a na svojim rubovima omedeno je brezuljcima (od kojih je najvisa tocka Sljeme s 1033 m n.m.)
i uskim dolinama. Zagrebacki vodonosnik svojim vec¢im dijelom obuhvaca podrué¢je grada
Zagreba (slika 3.1) s pravcem pruzanja sjeverozapad — jugoistok, duz rijeke Save u duzini od
oko 30 km i s prosje¢nom S$irinom od 10 do 15 km (Posavec, 2006). Vodonosnik zauzima
povriinu rasprostiranja od oko 350 km?, a rijeka Sava dijeli ga na desno i lijevo zaobalje.
Zajedno sa samoborsko-zapresickim vodonosnikom predstavlja strateSke zalihe Republike
Hrvatske. Podzemna voda vodonosnika temelj je vodoopskrbe grada, a zahvaca se na Sest
aktualnih crpilista, dok se za vrijeme susnih perioda u vodoopskrbu uklju¢uju i manja crpilista

koja su inace iskljuc¢ena iz vodoopskrbe.
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Slika 3.1 Prostorni polozaj zagrebackog vodonoshika



Sasnak je tre¢e po veli¢ini vodocrpiliste grada Zagreba (slika 3.2). Vodocrpiliste je
locirano na lijevoj obali rijeke Save, izmedu Slavonske avenije na jugu, naselja Vukomerec na
istoku i korita vodotoka Preteka na zapadu te Stefanovec na istoku. Nalazi se unutar najveée
zagrebacke industrijske zone Zitnjak-Petruievec, a okruzeno je tvornicama, prometnicama,
stambenim naseljima, zeljeznickom prugom i biv§im vojnim kompleksom. Vodocrpiliste
Sasnak provizorno je pusteno u pogon 1972. godine zbog potreba grada za vodom, a punim
kapacitetom 1977. godine, izgradnjom sabirne komore na koju je spojeno 6 zdenaca-teglica. Na
vodocrpilistu je izvedeno 6 zdenaca koji su inicijalno bili teglicama povezani sa srediSnjom
sabirnom komorom. Pomocu visokotla¢ne crpke voda se iz sabirne komore tla¢i u mrezu i
rezervoare |. zone. Zbog ranije spomenutog onecis¢enja vode u Zagrebu, 1987. godine
izgradeno je postrojenje za prociS¢avanje vode od organskih onecis¢ivala kapaciteta 200 /s na

bazi aktivnog ugljena, koje je kasnije prosireno na 400 1/s (Bacani i Posavec, 2014).
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Slika 3.2 Situacija vodocrpilista Sasnak (Bacani i Posavec, 2014)



U sabirni zdenac s dvije komore sabirala se voda iz 6 zdenaca-teglica i to: B-3, B-4 i B-
6 direktno, a B-1, B-2 i B-5 preko uredaja za kondicioniranje vode. Ve¢ se nekoliko godina ne
odvija procis¢avanje vode preko uredaja, nego se mijeSanjem u sabirnoj komori izlazna voda
dovodi u status zdravstveno ispravne vode. Uz pomo¢ pet visokotlacnih crpki voda se iz sabirne

komore tlac¢i u rezervoare prve visinske zone i do potrosaca.

Zdencima se kaptira voda iz aluvijalnih $ljunkovitih naslaga do dubine 34,5 m. U
krovini su polupropusne glinovito-prasinaste naslage neujednacene debljine, a u podini sloj

prasinaste gline. Vodonosni je sloj nehomogen s proslojcima gline (Bacani i Posavec, 2014).

3.2 Geoloske znacajke

Zagrebacki vodonosnik ¢ine sedimenti koji su se talozili za vrijeme srednjeg i gornjeg

pleistocena te holocena (slika 3.3).

Dublji vodonosni sloj talozen je tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena, a na podrucju
zagrebaCkog vodonosnika nalazila su se jezera i mocvare. Podru¢ja okolnih gorja Medvednice,
Zumberackog gorja i Marijagori¢kih brda bila su kopna podloZna intenzivnoj eroziji i
denudaciji. TroSeni materijal s razlicitim udjelima Sljunka, pijeska, praha i gline noSen je
potocima i taloZen u jezerima i moc¢varama. Krajem pleistocena tektonska aktivnost uvjetovala
je spustanje terena uz rubove Medvednice, Samoborskog gorja i Vukomeri¢kih gorica te

formiranje Savske potoline (Veli¢ i Safti¢, 1991).

Pli¢i vodonosni sloj taloZen je tijekom holocena. Razli¢iti klimatski i tektonski procesi
pocetkom holocena omoguéili su prodor i formiranje rijeke Save, nakon Cega zapocCinje
transport materijala s podru¢ja Alpa na ove prostore (Veli¢ 1 Durn, 1993). Zbog cestih
klimatskih promjena i tektonske aktivnosti koli¢ina transportiranog materijala bila je
promjenjivog intenziteta. Posljedica je takvih klimatskih procesa i tektonskih pokreta

heterogenost i anizotropija zagrebackoga vodonosnika te neujednacena debljina naslaga.
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Shematski profil vodonosnog sustava prikazuje troslojni sustav: krovinske naslage, pli¢i

sloj u kojemu su zastupljene aluvijalne naslage rijeke Save, dok u dubljem vodonosnom sloju

dominantno prevladavaju jezersko—barske naslage (slika 3.4).

RIJEKA SAVA

KROVINA l KROVINA

ALUVIJALNE NASLAGE
-

JEZERSKO-BARSKE NASLAGE

TR T AT T XIFF I LTI

PODINA VODONOSNOG SUSTAVA

Slika 3.4 Shematski profil zagrebackoga vodonosnog sustava (Posavec, 2006)

Vodonosnik je graden od tri litofacijesa koji se pretezito sastoje od pijeska, sljunka,

prahova ili prahovitih glina, a to su:

1)

2)

3)

proluvijalni litofacijes — slijed klasti¢nih sedimenata karakteriziran Cestom

izmjenom litoloskih ¢lanova (§ljunaka i glina),

aluvijalni litofacijes — Siroko rasprostranjeni slijed klasticnih sedimenata
formiran meandriranjem toka rijeke Save, izmedu kojih je dominantan $ljunak,

a sadrzani su 1 pijesci razliCitih granulacija sve do veli¢ine praha,

jezersko-barski litofacijes — Siroko rasprostranjeni slijed klastita karakteriziran
na Sirem podrucju ucestalom pojavom siltozno—glinovitih sedimenata, praha,
treseta te u pojedinim dubljim dijelovima i znatnim debljinama le¢a $ljunaka,
Sljunaka - pijesaka, Sljunaka, pijesaka i praha s ve¢im ili manjim primjesama

gline.
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3.3 Hidrogeoloske znacajke

Zagrebacki vodonosnik otvoreni je aluvijalni vodonosnik s vodnom plohom u stalnom
kontaktu s rijekom Savom. Rubne granice vodonosnika ¢ine, u hidraulickom smislu,
nepropusna granica na sjeveru, granica dotjecanja na jugozapadu te granica otjecanja na
jugoistoku. Horizontalno prostiranje vodonosnika odredeno je kvartarnim naslagama, koje

definiraju domenu vodonosnika (Bacani i Posavec, 2014).

Vodonosnik ¢ine dva dobro propusna vodonosna sloja povezana u jednu hidraulicku
cjelinu: prvi vodonosni sloj s dominantno aluvijalnim naslagama rijeke Save i drugi vodonosni
sloj s dominantno jezersko—barskim naslagama. Debljine vodonosnika su raznolike, a krecu se
od nekoliko metara pa sve do otprilike 100 m. Debljina prvog vodonosnog sloja je od 5 do 10
metara u zapadnom dijelu do 40 metara u isto¢énom dijelu. U zapadnom dijelu vodonosnika
debljina drugog vodonosnog sloja doseze oko 20 metara, dok je u isto¢nom dijelu sustava
debljina znatno veéa i krece se do 60 metara u podru¢ju Crnkovea. Krovinu vodonosnika &ine
slabo propusne naslage koje su vrlo tanke, svega nekoliko metara ili su potpuno odsutne.
Debljina slabo propusne krovine povecava se i do 15 metara na rubnim podru¢jima ili u
jugoistocnom dijelu vodonosnika. Podinu vodonosnog sustava izgraduju slabo propusne
naslage (Posavec, 2006). Na slici 3.5 prikazan je 3D hidrogeoloski model zagrebackog
vodonosnika.

< ZAGREBACKI VODONOSNIK

PODINA ALUVIJALNIH NASLAGA

PODINA JEZERSKO-BARSKIH NASLAGA

Slika 3.5 3D prikaz hidrogeoloskog modela zagrebackog vodonosnika

(Bacani i Posavec, 2014)
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Regionalni smjer toka podzemne vode krece se od zapada prema istoku/jugoistoku tj.
paralelno s rijekom Savom, dok lokalni smjerovi toka podzemne vode u znatnoj mjeri ovise 0
vodostajima rijeke Save koja ima dominantan utjecaj na promjene razina podzemne vode.
Analiza karata ekvipotencijala (Posavec, 2006) pokazala je da za vrijeme visokih vodostaja
Save rijeka napaja vodonosnik na cijelom podruéju toka kroz zagrebacki vodonosnik, dok za
vrijeme srednjih i niskih vodostaja rijeka drenira vodonosnik na nekim dijelovima toka.
Napajanje zagrebackoga vodonosnika primarno se ostvaruje infiltracijom iz rijeke Save,
infiltracijom oborina, infiltracijom iz propusne vodoopskrbne i kanalizacijske mreze,
utjecanjem iz susjednog samoborskog vodonosnika po zapadnoj granici i dotjecanjem po juznoj

granici vodonosnika s podru¢ja Vukomerickih Gorica (Posavec, 2006).

Hidrauli¢ka veza izmedu rijeke Save i vodonosnika vrlo je jaka s obzirom na to da je
Sava svojim koritom usjecena u aluvijalne holocenske naslage koje su dominantno zastupljene
Sljuncima izrazito visoke vrijednosti hidraulicke vodljivosti. Vrijednost hidraulicke vodljivosti
na zapadnoj strani vodonosnika vrlo je visoka i prelazi 3000 m/dan, dok dalje prema istoku
opada (kod Crnkovca iznosi oko 2000 m/dan), a jo§ istoénije i manje od 1000 m/dan (Posavec,
2006).
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4. TEORETSKE OSNOVE

wew r

4.1 Problem onedisc¢enja kloriranim otapalima — tetrakloreten i trikloreten

Tetrakloreten i trikloreten spadaju u grupu DNAPL-a (eng. dense non-aqueous phase
liquid), odnosno u kategoriju kloriranih otapala koje karakterizira veca gustoca od vode
(gustoca trikloretena = 1,464 g/cm?, gustoca tetrakloretena = 1,622 g/cm?®, gustoéa vode = 1
g/cm?®) i nemoguénost mijesanja, kao i slaba topivost u vodi te ¢injenica da uz gibanje u smjeru
toka podzemne vode tonu prema dnu vodonosnika. No i ta slaba topivost dovoljna je da se u
podzemnoj vodi pojavljuju u koncentracijama iznad maksimalno dopustenih koncentracija
(MDK), a upravo zbog nje trikloreten i tetrakloreten djeluju kao izvor oneciS¢enja cak i

desetlje¢ima, a vjerojatno 1 stolje¢ima nakon $to dospiju u podzemlje.

U okolis mogu dospjeti na razliCite nacine, primjerice isparavanjem u atmosferu, nakon
¢ega dolaze u vodu putem oborina ili pak iz industrijskih otpadnih voda kroz propusnu
kanalizacijsku mrezu, kao i izravnim ispustanjem otpadne vode u podzemlje. Zbog vece
gustoce od vode 1 prodora prema dnu vodonosnika, kao 1 slabe topivosti, teze ih je pronaéi nego,
primjerice, oneciS¢enje naftom, pa je i ¢iS¢enje vodonosnika znatno teze. Nakon §to dospiju u
okoli§, klorirana otapala postaju ozbiljna prijetnja zdravlju ljudi zbog svoje toksi¢nosti i
kemijske stabilnosti. U industrijski razvijenim zemljama vrlo je Cesta oneciS¢enost rijeka,
jezera, mora, podzemnih voda, izvora 1 zdenaca. Od europskih zemalja problem oneciS¢enosti
vode za pice kloriranim otapalima postoji u Velikoj Britaniji, Italiji, Madarskoj, Slovackoj, a

izrazita one¢iséenja zabiljezena su u Svicarskoj i SAD-u (Marijanovi¢-Rajéi¢, Senta, 2008).
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Trikloreten C2HCIs, klorirani kratkolancani ugljikovodik, prvi je puta pripremio Emil
Fischer 1864. godine, a rije€ je o spoju sa Sirokom industrijskom primjenom. Naime, koristi se
kao otapalo za ¢is¢enje i odmasc¢ivanje metalnih dijelova prije zavr$ne obrade. Osim toga,
koristio se i kao anestetik u dentalnoj medicini i veterinarstvu tijekom 20. stoljeca, kao medij
za prijenos topline, reagens za ekstrakciju masti i ulja (palminog, kokosovog i sojinog),
uklanjanje kofeina iz kave, no izbacen je iz upotrebe zbog svoje toksi¢nosti. Koristi se kao
meduproizvod za dobivanje fluorokarbonata i drugih kemikalija te kao sastojak mnogih
proizvoda industrijske namjene (IARC Working Group on the Evaluation of Carcinogenic
Risks to Humans et al., 2014).

Taj je spoj moguce pronaci u zraku otvorenog 1 zatvorenog prostora, vodi, tlu, hrani i
zivotinjskim tkivima. Zanimanja koja su najizlozenija trikloretenu obuhvacaju ona vec
navedenih industrija koje ukljuCuju ciS¢enje metala i drugih materijala. Iako se razina
izloZzenosti smanjuje od 1940-ih, ispitivanjima je uocCeno da postoji povezanost izmedu
trikloretena i raka bubrega, razvoja ne-Hodgkinovog limfoma i raka jetre, pri ¢emu je
povezanost s rakom bubrega najvise izrazena (IARC Working Group on the Evaluation of

Carcinogenic Risks to Humans et al., 2014).

Jedan od primjera zabiljezen je 1 u gradu Taoyuan u Tajvanu gdje je tvrtka RCA
Corporation tijekom dvadeset godina svoga djelovanja u tlo ispustala otrovne tvari, §to nije
otkriveno sve do zatvaranja tvrtkina postrojenja 1994. godine. Prilikom ispitivanja otkriveno je
da je tvrtka ispustala klorirana organska otapala u tajne bunare te tako zagadila tlo 1 podzemnu
vodu na udaljenosti od ¢ak 2 kilometra od postrojenja. Visoke su razine trikloretena bile
posljedica obrade materijala u industriji proizvodnje elektronickih uredaja, kao Sto su
poluvodi¢i, a kontaminacija vode smatrala se potencijalnim uzrokom brojnih slucajeva
oboljenja od raka zabiljezenih na tom podruéju (McKinney, 2004, str. 69 — 70). Organizacija
bivsih zaposlenika tvrtke RCA Self-Help Association zabiljezila je 1395 slucajeva oboljenja od
raka, od koji je 216 imalo smrtni ishod (Boudia and Jas, 2014, str. 179).

Prema mis$ljenju Medunarodne agencije za ispitivanje raka (IARC) pronadeno je
dovoljno dokaza o kancerogenosti trikloretena, zbog cega je on i klasificiran u skupinu 1 kao

kancerogeni spoj za ljude.
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Tetrakloreten C2Cls, klorirani kratkolancani ugljikovodik, prvi je puta pripremio
Michael Faraday 1821. godine. Najcesce se koristi u industriji kemijskog ¢is¢enja odjece, kao
meduproizvod za dobivanje fluorokarbonata, kao organsko otapalo u industrijskim pogonima,
gdje sluzi za odmascivanje i ¢is€enje, te kao otapalo u aerosolima za ¢iS¢enje guma, kocnica,
dijelova pogona i motora strojeva (IARC Working Group on the Evaluation of Carcinogenic
Risks to Humans et al., 2014).

Ako dospije u ljudski organizam, odnosno u krvotok, veoma se brzo Siri u tkivo, a
najvece se koncentracije mogu oc¢ekivati u masnom tkivu zbog visoke lipofilnosti spoja. Podaci
o raspodjeli tetrakloretena u ljudi in vivo dobiveni su analizama tkiva uzetih tijekom autopsija
nakon nesre¢a. Oni su pokazali Siroku raspodjelu u krvi 1 testiranim tkivima, ukljucujuci pluca,
jetru, srce, bubrege i mozak, no i prisutnost tetrakloretena u majc¢inu mlijeku (IARC Working

Group on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans et al., 2014).

Ucestalo izlaganje volontera tetrakloretenu, odnosno udisanje tog spoja, rezultiralo je
akumulacijom spoja u tijelu i povecanju koncentracije u roku od nekoliko dana. Osim toga,
izdisanje spoja nastavilo se i nakon nekoliko dana zbog polaganog otpustanja iz masnog tkiva.
Nakon ulaska u krv vrijeme uravnotezenja koncentracije tetrakloretena iznosi otprilike 25 sati.
Zbog toga je kod osoba koje su tetrakloretenu bile izloZzene u sklopu radnog vremena tijekom
pet radnih dana u tjednu trebalo 3 — 4 tjedna da se razine tetrakloretena u organizmu u potpunosti
smanje (IARC Working Group on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans et al.,
2014).

U ljudi slucajno udisanje velikih koncentracija tetrakloretena (koje nisu to¢no
izmjerene) uzrokovalo je pojavu depresije, vrtoglavicu, umor, glavobolju, gubitak koordinacije,
gubitak svijesti, omamljenost, oStecenja jetre, a u rijetkim slucajevima i smrt. Kada se koristio
kao sredstvo za uklanjanje parazita, uzrokovao je bolesti srediSnjeg Ziv€anog sustava.
Zabiljezen je slucaj radnika koji je 12 sati radio u bazenu ispunjenom tetrakloretenom, nakon
Cega je izgubio svijest i imao privremeno ostecenje jetre i bubrega (IARC Working Group on

the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans et al., 2014).
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Prema IARC-u tetrakloreten je klasificiran u skupinu 2A kao vjerojatni karcinogeni spoj
zbog ograni¢enih dokaza i dovoljnih dokaza iz eksperimenata na Zivotinjama. Problem
dokazivanja stvarne Stetnosti tetrakloretena u ispitivanjima lezi u tome S$to se procjene donose
uglavnom na temelju smrtnih slu¢ajeva, a ne zapazanja na temelju to¢nih koncentracija kojima

su oboljele osobe bile izlozene.

Buduc¢i da su trikloreten 1 tetrakloreten antropogenog porijekla i ne nalazimo ih u
prirodnom stanju u podzemnoj vodi, ako postoji alternativa, bilo bi dobro da se u vodoopskrbni
sustav distribuira voda koja ih ne sadrzi, ¢ak ni u koncentracijama ispod dozvoljenih 10 pg/l za
sumu trikloretena i tetrakloretena u skladu s Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama
analize, monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potroS$nju te nacinu vodenja

registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/17).
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4.2 Usporedba maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) u Republici Hrvatskoj i

svijetu

Cista i pitka voda vrijedan je i nezamjenjiv prirodni resurs, &iji je znacaj za Zivot i
zdravlje ljudi neprocjenjiv. U zadnjih nekoliko godina, razvojem suvremenih analitiCkih
tehnika moguce je detektirati prisutnost razli¢itih organskih 1 anorganskih spojeva i1 elemenata
u vodi u koncentracijama od nekoliko dijelova mase na milijardu (ppb) ili ¢ak bilijun dijelova
mase (ppt) (Naki¢, 2010).

Pitanje koje se moZe postaviti jest: , Koliko opasni mogu biti tako niski sadrzaji
kemijskih ili bioloskih tvari u vodi za zdravlje ljudi?”, no odgovor na to pitanje suvremena
znanost jo§ uvijek ne moze dati sa 100-postotnom sigurno$¢u. Moguce je provesti procjenu
rizika da bi se utvrdilo nece li neka tvar u odredenoj koncentraciji prouzrociti Stetne pojave za
ljude. Takva procjena rizika obicno se provodi u okviru ekotoksikoloskih ispitivanja na
biljkama i Zivotinjama, na temelju kojih se nastoji utvrditi referentna doza za ljude koja nece
biti Stetna za ljudsko zdravlje. Jednom utvrdena referentna doza predstavlja maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) tvari u vodi i zapravo odreduje standard kakvoce vode za

analiziranu tvar (Naki¢, 2010).

Voda za pi¢e mora biti sigurna za osobu koja konzumira 2 litre dnevno tijekom cijelog
zivota. U tom kontekstu pojam ,.cjelozivotno” se odnosi na razdoblje od 70 godina koje se

koristi kao osnova za toksikolosku primjenu izracuna i procjene rizika.

Standardi kakvoce voda Cesto se razlikuju u zakonskim propisima pojedinih zemalja ili
organizacija (tablica 4.1). Kao primjer navodi se standard pitke vode za sumu trikloretena i
tetrakloretena, koji prema hrvatskom Pravilniku o parametrima sukladnosti, metodama analize,
monitoringu 1 planovima sigurnosti vode za ljudsku potroS$nju te nacinu vodenja registra
pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN, 125/17) i europskoj Direktivi
za pitke vode (eng. Drinking Water Directive, 98/83/EC) te propisima Svjetske zdravstvene
organizacije (eng. World Health Organization, WHO) iznosi 10 ug/l, dok prema nacionalnim
propisima u Kanadi maksimalna dopuStena koncentracija za trikloreten iznosi 5 pg/l, a za
tetrakloreten 10 pg/l. Prema Ameri¢koj agenciji za zastitu okolisa (eng. United States
Environmental Protection Agency) maksimalna dopustena koncentracija za svaki od navedenih

spojeva iznosi 5 ug/l.
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Ameri¢ka agencija za zaStitu okolisa (eng. EPA) postavila je dvije razine MDK
vrijednosti vode za pi¢e, MCLG (eng. Maximum Contaminant Level Goal) i maksimalnu
dopustenu koncentraciju (eng. Maximum Contaminant Level). MCLG predstavlja ciljane
vrijednosti, one koje nisu obligatorne, ve¢ preporucene, a odnose se na vrijednosti koje
dugoroc¢no sprjecavaju Stetne utjecaje za ljudsko zdravlje. Sve kancerogene tvari imaju MCLG
vrijednost 0 koja se temelji na prihvatljivom dnevhom unosu tvari iz razli¢itih izvora (vode,
hrane, zraka). MCL su obligatorne vrijednosti i u obzir su uzeti i troSkovi obrade, kao i trenutna
tehnologija prerade vode. Vrijednost MCLG za trikloreten i tetrakloreten u vodi za pice iznosi
0, dok vrijednost MCL iznosi 5 pg/l i odredena je kao nacionalni standard. Americka agencija
za zastitu okoliSa smatra da koncentracije trikloretena i tetrakloretena vece od 5 pg/1 izazivaju
probleme s jetrom i povecani rizik od raka kao posljedicu dugotrajnog konzumiranja vode s

povisenim sadrzajem trikloretena i tetrakloretena.

Na razini Republike Hrvatske provodi se monitoring zdravstvene ispravnosti vode za
ljudsku potros$nju prema Planu monitoringa donesenog od strane nadleznog ministarstva
zdravstva prema prijedlogu Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo. Osim nacionalnog
monitoringa, pravne osobe koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe duzne su uspostaviti
sustav samokontrole te odrediti prikladna mjesta i ucestalost uzorkovanja u svrhu interne
kontrole zdravstvene ispravnosti vode. Osim §to se prati i analizira kvaliteta vode za ljudsku
potro$nju u vodoopskrbnoj mrezi, pravna osoba koja obavlja djelatnost javne vodoopskrbe
mora obavljati i ispitivanja vode na vodocrpilistu kojim upravlja (Izvjestaj o zdravstvenoj

ispravnosti vode za ljudsku potro$nju u Republici Hrvatskoj za 2016. godinu, 2017)

Vrijednosti maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) iz navedene tablice uzete su
iz pravilnika: Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje
obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/17, Republika Hrvatska), Pravilnik o pitni
vodi (Uradni list Republike Slovenije, 19/2004), Drinking water quality: Requirements claimed
by national and international standards (Bartel. H, Republika Njemacka), Guidelines for
Canadian Drinking Water Quality — Summary Table (Kanada, 2017), National Primary
Drinking Water Regulations Complete Table (Sjedinjene Americke Drzave, 2009) i1 Guardians
of drinking water quality (Ujedinjeno Kraljevstvo, 2017).
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Tablica 4.1 Vrijednosti maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) u RH i svijetu

DRZAVA SUMA TRIKLORETENA | TETRAKLORETENA
MDK (pg/l)
Republika Hrvatska 10,0
Republika Slovenija 10,0
Sjedinjene Americke 5,0t
Drzave

Kanada 10,0%; 5,03
Ujedinjeno Kraljevstvo 10,0
Republika Njemacka 10,0

1 MDK vrijednost za svaki od spojeva (trikloreten i tetrakloreten)

2 MDK vrijednost za tetrakloreten

3 MDK vrijednost za trikloreten
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5. METODE

5.1 Karakterizacija vodonosnika s geoloSkog aspekta u smislu uvjeta taloZenja i

mogucih puteva migracije dijela kloriranih otapala koji nisu otopljeni u vodi

Na situaciji (slika 5.1) prikazan je zagrebacki vodonosnik s uvecanim priljevnim

podrucjem vodocrpilista.
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Slika 5.1 Situacija s prikazom zagrebackog vodonoshika (Posavec et al., 2015)

Izdvojeni su dijelovi lijeve obale Save s profila 10-10" koji prolaze kroz priljevnu zonu
vodocrpilista Sasnak i profil 11-11" koji prolazi kroz samo vodocrpiliste Sasnak (slika 5.4).
Krovinu vodonosnika ¢ine slojevi niske propusnosti 1 obojeni su Zutom bojom. U priljevnom
podrucju (profil 10-10") krovina je debljine u rasponu od 1 do 5 metara, dok su u zoni crpilista
debljine oko 2 metra. Debljine nisu dovoljne da bi stitile vodonosnik, a ako se uzme u obzir da
prosje¢na gradevina ima temelj do dubine od 10 metara, moze se zakljuciti da je zagrebacki
vodonosnik znatno ugrozen zbog urbanizacije podru¢ja. U okolici vodocrpiliSta Sasnak postoji
izrazito velik broj industrijskih pogona, obrtnickih radionica i skladista te kanalizacijski sustav

u koji se upustaju industrijske otpadne vode koji su glavni zagadivaci podzemne vode.
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Slojevi su nagnuti u prostoru od sjevera prema jugu, naro¢ito podinske naslage
neogenske starosti. OneciS¢enje kloriranim otapalima mozemo pronac¢i u obliku slobodne
(mobilne) faze, uljne faze koja se adsorbira na stijenski matriks, mikrozrnaca u pornom prostoru
matriksa te kao akumulaciju nakupina (eng. DNAPL pools). Glavna ¢injenica jest da su
klorirana otapala teza od vode te imaju tendenciju vertikalnog tonjenja u dublje slojeve zbog
gravitacije sve dok ne naidu na zone slabije propusnosti gdje se akumuliraju u obliku nakupina
(eng. pools), nakon ¢ega migriraju smjerom nagiba naslaga koje imaju manju propusnost,

neovisno o smjeru toka podzemne vode.

U slucaju priljevnog podrucja vodocrpilista nakupina kloriranih otapala potencijalno se
moze gibati od sjevera prema jugu prema rijeci Savi, a otopljeni dio u obliku oblaka onecis¢enja
u smjeru toka podzemne vode od zapada prema istoku, tj. vodocrpilistu Sasnak. Na slici 5.2
prikazano je kretanje nakupine kloriranih otapala u smjeru nagiba podine te gibanje otopljene

faze u obliku oblaka u smjeru toka podzemne vode Kkoji je popuno suprotnog usmjerenja.

tok podzemne vode

oblak oneéiicenja

Slika 5.2 Prikaz kretanja nakupine ,,pool” Kloriranih otapala duz nagiba

lzvoriSte oneciscenja oblak oneciééenja
Slika 5.3 Model kretanja oblaka onecis¢enja (Kueper et al., 2014)
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5.2 Prikaz kakvoée podzemne vode

Kakvoéu podzemne vode na podruéju grada Zagreba prate Hrvatske vode na
piezometarskim buSotinama. Podaci se objedinjuju i pohranjuju u centralnoj bazi Hrvatskih
voda, Vodnogospodarskom odjelu za gornju Savu (Bacani i Posavec, 2014). Osim toga,
Vodoopskrba i odvodnja (VIO) kao najveci javni isporucitelj vodnih usluga koji za potrebe
vodoopskrbe crpi vodu iz zagrebatkog vodonosnika prati kvalitetu podzemnih voda na
piezometrima i zdencima kojima upravlja u vidu interne kontrole. Podaci su pohranjeni u
internoj bazi V1O-a. Vodoopskrba i odvodnja (VIO) takoder je duzna provoditi ispitivanja vode
na vodocrpiliStu kojim upravlja kako je propisano Pravilnikom o parametrima sukladnosti,
metodama analize, monitoringu i1 planovima sigurnosti vode za ljudsku potroSnju te nacinu
vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/17).
Trazene analize moraju se provesti u jednom od sluzbenih laboratorija Ministarstva zdravstva,
a podaci se pohranjuju u nacionalnoj bazi podataka odnosno Aplikaciji za pracenje kvalitete
vode za ljudsku potrosnju kojom upravlja Hrvatski zavod za javno zdravstvo u suradnji s

Hrvatskim vodama.

Za potrebe ovog rada pregledana je centralna baza podataka kakvoce Hrvatskih voda i
izdvojeni su oni piezometri na kojima se kakvoc¢a podzemne vode kontinuirano prati od 2010.
godine do kraja 2017. godine. Za potrebe analize pronosa trikloretena i tetrakloretena
podzemnom vodom u priljevnom podrucju vodocrpilista Sasnak provedena je statisticka obrada
vremenskih nizova trikloretena i tetrakloretena iz 26 piezometara s priljevnog podrucja
vodocrpilista (lijeva obala rijeke Save), a u kojima je pouzdano zabiljeZena pojava trikloretena
i tetrakloretena. Graficki prikazi vremenskih nizova trikloretena i tetrakloretena izdvojeni su iz
piezometara u kojima su koncentracije kloriranih otapala povisene ili prelaze MDK prema
Pravilniku o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i planovima sigurnosti
vode za ljudsku potroSnju te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost

javne vodoopskrbe (NN 125/17).

Zbog preglednosti piezometri su grupirani po priljevnim podrucjima pojedinih crpilista.
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5.2.1 Priljevno podruéje crpili§ta Sa¥naka i Zitnjaka

Crpiliste Sasnak trece je po veli¢ini crpiliSte na podrucju grada Zagreba s instaliranim
kapacitetom od 700 I/s vode. Na crpilistu Zitnjak radi samo jedan zdenac sa 60 I/s tako da je
priljevno podrucje ova dva crpilista zajednicko. Ovaj sliv obuhvaca gotovo cijelo podrucje
zagrebaCkog vodonosnika na lijevoj obali Save. Za vrijeme niskih vodostaja proteze se sve do
Podsuseda. S obzirom na veli¢inu podrué¢ja, piezometri su za analizu prostorno grupirani u

sljedece tri grupe:
1. uze priljevno podrugje crpilista Sasnaka i Zitnjaka
2. podrucje izmedu Drziceve i TreSnjevke

3. podrucje izmedu Horvata i Preckog
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Utze priljevno podruéje crpili§ta Sasnak i Zitnjak

Na podrucju druge zone crpilista kakvoca podzemne vode kontinuirano se prati u 15
piezometara (slika 5.5), koji su za analizu podijeljeni u dvije grupe. Prva se grupa nalazi

sjeverno od linije Slavonska avenija— Ulica grada Gospiéa, a druga grupa juzno od ove linije.
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Slika 5.5 Lokacije piezometara u priljevnom podruéju crpiliita Sasnak i Zitnjak

Na podruéju Sasnaka i Zitnjaka kakvoc¢a podzemne vode ugroZena je industrijom, $to
pokazuju povisene koncentracije kloriranih otapala. Sadrzaj trikloretena i tetrakloretena u svim
je piezometrima na podru¢ju uzeg priljevnog podrucja relativno visok i u velikom broju
piezometara znatno premasuje MDK. Koncentracije trikloretena i tetrakloretena krecu se u
rasponu od 0,1 do 320,10 pg/l. Najvece koncentracije biljeze se u piezometrima SK-15 i
SK-18 na podru¢ju Vukomerca, piezometrima ZK-1 i V-25/2 (jugozapadno od crpilista Zitnjak)
te piezometru Z-9 (slike 5.6, 5.7, 5.8 i 5.9).
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CRPILISTE:

SaZnak-Zitnjak

STATISTICKI POKAZATELJI

SIFRA OBJEKTA (DHMZ): 941 Broj podataka 53
SIFRA OBJEKTA (HRVATSKE VODE): Minimum 0.31
SIFRA OBJEKTA (EGPV): ZG-1-P-545 Maksimum 320.10
OBJEKT: Zk-1 Median 0.59
X [m] 5580245,92 Srednja vrijednost 7.64
Y [m] 5073017.38 Standardna devijacija 42.93
Koeficijent varijacije (%) 562,00
Spaj prikazan na grafu: TETRAKLORETEN | TRIKLORETEN (pg/l) MDK - VODA, ZA PICE (NN 125/17) 10
—MDK ——Sadrza| spoja
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Datum
Slika 5.6 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru ZK-1
CRPILISTE: Sagnak-Zitnjak STATISTICKI POKAZATELJI
SIFRA OBJEKTA (DHMZ): 5199 Broj podataka 33
SIFRA OBJEKTA (HRVATSKE VODE): Minimum 0.45
SIFRA OBJEKTA (EGPV): ZG-1-P-674 Maksimum 96.60
OBJEKT: Z-9 Median 3,00
X [m] 5578446 Srednja vrijednost 9,24
Y [m] 5074363 Standardna devijacija 17.24
Koeficijent varijacije (%) 186.59
Spoj prikazan na grafu- TETRAKLORETEN | TRIKLORETEN (pg/l) VDK - VODA ZA PICE (NN 125/17) 10
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Slika 5.7 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru Z-9
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CRPILISTE: Sa&nak-Zitnjak STATISTIEK] POKAZATELJI
SIFRA OBJEKTA (DHMZ): 6616 Broj podataka 25
SIFRA OBJEKTA (HRVATSKE VODE): Minimum 0.50
5IFRA OBJEKTA (EGPV): - Maksimum 64,20
OBJEKT: V-25/2 Median 21,12
X [m] 5581490 Srednja vrijednost 23.34
Y [m] 6073220 Standardna devijacija 21.55
Koeficijent varijacije (%) 92,33
Spoj prikazan na grafu: TETRAKLORETEN | TRIKLORETEN (pg/l) MDK - VODA. ZA PICE (NN 125/17) 10
—MDK ——Sadrza| spoja
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Slika 5.8 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru V-25/2
CRPILISTE: Sagnak-Zitnjak STATISTICKI POKAZATELJI
SIFRA OBJEKTA (DHMZ): 5212 Broj podataka 40
SIFRA OBJEKTA (HRVATSKE VODE) Minimum 0,45
SIFRA OBJEKTA (EGPV): ZG-1-P-520 Maksimum 50.49
OBJEKT: Sk-15 Median 14,90
X [m] 5581831 Srednja vrijednost 18,52
Y [m] 50740656 Standardna devijacija 14,00
Koeficijent varijacije (%) 75.59
Spoj prikazan na grafu: TETRAKLORETEN | TRIKLORETEN (pg/l) MDK - VODA ZA PICE (NN 125/17) 10
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Slika 5.9 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru SK-15
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Podruéje izmedu DrZiéeve ulice i TreSnjevke

Dalje na zapad od Sasnaka i Zitnjaka na podru¢ju izmedu Drziceve i Tre$njevke

kakvoca podzemne vode prati se kontinuirano na Sest piezometara (Slika 5.10).
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Slika 5.10 Lokacije piezometara u slivu Sasnaka na potezu izmedu Tre$njevke i Drziceve

Sadrzaj trikloretena i tetrakloretena u piezometrima B-15, V-5, V-2, B-5 i D-6 krece se

od 0,5 do 5 pg/l, osim u piezometru D-3 koji biljezi visoke koncentracije kloriranih otapala u

iznosu od 119,1 pg/l §to je znatno iznad maksimalno dopustene koncentracije (MDK) koja

iznosi 10 pg/l. Na slici 5.11 prikazan je vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u

piezometru D-3.
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CRPILISTE:

SIFRA OBJEKTA (DHMZ):

SIFRA OBJEKTA (HRVATSKE VODE):
SIFRA OBJEKTA (EGPV):

OBJEKT:

X [m]

Y [m]

Spoj prikazan na grafu:

Gradska crpilita

STATISTICKI POKAZATELJI

6247 Broj podataka 19

Minimum 1,30
2G-1-P-301 Maksimum 119,01
D-3 Median 2,04
5ETET22.4 Srednja vrijednost 8.35
5072713.2 Standardna devijacija 26,81

Koeficijent varijacije (%) 321,12
TETRAKLORETEMN | TRIKLORETEM (pg/1) MDK - VODA ZA PICE (NN 125/17) 10

=—MDK ——SadrZaj spoja

o (=]
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L L
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Slika 5.11 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru D-3
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Podruéje izmedu Horvata i Preckog

Na potezu izmedu Horvata i Pre¢kog (priljevno podruéje crpilita Sasnak i Zitnjak)
kakvoca podzemne vode kontinuirano se prati od 2010. godine na piezometrima H-1 i PP-16
(slika 5.12).
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Slika 5.12 Lokacije piezometara u slivu Sasnaka na potezu izmedu Horvata i Preckog

Na ovom podruéju koncentracije trikloretena i tetrakloretena relativno su niske. Sadrzaj
tetrakloretena varira od 0,2 do 1 pg/l, sto je znatho manje od maksimalno dopustene
koncentracije (MDK) koja iznosi 10 pg/l. Na slici 5.13 prikazan je vremenski niz trikloretena i

tetrakloretena u piezometru H-1.
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CRPILISTE: Horvati
SIFRA OBJEKTA (DHMZ): 222
SIFRA OBJEKTA (HRVATSKE VODE):

SIFRA OBJEKTA (EGPV): ZG-1-P-670
OBJEKT: H-1

X [m] 5A73433 4
Y [m] 5071891.86

Spoj prikazan na grafu:

TETRAKLORETEMN | TRIKLORETEN (ug/l)

STATISTICKI POKAZATELJI

Broj podataka 19
Minimum 0.20
Maksimum 1,00
Median 0,60
Srednja wrijednost 0.66
Standardna devijacija 0.25
Koeficijent varijacije (%) 37.98
MDK - VODA ZA PICE (NN 125/17) 10

Sadrzaj spoja i MDK

=—MDK ——SadrZaj spoja
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T
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Datum

T T
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Slika 5.13 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru H-1

31



Priljevno podrudje crpilista Stara Loza

Na podrucju crpilista Stara Loza, kakvoc¢a podzemne vode kontinuirano se prati od

2010. godine na tri piezometra (slika 5.14).
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Slika 5.14 Lokacije piezometara na podrucju crpiliSta Stara Loza

Na ovom se podru¢ju koncentracije trikloretena i tetrakloretena razlikuju izmedu
piezometara. Sadrzaj trikloretena i tetrakloretena u piezometru PR-4 ne prelazi 1 pg/l, dok su
koncentracije u sjevernijem piezometru PR-7/2 znatno vise i krecu se u rasponu od 1 do
14,86 pg/l sto je vise od granice MDK koja iznosi 10 pg/l. Na slici 5.15 prikazan je vremenski

niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru PR-7/2.
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CRPILISTE: Stara Loza STATISTICKI POKAZATELI
SIFRA OBJEKTA (DHIMZ): 10002 Broj podataka 19
?\FRA OBJEKTA (HRVATSKE VODE): Minimum 1,04
SIFRA OBJEKTA (EGPV): - Maksimum 14,86
OBJEKT: Pr-7/2 Median 4,70
X [m] 5568486.8 Srednja vrijednost 5.60
Y [m] 5074098.9 Standardna devijacija 3.56
Koeficijent varijacije (%) 63.57
Spoj prikazan na grafu- TETRAKLORETEN | TRIKLORETEN (pg/) MDK - VODA ZA PICE (NN 125/17) 10
=—MDK ——SadrZaj spoja
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Slika 5.15 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru PR-7/2
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CRPILISTE: SaZnak-Zitnjak STATISTICKI POKAZATELI

SIFRA OBJEKTA (DHMZ): 5212 Brroj podataka 112
SIFRA DBJEKTA (HRVATSKE VODE): Minimum 0,45
SIFRA DBJEKTA (EGPV): ZG-1-P-520 Maksimum 117,87
OBJEKT: Sk-15 Median 22,20
X [m] 5581831 Srednja wrijednost 32,54
Y [m] 5074065.6 Standardna devijacija 23,85
Koeficijent varijacije (%) 73.28
Spoj prikazan na grafu: TETRAKLORETEN | TRIKLORETEN (pg/l) MDK - VODA ZA PICE (NN 125/17) 10
=—MDK ——SadrZaj spoja
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Slika 5.16 Vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru SK-15 od 1991. do 2017. godine

Na slici 5.16 prikazan je vremenski niz trikloretena i tetrakloretena u piezometru SK-15
od 1991. do kraja 2017. godine. Graf je uzet za primjer da bismo pokazali da su koncentracije
trikloretena i tetrakloretena bile znatno vece od granice MDK tijekom devedesetih godina, no
s vremenom se te koncentracije ipak generalno smanjuju uz povremena kra¢a znatnija

povecanja na pojedinim dijelovima vodonosnika.

Za potrebe ovog rada analizirane su recentnije analize od 2010. do kraja 2017. godine.
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5.3 ldentifikacija prevladavajuéeg smjera pronosa trikloretena i tetrakloretena prema

zdencima vodocrpiliSta te delineacija podrucja samog izvora onecis¢enja

U analizi pronosa trikloretena i tetrakloretena podzemnom vodom pretpostavljeno je da
se izvori onecis¢enja nalaze u uzvodnim dijelovima vodonosnika. Generalni smjer toka
podzemne vode na istrazivanom podruéju prostire od zapada prema istoku/jugoistoku.
Najznacajnije su koncentracije kloriranih otapala zabiljezene u piezometrima ZK-1, Z-9, SK-

15, V-25/2 i SK-18 koji se nalaze u uzem priljevnom podrucju vodocrpilista Sasnak.

Prostornom analizom minimalnih, srednjih i maksimalnih vrijednosti koncentracija
trikloretena i tetrakloretena (slike 5.18, 5.19, 5.20) moZe se opravdano pretpostaviti da postoji
niz rasprSenih izvora oneciséenja od zapada (nekadasnje crpiliSte Stara Loza) preko
urbaniziranog dijela grada Zagreba pa sve do vodocrpilista Sasnak. U priljevnom podrucju
vodocrpilista Sasnak zabiljezene su ekstremne koncentracije trikloretena i tetrakloretena koje
ukazuju na znatnije izvore onecis¢enja u neposrednom priljevnom podruéju uzvodno od samog

vodocrpilista.

Potencijalno moguci izvori oneci$¢enja podzemne vode kloriranim otapalima okolna su
industrijska postrojenja, bivsa vojarna Borongaj, obrtni¢ke radionice i skladista kojih ima u
velikom broju u okolici Sasnaka te kanalizacijski sustav u koji se ispustaju industrijske otpadne

vode.

Najveca minimalna koncentracija trikloretena i tetrakloretena (2,6 pg/l) zabiljeZena je u
piezometru B-15 koji se nalazi u urbaniziranom dijelu grada i upucuje na éinjenicu da se jedan
od izvora oneci§¢enja nalazi u okolici gradskih crpilista. Maksimalne koncentracije kloriranih
otapala u iznosu od 320,1 pg/l zabiljeZene su u piezometru ZK-1 i V-25/2 juzno/jugozapadno
od vodocrpilista Sasnak. Centar mase oblaka oneci$¢enja najvjerojatnije Se pronosi sjevernije
od zdenaca vodocrpilista Sasnak, a zdenci crpljenjem navlace jedan znatniji dio mase kloriranih
otapala, $to vidimo i na slici 5.17 gdje su zabiljeZzene povecane koncentracije trikloretena i
tetrakloretena i u samim zdencima. Moguce je da centar mase skreée prema rijeci Savi jer u

piezometrima istocno od vodocrpiliSta nema zabiljezenih povecanih koncentracija.
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Slika 5.17 Sadrzaj trikloretena i tetrakloretena u zdencima na vodocrpili$tu Sa$nak (baza podataka

Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo)

Nazalost, autori ne raspolazu vrijednostima koncentracija trikloretena i tetrakloretena u
zdencima u razdoblju od 2010. pa do kraja 2017. godine ¢ija ispitivanja obavlja laboratorij
Vodoopskrbe i odvodnje, ve¢ rezultatima koje nam je ustupio Hrvatski zavod za javno
zdravstvo na temelju monitoringa samog vodocrpilista. Prema slici 5.17 vidimo da je sadrzaj
kloriranih otapala u samim zdencima povisen i vrlo blizu granice MDK, dok je u zdencu B-2
vrijednost veca i od granice MDK. To daje za naslutiti da rad zdenaca navlaci masu kloriranih

otapala.

Na vodocrpilistu Sasnak postoji sabirni zdenac sa dvije komore gdje se voda sakuplja
iz 6 zdenaca-teglica i mijeSa te pro¢is¢ava aktivnim ugljenom. Voda u sabirnom zdencu ima
koncentraciju manju od MDK, stoga je izlazna voda koja se distribuira korisnicima zdravstveno
ispravna prema Pravilniku o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje

obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/17).
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Prema grafickim prikazima vremenskih nizova trikloretena i tetrakloretena u
piezometrima zakljuCujemo da je izvor oneciS¢enja kontinuiran i da je do oneciS¢enja doslo
puno prije u proslosti te se i danas odredene koncentracije procjeduju u podzemlje, no ne istim
intenzitetom. Usporedujuci vremenske nizove od 2010. godine pa nadalje, vidi se da je prisutan
silazni trend koncentracija trikloretena i tetrakloretena u piezometrima, no odredeni piezometri

biljeze povisene, pa Cak i ekstremne vrijednosti kloriranih otapala.

Da bismo mogli pouzdanije potvrditi gore navedene zakljucke provedene analize o
trenutnoj lokaciji centra mase oblaka trikloretena i tetrakloretena, potrebno je dodatno izbusiti
piezometre u priljevnom podrucju isto¢no i jugozapadno od vodocrpilista Sasnak. Oc¢ekuje se
da ¢e piezometri isto¢no od vodocrpilista pokazati male koncentracije kloriranih otapala, dok
bi piezometri postavljeni jugozapadno (prema rijeci Savi) trebali pokazati vise koncentracije

trikloretena i tetrakloretena u podzemnoj vodi.

Prema provedenim analizama sadrzaja trikloretena i tetrakloretena u 26 piezometara iz
priljevnog podruc¢ja vodocrpilista moze se zakljuciti da je podzemna voda u znatnoj mjeri
oneciS¢ena ispitanim spojevima, stoga bi trebalo voditi racuna o koncentracijama ispitanih

spojeva u podzemnoj vodi i redovito kontrolirati kakvo¢u vode u zdencima.
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Slika 5.18 Karta minimalnih vrijednosti izmjerene koncentracije trikloretena i tetrakloretena u analiziranim piezometrima

38



452500 457500 462500

457500 462500

LEGENDA:
SREDNJA KONCENTRACIJA TRIKLORETENA | TETRAKLORETENA (ug/l)
© 000-150 @® 150-500 @ 5.01-1000 @ 10.01-2500 Vodocrpiliste Sasnak

5077500

5075000

=3
=3
B
~
~
3

5070000

Slika 5.19 Karta srednjih vrijednosti izmjerene koncentracije trikloretena i tetrakloretena u analiziranim piezometrima
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Slika 5.20 Karta maksimalnih vrijednosti izmjerene koncentracije trikloretena i tetrakloretena u analiziranim piezometrima
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5.4 Remedijacija vodonosnika u priljevnom podruéju vodocrpiliSta SaSnak

Oneciséenje tla 1 podzemne vode otpuStanjem kloriranih otapala uzrokuje ozbiljne
probleme ve¢ dug niz godina. Da bismo bili u mogucnosti napraviti proces remedijacije
lokacije, odnosno tla koje je kontaminirano kloriranim otapalima, potrebno je ukloniti i izolirati

rezidualni netopivi dio spoja koji je zaostao ispod povrsine.

Neuspjesno uklanjanje rezidualne ili slobodne (mobilne) faze moze rezultirati
kontinuiranim dugorocnim onec¢is¢enjem podzemnih voda u okruzenju. Naime, topivost
Kloriranih otapala relativno je mala, no prilikom vertikalne infiltracije dio otapala ve¢im ¢e se
dijelom zadrzati po cijelom profilu vodonosnika u obliku uljne faze koja se adsorbira na
stijenski matriks ili mikrozrnaca u pornom prostoru matriksa tla koji dugoro¢no gledano i jesu
izvor oneciS¢enja podzemnih voda jer ¢e se postupno otapati i stvarati kontinuirani oblak

oneciscenja.

a) b)

~ DNAPL

matriks matriks

Slika 5.20 Zarobljena rezidualna faza kloriranih otapala u a) nesatruriranoj zoni i b) saturiranoj zoni
(Kueper et al., 2004)
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Slika 5.21 Mikroskopska snimka zarobljene rezidualne faze kloriranih otapala (Stroo and Ward, 2010)
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Ukupna topivost kloriranih otapala veéa je za 10* do 10° puta u odnosu na maksimalno
dozvoljene koncentracije u pitkoj vodi, koja prema vazec¢im hrvatskim propisima iznosi 10 pg/I
za sumu trikloretena i tetrakloretena (Naki¢, 2010). Klorirana otapala relativno su kasno
prepoznata u podzemnim vodama, no smatraju se najznacajnijim i najveéim problemom

onecisc¢enja podzemnih voda.

Trenutni koncepti transporta kloriranih otapala pretpostavljaju da se vertikalno
kretajuca slobodna faza kada naide na nepropusni sloj primjerice, glinu ili temeljnu stijenu,
akumulira u obliku nakupine (eng. pool) ili §iri lateralno dok ne naide na pukotinu, odnosno
alternativni put vece propusnosti prema dubljim zonama. Takoder, zrnca onecis¢ivala ili uljna
faza mogu uéi u pore i biti dio otopina u kapilarnoj zoni tla. Slozen model podzemnog kretanja
rezultira nepredvidivom i heterogenom distribucijom netopivog dijela te ga je zbog toga tesko
delineirati. Zbog toga je remedijacija oneciS¢enja podzemnih voda od kloriranih otapala vrlo

skup i dugotrajan proces (Nielsen, 2006).

Izvor
oneciscéenja

|

Slika 5.22 Teoretsko kretanje kloriranih otapala (Kueper et al., 2014)
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Remedijacija podzemne vode proces je koji se upotrebljava za procis¢avanje zagadene
podzemne vode uklanjanjem zagadivala ili njegovim pretvaranjem u produkte koji nisu Stetni.
1970. godine prepoznat je problem zagadenja podzemnih voda §to je rezultiralo razvojem
razli¢itih metoda remedijacije. Zadnjih dvadesetak godina najvise se razvijaju in situ metode, a
uz njih postoje i metode pump and treat, bioremedijacija, termalna obrada te kemijska in situ
oksidacija i redukcija. lako su nove tehnologije u razvoju, op¢enito je misljenje u industriji da
trenutno primarni fokus treba ostati na boljem monitoringu i optimizaciji postojecih tehnologija

(Posavec, 2015).

Najcesce se razmatraju sljedecée Cetiri metode rjeSavanja problema onecis¢enja:

vvvvv

Rije¢ je o metodama kojima se oneciS¢ivalo zadrzava u tlu, no sprjecCava se njegovo
daljnje Sirenje i kretanje. To su geotehni¢ke metode, primjerice izolacija bentonitno-
cementnom barijerom, slojevitim ploc¢astim zidovima, injektiranjem posebnih fluida u tlo,
povrsinsko brtvljenje i smanjenje infiltracije do zagadivala, hidrodinamicka kontrola —
upumpavanje ili crpljenje podzemne vode radi reguliranja razine podzemnih voda i

sprjecavanja istjecanja onecis¢ivala u rijeke i jezera.
2. Smanjivanje mogucih opasnosti pomocu kontrola od strane javnih ustanova

Javne ustanove poduzimaju odredene radnje, primjerice uvodenjem zakonskih

regulativa s ciljem smanjenja moguée opasnosti ili s ciljem uklanjanja izvora onecis¢enja..
3. Uklanjanje onecis¢ivala iz tla

Taj je pristup kljucan dio veéine prakti¢nih strategija remedijacije lokacije. RijeC je o
sljede¢im metodama: metoda iskopa i eX Situ tretiranja, presretanje oneciS¢enja i hvatanje u
zamku te ispumpavanje, isisavanjem volatilnih organskih spojeva vakuumom (SVE - soil-
vapor extraction), kombinacija injektiranja zraka i SVE metode te naposljetku pump and treat
metode koja bi mogla biti primjenjiva na priljevnom podru¢ju vodocrpilista Sasnak, stoga je

detaljnije obradena.
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Pump and treat metoda najcesce se koristi za uklanjanje zagadivala koja se ne mijeSaju
s vodom (NAPL —eng. non-aqueos phase ligids). Prije injektiranja vode u podzemlje ili njezina
oslobadanja u povrSinske vode potrebna je njezina obrada na lokaciji. Potrebno je postaviti
piezometre za nadzor kojima se utvrduje koliko dobro sustav zadovoljava ciljeve provedbe i
djelotvornosti metode pro¢is¢avanja. Sustavi za provodenje pump and treat metode namijenjeni
su u prvom slucaju znatnom ili potpunom uklanjanju mase onecis¢ivala iz podzemlja. Moguca
je 1 druga opcija gdje sluze za hidraulicku kontrolu oblaka oneciS¢enja bez znatnog uklanjanja
izvora onecis¢enja, no u slucaju prestanka rada zdenaca za proc¢is¢avanje, problem onecis¢enja
ponovno se javlja zbog toga sto je onecis¢ivalo i dalje prisutno u podzemlju te se ponovno

otpusta.

Najcesc¢e pump and treat metode nisu na dobrom glasu jer su projekti koji su zapoceli s
ciljem uklanjanja mase oneci$¢ivala zapravo funkcionirali kao hidraulicka kontrola oblaka
oneciSéenja. Osim toga, lokacije nisu bile o¢iS¢ene u onoj mjeri kojoj se ocekivalo; najcesée su

ostali tragovi koji se nisu nikako mogli u potpunosti ukloniti.

Uzroci zaostataka su prisutnost NAPL spojeva tj. spojeva koji se ne mijesaju s vodom,
u ovom sluéaju kloriranih otapala. Cesto se provodi prodi§¢avanje bez znanja o postojanju
rezidualne ili akumulirane nakupine spojeva koji se ne mijeSaju s vodom u blizini izvorista.
Stoga se relativno mala koli¢ina oneciS¢ivala otapa i pronosi kao oblak, koji se hvata zdencima
za prociScavanje, Sto znaci da je metoda ucinkovita samo za sprjeavanje daljnjeg Sirenja. Jo§
jedan od uzroka zaostataka jest efekt sorpcije koji smanjuje uc¢inkovitost pump and treat metode
jer smanjuje brzinu transporta oneci$¢ivala u odnosu na tok podzemne vode. Osim toga, u
heterogenim zonama otopljena onecis¢ivala tijekom duzeg razdoblja difuzijom ¢e prijeci iz
zona visoke propusnosti u zone nize propusnosti. Zdenci mogu brzo ukloniti tvari iz zona
visokih hidraulickih vodljivosti, no dio onecis¢ivala koje je unutar zone niske propusnosti
vracat ¢e se usporeno, difuzijom. Pump and treat sustavi za otopljena onecis¢ivala najbolje

djeluju kada advekcija kontrolira brzinu ¢iS¢enja.
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4. QObrada vode in situ

Rije¢ je o tehnikama razgradnje, detoksikacije ili imobilizacije onecis¢ivala in situ koje
su utemeljene na bioloskim i kemijskim procesima. Osim toga, ova metoda mogla bi biti

primjenjiva na vodocrpili§tu SaSnak te je o njoj navedeno vise informacija.

Unutarnja bioremedijacija procjenjuje prirodne sposobnosti hidrogeoloskog sustava da
bioloski razgradi onecis¢ivalo bez aktivne obrade. Oslanja se na prirodne sustave koji utjeCu na
razgradnju onecis¢ivala bez inzenjerskih zahvata. Za tu je metodu potrebno sljedece: istraga
radi dokazivanja da prirodni sustav moZe ukloniti odredena onecis¢ivala, detaljna analiza radi
dokazivanja nepostojanja znatnih zdravstvenih rizika ili ¢injenice da svojstva vodonosnika nece
biti promijenjena, dugotrajni nadzor da bi se potvrdilo o¢ekivano ¢is¢enje. Metoda se ve¢inom

koristi za CiS¢enje izljeva nafte.

Ostali su pristupi bioremedijaciji (metode bioventing i bioslurping) proaktivniji, s ciljem
poboljsanja potencijala za razvoj postojecih populacija mikroorganizama dodavanjem hranjivih
tvari, kao Sto su dusik 1 fosfor, ali 1 oksidansa kao §to je kisik u slucaju aerobnih bakterija. Te
metode promicu razvoj prirodnih populacija bakterija radi pretvaranja organskih onecis¢ivala
u manje Stetne spojeve. Na taj se nacin koli¢ina onecis¢enja moze spustiti na niske razine. One

se koriste primarno za ¢iS¢enje goriva iz nesaturirane zone i u blizini razine podzemne vode.

Metode kemijske razgradnje obraduju oneciS¢ivalo in situ dodavanjem odredenih
sredstava za obradu. Abioti¢ka kemijska razgradnja ukljucuje razgradnju spojeva topivih u
vodi. Pri tome su moguca dva pristupa. Prvi od njih je pomoc¢u sustava reaktivnih barijera,
odnosno, kemijski aktivnih zona u podzemlju radi transformacije ili mineralizacije kloriranih
otapala, $to je prikladno za plitka i mala izlijevanja. Te se barijere sastoje od materijala koji je
ispunjen sitnozrnatim Zeljeznim granulama koje zadrzavaju klorna otapala, a njihova uspjesSnost
potvrdena je na vise od stotinu lokacija Sirom SAD-a, Kanade, Europe, Japana i Australije
(Naki¢, 2010). U drugom se pristupu koriste sustavi ,,vrata i ljevaka* koji su prikladni za Siroke
ili duboke oblake oneciS¢enja. Pri tome se koriste zidovi (lijevci) ¢ija grani¢na to¢ka ima malu
hidraulicku vodljivost tako da usmjere protok kroz otvor (vrata) koji sadrzi kemijski aktivnu

zonu. Ako je oblak oneciS¢enja Sirok, moguce je ugraditi veci broj vrata.
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Reaktivne barijere imaju nekoliko prednosti u odnosu na klasi¢ne sustave pump and
treat. Reaktivna barijera moze razgraditi ili zaustaviti oneciS¢enje, nije joj potrebna neprestana
energija jer se za prijenos onecis¢enja kroz reakcijsku zonu koristi prirodni tok podzemne vode.
Tom tehnologijom izbjegnuti su tehnic¢ka i regulatorna pitanja povezana s uvjetima otpustanja

obradene vode iz sustava pump and treat.
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5.5 Identifikacija oscilacije koncentracija trikloretena i tetrakloretena u vodi za piée

uzorkovanjem s ucestalo$é¢u dvaput dnevno

U radu je analizirana voda za pi¢e u vodoopskrbnoj mrezi na pet lokacija u gradu
Zagrebu s fokusom na uze podruc¢je oko vodocrpilista Sasnak. U obzir su uzete analize koje
obavljaju Hrvatski zavod za javno zdravstvo (HZJZ) i Vodoopskrba i odvodnja (VIO). Uzorci
su uzimani s ucestalos¢u uzorkovanja dvaput dnevno od 12. veljace do sredine 9. ozujka 2018.
godine na podrué¢ju Peséenice, Ravnica, Vukomerca, Medvesc¢aka i Vrbana (nulta tocka, tj.
podrucje za koje se pretpostavilo da se ne opskrbljuje vodom s vodocrpilista Sasnak). Na slici

5.23 prikazane su lokacije uzorkovanja.
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Slika 5.23 Karta lokacija uzorkovanja

Uzorci su prikupljani u Winklerove boce izravno sa slavine u ku¢anstvima s ucestaloS¢u
dva puta dnevno jednom u jutarnjem terminu u razdoblju od 7 do 9 sati 1 jednom u vecernjem

razdoblju od 22 do 24 sata na lokacijama Vrbani, Ravnice i Vukomerec.
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Na Grafickom fakultetu i Hrvatskom zavodu za javno zdravstvo (HZJZ) prikupljani su
uzorci s ucestalos¢u dva puta dnevno jednom u jutarnjem terminu u razdoblju od 8 do 9 sati i
jednom u vecernjem terminu u razdoblju od 18 do 19 sati zbog ograni¢enja radnog vremena.
Uzorci su svakodnevno dostavljani u laboratorij Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo gdje je
analiza kvalitete voda analizirana metodom plinske kromatografije prema normi HRN EN 1SO
10301:2002. Podaci o obradi uzoraka dostupni su u poglavlju prilozi (prilog 1.).

Osim toga, u jutarnjem terminu u razdoblju od 12. veljace do 23. veljace 2018. godine
dodatno su prikupljani uzorci na lokacijama Vrbani, Ravnice, Vukomerec i Graficki fakultet
koji su svakodnevno dostavljani u laboratorij Vodoopskrbe i odvodnje. Nazalost, autori ne
raspolazu rezultatima ispitivanja po datumima uzorkovanja, no rukovoditeljica Sluzbe kontrole
kvalitete vode Vodoopskrbe i odvodnje dostavila je obavijest elektroni¢kom postom da se suma
koncentracija trikloretena i tetrakloretena na 4 promatrane lokacije kretala u rasponu od ispod

granice kvantifikacije (<0,1 pg/l) do 2,4 pg/l.

Graficki su prikazane vrijednosti sume trikloretena i tetrakloretena po lokacijama uz
liniju MDK te su zabiljezene njihove maksimalne i minimalne vrijednosti u svrhu dobivanja
konac¢nih rezultata kakvoce podzemne vode i vode za pife. Naime, s obzirom na to da
koncentracije trikloretena i tetrakloretena mogu varirati na dnevnoj bazi ovisno o procesu
pronosa Kloriranih otapala podzemnom vodom, ucestalo uzorkovanje izvelo se s ciljem
utvrdivanja oscilacije koncentracija trikloretena i tetrakloretena na dnevnoj bazi da bi se

potvrdila ili opovrgnula hipoteza o potrebnoj u€estalosti uzorkovanja.
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STATISTICKI POKAZATELJI

Broj podataka 40

Minimum 0,67

Maksimum 0,80

Vrbani Median 0,75

Srednja vrijednost 074

Standardna devijacija 0,04

Koeficijent varijacije (%) 5,40
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Slika 5.25 Rezultati analiza uzoraka vode za pice na lokaciji Vrbani

Rezultati analiza na lokaciji Vrbani pokazuju da se koncentracije trikloretena i
tetrakloretena kre¢u u rasponima od 0,67 do 0,80 pg/l pri ¢emu nema vecih razlika izmedu
uzoraka uzorkovanih u jutarnjem i vecernjem terminu. Vrijednosti elektri¢ne vodljivosti kre¢u

se u rasponu od 625 do 734 pS/cm.
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STATISTICKI POKAZATELJI

Broj podataka 40

Minimum 0,00

Maksimum 1,00

Ravnice Median 0,64

Srednja vrijednost 0,53

standardna devijacija 0,26

Koeficijent varijacije () 48,01
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Slika 5.26 Rezultati analiza uzoraka vode za pice na lokaciji Ravnice

Na lokaciji Ravnice raspon koncentracija trikloretena 1 tetrakloretena krece se od 0 do
1,00 pg/l, a postoje razlike izmedu uzoraka prikupljenih u jutarnjem i veCernjem terminu.

Elektri¢na vodljivost krece se u rasponu od 392 do 497 puS/cm.
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STATISTICKI POKAZATELJI

Broj podataka 40

Minimum 0,28

Maksimum 1,07

Vukomerec Median 0.66

Srednja vrijednost 0,59

standardna devijacija 0,26

Koeficijent varijacije (%) 43 37

MDK - VODA ZA PICE (NM 125/17) 10

—MDK « Tetrakloreteni trikloreten jutro + Tetrakloreteni trikloreten vecer —e—Elektri¢na vodljivost

10 1000
9 300
8 800
7 700

Sadriaj spoja i MDK
(53]

18 ® . . .
* e 8 » s & o °
L s & 8 e @ 8§ 5 o
0
FF I I IFIIFT I I F I I I TP LTFITIITITITSSS
T A G A A A A A A A e A s s e
R N P N N SN N L L P P S N P P N A PN
NS R AA A A A A

Slika 5.27 Rezultati analiza uzoraka vode za pice na lokaciji Vukomerec

800
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Elektricna vodljivost (uS/cm)

Na lokaciji Vukomerec vrijednosti trikloretena i tetrakloretena kre¢u se u rasponu od

0,28 do 1,07 pg/l i ne postoje znatne razlike izmedu jutarnjih i veCernjih uzoraka. Vrijednosti

elektri¢ne vodljivosti kre¢u se od 390 do 450 pS/cm.
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STATISTICKI POKAZATELJI

Broj podataka 40

Minimum 0,90

Maksimum 2,50
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Slika 5.28 Rezultati analiza uzoraka vode za pice na lokaciji Hrvatski zavod za javno zdravstvo

Lokacija HZJZ ima nesto vece vrijednosti trikloretena i tetrakloretena koje se kre¢u u
rasponu od 0,90 do 2,50 pg/l. Vrijednosti elektricne vodljivosti kre¢u se od 689 do 883 uS/cm

1 variraju viSe iz dana u dan nego kod drugih lokacija.
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STATISTICKI POKAZATELJI
Broj podataka 40
Minimum 1,02
Maksimum 2,40
Graficki fakultet Median 1,68
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Slika 5.29 Rezultati analiza uzoraka vode za pic¢e na lokaciji Graficki fakultet

Na lokaciji Graficki fakultet vrijednosti trikloretena i tetrakloretena krecu se od 1,02 do
2,40 pg/l. Elektricna vodljivost nalazi se u rasponu od 755 do 860 uS/cm, manje varira i
vjerojatno se veci dio vode prima iz vodocrpilista Sasnak, kao i u sluc¢aju lokacije na kojoj je
HZJZ. Na ostalim lokacijama ocito se radi o vodama s drugih crpilista Sto je razvidno iz

prikazanih elektri¢nih vodljivosti.

Na sljede¢im slikama (slika 5.30, 5.31, 5.32) prikazane su karte sa minimalnim,

srednjim i maksimalnim vrijednostima koncentracija trikloretena i tetrakloretena.
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Slika 5.30 Karta minimalnih vrijednosti izmjerene koncentracije trikloretena i tetrakloretena u analiziranim uzorcima
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Slika 5.31 Karta srednjih vrijednosti izmjerene koncentracije trikloretena i tetrakloretena u analiziranim uzorcima
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Slika 5.32 Karta maksimalnih vrijednosti izmjerene koncentracije trikloretena i tetrakloretena u analiziranim uzorcima
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Na slici 5.33 prikazane su vrijednosti elektri¢ne vodljivosti vodocrpilista grada Zagreba.
Prema parametru elektri¢ne vodljivosti moze se zakljuciti da na lokacijama voda ne dolazi samo

sa vodocrpiliSta SaSnak, ve¢ da se 1 mijeSa u razli¢itim omjerima prije isporuke do krajnjih

korisnika.
MIERNA MALA = .
POKAZATEL JEDINICA MDK* MLAKA PETRUSEVEC SASNAK ZAPRUDE STRMEC
FIZIKALNO-KEMIJSKI | KEMUSKI POKAZATELN
Elektri
© “r| ne pS/cm 2500 771 467 914 442 653
vodljivost

Slika 5.33 Isje¢ak vrijednosti elektri¢ne vodljivosti ,,/zvjestaj o kvaliteti vode za ljudsku potrosnju u

2017. godini*, Vodoopskrba i odvodnja

Izmjerene vrijednosti suma trikloretena i tetrakloretena na svim lokacijama bile su u
skladu s propisanim Zakonom o vodi za ljudsku potro$nju (NN 56/13, 64/15, 104/17) i
Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i planovima sigurnosti
vode za ljudsku potrosnju te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost

javne vodoopskrbe (NN 125/17).

Srednja koncentracija u vrijeme mjerenja iznosila je oko 1,6 pg/l za lokaciju Grafickog
fakulteta koji vecinu vode prima s vodocrpilista Sasnak, dok je srednja vrijednosti koncentracije
zbirne vode vodocrpilista Sasnak za godinu 2017. (slika 5.34) dosezala i vise od 2,5 pgl/l.
Maksimalne koncentracije u razdoblju koje se analiziralo u radu manje su od srednje
koncentracije za 2017., §to znaci da je analizirano u razdoblju kada su koncentracije bile

opc¢enito manje, no ima i razdoblja kada su one ocito vece.

NUERNA MALA = -
POKAZATEL MDK* PETRUSEVEC SASNAK ZAPRUDE STRMEC

JEDINICA MLAKA
Trikloreten pg/L <0,1 <0,1 0,15 <0,1 <0,1
Tetrakloreten He/L 0,28 <0,1 2,46 <0,1 0,21
Tetrakloreten i

< ] |

trikloreten He/L 10 0,28 0,1 2,61 <0,1 0,21

Slika 5.34 Isjecak vrijednosti koncentracija trikloretena i tetrakloretena iz ,,/zvjestaj o kvaliteti vode za

ljudsku potrosnju u 2017. godini‘, Vodoopskrba i odvodnja
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6. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA REZULTATA I DISKUSIJA

Izrazito velik broj industrijskih pogona, obrtnickih radionica 1 skladista te kanalizacijski

sustav u koji se upustaju industrijske otpadne vode glavni su zagadivaci i predstavljaju opasnost

po onecis¢enje podzemne vode, stoga je kao fokus rada upravo odabrano podrucje industrijske

zone Zitnjak, a u blizini kojeg se nalazi vodocrpiliste za javnu vodoopskrbu Sasnak.

Analizom pronosa trikloretena i tetrakloretena podzemnom vodom u priljevnom

podrucju vodocrpilista Sasnak zakljuceno je sljedece:

opravdana je pretpostavka da se izvori oneciS¢enja mogu zakljuciti na temelju
analiza koncentracija podzemne vode i da u ovom sluc¢aju postoji niz izvora
onecis¢enja koji se protezu od zapadnog dijela vodonosnika preko urbaniziranog
dijela grada sve do vodocrpiliSta Sasnak, no najznacajniji izvori svakako su u

neposrednom priljevnom podrucju samog vodocrpilista (vidi sl. 5.19 i 5.20),

zdenci crpljenjem, osim §to navlace jedan znatniji dio mase kloriranih otapala,
takoder skreéu dio centra mase oblaka kloriranih otapala u smjeru juga i

jugozapada,

opravdana je pretpostavka da je uzorkovanje s ucestalos¢u jednom do dvaput
tjedno primjereno s obzirom na oscilacije koncentracija trikloretena i

tetrakloretena u vodi za ljudsku potrosnju,

opravdana je pretpostavka da u priljevnom podrucju vodocrpiliSta Sasnak postoji
znatan negativan utjecaj trikloretena i tetrakloretena na kakvocu podzemne vode,
zbog Cega je potrebno zapoceti proces remedijacije vodonosnika na uzvodnom
priljevnom podrucju, provoditi proces procis¢avanja vode na samom izvoristu ili
pak zapoceti proces postupnog napustanja vodocrpiliSta 1 pronalaZenja
odgovarajuce alternative, a da bi se izbjegli daljnji utjecaji oneciScenja
trikloretenom i tetrakloretenom na javnu vodoopskrbu s obzirom na to da grad
Zagreb ima na raspolaganju alternativna rjeSenja, kao Sto je npr. vodocrpiliste

Kosnica.
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Pojava trikloretena i tetrakloretena u podzemnoj vodi analizirana je na 169 piezometara
u priljevnom podruc¢ju vodocrpiliSta SaSnak (lijeva obala rijeke Save). Od velikog broja
piezometara, njih 26 je izdvojeno i detaljno analizirano s obzirom na poviSeni sadrzaj
trikloretena i tetrakloretena u razdoblju od 2010. do kraja 2017. godine. Istrazivanjem je
potvrdena onecis¢enost podzemnih voda grada Zagreba kloriranim otapalima — trikloretenom i
tetrakloretenom. Maksimalne zabiljezene koncentracije trikloretena i tetrakloretena u
podzemnoj vodi premasuju MDK od 10 pg/l odredenu Pravilnikom o parametrima sukladnosti,
metodama analize, monitoringu i1 planovima sigurnosti vode za ljudsku potroS$nju te nacinu
vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/17) u

uzem priljevnom podruc¢ju vodocrpiliSta Sasnak, a krecu se u rasponu od 50 do 320 pg/l.

Naime, zbog ¢injenice da su trikloreten i tetrakloreten tezi od vode, oni se, osim S§to se
pronose u smjeru toka podzemne vode zapad-istok/jugoistok, mogu pronositi i u smjeru
suprotnom od smjera toka podzemne vode u dijelu koji nije otopljen u vodi. U slucaju
zagrebackog vodonosnika podinske naslage polegnute su u smjeru sjever — jug pa dio Koji nije
otopljen u vodi stvara zamke trikloretena i tetrakloretena (eng. DNAPL pools) u zonama naslaga

slabije propusnosti te se $iri upravo u smjeru sjever — jug prema rijeci Savi.

Od 240 ispitanih uzoraka vode iz javnog vodoopskrbnog sustava najvise izmjerene
koncentracije trikloretena i tetrakloretena nalaze se u uzorcima s Grafickog fakulteta i
Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo. Lokacija HZJZ ima vrijednosti tetrakloretena i
trikloretena koje se krecu u rasponu od 0,90 do 2,50 pg/l. Vrijednosti elektri¢ne vodljivosti
kre¢u se od 689 do 883 uS/cm, dok se na lokaciji Graficki fakultet vrijednosti trikloretena i
tetrakloretena krecu od 1,02 do 2,40 pg/l. Elektri¢na vodljivost je u rasponu od 755 do 860
uS/cm. Parametar elektri¢ne vodljivosti pokazuje da na lokacijama voda ne dolazi samo sa
vodocrpiliSta Sasnak, ve¢ da se 1 mijeSa u razli¢itim omjerima prije isporuke do krajnjih
korisnika, no rezultat s Grafickog fakulteta pokazuje da vodocrpilisSte Sasnak dominantno
napaja podrucje naselja PeSCenica. StanovniStvo u dijelovima grada koji se dominantno
opskrbljuju vodom sa Sasnaka viSe je izlozeno djelovanju ispitanih spojeva (maksimalna
vrijednost izmjerene koncentracije trikloretena i tetrakloretena iznosila je 2,50 pg/l) od, na
primjer, stanovniStva u zapadnom dijelu grada (maksimalna vrijednost izmjerene koncentracije

trikloretena i tetrakloretena iznosila je 0,8 pg/l).
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Iako je evidentirano oneci$¢enje vodonosnika povisenom koncentracijom trikloretena i
tetrakloretena, bitno je naglasiti da je cijelo vrijeme voda za pic¢e koja se isporucivala
korisnicima bila zdravstveno ispravna. Izmjerene koncentracije kloriranih otapala u svim
ispitanim uzorcima vode iz javnog vodoopskrbnog sustava grada Zagreba nisu prelazile MDK
vrijednost propisanu hrvatskim pravilnikom (10 pg/l), niti prihvatljive maksimalne

koncentracije prema preporukama Svjetske zdravstvene organizacije (10 pg/l).

Rezultati istrazivanja pokazuju da je znatniji dio zagrebackog vodonosnika onec¢is¢en
kloriranim otapalima pojavljujuci se kroz niz izvora oneciS¢enja od zapada prema istoku. Moze
se oc¢ekivati dugotrajno i znatno onecis¢enje vodocrpilista, a i cijelog priljevnog podrucja
trikloretenom i tetrakloretenom, jer oni zbog svoje slabe topljivosti kroz dugo vremensko
razdoblje predstavljaju izvor oneciS¢enja podzemne vode, stoga je vrlo bitan konstantan
monitoring kakvoce vode na vodocrpiliStu SaSnak koji bi trebao definirati buduénost samog

vodocrpilista.

Preporuke za dugoroCnije rjeSavanje problema kloriranih otapala u podzemnoj vodi
zasigurno bi obuhvatile i potencijalnu remedijaciju vodonosnika pump and treat metodama ili
jednom od in-situ metoda ako se pokaze ekonomski opravdanom. Dosadasnjim primjerima iz
svijeta, remedijacija oneciS¢enja podzemnih voda od kloriranih otapala pokazala se kao vrlo

skup i dugotrajan proces bez 100-postotne sigurnosti da je vodonosnik u potpunosti o¢iscen.

Takoder, postoji 1 moguénost alternativnog rjeSenja te postupnog napustanja
vodocrpilista Sasnak i razvoja novih potencijalnih vodocrpilista, primjerice planiranog
vodocrpilista Crnkovec, u prvom redu vodocrpilista Kosnica 1. i II. faza koja bi omoguéila

dugoro¢no stabilnu vodoopskrbu grada Zagreba.

Podzemna voda zagrebackog vodonosnika spada u strateSke zalihe Republike
Hrvatske ¢injenicom $to opskrbljuje vodom za piée gotovo Cetvrtinu stanovniStva. Upravo
je zbog toga nuzno potrebno sanirati sve postojece izvore zagadenja koji se nalaze u

priljevnom podrucdju zagrebackog vodocrpiliSta SaSnak.

Prilikom izrade buduéih projekata u obzir bi trebalo uzeti i pravila struke te kod izbora
lokacije vodocrpiliSta za javnu vodoopskrbu izbjegavati industrijske i urbanizirane zone

gradova zbog velikog broja potencijalnih onecis¢ivaca.
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9. SAZETAK

Klorirana otapala - trikloreten i tetrakloreten u podzemnoj vodi i vodi za pice
vodocrpilista Sasnak — sustav javne vodoopskrbe grada Zagreba

Adriana Kukolja i Davor Plazoni¢

U radu se analiziraju klorirana otapala — trikloreten i tetrakloretena u podzemnoj vodi
vodocrpilista Sasnak, a koje se nalazi u sustavu javne vodoopskrbe grada Zagreba. Analize
trikloretena i tetrakloretena u podzemnoj vodi usmjerene su na istrazivanje transporta otapala
vodonosnikom 1 identifikaciju prevladavajuéeg smjera pronosa trikloretena i tetrakloretena
prema zdencima vodocrpilista te na delineaciju podruc¢ja samog izvora onecis¢enja. Podzemna
voda analizirana je na temelju podataka 169 piezometara Hrvatskih voda, od kojih je izdvojeno
26 koji imaju najnovije podatke. Svrha analiza je davanje preporuka za potencijalne buduce
remedijacije vodonosnika s ciljem smanjivanja koncentracije kloriranih otapala u podzemnoj
vodi, preporuka za daljnji razvoj vodocrpiliSta ili pak predlaganja alternativnih rjeSenja za
zamjenu vodocrpiliSta novim vodocrpiliStem. Osim s hidrogeoloskog aspekta, priljevno
podrucje vodonosnika karakterizirano je i s geoloskog aspekta u smislu uvjeta taloZenja i
moguc¢ih puteva migracije dijela trikloretena i tetrakloretena koji nisu otopljeni u vodi.
Trikloreten 1 tetrakloreten tezi od vode, a oni se, osim §to se pronose u smjeru toka podzemne
vode u dijelu koji je otopljen u vodi, mogu pronositi i u smjeru suprotnom od smjera toka
podzemne vode u dijelu koji nije otopljen u vodi. Osim toga, napravljeno je 240 analiza uzoraka
vode iz slavina na pet lokacija koja se isporucuje krajnjim korisnicima sustava vodoopskrbe u
suradnji s laboratorijem Odjela za kontrolu zdravstvene ispravnosti voda i vodoopskrbu
Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo. Koncentracije Kloriranih otapala mogu varirati na
dnevnoj bazi ovisno o procesu pronosa trikloretena i tetrakloretena podzemnom vodom
Uzorkovanje je napravljeno s ciljem utvrdivanja oscilacija koncentracije na dnevnoj bazi da bi

se potvrdila ili opovrgnula hipoteza o potrebnoj ucestalosti uzorkovanja.

Klju¢ne rijeci: trikloreten, tetrakloreten, Sasnak, analize podzemne vode, analize vode za pice,

sustav javne vodoopskrbe grada Zagreba, remedijacija vodonosnika.
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10. SUMMARY

Chlorinated solvents — trichloroethene and tetrachloroethene in groundwater and
drinking water from the water well Sasnak — public water supply system in the
City of Zagreb

Adriana Kukolja and Davor Plazonié¢

This paper presents an analysis of chlorinated solvents, namely trichloroethene and
tetrachloroethene, in groundwater of the water well Sasnak, which is a part of the public water
supply in the City of Zagreb. Analyses of trichloroethene and tetrachloroethene in the
groundwater have been directed towards the exploration of the transfer of solvents through the
aquifer, identifying the prevailing direction of the flow of trichloroethene and tetrachloroethene
to the water wells as well as towards the delineation of the area of the contaminant.
Groundwater was analyzed on the grounds of the data received from 169 piezometers belonging
to Hrvatske vode, a legal entity for water management in the country, while paying special
attention to 26 piezometers which reported the most recent results. The purpose of the analysis
was to provide recommendations for potential future remediation of the aquifer, aiming to
reduce the concentration of chlorinated solvents in groundwater, providing recommendations
for further development of the water well or proposing alternative solutions to replace the water
well with a new one. The inflow area of the aquifer was characterized hydro-geologically and
geologically in terms of conditions relating to deposition and possible paths of migration of the
part of the trichloroethene and tetrachloroethene which was not dissolved in water.
Trichloroethene and tetrachloroethene are heavier than water, and in addition to being able to
move in the same direction as the groundwater when dissolved, they can also move in the
opposite direction from the flow of the groundwater when they are not dissolved. The authors
have also conducted 240 analyses of samples gathered from tap water distributed to end users
on five separate locations, which were conducted with the help of Croatian Institute for Public
Health, namely the laboratory of the Department for Water Safety and Supply. The
concentration of chlorinated solvents proved to differ on a daily basis depending on the flow of
trichloroethene and tetrachloroethene in the groundwater. Sampling was conducted in order to
determine the oscillations on a daily basis, which would then confirm or disprove the hypothesis

of required frequency of sampling.

Keywords: trichloroethene, tetrachloroethene, Sasnak, groundwater analyses, drinking water

analyses, public water supply system in the City of Zagreb, remediation of the aquifer.
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PRILOZI

Prilog 1. Rezultati obrade podataka u laboratoriju Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo.

GC GC-MS-MS
Analiticki | Trikloreten | Tetrakloreten | Trikloreten | Tetrakloreten
Datum pH Vodljivost broj (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Vrbani J 12.2.2018 356 - - 0,4 0,4
Vrbani \Y 12.02.2018. 357 - - 0,4 0,4
Graficki J 12.02.2018. 358 - - 0,5 1,7
Graficki \Y 12.02.2018. 359 - - 0,5 1,9
Vukomerec J 12.02.2018. 360 - - 0,4 0,6
Vukomerec Vv 12.02.2018. 361 - - 0,4 0,6
Ravnice J 12.02.2018. 362 - - 0,4 0,5
Ravnice Vv 12.02.2018. 363 - - 0,4 0,6
Rockefeller J 12.02.2018. 364 - - 0,5 2

Rockefeller \' 12.02.2018. 365 - - 0,5 1,6
Vrbani J 13.02.2018. 366 - - 0,4 0,4
Vrbani Vv 13.02.2018. 367 - - 0,4 0,4
Graficki J 13.02.2018. 368 - - 0,5 1,7
Graficki Vv 13.02.2018. 369 - - 0,5 1,6
Vukomerec J 13.02.2018. 370 - - 0,4 0,6
Vukomerec Vv 13.02.2018. 371 - - 0,4 0,4
Ravnice J 13.02.2018. 372 - - 0,4 0,4
Ravnice Vv 13.02.2018. 373 - - <0,1 <0,1
Rockefeller J 13.02.2018. 374 - - 0,4 0,6
Rockefeller \' 13.02.2018. 375 - - 0,4 0,6
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Vrbani J 14.02.2018. 388 - - 0,4 0,4
Vrbani Vv 14.02.2018. 389 - - 0,4 0,4
Graficki J 14.02.2018. 390 - - 0,5 1,3
Graficki Vv 14.02.2018. 391 - - 0,5 1,5
Vukomerec J 14.02.2018. 392 - - 0,4 0,3
Vukomerec \') 14.02.2018. 393 - - 0,4 0,3
Ravnice J 14.02.2018. 394 - - 0,4 0,4
Ravnice \' 14.02.2018. 395 - - 0,4 0,3
Rockefeller J 14.02.2018. 396 - - 0,5 1,4
Rockefeller \Y 14.02.2018. 397 - - 0,4 1,2
Vrbani J 15.02.2018. 419 - - 0,4 0,4
Vrbani \Y 15.02.2018. 420 - - 0,4 0,4
Graficki J 15.02.2018. 421 - - 0,4 1,1
Graficki Vv 15.02.2018. 422 - - 0,5 1,3
Vukomerec J 15.02.2018. 423 - - 0,4 0,3
Vukomerec \' 15.02.2018. 424 - - 0,4 0,4
Ravnice J 15.02.2018. 425 - - 0,4 0,3
Ravnice \' 15.02.2018. 426 - - 0,4 0,4
Rockefeller J 15.02.2018. 427 - - 0,5 1,4
Rockefeller \' 15.02.2018. 428 - - 0,4 0,9
Vrbani J 16.02.2018. 7,6 725 432 0,2 0,5 0,38 0,34
Vrbani \Y 16.02.2018. 433 <0,1 0,5 0,37 0,33
Graficki J 16.02.2018. 7,4 853 434 0,3 1,3 0,43 0,92
Graficki Vv 16.02.2018. 435 0,3 1,3 0,41 0,78
Vukomerec J 16.02.2018. 7,6 433 436 <0,1 0,5 <0,1 0,29
Vukomerec Vv 16.02.2018. 437 <0,1 0,5 <0,1 0,38
Ravnice J 16.02.2018. 7,9 447 438 <0,1 0,5 <0,1 0,35
Ravnice \' 16.02.2018. 439 <0,1 0,5 0,37 0,39
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Rockefeller J 16.02.2018. 7,4 766 440 0,3 1,4 0,41 0,8
Rockefeller Vv 16.02.2018. 441 0,3 1,5 0,44 1,16
Vrbani J 19.02.2018. 7,6 672 442 0,3 0,6 0,37 0,31
Vrbani Vv 19.02.2018. 443 0,3 0,6 0,39 0,37
Graficki J 19.02.2018. 7,4 852 444 0,4 2,5 0,45 1,27
Graficki Vv 19.02.2018. 445 0,3 1 0,41 0,79
Vukomerec J 19.02.2018. 7,7 447 446 <0,1 0,6 <0,1 0,31
Vukomerec \' 19.02.2018. 447 <0,1 0,5 <0,1 0,3
Ravnice J 19.02.2018. 7,9 497 448 0,2 0,6 0,37 0,42
Ravnice \Y 19.02.2018. 449 <0,1 0,5 <0,1 0,31
Rockefeller J 19.02.2018. 7,4 767 450 0,4 1,9 0,42 1,1
Rockefeller \' 19.02.2018. 451 0,4 2,1 0,4 0,83
Vrbani J 20.02.2018. 7,4 734 475 0,2 0,5 0,38 0,35
Vrbani Vv 20.02.2018. 476 0,2 0,5 0,36 0,32
Graficki J 20.02.2018. 7,4 850 477 0,3 1 0,41 0,84
Graficki Vv 20.02.2018. 478 0,4 2,3 0,43 1

Vukomerec J 20.02.2018. 7,7 450 479 <0,1 0,8 <0,1 0,4
Vukomerec \' 20.02.2018. 480 - - <0,1 0,35
Ravnice J 20.02.2018. 7,8 466 481 - - <0,1 0,35
Ravnice \Y) 20.02.2018. 482 - - 0,37 0,45
Rockefeller J 20.02.2018. 7,3 754 483 - - 0,45 1,22
Rockefeller \Y 20.02.2018. 484 - - 0,42 0,95
Vrbani J 21.02.2018. 7,2 677 506 0,3 0,5 0,39 0,38
Vrbani \Y 21.02.2018. 507 0,2 0,5 0,39 0,36
Graficki J 21.02.2018. 7,3 855 508 0,4 1,8 0,46 1,51
Graficki Vv 21.02.2018. 509 0,4 1,9 0,46 1,49
Vukomerec J 21.02.2018. 7,6 430 510 <0,1 0,5 <0,1 0,31
Vukomerec \' 21.02.2018. 511 <0,1 0,6 <0,1 0,39
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Ravnice J 21.02.2018. 7,8 484 512 <0,1 0,6 0,36 0,37
Ravnice Vv 21.02.2018. 513 <0,1 0,4 <0,1 0,26
Rockefeller J 21.02.2018. 7,3 795 514 0,3 1,5 0,41 0,85
Rockefeller Vv 21.02.2018. 515 0,4 2,3 0,46 1,45
Vrbani J 22.02.2018. 7,3 660 545 0,3 0,5 0,39 0,36
Vrbani Vv 22.02.2018. 546 0,2 0,5 0,39 0,36
Graficki J 22.02.2018. 7,4 860 547 0,4 1,9 0,43 1,1
Graficki Vv 22.02.2018. 548 0,4 1,7 0,4 0,85
Vukomerec J 22.02.2018. 7,6 428 549 <0,1 0,5 0,38 0,53
Vukomerec Vv 22.02.2018. 550 <0,1 0,5 <0,1 0,34
Ravnice J 22.02.2018. 7,9 452 551 <0,1 0,5 <0,1 0,27
Ravnice Vv 22.02.2018. 552 <0,1 0,5 <0,1 0,31
Rockefeller J 22.02.2018. 7,2 806 553 0,4 1,8 0,44 1,19
Rockefeller Vv 22.02.2018. 554 0,3 1,6 0,4 0,99
Vrbani J 23.02.2018. 7,4 713 555 0,3 0,5 0,38 0,37
Vrbani Vv 23.02.2018. 556 <0,1 0,5 0,38 0,39
Graficki J 23.02.2018. 7,3 848 557 0,4 2,0 0,44 1,38
Graficki Vv 23.02.2018. 558 0,4 1,9 0,42 1,1
Vukomerec J 23.02.2018. 7,7 446 559 <0,1 0,5 <0,1 0,33
Vukomerec \Y) 23.02.2018. 560 <0,1 0,5 <0,1 0,28
Ravnice J 23.02.2018. 7,8 457 561 <0,1 0,5 <0,1 0,33
Ravnice Vv 23.02.2018. 562 <0,1 0,5 <0,1 0,33
Rockefeller J 23.02.2018. 7,2 883 563 0,4 1,9 0,42 1

Rockefeller Vv 23.02.2018. 564 0,4 1,9 0,43 1,3
Vrbani J 26.02.2018. 7,3 654 570 0,2 0,6 0,38 0,36
Vrbani Vv 26.02.2018. 571 0,2 0,5 0,36 0,33
Graficki J 26.02.2018. 7,4 852 572 0,3 1,5 0,41 0,84
Graficki Vv 26.02.2018. 573 0,3 1,6 0,42 1
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Vukomerec J 26.02.2018. 7,6 434 574 <0,1 0,7 <0,1 0,47
Vukomerec \') 26.02.2018. 575 <0,1 0,6 <0,1 0,35
Ravnice J 26.02.2018. 7,7 460 576 0,2 0,6 0,36 0,4
Ravnice \') 26.02.2018. 577 <0,1 0,5 <0,1 0,31
Rockefeller J 26.02.2018. 7,2 864 578 0,4 1,8 0,4 0,8
Rockefeller Vv 26.02.2018. 579 0,4 1,8 0,46 1,39
Vrbani J 27.02.2018. 7,4 634 593 0,2 0,5 0,38 0,35
Vrbani Vv 27.02.2018. 594 0,2 0,5 0,37 0,34
Graficki J 27.02.2018. 7,4 817 595 0,3 1,6 0,42 0,96
Graficki Vv 27.02.2018. 596 0,4 1,9 0,4 0,77
Vukomerec J 27.02.2018. 7,8 445 597 <0,1 0,6 <0,1 0,37
Vukomerec Vv 27.02.2018. 598 <0,1 0,4 <0,1 0,29
Ravnice J 27.02.2018. 7,9 427 599 <0,1 0,5 <0,1 0,31
Ravnice Vv 27.02.2018. 600 <0,1 0,5 <0,1 0,3
Rockefeller J 27.02.2018. 7,3 726 601 0,2 0,8 0,4 0,72
Rockefeller \' 27.02.2018. 602 0,3 1,7 0,47 1,4
Vrbani J 28.02.2018. 7,5 625 635 0,3 0,6 0,37 0,34
Vrbani Vv 28.02.2018. 636 <0,1 0,5 0,36 0,33
Graficki J 28.02.2018. 7,4 786 637 0,3 1,6 0,42 0,99
Graficki \Y 28.02.2018. 638 0,3 1,6 0,42 0,97
Vukomerec J 28.02.2018. 7,8 413 639 <0,1 0,6 <0,1 0,38
Vukomerec Vv 28.02.2018. 640 <0,1 0,5 <0,1 0,36
Ravnice J 28.02.2018. 7,9 443 641 0,2 0,6 <0,1 0,35
Ravnice Vv 28.02.2018. 642 <0,1 0,5 <0,1 0,3
Rockefeller J 28.02.2018. 7,4 689 643 0,3 1,6 0,39 0,73
Rockefeller Vv 28.02.2018. 644 0,2 0,6 0,41 0,91
Vrbani J 01.03.2018. 7,5 659 661 0,2 0,5 0,38 0,36
Vrbani Vv 01.03.2018. 662 0,2 0,6 0,37 0,33
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Graficki J 01.03.2018. 7,4 790 663 0,3 1,4 0,4 0,76
Graficki Vv 01.03.2018. 664 0,4 1,8 0,43 1,1
Vukomerec J 01.03.2018. 7,7 422 665 <0,1 0,6 <0,1 0,38
Vukomerec \') 01.03.2018. 666 <0,1 0,6 <0,1 0,33
Ravnice J 01.03.2018. 7,9 428 667 <0,1 0,5 0,35 0,29
Ravnice \') 01.03.2018. 668 <0,1 0,5 <0,1 0,28
Rockefeller J 01.03.2018. 7,4 794 669 0,3 1,6 0,41 0,77
Rockefeller \' 01.03.2018. 670 0,3 1,5 0,39 0,73
Vrbani J 02.03.2018. 7,5 646 674 0,2 0,5 0,37 0,33
Vrbani Vv 02.03.2018. 675 0,3 0,5 0,36 0,31
Graficki J 02.03.2018. 7,5 805 676 0,3 1,3 0,39 0,63
Graficki Vv 02.03.2018. 677 0,4 2 0,41 0,78
Vukomerec J 02.03.2018. 7,9 435 678 <0,1 0,6 0,35 0,35
Vukomerec Vv 02.03.2018. 679 <0,1 0,5 0,32 0,32
Ravnice J 02.03.2018. 7,9 432 680 <0,1 0,5 0,36 0,3
Ravnice \') 02.03.2018. 681 <0,1 0,5 0,35 0,29
Rockefeller J 02.03.2018. 7,4 762 682 0,3 1,5 0,39 0,68
Rockefeller Vv 02.03.2018. 683 0,3 0,9 0,38 0,52
Vrbani J 05.03.2018. 7,4 643 686 0,3 0,5 0,38 0,36
Vrbani \Y 05.03.2018. 687 0,2 0,6 0,37 0,39
Graficki J 05.03.2018. 7,4 786 688 0,4 1,8 0,49 1,84
Graficki Vv 05.03.2018. 689 0,4 1,7 0,47 1,59
Vukomerec J 05.03.2018. 7,8 395 690 <0,1 0,5 0,35 0,37
Vukomerec Vv 05.03.2018. 691 0,2 0,7 0,39 0,66
Ravnice J 05.03.2018. 7,8 418 692 <0,1 0,6 0,36 0,35
Ravnice \'} 05.03.2018. 693 <0,1 0,4 <0,1 <0,1
Rockefeller J 05.03.2018. 7,4 756 694 0,4 1,7 0,47 1,52
Rockefeller \' 05.03.2018. 695 0,3 1 0,4 0,73
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Vrbani J 06.03.2018. 7,4 646 699 0,3 0,5 0,38 0,35
Vrbani Vv 06.03.2018. 700 0,2 0,6 0,38 0,42
Graficki J 06.03.2018. 7,4 761 701 0,3 1,5 0,46 1,34
Graficki Vv 06.03.2018. 702 0,3 1,7 0,43 1,33
Vukomerec J 06.03.2018. 7,8 395 703 <0,1 0,6 0,36 0,43
Vukomerec \') 06.03.2018. 704 <0,1 0,5 0,36 0,36
Ravnice J 06.03.2018. 7,9 392 705 <0,1 0,5 0,35 0,3
Ravnice Vv 06.03.2018. 706 <0,1 0,5 0,35 0,28
Rockefeller J 06.03.2018. 7,3 834 707 0,3 1,4 0,43 1,1
Rockefeller Y 06.03.2018. 708 0,3 1,5 0,44 1,15
Vrbani J 07.03.2018. 7,4 645 729 0,2 0,5 0,4 0,39
Vrbani \Y 07.03.2018. 730 0,2 0,5 0,38 0,35
Graficki J 07.03.2018. 7,4 780 731 0,3 1,7 0,47 1,55
Graficki Vv 07.03.2018. 732 0,3 1,6 0,45 1,34
Vukomerec J 07.03.2018. 7,7 406 733 <0,1 0,6 0,35 0,35
Vukomerec \') 07.03.2018. 734 <0,1 0,6 0,35 0,35
Ravnice J 07.03.2018. 7,8 456 735 <0,1 0,6 0,36 0,42
Ravnice \' 07.03.2018. 736 <0,1 0,5 0,35 0,31
Rockefeller J 07.03.2018. 7,3 840 737 0,3 1,1 0,43 1,17
Rockefeller \' 07.03.2018. 738 0,3 1,2 0,41 0,83
Vrbani J 08.03.2018. 7,3 644 744 0,2 0,5 0,38 0,37
Vrbani Vv 08.03.2018. 745 0,2 0,5 0,37 0,34
Graficki J 08.03.2018. 7,4 767 746 0,3 1,5 0,46 1,35
Graficki Vv 08.03.2018. 747 0,3 1,6 0,48 1,68
Vukomerec J 08.03.2018. 7,6 390 748 <0,1 0,7 0,36 0,49
Vukomerec Vv 08.03.2018. 749 0,3 1 0,39 0,68
Ravnice J 08.03.2018. 7,8 403 750 <0,1 0,5 0,35 0,34
Ravnice Vv 08.03.2018. 751 0,2 0,6 <0,1 0,29
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Rockefeller J 08.03.2018. 7,3 783 752 0,3 1,7 0,43 1,24
Rockefeller Vv 08.03.2018. 753 0,3 1,5 0,41 0,9
Vrbani J 09.03.2018. 7,4 659 780 0,2 0,5 0,38 0,35
Vrbani Vv 09.03.2018. 781 0,3 0,5 0,39 0,37
Graficki J 09.03.2018. 7,4 755 782 0,3 1,5 0,47 1,55
Graficki Vv 09.03.2018. 783 0,3 1,5 0,44 1,19
Vukomerec J 09.03.2018. 7,8 420 784 <0,1 0,6 0,36 0,45
Vukomerec \Y) 09.03.2018. 785 <0,1 0,5 0,35 0,33
Ravnice J 09.03.2018. 7,9 490 786 0,2 0,6 0,37 0,43
Ravnice \Y 09.03.2018. 787 <0,1 0,5 <0,1 0,29
Rockefeller J 09.03.2018. 7,4 757 788 0,3 1,5 0,44 1,29
Rockefeller Y 09.03.2018. 789 0,3 1,5 0,44 1,23
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