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KONCENTRACUE ZIVE U PODZEMNOJ VODI
VODOCRPILISTA MALA MLAKA

Zeljko Kwokal*, Sandra Tucak Zori¢*, Neven Cukrov*

SAZETAK

.....

znati njene prave koncentracije u prirodnim vodama da bi se mogle pratiti promjene te
na njih pravovremeno reagirati. Kako stvarne odnosno prirodne koncentracije Zive nisu
bile poznate za zagrebacke podzemne vode, potpisan je ugovor izmedu Grada Zagreba i
Instituta Ruder Boskovi¢ o njihovom odredivanju.

Uzorkovanje vode obavljeno je u viSe navrata tijekom prve polovice 2009. godine iz
odabranih pijezometara i bunara s podrucja vodocrpiliSta Mala Mlaka kao najveceg
ZagrebaCkog vodocrpiliSta. Analize vode obavljene su atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom, metodom hladnih para (CVAAS) s granicom odredivanja 1x10° /L u
vodenim uzorcima u Laboratoriju za fizicku kemiju tragova, Zavoda za istrazivanje
mora i okoliga, Instituta «Ruder Bogkovié» na Martinskoj u Sibeniku.

Srednje koncentracije totalne zive u uzorcima vode iz pijezometra bile su: 0,0004 pg/L,
a u uzorcima vode iz bunara srednje koncentracije totalne Zive su bile: 0,0028 pg/L. Uz
totalne koncentracije zive u vodi, odredene su i njene kemijske vrste (specije): reaktivna
1 ukupna plinovita (total gaseous mercury)

Sve izmjerene koncentracije Zive u uzorcima vode su znatno niZe (za redove velicina)
od zakonom dozvoljenih prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pi¢e (NN
47/08).

Kljuéne rije¢i: Mala Mlaka, podzemna voda, ziva

*Institut Ruder Boskovi¢, Zavod za istrazivanje mora i okolisa,
** Grad Zagreb, Odjel za zastitu okolisa, gospodarenje otpadom, vode i vodno gospodarstvo,
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MERCURY CONCENTRATIONS IN GROUNDWATER OF THE MALA
MLAKA AREA

ABSTRACT

Mercury is known as a most toxic metal, therefore it is very important to know the
actual mercury concentrations in natural waters what would enable to monitor changes
and forehand react. Since the actual mercury concentrations in Zagreb’s groundwater
were unknown, Zagreb city authority and Ruder Boskovié Institute signed contract in
order to find out actual concentrations.

Water sampling was performed during first half of 2009., in chosen piezometers and
wells from the Mala Mlaka as a biggest Zagreb’s groundwater source. Mercury
concentrations in water samples were measured by cold vapour atomic absorption
spectrometry (CVAAS) with detection limit of 1x10°® pug/L in water samples, in the
Laboratory for physical chemistry of traces, Division of marine and environmental
research, Ruder Boskovié¢ Institute in marine stations Martinska near Sibenik.

Average total mercury concentrations in water samples from piezometers were: 0.0004
ng/L, and average mercury concentrations from wells were 0.0028 pg/L. Additionally,
concentrations of mercury species (reactive and total gaseous mercury) were determined

in water.

All measured concentrations of mercury in waters were significantly lower (oreder of
magnitude) from those allowed by Croatian drinking water legislative (NN 47/08).

Keywords: Mala Mlaka, groundwater, mercury
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UvVOD

Ziva je ekotoksi¢an metal koji je u svojoj otopljenoj fazi opasan-otrovan za Zivi svijet.
Dokumentirana toksi¢nost zive za Covjeka ukljuuje znacajne efekte na pluca, srce,
gastrointestinalni trakt, misice, jetru, bubrege, kozu, Zivce i mozak.

Kako nije biorazgradiva jednom unesena u okoli§ postaje zauvijek njegovim djelom.

Koncentracije tragova metala u vodenom okoliSu pa tako i Zive jako ovise o podrucju u
kojem se nalazi istraZzivano vodeno tijelo odnosno o sastavu stijena 1 tla. Stoga se za
svako karakteristicno podru¢je prirodna razina tragova metala odreduje pojedinacno i
vazeca je za date uvjete. Raspon prirodnih koncentracija tragova zive ("background
level") krece se vodi nekoliko desetaka do manje od 1 nanograma po litri. Zagadenje
okoliSa ekotoksi¢nim metalima uslijed ljudskih aktivnosti postaje ozbiljan ekoloski
problem, te su koncentracije ekotoksi¢nih metala vrlo bitan parametar u ocjeni stanja
kvalitete okolisa.

Da bi mogli utvrditi antropogeni utjecaj na neki vodeni sustav moramo §to to¢nije znati
njegov stvarni sastav. U zadnjih tridesetak godina objavljene koncentracije tragova
metalu u ¢istim prirodnim vodam se smanjuju. Tome nije razlog to da vode postaju
Cistije nego se zahvaljujuéi razvoju analitike i instrumenatacije danas mogu myjeriti i
izrazito niske prirodne koncentracije tragova metala. Napredak analitike 1
instrumentacije postaje posebno bitan u istrazivanjima nasih krskih i podzemnih voda,
jer su stvarne koncentracije tragova metala u njima vrlo niske. U veéini tih ,Cistih®
voda, prirodne koncentracije metala su puno nize, od sposobnosti odredivanja veéine
Hrvatskih drzavnih institucija zaduzZenih za njihovo pracenje.

OPIS LOKACIJE

Zagrebacki vodonosnik ¢ine Sljunkovito-pjeskovite naslage zasi¢ene vodom koje se
nalaze na podrucju Grada Zagreba izmedu Podsuseda i Rugvice. Prostire se duz rijeke
Save, pravcem sjeverozapad — jugoistok u duzini od 30 km, s prosje¢nom Sirinom od 10
do 15 km 1 debljinom koja iznosi 5 do 10 metara u zapadnim dijelovima pa sve do
stotinjak metara u isto¢nim dijelovima sustava. Zagrebacki vodonosnik smjesten je
izmedu Medvednice na sjeveru i Vukomeri¢kih Gorica na jugu. Rijeka Sava dijeli
vodonosnik na lijevo i desno zaobalje (Bacani i Posavec, 2008).

Zagrebacki vodonosnik je otvoreni vodonosnik §to zna¢i da mu gornju granicu zasi¢enja
¢ini vodna ploha pod atmosferskim tlakom. Rubne granice vodonosnika cine u
hidraulickom smislu nepropusna granica na sjeveru, granica dotjecanja na zapadu i
jugu, te granica otjecanja na istoku. Napajanje vodonosnika se u najvec¢oj mjeri
ostvaruje infiltracijom iz rijeke Save (48%), poniranjem oborina (18%), priljevom sa
strane i poplavama (26%), te curenjem iz vodovodne i kanalizacijske mreze (8%), a
mozda i znatno vise (Nikoli¢, 2008).

Analiza kretanja razine podzemne vode u razdoblju od 1950. godine (od kada mjerenja
traju) do danas pokazala je da su razine podzemne vode od 1950. godine opadale do
1993. godine u prosjeku 1 do 2 metra svakih 10 godina na podrucju cijelog
vodonosnika. Sredinom devedesetih trend opadanja je nakratko zastao izgradnjom
vodenih stuba na rijeci Savi (TE-TO Zagreb), no ubrzo se trend opadanja nastavio istim
intenzitetom. Razlozi opadanja razine podzemne vode su slijedeci: izgradnja nasipa duz
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rijeke Save 1 sprjeCavanje poplavljivanja a time i infiltracije vode s poplavljenih
podrucja u podzemlje, proces snizavanja korita rijeke Save, te sve vecoj eksploataciji
podzemne vode za potrebe vodoopskrbe Grada Zagreba. Analizom vodnih ploha kod
minimalnih razina podzemnih voda te podine Zagrebackog vodonosnika utvrdeno je da
se stalne zalihe podzemne vode neprestano smanjuju te su od 1976. do 2006. godine
smanjene za oko 4 % (Bacani i Posavec, 2008).

Intenzivnija istrazivanja podrucja crpiliSta zapocela su 1932. god., a projekt crpilista
izraden je 1938. god. Izgradnja crpiliSta od 10 kopanih bunara promjera 6 m, dubine
13,0 do 18,0 m zapocela je 1956. god., a prvi bunari pusteni su u pogon 1964. god.
Instalirani kapacitet crpilista je 1,7 m3/s.

Zbog pada razina podzemnih voda uz kopane bunare izvedeno je 6 buSenih bunara
promjera 700 mm i dubine 40 m od kojih je u pogonu 5. U busene bunare ugradene su
niskotlacne uronjene crpke Pleuger. Bunarima se kaptira voda iz aluvijalnog
Sljunkovitog nanosa Save, koji je na crpiliStu nabusen do dubine 38,0 m. Pokrov je
polupropusan, izgraden od praSinasto-pjeskovito-glinovitih slojeva debljine 1,5 do 6,0
m. U podini su praSinaste gline.

Vodonosni sloj se prihranjuje dotokom iz Save i iz podru¢ja Vukomeri¢kih Gorica.
Debljina sloja na podruc¢ju izmedu Save 1 crpiliSta nije kontinuirana 1 varira od 6,0 m uz
Savu do preko 35 m na crpilistu.

U blizoj 1 daljnjoj okolici bunara nalazi se viSe pijezometara od kojih je deset izabrano
za uzorkovanje za potrebe ovog istrazivanja. To su bili pijezometri (100, 125, 126, MM
32, MM 319, MM 320, MM 323, MM 324, MM 330 i MM332).

Uz njih je za uzorkovanje izabrano i tri bunara (B 1, B 6 i B 9) s jo$ jednim bunarom (B
7) kao rezervom u slucaju da neki od tri izabrana bunara ne bude u funkciji u vrijeme
uzorkovanja. Tako u travnju bunar B 6, a u lipnju bunar B 9 nisu bili u funkciji, te je
uzorkovana voda iz bunara B 7.

METODOLOGIJA

Uzorkovanje vode za analizu koncentracije Zive obavljeno je ru¢no u prethodno oprane
boce borosilikatnog stakla volumenal L nakon §to je voda pumpana iz pijezometra 20
minuta §to je dovoljno da se tri puta izmijeni voda u pijezometru. Uzorkovano je
opremom 1 uz pomo¢ ljudstva Zagrebackog vodovoda.

Na bunarima uzorkovano je na slavinama nakon $to je na njima pustena voda da tece
srednjim mlazom 10 minuta. Uzorci su uzeti u prethodno oprane boce borosilikatnog
stakla volumenal L.

Priprema uzoraka i analiza obavljena je u Laboratoriju za fizicku kemiju tragova,
Zavoda za istrazivanje mora, Instituta Ruder Boskovi¢ na Martinskoj u Sibeniku.

Uzorci vode za analizu zive zakiseljeni su do pH 1 (selecti pur HNO3) i tretirani su
takoder UV zraCenjem tijekom 24 sata (Hg lampa 150 W).

Ziva je u pripremljenim uzorcima odredivana atomskom apsorpcionom spektrometrijom
metodom hladnih para (CVAAS) s granicom odredivanja 1x 10 pg/L u uzorcima vode.
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REZULTATI

Pijezometri
Na slici 1 graficki su prikazane srednje koncentracije zive (uz naznacenu standardnu

devijaciju) u uzorcima podzemne vode uzorkovanim iz pijezometara na podrucju
vodocrpilista Mala Mlaka. Prema naSim mjerenjima srednja vrijednost koncentracija
zive u uzorcima vode iz pijezometara iznosi 0,0004 pg/l, dok je medijan izmjerenih
koncentracija jo$ i nizi te iznosi 0,0003 pg/l. Najniza izmjerena koncentracija zive u
uzorcima vode iznosila je 0,00015 pg/l, dok je najvisa iznosila 0,0021 pg/l §to je gotovo
500 puta nize od najvisih dozvoljenih koncentracija vaze¢im Pravilnikom (NN47/08).
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Slika 1. — Srednje koncentracije Zive (ug/l) u uzorcima vode s pijezometara na
podrucju Male Mlake

Na slici 2 graficki je prikazana prostorna raspodjela koncentracija zive (ug/l) u
uzorcima podzemne vode Male Mlake. Najvise koncentracije Zive locirane su nizvodno
od bunara oko pijezometra MM 32.
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Slika 2. — Prostorna raspodjela Zive (ug/l) u uzorcima vode s pijezometara na podrucju
Male Mlake
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Bunari

Srednje koncentracije zive u uzorcima vode u bunaru B1, a i B9 priblizno su jednake
onima u uzorcima vode iz okolnih pijezometara, dok su u bunarima B6 i B7
koncentracije nesto vise, ali jo§ uvijek izrazito niske. Srednja vrijednost u vodi bunara
iznosi 0,0028 pg/L, dok je medijan nizi i iznosi 0,0013 pg/L. Najniza izmjerena
koncentracija zive u vodi iznosila je 0,0002 pg/L, dok je najvisa iznosila 0,0092 pg/L
Sto je jos uvijek vise od 100 puta nize od najvise dozvoljenih vrijednosti prema vaze¢em
Pravilniku (NN 47/08).

ZAKLJUCAK

Prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice (NN 47/08) dozvoljene
koncentracija zive u vodi su do 1 pg/l. Ovim istrazivanjem izmjerene koncentracije zive
u podzemnoj vodi Mala Mlake kretale su se od 0,0002 do 0,0092 pg/L.

Prema izmjerenim koncentracijama zive u uzorcima podzemne vode iz pijezometara i
bunara vodocrpilista Mala Mlaka mozemo zakljuciti da je vodeno tijelo vodocrpilista
izrazito visoke Cistoce.

Vrijednost ovih podataka je 1 u tome §to su to prvi pouzdani podaci za koncentracije
zive na ovom podrucju, a i opcenito za podzemne pitke vode Republike Hrvatske.
Prema raspolozivim literaturnim podacima, za koncentracije Zive na ovom podrucju
navode se ekstremno visoke vrijednosti (iznad 0,1 pg/l), ili se izrazavaju kao nula (Sto
ne predstavlja analiticki podatak).
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