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1. UVOD

U danasnjem svijetu sve su vece potrebe za pitkom vodom i oCuvanjem njezine zastite. Zbog
nagle urbanizacije Grada Zagreba i njegova Sirenja na podrucje grada Velike Gorice dolazi

1 do vecih potreba za vodoopskrbom samog stanovnistva te industrije.

Vodocrpiliste Velika Gorica kao jedno od sastavnih vodocrpiliSta zagrebacke zupanije
svojim radom opskrbljuje ve¢ desetlje¢ima stanovnike grada Velike Gorice i okolnih naselja.
Upravo zbog svoje vaznosti za vodoopskrbu iznimno je bitno pratiti kvalitetu podzemne
vode na vodocrpilistu te ne dopustiti bilo kakve aktivnosti na obliznjim podruc¢jima koje bi
potencijalno mogle narusiti rad samog vodocrpilista te tako ugroziti vodoopskrbu cijelog
velikogorickog kraja. Na samom podru¢ju vodocrpiliSta unutar 1. zone sanitarne zastite
izgradena je pedoloSka (istrazna) jama u koju su postavljene sonde i mjerni uredaji koji
kontinuirano biljeze podatke o matri¢nom potencijalu, sadrzaju vlage, elektri¢noj vodljivosti

I temperaturi tla, te omoguéuju uzorkovanje vode iz Cetiriju horizonata tla.

Predmet istraZivanja ovog diplomskog rada je prouCavanje kvalitete perkolirajuce i

podzemne vode te njena veza s oborinskom vodom na podruéju vodocrpilista Velika Gorica.

Uzorkovanja perkolirajuce vode provedena su u razdoblju od veljace do lipnja 2020. godine
u istraznoj jami na vodocrpilistu Velika Gorica te podzemne vode na okolnom piezometru.
Laboratorijska istrazivanja radena su kontinuirano nakon terenskih istrazivanja za svaki
mjesec posebno u laboratoriju za analizu geoloSkih materijala (LaGEMA) Rudarsko-

geolosko-naftnog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu.



2. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

2.1. Geografske znacajke podrucja istrazivanja

Podrugje Grada Velike Gorice prostire se na povrsini od 552 km? te zahvac¢a Turopoljsku

nizinu, dio Posavine i Vukomeri¢kih gorica

Zagrebacki vodonosnik prostire se duz rijeke Save, pravcem sjeverozapad — jugoistok u
duzini od oko 30 km, s prosje¢nom Sirinom od 10 do 15 km (Slika 2.1). Vodonosnik
prostorno obuhvaca podrucje od Medvednice na sjeveru do Vukomerickih Gorica na jugu,
te podrucje od Podsuseda na zapadu do Rugvice na istoku. Rijeka Sava dijeli vodonosnik na
lijevo i desno zaobalje, a samo vodocrpiliste Velika Gorica nalazi se u istocnom dijelu

desnog zaobalja (Bacani i Posavec, 2009).
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Slika 2.1. Prostorni polozaj zagrebackog vodonosnika (Kukolja i Plazonic,
2018).




Vodocrpiliste Velika Gorica pripada zagrebackom vodonosniku i sastoji se od pet zdenaca
koji su smjesteni na zapadnom dijelu grada Velike Gorice (Slika 2.2). Uzorci vode Kkoji su
analizirani prilikom izrade ovog diplomskog rada uzimani su iz istrazne jame koja se nalazi

unutar . zone sanitarne zastite vodocrpilista Velika Gorica (Slika 2.3).
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Slika 2.2. Prostorni smjestaj vodocrpilista Velika Gorica (KojundZic,
2017).
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2.2. Geoloske znacajke podrucja istrazivanja

Zagrebacki vodonosnik izgraden je od srednje i gornje pleistocenskih te holocenskih naslaga
(Slika 2.4). Tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena podrucje zagrebatkog vodonosnika bilo
je jezersko i mo&varno dok su okolna gorja Medvednica, Marijagori¢ka brda i Zumberacko

gorje bila kopna podlozna intenzivnoj eroziji i denudaciji (Veli¢ i Safti¢, 1991).

Pocetkom holocena, klimatski i tektonski procesi omogucili su prodor rijeke Save ¢ime je
zapodeo transport materijala s podru¢ja Alpa (Veli¢ i Durn, 1993). Ceste klimatske promjene
i tektonski procesi utjecali su na intenzitet transporta, a time i na procese talozenja.
Posljedica takvih uvjeta taloZenja izrazita je heterogenost i anizotropija vodonosnika te
neujednacena debljina naslaga (Veli¢ i dr., 1999). Rezultatima analize litoloskih podataka

busotina izdvojena su tri osnovna genetska tipa litofacijesa (Blaskovi¢ i Dragicevi¢, 1989):

(1) proluvijalni litofacijes kojeg ¢ini ¢esta izmjena $ljunka i gline; (2) aluvijalni litofacijes
kojeg ¢ini Siroko rasprostranjeni slijed klasti¢nih sedimenata formiran meandriranjem toka
rijeke Save, izmedu kojih je dominantan Sljunak, a sadrZani su 1 pijesci razli€itih granulacija
sve do veli¢ine praha; (3) jezersko — barski litofacijes kojeg ¢ini uestala pojava siltozno-
glinovitih sedimenata, praha, treseta, lece $ljunka, §ljunka-pijeska-praha, $ljunak-pijesak, s

ve¢im ili manjim primjesama gline.

Shematski profil vodonosnog sustava (Slika 2.5) prikazuje troslojni sustav: krovinske
naslage, prvi vodonosni sloj s dominantno aluvijalnim naslagama rijeke Save i drugi
vodonosni sloj s dominantno jezersko-barskim naslagama. Proluvijalni krupnoklasti¢ni
sedimenti nisu prikazani na slici 2.5 jer se pojavljuju diskontinuirano u uskom pojasu uz

najjuznije obronke Medvednice (Posavec, 2006).

Uze podrugje istrazivanja izgradeno je od kvartarnih naslaga zastupljenih pleistocenskim
beskarbonatnim praporima, holocenskim aluvijem, sedimentom poplava te aluvijem
mrtvaja. Zdenci zahvacaju aluvijalni §ljuncano-pjeskoviti vodonosni sloj, koji je buSenjem
ustanovljen na dubinskom intervalu od priblizno 4 do 44 m. Vodonosni horizont izgraden je
od sitnozrnog do krupnozrnog Sljunka s ve¢im udjelom krupnozrnog pijeska. U krovini je
prahovita, polupropusna glina. Podina je razvijena nejednoliko. Neke od buSotina busile su
glinu na dubini od 79 m, dok je na drugima u podini nabuSen prahoviti pijesak (Bacani 1

Posavec, 2009).
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Slika 2.4. Geoloska karta zagrebackog podrucja (Bacani i Sparica, 2001)
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2.3. Hidrogeoloske znacajke podrudja istraZivanja

Zagrebacki vodonosnik je vodonosnik otvorenog tipa §to znac¢i da mu gornju granicu
saturacije Cini vodna ploha pod atmosferskim tlakom. Na slici 2.6 prikazan je
trodimenzionalni model zagrebackog vodonosnika na kojoj se moze uociti da debljine
naslaga rastu od zapada prema istoku. Rubne granice vodonosnika ¢ine u hidraulickom
smislu nepropusna granica na sjeveru, granica dotjecanja na zapadu, granica dotjecanja na
jugu te granica otjecanja na istoku (Slika 2.7). Generalni smjer toka podzemne vode je od
zapada prema istoku/jugoistoku. Napajanje vodonosnika se u najvecoj mjeri ostvaruje: (1)
infiltracijom iz rijeke Save; (2) infiltracijom oborina; (3) infiltracijom iz propusne
vodoopskrbne i kanalizacijske mreze; (4) dotjecanjem po zapadnoj granici iz susjednog
samoborskog vodonosnika, te dotjecanjem po juznoj granici vodonosnika s podrucja
Vukomeri¢kih Gorica. Analizom karata ekvipotencijala utvrdeno je da Sava za vrijeme
visokih voda napaja vodonosnik duz cijelog toka, dok za vrijeme srednjih i1 niskih voda na
pojedinim dijelovima toka dolazi do dreniranja vodonosnika $to nepovoljno utjece na razine

podzemne vode (Bacani i Posavec, 2009).

U zapadnim predjelima vodonosnika hidraulicka vodljivost je vrlo visoka i premasuje 3000
m/dan, dok dalje prema istoku opada kod Crnkovca iznosi oko 2000 m/dan, a nesto istoénije
I manje od 1000 m/dan (Urumovi¢ i Mihel¢i¢, 2000). Transmisivnost vodonosnika doseze
najveée vrijednosti na podrugju Crnkovea (50000 m?/dan) zbog visokih iznosa kako

hidrauli¢ke vodljivosti tako i1 debljine vodonosnog sloja (Brki¢ i Biondi¢, 2000).

Istrazivanja stabilnih izotopa podzemne vode, oborina i rijeke Save potvrdila su snaznu
povezanost izmedu aluvijalnog dijela zagrebackog vodonosnika i rijeke Save. Rijeka Sava
predstavlja glavni izvor napajanja zagrebackog vodonosnika. Opcenito, vise od 70%

napajanja zagrebackog vodonosnika povezano je s rijekom Savom (Parlov i dr., 2019).
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2.4. Pedoloske znacajke podrucja istraZzivanja

Podrucje istrazivanja nalazi se na eutericno smedem tlu na holocenskim nanosima koje
grani¢i s obliznjim aluvijalnim tlom te ujedno prekriva 31% zagrebackog vodonosnika
(Ruzici¢ i dr., 2019). Na slici 2.8 prikazana je pedoloska karta Sireg podrucja istrazivanja.
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Slika 2.8. Pedoloska karta podrucja istrazivanja (Majhen, 2020)
Eutericno smede tlo pripada skupini automorfnih tala, ¢iju genezu i evoluciju karakterizira
vlazenje iskljuc¢ivo oborinama bez stagniranja vode (Husnjak, 2014). Zbog svojeg visokog
proizvodnog potencijala, pozeljno je za poljoprivredne djelatnosti. Na podrucju zagrebackog
vodonosnika eutericno smede tlo razvijeno je na aluvijalnim ilovastim nanosima, a

podzemna voda dopire do 1 m dubine. Karakterizirano je dobrim vodozra¢nim odnosima i

vvvvv

U pedoloskoj jami odredena su Cetiri horizonta tla: horizont A na dubini od 0 do 15 cm, B:
na dubini od 15 do 55 cm, B2 na dubini od 55 do 90 c¢cm te horizont B2/C na dubini od 90 do
117 cm (Salamun, 2020; Slika 2.9). U tablici 2.1 navedeni su horizonti tla , dubine te
klasifikacija tala s obzirom na granulometrijski sastav.



Slika 2.9. Horizonti oznaceni po profilu tla (Salamun, 2020)

Tablica 2.1. Podaci o dubini i klasifikaciji horizonata

Horizont tla Dubina uzorkovanja (cm) Klasifikacija tla
A 0-15 Praskasto — glinasta ilovaca
B1 15-55 Praskasto — glinasta ilovaca
B2 55-90 Praskasto — glinasta ilovaca
B2/C 90 - 117 Sljunkoviti prah
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3. METODE ISTRAZIVANJA

3.1. Terensko istrazivanje

Terenska istrazivanja provedena su u razdoblju od veljace do lipnja 2020. godine na
istraznom poligonu vodocrpilista Velika Gorica (Slika 2.3). Uzorkovanja su provedena:
27.2.2020, 30.4.2020, 29.5.2020 te 1.7.2020. Na slici 3.1 prikazana je istrazna jama iz koje
su uzimani uzorci eluata (tla) iz Cetiriju horizonata tla. Prilikom terenskog rada koristeni su:
uredaj za mjerenje pH vrijednosti, sonde za odredivanje sadrzaja otopljenog kisika i
elektricne vodljivosti, dok su pomocu meteoroloske stanice na istrazivanom podrucju
prikupljeni podaci o oborini (Slika 3.2). Uzorci podzemne vode uzimani su pomocu pumpe
za ispumpavanje podzemne vode iz piezometra P-61 (Slika 3.3). S ciljem dobivanja sto
reprezentativnijeg uzorak podzemne vode, iz piezometra se prvo crpilo odredeno vrijeme
kako bi se iscrpila voda koja stoji u buSotini, te je nakon toga uziman uzorak podzemne vode
koji je stavljen u bocice koje su prethodno ispirane nekoliko puta vodom iz piezometra.
Prilikom terenskog mjerenja iz istrazne jame uzimani su podaci o koli¢ini vlaznosti
pojedinih horizonata tla dobiveni pomo¢u sondi Trime Pico 64 (IMKO). Sonde Trime Pico
64 (IMKO) su TDR (engl. Time Domain Reflectometry) sonde koje spadaju u
elektromagnetnu metodu mjerenja sadrzaja vode. Uz sadrzaj vode sonde mjere i temperaturu
1 elektri¢nu vodljivost. U istraznoj jami na vodocrpiliStu Velika Gorica postavljeno je Sest

takvih sondi pri ¢emu su prve Cetiri sonde smjestene u horizontima tla i to redom :

TP1 — dubina 10 cm — prvi horizont;

TP2 — dubina 35 cm — drugi horizont;

TP3 — dubina 74 cm — tre¢i horizont;

TP4 — dubina 100 cm — &etvrti horizont;

TP5 — dubina 160 cm;
TP6 — dubina 200 cm;
TP7 — dubina 230 cm;.

Za izradu ovog rada od podataka prikupljenih pomo¢u TDR sondi koristeni su podaci o

sadrzaju vlaznosti iz prvih Sest sondi.
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Slika 3.1. Unutrasnjost istrazne jame

Meteoroloska stanica

Kisomjer

Slika 3.2. Meteoroloska stanica i kiSomjer
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Slika 3.3. Uzimanje uzorka podzemne vode iz piezometra P-61

3.2. Laboratorijsko istrazivanje

Laboratorijska istraZivanja provedena su u laboratoriju za analizu geoloskih materijala

(LaGEMA) Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Od laboratorijskih ispitivanja koriStena je metoda ionske kromatografije na uzorcima
podzemne vode, oborine i uzorcima vode (eluat tla) iz istraZzne jame, dok je postupak titracije
proveden samo na uzorcima podzemne vode. Zbog male koli¢ine volumena uzoraka

postupak titracije nije proveden na uzorcima vode iz istrazne jame.
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3.2.1. Metoda ionske kromatografije

Za odredivanje koncentracija osnovnih aniona i kationa koristen je ionski kromatograf (engl.

lon Chromatography System 90).

lonska kromatografija (engl. lon Chromatography) predstavlja metodu fizikalno-kemijskog
odjeljivanja u kojoj se sastojci raspodjeljuju izmedu dviju faza. Pritom je jedna faza

nepokretna (stacionarna) dok je druga pokretna i krece se u odredenom smjeru.

Metoda ionske kromatografije koristi se za odredivanje sastava vode, odnosno iona prisutnih
u uzorku vode. Tonski kromatograf sastoji se od dva pojedinac¢na uredaja spojena u jedan
sustav. Pomocu jednog uredaja mjere se koncentracije aniona, a pomocu drugog
koncentracije kationa. Analize se mogu provoditi istovremeno, S§to znaci da postoje i dva
razlic¢ita eluata. Pomocu ionskog kromatografa moguce je izmjeriti koncentracije sedam

aniona (F,, CI",NO, ,Br ,NOs",PO4, SOx) i est kationa (Li*, Na*, NHs" ,Mg?" K" ,Ca?").

Ionski kromatograf (slika 3.4) sastoji se od: mobilne faze, plina, ra¢unala za biljeZenje

rezultata te samog uredaja.

» Mobilna faza — eluat nalazi se u spremnicima volumena 2 L, protok je 1 ml/min. Za

anione se koristi karbonatni eluat, a za katione metasulfonska kiselina.

» Plin (He) — sluzi za sprje¢avanja otapanja CO2 kod mobilne faze, HCOs3 prelazi u
COa. Stvarajuci pritisak na povrSini mobilne faze plin potiskuje mobilnu fazu u
kolonu. Ako sustav radi bez plina dolazi do smanjenja tlakova u pumpi §to uzrokuje

pomicanje pikova na kromatogramu.
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» Uredaj — sastoji se od niZe navedenih elemenata:

1.) Injekcijski ventil i petlja za uzorkovanje — volumen petlje je 10uL. Petlju je
potrebno isprati nakon svakog mjerenja te prije pocetka novog mjerenja,

2.) Pretkolona — stiti kolonu od prljavstine,

3.) Kolona — predstavlja stacionarnu fazu koja se sastoji od smole sa funkcijskim
grupama. U kationskoj koloni funkcijske grupe su karboksilne grupe (-COQO") na
koje se prilikom prolaska uzorka vezu kationi uzorka, dok su u anionskoj koloni
funkcijske grupe alkanol-kvaterne amonijeve grupe (-NH:") na koje se vezu
anioni uzorka,

4.) Detektor provodljivosti — biljezi provodljivost mobilne faze i uzorka.
Provodljivost mobilne faze na kromatogramu se prikazuje kao bazna linija i ona
mora biti vremenski stabilna. Za stabilnost bazne linije potrebno je otprilike 30
minuta. Mjerenje zapoc€inje nakon §to bazna linija postane stabilna,

5.) Supresor — koristi se za priguSenje pozadinskog Suma i poboljSanje detekcije
iona, nalazi se na izlasku iz kolone,

6.) Pumpa — koristi se visokotla¢na pumpa s prigusivaCem pulsova, njome eluens
protjece kroz sustav

» Racunalo —nanjemu se nalazi instaliran kromatografski softer Chromeleon 6.8 koji
sluzi za upis uzoraka analize u sekvencu mjerenja, pri ¢emu softver daje graficki

prikaz rezultata mjerenja u obliku pikova.
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Slika 3.4. lonski kromatograf u laboratoriju za analizu geoloskih materijala
(LaGEMA) Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta

Nakon upisa uzoraka analize u sekvencu mjerenja radi se ru¢no injektiranje uzoraka u uredaj.
Pumpa tjera eluat i uzorak kroz kolonu. Kako uzorak i eluat prolaze kroz kolonu dolazi do
separacije iona odnosno ionske izmjene. Nakon $to eluat i uzorak produ kroz kolonu, prolaze
kroz supresor koji pojacava detekciju iona uzorka te istovremeno potiskuje vodljivost eluata.
Stanica za vodljivost mjeri elektricnu vodljivost iona kako oni izlaze iz supresora te
proizvodi signale na temelju kemijskog ili fizikalnog svojstva uzorka i prosljeduje signal na
racunalo.

Softverom se podaci analiziraju na nacin da se usporeduju pikovi u kromatogramu u odnosu

na vrijednosti iz standardnih otopina (Kovac, 2017).

Iz kolone prvo izlaze Cestice ¢ija je interakcija s funkcionalnim grupama iz stacionarne faze

slaba pa je njihova brzina prolaska najveca. Zadnje iz kolone izlaze Cestice Cija je interakcija
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s funkcionalnim grupama jaka te je i njihova brzina prolaska kolonom najmanja kao npr. K,

Ca, SO4%.

Metodom ionske kromatografije mogu se analizirati uzorci slatke vode bez zamucenja. Zbog

visoke osjetljivosti samog uredaja svi uzorci obradeni u ovom diplomskom radu prije

pocetka postupka injektiranja u ionski kromatograf su filtrirani. Slika 3.5 prikazuje graficki

rezultat mjerenja kationa u uzorku podzemne vode.

45 0 1722020 #28 [3 peaks manually assigned] 7831-1 ECD_2
O7s
4 - Kalcij - 11,243
30,0
3-M ij
20,0 agnezij
1 - Natrij - 4,180
10,0
2 - Kalij - 5,920
I
-510 T T T T T T T T T T T T T T T T r\nln
an 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min uS pS*min %
1 4,18 Natrij 10,654 1,784 5,09 8,362 BMB"
2 5,92 Kalij 3,820 0,843 2,41 6,501 BMB
3 9,18 Magnezij 20,623 8,783 25,07 23,430 BM A
4 11,24 Kalcij 41,902 23,631 67,44 98,293 MB~
Total: 76,999 35,041 100,00 136,585

Slika 3.5. Kationski kromatogram za uzorak podzemne vode
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3.2.2. Metoda titracije

Metoda titracije je volumetrijska metoda koja se koristi za odredivanje udjela
hidrogenkarbonatnog iona u uzorcima vode. Postupkom titracije odreduje se koli¢ina
otopljene tvari na nacin da se mjeri volumen dodanog reagensa. Otopljena tvar reagira s
otopinom reagensa poznate koncentracije sve do zavrSetka reakcije. ZavrSetak reakcije
oznacava tocka ekvivalencije odnosno stehiometrijska tocka. Kod stehiometrijske tocke
koli¢ina dodanog reagensa jednaka je koliCini analizirane tvari. Kraj titracije vidljiv je u
promjeni boje dodanog indikatora.
Koli¢ina hidrogenkarbonatnog iona odredena je pomocu postupka titracije vodene otopine
s otopinom klorovodi¢ne kiseline koncentracije 0,1 mol/L. Prilikom provodenja titracije
koriStena je automatska pipeta, Erlenmeyerova tikvica, kapaljka te indikator metiloranz.
Sami postupak titracije provodi se na slijede¢i nacin:
1.) Automatskom pipetom uzima se 100 ml uzorka te ga se odlije u Erlenmeyerovu
tikvicu
2.) Uz pomo¢ kapaljke uzmu se 3-4 kapi indikatora metiloranza i dodaju u
Erlenmeyerovu tikvicu s prethodno pripremljenim uzorkom. MetiloranZ oboja
otopinu uzorka u svijetlozutu boju.
3.) Bireta se napuni do oznake 0 ml kako bi se olaksalo ocitanje volumena.
4.) 1z birete se lagano dodaje klorovodi¢nu kiselinu u Erlenmeyerovu tikvicu s
otopinom sve dok otopina ne promijeni boju.
5.) Zavrsetak titracije oznaava promjena boje u otopini. Na slici 3.6 prikazana je
promjena boje u otopini podzemne vode uzorka uzetog 30.4.2020. Na bireti se ocita

volumen utro$ene klorovodi¢ne kiseline i ide se u daljnji izracun.
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Slika 3.6. Titracija — rezultat u promjeni boje nakon titracije (uzorak podzemne vode)
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Koncentracija hidrogenkarbonatnog iona odreduje se racunskim postupkom na nacin da se
ocCitani utrosak otopine klorovodi¢ne kiseline zapisuje u mL. Prava koncentracija (c)
klorovodic¢ne kiseline nesto je niza ili viSa od njene realne koncentracije (creaina). Odreduje
se njena realna koncentracija gdje se standard otopine klorovodi¢ne kiseline ¢ (HCI) =0,1

mol/L mnozi s faktorom otopine (f), (3-1):

Crealna (HCI) = ¢ (HCI) x f=0,1 mol/L x 1,01707 = 0,101707 mol/L (3-1)

Kemijskom reakcijom hidrogenkarbonata s klorovodi¢nom kiselinom dobiven je izraz

pomocu kojeg se izraGunavanje masena koncentracija y hidrogenkarbonata (3-2 do 3-5):

HCO3 +HCI* > CI + H20 +CO; (3-2)
n( HCOs') = n (HCI) (3-3)
N(HCI) = Creama(HCI) x V(HCI) (3-4)
m(HCO™) = n (HCOs) x M (HCO™) (3-5)
y (HCO*) = m (HCO*) / V (uzorak) (3-6)

pri ¢emu je :
N — mnoZzina tvari [mol],
¢ — mnozinska koncentracija tvari [mol/dm?],
m — masa tvari [mg],
M — molekulska masa kemijskog spoja [g/mol],
v — masena koncentracija [mg/dm?],

V — volumen uzorka [ml].

Na uzorcima podzemne vode proveden je 1 postupak ionske ravnoteze na temelju
podataka o koncentracijama glavnih aniona i kationa da bi se provjerila to¢nost
kemijskih analiza. Postupak ionske ravnoteze nije proveden na uzorcima eluata tla zbog
nedovoljne koli¢ine uzorka. Prihvatljiva razlika u koncentracijama aniona i kationa je +
10%.

Za izraCun ionske ravnoteze koriSten je program Microsoft Excel 2016., a primjer

izraCuna prikazan je u tablici 3.1.
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Tablica 3.1 Primjer izracuna ionske ravnoteze na uzorku podzemne vode uzorkovanog 30.4.2020.

Anioni Koli¢ina | Molek.masa | Valencija | Ekvivalent | Miliekvivalent | Udio
[mg/L] [g/mol] [meqg/L] [%0]

Fluorid (F) 0,078 | 18,998 1 18,998 0,004 0,05

Klorid (CI) 22,156 | 35,453 1 35,453 0,625 7,49

Nitrit (NO2) - 46,005 1 46,005 0,000 0,00

Nitrat (NOz) 14,07 62,004 1 62,004 0,227 2,72

Fosfat (PO4*) - 94,971 3 31,657 0,000 0,00

Sulfat (SO4%) 12,59 | 96,062 2 48,031 0,262 3,14

Hidrogenkarbonat

(HCO3) 440,623 oLotz 1 61,012 7,222 86,59

SUMAY 8,340

Kationi Koli¢ina | Molek.masa | Valencija | Ekvivalent | Miliekvivalent | Udio
[mg/L] [g/mol] [meqg/L] [9%6]

Natrij (Na*) 9,576 22,990 1 22,99 0,417 4,80

Amonij (NHs%) 0,539 18,039 1 18,039 0,030 0,34

Magnezij (Mg?*) 28,161 24,305 2 12,1525 2,317 26,71

Kalij (K*) 2,526 39,098 1 39,098 0,065 0,74

Kalcij (Ca?") 117,176 | 40,078 2 20,039 5,847 67,40

SUMAY, 8,676
lonski balans

Kationi 8,676

Anioni 8,340

Razlika (%) 1,97
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3.2.3. Piper —ov dijagram

Za graficko prikazivanje osnovnog ionskog sastava vode u hidrogeologiji najcesc¢e se koristi
Piperov dijagram (Piper, 1953). U lijevom trokutu (Slika 3.7) nalaze se postotni udjeli
ekvivalenata najvaznijih kationa (Ca%*, Mg?*, Na*, K*), dok se u desnom trokutu nalaze
postotni udjeli ekvivalenata najvaznijih aniona (CI, SO4%", HCO3", CO3%). Izmedu lijevog i
desnog trokuta smjeSten je romb, na suprotnim stranicama romba nanesene su sume
postotnih udjela ekvivalenata grupe kationa i aniona. Sastav nekog uzorka vode odreduju
dvije tocke. Jedna toc¢ka u trokutu kationa i druga tocka u trokutu aniona. Te dvije tocke
odreduju kationski i anionski facijes vode. Postoje Cetiri tipa vode s obzirom na katione:
kalcijev tip, magnezijski tip, natrijev ili kalijev tip i mijeSana voda — voda u kojoj nema
dominantnog tipa. Takoder postoje i Cetiri tipa vode s obzirom na anione: bikarbonatni tip,
kloridni tip, sulfatni tip i mijeSana voda — voda u kojoj nema dominantnog tipa. Od svake
to¢ke se povlaci pravac, paralelan s vanjskom stranicom trokuta prema rombu. Ukupan

sastav vode odreduju sjecisSta dvaju pravaca u rombu.

Piperov dijagram omogucuje da anionski i1 kationski sastav budu prikazani na jednom
grafikonu. Prednost prikazivanja sastava vode pomocu Piperovog dijagrama ocituje se u
tome da on ima mogucénost prikaza velikog broja analiza i pritom se odmah mogu uociti
razlike u njihovom kemizmu. Takoder lako se moZe uociti kojem hidrogeokemijskom
facijesu pripada pojedini uzorak podzemne vode, omogucuje brz i jasan uvid u procese koji
se odvijaju u vodonosniku, a prikladan je i za prikazivanje mijeSana dviju voda iz razli¢itih

izvora (Halle, 2004).
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Slika 3.7. Prikaz vodnih facijesa u Piperovu dijagramu (Freeze i Cherry, 1979;
modificirala Buskuli¢, 2019)
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3.3. Odredivanje potencijalnih izvora oneciS¢enja

3.3.1. Molarni odnosi NO3 /CIl- i NOs/K*

Vodocrpiliste Velika Gorica od vitalne je vaznosti za vodoopskrbu grada Velike Gorice,
okolnih naselja pa i samog grada Zagreba. Li i dr. (2010) u svojem ¢lanku detaljno opisuju
nacine 1 metode odredivanja potencijalnih izvora onecis¢enja. Prema Li i dr. (2010) u vodi
se mjere koncentracije nitrata, klorida i kalija te se njihove vrijednosti stavljaju na dijagrame.
Prvo se na jedan dijagram u logaritamskom mjerilu koncentracije klorida nanose na apcisu
(x-0s), dok se omjer koncentracije nitrata i klorida nanosi na ordinatu (y-os) u mjernim
jedinicama mmol/L. Zatim se dobije raspodjela koncentracija koja upucuje na izvor
oneciscenja (Slika 3.8). Na drugi dijagram u linearnom mjerilu nanosi se koncentracija
kalija na apcisu (x-0s) te koncentracija nitrata na ordinatu (y-os) u mjernim jedinicama
mmol/L (Slika 3.9). Razlika u molarnim omjerima nitrata i kalija u mineralnim i organskim
gnojivima upucuje na to da bi se proucavanje molarnih omjera moglo koristiti u definiranju
izvora oneciS¢enja nitratima. Vrlo mali molarni odnos (oko 1), zajedno s poviSenim
koncentracijama kalija, moZe upucivati na izvore oneciS¢enja poput propusne kanalizacijske

mreze ili septi¢kih jama (Li i dr., 2010).
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Slika 3.8. Prikaz molarnih odnosa NO3/CI™ u usporedbi s koncentracijama ClI™ na podrucju
vodonosnika Zunyi, Kina (Li i dr., 2010)
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Slika 3.9. Prikaz molarnih omjera NOs™ i K* na podrudju vodonosnika Zunyi,
Kina (Li i dr., 2010)
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3.3.2. Oneciséenje dusikovim spojevima

Dusik i njegovi spojevi predstavljaju sve ¢eSce uzroCnike oneciS¢enja podzemne vode
posebice u podruc¢jima gdje se u blizini vodocrpilista uzgajaju poljoprivredni usjevi. Ciklus
kruzenja dusSika prikazan je na slici 3.10, a sastoji se od nekoliko znacajnijih procesa:
mineralizacija, imobilizacija, nitrifikacija, denitrifikacije, volatilizacija amonijaka te
fiksacija dusika (Filipovi¢, 2012).

Organsko stajsko gnojivo
Anorgansko mineralno gnojivo
Atmosfersko taloZenje
Navodnjavanje

Travnjaci i vrtovi

Septicke jame

Propusna kanalizacijska mreza
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povrsinski gubici I | J
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A
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g b .
= = Nesaturirana zona
5 i
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Organska tvar Apsorpcija g
biljkama =z
Imobilizacija
Saturirana zona A

Transportni procesi

Denitrifikacija, advekcija, disperzija i difuzija

Slika 3.10. Shematski prikaz kruzenja dusika u prirodi (Hruska, 2015,
modificirano prema Almasri, 2007)

Mineralizacija je bioloski proces u kojem dolazi do razgradnje organskih tvari od
jednostavnijih spojeva do anorganskih(mineralnih) spojeva poput NH4* i NO3".

Prvi korak mineralizacije organskog dusika je amonifikacija. Amonifikacija je proces
definiran kao biolosko pretvaranje organskog dusika u amonijak (Reddy i Patrick, 1981). Za
odvijanje procesa amonifikacije nuzna je prisutnost mikroorganizama i njihov izvor

energije, poput ostataka biljaka ili organske tvari (Schepers i Mosier, 1991; Hruska, 2015).
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Imobilizacija je proces bioloskog pretvaranja anorganskih supstanci NO3z i NH4" u organsko
tkivo. Procesom imobilizacije dusik postaje nedostupan usjevima za koristenje (Schepers i
Mosier, 1991; Hruska, 2015).

Nitrifikacija je aeroban bioloski proces oksidacije amonijevih iona preko nitrita do nitrata.
Za proces nitrifikacije nuzne su dvije skupine kemoautotrofnih bakterija: Nitrosomans
bakterije koje oksidiraju amonijak i energiju za rast dobivaju oksidacijom amonijaka do
nitrita te Nitrobacter bakterije koje energiju potrebnu za rast dobivaju oksidacijom nitrita do
nitrata (Filipovi¢ i dr., 2013). Suprotan proces od nitrifikacije je denitrifikacija odnosno
redukcija nitrita u plinovite oblike NO2 i N2. Proces volatilizacije odvija se kod svih dusi¢nih
gnojiva napravljenih na bazi amonijaka kao §to su urea i NPK (Jones, 2006).

Proces u kojem mikroorganizmi pretvaraju manje reaktivan dusik u anorganske duSi¢ne

spojeve naziva se fiksacija duSika (Canter, 1997; Hruska, 2015).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Terenska mjerenja

Terenska mjerenja obuhvacala su in situ odredivanje pH vrijednosti, elektri¢ne vodljivosti,
temperature podzemne vode te sadrzaj otopljenog kisika. Zbog novonastale epidemioloske

situacije terenska i laboratorijska mjerenja nisu provedena tijekom ozujka.

4.1.1. Rezultati pH vrijednosti

U tablici 4.1. prikazane su izmjerene pH vrijednosti podzemne vode za datume uzorkovanja.
Graficki prikaz pH vrijednosti prikazan je na slici 4.1. 1z izmjerenih podataka vidi se da se
pH vrijednost podzemne vode kreée u rasponu od 7,05 do 7,5. Najmanja pH vrijednost

izmjerena je u svibnju.

Tablica 4.1. Izmjerene pH vrijednosti podzemne vode

Datum 27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020
mjerenja
pH vrijednost 7,5 7,09 7,05 7,2

pH vrijednosti podzemne vode

7,5
74

73

7,2
7,1
679 .

6,8

pH

~

27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020

Slika 4.1. Graficki prikaz pH vrijednosti po datumima uzorkovanja
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4.1.2. Rezultati elektri¢ne vodljivosti

U tablici 4.2. prikazane su izmjerene vrijednosti elektri¢ne vodljivosti podzemne vode za

datume uzorkovanja prikazane u mjernoj jedinici pS/cm. Graficki prikaz vrijednosti

elektricne vodljivosti prikazan je na slici 4.2. Vrijednosti elektricne vodljivosti krecu se u

rasponu od 777 do 798 uS/cm. Prema (Dadié¢, 2003) sve vode ¢ija je elektri¢na vodljivost

manja od 1000 uS/cm smatraju se pitkim vodama.

Tablica 4.2. Izmjerene vrijednosti elektricne vodljivosti podzemne vode

Datum 27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020
mjerenja
Elektri¢na 784 778 798 77
vodljivost
(uS/cm)
Elektri¢na vodljivost
800
795
790
E 785
2 750
775
770
765

27.2.2020

30.4.2020 29.5.2020

1.7.2020

Slika 4.2. Graficki prikaz vrijednosti elektricne vodljivosti po datumima

uzorkovanja
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4.1.3. Rezultati temperature

U tablici 4.3. prikazane su izmjerene vrijednosti temperature podzemne vode za datume
uzorkovanja prikazane u °C. Graficki prikaz vrijednosti temperature prikazan je naslici 4.3.

Vrijednosti temperature podzemne vode krecu se u rasponu od 13 do 18,6°C.

Tablica 4.3. Izmjerene vrijednosti temperature podzemne vode

Datum mjerenja 27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020
Temperatura 13 13,4 18,6 14,6
()
Temperatura

20

O 18

16

14

12

10

8

6

4

2

0

27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020

Slika 4.3. Graficki prikaz vrijednosti temperature po datumima uzorkovanja
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4.1.4. Rezultati sadrzaja otopljenog kisika

Vrijednosti sadrzaja otopljenog kisika u podzemnoj vodi prikazane su u tablici 4.4, dok je
graficki prikaz vrijednosti otopljenog kisika prikazan na slici 4.4. Otopljeni kisik je masa
molekula kisika otopljenih u volumenu vode. Iz dijagrama na slici 4.4 vidljivo je da su
najvise vrijednosti otopljenog kisika (9,06 mg/l) zabiljezene u uzorku podzemne vode od
datuma 1.7.2020. Dobiveni rezultati upucuju na postojanje aerobnih uvjeta u promatranom
dijelu vodonosnika.

Tablica 4.4. Izmjerene vrijednosti sadrZaja otopljenog kisika u podzemnoj vodi

Datum 27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020
mjerenja
Otopljeni kisik 8,85 8,63 8,86 9,06
(mg/l)

Otopljeni kisik

8,9
= 8,8
g
= 8,7
8,6
8,5

27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020

Slika 4.4. Graficki prikaz vrijednosti otopljenog kisika po datumima
uzorkovanja
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4.2. Laboratorijska mjerenja

4.2.1. Koncentracije osnovnih iona

Metoda ionske kromatografije provedena je na uzorcima procjedne vode iz horizonata tla,
podzemne vode i oborine. Rezultati ionske kromatografije prikazani su na slikama 4.5 — 4.15
za svaki element posebno, te na slici 4.16 rezultati za oborinu. U tablici 4.5 prikazane su
MDK vrijednosti 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 125/2017), u daljnjem
tekstu Pravilnik. Zbog nedovoljne koli¢ine uzoraka prvi horizont nije uzorkovan na datum

30.4.2020, dok treci i Cetvrti horizonti nisu uzorkovani na datume 29.5.2020 1 1.7.2020.

Tablica 4.5. Kemijski parametri zdravstvene ispravnosti vode za ljudsku potrosnju

Pokazatelj Jedinica MDK
Fluorid mg/I 1,5
Klorid mg/I 250
Nitrat mg/I 50
Nitrit mg/I 0,50
Sulfat mg/l 250
Natrij mg/I 200
Amonij mg/I 0,5
Kalij mg/l 12
Magnezij mg/I -
Kalcij mg/I -

32



U prvom horizontu koncentracije fluoridnog iona krecu se u rasponu od 0,11 do 0,35 mg/1,

u drugom, tre¢em i cetvrtom horizontu vrijednosti koncentracija su gotovo identi¢ne i kre¢u

se u rasponu od 0,08 do 0,21 mg/l. Najnize koncentracije fluoridnog iona zabiljezene su u

podzemnoj vodi 0,05 mg/l i 0,08 mg/I (Slika 4.5). Prema Pravilniku vrijednosti koncentracija

fluoridnog iona zabiljezene u horizontima tla i u podzemnoj vodi ne prelaze MDK.
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Na slici 4.6 prikazane su izmjerene koncentracije kloridnog iona. Koncentracije kloridnog
iona u prvom horizontu krec¢u se u rasponu od 1,21 do 11,9 mg/1, dok su u drugom horizontu
vrijednosti su izmedu 1,01 i 5,47 mg/Il. Tre¢i horizont ima koncentracije kloridnog iona od
0,50 do 1,16 mg/l dok Cetvrti horizont ima poviSene koncentracije u odnosu na prethodni
horizont u rasponu od 1,47 do 3,46 mg/l. Najvise vrijednosti kloridnog iona zabiljezene su
u podzemnoj vodi u rasponu od 22,16 do 26,61 mg/l. U odnosu na MDK, izmjerene

koncentracije kloridnog iona su daleko nize od maksimalno dopustene koja iznosi 250 mg/I.

Klorid (CI")
30,0
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25,0 ST 22,74
20,0
> 15,0
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10,0
6,27 5,47
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Slika 4.6. Koncentracije iona klorida (CI")
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Koncentracije nitratnog iona u prva tri horizonta variraju u granicama od 1,20 do 4,41 mg/I.
Povisene vrijednosti nalaze se u ¢etvrtom horizontu gdje najvisa zabiljezena koncentracija
iznosi 47,8 mg/l §to je jako blizu MDK (Tablica 4.5). U podzemnoj vodi koncentracije
nitratnog iona nize su nego u ¢etvrtom horizontu i kre¢u se u rasponu od 11,3 do 17,1 mg/I
(Slika 4.7). Prema Pravilniku izmjerene vrijednosti nitratnog iona u uzorcima podzemne

vode ne prelaze MDK te se voda moZe smatrati zdravstveno ispravnom za pice.

Nitrat (NO;)
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Slika 4.7. Koncentracije iona nitrata (NO3)
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Na slici 4.8 prikazane su koncentracije nitritnog iona. Na datum uzorkovanja 27.2.2020.
godine u prvom horizontu nije zabiljezena koncentracija nitritnog iona. U prvom horizontu
na datum 1.7.2020 zabiljezena je koncentracija nitritnog iona od 0,52 mg/l §to je za 0,02
mg/l vise od MDK (Tablica 4.5). U drugom horizontu vrijednosti koncentracija kre¢u se od
0,04 do 0,43 mg/l, dok je u treCem horizontu samo na datum 30.4.2020. bilo dovoljno
koli¢ine uzorka u kojem je odredena koncentracija nitritnog iona gotovo zanemariva 0,009
mg/l. U Cetvrtom horizontu su koncentracije nitritnog iona bile povi$ene u rasponu od 2,26
do 5,78 mg/l sto premasuje dozvoljeni MDK prema tablici 4.5. U uzorcima podzemne vode

nisu zabiljezene koncentracije nitritnog iona.

Nitrit (NO,)
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Slika 4.8. Koncentracije iona nitrita (NOy)
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Koncentracije sulfatnog iona prikazane su na slici 4.9. U prvom horizontu vrijednosti se
kre¢u od 4,43 do 7,08 mg/l, u drugom horizontu od 2,88 do 9,97 mg/l, a u tre¢em horizontu
1,06 do 8,51 mg/l. Najvise vrijednosti koncentracije sulfatnog iona pokazuje Cetvrti horizont
17,5 mg/11 39,5 mg/l. U podzemnoj vodi koncentracije sulfatnog iona su nize u odnosu na
Cetvrti horizont i kre¢u se u rasponu od 12,6 do 14,1 mg/l. Dobivene vrijednosti
koncentracija sulfatnog iona ne prelaze MDK. Sulfati se u tlu pojavljuju kao rezultat
tretiranja tla mineralnim gnojivima i medudjelovanja sulfidnih ruda s vodom pri ¢emu dolazi
do stvaranja soli sulfatne kiseline. Visa koncentracija otopljenih soli sulfidnog porijekla
nalazi se u vodonosnicima koji se nalaze na podru¢jima gdje su stijene bogate sulfidnim

rudama (Juric¢i¢, 2009).
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Slika 4.9. Koncentracije iona sulfata (S04*)
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Koncentracije natrijevog iona prikazane su na slici 4.10. U prvom horizontu koncentracije
se krec¢u u rasponu od 4,74 do 6,01 mg/l, u drugom horizontu od 1,91 do 3,65 mg/l, u tre¢em
horizontu iznose 3,38 mg/l i 3,45 mg/l, dok u éetvrtom horizontu iznose 9,52 mg/l i 6,96
mg/l. Najvise vrijednosti nalaze se u podzemnoj vodi i krecu se u rasponu od 7,47 do 9,58

mg/l. Prema Pravilniku izmjerene koncentracije natrijeva iona ne prelaze MDK.
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Slika 4.10. Koncentracije iona natrija (Na*)
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Na slici 4.11 prikazana je koncentracija amonij iona. MDK za amonij iznosi 0,5 mg/I.

Izmjerene koncentracije amonij iona u sva cetiri horizonta premaSuju MDK. Najvise

vrijednosti koncentracija zabiljeZene su u ¢etvrtom horizontu i to 5,63 mg/l te 18,1mg/1, dok

Su U podzemnoj vodi te vrijednosti znacajno nize.
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Slika 4.11. Koncentracije amonij iona (NH4")
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Koncentracije kalijeva iona prikazane su na slici 4.12. U prvom horizontu vrijednosti
koncentracija iznose od 0,15 do 0,82 mg/l, u drugom horizontu iznose od 0,37 do 1,18, u
tre¢em horizontu iznose 0,99 i 1,48 mg/l dok u zadnjem horizontu iznose 2,26 mg/l i 3,27
mg/l. U podzemnoj vodi koncentracije kalijeva iona krecu se u rasponu od 1,22 do 6,5 mg/1.

Prema Pravilniku izmjerene koncentracije kalijeva iona ne premasuju MDK vrijednosti.
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Slika 4.12. Koncentracije iona kalija (K™)
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Koncentracije iona magnezija prikazane su na slici 4.13. U prvom horizontu zabiljezene su
najnize koncentracije iona magnezija u rasponu od 13,4 do 18,7 mg/l. U drugom horizontu
vidljiv je porast koncentracija u odnosu na prvi horizont u rasponu od 21,0 do 30,4 mg/I.
Treci 1 Cetvrti horizont pokazuju najvise vrijednosti koncentracija, a ujedno su i najsli¢niji
po koncentracijama iona magnezija koje se kre¢u u rasponu od 39,2 do 47,5 mg/l. U
podzemnoj vodi postoje snizene koncentracije iona magnezija u odnosu na treci i Cetvrti
horizont. Vrijednosti iona magnezija u podzemnoj vodi kre¢u se u rasponu od 21,3 do 28,2

mg/l.
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Slika 4.13. Koncentracije iona magnezija (Mg**)
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Koncentracije iona kalcija prikazane su na slici 4.14. Prvi i drugi horizont pokazuju sli¢ne
vrijednosti koncentracija iona kalcija koje se krecu u rasponu od 45,6 do 67,0 mg/1. U tre¢em
horizontu vrijednosti koncentracija su snizene na 48,7 mg/l i 39,6 mg/l. U ¢etvrtom horizontu
vrijednosti koncentracija iznose 69,7 mg/l i 90,0 mg/l. Najvisi porast koncentracija iona
kalcija zabiljezen je u podzemnoj vodi gdje se koncentracije krecu u rasponu od 91,5 mg/1
do 117,2 mg/l. Rezultati koncentracija iona kalcija dobiveni u prva tri horizonta podudaraju
se s prijasnjim istrazivanjima udjela karbonata. Naime, prema (Ruzi¢i¢ i dr., 2019) sadrzaj
karbonata u prvom horizontu iznosio je 1,10 %, u drugom horizontu 0,80 % dok su najmanje
vrijednosti sadrzaja karbonata zabiljezene u treCem horizontu (0,75%). Prema tome ovakav

trend smanjenja koncentracija iona kalcija kroz prva tri horizonta je ocekivan.
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Slika 4.14. Koncentracije iona kalcija (Ca**)
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Rezultati koncentracije hidrogenkarbonatnog iona prikazani su na slici 4.15. Rezultati su
dobiveni metodom titracije koju zbog nedovoljne koli¢ine uzoraka nije bilo moguce provesti
na uzorcima iz horizonata tla. Koncentracije hidrogenkarbonatnog iona u podzemnoj vodi
krec¢u se u rasponu od 440,62 do 449,93 mg/I1.

Hidrogenkarbonat (HCOy)

452,0
449,93 449,93
450,0
448,0 446,83
446,0
— 4440
S~
£
= 4420
440,62
440,0
438,0
436,0
4340
27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020

Slika 4.15. Koncentracije hidrogenkarbonatnog iona (HCOz)
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Dobiveni rezultati koncentracija amonija, nitrita i nitrata povezani su s ciklusom kruZenja
dusika u prirodi (Slika 3.10).

Dobivene vrijednosti koncentracija nitrata, nitrita i amonija pokazuju povisene vrijednosti
na dubini od 90-117 cm odnosno u ¢etvrtom horizontu (Slike 4.7, 4.8, 4.11). Na prijelazu u
saturiranu zonu odnosno u podzemnu vodu koncentracije navedenih iona su snizene, dok je
koncentracija otopljenog kisika u podzemnoj vodi dosta visoka §to upucuje na postojanje
aerobnih uvjeta u vodonosniku. Razlog tome je proces nitrifikacije koji se odvija uz
prisutnost otopljenog kisika. Takoder, jedan od razloga sniZzene koncentracije amonij iona
u podzemnoj vodi moze biti i proces adsorpcije. Naime, u anaerobnim uvjetima u vadoznoj
zoni pozitivno nabijeni amonijevi ioni lako se adsorbiraju na negativno nabijene Cestice tla.
U anaerobnim uvjetima pri odgovarajucoj vrijednosti pH i saturiranosti tla amonijak se moze
vrlo sporo kretati vadoznom zonom (Slika 4.11). Takoder jedan on manje vaznijih procesa
koji moze utjecati na smanjenu pokretljivost amonij iona vadoznom zonom je ugradnja
mikroorganizama u biomasu. Amonijak moze biti osloboden u atmosferu kao posljedica pH
uvjeta na granici tlo/voda. Kod neutralne vrijednosti pH, vec¢ina duSika nalazi se u obliku
amonijevih iona, a kod bazi¢ne vrijednosti pH, amonijev ion prelazi u oblik amonijaka i
oslobada se u atmosferu (Debeljak, 2018).

Usporedbom dobivenih rezultata koncentracija nitrata (Slika 4.7) i sulfata (Slika 4.9) moze
se zakljuciti kako oba elementa imaju sli¢ne poviSene koncentracije na dubini izmedu 90-
117 cm odnosno u Cetvrtom horizontu. Naime, prisutnost sulfata u tlu utjee na pokretljivost
nitrata jer sulfati povecavaju adsorpciju nitrata (Debeljak, 2018). Nitrifikacija amonij iona
predstavlja proces koji omogucuje njihovu transformaciju u nitrate, a prisutnost otopljenog
kisika, odnosno aerobne sredine, uvjetuje stabilnost nitrata i mogucénost njihova transporta u

podzemnu vodu (Kovac, 2017).
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Na slici 4.16 prikazani su graficki rezultati ionske kromatografije za oborinu, dok su
brojc¢ane vrijednosti koncentracije iona prikazane u tablici 4.6. Koncentracije fluoridnog
iona na datum 29.5.2020 bile su ispod razine detekcije, dok su koncentracije nitritnog iona
bile na datum 27.2.2020 i 1.7.2020 ispod razine detekcije. Iako istrazivanja kemijskog
sastava 1 koncentracija pojedinih iona oborinske vode nisu Cesta prema prijaSnjim
istrazivanjima (Spoler Cani¢, 2008) kemijski sastav i udio koncentracija oborinske vode na
meteoroloskoj postaji Puntijarka (Medvednica) slican je dobivenim rezultatima na uzorcima
oborinske vode s meteoroloske postaje Velika Gorica. Izmjerene koncentracije iona u
oborinskoj vodi nize su u odnosu na koncentracije iona dobivene iz uzoraka horizonata tla i

podzemne vode.

Koncentracije iona u oborini

Ca2+
K+ =
NH4+
Mg2+ =
Na+ l.srp
SO42- 29.svi
NO3- 30.tra
NO2- m27.vlj
Cl-
F- L
0,0 5,0

[mg/L]

Slika 4.16. Graficki prikaz koncentracije iona oborinske vode

Tablica 4.6. Koncentracije izmjerenih iona u oborinskoj vodi

F | CI [ NOs | NOs | SO4* | Na* | Mg* | NHs | K* | ca®
Datum Koncentracija [mg/l]

27.2.2020 | 0,04 | 0,89 - 163 | 126 | 0,64 | 0,12 | 0,49 | 0,25 | 0,70
30.4.2020 | 0,24 | 1,52 | 0,06 | 3,09 | 3,71 | 190 | 046 | 0,89 | 1,31 | 4,36
29.5.2020 | - 0,25 | 0,03 | 0,83 | 067 | 0,24 | 0,17 | 1,39 | 0,26 | 1,37
1.7.2020 | 0,02 | 0,28 - 0,28 | 0,29 | 025 | 0,22 | 0,10 | 0,08 | 1,03
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4.2.2. Analiza povezanosti oborine i vlaznosti tla

Da bi se moglo odrediti postoji li poveznica izmedu koli¢ine oborina koja padne na

istrazivanom podrucju i udjela vlaznosti u horizontima tla analizirani su podaci dobiveni

mjerenjem koli¢ine oborine na meteoroloskoj postaji Velika Gorica i podaci o postotku

vlaznosti izmjereni pomocu sondi smjestenih na odredenim dubinama (Pog., 3.1). Podaci o

vlaznosti prikupljeni su iz Sest sondi smjeStenih po profilu tla u istraznoj jami na

vodocrpilistu Velika Gorica. Za analizu su uzeti podaci o koli¢ini oborina i postotku

vlaznosti za razdoblje mjeseca svibnja buduci da su najveée koli¢ine oborina zabiljezene

upravo u svibnju.
Podaci su analizirani na nacin da je za svaki dan u mjesecu koriStena:

- ukupna koli¢ina oborina (mm),

- srednja dnevna vlaznost za pojedinu sondu = sonde mjere vlaznost svaki puni sat,

srednja dnevna vlaznost je srednja vrijednost vlaznosti koju je izmjerila pojedina

sonda taj dan (%).
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Slika 4.17. Ovisnost ukupne dnevne kolicine oborina i srednje dnevne viaznosti

pojedine sonde za svibanij.

Srednja vlaznost [%]
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Slika 4.18. Ovisnost kolicine oborine i vlaznosti za najkisniji dan u svibnju (20.5.2020) i
dan nakon (21.5.2020)

Prema rezultatima analize uzimajuc¢i u obzir svaku sondu zasebno, najvecu ovisnost o
koli¢ini oborina pokazuje sonda TP1 koja se nalazi na dubini od 10 cm, zatim sonda TP3 na
dubini od 74 cm, dok sonda TP6 koja je smjestena na dubini od 200 cm pokazuje najmanju
ovisnost o koli¢ini oborina. Sonda TP2 vremenski reagira nakon sonde TP3 $to je vrlo

vjerojatno posljedica granulometrijskog sastava koji se nalazi u drugom horizontu. Prema

39,53%) i praha (55,33%), a najmanji udio pijeska (5,14%) u odnosu na prvi i tre¢i horizont.
Za precizniju analizu rezultata kao primjer uzet je najkiSovitiji dan u svibnju 20.5.2020 i dan
nakon 21.5.2020 kako bi se preciznije moglo utvrditi kako koli¢ina oborina utjece na porast
vlaznosti u tlu. Prema slici 4.18 moze se zakljuciti kako vece koli¢ine oborina u vrlo
kratkom vremenskom intervalu uzrokuju porast vlaznosti, dok prestankom oborine vlaznost
tla polagano pada. Utjecaj koli¢ine oborina na porast vlaznosti vidljiv je do dubine od 160
cm (sonda TP5), dok je nakon te dubine utjecaj oborine na porast vlaznosti gotovo pa i
zanemariv o ¢emu nam svjedoc¢i sonda TP6 Cije vrijednosti vlaznosti nalikuju pravcu, a ne

krivulji (slika 4.17 i1 4.18).
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4.3. Hidrogeokemijske znacajke i potencijalni izvori oneci§éenja

4.3.1. Hidrogeokemijske znacajke

Hidrogeokemijski facijes odreden je pomocu Piper — ova dijagrama (Piper., 1953) u
programu GW_Chart (USGS,2000); programsko sucelje prikazano je na slici 4.19. Mjerna

jedinica koriStena u programu je mg/l.

BrojCane vrijednosti koncentracija osnovnih aniona i kationa dobivene su analizom
podzemne vode metodama ionske kromatografije i titracije. Razlika ionske ravnoteze u prva
tri uzorka bila je u rasponu od -7,34 do 1,97 sto je = 10%, dok je u zadnjem uzorku iznosila
-11,64 %, vrlo vjerojatno zbog nepreciznog mjerenja hidrogenkarbonatnog iona (tablica
4.7). Pomocu Piperovog dijagrama na temelju rezultata odreden je hidrogeokemijski facijes

podzemne vode na podrucju vodocrpilista Velika Gorica.

Tablica 4.7. Rezultati ionske ravnoteze u uzorcima podzemne vode

Datum mjerenja 27.2.2020 30.4.2020 29.5.2020 1.7.2020
Ionska ravnoteza 5,69 1,97 -7,34 -11,64
[%]
E GW_Chart Piper Graph: Visual display of chemical composition - O X
File Chart Type/Convert Help
Data lmot ]
Ca |Mg |}Ia |K |co_: |HCO_: ‘{31 |so4 |I‘DS |Symbol |Color
104239 (25786 7.467 1224 0 449932 2352 14.078 306.78 | Circle -
117176 |28.161 9.576 2326 0 140623 2213 12.59 408.09 | Open Circle
98230 2343 8.362 6.501 0 146820 26507 12,981 305.066 Square [
91486 21312 |78% 1465 0 49932 274 13682 37898 |Open Square

Number of data point{ Data Type

n - ?Ere:rafeorl;?sons " concentrations (meq/1) aﬂ, Paste

{* concentrations (mz/1)

Slika 4.19. Sucelje programa GW_Chart (USGS, 2000)
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Na slici 4.20 prikazan je Piperov dijagram za podzemnu vodu na vodocrpilistu Velika
Gorica. Simbolima su prikazani rezultati za odabrane datume uzorkovanja. Na temelju
Piperova dijagrama koji je usporeden s prikazom vodnih facijesa (slika 3.7) vidljivo je kako
koncentracije kationa pripadaju kalcijsko — magnezijskom tipu vode, dok koncentracije
aniona pripadaju hidrogenkarbonatnom tipu vode. Prema tome analizirana podzemna voda
na vodocrpilistu Velika Gorica pripada kalcijsko — magnezijsko — hidrogenkarbonatnom tipu
vode (CaMgHCOQs3).

Rezultati ove analize podudaraju se sa rezultatima prethodnih istrazivanja
(Bacani et al., 2009) kojima je odredeno da zagrebacki i samoborski vodonosnik dominantno

pripadaju kalcijsko — magnezijsko — hidrogenkarbonatnom tipu vode (CaMgHCO3).

HIDROGEOKEMIJSKI FACIJES PODZEMNE VODE
Legenda

® 2722020
30.4.2020

H 2052020
1.7.2020

/ \
aN/, N/ NS N/
ACAA A
VARVERV

KATIONI ANIONI

Slika 4.20. Piperov dijagram podzemne vode na podrucju vodocrpilista Velika
Gorica
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4.3.2. Rezultati odredivanja potencijalnih izvora oneciS¢enja

Prema metodologiji iz istrazivanja koje su proveli Li et al, 2010., procijenjeni su potencijalni
izvori oneciS¢enja prikazani na slici 4.21. Potencijalni izvori oneciS¢enja u horizontima tla
su poljoprivrednog karaktera (mineralna gnojiva), dok je podzemna voda mjeSavina
poljoprivrednih i urbanih izvora onecis¢enja (slika 4.21). Kako vodocrpiliste Velika Gorica
postoji ve¢ desetlje¢ima pretpostavlja se kako na podruc¢ju vodocrpilista ne bi trebalo
postojati nikakvo onecis¢enje. Upravo iz tog razloga molarni omjeri koncentracija u
horizontima tla trebali bi predstavljati nesto $to je u tom tlu prirodno. Na slici 4.22 prikazan
je molarni odnos NOs™ i K*, te nagibi pravca i njihove jednadZbe za uzorke horizonata tla i
podzemne vode. Prema prikazu podataka na slici 4.22 dolazi do odstupanja molarnih odnosa
za uzorak Cetvrtog horizonta izmjerenog u veljaci te za uzorak podzemne vode izmjeren u
svibnju. U horizontima tla molarni omjer iznosi 6,11 dok je u podzemnoj vodi taj odnos 1,77
(slika 4.22). Prema prijas$njim istrazivanjima (Kovac, 2017), vi§i molarni omjeri nitrata i
kalija upucuju na nitrate poljoprivrednog podrijetla, dok nizi molarni omjeri upucuju na
onecisc¢enje uzrokovano otpadnom vodom ponajprije propusnom kanalizacijskom mreZom

te propusnim septi¢kim jamama.

Poljoprivreda
10,00
& <
<
e
1,00 <
<
a Roded oo
E
g <
< 0,10
O
S
z
- \
Urbani izvori one¢isCenja
0,00
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00
<©Horizonti tla Podzemna voda CI' (mmol/L)

Slika 4.21. Prikaz molarnih odnosa NOs7/CI" u usporedbi s koncentracijama CI°
na podrucju vodocrpilista Velika Gorica
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Velika Gorica
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5. ZAKLJUCAK

Podrucje istrazivanja obuhvacalo je istraznu jamu smjeStenu unutar prve zone sanitarne
zaStite vodocrpilista Velika Gorica. Istrazivanja su provedena kako bi se odredile
hidrogeokemijske znacajke na podrucju vodocrpilista. Terenski su se ispitivali in — situ
parametri poput temperature vode, pH vrijednosti, sadrzaj otopljenog kisika i elektricna
vodljivost. U tu svrhu uzeti su uzorci vode iz eluata tla unutar istrazne jame te uzorci
podzemne vode iz piezometra. Podaci o koli¢ini oborine dobiveni su iz meteoroloske postaje
unutar vodocrpili$ta. Temperatura podzemne vode Kretala se u rasponu od 13 do 18,6 °C.

Vrijednosti sadrzaja otopljenog kisika upucuju na aerobne uvjete u podzemnoj vodi.

Koncentracije osnovnih iona odredene su laboratorijski pomoc¢u metode ionske
kromatografije dok je koncentracija hidrogenkarbonatnog iona odredena pomocu metode
titracije. Zbog nedovoljne koli¢ine uzoraka metoda titracije nije provodena na uzorcima

vode iz eluata tla.

Rezultati ionske kromatografije ukazuju na poviSene vrijednosti duSikovih spojeva u
¢etvrtom horizontu koji se nalazi na dubini od 100 cm. Zabiljezene koncentracije nitritnog
iona i amonij iona u ¢etvrtom horizontu prema Pravilniku prelaze MDK vrijednost, dok su
koncentracije ostalih iona u skladu s Pravilnikom. Pri prijelazu iz ¢etvrtog horizonta preko
nesaturirane zone u saturiranu vrlo vjerojatno se dio koncentracija amonij iona i nitrita putem
procesa nitrifikacije pretvara u koncentracije nitrata u podzemnoj vodi. Do procesa
nitrifikacije dolazi zbog aerobnih uvjeta o ¢emu govori 1 koli¢ina otopljenog kisika u
podzemnoj vodi. Koncentracije amonij iona u podzemnoj vodi su gotovo zanemarive u

odnosu na Cetvrti horizont gdje prelaze MDK.

Koncentracije iona u oborinskoj vodi snizene su u usporedbi s koncentracijama osnovnih

iona iz uzoraka horizonata (eluat tla) i podzemne vode.

Analiza koli¢ine oborina i postotka vlaznosti daje uvid u njihov meduodnos. Analizom
podataka doslo se do zakljucka kako koliina oborina ima utjecaj na povecanje vlaznosti
unutar horizonata tla do dubine od 160 c¢cm, dok je na ve¢im dubinama taj odnos zanemariv.
Vece koli¢ine oborina rezultiraju povecanjem vlaznosti pri ¢emu ¢e na porast vlaznosti prvo
reagirati sonda TP1 koja je smjestena u prvom horizontu na dubini od 10 cm, zatim sonda
TP3 smjestena u treCem horizontu na dubini od 74 c¢m, a tek onda sonda TP2 smjeStena na

dubini od 35 cm.
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Ovakva "spora reakcija" sonde TP2 odnosno drugog horizonta tla posljedica je njegovog
teksturnog sastava u kojem je dominantan udio sitnijih Cestica gline i praha koji sprjecavaju
brzo infiltraciju oborinske vode. Jedan od mogucih razloga koji utjece na takvu reakciju

sonde TP2 je i pojava prefercijalnih tokova.

Hidrogeokemijski facijes dobiven pomocéu Piper-ova dijagrama podzemne vode na
vodocrpilistu  Velika Gorica klasificiran je kao Kkalcijsko — magnezijsko —
hidrogenkarbonatni tip vode (CaMgHCO:3).

Osim hidrogeokemijskih znacajki na podru¢ju vodocrpilista u okviru istrazivanja provedeno
je 1istrazivanje izvora potencijalnih onecis¢ivaca. Potencijalni izvori one¢is¢enja podzemne
vode odredeni su kao mjeSavina poljoprivrednih i urbanih izvora oneci§¢enja. Prouc¢avanje
molarnih odnosa NOs™ i K* dalo je uvid u situaciju raspodjele koncentracija koje bi trebale
biti sli¢ne prirodnima, ako se u obzir uzme da se vodocrpiliSte Velika Gorica na ovom

podrucju nalazi ve¢ nekoliko desetljeca te je kao takvo dugi niz godina zasti¢eno.
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