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POJMOVNIK STRUCNIH IZRAZA I KRATICA

Antracen - ANT

ASE — uredaj za ubrzanu visokotla¢nu ekstrakciju (engl. Accelerated Solvent Extraction)
BaP — benzo(a)piren

CV-AAS — atomska apsorpcijska spektrometrija hladnih para (engl. cold vapour atomic
absorption spectrometry)

ECD - detektor zahvata elektrona
Flu — fluoranten

GC-MS — vezani sustav plinska kromatografija-spektrometrija masa
H2SO4 — sumporna kiselina
HBCD — heksabromciklododekan
HpC — heptaklor

HCB — heksaklorbenzen

HCBD - heksaklorbutadien
HCIO4 — perklorna kiselina

Hg — ziva

HNO3 — dusic¢na kiselina

HpCE- heptaklorepoksid

HRGC/HRMS — vezani sustav plinske kromatografije visoke razlu¢ivosti i spektrometrije
masa visoke razlucivosti

LC-MS/MS — vezani sustav tekuéinska kromatografija - tandemna spektrometrija masa
MeHg — metil-ziva

m.t. — mokra tezina

PAH — poliaromatki ugljikovodici

PBDE — polibromirani difenil-eteri

PCB — poliklorirani bifenili

PCDF — poliklorirani dibenzofurani
PFOA — perfluoroktanska kiselina

PFOS - perfluorooktansulfonska kiselina
SKVO - standard kakvoce okolisa

SnClz — kositrov(I1) klorid

S.t. — suha tezina

TE — toksi¢ni ekvivalent

TL — troficki nivo (engl. trophical level)



e¢-HCH — heksaklorcikloheksan



1. UvOD

1.1. Uvodne napomene

Okvirna direktiva o vodama (EZ, 2000; u daljnjem tekstu: ODV) temeljni je propis Europske
unije (u daljnjem tekstu: EU) koji je donesen kako bi se osiguralo dobro ekolosko i kemijsko
stanje povrSinskih i podzemnih vodnih tijela diljem EU. Kao kriterij za ocjenu kemijskog
stanja, pri tom se uzimaju koncentracije odabranih Stetnih tvari koje se nazivaju prioritetnim
tvarima, za koje je prethodnim studijama utvrdeno da predstavljaju znacajan rizik za vodni
okoli$ na razini EU. Za zadovoljavanje kriterija dobrog kemijskog stanja, izmjerene razine
prioritetnih tvari u prirodnim vodama i vodenim organizmima ne smiju premasiti propisane
razine koje se nazivaju standardima kakvoce vodnog okolisa (u daljnjem tekstu: SKVO).
SKVO su definirani za svaku pojedinu prioritetnu tvar, a propisuju se za dva tipa matrice:
vodeni stupac i vodene organizme (biotu).

SKVO za biotu doneseni su s ciljem zastite slatkovodnih i morskih ekosustava od neZeljenih
ucinaka koje Stetne tvari mogu imati na vodene organizme, a posredno i na ¢ovjeka putem
prehrane vodenim organizmima. U skladu s ODV Europske unije, 2000/60/EZ, Direktivom
2008/105/EZ o standardima kakvoce okolisa i Direktivom 2013/39/EU o izmjeni direktiva
2000/60/EZ i 2008/105/EZ u odnosu na prioritetne tvari u podrucju vodne politike, propisani
su SKVO kojima se, izmedu ostalog, definiraju i maksimalno dopustene koncentracijske
razine 11 prioritetnih tvari u bioti, uklju¢ujuéi: zivu (Hg), organoklorove pesticide
(heksaklorbenzen - HCB, heptaklor - HpC i heptaklorepoksid - HpCE i dikofol), industrijsko
otapalo (heksaklorbutadien - HCBD), policikli¢cke aromatske ugljikovodike (PAH: fluoranten
- Flu i benzo(a)piren - BaP), polibromirane usporivace gorenja (bromirane difeniletere -
PBDE i heksabromociklododekan - HBCD), perfluoroktansulfonsku kiselinu (PFOS) i njezine
derivate te dioksine i njima srodne spojeve. Propisani SKVO odnose se na koncentracije
prioritetnih tvari u ribama, osim u slu¢aju poliaromatskih ugljikovodika za koje se SKVO
odnose na beskraljeznjake (rakove 1 mekusce).

Za procjenu kemijskog stanja sedimenata ne postoji jedinstveni propis EU kojim bi na
analogan nacin bile definirane maksimalno dopustene koncentracijske razine prioritetnih
tvari, ve¢ se u tu svrhu upotrebljavaju nacionalni propisi i dostupna znanstvena literatura.
Medutim, uzimajuéi u obzir da sedimenti predstavljaju odjeljak vodenog okolisa u kojem
dolazi do akumulacije brojnih prioritetnih tvari, oni predstavljaju znacajan izvor informacija o
rasprostranjenosti pojedinih kriti¢nih zagadivala u promatranim vodenim sustavima te su
pogodan medij za promatranje vremenskih trendova. Osim toga, prijenos prioritetnih
zagadivala iz sedimenta u vodene organizme ili re-suspenzijom u vodeni stupac vrlo su
relevantni mehanizmi za razumijevanje sudbine 1 moguc¢ih Stetnih ucinaka prioritetnih
kemijskih tvari u okoliSu. Stoga, istovremeno pracenje kemijskih pokazatelja u slatkovodnoj
bioti i sedimentima na istim lokacijama daje dodatnu kvalitetu za pouzdanije i potpunije
sagledavanje kemijskog stanja.

Tijekom 2017. godine proveden je istrazivacki monitoring povrsinskih kopnenih voda u
Republici Hrvatskoj (IRB, 2018; Rezultati provedbe preliminarnog monitoring prioritetnih



tvari u bioti povrSinskih kopnenih voda) koji je obuhvatio odredivanje svih 11 propisanih
pokazatelja u uzorcima riba prikupljenih na 18 odabranih lokacija te Skoljkasa i rakuSaca na 6
odnosno 7 lokacija. Temeljem ove pilot studije steCena su vazna saznanja o klju¢nim
problemima za uspostavu sustavnog monitoringa biote, kao $to su dostupnost i prikladnost
vrsta riba, rakova i mekuSaca kao monitoring-organizama i pribavljanje potrebne koli¢ine
bioloSkog materijala za sveobuhvatnu analizu. Detektirani su kljuéni ograni¢avajuci ¢imbenici
u prakti¢noj provedbi monitoringa kao $to su nedovoljna dostupnost prethodno odabranih
vrsta organizama, poteSkoce s ucinkovitom pripravom dovoljne koli¢ine uzorka za sitnije
vrste organizama (rakusci) te ograni¢enja postojecih analitickih postupka u zadovoljavanju
strogih kriterija SKVO za pojedine pokazatelje. Osim toga, rezultati pilot studije omogu¢ili su
prvi uvid u koncentracijske razine razlicitih prioritetnih tvari u tkivima vodenih organizama te
su ukazali na one tipove oneciS¢ivala koja su u ovom trenutku najkriticnija sa stajaliSta
ispunjavanja kriterija SKVO propisanih zakonom. Iako je broj lokacija obuhvacen pilot
studijom bio relativno ograni¢en, analize su ukazale na znacajne razlike izmedu pojedinih
vodnih sustava, $to se moze povezati s razinom antropogenih pritisaka na pojedinim
lokacijama. Nazalost, u pilot studiju nije bila ukljuc¢ena analiza sedimenata.

1.2. Pregledni plan provedbe monitoringa s opisom mreZe postaja

Na temelju tih iskustava iz pilot-projekta te uzevsi u obzir moguca ograni¢enja u pogledu
kapaciteta za procesiranje uzoraka, razmotren je optimalni okvir za provodenje monitoringa u
sljede¢em razdoblju, pri ¢emu je posebna pozornost posvecena definiranju mreze lokacija s
ciljem dobivanja Sto cjelovitijeg uvida u stanje oneciSéenja biote propisanim prioritetnim
tvarima. Odabirom reprezentativnih postaja (lokacija) dobiven je okvir za viSegodiSnji
monitoring ¢ime se omogucéava stvaranje koherentnih nizova podataka za promatranje
vremenskih trendova.

Nadzorni monitoring proveden je na 47 postaja od kojih je njih 15 identi¢no onima na kojima
je provedena istrazivacka studija u 2017. godini. Pregled mreze postaja s oznafenim
lokacijama uzorkovanja biote i sedimenta prikazan je na slici 1.2.1.

Osnovni elementi mreze lokacija obuhvacéenih projektnim zadatkom su:

- fokus na najvece hrvatske rijeke s posebnim naglaskom na lokacije na kojima se
ocekuju povecani antropogeni pritisci ili postoji neki poznati specifican izvor
kemijskog oneciséenja,

- pokrivanje svih karakteristicnih geografskih regija

- ukljucivanje Cistih referentnih podrucja

- posebna pozornost posvecena transgrani¢nim lokacijama

- dostupnost preferentnih vrsta, posebice riba (klen i njemu srodne vrste)

Mreza postaja ukljucivala je nekoliko tipova vodenih sustava u RH, ponajprije velike rijeke i
njihove najvaznije pritoke, ali i nekoliko predstavnika jezera i akumulacija.
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nazivi postaja u Prilogu 8.1.)



Velike rijeke Hrvatske (Sava, Drava, Dunav i Mura) imaju visestruku vaznost te im je ovim
planom posvecena posebna pozornost na nacin da je na takvim vodotocima predvideno
uzimanje uzoraka na nekoliko lokacija. Velike rijeke predstavljaju osnovni slatkovodni resurs
RH s brojnim, ¢esto suprostavljenim funkcijama, od odvodnje, vodoopskrbe i navodnjavanja
do rije¢nog transporta. Velike rijeke protjecu kroz najnaseljenija i najrazvijenija podrucja te
su izlozene najveéem antropogenom utjecaju. One predstavljaju ultimativni recipijent za sve
komunalne i industrijske otpadne vode, ali i za brojne pritoke koji mogu biti optereceni
razli¢itim onecis¢enjima. U tom kontekstu, velike rijeke predstavljaju najpouzdanija mjesta za
pracenje razina i trendova sveukupnog onecis¢enja. To je posebno naglaseno kada se stupanj
oneci$¢enja promatra kroz koncentracije u bioti koja bolje od vode odrazava prosjecnu razinu
oneciS¢enja buduci da biota ima sposobnost integriranja oneciS¢enja kroz duza razdoblja.
Nadalje, velike rijeke (Sava, Drava, Dunav, Mura) su u pravilu transgrani¢ni vodotoci, a u tu
kategoriju pripadaju i neki njihovi vazniji pritoci (Kupa, Una, Sutla). Stoga upravljanje
kvalitetom tih slatkovodnih resursa u RH nadilazi uobi¢ajeni nacionalni okvir. Sto se tice
srednjih i manjih rijeka, koje su ukljuene u mrezu monitoringa, one su u nizinskom i
gorskom dijelu Hrvatske uglavnom dijelovi slivova velikih rijeka (Korana, MrezZnica, Dobra,
Bednja, Glina, Odra, Krapina, Ilova, Cesma, Orljava i Bosut). U primorskoj Hrvatskoj u
monitoring su ukljuéeni svi vazniji vodotoci na podru¢ju od Istre do Dalmacije (rijeke Mirna,
Rasa, Zrmanja, Krka, Cetina i Neretva). Time je postignuta vrlo dobra geografska pokrivenost
hrvatskog ozemlja. Posebnost manjih rijeka u odnosu na velike je u ¢injenici da su one, zbog
manjih protoka, osjetljivije na unoSenje otpadnih voda te mogu pokazati lokalno znacajno
pogorsanje stanja, posebno u uvjetima nepotpune izgradenosti sustava za prociS¢avanje
otpadnih voda. Na svakom od manjih vodotoka predvidena je po jedna lokacija za
uzorkovanje pri ¢emu je, u pravilu, uvijek odabrana lokacija bliza us¢a kako bi se pratio
sveukupni unos specifi¢nih onec¢is¢enja u takav vodotok.

Uz odabrane rijeke, mreza postaja za provodenje monitoringa prioritetnih tvari u bioti
ukljucuje i najpoznatija jezera kao $to su Plitvi¢ka jezera (Pros¢ansko jezero i jezero Kozjak),
Vransko jezero, Visovacko jezero, Bacinska jezera i jezero Vrana na Cresu. Najveci dio tih
jezerskih sustava predstavlja izrazito ¢iste ekosustave pa su vazni za usporedbu kao referentne
postaje. Osim prirodnih jezera, monitoring obuhvaéa i dvije umjetne akumulacije - Pakru i
Borovik.

Vazan preduvjet za usporedivost stupnja oneciS€enja u razli¢itim vodnim tijelima te za
monitoring viSegodisnjih trendova je dostupnost reprezentativnih vrsta riba 1 mekuSaca na
mrezi lokacija. Na temelju prethodnih studija (Rezultati provedbe preliminarnog monitoringa
prioritetnih tvari u bioti povrsinskih kopnenih voda, Zagreb, rujan 2018), kao reprezentativna
vrsta ribe u ovom ciklusu monitoringa odabran je klen, a u nedostatku te vrste prikupljana je
njemu najsrodnija dostupna vrsta, uzimajuéi u obzir kriterij troficke razine. Kao primarni
organizmi za pracenje koncentracija policiklickih aromatskih ugljikovodika odabrani su
Skoljkasi, ali u slucaju njihove nedostupnosti, uzorkovani su drugi mekusci (puzevi)
(Karlsson, 2015). Uzorci su prikupljeni jedanput godi$nje, po moguénosti pri niskom
vodostaju.



Osim biote, na istim postajama, sakupljeni su i uzorci sedimenata u kojima su, uz 11
prioritetnih tvari propisanih za monitoring biote, odredivani i dodatni prioritetni pokazatelji
organskog onecis¢enja kao $to su antracen, pentaklorbenzen, heksaklorcikloheksan, di(2-
etilheksil)ftalat i kvinoksifen te anorganski pokazatelji arsen (As), krom (Cr), bakar (Cu), cink
(Zn), nikal (Ni) i tributilkositar (TBT).

Za pouzdaniju interpretaciju i razumijevanje varijabilnosti izmjerenih koncentracija
prioritetnih i one¢i$¢ujucih tvari u monitoring je uklju¢eno nekoliko prate¢ih pokazatelja kao
Sto je sadrzaj ukupnih lipida u bioti te nekoliko pokazatelja za karakterizacija uzoraka
sedimenata, ukljucuju¢i granulometrijski sastav te sadrzaj ukupnog organskog ugljika (TOC),
dusika (N), fosfora (P) i aluminija (Al).

2. UZORKOVANJE
2.2. Prikupljanje uzoraka biote

2.2.1. Prikupljanje uzoraka riba

Uzorci biote prikupljeni su na 41 lokaciji. Popis postaja s njihovim to¢nim koordinatama i
oznakama vodnih tijela prikazan je u Tablici 2.2.1.1.

Tablica 2.2.1.1. Popis postaja za uzorkovanje biote tijekom 2019. s njihovim to¢nim
koordinatama

R. Sifra Laftasife X koordinata | Y koordinata
broj uHTRS u HTRS

2 | 10003 | Sava nizvodno od utoka 657883 4993086

Bosne
3 | 10005 Sava, nizvodno od 623786 5001181
Slavonskog Broda
4 | 10012 | Sava nizvodnood utoka 503043 5029060
Kupe, Lukavec

5 | 10017 Sava, Drenje-Jesenice 436955 5080610

6 | 10019 Sava, Rugvica 478969 5067424

7 | 12002 Bosut, Apsevci 702475 4995332

8 | 13002 | Orljava, most u Pleternici 602381 5017081

9 14001 Una, most na utoku 532402 5013598

11 | 15112 Akumulacija Pakra, Banova 530317 5032664

Jaruga

12 | 15221 llova, Veliko Vukovje 531988 5036664

13 | 15351 Cesma, Obedisée 504550 5054072

15 | 16008 Kupa, Bubnjarci 410861 5056789

16 | 16202 Kupa, Mala Gorica 479748 5037509

17 | 16221 Glina, Glina 467296 5021876




R. Sifra Lol X koordinata | Y koordinata
broj uHTRS uHTRS
18 | 16331 Korana, Velemeri¢ 429153 5028370
19 | 16451 Mreznica, Mostanje 426482 5036651
20 | 16571 Dobra, Gornje Pokupje 423345 5046789
21 | 17008 Krapina, Kupljenovo 447116 5088518
22 | 18001 Sutla, Harmica 436684 5083915
23 | 19000 Plitviékaje_zera, Pros¢ansko 428909 4969468
jezero
Plitvicka jezera, jezero
24 | 19001 . 429547 4972304
Kozjak
25 | 21030 Akumulacija Borovik 632339 5029124
26 | 21085 Bednja, Mali Bukovec 518363 5127947
27 | 25005 Drava, Belis¢e 649293 5062966
29 | 29010 | Dunav. Batina, granicni 680818 5084291
profil
30 | 29020 Dunav, llok - most 726062 5014105
32 | 29120 | Drava, Terezino Polje-Bar¢ 574561 5089966
33 | 29130 Drava, Botovo-Ortilos 533799 5122489
34 | 29141 Drava, Legrad 529130 5128672
35 |29210 Mura, Gori¢an 514701 5142177
36 | 30120 Jezero Vrana, Cres, oko 250 333460 4970496
m od obale
37 | 31010 Mirna, Portonski most 283589 5027891
38 | 31021 Rasa, most Potpican 309687 5008110
39 | 40111 | Cetina, Radmanove mlinice 520914 4810797
40 | 40155 Neretva, Metkovié¢ 594525 4768708
41 | 40204 Zrmanja, Berberov Buk 442116 4895311
42 | 40311 Vransko jezero, motel 423307 4865526
43 | 40420 | Visovacko jezero, Visovac 457863 4857816
44 | 40422 Krka, Manastir 459260 4869212
45 | 40500 | Bacinskajezera, jezero 574000 4770891
CrniSevo
46 | 51133 Odra 11, Ci¢ka poljana 474858 5059371

Uzorci riba na svim

lokacijama iz projektnog zadatka i
elektroribolova (CEN 14011, 2003). Pri uzorkovanju elektroribolovom za male rijeke
(porje¢je < 100 km?) je upotrebljavan elektroribolovni agregat Hans-Grassl 1G200-1B izlazne
snage 5 kW, za rijeke srednje veli¢ine (100 — 1000 km?) elektroribolovni agregat Hans-
Grassl EL64 IIGI izlazne snage 7,5 kW, a za velike rijeke (porjedje >1000 km?)

elektroribolovni agregat Hans-Grassl EL65 11 izlazne snage 11 kW.

prikupljeni su metodom




Za potrebe ove studije elektroagregatom je izlov je proveden s obale, hodanjem po rijeci ili iz
camca (slike 2.2.1.1. 1 2.2.1.2.). Na vec¢im rijekama gdje, zbog dubine (>0,7 m) i raznolikosti
staniSta, nije moguce obaviti kvalitetno uzorkovanje ni s obale ni hodanjem po rijeci, koristen
je poseban ¢amac za elektroribolov.

Slika 2.2.1.1. Izlov riba hodanjem po rijeci elektroribolovnim agregatom Hans-Grassl 1G200-
1B izlazne snage 5 kW.

Slika 2.2.1.2. I1zlov riba na velikim rijekama iz ¢amca elektroribolovnim agregatom Hans-
Grassl EL65 Il izlazne snage 11 kW.

Elektroribolov predstavlja univerzalnu standardnu metodu uzorkovanja na rijekama. Ova
metoda uzorkovanja omogucuje najbolju procjenu gustoe populacija, bogatstva vrsta i
medusobnih odnosa zabiljeZenih vrsta riba, a predstavlja ujedno i najmanje Stetan nacin
ribolova u usporedbi s drugim metodama.



U dubljim vodama elektroribolov nije toliko efikasna metoda jer ribe imaju vec¢u moguénost
izbjegavanja elektri¢nog polja. U spomenutim slucajevima elektroagregat mora imati vecu
snagu (preporuca se najmanje 2,5 kW za lov s obale i najmanje 5 kW za lov iz ¢amca) i mora
omogucavati lov pulsiraju¢om strujom. Nuzno je koristiti istosmjernu struju (sa ili bez
mogucnosti pulsiranja) jer je najmanje Stetna za ribe, a daje najbolje rezultate dok se
izmjeni¢na struja ne koristi. Primjerice, u ovom istrazivanju, koriSten je ribolovni
elektroagregat snage 7,5 kW na vecini postaja, dok je na postajama na rijekama Savi i
Dunavu, zbog veli¢ine samog vodotoka, koriSten ribolovni elektroagregat snage 11 kW.
Lovljeno je jednom anodom promjera obruca od 50 cm na drsku od stakloplastike duzine 2,5
m iz gumenog Camca prilagodenog za elektroribolov ili hodajuéi uz obalu ako je dubina
vodotoka bila manja od 70 cm. Na vrlo velikim rijekama (Savi i Dunavu) koristi se sistem od
cetiri anode koje vise s vrha izbocene konstrukcije i zatvaraju elektricno polje Sirine 2 m, a
dva istrazivaca su sakupljala oSamucenu ribu i dostavljali ju dijelu tima na brojanje i
determinaciju. Ribolov se obavljao nizvodno, kretanjem ¢amca uzduz obale, na taj nacin da su
u najvecoj mjeri pokrivena sva postojeca staniSta, a posebno mjesta gdje se ribe mogu sakriti.
Kada se sakupi dovoljan uzorak, riba se sprema u zamrziva¢ i prosljeduje u postupak
pripreme uzoraka za analizu. Cilj ribolova bio je, sa svake od 41 lokacije predvidene
programom, sakupiti dovoljno velik uzorak (>2 kg) jedne vrste ribe, ¢ije su jedinke starije od
3 godine i minimalnog trofickog nivoa 2,5. Jedinke ostalih sakupljenih vrsta neoSte¢ene su
vraé¢ene na mjesto ulova.

Popis vrsta riba koje su prikupljene na svakoj od ukupno 41 lokacije, kao i njihove
biometrijske znacajke, prikazani su u poglavlju o pripremi uzoraka (Poglavlje 3.1.1.; Tablica
3.1.1.1)

2.2.2. Prikupljanje uzoraka mekusSaca

Za potrebe monitoringa policikli¢kih aromatskih ugljikovodika, na mjestima uzorkovanja
riba sakupljani su i uzorci mekuSaca, Gdje god je to bilo moguce, Skoljke ili puZevi su
uzorkovani sakupljanjem rukom s dna, hodajuci kroz plice dijelove vodotoka, a na mjestima
gdje to nije bilo moguce, mekusci su sakupljani ronjenjem na dah.

Uzorak mekuSaca je odmah po uzorkovanju determiniran (, zamrznut i dostavljen timu za
pripremu uzoraka za analizu.

Popis vrsta mekusaca prikupljenih na svakoj pojedinoj lokaciji, kao i njihove biometrijske
znacajke, prikazani su u poglavlju o pripremi uzoraka (poglavlje 3.1.2.; Tablica 3.1.2.1.).
Uzorci mekusaca prikupljeni su na 35 od 41 postaje (Tablica 2.1.2.1.2), dok na 6 lokacija nije
bilo moguce prikupiti niti uzorke Skoljkasa niti puZeva.



Slika 2.2.2.1. Ru¢no sakupljanje uzoraka mekusaca hodanjem kroz plic¢e dijelove vodotoka.

2.3. Prikupljanje uzoraka sedimenta

2.3.1. Opis lokacija za prikupljanje uzoraka sedimenta i tehnike uzorkovanja

Uzorci sedimenta prikupljeni su na svih 47 lokacija predvidenih Ugovorom, pri ¢emu je
prikupljeno 39 uzoraka rijecnog sedimenta i 8 uzoraka jezerskog sedimenta. To¢ne koordinate
lokacija, datum, i na¢in uzorkovanja na svakoj pojedinoj lokaciji navedeni su u Tablici
2.3.1.1. Naslici 2.3.1.1. prikazane su neke tipi¢ne lokacije na kojima su prikupljeni
sedimenti.

U rije¢nim (lotickim) sustavima, posebno u rijekama s ve¢im brzinama tecenja, akumulacija
sedimenata je jako ograniCena te sitnozrnati sedimenti nisu dostupni za uzorkovanje
grabilima. U takvim slu¢ajevima sedimenti su prikupljeni u zonama usporenog tecenja uz
samu obalu i na sprudovima upotrebom metalne lopatice (slika 2.3.1.2. A ). Nasuprot tome, u
lentickim sustavima kao Sto su jezera ili sekcije nekih rijeka s usporenim tecenjem,
uzorkovanje je provedno Van Veenovim grabilom ili sanducastim jezgrilom (eng. box corer)
(slika2.3.1.2.Bi C).



Tablica 2.3.1.1. Popis lokacija uzorkovanje sedimenata kopnenih povrsinskih voda tijekom

2019. godine s njihovim to¢nim koordinatama

X Y .
Lokacija koordinata | koordinata uzoDrif)lj/r;lnja uzoljlfoc\l/l;nja
uHTRS uHTRS
1 | Sava nizvodno od Zupanje | 673001.76 | 4991292.74 8/8/19 Lopatica
p | Savanizvodnoodutoka | pooag) 1o | 499308718 | 8/8/19 Lopatica
Bosne
g | Savanizvodno od Sl 006 06 | 500118051 | 9/8/19 Lopatica
Broda
g | Savanizvodnoodutoka | o000 o | 50o9009 22 | 10/0/19 Lopatica
Kupe, Lukavec
5 Sava, Drenje-Jesenice 436946.01 | 5080593.8 5/8/19 Lopatica
6 Sava, Rugvica 478850.18 | 5067133.21 10/8/19 Lopatica
7 Bosut, ApSevci 702497.08 | 4995340.78 8/8/19 Lopatica
8 | Orljava, most u Pleternici | 602392.72 | 5017099.31 9/8/19 Lopatica
9 Una, most na utoku 532401.09 | 5013596.79 9/8/19 Lopatica
10 | Una, Hrvatska Kostajnica | 503907.06 | 5009125.62 9/8/19 Lopatica
pp| AkumulacijaPakra- o001 29 | 50320523 | 15710719 Lopatica
Banova Jaruga
12 | llova, Veliko Vukovje 531937.53 | 5036647.86 10/8/19 Lopatica
13 Cesma, Obedisce 504542.04 | 5054071.55 10/8/19 Lopatica
14 Kupa, Siinec 466968.22 | 5034257.99 6/8/19 Lopatica
15 Kupa, Bubnjarci 410878.81 | 5056817.28 6/8/19 Lopatica
16 Kupa, Mala Gorica 479735.99 | 5037593.39 6/8/19 Lopatica
17 Glina, Glina 467323.53 | 5021892.78 6/8/19 Lopatica
18 Korana, Velemeri¢ 429219.48 | 5028407.3 8/8/19 Lopatica
19 Mreznica, Mostanje 426481.47 | 5036650.96 6/8/19 Lopatica
20 Dobra, Pokupje 423331.79 | 5046809.15 6/8/19 Lopatica
21 Krapina, Kupljenovo 447036.29 | 5088362.96 5/8/19 Lopatica
22 Sutla, Harmica 436692.69 | 5083878.37 5/8/19 Lopatica
23 Phitvicka jezera, 428909.52 | 4969468.05 | 17/10/19 Grabilo
Prosc¢ansko jezero
gq | Plitvickajezera, jezero | o010 6 | 496052974 | 17/10/19 Grabilo
Kozjak
25| Akumulacija Borovik 632133.35 | 5029345.88 9/8/19 Lopatica
26 Bednja,Mali Bukovec 518363.25 | 5127937.29 7/8/19 Lopatica
27 Drava, Belisce 649452.18 | 5063066.25 7/8/19 Lopatica
o8| Dravaprieutokau o010l 05 | 5048457.06 | 8/8/19 Lopatica
Dunav
gg | Dunav. B;‘:g;f‘l SHAMICl 1 682867.71 | 5081627.07 |  8/8/19 Lopatica
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X Y .
Lokacija koordinata | koordinata uzoDrigi/rarlln'a uzoljlfoc\l/l;n'a
UHTRS | UHTRS J )
30 Dunav, llok 726093.14 | 5014094.68 8/8/19 Lopatica
31 Drava, Donji Miholjac 632327.87 | 5072778.46 7/8/19 Lopatica
3| Prava Tg:rzéno Polie- | 574647.12 | 508984020 | 7/8/19 Lopatica
33| Drava, Botovo - Ortilos 533756.35 | 5122482.59 7/8/19 Lopatica
34 Drava, Legrad 529323.94 | 5128761.21 7/8/19 Lopatica
35 Mura, Gorican 514839.72 | 5142259.6 7/8/19 Lopatica
3 | Jezero Vrana, Cres, 250m | poa0a7 1 | 49704611 | 16/10/19 Grabilo
od obale
37 Mirna, Portonski most 283541.91 | 5027918.34 12/9/19 Lopatica
38 Rasa, Potpic¢an 309684.06 | 5008107.91 12/9/19 Grabilo
gg| ~ Cetina Radmanove | o000 71 | 4g10848.19 | 19/9/19 Lopatica
Mlinice
40 Neretva, Metkovié¢ 593832.51 | 4768895.26 16/9/19 Lopatica
41 | Zrmanja, Berberov buk 441700.96 | 4895292.7 17/9/19 Lopatica
42 | Vransko jezero, Pakostane | 420662.16 | 4865856.67 15/10/19 Lopatica
g3 | Visovakojezero, Krka- | o000 07 | ags7064.33 | 7/9/19 Grabilo
Visovac
44 Krka, Manastir 459233.98 | 4869346.63 17/9/19 Lopatica
g5 |  Bacinskajezera, . 574429.37 | 4771291.93 |  16/9/19 Lopatica
CrniSevo
46 Odra II, Cicka Poljana 474859.05 | 5059371.6 10/8/19 Lopatica
47|  Drava rkm 29-33, 66342356 | 5053157.96 |  7/8/19 Lopatica

Josipovac
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Kupa - Sidinec (14) Korana — Velemeri¢ (18)

Slika 2.3.1.1. Primjeri lokacija za uzorkovanje sedimenata povrSinskih kopnenih voda
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Dunav— Batina (29) Drava— Terezino Polje (32)

Mura - Gorican (35) Vransko j. — Pakostane (36)

Mirna — Portonski most (37) Odra — Poljana Ci¢ka (46)

Slika 2.3.1.1. (nastavak) Primjeri lokacija za uzorkovanje sedimenata povrSinskih kopnenih
voda
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A) Uzimanje uzoraka metalnom lopaticom

C) Uzimanje uzoraka sanducastim jezgrilom

Slika 2.3.1.2. Tlustracija razli¢itih tehnika uzorkovanja primijenjenih za prikupljanje uzoraka
sedimenata
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3. PRIPREMA UZORAKA
3.1 Priprema uzoraka biote za analize prioritetnih tvari

3.1.1. Priprema uzoraka riba za analize prioritetnih tvari

Zamrznute ribe potrebno je odlediti, u priblizno onolikom broju da njihova masa odgovara
odvagi mokre mase potrebnoj za provodenje analiza prioritetnih tvari u cijeloj ribi 1 miSi¢u
riba. S obzirom da je za analize prioritetnih tvari u cijeloj ribi neophodno oko 120 g mokre
mase riba, a za analize u miSicu oko 195 g mokre mase miSic¢a, odvojeno je ukupno oko 800 g
riba po postaji, odnosno broj obradenih jedinki za pojedine analize prilagoden je ovim
odvagama.

Nakon §to su odledene, svim jedinkama riba odredene su i/ili izraCunate sljedece mjere:

¢ totalna duzina (izmjerena ihtiometrom od pocetka glave do vrha repne peraje; izraZzava se u
cm) (Slika 3.1.1.1. a);

¢ ukupna masa (izmjerena laboratorijskom vagom; izrazava se u g) (Slika 3.1.1.1. b);

e kondicijski (Fultonov) indeks (izracunat prema Rétz and Lloret (2003): ukupna masa x

, izrazava se u g cm™ x 100).

totalna duzina™

Slika 3.1.1.1. Odredivanje biometrijskih ¢imbenika analiziranih riba: a) totalne duZzine
ihtiometrom; b) ukupne mase laboratorijskom vagom

Srednje vrijednosti biometrijskih ¢imbenika riba obradenih za analize na pojedinoj mjernoj
postaji navedene su u Tablici 3.1.1.1. Kao §to se vidi, totalna duzina i masa jedinki riba bila je
raznolika, ovisno o vrsti i mjernoj postaji. Srednja vrijednost totalne duzine obradenih jedinki
riba bila je u rasponu 7-41 cm, a mase u rasponu 4-865 g. Raspon srednjih vrijednosti
kondicijskog indeksa je 0,2-1,9 g cm™ x100, s tim da treba naglasiti da najniZa vrijednost
odgovara jeguljama s postaje Cetina i karakteristi¢na je za ovu vrstu. Ako se izuzmu jegulje,
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minimalan kondicijski indeks obradenih riba je 0,6 g cm™ x100 (Tablica 3.1.1.1). S obzirom
da su biometrijske mjere riba znaCajno varirale ovisno o vrsti i mjernoj postaji, broj jedinki
koje su pripremljene za analize prioritetnih tvari u cijeloj ribi i miSi¢u dosta se razlikovao
izmedu postaja. Za analize u cijeloj ribi bilo je potrebno obraditi od 1 do 41 jedinke riba,
odnosno taj broj odgovarao je odvazi od 120 g za analize pokazatelja koji se odreduju u
cijeloj ribi. Kako bi se dobila potrebna odvaga od 195 g za analize pokazatelja koji se
odreduju u misicu, priredeno je od 1 do 62 jedinke riba na pojedinim mjernim postajama
(Tablica 3.1.1.1).

Nakon uzimanja biometrijskih podataka, obrada uzoraka za analize u cijeloj ribi ukljucivala je
usitnjavanje cijele ribe na manje komade, koji su zatim prebaceni u posudu Stapnog miksera
(Gorenje, HBX883QW) te dodatno usitnjeni. Obrada uzoraka za analize u miSi¢u riba
obuhvacala je skidanje ljusaka i koZe riba te odvajanje ¢istog miSica skalpelom i Skarama, a
zatim usitnjavanje miSi¢a Skarama do ujednaceno usitnjene smjese. Ovako usitnjeni uzorci
cijele ribe, odnosno misica su pojedinacno za svaku postaju prebaceni u prethodno oznacenu i
odvaganu pliticu za liofilizaciju. Plitice s pojedina¢nim uzorcima su izvagane kako bi se
odredila to¢na masa mokrog uzorka cijele riba, odnosno misica te su pohranjene na -80°C do
liofilizacije.

Liofilizacija je provedena pomocu liofilizatora Alpha 1-4 LSCplus (Martin Christ, Njemacka)
i za svaki uzorak je trajala 25 sati (Slika 3.1.1.2. a, b).
: m

a) b)
Slika 3.1.1.2. Postupak liofilizacije: a) na liofilizatoru (Alpha 1-4 LSCplus, Martin Christ,
Njemacka); b) uzorka misica riba

Nakon liofilizacije su uzorci odvagani, kako bi se odredila masa liofiliziranog uzorka,
odnosno izra¢unala prosjecna suha tvar u analiziranom miSi¢u riba te cijeloj ribi. Podaci o
srednjim vrijednostima suhe tvari cijele ribe i miSi¢a ribe prikazani su u Tablici 3.1.1.
Prosjec¢na srednja vrijednost suhe tvari u cijeloj ribi za sve obradene ribe sa svih mjernih
postaja iznosi 26% (raspon 19-33%), dok za misi¢ riba sa svih postaja iznosi 22% (raspon 16-
47%). Prema tome, analize su provedene u liofiliziranim uzorcima ¢ija suha masa potrebna za
mjerenje prioritetnih tvari u cijeloj ribi iznosi oko 35 g, a u misicu ribe oko 55 g.
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Liofilizirani uzorci cijele ribe, odnosno miSi¢a su oznaceni i pohranjeni na +4°C, medutim
kao Sto se vidi na Slici 3.1.1.3. ovi uzorci jo§ nisu homogeni niti prikadno usitnjeni za
provodenje analiza.

Slika 3.1.1.3. Liofilizirani uzorci a) cijele ribe; b) misica ribe

Kako bi se analiza provela u homogenom i potpuno usitnjenom uzorku, liofilizirani uzorci
cijele ribe i miSica ribe jo§ su dodatno usitnjeni u kriogenom mlinu (6875 Freezer/Mill, Spex,
SAD), koji omogucava potpuno usitnjavanje uzoraka do praha (Slika 3.1.1.4. a, b).

Slika 3.1.1.4. Postupak kriogenog mljevenja: a) na kriogenom mlinu (6875 Freezer/Mill,
Spex, SAD); b) uzorak cijele ribe nakon kriogenog mljevenja; c¢) uzorak misi¢a ribe nakon
kriogenog mljevenja
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Tablica 3.1.1.1. Broj obradenih jedinki riba za analize prioritetnih tvari u cijeloj ribi i miSi¢u te srednje vrijednosti njihove totalne duzine (cm),
mase (g), kondicijskog indeksa (g cm= x 100) i prosjeéne suhe tvari na 41 mjernoj postaji.

BROJ

PROSJECNA

PROSJECNI

;F;:A ANALIZIRAN | TOTALNA ;i%?ﬁfg: KONDICIJSKI ls)ljgi‘]f\(fzé‘
S.R MIERNA POSTAIA IH JEDINKI | DUZINA RIBA INDEKS RIBA
Cljela | v [CUel | vie | CUEIR | e [ CUeIa | v | GBI e
riba riba riba riba riba
cm g gcm=x 100 %
g [S&va nizvodno od| oo g3 35 12.1 138 | 127 197 |07 075 |3343 |2387
utoka Bosne
g [Sava nizvodno od| oo 43 9,7 13 6.6 17 1066 076 |3011 | 2319
Slavonskog Broda
4 | S3v& nizvodno od| L gy 45 115 129 |104 15 1069 071 |2814 | 2548
utoka Kupe, Lukavec
5. | Sava, Drenje-Jesenice | uklija 23 62 8,9 11,2 6,7 141 |0,93 1,02 | 26,57 21,71
6. | Sava Rugvica Klen 7 14 12.8 168 | 211 87 |1 103 |2629 | 20096
7. | Bosut, Apsevci bodorka | 32 32 10 139 | 137 305 | 102 112 |2815 | 2089
g |Oriava, —most Ul 13 6 10,5 223 |11,7 123 | 0,97 1,09 |2383 |20,08
Pleternici
9. |Una mostnautoku | uklija | 18 41 11.2 131|105 169 |074 075 | 2705 |2L.7
11, | Akumulaciia Pakra, |y L a1 15 | 206 151 |1595 |631 |1,82 168 |2686 | 2136
Banova Jaruga
12. | llova, Veliko Vukovje | babuska | 7 40 121 136 | 222 322 | 125 126 |2185 |1607
13. | Cesma, Obedisce uklija | 16 39 114 126 |87 126 |059 062 |3326 |275
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15. | Kupa, Bubnjarci Klen 4 6 15,3 22 33,1 106,7 | 0,92 0,96 |2276 |20,63
16. | Kupa, Mala Gorica uklija 15 57 11,2 12,3 10 134 | 0,7 0,71 | 2411 23,19
17. | Glina, Glina Klen 4 2 14,9 26,7 | 40,3 286,7 | 1,21 124 | 282 24,9
18. | Korana, Velemeric | klen 13 9 10,7 188 | 12,5 81,9 |1,01 1,03 |2214 | 19,77
19. | Mreznica, Mostanje | uklija | 19 31 0,1 126 |71 213|091 098 |2217 |19.4
20, | DoPra. GOMe | 4 jen 16 19 |108 18 9,1 472 | 068 0,75 |27.65 |2376
Pokupje
21. | Krapina, Kupljenovo | klen 3 5 16,5 23,5 54,4 1519 | 1,17 1,16 | 23,61 20,48
22. | Sutla, Harmica Klen 6 5 13,6 246 | 282 1905 |11 127 |2416 | 2052
g3, | Plivicka - jezera, ||\ 6 10 14,6 21 25,5 846 |0,81 0,88 |2741 |2247
Proscansko jezero
24, | Plitvicka jezera, jezero | |\ 3 7 16,9 225 | 455 1194 | 0,88 1,04 |2445 |19,82
Kozjak
25. | Akumulacija Borovik Sj;‘ﬂ’éas’“ 8 23 113 158 |18 439 | 1,19 115 |2202 |19,05
26. | Bednja, Mali Bukovec | klen 7 8 13,2 20,6 | 26,2 101,4 | 1,09 11 | 2401 | 19,89
27. | Drava, Belisée glavod | 25 60 7.4 9,5 6,5 138 | 156 152 | 2406 | 20,17
29, | Dunav, Bating, | \ija | 41 33 |8 14 35 212 1068 0,76 | 285 22,25
granicni profil
30. | Dunav, llok - most | uklija | 35 26 8,6 149 |42 245 | 065 0,73 | 289 22,43
32. E;f;’a’ Terezino Polje- | |\ 3 3 16,9 30,5 | 495 342 | 0,99 12 |2499 |2081
33. | Drava, Botovo-Ortilos | klen 5 5 13,7 23 29 138 1,1 1,13 24,66 20,35
34. | Drava, Legrad klen 2 3 19,7 29 79,1 306,1 | 1,04 1,24 25,52 20,76
35. | Mura, Gorican Klen 5 4 14,7 261 | 327 2051 | 1,01 113 |2316 | 2085
gp, | Jezer0 Vrana, Cres, | . 1 1 21,7 36,6 | 1496 | 8653 | 1,46 1,76 | 2307 |2323

oko 250 m od obale
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37. | Mirna, Portonski most | mren 3 9 17,8 20,33 50,6 77,6 0,89 0,92 23,65 20,45

38. | Rasa, most Potpican ﬁ:’eer:' 6 5 14,2 225 | 267 1173 | 0,92 1 2413 | 20,03

30, ﬁ?lt::se Radmanove | o ia | 4 5 26,5 414 | 336 1405 | 0,15 019 3029 |4673

40. | Neretva, Metkovié | bodorka | 8 18 | 112 147|173 438 | 1,18 136 | 2817 | 2239

41, é[ﬂ:a”’a’ Berberov | ren | 4 4 15,6 264 | 36,1 1784 | 0,9 0,96 |2403 | 2046

42. | Vransko jezero, motel f(;"e”per 4 5 14,9 209 |39,7 1326 | 1,17 144 |2472 |1882
Visovacko jezero, .

43 | V! drlja 4 5 14,7 216|347 139,7 | 1,09 139 | 269 21,92
Visovac

44. | Krka, Manastir Spjtm“i'iasu 11 8 10,8 13 14,7 27 112 11 |19 17,63

g5, | Bacinska o jezera, |y ke | 5 7 13,7 19,1 |30,8 107 | 1,18 152 |2669 |2097
jezero CrniSevo

46. | Odra I, Cicka poljana | babuska | 4 7 124 192 | 384 1353 | 1,77 19 |2429 | 20,74

20




3.1.2. Postupci pripreme uzoraka mekusaca za analize prioritetnih tvari

Priprema uzoraka mekuSaca (Skoljkasa i puzeva) za analize benzo(a)pirena i fluorantena
obuhvaca odmrzavanje jedinki na filter papiru, cijedenje viska vode te odredivanje sljedecih
mjera:

- duzZine Skoljkasa (izmjerena pomi¢nom mjerkom od vrha (umbo) do suprotne strane
ljusture, izrazava se u cm) (Slika 3.1.2.1.);

- ukupne mase skoljkasa (izmjerena laboratorijskom vagom; izrazava se u g)

- ukupne mase puzeva (izmjerena laboratorijskom vagom; izrazava se u g).

Slika 3.1.2.1. Odredivanje duzine $koljkasa pomi¢nim mjerilom

Skoljkagima je zatim odvojeno meko tkivo od ljusture uz pomo¢ skalpela, dok je meko tkivo
puzeva odvojeno od kucice lomljenjem kuéice na Skripcu, pazeéi da se ne oSteti unutrasnje
meko tkivo (Slika 3.1.2.2.) te izvlacenjem tkiva iz smrskane kuéice pomocu pincete. Zatim je
jos odredena i masa mekog tkiva Skoljkasa, odnosno puzeva (izmjerena laboratorijskom
vagom; izrazava se u g), koja je kako bi se provele potrebne analize morala biti oko 80 g za
Skoljkase 1 oko 20 g za puzeve (Tablica 3.1.2.).

Slika 3.1.2.2. Polomljene kucice puzeva na Skripcu iz kojih se odvaja meko tkivo i obraduje
za analize prioritetnih tvari
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Meko tkivo SkoljkaSa, odnosno puZeva prebaceno je u prethodno oznacenu i odvaganu
posudicu za liofilizaciju. Posudica s uzorkom je ponovo izvagana kako bi se odredila to¢na
mokra masa mekog tkiva za analize te je pohranjena na -80°C do liofilizacije.

Liofilizacija je provedena na liofilizatoru Alpha 1-4 LSCplus (Martin Christ, Njemacka)
(Slika 3.1.1.2. a) i za svaki uzorak je trajala 25 sati. Liofilizirani uzorci su odvagani, kako bi
se odredila masa liofiliziranog uzorka, odnosno izracunala prosje¢na suha tvar u mekom tkivu
Skoljkasa 1 puzeva. Srednja vrijednost suhe tvari u mekom tkivu SkoljkaSa iznosi 14% (raspon
od 4 do 18%), dok u puZeva iznosi 25% (raspon od 18 do 32%). Prema tome, analize
benzo(a)pirena i fluorantena su provedene u liofiliziranim uzorcima $koljkasa ¢ija je suha
masa iznosila oko 10 g, dok je suha masa puzeva potrebna za analize iznosila oko 6 g.
Liofilizirani uzorci Skoljkasa (3.1.2.3. a), odnosno puzeva (3.1.2.3. b) su oznaceni i pohranjeni
na +4°C do postupka kriogenog mljevenja.

La-A-8-B-6-6-6-&

a) b)
Slika 3.1.2.3. Uzorak a) Skoljkasa i b) puzeva nakon liofilizacije

Kako bi se analize provele u potpuno usitnjenom i homogenom uzorku jo$ je dodatno svaki

liofilizirani uzorak $koljkasa i puzeva usitnjen u kriogenom mlinu do praha (Slika 3.1.2.4. a,
b).
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Slika 3.1.2.4. Uzorci a) $koljkasa; b) puzeva nakon kriogenog mljevenja

Tablica 3.1.2.1. Odvaga mokre mase (g) i prosjecna suha tvar (%) analiziranih mekusaca

BR

MJERNA POSTAJA

VRSTA
SKOLJKASA
S 1
PUZEVA (P)

ODVAGA

MOKRE MASE
ANALIZIRANIH

MEKUSACA

PROSJECNA
SUHA TVAR

Skoljkasi

puzevi

Skoljkasi | puZevi

g9

%

Sava, nizvodno od utoka
Bosne

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

96,70

10,85

Sava, nizvodno od
Slavonskog Broda

Sinanodonta
woodiana -

isto¢noazijska
bezupka (S)

91,02

8,64

Sava, nizvodno od utoka
Kupe, Lukavec

nema Skoljkasa
niti puzeva

Sava, Drenje-Jesenice

Holandriana
holandrii (P)

24,83

30,69

Sava, Rugvica

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

70,53

11,54

Bosut, Apsevci

Unio pictorum
- slikarska
lisanka (S)

88,74

16,37
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BR

MJERNA POSTAJA

VRSTA
SKOLJKASA
S1
PUZEVA (P)

ODVAGA

MOKRE MASE
ANALIZIRANIH

MEKUSACA

PROSJECNA
SUHA TVAR

Skoljkasi

puZevi

Skoljkasi

puZevi

g

%

Orljava, most u Pleternici

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

125,52

9,61

Una, most na utoku

Unio pictorum
- slikarska
lisanka (S)

84,42

14,82

11.

Akumulacija Pakra, Banova
Jaruga

Unio pictorum
- slikarska
lisanka (S)

85,31

16,89

12.

llova, Veliko Vukovije

Unio tumidus

(S)

73,78

15,71

13.

Cesma, ObedisSce

Unio tumidus

(S)

72,51

17,79

15.

Kupa, Bubnjarci

Holandriana
holandrii (P)

22,68

27,43

16.

Kupa, Mala Gorica

Viviparus sp.

(P)

12,59

21,05

17.

Glina, Glina

por.
Melanopsidae
(Esperiana
esperi i
Microcolpia
daudebartii
acicularis) (P)

18,67

20,99

18.

Korana, Velemeri¢

Holandriana
holandrii (P)

29,47

31,9

19.

Mreznica, Mostanje

Viviparus
viviparus -
zivorodni ogrc

(P)

12,15

17,45

20.

Dobra, Gornje Pokupje

Holandriana
holandrii (P)

27,21

28,59

21.

Krapina, Kupljenovo

Unio pictorum
- slikarska
lisanka (S)

70,16

14,12
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BR

MJERNA POSTAJA

VRSTA
SKOLJKASA
S1
PUZEVA (P)

ODVAGA
MOKRE MASE

ANALIZIRANIH

MEKUSACA

PROSJECNA
SUHA TVAR

Skoljkasi

puZevi

Skoljkasi

puZevi

g

%

22.

Sutla, Harmica

Unio pictorum
- slikarska
lisanka (S)

79,35

13,85

23.

Plitvicka jezera, Pro§¢ansko
jezero

nema Skoljkasa
niti puzeva

24.

Plitvicka jezera, jezero
Kozjak

nema Skoljkasa
niti puzeva

25.

Akumulacija Borovik

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

78,87

13,54

26.

Bednja, Mali Bukovec

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

67,71

12,63

27.

Drava, Belisce

Anodonta
anatine (S)

83,62

15,44

29.

Dunav, Batina, grani¢ni profil

Unio tumidus

(S)

66,32

18,37

30.

Dunav, llok - most

Unio tumidus

(S)

75,74

15,76

32.

Drava, Terezino Polje-Bar¢

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

63,61

10,66

33.

Drava, Botovo-Ortilos

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

76,81

11,78

34.

Drava, Legrad

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

77,25

18,08

35.

Mura, Gori¢an

Sinanodonta
woodiana -
isto¢noazijska
bezupka (S)

88,10

16,28
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ODVAGA

VRSTA MOKRE MASE PROSJECNA
R. SKOLJKASA | ANALIZIRANIH SUHA TVAR
BR MJERNA POSTAJA (S) I MEKUSACA
PUZEVA (P) | $koljkasi | puZevi | $koljkasi | puZevi
g %
36, Jezero Vrana, Cres, oko 250 Ano_dontzjl 86,75 439
m od obale anatine (S)
37. Mirna, Portonski most Mlcrocor!ijlvae 73,03 13,62
a bonellii (S)
38. Rasa, most Potpic¢an nen‘lé skczl]kasa
nit1 puzeva
. - nema Skoljkasa
39. | Cetina, Radmanove mlinice .
nit1 puzeva
Vivi
40. Neretva, Metkovic iparus 52,03 20,49
contectus (P)
. Unio
41. Zrmanja, Berberov Buk « 23,96 15,65
elongatulus (S)
i nema Skoljkasa
42. Vransko jezero, motel o
nit1 puzeva
Anodon
43, Visovacko jezero, Visovac odo tav 75,70 13,09
exulcerata (S)
. Anodonta
44, Krka, Manastir y 79,21 17,17
exulcerata (S)
45, Bacmskay.??era, jezero Unio ) 76.35 11,58
Crnisevo elongatulus (S)
Unio pictorum
46. Odra 11, Ci¢ka poljana - slikarska 79,49 15,33
lisanka (S)

Napomena: Lokacije na kojima prikupljanje biote nije bilo predvideno programom (r. br. 1,
10, 14, 28, 31 i 47) nisu uvrstene u Tablicu 3.1.2.1.
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3.2. Priprema uzoraka sedimenta za analize prioritetnih tvari

Postupak pripreme uzorka za analizu zapoCeo je na terenu, neposredno nakon uzimanja
uzorka, a dovrSen, naknadno, u laboratoriju. Za analizu veéine parametara pripremljeni su
uzorci ukupnog sedimenta (<2 mm), koji su dobiveni prosijavanjem in situ kroz sito 2 mm
mesh (Fritsch GmbH), koriste¢i ambijentalnu vodu, kako bi se odvojila krupna frakcija
(Sljunak) 1 organsko trunje. Uzorci su potom spremljeni u polietilenske vrecice (slika 3.2.1.), a
po dolasku u laboratorij zamrznuti na -20°C. Za potrebe analize metala zasebno je prikupljena
i frakcija <63 um. Za tu svrhu, svaki je ukupni uzorak dodatno prosijan, uz pomoé
ambijentalne vode, kroz sito 63 um, a suspenzija preostala nakon postupka spremljena u
plasti¢ne boce (1 L) koje su do daljnje obrade ¢uvane na temperaturi 4°C.

Slika 3.2.1. Uzorak sedimenta s postaje Mirna, Portonski most

Za potrebe analiza organskih prioritetnih tvari, alumnija i organokositrovih spojeva, uzorci
ukupnog sedimenta su odmrznuti, pri ¢emu je od svakog uzorka izuzet alikvot (=2 g) za
granulometrijsku analizu, a ostatak (oko 500 g) rasporeden u plasticne posude i osusSen na
zraku. Nakon suSenja, uzorci su homogenizirani u sitni prah pomoc¢u kugli¢nog mlina (slika
3.2.2.) i raspodijeljeni za razli¢ite vrste analiza predvidenih Ugovorom. Ukupno je, sa svake
lokacije, na takav nacin pripremljeno oko 200 g ukupnog (suhog, mljevenog) sedimenta.

Vodene suspenzije uzoraka koje su sadrzavale frakciju sedimenta manju od <63 pm osusene
su metodom liofilizacije (Freezone 2,5; Labconco; slika 3.2.3.) ¢ime je dobiveno minimalno 3
grama fine frakcije (<63 pm). Tako pripremljeni uzorci upotrijebljeni su za analizu metala.
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Slika 3.2.2. Kugli¢éni mlin koji je upotrebljen za mljevenje i homogenizaciju uzoraka
sedimenta (frakcija < 2 mm).

Slika 3.2.3. Liofilizator (Freezone 2,5; Labconco) koji je upotrebljen liofilizaciju uzoraka fine
frakcije sedimenta.
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4. ANALITICKI POSTUPCI ZA ANALIZU BIOTE | SEDIMENATA

4.1. Prioritetne tvari u bioti

Analize pojedinih prioritetnih i onecis¢ujuéih tvari obavljene su u laboratorijima Zavoda za
istrazivanje mora i okolisa Instituta Ruder Boskovié, Zagreb (IRB-ZIMO) i u Nacionalnom
laboratoriju za zdravje, okolje in hrano, Maribor, Slovenija (NLZOH). U Tablici 4.1.1.
prikazani su osnovni podaci vezani uz analize prioritetnih tvari u bioti.

Tablica 4.1.1. Osnovne informacije o analizama prioritetnih tvari u bioti.

_ Ispunjeni zahtjevi
Prioritetna tvar ggg?gforrr;; Metoda Direktive
2009/90/EC

PAH (fluoranten i benzo(a)piren) IRB-ZIMO GC-MS DA
Polibromirani difenileteri (PBDE) IRB-ZIMO GC-NCI-MS DA
Heksaklorobenzen IRB-ZIMO GC-MS DA
Heptaklor i heptaklorepoksid IRB-ZIMO GC-MS NE
Perﬂ‘;?;;':\tia;‘:;'\fzgséaF'gss‘;"”a ' | IRB-ZIMO | LC-MS/MS DA
Hg (i njezini spojevi) IRB-ZIMO CV-AAS DA
Heksabromciklododekan IRB-ZIMO LC-MS/MS DA
Heksaklorobutadien IRB-ZIMO GC-MS DA
Dikofol IRB-ZIMO GC-NCI-MS DA
Dioksini i njima srodni spojevi NLZOH HRGC/HRMS DA

4.1.1. Odredivanje policikli¢kih aromatskih ugljikovodika (PAH) u bioti

Koncentracije policikli¢kih aromatskih ugljikovodika (PAH), fluorantena i1 benzo(a)pirena,
odredene su u uzorku liofiliziranog i homogeniziranog tkiva mekusaca (ekvival. mase 10-20 g
svjezeg uzorka) uz dodatak izotopski obiljezenih surogata PAH-ova prije ekstrakcije.
Ekstrakcija je provedena diklormetanom u uredaju za ubrzanu visokotlacnu ekstrakciju (ASE
200; eng. Accelereted Solvent Extraction) pri uvjetima od 100 °C i 138 bara. Ekstrakti su
upareni na rotacijskom uparivatu na mali volumen te su procis¢eni gel-permeacijskom
kromatografijom radi uklanjanja masti. Proc¢iS¢eni ekstrakti ponovo su upareni na mali
volumen i prebaceni u n-heksan, a zatim su frakcionirani na kombiniranom stupcu
aluminijevog oksida deaktiviranog s 5% vode i silikagela aktiviranog na 200 °C. Nakon
nanosenja ekstrakta, adsorpcijska kolona najprije je eluirana n-heksanom (15 mL) kako bi se
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uklonili zasi¢eni ugljikovodici, a zatim su PAH-ovi prikupljeni u drugoj frakciji eluacijom s
20 mL smjese heksana i diklormetana (8:2). Tako proc¢isé¢ena frakcija uparena je do suha na
rotacijskom uparivacu i otopljena u 0,5 ml n-heksana. Obradeni ekstrakt analiziran je na
vezanom sustavu plinska kromatografija-spektrometrija masa (Agilent Technologies 7890A
GC i MSD 5975C inert XL/ClI), opremljenom kolonom DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25
um) (slika 4.1.1.1.), uz kromatografsku separaciju na koloni DB-5MS (30 m x 0,25 mm X
0,25 pum). Za odjeljivanje PAH-ova primijenjeno je temperaturno programiranje brzinom 5
°C/min u rasponu od 50 do 300 °C. Kvantitativno odredivanje ciljanih spojeva provedeno je
pracenjem odabranih iona uz upotrebu deuteriranih PAH-ova kao internih standarda. Granica
kvantifikacije metode za fluoranten i benzo(a)piren iznosila je 0,1 pg/kg, a mjerna
nesigurnost iznosila je 15-30 %. Metoda je bazirana na normi HRN EN 1SO 18287:2011.

Slika 4.1.1.1. GC-MS instrument za odredivanje PAH-ova, pesticida i polibromiranih
difeniletera.

4.1.2. Odredivanje kloriranih pesticida heksaklorbenzena, heptaklora i
heptaklorepoksida u bioti

Klorirani pesticidi heksaklorbenzen, heptaklor i heptaklorepoksid analizirani su u uzorku
liofiliziranog 1 homogeniziranog misi¢nog tkiva riba (ekvival. tezini 15 g svjezeg uzorka) uz
dodatak izotopski obiljezenog pentaklorbenzena i e-HCH kao surogata prije ekstrakcije.
Ekstrakcija je provedena diklormetanom u uredaju za ubrzanu visokotlacnu ekstrakciju (ASE
200; eng. Accelereted Solvent Extraction) pri uvjetima od 100 °C i 138 bara. Nakon
uparavanja na mali volumen na rotacijskom uparivacu, dobiveni ekstrakti su prvo proc¢is¢eni
gel-permeacijskom kromatografijom radi uklanjanja masti. Tako procis¢eni ekstrakti dodatno
su obradeni izmuckivanjem s koncentriranom sumpornom kiselinom radi potpunijeg
uklanjanja masti. Nakon toga slijedila je frakcionacija ekstrakata na kombiniranom stupcu
aluminijevog oksida deaktiviranog s 5% vode i silikagela aktiviranog na 200 °C. Pri tom su
zasebno prikupljene dvije frakcije: nepolarna (eluacija n-heksanom), koja sadrzi
heksaklorbenzen te polarnija (eluacija smjesom heksana i diklormetana, 8:2) koja sadrzi
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heptaklor i heptaklorepoksid. Te su frakcije zasebno ukoncentrirane na mali volumen (0,5
mL) i analizirane na vezanom sustavu plinska kromatografija-spektrometrija masa (Agilent
Technologies 7890A GC i MSD 5975C inert XL/CI) (slika 4.1.1.1), uz kromatografsku
separaciju na koloni DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) te detekciju uz upotrebu
negativne kemijske ionizacije (NCI). Kvantitativno odredivanje ciljanih spojeva provedeno je
uz upotrebu obiljezenog pentaklorbenzena i e-HCH kao internih standarda. Granica
kvantifikacije metode za  heksaklorbenzen iznosila je 0,02 pg/kg, a za heptaklor i
heptaklorepoksid 0,05 ng/kg. Granica detekcije bila je niza od 0,01 pg/kg. Mjerna nesigurnost
za heksaklorbenzen iznosila je 30 %, a za za heptaklor i heptaklorepoksid 40%. Metoda je
bazirana na normi HRN EN ISO 6468:2002.

4.1.3. Odredivanje polibromiranih difeniletera (PBDE) u bioti

Polibromirani difenileteri analizirani su u uzorku liofiliziranog i homogeniziranog misi¢nog
tkiva riba (ekvivalent mase 15 g svjezeg uzorka) uz dodatak kongenera BDE-77 kao surogata
prije ekstrakcije. Ekstrakcija je provedena diklormetanom u uredaju za ubrzanu visokotlacnu
ekstrakciju (ASE 200; eng. Accelereted Solvent Extraction) kao $to je ve¢ opisano za analizu
kloriranih pesticida. ProciS¢avanje ekstrakata radi uklanjanja masti takoder je provedeno u
dva koraka upotrebom gel-permeacijske kromatografije i izmuckivanja s koncentriranom
sumpornom kiselinom. Zavr$na obrada uzorka ukljuéivala je frakcionaciju procisc¢enog
ekstrakata na kombiniranom stupcu aluminijevog oksida deaktiviranog s 5% vode i silikagela
aktiviranog na 200 °C. Nakon $to su nepolarni sastojci eluirani s kolone n-heksanom, PBDE
su prikupljeni u drugoj frakciji eluacijom pomocu smjese heksana i diklormetana (8:2). Ta je
frakcija ukoncentrirana na mali volumen (0,5 mL) i analizirana na vezanom sustavu plinska
kromatografija-spektrometrija masa (Agilent Technologies 7890A GC i MSD 5975C inert
XL/CI) (Slika 4.1.1.1), uz kromatografsku separaciju na koloni DB-5MS (30 m x 0,25 mm X
0,25 pm) te uz primjenu negativne kemijske ionizacije (NCI). Kvantitativno odredivanje
ciljanih 6 kongenera PBDE spojeva provedeno je uz upotrebu kongenera BDE-77 kao
internog standarda. Granica kvantifikacije metode za pojedinac¢ne kongenere iznosila je 0,002
pg/kg. Mjerna nesigurnost iznosila je 35 %. Metoda je bazirana na normi HRN EN ISO
6468:2002.

4.1.4. Odredivanje heksaklorobutadiena (HCBD) i heksabromciklododekana (HBCD) u
bioti

Heksaklorbutadien (HCBD) i heksabromciklododekan (HBCD) analizirani su u alikvotu
liofiliziranog 1 homogeniziranog uzorka cijele ribe (ekvival. tezini 5 g svjeZeg uzorka) uz
dodatak izotopski obiljeZenih surogata, pentaklobenzena i Y-HBCD. Ekstrakcija je nacinjena
metodom prema Smedesu (Haedrich i sur. 2020) kojom se postize ucinkovita ekstrakcija
ukupnih lipofilnih spojeva. Nakon uparavanja na rotacijskom uparivacu i prebacivanja u n-
heksan, upareni ekstrakti proc¢is¢eni su koncentriranom sumpornom kiselinom radi uklanjanja
masti. ZavrSna faza prociS¢avanja ukljuéivala je frakcionaciju ekstrakata na stupcu
deaktiviranog aluminijevog oksida (5 % vode). Pri tom su zasebno prikupljene dvije frakcije:
nepolarna frakcija (eluacija n-heksanom), koja sadrzi heksaklorbutadien, te polarnija frakcija
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(eluacija  smjesom  heksana i  diklormetana, 50:50) koja sadrZzi  izomere
heksabromciklododekana (HBCD). Dobivena frakcija koja sadrzi HCBD ukoncentrirana je na
mali volumen (0,5 mL) i analizirana na vezanom sustavu plinska kromatografija-
spektrometrija masa (Agilent Technologies 7890A GC i MSD 5975C inert XL/CI) (slika
4.1.1.1.), uz kromatografsku separaciju na koloni DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm).
Kvantitativno odredivanje HCBD provedeno je uz upotrebu izotopski obiljezenog
pentaklorbenzena kao internog standarda. Granica kvantifikacije za HCBD bila je 0,1 pg/kg,
a mjerna nesigurnost iznosila je 30 %.

HBCD frakcija uparena je do suha i prebacena u 0,5 mL metanola te je analizirana na
vezanom sustavu tekuéinska kromatografija tandemna spektrometrija masa Thermo Electron
TSQ AM (San Jose, CA, USA) (slika 4.1.4.1.), koji je bio opremljen izvorom za ionizaciju
elektrorasprSenjem. Odredivanje je triju izomera (a, B, ) HBCD provedeno je u negativnom
nac¢inu rada nakon HPLC separacije u sustavu s obrnutom fazom. Detekcija ciljanih sastojaka
nacinjena je metodom pradenja karakteristicnih tranzicija na masenom analizatoru s
trostrukim kvadrupolom. Kvantitativno odredivanje izomera HBCD provedeno je uz upotrebu
izotopski obiljezenog surogata Y-HBCD. Granica kvantifikacije za HBCD bila je 0,3 pg/kg,
a mjerna nesigurnost iznosila je 40%.

Slika 4.1.4.1. LC-MS/MS instrument za odredivanje PFOS, HBCD i kvinoksifena.

4.1.5. Odredivanje perfluoroktansulfonske kiseline (PFOS) u bioti

Odredivanje perfluoroktansulfonske kiseline (PFOS) i perfluoroktanske kiseline (PFOA) u
uzorcima riba ukljucivalo je ekstrakciju alikvota liofiliziranog miSi¢nog tkiva (ekvival. tezini
1g svjezeg uzorka) metanolom, prociS¢avanje ekstrakta na kolonici za ekstrakciju na ¢vrstoj
fazi Oasis HLB te kona¢nu analizu ekstrakata na vezanom sustavu tekucinska kromatografija
— tandemna spektrometrija masa (LC-MS/MS) na uredaju Thermo Electron TSQ AM (San
Jose, CA, USA,; slika 4.1.4.1)). Dvostruka ekstrakcijom metanolom provedena je na
laboratorijskoj tresilici (350 okr/min). Nakon centrifugiranja (5 min, 2000 okr/min), bistri su
ekstrakti udruZeni i upareni na manji volumen (0,5 mL) te su nakon dodatka 9,5 mL vode
procisceni na kolonici Oasis HLB. Pro¢iséeni ekstrakti upareni su na 0,5 mL i analizirani na
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vezanom sustavu LC/MS/MS uz primjenu ionizacije elektrorasprSenjem u negativnom nacinu
rada. Kromatografsko odjeljivanje PFOS i PFOA nacinjeno je u sustavu s obrnutom fazom.
Detekcija ciljanih sastojaka nacdinjena je metodom pracenja karakteristicnih tranzicija na
masenom analizatoru s trostrukim kvadrupolom. Kvantitativno odredivanje provedeno je uz
upotrebu izotopski obiljezenih surogata PFOS i PFOS. Granica kvantifikacije za PFOS
iznosila je 0,3 pg/kg, a mjerna nesigurnost je bila 40 %.

4.1.6. Odredivanje dikofola u bioti

Dikofol je analiziran u alikvotu liofiliziranog i homogeniziranog uzorka cijele ribe (ekvivalent
mase 5 g svjezeg uzorka) uz dodatak izotopski obiljezenog surogata. Ekstrakcija je provedena
metodom prema Smedesu (Haedrich et al. 2020) kojom se postize ucinkovita ekstrakcija
ukupnih lipofilnih spojeva. Nakon uparavanja na rotacijskom uparivacu i prebacivanja u n-
heksan, upareni ekstrakti pro¢is¢eni su koncentriranom sumpornom kiselinom radi uklanjanja
masti. ZavrSna faza prociS¢avanja ukljucivala je frakcionaciju ekstrakata na stupcu
deaktiviranog aluminijevog oksida (5% vode). Najprije je eluirana nepolarna frakcija (eluacija
n-heksanom), a zatim je dikofol eluiran u drugoj frakciji smjesom heksana i diklormetana
(50:50). Dobivena frakcija ukoncentrirana je na mali volumen (0,5 mL) i analizirana na
vezanom sustavu plinska kromatografija-spektrometrija masa (Agilent Technologies 7890A
GC i MSD 5975C inert XL/CI; slika 4.1.1.1.), uz kromatografsku separaciju na koloni DB-
5MS (30m x 0,25 mm x 0,25 pm). Za detekciju je primijenjena negativna kemijska ionizacija
(NCI) uz praéenje odabranih iona. Kvantitativno odredivanje dikofola provedeno je uz
upotrebu izotopski obiljezenog internog standarda. Granica kvantifikacije za dikofol bila je 1
png/kg, a mjerna nesigurnost iznosila je 40 %.

4.1.7. Odredivanje sadrzaja ukupne Zive (HgT) u bioti

Na priblizno 0,2 g liofiliziranog uzorka biote dodaju se kiseline visoke ¢istoce (Selectipur®): 1
mL HCIO4 (70 %) i 9 mL HNOs (65 %). Uzorci se podvrgnu postupku razgradnje na vrucoj
plo¢i (hot plate) (10 h). Nakon hladenja, uzorci se razrijede Milli-Q® vodom do konaénog
volumena od 20 mL. Koncentracija zive mjeri se metodom atomske apsorpcijske
spektrometrije hladnih para (CV-AAS) na uredaju Mercury Monitor 3200 (Thermo
Separation Products, SAD) (slika 4.1.7.1.). Ova metoda obuhvacéa redukciju kemijskih vrsta
zive u Hg(0) otopinom 10 % kositrovog (1) klorida (SnCl.), adsorpciju/desorpciju na zlatnoj
zici te detekciju elementarne zive (Hg(0)) na AAS detektoru. Blank sustava predstavlja signal
Hg u otopini SnCl2 nakon $to se kroz nju viSe puta propusti struja Cistog dusika. U tako
procis¢enu otopinu dodaje se poznata koli¢ina standardne otopine Hg koja se izmjeri, te se
potom izmjeri uzorak poznatog volumena. Granica detekcije metode, izracunata na temelju 3
standardne devijacije mjerenja blanka Milli-Q® vode, iznosi 0,001 mg/kg. Validacija metode
provedena je viSekratnim mjerenjem certificiranog referentnog materijala IAEA-452
(homogenizirano tkivo Pecten maximus) i ERM®-BB422 (misi¢no tkivo Pollachius virens).
Sve izmjerene koncentracije bile su unutar 5 % od certificirane vrijednosti.

33



Slika 4.1.7.1. Uredaj za analizu zive - CV-AAS, Mercury Monitor 3200, (Thermo Separation
Products, SAD)

4.1.8. Odredivanje dioksina i njima srodnih spojeva u bioti

- referenca: EPA 1613B,

- metoda: metoda izotopnog razrjedenja,

- instrumentalni princip: plinska kromatografija visoke razlu¢ivosti i masena spektrometrija
visoke razlucivosti (HRGC/HRMS), (Slika 4.1.8.1).

Slika 4.1.8.1. Instrument (HRMS-Finnigan MAT 95 XL-upgraded to MAT XP) za
odredivanje dioksina (NZLOH)

Kratak opis postupka:

Uzorcima je dodana standardna otopina izotopno obiljeZenih spojeva. Uzorci su zatim
ekstrahirani postupkom kruto-tekuce ekstrakcije smjesom organskih otapala. Ekstrakti
uzoraka procis¢eni su kolonskom kromatografijom razli¢itim adsorbensima (kiseli, luznati,
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neutralni silikagel). Uslijedilo je procis¢avanje ekstrakata uzoraka naprincipu kromatografije
isklju¢enjem te separacija, odnosno izolacija, frakcije spojeva PCDD/F na ugljikovoj koloni.
Ekstrakti uzoraka analizirani su metodom HRGC/HRMS. Parametri koriStene metode opisani

su u tablici 4.1.8.1.

Tablica 4.1.8.1. Osnovne informacije o analizama dioksina i spojeva srodnih dioksinima u

bioti.

Pokazatelj Metoda Oznaka norme nez/ilgjzrrzaost (:g?fg ) (;I;g?l?g )
Dioksini i spojevi poput dioksina
2,3,7,8-TACDD HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,7,8-PCCDD HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,4,7,8-H6CDD HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,6,7,8-H6CDD HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,7,8,9-H6CDD HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,4,6,7,8-H7CDD HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,4,6,7,8,9-08CDD HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005| 0,0001
2,3,7,8-TACDF HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,7,8-P5CDF HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
2,3,4,7,8-P5CDF HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,4,7,8-H6CDF HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,6,7,8-H6CDF HRGC/HRMS| EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,7,8,9-H6CDF HRGC/HRMS| EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
2,3,4,6,7,8-H6CDF HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,4,7,8,9-H7CDF HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00002 | 0,00005
1,2,3,4,6,7,8,9-O8CDF HRGC/HRMS| EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
3,3°,4,4-TACB (PCB 77) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005| 0,0001
3,3°,4°,5-TACB (PCB 81) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
2,3,3",4,4"-P5CB (PCB 105) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
2,3,4,4°,5-P5CB (PCB 114) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
2,3°,4,4’,5-P5CB (PCB 118) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
2,3',4,4’,5’-P5CB (PCB 123) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
3,3',4,4’,5-P5CB (PCB 126) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
2,3,3",4,4°,5-H6CB (PCB 156) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005| 0,0001
2,3,3",4,4",5"-H6CB (PCB 157) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005| 0,0001
2,3°,4,4°,5,5-H6CB (PCB 167) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005| 0,0001
3,3',4,4°,5,5"-H6CB (PCB 169) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005| 0,0001
2,3,3",4,4°,5,5-H7CB (PCB 189) HRGC/HRMS | EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,00005 | 0,0001
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4.2. Prioritetne i oneci§céujuce tvari u sedimentu

Analize prioritetnih tvari i one¢iS¢ujucih tvari u uzorcima sedimenata provedene su u
laboratorijima Zavoda za istrazivanje mora i okolisa Instituta Ruder Boskovi¢, Zagreb (IRB-
ZIMO) i u Nacionalnom laboratoriju za zdravje, okolje in hrano, Maribor, Slovenija
(NLZOH). U Tablici 4.2.1. prikazani su osnovni tehni¢ki podaci o analitickim metodama koje

su primijenjene u ovoj studiji.

Tablica 4.2.1. Osnovne informacije o analizama prioritetnih i one¢i$¢ujucih tvari u

sedimentu.
Prioritetna/onecis¢ujuca tvar Odgovorr?! Metoda
laboratorij
Kadmij (Cd i njegovi spojevi) IRB-ZIMO HR ICP-MS
Olovo (Pb i njegovi spojevi) IRB-ZIMO HR ICP-MS
Nikal IRB-ZIMO HR ICP-MS
Krom IRB-ZIMO HR ICP-MS
Bakar IRB-ZIMO HR ICP-MS
Cink IRB-ZIMO HR ICP-MS
Arsen IRB-ZIMO HR ICP-MS
Ziva (Hg i njezini spojevi) IRB-ZIMO CV-AAS
L GC-PFPD (bazirano na normi
Tributilkositrovi spojevi IRB-ZIMO HRN EN ISO 23161:2011)
Policiklicki aromatski ugljikovodici - IRB-ZIMO
Antracen
Policiklicki aromatski ugljikovodici - IRB-ZIMO GC-MS
fluoranten
Policiklicki aromatskll ugljikovodici - IRB-ZIMO
benzo(a)piren
Poliklorirani bifenili (PCB-7) IRB-ZIMO GC-MS
Heksaklorobutadien (HCBD) IRB-ZIMO
Heksaklorobenzen IRB-ZIMO
Heksaklorocikloheksan (HCH) IRB-ZIMO GC-MS
Pentaklorobenzen IRB-ZIMO
Heptaklor i heptaklorepoksid IRB-ZIMO
Polibromirani difenileteri (PBDE) IRB-ZIMO GC-NCI-MS
Heksabromciklododekan (HBCD) IRB-ZIMO LC-MS/MS
Perfluorktansulfonska kiselina
(PFOS) IRB-ZIMO LC-MS/MS
Dikofol IRB GC-NCI-MS
Di(2-etilheksil)ftalat (DEHP) IRB-ZIMO GC-MS
Kvinoksifen IRB-ZIMO LC-MS
Kloralkani C10-13 NLZOH GC-NCI-MS
Dioksini i spojevi poput dioksina NLZOH HRGC/HRMS




4.2.1. Odredivanje sadrzaja toksi¢nih metala (Cd, Pb, Ni, Cr, Cu, Zn, As) u sedimentu

Suhi uzorci sedimenta (oko 0,05 g) razgradeni su smjesom mineralnih kiselina u zatvorenom
mikrovalnom sustavu Multiwave ECO, Anton, Paar u dva koraka: 1) 4 mL HNOz + 1 mL HCI
+ 1 mL HF i 2) 6 mL otopine borne kiseline, H3BOs. Nakon hladenja, uzorci su razrijedeni
MilliQ—vodom i dodan je interni standard indij. Koncentracije metala u uzorku odredene su
tehnikom masene spektrometrija visoke rezolucije uz induktivno spregnutu plazmu (HR ICP-
MS, Thermo Finnigan, Njemacka; slika 4.2.1.1.), a kvantifikacija je napravljena uz primjenu
vanjske kalibracije. Kontrola kvalitete mjerenja koncentracije metala u sedimentu provedena
je analizom odgovarajué¢ih standardnih referentnih materijala za rije¢ni sediment, NCS DC
73309 (GBW 07311) i tlo (NCS DC 773902 (GBW 7410) (Kina). Granice kvantifikacije za
odredivanje metala u sedimentu iznosile su (u mg/kg): 0,1 za kadmij (Cd) i arsen (As); 1,0 za
olovo (Pb), nikal (Ni), krom (Cr) i bakar (Cu) te 5 za cink (Zn), uz mjernu nesigurnost od
10%.

Slika 4.2.1.1. Instrument HR ICPMS za odredivanje onecis¢ujucih toksi¢nih metala te
aluminija (Al) i fosfora (P) u sedimentu.
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4.2.2. Odredivanje sadrzaja ukupne Zive (HgT) u sedimentu

Na priblizno 0,2 g uzorka liofiliziranog sedimenta doda se smjesa kiselina visoke ¢istoce
(Selectipur®): 1 mL HCIO4 (70 %) i 9 mL HNOs (65 %). Uzorci se podvrgnu postupku
razgradnje na vruéoj plo¢i (hot plate) (10 h). Nakon hladenja, uzorci se razrijede Milli-Q®
vodom do konac¢nog volumena od 20 mL.

Koncentracije zive mjere se metodom atomske apsorpcijske spektrometrije hladnih para (CV-
AAS) na uredaju Mercury Monitor 3200 (Thermo Separation Products, SAD).

Ova metoda obuhvaca redukciju kemijskih vrsta zive u Hg(0) s otopinom 10 % SnCly,
adsorpciju/desorpciju na zlatnoj Zici te detekciju Hg(0) na AAS detektoru. Blank sustava
predstavlja signal Hg u otopini SnCl; nakon $to se kroz nju viSe puta propusti struja Cistog
dusika. U tako procis¢enu otopinu dodaje se poznata koli¢ina standardne otopine Hg koja se
izmjeri, te se potom izmjeri uzorak poznatog volumena. Granica detekcije metode, izraunata
na temelju 3 standardne devijacije mjerenja blanka Milli-Q® vode, iznosi 0,001 mg/kg.
Validacija metode je provedena visekratnim mjerenjem certificiranog referentnog materijala
IAEA-405 (estuarijski sediment). Sve izmjerene koncentracije bile su unutar 5 % od
certificirane vrijednosti.

4.2.3. Odredivanje tributilkositra (TBT) u sedimentu

Odvagano je 0,2-2 g usitnjenog suhog sedimenta te je u uzorak dodan tripropilkositrov klorid
(TPrT) kao interni standard. Ekstrakcija organokositrovih spojeva iz sedimenta provedena je s
10-20 ml octene kiseline u ultrazvucnoj kupelji u vremenskom intervalu od 30 minuta te je
talog sedimenta odvojen od ekstrakta centrifugiranjem. U daljnjem analiticCkom postupku
(derivatizacija i ekstrakcija u organsku fazu) koristeno je 0,2-1 ml ekstrakta. Derivatizacija
TBT-a provedena je natrijtetractilboratom pri ¢emu su nastali organokositrovi derivati
istovremeno prevedeni u organsku fazu (1 mL heksana). Organokositrovi spojevi u kona¢nom
ekstraktu odredeni su tehnikom GC-PFPD na plinskom kromatografu (GC) s pulsno-
plamenim fotometrijskim detektorom (PFPD) uz koriStenje optickih filtera OG590 1 BG12
(slika 4.2.3.1.). Za odjeljivanje spojeva koristena je kapilarna kolona CP-Sil 5 CB (30 m x
0,32 mm 1id., 100 % dimetil polisiloksan), a u uredaj je injektirano 2 pL uzorka.
Koncentracija organokositrovih spojeva je kvantificirana pomocu kalibracijske metode
standardnog dodatka. Kontrola kvalitete mjerenja butilkositrovih spojeva provedena je
istovremenim mjerenjem odgovarajuceg certificiranog referentnog materijala za morski
sediment PACS-2 (NRCC, Kanada). Granica kvantifikacije metode je iznosila 1 ngTBT/kg, a
mjerna nesigurnost je bila unutar 10 %. Opisana metoda utemeljena je na Normi HRN EN
ISO 23161:2011.
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Slika 4.2.3.1. Instrument GC-PFPD za odredivanje TBT-a u sedimentu.

4.2.4. Odredivanje policiklickih aromatskih ugljikovodika (antracen, fluoranten i
benzo(a)piren) i polikloriranih bifenila (PCB) u sedimentu

Analiza policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) nadinjena je u uzorcima suhog,
homogeniziranog i usitnjenog sedimenta u koje je prije ekstrakcije dodana smjesa izotopno
obiljeZzenih surogata PAH-ova i PCB-kongenera PCB-116. Ekstrakcija uzoraka (oko 25 Q)
provedena je diklormetanom u uredaju za ubrzanu visokotlacnu ekstrakciju (ASE 200; eng.
Accelereted Solvent Extraction) pri uvjetima od 100 °C i 138 bara. Dobiveni ekstrakt osuSen
je dodatkom bezvodnog natrijevog sulfata i uparen na volumen 1 ml na rotacijskom uparivac¢u
te je potom procisc¢en gel-permeacijskom kromatografijom radi uklanjanja sumpora i drugih
koekstrahiranih tvari. Nakon toga, ekstrakt je uparen do suha, a suhi ostatak otopljen u 1 ml n-
heksana. Alikvot ekstrakta ekvivalentan masi 20 g suhog sedimenta prociscéen je
frakcioniranjem na kombiniranom stupcu aluminijevog oksida deaktiviranog s 5% vode i
silikagela aktiviranog na 200 °C. Nakon nano$enja ekstrakta, adsorpcijska kolona najprije je
eluirana n-heksanom (15 mL) da se uklone zasi¢eni ugljikovodici, a zatim su PAH-ovi
prikupljeni u drugoj frakciji eluacijom s 20 mL smjese heksana i diklormetana (8:2). Tako
proc¢iséena frakcija uparena je na mali volumen (0,5 ml n-heksana) te je analizirana na
vezanom sustavu plinska kromatografija-spektrometrija masa (Agilent Technologies 7890A
GC i MSD 5975C inert XL/CI), opremljenom kolonom DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25
pm) (slika 4.1.1.1.) kao Sto je opisano ranije za analizu uzoraka biote. Kvantitativho
odredivanje ciljanih nesupstituiranih PAH-ova provedeno je pra¢enjem odabranih iona uz
upotrebu deuteriranin PAH-ova kao internih standarda. Granica kvantifikacije metode
pojedinacne PAH-ove iznosila je 0,1 pg/kg, a mjerna nesigurnost bila je 30 %. Metoda je
bazirana na normi HRN EN I1SO 18287:2011. Analiza kongenera PCB-a (PCB-6) nacinjena je
u kona¢nom ekstraktu koji je sadrzavao smjesu dviju frakcija dobivenih separacijom o omjeru
1:1, a za analizu upotrijebljenja je ista instrumentacija kao i za PAH-ove. Kvantitativno
odredivanje nacinjeno je pracenjem odabranih iona (SIM) te kalibracija je provedena
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metodom unutra$njeg standarda (PCB-116). Granica kvantifikacije metode za pojedinacne
kongenere PCB-a iznosila je 0,1 pg/kg, a mjerna nesigurnost bila je 35 %.

4.2.5. Odredivanje organoklorovih pesticida (heksaklorbenzen, heptaklor, heptaklor
epoksid, heksaklorcikloheksan) i njima srodnih spojeva (pentaklorbenzen,
heksaklorbutadien)

Analiza organoklorovih prioritetnih tvari naéinjena je u alikvotima (oko 25 @) liofiliziranog,
homogeniziranog i usitnjenog sedimenta uz prethodni dodatak izotopski obiljezenog
pentaklobenzena i &-HCH kao internih standarda. Ekstrakcija uzoraka provedena je
diklormetanom u uredaju za ubrzanu visokotlacnu ekstrakciju (ASE 200; eng. Accelereted
Solvent Extraction) pri uvjetima od 100 °C i 138 bara. Dobiveni ekstrakt osuSen je dodatkom
bezvodnog natrijevog sulfata i uparen na volumen 1 ml na rotacijskom uparivacu te je zatim
procis¢en gel-permeacijskom kromatografijom radi uklanjanja sumpora i drugih
koekstrahiranih tvari. Nakon tog koraka, ekstrakt je uparen do suha te je prebacen u 1 ml n-
heksana. Alikvot ekstrakta, ekvivalentan masi 20 g suhog sedimenta, procis¢en je
frakcioniranjem na kombiniranom stupcu aluminijevog oksida deaktiviranog s 5% vode i
silikagela aktiviranog na 200 °C. Nakon nano$enja ekstrakta, za analizu pesticida prikupljene
su dvije frakcije: nepolarna frakcija eluirana n-heksanom (15 mL) sadrzavala je
heksaklorbenzen, pentaklorbenzen i heksaklorbutadien, a frakcija eluirana s 30 mL smjese
heksana 1 diklormetana (8:2) sadrzavala je polarnije pesticide, ukljuujuéi izomere
heksaklorcikloheksana, heptaklor i heptaklorepoksid. Prikupljene frakcije uparene su na mali
volumen (0,5 mL) i svaka zasebno analizirane na vezanom sustavu plinska kromatografija —
spektrometrija masa (GC-MS; Agilent Technologies 7890A - MSD 5975C inert XL/CI)
(Slika 4.1.1.1.) Za sve analize je koriStena kromatografska kolona Agilent DB-5MS dimenzija
30 mx 0,25 mm x 0,25 pm i temperaturno programiranje u rasponu od 50 do 300 °C u
intervalima po 5°C/min. Za detekciju je primijenjena tehnika pracenja karakteristicnih iona
(eng. single ion monitoring; SIM), a kvantitativno odredivanje provedeno je metodom internih
standarda. Granice kvantifikacije bile su kako slijedi: heksaklorbutadien i pentaklorbenzen -
0,1 png/kg; heksaklorbenzen, heksaklorcikloheksan - 0,1 pg/kg; heptaklor, heptaklorepoksid -
0,1 pg/kg. Mjerna nesigurnost je bila 10-30 %. Metoda se bazira na normi HRN EN I1SO
6468:2002.

4.2.6. Odredivanje polibromiranih difeniletera (PBDE) u sedimentu

Analiza odabranih 6 kongenera PBDE provedena je u alikvotima (oko 15 g) liofiliziranog,
homogeniziranog i usitnjenog sedimenta uz prethodni dodatak kongenera BDE-77 kao
internog standarda. Ekstrakcija uzoraka i prociS¢avanje ekstrakata provedeno pri identi¢nim
uvjetima kao 1 za organoklorove pesticide. Kona¢na obrada uzorka ukljucivala je
frakcionaciju na kombiniranom stupcu aluminijevog oksida deaktiviranog s 5% vode i
silikagela aktiviranog na 200 °C. Nakon nanoSenja uzorka, najprije su eluacijom n-heksanom
(15 mL) uklonjeni nepolarni spojevi, a zatim je eluacijom s 30 mL smjese n-heksana i
diklormetana (8:2) prikupljena polarnija frakcija koja je sadrzavala kongenere PBDE. Ta je
frakcija uparena na mali volumen i analizirana na prisustvo kongenera BDE 28, 47, 99, 100,
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153 i 154 upotrebom vezanog sustava plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS;
Agilent Technologies 7890A - MSD 5975C inert XL/CI) (slika 4.1.1.1) koji je opisan za
analizu PAH i organoklorovih pesticida. Za detekciju je primijenjena tehnika negativne
kemijske ionizacije (eng. negative chemical ionization; NCI) uz pracenje karakteristi¢nih iona
(eng. single ion monitoring; SIM), a kvantitativno odredivanje provedeno je metodom
internog standarda. Granice kvantifikacije bila je 0,02 ug/kg, a mjerna nesigurnost je bila 10-
30 %.

4.2.7. Odredivanje heksabromciklododekana (HBCD) u sedimentu

Odredivanje heksabromciklododekana (HBCD) provedeno je u alikvotu ekstrakta sedimenta
dobivenog ubrzanom visokotla¢nom ekstrakcijom i nakon proci§¢avanja gel-permeacijskom
kromatografijom kao §to je opisano u postupku za odredivanje PAH-ova i organoklorovih
insekticida. Posljednji stupanj procis¢avanja ukljuéivao je frakcionaciju na kombiniranom
stupcu aluminijevog oksida i silikagela. Nakon eluacije nepolarnih spojeva heksanom i
smjesom heksana i1 diklormetana, HBCD je eluiran s kolone Ccistim diklormetanom.
Diklormetanska frakcija uparena je do suha i prebacena u metanol (0,5 mL) te je analizirana
na vezanom sustavu tekucinska kromatografija — tandemna spektrometrija masa (LC-MS/MS)
na uredaju Thermo Electron TSQ AM (San Jose, CA, USA) (slika 4.1.4.1.) uz primjenu
negativnog polariteta ionizacijhe. Analiza izomera HBCD provedena je uz primjenu ionizacije
elektrorasprSenjem u negativnom nacin rada, a detekcija ciljanih sastojaka nacinjenu
metodom pracenja karakteristicnih tranzicija (eng. selected ion monitoring; SRM) na
masenom analizatoru s trostrukim kvadrupolom (QqQ). Kromatografsko odjeljivanje izomera
heksabromciklododekana nacinjeno je u sustavu s obrnutom fazom pri ¢emu je primijenjena
gradijentska eluacija s binarnim sustavom otapala voda-metanol. Kvantitativno odredivanje
provedeno je uz upotrebu izotopski obiljeZenog surogata y-HBCD koji je u uzorak dodan prije
same ekstrakcije. Granica kvantifikacije za HBCD iznosila je 0,1 pg/kg, a mjerna nesigurnost
30 %.

4.2.8. Odredivanje dikofola u sedimentu

Dikofol je iz uzoraka sedimenta ekstrahiran identiénom metodom kao i ostali lipofilni spojevi
(PAH, PBDE i organoklorovi pesticidi), a prije same ekstrakcije u uzorak je dodan izotopski
obiljeZeni surogat dikofola. Kvantitativno odredivanje nacinjeno je u alikvotima ekstrakta
suhog i usitnjenog sedimenta (10-20 g). Nakon prociséavanja ekstrakta gel-permeacijskom
kromatografijom, ekstrakt je podvrgnut frakcionaciji prema polarnosti na kombiniranom
stupcu aluminijevog oksida i silikagela. Adsorpcijska kolona najprije je eluirana n-heksanom i
smjesom heksana i diklormetana (8:2) da bi se uklonili nepolarni sastojci, a zatim je eluacijom
diklormetanom prikupljena polarnija frakcija koja je sadrzavala dikofol.

Analiza dikofola u tako proCiS¢enoj frakciji provedena je na vezanom sustavu plinska
kromatografija-spektrometrija masa (Agilent Technologies 7890A GC i MSD 5975C inert
XL/CI) (slika 4.1.1.1.), uz kromatografsku separaciju na koloni DB-5MS (30 m x 0,25 mm x
0,25 um). Za detekciju je primijenjena negativna kemijska ionizacija (eng. negative chemical
ionization; NCI) uz pracenje odabranih iona (eng. selected ion monitoring; SIM).

41



Kvantitativno odredivanje dikofola provedeno je uz upotrebu izotopski obiljezenog internog
standarda. Granica kvantifikacije za dikofol bila je 1 pg/kg, a mjerna nesigurnost iznosila je
40 %.

4.2.9. Odredivanje perfluorktansulfonske kiseline (PFOS) u sedimentu

Za odredivanje perfluoroktansulfonske kiseline (PFOS) i perfluoroktanske kiseline (PFOA) u
uzorcima sedimenata upotrijebljena je ekstrakcija metanolom u kombinaciji s analizom
ckstrakata na vezanom sustavu tekucinska kromatografija — tandemna spektrometrija masa
(LC-MS/MS) na uredaju Thermo Electron TSQ AM (San Jose, CA, USA, slika 4.1.4.1.).
Alikvoti uzorka usitnjenog i homogeniziranog suhog sedimenta (1 g) ekstrahirani su
dvostrukom ekstrakcijom metanolom na laboratorijskoj tresilici (350 okr/min). Nakon
centrifugiranja (5 min, 2000 okr/min), bistri su ekstrakti udruzeni i upareni na manji volumen
(1 mL). Proc¢is¢avanje ekstrakta provedeno je uz upotrebu slabog anionskog izmjenjivaca
(aminopropil-silikagel). Proc¢iséeni ekstrakti upareni su na 0,5 mL i analizirani na vezanom
sustavu LC/MS/MS uz primjenu ionizacije elektrorasprSenjem u negativnom nacinu rada.
Kromatografsko odjeljivanje PFOS i PFOA nacinjeno je u sustavu s obrnutom fazom pri
¢emu je primijenjena gradijentska eluacije s binarnim sustavom otapala. Detekcija ciljanih
sastojaka nacinjena je metodom pracenja karakteristi¢nih tranzicija na masenom analizatoru
(eng. selected reaction monitoring; SRM) s trostrukim kvadrupolom (QgQ). Kvantitativno
odredivanje provedeno je uz upotrebu izotopski obiljezenih surogata PFOS i PFOS. Granica
kvantifikacije za PFOS iznosila je 0,5 pg/kg, a mjerna nesigurnost 30 %.

4.2.10. Odredivanje di(2-etilheksil)ftalata (DEHP) u sedimentu

Odredivanje koncentracija dietilheksilftalata u uzorcima provedeno je izmuckivanjem 1 g
suhog i usitnjenog sedimenata diklormetanom (2 h, 350 okr/min) u koji je prethodno dodan
izotopski obiljeZeni interni standard. Nakon centrifugiranja (10 min, 4200 okr/min) bistri
supernatant je analiziran na vezanom sustavu plinska-kromatografija-spektrometrija masa
(Agilent Technologies 7890A; MSD 5975C inert XL/CI) opremljenom kromatografskom
kolonom DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). (Slika 4.1.1.1.). Detekcija DEHP provedena
je pracenjem odabranih iona (SIM), a kvantitativno odredivanje nacinjeno je primjenom
metode s unutarnjim standardom. Granica kvantifikacije za DEHP iznosila je 10 pg/kg, a
mjerna nesigurnost je bila unutar 30 %.

4.2.11. Odredivanje kvinoksifena u sedimentu

Kvinoksifen je ekstrahiran iz uzoraka sedimenta identicnom metodom kao i lipofilni spojevi
(PAH, PBDE i organoklorovi pesticidi), a prije same ekstrakcije u uzorak je dodan izotopski
obiljezeni surogat kvinoksifena. Kvantitativno odredivanje nacinjeno je u alikvotima ekstrakta
suhog i usitnjenog sedimenta (10-20 g). Nakon procis¢avanja ekstrakta gel-permeacijskom
kromatografijom, ekstrakt je podvrgnut frakcionaciji prema polarnosti na kombiniranom
stupcu aluminijevog oksida i silikagela. Adsorpcijska kolona najprije je eluirana n-heksanom i
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smjesom n-heksana i diklormetana (8:2) kako bi se uklonili nepolarni sastojci, a zatim je
eluacijom metanolom prikupljena polarna frakcija koja je sadrzavala kvinoksifen.

Analiza kvinoksifena u metanolnoj frakciji provedena je na vezanom sustavu tekucinska
kromatografija — tandemna spektrometrija masa (LC-MS/MS) na uredaju Thermo Electron
TSQ AM (San Jose, CA, USA) (slika 4.1.4.1.) uz primjenu ionizacije elektrorasprsenjem
(eng. electrospray ionization; ESI) u pozitivnom naéinu rada te uz detekciju ciljanih sastojaka
metodom pracenja karakteristi¢nih tranzicija (eng. selected reaction monitoring; SRM) na
masenom analizatoru s trostrukim kvadrupolom (QgQ). Kromatografsko odjeljivanje
nacinjeno je u sustavu s obrnutom fazom na koloni Gemini C18 (5 um, 150 x 3 mm) pri ¢emu
je primijenjena gradijentska eluacija s binarnim sustavom otapala. Kao otapalo A posluzila je
voda s dodatkom 0,1% mravlje kiseline, a kao otapalo B metanol. Kvantitativno odredivanje
provedeno je uz upotrebu deuteriranog surogata kvinoksifena kao internog standarda. Granica
odredivanja kvinoksifena bila je 0,2 pg/kg, a mjerna nesigurnost iznosila je 40%.

4.2.12. Odredivanje dioksina i njima srodnih spojeva i kloralkana u sedimentu

Odredivanje dioksina u sedimentu

- referenca: EPA 1613B,

- metoda: metoda izotopnog razrjedenja,

- instrumentalni princip: plinska kromatografija visoke razlu¢ivosti i masena
spektrometrija visoke razlucivosti (HRGC/HRMS) (Slika 4.1.8.1).

Kratki opis postupka:

Uzorcima je dodana standardna otopina izotopno obiljeZenih spojeva. Uzorci su zatim
ekstrahirani postupkom kruto-tekuce ekstrakcije smjesom organskih otapala. Ekstrakti
uzoraka prociséeni su kolonskom kromatografijom razli¢itim adsorbensima (kiseli, luznati,
neutralni silikagel). Uslijedilo je procis¢avanje ekstrakata uzoraka po principu kromatografija
isklju¢enjem te separacija, odnosno, izolacija frakcije spojeva PCDD/F na ugljikovoj koloni.
Ekstrakti uzoraka analizirani su metodom HRGC/HRMS. Parametri metode opisani su u
Tablici 4.2.12.1.

Odredivanje kloralkana, C10-C13

- referenca: Interna metoda GC/MS (negativna kemijska ionizacija),

- metoda: metoda internog standarda,

- instrumentalni princip: plinska kromatografija i masena spektrometrija-negativna
kemijska ionizacija (GC/MS/NCI) (slika 4.2.12.1.).

43



Tablica 4.2.12.1. Osnovne informacije o provedenim analizama prioritetnih tvari (kloralkana,

dioksina i spojeva poput dioksina) u sedimentu.

Pokazatelj Metoda Oznaka norme nel.:,/ilgjzrrr:;st (&512 ) (},Il_g?ng )
Kloralkani C10-C13 GC/MS/NCI IM/GC MSD 30% 0,2 0,5
Dioksini i spojevi poput dioksina:
2,3,7,8-T4CDD HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,7,8-PCCDD HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,4,7,8-H6CDD HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,6,7,8-H6CDD HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,7,8,9-H6CDD HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,4,6,7,8-H7CDD HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,4,6,7,8,9-08CDD HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,7,8-TACDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,7,8-P5CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,4,7,8-P5CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,4,7,8-H6CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,6,7,8-H6CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,7,8,9-H6CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,4,6,7,8-H6CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,4,7,8,9-H7CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
1,2,3,4,6,7,8,9-O8CDF HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
3,3°,4,4’-T4CB (PCB 77) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
3,3°,4°,5-T4CB (PCB 81) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,3",4,4"-P5CB (PCB 105) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,4,4",5-P5CB (PCB 114) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3",4,4",5-P5CB (PCB 118) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3",4,4",5"-P5CB (PCB 123) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
3,3°,4,4",5-P5CB (PCB 126) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,3",4,4",5-H6CB (PCB 156) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,3",4,4°,5-H6CB (PCB 157) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3",4,4",5,5'-H6CB (PCB 167) HRGC/HRMS |EPA 16138, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
3,3",4,4°,5,5-H6CB (PCB 169) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
2,3,3",44°,5,5-H7CB (PCB 189) HRGC/HRMS |EPA 1613B, EPA 1668C 20% 0,0002 | 0,0005
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Kratki opis postupka:

Uzorcima je dodana standardna otopina internog standarda. Uzorci su zatim estrahirani
postupkom kruto-tekuce ekstrakcije smjesom organskih otapala. Ekstrakti uzoraka proc¢is¢eni
su kolonskom kromatografijom razli¢itim adsorbensima (kiseli, luznati, neutralni silikagel,
florisil). Ekstrakti uzoraka analizirani su metodom GC/MS/NCI s metanom kao reagensom.
Parametri metode opisani su u Tablici 4.2.12.1.

Slika 4.2.12.1. Instrument Thermo Finnigan PolarisQ lon Trap sa TRACE GC/MSn za
odredivanje kloralkana.
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4.3. Analiti¢ki postupci za odredivanje pratecih pokazatelja u bioti i sedimentu

4.3.1. Odredivanje ukupnih lipida u tkivu riba i mekusSaca

Odredivanje ukupnih lipida u tkivu riba i mekuSaca nacinjeno je metodom prema Smedesu
(Smedes, 1999). Ukratko, liofilizirani i homogenizirani uzorci cijele ribe, miSi¢a ribe i mekog
tkiva mekuSaca (ekvivalentni 5 g mokre teZine) ekstrahirani su smjesom 2-propanola,
cikloheksana i vode u omjeru 8:10:8 uz upotrebu Ultra-Turrax homogenizatora. Nakon
odjeljivanja gornjeg (cikloheksanskog) sloja ekstrakcija je ponovljena s dodatnim obrokom
cikloheksana. Ekstrakti su udruzeni i nakon uklanjanja otpala, osuSeni ostatak (100 °C)
odvagan je na analitickoj vagi. Koli¢ina ukupnih lipida prikazana je kao postotni udio
ekstrahiranih lipida u originalnom (svjeZem) uzorku pri ¢emu su KoriSteni podatci o
postotnom udjelu vode koji su dobiveni zasebnom analizom tijekom pripreme uzoraka biote.
Metoda je validirana u interkalibracijskoj provjeri, a mjerna nesigurnost je bila oko 10 % uz
granicu odredivanja od 0,1 % lipida po gramu svjezeg tkiva.

4.3.2. Odredivanje granulometrijskog sastava sedimenta

Granulometrijska analiza napravljena je metodom laserske difrakcije pomocu instrumenta LS
13320 (Beckman Coulter Ltd) (slika 4.3.2.1.). Instrument omogucava odredivanje veli¢ina
Cestica praskastih materijala u rasponu od 40 nm do 2 mm. Za analizu je koristen ALM
modul, mjerni parametri: R.l. = 1,53; R.l.l. = 0,1; R.Il. fluid = 1,33. Validacija metode
provedena je unutar programa ispitivanja sposobnosti RV BAM-5.5-2016.

Slika 4.3.2.1. Instrument laserski difraktometar za odredivanje veli¢ine Cestica sedimenta.

4.3.3. Odredivanje aluminija (Al) i fosfora (P) u sedimentu

Suhi uzorci sedimenta (oko 0,05 g) razgradeni su smjesom mineralnih kiselina u zatvorenom
mikrovalnom sustavu Multiwave ECO, Anton, Paar u dva koraka: 1) 4 mL HNOz + 1 mL HCI
+ 1 mL HF i 2) 6 mL otopine borne kiseline, HsBOs. Nakon hladenja, uzorci su razrijedeni
MilliQ—vodom i dodan je interni standard indij. Koncentracije metala u uzorku odredene su
tehnikom HR ICP-MS (masena sprektrometrija visoke rezolucije uz induktivno spregnutu
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plazmu), Thermo Finnigan, Njemacka (Slika 6), a kvantifikacija je izvrSena uz primjenu
vanjske kalibracije. Kontrola kvalitete mjerenja koncentracije metala u sedimentu provedena
je analizom odgovaraju¢ih standardnih referentnih materijala za rije¢ni sediment, NCS DC
73309 (GBW 07311) i tlo (NCS DC 773902 (GBW 7410) (Kina). Granice kvantifikacije za
odredivanje Al i P u sedimentu iznosile su (u mg/kg): 60 za Al i 3 za P, uz mjernu nesigurnost
od 10%.

4.3.4. Odredivanje ukupnog dusika (N)

Ukupni dusik (N) u sedimentu odreden je u Zavodu za op¢u proizvodnju bilja, Agronomskog
fakulteta u Zagrebu, elementarnom analizom na CHNS analizatoru Elementar, Njemacka,
prema propisu HRN ISO 13878:2004. Kontrola kvalitete analize kontrolirana je pomoc¢u RM
ISE i Wepal, a granica kvantifikacije iznosila je 0,01% uz mjernu nesigurnost od 5%.

4.3.5. Odredivanje ukupnog organskog ugljika (TOC)

TOC se analizira u liofiliziranim i dobro homogeniziranim sedimentima prema vlastitoj
akreditiranoj metodi (LFKVS-PS 5.4/4 Mjerenje TOC u sedimentu, Izdanje 3 od 27.7.2017.)
visokotemperaturnom katalitickom oksidacijom (HTCO) u modulu za krute uzorke SSM-
5000A (Shimadzu, Japan) koji je spojen na TOC-Vcpx analizator organskog ugljika
(Shimadzu, Japan) (slika 4.3.5.1.). Liofilizirani i dobro homogenizirani uzorak se odvaze u
keramicku ladicu, zakiseli kloridnom kiselinom (2M HCI) i ostavi preko noc¢i na temperaturi
ne vi$oj od 40°C kako bi se iz uzorka uklonio anorganski ugljik. OsuSeni uzorak je spreman
za mjerenje. Uzorak se uz pomo¢ kombiniranog katalizatora (Pt/Si + CoO) spaljuje na
temperaturi od 900°C u visokotemperaturnoj oksidacijskoj komori u struji ekstra Cistog zraka
i kisika te se nastali CO. odreduje uz pomo¢ nedisperzivnog infracrvenog detektora (NDIR).

TOC u sedimentu obi¢no se mjeri u tri replike istog uzorka sedimenta. Kona¢nim rezultatom
smatra se prosjecna vrijednost svih mjerenih replika. Granica kvantifikacije iznosi 0,035%.

Slika 4.3.5.1. TOC-VcpH (analizator organskog ugljika) + SSSM-5000A (modul za krute
uzorke), Shimadzu
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5. REZULTATI
5.1. Uvodne napomene

U ovom su poglavlju prikazani i raspravljeni rezultati odredivanja prioritetnih tvari u bioti i
sedimentima pri ¢emu je osnovni naglasak stavljen na ocjenu kakvoce vodenog okolisa
temeljem analiza biote, polaze¢i od kriterija koji su zadani Okvirnom direktivom 0 vodama
EU te su uklju¢eni i u hrvatsku legislativu (NN 96/2019). Medutim, radi potpunijeg
sagledavanja antropogenih pritisaka na pojedine dijelove (vodna tijela) kopnenih povrSinskih
voda RH, u ocjenu stanja ukljucena je i evaluacija kakvoce slatkovodnih sedimenata, pri cemu
je, u odsustvu opceprihvacenih propisa na razini EU, upotrebljen nacionalni propis koji se
primijenjuje u Norveskoj (Bakke i sur. 2010) te dostupna znanstvena literatura. Osim toga,
uzimajuci u obzir da koncentracije prioritetnih tvari u znatnoj mjeri ovise i o okoliSnim
uvjetima, za interpretaciju podataka bit ¢e koristeni prateéi pokazatelji kao $to su taksonomski
i biometrijski podatci i udio lipida u uzorcima biote te granulometrijski sastav sedimenta i
sadrzaj aluminija (Al), fosfora (P), dusika (N) i ukupnog organskog ugljika (TOC) u
sedimentu.

5.2. Raspodjela prioritetnih tvari u bioti povrSinskih kopnenih voda RH

Sveobuhvatni pregled rezultata odredivanja ukupnih lipida i prioritetnih tvari u uzorcima
biote dan je u tablici 5.2.1. u kojoj su crvenom bojom oznaéene vrijednosti koje premasuju
propisane kriterije SKVVO. Osim toga, za svaki je pojedini pokazatelj u zasebnim poglavljima
detaljnije raspravljena njegova raspodjela u razli¢itim povrSinskim vodama RH s naglaskom
na ocjenu sukladnosti izmjerenih koncentracija s propisanim Kriterijima SKVO.
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Tablica 5.2.1. Rezultati odredivanja ukupnih lipida i prioritetnih tvari u bioti povrSinskih kopnenih voda RH tijekom 2019.

SKVO biota (NN 96/2019) (ng/kg m.t.)

20 0,0085 | 30 10 55 5 33 | 91 0,0065 167 | 0,0067 -

Ukupni lipidi o | & .
L @ = a| | 4 g & a @
R. br. Lokacija el = T S 3 T | & o = o I O

o T < © o [a) T 8_

o é_) T
M ‘ CR ‘ MR | CR MR M MR CR M CR | MR MR CR MR MR

(% m.t) (ng/kg m.t.
2 Sava, nizvodno od utoka Bosne 05 (112 | 34 | 1043 | 0,406 | 45 | 035| 0,09 | 03 | <1 | 2,8 | 0,00051 0,5 | <0,005 | NP
3 Sava, nizvodno od Slavonskog Broda | 0,4 | 89 | 3,1 | 1355 | 0,483 | 2,2 | 040 | 007 | 05 | <1 | 32 | 0,00038 | 0,6 | <0,005 | NP
4 Sava, nizvodno od utoka Kupe, Lukavec | NA | 5,1 1,8 72,0 0,717 | NA | 0,11 | 0,08 NA | <1 | 3.2 0,0022 2,1 | <0,005 NP
5 Sava, Drenje-Jesenice 09 | 46 14 | 664 1,348 39 (009 | 003 03 | <1 | 69 0,00022 0,8 | <0,005 NP
6 Sava, Rugvica 06 | 48 1,1 | 447 0,420 2,0 | 0,07 | <0,02 | 0,3 | <1 | 37 0,00013 | 12,8 | <0,005 NP
7 Bosut, Apsevci 0,7 | 48 10 | 431 0,017 25 | 004 | 0,04 01 | <1 1,9 | <0,00001 | <0,1 | <0,005 NP
8 Orljava, most u Pleternici 05|24 |08 | 577 | 0663 | 25 |0,08]|<002| 02 | <1 | 0,7 | 000013 0,5 | <0,005 | NP
9 Una, most na utoku 05| 65|18 | 838 | 0671 | 14 |012| 004 | 06 | <1 | 21 0,0021 0,4 | <0,005| NP
11 Akumulacija Pakra, Banova Jaruga 09|18 |07 | 725 | 0,045 | 51 | 0,04 |<002| 03 | <1 | 06 | 000004 |<0,1| <0,005| NP
12 llova, Veliko Vukovje 05| 07 | 05 32,3 0,058 15 | 0,02 | 0,04 01 | <1 1,9 0,00055 | <0,1 | <0,005 NP
13 Cesma, Obedisée 0,7 | 87 | 42 | 1131 | 0,430 25 (025 | 0,03 02 | <1 | 72 0,00059 0,1 | <0,005 NP
15 Kupa, Bubnjarci 09| 14 | 09 69,0 1514 | 45 (004 | 003 | <0,1| <1 | 06 0,0042 <0,1 | <0,005 | 107,8

16 Kupa, Mala Gorica 01|27 |12 | 641 | 0660 | 04 | 007 | 002 |<01| <1 | 16 0,0051 | 0,35 | <0,005 | NP
17 Glina, Glina 03|63 |09 ]| 611|038 |05 1]004]| 024 |<01]|<1]| 20 0,0065 0,1 | <0,005| NP
18 Korana, Velemeri¢ 15| 11 0,8 75,3 0,113 55 | 0,06 | <0,02 | <0,1 | <1 1,3 0,00018 | <0,1 | <0,005 NP
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SKVO biota (NN 96/2019) (ng/kg m.t.)

20 0,0085 | 30 10 55 5 33 | 91 0,0065 167 | 0,0067 -
LL
Ukupni lipidi " . o % = . g o Ei ;
R. br. Lokacija T 2 T g 3) I E 2 5 2 o+ O
o I < | 3| o a I el
a o £
M ‘ CR ‘ MR | CR MR M MR CR M CR | MR MR CR MR MR
(% m.t) (ng/kg m.t.
19 Mreznica, Mostanje 07|13 | 08 | 421 0,167 53 | 0,07 | 0,02 08 | <1 11 0,00006 | <0,1 | <0,005 NP
20 Dobra, Gornje Pokupje 211 21| 08 56,1 0,171 | 49 | 0,06 | 0,02 | <0,1 | <1 1,7 0,00055 0,1 | <0,005 NP
21 Krapina, Kupljenovo 06| 18 | 08 | 449 | 0,490 | 1,7 | 0,06 | 0,04 02 | <1 | 33 | 0,00062 0,6 | <0,005| NP
22 Sutla, Harmica 05| 32 1,0 | 48,2 0,329 08 | 006 |<002| 01 | <1 ]| 24 0,0004 0,5 | <0,005 NP
23 Plitvicka jezera, Pro$c¢ansko jezero NA | 2,5 0,8 35,6 0,013 NA | 0,05 | 0,02 NA | <1 0,2 0,00003 | <0,1 | <0,005 NP
24 Plitvicka jezera, jezero Kozjak NA | 19 | 0,7 61,6 0,024 | NA | 0,05 | 0,03 NA | <1 | <0,1 | 0,00004 | <0,1 | <0,005 NP
25 Akumulacija Borovik 0,7 | 28 1,1 29,3 0,029 25 | 0,08 | 0,04 01 | <1 ]| 01 0,00006 0,2 | <0,005 NP
26 Bednja, Mali Bukovec 08| 29 | 08 58,6 0,136 34 1008 |<002| 01 | <1 11 0,00006 0,4 | <0,005 NP
27 Drava, Belis¢e 10| 14,7 | 06 | 443 0,397 7,7 {011 | 0,03 05 | <1 14 0,00012 0,4 | <0,005 NP
29 Dunav, Batina, grani¢ni profil 08 | 59 19 54,7 0,147 6,2 | 0,38 | 0,03 04 | <1 | 47 0,00017 0,2 | <0,005 NP
30 Dunav, llok - most 07|75 | 20| 636 | 045 | 35 |049|<002| 05 | <1 | 39 | 000037 | <0,1| <0,005 | NP
32 Drava, Terezino Polje-Bar¢ 05| 23 | 09 63,7 0,202 35 (012 | 0,03 03 | <1 | 20 0,00012 0,1 | <0,005 NP
33 Drava, Botovo-Ortilos 05| 22 | 0,7 | 422 0,139 55 | 0,10 | 0,02 08 | <1 | 21 0,00008 0,3 | <0,005 NP
34 Drava, Legrad 16 | 24 | 0,7 31,6 0,061 | 44 | 0,10 | <002 | 02 | <1 | 20 0,00005 0,1 | <0,005 NP
35 Mura, Gorican 08| 14 | 0,7 | 449 0,137 | 10,4 | 0,06 | 0,02 18 | <1 | 25 0,00006 | <0,1 | <0,005 NP
36 Jezero Vrana, Cres, oko 250 m od obale | 0,3 | 16 | 25 | 651 | 0014 | 0,3 | 0,16 | 0,18 | <0,1 | <1 | <0,1 | 0,00028 | <0,1 | <0,005 | NP
37 Mirna, Portonski most 06 12 |09 | 840 | 0,110 | 1,4 | 0,05|<0,02 | <01 | <1 | 1,3 | 0,00006 | <0,1 | <0,005 | NP
38 Rasa, most Potpi¢an NA | 20 | 0,7 | 1086 | 0,107 | NA | 0,06 | 0,10 NA | <1 | 04 0,00003 | <0,1 | <0,005 NP
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SKVO biota (NN 96/2019) (ng/kg m.t.)
20 | 0,0085 | 30 10 55 5 33 | 91 0,0065 | 167 | 0,0067 -
LL
Ukupni lipidi " . o % = . g o Ei ;
R. br. Lokacija T 2 T g 3) I E 2 5 2 o+ O
o I < | 3| o a I el
o o £
M ‘ CR ‘ MR | CR MR M MR | CR M | CR | MR MR CR MR MR
(% m.t) (ng/kg m.t.)
39 Cetina, Radmanove Mlinice NA | 89 | 279 | 439 0,507 | NA | 0,87 | 0,04 NA | <1 1,0 0,00009 0,1 | <0,005 NP
40 Neretva, Metkovié 0,7 | 48 1,7 | 732 0,91 | 55 | 0,17 | <0,02 | 2,2 | <1 | 23 0,0006 0,3 | <0,005 | NP
41 Zrmanja, Berberov Buk 09| 18 | 0,7 | 50,2 | 0,023 | 22 | 0,04 | <0,02 | <0,1 | <1 | 01 0,00003 | <0,1 | <0,005 | NP
42 Vransko jezero, motel NA | 24 | 0,7 | 20,0 | <0,005 | NA | 0,03 | 0,03 | NA | <1 | <0,1| 0,00007 | <0,1 | <0,005 | NP
43 Visovacko jezero, Visovac 07133 | 10| 331 | 0023 | 14 | 006 | <002 |<01| <1 | 04 | 000007 | <0,1 | <0,005| NP
44 Krka, Manastir 10| 08 | 0,7 53 0,082 1,1 {003 | 003 | <01 | <1 | 05 NA* <0,1 | <0,005 | NP
45 Bacinska jezera, jezero CrniSevo 05| 11 19 | 448 0,081 | 09 | 008 | 007 |<01| <1 | 04 0,00016 | <0,1 | <0,005 | NP
46 Odra 11, Cicka poljana 07| 38 | 0,7 | 437 0,026 | 2,7 | 0,03 | 0,03 02 | <1 | 26,2 | <0,00001 | <0,1 | <0,005 | NP

M- mekusci; CR — cijela riba; MR — misic¢ ribe; Hg — ukupna ziva; PBDE- polibromirani difenileteri; Flu- fluoranten; HCB — heksaklorbenzen;
HCBD - heksaklorbutadien; PAH — BaP — policikli¢ki aromatski ugljikovodici — bezo(a)piren; PFOS - perfluoroktansulfonska kiselina i srodni
spojevi; PCDD/PCDF — dioksini i njima srodni spojevi; HBCD — heksabromciklododekan; HpC/HpCE — heptaklor i heptaklorepoksid; PCB -
poliklorirani bifenili; NA -nije analizirano -uzorak mekusaca nije prikupljen; NA- nije analizirano — nedovoljno uzorka; NP- nije predvideno
programom. Koncentracije (c) > SKVO otisnute su crvenom bojom.

51



5.2.1. Ukupna Ziva

U bioti se, od 4 metala (kadmij - Cd, olovo - Pb, nikal - Ni, ziva - Hg) koje treba pratiti u
vodnim ekosustavima u okviru monitoringa, a koji su Okvirnom direktivom o vodama
Europske unije 2000/60/EC (EC, 2000) definirani kao prioritetne tvari, zbog njene visoke
toksi¢nosti i sposobnosti biomagnifikacije, prati samo ziva (Hg). Raspodjela masenih udjela
(ng/kg m.t.) ukupne zive u uzorcima cijelih riba na 41 odabranoj postaji prikazana je na slici
5.2.1.1. Maseni udjeli Hg kretali su se u rasponu 5,3 - 135,5 ug/kg (prosje¢no 58,3 ng/kg).

Ukupna Hg u ribama (pg/kg m.t.)
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Slika 5.2.1.1. Raspodjela masenih udjela zive u uzorcima cijelih riba na 41 postaji. Smeda
crta - vrijednost SKVO za Hg od 20 pg/kg m.t. (NN 96/2019).

Najvise vrijednosti masenog udjela Hg izmjerene su u uklijama iz Save (nizvodno od
Slavonskog Broda, 135.5 pg/kg i nizvodno od utoka Bosne, 104.3 pg/kg) i Cesme (113,1
pg/kg) te u bijelom klenu iz Rase (108,6 pg/kg). Vrijednosti ispod SKVO za Hg od 20 pg/kg
m.t. izmjerene su samo u ribama iz rijeke Krke kraj manastira (patuljasti somi¢, 5,3 pg/kg) i
Vranskog jezera kod Biograda (crvenperka, 20 pg/kg). Od ukupno 41 uzorka, ¢ak su u 39
uzoraka (vise od 95 %) vrijednosti masenih udjela Hg bili iznad propisane SKVO vrijednosti
za Hg u bioti. Ovdje je vazno istaknuti da je vrijednost SKVO za Hg u ribama, koja je na
osnovu toksikoloskih efekata definirana u Okvirnoj direktivi o vodama Europske unije
(2000/60/EC), niza od svih vrijednosti masenih udjela Hg u ribama navedenih u dostupnoj
literaturi. Za ovaj izvjestaj uzorkovano je ¢ak 11 razli¢itih vrsta riba u vodnim tijelima koja su
medusobno vrlo razli¢ita po svojim znacajkama, §to vrlo oteZava interpretiranje izmjerenih
rezultata. Da bi mogli razlikovati antropogeni utjecaj na ribe u nekom vodenom ekosustavu
od utjecaja prirodnih procesa biomagnifikacije karakteristiénih za svako vodno tijelo,
potrebno je u pojedinom ekosustavu utvrditi ovisnost sadrzaja Hg o veli€ini ribe te pratiti
koncentracije Hg u ribama u duZem vremenskom razdoblju. Konacno, za toc¢nu usporedbu
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masenih udjela Hg u razli¢itim vrstama riba iz razli¢itih vodenih ekosustava neophodno je
provoditi visoko standardiziran visegodi$nji monitoring (Fliedner i sur., 2016a).

5.2.2. Prioritetne organske tvari

Vecina prioritetnih organskih tvari koje su Okvirnom direktivom o vodama predvidene za
pracéenje u bioti pripada postojanim organskim zagadivalima (POPs) ¢ija je proizvodnja i
upotreba  zabranjena i/ili jako ograni¢ena temeljem Stockholmske konvencije
(http://chm.pops.int/TheConvention/Overview/TextoftheConvention/tabid/2232/Default.aspx)
¢ija je potpisnica i Hrvatska. Radi se u pravilu o visokotoksi¢nim organohalogenim spojevima
koji sadrze klor, brom i fluor koji su imali Siroku primjenu kao vrlo efikasni pesticidi te kao
industrijske kemikalije. lako je posljednjih dvadesetak godina u Europi doslo do snaznog
smanjivanja unosa tih tvari u okolis, njihove razine jo§ uvijek predstavljaju znacajan ekoloski
rizik. Pri tom se koncentracije koje i danas mozemo detektirati u okoliSu uglavnom pripisuju
ranijim unosima i njihovom dugotrajnom zadrzavanju u okoli$u, ali nisu potpuno iskljuceni

moguci ilegalni nacini uporabe ili unoSenje putem tzv. nenamjerne proizvodnje (npr.
spaljivanjem otpada) na pojedinim lokacijama. Nadalje, iako su koncentracije POPS-ova u
vodi u pravilu vrlo niske, zbog njihovih izrazitih lipofilnih svojstva dolazi do znacajnog
nakupljanja (akumulacije) tih tvari u vodenim organizmima i sedimentima. Stoga je
monitoring biote najrelevantniji nacin za ocjenu stanja vodenog okolisa kad su u pitanju
POPS-ovi. Policiklicki aromatski ugljikovodici nisu obuhvaceni popisom Stockholmske
konvencije, ali su po svojim fizicko-kemijskim svojstvima i ekotoksi¢nim uc¢incima vrlo sli¢ni
ostalim POPS-ovima.

Analize prioritetnih tvari u bioti nacinjene su u svim prikupljenim uzorcima (41 uzorak riba i
35 uzoraka mekusSaca). Uzorci riba prikupljeni su na svim lokacijama predvidenim
programom, ali, zbog nedovoljne koli¢ine uzorka misica ribe prikupljenog na postaji Krka,
Manastir na toj postaji nije bilo moguce napraviti analizu dioksina i njima sli¢nih tvari.
Uzorci mekuSaca prikupljeni su na 35 od 41 lokacije predvidene programom (Tablica 5.2.1.),
tako da na 6 lokacija nije bilo moguce napraviti analize policiklickih aromatskih
ugljikovodika.

5.2.2.1. Ukupni lipidi

Bioakumulacija lipofilnih prioritetnih tvari u bioti jako ovisi o njihovom sadrzaju masti
(lipida) te je za potpuniju interpretaciju rezultata jako vazno poznavati udio masti u
analiziranim uzorcima. Na slici 5.2.2.1.1 prikazani su podatci 0 sadrzaju masti U svim
prikupljenim uzorcima, ukljucujuci cijelu ribu, misic ribe 1 meko tkivo mekusaca. Kao §to se
vidi iz prikaza, sadrZzaj masti jako je varirao u ovisnosti o tipu uzorka i to u sljede¢im
rasponima: cijela riba — od 0.69 do 11,2 % (srednja vrijednost 3,53%); misi¢ ribe — od 0,5 do
27,9 % (srednja vrijednost 1,88 %); mekusci — 0,08 do 2,12 % (srednja vrijednost 0,73 %).
Sadrzaj masti u pravilu je najvisi u cijeloj ribi, dok je u misi¢u ribe i mekuscima nekoliko puta
nizi. U uzorcima koji su prikupljeni u ovom monitoringu postoje i neki izuzeci koje je dobro
imati na umu prilikom interpretacije rezultata. Posebno se izdvaja ekstremno visok sadrzaj
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masti u miSicu jegulje (Cetina-Radmanove Mlinice) od 27,9 %, dok je udio masti u uzorku
cijele jegulje visestruko nizi (8,9 %). Takav odnos dijelom je posljedica ¢injenice da je uzorak
miSica uzet iz vec¢ih primjeraka jegulje. Sli¢no tome moze se protumaciti i visi sadrzaj masti u
uzorcima misi¢a drlje iz Vranskog jezera na Cresu u odnosu na cijelu ribu. Ako se izuzmu
uzorci u kojima je izmjereni sadrzaj masti u misi¢u bio veci nego u cijeloj ribi (Cetina-
Radmanove Mlinice, Vransko jezero-Cres i Baéinska jezera), dobije se visoka korelacija (r°=
0,70) izmedu dviju vrijednosti pri ¢emu je prosjecni sadrzaj u cijeloj ribi 2-3 puta visi.SadrzZaj
masti u mekuscima je vrlo nizak $to vjerojatno utjece na akumulaciju lipofilnih spojeva. Tu
Cinjenicu treba imati na umu kod interpretacije razine PAH-ova u usporedbi s prioritetnim
tvarima koje se odreduju u uzorcima riba. Kao $to je poznato, razina PAH-ova u ribama nije
dobar kriterij za detekciju optereCenja tim spojevima jer se PAH-ovi u ribama intenzivno
metaboliziraju S§to rezultira nizim koncentracijama od onih koje se ocekuju na temelju
biokoncentracijskih faktora izmedu vode i riba.
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Slika 5.2.2.1.1. Raspodjela udjela masti (%) u uzorcima biote prikupljenim na postajama
monitoringa povrsSinskih kopnenih voda 2019.

5.2.2.2. Organoklorovi insekticidi i njima srodni spojevi

Organoklorovi pesticidi, heksaklorbenzen (HCB), heptaklor (HpC) i heptaklorepoksid
(HpCE), odredivani su u miSicu ribe, a rezultati su prikazani na slici 5.2.2.2.1 te u Tablici
5.2.1.. Treba naglasiti da primijenjena metoda za odredivanje HpC i HpCe nije imala dovoljnu
osjetljivost za pouzdanu ocjenu stanja jer je SKVO za sumu njihovih koncentracija ekstremno
nizak (6,7 pg/g). U stvari, heptaklor i heptaklorepoksid nisu detektirani niti u jednom uzorku
iako je primijenjena vrlo osjetljiva metoda koja ukljucuje negativnu kemijski ionizaciju kao
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detekcijsku metodu (granica detekcije od 5 pg/g). Zbog toga, raspodjela heptaklora nije
prikazana graficki. Rezultati odredivanja heptaklora jasno ukazuju da u ovom trenutku ne
postoji znacCajnije unoSenje tog pesticida u okoli§ niti na jednoj lokaciji koja je bila
obuhvaceno ovim monitoringom. Ti su rezultati na istom tragu kao i rezultati monitoringa
prijelaznih i priobalnih voda Jadrana (Rezultati sustavnog ispitivanja kakvoce prijelaznih i
priobalnih voda u 2018. i 2019. godini na podrucju sjevernog te srednjeg i juznog Jadrana,
studeni 2020). Nazalost, ne postoje pouzdani povijesni podatci na temelju kojih bi se moglo
govoriti o moguc¢em vremenskom trendu smanjenja razina heptaklora.

Nasuprot heptakloru, rezidualne koncentracije njemu srodnog organoklorovog pesticida
heksaklorbenzena (HCB) jo$ su uvijek mjerljive u nasSim kopnenim povrSinskim vodama
(slika 5.2.2.2.1). Raspon izmjerenih koncentracija kretao se od 0,02 do 0,87 ng/g sa srednjom
vrijednos$¢u od 0,13 ng/g. Treba napomenuti da su izmjerene koncentracije znatno nize od
propisanog kriterija SKVO za HCB (10 ng/g). Najvisa razina HCB zabiljezena je u uzorku
misic¢a jegulje s relativno Ciste lokacije Cetina-Radmanove Mlinice $to se moze objasniti
visokim sadrzajem masti u tom uzorku (27,9 %). To je ¢ak 20 puta visSe od prosjecne
vrijednosti u ostalim uzorkovanim ribama (1,3 %). Povec¢ani udio masti u uzorcima misica s
pojedinih lokacija zapravo maskira ocekivanu sliku stupnja izloZenosti organoklorovim
pesticidima. Kada se rezultati normiraju na postotak masti raspodjela u istrazivanim vodnim
tijelima moze se povezati s o¢ekivanim povecanim antropogenim utjecajem (Slika 5.2.2.2.2).
Relativno poviSene koncentracije HCB u mastima riba (> 10 ng/g masti) nadene su prije
svega u najvec¢im rijekama Dravi, Savi i Dunavu te u Orljavi i Neretvi.
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Slika 5.2.2.2.1. Raspodjela heksaklorbenzena u uzorcima misi¢a riba prikupljenih na

postajama monitoringa povrSinskih kopnenih voda 2019. (koncentracije su izrazene na mokru
tezinu uzorka).
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Slika 5.2.2.2.2. Raspodjela heksaklorbenzena (HCB) u uzorcima misica riba prikupljenih na
postajama monitoringa povrSinskih kopnenih voda 2019. (koncentracije su izrazene na sadrzaj
masti).

Po nacinu upotrebe (kao pesticida) HCB-u je srodan srednje polarni organoklorov pesticid
dikofol koji se takoder nalazi na popisu POPS-ova ubuhvaéenih Stockholmskom
konvencijom. Za razliku od HCB-a, kriterij na temelju kojega je izveden SKVO za dikofol
(33 ng/g) pociva na moguc¢em sekundarnom prijenosu u predatore u vodenom ekosustavu.
Stoga se za procjenu razina dikofola u vodenom okolisSu upotrebljava uzorak cijele ribe.
Rezultati su pokazali da dikofol nije detektabilan niti u jednom od 41 uzorka riba te se stoga
rezultati nece graficki prikazivati (Tablica 5.2.1). Pri tom treba napomenuti da su mjerenja
dikofola nacinjena metodom koja omogucava odredivanje na razinama ispod 1 ng/g, (dakle,
preko 30 puta nize od kriterija SKVO) S$to je u skladu sa zahtjevima Okvirne direktive o
vodama za procjenu zadovoljavanja kriterija SKVO. Prikupljeni podatci ukazuju da je
upotreba dikofola kod nas nije znacajna 1/ili da je razgradnja u okoliSu dovela do znacajne
redukcije opterec¢enja tim pesticidom.

Organoklorovim  pesticidima je po ekotoksikoloskim svojstvima vrlo srodan
heksaklorbutadien (HCBD) koji se, takoder, nalazi u popisu POPS-ova koje definira
Stockholmska konvencija. HCBD nema upotrebu kao pesticid, ve¢ glavne izvore unosa te
prioritetne tvari u okoli§ predstavljaju industrijski procesi i nenamjerna proizvodnja. Za
pracenje stanja okolisa u odnosu na razine HCBD upotrebljava se cijela riba uz relativno
visok SKVO (55 ng/g). Razultati odredivanja HCBD prikazani su u Tablici 5.2.1, a na slici
5.2.2.2.3 prikazana je njegova raspodjela u istraZivanim povrSinskim vodama RH. Raspon
izmjerenih koncentracija kretao se od 0,01 do 0,24 ng/g sa srednjom vrijednos¢u od 0,04 ng/g.
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Najvisa koncentracija zabiljezena je u Glini, ali i ona je bila preko 100 puta niza od kriterija
SKVO.
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Slika 5.2.2.2.3. Raspodjela heksaklorbutadiena u uzorcima cijele ribe prikupljenim na
postajama monitoringa povrsinskih kopnenih voda 2019. (koncentracije su izrazene na mokru
tezinu uzorka).

5.2.2.3. Bromirani usporivaci gorenja

Vrlo vaznu kategoriju prioritetnih tvari s popisa Stockholmske konvencija predstavljaju
visokolipofilni polibromirani spojevi u koje pripadaju polibromirani difenileteri (PBDE) i
izomeri heksabromciklododekana (HBCD). Prema nacinu upotrebe i glavnim putevima
uno$enja u okoli§, ovi bromirani POPS-ovi pripadaju industrijskim kemikalijama koje su u
proteklim desetlje¢ima nasle Siroku upotrebu kao usporivaci gorenja.

Posebna pozornost posvecena je skupini PBDE-a koji su pokazali visoku ekotoksi¢nost, a
zbog visoke lipofilnosti najrasprostranjenijih kongenera (Log Kow >6) imaju naglaseno
svojstvo bioakumulativnosti. Osim toga, kriterij SKVO za sumu 6 reprezentativnih kongenera
PBDE (BDE-28; BDE-47; BDE-99; BDE 100; BDE-153; BDE-154), koji se odnosi na
njihovu koncentraciji u misicu riba, je ekstremno nizak (8,5 pg/g). Koncentracije PBDE
izmjerene u mi$i¢u riba u okviru ovog monitoringa prikazane su u Tablici 5.2.1, dok je
raspodjela u istrazivanim vodnim tijelima prikazana na slici 5.2.2.3.1. Raspon izmjerenih
koncentracija PBDE kretao se u rasponu od <0,005 do 1,51 ng/g sa srednjom vrijednos¢u od
0,31 ng/g. Na svim lokacijama, osim lokacije Vransko jezero, motel, koncentracije su
premasivale kriterij SKVO (0,0085 ng/g). Ovi rezultati u suglasnosti su s dosadasnjim
uvidima o razinama PBDE i misicu riba iz prethodnih monitoring studija u RH (Rezultati
provedbe preliminarnog monitoringa prioritetnih tvari u bioti povrSinskih kopnenih voda,
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Zagreb, rujan 2018; Rezultati sustavnog ispitivanja kakvoce prijelaznih i priobalnih voda u
2018. i 2019. godini na podrucju sjevernog te srednjeg i juznog Jadrana, studeni 2020) te
potvrduju da je postavljeni kriterij SKVO vrlo teSko zadovoljiti. Sli¢na je situacija nadena i u
drugim zemljama EU te su potaknute rasprave o potrebi revidiranja tog strogog kriterija
(Eljarrat i Barcelo 2018). Najvise razine PBDE nadene su u ribama s lokacije Kupa-Bubnjarci
(1,5 ng/g), a koncentracije su bile znatno poviSene i u Kupi kod Male Gorice (0,66 ng/g) te u
naSim velikim rijekama Savi, Dravi i Dunavu (Sava-Drenje; Drava-Belis¢e; Dunav-llok).
Visoka razina PBDE izmjerena je i u uzorcima riba s lokacija Una-utok, Sutla, Krapina,
Cesma i Neretva §to ukazuje na njihovu zna¢ajnu geografsku rasprostranjenost. Povisena
koncentracija na lokaciji Cetina-Radmanove Mlinice moze se, kao i u slu¢aju HCB, povezati s
visokim udjelom masti u uzorku misica jegulje. Mnogo realnija slika geografske raspodjele u
odnosu na ocekivane antropogene unose vidi se na slici 5.2.2.3.2 u kojoj su koncentracije
normalizirane na postotak masti. Treba ukazati da je koncentracija ovih lipofilnih spojeva u
mastima mis$ic¢a ribe u rijeci Kupi dostizala visokih 170 ng/g masti.
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Slika 5.2.2.3.1. Raspodjela polibromiranih difeniletera (PBDE) u uzorcima miSi¢a riba
prikupljenih na postajama monitoringa povrSinskih kopnenih voda 2019. (koncentracije su
izraZene na mokru tezinu uzorka).
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Slika 5.2.2.3.2 Raspodjela polibromiranih difeniletera (PBDE) u uzorcima miSi¢a riba
prikupljenih na postajama monitoringa povrSinskih kopnenih voda 2019. (koncentracije su
izrazene na sadrzaj lipida).

Druga skupina organobromovih usporivac¢a gorenja koji su praceni u slatkovodnim ribama
obuhvaca glavne izomere heksabromociklododekana (a-, B- i y-) pri cemu se kao relevatni
uzorak uzima cijela riba, a mjerodavna koncentracija za procjenu sukladnosti sa SKVO
iskazuje se kao suma svih izomera. lako su vrijednosti log Kow za izomere HBCD (5,07-
5,47) nesto niZze od onih za najceS¢e izomere PBDE-a, moZe se ocekivati njthova znacajna
akumulacija u bioti. Treba, medutim naglasiti, da u ribama snazno dominira a-izomer.
Koncentracije HBCD izmjerene u miSi¢u riba u okviru ovog monitoringa prikazane su u
Tablici 5.2.1 , dok je raspodjela u istrazivanim vodnim tijelima prikazana na slici 5.2.2.3.3.
Kao i za prethodno opisane prioritetne tvari, izmjerene koncentracije HBCD variraju u
Sirokom rasponu od <0,1 do 12,8 ng/g sa srednjom vrijednos¢u od 0,53 ng/g. Budud¢i da je
unos HBCD u prirodne vode vezan uz industrijsku primjenu, ocekuje se da njegova
geografska raspodjela u nasim povrSinskim vodama izravno odrazi antropogene pritiske na
pojedinim lokacijama odnosno vodnim tijelima. Rezultati na slici 5.2.2.3.3 u dobrom su
suglasju s tom pretpostavkom. NajviSe razine zabiljeZzene su na lokacijama na rijeci Savi,
posebno nizvodno ispusta grada Zagreba u Rugvici (12,8 ng/g). Nesto nize koncentracije
nadene su u ostalim vec¢im rijekama (Drava, Dunav) te na lokacijama manjih rijeka koje
karakteriziraju povecani antropogeni unosi iz industrijskih izvora (Kupa — Mala Gorica,
Orljava, Una-utok, Krapina, Sutla, Bednja i Neretva). Ipak, sve te koncentracije su 10-100
puta nize od kriterija SKVO za HBCD u ribama (167 ng/g). Tu treba istaknuti da su razine
HBCD 1 PBDE u ribama slicnog reda veli¢ine, ali je znacaj optereCenja HBCD-om puno
manji zbog velike razlike (>10000 puta) u strogosti SKVO.
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Slika 5.2.2.3.3. Raspodjela heksabromciklododekana (HBCD) u uzorcima cijele ribe
prikupljenim na postajama monitoringa povrSinskih kopnenih voda 2019. (koncentracije su
izraZzene na mokru tezinu uzorka).

5.2.2.4 Polifluorirani spojevi

Perfluoroktansulfonska kiselina (PFOS) pripada u polarne POPS-ove industrijskog porijekla i
odnedavno je pridodana na popis Stockholmske konvencije s ciljem da se njezina upotreba i
unosenje u okoli§ Sto viSe reduciraju. Molekula PFOS sadrzi fluorirani alkilni lanac koji joj
daje izrazita lipofilna svojstva (log Kow = 4,49 ), dok joj sulfonska skupina osigurava vrlo
dobru topljivost u vodi 1 visoku polarnost. Odredivanje PFOS u miSi¢u slatkovodnih riba
pokazalo je njihovu Siroku rasprostranjenost u vodam RH. Kao i kod ostalih prioritetnih tvari,
koncentracije PFOS jako variraju ovisno o lokaciji uzorkovanja. Koncentracije su se kretale u
rasponu od <0,1 do 26,2 ng/g sa srednjom vrijedno$¢u od 2,5 ng/g. Prema dobivenim
rezultatima PFOS pripadaju u one prioritetne tvari kod kojih se okoliSne razine u naSim
vodama priblizavaju propisanoj vrijednosti SKVO (9,1 ng/g) ili je ¢ak u nekim uzorcima i
premasuju. Pojedina¢ni rezutati su dani u Tablici 5.2.1, a na slici 5.2.2.4.1 prikazana je
raspodjela kopnenim povrSinskim vodama RH. Kao $to je ve¢ opisano za HBCD, i za
raspodjelu PFOS-a vrijedi zapazanje da su poviSene razine zabiljeZene na lokacijama koje su
izloZzene povecanim antropogenim pritiscima iz industrijskih izvora. Ocekivano, znacajne
koncentracije (2 ng/g) koje premasuju 20% vrijednosti SKVO izmjerene su u Savi, Dravi i
Dunavu, ali 1 u nekim manjim rijekama (Cesma, Krapina, Sutla, Neretva i Odra). Posebno
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treba istaknuti koncentraciju u rijeci Odri (26,2 ng/g) koja znatno premasuje propisani kriterij
SKVO. Zasada ovo oneciS¢enje ne mozemo povezati s nekim specificnim izvorom na toj
lokaciji. U ¢istim podruc¢jima, u koja prije svega pripadaju nasa jezera, koncentracija PFOS je
vrlo niska $to potvrduje dobru koreliranost s industrijskim antropogenim unosima.
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Slika 5.2.2.4.1 Raspodjela perfluoroktansulfonske kiseline (PFOS) u uzorcima misica riba
prikupljenih na postajama monitoringa povrsinskih kopnenih voda 2019.

5.2.2.5 Policiklicki aromatski ugljikovodici

Policklicki aromatski ugljikovodici vazna su i vrlo rasprostranjena skupina POPS-ova koji u
okoli§ ulaze prije svega nenamjernom proizvodnjom, tj. pirolitickim procesima prilikom
sagorijevanja fosilnih goriva te otpadnih materijala prirodnog i biosintetskog porijekla. Zbog
razli¢itih puteva unoSenja, koji ukljucuju i atmosferske unose, PAH-ove moZemo cCesto
detektirati i na lokacijama koje su udaljene od izravnih antropogenih izvora. Procjena
optereCenja PAH-ovima pociva na odredivanju dvaju predstavnika PAH-ova, fluorantena
(Flu) i benzo(a)pirena (BaP) u mekom tkivu mekusaca. Rezultati odredivanja ovih dvaju
pokazatelja dani su u Tablici 5.2.1, dok je geografska raspodjela u razli¢itim povrSinskim
kopnenim vodama prikazana na slikama 5.2.2.5.1 i 5.2.2.5.2. Koncentracija Flu u mekuscima
hrvatskih povr$inskih voda kretala se u rasponu od 0,30 do 10,4 ng/g sa srednjom vrijednos¢u
od 3,3 ng/g, dok je razina BaP bila nesto niza (od <0,1-2,2 ng/g; srednja vrijednost 0,32
ng/g). Koncentracije PAH-ova u analiziranim uzorcima mekusaca opcenito su dosta niske te
niti jedan uzorak nije premasivao SKVO za Flu (30 ng/g) i BaP (5 ng/g). Ipak, izmedu
pojedinih lokacija postoje znacajne razlike koje jasno upucuju na blizinu antropogenih unosa
PAH-ova. Koncentracije Flu koje premasuju 10% kriterija SKVO izmjerene su u rijekama
koje su i za druge prioritetne tvari pokazale povisSene razine prema Cistim podrucjima.
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Slika 5.2.2.5.1. Raspodjela policiklickog aromatskog ugljikovodika fluorantena u uzorcima

mekusaca prikupljenih na postajama monitoringa povrSinskih kopnenih voda 2019.
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uzorcima mekuSaca prikupljenih na postajama monitoringa povrsinskih kopnenih voda 2019.

Slika 5.2.2.5.2. Raspodjela policiklickog aromatskog ugljikovodika benzo(a)pirena u
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To su nase vece rijeke Sava, Drava, Dunav, Mura, Kupa i Neretva, ali poviSene razine
izmjerene su i na manje oc¢ekivanim lokacijama kao §to su Korana, Mreznica i Dobra. Sli¢na
ocjena stanja moze se dobiti i na temelju analiza BaP (slika 5.2.2.5.2). Najvise koncentracije
zabiljezene su u rijeci Muri i Neretvi koje su dostizale 30-40% propisane vrijednosti SKVO.

5.2.2.6 Dioksini i njima srodni spojevi

Dioksini i njima srodni spojevi pripadaju medu najtoksi¢nije organske spojeve koji zbog
izrazite postojanosti i bioakumulativnosti predstavljaju veliku opasnost za okoli§. Dioksini
nemaju nikakvu poznatu upotrebu, ve¢ u okoli§ dospijevaju kao rezultat nenamjerne
proizvodnje, primjerice spaljivanjem otpada, posebno onog koji sadrzi druge klorirane
spojeve. Osim samih polikloriranih dibenzo-p-dioksina ova skupina ukljucuje i njima po
ekotoksikoloskim svojstvima srodne poliklorirane dibenzofurane i koplanarne poliklorirane
bifenile. Slijedom toga kriterij SKVO za ovu skupinu nije, kao $to je najée$¢e uobicajeno,
zbroj koncentracija analiziranih spojeva ove skupine, ve¢ se opterecenje iskazuje kao suma
toksic¢nih ekvivalenata (TEQ) uz upotrebu odgovarajucih faktora toksicnosti. Zbog ekstremne
toksi¢nosti dioksinskih spojeva, SKVO koji je propisan Okvirnom direktivom o vodama je
vrlo strog (0,0065 ng/g). Rezultati odredivanja dioksina i njima srodnih spojeva dani su u
Tablici 5.2.1, a na slici 5.2.2.6.1 prikazana je njihova raspodjela u razli¢itim povrSinskim
kopnenim vodama u RH. Rezultati su pokazali da je sadrzaj dioksina i njima srodnih spojeva
u veéini prikupljenih uzoraka nizak (raspon <0,00001 do 0,0065 ng/g TEQ; srednja
vrijednost: 0,00068 ng/g TEQ) te niti jedan uzorak ne premasuje SKVO. Zanimljivo je, ipak,
ukazati da su najvise razine odredene u uzorcima iz rijeke Kupe i Gline, a nesto nize u Savi
kod Lukavca i Uni na uscu u rijeku Savu. Povisene koncentracije u Kupi mogu se povezati s
¢injenicom da je u toj rijeci znacajno poviSeno optere¢enje polikloriranim bifenilima koji
vjerojatno potjecu s deponije opasnog otpada u susjednoj Sloveniji (Picer i sur. 1995).

Zbog pretpostavljenog utjecaja deponije otpada u u Republici Sloveniji na unos PCB-a u
rijeku Kupu, na transgrani¢noj postaji Kupa.Bubnjarci nacinjena je i analiza na 6 PCB-a koji
nisu ukljuceni u analizu dioksina i njima srodnih spojeva. Odredivanje je kao i1 za
organoklorove pesticide nadinjeno u misic¢u ribe. Utvrdeno je da je razina PCB-a na toj
lokaciji dosta visoka (107,8 ng/g) $to ukazuje da je proces autopurifikacije rijeke vrlo spor ili
da jos$ uvijek nije potpuno zaustavljen unos PCB-a. Budu¢i da za ne postoji kriterij SKVO za
analiziranih 6 PCB-a, nije moguce dati dublju ocjenu situacije. Medutim, treba ukazati da je
na istoj lokaciji zabiljezena i vrlo visoka koncentracija PBDE-a (1,5 ng/g) koji su po svojoj
kemijskoj strukturi vrlo sliéni PCB-ima. Stoga ovoj lokaciji treba posvetiti posebnu pozornost
u planiranju budué¢ih monitoring aktivnosti.

63



Dioksinii njima srodni spojevi

0,01
SKVO =0,0065 ng/g TEQ
0,008
—
o
K=
[
£ 0,006
@
S
©
=
=
3
o 0,004
c
o
X
0,002 ‘
ol ala. 0 BL NRN. BMw . S IR A
S 9wT 0ewEgECXgao oo Cac oo © 0 x X © > @ X L oo S c 8 8PS c Q
5%22'6-%3@9-%;gE8%-2Eg.e_‘a:‘—;;g.“"g?ﬁ2-59%359§85’§:5'5§§§—35§
[in) [} 0o=3E&5ETWL v = =353 c o o N 2 = = o< o 7] = s 0 &8 ¢ o » o
S8p 0385 :80 87839808 7£2g883855r 85353 35E52855°¢
o kK r | < = =
N x v 3 L@ [ = P S = X L L% > C & L 2 zZ9x>s%9 3
s o 87 C . 58 @ @ = = - oL s Sz3s5nS s - IR S
2S5z298z¢S < £ 25 © 2 Z23ch g3 33 c c S gm ;
3 s 3 s 2 R E S = S =80 IS g < @
nsPEPE s ¥ €55 3 6638 3656 £ s$%y 3
2 Y
& < a a
Lokacija

Slika 5.2.2.6.1. Raspodjela dioksina i njima srodnih spojeva u uzorcima misi¢a riba
prikupljenih na postajama monitoringa povrsinskih kopnenih voda 2019. Rezultati su izrazeni
u ekvivalentima toksi¢nosti (TEQ) ukupnih polikloriranih dibenzo-p-dioksina, polikloriranih
dibenzofurana i polikloriranih bifenila sli¢nih dioksinima.

5.2.3. Opaske o ¢imbenicima koji utje¢u na rezultate monitoringa biote

Vazno je naglasiti da ocjena sukladnosti izmjerenih koncentracija prioritetnih tvari u bioti s
propisanim vrijednostima SKVO, koje su na temelju ekotoksikoloskih u¢inaka definirane u
Okvirnoj direktivi o vodama Europske unije te u vazecoj hrvatskoj legislativi (2000/60/EC;
NN 96/2019), treba biti nainjena s velikim oprezom, uzimajuéi u obzir razliCite cimbenike
koji mogu utjecati na rezultat. Nazalost, u realnim uvjetima nije uvijek moguée zadovoljiti
kriterije visokostandardiziranog monitoringa u pogledu dostupnosti odabranih vrsta te
ujednacenih biometrijskih podataka i kondicijskog indeksa. Ti su problemi od posebne
vaznosti kada se radi o usporedbi antropogenog utjecaja na razli¢itim lokacijama i ocjeni
vremenskih trendova. Prema preporukama Okvirne direktive EU o vodama( EZ 2014) ), za
usporedbu razli¢itih vodnih tijela moguce je koristiti normalizaciju na standardnu suhu masu,
koli¢inu masti i troficki nivo. Medutim, istraZivanja u zemljama koje ve¢ viSe od 10 godina
sustavno provode monitoring biote pokazala su da takva normalizacija nije dostatna i da je za
uoCavanje trendova najvaznije provoditi visoko standardizirani viSegodi$nji monitoring
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(Fliedner 1 sur., 2016a). Uspjesnost takvog monitoringa stoga ponajvisSe ovisi o izboru i
dostupnosti odabranih vrsta riba i mekusaca odgovarajucih biometrijskih znacajki.

Analiza rezultata viSegodiSnjeg monitoringa (1990.-2014.) prioritetnih tvari u njemackim
rijekama (Fliedner 1 sur., 2016b) pokazala je da u pogledu bioakumulacije tih zagadivala
postoje znacajne razlike izmedu razlicitih vrsta riba, koje proizlaze iz njihovog razliitog
naéina prehrane, troficke razine i starosti. Zbog izrazite bioakumulacije i spore eliminacije,
prioritetne tvari (od kojih vecina pripada u skupinu POPS-ova) se akumuliraju u ribama
tijekom njihovog cijelog Zivotnog vijeka. Brojne studije su pokazale da koncentracija
prioritetnih tvari doista raste s veli¢inom, odnosno staro$¢u riba. Stoga taj pokazatelj treba
uzimati u obzir kod interpretacije rezultata. Medutim, osim starosti, na akumulaciju
zagadivala utjeCe 1 fizioloSki status riba te kondicijski indeks koji upucuje na stupanj
ishranjenosti riba. U tom kontekstu potrebno je naglasiti, opéepoznatu Cinjenicu da se
organske prioritetne tvari prvenstveno akumuliraju u masnom tkivu te je normalizacija na
postotak masti uobi¢ajen postupak koji osigurava bolju usporedljivost rezultata.

Opseg i glavni ciljevi ovog jednogodisnjeg monitoringa prioritetnih tvari u bioti ne dopustaju
detaljnu analizu moguceg utjecaja izbora vrsta i biometrijskih pokazatelja na ishod ocjene
stanja okoliSa, medutim, smatramo da je potrebno u ovom poglavlju dokumentirati neka
zapazanja koja bi trebala posluziti kao osnova za buduce aktivnosti na realizaciji praéenja
kakvoce povrsinskih kopnenih voda na temelju analize uzorka biote. Prije svega, pokazalo se
da je u realnim uvjetima vrlo teSko ostvariti standardni monitoring u pogledu dostupnosti
jedne preferentne vrste (klen). Uzorak klena bio je dostupan samo na 16 lokacija pri ¢emu je
prosjecna veli¢ina jedinki u kompozitnom uzorku znacajno varirala od 10,5 do 29 cm. Da bi
se dobio uzorak riba na svim odabranim lokacijama (41) bilo je nuzno prikupljati ¢ak 10
razli¢itih vrsta riba, $to znatno otezava egzaktnu usporedbu razina oneciS¢enja na razlicitim
lokacijama.

Ovisnost koncentracija prioritetnih tvari o biometrijskim pokazateljima ilustrirana je za dvije
prioritetne organske tvari iz skupine POPS-ova (HCB i PBDE) te za Hg kao anorgansku
prioritetnu tvar. Na slikama 5.2.3.1, 5.2.3.2 i 5.2.3.3 prikazana je ovisnost koncentracija
odabranih prioritetnih tvari o prosjec¢noj duljini riba, prosje¢noj masi riba, kondicijskom
indeksu i postotnom udjelu masti za pet najzastupljenijih vrsta riba (klen, uklija, bodorka,
babuska i patuljasti somi¢). Kao §to je vidljivo iz grafickih prikaza, nije utvrdena jasna
korelacija izmjerenih razina prioritetnih tvari niti sa jednim biometrijskim pokazateljem, §to je
dijelom razumljivo jer su uzorci prikupljani na lokacijama s vrlo razli€itim antropogenim
utjecajem. Ipak, treba ukazati da je za HCB i Hg uocljiv odredeni trend povecanja
koncentracije s udjelom lipida. U graficke prikaze korelacija nije ukljuen uzorak jegulje s
lokacije Cetina-Radmanove Mlinice koji pokazuje izrazito povisene koncentracije lipofilnih
POPS-ova zbog visokog udjela lipida, $to je prikazano i raspravljeno u prethodnom poglavlju
(slike 5.2.2.2.215.2.2.3.2).
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Slika 5.2.3.1. Korelacija koncetracije heksaklorbenzena (HCB) u misicu ribe i biometrijskih

pokazatelja
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Slika 5.2.3.2. Korelacija koncetracije polibromiranih difeniletera (PBDE) u miSicu ribe i

biometrijskih pokazatelja.
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Slika 5.2.3.3. Korelacija koncetracije Zive (Hg) u cijeloj ribi i biometrijskih pokazatelja

Medutim, treba ukazati da je uo¢eno grupiranje podataka koje se pokazalo za pojedine vrste
koje su uzorkovane na vecem broju lokacija (klen i uklija), a koje se moze povezati s
varijabilno$¢u udjela masti (lipida) u tim vrstama. Dok je udio lipida u uzorcima klena bio
vrlo stabilan (0,8+0,1 %), udio lipida u uzorcima uklija varirao je u $irokom rasponu od 0,8
do 4,2 %. To pokazuje da je za usporedbu lokacija (vodnih tijela) bitno naciniti normalizaciju
na udio lipida. Posebno je zanimljiva razlika u obrascu ovisnosti HCB-a i PBDE-a o
biometrijskim pokazateljima. Cini se da kod HCB-a prevladavaju difuzni izvori uno$enja kao
Sto su ispiranje tla 1 atmosferski unos, tako da odnosi koncentracija na pojedinim lokacijama u
znacajnoj mjeri ovise o sadrzaju lipida u ribama (primjer uklije). Nasuprot tome, kod PBDE-
a, blizina pretpostavljenih antropogenih izvora nadvladava uc¢inak povisenog udjela lipida te
tako koncentracija PBDE-a bolje odraZava lokalne antropogene pritiske. Medutim, treba
naglasiti da PBDE na svim ispitivanim lokacijama, od kojih su neke vrlo daleko od izravnih
antropogenih unosenja, premasuje SKVO (poglavlje 5.2.2.3.), $to ukazuje na vaznost difuznih
izvora. Sli¢an se zaklju€ak mozZe izvesti i za Hg koja, takoder,u gotovo svim uzorcima
premasuje SKVO (poglavlje 5.2.1).
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5.3. Prioritetne i oneciScéujuce tvari u sedimentima povrsinskih kopnenih voda RH

Kao $to je napomenuto u uvodnim napomenama za evaluaciju stupnja oneciS¢enja sedimenata
primijenjeni su norveski kriteriji koji pocivaju na procjeni mogucih Stetnih ucinaka u
zagadenim sedimentima (Bakke i sur. 2010). Ukratko, Kklasifikacija opterecenja sedimenta
onecis¢ujuéim toksi¢nim tvarima nacinjena je podjelom na pet stupnjeva: I stupanj — prirodna
razina (pozadinsko oneciS¢enje); Il stupanj — blago povisene razine kod kojih ne dolazi do
ekotoksi¢nih uc¢inaka (razina niza od vrijednosti PNEC — procijenjena koncentracija kod koje
se ne oc¢ekuju Stetni ucnici; III stupanj — umjereno zagadenje; zagadenje kod kojega se mogu
ocekivati Stetni ucinci kod stalne dugotrajne (kroni¢ne) izlozenosti (>PNEC-kroni¢no); IV
stupanj — jako povisena razina kod koje se o¢ekuju Stetni ucinci i kod krate povremene
(sporadi¢ne) izlozenosti (>PNEC-akutno); V stupanj — vrlo jako zagadenje — razine koje
premasuju vrijednosti PNEC - akutno 2-10 puta. U skladu s tim, kategorije I i Il smatraju se
nezagadenim, a kategorije I11-V zagadenim sedimentima. Medutim, vazno je istaknuti da su ti
kriteriji izvedeni za morski sediment te njihovu primjenu na slatkovodne sedimente treba
promatrati u tom kontekstu. Kao mjerodavne vrijednosti za ocjenu stanja u odnosu na
organske pokazatelje uzete su njihove koncentracije (maseni udjeli) u cijelom sedimentu
(frakcija <2 mm), dok je za anorganske oneciS¢ujuée tvari mjerodavna bila njihova
koncentracija u sitnoj frakciji (<63 um). Medutim, treba naglasiti da je, zbog ve¢ spomenutih
razlika u tipu sedimenata na razliitim lokacijama, koje su opazene ve¢ prilikom prikupljanja
uzoraka, za punu interpretaciju podataka i razumijevanje raspodjele u razli¢itim vodnim
tijelima potrebno uzeti u obzir prateCe pokazatelje koji karakteriziraju uzorkovane sedimente,
posebno granulometrijski sastav sedimenta 1 sadrzaj organskog ugljika.

5.3.1. Karakterizacija sedimenata

Kao prate¢i parametri za karakterizaciju sedimenta analizirani su granulometrijski sastav,
koncentracija aluminija (Al), ukupnog fosfora (P), ukupnog dusika (N) i ukupnog organskog
ugljika (TOC). Koncentracija Al analizirana je na 47 postaja u frakciji sedimenta <2 mm
(ukupni sediment) i u frakciji sedimenta <0,63 mm (fina frakcija). Koncentracija TOC-a
mjerena je na 47 postaja u ukupnom sedimentu, a koncentracija ukupnog N i P na 20 postaja u
ukupnom sedimentu. Svi rezultati odredivanja pratecih parametara u sedimentu prikazani su
u Tablici 5.3.1.1.
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Tablica 5.3.1.1. Rezultati odredivanja pomo¢nih pokazatelja u sedimentu povrsinskih kopnenih voda tijekom 2019. (NP — nije primjenjivo — nije predvideno

programom)
Pokazatelj
Redr_u Lokacija )
broj . srednja
ukupni dusik | ukupni fosfor TOC o Al Al
R o s - veli¢ina - -
(frakcija (frakcija (frakcija granulometrija Cestica frakcija frakcija
<2 mm) <2 mm) <2 mm) <2 mm <63 pm
(Mz)
% D pijesak silt glina & 9
(%) (mg/kg) (%) (%) (%) (%) (um) (%) (%)
1 Sava, nizvodno od Zupanje 0,178 789 21 26,3 64,2 9,5 59 54 6,6
2 Sava, nizvodno od utoka Bosne NP NP 2,0 35,4 56,7 79 105 55 7,1
3 Sava, nizvodno od Slavonskog Broda NP NP 1,4 25,8 64,5 9,7 50 5,9 7,1
4 Sava, nizvodno od utoka Kupe, 0,018 364 0,5 76,9 20,3 2.8 214 2.2 6.5
Lukavec
5 Sava, Drenje-Jesenice 0,038 373 1,0 85,1 13,2 1,7 335 2,2 6,5
6 Sava, Rugvica 0,105 652 19 23,9 64,3 11,8 59 5,7 8,0
7 Bosut, ApSevci NP NP 0,6 18,9 69,1 12 53 55 6,0
8 Orljava, most u Pleternici NP NP 0,9 54,6 41,8 3,6 172 5,7 6,9
9 Una, most na utoku NP NP 1,7 43,3 50,6 6 104 3,6 6,3
10 Una, Hrvatska Kostajnica 0,025 318 0,3 86,2 11,8 2 407 2,0 4,3
11 Akumulacija Pakra, Banova Jaruga NP NP 1,6 22 67,7 10,3 65 6,5 8,5
12 llova, Veliko Vukovije NP NP 0,7 29,7 62,8 75 85 6,3 8,5
13 Cesma, Obediic¢e 0,007 431 0,4 78,9 18,9 2.2 291 29 2,3
14 Kupa, Siginec 0,0168 677 1,6 29,6 62,4 8 57 51 7,6
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Redni

Pokazatelj

broj Lokacija R . srednja

ukupni dusik | ukupni fosfor TOC T Al Al
(frakcija (frakcija (frakcija granulometrija V,ehc.ma frakcija frakcija
<2 mm) <2 mm) <2 mm) C?:;'Z(‘;a <2 mm <63 pm

(%) (ma/k) e | PECT on | e | em | 00 |
15 Kupa, Bubnjarci 1,6 71 26,5 2,5 222 3,0 57
16 Kupa, Mala Gorica NP NP 0,4 39,5 53,9 6,6 113 1,7 6,0
17 Glina, Glina NP NP 1,7 39,7 54,8 55 81 4,1 6,7
18 Korana, Velemeri¢ 0,128 412 1,6 418 50 8,2 106 4.4 6,4
19 Mreznica, Mostanje NP NP 3,8 62,6 33,8 3,6 270 2,6 3,9
20 Dobra, Gornje Pokupje NP NP 2,2 455 49,4 51 130 3,0 5,4
21 Krapina, Kupljenovo NP NP 0,7 67 30,4 2,6 401 3,2 8,2
22 Sutla, Harmica NP NP 0,9 41,8 51,4 6,7 126 3,8 6,7
23 Plitvicka jezera, Pro$¢ansko jezero NP NP 31 12,4 76,4 11,2 31 1,6 18
24 Plitvicka jezera, jezero Kozjak NP NP 2,6 13,7 72,3 14 40 1,4 1,5
25 Akumulacija Borovik NP NP 0,6 20,8 68,3 10,9 65 7,6 7,5
26 Bednja, Mali Bukovec NP NP 0,3 83,5 14,7 18 350 31 6,9
27 Drava, Belisc¢e NP NP 0,7 68 28,7 3,3 168 4.8 8,2
28 Drava, prije utoka u Dunav <0,01 366 0,2 90,1 8,7 1,2 255 3,8 7,9
29 Dunav, Batina, grani¢ni profil NP NP 15 38 55,4 6,6 106 4.6 7,0
30 Dunav, llok - most 0,142 797 14 311 62 6,8 65 52 6,8
31 Drava, Donji Miholjac-Dravasabolc 0,079 701 1,2 44,4 50,8 4,8 80 55 79
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Redni

Pokazatelj

broj Lokacija R . srednja

ukupni dusik | ukupni fosfor TOC o Al Al
(frakcija (frakcija (frakcija granulometrija V,ehc.ma frakcija frakcija
<2 mm) <2 mm) <2 mm) C?:;'Z(‘;a <2 mm <63 pm

(%) (ma/k) e | PECT on | e | em | 00 |
32 Drava, Terezino Polje-Bar¢ 0,021 627 0,4 64,6 32,3 3,1 150 53 8,1
33 Drava, Botovo-Ortilos NP NP 2,2 58,2 38,4 33 128 6,2 7,6
34 Drava, Legrad NP NP 0,2 85,4 12,2 2,3 262 4,0 8,0
35 Mura, Gori¢an 0,021 490 0,6 62,6 339 35 136 49 9,0
36 fezero Vrana, Cres, oko 250 m od NP NP 36 30,9 64,4 47 69 42 46
37 Mirna, Portonski most 0,067 369 0,7 8,5 70,3 21,2 24 51 5,6
38 Rasa, most Potpi¢an 0,104 427 15 10,6 66,6 22,8 25 4,7 51
39 Cetina, Radmanove mlinice 0,223 738 3,4 56,8 38,9 4,2 249 0,5 15
40 Neretva, Metkovié¢ 0,046 255 0,7 83,3 14,6 2,1 222 2,2 3,7
41 Zrmanja, Berberov Buk 0,068 376 0,9 27,3 64,7 8 62 3,9 6,3
42 Vransko jezero, motel NP NP 4.6 37,3 59,2 3,5 86 6,0 5,2
43 Visovacko jezero, Visovac 0,201 392 1,9 7,6 83,3 9,1 17 2,3 51
44 Krka, Manastir NP NP 2,6 45,6 49,3 51 104 1,4 2,0
45 Bacinska jezera, jezero Crnisevo NP NP 15 453 48,5 6,2 113 0,3 0,6
46 Odrall, Cicka poljana NP NP 4.9 56,2 41,8 2 172 3,1 3,6
47 Drava rkm 29-33 0,042 652 0,7 52,2 43,8 4 118 54 74
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5.3.1.1. Granulometrijska analiza sedimenta

Granulometrijske karakteristike uzoraka sedimenata prikazane su u Tablici 5.3.1.1.1. i na
Slici 5.3.1.1.1. U Tablici su navedeni osnovni granulometrijski parametri: udio pijeska
(Cestice 63 um — 2 mm), silta (2 — 63 pm) i gline (< 2 pm); prosjecna veli¢ina Cestica (Mz) i
tip sedimenta prema Shepardu nakon Sto je iz uzoraka uklonjen Sljunak (Poppe & Eliason,
2008). Rezultati analize pokazuju izrazitu raznolikost uzoraka. Najsitnozrnatiji su uzorci 23
(Prosée), 24 (Kozjak), 37 (Mirna), 38 (Rasa) i 43 (Visovac), kategorizirani kao silt ili glinoviti
silt s rasponom Mz od 16 — 42 um. Talozenje sitnog sedimenta tipi¢no je za jezerske okolise
bez velikog rijeCnog unosa poput Pros¢a, Kozjaka 1 Visovca, dok sedimenti Rase 1 Mirne
potjecu od troSenja flisnih naslaga koje su bogate glinovitim materijalom. Velik dio uzoraka
(njih 23) spada u kategoriju pjeskoviti silt, tj. sadrze najveéi udio Cestica od 2 — 63 pm.
Medutim, unatoc sli¢noj kategorizaciji, postoje razlike i unutar same kategorije na sto ukazuje
veliki raspon prosje¢ne velicine Cestica (Mz) od 50,2 — 129,6 um. Sli¢no je i s preostalim,
najkrupnozrnatijim uzorcima koji su u kategoriji siltozni pijesak (11 uzoraka; raspon Mz =
106 — 401) i pijesak (8 uzoraka; raspon Mz = 214 — 407). Zanimljivo je primijetiti da uzorci
kategorizirani kao pijesak, koji sadrze > 75% te frakcije, nemaju uvijek i1 najvecu prosjecnu
veli¢inu Cestica. Na taj parametar, osim ukupnog udjela pijeska, utjece i udio ¢estica krupnog,
odnosno sitnog pijeska. Tako da su prema rezultatima prosjecne veli¢ine ¢estica (Mz > 300
um), najkrupnozrnatiji sedimenti na lokacijama 5 (Sava Drenje), 10 (Una Kostajnica), 21
(Krapina) i 26 (Bednja), a koji uglavnom odrazavaju snaznije hidrodinamske uvjete.

M pijesak msilt D glina

0

1

% frakcije
5 8 &8 8 8 3 8 8 B8

=
o

Bosut
Orljava
Una-utok
llova
Cesma
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MreiZnica
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Dobra
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Bacinska j

Akumul-Pakra

Slika 5.3.1.1.1. Udio pijeska, silta i gline u sedimentu na 47 postaja slatkovodnog
monitoringa.
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Tablica 5.3.1.1.1. Granulometrijske karakteristike sedimenata na 47 postaja slatkovodnog

monitoringa.
Br. Postaja % % % Mz Tip
pijeska silta gline (um) sedimenta
1 Sava nizv. od Zupanje 26.3 64.2 9.5 59.2 Pjeskoviti silt
2 Sava nizvodno od utoka Pjeskoviti silt
Bosne 35.4 56.7 79 105.1
3 | Sava nizvodno od Sl. Broda 25.8 64.5 9.7 50.2 Pjeskoviti silt
4 Sava Lukavec 76.9 20.3 2.8 214.4 Pijesak
5 Sava Drenje 85.1 13.2 1.7 334.5 Pijesak
6 Sava Rugvica 23.9 64.3 11.8 59.3 Pjeskoviti silt
7 Bosut 18.9 69.1 12.0 52.5 Pjeskoviti silt
8 Orljava Siltozni
54.6 41.8 3.6 171.9 pijesak
9 Una most na utoku 43.3 50.6 6.0 104.4 | Pjeskoviti silt
10 Una Kostajnica 86.2 11.8 2.0 407.4 Pijesak
11 Banova jaruga 22.0 67.7 10.3 64.8 Pjeskoviti silt
12 llova 29.7 62.8 7.5 85.2 Pjeskoviti silt
13 Cesma 78.9 18.9 2.2 290.7 Pijesak
14 Kupa Siginec 29.6 62.4 8.0 57.4 Pjeskoviti silt
15 Kupa Bubnjarci Siltozni
71.0 26.5 2.5 221.8 pijesak
16 Kupa Mala Gorica 39.5 53.9 6.6 113.1 | Pjeskoviti silt
17 Glina 39.7 54.8 55 81.4 Pjeskoviti silt
18 Korana 41.8 50.0 8.2 106.3 Pjeskoviti silt
19 MreZnica Siltozni
62.6 33.8 3.6 270.2 pijesak
20 Dobra 45.5 49.4 5.1 129.6 Pjeskoviti silt
21 Krapina Siltozni
67.0 304 2.6 401.1 pijesak
22 Sutla 41.8 51.4 6.7 126.2 Pjeskoviti silt
23 Prosée 12.4 76.4 11.2 31.0 Silt
24 Kozjak 13.7 72.3 14.0 40.2 Glinoviti silt
25 Akumulacija Borovik 20.8 68.3 10.9 64.8 Pjeskoviti silt
26 Bednja 83.5 14.7 1.8 349.9 Pijesak
27 Drava Belisce Siltozni
68.0 28.7 3.3 168.0 pijesak
28 | Drava prije utoka u Dunav 90.1 8.7 1.2 254.8 Pijesak
29 Dunav Batina 38.0 55.4 6.6 105.8 Pjeskoviti silt
30 Dunav llok 31.1 62.0 6.8 65.3 Pjeskoviti silt
31 Drava Donji Miholjac 44.4 50.8 4.8 79.7 Pjeskoviti silt
32 Drava Terezino Polje Siltozni
64.6 32.3 3.1 150.4 pijesak
33 Drava Botovo Siltozni
58.2 38.4 3.3 127.5 pijesak
34 Drava Legrad 85.4 12.2 2.3 262.0 Pijesak
35 Mura Siltozni
62.6 33.9 3.5 136.2 pijesak

73




Br. Postaja % % % Mz Tip
pijeska silta gline (um) sedimenta

36 Cres, jezero Vrana 30.9 64.4 4.7 68.9 Pjeskoviti silt

37 Mirna 8.5 70.3 21.2 24.2 Glinoviti silt

38 Rasa 10.6 66.6 22.8 25.2 Glinoviti silt

39 Cetina Siltozni
56.8 38.9 4.2 248.9 pijesak

40 Neretva 83.3 14.6 2.1 221.8 Pijesak

41 Zrmanja 27.3 64.7 8.0 61.5 Pjeskoviti silt

42 Vransko jezero Zadar 37.3 59.2 3.5 85.9 Pjeskoviti silt

43 Visovac 7.6 83.3 9.1 16.9 Silt

44 Krka 45.6 49.3 5.1 104.1 Pjeskoviti silt

45 Bacdinska jezera 45.3 48.5 6.2 113.1 | Pjeskoviti silt

46 Odra Siltozni
56.2 41.8 2.0 172.2 pijesak

47 Drava Josipovac XxXxx Siltozni
52.2 43.8 4.0 118.3 pijesak

5.3.1.2. Raspodjela aluminija (Al) u sedimentu

Na slici 5.3.1.2.1. prikazana je raspodjela koncentracija aluminija (Al) u frakciji sedimenta <2
mm (ukupni sediment) i u frakciji sedimenta <63 um (fina frakcija) na 47 postaja ukljué¢enih u
monitoring sedimenta. Koncentracije Al u ukupnom sedimentu varirale su od 0,33% do
7,63% (prosje¢no 3,99%), a u finoj frakciji od 0,62% do 9,0% (prosjecno 5,95%). Fina
frakcija sedimenta ocekivano sadrzi viSe koncentracije aluminija koji je pretezno vezan za
najfiniju, glinovitu frakciju sedimenta, zbog Cega i razlika u sadrzaju aluminija izmedu fine
frakcije i ukupnog sedimenta generalno raste sa opadanjem udjela fine frakcije u sedimentu.
Medutim, premda je udio fine frakcije u sedimentu u promatranom setu uzoraka generalno
koreliran sa sadrzajem aluminija u ukupnom sedimentu (Slika 5.3.1.2.1.), ima postaja koje
znacajno odstupaju od te korelacije. Naime, fina frakcija sedimenta u veéini vodenih sustava
ukazuje na udio Cestica glinovitog terigenog materijala s visokim sadrZajem aluminija. Postaje
kod kojih je udio fine frakcije sedimenta visok, a koncentracija aluminija niska nalaze se u
sustavu PlitviCkih jezera (Prosce, Kozjak), rijeke Krke (Visovac, Krka), Bacinskih jezera,
rijeke Cetina i Kupe Mala Gorica (Slika 5.3.1.2.2.). Svi ti sustavi (osim Kupe) karakterizirani
su s autigenom precipitacijom kalcita, koji se talozi iz vodenog stupca u sediment u obliku
vrlo finih Cestica koje sadrze zanemarivu koncentraciju aluminija, te su u tim sedimentima
koncentracije Al vrlo niske (Slika 5.3.1.2.1.). Dakle, za karakterizaciju rije¢nih i jezerskih
sedimenata potrebno je i odredivanje granulometrijskog sastava i udjela Al, kako bi se mogli
intepretirati podaci o raspodjeli zagadivala u sedimentu.

74




Al (%)

10.0
9.0
8.0
7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0 BAIT
= I WL | 1l I e
0.0 | |
gv‘g8u8;§%8Egmg-gsmm8gmggx;_c_mu>mx%%ovg&mggm_mgﬂg;-—.gg
%55>§;3_mg-5%ogcﬁ'zég'ang_gg'gE%iggégigEEDO.E‘“TJ%%ESﬁ—gng
e 8 C 2 MR T ?Ra=-83c80s58880 20580382, o¥2 s 232828038
= D33 o e85 WJwn o O o9 < a ¥ P ] e ° (S ] o= &S =
NXeJak Cas ®32S E X SS9 res>c20%T £ ZNE2S R 3
s23%%¢ SCE §a 2 2 s S$z83203z83 2 2s2a =
828283 & 32 288 E EE5°358% ¢ g3 & g
g @ L% 22 g 6f6 Fz-a8o6 3 T & <
& < a =

Slika 5.3.1.2.1. Raspodjela koncentracije aluminija (Al) u frakciji sedimenta <2 mm (totalni
sediment, Al T) 1 frakciji sedimenta <63 pum (fina frakcija, Al F) na 47 postaja slatkovodnog
monitoringa.
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Slika 5.3.1.2.2. Korelacija izmedu udjela fine frakcije sedimenta (silt + glina) i koncentracije
aluminija u frakciji sedimenta <2 mm (Al-T).

5.3.1.3. Raspodjela ukupnog dusika (N) i fosfora (P) u sedimentu

Na slikama 5.3.1.3.1. i 5.3.1.3.2. prikazane su raspodjele ukupnog dusika i fosfora u
sedimentu na 20 lokacija slatkovodnog monitoringa uzorkovanih u 2019. godini.
Koncentracije ukupnog dusika kretale su se u rasponu od <0,003% do 0,223% (prosjecno
0,077%) i bile su najvise na postajama Sava-Zupanja, Cetina i Visovac. Koncentracije
ukupnog fosfora kretale su se u rasponu od 225-797 mg/kg (prosje¢no 510 mg/kg) i bile su
najvi$e na postajama Sava-Zupanja, Dunav-llok i Cetina. Neproporcionalno visoke
koncentracije P i N, s obzirom na sadrzaj Al (slika 5.3.1.3.3.) utvrdene su u sedimentima
rijeke Cetine (P i N) i Visovca (samo N).
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Slika 5.3.1.3.1. Raspodjela ukupnog dusika u frakciji sedimenta <2 mm (totalni sediment) na

20 postaja slatkovodnog monitoringa.
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Slika 5.3.1.3.2. Raspodjela ukupnog fosfora u frakciji sedimenta <2 mm (totalni sediment) na

20 postaja slatkovodnog monitoringa.
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Slika 5.3.1.3.3. Korelacije izmedu koncentracije duSika i aluminija, te fosfora i aluminija u

frakciji sedimenta <2 mm (ukupni sediment).
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5.3.1.4. Raspodjela ukupnog organskog ugljika (TOC) u sedimentu

Na slici 5.3.1.4.1. prikazana je raspodjela koncentracija ukupnog organskog ugljika (TOC) u
frakciji sedimenta <2 mm (ukupni sediment) uzorkovanih u 2019. godini, na 47 postaja
povrsinskih kopnenih voda. Razine TOC-a kretale su se u rasponu od 0,2% do 4,9%
(prosje¢no 1,5%). Najnize koncentracije TOC-a uocene su na postajama: Una most na utoku,
Bednja, Drava prije utoka u Dunav, Drava-Legrad i Cesma, dok su najve¢e vrijednosti
izmjerene na postajama sa sporijom izmjenom vode: Mreznica, Jezero Vrana-Cres, Mirna,
Cetina, Vransko jezero-Zadar i Odra te jezero Pros¢e i Kozjak — Plitvicka jezera.

Izrazito visoke koncentracije TOC-a, u odnosu na prosjeéne vrijednosti, uo¢ene su na
postajama Odra (4,9 %) i Vransko jezero - Biograd (4,6 %). Postignute vrijednosti TOC-a u
sedimentu rijeke Odre, u skladu su s aluvijalnim nanosima i poplavnim moc¢varnim podru¢jem
Sto karakterizira ovu lokaciju. Istrazivanja u Vranskom jezeru-Biograd, u ljetu 2017.
(neobjavljeni podaci Ciglenecki i sur.), detektirala su pojavu reduktivnih uvjeta u pridnenom
sloju jezera najvjerojatnije uslijed fizicko-kemijske stratifikacije 1 pojacane razgradnje
organske tvari nastale primarnom produkcijom u povrSinskom sloju, §to vjerojatno govori u
prilog pojacanoj akumulaciji organske tvari u sedimentu. Slicne karakteristike obiljezavaju
sezonski i trajno anoksi¢ne sustave poput slatkovodnog jezera Visovac (Ciglenecki i
suradnici, 2015), te morskih jezera Mir u NP Telaséica, i Rogozni¢kog jezera (Orlovi¢-Leko i
sur., 2016, te neobjavljeni podaci Ciglenecki i sur.). Koncentracije TOC-a u sedimentu na
postaji Prosée (3,1% ) potvrduju rezultate rada Horvatin€i¢ i sur. (2018) koji su ukazali na
povecanu primarnu produkciju u povrSinskim slojevima sedimenta, u najdubljoj tocki jezera
(40 m dubine), a koja se biljezi posljednjih desetlje¢a u korelaciji s blagim porastom
temperature vode.

Prema podacima iz literature, povecanje koncentracije TOC u sedimentu moze biti i
posljedica antropogenih utjecaja, npr. uslijed odlaganja industrijskog otpada, otpustanja
otpadnih voda i sli¢no (Chen 1 sur. 2009), §to vjerujemo da nije slu€aj s istaknutim postajama
u ovom monitoringu. Naime, niti jedan od sustava koji pokazuje maksimalne vrijednosti TOC
nije primjer za jaki antropogeni utjecaj ve¢ se prvenstveno radi o tipi¢nim lentickim tzv.
ujezerenim sustavima sa slabom izmjenom vode koji imaju sasvim druge fizicko-kemijske i
bioloske karakteristike od loti¢kih sustava koje obiljezava stalno protjecanje vode.
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Slika 5.3.1.4.1. Raspodjela koncentracija TOC u frakciji sedimenta <2 mm na 47 postaja
slatkovodnog monitoringa.

5.3.2. Prioritetne i oneciS¢ujuée anorganske tvari

Od anorganskih tvari (metala i organometala) u sedimentu su analizirane prioritetne tvari
kadmij (Cd), olovo (Pb), nikal (Ni), ziva (Hg) i tributilkositar (TBT) te onecis¢ujuce tvari
bakar (Cu), cink (Zn), krom (Cr) i arsen (As). Projektni zadatak je ukljuc¢ivao odredivanje Hg
u sedimentu na ukupno 46 lokacija, dok je predvideni broj lokacija za ostale anorganske tvari
bio manji. Cr, Cu i Zn trebalo je odrediti na 20 lokacija, Cd, Pb i Ni i TBT na 19, a As na 10.
Medutim, zbog jednostavnosti prikaza, u ovom su izvjestaju za Cr, Cu, Zn, Cd, Pb, Ni i As
prikazani i opisani rezultati na 20 lokacija. Analize metala radene su u finoj frakciji sedimenta
(<63 um), dok je analiza TBT-a napravljena u ukupnom sedimentu (frakcija <2 mm).
Sumarni rezultati odredivanja prioritetnih 1 oneciS¢uju¢ih anorganskih tvari u sedimentu
prikazani su u Tablici 5.3.2.1.
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Table 5.3.2.1. Rezultati odredivanja anorganskih prioritetnih i one¢is¢ujuéih tvari u sedimentu.

Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) :

1/ 0/ /v
30/46/ 20/52/76/ | 70/560/ 5900/ | 35/51/55 150/360/590 0,25/2,6/15/ 30/83/100/ 0,15/0,63/0,86/ 1,0/5,0/20
- 120/840 580 59000 1220 14500 140 720 2 /100
bl; Lokacija
Ni As Cr Cu Zn Cd* Pb* Hg* TBT
mg/kg r?3/6k3g mg/kg rP<g/6ksg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg ng/kg
(<63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (<2 mm)
pm) pm)
1 Sava, nizvodno od Zupanje 142 12,4 211 36 215 0,40 43,6 0,241 <1,0
2 Sava, nizvodno od utoka Bosne NP NP NP NP NP NP NP 0,209 NP
3 Sava, nizvodno od Slavonskog Broda NP NP NP NP NP NP NP 0,345 NP
4 Sava, nizvodno od utoka Kupe, 45 7.9 94 36 174 0,44 50,0 0,349 <1,0
Lukavec ' ' ' ' '
5 Sava, Drenje-Jesenice 52 11,3 102 37 179 0,66 48,0 0,414 <1,0
6 Sava, Rugvica 66 174 118 33 184 0,21 47,1 0,268 <1,0
7 Bosut, Apsevci NP NP NP NP NP NP NP 0,063 NP
8 Orljava, most u Pleternici NP NP NP NP NP NP NP 0,102 NP
9 Una, most na utoku NP NP NP NP NP NP NP 0,176 NP
10 Una, Hrvatska Kostajnica 73 74 97 27 164 0,51 36,5 0,183 <1,0
11 Akumulacija Pakra, Banova Jaruga NP NP NP NP NP NP NP 0,065 NP
12 llova, Veliko Vukovje NP NP NP NP NP NP NP 0,059 NP
13 Cesma, Obedisce 18 3,0 29 10 127 0,45 12,1 0,071 <1,0
14 Kupa, Sisinec 51 10,1 169 28 161 0,33 36,9 0,151 <1,0
15 Kupa, Bubnjarci NP NP NP NP NP NP NP 0,117 NP
16 Kupa, Mala Gorica NP NP NP NP NP NP NP 0,103 NP
17 Glina, Glina NP NP NP NP NP NP NP 0,139 NP
18 Korana, Velemeri¢ 59 9,0 105 20 128 0,19 26,0 0,054 <1,0
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Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) :

(WATTATITA A
30/46/ 20/52/76/ | 70/560/ 5900/ | 35/51/55 150/360/590 0,25/2,6/15/ 30/83/100/ 0,15/0,63/0,86/ 1,0/5,0/20
R - 120/840 580 59000 1220 /4500 140 720 2 /100
br Lokacija
Ni As Cr Cu Zn Cd* Pb* Hg* TBT
mg/kg ngksg mg/kg Tglf)ksg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg ng/kg
(<63 pm) ") (< 63 pm) ") (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (<2 mm)
19 Mreznica, Mostanje NP NP NP NP NP NP NP 0,107 NP
20 Dobra, Gornje Pokupje NP NP NP NP NP NP NP 0,083 NP
21 Krapina, Kupljenovo NP NP NP NP NP NP NP 0,138 NP
22 Sutla, Harmica NP NP NP NP NP NP NP 0,085 NP
23 Plitvicka jezera, Prosc¢ansko jezero NP NP NP NP NP NP NP 0,06 NP
24 Plitvicka jezera, jezero Kozjak NP NP NP NP NP NP NP 0,056 NP
25 Akumulacija Borovik NP NP NP NP NP NP NP 0,087 NP
26 Bednja, Mali Bukovec NP NP NP NP NP NP NP 0,193 NP
27 Drava, Belis¢e NP NP NP NP NP NP NP 0,152 NP
28 Drava, prije utoka u Dunav 54 20,6 97 35 278 0,64 94,7 0,137 <1,0
29 Dunav, Batina, grani¢ni profil NP NP NP NP NP NP NP 0,227 NP
30 Dunav, 1ok - most 48 14,9 87 34 203 0,38 50,3 0,198 <1,0
31 Drava, Donji Miholjac-Dravasabolc 55 18,5 99 36 316 0,67 105,5 0,157 <1,0
32 Drava, Terezino Polje-Bare 58 18,2 119 42 325 0,89 115,7 0,305 <1,0
33 Drava, Botovo-Ortilos NP NP NP NP NP NP NP 0,157 NP
34 Drava, Legrad NP NP NP NP NP NP NP 0,19 NP
35 Mura, Gori¢an 75 18,3 118 59 313 0,26 418,2 0,174 <1,0
36 Jezero Vrana, c():gzlsé oko 250 m od NP NP NP NP NP NP NP 0,068 NP
37 Mirna, Portonski most 92 6,9 128 30 93 0,12 17,8 0,046 <1,0
38 Raga, most Potpiéan 91 6,5 109 28 110 0,09 19,0 0,051 <1,0
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Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) :

(WATTATIA N
30/46/ 20/52/76/ | 70/560/ 5900/ 35/51/55 150/360/590 0,25/2,6/15/ 30/83/100/ 0,15/0,63/0,86/ 1,0/5,0/20
R 120/840 580 59000 1220 14500 140 720 2 /100
bl; Lokacija
Ni As Cr Cu Zn cd* Pb* Hg* TBT
mg/kg mg/kg
mg/kg (<63 mg/kg (<63 mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg ng/kg
(<63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (< 63 pm) (<2 mm)
pum) Jum)
39 Cetina, Radmanove mlinice 25 1,9 44 14 71 0,37 11,7 0,04 <1,0
40 Neretva, Metkovié¢ 41 6,2 85 29 134 0,24 35,1 0,126 <1,0
41 Zrmanja, Berberov Buk 34 8,7 61 18 71 0,44 30,6 0,028 <1,0
42 Vransko jezero, motel NP NP NP NP NP NP NP 0,093 NP
43 Visovacko jezero, Visovac 39 8,6 64 25 205 0,74 25,1 0,034 <1,0
44 Krka, Manastir NP NP NP NP NP NP NP 0,035 NP
45 Bacinska jezera, jezero Crnisevo NP NP NP NP NP NP NP 0,013 NP
46 Odra 11, Cicka poljana NP NP NP NP NP NP NP 0,077 NP
41 Drava rkm 29-33 54 19,5 108 37 269 0,87 92,2 NP NP

Ni — nikal, As —aresen. Cr — krom, Cu — bakar, Zn — cink; Cd — kadmij i njegovi spojevi; Pb — olovo i njegovi spojevi; Hg — ukupna ziva, TBT —

tributilkositar; NP — nije primjenjivo (nije ukljuceno u program).
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5.3.2.1. Ukupna Ziva u sedimentu

Raspodjela ukupne zive u finoj frakciji sedimenta na 46 odabranih postaja prikazana je na
slici 5.3.2.1.1. Maseni udjeli Hg kretali su se u rasponu od 0,013 mg/kg do 0,414 mg/kg
(prosjecno 0,135 mg/kg), a sve tri najvise vrijednosti izmjerene su u uzorcima sedimenata
rijeke Save (Drenje, Lukavec i Slavonski Brod). Najnizi udjeli Hg izmjereni su u sedimentima
Bacinskih jezera te u rijekama Zrmanji 1 Krki. Sve izmjerene vrijednosti masenih udjela Hg
unutar su granica | i Il kategorije (<0,63 mg/kg) prema Bakkeu i sur. (2010), kod kojih se ne
o¢ekuju znacajni Stetni ucinci te se sedimenti na svih 46 lokacija mogu smatrati nezagadenim
s obzirom na Zivu.

Hg u finoj frakciji (mg/kg)
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Slika 5.3.2.1.1. Raspodjela koncentracije zZive u frakciji sedimenta <63 pum (fina frakcija) na
46 postaja slatkovodnog monitoringa. Smeda crta - granica izmedu I i1 II kategorije prema
norveskim kriterijima (Bakke i sur., 2010).

5.3.2.2. Raspodjela oneciScujucih toksi¢nih metala (Cd, Pb, Ni, Cr, Cu, Pb, As) u sedimentu

Raspodijela kadmija (Cd) u finoj frakciji sedimenta na 20 odabranih postaja prikazana je na
slici 5.3.2.2.1. koncentracije Cd su se kretale u rasponu od 0,09-0,89 mg/kg (prosjecno 0,45
mg/kg), a najvise koncentracije izmjerene su u rijeci Dravi (Terezino Polje i Josipovac) te u
jezeru Visovac. Niti jedna od izmjerenih koncentracija nije prelazila gornju granicu Il
kategorije prema Bakke i sur. (2010) koja bi ukazivala na moguce Stetne ucinke. Ipak,
korelacija izmedu Cd 1 Al (slika 5.3.2.2.8.) ukazuje da na lokacijama s najviSim
koncentracijama Cd (Drava, Krka-Visovac) postoji umjereni antropogeni unos tog metala.

82



Cd u finoj frakciji (mg/kg) Norveski kriteriji:
1.0 1:<0,25
0.9 1:0,25-2,6
0.8 I1:2,6-15
0.7 1V: 15-140
0.6 V: >140
0.5
0.4
0.3
0.2 I I I
0.1 ' I
0.0 I n
8 o ) o] © @© o @ z X% 8 Y o © © @© © © ) Q
) = o 3] <} L= . g% > = © @®
8 § § 3§ £ 8T8 3L E S E S 2 B
S ¥ 5 P85 5 8 a3 £k = 8 & E & =2
= c & € 2 @ zZ 5 = 3
€ o > @ 2 a z2 2 o 3 s S
2 > m© > \ 3 el (=] T = X a
A & 9 8 g 4 A e A 2
&
=) el L
la} la}

Slika 5.3.2.2.1. Raspodjela koncentracije Cd u frakciji sedimenta <63pum (fina frakcija) na 20
postaja slatkovodnog monitoringa.

Raspodijela olova (Pb) u finoj frakciji sedimenta na 20 odabranih postaja prikazana je na slici
5.3.2.2.2. Koncentracije Pb su se kretale u rasponu od 11,7-418 mg/kg (prosje¢no 65,8
mg/kg), a najviSe koncentracije izmjerene su u rijeci Dravi 1 Muri. Olovo u sedimentu rijeke
Drave na sve Cetiri lokacije ulazi u III kategoriju (Bakke i sur., 2010) u kojoj se mogu
oc¢ekivati toksicni efekti kod kroni¢ne izloZenosti, a u rijeci Muri u IV kategoriju gdje se
mogu ocekivati toksi¢ni efekti i kod kratkotrajnije (akutne) izloZenosti.
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Slika 5.3.2.2.2. Raspodjela koncentracije olova (Pb) u frakciji sedimenta <63um (fina
frakcija) na 20 postaja slatkovodnog monitoringa.

Za vecinu uzoraka koncentracije Pb pokazuju dobru korelaciju sa Al (slika 5.3.2.2.8.), a
koncentracije iznad korelacijskog pravca za grupu uzoraka iz rijeke Drave, a narocito iz rijeke
Mure, potvrduju da se radi o znac¢ajnom antropogenom unosu Pb u te sedimente.
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Raspodijela nikla (Ni) u finoj frakciji sedimenta na 20 odabranih postaja prikazana je na slici
5.3.2.2.3. Koncentracije Ni su se kretale u rasponu od 18,3-142 mg/kg (prosje¢no 58,7
mg/kg), a najvise koncentracije izmjerene su u rijeci Savi (kod Zupanje i Rugvice), Uni kod
Kostajnice, Muri, Mirni i Rasi. Na 12 postaja Ni ulazi u III kategoriju prema Bakkeu i sur.
(2010), a na jednoj postaji (Sava kod Zupanje) u IV kategoriju gdje se mogu o¢ekivati
toksi¢ni efekti kod akutne izlozenosti. Odstupanje od korelacijskog pravca Ni-Al (slika
5.3.2.2.8.) najvise je uo¢ljivo za postaje Sava - Zupanja, Mirna, Rasa i Una - Kostajnica, gdje
ocito postoji antropogeni unos Ni u te rijecne sustave.
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Slika 5.3.2.2.3. Raspodjela koncentracije nikla u frakciji sedimenta <63um (fina frakcija) na
20 postaja slatkovodnog monitoringa.

Raspodijela kroma (Cr) u finoj frakciji sedimenta na 20 odabranih postaja prikazana je na slici
5.3.2.2.4. Koncentracije Ni su se kretale u rasponu od 29,4-210 mg/kg (prosje¢no 102 mg/kg),
a najvise koncentracije izmjerene su u rijeci Savi kod Zupanje i Kupi kod Sisinca. Niti jedna
od izmjerenih koncentracija Cr nije prelazila gornju granicu za Il kategoriju, te se sedimenti
na svim postajama mogu smatrati nezagadenim kromom. Medutim, iz korelacijskog pravca
Cr-Al (slika 5.3.2.2.8.) uocljivo je da na dvije postaje gdje su koncentracije Cr najviSe postoji
umjereni antropogeni unos tog metala.

Raspodijela bakra (Cu) u finoj frakciji sedimenta na 20 odabranih postaja prikazana je na slici
5.3.2.2.5. Koncentracije Cu su se kretale u rasponu od 9,6-59,4 mg/kg (prosje¢no 30,7
mg/kg), a najvisa koncentracija izmjerena je u rijeci Muri. Samo na toj lokaciji koncentracija
Cu prelazi u III kategoriju zagadenja gdje se mogu ocekivati toksi¢ni efekti kod kronicne
izloZzenosti, dok se ostali sedimenti mogu smatrati nezagadenim s obzirom na Cu. Na
antropogeni unos Cu na toj lokaciji ukazuju i relativno mala odstupanja od korelacijskog
pravca Cu-Al (slika 5.3.2.2.8.). Dakle, na vecini lokacija antropogeni unos Cu nije uocljiv.
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Slika 5.3.2.2.4. Raspodjela koncentracije kroma u frakciji sedimenta <63um (fina frakcija)
na 20 postaja slatkovodnog monitoringa.

Cu u finoj frakciji (mg/kg) Norveski kriteriji:
- 1:<35
o 11:35-51
i I11: 51-55
IV: 55-220
40 V: 5220

30
20
10

=]
Korana NN
Mura I
Mirna I
Rasa N
Cetina N
Neretva IS

Zrmanja [

Cesma N

o
Sava-Zupanja I
Sava-Drenje I
Sava-Rugvica I
Drava-Dunav I
Dunav-llok N
Drava-T Polje I

Krka-Visovac

Kupa-Sisinec

Sava-Lukavec IEEEEG—_—_———

Una-Kostajnica I

Drava-D Miholjac N

Drava-Josipovac

Slika 5.3.2.2.5. Raspodjela koncentracije bakra u frakciji sedimenta <63um (fina frakcija) na
20 postaja slatkovodnog monitoringa.

Raspodijela cinka (Zn) u finoj frakciji sedimenta na 20 odabranih postaja prikazana je na slici
5.3.2.2.6. Koncentracije Zn su se kretale u rasponu od 71-325 mg/kg (prosjecno 186 mg/kg), a
najvise koncentracije izmjerene su u rijeci Dravi, i to na sve Cetiri promatrane postaje, te u
rijeci Muri. Niti jedna koncentracija Zn nije prelazila gornju granicu za Il kategoriju
zagadenja, te se sedimenti na svih 20 lokacija mogu smatrati nezagadenim s obzirom na cink.
Koncentracije Zn su relativno dobro korelirane s Al (slika 5.3.2.2.8.) te ni postaje sa najviSim
sadrzajem Zn ne pokazuju znacajnije odstupanje od te korelacije.
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Zn u finoj frakciji (mg/kg)
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Slika 5.3.2.2.6. Raspodjela koncentracije cinka u frakciji sedimenta <63um (fina frakcija) na

20 postaja slatkovodnog monitoringa.

Raspodijela arsena (As) u finoj frakciji sedimenta na 20 odabranih postaja prikazana je na slici
5.3.2.2.7. Koncentracije As su se kretale u rasponu od 1,93-20,5 mg/kg (prosjecno 11,4
mg/kg), a najviSe koncentracije izmjerene su u rijeci Dravi na postajama prije utoka u Dunav 1
kod Josipovca. Niti jedna koncentracija As nije prelazila gornju granicu za Il kategoriju
zagadenja, te se sedimenti na svih 20 lokacija mogu smatrati nezagadenim s obzirom na arsen.
Koncentracije As su relativno dobro korelirane s Al (5.3.2.2.8.) i niti jedna lokacija ne

pokazuju znacajnije odstupanje od te korelacije.
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Slika 5.3.2.2.7. Raspodjela koncentracije arsena u frakciji sedimenta <63pum (fina frakcija)

na 20 postaja slatkovodnog monitoringa.
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Zaklju¢no mozemo reci da je u ispitivanim vodotocima kemijsko stanje sedimenata u pogledu

wev o

vecéine anorganskih prioritetnih i onecis¢ujucih tvari relativno dobro, a prema koristenim
kriterijima, na zagadenim lokacijama najintenzivnije je one¢is¢enje niklom (na 13 postaja),

olovom (na 5 postaja) i bakrom (na 1 postaji).
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Al-Cd u finoj frakciji sedimenta

Al-Pb u finoj frakciji sedimenta
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Slika 5.3.2.2.8. Korelacija izmedu koncentracije ispitivanih metala i aluminija u finoj frakciji

sedimenta.

Al (%)

5.3.2.3. Tributilkositar (TBT) u sedimentu

Organokositrovi spojevi (OTC) prisutni su u vodenom okolisu zbog toga §to se upotrebljavaju
kao biocidi u protuobrastajnim bojama za brodove. Tributilkositar (TBT) karakterizira vrlo
visoka toksi€nost, tako da ve¢ kod koncentracije TBT-a u vodi od 1 ng/L dolazi do toksi¢nih
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efekata na vodene organizme. Zbog toga se TBT nalazi na listi prioritetnih tvari u okviru
Europske direktive o vodama, a od sijecnja 2008. njegova upotreba u protuobrastajnim
bojama u potpunosti je zabranjena u Europskim zemljama i u Hrvatskoj (NN 10/08). Prema
postojeéoj regulativi u Hrvatskoj (NN 96/19) zagadenje okolisa treba kontrolirati pra¢enjem
koncentracije TBT-a u vodi, te su definirane vrijednosti za PGK (0,2 ngTBT/L) i MGK (1,5
ngTBT/L). Za ocjenu stupnja zagadenja sedimenta TBT-om ne postoji evropska niti hrvatska
regulativa, ali su u literaturi dostupni kriteriji za ocjenu sedimenta koji se koriste u Norveskoj
(Bakke i sur, 2010). U tom dokumentu su definirane dvije skale za ocjenu stupnja zagadenja
sedimenta TBT-om, jedna koja je namijenjena za ocjenu vezanu za upravljanju okoliSem (I:
<1; I: 1-5; HI: 5-20; 1V: 20-100; V: >100 pg TBT/kg), i druga koja je bazirana na
oc¢ekivanim Stetnim efektima, gdje su koncentracije TBT-a puno nize (II: <0,002; I111:0,002-
0,016; 1V:0,016-0,032; V>0,032 png TBT/kg). S obzirom da su danasnji sedimenti jo§ uvijek
znacajno zagadeni TBT-om, ocjena se ne moze raditi prema toj drugoj skali, nego se radi
prema prvoj.

Koncentracije TBT-a su u svih 19 analiziranih uzoraka sedimenta kopnenih voda bile nize od
granice detekcije metode (1 pg/kg), tako da ti rezultati nisu posebno opisivani u ovom
izvjestaju. Cinjenica da TBT nije odreden u rije¢nim i jezerskim sedimentima ukazuje da u
tim vodenim sustavima nema intenzivnijeg brodskog prometa, ili, ako ga ima, da se ne koriste
protuobrasStajne boje na bazi TBT-a. Premda je koriStenje TBT-a u bojama za brodove
zabranjeno ve¢ viSe od deset godina, priobalni sedimenti hrvatskog Jadrana jo§ uvijek
pokazuju znacajno zagadenje TBT-om, mahom kao posljedica zagadenja u proSlosti. Za
razliku od morskih sedimenata, rijecni sedimenti zbog njihovog stalnog prijenosa, slabo
ukazuju na zagadenje u proslosti, pa je to mozda i dodatan razlog da TBT nije naden u tim
sedimentima.

5.3.3. Prioritetne organske tvari u sedimentu

U skladu s projektnim zadatkom, u sedimentu su na 46 lokacija prac¢eni svi organski
pokazatelja ukljuceni u obvezni monitoring biote (organoklorovi pesticidi, heksaklorbutadien,
polibromirani difenileteri, heksabromciklododekan, dioksini i njima sli¢ni spojevi, policiklicki
aromatski ugljikovodici, perfluoroktansulfonska kiselina). Osim toga, na manjem broju
odabranih lokacija monitoring je, osim navedenih prioritetnih organskih tvari, ukljucivao i
odredivanje dodatnih organoklorove POPS-ova (pentaklorbenzen, heksaklorcikloheksan,
poliklorirane bifenile - PCB i kratkolanéastih kloralkana (C10-C13), industrijskog aditiva
dietilheksilftalata (DEHP) i pesticida kvinoksifena. Svi rezultati odredivanja prioritetnih
organskih tvari u sedimentu prikazani su u Tablicama 5.3.3.1.i 5.3.3.2.
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Tablica 5.3.3.1. Rezultati odredivanja organskih prioritetnih i onecis¢ujuéih tvari u sedimentu (veli¢inska frakcija <2 mm). Kategorije za ocjenu
prema Bakke i sur. (2010).

Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) : I/1I/ III/ IV*

5/17/190 1,2/31/ | 8/170/ 6/420/ - 12/7800/ 0,5/17/ -149/66/ | 0,17/220/ 0,3/86/ -11,112,2/ 0,01/0,03/
/1900 100/1000 | 1300/2600 | 830/4200 | 16000 61/610 660 630/3100 | 310/610 11 0,1/0,5
R. - c o L &)
br. Lokacija = 5 - w a n a Q o
& 8 8 o o) 3] @ @) 0 I a
& £ 5 % @ T Q & 2 & a
=}
© = o o O
/K
nglkg | npglkg | nghkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pglkg | pglkg ;$E§
1 Sava, nizvodno od Zupanje 20,1 52,7 589,1 213,9 0,47 0,6 0,2 0,1 3,9 <0,1 0,00122
2 Sava, nizvodno od utoka Bosne NP NP 333,9 164,1 0,32 0,5 0,1 0,6 3,9 0,1 0,00039
3 Sava, “'Z"Odé‘fogg Slavonskog NP NP 33,9 30,5 0,89 1,7 0.1 1 2.2 <0,1 0,0009
4 | Sava,nizvodno od utoka Kupe, 10,1 5.2 15,9 16,1 0,12 0.1 <0,1 0.1 05 <0,1 0,00011
Lukavec
5 Sava, Drenje-Jesenice 35 4,3 26,5 12,7 0,12 0,4 <0,1 <0,1 1,7 <0,1 0,00007
6 Sava, Rugvica 6,4 8,2 79,9 54,1 0,51 0,8 <0,1 0,5 3,3 <0,1 0,00051
7 Bosut, Apsevci NP NP 3,3 2,3 0,02 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
8 Orljava, most u Pleternici NP NP 27,3 13,7 0,15 <0,1 0,1 <0,1 0,4 <0,1 <0,00005
9 Una, most na utoku NP NP 26,0 15,3 0,13 0,2 0,1 0,35 0,3 <0,1 0,00028
10 Una, Hrvatska Kostajnica 2,9 2,4 24,5 20,8 0,06 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
11 Ak”m”'acggrzf;';ra* Banova NP NP 10,0 118 0,05 <01 <01 <01 <01 <01 | <0,00005
12 llova, Veliko Vukovje NP NP 27,1 23,3 <0,02 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
13 Cesma, Obedisée 4.6 1,0 10,9 14,6 <0,02 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
14 Kupa, Sisinec 34,3 4.6 57,3 59,4 1,08 2,6 0,2 0,4 <0,1 <0,1 0,0022
15 Kupa, Bubnjarci NP NP 21,8 13,9 0,30 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,00045
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Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) : I/1I/ III/ IV*

5/17/190 1,2/31/ | 8/170/ 6/420/ - 1217800/ 0,5/17/ -149/66/ | 0,17/220/ 0,3/86/ -11,112,2/ 0,01/0,03/
/1900 100/1000 | 1300/2600 | 830/4200 | 16000 61/610 660 630/3100 310/610 11 0,1/0,5
R. - - o L a)
br. Lokacija = 5 - w a n a Q o
o & S e @) a @ o) 0 T o8
& £ 5 % £ = Q & 2 & g
>
© = o o O
/K
nglkg | nglkg | nghkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pglkg ;$E§
16 Kupa, Mala Gorica NP NP 38,0 34,5 0,03 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,00007
17 Glina, Glina NP NP 9,3 9,4 0,11 <0,1 0,1 <0,1 0,4 <0,1 <0,00005
18 Korana, Velemeri¢ 34 0,5 4,0 0,6 <0,02 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,00005
19 Mreznica, Mostanje NP NP 1443 89,8 0,37 0,8 0,2 <0,1 14 0,1 0,0005
20 Dobra, Gornje Pokupje NP NP 14,3 14,0 0,11 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
21 Krapina, Kupljenovo NP NP 22,7 121 0,07 <0,1 <0,1 0,25 0,1 0,1 0,00006
22 Sutla, Harmica NP NP 6,4 4,5 0,16 <0,1 <0,1 0,25 0,7 <0,1 <0,00005
23 Plitvicka Jejzeezrear’opmsca“ko NP NP 108,3 99,0 0,03 0.2 0.2 <01 <01 <01 | 000133
24 Plitvicka jezera, jezero Kozjak NP NP 100,0 107,3 0,11 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,0035
25 Akumulacija Borovik NP NP 3,7 1,9 <0,02 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
26 Bednja, Mali Bukovec NP NP 8,9 7,1 0,04 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 <0,1 <0,00005
27 Drava, Belisée NP NP 35,2 28,5 0,07 0,1 <0,1 <0,1 1,8 <0,1 <0,00005
28 Drava, prije utoka u Dunav 52 11 7.8 8,1 0,02 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,00005
29 Dunav, Batina, grani¢ni profil NP NP 290,3 141,0 0,22 0,4 0,1 2,8 3,1 <0,1 0,00042
30 Dunav, llok - most 9,3 9,1 103,0 75,6 0,22 0,3 <0,1 0,8 2,2 <0,1 0,00044
31 Drava, Donji Miholjac- 8,0 5,5 56,3 415 0,14 0,2 <0,1 <0,1 0.8 <01 | <0,00005
Dravasabolc
32 Drava, Terezino Polje-Bar¢ 3,6 2,5 18,0 13,7 0,04 0,1 <0,1 <0,1 0,4 <0,1 <0,00005
33 Drava, Botovo-Ortilos NP NP 91,0 41,5 0,29 0,3 <0,1 0,25 3 0,1 0,0001
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Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) : I/1I/ III/ IV*
5/17/190 1,2/31/ | 8/170/ 6/420/ - 12/7800/ 0,5/17/ - 149/66/ | 0,17/220/ 0,3/86/ -11,112,2/ 0,01/0,03/
/1900 100/1000 | 1300/2600 | 830/4200 | 16000 61/610 660 630/3100 | 310/610 11 0,1/0,5
R. - - o L a)
br. Lokacija S ] < w o fa) %) o) g. O
% & S e o @ o} 0 T o
o s S I @ g o s @ + a
< = < a ac = ac Q Q
© = o [oX O
/k
nglkg | nglkg | nghkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pgkg | pglkg ;$E5
34 Drava, Legrad NP NP 5,2 31 0,02 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
35 Mura, Gori¢an 8,1 6,5 122,6 451 0,09 0,2 <0,1 <0,1 0,6 0,1 0,00059
36 | JereroVrana Cres oko2s0mod | p NP 627 | 340 | 009 03 0.1 <01 | <01 | <01 | 0,0006
37 Mirna, Portonski most 9,6 1,3 9,3 4,2 <0,02 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
38 Rasa, most Potpi¢an 13,8 4,6 22,0 24,5 0,36 0,2 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 0,00006
39 Cetina, Radmanove mlinice 8,6 1,0 8,0 3,9 0,05 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 <0,1 <0,00005
40 Neretva, Metkovié¢ 27,2 2,6 21,8 20,9 0,26 <0,1 <0,1 0,25 6,6 <0,1 0,002
41 Zrmanja, Berberov Buk 10,5 0,3 7,3 2,6 <0,02 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
42 Vransko jezero, motel NP NP 77,2 34,5 0,08 0,3 0,4 <0,1 <0,1 <0,1 0,00096
43 Visovacko jezero, Visovac 9,2 1,5 14,6 12,3 0,07 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,0003
44 Krka, Manastir NP NP 46,5 22,3 0,07 0,1 0,1 <0,1 0,7 <0,1 0,00012
45 Bacinska jezera, jezero CrniSevo NP NP 12,2 9,0 0,04 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,00005
46 Odra II, Ci¢ka poljana NP NP 1047,1 598,4 0,15 0,1 <0,1 5,6 0,6 <0,1 0,00006
47 Drava rkm 29-33 NP NP NP NP NP NP NP NP 0,4 NP NP

PCB - poliklorirani bifenili; PAH-BaP — poliaromatski ugljikovodici — benzo(a)piren; PBDE - polibromirani difenileteri; HCB -
heksaklorbenzen; HCBD - heksaklorbutadien; PFOS — perfluoroktansulfonska kiselina; HBCD - heksabromciklododekan; HpC/HpCE -
heptaklor i heptaklorepoksid; PCDD/PCDF — dioksini i njima srodni spojevi; NP — nije primjenjivo (nije predvideno programom)
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Table 5.3.3.2 . Rezultati odredivanja organskih one¢i$¢ujuéih tvari u sedimentu (veli¢inska frakcija < 2 mm). Kategorije za ocjenu prema Bakke

i sur. (2010).
Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) :
(WATTATITAN
nema | nema | -/1,1/2,2/11 -/400/800/4000 nema | nema - /1000/2800/5600
R.br. Lokacija
a c = ‘é =K
5| S £ ¢ | g 20
a | * £ a 5 | £ 53
< X
ng/kg | pg/kg ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg
1 Sava, nizvodno od Zupanje 206.9 1.2 0,8 0.3 <0.1 <0,1 18
2 Sava, nizvodno od utoka Bosne NP NP NP NP <0.1 0.7 NP
3 Sava, nizvodno od Slavonskog Broda NP NP NP NP 01 <0,1 NP
4 | Sava, nizvodno od utoka Kupe, Lukavec | 75.9 0.7 0,4 <0.1 <0.1 12 33
5 Sava, Drenje-Jesenice 43.4 0.6 0,3 0.1 <0.1 <0,1 21
6 Sava, Rugvica 142.2 0.7 0,3 0.2 <0.1 0,1 41
7 Bosut, ApSevci NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
8 Orljava, most u Pleternici NP NP NP NP <0.1 0.4 NP
9 Una, most na utoku NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
10 Una, Hrvatska Kostajnica 61.1 0.2 0,1 <0.1 <0.1 <0,1 4.6
11 Akumulacija Pakra, Banova Jaruga NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
12 llova, Veliko Vukovje NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
13 Cesma, Obedice 630 | 07 0.6 <0.1 <01 | <01 8.2
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Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) :

(WATTATITAN
nema | nema | -/1,1/2,2/11 -/400/800/4000 | nema | nema | -/1000/2800/5600
R.br. Lokacija
c -
= T 8 0 2 5 §3
z | 2| E g 2| EE
Z ~

ng/kg | pg/kg ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg
14 Kupa, Siginec 181.2 1.0 0,7 0.6 0.1 <0,1 40
15 Kupa, Bubnjarci NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
16 Kupa, Mala Gorica NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
17 Glina, Glina NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
18 Korana, Velemeric¢ 57.8 0.7 0,4 0.1 <0.1 <0,1 10
19 MreZnica, Mostanje NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
20 Dobra, Gornje Pokupje NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
21 Krapina, Kupljenovo NP NP NP NP <0.1 0.1 NP
22 Sutla, Harmica NP NP NP NP <0.1 0.2 NP
23 Plitvicka jezera, Pros¢ansko jezero NP NP NP NP 0.1 <0,1 NP
24 Plitvicka jezera, jezero Kozjak NP NP NP NP 0.1 <0,1 NP
25 Akumulacija Borovik NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
26 Bednja, Mali Bukovec NP NP NP NP <0.1 0.8 NP
27 Drava, Belisée NP NP NP NP <0.1 0.1 NP
28 Drava, prije utoka u Dunav 59.9 <0.1 <0,1 <0.1 <0.1 <0,1 7.1
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Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) :

(WATTATITAN
nema | nema | -/1,1/22/11 | -/400/800/4000 | nema | nema | -/1000/2800/5600
R.br. Lokacija

o c om S 2 =2

2 =0

ng/kg | pg/kg ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg
29 Dunav, Batina, grani¢ni profil NP NP NP NP 0.1 0.1 NP
30 Dunav, llok - most 110.9 0.6 0,4 0.2 <0.1 0.1 38
31 Drava, Donji Miholjac-Dravasabolc 753 1.0 0,5 0.1 <0.1 0.3 34
32 Drava, Terezino Polje-Bar¢ 33.6 0.3 0,2 <0.1 <0.1 <0,1 6
33 Drava, Botovo-Ortilos NP NP NP NP <0.1 0.1 NP
34 Drava, Legrad NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
35 Mura, Gori¢an 90.9 1.3 0,4 <0.1 0.1 0.6 13
36 | Jezero Vrana, Cres, oko 250 m od obale NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
37 Mirna, Portonski most 37.3 0.8 0,4 <0.1 <0.1 <0,1 32
38 Rasa, most Potpi¢an 75.2 14 1,4 0.1 0.1 14 37
39 Cetina, Radmanove Mlinice 173.7 0.9 0,7 <0.1 <0.1 <0,1 25
40 Neretva, Metkovié 539.2 0.9 0,3 <0.1 <0.1 <0,1 43
41 Zrmanja, Berberov Buk 74.6 0.6 0,4 <0.1 <0.1 <0,1 17
42 Vransko jezero, motel NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
43 Visovacko jezero, Visovac 68.1 0.9 0,7 <0.1 <0.1 <0,1 16
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Klasifikacija sedimenta prema norveskim propisima (gornja granica kategorije u mg/kg) :
/1T v+
nema | nema | -/1,1/22/11 | -/400/800/4000 | nema | nema | -/1000/2800/5600
R.br. Lokacija
c c—
I ] = 7] X O
I =
i S = 3 g S s &
[a) I = o S = o
2 = ©
ng/kg | pg/kg ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg
44 Krka, Manastir NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
45 Bacdinska jezera, jezero CrniSevo NP NP NP NP <0.1 <0,1 NP
46 Odra I1, Ci¢ka poljana NP NP NP NP 0.1 <0,1 NP
47 Drava rkm 29-33 NP NP NP NP NP 0.1 NP

DEHP - dietilheksilftalat; HCH — heksaklorcikloheksan; lindan — y-HCH; PeCB — pentaklorbenzen; dikofol; kvinoksifen; kloraklani C10-C13;
NP — nije primjenjivo (nije predvideno programom).



5.3.3.1. Organoklorovi insekticidi i njima srodni spojevi

Organoklorovi pesticidi i njima srodni spojevi, obuhvaeni monitoringom oneciSéenja
sedimenata, ukljucivali su heksaklorbenzen, heptaklor 1 heptaklorepoksid, heksaklorbenzen,
pentaklorbenzen, heksaklorcikloheksan, heksaklorbutadien. Pri tom su prioritetne tvari
analizirane na 46 lokacija, a dodatni pokazatelji na odabranih 19 lokacija (Tablice 5.3.3.1. i
5.3.3.2). Raspodjela za svaki pojedini pokazatelj u razli¢itim vodnim tijelima uz evaluaciju prema
norveskim kriterijima (Bakke et al. 2010) dana je u grafickim prikazima koji su dio ove rasprave.

Sto se tice heptaklora i heptaklorepoksida, koncentracije ovih prioritetnih tvari su u svim
uzorcima bile vrlo niske, uglavnom nize od granice odredivanja (0,1 ng/g). Tek je nekoliko
uzoraka sadrzavalo detektabilne koncentracije heptaklora (0,1 ng/g) i to uzorci s lokacija naSih
vecih rijeka (Drava-Botovo, Sava-utok Bosne; Mura; Krapina). Ovi rezultati nisu prikladni za
graficko prikazivanje, ali se moze kratko sazeti zakljuéak da provedene analize heptaklora ne
ukazuju na znacajnije unose tog visokotoksi¢nog pesticida. Rezultati analize sedimenata zapravo
jo§ jednom potvrduju opazanja o relativno slaboj prisutnosti heptaklora u kopnenim povrsinskim
vodama, koja su ve¢ raspravljena kod analiza biote. Nadalje, dobiveni rezultati potvrduju
prethodna opazanja o vrlo ograni¢enoj rasprostranjenosti heptaklora u nasim prijelaznim i
priobalnim vodama (Rezultati sustavnog ispitivanja kakvoce prijelaznih i priobalnih voda u 2018.
i 2019. godini na podrucju sjevernog te srednjeg i juznog Jadrana, studeni 2020). Usporedba s
norveskim kriterijima za ocjenu stupnja oneciSéenja sedimenta nije moguca jer ova prioritetna
tvar nije navedena u tom propisu.

Ostatci heksaklorbenzena (HCB) u nasim slatkovodnim sedimentima mnogo su ¢e$¢e prisutni u
mjerljivim koncentracijama nego heptaklor, iako su i njegove koncentracije isto tako vrlo niske.
Izmjerene koncentracije bile su u rasponu od <0,1 do 2,6 ng/g sa srednjom vrijedno$¢u od 0,24
ng/g. Prema Kriterijima za ocjenu sedimenta prema Bakke i sur (2010), veéina analiziranih
sedimenata pripada u kategoriju nezagadenih ili blago zagadenih sedimenata kod kojih se ne
o¢ekuju toksi¢ni ucinci (koncentracija <17 ng/g). PoviSene koncentracije, tek malo iznad razine
za potpuno nezagadeni sediment (0,5 ng/g), izmjerene su samo na nekoliko lokacija na rijeci Savi
te u Kupi 1 MreZznici (slika 5.3.3.1.1.).

Pentaklorbenzen je kemijski vrlo srodan heksaklorbenzenu, ali nema pesticidnu primjenu nego je
po porijeklu industrijska kemikalija koja nastaje kao nusprodukt u proizvodnji ugljikova
tetraklorida 1 benzena, a koristi se 1 kao meduproizvod u proizvodnji pesticida. Njegove razine u
nasim slatkovodnim sedimentima su jo$ nize od razina HCB-a (raspon koncentracija <0,1 do 0,6
ng/g; srednja vrijednost 0,08 ng/g). Raspodjela pentaklorbenzena u sedimentima istrazivanih
povrsinskih voda (slika 5.3.3.1.2.) opcenito se podudara s raspodjelom HCB-a, a maksimalna
razina zabiljeZena je na lokaciji Kupa-Sisinec. U pogledu kriterija za zagadenost sedimenata
prema Bakkeu i sur. (2010) (PNEC =400 ng/g), izmjerene koncentracije pentaklorbenzena su
nekoliko stotina puta nize od predloZene granice te pokazuju da se radi o nezagadenim
sedimentima.
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Slika 5.3.3.1.1. Raspodjela heksaklorbenzena u sedimentima kopnenih povrsinskih voda RH
tijekom 2019. godine.

Slicna situacija zabiljeZena je i za srodnu industrijsku kemikaliju, heksaklorbutadien, koja se
Cesto koristi kao otapalo za druge spojeve koji sadrze klor. Izmjerene koncentracije su bile vrlo
niske (raspon od 0,1 do 0,4 ng/g; srednja vrijednost 0,05 ng/g) i na vecini lokacija su bile ispod
granice odredivanja. Klasifikacija razine oneciS¢enja prema Bakke i sur. (2010) (PNEC = 49
ng/g) potvrduje da se radi o vrlo niskom stupnju zagadenosti kod kojega se ne ocekuju Stetni
ucinci. Raspodjela u istrazivanim kopnenim povrSinskim vodama prikazana na slici 5.3.3.1.3.
Koncentracije HCBD su prili¢no ujednacene i nema indikacija o mogu¢im znacajnijim izvorima
unos$enja na pojedinim lokacijama.
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Slika 5.3.3.1.3. Raspodjela heksaklorbutadiena u sedimentima kopnenih povrsinskih voda RH

tijekom 2019. godine.



Organoklorov pesticid heksaklorcikloheksan (HCH) jedan je od POPS-ova koje jo$ uvijek
nalazimo u vodama Hrvatske u mjerljivim koncentracijama. Tijekom 2019. godine nacinjena su
mjerenja HCH u sedimentima kopnenih povrSinskih voda na 19 odabranih postaja. Koncentracije
HCH (izrazena kao zbroj a-, B- i y-izomera) kretale su se u rasponu od <0,1 do 1,4 ng/g (srednja
vrijednost 0,76 ng/g). Naslici 5.3.3.1.4. prikazana je raspodjela koncentracija HCH u odabranim
vodnim tijelima. Valja napomenuti da su koncentracije u razli¢itim rijekama dosta ujednacene i u
samo nekoliko vodnih tijela detektirane su povisene razine iznad 1 ng/g (Sava-Zupanja, Drava D.
Miholjac, Mura i Rasa). Prema kriteriju koji su predlozili Bakke i sur. (2010), za procjenu stupnja
zagadenosti sedimenta uzima se koncentracija y-izomera,(lindana) koji nosi ve¢inu pesticidne
aktivnosti (PNEC 1,1 ng/g). Taj izomer je u veéini analiziranih sedimenata ujedno i
najzastupljeniji te najviSe doprinosi ukupnoj koncentraciji u velikoj veéini sedimenata (slika
5.3.3.1.4.). Evaluacija zagadenja sedimenata na temelju y-izomera pokazuje da se samo jedna
lokacija (RaSa) treba smatrati umjereno zagadenom, medutim, treba ukazati da, zbog relativno
strogog kriterija za HCH u odnosu na druge pesticide, na mnogim lokacijama njegova
koncentracija ¢esto premasuje 50%-tnu vrijednost predloZenog kriterija.
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Slika 5.3.3.1.4. Raspodjela heksaklorcikloheksana (HCH) u sedimentima kopnenih povrsinskih
voda RH tijekom 2019. godine. Zasebno je prikazana koncentracija y-izomera HCH lindana na
koji se odnosi propisan Kriterij.

Organoklorov pesticid dikofol vrlo je srodan DDT-u, ali ima polarnija svojstva te ima nesto manji
afinitet za ¢vrstu fazu. I dok DDT i njegove metabolite redovito mozemo detektirati u nasim
vodenim sustavima, uklju¢ujuéi i morski sediment naSih prijelaznih 1 priobalnih voda,

99



koncentracije dikofola su dosta niske. U svim analiziranim uzorcima (46 lokacija) u okviru ovog
monitoringa koncentracije u sedimentima su bile nize od 0,5 ng/g (rezultati stoga nisu prikazivani
graficki). To pokazuje da je upotreba dikofola kod nas dosta niska te ne predstavlja veci problem
u pogledu kakvoce sedimenata. Dikofol nije uklju¢en u popis pokazatelja za koje su Bakke i sur.
(2010) predlozili kriterij kakvoce sedimenata, vjerojatno zbog manje problemati¢nih
ekotoksikoloskih svojstava u odnosu na klasi¢éne hidrofobne POPS-ove a, osim toga, u
znanstvenoj literaturi nema izvjeS¢a koja bi upucivala na njegovo mogucée znacajno
nagomilavanje u sedimentima. Kod nas o tome, prema naSim saznanjima, dosad nije bilo
pouzdanih izvjeS¢a jer primijenjena metodologija Cesto nije bila zadovoljavajuca. PoboljSana
metoda primijenjena u ovom monotoringu omogucila je odredivanje dikofola na razinama ispod
1 ng/g ¢ime je potvrdeno da postojeée emisije dikofola u okoli§ ne predstavljaju ozbiljniji
ekoloski problem.

5.3.3.2. Polibromirani usporivaci gorenja

Posebna pozornost posvecena je odredivanju bromiranih usporivaca gorenja koji predstavljaju
vaznu kategoriju industrijskih kemikalija s vrlo Sirokom primjenom. Zbog njihove visoke
ekotoksi¢nosti ti su spojevi uvrSteni na popis POPS-ova u za koje je u okviru provedbe
Stockholmske konvencije predviden potpuni prestanak proizvodnje i upotrebe i snazna redukcija
unosa u okolis. Zbog toga je vrlo vazno rano identificirati moguce nekontrolirane unose u okolis 1
pruziti osnovu za eventualno poduzimanje mjera. Sedimenti su u tom kontekstu izuzetno korisna
matrica jer se u njima efikasno nakupljaju prioritetne tvari visoke hidrofobnosti $to olaksava
njihovu detekciju u okolisu u usporedbi s vodom. Osim toga, zbog manje mobilnosti, pracenjem
optereéenja sedimenata mogu Se vrlo pouzdano odrediti antropogeni pritisci na pojedinim
mikrolokacijama.

Polibromirani difenileteri (PBDE) odredivani su na svim lokacijama na kojima su provedene
analize biote. Izmjerene koncentracije bile su u rasponu od 0,02 do 1,1 ng/g uz srednju vrijednost
od 0,16 ng/g. Raspodjela PBDE u razli¢itim vodnim tijelima prikazana je na slici 5.3.3.2.1 PBDE
su detektabilni gotovo u svim nasim vodotocima iako koncentracije nisu ekstremno visoke.
Budu¢i da se radi o industrijskim kemikalijama, njihove su koncentracije, o€ekivano, najvise u
rijekama koje sluze kao recipijenti otpadnih voda velikih gradova i industrije, a to su prije svega
naSe velike rijeke Sava, Drava i, u neSto manjoj mjeri, Dunav. Medutim, treba ukazati na
znadajno povisenu koncentraciju u Kupi (SiSinec i Bubnjarci) te Mreznici, Rasi i Neretvi. U
pogledu klasifikacije sedimenta prema Bakke i sur. (2010), izmjerene koncentracije na svim
lokacijama ipak su znatno nize od predloZenog kriterija za umjereno optereceni sediment od 62
ng/g. Medutim, zbog moguceg prijenosa PBDE iz sedimenata u biotu, treba uzeti u obzir da jedan
od mogucih razloga za prekoracenje sadrzaja PBDE-a u bioti,, koje je utvrdeno tijekom ovog
monitoringa, leZi u dugotrajnoj dostupnosti ovih spojeva u sedimentima.
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Slika 5.3.3.2.1. Raspodjela polibromiranih difeniletera (PBDE) u sedimentima kopnenih
povrsinskih voda RH tijekom 2019. godine.

Odredivanja heksabromciklododekana u sedimentima nasih kopnenih povrsinskih voda potvrdila
su $iroku rasprostranjenost bromiranih usporivaca gorenja. lzmjerene koncentracije bile su u
rasponu od <0,1 do 6,6 ng/g sa srednjom vrijedno$¢u od 0,84 ng/g. Kao i u slucaju analiza biote,
ove koncentracije predstavljaju sumu triju glavnih izomera HBCD (a-, B- 1 y-) pri ¢emu je u
najveéem broju uzoraka dominirao y-izomer. To je zanimljivo naglasiti zato jer je raspodjela
izomera u ribama potpuno drugacija s izrazitom dominacijom a—izomera. Rapodjela HBCD-a u
razli¢itim vodnim tijelima kopnenih povrsinskih voda RH prikazana je na slici 5.3.3.2.2. Prema
prikazanoj raspodjeli ¢ini se da koncentracija HBCD u sedimentima vrlo dobro odrazava
pretpostavljeni antropogeni utjecaj na pra¢enim lokacijama. NajviSe koncentracije (>1 ng/g)
nadene su u naSim najveéim rijekama Savi, Dravi 1 Dunavu te u rijeci MreZnici. Ipak, najvisa
razina zabiljeZzena je u sedimentu Neretve kod Metkovica (6,6 ng/g). Ovakva raspodjela u
suglasju je s ve¢ opisanim raspodjelama za neke druge prioritetne tvari. Nasuprot oneciS¢enim
lokacijama, koncentracije HBCD-a u cistim sustavima, kao $to su nasa jezera, vrlo su niske,
najces¢e ispod granice detekcije (0,1 ng/g). Treba, medutim naglasiti da koncentracije u
sedimentima, koji jasno pokazuju znacajan lokalni unos HBCD-a, ne premaSuju kriterij za
znacajno zagadene sedimente prema norveskom propisu (86 ng/g) te se moze pretpostaviti da u
ovom trenutku ne dolazi do Stetnih uc¢inaka zbog prisutnosti HBCD-a.
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Slika 5.3.3.2.2. Raspodjela heksabromciklododekana u sedimentima kopnenih povrsinskih voda

RH tijekom 2019. godine.

Zanimljivo je da izmedu dviju skupina bromiranih usporivaca gorenja ne postoji korelacija (slika

5.3.3.2.3.) Sto govori u prilog pretpostavci da im izvori ¢esto nisu identicni.

Korelacija PBDEi HBCD
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Slika 5.3.3.2.3. Korelacija  koncentracija  polibromiranih  difeniletera  (PBDE) i

heksabromciklododekana (HCBD) u sedimentima kopnenih povrsinskih voda RH tijekom 2019.

godine.
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5.3.3.3. Perfluoroktansulfonska kiselina (PFOS)

PFOS je vazna industrijska kemikalija koja je odnedavno takoder uklju¢ena na popis POPS-ova
Stockholmske  konvencije s ciljem smanjivanja emisija u okoli§. Koncentracije
perfluoroktansulfonske kiseline (PFOS) u sedimentima povrsinskih kopnenih voda kretale su se u
vrlo sli¢nim rasponima (<0,1 do 5,5 ng/g) kao i koncentracije HBCD-a, ali je srednja vrijednost
bila tri puta niza (0,29 ng/g) zbog velikog broja lokacija na kojima je razina PFOS-a bila ispod
granice detekcije (0,1 ng/g). Raspodjela PFOS-a u analiziranim sedimentima prikazana je na slici
5.3.3.3.1. Kao $to se vidi u vecini je sedimenata koncentracija PFOS-a izrazito niska, a malo
poviSene vrijednosti nadene su u uzorcima sedimenata Save 1 Dunava. NajviSa koncentracija
zabiljezena je u uzorku sedimenta iz rijeke Odre (5,5 ng/g). Medutim, i ta je koncentracija oko 40
puta niza od vrijednosti PNEC za kroni¢nu izlozenost (220 ng/g) te se moze zakljuciti da
koncentracije PFOS izmjerene u sedimentima nasih rijeka i jezera ne predstavljaju znacajniji
ekotoksikoloski rizik.
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Slika 5.3.3.3.1. Raspodjela perfluoroktansulfonske kiseline (PFOS) u sedimentima kopnenih
povrsinskih voda RH tijekom 2019. godine.

5.3.3.4. Policiklicki aromatski ugljikovodici

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici su skupina visokotoksi¢nih prioritetnih tvari koja nema neku
znacajniju industrijsku proizvodnju i upotrebu, ali ulaze u okoli§ u znacajnim koli¢inama kao
posljedica nenamjerne proizvodnje pirolitickim procesima 1 upotrebom nafte 1 njezinih derivata.
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Osim toga, PAH-ovi mogu u¢i u okolis i prirodnim procesima kao $to su Sumski poZari i razni
biogeokemijski procesi. Zbog toga je njihova rasprostranjenost u okoliSu vrlo velika i moze se
re¢i da su PAH-ovi prisutni u svim dijelovima prirodnih ekosustava, ukljucujuéi i vode. Ipak,
moze se re¢i da prirodne razine PAH-ova uglavnom ne predstavljaju znacajniju opasnost za
vodeni okolis. Medutim, zagadenje sedimenata dodatnim antropogenim unosima moze dovesti do
znacajnog povisenja koncentracija i u konac¢nosti do Stetnih ekotoksikoloskih uc¢inaka. Evaluacija
sedimenata u ovom izvjestaju nacinjena je na temelju triju predstavnika PAH-ova, antracena
(Ant), fluorantena (Flu) i benzo(a)pirena (BaP), koji su uvrsteni u Okvirnu direktivu o vodama
kao klju¢ni pokazatelji kvalitete vodenog stupca za ovu skupinu prioritetnih tvari, dok SKVO za
biotu ukljucuje samo Flu i BaP.

Rezultati odredivanja PAH-ova potvrdili su njihovu prisutnost u svim istrazivanim sedimentima,
a rasponi koncentracija bili su kako slijedi: Ant = 0,2-61,3 ng/g (sr. vrijednost 7 ng/g); Flu =3,3-
1047 ng/g (sr. vrijednost 81,4 ng/g); BaP =0,6-598 ng/g (sr. vrijednost 47,4 ng/g). Na slici
5.3.3.4.1. prikazana je raspodjela antracena, fluorantena i benzo(a)pirena u sedimentima
povrsinskih kopnenih voda prikupljenim tijekom 2019. godine.
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Slika 5.3.3.4.1. Raspodjela policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) u sedimentima
kopnenih povrsinskih voda RH tijekom 2019. godine.

Iz prikaza je vidljivo da koncentracije PAH-ova u sedimentima znacajno variraju ovisno o
lokaciji pri ¢emu odnosi izmedu Ant, Flu i BaP ostaju relativno stabilni. To ukazuje da sve te
prioritetne tvari dolaze iz sli¢nih izvora kao kompleksna smjesa nesupstituiranin PAH-ova, a
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nikada kao pojedinacni spojevi. Budu¢i da je omjer maksimalne i minimalne koncentracije u
sedimentima visi od sto, poviSene razine u zagadenim sedimentima s velikom vjerojatnoséu
odrazavaju intenzitet antropogenih unosa. Tako se, primjerice, povisene koncentracije PAH-ova u
sedimentima Save, Drave, Mure i Dunava definitivno mogu pripisati antropogenim ¢imbenicima.
Medutim, treba uociti da jezerski sedimenti (Kozjak, Pros¢e, Vrana-Cres), imaju vise
koncentracije nego mnoge hrvatske rijeke, $to je posljedica granulometrijskih osobina i sadrzaja
organskog ugljika u takvim sustavima. Naime, jezerski sedimenti sadrze sitnozrnate sedimente s
poviSenim sadrzajem organskog ugljika (poglavlje 5.3.1.4) koji imaju znatno povecanu
sposobnost akumulacije PAH-ova. Zbog toga je usporedba razina PAH-ova i drugih njima sli¢nih
prioritetnih tvari u sedimentima razli¢itih vodnih tijela vrlo kompleksna i zahtijeva ukljucivanje
podataka o znaCajkama sedimenata. Najvisa koncentracija PAH-ova zabiljezena je u sedimentu
Odre koji je karakterizirao vrlo visok sadrzaj organske tvari (4,9%).

Evaluacija oneciS¢enja sedimenata PAH-ovima na temelju norveskih kriterija (PNEC-Ant= 31
ng/g; PNEC-Flu=170 ng/g; PNEC-BaP= 420 ng/g) pokazuje da se vecina prikupljenih
sedimenata moze razvrstati u nezagadene sedimente. Prema kriteriju za Ant, na nekoliko lokacija
sedimenti su Kklasificirani kao umjereno zagadeni (Sava-Zupanja, Sava-utok Bosne; Odra) te se u
njima mogu ocekivati Stetni u€inci kod kroni¢ne izlozenosti. Prema kriteriju za Flu, dobije se ista
klasifikacija ve¢ spomenutih sedimenata, ali u umjereno zagadene pripada i sediment Dunava kod
Batine. I na kraju, prema kriteriju za BaP, samo sediment iz Odre premaSuje kriterij za zagadeni
sediment. OCito je da je prisutnost nizih PAH-ova vjerodostojniji pokazatelj stupnja oneciséenja
sedimenta iako je najmjerodavniji kriterij zagadenja PAH-ovima za biotu izabran u okviru
Okvirne direktive o vodama pentaciklicki PAH BaP.

5.3.3.5. Dioksini i njima srodni spojevi

Spojevi dioksinskog tipa nemanju neku specificnu proizvodnju i primjenu, ali ulaze u okoli§ u
znacajnim koli¢inama kao posljedica nenamjerne proizvodnje (npr. spaljivanja razlicitih
organskih materijala). Rezultati odredivanja dioksinskih spojeva ukazali su na dosta niski sadrzaj
tih prioritetnih tvari u sedimentima kopnenih povrsinskih voda, nadopunjavaju¢i tako slican uvid
koji je dobiven za njihov sadrzaj u bioti (Tablica 5.2.1. 1 poglavlje 5.2.2.6.). Izmjerene
koncentracije bile su u rasponu od 0,00005 do 0,0035 ng/g (sr. vrijednost 0,00038 ng/g). Samo u
rijetkim uzorcima nasih rijeka koncentracija premasuje 0,001 ng/g (Sava—Zupanja; Kupa-
Sisinec; Neretva) (slika). Zanimljivo je napomenuti da je maksimalna razina dioksina odredena u
uzorku sedimenta iz jezera Kozjak, §to samo govori u prilog tome da blizina specificnih
antropogenih izvora o€ito ne igra vazniju ulogu, na razine viSe od prosjecnih (0,00038 ng/g)
utjeu, prije svega, granulometrijske karakteristike i sadrzaj organskog ugljika. Zbog toga,
rezultate za razlicite lokacije u kontekstu antropogenog utjecaja, treba vrlo paZzljivo interpretirati,
koriste¢i pomoc¢ne pokazatelje. Procjena optere¢enja sedimenata dioksinskim spojevima prema
norveskim kriterijima (PNEC= 0,03 ng/g) potvrduje da su njihove razine na svim lokacijama bile
vrlo niske (10 puta nize od PNEC) §to ih klasificira kao nezagadene.
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Dioksinii njima srodni spojevi
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Slika 5.3.3.5.1. Raspodjela dioksina i njima srodnih spojeva u sedimentima kopnenih povrsinskih
voda RH tijekom 2019. godine.

Treba naglasiti da skupina dioksinskih spojeva ukljucuje i odreden broj koplanarnih
polikloriranih bifenila, koji imaju vrlo srodna ekotoksikoloska svojstva polikloriranim
dioksinima. Ti kongeneri PCB-a predstavljaju, medutim, samo mali dio ukupne koncentracije
PCB-a u sedimentima, jer je i njihova zastupljenost u originalnim smjesama PCB-a dosta niska.
Puno bolje mjerilo optereCenja PCB-ima predstavlja suma 7 glavnih (najzastupljenijih)
kongenera. Zbog poznate velike rasprostranjenosti PCB-a u okoliSu u RH, u okviru ovog
monitoringa odredena je koncentracija PCB-a kao suma tih glavnih kongenera. Kao Sto je bilo
o¢ekivano, rezultati su potvrdili znacajnu zastupljenost PCB-a u sedimentima kopnenih
povrsinskih voda. Nije bilo niti jedne lokacije na kojoj PCB-i nisu detektirani, a raspon
koncentracija bio je od 2,9 do 34,3 ng/g (srednja vrijednost 10,4 ng/g), §to je barem desetak puta
vise nego za slicne organklorove spojeve. Na slici 5.3.3.5.2. prikazana je raspodjela PCB-a u
sedimentima s odabranih 19 lokacija kako je predvideno programom. Treba uociti da jezerski
sedimenti nisu obuhvaceni ovim analizama. PoviSene koncentracije (iznad 10 ng/g) odredene su u
sedimentima Save (Sava-Zupanja; Sava-Lukavec), Rase i Neretve, a maksimalna koncentracija
izmjerena je u rijeci Kupi kod Sisinca. Takva raspodjela samo djelomi¢no odrazava ocekivane
antropogene unose pa usporedne rezultate za PCB-e treba interpretirati s oprezom. Ipak, treba
napomenuti da je potvrdeno povecano opterecenje rijeke Kupe PCB-ima koje je poznato od ranije
(Picer et al. 1995). Na to upucuje i poveéana koncentracija u uzorku riba s transgrani¢ne lokacije
Kupa-Bubnjarci. Evaluacija optere¢enja sedimenata prema norveSkim kriterijima (PNEC = 17
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ng/g) pokazuje da nekoliko sedimenata (Kupa- SiSinec; Sava-Zupanja; Neretva) premasuje tu
grani¢nu vrijednost te se mogu ocekivati Stetni uinci kod dulje kroni¢ne izlozenosti. Ovi
preliminarni rezultati sugeriraju da zagadenje PCB-ima predstavlja potencijalni problem u
kopnenim povrSinskim vodama te bi ih trebalo sustavno pratiti na cijeloj mrezi postaja.

Poliklorirani bifenili (PCB-7)
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Slika 5.3.3.5.2. Raspodjela polikloriranih bifenila (PCB-7) u sedimentima kopnenih povrsinskih
voda RH tijekom 2019. godine.

5.3.3.6. Ostali pokazatelji organskog zagadenja koji nisu uklju¢eni u monitoring biote

U monitoring sedimenata uvrStene su i industrijske kemikalije kratkolancani kloralkani C10-C13
i dietilheksilftalat (DEHP) te pesticid kvinoksifen za koje prethodna iskustva iz monitoringa
prijelaznih i priobalnih voda (Rezultati sustavnog ispitivanja kakvoce prijelaznih i priobalnih
voda u 2018. 1 2019. godini na podrucju sjevernog te srednjeg i juznog Jadrana, studeni 2020).
ukazuju da su neki od njih vrlo rasprostranjeni u sedimentima nasih voda.

Kloralkani (C10-C13) pripadaju vrlo vaznoj kompleksnoj skupini POPS-ova za koje ne postoji
kriterij SKVO za biotu. Medutim, zbog izrazite lipofilnosti (tipi¢ni log Kow= 6) i otpornosti na
razgradnju, ti spojevi dostizu visoke koncentracije u sedimentima. Rezultati dobiveni analizom
sedimenata s 19 odabranih lokacija potvrduju njihovu siroku rasprostranjenost u nasim kopnenim
povrsinskim vodama (raspon: 4,6-43,0 ng/g; sr. vrijednost 23,4 ng/g). Na slici 5.3.3.6.1.
prikazana je raspodjela kratkolanc¢anih kloralkana u sedimentima s odabranih 19 lokacija. Kao Sto
se vidi, nesto viSe koncentracije (>20 ng/g) zabiljezene su nasim vecim rijekama, Savi (Sava-
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Lukavec; Sava-Rugvica), Kupi (Kupa-Siginec), Dunavu (Dunav-llok) i Dravi (Drava- D.
Miholjac). Treba ukazati i na povisene koncentracijama u rijekama Jadranskog sliva (Neretva,
Cetina, Rasa i Mirna). Medutim, sve te razine ne mogu se kategorizirati kao znacajno zagadenje
jer prema norveSkom kriteriju vrijednost PNEC-kroni¢no iznosi visokih 1000 ng/g. Stoga ne
postoji znacajna opasnost od toksi¢nih ucinaka kratkolancanih kloralkana u sadas$njem trenutku.
Inace, koncentracije kratkolancastih kloralkana vrlo su slicne koncentracijama PCB-a, ali je
vrijednost PNEC-a za PCB-e oko 100 puta niza, $to vodi k zakljucku da sa stajalista zaStite voda
PCB-i predstavljaju u ovom trenutku kriti¢nije spojeve. InaCe, u oba slucaja radi se o vrlo
kompleksnim smjesama Kkloriranih tvari te je interpretacija izmjerenih razina dosta slozena.
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Slika 5.3.3.6.1. Raspodjela kratkolan¢anih kloralkana (C10-C13) u sedimentima kopnenih
povrsinskih voda RH tijekom 2019. godine.

Dietilheksilftalat (DEHP) je industrijska kemikalija sa Srokom primjenom kao dodatak
plastikama za poboljsanje njihovih svojstava (plastifikator). Radi se, takoder, o prioritetnoj tvari
vrlo visoke lipofilnosti (log Kow = 7,5) s izrazitim afinitetom za vezanje na Cvrstu fazu.
Medutim, SKVO temeljen na koncentraciji u bioti nije predviden u Okvirnoj direktivi o vodama.
Zbog toga su podatci o rasprostranjenosti u sedimentima jako korisni za procjenu unoSenja
moguceg nakupljanja u okolisu. Prethodni uvidi dobiveni u okviru monitoringa prijelaznih i
priobalnih voda ukazali su da DEHP pripada medu najzastupljenije prioritetne tvari (Rezultati
sustavnog ispitivanja kakvoce prijelaznih i priobalnih voda u 2018. 1 2019., studeni 2020) pa je
bilo oc¢ekivano da ¢e biti prisutni i u slatkovodnim sedimentima. Koncentracije DEHP-a odredene
u 19 sedimenata s odabranih lokacija tijekom 2019. bile su u rasponu od 33,6 do 539 ng/g (sr.
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vrijednost 114,2 ng/g) Sto je potvrduje da je je DEHP prisutan u svim tipovima naSim voda.
Raspodjela koncentracija u odabranim vodotocima (19 lokacija) prikazana je na slici 5.3.3.6.2.
Povisene koncentracije (>100 ng/g), koje bi mogle ukazivati na znacajniji antropogeni unos,
zabiljezene su u rijeci Savi (Sava Zupanja; Sava-Rugvica), Kupi (Kupa-Sisinec), Dunavu
(Dunav-Ilok), Cetini i Neretvi. Nazalost, medu kriterije za ocjenu sedimenata, koje su predlozili
Bakke 1 sur. (2010), nije uvrsten i1 kriterij za DEHP pa istrazivani sedimenti ne mogu biti
klasificirani u analogiji s ostalim prioritetnim tvarima.
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Slika 5.3.3.6.2. Raspodjela dietilheksilftalata (DEHP) u sedimentima kopnenih povrsinskih voda
RH tijekom 2019. godine.

U nedostatku podataka za prisutnost fungicida kvinoksifena naSim vodama, u ovaj monitoring
uvrsteno je 1 odredivanje te prioritetne tvari u sedimentima iako se na temelju njegove lipofilnosti
(log Kow = 4,6) ne ocekuje vezanje na sedimente usporedivo s kloriranim i bromiranim
prioritetnim tvari ili DEHP-om. Izmjerene koncentracije bile su u rasponu od <0,1 do 1,4 ng/g uz
srednju vrijednost od 0,13 ng/g. Raspodjela kvinoksifena na mrezi postaja tijekom 2019. godine
prikazana je na slici 5.3.3.6.3. Koncentracije na vecini lokacija bile su ispod granice detekcije
(<0,1 ng/g), ali nekoliko lokacija ukazalo je na povecani unos, najvjerojatnije vezan uz
poljoprivrednu primjenu kao pesticida. Izrazito poviSene razine (iznad 1 ng/g) u odnosu na
prosjecnu ( 0,13 ng/g) zabiljezene su u rijeci Savi (Sava-Lukavec) 1 Rasi, a u manjoj mjeri i u
Savi kod utoka Bosne, Orljavi, Bednji, Dravi kod D. Miholjca i Mirni. Kao i kod DEHP-a, u
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norveSkim propisima ne postoji kriterij za kvinoksifen pa se ne moze naciniti procjena moguce
toksicnosti u sedimentima koji sadrze povisene razine. Rezultati, medutim, potvrduju da postoje
izvori unoSenja kvinoksifena koji se u nekoj mjeri, koju je u ovom trenutku nije moguce
definirati, reflektiraju na kvalitetu nasih kopnenih povrsinskih voda.
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Slika 5.3.3.6.3. Raspodjela kvinoksifena u sedimentima kopnenih povrsinskih voda RH tijekom
2019. godine.

5.3.4. Utjecaj znacajki sedimenta na stupanj oneciS¢enja sedimenta prioritetnim tvarima

Prilikom razmatranja stupnja onecis¢enja sedimenata prioritetnim tvarima vazno je uzeti u obzir i
osnovne znacajke sedimenta, posebno granulometrijski sastav i sadrzaj organskog ugljika, jer te
znacajke u znatnoj mjeri odreduju intenzitet interakcije s prioritetnim tvarima. Zbog mnogo vece
aktivne povrSine, sitnozrnati sedimenti imaju 1 znatno veci kapacitet sorpcije za razna zagadivala
u usporedbi s krupnozrnatim sedimentima. Kada se radi o lipofilnim organskim zagadivalima, u
koja pripada vecina prioritetnih tvari, na akumulaciju u sedimentu presudno utjecu fizicko
kemijska svojstva prioritetnih tvari, posebno particijski koeficijent log Kow. Sukladno tome,
osim granulometrije, na akumulaciju prioritetnih tvari utjece i sadrzaj organskog ugljika (TOC),
pri ¢emu se akumulacija u sedimentu jako povecava s porastom sadrzaja TOC-a. Ako se ti
elementi ne uzmu u obzir prilikom interpretacije rezultata, mogu se cesto dobiti zbunjujuci
zakljucci o stupnju izloZenosti vodenog okoliSa antropogenim pritiscima na pojedinim
lokacijama. Kao §to je u prethodnim poglavljima pokazano, jezerski sedimenti i dijelovi rijeka
koje karakterizira sporije tecenje tipi€no sadrZe sitnozrnate sedimente s poviSenim udjelom
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organskog ugljika te imaju visok kapacitet za akumulaciju zagadivala. Zbog toga se ¢esto dogada
da su koncentracije u relativno netaknutim lenti¢kim sustavima, poput Plitvickih jezera, sli¢nog
reda veli¢ine kao one u zagadenim velikim rijekama. Neki propisi za ocjenu opterecenja
sedimenata zbog toga ukljucuju normaliziranje izmjerenih koncentracija organskih zagadivala na
sadrzaj organskog ugljika ¢ime se postize bolja usporedivost lokacija u odnosu na antropogeni
utjecaj (ICES, 2009). Postotak TOC-a koji se kao arbitrarna vrijednost uzima za normalizaciju
treba odrazavati tipiéne znacajke sitnozrnatog sedimenta u nekom podrucju. Po svome smislu,
takva je normalizacija vrlo slicha normalizaciji rezultata biote na postotak masti. Ta se
normalizacija ne primjenjuje na anorganska zagadivala jer je njithov mehanizam vezanja na
sedimente drugaciji. U raspravi o raspodjeli anorganskih prioritetnih i oneciS¢ujuéih tvari
pokazano je da za vecinu tih pokazatelja postoji dobra korelacija sa sadrzajem Al koji odrazava
udio sitne frakcije (silt+glina) u ukupnom uzorku (slika 5.3.2.2.8; poglavlje 5.3.2.2). Zbog bolje
usporedljivosti rezultata anorganskih pokazatelja za razlicite lokacije preporucuje se njihovo
normiranje na sadrzaj Al tipi€an za istrazivano podrucje (ICES, 2009). Iznimke, za koje
korelacija udjela sitne frakcije s Al ne vrijedi te normalizacija na sadrzaj Al nije primijenjiva, su
jezerski sustavi i naSe krske rijeke (Krka, Cetina) u kojima prevladava autigena precipitacija
kalcita, pri ¢emu nastaju sitnozrnati sedimenti vrlo siromasni aluminijem. Nasuprot tome, u
lotickim sustavima, u koje pripada vecéina lokacija na naSim rijekama, udio sitne frakcije (<63
um) relativno je dobro koreliran s koncentracijom Al i sadrzajem TOC (slika 5.3.4.1.).
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Slika 5.3.4.1. Korelacija udjela sitne frakcije sedimenta i a) sadrzaja Al i b) sadrzaja TOC.

Za ilustraciju utjecaja granulometrijskog sastava i sadrzaja organskog ugljika na razine lipofilnih
organskih prioritetnih tvari na slici 5.3.4.2 prikazana je korelacija razina njihovih tipi¢nih
predstavnika, PBDE-a i HCB-a, sa sadrzajem TOC-a i udjelom sitne frakcije u originalnom
uzorku. Vidi se da ne postoji ¢vrsta korelacijska veza razina prioritetnih tvari niti sa sadrzajem
TOC-a niti s udjelom sitne frakcije. Medutim, slika pokazuje da se poviSene koncentracije
promatranih zagadivala, koje se pripisuju povecanoj izloZenosti antropogenim izvorima, mogu
naci samo ako je udio sitne frakcije znacajan (preko 50 %), a sadrzaj TOC-a premasuje 1%.
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Slika 5.3.4.2. Korelacija razina PBDE-a i HCB-a sa a) sadrzajem TOC-a i b) s udjelom sitne
frakcije.

Na slici 5.3.4.3 prikazana je usporedba raspodjela PBDE-a i fluorantena na ispitivanim
lokacijama za originalne rezultate i nakon normalizacije na sadrzaj TOC od 1%. Kao §to je
vidljivo sa slika, normalizacija na sadrzaj TOC-a pridonosi korektnijoj usporedbi pojedinih
lokacija u kontekstu procjene relativnog intenziteta antropogenog utjecaja.
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Slika 5.3.4.3. Usporedba raspodjela PBDE-a i fluorantena (Flu) u originaln
TOC).



5.4. Ocjena kemijskog stanja

Ocjena kemijskog stanja u povrSinskim kopnenim vodama tijekom 2019. godine nacinjena je u
objedinjenoj Tablici 5.4.1 u kojoj je prikazana:

- ocjena kemijskog stanja za 41 lokaciju na temelju odredivanja 11 prioritetnih tvari u ribama 1
mekuScima

- ocjena kemijskog stanja za 47 lokacija na temelju odredivanja 27 oneciS¢ujuéih i prioritetnih
tvari u sedimentima.

-ukupna ocjena stanja na temelju odredivanja one¢i$¢ujucih i prioritetnih tvari u bioti i sedimentu

Pri tom je ocjena kemijskog stanja na temelju analiza biote na¢injena prema kriterijima Okvirne
direktive o vodama i u skladu s hrvatskom regulativom (NN 96/2019), dok je ocjena kemijskog
stanja u sedimentima nacinjena prema norveskim propisima (Bakke i sur. 2010). Rezultati su
prikazani na takav nain da su crvenom bojom oznacene lokacije koje nisu bile sukladne sa
primijenjenim Kriterijima, pri ¢emu su za svaku lokaciju navedeni kriti¢ni pokazatelji zbog kojih
je doslo do prekoracéenja kriterija, a plavom bojom sve lokacije na kojima je postignuto dobro
kemijsko stanje Pri tom treba naglasiti da metoda za odredivanje heptaklora i heptaklorepoksida
ne zadovoljava potpuno stroge zahtijeve za odredivanje te prioritetne tvari na razini SKVO pa
ocjena stanja za taj pokazatelj nije potpuno pouzdana. Zbog toga ti rezultati nisu uvrSteni u
tablicni pregled.

Rezultati monitoringa prioritetnih tvari u bioti pokazali su da samo jedna lokacija (Vransko
jezero-Biograd) zadovoljava standard kakvoée okolisa (SKVO) za sve propisane pokazatelje, dok
na ostalim lokacijama barem jedan od pokazatelja premasuje definirani kriterij SKVO te je stoga
stanje ocijenjeno kao nezadovoljavaju¢e. Kritine prioritetne tvari koje doprinose
nezadovoljavaju¢em kemijskom stanju su Hg (39 od 41), PBDE (40 od 41) te PFOS (1 od 41).
Rezultati ocjene stanja za najkritinije pokazatelje, Hg i PBDE, u skladu su s preliminarnim
podatcima pilot-studije provedene 2017. godine (Rezultati provedbe preliminarnog monitoringa
prioritetnih tvari u bioti povrSinskih kopnenih voda, Zagreb, rujan 2018). Osim toga, slicna je
situacija utvrdena i u udrugim zemljama EU (Fliedner i sur, 2016, 2018; Eljarrat i Barcelo, 2018)
$to ukazuje da se radi o problemu koji ima §iri medunarodni kontekst. Cini se da u ovom
trenutku, Sto se tice PBDE-a i Hg, nije moguce posti¢i zadovoljavajuc¢e kemijsko stanje okoliSa te
neki autori smatraju da je Kkriterij za te dvije prioritetne tvari prestrogo postavljen. S druge strane,
poseban problem za ocjenu kemijskog stanja predstavlja nedostatak adekvatne rutinske analiticke
metode za odredivanje HpC+HpCE s odgovaraju¢om granicom detekcije pa pouzdana ocjena
stanja prema definiranom SKVO ¢esto nije moguca (Fliedner, 2016).

Analiza sedimenata obuhvatila je proSireni broj lokacija i pokazatelja, a ocjena kemijskog stanja
prema norveskim kriterijima pokazala je pretezito dobro stanje (30 od 47 lokacija). Lokacije na
kojima je utvrdeno nezadovoljavajuce stanje (17 lokacija) nalaze se prvenstveno na nasim
najve¢im rijekama, Savi, Dravi, Dunavu i Muri, medutim nezadovoljavajuée stanje utvrdeno je 1
na nekim njihovim pritocima (Kupa, Una). Takva slika u skladu je s ocekivanim povecanim
antropogenim pritiscima na tim vodotocima..
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Tablica 5.4.1. Ocjena kemijskog stanja (ND — nije postignuto dobro stanje; D — dobro stanje; NP
— nije primjenjivo (uzorak mekusaca nije prikupljen)

Lokacija Pokazatelji kemijskog stanja
Ukupna
ocjena
kemijskog
stanja
Redni s . . . . v . .
broj Sifra Naziv Biota - ribe Biota - mekusci Sediment
Sava, nizvodno od . .
1 10001 Jupanje nije ukljuceno u program
2 10003 Sava, nizvodno od utoka
Bosne
Sava, nizvodno od
8 10005 Slavonskog Broda
Sava, hizvodno od utoka
4 10011 Kupe, Lukavec
5 10017 Sava, Drenje-Jesenice
6 10019 Sava, Rugvica
7 12002 Bosut, ApSevci
8 13002 Orljava, most u Pleternici
9 14001 Una, most na utoku
10 14002 | Una, Hrvatska Kostajnica nije ukljudeno u program
1 15112 Akumulacija Pakra,
Banova Jaruga
12 15221 llova, Veliko Vukovje
13 15351 Cesma, Obedisce
14 16003 Kupa, Sisinec nije uklju¢eno u program
15 16008 Kupa, Bubnjarci
16 16202 Kupa, Mala Gorica
17 16221 Glina, Glina
18 16331 Korana, Velemeri¢
19 16451 Mreznica, Mostanje
20 16571 Dobra, Gornje Pokupje
21 17008 Krapina, Kupljenovo
22 18001 Sutla, Harmica
23 19000 Pli:c\’/iéka je;era,
Proséansko jezero
24 19001 Plitvicka jez_era, jezero
Kozjak
25 21030 Akumulacija Borovik
26 21085 Bednja, Mali Bukovec
27 25005 Drava, Belisc¢e
28 | 25055 Drava, prije utoka u nije ukljuéeno u program

Dunav
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Lokacija Pokazatelji kemijskog stanja
Ukupna
ocjena
kemijskog
stanja
Redni & . . . . .. .
broj Sifra Naziv Biota - ribe Biota - mekusci Sediment
Dunav, Batina, grani¢ni
29 29010 orofil
30 29020 Dunav, llok - most
Drava, Donji Miholjac- . -
31 29111 Dravasabolc nije ukljuc¢eno u program
32 29120 Drava, Terez!no Polje-
Bar¢
33 29130 Drava, Botovo-Ortilos
34 29141 Drava, Legrad
35 29210 Mura, Gorican
36 30120 Jezero Vrana, Cres, oko

250 m od obale

37 31010 Mirna, Portonski most

38 31021 Rasa, most Potpican

39 40111 Cetina, Ragimanove
mlinice

40 40155 Neretva, Metkovié

41 40204 Zrmanja, Berberov Buk

42 40311 Vransko jezero, motel

43 40420 | Visovacko jezero, Visovac

44 40422 Krka, Manastir
45 40520 Bacinska jezera, jezero
Crnisevo

46 51133 Odra 11, Ci¢ka poljana

47 XXXX Drava rkm 29-33 nije ukljuceno u program

Medutim, nezadovoljavaju¢e stanje nadeno je i u rijekama jadranskog sliva (Mirna, Rasa i
Neretva) te u Odri $to ukazuje na moguénost postojanja lokalnih izvora oneéis¢enja Sto se tice
kritiénih pokazatelja koji uvjetuju nezadovoljavajuce kemijsko stanje u ispitivanim sedimentima,
najcesce se radi o toksi¢nim metalima niklu (Ni) i olovu (Pb), a od organskih prioritetnih tvari
najkriti¢niji su bili policiklicki aromatski ugljikovodici (antracen, fluoranten i benzo(a)piren) te
PCB-i. Treba naglasiti da je koncentracija PCB-a povisena u Kupi i Neretvi $§to moguée ukazuje
na transgrani¢ni prijenos tog zagadivala. U kontekstu zagadenja nekih lokacija PAH-ovima,
zanimljivo je napomenuti da su analize PAH-ova u mekuscima pokazale dobro kemijsko stanje u
svim ispitivanim vodotocima, s tim da na 6 lokacija uzorci za analizu PAH-ova nisu bili
prikupljeni.
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Ukupna ocjena kemijskog stanja, koja ukljucuje biotu i sediment, pokazuje da u vec¢ini vodotoka
kemijsko stanje ne zadovoljava postavljene kriterije (46 od 47 lokacija). Medutim, treba naglasiti
da tome ponajvise doprinose razine Hg i PBDE-a u bioti i ekstremno strogi kriteriji SKVO koje
propisuje Okvirna direktiva o vodama. Premda visegodisnji trendovi PBDE u slatkovodnim
ribama u EU pokazuju smanjenje razina nakon uvodenja zabrane njihovog koristenja 2004.
godine, u literaturi su objavljene procjene da dobro stanje za taj pokazatelj nece biti postignuto do
2021. godine (Eljatrrat i Barcelo, 2018) kako je bilo predvideno Okvirnom direktivom o vodama.
Suceni s tim pitanjima u slu¢aju Hg, neki su autori razmotrili nacine kako bi zemlje Clanice
mogle pristupiti problemu neispunjavanja kriterija SKVO za biotu (Vignati i sur. 2013) kao $to
su: koriStenje SKVO koji se temelji na koncentraciji Hg u vodi, mjerenje Hg u nizim
organizmima, npr, $koljkasima, i definiranje novih SKVO vrijednosti primjenjivih za pojedine
zemlje, ovisno o lokalnim razinama Hg u ribama (odredivanje lokalnih bazi¢nih koncentracija).
Medutim, u raspravi autori su odbacili sve te tri opcije kao neprihvatljive te su predlozili
pojacanje intenziteta monitoringa takvih kritiénih prioritetnih tvari u bioti §to bi trebalo
omoguéiti pouzdanije definiranje raspona koncentracija za pojedine vrste organizama i
predvidanje vremenskih trendova. Tako prikupljeni uvidi mogli bi posluziti za donoSenje manje
striktnih Kriterija za SKVO u bioti i/ili realnijeg vremenskog okvira za njihovo postizanje.

6. ZAKLJUCCI I PREPORUKE

Monitoring prioritetnih opasnih tvari u bioti i sedimentu na trend postajama povrsinskih kopnenih
voda tijekom 2019. godine proveden je na mrezi 47 postaja koja je ukljucivala razliite tipove
vodnih sustava (rijeke, akumulacije, jezera), pri ¢emu je posebna pozornost posvecena dobroj
pokrivenosti svih hrvatskih geografskih regija i slivova. Time je stvoren okvir za visegodisnji
monitoring koji omogucava stvaranje koherentnih nizova podataka za promatranje vremenskih
trendova. Naglasak je stavljen na lokacije na kojima se oéekuju povecani antropogeni pritisci, ali
su ukljucena 1 Cista referentna 1 zaSti¢ena podrucja.

Rezultati monitoringa 11 prioritetnih opasnih tvari u bioti pokazali su nezadovoljavajuce
kemijsko stanje na svim ispitivanim sustavima osim u Vranskom jezeru. Takvo stanje je, prije
svega, posljedica vrlo strogih kriterija SKVO za dva najkriti¢nija pokazatelja, Hg i PBDE, a samo
u jednom slucaju (Odra) prekoracenje se odnosi na PFOS.

Treba naglasiti da ocjenu stanja i usporedbu pojedinih lokacija na temelju analiza biote
ograni¢ava nemoguénost provedbe visokostandardiziranog monitoringa, zbog nedostupnosti
odgovarajucih vrsta organizama (prije svega beskraljeznjaka za analizu PAH-ova), ali 1 znaCajne
varijabilnosti biometrijskih znacajki prikupljenih primjeraka. Da bi se dobio uzorak riba na svim
odabranim lokacijama bilo je nuzno prikupiti ¢ak 10 razlicitih vrsta. Slicne poteSkoce pratile su i
prikupljanje uzoraka mekusaca, za koje je prikupljeno desetak vrsta, a na 6 lokacija, nazalost, nije
bilo niti $koljaka niti puzeva. Osim toga, za razumijevanje rezultata, pokazalo se izuzetno vaznim
pracenje biometrijskih pokazatelja, a posebno udjela ukupnih lipida. Normalizacija izmjerenih
koncentracija prioritetnih tvari na sadrzaj lipida pokazala se klju¢nom kada se razmatraju odnosi
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koncentracijskih razina na razli¢itim lokacijama, a u buduénosti i za pradenje vremenskih
trendova na standardiziranim lokacijama.

Prema preporukama Okvirne direktive o vodama (EZ, 2014), za usporedbu razli¢itih vodnih
ekosustava u kojima se prioritetne tvari odreduju u razli¢itim vrstama organizama moguce je
koristiti normalizaciju na standardnu suhu masu, koli¢inu masti i troficki nivo, medutim
viSegodiSnje pracenje prioritetnih tvari istrazivanja u EU pokazala su da takva normalizacija nije
dostatna i da je za uocCavanje trendova najvaznije sustavno provoditi visokostandardizirani
viSegodi$nji monitoring (Fliedner i sur. 2016a).

Na sli¢ne probleme u pogledu poteskoc¢a da se uspostavi visokostandardizirani monitoring
ukazuje 1 monitoring prioritetnih i onecis¢ujucih tvari u sedimentima. Dodatni problem, kada se
radi o ocjeni kemijskog stanja na temelju analiza sedimenata, je Cinjenica da ne postoji
obvezujuéi propis na razini EU. Zbog toga je u ovoj studiji primijenjen sustav kriterija koji se
primijenjuje u Norveskoj (Bakke i sur. 2010), a koji, takoder, po€iva na ekotoksikoloskim
Kriterijima.

Ocjena optereCenja sedimenata prioritetnim tvarima, dobivena na temelju analiza sedimenata
tijekom 2019. godine, pokazala je da u ispitivanim povrSinskim kopnenim vodama prevladava
dobro stanje (30 lokacija). Kriticni pokazatelji na lokacijama na kojima stanje nije
zadovoljavajuce (17 lokacija) bili su toksi¢ni metali Ni (14/17), Pb (5/17) i Cu (1/17), a od
organskih zagadivala PAH-ovi (3/17) i PCB-i (1/17). Pokazalo se da na razine prioritetnih tvari
mogu jako utjecati granulometrijske znacajke sedimenta (udio sitne frakcije) i sadrzaj organskog
ugljika te odredivanje popratnih pokazatelja (granulometrija, Al, i TOC) igra vaznu ulogu za
interpretaciju rezultata. Pri tom treba naglasiti da opcenitu preporuku o potrebi normalizacije
rezultata na sadrzaj Al i TOC-a, radi korektnije usporedbe antropogenog opterecenja na
pojedinim lokacijama 1 sustavnog pracenja viSegodiSnjih trendova, treba prilagoditi
prevladavaju¢im znaCajkama sedimenata na nasem podrucju. Za definiranje optimalnih
vrijednosti tih pomoénih pokazatelja bit ¢e, medutim, potreban visegodi$nji sustavni monitoring.
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8. PRILOZI

8.1. Puni i skraceni nazivi lokacija ukljucenih u istraZivanje.

puni naziv skraceni naziv
1 | Sava, nizvodno od Zupanje Sava-Zupanja
2 | Sava, nizvodno od utoka Bosne Sava-utok Bosne
3 | Sava, nizvodno od Slavonskog Broda Sava-Sl Brod
4 | Sava, nizvodno od utoka Kupe, Lukavec | Sava-Lukavec
5 | Sava, Drenje-Jesenice Sava-Drenje
6 | Sava, Rugvica Sava-Rugvica
7 | Bosut, ApSevci Bosut
8 | Orljava, most u Pleternici Orljava
9 | Una, most na utoku Una-utok
10 | Una, Hrvatska Kostajnica Una-Kostajnica
11 | Akumulacija Pakra, Banova Jaruga Akumul-Pakra
12 | llova, Veliko Vukovje llova
13 | Cesma, Obedisce Cesma
14 | Kupa, Sisinec Kupa-Siginec
15 | Kupa, Bubnjarci Kupa-Bubnjarci
16 | Kupa, Mala Gorica Kupa-M Gorica
17 | Glina, Glina Glina
18 | Korana, Velemeri¢ Korana
19 | MrezZnica, Mostanje MreZnica
20 | Dobra, Gornje Pokupje Dobra
21 | Krapina, Kupljenovo Krapina
22 | Sutla, Harmica Sutla
23 | Plitvicka jezera, Prosc¢ansko jezero J Prosce
24 | Plitvicka jezera, jezero Kozjak J Kozjak
25 | Akumulacija Borovik Akumul-Borovik
26 | Bednja, Mali Bukovec Bednja
27 | Drava, Belisée Drava-Belisée
28 | Drava, prije utoka u Dunav Drava-Dunav
29 | Dunav, Batina, grani¢ni profil Dunav-Batina
30 | Dunav, llok - most Dunav-llok
31 | Drava, Donji Miholjac-Dravasabolc Drava-D Miholjac
32 | Drava, Terezino Polje-Bar¢ Drava-T Polje
33 | Drava, Botovo-Ortilos Drava-Botovo
34 | Drava, Legrad Drava-Legrad
35 | Mura, Gorican Mura
36 | Jezero Vrana, Cres, oko 250 m od obale | Vransko j-Cres
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37 | Mirna, Portonski most Mirna

38 | Rasa, most Potpi¢an Rasa

39 | Cetina, Radmanove mlinice Cetina

40 | Neretva, Metkovié¢ Neretva

41 | Zrmanja, Berberov Buk Zrmanja

42 | Vransko jezero, motel Vransko j-Biog

43

Visovacko jezero, Visovac

Krka-Visovac

44

Krka, Manastir

Krka-Manastir

45

Bacdinska jezera, jezero CrniSevo

Bacdinska j

46

Odra II, Ci¢ka poljana

Odra

47

Drava rkm 29-33

Drava-Josipovac
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8.2. Potvrde o akreditaciji

Potvrda o akreditaciji
Accreditation Certificate

Ovime se utvrduje da je
This is to recognize that

osposobljen prema zahtjevima norme
is competent according to

HRN EN ISO/IEC 17025:2007
(ISO/IEC 17025:2005+Cor.1:2006;
EN ISO/IEC 17025:2005+AC:2006)
za/to carry out

Br./No.: 1577

Klasa/RefNo.: 383-02/17-30/003
Urbroj/Id.No.: 569-02/8-17-44
Zagreb, 2017-10-31

Institut Ruder Boskovi¢

Zavod za istraZivanje mora i okolisa

Laboratorij za fiziku mora i kemiju vodenih sustava
Bijeni¢ka cesta 54, HR-10000 Zagreb

Ispitivanje voda i sedimenta
Testing of waters and sediment

u podruéju opisanom u prilogu koji je sastavni dio ove potvrde o
akreditaciji.

for the scope described in the annex which is the constituent part of
this accreditation certificate.

Akreditacija istjece-Accreditation expiry: 2022-10-30
Prva akreditacija-Initial accreditation: 2017-10-31

HAA je potpisnica multilateralnog sporazuma s Europskom organizacijom za akreditaciju (EA)
HAA is a signatory of the European co-operation for Accreditation (EA) Multilateral Agreement

Ravnatel;:
Director General:
Tihomir Babi¢, dipl. ing.

HAA-Ob-7/7-1/izdanje/lssue 6

n. |—| A A Hrvatska akreditacijska agencija
Croatian Accreditation Agency
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n. H AA Hrwatska akreditacnsha agencya
CoZEbE ACes bEdOn L2200

PRILOG POTVREDI O AKREDITACTII br: 1577
Annex to Accreditation Certificate Number:

Elasa/Rgf No.: 383-02/17-30/003
Urbroyld. No.: 569-02/8-18-27
Datum izdanja priloga LAnnex Imued on: 2018-10-05

Zamenjye prilog/ Replaces Ammex:
Elasa/Rgf No.: 383-02/17-30/003
Urbroyld. No.: 569-02/8-1743
DatumDate: 2017-10-31

Norma: HEN ENISOIEC 17025:2007
Standard: (ISQAEC 17025:2005+Cor 1:2006; EN ISOJEC 17025 2005+4AC:2006)

Akreditacija istjede: 2022-10-30

Aecreditation expiry:
Prva akreditacija: 2017-10-31
Initial accreditation:
Akreditirani laboratorij
Accredited Laboratery
Institut Ruder Bogkovié

Zavod za istraZivanje mora i okolisa
Laboratorij za fizikn mora i kemiju vodenih sustava
Bijenicka cesta 54, HE.-10000 Zagreb

Podrudje akreditacije:
Scope of Accraditation:

Ispitivanje voda i sedimenta
Testing of waters and sediment

Vazece izdanje Priloga destopne je na web adresi: www. akreditacija hr /
Falid ixtue g the Anmex it availabie af the web address: wenw alreditacia hr

Ravnatelj:
Dhrecior General-
Tihomir Babi¢, dipl. ing.

HAR-Ob-T7-211 Nlasje Bllzsue 6 shanicaipage 1 odicf 2
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O HAA

Hrvatska akreditacijska agencija
Croatian Accreditation Agency

Prilog potvrdi o akreditaciji
Amnnex to the Accreditation Certificare
Datum izdanja priloga/ Annex Issued on

Zamjenjuje prilog od/Replaces Annex dated:

1577
2018-10-05
2017-10-31

PODRUCJE AKREDITACIJE / SCOPE OF ACCREDITATION

Vrsta ispitivanja/Svojstve

Br. | Materijali/Proizvodi Type of test/Property Metoda ispitivanja
No. | Materials/Products pe of tesiIroperty Test method
Raspon/Range
Odredivanje koncentracije
otopljenog (DOC) /ili ukupnog
(TOC) organskog ugljika Vlastita metoda
Visoko temperaturna kataliticka
S In-house Method
oksidacija
Determination of dissolved L.FKV.S-P_S 5'4{,2’
: ” . izdanje/ issue 3,
1. organic carbon (DOC) and/or 20”_07_27
total organic carbon (TOC)
Povrsinske, concentration - H:g(?— o modificirana/modified
podzemne, temperature catalytic oxidation RN EN 1484-2002
prijelazne, priobalne . i,
vode i more Granica kvantifikacije/ (EN 1454:1997)
Quantification limit:
Surface water, 0,228 mg/L
ground water , Odredivanje koncentracije
transitional water, partikularnog (POC) organskog
coastal water and ugljika — Visoko temperaturna
seawater kataliti¢ka oksidacija Vlastita metoda
L . In-house Method
Determination of particular
2. organic carbon (POC)

concentration - High-
temperature catalytic oxidation

Granica kvantifikacije/
Quantification limit:
7,11 ng/LL

LFKVS-PS 5.4/3,
izdanje/ issue 3,
2017-07-27

(%)

Sediment

Sediment

Odredivanje masenog udjela
ukupnog organskog ugljika
(TOC) — Visoko temperaturna
kataliti¢ka oksidacija

Determination of mass fraction
of total organic carbon (TOC)
concentration - High-
temperature catalytic oxidation

Granica kvantifikacije/
Quantification limit:
0,035 %

Vlastita metoda
In-house Method

LFKVS-PS 5.4/4,
izdanje/ issue 3,
2017-07-27

HAA-Ob-7/7-2/1 | lzdanje 6/Issue 6

stranica/page 2 od/of 2




Ovaj se prijevod sastoji od 1 stranice/ 1 lista
Broj Ov.. 789/2020
Datum: 8.10.2020.

OVIJERENI PRIJEVOD SA SLOVENSKOG JEZIKA
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Stranicalod 1
Broj Ov.: 789/2020
Datum: 8.10.2020.

) SLOVENSKA
AKREDITACUA

LP-014

akreditacijski dokument

Nacionalni laboratorij za zdravlje, okoli$ i hranu
Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor

Organizacija je akreditirana od strane Slovenske akreditacije (SA) kao ispitni
laboratorij. Ovim akreditacijskim dokumentom priznaje se sukladnost sa
zahtjevima standarda

SIST EN ISO/IEC 17025:2017

za djelatnosti opisane u prilogu ovog dokumenta. Akreditacijski dokument
koristi se samo u vezi s ovim prilogom.

Datum dodjele akreditacije: 14. prosinca 2001.

Akreditacija vrijedi do opoziva. Valjanost akreditacije moze se provjeriti na
internetskoj stranici SA, www.slo-akreditacija.si, te u katalogu akreditiranih
tijela u sjedistu SA.

Slovenska akreditacija potpisnica je sporazuma o medusobnom priznavanju
akreditacija u podrucju ispitivanja kod Europskog udruzznja za akreditaciju
(EA) i kod Medunarodnog udruzenja za akreditaciju laborztorija (ILAC).

Ljubljana, 24. rujna 2020. Direktor
(pecat: SLOVENSKA AKREDITACIJIA) dr. Bostjan Godec
(potpis necitak)

(napomena tumaca: originaini dokument je dvojezican te je engleski dio izostavljen)

Diana Jenul, stalni sudski tumac za slovenski jezik, imenovana rjesenjem predsjednika Zupanijskog suda u Rijeci o ponovnom
imenovanju broj 4 Su-29/2018-6 od 5. oZujka 2018.g., potvrdujem da gornji prijevod potpuno odgovara izvorniku
sastavljenom na slovenskom jeziku.

Broj: 789/2020
Rijeka, 8.10.2020.
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SLOVENSKA
AKREDITACIJA

LP-014

akreditacijska listina
accreditation certificate

Nacionalni laboratorij za zdravje, okolje in hrano
Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor

Organizacija je akreditirana pri Slovenski akreditaciji (SA) kot preskudevalni laboratorij.
S to akreditacijsko listino se priznava izpolnjevanje zahtev standarda

SIST EN ISO/IEC 17025:2017

za dejavnosti, ki so opisane v prilogi te listine. Akreditacijska listina se uporablja le v
povezavi s to prilogo.

Datum podelitve akreditacije: 14. december 2001

Akreditacija je veljavna do preklica. Veljavnost akreditacije je mogode preveriti na
spletni strani SA, www.slo-akreditacija.si, in v katalogu akreditiranih organov na
sedeZu SA.

Slovenska akreditacija je podpisnica sporazumov o medsebojnem priznavanju
akreditacij na podrogju preskusanja pri Evropskem zdruZenju za akreditacijo (EA) in pri
Mednarodnem zdruZenju za akreditacijo laboratorijev (ILAC).

ts of the European Co-of
ion (ILAC) for test
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8.3. Potvrde o0 ovlastenju

"

e

REPUBLIKA HRVATSKA

MINISTARSTVO ZASTITE OKOLISA
| ENERGETIKE

10000 Zagreb, Radni¢ka cesta 80
Tel: 01/3717 111 fax: 01/ 3717 149

KLASA: UP/I -325-07/20-02/04
URBROI: 517-07-1-2-1-20-3
Zagreb, 21. srpnja 2020.

Ministarstvo zaStite okoli¥a i energetike na temelju &lanka 210. stavka 3. Zakona o vodama
(Narodne novine, broj 66/19) i ¢lanka 96. Zakona o opéem upravnom postupku (Narodne novine,
broj 47/09) povodom zahtjeva Instituta Ruder Bodkovié, Zavoda za istraZivanje mora i okolisa,
Bijeni¢ka cesta 54, Zagreb, u predmetu izdavanja RjeSenja o ispunjenju posebnih uvjeta za
obavljanje djelatnosti uzimanja uzoraka i ispitivanja voda, izdaje:

RJESENJE O ISPUNJENJU POSEBNIH UVJETA

I. Institut Ruder Boskovié, Zavod za istraZivanje mora i okoli$a, Bijenitka cesta 54, Zagreb, OIB:
69715301002 ispunjava posebne uvjete za obavljanje djelatnosti uzimanja uzoraka i ispitivanja
voda propisane ¢lancima 8., 11. i 12. Pravilnika o posebnim uvjetima za obavljanje djelatnosti
uzimanja uzoraka i ispitivanja voda (Narodne novine, broj 3/20) (u daljnjem tekstu: Pravilnik).

II. Institut Ruder Boskovi¢, Zavod za istraZivanje mora i okolila moZe obavljati djelatnost uzimanja
uzoraka i ispitivanja voda iz ¢lanka 4. Pravilnika, na odredene pokazatelje iz skupine pokazatelja iz
¢lanka 5. to€aka 1., 2. i 4. Pravilnika, i to:
A) Ispitivanje pokazatelja akreditiranim metodama

A. 1.) Povrsinske i podzemne vode

- za fizikalno-kemijske i kemijske pokazatelje: otopljeni organski ugljik (DOC), partikularni
organski ugljik (POC) i ukupni organski ugljik (TOC).

A.2.) Sediment

- za fizikalno-kemijske i kemijske pokazatelje: ukupni organski ugljik (TOC).
B) Ispitivanje pokazatelja neakreditiranim metodama koje su dokumentirane i validirane u
skladu s normom HRN EN ISO/IEC 17025 te s uspjeSnim sudjelovanjem u dostupnim
programima ispitivanja sposobnosti

B. 1.) Povriinske vode

- za fizikalno-kemijske i kemijske pokazatelje: pH vrijednost, natrij, kalij, magnezij, kalcij,
aluminij, antimon, arsen, barij, bakar, berilij, cink, kadmij, kobalt, kositar, krom, litij, mangan,
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molibden, nikal, olovo, selenij, srebro, stroncij, talij, vanadij, Zeljezo, Ziva, triazinski
pesticidi: atrazin, desetil-atrazin, desetil-terbutilazine, prometrin, propazin, simazin,
terbutilazin, terbutrin, policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH): acenaften, acenaftilen,
antracen,  benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(g,h,i)perilen, krizen, dibenzo(a,h)antracen, fenantren, fluoranten, fluoren, indeno(1,2,3-
cd)piren, naftalen, perilen, piren, organoklorovi pesticidi: aldrin, 2,4'-DDD, 4,4-DDD, 2.4'-
DDE, 4,4'-DDE, 2,4'-DDT, 4,4-DDT, dieldrin, alfa-endosulfan, beta-endosulfan, heptaklor,
heksaklorbenzen i pentaklorbenzen, organokositrovi spojevi: tributilkositar (TBT),
dibutilkositar (DBT) i monobutilkositar (MBT), trifenilkositar (TPhT), difenilkositar (DPhT) i
monofenilkositar (MPhT).

- za mikrobioloske pokazatelje: ukupne koliformne bakterije, fekalne koliformne bakterije,
fekalni streptokoki i E. coli.

B. 2.) Podzemne vode

- za fizikalno-kemijske i kemijske pokazatelje: pH vrijednost, natij, kalij, magnezij, kalcij,
aluminij, antimon, arsen, barij, bakar, berilij, cink, kadmij, kobalt, kositar, krom, litij, mangan,
molibden, nikal, olovo, sclenij, srebro, stroncij, talij, vanadij, Zeljezo, Ziva, triazinski
pesticidi: atrazin, desetil-atrazin, desetil-terbutilazine, prometrin, propazin, simazin,
terbutilazin, terbutrin, policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH): "acenaften, acenattilen,
antracen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(g,h,i)perilen, krizen, dibenzo(a,h)antracen, fenantren, fluoranten, fluoren, indeno(1,2,3-
cd)piren, naftalen, perilen, piren, organoklorovi pesticidi: aldrin, 2,4'-DDD, 4,4-DDD, 2 4'-
DDE, 4,4-DDE, 2,4-DDT, 4,4'-DDT, dieldrin, alfa-endosulfan, beta-endosulfan, heptaklor,
heksaklorbenzen i pentaklorbenzen.

B. 3.) Sediment u povriinskim vodama

- za fizikalno-kemijske i kemijske pokazatelje: raspodjela veligine &estica, aluminij, antimon,
arsen, barij, bakar, cink, cerij, galij, itrij, kadmij, kalcij, kalij, kobalt, kositar, krom, molibden,
mangan, magnezij, lantan, natrij, nikal, niobij, neodimij, rubidij, torij, titan, olovo, srebro,
stroncij, vanadij, Zeljezo, Ziva, sumpor, fosfor, poliaromatski ugljikovodici (PAH): acenaften,
acenaftilen, antracen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, krizen, dibenzo(ah)antracen, fluoranten, fluoren, indeno(1,2,3,cd)piren,
naftalen, fenantren, piren, Y16 PAH-ova (EPA), ukupni ugljikovodici (mineralna ulja),
poliklorirani bifenili (PCB): PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-118, PCB-138, PCB-153,
PCB-180, PCB-(7), organokositrovi spojevi: tributilkositar(TBT), dibutilkositar (DBT) i
monobutilkositar (MBT).

B. 4.) Biota u povrSinskim vodama

- za fizikalno-kemijske i kemijske pokazatelje: aluminij, antimon, arsen, bakar, barij, cezij,
cink, fosfor, kadmij, kalcij, kalij, kobalt, kositar, krom, magnezij, mangan, molibden, natrij,
nikal, olovo, rubidij, selen, stroncij, titan, uran, vanadij, Zeljezo, Ziva, lipidi ukupni,
policiklitki ~ aromatski  ugljikovodici (PAH): acenaften, acenaftilen, antracen,
benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(e)piren, benzo(g,h,i)perilen,
benzo(k)fluoranten, krizen, dibenzo(ah)antracen, fluoranten, fluoren, indeno(1,2,3-cd)piren,
naftalen, perilen, fenantren, piren, polibromirani difenileteri (PBDE): BDE28, BDE47,
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BDE99, BDE100, BDE153, BDE154, organokositrovi spojevi: tributilkositar (TBT) i
dibutilkositar (DBT). :

B. 5.) Otpadne vode

- za kemijske pokazatelje: amfetamin, 6-acetilmorfin, benzoilekgonin, kokain, metamfetamin,
3.4-metilendioksimetamfetamin i 11-nor-9-karboksi-tetrahidrokanabiol.

ML RjeSenje o ispunjenju posebnih uvjeta vazi do 21. srpnja 2030. godine.

IV. Stupanjem na snagu ovog rjeSenja prestaje vaZiti Rjefenje o ispunjenju posebnih uvjeta
KLASA: UP/1-325:07/19-02/10, URBROYJ: 517-07-1-2-1-19-3 od 8. srpnja 2019. godine.

Obrazlozenje

Institut Ruder Boskovi¢, Zavod za istraZivanje mora i okolida je podnio dana 10. oZujka 2020.
godine zahtjev za provodenje postupka utvrdivanja ispunjenja posebnih uvjeta za obavljanje
djelatnosti uzimanja uzoraka i ispitivanja voda sukladno &lanku 17. Pravilnika,

Uz zahtjev je priloZena dokumentacija propisana &lankom 18. Pravilnika.

Povjerenstvo imenovano Odlukom KLASA: 325-01/19-01/415, URBROIJ: 517-07-1-2-1-20-5 od 5.
ozujka 2020. godine osnovano je za provedbu postupka utvrdivanja ispunjenja posebnih uvjeta za
obavljanje djelatnosti uzimanja uzoraka i ispitivanja voda kako bi se utvrdile sve Einjenice odluéne
za ishod postupka, sukladno &lanku 16. Pravilnika.

U dokaznom dijelu postupka, o &emu je sastavljen zapisnik dana 14. srpnja 2020. godine,
Povjerenstvo je utvrdilo da je Institut dokazao ispunjenje posebnih uvjeta, sukladno &lancima 8., 11.
1 12. Pravilnika, za obavljanje djelatnosti uzimanja uzoraka i ispitivanja voda te sedimenta i biote u
povrSinskim vodama na pokazatelje iz tocke IL. izreke ovog Rjesenja, i to:

- pravnuy, poslovnu i financijsku sposobnost

- posebnu osposobljenost na temelju Potvrde o akreditaciji Hrvatske akreditacijske agencije
br. 1577, KLASA: 383-02/17-30/003; URBROJ: 569-02/8-17-44 od 31. listopada 2017. godine s
rokom vaZenja do 30. listopada 2022. godine i Priloga potvrdi o akreditaciji, KLASA: 383-02/17-
30/003; URBROJ: 569-02/8-18-27 od 5. listopada 2018. godine, izvjetaja o validacijama metoda i
dokaza o uspjesnim sudjelovanjima u medulaboratorijskim programima ispitivanja sposobnosti
relevantnih pokazatelja

- tehni€ku opremljenost (radne prostorije, oprema i pribor) te

- struénosti i brojnosti zaposlenika.

Slijedom navedenog, na temelju odredbe &lanka 20. Pravilnika rijedeno je kao u totkama I. i II.
izreke ovog rjedenja. Rok iz togke III. izreke ovog rjedenja odreden je na temelju &lanka 210. stavka
3. Zakona o vodama.

Ovo rjeSenje stupa na snagu danom donoenja.

Uputa o pravnom lijeku:

Protiv ovog rjeSenja ne moZe se izjaviti Zalba, ali se moZe pokrenuti upravni spor. Upravni
spor pokrede se tuzbom u roku od 30 dana od dana dostave rjeSenja. Tuzba se podnosi Upravnom
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sudu u Zagrebu neposredno u pisanom obliku, usmeno na zaplsmk ili se alje poStom odnosno
dostavlja elektronigki.

2 ITE N“

DOSTAVITL: Institutu Ruder Bogkovié, Zavodu za lstrazlvanjE’fnora i okolia
Bijenitka cesta 54, 10 000 Zagreb

Na znanje:

1. Hrvatske vode — Direkcija, Sektor razvitka
Zagreb, Ulica grada Vukovara 220

2. Referada, ovdje,

3. Pismohrana, ovdje
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Ova se prijevod sastoji od 4 stranice/a st

Datum: 24.4.2018.

OVJERENI PRUEVOD SA SLOVENSKOG JEZIKA
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Bro] Ov.: 580/2018
Datum: 24.4.2018.
richied m — NLIOH
REPUBLIKA SLOVENUA i
MINISTARSTVO OKOLIZA | PROSTORNOG ’_F"_'MEH- 11. 2017. |
[EOINICA | BROY PRILOG
UREDENIA o s / J
coz
AGENCUA REPUBLIKE SLOVENIJE ZA OKOLIS  Tel. 01478 4000
Fao: 01 478 40 02
E-polta: gn.arsofpoy.sl
Vogjkova 1b, 1000 Ljubljana e anors
Broj: 35922-222017-15 l cozZ |
Datum: 24, 11. 2017, | PRIMLIEND: 28. 11. 2017.
| JEDINICA | BROJ
‘ 002 MB T 1377 /
WMOJCABAIKAR

Republika Slovenija, Ministarstvo okolifa i prostornog uredenja, Agencija Republlke Slovenije za
okolif o zahtjevu Maclonalnog laboratorija za zdravije, okoli¥ | hranu, Prvomajska ulica 1, 2000
Marlbor, knjeg zastupa direktorica Zora Levatit, koji je prosiljedio na Javni natjela] za lzdavanje javne
ovlasti, na temelju &danka 14., stavka trecega Uredbe o tijelima u sastavu (SluZbeni list RS, br. 35/15,
62/15 | 84/16) | &lanka 97, stavka prvog | drugog Zakona o zadtiti okolifa (Sluzbeni list RS, br. 38/06 -
slufbeni profiééeni tekst, 49/06 — ImetD /Zokon o metearcioski defawnost] = Zakon o meteoroloikof
djelatnosti, op. prev./, 66{06 - odl, US. 33/07 - ZPNadrt /Zokon o prostorskem noértovanju = Zakon o
prostornom planiranju, op. prev. /, 57/08 - ZFO-1A /Zakon o financiranju ob&in = Zakon o financiranju opéing,
op. prev,/, 70/08, 108/09, 108/03 - ZPNalrt-A, 48/12, 57/12, 92/13, 56/15, 102/15 i 30/16) lzdaje
sljedetu

ODLUKU

1. Nacionalnam laboratorlju za zdravlje, okoli& | hranu, Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor, dod]eljuje
se javna ovlast za:

» provedbu pratenja parametara kemijskog stanja, posebnih zagadivata, opcih fizikaino-kemijskih |
mikrgblolofkih parametara te mikrocistina u ckviru provedbe praéenja ekolotkog | kemijskog stanja
vode | stanja voda na podruéjima s posebnim zahtjevima;

» provedbu kemijskih anallza tla u okviru provedbe pracenja stanja tla.

2. Nacionalnom laboratoriju za zdravije, okoli 1 hranu, Prvomajska ullca 1, 2000 Mariber ne
dodjeljuje se javna ovlast za provedbu pracenja tributil | dibutil kesitravih spojeva.

3. lavne oviasti iz tozke 1. izreke primjenjuju se od dana konatnosti‘ove odiuke odnasno od 1. 1.
2018. do 31. 3. 2024. odnosno do oduzimanja.

4. Odnosi izmedu Agencije Republike Slovenije za okoli¥ | odabranog podnositelja iz totke 1. irreke
ove odluke regulirat ée se godiinjim ugovorima.
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Obrazlofen]e:

Agencija Republike Slovenije za okoli& u skladu s &lankom 96, stavkom drugim | tredim Zakona o
zaktiti okolifa {Sluibeni list RS, br, 39/06 - slutbeni profiééeni tekst, 49/06 - ZMetD, 66/06 - odl. US,

33/07 - IPNairt, 57/08 - ZFO-1A, 70/08, 108/09, 108/09 - ZPNalrt-A, 48/12, 57/12, 92/13,
56/15,102/15 | 30/16; u daljnjem tekstu: ZV0-1), izmedu ostalog, osigurava prafenje stanja ckoli3a.

Obavijanje tih poslova mole driava, sukladno Elanku 97., stavku prvom i drugom ZVO-1 /Zoken o
varstvu okolja=2akon o zoftiti okoli¥a, op. prev./ osigurati neposredno ili putem javne viasti koja se
dodjeljuje javnom zavodu osnovanom za provedbu tih vrsta pracenja odnosno poslova od kojih je
sastavljena, i koji se odabire na temelju javnog natjeéaja.

Agencija Republike Slovenije za okoli%, Vojkova 1b, 1000 Ljubljana, kao tijelo unutar ministarstva,
obavija posiove u podrufju zaitite okoli$a (u daljnjem tekstu: Agencija), u Slufbenom listu RS, br.
56/2017 od dana 13. 10. 2017. objavila Je Javni natjefaj za izdavanje javnih ovlasti za obavijanje
sliededeg praenja stanja okolifa:

1. Provedba prafenja ekolodkog i kemijskog stanja woda te stanja wvoda te stanja voda na
podrut]ima s posebnim zahtjevima:

A) provedba pradenja parametara kemijskog stanja, posebnih zagadivala, opéih fizikalno-kemijskih i
mikrobiolo$kih parametara te mikrocistina;

B) izlov ribe za analizu prioritetnih i prioritetno opasnih tvari u ribi;

C) provedbu pracenja tributil i dibutilkositrovih spojeva;

D) provedbu pratenja biolodkih elemenata kvalitete u skladu s vaiedim metodologijama vrednovanja
ekolofkog stanja u kopnenim vodama:

u bentoski beskraljeinjaci,

» fitoplankton,

= makrofit],

» fitobentos,

u fibe,

E) provedbe pratenja biclodkih elemenata kvalitete u skladu s vaZedim metodologijama vrednovanja
procjene ekolo¥kog stanja obalnog mora:

= fitoplankton,

n bentoski beskralje¥njaci,

= makrofitske alge;

F} pratenje hidromorfolotkih elemenata kvalitete obalnog mora.

2. Provedba pradenja stanja tla:

A) uzorkovanje tla s opisom terena,

B) analiza temeljnih pedoloikih parametara |
C) provedba kemijskih analiza tla.

Na temelju podnesenog zahtjeva i priloZenih dokaza o ispunjavanju opéih i struinib uvjeta, Agencija
je odlugivala o izdavanju javnih ovlastl podnositelju Naclonalnom laboratoriju za zdravlje, okoli¥ i
hranu, Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor, koji je podnio zahtjev za dobivanje sljedecih javnih ovlasti:
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1, Provedba prafenja ekoloskog | kemijskog stanja voda te stanja voda na podruijima s posebnim
zahtjevima:

A) provedba pradenja parametara kemijskog stanja, posebnih zagafivata, op&ih fizikalno-kemijskih |
mikrobiolokih parametara te mikrocistina

C) provedba pracenja tributil | dibutilkositrovih spojeva;

2. Provedba pratenja stanja tla:
C) izvedba kemijskih analiza tla.

Ad 1.4)

Prillkom pregleda podnositeljevog zahtjeva za dobivanje javne ovlasti za sklop 1.A), Agencifa je
utvrdila da je podnositel] zahtjeva predao potpuni zahtjev, jer je podnio sve u javnom natjedaju i
natjeéajnoj dokumentacijl zahtijevane dokaze o ispunjavanju kako opéih, tako | struénih uvjeta,

Na temelju provjere ispunjavanja svih zahtijevanih uvjeta, usvojena je odluka da se Nacionalni
laboratorij za zdravlje, okolid i hranu, Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor, ovlasti za provedbu pratenja
parametara kemijskog stanfa, posebnih zagadivafa, opéih fizikalno-kemijskih | mikrobioloZkih
parametara te mikrocistina u okviru provedbe pratenja ekoloSkog | kemijskog stanja voda te stanja
voda u podru&jima s posebnim zahtjevima, kao §to proizlazi iz prve totke izreka ove odluke.

Ad 2.C)

Prilikom pregleda podnositeljevog zahtjeva za dobivanje javne ovlasti za sklop 2.C), Agencila je
utvrdila da je podnositelj zahtjeva predao potpuni zahtjev, jer je podnio sve u javnom natjeZaju i
natjefajnoj dokumentaciji zahtijevane dokaze o ispunjavanju kako opéih, tako | stru€nih uvjeta.

Na temelju provjere Ispunjavanja svih zahtijevanih uvjeta, usvojena Je odluka da se Macionalini
laboratorij za zdravije, okol# i hranu, Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor, oviasti za izvodenje
kemijskih analiza tla u okviru provedbe praéenja stanja tla, kao §to proiziaz iz prve totke izreka ove
odluke.

Ad 1.C}

Prilikom. pregleda podnositeljevog zahtjeva za dobivanje javne ovlasti za sklop 1.C), Agencija je
utvrdila’da je podnositelj zahtjeva predao dokaze s kojima dokazuje ispunjavanje opcih, all ne |
struinih uvjeta.

Naime, iz ispunjenih obrazaca 1.C).a} i 1.C).b) vidljivo je da Nacionaini laboratorij za xdravije, okolif i
hranu za parametre tributilkositrovih i dibutilkositrovih spojeva ne dostile zahtijevane granice
kvantifikacije {LOQ).

Na temelju provjere ispunjavanja svih zahtijevanih uvjeta i prethodnih utvrdenja, usvojena je odluka
da se Nacionalnom laboratoriju za zdravlje, okoli i hranu, Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor ne izda
ovlast za provedbu praéenja tributilkositrovih | dibutilkesitrovih spojeva, kao &to proizlazi iz druge
totke izreka ove odluke.

Poletak stupanja na snagu javnih ovlasti, koje su predmet ove odluke, vezan Je uz konafnost ove
odluke, odnosno stupa na snagy 1. 1. 2018. Nacionalni faboratorij za azdravije, okolid | hrany,
Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor, Ima, naime, za provedbu pracenja kvalitete vode i pracenje
onetiSéenja tla javnu ovlast br. 35922-40/2010-31, od dana 8. 1. 2014, koja Je na snazi do 31. 12.
2017. Tako da u slutaju da ova cdluka postane pravomoéna prije 1. 1. 2018, javne oviasti, koje su
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met ove odluke, ne stupaju na snagu s njezinom konatnodtu, vet s istekom valjanosti javne
ovlastl br. 35922-40/2010-31, odnosno s 1. 1, 2018,

U skladu s natjefajnom dokumentacijom u kojoj je bilo navedeno da se javna ovlast dodjeljuje za
razdoblje do 31. 3. 2024., valjanost javne ovlasti ogranitena je tim datumom odnosno s njegovim
poviaZenjem. Agencija moke povuéi ovlast u sluaju da oviaitena osoba vife ne ispunjava propisane
uviete.

Agenclja ¢e s imateljem javne ovlasti iz togke 1. izreka ove odluke sklopiti godinje ugovore s kojim ce
ugovornim stranama odrediti poslove i urediti pojedinosti o njihova] provedbi.

Uputa o pravnom ljeku: )
Protiv ove odluke dopuStena je falba Ministarstvu okoli%a 1 prostornog uredenja, Dunajska cesta 48,
1000 Ljubljana, u roku od 15 dana od dana dostave ove odluke. Zalba se podnosi u pisanom obliku li
podnosi usmenim putem na zaplsnik u Agenciji za zaltitu okoliZa Republike Slovenije, Vojkova oesta
1b, 1000 Ljubljana. Na Zalbu se plata upravna pristojba od 18,10 EUR. Upravna pristojba plata se u
gotovini ili drugim vaZe&im Instrumentima platanja i o plaéanju prilaie odgovarajuéa potvrda.

Upravna pristojba moZe se uplatiti za podratun javno-financijskih prihoda s nazivom:
Upravne pristojbe - drfavne na raun broj: 0110 0100 0315 637 s pozivom na broj:
11 25518-7111002-35922117.

(petat: mag. Joiko Knez
REPUBLIKA SLOVENLA - generalni direktor
AGENCUA REPUBLIKE SLOVENLHE ZA OKOLIS - {viastoruéni potpis nedftak}
Ljubljana - grb RS)
Dostaviti asobno putem ZUP-a:

- Nacionalni laboratori] za zdravlje, okoli8 i hranu, Prvomajska ulica 1, 2000 Maribor

Diana Jenul, stain sudskl tumat za slovanski jezik, imencvana rjeSenjem predsjednika Zupanilskog suda u Rijecl o ponovnom
Imenovanju bre] 4 5u-29/2016-6 od 5. ofulka 2018, potvrdujem da gornjl prilevod potpunc odgovara lrvorniku
sastavljeriom na slovenskom jezlku.

Brol: 580/2018
Rijeka, 24.4.2018,
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Stevika: 36622-22/2017-16 ” sl

Datum: 24. 11. 2017 SR | BTEVI A
QoL b 4913 |
vhtor e g,

+  [zvedbo kamfjekih anatz tal v okviry Lzvajanja monitoringe starya tal.
Naclonainemu leborstorfu za zdravie, okoe In hrano, Prvomajska uloa 1, 2000
zmwumﬁumnmmmu
dibutilkositrovih spofin.

1 Jawnl iz 1. teéise braka veljatn od dneve dokondhost! fa odiefba oxfroma
od 1,1.2018 do 31. 3.2024 oziroma do odvoema.

4. Rmzmerja mad Agenclio Sicvenlje za okale In kzhranim viageteljem tz 1.
mmummzuﬂw.
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