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1. Uvod

Cilj direktiva zastite okoliSa je zastita okolisa i javnog zdravlja (Beijen et al., 2014). Europske
direktive o okoliSu sadrze razli¢ite instrumente, kao §to su norme i standardi zastite okoliSa.
Ispunjavanje tih standarda trebalo bi rezultirati zdravom okolinom. Mnoge direktive sadrze
dodatne instrumente, kao Sto su obveza za postavljanje akcijskih programa, sustav
licenciranja, obvezne ili dobrovoljne najbolje prakse ili obveza pracenja i izvjeStavanja
rezultata Europskoj komisiji.

Ucinkovitosti poduzetih radnji, odnosno mjera zaStite prema pojednim direktivama utvrduje
se pracenjem kakvoce okolisa. Podaci o pra¢enju mogu pruziti potrebne informacije kako bi
se utvrdilo ispunjava li drzava Clanica standarde kakvoce okoliSa propisane direktivom.
Podaci motrenja cuvaju se u bazama podataka ¢ijom se analizom mogu otkriti trendovi
kakvoce okolisa (npr. vode ili zraka) na odredenom podrucju, te utvrditi je li kakvoca okolisa
poboljsana ili pogorSana. Informacije o trendovima pojedinih pokazatelja kakvoce okolisa,
povezane s mjerama poduzetim u nekom programu djelovanja, vrlo su vrijedne za procjenu
ucinkovitosti tih mjera.

Kada je rije¢ o vodama, glavna direktiva koja je usmjerena na zasStitu voda je Okvirna
direktiva o vodama EU (ODV) (2000/60/EC). Jedan od ciljeva ODV-a je utvrditi njihovo
stanje s obzirom na koli¢ine 1 kakvocu. Dobro stanje podzemnih voda sa stanovista kolicine je
takvo stanje voda pri kojemu razina podzemne vode omogucava dostupnost koli¢inama koje
ne prelaze viSegodisnju prosjecnu koli¢inu crpljenja podzemne vode. Prema tome, dobro
stanje podzemnih voda je ono gdje razina podzemne vode nije podloZna antropogenim
promjenama koje bi za posljedicu imale: (a) neuspjeh u postizanju okolisnih ciljeva iz ¢lanka
4. ODV-a za pridruZene povrSinske vode, (b) znacajno ugroZavanje stanja takvih voda, te (c)
znacajnu Stetu za kopnene ekosustave koji izravno ovise o podzemnim vodama.

ODV zahtijeva da se za sve cjeline podzemnih voda (CPV) odredi njihovo stanje s obzirom na
koli¢ine podzemnih voda i s obzirom na kakvocu podzemnih voda. To stanje moze biti
procijenjeno dobrim ili loSim, a pouzdanost procjene obi¢no je niska ili visoka i ovisi o
raspolozivosti podataka na temelju kojih se procjena stanja temelji.

Da bi se kakvoca voda sacuvala u dobrom stanju ili ¢ak poboljSala potrebno je poduzeti
odredene mjere zastite 1 njihovu ucinkovitost utvrditi na temelju uspostave i provedbe
motrenja podzemnih voda. Podaci motrenja se analiziraju i odreduju trendovi koji mogu
upucivati na poboljSanje ili na pogorSanje kakvoée podzemne vode. Ukoliko je kakvoca
podzemne vode bila loSa, nakon uspostavljenih mjera usmjerenih na poboljSanje kakvoce
vode, najvaznije pitanje koje se namece je kada se mozZe ocekivati poboljSanje kakvoce
podzemne vode. Nakon koliko vremena se ono moze ocekivati, odnosno kada mozemo
ocekivati preokret trenda kakvoce podzemne vode u trend poboljSanje kakvoce? Smanjenje
unosa npr. nitrata ne mora nuzno rezultirati mjerljivim poboljSanjima kakvoce podzemne
vode u kratkom roku.
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Za odrzivo upravljanje podzemnim vodama i njihovu i zaStitu potrebno je bolje razumjeti

slozene 1 raznolike procese obnavljanja podzemnih voda, njihovog mijesanja i procesa koji se
dogadaju tijekom toka podzemne vode. Starost podzemne vode mjera je godine napajanja i
vremena boravka vode u podzemlju. Podaci o starosti podzemne vode mogu pomoci u
procjeni ne samo podrucja punjenja, putova toka i koli¢ine vode koja se moze odrzivo
koristiti, ve¢ 1 u procjeni zaostajanja podzemne vode u odnosu na neki dogadaj onecisc¢enja, te
ocekivanih buduc¢ih optereéenja onecis¢enja koja se ispustaju u cjeline podzemnih voda [npr.
Visser, 2009]. Kakvoca vode se u pravilu poboljsava s priliéno dugim vremenskim odmakom.
Naravno da to ovisi o vrsti oneci$¢enja, no ako se radi npr. o nitratima koji su U oksi¢nim
sredinama razmjerno stabilni, a takve u Hrvatskoj nalazimo na podrucju sjeverozapadne
Hrvatske (zapadni dio dravskog i savskog vodonosnika, pulsko podrucje), tada vremensko
trajanje lose kakvoce podzemne vode ovisi prvenstveno o prosje¢noj starosti podzemne vode i
prestanku ili smanjenju njegovog unosa u podzemlje. U tom smislu starost podzemne vode
postaje vazan podatak za ocjenu ucinkovitosti mjera zastite.

Prema Ugovoru o uslugama, KI. 325-01/17-10/61, Urbroj 374-1-6-17-8 (Hrvatske vode) i br.
3514/17 (HGI) od 17.10.2017. godine Hrvatski geoloski institut, Zavod za hidrogeologiju i
inzenjersku geologiju preuzeo je obvezu izrade projekta "Definiranje kriterija za ocjenu
ucinkovitosti mjera zastite podzemnih voda i ekosustava ovisnih o podzemnim vodama " u
okviru kojega je nacinjeno sljedece:

- Prikupljanje 1 pregled metoda definiranja kriterija za ocjenu ucinaka mjera zaStite
podzemnih voda i1 analiza kako mjere utje¢u na poboljSanje stanja kakvoée podzemnih voda

- Izrada karte podrucja u kojima vladaju oksi¢ni uvjeti u vodonosnicima i onih u kojima su
u vodonosnicima anoksi¢ni uvjeti

- Prikupljanje dostupnih podataka o rezultatima mjerenja izotopa u podzemnim vodama i
naciniti analizu s obzirom na raznolika hidrogeoloska obiljeZja vodonosnih sustava

- Prikupljanje podataka o procjeni optere¢enja duSika iz gnojiva 1 naciniti analizu
povezanosti s nitratima u podzemnim vodama

- Prijedlog definiranja kriterija za ocjenu ucinkovitosti mjera zaStite podzemnih voda
- Testiranje predloZzene metodologije unutar pilot-podrucja

- Prijedlog daljnjih istraZivanja na prostoru cijele Hrvatske vodec¢i brigu o hidrogeoloSkim
specificnostima pojedinih podrucja
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2. Pregled metoda definiranja kriterija za ocjenu ucinaka mjera zaStite podzemnih
voda

Nadgledanje i verifikacija poduzetih mjera zastite voda od kljucne je vaznosti kako bi se
utvrdila njihova ucinkovitost (Schmoll et al., 2006). Ukljucuje planiranje, izgradnju fizickih
zapreka kako bi se sprijeCilo procjedivanje oneciS¢enja, te operativne kontrole kako bi se
utvrdila provedba planova upravljanja. Za mjere nadzora u kontekstu planiranja, nadzire se u
kojoj je mjeri u obzir uzeta ranjivost vodonosnika. Za kontrolne mjere koje se bave
projektiranjem 1 izgradnjom, pracenje je uglavnom kroz inspekciju na mjestu kako bi se
utvrdilo je li izgradnja i odrzavanje objekata (npr. spremnici za stajski gnoj, kanalizacijski
sustav, ...) adekvatno. Za kontrolne mjere koje se bave svakodnevnim rutinskim operacijama,
pracenje se usredotoCuje na procjenu da li se poStuju specificna ograni¢enja ili planovi
upravljanja kojima se S§titi vodonosnik iz kojega se podzemna voda koristi za piée, npr.
pregledavanjem podataka o poljoprivrednim gospodarstvima o upotrebi agrokemijskih
sredstava, uzorkovanjem tla i mjerenjem sadrzaja hranjivih tvari i sl. Osim nadzora nad
funkcioniranjem mjera zastite, motrenje voda je vazno kako bi se cjelovito provjerilo je li npr.
agrokemikalije i gnojivo oneciS¢uju vodonosnike, tj. je li koncept upravljanja vodnim
podru¢jem adekvatan i siguran. Analiza odabranih pokazatelja u podzemnim vodama koji npr.
upucuju na propustanje spremnika za agrokemikalije ili gnoj je najucinkovitija operativna
kontrola. Sveobuhvatni programi nadzora kakvoce podzemnih voda su dopunski aspekt
pracenja s ciljem pruzanja potvrde ucinkovitosti cjelokupnog upravljanja vodnim podrucjem.

Istrazivanja provedena u Danskoj pokazala su da su na nacionalnoj razini, izmjerene
koncentracije nitrata i trendova u oksi¢nim podzemnim vodama u posljednjih 70 godina dobro
povezane s godiSnjim poljoprivrednim viskom dusSika (N), te da se ucinkovitost provedenih
mjera zaStite u okviru poljoprivredne proizvodnje povezana s koncentracijama nitrata u
podzemnim vodama (Hansen et al., 2012, 2017). Taj je trend uglavnhom bio dirigiran
potrebama za pitkom podzemnom vodom, ali i potrebama zastite povrSinskih voda (slika 2.1).
Tijekom vremena sve veci broj tocaka pracenja koncentracija nitrata u podzemnoj vodi
pokazala su preokret trenda koncentracija nitrata prema dolje (smanjenje nitrata), §to upucuje
da je regulacija danske poljoprivrede imala jasan u¢inak na smanjenje koncentracije nitrata u
oksi¢noj podzemnoj vodi. Istrazivanja su pokazala da je, kao komponentu ispitivanja trendova
podzemnih voda, potrebno ukljuciti prosje¢nu starost podzemnih voda (vrijeme zadrzavanja
vode u podzemlju, odnosno vrijeme od napajanja). Ukljucivanje starosti vode moze pomo¢i u
povezivanju promjena u koriStenju zemljiSta 1 pracenju optere¢enja dusikom na promjene
koncentracija nitrata u podzemnim vodama (slika 2.2). Odredivanje prosje¢ne starosti
podzemnih voda omogucuje da se koncentracije nitrata dovedu u odnos s vremenom
napajanja umjesto vremenom uzorkovanja, Sto zauzvrat omogucuje usporedbu nitrata u
podzemnim vodama i gubitak N iz poljoprivrede. Prosje¢na starost napajanja podzemne vode
odredena je najmanje jednom u svakoj to¢ki monitoringa. Godina uzorkovanja je prevedena u
godinu napajanja pretpostavljajuci stalnu prosjecnu starost podzemne vode u svakoj tocki
uzorkovanja. Godina napajanja izraCunata je za svaku prosje¢nu godiSnju koncentraciju
nitrata kao:

Definiranje kriterija za ocjenu ucinkovitosti mjera zastite podzemnih voda i ekosustava ovisnih o podzemnim
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Godina napajanja = Godina uzorkovanja — Prosjecna starost podzemnih voda

Istrazivanja su provedena na nacionalnoj razini na 194 lokacije na kojima se 1 inace provodi
monitoring podzemnih voda (oksi¢ni uvjeti) na kojima je odredena i prosjecna starost
napajanja koriStenjem okoliSnih obiljezivaca CFC-a (klorofluorokarboni), obicno jednom
tijekom razdoblja 1997- 2006. Tijekom istrazivanja je zaklju¢eno da je CFC metodu moguce
koristiti za prosje¢ne godine napajanja podzemne vode prije 2000., zbog ¢ega je 2013. godine
uvedena metoda datiranja podzemnih voda pomo¢u metode tricij-helij CH/*He).
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Slika 2.1. Odnos izmedu suviska dusika (N) iz poljoprivrede u Danskoj i koncentracija nitrata u
oksicnim podzemnim vodama (Dalgaard et al, 2014). Vertikalne linije A-H indiciraju vrijeme glavnih
danskih planova smanjenja oneciséenja dusikom voda i atmosfere.
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Slika 2.2. Vremenski niz suficita N iz poljoprivrede (kg N/ha) u 10 geografskih regija Danske (1-X) i
prosjecna godisnja koncentracija nitrata u oksicnoj podzemnoj vodi prevedena u godinu napajanja
prema starosti odredenoj pomocu CFC-a (Hansen et al., 2012)

Usporedba raspodjele optereCenja duSika putem primjene gnojiva u poljoprivrednoj
proizvodnji i koncentracija nitrata u podzemnim vodama analizirana je i u drugim zemljama
(Lindsey et al., 2003; Cambray et. Al., 2005; Stockmarr et al., 2005; van Grinsven et al.,
2016).

Opcenito se moZze zakljuciti da se analiza u¢inkovitosti mjera 1 analiza trendova prvenstveno
razmatra s obzirom na utjecaj poljoprivredne proizvodnje na povecane koncentracije nitrata u
podzemnim vodama. To nije neocekivano jer je povecan sadrzaj nitrata u podzemnim vodama
najveéi problem u mnogim zemljama. Pregledom stanja okoliSa 1 posljedica vremenskog
zaostajanja nitrata u podzemnim vodama u odnosu na vrijeme primjene 1 opterecenje 1z
poljoprivredne proizvodnje u Europi i sjevernoj Americi, Vero et al. (2018) zakljuéili su
sljedece: ,,Politika zastite voda koja ima za cilj smanjiti ili sprijeciti oneciS¢enje nitrata u vodi
mora uzeti u obzir vremensko zaostajanje vode i pronos otopljenih tvari kroz nezasic¢enu i
zasi¢enu zonu. Ovo zaostajanje mora se kvantificirati kako bi se ustanovili realni rokovi,
pragovi i o¢ekivanja, te isplanirala djelotvorna praksa upravljanja vodama.*

Definiranje kriterija za ocjenu ucinkovitosti mjera zastite podzemnih voda i ekosustava ovisnih o podzemnim
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3. Kakvoéa podzemnih voda u Hrvatskoj i izbor pilot podrucja za testiranje Kriterija
za ocjenu ucinkovitosti mjera zaStite

Kakvoc¢a podzemnih voda na podru¢ju Hrvatske razmjerno je dobra. Prema podatcima
nacionalnog monitoringa podzemnih voda odstupanje od toga je utvrdeno u tri cjeline
podzemnih voda (CPV) koje su u Planu upravljanja vodnim podrucjima 2016.-2021. svrstane
u kategoriju loSeg stanja voda. Razlog tome je prekomjerna koncentracija nitrata u
podzemnoj vodi u CPV Varazdinsko podru¢je i CPV juzna Istra koja prelazi grani¢ne
vrijednosti za ocjenu kemijskog stanja, odnosno veca je od 37.5 mg/L, te CPV Bokanjac-
Poli¢inik (podruc¢je Ravnih kotara) gdje je utvrdena intruzija slane vode.

Razmjerno visoke koncentracije nitrata lokalno se biljeze i u CPV Legrad-Slatina na
priljevnim podruc¢jima koprivnickih crpili§ta, no kako zauzimaju razmjerno malu povrsinu
unutar ove CPV, CPV nije ocijenjena u loSem stanju. Isto se odnosi i na CPV Zagreb unutar
koje je na 2,6% povrSine utvrden prekomjerni sadrzaj trikloretena i tetrakloretena.

S obzirom na navedeno moZe se zakljuciti da nitrati predstavljaju najveci problem za kakvocéu
podzemnih voda (slika 3.1). Antropogenog su podrijetla, a najée$¢i izvor oneciséenja
podzemnih voda nitratima su poljoprivredna djelatnosti ili komunalne otpadne vode. Na
sjeverozapadnom dijelu Hrvatske, kojemu pripadaju CPV Varazdinsko podruc¢je i Legrad-
Slatina, poljoprivredna djelatnost je dobro razvijena. Dijelovi Varazdinske zupanije spadaju u
stoCarski najrazvijenije dijelove RH u kojima se nalazi velik broj farmi peradi i svinja koje
djeluju u sklopu velikih proizvodnih sustava kao i velik broj srednje velikih farmi (20-100
UG) (Agronomski fakultet et al., 2015). Osim toga, analizirajué¢i rezultate na razini op¢ina i
gradova unutar pojedinih Zupanija, vrijednosti vece od onih propisanih Pravilnikom o
koristenju gnojiva u dobroj poljoprivrednoj praksi (NN 56/08) na podru¢ju Varazdinske
Zupanije utvrdene su za opcine Jalzabet i Donji Martijanec te gradove Ludbreg (>210 kg
N/ha) 1 Varazdin (>170 kg N/ha) koji se dijelom ili u potpunosti nalaze unutar CPV
Varazdinsko podrucje (slika 3.2).
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Slika 3.1. Prosjecne koncentracije nitrata u podzemnim vodama (prema podatcima nacionalnog
monitoringa podzemnih voda 2014-2017, izvor: Hrvatske vode)
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Slika 3.2. Raspored farmi u nizinskom dijelu Varazdinske Zupanije i prosjecno optereéenje N/ha
koristenog poljoprivrednog zemljista (Agronomski fakultet et al., 2015)

Na podru¢ju CPV juzna Istra poljoprivredna djelatnost je takoder dobro razvijena, no moguci
utjecaj komunalnih otpadnih voda na povecan sadrzaj nitrata ne moze se zanemariti.

ovore

sredine s visokim sadrZajem otopljenog kisika u kojima su manje ili viSe stabilni u
podzemnoj vodi. Sadrzaj otopljenog kisika proporcionalan je aeriranosti vode i utjece na
oksidacijska stanja u vodama. Redukcijsko/oksidacijska stanja podzemne vode (tablica
3.1) utjecu na mobilnost, degradaciju i topljivost brojnih iona u vodonosniku, kao $to su
amonijak, nitrati, zeljezo, mangan, aluminij, silicij, ali ukazuju i na genezu voda zbog ¢ega je
u okviru istraZivanja podzemnih voda vazno odrediti redoks uvjete u vodi.

Oksic¢ni uvjeti vladaju kad u podzemnoj vodi ima otopljenog kisika. MijeSanim uvjetima
naziva se stanje kad ponestane otopljenog kisika iz zraka, §to omogucava nastanak
reduktivnih uvjeta. Medutim, ako u vodi ima dovoljno NOgs’, Fe oksi/hidroksida i S0,% kisik
¢e se nadomjestiti iz tih spojeva i stvorit ¢e se oksi¢ni uvjeti. Opcenito je poznato da je, osim
samog kisika, sljedec¢i energetski najpovoljniji davalac kisika NO3", zatim Mn(IV), pa Fe(ll1l),
te SO,%. Nedostatak kisika u vodi moZe se nadomjestiti iz izluzenih Fe* oksi/hidroksida te
manjim dijelom iz SO,%. Nadomjestanje kisika iz izluzenih Fe oksi/hidroksida utjeCe na
koncetraciju otopljenog zeljeza u vodi.

Opéenito je poznato da su oksidacijsko-redukcijski (Eh) uvjeti koji vladaju u vodonosniku
vrlo znacajni za kontrolu kakvoce podzemne vode. Na ponasanje tesSkih metala u okolisu
znaajnu ulogu ima promjena Eh jer pojedine specije teSkih metala pri stabilnom Eh
(nepromijenjenom), bez obzira na variranje pH-vrijednosti mogu ostati u otopljenom/ili
istalozenom obliku (Stumm & Morgan, 1996). Visoki Eh predstavlja oksidacijski (aerobni,
oksic¢ni), a niski reduktivni (anaerobni, anoksi¢ni) okolis. Odnosno oksi¢ni uvjeti naznacuju
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da u vodonosniku postoji dovoljno "slobodne energije" tj. slobodnih elektrona koji ¢e

omoguciti odvijanje daljnjih geokemijskih procesa u vodonosniku. Najznacajniji elektro
donor (spoj koji ima "viSak" elektrona) u podzemnoj vodi je otopljeni Kisik iz atmosfere.
Opcenito je poznato da kada u vodonosniku nedostaje otopljenog O, iz atmosfere sljedeci
energetski najpovoljniji davalac elektrona je NOg, zatim Mn(IV), pa Fe(ll), te SO4* i na
kraju CO,. Prilikom "darivanja" elektrona navedeni donori mijenjaju svoj oblik odnosno
dolazi do otapanja Mn i Fe u vodi te se pove¢avaju njihove koncentracije, zatim SO4> prelazi
u otopljeni H,S, a metanogenetski procesi se odvijaju prilikom oslobadanja CO>, §to dovodi
do naruSavanja kakvoée podzemne vode. Jedino redukcija nitrata moze dovesti do
poboljsanja kakvoée vode. Katalizatori svih ovih navedenih procesa su mikroorganizmi
(bakterije) koji Zive u podzemnoj vodi (McMahon & Chapelle, 2008).

Redukcijsko-oksidacijski uvjeti u podzemnim vodama analizirani su na dunavskom vodnom
podrugju (Markovi¢ et al., 2015). Za to je korisSten MS Excel predlozak,
RedoxAssignment_ McMahon&Chapelle.xls (Jurgens et al., 2009). Utvrdeno je da u
sjeverozapadnom dijelu panonskog dijela Hrvatske prevladavaju oksi¢ni uvjeti, u srediSnjem
mijesani (oksi¢no-anoksi¢no), a na istoku reduktivni (anoksi¢ni) uvjeti (tablica 3.1, slika 3.3).

Tablica 3.1. Redukcijsko-oksidacijski uvjeti u podzemnim vodama u Hrvatskoj

REDOKS KATEGORIJA REDOKS PROCES
Oksi¢no 0,
Mijesano (oksi¢no-anoksi¢no) O,-Fe(111)/SO4
0,-Mn(1V)
O,-Fe(l1)
0,-CHygen
Anoksi¢no Fe(lll)
Fe(111)/SO4
CH,gen

U zapadnim dijelovima dravskog i savskog aluvijalnog vodonosnika u ¢ijem sastavu
dominiraju Sljunci i pijesci te ima vrlo malo prahovito/glinovite komponente, a krovinske
slabopropusne naslage su vrlo tanke ili ¢ak nedostaju, ima dovoljno otopljenog kisika iz
atmosfere te prevladavaju oksi¢ni uvjeti. Takvi uvjeti su i u karbonatnim vodonoshicima
prevladavaju tzv. mijesani oksi¢no-anoksi¢ni uvjeti sto ukazuje na manjak otopljenog kisika u
podzemnoj voda, te nadomjeStanje kisika, odnosno elektrona potrebitih za odvijanje
geokemijskih procesa u vodonosniku, iz drugih spojeva kojih prirodno ima u vodonosniku, a
to su: Mn(lV), Fe(lll), SO,%, te elektroni koji se oslobadaju prilikom same oksidacije
organske tvari CO, (slika 3.3).

U istocnom dijelu Hrvatske u aluvijalnim vodonosnicimia prevladavaju sitnije zrnati pijesci s
dosta prahovitih i glinovitih komponenti, te organske materije. Slabo propusne prahovito-
glinovite naslage iznad vodonosnika su znatno deblje, a dubine zalijeganja vodonosnika vece,
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pa u voodnosnicima prevladavaju anoksi¢ni i mijesani uvjeti (slika 3.3). U svega nekoliko
slucajeva su utvrdeni oksidacijski uvjeti (dostatan otopljen kisik iz atmosfere). MijeSani do
anoksi¢ni uvjeti upuéuju na vrlo intenzivne geokemijske procese tj. interakcijske reakcije
izmedu vode 1 matriksa vodonosnika. Ovdje su smanjenje koncentracija nitrata i sulfata tako
da su te koncentracije ¢ak ponekad ispod granice detekcije instrumenta, a povecane su
koncentracije amonija i sumporovodika, te Zeljeza i mangana, ponegdje i arsena.

Oksi¢no
Oksi¢no i mijeSano
Anoksi¢no i mijeSano

MijeSano (oksiéno-anoksi¢no)

Cjelina podzemnih voda

Slika 3.3. Redukcijsko-oksidacijski uvjeti u podzemnim vodama Hrvatske (modificirano prema
Markovic et al., 2015)

10

Definiranje kriterija za ocjenu ucinkovitosti mjera zastite podzemnih voda i ekosustava ovisnih o podzemnim
vodama



= HRVATSKI GEOLOSKI INSTITUT / CROATIAN GEOLOGICAL SURVEY
- Zavod za hidrogeologiju i inzenjersku geologiju

Juzni dio Hrvatske, koji pretezito izgraduju krski vodonosnici, s obzirom na relativno brzo

teCenje kroz pukotine i kaverne te doticaj vode sa zrakom koji sadrzava otopljeni kisik,
prevladavaju uvijek oksidacijski uvjeti (slika 3.2).

Ova studija je bazirana na nitratima u podzemnim vodama i na pretpostavci da je njihovo
podrijetlo vezano za intenzivnu poljoprivrednu proizvodnju unazad vise 10-aka godina.
KoriSteni su samo podaci monitoringa podzemnih voda iz oksi¢ne sredine.

Za potrebe ove studije izdvojeno je nekoliko lokacija za detaljna istrazivanja: (1) varazdinsko
podrucje (piezometri PDS-5, PDS-6 i PDS-7 na priljevnom podru¢ju crpilista Varazdin),
koprivni¢ko podrucje (piezometri P-11 i P-12 na crpilistu Ivanscak, te KP-12A, KP-6A i
zdenac ZL-1 na crpilistu Lipovec), zagrebacko podrucje (piezometri MM-322 i MM-323 na
priljevnom podrucju crpilista mala Mlaka), te pulsko podrucje (zdenci Jadreski, Campanoz i
Valdragon 5). Na svim navedenim lokacijama ve¢ duZi niz godina se prate razmjerno visoke
koncentracije nitrata.

4. Karakterizacija podzemnih voda u Hrvatskoj na temelju mjerenja okolisnih izotopa

Okolisni obiljezivaci u podzemnim vodama Korisni su za ispitivanje vremena zadrzavanja i
vremena obnavljanja, kao 1 analize utjecaja na kakvo¢u podzemnih voda. NajceS¢e koriSteni
markeri podzemnih voda u Hrvatskoj do sada su bili stabilni izotopi i tricij. Stabilni izotopi
kisika (5'%0) i vodika (5°H) uglavnom su koristeni kao pokazatelji obnavljanja podzemnih
voda. Za utvrdivanje relativne starosti podzemnih voda koristio se tricij (*H).

Prethodna istrazivanja stabilnih izotopa u podzemnim vodama i padalinama

Na slikama 4.1. i 4.2. prikazani su podatci o sadrzaju stabilnih izotopa i koncentracijama
tricija u podzemnim vodama na oko 100-tinjak mjesta prikupljenih dugogodi$njim
istrazivanjima u HGI-u i pohranjenih u bazi podataka HGI-a (Biondi¢ et al., 1999; Biondi¢ et
al., 2002; Biondi¢ et al., 2004; Brki¢ et al., 2003; Brki¢ et al., 2013; Brki¢ et al., 2014; Brki¢
et al., 2016; IGH-1GI, 2003; Kapelj, S. et al., 2002; Kuhta, 2014; Kuhta et al., 2013; Larva et
al., 2014; Mraz et al., 2006; Pavic¢i¢ et al., 2006; Pavici¢ et al., 2008; ). Dio podataka je
preuzet i iz objavljenih radova (Mandi¢ et al, 2008; Ozyurt et al., 2014). SadrZaj izotopa 520
i 8°H u istrazivanim podzemnim vodama u Hrvatskoj pokazuje da su one uglavnom mlade i
potjecu iz recentnih padalina.

Odnos 50 i °H usporedivan je u odnosu na globalnu meteorolosku liniju - GMWL (Craig,
1961), u odnosu na meteorolosku liniju za kontinentalni i obalni dio Hrvatske (Hunjak, 2015),
te u odnosu na lokalne meteoroloske linije za ona podrucja za koje ih je bilo moguce napraviti
jer postoje podatci 0 sadrzaju izotopa 8*°0 i °H u padalinama tog podrudja (Mandi¢ et al.,
2008; Mance et al., 2014; Brki¢ et al., 2016).
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Stabilni izotopi vodika i kisika (8°H i 8'°0), koji su dio molekule vode, mogu posluziti za
procjenu vremena zadrzavanja vode (Maloszewski et al., 1983, 1992, 2002). U Hrvatskoj je

pomocu ,Jlumped” parametarskog pristupa 1 primjenom eksponencijalnog modela,
kombiniranog eksponencijalnog-piston modela i disperzijskih modela na izotopne ulazne
(kiSe) i izlazne (izvorske) skupove podataka tijekom 2011.-2013 izracunato srednje vrijeme
zadrzavanja (MRT) podzemnih voda u priljevnom podrucju izvora Rjecine 1 Zvira (Brki¢ et
al., 2018). Prosje¢no vrijeme zadrzavanja od 3.24 i 3.6 mjeseca za izvor Rjecina i 7.2 mjeseca
za izvori Zvir sugeriraju recentno obnavljanje podzemne vode iz padalina.

Starost podzemnih voda odredena pomocu sadrzaja tricija pruza samo polukvantitativne
procjene (Clark & Fritz, 1997): <0.8 TU oznacava sub-modernu vodu (napajanje prije 1950-
ih), 0.8 do ~4 TU oznacava mjeSavinu sub-moderne i recentne vode, 5 do 15 TU upucuje na
recentnu vodu (< 5 do 10 godina), 15-30 TU upucéuje na neki dogadaj koji je izazvao
povecanje tricija i > 30 TU na napajanje vodonosnog sustava koje se dogodilo izmedu 1960-
ih i 1970-ih godina proslog stoljeca.

Izmjerene aktivnosti *H u podzemnim vodama uglavnom su varirale izmedu 4 TU i 10 TU
(slika 4.2). Vrijednosti izmedu 0.8 i 4 TU izmjerene su u dubokom dijelu kr§kog vodonosnika
(rudnik ugljena Labin i Bubi¢ jama u isto¢nom dijelu Istre), u karbonatnom voodnosniku na
Papuku i Banovini, te u dubokom vodonosniku meduzrnske poroznosti na Bilogori. *H
aktivnost manja od 0.5 TU izmjerena je i u dubokom aluvijalnom vodonosniku u isto¢noj
Slavoniji (Sikirevci), u dubokom karbonatnom vodonosniku na Ivans€ici, te u termalnoj
podzemnoj vodi na Papuku. Najveéa aktivnost *H izmjerena je u podzemnim vodama u
isto¢nom dijelu Zagreba, kao i u rijeci Savi. Visoka aktivnost *H u promatranim uzorcima
objasnjena je oslobadanjem tricirane vode iz Nuklearne elektrane Kr§ko, 30 km uzvodno od
Zagreba (HorvatinCi¢ et al., 2011). Lokacije uzorkovanih piezometara su smjestene vrlo blizu
rijeci Savi $to upucuje na infiltraciju povrSinske vode rijeke Save u kvartarni aluvijalni
vodonosnik.

Srednje vrijeme zadrzavanja (MRT) podzemne vode u izvorima Pecina, Majerovo i
Tonkovic¢a vrelo (Lika) izracunato je na temelju izmjerenih aktivnosti tricija koriStenjem
,lumped* parametarskog modela (Ozyurt et al., 2014). Izracunate su gotovo identicna MRT
za sva tri izvora: Pe¢ina (12 godina), Tonkovi¢a vrelo (12 godina) i Majerovo vrelo (12.2
godina).
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Starost podzemnih voda odredena pomoc¢u sadrzaja tricija pruza
samo polukvantitativne procjene (Clark & Fritz, 1997):
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Slika 4.2. Relativna starost podzemnih voda na temelju koncentracijama *H u podzemnim
vodama

Mjerenje stabilnih izotopa u podzemnim vodama i padalinama provedeno u okviru ove studije

Za analizu sadrzaja stabilnih izotopa u podzemnim vodama i padalinama, uzorci voda su
prikupljeni u razdoblju od listopada 2017. do listopada 2018. (tablice 4.1. i 4.2).

Omijeri kisika-18 (5'®0) i deuterija (8°H, 8D) u uzorcima podzemnih voda i padalina
izmjereni su u Hidrokemijskom laboratoriju Zavoda za hidrogeologiju i inzenjersku geologiju
u Hrvatskom geoloskom institutu pomocu laserskog spektrometra L-2130i tvrtke Picarro.
Spektrometar L-2130i omoguéava simultano mjerenje omjera stabilnih izotopa kisika-18 i
deuterija u vodenim uzorcima te koristi CRDS (Cavity Ring-Down Spectroscopy) tehniku
mjerenja. Mjerenja se provode sljede¢im sigurnostima: (i) %0 +0.5 o/00; (ii) 8D+2 o/0o.
Pribor koriSten za pripremu uzoraka proizvodi tvrtka Millipore, a standardne otopine
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proizvodi su tvrtke Picarro i IAEA. Vrijednosti izmjerenih stabilnih izotopa prikazane su u
tablicama 4.1.14.2.

Tablica 4.1. Rezultati mjerenja stabilnih izotopa u padalinama

Koprivnica Zagreb Pula
8°0 Cloo) 8D Cloo)  [3"°0 (loo) 8D Clos)  [8°0 Cloo) 8D (o)

lis-17 5.7 -36.9
Sstu-17 -9.0 -57.7 -8.4 -54.5
pro-17 -11.3 -79.4 -5.1 -35.4
sij-18 -7.4 -50.9 -6.8 -45.9

vij-18 -15.8 -105.1 -17.2 -109.0 -13.7 -78.4
ozu-18 -13.6 -95.1 -14.2 -97.0 -10.4 -61.6
tra-18 -3.5 -22.0 -4.6 -33.9 -4.9 -29.1
svi-18 -54 -35.8 -3.7 -18.1
lip-18 -6.3 -40.5 -55 -31.3
srp-18 -5.7 -36.9 -5.1 -30.9 2.4 -11.9
kol-18 -4.6 -31.3 -2.4 -12.0
ruj-18 -5.9 -35.7 -6.9 -44.3 -5.0 -29.7
lis-18 -5.2 -31.9 -6.2 -39.0 -5.1 -35.1

Na slikama 4.3a, 4.3b i 4.3c prikazani su dijagrami 80 - 8°H izmjerenih podzemnih voda na
podrucju Koprivnice, Zagreba i Pule. Prikazane su i lokalne meteoroloske linije (LMWL)
nainjene na temelju izmjerenih sadrzaja izotopa kisika-18 i deuterija u padalinama na
podru¢jima Koprivnice, Zagreba i Pule. Za sva tri podrucja jasno se uocava da se izmjereni
stabilni izotopi u podzemnim vodama nalaze u okolici LMWL i GMWL. Usporedbom
GMWL s LMWL 2017/2018 zapaza se da izmedu njih postoje odstupanja. Primjerice,
LMWL 2017/2018 ne podudara se ni sa zagrebatkom LMWL od koje je jedna nacinjena na
temelju mjerenja u razdoblju 1980-2003 a druga u razdoblju 2002-2003 (Vreca et al., 2006),
niti s HR-MWL za kontinentalni dio Hrvatske prema Hunjak (2015). Razlog tome vjerojatno
su Kklimatske prilike tijekom 2017/2018 godine koje su vjerojatno odudarale od onih u
razdobljima 1980-2003 i 2002-2003 §to se odrazilo i na sadrzaj stabilnih izotopa u
padalinama. Medutim, u dijelu u kojemu se nalaze izmjerene vrijednosti stabilnih izotopa u
podzemnim vodama, LMWL i GMWL su bliske.

Na podru¢ju crpilista Lipovec kod Koprivnice 1 crpiliSta PetruSevec 1 Micevec kod Zagreba
stabilni izotopi u podzemnim vodama ve¢ su mjereni (Brki¢ et al., 2003; Brkic et al., 2014) pa
su vrijednosti stabilnih izotopa izmjerene tijekom hidroloske godine 2017/2018 usporedeni s
prethodnim mjerenjima. Odstupanja jednih od drugih mjerenja nisu velika, na temelju cega se
moze zakljuciti da zbog razmjerno dugog prosjecnog vremena zadrzavanja vode u podzemlju,
klimatske prilike kakve su bile u razdoblju 2017/2018 nisu mogle utjecati na sadrzaj stabilnih
izotopa u podzemnoj vodi.
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Tablica 4.2. Rezultati mjerenja stabilnih izotopa u podzemnim vodama

Piezometar/ Piezometar/
Zdenac Datum d*®0 () dD (ly,)|Zdenac Datum d®0 () dD ()
VARAZDIN ZAGREB
PDS-5 stu-17 -9.59 -68.62|MM-322 pro-17 -8.95 -60.55
PDS-6 stu-17 -9.48 -67.21|MM-322 sij-18 -8.71 -59.79
PDS-7 stu-17 -9.41 -67.54|MM-322 ozu-18 -8.80 -57.18
PDS-5 svi-18 -9.21 -63.04|MM-322 tra-18 -7.56 -49.06
PDS-6 svi-18 -9.25 -62.79|MM-322 svi-18 -7.20 -47.84
PULA MM-322 srp-18 -8.27 -54.76
CampanaZ stu-17 -5.98 -37.07|MM-322 kol-18 -8.36 -53.51
CampanaZ pro-17 -5.70 -34.62|MM-322 ruj-18 -7.99 -50.81
Campanaz sij-18 -5.70 -34.30|MM-322 lis-18 -7.78 -49.90
CampanaZ vij-18 -5.79 -34.37|MM-323 pro-17 -8.49 -56.50
Campanaz ozu-18 -6.49 -37.39|MM-323 sij-18 -9.27 -61.39
Campanaz tra-18 -5.47 -30.69|MM-323 ozu-18 -9.46 -62.89
CampanaZ svi-18 -5.23 -31.83|MM-323 tra-18 -8.24 -54.85
Campanaz lip-18 -5.91 -36.75|MM-323 svi-18 -8.21 -55.36
Campanaz srp-18 -6.17 -36.61|MM-323 Srp-18 -8.95 -60.36
Campanaz kol-18 -6.25 -36.52|MM-323 kol-18 -9.19 -61.07
Campanaz ruj-18 -6.32 -38.14|MM-323 ruj-18 -8.65 -57.51
Campanaz lis-18 -6.57 -40.56|MM-323 lis-18 -7.40 -47.14
Campanaz stu-18 -6.72 -40.53 KOPRIVNICA
Jadreski stu-17 -6.63 -42.76|KP-12A pro-17 -9.40 -63.99
Jadreski pro-17 -6.01 -35.43|KP-12A sij-18 -9.73 -64.43
Jadreski sij-18 -6.15 -34.88|KP-12A vij-18 -9.05 -62.92
Jadreski vij-18 -6.69 -41.63|KP-6A pro-17
Jadreski oz-18 -6.36 -36.78|KP-6A sij-18 -9.70 -64.31
Jadreski tra-18 -5.43 -30.56|KP-6A vij-18 -9.57 -63.85
Jadreski svi-18 -5.10 -29.86|KP-6A svi-18 -8.43 -57.45
Jadreski lip-18 -5.45 -34.85|KP-6A srp-18 -9.18 -62.53
Jadreski srp-18 -6.15 -35.90|KP-6A kol-18 -9.96 -65.54
Jadreski kol-18 -6.26 -36.21|KP-9 pro-17 -9.14 -63.45
Jadreski ruj-18 -6.08 -37.31|P-11 pro-17 -9.73 -66.65
Jadreski lis-18 -6.79 -39.17|P-11 sij-18 -9.98 -66.90
Jadreski stu-18 -6.86 -41.6(P-11 vij-18 -9.30 -65.55
Valdragon 5 stu-17 -5.73 -36.80|P-11 Svi-18 -8.93 -61.26
Valdragon 5 pro-17 -5.61 -34.32|P-11 srp-18 -9.84 -67.03
Valdragon 5 sij-18 -6.21 -39.74(P-11 kol-18 -10.73 -70.39
Valdragon 5 vij-18 -5.82 -34.08|P-12 pro-17 -9.54 -65.33
Valdragon 5 ozu-18 -6.47 -37.02|P-12 sij-18 -10.02 -66.96
Valdragon 5 tra-18 -5.27 -29.77|P-12 vij-18 -9.82 -66.45
Valdragon 5 Svi-18 -5.15 -29.76|P-12 Svi-18 -8.98 -61.59
Valdragon 5 lip-18 -5.40 -34.80|P-12 srp-18 -9.82 -66.91
Valdragon 5 srp-18 -6.18 -36.05|P-12 kol-18 -10.71 -69.77
Valdragon 5 kol-18 -6.32 -36.32(ZL-1 sij-18 -9.65 -65.97
Valdragon 5 ruj-18 -5.98 -36.25|ZL-1 Vij-18 -9.33 -64.58
Valdragon 5 lis-18 -6.48 -38.25(ZL-1 svi-18 -8.86 -61.17
Valdragon 5 stu-18 -6.83 -41.66|ZL-1 srp-18 -9.70 -66.52
ZL-1 kol-18 -10.78 -69.95
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Slika 4.3. Dijagram 60 - &’H izmjerenih podzemnik voda na podrucju (a) Koprivnice, (b)
Zagreba i (c) Pule s lokalnim meteoroloskim linijama (LMWL) nacinjenim na temelju
izmjerenih sadrzaja izotopa kisika-18 i deuterija u padalinama na istraznim podrucjima

TEMPERATURA (° C)

Usporedba sa srednjakom za razdoblje 1961-1990
Zagreb-Gric

15 T

srednja dnevna temp.
srednja dnevna temp.
srednja dnevna temp.
srednja dnevna temp.
srednja dnevna temp.
srednja dnevna temp.

v v vl vl X X X Xl
MJESEC

zraka do 13.11.2018.

zraka uvecana za dvije stand. devijacije

zraka uvecana za jednu stand. devijaciju

zraka za razdoblje 1961-1990 (tmax= 18.3°C, tmin= 0.4°C)
zraka umanjena za jednu stand. devijaciju

zraka umanjena za dvije stand. devijacije

Slika 4.4. Usporedba srednje dnevne T zraka u Zagrebu (Gric) tijekom 2018. i srednjaka za
razdoblje 1961-1990 (web stranica DHMZ-a)
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5. Opterecenje podzemnih voda duSikom iz gnojiva

Jedan od osnovnih pokazatelja intenzivnosti poljoprivrede u nekom podrucju je potro$nja
mineralnih gnojiva po jedinici povrSine (Agronomski fakultet et al., 2015). Proizvodnja
mineralnih gnojiva, potraznja i cijene poljoprivrednih proizvoda te druge specifi¢ne okolnosti
U svijetu utjecale su na povecanje primjene biljnih hranjiva putem gnojidbe, posebice poslije
Drugog svjetskog rata. U Hrvatskoj je zna¢ajnija primjena mineralnih gnojiva zapocela 60-tih
godina proslog stoljeca (Agronomski fakultet et al., 2015). Prema podatcima Petrokemija d.d.
iz Kutine prodaja mineralnih gnojiva u Sirem prosjeku varira od 400 do 450 tisuca t
mineralnih gnojiva godiSnje, a ta je koli¢ina znatno manja od prodaje prije 1990. godine (slika
5.1).

1200000

1000000 Pa)

A

600000 7 /

/ ) \
400000 \/
y =50,063x - 4186,9x> + 92358x + 174986

200000

Potrosnja mineralnih gnojiva, t

Slika 5.1. Potrosnja mineralnih gnojiva u Hrvatskoj (Mesi¢ et al., 2011. i Agronomski fakultet
et al., 2015. prema Petrokemija d.d. Kutina)

Na slici 5.2. prikazana je potro$nja dusi¢nih gnojiva u Europi i SAD (van Grinsven et al.,
2015). Jasno se zapaza slicnost krivulje na slici 5.1. s onom europskom na slici 5.2. jer
prodaja uvijek prati potraznju (koja se ocituje u potrosnji). U Europi je prodaja gnojiva rasla
do konca 80-ih godina proslog stoljec¢a nakon Cega je strmoglavo pala. Vrlo sli¢na situacija je
zabiljezena i na slici 5.1. Za razliku od potroS$nje gnojiva u Europi, ona je u SAD-a stalno
rasla 1 tek u zadnjim prikazanim godinama nema izraZeni trend ni porasta ni smanjenja
potro$nje. Postoji nekoliko razloga zasto je potro$nja razlic¢ita izmedu Sjedinjenih Drzava i
Europske unije (van Grinsven et al., 2015). Prema ovim autorima, prvo, nakon raspada
Sovjetskog Saveza 1991. godine, prelazak sustava velikih kolektivnih drzavnih
poljoprivrednih gospodarstava na trzisSno utemeljeni sustav u zemljama isto¢ne Europe,
okoncao je subvencije za kupnju gnojiva. Drugo, za zapadne zemlje, reforma MacSharrya iz
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1992. godine smanjila je potraznju za gnojivom. Treée, regulatorni pristup rjeSavanju
onecis¢enja nitratima iz poljoprivrede 1970-ih znacajno se razlikovao izmedu Sjedinjenih
Drzava 1 Europe. Dok je Europska unija nametnula stroge propise o koristenju u
poljoprivredi, Sjedinjene Drzave su se uglavnom oslanjale na dobrovoljne ili poticajne sheme.
Autori na koncu zakljucuju da je pitanje jesu li razlike u potrosnji dusi¢nih gnojiva izmedu
Sjedinjenih Drzava i Europske unije rezultat razli¢itih poljoprivrednih politika ili drugih
¢imbenika jednakog ili ve¢eg znacaja.

15

N Fertilizer consumption (Tg N)

10 -+
5
i e |15
—EL
0 .
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Slika 5.2. Potrosnja dusic¢nih gnojiva u zemljama Europske Unije i SAD (van Grinsven et al.,
2015)

Prema podacima FAO potro$nja duSika iz mineralnih gnojiva u Hrvatskoj u razdoblju od
1992.-2001. godine iznosila je od 30 do 56 kg N ha™ poljoprivredne povrsine, ili od 60 do 105
kg N ha™ obradive povrsine (tablica 5.1) (Agronomski fakultet et al., 2015).

Tablica 5.1. Potrosnja mineralnog dusika u Hrvatskoj prema FAO za razdoblje 1992.-2001.
(Agronomski fakultet et al., 2015)

1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001

Potros$nja mineralnih dusi¢nih 134 91 95 93 102 152 95 99 116 120
gnojiva 1000 t

Poljoprivredna povrsina (1000

ha) 2404 | 2272 | 2312 | 2332 | 2980 | 2992 | 3151 | 3151 | 3156 | 3149

Obradiva povrSina i trajni

nasadi (1000 ha) 1325 | 1179 | 1221 | 1233 | 1430 | 1442 | 1587 | 1590 | 1586 | 1586

kg N/ha poljoprivredne

povrine 56 40 41 40 34 51 30 32 37 38

kg N/ha obradive povrsine i

o 101 77 78 75 71 105 60 63 73 76
trajnih nasada
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Nakon uvodenja novog sustava pracenja podataka i izmjene uobicajene metodologije prikaza,
podaci prikazani u statistickom godiSnjaku bitno se razlikuju (Agronomski fakultet et al.,
2015). Prema statistiCkim podacima koje objavljuje FAO potro$nja dusika iz mineralnih
gnojiva u Hrvatskoj u razdoblju od 1996.-2008. godine bila je od 46 do 133 kg N ha-1
poljoprivredne povrSine, ili od 71 do 181 kg N ha-1 obradive povrSine (tablica 5.2).

Tablica 5.2. Potrosnja mineralnog dusika u Hrvatskoj prema FAO, 1996.-2008. (Agronomski
fakultet et al., 2015)

1996 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008

Potrosnja mineralnih dusi¢nih

gnojiva 1000t 102 152 95 99 116 120 130 124 145 125 114 131 171

Poljoprivredna povrsina

(1000 ha) 1935 1941 | 2048 | 2032 | 1169 | 1178 | 1181 | 1196 | 1176 | 1211 | 1230 | 1202 | 1288

Obradiva povrsina i trajni 1111 | 1208 | 1218 | 1197 | 911 | 923 | 928 | 935 | 917 | 946 | 957 | 932 | 946
nasadi (1000 ha)

kg N/ha poljoprivredne

povrine 53 78 46 49 99 102 110 104 123 103 93 109 133

kg N/ha obradive povrsine i

trajnih nasada 92 137 78 83 127 130 140 133 158 132 119 141 181

U Hrvatskoj je u 2012. godini utroSeno 132.132 t N iz mineralnih gnojiva te 46.845 t N iz
organskih gnojiva (Agronomski fakultet et al., 2015). Usporedbom s podatcima iz 2000.
(Mesi¢ et al., 2002) moze se zakljuciti da se u vremenu od 2000. do 2012. godine povecéala
potro$nja mineralnih gnojiva, a smanjila se primjena organskih gnojiva.

Prema zadnjim podatcima FAO (http://www.fao.org/faostat/en/#data/EF,
http://www.fao.org/faostat/en/#data/RFN), u razdoblju od 1992. do 2008. godine potrosnja
mineralnih godina u Hrvatskoj je rasla, a od tada se biljezi znatan pad potrosnje (slika 5.2).
Prema lzvjes¢u komisije o provedbi Direktive Vijeca 91/676/EEZ o zastiti voda od
oneciS¢enja uzrokovanih nitratima iz poljoprivrednih izvora, na razini svih ¢lanica EU (EU-
28) ukupna upotreba mineralnih dusi¢nih gnojiva povecala se s 10.5 na 11 kt N (+ 4%)
izmedu izvjestajnih razdoblja 2008-2011 i 2012-2015. Promjene su varirale od -30%
(Hrvatska) do + 56% (Bugarska). Relativno velike (> 15%) povecanja zabiljeZene su u
Bugarskoj, Ceskoj, Spanjolskoj, Madarskoj, Litvi, Latviji, Portugalu i Slova¢koj.

Usporedbom slika 5.1. i 5.2. u razdoblju 1992.-2016. mozemo zapaziti da se na obje slike
zapazaju ,,pikovi“ u 1997. i 2008. godini medutim ,,pik“ u 2008. je na slici 5.2. puno
izrazeniji s izrazenim trendom povecanja potro$nje mineralnih gnojiva od 1992. do 2008.
nakon ¢ega se potroSnja smanjuje. Na slici 5.1. od 1992. do 2015. prodaja mineralnih gnojiva
se smanjuje. S obzirom da je slika 5.2. naCinjena prema podatcima Petrokemije d.o.0. koja
prodaje gnojivo vjerojatnije je da se ti podatci odnose na povijesne podatke prodaje gnojiva, a
ne na potros$nju gnojiva u Hrvatskoj.
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Slika  5.2.  PotroSnja  mineralnih  gnojiva  u  Hrvatskoj  (Izvor: FAO
(http://www.fao.org/faostat/en/#data/EF, http://www.fao.org/faostat/en/#data/RFN) i neto
bilanca dusika (Izvjesce o provedbi Direktive Vijec¢a 91/676/EEZ)

Visak hranjivih tvari, a naroCito N, smatra se najboljim pokazateljem promjene utjecaja
poljoprivrede na okoli§ u odredenom vremenskom razdoblju (European Environmental
Agency, 2005). Visak predstavlja koli¢inu N istaloZzenog u tlu koji se u proizvodnom sustavu
ne iskoristi (biljke ne apsorbiraju sva gnojiva) zbog ¢ega je okolis ugrozen (Dalgaard et al.,
2011, Hansen et al., 2012).

Prethodno navedeno izvjesce pokazuje da je u razdoblju 2008-2015 neto bilanca dusika u EU-
28 varirala od nula do 147 kg N/ ha. Zemlje ¢lanice s relativno visokim viskovima (> 50 kg N
/ha) su Belgija, Cipar, Ceska, Danska, Luksemburg, Nizozemska i Ujedinjeno Kraljevstvo.
Izmedu izvjestajnih razdoblja 2008-2011 i 2012-2015 neto bilanca dusika u EU-28 porasla je
od 31.8 do 32.5 kg N /ha (+ 2,4%). Promjene su varirale od -28 kg N /ha (Malta) do + 10 kg
N /ha (Irska). Porast od >5 kg N /ha zabiljezen je u Austriji, Bugarskoj, Ceskoj, Madarskoj,
Irskoj, Sloveniji i Slovackoj. Smanjenja > 5 kg N /ha zabiljeZeni su u Danskoj, Estoniji,
Grckoj, Hrvatskoj, Litvi, Malti, Nizozemskoj 1 gvedskoj. Na slici 5.2. neto bilanca duSika
prikazana je za godine iskazane u navedenom izvjescu.

Godisnji suficit N u poljoprivrednoj djelatnosti Danske izra¢unat je kao prosjek za cijelu
Dansku (slika 2.1) i za 10 zemljopisnih cjelina u Danskoj (slika 2.2) (Hansen et al., 2012), a
koncentracije nitrata u podzemnim vodama su, u skladu s izraCunatom prosje¢nom starosti
podzemnih voda, usporedivane sa suviskom N tijekom vremena.

Nacionalni izra¢un optere¢enja dusikom provodi se i u Svedskoj na temelju kojega se mogu
pokazati promjene u opterecenju dusikom na nacionalnoj i regionalnoj razini, ali i na razini
priljevnog podrucja (Bang, 2005).
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6. Procjena starosti podzemne vode kao kriterija za ocjenu u¢inkovitosti mjera zastite
podzemnih voda

Odredivanje starosti podzemne vode, odnosno vremena zadrzavanja vode u podzemlju, moze
biti neophodno u istrazivanju onecis¢enja podzemnih voda nitratima u okviru kojih se
mjerene koncentracije nitrata trebaju povezati s povijesnim unosom dusika u podzemnu vodu.
Na taj se nacin moze pokazati trend preokreta u poljoprivrednom oneciS¢enju kako to
zahtijeva ODV, ili se ucinci provedenih mjera zaStite na smanjenju koli¢ine nitrata u
podzemnim vodama mogu procijeniti (Visser et al., 2007).

Pojam "starost podzemne vode" koristi se za vrijeme proteklo od napajanja. Iako se Cesto
govori o datiranju podzemne vode (drugim rije¢ima, procjenjivanju starosti podzemne vode),
starost se zapravo odnosi na datum uvodenja kemijske tvari koji ima atmosfersko podrijetlo,
te je transportiran kroz nezasi¢enu zonu, kroz vodonosnik i do to¢ke uzorkovanja, a ne na
starost vode. ldealizirana starost podzemne vode je vremenska razlika potrebna za put od
razine podzemne vode do mjesta uzorkovanja" (Torgersen et al., 2013). Ova definicija je
grikladna za metode datiranja podzemnih voda koje se temelje na otopljenim plinovima (npr.,
H/*He, CFC-i i SFe) jer je to mjera vremena od posljednjeg ,.dodira* vode s atmosferom.
Starost (vrijeme boravka) podzemne vode pri tome odreduje se jednostavno podudaranjem
izmjerene koncentracije u uzorku s pripadajuéom ulaznom koncentracijom u odreden0j
godine napajanja. Medutim, u prirodi se odvijaju razli¢iti fizikalni i kemijski procese koji
utjeCu na koncentraciju takvih tvari u vodonosniku, pa starost vode temeljena na njima nije
nuzno jednaka vremenu prolaza vode. To¢nost odredene starosti podzemne vode u nacelu
ovisi 0 tome kako se te tvari pronose vodom. Koncentracije svih otopljenih tvari u odredenoj
su mjeri pod utjecajem procesa pronosa. Na njihove koncentracije mogu utjecati kemijski
procesi, kao $to su degradacija i sorpcija tijekom transporta, te difuzija i disperzija. Zbog toga
je vazno navesti da starost podzemne vode odredena iz koncentracija ovih obiljezivaca
zapravo predstavlja starost obiljezivaca.

Ovisno o starosti podzemne vode, koriste se razliCiti obiljezivaci koji su utvrdeni u okolisu:
tricij/helij 3 (*H/°He), klorofluorokarboni (CFC-ovi), sumporheksafluorid (SFe), krom (¥°Kr),
argon (*°Ar), ugljik (**C) ili helij 4 (*He). Za razmjerno mlade podzemne vode, najéesée su se
koristili tricij/helij 3 (*H/*He), klorofluorokarboni (CFC-ovi) i sumporheksafluorid (SFe). Za
one najmlade vode mogu se koristiti i podaci o izmjerenim stabilnim izotopima kisika i
vodika u padalinama i (820, 8°H). Argon (**Ar), ugljik (**C) ili helij 4 (*He) u pravilu se
koriste za datiranje podzemnih voda starijih od 100 godina.

U Hrvatskoj su okolidni obiljezivai (tricij — ®H, klorofluorougljici - CFC-i i plemeniti plinovi
- 3He, “He, Ne, Ar, Kr, Xe analizirani u podzemnim vodama izvorista Gacke (Han et al.,
2017). Utvrdene su znacajne razlike izmedu vrijednosti CFC-a u kiSnom i suSnom dijelu
godine, te da koristenje samo *H/°He metode ne dopusta dovoljno toéno odredivanje starosti
podzemnih voda. Zakljuceno je da je razlog tome razmjena mase izmedu tekucih i plinovitih
faza u krskim vodonosnim sustavima, 0sobito u suhim vremenskim razdobljima jer tijekom
susnog dijela godine veci dio pukotina i kaverni nije ispunjen vodom u usporedbi s kiSnim
dijelovima godine.

Klorofluorokarboni (Chlorofluorocarbons) - CEC-i

Klorofluorokarboni (CFC-i) su sinteti¢ki kemijski spojevi ¢ija se proizvodnja brzo povecavala
tijekom 1970-ih i 1980-ih (AFEAS, 1997). Godisnja proizvodnja CFC-11 i CFC-12 dosegla je
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vrhunac 1987. godine (7,0 i 9,4 milijuna tona), a CFC-113 1989. godine (1,7 milijuna tona).
Koristilo ih se u proizvodnji hladnjaka, aerosolnih sprejeva, rashladnih uredaja, sredstava za
¢iS¢enje i u proizvodnji ambalaze za ,,fast—food*. Dvojica znanstvenika, Sherwood Rowland i
Mario Molina, 1974. utvrdili su da se CFC-i postepeno dizu u stratosferu gdje na kraju
otpustaju svoje atome klora. Svaki atom klora, racunali su znanstvenici, mogao bi unistiti na
tisu¢e molekula ozona.

Potpisivanjem Montrealskog protokola o tvarima koje oSte¢uju ozonski omotac, 1987. godine
37 zemalja su se dogovorile obustaviti emisije CFC-a do 2000. godine. Protokol je ojacan
1990. godine zahtjevom prema industrijskim zemljama da potpuno uklone CFC iz upotrebe
do 2000. godine, a zemljama u razvoju da to uc¢ine do 2010. godine. Daljnje jacanje protokola
dogodilo se 1992. godine kada se 90 zemalja dogovorilo o prestanku proizvodnje CFC-a do
1996. 1995. godine ukupna proizvodnja CFC-11 u svijetu premasila je 8,6 milijuna tona,
CFC-12 bila je gotovo 11,3 milijuna tona, a CFC-113 gotovo 2,7 milijuna tona. Koncentracije
CFC-a u zraku na podrucju sjeverne hemisfere prikazane su na slici 6.1.
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Slika 6.1. Koncentracije CFC-11, CFC-12, CFC-113 i SFs x 100 u zraku na podrucju
sjeverne  hemisfere za  temperaturu  zraka tijekom  napajanja  od 10 °C
(https://water.usgs.gov/lab/software/air_curve/index.html)

Datiranje podzemne vode iz CFC-a temelji se na Henry-evom zakonu topljivosti. Starost
podzemne vode odnosi se na vrijeme proteklo od posljednjeg kontakta s atmosferom ili od
padalina. Izracunava se pretvorbom koncentracije CFC-a u uzorku podzemne vode u
ekvivalentne koncentracije u zraku pomoc¢u poznatih odnosa topivosti (Warner & Weiss
(1985) za CFC-11 i CFC-12 i Bu & Warner (1995) za CFC-113) i temperature u vrijeme
napajanja (Cook & Herzeg, 1998). Postupak se sastoji od nekoliko koraka: (1) mjerenja
koncentracija CFC-a u podzemnoj vodi, (2) odredivanja prosjecne temperature zraka u
vrijeme napajanja, (3) izracuna topivosti CFC-a za prethodno odredenu temperaturu zraka, i
na koncu, izracuna ekvivalentne atmosferske koncentracije CFC-a prema formuli:
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FAC = S*MgW (prilagodeno pema Cook & Herczeg, 1998)

gdje je

EAC - ekvivalentna atmosferska koncentracija (pptv)

CFCpy - koncentracija CFC-a (CFC-11, CFC-12 ili CFC-113) u podzemnoj vodi (npr.
pa/kg),

S - topivost CFC-a (mol/kg/) (1013.25 hPa)™),

MW - molekularna tezina (masa) CFC-a (g/mol)

Za dobivenu vrijednost EAC na grafu o raspodjeli CFC-a u zraku na sjevernoj hemisferi (slika
6.1) ocita se godina kada se analizirani CFC putem padalina (obnavljanje podzemne vode)
infiltrirao u podzemlje (Cook & Herczeg, 1998).

Ogranicenja i moguci izvori greSaka u datiranju vode pomo¢u CFC-a :

1. Greska u procjeni temperature zraka u vremenu napajanja - AKO je previsoko ocjenjena,
topivost ¢e biti veca od stvarnih vrijednosti a sve to rezultira previsokom vrijednosti starosti
podzemne vode.

2. Mijehuri¢i zraka zarobljeni tijekom procesa punjenja, viSak zraka (,,excess air
Koncentracije CFC-a u ovim mjehuri¢ima polako se otapaju u podzemnoj vodi i na taj nacin
raste koncnetracija CFC-a u podzemnoj vodi §to dovodi do podcjenjenosti starosti podzemne
vode. Za napajanje prije 1990. to nije problem ali za napajanje nakon 1990. moze biti izvor
greske jer se koncentracija CFC-a nakon te godine smanjuje (Plummer & Busengbeg, 1999).

3. Debljina nezasi¢ene zone — U primjeni CFC-a za datiranje podzemne vode pretpostavlja
se da je koncentracija CFC-a u podzemnoj vodi ista kao i neposredno iznad razine podzemne
vode. Ako je nezasi¢ena zona debela 1 sadrzaj vlage u njoj visok, CFC se moze otopiti u toj
zoni pa je koncentracija CFC-a iznad razine podzemne vode razli¢ita od one u zraku. U
takvim uvjetima moZe do¢i do zaostajanja izmedu vremena kada se kiSa, koja sadrzi CFC,
poc¢ne infiltrirati u podzemlje i vremena kada se infiltrira u podzemnu vodu. Ovo "vremensko
kasnjenje" bit ¢e funkcija pojedinacnog koeficijenta difuzije i topljivosti obiljezivaca u vodi.
Taj fenomen dovodi do precijenjenosti starosti podzemnih voda (prevelika starost podzemne
vode). Medutim, koeficijenti difuzije u plinovitoj fazi obi¢no su nekoliko redova veli¢ine veci
od onih u vodenoj fazi (Cook i Solomon, 1995) pa je u veéini prakti¢nih situacija ucinak
nezasicene zone na ravnotezne koncentracije zanemariv (Plummer et al., 2006). Prema Cook 1
Solomon (1995) za debljinu nezasi¢ene zone do 10 m ta greSka moze iznositi oko 2 godine.

4. Kontaminacija — CFC-ovi su osjetljivi na onecis¢enje u urbanim sredinama, gdje mogu
dosegnuti koncentracije iznad koncentracije atmosferske ravnoteze.

5. Mikrobioloska degradacija CFC-a u vodonosniku — Vjerojatno najce$¢i problem jer
mikroorganizmi utjeCu na degradaciju CFC-a, posebice u zoni tla s visokim sadrzajem
organske materije. U anaerobnim (anoksi¢nim) sredinama degradacija CFC-a je posebno
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izrazena. CFC-11 je najvisSe podlozan degradaciji. Degradacija dovodi do pogresnih
zakljucaka o starosti, mjerena starost je starija od stvarne starosti.

6. Sorpcija i desorpcija CFC-a iz matriksa, difuzija i disperzija — Prema nekim autorima
CFC-ovi se adsorbiraju i otpustaju iz suhih Cestica tla Sto moze utjecati na ocjenu starosti
podzemne vode.

7. MijeSanje vode razliCite starosti — Podzemna voda u vodonosnicima pukotinsko-
kavernozne poroznosti je najproblemati¢nija zbog velike razlike izmedu starosti vode u
pukotinama i starosti vode u matrixu.

8. Nesigurnosti u ocjeni atmosferske ulazne funkcije — Uvijek postoji nesigurnost u ocjeni
povjesnih koncentracija CFC-a u atmosferi na istrazivanom podru¢ju. Medutim, blisko
homogene koncentracije CFC-a u atmosferi na velikim udaljenostima smanjuju nesigurnost.

Prednosti 1 nedostatci datiranja podzemne vode pomoc¢u CFC-a
Prednosti:

1. CFC-i su dobar indikator za obnavljanje voda nakon 1945. CFC-113 indicira obnavljanje
voda nakon 1963. godine.

2. Ulazna funkcija je dobro poznata jer su prostorne varijacije koncentracija atmosferskih
CFC-a razmjerno umjerene.

3. Moguce je datirati uzorak pomoc¢u EAC jedne vrste CFC-a, kao i omjer razli¢itih vrsta
CFC-a.

Nedostatci:
1. Metoda gubi primjenljivost za obnavljanje voda nakon 1990-tih godina.

2. Uzorkovanje trazi veliku paznju jer ako se ne slijede upute za uzorkovanje mogu se
dogoditi velike greske u ocjeni starosti podzemne vode.

Sumporheksafluorid (Sulphur (sulfur) hexafluoride) — SF¢

SFs je plin bez boje i mirisa koji se koristi u elektroenergetskoj industriji (za izolaciju
visokonaponskih vodova, za prekidace struje i druge uredaje koji se koriste u prijenosu
elektricne energije), u industriji poluvodica, te u mnogim drugim primjenama. To je najveci
potencijalni staklenicki plin od svih definiranih Kyoto protokolom. Industrijska proizvodnja
SFg pocela je pocetkom 1950.

Atmosferski SFg otopljen je u kisi i snijegu i kao takav se infiltrira u podzemlje i obogacuje
podzemnu vodu. Koristi se za datiranje ,,mladih® podzemnih voda, odnosno za obnavljanje
podzemne vode poslije 1970. Postupak se sastoji od nekoliko koraka: (1) mjerenja
koncentracije SFs u podzemnoj vodi, (2) odredivanje prosjecne temperature zraka u vrijeme
napajanja, (3) proracuna komponente suviSska u zraku pomocu prethodno odredene
temperature, (4) korekcije mjerene koncentracije SFs za komponentu suviska u zraku
(korigirana vrijednost je uvijek manja od mjerene osim ako nema suviska u zraku), (5)
pretvaranja korigirane koncentracije SFs u ekvivalentnu koncentraciju u zraku koriStenjem
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prethodno odredene temperature i izraCunate topivosti SFg za prethodno odredenu
temperaturu zraka (kao i u slu¢aju CFC-a).

Za dobivenu ekvivalentnu koncentraciju u zraku na grafu o raspodjeli SFg u zraku na
sjevernoj hemisferi ocita se godina kada se SFg putem padalina (obnavljanje podzemne vode)
infiltrirao u podzemije.

Polinom drugog reda za mjerenja koncentracije SFg na sjevernoj hemisferi postavili su Maiss
et al. (1996) (slika 6.2). Fulda & Kinzelbach (2000) su razmatrali regionalni viSak, pa su
pretpostavili da je regionalni visak proporcionalan globalnoj razini emisije SFg (Oster, 1994).
Pretpostavljajuci regionalni viSak od 50% 1995. godine dovodi do funkcije koja je takoder
prikazana na slici 6.2.

Ogranic¢enja 1 moguci izvori greSaka u datiranju vode pomocu SFg
1. Debljina nezasi¢ene zone ima utjecaj na datiranje podzemnih voda kao i u slu¢aju CFC-a

2. U krSkim vodonosnicima moZe biti i znac¢ajna prirodna pozadinska koncentracija SFs Sto
stvara nesigurnost u datiranju podzemne vode

3. Glavni antropogeni izvor SFg nalazi se na srednjoj Sirini sjeverne hemisfere, $to bi moglo
predstavljati sumnju u primjenjivost metoda u drugim dijelovima svijeta gdje mjerenja
atmosferske koncentracije SF¢ mozda neée biti dovoljna.

4. Zbog niskih koncentracija SFg uzorkovanje i analiza su vrlo delikatan postupak. Zbog
toga je metoda vrlo osjetljiva i na problem viska zraka jer se topivost SFs zna¢ajno mijenja s
temperaturom.

5. Kaoiu slucaju CFC-a, moguca je kontaminacija u urbanim i industrijskim podrucjima.
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Slika 6.2. Koncentracija SFs u zraku (lijeva 0s) i u vodi (desna os) (Fulda & Kinzelbach,
2000).
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Tricij/Helij (®H/°He)

Tricij (H, poluvrijeme Zivota 12,43 godina (Unterweger et al., 1980) je izvrstan obiljezivad
mladih voda. Unos tricija u podzemne vode dogodio se brojnim nuklearnim eksperimentima
koji su zapoceli 1952. godine i dostigli maksimum 1963.-1964. Koncentracije *H u
padalinama smanjile su se od sredine 1960-ih, osim nekih malih povecanja francuskih i
kineskih testova kasnih 1970-ih (slika 6.3). U Hrvatskoj i bliskim podru¢jima, sadrzaj tricija u
padalinama se mjerio na nekoliko lokacija: u Zagrebu, Ljubljani, Be¢u. Mjerenja su naduze
trajala u BeCu. Koncentracije tricija na sve tri lokacije su vrlo sli¢ne (slika 6.3).

10000

[ [
—3H - Be¢
1000 "‘v VA\ T —3H - Zagreb
M K A ——3H - Ljubljana
A if) h{ﬁ I :

100 UU | Uh L]

Tricij (TU)

0,1
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Slika 6.3. Povijesne koncentracije tricija u padalinama (IAEA/WMO)

Radioaktivno raspadanje *H proizvodi plemeniti plin helij-3 (*He). U podzemnim vodama
mladim od sredine 1960-ih, najvise koncentracije tricija viSe se ne mogu registrirati zbog
radioaktivnog raspadanja. Medutim, prividna starost podzemne vode moze se izraCunati iz
odnosa *H/*He u uzorku podzemne vode (Schlosser i drugi, 1988, 1989, Solomon i drugi,
1992, 1993) i *H/*He starost t definira se pomocu sljedece jednadzbe:

3
7= Lin 1+—|;Ietlrit
A H

gdje A = 0,0556 (godina™) predstavlja konstantu raspadanja *H, a [*H] izmjerenu *H
koncentraciju. Obi¢no se izrazava u jedinicama tricija (TU). [*Heyi] je definiran kao frakcija
ukupnog He dobivenog raspadanjem *H.

Budu¢i da su te tvari prakticki inertne u podzemnoj vodi jer na njih ne utjee kemizam
podzemnih voda i oneciS€enje iz veéine antropogenih izvora, datiranje podzemnih voda
pomoéu *H/*He moZe se primijeniti na §irok spektar hidrologeologkih istraZivanja.

Nesigurnost ocjene starosti podzemne vode pomocéu *H/°He (Visser et al., 2007):
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Analiticka greska u koncentracijama plemenitih plinova i tricija,

Nesigurnost u dubini otplinjavanja uzrokovana promjenama razine podzemne vode,

Nesigurnost u prisutnosti ,,suviSka zraka“ prije otplinjavnja,

R

Nesigurnost oko ucinka kapilarnog tlaka na procjenu dubine otplinjavanja pomocu
ukupnog tlaka otopljenog plina.

Za utvrdivanje nesigurnosti nuzno je prikupiti ve¢i broj mjerenja *H/*He koji se analiziraju
statistickim metodama. Takoder je vazno koristiti vise razli¢itih obiljezivaca. Npr.
koncentracije CFC-a su manje osjetljive na efekte otplinjavanja od *H/°He, medutim i CFC-i
imaju svojih nedostataka.

Ova studija je bazirana na pretpostavci da je podrijetlo nitrata u podzemnim vodama vezano
za intenzivnu poljoprivrednu proizvodnju unazad viSe desetaka godina. Pri tome starost
podzemne vode ima vrlo vaznu ulogu. S obzirom da se oneciS¢enje podzemne vode
uzrokovano poljoprivrednom djelatnosti mora sprijeciti poduzimanjem odgovaraju¢ih mjera
zaStite podzemne vode, starost podzemne vode je u ovoj studiji razmatrana kao jedan od
kriterija ocjene ucinkovitosti tih mjera.

U analizi su u obzir uzeti povijesni podatci monitoringa kakvoée podzemne vode, povijesni
podatci 0 optereCenju podzemnih voda duSikom iz gnojiva i prosjeéna starost podzemnih
voda. Podatci monitoringa kakvoce podzemnih voda dostupni su kroz nacionalni monitoring
za koji su odgovorne Hrvatske vode, te kroz motrenja kakvocée podzemnih voda na priljevnim
podruc¢jima crpilista javne vodoopskrbe. Izvori podataka o optere¢enju dusikom iz gnojiva
vec¢ su prikazani u Poglavlju 5. ove studije. Prosje¢na starost podzemne vode na izabranim
pilot podru¢jima odredena je pomocu okoliSnih obiljezivata podzemnih voda tijekom
realizacije ove studije.

Godina uzorkovanja prevedena je u godinu napajanja pretpostavljajuéi stalnu prosje¢nu
starost podzemne vode u svakoj tocki uzorkovanja. Godina napajanja izracunata je za svaku
prosjeénu godisnju koncentraciju nitrata kao razlika godine uzorkovanja i prosjecne starosti
podzemnih voda. Tako dobivene godine napajanja s pripadaju¢im koncentracijama nitrata u
podzemnoj vodi usporedivane su s vremenskim nizom primjene mineralnih gnojiva.
Testiranje metodologije koja se zasniva na analizama ovih podataka opisana je u sljede¢em
poglavlju.

7. Testiranje predloZene metodologije na pilot podrucjima

Testiranje gore navedene metodologije za ocjenu ucinkovitosti mjera zastite provedeno je na
nekoliko lokacija: (1) zagrebacko podruéje (piezometri MM-322 i MM-323) (slika 7.1), (2)
varazdinsko podrucje (piezometri PDS-5, PDS-6 i PDS-7) (slika 7.2), (3) koprivnicko
podru¢je (piezometri P-11, P-12, KP-12A, KP-6A i zdenac ZL-1) (slika 7.3), te pulsko
podrucje (zdenac Campanoz) (slika 7.4). Izabrane su lokacije na kojima se ve¢ duZzi niz
godina biljeze razmjerno visoke koncentracije nitrata i niske koncentracije zeljeza. Sredina je
oksi¢na s visokim sadrzajem otopljenog kisika. S obzirom da je jedna od hipoteza ovih
istrazivanja bila da je podrijetlo nitrata iz poljoprivredne djelatnosti, lokacije su izabrane tako
da se, Sto je viSe moguce, eliminira utjecaj komunalnih otpadnih voda, $to znaci da su
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izabrane lokacije dominantno pod utjecajem poljoprivredne djelatnosti. Podloga na slikama
7.1. — 7.4. je karta koriStenja poljoprivrednog zemljista (Agronomski fakultet et al., 2015).
Izuzetak je piezometar P-12 u Koprivnici koji je prvenstveno izloZen utjecaju urbanizacije.
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Slika 7.1. Polozajna karta — zagrebacko podrucje. Podloga: karta koristenja zemljista
(Agronomski fakultet et al., 2015)

i
fine

Slika 7.2. Polozajna karta — varazdinsko podruce. Pdloga.' karta koristenja elji§ta |
(Agronomski fakultet et al., 2015)
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Slika 7.3. Polozajna karta — koprivnicko podrucje: (a) Ivanscak i (b) Lipovec. Podloga: karta
koristenja zemljista (Agronomski fakultet et al., 2015)
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Slika 7. 4 Polozajna karta ]uzna Istra Podloga: karta koristenja zemlﬂsta (Agronomski
fakultet et al., 2015)

7.1. Hidrogeoloske znacajke pilot podruécja

Varazdinsko podruéje — Izgradeno je od kvartarnih sedimenata unutar kojih je formiran
aluvijalni vodonosnik meduzrnske poroznosti. U litoloSkom sastavu vodonosnika dominiraju
Cestice Sljunka i pijeska s podredenim sadrzajem praha i gline. U krajnjem zapadnom dijelu
vrijednosti hidraulicke vodljivosti dosezu 300 m/dan. Nizvodno se postupno smanjuju, pa
isto¢no od Bartolovca ne prelaze 170 m/dan. Debljina vodonosnika se povecava od zapada
prema istoku — od oko 5 m na krajnjem zapadu do priblizno 150 m juzno od Preloga. U
krovini vodonosnika nalazi se slabopropusni sloj ¢ija debljina varira lateralno a mjestimice on
U potpunosti izostaje omogucavajuéi visoke iznose infiltracije padalina ali i visok stupanj
ranjivosti podzemne vode od onecis¢enja. U hidrogeoloskom smislu vaznu ulogu ima slabo
propusni medusloj koji dijeli vodonosnik na gornji i donji vodonosni sloj. Pojavljuje se u
okolici Varazdina i prostire se nizvodno te ima regionalni karakter. Debljina mu varira i u
prosjeku iznosi nekoliko metara, ali mjestimic¢no izostaje. U litoloSkom sastavu prevladavaju
Cestice praha i gline s mjestimi¢no veé¢im sadrzajem pjes¢ane komponente.

Obnavljanje podzemne vode ostvaruje se infiltracijom padalinama. Drava je u direktnom
kontaktu s vodonosnikom i u prirodnim uvjetima predstavlja dren podzemnih voda.
Izgradnjom hidroeletrana na Dravi izmijenjeni su prirodni uvjeti pa se u okolici
akumulacijskih jezera vodonosnik napaja, a drenazni kanali intenzivno dreniraju podzemne
vode.

Sire podrugje Koprivnice — Na ovom istraznom podru¢ju gornji dio debelog kompleksa
sedimenata Dravskog bazena cini otvoreni aluvijalni vodonosnik kvartarne starosti.
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Vodonosnik je izduzen duz rijeke Drave, a debljina mu se postepeno povecava u smjeru istok-
jugoistoka. Na debljinu vodonosnika utjecu lokalni tektonski uvjeti, $to je slucaj i na podruc¢ju
istrazivanja gdje se povecava od 30 m zapadno od grada Koprivnice do oko 140 m isto¢no od
Koprivnice. Pored povecane debljine vodonosnika, isto¢no od Koprivnice javlja se i promjena
litoloskog sustava vodonosnika u smislu da su po vertikali razvijena dva vodonosna sloja
odvojena polupropusnim slojem, koji se uglavnom sastoji od pjeskovitog praha i glina.
Zapadno od Koprivnice nalazi se samo jedan vodonosni sloj. Vodonosnik se sastoji od §ljunka
1 pijeska s razli¢itim udjelima praha i gline. Hidraulicka vodljivost je izmedu 50 i 100 m/dan.
U krovini vodonosnika nalazi se pokrovni polupropusni sloj koji se sastoji od praha, gline i
pijeska. Debljina mu varira od 5 do 20 m. Vodonosnik se puni infiltracijom oborina koja
iznosi do 25% ukupne godi$nje koli¢ine padalina. Kroz najve¢i dio godine rijeka Drava
drenira vodonosnik, osim u razdobljima izrazito visokim voda rijeke, koja se mogu pojaviti
nekoliko puta godisnje 1 traju samo nekoliko dana.

Zagrebacko podrucje - Izgradeno je od kvartarnih sedimenata unutar kojih je formiran
aluvijalni vodonosnik meduzrnske poroznosti. Debljina vodonosnika na krajnjem zapadu
uglavnom iznosi oko 10-15 m, osim u lokalnoj uleknini kod Strmca gdje doseze oko 50 m.
Isto¢no od podsusedskog praga aluvijalni vodonosnik se produbljava, pa kod Male Mlake
doseze dubinu od oko 40 m, a najveéu debljinu kod Petrusevca i Crnkovca koja iznosi oko
100 m.Vodonosnik je otvorenog tipa. Prosjecna hidraulicka vodljivost vodonosnika je vrlo
visoka i iznosi preko 0.01x10-2 m/s.

U krovini vodonosnika nalazi se glinovito-prasinasti sloj promjenljive debljine. Uz rubove
aluviona debljina pokrovnih naslaga je 4-6 m, a prema rijeci Savi se smanjuje, pa na
pojedinim mjestima pokriva¢ potpuno izostaje, Sto povecava ranjivost vodonosnika od
onecis¢enja s povrsine terena.

Vodonosnik je na zagrebackom podrucju otvorenog tipa. Za hidraulicke uvjete karakteristicno
je da je korito Save usje¢eno u vodonosnik. Podzemna voda se dijelom drenira u rijeku Savu
osim na utjecajnom podrucju crpiliSta Mala Mlaka, Zaprude 1 PetruSevec gdje se ostvaruje
dotok iz Save.

Posljednjih 30-ak godina zapazena je tendencija snizenja savskih vodostaja na zagrebackom
podrucju, koja je uzrokovala i1 snizenje razina podzemne vode u zaobalju za oko 2 m.
Posljedica je to antropoloSkih ¢imbenika (izgradnja hidroelektrana u Sloveniji, uredenje
pritoka Save i buji¢nih tokova, te regulacija korita Save i eksploatacija §ljunka).

JuZna Istra (Sire podru¢je Pule) — Istrazno podrucje je smjesteno na krajnjem juznom dijelu
Istarskog poluotoka izgradenom od 3.000 m debela serija krednih karbonatnih stijena,
taloZzenih na podru¢ju prostrane jadranske karbonatne platforme. U njihovom litoloskom
sastavu prevladavaju vapnenci uz koje se javljaju proslojci 1 le¢e dolomita, dolomitne brece,
roznjaci i lapori, $to zajedno s tektonskim elementima odreduje stupanj propusnosti stijena.
Strukturna grada terena relativno je jednostavna, a podruc¢je je smjeSteno na jugoistocnom
krilu Istarske antiklinale, nagnutom prema jugoistoku pod kutom od 5 do 20°. Geomorfoloski
podrucje karakterizira slaba razvedenost reljefa uz blagi nagib od srediSnjih dijelova prema
obali, te znacajna pokrivenost terra rossom, odnosno crvenim glinovito-prasinastim tlom koje
prekriva karbonatne stijene podloge, a formirano je u razdoblju od neogena do kraja
pleistocena.

Juzni dio Istre nalazi se pod utjecajem sub-mediteranske klime s prosjenom godiSnjom
temperaturom zraka od 14.1 °C i srednjim godi$njim oborinama u rasponu od 700 do 900
mm. U hidrogeoloskom smislu to je kr§ko podruéje bez stalnih povrsinskih tokova, ali s dobro
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razvijenom podzemnom hidrografskom mrezom. Istrazno podrucje je s tri strane okruzeno
morem $to znacajno utjece na dinamiku i smjerove teenja podzemnih voda. Najproduktivniji
dio krSkog vodonosnika razvijen je u dobro okrSenim rudistnim vapnencima gornje krede
smjeStenim u srediSnjem dijelu istraznog podrucja. Bocno u smjeru zapad i istoka,
vodonosnik zahvaca srednje do slabo propusne karbonatne stijene nesSto slabije izdasnosti 1
manyjih brzina teenja podzemnih voda.

Sve do nedavno grad Pula velikim se dijelom opskrbljivao vodom iz vlastitih zdenaca ukupne
izdasnosti oko 200 L/s. Dosadasnja hidrogeoloska istrazivanja upucuju na znacajan
antropogeni utjecaj. Posebno je znacajan razmjerno visok sadrzaj nitrata, $to je ujedno i glavni
razlog iskljuc¢enja glavnine postoje¢ih vodoopskrbnih kapaciteta na razmatranom podrucju.

7.2. Uzorkovanje podzemnih voda

Vecina uzoraka podzemnih voda za potrebe ovih istraZivanja prikupljeni su iz piezometara
koji zahvacaju dravski i savski kvartarni vodonosnik, iz jednog zdenca u Koprivnici i tri
zdenca u Puli (tablica 7.1). Uzorci podzemnih voda su tijekom razdoblja od listopada 2017.
do listopada 2018. nekoliko puta prikupljani za analizu sadrzaja stabilnih izotopa (tablica 4.1)
i analizu fizikalno-kemijskih znacajki (tablice 7.2, 7.3, 7.4. i 7.5). Uzorkovanje podzemnih
voda za mjerenje CFC-a i SF su prikupljeni u studenom 2017. godine, a za mjerenje tricija i
plemenitih plinova u svibnju 2018. godine. Za analizu CFC-a, SFs i plinovitih obiljezivaca
uzorkovanje podzemne vode nacinjeno je vrlo pazljivo, u strogim uvjetima bez dodira sa
zrakom kako bi se izbjegla kontaminacija uzoraka s modernim zrakom (Oster et al., 1996).

Tablica 7.1. Tehnicke karakteristike mjesta uzorkovanja podzemnih voda

Opazacki Vrsta Dubina

objekt objekta Lokacija (m) Interval filtra
PDS-5 piezometar Varazdin 26.0 13.7-19.7
PDS-6 piezometar Varazdin 24.0 11.7-17.7
PDS-7 piezometar Varazdin 34.0 29.3-32.3
KP-12A piezometar Koprivnica 26.0 17-23

ZL-1 zdenac Koprivnica 116.5 63.5-113.5
KP-9 piezometar Koprivnica 71.0 53-59, 62-68
KP-6A piezometar Koprivnica 26.0 17-23

P-11 piezometar Koprivnica 35.0 ?7-336

P-12 piezometar Koprivnica 26.0 13-24.0
MM-322 piezometar Mala Mlaka 17.0 3-15
MM-323 piezometar Mala Mlaka 26.0 5-16.5, 17.5-18.5, 23-24.5
Jadreski zdenac Pula 50.8

Valdragon 5 zdenac Pula 29.0

Campano? zdenac Pula 36.0
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Uzorci podzemne vode iz piezometara skupljeni su crpljenjem podzemne vode koje je
provedeno ,low-flow* potopnom crpkom Grunffoss MPI1. Prije uzimanja uzoraka iz
piezometara je iscrpljeno najmanje tri volumena vode. Temperatura podzemne vode, pH
vrijednost, elektroliti¢ka vodljivost i otopljeni kisik su izmjereni na terenu.

Prikupljanje uzoraka i mjerenje CFC-11, CFC-12, CFC-113 i SFg provedeno je metodama
opisanim u Oster et al. (1996). Analize su nacinjene u Spurenstofflaboru, Wachenheim,
Njemacka, na plinskom kromatografu. Ambalaza za uzorke je dostavljena iz laboratorija.
Uzorci su sakupljeni u staklene boce od 500 ml koje su pohranjene u spremnicima ispunjenim
istom, uzorkovanom vodom kako bi se sprije¢ila kontaminacija (slika 7.5). Uzorci podzemne
vode iz dubljeg vodonosnika u Koprivnici uzeti su iz piezometra KP-9 kako bi se eliminirala
mogucénost stvaranja mjehuric¢a u uzorku vode.

(b)
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Slika 7.5. Uzorkovanje podzemnih voda za mjerenje CFC-a i SFg provedeno u studenom
2017. godine

Tricij, kao i koncentracije plemenitih plinova (helij-He, neon-Ne, argon-Ar, kripton-Kr,
ksenon-Xe) odredene su u ISOTOPTECH ZRT, Debrecen, Madarska. Koncentracije tricija u
uzorcima podzemnih voda odredene su metodom opisanom u Palcsu et al. (2010).
Uzorkovanje podzemnih voda obavljeno je s kolegama iz madarskog laboratorija. Uzorci
vode za analizu tricija i plemenitih plinova su sakupljeni u bakrene cijevi volumena oko 40 ml
kako je opisao Weiss (1968). Nakon proc¢is¢avanja bakrenih cijevi s koli¢inom od najmanje
10 volumena cijevi, bakrene cijevi su na oba kraja zapecacene sa stezaljkama (slika 7.6a,b,c).
Ovaj put je uzorak iz dubljeg vodonosnika u Koprivnicije uzet iz zdenca ZL-1 (slika 7.6d,e).
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Slika 7.6. Uzorkovanje podzemnih voda za mjerenje tricija i plemenitih plinova provedeno u
svibnju 2018. Godine

7.3. Fizikalne i fizikalno-kemijske zna¢ajke podzemnih voda

U Hidrokemijskom laboratoriju Zavoda za hidrogeologiju 1 inzenjersku geologiju U
Hrvatskom geoloskom institutu, na svim uzorcima izmjereni su osnovni anioni i kationi
pomocu ionskih kromatografa tvrtki LabAlliance i Dionex ICS 600, te kontrolna mjerenja
osnovnih kationa pomocu atomskog apsorbera tvrtke Perkin FElmer. Sadrzaj
hidrogenkarbonatnih iona izmjeren je titrimetrijskom metodom. KoriSteni postupci pripreme i
mjerenja uzoraka uobicajeni su u hidrokemiji, a kemikalije koriStene za pripremu uzoraka i
standardne otopine proizvodi su tvrtke HACH, MERCK, Dionex i FULCA.
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Hidrokemijske znacajke uzorkovanih voda na priljievnom podrucju crpilista VaraZdin

Vrijednosti elektroliticke vodljivosti (EC) nalaze se u intervalu od 672 do 740 uS/cm, a
temperature od 11,9 do 13°C (tablica 7.2). pH-vrijednosti nalaze se u intervalu od 7,07 do
7,38 te su podzemne vode neutralne do blago alkalne. Koncentracije otopljenog kisika u vodi
su veée od 8 mg/L (tablica 7.2).

Tablica 7.2. Osnovni fizikalni, fizikalno-kemijski i kemijski pokazatelji

Mjesto uzorkovanja  Datum EC T pH 0, HCO, G mg* Na" K* ar so.>  NOy
(uS/cm)  (°C) mg/L mg/L

PDS-5 28.11.2017. 672 12,5 7,08 8,60 350 1028 19,2 57 06 126 22,8 97,8

PDS-6 28.11.2017. 716 12,2 7,10 8,80 410 181 21,7 7,7 2,2 11,4 14,7 60,9

PDS-7 28.11.2017. 740 11,9 7,07 9,10 420 1200 205 48 1,0 17,4 243 1338

PDS-5 18.05.2018. 677 13,0 7,38 250 62,5 20,6 7,8 23 17,3 n 52

PDS-6 18.05.2018. 720 12,9 7,30 388 1224 241 48 1,1 19,7 28 52,5

Prema svom osnovnom ionskom sastavu podzemne voda priljevnog podruc¢ja crpilista
Varazdin pripada od Ca-HCO3; do CaMg-HCOjs tipu voda (slika 7.7).

Slika 7.7. Piperov dijagram motrenih podzemnih voda

Ovakav tip voda (kalcijsko-magnezijski-hidrogenkarbonatni) je posljedica otapanja
karbonatnih stijena — vapnenca i dolomita na $to ukazuje i molalni odnos n(Mg?*)/n(Ca®")
slika 12. Vrijednosti molalnog odnosa n(Mg®*)/n(Ca®*) su na liniji y=0,33x koja oznatava

utjecaj otapanja dolomita te malo ispod nje Sto ukazuje na dominanto otapanje vapnenaca
(slika 7.8.).
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Slika 7.8. Molalni odnos n(Mg®*)/n(Ca?") u motrenim podzemnim vodama

Kada se uzme u obzir molalni odnos n(Na*)/n(CI") (slika 7.9) vidljivo je da u uzorcima uzetim
iz piezometra PDS-5 vidljiv utjecaj otapanja halita no uzorci PDS-7 i PDS-6 se izdvajaju s
obzirom na izvor klorida.
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Slika 7.9. Molani odnos n(Na™)/n(CI") u motrenim podzemnim vodama

Opcenito se moze re¢i da na hidrokemijske znacajke podzemnih voda motrenih voda
priljevnog podrucja crpilista Varazdin najveci utjecaj ima otapanja karbonatnih minerala,
troSenje silikatnih minerala te se zamjecuje antropogeni utjecaj.

Hidrokemijske znacajke uzorkovanih voda na priljevnom podrucju koprivnickih crpilista

Vrijednosti elektroliticke vodljivosti (EC) nalaze se u intervalu od 485 do 653 uS/cm, a
temperature od 11,7 do 14,1°C (tablica 7.3). pH-vrijednosti su u intervalu od 6,40 do 7,27 te
su podzemne vode blago kisele, neutralne do blago alkalne. Koncentracije otopljenog kisika u
pravilu su veée od 5 mg/L (tablica 7.3).

Prema svom osnovnom ionskom sastavu podzemne vode priljevnog podrucja crpilista
Ivans¢ak i Lipovec pripadaju CaMg-HCO3; a u vodama piezometara KP-12A i P-12 su
zapazene vise koncentracije klorida (slika 7.10).

Ovakav tip voda (kalcijsko-magnezijski-hidrogenkarbonatni) je posljedica otapanja
karbonatnih stijena — vapnenca i dolomita na $to ukazuje i molalni odnos n(Mg?*)/n(Ca?")
(slika 7.11). Vrijednosti molalnog odnosa n(Mg®*)/n(Ca®") su iznad linije y=0,33x koja
oznaava utjecaj otapanja dolomita. Iz molalnog odnos n(Ca’*+Mg®*) vs n (HCOs ) u
motrenim vodama vidljiv je i utjecaj otapanja karbonatnih minerala (kalcita i dolomita), te se
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zapaza 1 utjecaj troSenja silikatnih minerala koji su dodatno potvrdeni dijagramima na slikama

7.12.17.13.

Tablica 7.3. Osnovni fizikalni, fizikalno-kemijski i kemijski pokazatelji

Mijesto uzorkovanja  Datum EC T pH 0, HCO; ca™ Mg Na® S0, NO;’
(uS/cm) (°c) mg/L mg/L

KP-12A 01.12.2017. 651 12,2 6,97 5,64 315 90,3 27,7 25,1 0,5 63,4 16,1 69,4
KP-12A 04.01.2018. 653 11,9 6,69 5,45 434 103,1 22,1 37,8 0,4 54,3 4 49
KP-12A 30.01.2018. 653 12,3 6,96 5,49 320 103,9 24,1 7,6 0,4 54,3 4 29
KP-6A 01.12.2017. 590 12,0 7,01 6,05 415 109,4 31,3 14,6 0,6 32,9 10,7 67,1
KP-6A 04.01.2018. 592 11,7 6,91 6,02 388 97,8 20,3 6,3 0,5 24,6 51 58,4
KP-6A 30.01.2018. 591 12,2 6,94 5,97 380 92,0 20,7 16,3 0,5 24,6 1 38,4
KP-6A 19.05.2018. 330 76,3 27,1 8,1 1,2 31,8 10 51,4
KP-6A 13.07.2018. 620 12,6 7,27 6,02 380 83,4 24,0 6,8 0,6 17,4 9 58,2
KP-6A 07.08.2018. 614 12,6 7,18 6,10 290 78 20,5 6,2 0,9 30,9 10 52,3
KP-9 01.12.2017. 667 11,8 7,10 6,47 410 101,0 30,3 17,6 0,4 22,8 15,5 46,5
P-11 01.12.2017. 543 13,4 7,12 4,93 310 69,4 28,3 10,4 0,9 11,7 6,6 41,9
P-11 04.01.2018. 545 12,9 6,67 4,54 339 80,4 19,4 12,6 0,9 15,4 4,8 29,3
P-11 30.01.2018. 543 13,3 6,85 4,61 330 76,3 22,7 12,2 0,9 15,4 0 19,3
P-11 19.05.2018. 320 69,2 27,7 12,1 1,4 16,8 5 31
P-11 13.07.2018. 561 13,7 7,19 4,48 345 65,0 22,0 13,6 1,0 9,4 4 32,3
P-11 07.08.2018. 560 13,8 7,11 5,67 312 57,8 21,3 11,7 1,3 18 4 30,9
P-12 01.12.2017. 503 13,5 6,78 6,90 250 59,4 22,8 19,5 0,5 47,1 26,8 53,9
P-12 04.01.2018. 510 13,2 6,43 6,94 280 65,9 20,4 31,5 0,5 53,7 25 43,8
P-12 30.01.2018. 510 13,5 6,40 6,94 278 64,4 21,1 31,6 0,5 53,7 25 43,8
P-12 19.05.2018. 198 68,3 25,3 12,6 1,2 76,4 30 37
P-12 13.07.2018. 547 14,0 6,58 7,10 280 66,3 20,0 14,2 0,6 26 28 37,1
P-12 07.08.2018. 545 14,1 6,48 7,09 219 54,7 19,5 31,8 1 57,8 30 48,5
ZL-1 04.01.2018. 485 12,4 6,61 5,23 285 74,5 21,8 57 0,8 13,8 11,3 26
ZL-1 30.01.2018. 485 12,4 6,75 5,33 290 70,0 21,3 57 0,8 13,8 3 36,8
ZL-1 19.05.2018. 260 50,2 23,2 6,2 1,4 10,3 10 25,2
ZL-1 13.07.2018. 508 12,7 6,98 5,47 320 74,8 22,0 6,4 0,8 9,5 9 31,3
ZL-1 07.08.2018. 521 13,0 6,90 5,48 293 59 20,5 15,8 1,2 25,8 9 24,1
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Slika 7.10. Piperov dijagram motrenih podzemnih voda
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Slika 7.11. Molalni odnos n(Mg?*)/n(Ca**) u motrenim podzemnim vodama
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Slika 7.12. Molalni odnos n(Ca?*+Mg?*) vs nHCO3" u motrenim podzemnim vodama
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Kada se uzme u obzir molalni odnos n(Na")/n(CI") (slika 7.13) vidljivo je da je u veéini
uzoraka dominantan izvora klorida otapanje halita, medutim zapaza se utjecaj troSenja
silikatnih minerala u vodama KP-12A i KP-6A. U uzorcima podzemne vode na lokaciji
piezometra P-11 vrijednosti ovo molalnog odnosa su veée od 1 S§to upucuje na utjecaj
otpadnih voda.
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Slika 7.13. Molani odnos n(Na™)/n(CI") u motrenim podzemnim vodama

Opcenito se moze re¢i da na hidrokemijske znacajke podzemnih voda motrenih voda
priljevnog podrucja crpilista Lipovec i Ivanscak najvec¢i utjecaj ima otapanja karbonatnih
minerala te troSenje silikatnih minerala te se zamjecuje antropogeni utjeca;.

Hidrokemijske znacajke uzorkovanih voda na priljevnom podrucju crpilista Mala Mlaka

Vrijednosti elektroliticke vodljivosti (EC) nalaze se u intervalu od 755 do 813 uS/cm, a
temperature od 13 do 13,7°C (slika 7.14). EC vrijednosni su ne§to malo povisenije u
podzemnoj vodi piezometra MM-323 nego u vodi MM-322. pH-vrijednosti nalaze se u
intervalu od 6,83 do 7,27 te su podzemne vode blago kisele, neutralne do blago alkalne
(tablica 7.4). Podzemna voda sadrzi vise od 7 mg/L otopljenog kisika.
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Tablica 7.4. Osnovni fizikalni, fizikalno-kemijski i kemijski pokazatelji

Mijesto uzorkovanja ~ Datum EC T pH 0, HCO; ca™ mg™* Na® K* cr S0, NO;
(uS/em)  (°C) mg/L mg/L

MM-322 07.12.2017. 797 13,3 7,04 7,74 512 158,7 29,3 34,2 1,8 74,1 16,8 35,3
MM-322 29.01.2018. 772 13,3 6,90 8,24 480 132,1 23,2 30,6 2,4 42,9 18 24,5
MM-322 08.03.2018. 761 13,3 6,83 7,74 420 114,1 26,2 28,4 2,2 39,9 46 32,7
MM-322 12.04.2018. 755 13,1 6,91 8,19 402 114,4 25,5 45,8 2,2 79,2 11 35,8
MM-322 17.05.2018. 794 13,1 280 68,3 28,1 26,2 2,3 65 16 34,9
MM-322 12.07.2018. 783 13,2 7,26 7,95 420 108,4 26,0 26,7 2,0 26,5 16 39,2
MM-322 06.08.2018. 791 13,3 7,14 7,72 432 107,5 23,5 27,5 2,3 35,4 16 19,8
MM-322 03.09.2018. 788 13,5 7,03 7,70 420 106,2 24,5 25,5 2,0 43,2 20,2 21,2
MM-322 01.10.2018. 796 13,4 7,13 7,82 422 106 25,1 24,5 1,4 39,4 19,6 20,1
MM-323 07.12.2017. 803 13,6 7,06 7,14 525 167,4 30,3 29,5 1,7 68,7 21,3 34,2
MM-323 29.01.2018. 808 13,7 6,90 7,87 475 135,0 19,9 14,2 1,4 19,6 23 28,5
MM-323 08.03.2018. 792 13,3 6,88 7,89 422 117,5 26,3 18,8 1,6 37,2 23 30,8
MM-323 12.04.2018. 778 13,0 6,94 8,55 405 115,6 25,4 26,7 1,6 55,2 21 35,5
MM-323 17.05.2018. 764 13,2 7,13 290 76,3 32,4 18,9 1,9 68,4 26 34,4
MM-323 12.07.2018. 813 13,3 7,27 8,02 428 112,0 22,0 17,5 1,6 30,8 20 38,9
MM-323 06.08.2018. 800 13,7 7,15 7,95 439 113 23,5 18,2 1,8 26,1 21 22,7
MM-323 03.09.2018. 807 13,6 7,14 7,90 432 110,6 24,3 18,1 1,5 32,5 25,6 21,5
MM-323 01.10.2018. 806 13,3 7,12 7,68 435 111,5 25,9 18,3 1,1 32,8 24,5 20,4
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Slika 7.14. Raspodjela EC u motrenim i temperature u motrenim podzemnim vodama

Prema svom osnovnom ionskom sastavu podzemne voda crpiliSta Mala Mlaka pripada CaMg-
HCOs tipu voda no povremeno i Ca - HCOj3 tipu voda (slike 7.15 i 7.16). Ovakav tip voda (od
kalcijskomagnezijski-hidrogenkarbonatni do kalcijsko-hidrogenkarbonatni) je posljedica
otapanja karbonatnih stijena — vapnenca i dolomita na S$to ukazuje i molalni odnos
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n(Mg®")/n(Ca*") (slika 7.16). Vrijednosti molalnog odnosa n(Mg®*)/n(Ca**) su u veéini
slucaja iznad linije y=0,33x koja predstavlja utjecaj otapanja dolomita. Medutim, u nekoliko
uzoraka na oba piezometra je vrijednost ispod linije y=0,33x te ukazuje na dominanto
otapanje vapnenaca (slika 7.16). Takoder iz molalnog odnos n(Ca**+Mg**) vs n(HCOs) u
motrenim vodama vidljiv je utjecaj otapanja karbonatnih minerala (kalcita i dolomita) te se
ponovo izdvaja nekolicina uzoraka u kojima je veci sadrzaj hidrogenkarbonata (slika 7.17).

Ovakav omjer je karakteristican za sredine u kojima nije samo prisutno otapanje/trosenje
karbonatnih minerala ve¢ i drugih minerala kao $to su silikatni.

Slika 7.15. Piperov dijagram motrenih podzemnih voda
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Slika 7.16. Molalni odnos n(Mg?*)/n(Ca**) u motrenim podzemnim vodama
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Slika 7.17. Molalni odnos n(Ca?*+Mg?*) vs nHCO3" u motrenim podzemnim vodama
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Kada se uzme u obzir i molani odnosa n(Na*)/n(CI") (slika 7.18) vidljivo je da ve¢ prije
izdvojeni uzorci se izdvajaju i na ovom dijagramu. U izdvojenim uzorcima je povecéani
sadrzaj natrija koji iz navedenog dijagrama ukazuje na troSenje nekarbonatnih minerala,
silikatnih. Kada se uzmu u obzir prethodna tri dijagrama sa sigurno$¢u se moze reéi da na
kemijski sastav podzemnih voda priljevnog podrucja Mala Mlaka utjece otapanje karbonatnih
i troSenje silikatnih minerala. U veéini uzetih uzoraka podzemne vode dominanti izvor
natrijevih i kloridovih iona je otapanje halita Na/CI=1 (ve¢ina vrijednosti su <I). Glavni izvor
je sol koja se baca na ceste tijekom zimskih mjeseci. No, u nekim uzorcima su vrijednosti
vece od 1 §to ukazuje na utjecaj otpadnih voda.
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Slika 7.18. Molani odnos n(Na™)/n(CI") u motrenim podzemnim vodama

Opcenito se moze re¢i da na hidrokemijske znacajke podzemnih voda motrenih voda
priljevnog podrucja crpiliSta Mala Mlaka najve¢i utjecaj ima otapanja karbonatnih minerala te
trosenje silikatnih minerala, a zamjecuje Se i antropogeni utjecaj.

Hidrokemijske znacajke uzorkovanih voda na podrucju pulskih crpilista

Vrijednosti elektroliticke vodljivosti (EC) nalaze se u intervalu od 523 do 945 uS/cm te su
najvise vrijednosti zabiljezene u podzemnoj vodi crpilista Jadreski, a najnize u podzemnoj
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vodi crpilista Campanaz (tablica 7.5., slika 7.19). Vise vrijednosti EC posljedica su vece
koli¢ine otopljenih tvari. Podzemna voda sadrzi vise od 6 mg/L otopljenog kisika.

Tablica 7.5. Osnovni fizikalni, fizikalno-kemijski i kemijski pokazatelji

Mijesto uzorkovanja ~ Datum EC T pH 0, HCO3 ca™ mg™* Na® K* cr S0, NO5’
(uS/cm) (°c) mg/L mg/L

Campanaz 03.11.2017. 768 14,6 6,90 6,04 425 143,2 4,6 21,3 0,4 38,3 16,4 54,6
Campanaz 04.12.2017. 749 14,8 7,02 7,06 520 195,4 4,4 23,2 0,4 53,6 22,8 60

Campanaz 05.01.2018. 740 14,3 6,91 6,84 378 143,5 4,6 19,7 0,3 42,6 27 38,7
Campanaz 02.02.2018. 747 14,7 6,81 6,61 380 147,1 4,1 16,2 0,4 42,6 17 48,7
Campanaz 07.03.2018. 741 14,2 6,69 6,95 330 131,1 4,6 20,0 0,3 61,6 28 49,3
Campanaz 06.04.2018. 380 128,2 3,5 7,8 0,5 13,7 25 43,9
Campanaz 04.05.2018. 523 15,7 7,22 8,35 273 93,8 4,4 14,4 0,7 21,9 16 41,2
Campanaz 06.06.2018. 681 15,2 7,22 7,78 273 94,7 4,5 14,6 0,8 26,5 22 45,2
Campanaz 10.07.2018. 771 15,0 7,04 6,49 325 111,8 4,5 14,6 0,6 27,1 20 49,5
Campanaz 02.08.2018. 805 15,0 6,97 6,11 420 138,4 4,7 18,5 0,6 29,5 23 40,6
Campanaz 04.09.2018. 803 14,9 6,92 6,07 438 137,7 4,9 15,2 1,2 30,1 22,3 41,2
Campanaz 03.10.2018. 807 14,8 6,92 6,42 437 138,6 4,9 14,3 1,1 32,2 24,1 39,9
Campanaz 06.11.2018. 805 14,8 6,94 5,93 438 139,4 5 18,2 1,3 34,4 24,3 44,5
Jadreski 02.11.2017. 401 131,1 4,9 25,2 0,3 48 26,1 82

Jadreski 04.12.2017. 868 14,3 6,77 6,95 516 180,8 4,9 35,5 0,6 71,6 21,5 59

Jadreski 05.01.2018. 876 14,3 6,89 7,85 439 173,9 5,5 26,4 0,9 70,8 28 49

Jadreski 02.02.2018. 875 14,3 6,67 6,25 440 178,4 39 18,3 0,9 70,8 28 49

Jadreski 07.03.2018. 863 14,3 6,65 6,79 432 155,4 49 26,7 1,1 50,4 23 46,8
Jadreski 06.04.2018. 875 14,3 6,80 7,20 405 135,2 4,2 41,2 0,6 71,6 21 46,8
Jadreski 04.05.2018. 935 14,4 6,75 7,33 262 99,8 4,0 36,2 0,7 61,2 30 43,4
Jadreski 06.06.2018. 938 14,4 6,80 7,41 262 100,0 4,1 25,7 0,9 44,2 21 48,7
Jadreski 10.07.2018. 945 14,5 6,90 6,55 320 116,9 4,2 22,5 1,2 45,2 22 55,2
Jadreski 02.08.2018. 921 14,6 6,86 6,05 466 150,2 4,7 30,5 1,2 44,1 31 48,5
Jadreski 04.09.2018. 922 14,5 6,80 6,13 465 160,2 5 22,3 0,3 44,2 31,5 39,2
Jadreski 03.10.2018. 941 14,4 6,82 6,43 460 159,9 51 23,6 0,3 46,8 30 34,5
Jadreski 06.11.2018. 941 14,5 6,84 6,23 466 165,1 51 24,1 0,3 45,8 28,1 35,5
Valdragon 5 02.11.2017. 776 14,9 6,85 2,41 442 159,2 5,5 42,9 1,0 80,7 34,4 52,2
Valdragon 5 04.12.2017. 777 13,7 6,71 6,33 518 194,0 4,7 17,4 0,9 43,8 14,5 54

Valdragon 5 05.01.2018. 777 12,9 6,58 6,44 490 168,5 4,5 16,8 0,3 22,6 13 39

Valdragon 5 02.02.2018. 776 13,0 6,71 6,91 520 166,1 53 20,6 0,3 22,6 13 39

Valdragon 5 07.03.2018. 774 12,1 6,68 6,45 427 147,4 39 17,3 0,4 35,2 15 43,6
Valdragon 5 06.04.2018. 791 12,7 6,82 7,02 410 145,4 4,5 28,7 1,1 44 12 47,7
Valdragon 5 04.05.2018. 818 13,8 6,65 7,14 340 100,5 4,5 45,4 1,1 74,6 14 41,5
Valdragon 5 06.06.2018. 813 14,4 6,68 6,58 350 101,2 4,6 22,8 1,2 23,2 18 44,3
Valdragon 5 10.07.2018. 814 14,8 6,91 6,68 310 105,4 3,6 14,2 0,7 24,8 16 46,2
Valdragon 5 02.08.2018. 812 14,7 6,10 479 159,1 3,4 17 0,7 21,9 13 44,4
Valdragon 5 04.09.2018. 810 15,8 6,80 5,94 440 140,5 39 14,5 1 30,4 16,7 40,1
Valdragon 5 03.10.2018. 814 14,7 6,82 6,39 450 145,5 3,8 14,9 0,9 31,2 15,8 33,2
Valdragon 5 06.11.2018. 811 14,9 6,83 6,53 455 148,5 4,3 15,9 1,3 27,3 18,4 28,1
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Slika 7.19. Raspodjela EC u motrenim podzemnim vodama

Temperature podzemnih voda nalaze se u intervalu od 15,8 do 12°C, a pH-vrijednosti od 6,58
do 7,22 (slika 7.20). Vise vrijednosti temperature podzemne vode zamjecuju se na crpiliStu
Campanoz. pH-vrijednosti ukazuju da su vode blago kisele do alkalne. Osobito niska pH-
vrijednost zapaZza se u podzemnoj vodi crpiliSta Valdragon 5 i to cijelo vrijeme motrenja.
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Slika 7.20. Raspodjela temperature i pH-vrijednosti u motrenim podzemnim vodama
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Prema svom osnovnom ionskom sastavu podzemne vode pulskih crpilista pripadaju Ca-HCOj3
tipu voda s time da je podzemnim vodama crpili$ta nesto povecani udio klorida (slika 7.21).
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Slika 7.21. Piperov dijagram motrenih podzemnih voda

Ovakav tip voda (kalcijsko-hidrogenkarbonatni) je posljedica otapanja karbonatnih stijena —
vapnenca na §to ukazuje i molalni odnos n(Mg?*)/n(Ca”") (slika 7.22). Vrijednosti molalnog
odnosa n(Mg?*)/n(Ca?*) su ispod linije y=0,33x koja predstavlja utjecaj otapanja i dolomita.
Takoder iz molanog odnosa n(Na*)/n(CI") u motrenim podzemnim vodama vidljivo je da je
dominanti izvor kloridovih iona otapanje halita kojem je u ovom slu¢aju najveci izvor more.
Vec¢ina modeliranih vrijednosti su <I, a to je karakteristicna vrijednost za otapanja halita
Na/Cl=1 (Kumar et al., 2009). No, povremeno na crpilistima Valdragon 5 i Jadreski te
vrijednosti prelaze vrijednost jedan, S$to najvjerojatnije upucuje na utjecaj otpadnih
kanalizacijskih voda koje u sebi sadrzavaju kloride.

Opcenito se moze re¢i da na hidrokemijske znacajke podzemnih voda motrenih voda podrucja
pulskih crpilista najveéi utjecaj ima otapanja vapnenaca te utjecaj mora i antropogeni utjecaj.
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Slika 7.22. Molalni odnos n(Mg?*)/n(Ca**) u motrenim podzemnim vodama
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Slika 7.23. Molani odnos n(Na™)/n(CI") u motrenim podzemnim vodama
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Rezultati izmjerenih koncentracija CFC-a i SFg prikazane su u tablici 7.6., a tricija i
plemenitih plinova u tablici 7.7.

Tablica 7.6. Izmjerene koncentracije CFC-a i SF

sample CFC conc. [pmol/l] SFy conc.
CFC-12 | CFC-11 | CFC-113 [fmol/1]

KP-12A 2.1 £0.,2 4.0 £0.5 0,27 £0.05 2.0 £0.2
KP-6A 6,5 +0,4 6.4 £0.7 0,30 £0,05 1,6 0.2
P11 1.5 £0.1 2.1 £0.3 0,24 +0.,05 1.4 +0.2
P12 15 +£3 23 £5 4,7 £0.5 2.2 £0.3
KP-9 40 +8 34 £7 0,26 £0.05 1,0 £0.1
PDS-5 3,3 £0,2 10 +£2 0,42 +0.05 3.3 0.4
PDS-6 4,1 +£0,3 19 +4 0,43 £0.05 3.3 £0.4
PDS-7 3,2 0,2 10 +£2 0,43 £0.,05 3.0 £0.3
MM 322 20 +4 47 £15 0,8 +0,1 33 £04
MM 323 65 £13 about 200 0,40 £0.05 3.2 £04

Tablica 7.7. Izmjerene koncentracije tricija i plemenitih plinova s izracunom prividne starosti

vode
He Ne Ar Kr Xe Tritium  error  3He(trit) 3H/3He age error 3H+3He error
Sample name  (ccSTP/g) (ccSTP/g) (ccSTP/g) (ccSTP/g) (ccSTP/g)  (TU) (TU) TU error (year) (year) (TU) (TU)
MM-322 5.80E-08 2.20E-07 3.96E-04 8.69E-08 1.22E-08 5.16 0.10 3.38 0.89 9.0 1.9 85 0.9
MM-323 4.93E-08 1.99E-07 3.76E-04 8.47E-08 1.19E-08 4.66 0.09 2.05 0.78 6.5 2.1 6.7 0.8
PDS-5 5.25E-08 1.93E-07 3.72E-04 8.30E-08 1.16E-08 491 0.09 5.68 0.85 13.7 1.4 10.6 0.9
PDS-6 4.86E-08 1.94E-07 3.62E-04 8.19E-08 1.17E-08 5.05 0.09 2.85 0.78 8.0 1.8 79 0.8
KP-6A 5.50E-08 2.32E-07 4.09E-04 9.12E-08 1.28E-08 6.30 0.11 14.68 1.18 21.4 1.0 21.0 12
ZL-1 5.46E-08 2.07E-07 3.93E-04 8.73E-08 1.24E-08 6.19 0.11 39.70 1.70 35.6 0.7 45.9 1.7
P-11 6.74E-08 2.35E-07 4.06E-04 9.07E-08 1.27E-08 213 0.05 3.15 0.93 16.2 3.1 53 0.9
P-12 5.62E-08 2.15E-07 3.58E-04 7.83E-08 1.09E-08 6.05 0.11 11.22 1.07 18.6 1.1 173 1.1
Campanoz 7.54E-08 2.91E-07 4.20E-04 9.12E-08 1.25E-08 3.00 0.25 1.62 1.15 7.7 4.4 46 1.2

7.5. Interpretacija prosjecne starosti podzemnih voda pomocu okolisnih obiljeziva¢a

Vecina uzoraka pokazuje koncentracije CFC-11 i CFC-12 iznad vrijednosti ravnoteze (tzv.
suviSak CFC-a). Suvisak CFC-113 utvrden je na dva uzorka. U tablici 7.6. uzorci sa suviskom
ispisne su podebljanim (,,bold*) brojkama. Opc¢enito se moze re¢i da se ovakvi CFC suvisci
nalaze u gusto naseljenim podru¢jima ili industrijskim ili urbanim podru¢jima (npr.
odlagalista otpada, otpadne vode 1 sl.).

U slucaju suviska CFC-a, datiranje podzemne vode nije moguce. Za ostale uzorke procjena
starosti podzemnih voda je nacinjena uz pretpostavku prosjecne godisnje temperature zraka u
vrijeme napajanja od 10 °C, nadmorske visine podrucja napajanja do 200 m n.m., te razinu
podzemne vode bliske povrsini terena (Oster, 2018) (tablica 7.8).
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Tablica 7.8. Osnovne zemljopisne karakteristike priljevnih podrudja istrazivanja

Prosjec¢na Prosjecna
Nadmorska godisnja godi$nja Debljina nezasi¢ene
visina podrucja | temperatura temperatura zone u podrucju
napajanja (1960-1991) (1971-2000) napajanja

Lokacija (mn.m.) (°C) (°0) (m)
Varazdin 175-200 9.9 10.2 <6.0
Koprivnica 135-200 9.8 10.1 <120
Zagreb 110-150 10.3 10.7 <10.0

Na slici 7.24. puna linija predstavlja krivulju eksponencijalnog modela, a isprekidana linija
»piston flow* model (Oster, 2018). Budu¢i da su neki podaci bliski krivulji modela binarne
mjeSavine, zakljuceno je da je ovaj model dobar izbor za interpretaciju.
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Slika 7.24. Koncentracije SFg vs CFC-113 (Oster, 2018)

Zbog kontaminacije, CFC-11 i CFC-12 nisu koristeni za odredivanje udjela ,,stare” i ,,mlade*
vode. Za to su koristeni CFC-113 i SF¢ (tablica 7.9). Na dva uzorka (KP-12A i P-11) ipak je
bilo moguce iskoristiti sva Cetiri obiljezivaca u procjeni udjela ,stare” i ,,mlade* vode.
,»Mlada* podzemna voda u pravilu se odnosi na vodu koja se infiltrirala u proteklih 50 godina.
U zadnjem stupcu tablice 7.9. dano je la-odstupanje CFC i SFg podataka. Odstupanje nije
pogreska u proracunu, ali pokazuje koliko je dobro podudaranje izmedu neovisno dobivenih
doprinosa mlade vode. U vecini sluCajeva odstupanje je razmjerno malo Sto je znak dobrog
slaganja procjena udjela ,,stare” i ,,mlade* vode odredenih razli¢itim obiljezivac¢ima. U skladu
s ¢injenicom da uzorci ¢ine mjeSavinu ,,stare” 1 ,,mlade” vode, u nastavku ¢e se koristiti izraz
»prosjecna starost* podzemne vode.
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Tablica 7.9. Udjeli ,,stare“ i ,,mlade “ vode dobiveni mjerenjima CFC/SF¢ koncentracija (Oster, 2018)

sampling site used tracers old water | young water | lo standard-
in % in % deviation {%)

KP-12A CFC-12, CFC-11, CFC-113, SFs 36 64 +11

KP-6A CFC-113, SFs 49 51 +7

P11 CFC-12, CFC-11, CFC-113, SFs 57 43 £7

P12 CFC-113, SFs 39 61 -

KP-9 CFC-113, SFs 63 37 +12

PDS-5 CFC-113, SFs 14 86 £6

PDS-6 CFC-113, SFs 14 86 46

PDS-7 CFC-113, SFg 18 82 +2

MM 322 CFC-113, SFg 17 83 -

MM 323 CFC-113, SFg T 89 +7

Prosjecne starosti podzemnih voda odredene su za pet lokacija pomoé¢u CFC-113 (KP-12A,
KP-6A, P-11, KP-9 i MM-323), te za sve lokacije pomoc¢u SFg (tablica 7.10). Procjena
prosjecne starosti podzemnih voda na temelju izmjerenih koncentracija CFC-113 i SFg
natinjena je na temelju izracuna ekvivalentnih atmosferskih koncentracija (EAC) u
podzemnim vodama na istraZivanim lokacijama. Fizikalna i kemijska svojstva CFC-a
preuzeta su iz Kazemi et al. (2005), Cook & Herczeg (2000) i Cook & Solomon (1995), a SFg
iz Cosgrove & Walkley (1981). Pretpostavljaju¢i da ulazni trend podataka sa slike 6.2.
priblizno odgovara ulaznom trendu podataka na podru¢ju napajanja istraznih lokacija,

pomocu izracunatih vrijednosti EAC-a oditane su godine napajanja za svaku istraZivanu
lokaciju (slike 7.25. i 7.26).

Starosti podzemne vode izracunate pomo¢u CFC-113 neSto je veca nego ona odredena
pomoc¢u SFs. CFC-ovi opcenito su nestabilniji od SFs (IAEA, 2006) jer su podlozni
promjenama, primjerice u anoksi¢noj sredini postaruju vodu. Na lokaciji piezometra P-11
(crpiliste IvanScak-Koprivnica) podzemna voda dotjece sa zapada gdje mjestimice vladaju
anoksi¢ni uvjeti $to se moZe odraziti na ocjenu starosti pomoc¢u CFC-a. Oksi¢ni i anoksi¢ni
uvjeti se izmjenjuju i na priljevnom podrucju crpilista Lipovec. Nadalje, debljina nezasi¢ene
zone takoder utjeCe na rezultate, no u slucaju debljine ove zone koja je na istraZivanim
lokacijama uglavnom ispod 10 m, prema Cook-u & Solomon-u (1995) greska je podjednaka
za sve ove obiljezivace. Ona mozZe iznostiti do dvije godine $to znaci da je rezultirajuca
starost vode precijenjena za dvije godine. NeSto veca debljina nezasi¢ene zone biljezi se na
podruc¢ju Koprivnice pa greSka moze biti nesto vec¢a od dvije godine. S obzirom da SFg daje
pouzdanije podatke o starosti podzemne vode u istrazivanim podrucjima, daljnja analiza ¢e se
odnositi na starosti podzemne vode izradunate pomoéu SFe i *H/°He.

Usporedbom izmjerenih koncentracija SFs s krivuljom koncentracije SFg u vodi prikazanoj na
slici 6.2. gdje je pretpostavljen regionalni viSak od 50% 1 za temperaturu na podrucju
napajanja od 10 °C (Fulda & Kinzelbach, 2000) zapaza se dobro suglasje godina napajanja
ocijenjenih na temelju prosje¢nih starosti podzemnih voda odredenih pomocu SFg i onih sa

slike 6.2., §to ide u prilog izracunatim vrijednostima starosti podzemne vode.
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Tablica 7.10. Prosjecne starosti podzemne vode

Godina napajanja Prosjecna starost

Objekt podzemne vode
CFC-113 SF¢ CFC-113 SF¢

KP-12A 1988 1992 |29 25
KP-6A 1988.5-1989 1989.5 | 27.5/28 275
P-11 1986.5-1987 1988 | 29.5-30 29
P-12 1993.5 23.5
KP-9 1987.5-1988 19845 | 28.5/29 32.5
PDS-5 2000 17
PDS-6 2000 17
PDS-7 1998.5 18
MM-322 2000 17
MM-323 1995.5 1999.5 | 215 175

Pomocu SFs najmlada voda utvrdena je na varazdinskom 1 zagrebatkom podrucju §to je i za
oc¢ekivati s obzirom na hidrogeoloske karakteristike vodonosnika 1 nepostojanje
slabopropusnih krovinskih naslaga. Na podru¢ju Koprivnice podzemna voda je neSto starija
ve¢ 1 u prvom vodonosnom sloju §to je takoder za ocekivati s obzirom na hidrogeoloSke
karakteristike i postojanje slabopropusnih krovinskih naslaga.

Starost podzemnih voda pomocu *H/*He odredio je kolega dr Laszl6 Palcsu iz Hertelendi
laboratorija iz Madarske (tablica 7.7., slika 7.27). Kao §to se moze zamijetiti ovako odredene
starosti podzemnih voda su za sve istrazivane lokacije manje (mlada voda) od onih dobivenih
pomoéu CFC-113 i SFs. Ako se izraCunate starosti umanje za dvije godine zbog moguée
pogreske uzrokovane debljinom nezasic¢ene zone, tada je razlika u odnosu na starost dobivenu
pomocu *HHe manja. Ta se razlika jo§ viSe smanjuje ako se u obzir uzme greska kod
izraCuna starosti podzemne vode pomocu *H/*He.

Starost podzemne vode iz donjeg (dubljeg) vodonosnika na crpilistu Lipovec u Koprivnici
slicno je ocijenjena. Ovdje treba napomenuti da je za analizu CFC-a i SFg uzorkovan
piezometar KP-9 (sita na dubini 53-59, 62-68), a za analizu *H/*He zdenac ZL-1 (sito na
dubini 63.5-113.5). Starost podzemne vode na lokaciji KP-9 izracunata je u iznosu 29-33
godine, a na lokaciji ZL-1 od 35.6 godina. U pravilu bi bilo i za o¢ekivati da je u zdencu voda
starijja jer zahvaca dublji dio vodonosnika. Na ostalim lokacijama u Koprivnici razlike u
procijenjenoj starosti podzemne vode postoje, ali nisu tako velike kao u slucaju zagrebackih
istrazivanih piezometara. Greske izraduna pomo¢u *H/°He na njima iznose 1.4 do 2.1 godine.
Ako se usporede udjeli ,,mlade* 1 ,,stare* vode tada se jasno zapaza da podzemna voda na
lokacijama piezometara na varazdinskom i zagrebatkom podrucju sadrzi najvec¢i udjel
,mlade vode. Prema *H/*He izratunu na tim lokacijama je izraCunata najmanja prosjecna
starost vode.
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Prosje¢na starost podzemne vode na lokaciji zdenca Campanoz je izracunata u iznosu od 7.7
godina s greskom od ¢ak 4.4. godine. Razlog tome je vjerojatno vezan za Cinjenicu da se radi
o krskom vodonosniku u kojemu je podzemna voda moguce ,,0zra¢ena‘.
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7.6. Usporedba prosje¢ne starosti podzemne vode procijenjene pomocu okoliSnih
obiljezivaca i pomoé¢u numerickog modela vodonosnika

Vrijeme zadrzavanja podzemne vode u saturiranoj zoni vodonosnika na priljevnim
podruc¢jima crpiliSta Varazdin, Ivans¢ak 1 Lipovec simulirano je 3D numerickim modelom
strujanja podzemne vode i modelom trasiranja cestica (Larva, 2008; Brki¢ et al., 2014).
Primijenjen je MODFLOW kod (Harbaugh ett al., 2000) koji se temelji na metodi kona¢nih
diferencija, a za model trasiranja Gestica MODPATH kod (Pollock, 1994). Cestice su locirane
u sredini slojeva u kojima se nalaze filtri piezometara. Simulirane starosti podzemne vode
naknadno su usporedene sa starostima odredenim na temelju izotopnih istrazivanja. U
literaturi postoje primjeri sliénih istrazivanja, npr. u Danskoj gdje je utjecaj razlicitih
hidrogeoloskih konceptualnih modela na ranjivost vodonosnika analiziran pomocu
numerickog modela strujanja podzemne vode i modela trasiranja Cestica a rezultati su
usporedeni sa starostima odredenim temeljem izotopnih istrazivanja (Seifert i dr., 2008).

Stacionarna simulacija na priljevnom podrudju crpili§ta Varazdin odgovara srednjim uvjetima
na granicama modela u razdoblju 2000.-2004 (Larva, 2008). Horizontalna diskretizacija
iznosi 100x100 m a u podrucju vec¢ih gradijenata 50x50 m. Vertikalno su simulirana tri sloja:
prvi vodonosni sloj, slabopropusni medusloj i drugi vodonosni sloj. Efektivna infiltracija
padalina simulirana je u iznosu od 20-35% prosje¢nih godis$njih padalina, odnosno 155-270
mm/god, ovisno o litoloSkom sastavu i debljini naslaga u krovini vodonosnika. Vrijednosti
hidraulicke vodljivosti vodonosnika su u rasponu 10-330 m/dan. Koli¢ina crpljenja iznosi 130
L/s iz prvog i 50 L/s iz drugog vodonosnog sloja.

Trajektorije i vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu do piezometara PDS-5, PDS-6 i
PDS-7 prikazane su na slikama 7.1 (prvi vodonosni sloj) i 7.2 (drugi vodonosni sloj).
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Slika 7.28: Trajektorije i vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu do piezometara PDS-5,
PDS-6 i PDS-7 — prvi vodonosni sloj

Zadrzavanje vode u saturiranoj zoni prvog vodonosnog sloja iznosi 5 godina za piezometar
PDS-5, 2,5-5 godina za piezometar PDS-6 i 10 godina za piezometar PDS-7 (slika 7.28;
tablica 7.11).
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Slika 7.29: Trajektorije i vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu do piezometara PDS-5,
PDS-6 i PDS-7 — drugi vodonosni sloj

U drugom vodonosnom sloju vrijeme zadrzavanja podzemne vode iznosi priblizno 25 godina
za piezometar PDS-5 i 20 god za piezometar PDS-6 (slika 7.29; tablica 7.11). Drugi
vodonosni sloj nije zahvacen piezometrom PDS-7.

Stacionarna simulacija na priljevnim podru¢jima crpilista Lipovec i Ivans¢ak takoder je
napravljena za uvjete srednjih voda (Brki¢ et. al., 2014). Horizontalna diskretizacija domene
modela je u rasponu od 200x200 m do 50x50 m. Vertikalno su simulirana Cetiri sloja:
krovinske slabopropusne naslage, prvi vodonosni sloj, slabopropusni medusloj i drugi
vodonosni sloj. Efektivna infiltracija padalina simulirana je u iznosu od 25% prosje¢nih
godisnjih padalina. Vrijednosti hidraulicke vodljivosti vodonosnika su u rasponu 10-330
m/dan. Koli¢ina crpljenja iznosi 95 L/s na crpiliStu Ivans¢ak 1 25 L/s na crpilistu Lipovec.

Trajektorije i vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu do piezometara KP-6A, KP-9 i
KP-12A te zdencu ZL-1 (crpiliste Lipovec) prikazane su na slikama 7.30 (drugi vodonosni
sloj) i 7.31 (prvi vodonosni sloj).

U prvom vodonosnom sloju vrijeme zadrZzavanja podzemne vode iznosi priblizno 22 godine
za piezometar KP-6A i 13 godina za KP-12A (slika 7.31., tablica 7.11).

U drugom vodonosnom sloju vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu od granice modela
(3. tip granice — Cauchyjev rubni uvjet) do zdenca ZL-1 i piezometara KP-9 iznosi priblizno
17,5 godina (slika 7.30; tablica 7.11). Zbog vertikalnog gradijenta dio vode koji dolazi do tih
objekata ima ishodiSte u prvom vodonosnom sloju — vodnom licu ili 3. tipu granice uz rub
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domene modela. U tom slu€aju je, zbog strujanja kroz razli¢ite hidraulicke cjeline, vrijeme
zadrzavanja duZze i iznosi priblizno 30 godina (slika 7.31; tablica 7.11).

K.
Ky
Kz

Initial Head
Specified Head
Conductance

Recharge Rate

Head

Slika 7.30: Trajektorije i vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu do zdenca ZL-1 i
piezometra KP-9 — drugi vodonosni sloj

Trajektorije i vrijeme zadrZzavanja podzemne vode na putu do piezometara P-11 i P-12 na
priljevnom podrucju crpilista Ivans¢ak prikazane su na slici 5. U vertikalnom slijedu naslaga
nalazi se samo prvi vodonosni sloj. Za piezometar P-11 vrijeme zadrzavanja iznosi priblizno
35 god a za piezometar PI-12 5 godina (slika 7.32; tablica 7.11).
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Slika 7.31: Trajektorije i vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu do zdenca ZL-1 i
piezometara KP-9, KP-6A i KP-12A - prvi vodonosni sloj

Slika 7.32: Trajektorije i vrijeme zadrzavanja podzemne vode na putu do piezometara P-11 i
P-12

63

Definiranje kriterija za ocjenu ucinkovitosti mjera zastite podzemnih voda i ekosustava ovisnih o podzemnim
vodama



HRVATSKI GEOLOSKI INSTITUT / CROATIAN GEOLOGICAL SURVEY

Zavod za hidrogeologiju i inZzenjersku geologiju

AHGI -

Razmjerno dobro koreliraju vrijednosti simulirane starosti vode i one procijenjene na temelju
analize okolisnih obiljezivaca (tablica 7.11). Pri tom treba istaknuti da su vrijednosti starosti
dobivene simulacijom samo orijentacijske zbog toga Sto: 1) simulacijom nisu uzeti u obzir
udjeli vode koja se na priljevnom podrucju infiltrira kroz nesaturiranu zonu vodonosnika, $to
posljedi¢no znaci da je simulirana starost vode neSto veca od stvarne, ii) simulacijom nisu
definirani udijeli voda razliite starosti u situacijama gdje je na objektima zahvacena voda
dolazi iz viSe slojeva, Sto onemogucava definiranje ukupne starosti zahvacene vode, iii)
nepoznata je starost vode na granicama modela (3. tip granice — Cauchyjev rubni uvjet).

Tablica 7.11: Simulirana starost vode i starost vode odredena na temelju okolisnih
obiljezivaca

Objekt | Vodonosni sloj Simulirana starost | *HIPHE SFe starost
podzemne vode | starost (godine)
(godine) (godine)
PDS-5 Prvi yodonosnl s_IOJ _ 5 137+ 14 17
Drugi vodonosni sloj 25
PDS-6 Prvi yodonosnl S_IOJ _ 2,5-5 8.0+ 18 17
Drugi vodonosni sloj 20
PDS-7 Prvi vodonosni sloj 10 18
KP-6A Prvi vodonosni sloj 22 21,4+-1,0 27.5
KP-12A | Prvi vodonosni sloj 13 25
Drugi vodonosni sloj 17,5
zL-1 Oba vodonosna sloja 30 356 +-07
Drugi vodonosni sloj 17,5
KP-9 Oba vodonosna sloja 30 325
P-11 Prvi vodonosni sloj 35 16,2 +- 3,1 29
P-12 Prvi vodonosni sloj 5 18,6 +-1,1 23,5

Takoder je vazno istaknuti da je vrijeme zadrzavanja podzemne vode u saturiranoj zoni
vodonosnika simulirano na bazi postoje¢ih regionalnih 3D numerickih modela strujanja
podzemne vode u c¢ijem razvoju fokus nije bio na analizi starosti vode zahvacene na
pojedinim objektima. Model strujanja podzemne vode na priljevnom podrucja varazdinskih
crpilista (Larva, 2008) primarno je razvijen u svrhu verifikacije hidrogeoloSkih parametara i
napajanja vodonosnika kao ulaznih veli¢ina za model ocjene ranjivosti vodonosnika, dok je
model na koprivnickom podruéju uspostavljen s ciljem definiranja eksploatacijskih zaliha
podzemne vode na prostoru izmedu Koprivnice i Purdevca (Brki¢ i dr., 2014). U svrhu
pouzdanijeg odredivanja starosti podzemne vode numerickim modelom strujanja potrebno je
model definirati u lokalnom myjerilu s odgovaraju¢om dimenzijom ¢elija kojom ¢e se postici
veca razina detaljnosti u pogledu definiranja putanja i vremena zadrzavanja podzemne vode
prema opazackim mjestima. Osim toga, vazno je raspolagati pouzdanim podacima o
geometriji vodonosnog sustava, prostornoj distribucije hidrogeoloskih parametara te uvjetima
na granicama modela a ti preduvjeti u slu¢aju postoje¢ih modela nisu bili u cijelosti ispunjeni.
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7.7. Usporedba koncentracija nitrata u vodi i optereéenja iz poljoprivrede

Vec je prethodno navedeno da je kao osnovni kriterij za ocjenu uéinkovitosti mjera zastite U
obzir uzet povijesni niz podataka monitoringa kakvoce podzemne vode, procjena opterecenja
podzemnih voda dusikom iz gnojiva i prosjecna starost podzemnih voda. Podatci monitoringa
kakvoce podzemnih voda preuzeti su iz baze nacionalnog monitoringa za koji su odgovorne
Hrvatske vode, te iz baza kakvoée podzemnih voda na istrazivanim priljevnim podrucjima
crpiliSta javne vodoopskrbe (tablica 7. 12). Koncentracije nitrata na svakoj analiziranoj
lokaciji svedene su na razinu prosje¢nih godisnjih koncentracija. Nazalost, nizovi podataka su
razmjerno mali Sto ¢e se pokazati u nastavku.

Tablica 7.12. Nizovi podataka o koncentracijama nitrata koristeni za analizu utjecaja
opterecenja iz poljoprivrede na podzemne vode

Objekt Nizovi podataka Izvor podataka

MM-322 1993-2017 Hrvatske vode, Vodoopskrba i odvodnja
(Zagreb)

MM-323 1993-2017 Hrvatske vode, Vodoopskrba i odvodnja
(Zagreb)

PDS-5 2006-2017 Hrvatske vode

PDS-6 2006-2017 Hrvatske vode

PDS-7 2006-2017 Hrvatske vode

Zdenci B-3, B-5, B-7 i B-10 na | 1998-2003 Varkom (Varazdin)

crpilistu Varazdin

P-11 1997-2003; 2016-2018 Koprivni¢ke vode (Koprivnica)

P-12 1997-2003; 2016-2018 Koprivni¢ke vode (Koprivnica)

KPI-4 2009-2018 Koprivni¢ke vode (Koprivnica)

Zdenci B-1 do B-5, te Z-1 na | 2008-2018 Koprivni¢ke vode (Koprivnica)

crpili§tu Ivanscak (Koprivnica)

KP-6A 2009-2018 Koprivni¢ke vode (Koprivnica)

KP-12A 2009-2018 Hrvatske vode

KP-9 2008-2018 Koprivni¢ke vode (Koprivnica)

Campanoz 2003-2017 Godisnja izvjes¢a o kakvoci voda u Istarskoj
Zupaniji

Podatci optere¢enja dusikom iz gnojiva su preuzeti iz poglavlja 5. ove studije, a prosjecna
starost podzemne vode iz poglavlja 7.5. Opterecenje podzemnih voda duSikom iz
poljoprivredne djelatnosti pretpostavljeno je onako kako je prikazano na slikama 5.1. i 5.2. U
ovoj studiji presudni su bili trendovi potro$nje mineralnih gnojiva, a ne njihove apsolutne
koli¢ine. Naime, apsolutne koli¢ine u duzem vremenskom razdoblju nisu poznate. Kao $to je
ve¢ navedeno u poglavlju 5, na slici 5.1. (Mesi¢ et al., 2011. i Agronomski fakultet et al.,
2015. prema Petrokemija d.d. Kutina) navedeno je da se radi o potro$nji mineralnih gnojiva u
Hrvatskoj, medutim vjerojatnije je da se radi o prodanoj koli¢ini mineralnih gnojiva jer su
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koli¢ine navedene na slici znatno veée od onih iskazanih u FAO-vim bazama podataka. Za
egzaktniju analizu utjecaja koli¢ina potroSenih mineralnih gnojiva na sadrzaj nitrata u
podzemnim vodama vazno bi bilo raspolagati s koli¢inama koji odgovaraju suvisku N iz
bilance dusika. S obzirom da takvih podataka nema, u ovoj studiji je pretpostavljeno da je
trend potroSnje mineralnih gnojiva isti kao 1 trend njihove prodaje. Takoder je pretpostavljeno
da je taj trend isti na svim lokacijama istrazivanim u okviru ove studije.

Metodologija usporedbe nitrata u podzemnim vodama s mineralnim gnojivima preuzeta je iz
iskustava opisanih u uvodnim poglavljima ove studije. Godina uzorkovanja prevedena je u
godinu napajanja pretpostavljajuéi stalnu prosje¢nu starost podzemne vode u svakoj tocki
uzorkovanja. Godina napajanja izraCunata je za svaku prosje¢nu godi$nju koncentraciju
nitrata kao razlika godine uzorkovanja i prosjecne starosti podzemnih voda. Tako dobivene
godine napajanja s pripadaju¢im koncentracijama nitrata u podzemnoj vodi usporedivane su s
vremenskim nizom primjene mineralnih gnojiva.

Usporedba potrosnje mineralnih gnojiva i koncentracija nitrata u istrazivanim oksi¢nim
podzemnim vodama s obzirom na procijenjene prosjecne starosti podzemnih voda prikazane
su na slikama 7.33. (crpiliSte Mala Mlaka), na slici 7.35. (varazdinsko podrucje), na slici 7.36.
(crpiliste Ivanscak zapadno od Koprivnice), na slici 7.37. (crpiliSte Lipovec istocno od
Koprivnice) i na slici 7.38. Razmotrene su prosjecne starosti podzemnih voda odredene
pomoéu SFg i *H/°He.

Uzimajuéi u obzir prosjecnu starost podzemne vode odredenu pomocu okoli§nog obiljezivaca
SFe na priljevnom podrucju crpiliS§ta Mala Mlaka proizlazi da postoji konzistentnost izmedu
trendova potro$nje mineralnih gnojiva i koncentracija nitrata u podzemnoj vodi (slika 7.8a).
Kada se u obzir uzme prosjecna starost podzemne vode moze se zakljuciti da op¢i trend
smanjenja koncentracija NOj3™ jasno prati smanjenje potroS$nje mineralnih gnojiva. Sli¢no
pokazuju i periodi¢ni trendovi. Primjerice, ,,pikovi® 1977 i 1988 (godine primjene gnojiva)
odgovaraju ,,pikovima®“ 1994 1 2005 (godina registracije visokih koncentracija nitrata).
Povecane koncentracije NO3 u podzemnoj vodi registrirane 2010., te 2013. godine, koje bi u
ovom slucaju odgovarale primjeni gnojiva u razdoblju od 1992. do 1996. mogao bi se
objasniti ispiranjem nezasi¢ene zone. Naime, to su bile razmjerno kiSovite godine kada su
zabiljezene visoke razine podzemnih voda, ali i povecane koncentracije nitrata koje su ih
pratile (slika 7.34). To dovodi do zakljucka da specifi¢ni uvjeti, kao $to su hidroloske prilike u
vrijeme uzorkovanja, mogu maskirati trend, u ovom slucaju, sniZzenja koncentracija nitrata.

S druge strane, na slici 7.33b prikazani su rezultati iste usporedbe u slucaju prosjecne starosti
podzemne vode odredenu pomocu *H/°He. U ovom slu¢aju je izraCunata mlada podzemna
voda pa se krivulja raspodjele koncentracija nitrata pomaknula udesno. Moze se zapaziti da i
u ovom sluéaju postoji konzistentnost izmedu trendova potro$nje mineralnih gnojiva prema
podatcima Petrokemije i izmjerenih koncentracije nitrata u podzemnoj vodi. Medutim, takvo
podudaranje trendova ne postoji u slucaju potro$nje mineralnih gnojiva prema podatcima
FAO-a na kojima je od 1998. do 2008. izrazen trend poveéanja potroSnje gnojiva, a prema
podatcima Petrokemije to nije slucaj.
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Slika 7.33. Vremenska serija prodaje/potrosnje (primjene) mineralnih gnojiva i prosjecnih
godisnjih koncnetracija nitrata u podzemnoj vodi na lokacijama piezometara MM-322 i MM-
323 s obzirom na godinu napajanja dobivena pomocu (a) CFC-a i SFg i (b) *H/°He. 1993,
2010, 2017 — godine odredivanja NO3
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Slika 7.34. Usporedni prikaz vremenskih serija razina podzemne vode i koncnetracija nitrata

u podzemnoj vodi na lokacijama piezometara (a) MM-322 i (b) MM-323.
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Uzimajuéi u obzir prosjecnu starost podzemne vode odredenu pomocu okolisnih obiljezivaca
SFe i *H/*He na varazdinskom podru&ju zapaza se smanjenje potro$nje mineralnih gnojiva i
koncentracija nitrata u podzemnoj vodi (slika 7.35), medutim ti trendovi nisu tako jasni kao
trendovi piezometara na crpiliStu Mala Mlaka. Jedan od razloga moze biti u nepostojanju
dugog vremena opazanja sadrzaja nitrata u analiziranim piezometrima. Drugi razlog moze biti
u tome da postoje jo$ neki izvor onecis¢enja koji utjeCe na povecane koncentracije nitrata na
ovim lokacijama koji maskira utjecaj potro$nje mineralnih gnojiva. Piezometri se nalaze u
blizini naselja pa komunalne otpadne vode potencijalno mogu biti dodatni izvor nitrata. Osim
podataka o koncentracijama nitrata na lokacijama piezometara PDS-5,6,7 prikazane su i
prosjecne koncentracije nitrata u podzemnoj vodi na lokacijama crpnih zdenaca B-3, B-5, B-7
i B-10 u razdoblju 1998-2003. Prosje¢na starost podzemne vode za ove zdence je
pretpostavljena u iznosu od 17 godina na slici 7.10a, odnosno 11 godina (slika 7.35b) sto je
prosjek od izratunatih starosti za analizirane piezometre pomocu >H/°He. Na slici 7.35a
zapaza se da je povecanje koncentracija nitrata odgovara vremenu povecanja primjene
mineralnih gnojiva, medutim s obzirom da se radi o razmjerno malo podataka nije moguce
donositi konacne zakljucke. S obzirom da zdenci koji zahvaéaju prvi vodonosni sloj na
crpilistu Varazdin zbog visokih koncentracija nitrata od pocetka 2000-tih nisu crpljeni,
podatci o kakvo¢i podzemne vode nisu kontinuirano analizirani. U meduvremenu je izveden
zdenac B-11 koji zahvaca dublji vodonosni sloj i kakvo¢a podzemne vode na njegovoj
lokaciji se prati ali se ne moze usporedivati s ovim prethodno navedenim. Koncentracije
nitrata iz zdenca B-11 variraju oko 50 mg/L.

Na slici 7.36. prikazana je usporedba potro$nje mineralnih gnojiva i koncentracija nitrata na
podrucju crpiliSta IvanS$€ak smjeStenog zapadno od Koprivnice. Analizirane su lokacije
piezometara P-11 i P-12, od kojih bi prva prvenstveno trebala biti pod utjecajem opterecenja
dusikom iz poljoprivrede, a druga grada Koprivnice (slika 7.3). S druge strane, vrijednosti
molalnog odnosa n(Na*)/n(CI") u podzemnoj vodi na lokaciji piezometra P-11 upucuju na
izraZeniji utjecaj otpadnih voda. NaZalost, pracenje sadrZaja nitrata na ovim lokacijama nije
provodeno kontinuirano pa su dodatno u obzir uzeti podatci o prosjeénim koncentracijama
nitrata u podzemnoj vodi iz crpnih zdenaca i piezometra KPI-4 smjeStenog sjeverno od
crpiliSta. Uzimaju¢i u obzir prosje¢nu starost podzemne vode odredenu pomocu okoliSnog
obiljezivaca SFg na lokaciji piezometra P-11, zapaza se dobro podudaranje trenda smanjenje
potro$nje mineralnih gnojiva i trenda koncentracija nitrata u podzemnoj vodi u KPI-4 i crpnim
zdencima (slika 7.36a). Najvece koncentracije nitrata u podzemnoj vodi iz crpnih zdenaca
zabiljezene su 2017. godine 1 u ovom slucaju bi odgovarale primjeni gnojiva u 1988. 1 1989.
godini. S obzirom da je nakon toga nastupilo izrazeno smanjenje upotrebe mineralnih gnojiva,
za ocekivati je da Ce se to dalje odraziti 1 na koncentracije nitrata u podzemnoj vodi. Tijekom
2018. godini biljezi se nizi sadrzaj nitrata, medutim prerano je za donositi kona¢ne zakljucke.

S druge strane, na slici 7.36b prikazani su rezultati navedene usporedbe u slucaju prosjecne
starosti podzemne vode odredenu pomoéu *H/*He. U ovom sludaju je izradunata mlada
podzemna voda pa se krivulja raspodjele koncentracija nitrata pomaknula udesno kao i na
prethodna dva istrazna podrucja. Ako je hipoteza da nitrati u podzemnoj vodi potjecu iz
mineralnih gnojiva koji su odlagani na poljoprivredne povrSine to¢na, tada u slucaju da je
starost podzemne vode 16, odnosno gotovo 19 godina proizlazi da su koncentracije nitrata u
podzemnoj vodi prije 1992. godine bile znatno vise od ovdje prikazanih najveéih
koncentracija. Medutim, koncentracija nitrata u podzemnoj vodi na lokaciji zdenca Z-1 je
1995. godine odredena u iznosu od oko 20 mg/L (Urumovi¢ et al., 1996) §to je znatno nize od
koncentracija koje bi u tim okolnostima trebalo ocekivati.
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Slika 7.35. Vremenska serija prodaje/potrosnje mineralnih gnojiva i koncentracija nitrata u
podzemnoj vodi na lokacijama piezometara PDS-5, PDS-6 i PDS-7, te prosjecnih
koncentracija nitrata u crpnim zdencima B-3, B-5, B-7 i B-10 s obzirom na godinu napajanja
dobivena pomocu (a) CFC-a i SFg i (b) *H/*He. 1998, 2006 i 2017 — godine odredivanja NO5
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Slika 7.36. Vremenska serija prodaje/potrosnje mineralnih gnojiva i koncentracija nitrata u
podzemnoj vodi na lokacijama piezometara P-11, P-12 , KPI-4, te prosjecnih koncentracija

nitrata u crpnim zdencima s obzirom na godinu napajanja dobivena pomocu (a) CFC-a i SFg
i (b) *H/*He. 1997, 2008, 2009, 2018 — godine odredivanja NO3
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U slucaju istraznih lokacija na priljevnom podrucju crpilista Lipovec, koncentracije nitrata i u
plitkom (piezometri KP-6A i KP-9A) i u dubokom vodonosniku (piezometar KP-9 i crpni
zdenac ZL-1) pokazuju trend povecanja. Prema prosje¢noj starosti podzemne vode odredene
pomocu okolisSnog obiljezivata SFg i1 usporedbom koncentracija nitrata s potroSnjom
mineralnih gnojiva moglo bi se zakljuéiti da bi sadrzaj nitrata u podzemnoj vodi iz plieg
vodonosnika uskoro trebao promijeniti trend od onog uzlaznog (povecanje koncentracija) u
silazni (smanjenje koncentracija nitrata) (slika 7.37a). Za dublji vodonosnik to ne vrijedi i
poveéanje nitrata u podzemnoj vodi bi se moglo mjeriti jos$ sljede¢ih 5-6 godina.

U slucaju prosjecne starosti podzemne vode odredene pomocu *H/°He (slika 7.37b), snizenje
sadrzaja nitrata u plicem vodonosniku, ako su oni posljedica utjecaja potro$nje mineralnih
gnojiva, trebalo je ve¢ nastupiti. U dubljem vodonosniku bi trebali rasti jo§ narednih oko 8
godina.
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Slika 7.37. Vremenska serija prodaje/potrosnje mineralnih gnojiva i koncentracija nitrata u
podzemnoj vodi na lokacijama piezometara KP-6A, KP-12A i KP-9 s obzirom na godinu
napajanja dobivena pomocu (a) CFC-a i SFe i (b) *H/°He. 2008, 2009, 2017 — godine
odredivanja NOs

Na pulskom podru&ju prosjena starost podzemne vode izradunata je samo pomocu *H/°He na
lokaciji zdenca Campanoz. Trend koncentracija nitrata se smanjuje §to je u skladu s trendom
potroS$nje mineralnih gnojiva (slika 7.38). S obzirom da je u izraCunu prosjecne starosti
podzemne vode izraunata i razmjerno velika greska, na slici je prikazana krivulja sadrzaja
nitrata u slu€aju starosti podzemne vode od 8 godina 1 ista krivulja u slucaju starosti od oko 3
godine (greSka je 4.4 godine). Usporedbom s krivuljom potro$nje mineralnih gnojiva moglo
bi se zakljuciti da postoji djelomi¢no podudaranje trendova u potrosnji gnojiva prema
podatcima Petrokemije, ali ne i s podatcima FAO-a jer se po ovim podatcima potro$nja
gnojiva od 2000. do 2008. povecavala. I ovdje treba istaknuti da nitrati u podzemnim vodama
na pulskom podrucju vjerojatno nemaju podrijetlo samo u poljoprivrednoj djelatnosti vec
dijelom potjecu i iz otpadnih voda jer u mnogim okolnim naseljima otpadne vode se ispustaju
u septicke jame iz kojih se procjeduju u podzemne vode.
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Vremenska serija prodaje/potrosnje mineralnih gnojiva i koncentracija nitrata u
podzemnoj vodi na lokaciji zdenca Campanoz kod Pule s obzirom na godinu napajanja
dobivenu pomocu (a) CFC-a i SFg i (b) *H/’He. 2003, 2016 — godine odredivanja NO3
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9. Zakljuc¢ak s prijedlogom daljnjih istraZivanja

Cilj ove studije bio je razmotriti kriterije koji bi pomogli ocjeni ucinkovitosti mjera zastite
koje se poduzimaju u cilju zastite podzemnih voda. U konacnici ti kriteriji pomazu 1 ocjeni
stanja podzemnih voda, a posebno su vrijedni za procjenu trendova pojedinih pokazatelja
kakvoce podzemne vode. U Hrvatskoj je kakvoca podzemne vode dobra i u vecini slucajeva
zadovoljava uvjete kako za pitku vodu, tako i1 one ekoloske. Izuzetak su nitrati zbog kojih je
stanje CPV-a Varazdinsko podrucje i Juzna Istra svrstane u lose stanje, a CPV Legrad-Slatina
u rizik od nepostizanja cilja ,,sprjeCavanje pogorsavanja stanja CPV* 1 cilja ,,posti¢i dobro
stanje podzemnih voda (kemijsko)* zbog nitrata.

Analizirajuéi iskustva drugih zemalja u ocjeni ucinkovitosti mjera zastite proizaslo je da
ocjena starosti podzemne vode, odnosno ocjena vremena proteklog od napajanja predstavlja
vazan kriterij. Takav kriterij je usvojen i razmotren na nacin da su istrazivanja bila usmjerena
na analizu moguce povezanosti nitrata kao jednog od glavnih pokazatelja lose kakvoce
podzemne vode i1 opterecenja iz poljoprivredne djelatnosti.

Za izracun vremena proteklog od napajanja podzemne vode, odnosno prosjecne starosti
podzemne vode, kako je ovaj termin najve¢im dijelom koristen u ovoj studiji, koristeni su
okolisni obiljezivagi (CFC-i, SFs i *H/°He) ¢&iji se sadrzaj u podzemnim vodama istrazivanih
podrucja prvi put analizirao. Izabrana su Cetiri istrazna podrucja: priljevno podrucje crpilista
Varazdin (CPV Varazdinsko podrucje) , priljevna podrucja crpilista Ivanscak i Lipovec (CPV
legrad-Slatina), priljevno podruéje crpilista Mala Mlaka (CPV Zagreb) i juzna Istra (CPV
Juzna Istra). Podzemne vode na svim ovim podru¢jima su oksi¢ne i1 sadrze povecane
koncentracije nitrata, a uglavnom su akumulirane u plicem dijelu vodonosnog sustava.
Izuzetak je crpiliSte Lipovec kod Koprivnice gdje je u obzir uzet i dublji dio vodonosnog
sustava, takoder zbog povecanih koncentracija nitrata. Analize okoliSnih obiljeZivaca u
podzemnim vodama nacinjene su u inozemnim laboratorijima jer takvih kod nas nema.

Analize CFC-a i SFg pokazale su da se prosjeéna starost podzemnih voda iz CFC-ova
uglavnom ne moze odrediti (posebice CFC-12 i CFC-11) zbog recentne kontaminacije ovim
obiljezivaima. Za izraun prosjecne starosti uglavnom je koriSten SFg. Utvrdeno je da
podzemne vode na lokacijama istrazivanih piezometara u varaZzdinskom i zagrebackom
podrucju sadrZe visoki udio ,,mlade vode (obi¢no se mladom vodom smatra voda koja se u
podzemlje infiltrirala unazad 50 godina), koji iznosi preko 80%. Na koprivnickom podrucju
udio ,,mlade* vode iznosi 43-64% u plicem dijelu vodonosnog sustava, odnosno 37% u
dubljem dijelu. Starosti podzemnih voda izracunate pomocu SFg procijenjene su u iznosima
oko 17 godina na varazdinskom i zagrebackom podruc¢ju, a 23.5-32.5 na koprivni¢kom
podrucju. NajveCa prosjecna starost podzemne vode 1 najmanji udio ,mlade” vode
procijenjeni su u dubljem dijelu vodonosnog sustava $to je i logi¢no jer podzemna voda
dotjece sa znatno vece daljine.

Prosjecne starosti podzemne vode izraCunate pomocu *H/’*He ne poklapaju se s onim
procijenjenim pomoc¢u SFe. U pravilu su manje za sve analizirane lokacije osim za one na
kojima je zahvacen dublji dio vodonosnog sustava. Prosje¢na starost podzemne vode iz
zdenca ZL-1 izraCunata je u iznosu od 35.6 godina, dok je iz piezometra KP-9 pomoc¢u SFg
iznosila 32.5 godine. Ako se to razmotri sa stanovista raspodjele prosjecne starosti podzemne
vode tada to djeluje logi¢no jer zdenac ZL-1 zahvaca i onaj dio naslaga koje zahvaca
piezometar KP-9 u njegovoj neposrednoj blizini, ali i naslage 50 m dublje od toga.
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Prosjecne starosti podzemnih voda su u sljedeCem koraku iskoriStene za usporedbu
povijesnog niza izmjerenih koncentracija nitrata s povijesnim nizom potro$nje mineralnih
gnojiva u Hrvatskoj. Nazalost, egzaktni podaci o potro$nji mineralnih gnojiva, a posebice o
visku dusika koji najbolje opisuje otereéenje podzemnih voda iz poljoprivrede, u daljnjoj
proSlosti ne postoje pa su iskoriSteni podaci o prodaji mineralnih gnojiva (izvor Petrokemija).
Pretpostavljeno je da trend potroSnje gnojiva odgovara trendu prodaje. Usporedba je
nacinjena na temelju metodologije koja je u zemljama poput Danske, Nizozemske, Velike
Britanije i drugdje u svijetu ve¢ koriStena. Godina uzorkovanja prevedena je u godinu
napajanja pretpostavljaju¢i stalnu prosjeCnu starost podzemne vode u svakoj tocki
uzorkovanja. Tako dobivene godine napajanja s pripadaju¢im koncentracijama nitrata u
podzemnoj vodi usporedivane su s vremenskim nizom primjene mineralnih gnojiva. Prilikom
usporedbe razmatrani su samo trendovi, tj. da li su promjene potro$nje mineralnih gnojiva
pracene promjenama sadrzaja nitrata u podzemnim vodama. Utvrdeni su trendovi smanjenja
koncentracija nitrata u podzemnim vodama u vecini analiziranih podrué¢ja: Varazdin, Zagreb,
Pula Sto se poklapa s potroSnjom mineralnih gnojiva. Za analizirane lokacije na crpiliStu Mala
Mlaka (Zagreb) utvrdeno je da se za obje vrijednosti prosjecne starosti podzemnih voda
vremenski nizovi sadrZaja nitrata 1 potroSnje gnojiva razmjerno dobro poklapaju. U slucaju
varazdinskih piezometara i jednog zdenca u Puli to nije tako jasno izrazeno. Na istrazivanim
lokacijama na crpiliStu Ivanscak postoje naznake da bi trend smanjenja sadrzaja nitrata mogao
uskoro nastupiti ako ve¢ nije i nastupio na §to upucuju mjerenja sadrzaja nitrata tijekom 2018.
godine. Ipak jedna godina pracenja je premalo da bi se to sa sigurnos¢u moglo zakljuciti. Na
crpiliStu Lipovec isto¢no od grada Koprivnice, daljnje povecanje nitrata u podzemnoj vodi iz
dubljeg dijela vodonosnog sustava mogla bi potrajati i u sljedecih nekoliko godina. U plicem
dijelu takvo smanjenje je ve¢ trebalo nastupiti, medutim ono jo§ nije registrirano.

Za povecanje sigurnosti navedenih rezultata svakako bi bilo potrebno nastaviti ovakva
istrazivanja na ovim lokacijama. U istrazivanja bi trebalo ukljuciti veéi broj piezometara,
kako onih plitkih, tako i onih dubokih. Primjerice, Danska je zakljucke donijela na temelju
analize prosjecne starosti podzemnih voda na 194 lokacije (oksi¢ni uvjeti) na kojima se prati
kakvo¢a podzemnih voda. Istrazivanja su trajala u razdoblju 1997.-2006. Predlaze se
koristenje istih okoliS$nih obiljezivaca kao 1 u ovoj studiji. CFC-ovi ¢e uskoro u potpunosti biti
neupotrebljivi za datiranje podzemnih voda, pa bi odredivanje njihovih koncentracija u
podzemnim vodama trebalo Sto prije provesti. SFg, koji se odreduje zajedno sa CFC-ima,
mo¢i ée se, uz *H/i*He, koristiti i dalje. Osim gore navedenih u obzir dolazi jo$ i1 koriStenje
K r, medutim za analizu je potreban veliki uzorak vode (120-360 L).

Kao $to je navedeno u studiji svaki od razmatranih okoli$nih obiljezivaca ima svoje prednosti
i mane. Kod koriStenja CFC-ova treba voditi ratuna o njihovima ograni¢enjima i moguc¢im
izvorima gresaka u datiranju vode s obzirom na oksi¢nost/anoksi¢nost sredine, debljinu
nezasi¢ene zone, mikrobioloSku degradaciju, kemijske procese, difuziju i disperziju, suvisak
zraka i sl. CFC-ovima se mogu datirati oksicne podzemne vode, ali ne i anoksi¢ne, dok se
obiljezivati SFs i *H/°He mogu koristiti i za anoksi¢ne podzemne vode. Kod koristenja SFe
uz debljinu nezasi¢ene zone posebice se izdvaja suvisak zraka kao i kod koristenja *H/°He.
Problem suviska zraka posebno do izrazaja dolazi u krskim podzemnim vodama. U krSkim
vodonosnicima moZe biti i znacajna prirodna pozadinska koncentracija SFg $to stvara
nesigurnost u datiranju podzemne vode. U ovim istrazivanjima se pokazalo da je greska u
izraunu starosti podzemne vode na lokaciji zdenca Campanoz kod Pule iznosi ¢ak vise od
polovice izraCunate starosti. Za utvrdivanje nesigurnosti nuzno je prikupiti ve¢i broj mjerenja

76

Definiranje kriterija za ocjenu ucinkovitosti mjera zastite podzemnih voda i ekosustava ovisnih o podzemnim
vodama



= HRVATSKI GEOLOSKI INSTITUT / CROATIAN GEOLOGICAL SURVEY
- Zavod za hidrogeologiju i inZzenjersku geologiju

koji se analiziraju statistickim metodama. Takoder je vazno koristiti viSe razliCitih
obiljezivaca.

S obzirom da su podzemne vode koje se u Hrvatskoj u najvecoj mjeri koriste relativno mlade
vode (< 100 godina), Argon (**Ar), ugljik (**C) i helij 4 (*He) nisu primjereni obiljeZivaci
ovih podzemnih voda. Nedavno je predstavljen novi obiljeziva¢ koji se moze koristiti za
datiranje podzemnih voda mladih od 100 godina, Halon-1301 (Beyer, 2015). Dosadasnja
istrazivanja ovog obiljezivata omogucila su daljnju procjenu njegove ucinkovitosti kada se
koristi sam i u kombinaciji s tricijem i/ili SFg, medutim, vjerojatno ¢e proci jo§ neko vrijeme
prije nego $to njegovo koristenje ude u Siru uporabu.

Uz ispitivanje starosti podzemnih voda vazno je §to detaljnije interpretirati bilancu dusika iz
odnosa potroSenih 1 iskoriStenih koli¢ina i izraCunati suvisak N. Tada ¢e se moc¢i detaljnije
usporedivati i koli¢ine potroSenih mineralnih gnojiva s koncentracijama podzemnih voda.
Usporedo s ovim analizama vazno je napraviti i analize kojima ¢e se konkretno utvrditi
podrijetlo nitrata. Za to je potrebno nainiti analize stabilnih izotopa N i 0 u NO; u
uzorcima podzemnih voda. U novije vrijeme se sve vea pozornost posvecuje i analizama
novih kontaminanata (,,emerging contaminants®) koji podrijetlo mogu imati iz razlicitih
izvora (otpadne vode, poljoprivreda ...).

Opcenito se moze re¢i da definiranje prosjecne starosti podzemnih voda, odnosno vremena
proteklog od infiltracije vode u podzemlje, uz monitoring podzemnih voda predstavlja jedan
od najvaznijih kriterija za ocjenu ucinaka mjera zaStite. Na temelju ovog parametra sa
znatnom sigurnoS¢u se mogu predvidjeti trendovi kakvocée podzemnih voda, te projektirati
optimalan monitoring podzemnih voda.
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