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Sadrzaj soli teSkih metala u otpadnoj
vodi grada Zagreba i rijeci Savi

uvobD

U »Sluzbenom glasniku« grada Zagreba broj
24/1977. god., izaao je Pravilnik o sastavu otpadnih
voda, koje se upuStaju u javnu kanalizaciju. Ovdje
éemo se zadr¥ati na dijelu ¢lana 4., koji govori da ot-
padne vode, koje se upudtaju u javnu kanalizaciju,
mogu sadrzavati $tetne tvari najviSe u sljedecim kon-
centracijama: krom (trovalentni) — 2 mg/1, bakar —
2 mg/1, cink — 2 mg/1, nikl — 3 mg/1, zeljezo 15
mg/1, olovo 2 mg/1 i kadmij — 2 mg/1. Dobro je da
imamo spomenuti »Pravilnik«, samo ne znam koliko
je on sretno rijeSen, jer neki pogoni metalsko-prera-
divatke industrije mogu ispustati 10, a drugi 100
1/sek. otpadne vode sa spomenutim sastavom soli te-
§kih metala u prijemnik kod male protoke i niskog
vodostaja, kada se znatno prekoraguju vrijednosti
koje propisuje drugi »Pravilnik o opasnim materijama
koje se ne smiju unositi u vode« (Sluzbeni list SFRJ
br. 3/1966), koji u &lanu br. 3. navodi maksimalno do-
pustene koli¢ina materija (MDK) u mg/1, za vode ko-
je sluze za uzgoj riba, pojenje stoke i druge namje-
ne. Prema spomenutom »Pravilniku« vode za uzgoj
riba (u zagradi su vrijednosti koje se odnose na vo-
du, koja sluZi za uzgoj plemenite ribe), mogu sadrza-
vati bakra — 0,1/0,01 mg/1 cinka — 1,0/0,01, nikla —
0,1 (0,01), trovalentnog kroma — 0,5 mg/1, Sestorova-
lentnog kroma — 0,05 mg/1, 7eljeza — 0,5 mg/, olova
— 0,01 (0,005) mg/1, kadmija — 0,01(0,005) zive —
0,005 i kobalta — 1,0. Medutim, postoji predlog no-
vog zakona o vodama (Miri¢, 1977), koji smanjuje od

Sl. 1. — Glavni odvodni kanal Zagreba snimljen sa
seljeznicke pruge kod INA-OKI-ja

predhodnog »Pravilnika« dozvoljene granice za bakar
na 0,05, selen — 0,01 i Zivu — 0,001 mg/1.

Buduéi da su efekti trovanja solima tedkih metala
sve udestaliji preko raznih medija Zivotne sredine
(voda, zrak i hrana), potrebno je nedto reé¢i o njima.
Efekti olova zahvaéaju sve organske sustave, a naj-
vazniji su uginci na mozgu, perifernim Zzivcima, krvo-
toku, bubrezima, na funkciju obrambenih mehaniza-
ma organizma, sterilitet i impotenciju. Olovo se iz or-
ganizma izluguje, uglavnom, preko jetre i bubrega, ali
brzina ekskrecije zaostaje za apsorpcijom, tako da se
tijekom Zivota olovo akumulira. U dolini Mezice (SR
Slovenija), gdje se nalazi rudnik i topionica olova,
upozoravaju na kriti¢an" stupanj zagadenosti ekosi-
stema, koji se veé odrazava na zdravlje tamo3njih Zi-
vih biéa. U mnogim zemljama prihvacena je granica
olova u vodi od 0,1 mg/1 kao neskodljiva, jer tesko
se moZe odrzati niza granica, gdje se upotrebljavaju
olovne vodovodne cijevi.

Ziva se pokazala opasnom zbog masovnih trovanja,
koja su se desila u Iraku, Gvatemali i Pakistanu, ka-
da se sjemensko zito, preparirano Zivinim spojevima,
upotrebljavalo za jelo. Trovanja Zivom, izazvana za-
gadenodcéu okoliSa, poznata su u Japanu, gdje je u
zaljevu Minamata od 1953. do 1960. god. umrlo 46
osoba, zato &to su jeli ribu s visokim sadrzajem zive.
U ovijekovom organizmu Ziva se nagomilava u bub-
rezima, ali najopasnije Stetne efekte pokazuje u al-
ternaciji mozdanih funkcija. Ziva se izluéuje iz orga-
nizma preko jetre i bubrega razmjerno brzo, ali je na-
gomilavanje u organizmu moguce.

Kadmij se uglavnom upotrebljava pri elektrogalva-
nizaciji, plasti¢noj industriji, kao stabilizator, u pro-
izvodnii pigmenata, baterija, nuklearnih reaktora, mo-
tornih ulja, televizijskih cijevi, i dr., a u ekosistem
dolazi preko otpadnih voda. Velike kolicine kadmija
nalaze put do Eovieka preko pitke vode i hrane. Pose-
bno su bogati kadmijem rakovi, ribe, skoljke, riza, od
mesa sve vrste iznutrica (bubrezi i jetra). Bakar je
potreban organizmu do odredene granice, ali kada
prede 0,05 mg/1, kao Cu dolazi do poremecaja i oSte-
¢enja sluzokoze probavnih organa. Cink u organizmu
igra vaznu ulogu, ali prekoragenjem dozvoljene gra-
nice mogu se u organizmu stvarati razni otrovni cin-
kovi spojevi.

Kanalizacijska mreZa grada Zagreba sadrzi kompli-
ciranu smjesu otpadnih voda industrije i domacinst-
va. Detaljno poznavanje sastava otpadnih voda u Gla-
vnom odvodnom kanalu grada Zagreba potrebno je iz
vise razloga: korozija betona, naCin progidéavanja,
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Sl. 2. — Glavni odvodni kanal 500 m nakon INA-OKl-ja

ocjena potencijala otrovnosti za sva ziva biéa u vodi
i uz vodu rijeke Save.

Treba istaknuti, da su teSki metali u malim konce-
ntracijama neophodno potrebni, kako za vodene orga-
nizme, tako i za Covjeka, medutim u suvisku oni su
vrlo otrovni. Spadaju medu najopasnije zagadivace
voda a kako se u prirodnim procesima ne mogu raz-
graditi, oni se ugraduju u bioloski lanac ishrane. Malo
je poznato o irazli¢itim ionskim i helatnim vrstama
metala, zbog postojanja sinergizma, tesko je odredi-

glavni odvodni kanal Zagreba
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SlI. 3. — Izlazni kanal otpadnih voda iz INA-OKl-ja u

ti kod koje koncentracije poéinju $tetni efekti (Bilin-
ski, 1975.). Sinergizam se sastoji u tome, da su mije-
Sane otopine dvaju metala otrovnije, nego sume indi-
vidualnih otopina pojedinih metala, odgovarajucih kon-
centracija. Koncentracije metala u vodi su niske, rav-
noteze komplicirane, a analiticka metoda, koja bi omo-
gucila izravno odredivanje razli¢itih ionskih vrsta
metala — zagadivaca u vodi jo§ uvijek ne postoji (Bi-
linski, 1975.). U literaturi se navode kao najnoviji po-
stupci uklanjanja teSkih metala iz vcde: apsorpcija
na aktivnom ugijenu, nakon primarnog kemijskog i
sekundarnog bioloskog tretiranja otpadnih voda. Ot
rovni metali, kao bakar, cink, Ziva, olovo, kadmij i
krom, premda prisutni u malim koli¢inama mogu do-
vesti do opasnog trovanja Zivih bi¢a. Veéina tih me-
tala prelazi u mulj i tamo dostigne znatne koncentra-
cije. Osim ukupne koli¢ine tih metala u vodotoku po-
trebno je poznavati njihovo ionsko svojstvo, topivost,
stabilnu krutu fazu i apsorpciona svojstva, jer o tome
ovisi njihova otrovnost i ponasanje u vodotoku.

Metodika rada i rezultati ispitivanja

Za analizu metala u vodi traZi se metoda koja je
brza, to¢na, specifiéna i jednostavna, a upravo to su
sve karakteristike koje posjeduje metoda atomske
apsorpcije. Metalni spojevi i ioni u uzorku vode za
analizu nisu izravno sposobni da apsorbiraju, te je
potrebno izvr8iti atomizaciju. Radi svoje jednostav-
nosti najviSe se upotrebljava atomizacija u plamenu.
Otopina se u obliku kapljica uvede u plamen, gdje
zatim dolazi do niza raznih fizikalnih i kemijskih pro-
cesa: Kod visoke temperature otapalo se ispari, kru-
te Cestice prelaze u plinovito stanje i uz prisutnost
toplinske energije preko raznih kemijskih procesa
atomiziraju (Mesari¢, 1975., Ediger, 1973., Parker,
1972.). Treba obratiti paznju na uzimanje i spremanje
uzorka vode, pogotovo ako se radi analiza mikrokon-
stituenata, da ne dode do gubitaka ili kontaminacije.
Metal u vodi moZe biti otopljen ili suspendiran, pa
razlikujemo koncentraciju metala u otopini, suspen-
ziji—talogu i ukupnu koncentraciju. Negativna strana
metode je ta, §to se moZe odredivati samo elemenat
po elemenat (metal) i 8to svaki metal ima relativno
skupi izvor svjetlosti.

Za naSa ispitivanja uzorke otpadne vode uzimali
smo jedamputa mjesecno iz Glavnog odvodnog kana-
la Zagreb—ilvanja Rijeka, na lokalitetima prije i na-
kon INA—OKI-ja na Zzitnjaku (slika 1. 2.), na izlasku
otpadnih voda iz INA—OKIja u javnu kanalizaciju
(slika 3), te na Savi kod Zapruda (most Miladosti) i
Rugvice. Takoder su codredivane kolicine metala u
podzemnoj, pitkoj i rashladnoj vodi u INA—OKIju,
radi komparacije sa ukupnom koncentracijom (u oto-
pini i talogu) metala u otpadnoj vodi. Analize su ra-
dene metodom atomske apsorpcione spektrofotome-
trije u Skoli narodnog zdravlja »Andrija Stampare.

Dobiveni rezultati prikazani su u mikrogramima (1
mikrogram = 0,001 mg) po litri vode (tabela 1, 2 i 3).



Tabela 1.

Rezultati odredivanja sadrZaja metala u prirodnoj
(podzemna i pitka) i tretiranoj industrijskoj vodi, uz
osjetljivost i granice detekcije metode.
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Kadmij (Cd) 0,2 X0,1 06 11 056

Kobalt (Co) X0,4 X0,4 X04 66 70

Krom (Cr) X4,0 X4,0 10,0 55 5,0

Bakar (Cu) 1,0 3,0 20 40 30

Ziva (Hg) X0,02 X0,02 0,04 2200 200

Zeljezo (Fe 79,0 790 1440 62 50

Mangan (Mn) 41,0 4.0 280 24 30

Nikal (Ni) X6,0 X6,0 X6,0 66 8,0
X = manje od

Olovo (Pb) X18,0 X18,0 X18,0 111 20

X = manje od

Iz tabele 1. vidimo da su koli¢ine mekih metala is-
pod granice detekcije, stoga se moraju prije odredi-
vanja koncentrirati a kadkada i separirati metodom
ekstrakcije ili ionske izmjene.

Tabela 2.

Rezultati odredivanja sadrzaja metala u vodi rijeke
Save kod Zapruda (most Mladosti) i Rugvice tijekom
1977. godine.

Vrsta metala Sava—Zaprude Sava—Rugvica

(ug) 1 min.—max. min.—max.
Kadmij 0,2 0,5 0,2 0,3
Ziva 0,02 43 0,04 0,27
Kobalt 0,7 1,9 1,0 1,6
Mangan 50 40,0 3,0 320
Krom 5,0 7,0 0,6 1,0
Nikal 40 38,0 3,0 320
Bakar 3,0 17,0 2,0 3,0
Olovo 13,0 60,0 66,0 77,0
Zeljezo 223,0 942,0 331,0 461,0
Tabela 3.

Rezultati odredivanja sadrZaja metala u otpadnoj vo-
di Glavnog odvodnog kanala Zagreb—Ivanja Rijeka
prije (PO) i nakon OKlja (NO) i izlaznog kanala iz
INA—OKI (OKI). Rezultati prikazani kao minimum i
maksimum za sve sezone tijekom 1977. godine.

Vrsta metala Proljece Ljeto Jesen Zima
u (ug) 1 min. — max. min. — max. min. — max. min. — max.
Kadmij PO 0,3 15,1 2,1 64,0 0,3 11,5 50 15,0
OKI 0,2 3,3 0,8 2,0 0,3 11,0 0,2 4,0
NO 0,8 3.9 34 67,0 0,8 11,0 5,0 11,0
PO 1.4 4,0 07 490 04 27,0 30 120
Kobalt OKI 06 410 1,6 48 1,0 11,0 50 120
NO 3,0 7.0 2,3 16,0 1,0 27,0 4,0 12,0
» PO 1,4 41,0 80 131,0 5,0 474,0 4,5 13,0
Krom OKI 0,9 15,0 4,0 22,0 0,6 328,0 0,7 5,6
NO 1,4 77,0 19,0 126,0 5.0 170 3,6 9,0
PO 17,0  123,0 68,0 267,0 6.0 165,0 13,0 69,0
Bakar OKI 1,0 23,0 7,0 36,0 3.0 60,0 1,0 75,0
NO 26,0 184,0 780 2320 12,0 70,0 39,0 146,0
PO 196,0 729,0 342,0 12240 300,0 2817,0 109.0 476,0
Zeljezo OKI 78,0 4950 420,0 8240 652,0 949,0 31,0 3520
NO 217,0 9170 450,0 1710,0 506,0 2356,0 126,0 476,0
PO 0,04 0,56 0,16 29 0,16 0,48 0,12 5,7
Ziva OKI 0,14 0,64 0,96 2,1 0,06 0,35 0,43 55
NO 0,20 1,08 1,09 13,0 0,17 0,38 0,60 9,2
PO 13,0 39,0 28,0 73,0 10,0 44,0 47,0 98,0
Nikal OKI 0,6 39,0 0,6 191, 13,0 65,0 10,0 73,0
NO 31,0 63,0 31,0 39,0 15,0 40,0 12,0 88,0
PO 26,0 82,0 0,9 82,0 28,0 159,0 69,0 77.0
Mangan OKI 17,0 293,0 05 152,0 16,0 1220 10,0 73,0
NO 28,0 75,0 0.9 75,0 30,0 103,0 40,0 56,0
PO 114,0 511,0 163,0 589,0 1850 882,0 79,0 367,0
Olovo OKI 30,0 406,0 30,0 142,0 350 170,0 20,0 122,0
NO 181,0 639,0 185,0 7920, 125,0 605,0 72,0 302,0
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Diskusija i zakljuéak

Ako usporedujemo dobivene rezultate iz tabele 1.
i 2., tada vidimo da se u prirodnim vodama (podzem-
na i pitka) nalazi izvjesna koligina soli teskih meta-
la, koje su u odnosu na povrsinske vode rijeke Save
znatno nizZe. To za pojedine metale izgleda ovako: Zi-
va do 220 puta, Zeljezo do 12 puta, bakar i nikal do
6 puta, kadmij i kobalt do 5 puta, olovo 3 puta, krom
1 puta i neznatna razlika za mangan.

Sl. 4. — Dio glavnog odvodnog kanala Zagreba na
Zitnjaku

To poviSenje soli tedkih metala u rijeci Savi uzro-
kuju otpadne vode iz naselja i industrije. Medutim,
ako usporedujemo dobivene rezultate iz tabele 3 sa
»Pravilnikom o sastavu otpadnih voda koje se upu-
Staju u kanalizaciju« moZemo odmah primjetiti da su
navedene koli¢ine soli tedkih metala u otpadnoj vodi
odvodnog kanala Zagreb daleko ispod dopustenih vri-
jednosti, koje navodi spomenuti »Pravilnike. Nakon

Sl. 5. — SAVA — Zagreb lokalitet JakuZevac

svega, ako usporedimo kretanje sadrzaja soli nekih
teskih metala u rijeci Savi sa »Pravilnikom o opasnim
materijama koje se ne smiju unositi u vode«, tada vi-
dimo, da ve¢ danas neki metali prelaze dopustene
granice za uzgoj plemenite i ostale vrste riba. Tako
na primjer, olovo prelazi 6 do 12 puta (za plemenitu
vrstu riba dozvoljeno je 5, a za ostale vrste riba 10
mikrograma), nikalj prelazi 3 do 3,8 puta (za pleme-
nite vrste riba maksimalno dozvoljeno 1 a za ostale
vrste riba 10 mikrograma), bakar prelazi za plemeni-
tu ribu do 2 puta, zeljezo za sve vrste riba prelazi vri-
jednosti do 2 puta a Ziva do 4,3 puta. Sve nas to upu-
Cuje na zabrinjavajuce stanje i optereéenje voda rije-
ke Save solima teskih metala. Stoga bi bilo nuzno
otpadne vode glavnog odvodnog kanala Zagreb —
Ivanja Rijeka $to prije pro&iSéavati radi zastite eko-
sistema rijeke Save i podzemnih voda, radi vodoop-
skrbe stanovnistva, te korigirati maksimalno dozvo-
liene granice za pojedine metale u otpadne vode, jer
nam dobiveni rezultati pokazuju da »niske« vrijedno-
sti metala u otpadnoj vodi prekoraduju (kod nekih
metala) dopu$tene vrijednosti u prirodnom vodotoku.
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