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Cilj istrazivanja bio je odrediti masenu koncentraciju lakohlapljivih kloriranih kratkolancanih ug-
liikovodika — 1,1,1-trikloretana, tetraklorugljika, 1,1,2-trikloretena i 1,1,2,2-tetrakloretena u vo-
dama privatnih zdenaca i u vodi javnog vodoopskrbnog sustava u tri podrucja Grada Zagreba
(Pescenica, Trnje, Tresnjevka) te prosuditi izlozenost stanovnistva ispitanim spojevima s obzirom
na mjesto stanovanja i vrstu pitke vode koju potrose, ispitivanjem se pokusalo odrediti i koji dio
grada dobiva vise vode iz vodocrpilista Sasnak, koje je onecis¢eno nekim od ispitivanih spojeva, a
uklanjaju se primjenom aktivnog ugljena.

Ispitana je voda iz po tri privatna zdenca i iz po jednog uzorka iz javnog vodoopskrbnog sustava iz
svakog gradskog podrucja, u Cetiri navrata 2003. godine. Lakohlapljivi klorirani kratkolancani ug-
ljikovodici odredeni su plinskom kromatografijom.

Rezultati istrazivanja pokazali su oneciséenost podzemnih voda Grada Zagreba ispitanim spojevi-
ma. Od voda privatnih zdenaca najvisa onecis¢enja dokazana su u vodi s podrucja Trnja, zatim
Peséenice, a najnize na Tresnjevci. U vodi iz javnog vodopskrbnog sustava s podrucja Peséenice
izmjerene su vise masene koncentracije ispitanih spojeva nego u ostalim podrucjima.

Iz istraZivanja se moZze zakljuciti da su stanovnici Trnja koji rabe vodu iz privatnih zdenaca najvise
izlozeni mogucem Stetnom djelovanju lakohlapljivih kloriranih kratkolancanih ugljikovodika. Od
stanovnista koje konzumira vodu iz javnog vodoopskrbnog sustava, stanovnici Pescenice najvise
su izlozeni djelovanju ispitanih spojeva i ocito je da vodu dobivaju ve¢im dijelom iz vodocrpilista
Sasnak.

Klju¢ne rijeci: Lakohlapljivi klorirani kratkolancani ugljikovodici, podzemna voda, onecis¢enost

vode kloriranim otapalima, privatni zdenci

Uvod

Klorirani kratkolancani ugljikovodici, medu kojima su i
1,1,1-trikloretan, tetraklorugljik, 1,1,2-trikloreteni 1,1,2,2-
-tetrakloreten, sluze se kao organska otapala u industrijskim
pogonima za odmascivanje i ¢isCenje, a rjede u industrij-
skim postupcima. U okolis mogu dospjeti na razli¢ite na-
Cine. U atmosferu dospijevaju isparavanjem, a u vodu
mogu dospjeti iz atmosfere putem kise te najcesce putem
industrijske otpadne vode kroz propusnu kanalizacijsku
mrezu ili izravnim ispustanjem otpadne vode u vodotoke.
Zbog svojih svojstava — duge stabilnosti i pokretljivosti u tlu
mogu dospjeti u duboke podzemne vode, "2 koje osim osta-
loga sluze kao izvor vode za pice.

Kada klorirana otapala dospiju u okolis, postaju ozbiljna
prijetnja zdravlju ljudi zbog svoje toksi¢nosti i kemijske sta-
bilnosti. Bolesti jetre, urinarnog trakta i koze mogu biti
posljedica potrosnje vode onecis¢ene lakohlapljivim klo-
riranim kratkolancanim ugljikovodicima. Medunarodna
agencija za istrazivanje raka (IARC) klasificira navedene
spojeve u skupinu 2B (moguci karcinogeni) i skupinu 3, sto
znaci da nema dovoljno dokaza o karcinogenosti.!

U industrijski razvijenim zemljama vrlo je cesta onecis-
cenost rijeka, jezera, mora,*# podzemnih voda,s izvora i
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zdenaca kloriranim kratkolanc¢anim ugljikovodicima,® a bu-
dudi ih sadrze vode u prirodi, ¢esto se nalaze i u vodi za
pice.’27-9 Od europskih zemalja problem onecis¢enosti
vode za pice kloriranim kratkolanc¢anim ugljikovodicima
postoji u Velikoj Britaniji, Italiji, Madarskoj, Slovackoj,'?
a izrazita onecis¢enja su zabiljezena u Svicarskoj i Ame-
rici.!

Zbog toga se u razvijenim zemljama klorirani kratkolancani
ugljikovodici kontroliraju u svim vodama — iz javnog vodo-
opskrbnog sustava, povrsinskim, podzemnim i otpadnim
industrijskim vodama.

U podzemnim vodama Grada Zagreba dokazano je one-
ciscenje kloriranim kratkolanc¢anim ugljikovodicima 1986.
godine, a do sada je zbog toga zatvoreno 14 crpilista pitke
vode na podrucju grada, s lijeve obale rijeke Save.®'2Voda
vodocrpilista Sasnak, onecis¢ena je 1,1,2-trikloretenom i
1,1,2,2-tetrakloretenom i procis¢ava se primjenom aktiv-
nog ugljena prije pustanja u javnu vodoopskrbnu mrezu.'
Podatak koji dio grada u sustavu javne vodoopskrbe dobiva
vodu iz kojeg vodocrpilista nije moguce dobiti jer se voda
mijesa s razlic¢itih izvorista i distribuira izravno ili iz vodo-
sprema do potrosaca.™

lako Grad Zagreb lezi na podzemnoj vodi, 5 % stanovnika
rasporedenih u svim gradskim cetvrtima jos uvijek nije prik-
ljuceno na javnu vodoopskrbnu mrezu'> i konzumiraju vo-
du iz privatnih, najcesce zabijenih zdenaca.
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[ dok je voda iz javnog vodoopskrbnog sustava pod stalnom
kontrolom zdravstvene ispravnosti,'''6 voda iz privatnih
zdenaca ne podlijeze takovoj kontroli. U Zagrebu, kao niu
ostalim dijelovima Republike Hrvatske, ne provodi se mo-
nitoring lakohlapljivih kloriranih kratkolancanih ugljikovo-
dika ni u podzemnoj vodi, niti u povrsinskoj vodi.’”

Cilj rada je bio kvantitativno utvrditi sastojke lakohlapljivih
kloriranih kratkolancanih ugljikovodika, 1,1,1-trikloretana,
tetraklorugljika, 1,1,2-trikloretena i 1,1,2,2-tetrakloretena
u podzemnoj vodi privatnih zdenaca razli¢itih dijelova Gra-
da Zagreba, kao i u vodi javnog vodoopskrbnog sustava u is-
tim dijelovima grada. Iz odredenih koncentracija lakohlap-
ljivih kloriranih kratkolancanih ugljikovodika prosudena je
ugrozenost zdravlja stanovnistva, prema podrucju stano-
vanja i prema tome koja se voda koristi. Odredeno je ta-
koder koji dio grada dobiva vodu s vodocrpilista Sasnak.

Eksperimentalni dio
Uzorci vode

Uzorci vode iz privatnih zdenaca skupljani su u tri podrucja
grada — Pescenici (PS), Trnju (TR) i Treaneva (TS) (slika 1).
Voda je skupljena iz po tri privatna zdenca iz svake gradske
Cetvrti u Cetiri navrata tijekom 2003. godine. Ispitani obi-
teljski zdenci su dubine oko desetak metara, lose odrzavani
i stari. Uglavnom se njima iskoristava staracka populacija
koja nije priklju¢ena na javni sustav vodoopskrbe, najcesce
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iz materijalnih razloga. Za istrazivanje su odabrana na-
vedena podrudja grada jer su na Pescenici i Trnju u blizini
veci industrijski pogoni kao mogudi izvori oneciscenja pod-
zemnih voda lakohlapljivim kloriranim kratkolanc¢anim ug-
Ijikovodicima Na TreSnjevci u blizini istrazenih zdenaca
¢enice oznacenisu s PS 1, PS 2i PS 3,5 Trnjas TR-T, TR-2 i
TR-3 tes Tresnjevke s TS- 1 TS-2i TS-3. Uisto vrljeme skup-
ljeni su i uzorci vode iz Javnog vodoopskrbnog sustava u is-
tim gradskim cetvrtima i oznaceni su's PS-V, TR-V i TS-V.

Prvo uzorkovanje je obavljeno u travnju i svibnju 2003.,
drugo u srpnju, trece u rujnu i Cetvrto u prosincu 2003., ta-
ko da su uzorkovanjem obuhvacena sva godisnja doba.
Vazno je napomenuti da je prvi dio 2003. godine bio izrazi-
to susno razdoblje.

Uzorak vode privatnog zdenca TR-1 nije bilo moguce uzeti
u prosincu iz tehnickih razloga a TS-3 u srpnju zbog odsut-
nosti vlasnika objekta. Voda iz javnog vodoopskrbnog sus-
tava u Pescenici i Trnju skupljena je na hidrantima, a na
TreSnjevci u privatnom stanu. Uzorkovanje je obavljeno
prema hrvatskoj normi,'8 kao i konzerviranje uzoraka."

Odredivanje lakohlapljivih kloriranih
kratkolancanih ugljikovodika

Lakohlapljivi klorirani kratkolancani ugljikovodici odredeni
su prema hrvatskoj normi2 plinskom kromatografijom. Ispi-
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Slika 1 - Karta Grada Zagreba s oznacenim podrucjima uzorkovanja — Pes¢enica (PS), Trnje (TR) i Tresnjevka (TS), u kojima je uzorkova-
na voda iz javnog vodoopskrbnog sustava (V) i privatnih zdenaca (1, 2, 3)

Fig 1

— Map of the City of Zagreb with marked sampling areas — Pescenica (PS), Trnje (TR) and Tresnjevka (TS) where water was sam-

pled from the public water-supply system (V) and private wells (1, 2, 3)
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tivani spojevi su ekstrahirani iz 100 ml uzorka u 1T ml penta-
na p. a. (Kemika, Zagreb) mijeSanjem 15 min na
mehanickoj muckalici Kikalabortechnik HS 250 Basic (Sta-
ufen, Njemacka) brzinom vrtnje n = 240 min-'. Obujam
od V =1 ul ekstrakta injektiran je Spricom SGE (Australia
Pty. Ltd.) u plinski kromatograf SHIMADZU 17A (Tokyo,
Japan) s kapilarnom kolonom Vocol (Supelco, Belafonte,
PA, USA). Duljina kolone bila je I = 60 m, unutarnji pro-
mjer d = 0,32 mm i debljina filma 6 = 3,00 um. Primije-
njen je detektor zahvata elektrona i dusik cisto¢e >99,999
(Messer Croatia plin, Zapresi¢, Hrvatska) kao plin nosilac.
Uzorci su injektirani u kolonu tehnikom djelomi¢nog uno-
Senja uzorka. Pocetna temperatura kolone bilaje T = 50 °C
i povecavala se T = 10 °C min-' do 200 °C. Temperatura
injektora bila je 220 °C, a detektora 250 °C. Bazdarenje
kromatografa nacinjeno je s vanjskim standardima priprav-
lienim u pentanu iz pojedinacnih standarda masene kon-
centracije od 5000 pg ml-' Supelco (Belafonte, PA, USA).

Vrijeme zadrzavanja na kromatografskoj koloni svakog od-
redivanog spoja je prikazano u tablici 1. Analiticki povrat
metode ispitanih spojeva odreden je bazdaranjem cjelo-
kupnog postupka s istim standardima pripravljenim u meta-
nolu p. a. (Kemika, Zagreb), koji su u poznatoj masenoj
koncentraciji dodani destiliranoj vodi, ekstrahirani u pen-
tan i kromatografski analizirani. Analiticki povrat metode je
izracunat slijedeci naputke iz norme20 kao srednji analiticki
povrat metode pet razlicitih analiziranih vanjskih i unutar-
njih standarda. Postupak odredivanja analitickog povrata
metode povremeno se provjerava. Analiticki povrat meto-
de za svaki pojedinacni spoj prikazan je takoder u tablici 1 i
u skladu je s literaturnim podacima.202' Masene koncentra-
cije analiziranih spojeva u uzorcima vode korigirane su pre-
ma njihovom izracunatom analitickom povratu.

Granice detekcije i kvanatifikacije metode odredene su iz
omjera signala i Suma osnovne kromatografske linije.22 Od-
redivanje omjera signala i Suma provedeno je usporedujudi
signal u uzorcima s poznatom niskom masenom koncentra-
cijom ispitanih spojeva sa Sumom slijepe probe. Mjerenja
su provedena 20 puta i omjeri signala i Suma bili su naj-
manije tri za ispitane spojeve. Granice detekcije (x,) ispi-
tanih spojeva su izrazene kao suma srednje vrijednosti
masene koncentracije dobivene za slijepi uzorak (xy) i tri
standardne devijacije (s) i dane u tablici 1. Odredene gra-
nice detekcije metode u skladu su s literaturnim podact
ma.202" Cranice kvantitativnog odredivanja (Xg) definirane
su kao suma srednje vrijednosti masene koncentracije do-
bivene za slijepi uzorak (xy) i 10 standardnih devijacija (s)
mijerenih slijepih uzoraka i takoder dane u tablici 1.

Rezultati i diskusija

U svim ispitanim uzorcima vode za pice dokazani su istrazi-
vani lakohlapljivi klorirani kratkolancani ugljikovodici. Tet-
raklorugljik je dokazan s najnizim masenim koncentraci-
jama. U vedini uzoraka nije detektiran, a u uzorcima u koji-
ma je dokazan masene koncentracije su bile nize od 0,3 pg
I-1, $to je daleko ispod maksimalne dopustene koncentra-
cije (MDK) po hrvatskom pravilniku'® i prihvatljivih najvisih
vrijednosti prema preporukama Svjetske zdravstvene orga-
nizacije (SZO)' prikazanih u tablici 2.

Tablica 1 — Vrijeme zadrZavanja, analiticki povrat, granica
detekcije i granica kvantifikacije lakohlapljivih kloriranih kratko-
lancanih ugljikovodika ekstrahiranih iz vode

Table 1 — Retention time, recovery, detection limit and
quantification limit of volatile short-chain chlorinated hydrocar-
bons extracted from water

. Granica
. Granica kvantifi
Vrijeme detekcije, vantifi-
Lakohlapljivi zadrza- |Analiticki ylug kacije,
klorirani kratkolancani vanja | povrat ) /g I
ugljikovodici 7/min | 9/% De“tfnci?on Quantifica-
Volatile short-chain Retenti- [Recovery ving L tion limit,
chlorinated hydrocarbons |on time| 7/% /g 1M
7/min X > Xg | Sy
k sl
T35 1 Tos
1,1,1-trikloretan 9,63 70 0,05 0,05
+0,02 +0,07

1,1,1-trichloroethane

tetraklorugljik 10,01 67 0,02 0,02

carbon tetrachloride + 0,03 + 0,10
1,1,2-trikloreten 10,90 75 0,03 0,03
1,1,2-trichloroethene + 0,02 + 0,07
1,1,2,2-tetrakloreten 13,54 82 0,04 0,04
1,1,2,2-tetrachloroethene + 0,02 + 0,05

Tablica 2 - Maksimalna dopustena koncentracija ispitanih
lakohlapljivih kloriranih kratkolancanih ugljikovodika prema hr-
vatskom pravilniku i prema preporukama Svjetske zdravstvene
organizacije

Table 2 — Maximum concentration limits of investigated
volatile short-chain chlorinated hydrocarbons according to the
Croatian regulation for drinking water and provisional guideline
limits of the World Health Organization

Maksimalna hvatli
dopustena Prlk\{atjll\/a
koncentracija, kma simaina
Jug -1 oncentracija,
Lakohlapljivi klorirani (ﬁrp\llitski y/pg I
kratkolancani ugljikovodici _— (SZO)
pravilnik)
Volatile chlorinated short- Maximum Acceptable
chain hydrocarbons . maximum
concentration .
limit, y/ug I concentrzi?on,
(Croatian %/\é\L/lEI lO)
standards)
1,1,1-trikloretan 50 2000 (P)"
1,1,1-trichloroethane
tetraklorugljik 2 2
carbon tetrachloride
1,1,2-trikloreten 30 70 (P)*
1,1,2-trichloroethene
1,1,2,2-tetrakloreten 10 40

1,1,2,2-tetrachloroethene

* . .. . .
, priviemena vrijednost — smjernica
provisional guideline value

Rezultati za ostale odredivane lakohlapljive klorirane krat-
kolancane ugljikovodike, 1,1,1-trikloretan, 1,1,2-triklor-
eten i 1,1,2,2-tetrakloreten prikazani su na slikama 2—4.
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Iz slike 2 uocljiva je onecis¢enost gotovo svih uzo-
raka vode 1,1,1-trikloretanom. U niskim masenim
koncentracijama (0,74 pg I' = 1,91 pg I-') dokazan
je u vodi javnog vodoopskrbnog sustava na pod-
rucju Peséenice, a na Trnju i Tresnjevci u vrlo nis-
kim masenim koncentracijama (0,07 pg I-* — 0,35
ug I-) u uzorcima skupljenim u jesen i/ili zimu. Visa
koncentracija 1,1,1-trikloretana izmjerena je u vo-
dama zdenaca s podrucja Trnja, s najvisim izmje-
renim masenim koncentracijama u razdoblju jeseni
i zime (10,81 pg ' — 19,03 pg I"). Sve izmjerene
koncentracije 1,1,1-trikloretana bile su ispod vri-
jednosti MDK po hrvatskom pravilniku i prihvatlji-
vih maksimalnih vrijednosti prema preporukama
SZO.

Slika 3 pokazuje da su svi uzorci vode, iz privatnih
zdenaca i iz javnog vodoopskrbnog sustava, imali
1,1,2-trikloreten u svim provedenim mjerenjima.
Masene koncentracije 1,1,2-trikloretena u svim is-
pitanim uzorcima bile su oko ili ispod 1 pg I, sto je
daleko nize od MDK po hrvatskom pravilniku, kao i
jos prihvatljivih maksimalnih vrijednosti prema pre-
porukama SZO. Oneciséenje 1,1,2-trikloretenom
je vise u vodama privatnih zdenaca nego u vodi jav-
nog vodoopskrbnog sustava. Nesto vise 1,1,2-
trikloretena dokazano je u vodi javnog vodo-
opskrbnog sustava s Pes¢enice u odnosu na druga
dva istrazena podrucja. Ako se izmjerene masene
koncentracije promatraju po godisnjim dobima, vi-
Se koncentracije 1,1,2-trikloretena dokazane su u
uzorcima vode skupljenim u jesen i zimu.

Masene koncentracije 1,1,2,2-tetrakloretena u
svim analiziranim uzorcima prikazane su na slici
4, iz koje je uocljivo vise oneciscenje vode iz jav-
nog vodoopskrbnog sustava ovim spojem na pod-
ru¢ju Pescenice nego na preostale dvije lokacije
u gradu. U uzorcima vode skupljenim u jesen iz
privatnih  zdenaca na podru¢ju Trnja masene
koncentracije 1,1,2,2-tetrakloretena bile su vise od
MDK prema hrvatskom pravilniku i prihvatljivih
maksimalnih koncentracija prema preporukama
SZO. U jesenjem uzorkovanju na podrucju Pes-
¢enice izmjerene masene koncentracije 1,1,2,2-
-tetrakloretena bile su blizu vrijednosti MDK i u
vodi javnog vodoopskrbnog sustava i u vodama
dva privatna zdenca — PS-2 i PS-3. U skladu s
rezultatima prijasnjih istrazivanja voda iz privatnih
zdenaca, skupljenih u drugim dijelovima grada —
Kozari bok Precko i Spansko?3 — potvrdilo se i ovim
istrazivanjem da tetraklorugljik ne cini oneciscenje
podzemnih voda u Gradu Zagrebu. U vodama pri-
vatnih zdenaca zapadnog dijela grada (Precko,
Spansko) dokazani su 1,1,1-trikloretan, 1,1,2-trik-
loreten i 1,1,2,2-tetrakloreten, a u vodi zdenaca is-
to¢nog dijela grada (Kozari bok) jedino je dokazan
1,1,2,2-tetrakloreten. Sve izmjerene masene kon-
centracije lakohlapljivih kloriranih kratkolancanih
ugljikovodika bile su ispod MDK prema hrvatskom
pravilniku i prihvatljivih maksimalnih koncentracija
prema SZO. U skladu s prethodnim istrazivanjima
je i vrlo niska koncentracija 1,1,1-trikloretana u
podzemnim vodama, izuzev u podzemnim voda-
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Slika 2 — Masene koncentracije 1,1,1-trikloretana u uzorcima vode javnog
vodoopskrbnog sustava (V) i pr/vatnlh zdenaca (1,2,3) u Gradu Zagrebu na po-
druqu Pescenice (PS), Trnja (TR) i Tre3njevke (TS)

Fig. — Mass concentrations of 1,1,1-trichloroethane in water samples
from the Zagreb public water-supply system (V) and private wells (1, 2, 3) in the
area of Pescenica (PS), Trnje (TR) and Tresnjevka (TS)
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Slika 3 — Masene koncentracije 1,1,2-trikloretena u uzorcima vode iz javnog
vodoopskrbnog sustava (V) i iz privatnih zdenaca (1,2,3) u Gradu Zagrebu na po-
drucju Pescenice (PS), Trnja (TR) i Tresnjevke (TS)

Fig. 3 = Mass concentrations of 1,1,2-trichloroethene in water samples
from the Zagreb public water-supply system (V) and private wells (1, 2, 3) in the
area of Pescenica (PS), Trnje (TR) and Tresnjevka (TS)
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TR-V TR-1
uzorci vode

water samples

masena koncentracija 1,1,2,2-tetrakloretena, y/ug 1 !
mass concentration of 1,1,2,2-tetrachloroethene, y/ug 1

Slika 4 — Masene koncentracije 1,1,2,2-tetrakloretena u uzorcima vode iz
Jjavnog vodoopskrbnog sustava (V) i iz pr/vatnlh zdenaca u Gradu Zagrebu (1,2,3)
na podruc]u Pescenice (PS), Trnja (TR) i Tresnjevke (TS)

Fig. — Mass concentrations of 1,1,2,2-tetrachloroethene in water samples
from the Zagreb public water-supply system (V) and private wells (1, 2, 3) in the
area of Pescenica (PS), Trnje (TR) and Tresnjevka (TS)
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ma Trnja, a i ponovno uocen problem onecis¢enja pod-
zemnih voda 1,1,2-trikloretenom i 1,1,2,2-tetrakloretenom.
Prema ovom istrazivanju problem onecis¢enja 1,1,2,2-te-
trakloretenom posebno je izrazen u podzemnim vodama
na podrucju Trnja. Velika je mogucnost da onecisc¢enje
potjece od tvornice u neposrednoj blizini mjesta skupljanja
uzoraka i zeljeznickog kolodvora. Moguce je da je povisena
koncentracija 1,1,2,2-tetrakloretena u uzorcima vode sku-
pljenim u jesen prouzrocena i obilnim kisama, nakon du-
gog izrazito suhog razdoblja proljecai ljeta. KiSe su ga sprale
iz tla u podzemne vode. Dokazane su i povisene masene
koncentracije 1,1,2-trikloretena (0,88 ng ' — 0,92 ng ') te
izrazito povisenje koncentracija 1,1,1-trikloretana (7,8 pg
['=19,03 pg I-") u uzorcima voda privatnih zdenaca s pod-
ru¢ja Trnja, skupljenim u razdoblju jeseni i zime.

Iz provedenog istrazivanja proizlazi da je voda iz javnog vo-
doopskrbnog sustava na podrucju Pescenice potjecala vje-
rojatno veéim dijelom iz vodocrpilista Sasnak, jer je tijekom
cijele godine koncentracija lakohlapljivih kloriranih kratko-
lanc¢anih ugljikovodika u tim uzorcima bila ve¢a nego u vodi
iz javnog vodoopskrbnog sustava s druga dva podrucja. Iz
toga se moze zakljuciti da je stanovnistvo Pescenice koje
rabi vodu iz javnog vodoopskrbnog sustava vise izlozeno la-
kohlapljivim kloriranim kratkolan¢anim ugljikovodicima od
stanovnistva ostala dva podrucja, i to poglavito 1,1,2-
-tetrakloretenom.

Uz prosjecni dnevni unos od 2 | vode, stanovnistvo Pes¢eni-
ce koje se koristi vodom iz javnog vodoopskrbnog sustava
dnevno je unijelo u organizam masu 1,1,2,2-tetrakloretena
od minimalno 6,02 pg u proljece do 19,3 pg u jesen. Isto-
dobno je stanovnistvo Trnja koji konzumiraju vodu iz jav-
nog vodoopskrbnog sustava unosilo dnevno u organizam
znatno manje 1,1,2,2-tetrakloretena: od 0,7 pg u ljeto do
1,46 pg u jesen. Stanovnistvo Tresnjevke priklju¢eno na jav-
ni vodopskrbni sustav bilo je znatno manje izlozeno
1,1,2,2-tetrakloretenu putem vode, s dnevnim unosom od
0,98 pg u ljeto do 1,62 ng u jesen.

Osobito su lakohlapljivim kloriranim kratkolancanim uglji-
kovodicima izlozeni stanovnici Trnja koji crpe vodu iz pri-
vatnih zdenaca. Dnevni unos 1,1,2,2-tetrakloretena u orga-
nizam stanovnika koji trose vodu iz vlastitih zdenaca na
podrucju Trnja bio je od 10,3 pg do 37,7 g, sto je daleko
vise nego u drugim podrudjima. Na Pescenici je dnevni
unos bio od 4,34 ng do 19,1 ug, a na Tresnjevci od 7,44 pg
do 16,32 pg. Uz 1,1,2,2-tetrakloreten, stanovnistvo Trnja
koje rabe vodu iz privatnih zdenaca izlozeno je i povise-
nom unosu 1,1,1-trikloretana u odnosu na stanovnistvo os-
talih ispitanih podrucja. Dnevni unos u organizam u zimi,
za obitelj koja upotrebljava vodu iz zdenca s oznakom TR-2
bio je 38,1 ng, a za clanove obitelji koji konzumiraju vodu
iz zdenca s oznakom TR-3 20,62 pg.

Takav unos lakohlapljivih kloriranih kratkolancanih ugljiko-
vodika mogao bi imati utjecaj na ljudsko zdravlje iako ih se
samo 10 % unosi u organizam putem vode." Uzimajudi u
obzir dugu stabilnost ovih spojeva, njihovu toksi¢nost i po-
tencijalnu karcinogenost, trebalo bi kontrolirati njihov sa-
stav u vodama privatnih zdenaca u gradskim podrucjima s
lijeve obale Save i uklanjati ih s filtrima od aktivnog ugljena
ili sustavima prozracivanja.” Prema podacima istrazivanja'2

postojecih vodocrpilista Grada Zagreba, od kojih je vecina's
desne obale rijeke Save, nema znatnih onecisé¢enja pod-
zemne vode lakohlapljivim kloriranim kratkolanc¢anim ug-
ljikovodicima. Povisene koncentracije 1,1,2-trikloretena i
1,1,2,2-tetrakloretena izmjerene su jedino u vodi vodocrpi-
lista Sasnak, koje je smjesteno na lijevoj obali rijeke Save.
Koncentracije' 1,1,1-trikloretana u podzemnim vodama
Europe u rasponu su od 0,04 pgl-' do 130 pgl', a u Ameri-
ciod 0,5 gl do 142 p gl'. Maksimalna izmjerena mase-
na koncentracija' 1,1,2-trikloretena bila je u Americi 130
ug -, a 1,1,2,2-tetrakloretena u Japanu 23 000 p gl-'.

Zakljucci

Istrazivanjem je potvrdena onecis¢enost podzemnih voda
Grada Zagreba lakohlapljivim kloriranim kratkolanc¢anim
ugljikovodicima. Od ispitanih lakohlapljivih kloriranih krat-
kolancanih ugljikovodika, jedino je tetraklorugljik usta-
novljen u vrlo niskim koncentracijama, ili uopce nije do-
kazan u uzorcima vode. 1,1,2,2-tetrakloreten, 1,1,2-trik-
loreten i 1,1,1-trikloretan dokazani su u svim uzorcima
vode. Masene koncentracije 1,1,2-trikloretena su niske u
svim analiziranim uzorcima i uglavnom su ispod 1 pg I-'.
Vise masene koncentracije 1,1,1-trikloretana izmjerene su
samo u vodama privatnih zdenaca s podrucja Trnja, a
1,1,2,2-tetrakloretena u vodama privatnih zdenaca s pod-
ru¢ja Trnja i Pes¢enice. Od ispitanih uzoraka vode javnog
vodoopskrbnog sustava najvise izmjerene masene koncen-
tracije svih ispitanih lakohlapljivih kloriranih kratkolancanih
ugljikovodika u uzorcima su s podrucja Peséenice. Stanov-
nistvo tog dijela grada je vise izlozeno njihovom Stetnom
djelovanju od stanovnistva koje trosi vodu iz javnog vodo-
opskrbnog sustava na podrucju Trnja ili Tresnjevke. Prema
tome, iz istrazivanja se moze zakljuciti da se veca kolicina
vode s vodocrpilista Sasnak distribuirala 2003. godine pot-
roacima s podrucja Pescenice nego potrosacima s podruc-
ja Trnja i Tresnjevke.

Izmjerene koncentracije lakohlapljivih kratkolancanih klo-
riranih ugljikovodika u uzorcima vode javnog vodoopskrb-
nog sustava ne prelaze MDK po hrvatskom pravilniku, ni
prihvatljive maksimalne koncentracije prema preporukama
SZO. Najvise onecis¢enje je dokazano u uzorcima vode iz
privatnih zdenaca na podrucju Trnja i to ponajprije 1,1,2,2-
-tetrakloretenom, cije su masene koncentracije bile vece i
od vrijednosti MDK' propisanih hrvatskim pravilnikom i
prihvatljivih maksimalnih koncentracija prema preporu-
kama SZO. Osim toga dokazane su i povisene masene
koncentracije 1,1,1-trikloretana. Masene koncentracije
1,1,2,2-tetrakloretena vrlo blize MDK izmjerene su i u
uzorcima vode privatnih zdenaca s podrucja Pescenice.
Prema tome, od stanovnistva koje konzumira vodu iz pri-
vatnih zdenaca najvise su Stetnom utjecaju lakohlapljivih
kloriranih kratkolancanih ugljikovodika izlozeni stanovnici
Trnja, zatim PeScenice, a najmanje stanovniStvo Tres-
njevke.

Vodeci rac¢una o toksi¢nosti ispitanih spojeva, trebalo bi
redovito kontrolirati kakvocu vode iz privatnih zdenaca, i
eventualno preporuciti pro¢is¢avanje vode u kojoj su doka-
zane povisene masene koncentracije lakohlapljivih klorira-
nih kratkolancanih ugljikovodika.
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Prikazani rezultati nastali su u okviru projekta financiranog
od Grada Zagreba, Ured za zdravstvo i socijalnu skrb, Za-
greb. Prva autorica rada je u to vrijeme takoder radila u
Skoli narodnog zdravlja “Andrija Stampar” Medicinskog fa-
kulteta Sveucilista u Zagrebu.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

d — promjer, mm
— diameter, mm
/ — duljina, m
— length, m
n — brzina vrtnje, min-!
— storning speed, min-"
s — standardna devijacija
— standard deviation
T — temperatura, °C
— temperature, °C
T — brzina temperaturne promjene, °C min-'
— rate of temperature change, °C min-'
vV — obujam, pl
— volumen, pl
Xgd - granica detekcije
— detection limit
Xgk — granica kvantifikacije
— quantification limit
X — srednja vrijednost masenih koncentracija
slijepih uzoraka
— average of mass concentrations of blank samples
4 — masena koncentracija, ug L'
— mass concentration, pg L
) — debljina filma, pm
— thickness of film, um
T — vrijeme zadrzavanja, min
— retention time, min
MDK - maksimalna dopustena koncentracija
— maximum allowed concentration
\VA®) — Svjetska zdravstvena organizacija
(WHO) — World Health Organization
Cs — hrvatski standard
— Croatian standard
IARC — Medunarodna agencija za istrazivanje raka

— International Agency for Research on Cancer
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SUMMARY

Volatile Short-chain Chlorinated Hydrocarbons
in the Groundwater of the City of Zagreb

M. Marijanovi¢-Rajci¢* and A. Senta®

The aim of the study was to assess the quality of the groundwater sampled from private wells and
the public water-supply system in terms of estimating the contamination caused by short-chain
chlorinated hydrocarbons, as well as to estimate the exposure of the citizens dwelling in different
suburbs to these pollutants of their drinking water (Fig. 1). The aim of the study was also to deter-
mine which suburb is supplied through the public water-supply system with water originating
from the Sasnak spring that is contaminated with volatile chlorinated short-chain hydrocarbons.

Drinking water samples were taken from 3 private wells and 1 public water-supply system situa-
ted in 3 Zagreb suburbs — Pe$¢enica, Trnje, and TreSnjevka. The sampling was carried out during
2003 and was undertaken on a seasonal basis. Short-chain chlorinated hydrocarbons - 1,1,1-tri-
chloroethane, carbon tetrachloride, 1,1,2-trichloroethene and 1,1,2,2-tetrachloroethene — were
determined by gas chromatography, following “liquid-liquid extraction” in pentane. For that pur-
pose, we applied the gas chromatograph equipped with an electron-capture detector, ther-
mo-programmable operations, and a suitable capillary column. The technique applied was that
of split-injection.

The groundwater of the City of Zagreb was found to be contaminated with volatile chlorinated
hydrocarbons. The concentration level of 1,1,1-trichloroethane, determined in most of the sam-
ples, was found to be low (Fig. 2). On the other hand, 1,1,2-trichloroethene was present in all
samples in concentrations of about 1 pg ' (Fig. 3). Only the drinking water samples taken from
private wells in the suburb of Trnje contained somewhat higher mass concentrations of 1,1,1-tri-
chloroethane, with the peak value of 19.03 ug ', measured in the winter season. In the samples
taken from private wells in Trnje, the mass concentrations of 1,1,2,2-tetrachloroethene ranged
from 15.30 pg I to 18.65 pg I, as measured in autumn (Fig. 4). In most of the water samples
analysed, carbon tetrachloride was not detected at all, while in some of them it was present in low
concentrations of about 0.3 pg I, or less.

The drinking water taken from the private wells in Trnje, was more pronouncedly contaminated
with short-chain chlorinated hydrocarbons than was the water taken from private wells in the ot-
her two suburbs. The same goes for the water sampled from the public water-supply system provi-
ding drinking water to Pescenica.

The mass concentrations of carbon tetrachloride, detected in all examined samples, were below
the maximum limit value specified in the Croatian standard (CS) for drinking water, and the value
recommended by the World Health Organization (WHO), which is 2 pug |-'. The same goes for the
mass concentration of 1,1,2-trichloroethene, which was determined in all samples in low con-
centrations, falling below the CS-recommended value of 30 pg I-" and the WHO-recommended
value of 70 pg I (provisional). The determined concentrations of 1,1,1-trichloroethane also fell
below the CS-recommended value of 50 pg |-' and the WHO-recommended value of 2000 pg |-
(provisional). Only the mass concentrations of 1,1,2,2-tetrachloroethene, determined in the exa-
mined water samples from the wells in Trnje, exceeded the CS-recommended value of 10 ugl-,
but were still below the WHO-recommended value of 40 pg |-, as measured in autumn.

The results of this analysis are in harmony with the previous results obtained for carbon tetrachlo-
ride. Contamination of the groundwater, caused by 1,1,1-trichloroethane, was evident in Trnje,
although there had been no previous publications to point that out. 1,1,2-trichloroethene was
present in the groundwater of the City of Zagreb, but in low concentrations. 1,1,2,2-tetrachloro-
ethene was determined in all samples, which is in harmony with the previously obtained results.

The groundwater of the City of Zagreb is contaminated with short-chain chlorinated hydrocar-
bons, especially 1,1,2,2-tetrachloroethene and 1,1, 1-trichloroethane. The highest level of conta-
mination was found in the water taken from private wells in the suburb of Trnje, while the lowest
was found to be that of private wells in Tresnjevka. A somewhat higher level of contamination
with the targeted compounds was evident in the water samples taken from the public water-sup-
ply system providing drinking water to the suburb of Pes¢enica. Therefore, the citizens of Pes¢eni-
ca were exposed more to the toxic impact of the examined compounds, and they were the ones
supplied with the water from the Sasnak spring. Households using water from private wells in
Trnje are more exposed to the water pollutants in question than are those in the Pes¢enica and
Tresnjevka areas.
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