Z. Naki¢ et al. | PRISTUP ZA ODREDIVANJE GRANICNIH VRIJEDNOSTI ONECISCUJUCIH TVARI ...

Pregledni ¢lanak | Review paper | UDK: 556.3(97.54)

PRISTUP ZA ODREDIVANJE GRANICNIH VRIJEDNOSTI
ONECISCUJUCIH TVARI U PODZEMNOJ VODI U
REPUBLICI HRVATSKOJ

U radu je prikazan hrvatski pristup za odredivanje granic¢nih vrijednosti

prof. dr. sc. Zoran Naki¢ tvari i pokazatelja mogudih onecis¢enja podzemne vode u vodnom podrucju

SveuciliSte u Zagrebu,
Rudarsko-geolosko-naftni fakultet
Pierottijeva 6, Zagreb, Hrvatska
e-mail: zoran.nakic@rgn.unizg.hr

rijeke Dunav i jadranskom vodnom podrucju. Detaljno su obrazlozeni
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i vodenih ekosustava u Republici Hrvatskoj, koji se odnose na referentne
standarde kakvoce, odnosno kriterijske vrijednosti, te na pozadinske
koncentracije. Analizirane su razliCite metode procjene pozadinskih
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vrijednosti u RH, te je razmotrena pouzdanost rezultata dobivenih
primjenom razlic¢itih metoda na osnovi zajednickih kriterija. Prikazan je
postupak utvrdivanja kriterijskih vrijednosti za vazne prijamnike i vidove
koristenja podzemne vode, a posebno su analizirani i opisani glavni tipovi
grani¢nih vrijednosti koji se koriste u postupku ocjene kemijskog stanja ili
procjene rizika u pojedinim vodnim podrucjima. Na primjeru grupiranog
tijela podzemne vode Isto¢na Slavonija - sliv Drave i Dunava prikazan je
postupak odredivanja pozadinskih koncentracija i granicnih vrijednosti za
odabrane tvari i pokazatelje.

1. UVOD

Upravljanje vodnim resursima u Republici Hrvatskoj
(RH) je tradicionalno usmjereno prema postizanju
cjelovitog i uskladenog vodnog rezima na cijelom
drzavnom teritoriju, Sto podrazumijeva brigu o
prostornom rasporedu i izgradenosti vodnoga sustava
te stanju kolic¢ina i kakvoce povrSinskih, podzemnih,
prijelaznih i priobalnih voda na odredenom podrudju i
u odredenom vremenu. Pritom, podzemne vode, kao
sastavni dio vodnih sustava odredenih podrudja, imaju
posebno stratesko znacenje za RH. Naime, u stajalistima
hrvatske vodne politike, podzemne vode su ve¢ dugi niz
godina odredene kao glavni izvor vode za potrebe javne
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vodoopskrbe, jer u odnosu na povrsinske vode imaju dobru
prirodnu zastitu od onecis¢enja i sanitarno su sigurnije
(Strategija upravljanja vodama, N.N. br. 91/2008.).

Na kakvoc¢u podzemne vode utjecu razliéiti procesi
te izravni i neizravni uzroCnici onediS¢enja, od kojih
su najznacajniji klimatske promjene i promjene u
koristenju zemljiSta i vodnih resursa. Kemijsko stanje
podzemne vode je posljedica sumarnih utjecaja
prirodnih i antropogeno uvjetovanih procesa koji se
javljaju u nezasi¢enoj i zasi¢enoj zoni, $to u odredenim
uvjetima moze dovesti do poviSenih koncentracija
pojedinih tvari u podzemnoj vodi, ¢ak i iznad standarda
za pitku vodu. No, poviSene koncentracije ne znace a
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priori da je podzemna voda oneciS¢ena zbog utjecaja
ljudskih aktivnosti. U odredenim hidrogeokemijskim
uvjetima realno je za ocekivati da sumarni utjecaji
prirodnih procesa dovode do visokih koncentracija tvari,
primjerice As, F, Fe, Mn, koje se u podzemnoj vodi mogu
javiti prirodno, ali i zbog utjecaja ljudskih aktivnosti
(Edmunds i Shand, 2008.). Razliciti primjeri iz suvremene
znanstvene literature ukazuje da su vodni resursi, i s
njima povezani ekosustavi, pod velikim pritiskom zbog
djelovanja razli¢itih uzro¢nika promjene kakvoce vode,
kako prirodnih, tako i antropogenih (Vitousek i dr., 1997;
Vorosmarty i dr., 2000.; Jury i Vaux, 2005.; Wade, 2006.;
Quevauviller, 2007.; Hinsby i dr., 2008.; Balderacchi
i dr., 2013., van Vliet i dr., 2021.). Nedavno provedena
znanstvena istrazivanja u RH pokazuju da su podzemne
vode i ekosustavi ovisni 0 podzemnim vodama uglavnom
u dobrom kemijskom stanju (Brki¢ i dr., 2016., Biondi¢
i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2016.; Brki¢ i dr., 2019.), ali
postoje i brojni primjeri na lokalnoj i regionalnoj razini
koji ukazuju na degradaciju kakvoée podzemne vode
(Filipovi¢ i dr., 2012.; Prtoljan i dr., 2012.; Filipovi¢ i dr.,
2013.; Markovic¢ i dr., 2013.; Naki¢ i dr., 2013.; Loborec i
dr., 2015.; Kopi¢ i dr., 2016.; Kovac i dr., 2018.; Selak i dr.,
2020.; Biondi¢ i dr., 2021.; Brki¢ i dr., 2021.; Karlovi¢ i dr.,
2021.; Biondi¢idr., 2022.; Karlovi¢ i dr., 2022.; Selak i dr.,
2022.; Srajbek i dr., 2022.). Promjene kakvoce podzemnih
voda izravno utjeCu i na promjene stanja kopnenih i
vodenih ekosustava koji su ovisni o podzemnim vodama,
a samim time ugroZavaju postizanje ciljeva zaStite
podzemnih voda, koji su odredeni Okvirnom direktivom o
vodama (ODV, 2000/60/EZ) i drugim vodnim direktivama
Europske unije (EU).

Kao drzava Clanica EU-a, RH je duZna izraditi plan
upravljanja vodnim podrudjima, sukladno odredbama
ODV-a. U lipnju 2013. godine, Vlada RH donijela je
odluku o dono3enju prvog Plana upravljanja vodnim
podrucjima (Plan, N.N. br. 82/2013), a izradi ovoga Plana
prethodilo je preliminarno razgranicenje i karakterizacija
461 tijela podzemnih voda na vodnom podrucju rijeke
Dunav i jadranskom vodnom podruéju (Brki¢ i dr., 2005.;
Brki¢ i dr., 2006.). Tijekom izrade zavrine verzije Plana
iz 2013. godine, napravljeno je konacno razgranicenje
i karakterizacija 32 grupirana tijela podzemnih voda,
od ¢ega 20 na vodnom podru¢ju rijeke Dunav (Brki¢
i dr, 2009.) te 12 na jadranskom vodnom podrudju
(Biondi¢ i dr., 2009.). Izradena je i preliminarna ocjena
stanja i rizika tijela podzemnih voda u panonskom
i krSkom dijelu RH. U okviru priprema za izradu Plana
upravljanja vodnim podru¢jima 2016. - 2021. (PUVP,
N.N. br. 66/2016), napravljeno je novo razgranicenje
i dopuna karakterizacije grupiranih tijela podzemne
vode na jadranskom vodnom podrucju (Biondi¢ i dr.,
2016.). Utvrdeno je novo grupirano tijelo podzemne
vode ,Bokanjac - Poliénik”, iz kojega su u nacrtu Plana
upravljanja vodnim podruéjima 2022. - 2027. (hovi PUVP,
https://www.voda.hr/hr[plan-2016-2021) izdvojena
dva nova tijela podzemne vode, temeljem rezultata
istrazivacke studije iz 2019. godine (Biondi¢ i dr., 2019.).

Definirana je metodologija za ocjenu kemijskog stanja
tijela podzemnih voda i procjenu rizika od nepostizanja
okolidnih ciljeva za podzemne vode, koja ukljucuje pristup
za odredivanje grani¢nih vrijednosti oneciS¢uju¢ih tvari,
posebno za panonski dio RH (Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢
i dr., 2018.), podrudje krsa (Biondi¢ i dr., 2016.) te za
podrucja koja su u izravnoj vezi s povrsinskim vodama
i kopnenim ekosustavima koji su ovisni o podzemnoj
vodi (Brki¢ i dr., 2016.). Ova metodologija je PUVP-om
prihva¢ena kao nacionalna metodologija, a sadrzana je
i u novom PUVP-u.

Sukladno odredbama ¢lanka 4. Direktive za
podzemne vode Europskoga parlamenta i Vije¢a o zastiti
podzemne vode protiv oneciS¢enja i pogorsanja kakvoce
(DPV, 2006/118/EZ), postupci ocjene kemijskog stanja
tijela podzemne vode i procjene rizika od nepostizanja
okolidnih ciljeva za podzemne vode u RH provode se na
osnovi zajedni¢kih kriterija za ocjenu kemijskog stanja.
Ovi kriteriji odnose se na standarde kakvoée podzemne
vode, koji se donose na razini EU-a, te na nacionalne
standarde kakvo¢e podzemne vode, odnosno granicne
vrijednosti onecid¢ujuéih tvari. S obzirom da su odredbe
DPV-a prenesene u pravni poredak RH kroz razne verzije
uredbe o standardu kakvoce voda i njene izmjene
i dopune, njome su u cijelosti propisani postupak i
zajednicki kriteriji za provedbu ocjene kemijskog stanja
i procjene rizika u RH. U tom kontekstu, pristup za
odredivanje grani¢nih vrijednosti oneciS¢ujucih tvari,
koji je sadrzan u okviru nacionalnih metodologija
ocjene kemijskog stanja i procjene rizika (Biondi¢ i dr.,
2016; Brki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2016.), proizlazi iz
obvezujucih odredbi uredbe o standardu kakvoce voda te
smjernica CIS (engl. Common Implementation Strategy)
vodi¢a o procjeni stanja podzemnih voda i trendova
br. 18 iz 2009. godine (Commission of the European
Communities, 2009.), kao i CIS vodi¢a br. 26 (Commission
of the European Communities, 2010), kroz primjenu
nacela predostroznosti u postupku odredivanja grani¢nih
vrijednosti potrebnih za procjenu rizika od nepostizanja
okolisnih ciljeva za podzemne vode.

U radu je opisan hrvatski pravni okvir temeljem kojeg
su odredene grani¢ne vrijednosti oneciS¢ujucih tvari
kao nacionalni standardi kakvoce. Prikazan je hrvatski
pristup za odredivanje graniénih vrijednosti, koji je
prihvacen planom upravljanja vodnim podrucjima RH, a
na primjeru grupiranoga tijela podzemne vode Isto¢na
Slavonija - sliv Drave i Dunava prezentiran je pristup
za odredivanje granic¢nih vrijednosti koje se koriste za
zaStitu ljudskog zdravlja, odnosno podzemne vode kao
resursa pitke vode, u panonskom dijelu RH.

2. HRVATSKI PRAVNI OKVIR ZA
ODREDIVANJE GRANICNIH VRIJEDNOSTI
ONECISCUJUCIH TVARI
Uporiste za primjenu nacela danasnje hrvatske vodne

politike, u dijelu koji se odnosi na podzemne vode, dao je

Zakon o vodama iz 1995. godine (N.N. br. 107/95.). Ovaj

zakon je definirao, izmedu ostaloga, teritorijalne osnove
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za upravljanje podzemnim vodama po vodnim podruc¢jima
i slivovima, kao i temeljne odrednice zaStite podzemnih
voda. Usvajanjem Zakona o izmjenama i dopunama
Zakona o vodama iz 2005. godine (N.N. br. 150/2005.),
stvoreni su temelji za dono3enje Strategije upravljanja
vodama (N.N. br. 91/2008.), kao i za uskladivanje
hrvatskoga vodnog prava s ODV-om i drugim relevantnim
vodnim direktivama Europske unije. Temeljna odrednica
zakona iz 2005. godine bila je osiguranje dobroga stanja
voda i vodama povezanih ekosustava te obveza cjelovite
zaStite okoliSa i ostvarivanje opceg i gospodarskog
razvoja RH prilikom pripreme i donoSenja planova
upravljanja vodnim podrucjima, kao temeljnih planskih
dokumenata kojima se planira gospodarenje vodama na
razini vodnih podrug¢ja. Usvajanjem ovoga zakona steceni
su uvjeti za uskladivanje hrvatskih zakona i propisa, koji
obraduju problematiku koriStenja i zaStite podzemnih
voda, s ODV-om , DPV-om i drugim relevantnim vodnim
direktivama. DonoSenjem Zakona o vodama iz 2009.
godine (N.N. br. 153/2009.), kao i izmjena i dopuna
ovoga zakona (N.N. br. 130/2011., 56/2013., 14/2014.,
46/2018.), te niza podzakonskih akata Zakona o vodama
tijekom 2010. godine, nastavljen je proces pravne
transpozicije europskih vodnih direktiva u hrvatsko
zakonodavstvo, u dijelu koji se odnosi na specifi¢na
podrucja upravljanja vodama, pa tako i podzemnim
vodama. Ovaj proces je zavrSen usvajanjem novoga,
sveobuhvatnoga Zakona o vodama iz 2019. godine (N.N.
br. 66/2019.), koji, u odnosu na podzemne vode, utvrduje
pravnu osnovu za transpoziciju svih relevantnih odredbi
DPV-a u hrvatsko zakonodavstvo. To se odnosi na
¢lanak 4. ovoga zakona, koji pojmovno definira standard
kakvoce podzemne vode, izvedenicu standarda kakvoce
okolisa, kao: ,koncentracije pojedine onecis¢ujuce tvari,
skupine oneciS¢ujucih tvari ili pokazatelja oneciS¢enja
u podzemnoj vodi, koje zbog zastite ljudskog zdravlja i
okolisa ne bi trebalo prekoraditi”, ali i ¢lanak 47., kojim
se propisuje obveza donoSenja standarda kakvoce vode,
kao temeljnog kriterija za ocjenu stanja i procjenu rizika,
kroz uredbu koju donosi Vlada RH.

2.1. Uredba o standardu kakvoce voda

Transpozicija ~ odredbi  DPV-a  u  hrvatsko
zakonodavstvo provedena je kroz Uredbu o standardu
kakvoce voda, koja je od 2010. godine, kada je usvojena
prva uredba (N.N. br. 89/2010.), prolazila kroz proces
uskladivanja s odredbama DPV-a u vidu raznih verzija
uredbe te njenih izmjena i dopuna (N.N. br. 77/2013.,
151/2014., 78/2015., 61/2016., 80/2018.). Usvajanjem
novoga Zakona o vodama (N.N. br. 66/2019.), stvoreni
su preduvjeti za donoSenje nove Uredbe o standardu
kakvoce voda (Uredba, N.N. br. 96/2019.), koja, u dijelu
koji se odnosi na podzemne vode, definira kriterije za
ocjenu kemijskog stanja tijela podzemne vode, temeljem
standarda kakvoce podzemne vode i grani¢nih vrijednosti
oneciS¢ujucih tvari.

Pojmovno znacenje grani¢nih vrijednosti, na nacin
kako je to definirano u ¢lanku 3. Uredbe, proizlazi iz
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definicije standarda kakvocée, iako je istim ¢lankom
te ¢lancima 41. i 42. Uredbe implicitno naznaceno da
se, u stvari, radi o nacionalnim standardima kakvoce,
koji se donose za tvari koje doprinose da je neko tijelo
podzemne vode u riziku od nepostizanja okolisnih ciljeva
za podzemne vode u RH. Popis onecis¢ujucih tvari, za koje
su utvrdene grani¢ne vrijednosti, prikazan je u prilogu
6., tablici 3., temeljem ¢lanka 41. Uredbe, a odnosi se
na sve tvari iz popisa onecis¢ujucih tvari i pokazatelja
oneci¢enja, odredenog dodatkom 1l.B. DPV-a, za
koje drzave c¢lanice trebaju razmotriti uspostavljanje
grani¢nih vrijednosti u skladu s ¢lankom 3. DPV-a. S
obzirom da se Uredba u ¢lanku 42. stavak 6. vezuje na
odredbe DPV-a iz ¢lanka 3., koji odreduje moguénost
da se grani¢ne vrijednosti odreduju na razini tijela ili
skupine tijela podzemne vode, tablica 3 donosi popis
tvari koje, zbog karakteristi¢cnog geoloSkog podrijetla,
sadrze povisene, prirodne koncentracije u odredenim
grupiranim tijelima podzemne vode. Pritom, sukladno
popisu iz priloga 6. tablice 3., za vecinu onecis¢ujucih
tvari iz popisa, kao i za vecinu grupiranih tijela
podzemne vode, u Uredbi je primijenjen pristup prema
kojem se grani¢ne vrijednosti utvrduju na nacionalnoj
razini, bez obzira na podrijetlo onecis¢ujucih tvari.
lako je ovakav pristup, formalno, u skladu s odredbama
DPV-a, smjernice za odredivanje grani¢nih vrijednosti iz
CIS vodica o procjeni stanja podzemnih voda i trendova
br. 18 iz 2009. godine (Commission of the European
Communities, 2009.) utvrduju da drzave ¢lanice mogu
odredivati grani¢ne vrijednosti na nacionalnoj razini
ukoliko se, pritom, ne kompromitira postizanje okoli3nih
cilieva za podzemne vode, a Sto se, a priori, ne moze
unaprijed utvrditi, bez prethodno provedenih ciljanih
istraZivanja. Za sve tvari koje su geogenog podrijetla i
koje imaju prirodne koncentracije, koje se mijenjaju
ovisno o lokalnim hidrogeoloSkim i hidrogeokemijskim
uvjetima, preporucuje se definiranje granicnih vrijednosti
na razini tijela podzemne vode (Commission of the
European Communities, 2009.). Ovakav pristup razlikuje
se u odnosu na pristup koji je definiran Uredbom.
Odredba iz toc¢ke 1.d. dodatka Il. A DPV-a, koja
je u hrvatsko zakonodavstvo prenesena ¢lankom 45.
Uredbe, uvjetuje da se odredivanje grani¢nih vrijednosti
oneciS¢ujucih tvari mora provoditi uzimaju¢i u obzir,
izmedu ostaloga, pozadinske koncentracije onih
tvari koje se u podzemnoj vodi javljaju zbog utjecaja
prirodnih procesa, ali i utjecaja Covjeka. lako niti DPV,
niti Uredba, ne propisuju eksplicitno za koje je tvari
potrebno procijeniti pozadinske koncentracije, to stricto
sensu proizlazi iz popisa tvari i pokazatelja iz tocke 1.
dodatka 11.B. DPV-a, odnosno toc¢ke 2. dodatka Direktive
Komisije o izmjeni Priloga Il. Direktive 2006/218/EZ
Europskoga parlamenta i Vije¢a o zaStiti podzemne
vode protiv oneciS¢enja i pogorsanja kakvoce (Izmjene
i dopune DPV-a, 2014/80/EZ), i tablice 3. priloga 6.
Uredbe. Navedeni popis odnosi se na sve one tvari i
pokazatelje koje se u podzemnoj vodi javljaju zbog
utjecaja prirodnih procesa ili utjecaja Covjeka, a koje
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drzave ¢lanice moraju uzeti u obzir prilikom odredivanja
grani¢nih vrijednosti. To su: arsen, kadmij, olovo,
Ziva, amonijev ion, kloridi, sulfati, ortofosfati, nitriti,
ukupni fosfor, elektri¢na vodljivost. Pristup procjeni
pozadinskih koncentracija iz tocke 1. dodatka Izmjena
i dopuna DPV-a, koji je u cijelosti prenesen u ¢lanku 45.
Uredbe, u osnovi se temelji na nacelu da je pozadinske
koncentracije potrebno odrediti temeljem konceptualnih
modela, kojima se definiraju hidrogeoloske, hidroloske i
hidrogeokemijske znacajke tijela podzemne vode, kako
lateralno tako i u vertikalnom razrezu, temeljem svih
dostupnih podataka, koji proizlaze, izmedu ostaloga, i
iz programa pracenja kemijskog stanja podzemne vode.
Ukoliko su podaci iz programa pracenja nedostatni,
odnosno podataka uopce nema, Uredbom je prenesena
mogucnost iz tocke 1. dodatka lzmjena i dopuna DPV-a
da se pozadinske koncentracije u nekom tijelu podzemne
vode mogu procjenjivati ili pojednostavljenim pristupom
koji se temelji na procjeni pozadinskih koncentracija
temeljem dostupnog podskupa podataka kemijskog
sastava podzemne vode, koji ne ukazuje na ljudski
utjecaj, ili preuzimanjem pozadinskih koncentracija koje
su odredene u nekom drugom tijelu podzemne vode s
istim tipom vodonosnika.

3. PRISTUP ZA ODREDIVANJE GRANICNIH
VRIJEDNOSTI U RH

Ocjena kemijskog stanja tijela podzemne vode u RH
provodi se temeljem nacionalne metodologije, prikazane
u PUVP-u i novom PUVP-u, koja, sukladno zahtjevima iz
¢lanka 41. Uredbe o standardu kakvoce voda (N.N. br.
96/2019),sadrzava,izmedu ostalog, pristup za odredivanje
pozadinskih koncentracija i grani¢nih vrijednosti tvari.
Obveza utvrdivanja te prezentiranja nacionalnih pristupa
za procjenu pozadinskih koncentracija i odredivanje
graniénih vrijednosti u planovima upravljanja vodnim
podrucjima drzava ¢lanica EU-a proizlazi iz dodatka Il.
C DPV-a te iz tocke 3. dodatka Izmjena i dopuna DPV-a.

Hrvatski pristup slijedi nacela iz <¢lanka 45.
Uredbe, prema kojima je grani¢ne vrijednosti potrebno
odredivati uzimaju¢i u obzir, kako prirodne znacajke
sustava podzemnih voda i povezanih ekosustava, tako
i karakteristike onecis¢ujuéih tvari, ukljuujuéi njihovo
podrijetlo. Polazna osnova za izradu hrvatskog pristupa
bila je ¢injenica da se podzemne vode u RH nalaze u dva,
po povrsini podjednaka, ali s obzirom na hidrogeoloske
znacCajke, zalihe, kakvocu, mogucnost eksploatacije,
ugrozenost i uvjete zastite, bitno razli¢ita podrucja. S tim
u vezi, u okviru znanstvenih istrazivanja, provedenih za
potrebe izrade PUVP-a, definirani su postupci procjene
pozadinskih koncentracija i odredivanja graniénih
vrijednosti oneciScujucih tvari za vodno podrucje rijeke
Dunav (Naki¢ i dr., 2016.) i jadransko vodno podrudje
(Biondi¢ i dr., 2016.), a posebno je utvrden postupak za
podrucja koja su u izravnoj vezi s povrSinskim vodama i
kopnenim ekosustavima ovisnim o podzemnim vodama
(Brki¢ i dr., 2016.). Hrvatski pristup, u dijelu koji se odnosi
na tijela podzemne vode u vodnom podrudju rijeke

Dunav, djelomi¢no je modificiran 2018. godine (Nakic¢
i dr, 2018.), prije svega kroz unaprjedenje postupka
za odredivanje pozadinskih koncentracija. Planom
upravljanja vodnim podru¢jima 2016. - 2021. i nacrtom
Plana upravljanja vodnim podruéjima 2022. - 2027.
definirano je da u vodno podrudje rijeke Dunav pripadaju
krSki dijelovi slivova rijeke Kupe, Dobre, Mreznice,
Korane i Une, koji su izdvojeni od ostalih grupiranih
tijela podzemne vode na krSkom podru¢ju Dinarida na
temelju polozaja hidrogeoloske razvodnice koja dijeli
vodno podrudje rijeke Dunav i jadransko vodno podrugje.
S obzirom da predstavljaju krske vodonosnike, na njih se
primjenjuju postupci procjene pozadinskih koncentracija
i odredivanja grani¢nih vrijednosti onecis¢ujucih tvari
koji su definirani za jadransko vodno podrucje.

Koncept  odredivanja  graniénih  vrijednosti
oneciS¢ujucih tvari, u okviru hrvatskog pristupa, preuzet
je iz preporuka medunarodnog znanstvenog projekta,
financiranog u okviru 6. Okvirnog programa Europske unije
(FP6), pod nazivom: ,Pozadinski kriteriji za identifikaciju
grani¢nih vrijednosti podzemne vode" (engl. Background
cRiteria for the IDentification of Groundwater thrEsholds,
BRIDGE) i smjernica CIS vodic¢a br. 18 (Commission of
the European Communities, 2009.). U osnovi, usporeduju
se odgovarajuce kriterijske vrijednosti (engl. criteria
value, CV) neke oneciS¢ujuce tvari, odredene iz primjene
relevantnog okoliSnog kriterija, usmjerenog prema
zastiti okolisa, ili kriterija koriStenja, usmjerenog prema
zastiti pitke vode i drugih legitimnih vidova koristenja
vode, na znacajan prijamnik u tijelu ili na granici tijela
podzemne vode, s pozadinskom koncentracijom te iste
tvari. Postupak odredivanja granicnih vrijednosti provodi
se kroz usporedbu kriterijskih vrijednosti i pozadinskih
koncentracija ili se grani¢na vrijednost moze odredivati
izravno iz pozadinskih koncentracija tvari, odnosno
kriterijskih vrijednosti, u slucajevima prikazanim u
poglavlju 3.3 ovoga rada. Pritom je moguce, ukoliko
je to tehnicki opravdano, u postupak odredivanja
grani¢nih vrijednosti uvesti faktor razrjedenja i faktor
prigudenja  koncentracije onediS¢enja, numericke
pokazatelje djelovanja procesa razrjedenja i procesa koji
utje€u na razgradnju onecis¢ujucih tvari, definirane u
okviru tzv. stupnjevitog pristupa odredivanja grani¢nih
vrijednosti (engl. tiered approach), definiranog BRIDGE
projektom (Mdiller i dr., 2006.). U cilju procjene rizika
od nepostizanja okolisnih ciljeva za podzemne vode,
hrvatski pristup primjenjuje smjernice za primjenu
nacela predostroznosti iz CIS vodica br. 26 (Commission
of the European Communities, 2010), prvenstveno u
okviru postupka odredivanja grani¢nih vrijednosti za
tijela podzemnih voda u vodnom podrucju rijeke Dunav i
jadranskom vodnom podrudju.

3.1. Pozadinske koncentracije

Pozadinske koncentracije, koje se Cesto nazivaju
i pozadinske vrijednosti (engl. background values) u
anglosaksonskoj terminologiji, ili pozadinske razine,
prema definiciji iz ¢lanka 3. Zakona o vodama (N.N.
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br. 66/2019.), odrazavaju utjecaj prirodnih procesa
na koncentracije nekog elementa ili spoja, koje nisu
posljedica ljudskih aktivnosti (Balderacchi et al., 2013).
One se mogu promatrati kao referentna razina u odnosu
na koju se provodi kvantitativna ili kvalitativna procjena
jesu li povisene koncentracije neke tvari u podzemnoj
vodi posljedica prirodnih uvjeta ili onediS¢enja zbog
ljudskog djelovanja (Edmunds i Shand, 2008). Potrebu
razlikovanja izmedu koncentracija nekoga elementa ili
spoja, koje se javljaju kao posljedica prirodnih procesa,
i koncentracija tog istog elementa ili spoja, koje su
posljedica antropogenih utjecaja na podzemne vode,
prepoznaje DPV, koji ¢lankom 2. specificno odreduje
pozadinsku vrijednost kao: ,koncentraciju tvari ili
vrijednost pokazatelja u tijelu podzemne vode koja je
jednaka stanju, nenaruSenom ljudskim djelovanjem,
ili tek neznatno promijenjenom stanju zbog ljudskoga
djelovanja".

U znanstvenoj literaturi opisani su razliciti
primjeri procjene pozadinskih koncentracija tvari u
podzemnim vodama u RH, prije svega u podzemnim
vodama zagrebackog vodonosnog sustava (Naki¢ i dr.,
2007; Naki¢ i dr., 2008.; Naki¢ i dr., 2010., Naki¢ i dr.,
2013.; Kova¢ i dr., 2013.). Prve procjene pozadinskih
koncentracija na nacionalnoj razini provedene su jo$
2009. godine (Brki¢ i dr., 2009., Biondi¢ i dr., 2009.),
za potrebe izrade prvog Plana upravljanja vodnim
podrucjima za razdoblje od 2013. do 2015. godine, a
nastavljene su istrazivanjima pozadinskih koncentracija
za odabrane teske metale u podzemnim vodama vodnoga
podrudja rijeke Dunav (Markovi¢ i dr., 2015.). Za izracun
pozadinskih koncentracija teSkih metala autori su
koristili Lepeltierovu metodu (Lepeltier, 1969.), pri ¢emu
su koristili rezultate geokemijskog modeliranja i izracuna
oksidacijsko-redukcijskih  uvjeta u vodonosnicima
pojedinih  tijela podzemne vode. Sveobuhvatna
istrazivanja primjenjivosti pojedinih metoda, koja su
uklju€ivala procjenu pozadinskih koncentracija tvari u
podzemnim vodama za tijela podzemnih voda u vodnom
podrudju rijeke Dunav, provedena su 2016.i2018. godine,
za potrebe izrade Plana upravljanja vodnim podruc¢jima
2016. - 2021. i nacrta Plana upravljanja vodnim
podrudjima 2022. - 2027. (Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr.,
2018.). Za tijela podzemnih voda u jadranskom vodnom
podrucju, procjena pozadinskih koncentracija provedena
je 2016. godine (Biondi¢ i dr., 2016.).

Postoje razliCiti pristupi za odredivanje pozadinskih
koncentracija tvari u podzemnoj vodi (Rodriguez i dr.,
2006.), od onih koji se temelje na odredivanju pozadinskih
koncentracija iz povijesnih podataka kemijskog sastava
podzemne vode (Kilchmann i dr., 2004.), za koje se
smatra da ne odrazavaju antropogene utjecaje, odnosno
dubokih vodonosnika u koje nije moglo prodrijeti
onecis¢enje (Hernandez-Garcia & Custodio, 2004), pa
do prevladavajuéeg pristupa u suvremenoj znanstvenoj
literaturi, koji se temelji na analizi razdioba velikog
broja mjerenih podataka primjenom neke od statistickih
metoda (Parslow, 1974.; Filzmoser i dr., 2005., Kelly i
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Panno, 2008.). Primjena statistickih metoda postaje
conditio sine qua non suvremenog pristupa odredivanju
pozadinskih koncentracija tvari, kako zbog ¢injenice da
je kemijski sastav podzemne vode odraz, jednim dijelom,
kumulativnog udinka prirodnih procesa koji uzrokuju
znacajnu prirodnu varijabilnost neke kemijske tvari
(Kwiatkovski, 1991.; Matschullat i dr., 2000.), a drugim
dijelom onediS¢enja zbog utjecaja ljudskih djelatnosti
(Edmunds i Shand, 2008.), tako i zbog €injenice da je
u nekom tijelu podzemne vode, odnosno vodonosnom
sustavu koji zadovoljava uvjet hidrogeokemijske
homogenosti (Preziosi i dr., 2010.; Molinari i dr., 2012.),
potrebno statisti¢ki analizirati veliki broj uzoraka
kako bi se razlikovali utjecaji prirodnih i antropogenih
¢imbenika na kemijski sastav podzemne vode (Voigt i dr.,
2005.). U tom smislu, sve vise dobivaju na znacaju tzv.
objektivne metode temeljene na modelu (engl. model-
based objective methods), koje se temelje na podjeli
cjelovitog skupa mjerenih podataka na podskupine s
karakteristi¢nim funkcijama gustoce vjerojatnosti koje
su odraz relevantnih prirodnih geokemijskih procesa ifili
dogadaja onecis¢enja u nekom podrudju (Sinclair, 1991.).
lako na razini Europske unije ne postoji jedinstveni
pristup za odredivanje pozadinskih koncentracija
(Marsland i Roy, 2015.), iz preporuka BRIDGE projekta
proizlazi da ih je potrebno odredivati temeljem
hidrogeoloskog konceptualnog modela (Mdller i dr.,
2006.), a ukoliko su podaci iz programa pracenja stanja
podzemnih voda nedostatni, odnosno podataka uopce
nema, uzimajuéi u obzir tipologiju europskih vodonosnika,
odredenu temeljem zajednickih hidrogeoloskih i
hidrogeokemijskih kriterija (Waendland i dr., 2008.).
Osim toga, brojni su ¢imbenici koje je potrebno uzeti u
obzir prilikom dono3enja odluke o odabiru najprikladnije
metode, od kojih se posebno naglaSava vaznost cilja
i svrhe odredivanja pozadinskih koncentracija, ali i
kvalitete mjerenih podataka, primjenjivosti metode
s obzirom na njena ograni¢enja, prisutnosti izvora
oneciS¢enja, mjerila promatranja te reprezentativnosti
statisti¢kog uzorka (Balderacchi i dr., 2013.).

Odrednice  hrvatskog  pristupa za  procjenu
pozadinskih koncentracija proizlaze iz preporuka BRIDGE
projekta (Mdller i dr., 2006.) te odredbi DPV-a i Uredbe,
prema kojima se postupak za odredivanje pozadinskih
koncentracija temelji na hidrogeoloSkom konceptualnom
modelu, a primjena odgovarajuc¢e statisticke metode
ili tehnike ovisi, prije svega, o kvaliteti i dostupnosti
podataka iz programa monitoringa podzemnih voda.
Podzemne vode jadranskog vodnog podruéja nalaze se
u karbonatnim vodonosnicima sli¢nih hidrogeoloskih i
hidrogeokemijskih obiljezja, u kojima postoji ogranic¢en
broj tofaka opaZzanja s razmjerno malim brojem
kemijskih analiza podzemne vode (Biondi¢ i dr., 2016.),
a karakterizira ih znatna okrSenost i raspucanost stijena,
visoke brzine teenja podzemne vode i velike koli¢ine
istjecanja vode na krskim izvorima (Brki¢ i dr., 2020.). U
vodnom podru€ju rijeke Dunav, podzemne vode nalaze
se u razli¢itim tipovima vodonosnika, vrlo promjenjivih
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hidrogeoloSkih znacajki, kako lateralno, tako i u
vertikalnom razrezu (Brki¢ i dr., 2006.; Brki¢ i dr., 2009.),
od regionalno znacajnih kvartarnih vodonosnika velikih
debljina i propusnosti u dolinama rijeka Save i Drave
(Brki¢ i dr., 2017.), do lokalno znacajnih vodonosnika
razlicite poroznosti u brdovitom i brezuljkastom podrucju
izmedu savske i dravske ravnice, dominantno izgradenom
od slabo propusnih naslaga s meduzrnskom poroznosti
(Brki¢ i dr., 2020.), u kojem se raspucali i kavernozni
karbonatni vodonosnici trijaske starosti uglavnom nalaze
u najvisim dijelovima gorskih podrudja (Heéimovig,
1995.). Zbog izrazite heterogenosti vodonosnih sustava
i dostupnosti podataka kemijskih analiza iz nacionalnog
monitoringa kakvo¢e podzemne vode i monitoringa
sirove vode, u vodnom podrudju rijeke Dunav pozadinske
koncentracije procijenjene su na razini pojedinih grupa
tijela podzemne vode (Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr.,
2018.). Pritom su pozadinske koncentracije procijenjene
kao tzv. ambijentalne pozadinske koncentracije (APK), u
skladu s konceptom koji su predlozili Reiman i Garrett
(2005).

Naime, po definiciji, pozadinska koncentracija nekog
elementa ili spoja upucuje na odsutnost anomalnih,
pretezito visokih, koncentracija tvari koje bi ukazivale
na utjecaj Covjeka (Matschullat i dr., 2000.), medutim,
pojedini autori (Reiman i Garrett, 2005.; Kelly i Panno,
2008.) smatraju da prirodne pozadinske koncentracije
kemijskih tvari viSe ne postoje zbog ljudskog utjecaja na
cijelom planetu, ¢ak i u podruc¢jima za koja se opcenito
smatra da su ,netaknuta” ljudskim djelovanjem (Naki¢
i dr., 2016.). Potaknuti razmisljanjima da je u mnogim
dijelovima svijeta utjecaj Covjeka na okoli§ prisutan
toliko dugo vremena da je besmisleno pokusati odrediti
prirodne pozadinske koncentracije tvari u podzemnoj vodi,
Reiman i Garrett (2005) osmislili su koncept ambijentalne
pozadinske vrijednosti (engl. ambient background values,
koji opisuje nemjerljivo poremecenu i ne vise netaknutu
pozadinsku koncentraciju tvari u podzemnoj vodi, koja je
rezultat dugoro€nog utjecaja Covjeka na sve sastavnice

okolisa. Sli¢no, Panno i dr. (2006.) predloZili su koncept
danadnje pozadinske koncentracije (engl. present-
day background concentration), kojim su nastojali u
postupak odredivanja pozadinskih koncentracija ukljuciti
i nitrata, Cije su danasnje koncentracije vise u odnosu
na pozadinske koncentracije koje su odredene temeljem
povijesnih podataka iz uzoraka u podrucjima za koja se
smatra da odrazavaju prirodno stanje u razdoblju prije
utjecaja Covjeka (Balderacchi i dr., 2013.).

U tablici 1 prikazane su metode koje su koristene
prilikom odredivanja pozadinskih koncentracija u vodnim
podruéjima na teritoriju RH za potrebe izrade PUVP-a i
novog PUVP-a.

Za vodno podruéje rijeke Dunav koriStene su
statisti¢ke metode koje pripadaju u skupinu objektivnih
metoda temeljenih na modelu, ali i metode koje
pripadaju u skupinu tzv. subjektivnih metoda temeljenih
na modelu.

Za razliku od objektivnih metoda, subjektivne metode
se, u osnovi, temelje na primjeni odredenog statisti¢kog
ili matematickog modela na odabrani niz podataka, a
donja i gornja granica raspona pozadinskih koncentracija
procjenjuju se temeljem proizvoljne odluke istrazivaca
(Sinclair, 1991.). No, osnovna karakteristika metoda,
koje pripadaju u skupinu subjektivnih metoda temeljenih
na modelu, jest da se mogu koristiti u slucajevima
kada je dostupan ograniéeni skup podataka za neku
kemijsku tvar (Coetsiers i dr., 2009.; Gemitzi, 2012.) i
kada se primjenjuje pojednostavljeni pristup definiran u
¢lanku 45. stavak 3. Uredbe, koji se temelji na procjeni
pozadinskih koncentracija iz dostupnog podskupa
podataka za promatranu tvar. lako u znanstvenoj
literaturi ne postoji jasno odreden kriterij za odabir neke
od metoda iz jedne ili druge skupine, istraziva¢i svoju
odluku o primjeni neke od metoda donose uzimajudi
u obzir dostupnost podataka i primjenjivost metode
ovisno o broju raspoloZivih podataka (Waendland i dr.,
2005.; Griffioen i dr., 2008.; Hinsby i dr., 2008.), ali i

Tablica 1.: Metode procjene pozadinskih koncentracija kemijskih tvari po vodnim podru¢jima

Statisticka metoda

Vodno podrucje
Objektivha metoda temeljena

na modelu

- iterativna 20 tehnika (IT)

. - izracunata funkcija raspodjele
Vodno podrugje

(IFR) odabira*

rijeke Dunav**
(Nakic¢idr., 2016.;
Nakic idr. 2018.)

- metoda temeljena na
vjerojatnosnom grafu* (PP)

- modificirana Lepeltierova
metoda* (LM)

Jadransko vodno - nisu koristene
podrucje

(Biondi¢idr., 2016.)

Kemijska tvar

Subjektivna metoda temeljena PUVP (2016. - novi PUVP
na modelu 2021.) (2022.-2027.)
-pt2o0 02, EC, NO3, 02, pH, EC, NO3,
- modificirana metoda prethodnog  NH4, Cl, SO4, uk. Cl, SO4, HCO3,
P, PO4, As, Pb, NH4, F, uk. P, Ca,
Fe, Mn, Cd Mg, K, Na, As, Cr,
Cu, Fe, Mn
- modificirana metoda prethodnog 02, pH, EC, NO3,
odabira Cl, S04 -

Napomena: * metode za procjenu pozadinskih koncentracija za potrebe novog PUVP-a 2022. - 2027.; ** za krske dijelove slivova rijeke Kupe, Dobre,
Mreznice, Korane i Une primjenjuju se postupci procjene pozadinskih koncentracija koji su definirani za jadransko vodno podrucje
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udjelu podataka nizih od granice detekcije (engl. limit
of detection, LOD) ili granice kvantifikacije (engl. limit
of quantification, LOQ) (Naki¢ i dr., 2018.; Naki¢ i dr.,
2020.).

Iz tablice 1 vidljivo je da su za vodno podrugje rijeke
Dunav koriStene dvije metode za procjenu pozadinskih
koncentracija u Planu upravljanja vodnim podrucjima
2016. - 2021. (N.N. br. 66/2016), iterativna 2o tehnika
(IT) te izraGunata funkcija raspodjele (IFR), koje pripadaju
u skupinu objektivnih metoda temeljenih na modelu. Obje
metode temelje se na odredivanju raspona koncentracija
neke tvari u okviru normalne razdiobe, koja odreduje
gornju i donju granicu prirodne varijabilnosti neke
tvari, odnosno pozadinsku koncentraciju (Matschullat
i dr., 2000.), a razlikuju se u tome 3$to se IT metoda
moze primjenjivati i u slucajevima kada je potrebno
odrediti donju granicu pozadinske vrijednosti nekog
pokazatelja oneciS¢enja, primjerice, otopljenog kisika, a
IFR u slucajevima kada su u statistickom uzorku prisutne
brojne ekstremne vrijednosti neke tvari, koje se na grafu
razdiobe podataka pokazuju kao pozitivne anomalije
normalne razdiobe (Naki¢ i dr., 2007.). Ove metode se,
u pravilu, koriste za procjenu pozadinskih koncentracija
na osnovi razmjerno velikoga broja podataka (N > 30)
(Matschullat i dr., 2000.), ali moguce ih je koristiti i
za manji broj dostupnih podataka, medutim, u tom
slu¢aju se primjenjuje Lillieforsova inacica Kolmogorov-
Smirnovljeve procedure (Lilliefors, 1967.) za testiranje
normalnosti  razdiobe pozadinskih  koncentracija.
Koristenjem VB makroa za MS Excel (Naki¢ i dr., 2007.)
moguce je jednostavno provesti provjeru obvezatnih
kriterija i ogranienja u primjeni ovih metoda, a u
slu¢ajevima u kojima isti nisu zadovoljeni, koriStena
je metoda: srednja vrijednost plus/minus dvostruko
standardno odstupanje (u + 20), koja pripada u skupinu
subjektivnih metoda temeljenih na modelu (tablica 1).
lako u znanstvenoj literaturi postoje razliciti primjeri
koridtenja  statistickih metoda za izraCunavanje
pozadinskih koncentracija, koje pripadaju u skupinu
subjektivnih metoda, primjerice medijan plus dvostruko
apsolutno odstupanje od medijana, (Medijan + 2MAD;
mptmad) (Tukey, 1977.) ili dijagram pravokutnika (engl.
Box and whisker plot) (Reimann i dr., 2005.), u PUVP-u
je prihvacen pristup iz medunarodnog znanstvenog
projekta BaSeliNe, financiranog u okviru 5. Okvirnog
programa Europske unije (FP5), pod nazivom: ,Prirodna
pozadinska kakvo¢a u europskim vodonosnicima:
osnova za upravljanje vodonosnikom" (engl. Natural
BaSelLiNe quality in european aquifers: a basis for
aquifer management), kojim je prepoznato da se u
vecini drzava ¢lanica EU-a koriste metode mptmad ili u
*+ 20, u sluCajevima kada je potrebno koristiti neke od
subjektivnih metoda temeljenih na modelu (Edmunds i
Shand, 2008.).

Tijekom 2018. godine provedena je statisticka
simulacijska studija, kojom je usporedena pouzdanost
i robusnost razli¢itih statistickin metoda: IT, IFR, PP
(metoda temeljena na vjerojatnosnom grafu; engl.
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probability plot), LM (modificirana Lepeltierova metoda)
i mptmad (Naki¢ i dr., 2018.). Koristenjem racunalno
generiranih  vrijednosti parametara log normalne
razdiobe, koja je vrlo Cesto u znanstvenoj literaturi
(Waendland i dr., 2005; Molinari i dr., 2012.; Preziosi
i dr, 2014) prihvacena kao standardna razdioba
pozadinskih koncentracija, ispitani su udjeli mijesanja
hipotetskih pozadinskih i antropogenih populacija u
ukupnoj, odnosno mjeSovitoj populaciji, koristenjem
promjenjivog faktora mijeSanja iz uniformne razdiobe,
s ciljem utvrdivanja udjela pozadinskih koncentracija u
mjeSovitim razdiobama, koji se kre¢u od 30 % pa ¢ak do
70 %, pri ¢emu je unaprijed zadana veliina statistickog
uzorka za odredivanje mjeSovite populacije na 30, 100,
300 i 1000, pod pretpostavkom provedbe simulacije na
malom, srednjem ili velikom skupu podataka iz nekog
statistickog uzorka. Specifiénost ove simulacijske
studije jest da su u 1000 simulacija, koliko ih je ukupno
provedeno, u hipotetske skupove podataka ukljuceni
razliciti udjeli < LOQ vrijednosti, ¢ime se nastojalo
usporedivati metode i za slucajeve kada je u statistickom
uzorku prisutan veliki broj podataka o koncentracijama
pojedinih tvari ispod LOQ, odnosno LOD. Rezultati studije
pokazali su da najmanju relativnu i apsolutnu pogresku
procjene pozadinskih koncentracija imaju PP i LM
metode, pri ¢emu LM daje bolje procjene od PP za male
skupove podataka, ukoliko je N < 100, te ako je udio <
LOQ vrijednosti izmedu 20 % i 30 % (Naki¢ i dr., 2018.).
U odnosu na ove rezultate, pozadinske koncentracije za
vodno podrucje rijeke Dunav, u novom PUVP-u odredene
su primjenom PP i LM metode (tablica 1).

U tablici 2 prikazana je pouzdanost odredivanja
pozadinskih koncentracija s objektivnim metodama
temeljenim na modelu, koristenih u studiji iz 2018.
godine. Razina pouzdanosti je procijenjena, na osnovi
zajednickih kriterija, broja podataka (N) i udjela < LOQ
vrijednosti (u %) u statisti¢kom uzorku, iz rezultata
statisti¢ke simulacijske studije, a u obzir su uzete i
smjernice iz literature (Lepeltier, 1969.; Sinclair, 1991.;
Matschullat i dr., 2000.; Panno i dr., 2006; Naki¢ i dr.,
2018.; Naki¢ i dr. 2020.), koje se odnose na minimalan
broj podataka koje je potrebno koristiti u primjeni
pojedinih metoda. IT i IFR metode mogu se koristiti s
visokom razinom pouzdanosti u sluéajevima kada je
zadovoljena pretpostavka o normalnosti, na osnovi
rezultata Lillieforsove inadice Kolmogorov-Smirnovljeva
testa, i kada u statisti¢ckom uzorku ne postoje vrijednosti
< LOQ. Za razliku od IT i IFR metoda, PP i LM metode
mogu se koristiti s visokom razinom pouzdanosti i u
sluéajevima kada u skupu podataka postoje vrijednosti
< LOQ. PP se moze koristiti ukoliko je N > 100 i udio <
LOQ (u %) < 20 %, a LM metoda ukoliko je N > 50, a udio
vrijednosti < LOQ ne prelazi 30 %.

Usprkos Cinjenici da PP i LM pripadaju u srodne
graficke metode iz skupine objektivnih metoda
temeljenih na modelu, ove dvije metode se medusobno
razlikuju. PP metodom se nastoji identificirati tocke
koje razdvajaju viSe razdioba, odnosno vrijednost do
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Tablica 2.: Pouzdanost procjene pozadinskih koncentracija kemijskih tvari s objektivnim metodama temeljenim na modelu na osnovi zajednickih kriterija

Kriterij

Udio < LOQ vrijednosti

Broj podataka (N
roj podataka (N) u (%) u statistickom

statistickom uzorku’

<LOQ(%)=0i
T<T

LOQ=0iT<T,

o L0Q> 01l T>T,,, 100> 01l T>T,,,

Metoda

I IFR? PP LM

Pouzdanost

<LOQ(%)=0i
T<T

krit. krit.

LOQ=0iT<T,

krit. krit.

30 !

LOQ=0iT<T,
o L0Q> 01l 5T, L0Q>0ili T,
30 | |

LOQ=0iT<T,

uzorku?
<20
<30
20<LOQ <30
>30
30<N<50
20<LOQ <30
50<N <100
20<LOQ <30
<20
>100

20<LOQ <30

Legenda:

- visoka pouzdanost I - niska pouzdanost

Napomene:

LOQ=0iT<T,

krit. krit.

LOQ=0iT<T,

krit. krit.

>30 | |

1. Pouzdanost je definirana temeljem rezultata statisticke simulacijske studije (Naki¢ i dr, 2018.) i smjernica za primjenu pojedinih metoda iz literature
(Lepeltier, 1969.; Sinclair, 1991.; Matschullat i dr., 2000.; Panno i dr., 2006.; Naki¢ i dr. 2020.);

2. Pouzdanost je definirana temeljem rezultata statisti¢ke simulacijske studije (Naki¢ i dr., 2018.);

3. Primjenjuje se Lillieforsova inacica Kolmogorov-Smirnove procedure za testiranje normalne razdiobe pozadinskih koncentracija za razinu pouzdanosti a
=0,05; odreduje se odnos testnih statistikaTi T, (Lilliefors, 1967.; Nakic i dr., 2007.):

a)T<T,

krit.

- prihvaca se hipoteza o normalnosti, pozadinske koncentracije su odredene s visokom razinom pouzdanosti;

b)T> T, . —odbacuje se hipoteza o normalnosti, pozadinske koncentracije su odredene s niskom razinom pouzdanosti.

koje je dominantan utjecaj jednog procesa, a nakon
te vrijednosti jaca utjecaj drugog procesa (Naki¢ i dr.,
2020.). Ako postoji djelomi¢no preklapanje pozadinskih
i primjerice antropogenih razdioba, tada se promjena u
razdiobama moze vidjeti na grafu vjerojatnosti kao tocka
infleksije, tj. tocka u kojoj se graf mijenja iz konkavnog
u konveksan ili obrnuto. Prednost ove metode je u tome
Sto omogucuje identifikaciju razli¢itih populacija koje
su na grafu odredene tockama infleksije, medutim,
potrebno je a priori pretpostaviti razdiobe pozadinskih
koncentracija i koncentracija koje su posljedica
onedisc¢enja (Reimann i dr., 2009.). Lepeltierova metoda,
nazvana prema autoru znanstvenog rada u kojem je
prvi put objavljena (Lepeltier, 1969), je graficka metoda
koja se sastoji od konstrukcije relativnih kumulativnih
frekvencija, prikazanih u logaritamskoj skali na ordinati,

dok su na apscisi prikazane koncentracijske vrijednosti,
takoder u logaritamskoj skali. Na tako konstruiranom
grafu, znacajno odstupanje od log-normalne razdiobe
vidljivo je kao nagla promjena u grafu, odnosno kao
tocka, primjerice x, u kojoj postoji tzv. ,lakat", a sve
vrijednosti, koje su manje ili jednake x posljedica su
kumulativnoga udinka prirodnih procesa koji uzrokuju
znacajnu prirodnu varijabilnost (Matschullat, 2000.;
Naki¢, i dr. 2018.). | dok je u izvornom radu Lepeltiera
(1969) pozadinska vrijednost odredena grafickim putem,
kao srednja vrijednost raspona koncentracija manjih
ili jednakih od x, Ashley i Keith (1976.) modificirali su
Lepeltierov pristup, na nacin da nisu koristili graficki
pristup, ve¢ su pozadinske vrijednosti odredili na
osnovi izraCuna logaritamskih procjenitelja centralne
vrijednosti i disperzije. U znanstvenoj studiji iz 2018.
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godine (Naki¢ i dr., 2018.) i radu iz 2020. godine (Naki¢ i
dr., 2020.) koristen je sli¢an pristup. Lepeltierova metoda
je modificirana tako da je, nakon definiranja raspona
koncentracija manjih ili jednakih od x, izraunat njegov
M + 20, slijededi pristup koji su opisali Matschullat i dr.
(2000.), te Medijan + 2MAD, kako bi se usporedili rezultati
razli¢itih procjenitelja centralne vrijednosti i disperzije
podataka. Utvrdene gornje granice disperzije podataka
ujedno su prihvacene kao gornje granice pozadinskih
koncentracija tvari (Naki¢ i dr., 2018.; Naki¢ i dr., 2020.).
Prednost Lepeltierove metode je u tome Sto omogucuje
identifikaciju pozadinskih vrijednosti za razmjerno male
skupove podataka, medutim, ukoliko u skupu podataka
prevladavaju vrijednosti koje su blizu granice detekcije
ili granice kvantifikacije, tada je potrebno obratiti paznju
da se ne uzimaju u obzir odstupanja od log-normalne
razdiobe u donjem dijelu krivulje relativnih kumulativnih
frekvencija (Parslow, 1974.).

lako su rezultati simulacijske studije (Naki¢ i dr.,
2018.) pokazali da PP i LM metode, pojedinaéno i zajedno,
imaju Sirok raspon primjene za odredivanje pozadinskih
koncentracija s visokom razinom pouzdanosti, studijom
su odredeni slucajevi kada se niti jedna od ovih metoda
ne bi trebala koristiti zbog ogranic¢ene kvalitete podataka
(tablica 2). U slufajevima kada, zbog malog broja
dostupnih podataka ifili znacajnoga udjela < LOQ ili LOD
vrijednosti u skupu podataka, nije preporucljivo koristiti
neku od metoda koje se temelje na pristupu odredivanja
funkcije razdiobe vjerojatnosti, tada je za procjenu
pozadinskih koncentracija moguce koristiti neku od
subjektivnih metoda temeljenih na modelu. Za vodno
podrucje rijeke Dunav, za razdoblje od 2022. - 2027.
godine, koristena je metoda prethodnog odabira, MPO
(engl. Preselection method), koja je osmisljena u okviru
BRIDGE projekta. Od 2008. godine ovu metodu u svojim
istrazivanjima koriste brojni istrazivaci (Coetsiers i dr.,
2009.; Gemitzi, 2012.; Griffioen i dr., 2008.; Hinsby i dr.,
2008.; Naki¢ i dr., 2020.), a temelji se na pretpostavci da
koncentracije odredenih pokazatelja oneciS¢enja mogu
ukazati na prisutnost ili odsutnost antropogenih utjecaja
na lokacijama na kojima se provodi uzimanje uzoraka
za potrebe odredivanja pozadinskih koncentracija. U
sluéajevima kada koncentracije pokazatelja onecis¢enja
premaSuju neku unaprijed definiranu vrijednost, tada se
uzorak smatra onecisc¢en i iskljucuje iz daljnjeg postupka
(Mdller i dr., 2006.). Postupak identifikacije i moguceg
isklju¢ivanja oneciS¢enih uzoraka, koji je koristen za
vodno podrudje rijeke Dunav, utvrden je u okviru BRIDGE
projekta (Hinsby i dr., 2008.), a u osnovi obuhvaca
sljedece kriterije: a) odstupanje od ionske ravnoteze > +
10 %; b) 2 CI + Na > 1000 mg/l; ¢) NO, > 50 mg NO./I
ili aktivne tvari u pesticidima > 0,1 ug/l (> 0,5 pg/l za
ukupne pesticide) ili suma trikloretilena i tetrakloretilena
> 10 pg/l; d) otopljeni kisik (DO) < 1 mg/l. Ukoliko su
u vodonosnoj sredini prisutni reduktivni uvjeti, tada se,
sukladno preporukama Hinsby i dr. (2008.), pozadinske
koncentracije tvari, koje su osjetljive na promjenu
oksidativno-reduktivnih uvjeta, posebno odreduju za
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aerobne i anaerobne sredine. Nakon postupka izlu€ivanja
podataka, iz preostalog skupa podataka odreduje se
gornja granica raspona pozadinskih koncentracija, kao
odredeni percentil raspona podataka, $to ukazuje na
odgovarajucu razinu pouzdanosti. Za vodno podrudje
rijeke Dunav modificiran je, u tom dijelu, postupak iz
BRIDGE projekta koji je opisan u Miiller i dr. (2006.) i
Hinsby i dr. (2008.), na nacin da je odreden 70., 90. ili
95. percentil, primjenom sljedecih kriterija (Naki¢ i dr.,
2018.; Naki¢ i dr., 2020.): a) za N > 30, koristi se 95.
percentil; b) za 20 < N < 30, koristi se 90. percentil; c) za
10 < N < 20, koristi se 70. percentil.

Pristup za odredivanje pozadinskih koncentracija,
koji je koriSten u jadranskom vodnom podrucju, razlikuje
se od prethodno opisanog pristupa, koristenog za vodno
podrudje rijeke Dunav. Pozadinske koncentracije svih
analiziranih tvari, koje su reprezentativne za jadransko
vodno podrudje (tablica 1), odredene su na razini cijelog
vodnog podrucja, s obzirom na slinost grade kr3kih
vodonosnika te uvjeta i dinamike tecenja u tijelima
podzemnih voda (Biondi¢ i dr., 2009.; Biondi¢ i dr., 2016.).
Primijenjena je samo jedna metoda, koja u studijama
Biondic¢a i dr. (2016., 2019.) nije izrijekom definirana
kao MPO metoda definirana BRIDGE projektom, ali joj
je po svojim znaCajkama gotovo identi¢na, uz manje
modifikacije, koje se odnose na odredivanje iskljucivo 90.
percentila raspona podataka, kao gornje granice raspona
pozadinskih koncentracija, te manje korekcije kriterija
za definiranje reprezentativnosti uzoraka, u skladu sa
znacajkama krskih vodonosnika.

3.2. Kriterijske vrijednosti

Hrvatski  pristup za  odredivanje  graniénih
vrijednosti oneciS¢uju¢ih tvari proizlazi iz zahtjeva
Uredbe o standardu kakvoce voda (N.N. br. 96/2019)
i smjernica iz CIS vodic¢a br. 18. (Commission of the
European Communities, 2009.). Clankom 45. Uredbe,
u hrvatsko zakonodavstvo prenesene su odredbe iz
tocke 1.d. dodatka Il. A DPV-a, kojima je propisano da
je prilikom odredivanja granicnih vrijednosti specifi¢nih
oneciS¢ujucih tvari u podzemnim vodama potrebno
uzeti u obzir, izmedu ostaloga, stupanj medudjelovanja
podzemnih voda i vodenih i kopnenih ekosustava
ovisnih o podzemnim vodama te meduovisnost sa
stvarnim ili mogucim zakonski dopuStenim koristenjima,
odnosno funkcijama koje imaju podzemne vode.
Time se, u kontekstu definiranja uvjeta i kriterija za
odredivanje graniénih vrijednosti oneciS¢ujucih tvari u
podzemnim vodama u RH, implicitno naglasava vaznost
konceptualnih  modela za razumijevanje mogucih
medudjelovanja podzemne vode te vodenih i kopnenih
ekosustava, u nekom tijelu ili na granici tijela podzemne
vode, te odgovarajucih ,zakonski dopustenih koristenja"
podzemnih voda. S obzirom da u okviru hrvatskog
zakonodavstva nije propisana procedura za utvrdivanje
kriterijskih vrijednosti za odgovarajuce prijamnike,
hrvatski pristup slijedi odrednice stupnjevitog pristupa
odredivanja grani¢nih vrijednosti (engl. tiered approach),
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predlozenog BRIDGE projektom (Mdller i dr., 2006.) i
ugradenog u smjernice CIS vodica br. 18. (Commission
of the European Communities, 2009.). U okviru ovoga
pristupa se, nakon definiranja pozadinskih koncentracija
tvari, utvrduju referentni standardi kakvoce za tvari koje
doprinose riziku od nepostizanja okolisnih ciljeva za
podzemne vode, za sve relevantne prijamnike u tijelu
ili na granici tijela podzemne vode, ukljuéujuci sve
vidove koristenja, odnosno funkcija podzemne vode,
sukladno prijedlogu iz BRIDGE projekta, odnosno njihov
alias, kriterijske vrijednosti, odredene CIS vodi¢em br.
18, temeljem odgovarajucega okolisnog kriterija (engl.
environmental criteria) ili kriterija koriStenja (engl. usage
criteria).

Tablica 3.: Tipovi kriterijskih vrijednosti za razlicite vrste prijamnika u RH

Kriterijske vrijednosti utvrduju se za potrebe provedbe
klasifikacijskih testova za ocjenu kemijskog stanja tijela
podzemne vode iz CIS vodica br. 18. (Commission of the
European Communities, 2009.). Nakon identifikacije
relevantnih prijamnika, uklju€uju¢i i vidove koristenja
podzemne vode, za svaki od njih, ovisno o vrsti i tipu
prijamnika, utvrduje se odgovarajuca kriterijska
vrijednost. Relevantni prijamnici u tijelu ili na granici
tijela podzemne vode mogu biti: vodeni ekosustav
povezan s podzemnim vodama, odnosno povrsinska voda
(engl. surface water, SW), kopneni ekosustav ovisan o
podzemnoj vodi (engl. groundwater dependent terrestrial
ecosystem, GWDTE) ili vodeni ekosustav ovisan o
podzemnoj vodi (engl. associated aquatic ecosystem,
AAE), primjerice u speleoloskim objektima (Brki¢ i dr.,

Test’
Test I° Test SWP Test GWDTE® Test DWPA¢ Test GQA®
e Kriterij?
podrucje
Okolisni kriterij Kriterij koristenja
I SWi GWDTE" i AAE™ DW:
Tip kriterijske vrijednosti
Vodno podrucje
. APK?
rijeke Dunav*

SKO® MDK®

Jadransko
MDK/2*

vodno podrucje

Napomene: * za krske dijelove slivova rijeke Kupe, Dobre, Mreznice, Korane i Une primjenjuju se postupci odredivanja grani¢nih

koncentracija koji su definirani za jadransko vodno podru¢je

- klasif. testovi za ocjenu kemijskoga stanja iz CIS vodica br. 18. (Commission of the

o test kopneni ekosustavi ovisni o podzemnim vodama

- primjena okolisnoga kriterija ili kriterija koriStenja za razlicite vrste prijamnika:

o prodor slane vode i/ili neki drugi sli¢ni prodor koji uzrokuje promjenu kakvoce

o vodeni ekosustav ovisan o podzemnim vodama (ekosustav u speleoloskom objektu)

- gornja granica raspona ambijentalne pozadinske koncentracije tvari (Nakic i dr., 2016.;

- polovina maksimalno dopustene koncentracije tvari u vodi za pice (Biondi¢ i dr., 2016.)

- standard kakvoce okolisa (engl. environmental quality standard) za prioritetne tvari

- maksimalno dopustena koncentracija tvari u vodi za pice (Biondi¢ i dr., 2016.; Nakic i

I Test European Communities, 2009.):
a. Test | o test prodor slane vode ili drugi (prirodni) prodori
b. Test SW o test povrsinska voda
c Test GWDTE
d. Test DWPA o test zasti¢ena podrucja za pitke vode
e. Test GQA o test procjena opce kakvoce
2. Kriterij
" ! podzemne vode
iil. SW o povrsinska voda
iii. GWDTE o kopneni ekosustav ovisan o podzemnim vodama
iv. AAE
V. DW o podzemna voda kao resurs pitke vode
> APK Naki¢ i dr., 2018.)
4, MDK/2
> KO (Brki¢ i dr., 2016.)
6. MDK

dr, 2016.; Naki¢ i dr., 2018.)
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2016.). Za njih se kriterijska vrijednost utvrduje temeljem
okoliSnoga kriterija, koji se, prema smjernicama iz CIS
vodica, primjenjuje i kod dogadaja zaslanjenja, odnosno
prodora (engl. intrusion, 1) slane vode ili nekih drugih
sliénih prodora uzrokovanih prirodnim procesima, koji
uzrokuju promjenu kakvoce podzemne vode. Ukoliko se
podzemna voda koristi za razli¢ite namjene, ili se planira
koristiti u buducnosti, primjerice kao resurs pitke vode
(engl. drinking water, DW), industrijske vode ili vode za
potrebe poljoprivrede, tada se za svaki prijamnik, odnosno
vid koriStenja podzemne vode, utvrduje relevantna
kriterijska vrijednost temeljem kriterija koristenja.

U tablici 3 prikazani su razli¢iti tipovi kriterijskih
vrijednosti, koji su koriSteni u postupcima odredivanja
grani¢nih vrijednosti za vodno podrucje rijeke Dunav
(Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.) i jadransko vodno
podrudje (Biondi¢ i dr., 2016.) te za podrucja koja su
u izravnoj vezi s povrsinskim vodama ili kopnenim i
vodenim ekosustavima ovisnim o podzemnoj vodi (Brki¢
idr, 2016.).

Kriterijska vrijednost za prijamnik prodora slane
vode ifili neki drugi sli¢ni prodor koji uzrokuje promjenu
kakvoce podzemne vode u vodnom podrudju rijeke Dunav
je gornja granica raspona ambijentalne pozadinske
koncentracije relevantnog pokazatelja prodora (Naki¢ i
dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.). Ovako definirana kriterijska
vrijednost proizlazi iz pristupa predlozenog CIS vodi¢em
br. 18. (Commission of the European Communities, 2009.),
koji je dodatno razraden kroz procjenu ambijentalne
pozadinske koncentracije (APK), u skladu s konceptom
koji su predlozili Reiman i Garrett (2005). Drugaciji
koncept odredivanja kriterijske vrijednosti za istu vrstu
prijamnika u Jadranskom vodnom podrucju prikazan je u
znanstvenoj studiji iz 2016. godine (Biondi¢ i dr.). Autori
studije su, polazeci od ¢injenice da je CIS vodic¢em br. 18
predlozeno da se ocjena kemijskog stanja za neko tijelo
podzemne vode provodi temeljem najstrozih kriterijskih,
odnosno grani¢nih vrijednosti utvrdenih za razlicite
vrste prijamnika, odabrali kriterij koristenja podzemne
vode kao resursa pitke vode kao mjerodavnu polaznu
osnovu za definiranje kriterijske vrijednosti pokazatelja
prodora, koja se, prema njihovom konceptu, odreduje kao
polovina maksimalno dopustene koncentracije (M.D.K)
u vodi za pic¢e, na osnovi vrijednosti M.D.K. pokazatelja
iz, u vrijeme izrade studije, vazecega Pravilnika o
parametrima sukladnosti i metodama analize vode
za ljudsku potrodnju (Pravilnik, N.N. br. 125/2013.,
141/2013., 128/2015.), usvojenog temeljem Zakona o
vodi za ljudsku potro3nju (N.N. br. 56/2013., 64/2015.,
104/2017., 115/2018., 16/2020.).

Kada su relevantni prijamnici povrSinske vode,
odnosno vodeni i kopneni ekosustavi ovisni o podzemnoj
vodi, tada je kriterijska vrijednost standard kakvoce
okolisa, SKO (engl. environmental quality standard), za
prioritetne i ostale onedis¢ujuce tvari (Brki¢ i dr., 2016.).
Hrvatski pristup slijedi koncept koji je predlozen BRIDGE
projektom (Miiller i dr., 2006.) i ugraden u smjernice CIS
vodica br. 18. (Commission of the European Communities,
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2009.), a vrijednosti SKO-a odreduju se temeljem vazece
uredbe o standardu kakvoce voda. Faktor razrjedenja
i faktor priguSenja koncentracije oneciS¢enja nisu
razmatrani prilikom odredivanja kriterijskih vrijednosti
za vodene i kopnene ekosustave (Brki¢ i dr., 2019.),
buduéi da u RH nisu provedena odgovarajuca i dostatna
istrazivanja karakteristi¢nih procesa i medudjelovanja
izmedu podzemne vode i ekosustava. Zbog navedenog,
nisu dostupni karakteristicni podaci, koji su, temeljem
preporuka BRIDGE projekta (Miiller i dr., 2006.), potrebni
za kvantifikaciju ovih procesa, primjerice podaci o:
fizikalnim i hidraulickim aspektima tecenja podzemne
vode, hidrogeokemijskim obiljezjima hiporei¢ne zone,
biokemijskom potencijalu, odnosno o mikroorganizmima
u podzemnoj vodi kao katalizatorima procesa razgradnje
oneciSc¢ivala i sl.

U svim slu¢ajevima u kojima se podzemna voda koristi
kao resurs pitke vode, ili se planira koristiti u budu¢nosti,
u koli¢ini koja zadovoljava kriterije ODV-a (2000/60/
EZ) za zasticeno podrudje za pitku vodu (engl. Drinking
Water Protected Area, DWPA), kriterijska vrijednost je
M.D.K. tvari u vodi za pic¢e (Biondi¢ i dr., 2016.; Naki¢ i
dr., 2016., Naki¢ i dr., 2018.).

3.3. Graniéne vrijednosti

U tablici 4 prikazani su razliCiti tipovi granicnih
vrijednosti onecis¢ujucih tvari u RH, koji proizlaze iz
primjene nacela DPV-a i uredbe o standardu kakvoce
voda, prema kojima se prilikom odredivanja granicnih
vrijednosti moraju uzeti u obzir prirodne znacajke sustava
podzemne vode i ekosustava ovisnih o podzemnoj vodi,
karakteristike oneciS¢ujucih tvari te njihovo podrijetlo.
Grani¢ne vrijednosti odreduju se temeljem stupnjevitog
pristupa odredivanja grani¢nih vrijednosti (Miiller i
dr., 2006.), za svaki pojedinacni klasifikacijski test
iz CIS vodi¢a br. 18. (Commission of the European
Communities, 2009.), kako prilikom ocjene kemijskog
stanja tijela podzemne vode, tako i prilikom procjene
rizika od nepostizanja okoliSnih ciljeva za podzemne
vode, u slucajevima kada se podzemna voda koristi za
odredenu namjenu te kod zaslanjenja, odnosno prodora
slane vode ili nekih drugih sliénih prodora uzrokovanih
prirodnim procesima.

Za klasifikacijski test Prodora slane vode ili drugih
(prirodnih) prodora vode lo3e kakvoce (engl. Saline or
other intrusions, 1), grani¢na vrijednost odreduje se
iz pozadinskih koncentracija ili kriterijskih vrijednosti
tvari ili pokazatelja prodora, primjerice sulfata, klorida
i elektricne vodljivosti. Grani¢na vrijednost odreduje se
u postupcima ocjene stanja i procjene rizika, za vodno
podrudje rijeke Dunav (VPRD), za svako grupirano tijelo
podzemne vode, kao gornja granica raspona ambijentalne
pozadinske koncentracije (APK) relevantnog pokazatelja
prodora (Nakic¢idr.,2016.;Naki¢idr.,2018.),azajadransko
vodno podruéje (JVP), na razini vodnoga podrucja, kao
polovina maksimalno dopustene koncentracije (M.D.K./2)
u vodi za pice (Biondi¢ i dr., 2016.).
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Tablica 4.: Tipovi grani¢nih vrijednosti onecis¢ujucih tvari u postupcima ocjene kemijskog stanja i procjene rizika u RH

Vodno

Test! Podrijetlo®

podrucéje?
| VPRD
JVP

Kriterij-podrijetlo*

AP/PP

VPRD
JVP
VPRD
GWDTE
JVP
VPRD
DWPA
JVP
VPRD
GQA
JVP
Napomene:
1. Test
|
N
GWDTE
DWPA
GQA
2. Vodno podrucje
VPRD
Jvp
3. Podrijetlo
PP
AP
AP/PP
4. Kriterij-podrijetlo
5. Tip GV
6. Mjerilo
GTPV
VP
RH
7. APK
8. MDK/2
9. SKO
10. lesmnje) i
1. lesmn/e) 0]
12. Gv(n‘zrk(r‘)
13. GV iy
14. Gv(xranje) 0]
15. GV{rmk @)

Tip GV*® Mjerilo®
Ocjena stanja Procjena rizika

APK’ APK GTPV

MDK/2# MDK/2 VP
AP/PP AP PP AP/PP

SKO? = RH

Vsranje (i)1 ° GVstanje (i)1 k Gvrizik (i)1 2 GVr(zik (1)1 : GTPV
Vstan]e (i)W ¢ GVrizik (i)1 ° VP

Gvstarue (/')10 Gvsranje (i)1 k Gvriz/k (i)12 Gvn'sz (f)l : GTPV
Vstanje (i /')1 ¢ GVrizik (i)1 vP

— klasif. testovi za ocjenu kemijskog stanja iz CIS vodica br. 18. (Commission of the European Communities, 2009.)
o test prodor slane vode ili drugi (prirodni) prodori

test povrsinska voda

test kopneni ekosustavi ovisni o podzemnim vodama

test zasticena podrucja za pitke vode

test procjena opce kakvoce

o O O O o

koncentracija koji su definirani za jadransko vodno podrucje

o

vodno podrudje rijeke Dunav
o jadransko vodno podrugje

- podrijetlo tvari/pokazatelja u podzemnoj vodi:
o posljedica prirodnih procesa; povisene koncentracije iznad APK ili MDK/2 mogu se javiti zbog crpljenja vode
o posljedica ljudskih djelatnosti

o posljedica ljudskih djelatnosti i/ili prirodnih procesa
— kriterij za grupiranje u tipove GV s obzirom na podrijetlo tvari ili pokazatelja u podzemnoj vodi
- tip grani¢ne vrijednosti u postupku ocjene kemijskog stanja i procjene rizika
- mjerilo odredivanja grani¢ne vrijednosti
0 na razini grupiranog tijela podzemne vode
0 narazini vodnog podrucja
o narazini RH
- gornja granica raspona ambijentalne pozadinske koncentracije tvari (Nakic i dr., 2016.; Naki¢ i dr,, 2018.)
- polovina maksimalno dopustene koncentracije tvari u vodi za pice (Biondi¢ i dr., 2016.)
- standard kakvoce okolisa (engl. environmental quality standard) za prioritetne tvari (Brkic i dr., 2016.)
- grani¢na vrijednost neke tvari (i) u postupku ocjene kemijskoga stanja u VPRD za slu¢aj AP/PP

APK (1)
0, / P . _
75% C (stanje )(i)» 24 O comge 0 <075

GVstanje) () = APK ;) (Naki¢ i dr, 2016,; Naki¢ i dr,, 2018.)
APK(, za >0,75
CV (stanje )())
cv stanje) (0 kriterijska vrijednost neke tvari (i) u postupku ocjene kemijskog stanja

- grani¢na vrijednost neke tvari (i) u postupku ocjene kemijskog stanja u VPRD za slucaj AP
GVstanje) () = 75 % CV(stanje y(i) (Naki¢idr, 2016.; Nakic i dr., 2018.)
- grani¢na vrijednost neke tvari (i) u postupku procjene rizika u VPRD za slucaj AP/PP

APK (;
75% CVrizik )y 28 ——2— < 0,75

Vo = CV (rizik y(0)
rizik) (i) = APK (; icidr, . i¢idr, A
APK(i), za [0} > 075 (Naki¢ idr, 2016.; Naki¢idr., 2018.)
CV (rizik y()
CV iy~ Kriterijska vrijednost neke tvari (i) u postupku procjene rizika

- grani¢na vrijednost neke tvari (i) u postupku procjene rizika u VPRD za slucaj AP
GVizm = 75 % CVizie (i) (Nakic i dr, 2016.; Naki¢ i dr., 2018)

- grani¢na vrijednost neke tvari (i) u postupku ocjene kemijskog stanja u JVP

GV, o 75 % CV(stanje )(NO3) . .
(stanje)(i) CV{stanje Yostale 1) (Biondi¢ idr., 2016.)
A kriterijska vrijednost za nitrate u postupku ocjene kemijskog stanja

- grani¢na vrijednost neke tvari (i) u postupku procjene rizika u JVP
75 % CVrizik y(vo3)

CVirizik yostate 1) (Biondi¢ i dr, 2016.)

GVriaiyi) = {
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za krske dijelove slivova rijeke Kupe, Dobre, Mreznice, Korane i Une primjenjuju se postupci odredivanja grani¢nih
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Za Kklasifikacijske testove Povrsinska voda (engl.
Surface water, SW) i Kopneni ekosustavi ovisni o
podzemnoj vodi (engl. Groundwater dependent terrestrial
ecosystems, GWDTE) grani¢na vrijednost odreduje se na
nacionalnoj razini kao standard kakvoce okolisa, SKO, za
prioritetne i ostale oneciS¢ujuce tvari (Brki¢ i dr., 2016.).
Grani¢na vrijednost za relevantne vodene i kopnene
ekosustave odreduje se iskljucivo u postupcima ocjene
stanja tijela podzemne vode.

Za klasifikacijske testove: Zasti¢ena podrucja za
pitke vode (engl. Drinking Water Protected Areas, DWPA)
i Ocjena opce kakvoce (engl. General Quality Assessment,
GQA) postupak odredivanja grani¢ne vrijednosti ovisi o
podrijetlu tvari i 0 namjeni klasifikacijskog testa, ovisno
o tome provodi li se postupak ocjene stanja ili procjene
rizika. Za VPRD grani¢na vrijednost neke oneciS¢ujuce
tvari odreduje se na razini grupiranog tijela podzemne
vode (Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.), a za JVP na
razini vodnoga podru¢ja (Biondi¢ i dr., 2016.). Prilikom
odredivanja grani¢ne vrijednosti tvari u postupcima
ocjene stanja i procjene rizika za VPRD, primjenjuje se
nacelo predostroznosti, sukladno Priopéenju Komisije
o nacelu predostroznosti (Commission of the European
Communities, 2000.), a u postupak odredivanja granicne
vrijednosti uvodi se faktor sigurnosti, kojim se odreduje
niza grani¢na vrijednost u odnosu na kriterijsku
vrijednost, odnosno M.D.K. za pitku vodu (Naki¢ i
dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.). Sukladno obrazlozenju
Marslanda i Roya (2015.), faktor sigurnosti uveden je
u postupak odredivanja grani¢nih vrijednosti jer se u
postupcima ocjene stanja i procjene rizika za VPRD
grani¢ne vrijednosti oneciS¢ujucih tvari usporeduju s
usrednjenim vrijednostima mjerenih koncentracija tvari,
koje su agregirane na razini mjerne postaje ili tijela
podzemne vode (Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.). Za
razliku od VPRD-a, za JVP faktor sigurnosti se primjenjuje
prilikom odredivanja graniéne vrijednosti oneciS¢ujucih
tvari u postupku procjene rizika, osim za nitrate, gdje se
primjenjuje i prilikom odredivanja grani¢ne vrijednosti u
postupku ocjene stanja (Biondi¢ i dr., 2016.). Grani¢ne
vrijednosti za provedbu DWPA i GQA testova, za oba
vodna podrucja, odredene su za potrebe izrade PUVP-a
za sve tvari i pokazatelje iz tablice 3. priloga 6. iz, u to
vrijeme, vaze¢e Uredbe o standardu kakvoce voda (N.N.
br. 77/2013., 151/2014., 78/2015., 61/2016., 80/2018.),
a za VPRD i za sve one tvari iz programa monitoringa
podzemnih voda za koje je BRIDGE projektom (Miilleridr.,
2006.) predlozeno definiranje pozadinskih koncentracija
(Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.).

Za tvari koje se u podzemnoj vodi javljaju zbog
utjecaja prirodnih procesa i utjecaja Covjeka (AP/PP u
tablici 4), grani¢na vrijednost za DWPA i GQA testove,
za VPRD, odreduje se usporedivanjem M.D.K. za pitke
vode i APK (Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.). To u
naravi zna€i da se u postupku ocjene stanja, grani¢na
vrijednost (GV[Stam.e]m u tablici 4) neke tvari odreduje
kao 75 % M.D.K. te tvari (75 % CV[Stam.e]m u tablici 4), u
slucajevima kada je omjer APK i M.D.K. vrijednosti manji
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od 0,75. U slucajevima kada je taj omjer vedi ili jednak
od 0,75, tada se granicna vrijednost odreduje kao APK,.
U postupku procjene rizika, grani¢na vrijednost (GV[rizik]
o U tablici 4) neke tvari odreduje se kao 75 % kriterijska
vrijednost te iste tvari u postupku procjene rizika (75 %
CV(rmk)u u tablici 4), u slu¢ajevima kada je omjer APK,,
i 75 % CV( e Vrijednosti manji od 0,75, pri cemu je
CV 0 Jednak 75 % M.D.K. tvari. Sli¢no postupku ocjene
stanja, u slucajevima kada je omjer APK, i 75 % CV[”ZIk]
¢ Vrijednosti veci ili jednak od 0,75, tada se granicna
vrijednost odreduje kao APK .

Za tvari koje se u podzemnoj vodi javljaju iskljucivo
kao posljedica ljudskih djelatnosti, grani¢na vrijednost
za DWPA i GQA testove, za VPRD, odreduje se kao
odgovarajuca kriterijska vrijednost (Naki¢ i dr., 2016.;
Naki¢ i dr., 2018.). U postupku ocjene stanja, grani¢na
vrijednost (GV,, ., u tablici 4) neke tvari odreduje se
kao 75 % M.D.K. te tvari (75 % CVStane u tablici 4), a
u postupku procjene rizika, grani¢na vruednost (Gv[rizik]
o U tablici 4) neke tvari odreduje se kao 75 % kriterijska
vrijednost te tvari u postupku procjene rizika (75 %
CV g U tablici 4), pri ¢emu je CV_. . jednak 75 %
M.D.K. tvari.

Za razliku od VPRD-a, postupak odredivanja grani¢ne
vrijednosti za DWPA i GQA testove u postupku ocjene
stanja i procjene rizika za JVP ne ovisi o podrijetlu tvari
(Biondi¢ i dr., 2016.). U postupku ocjene stanja, grani¢na
vrijednost (GV(Stame)m u tablici 4) za nitrate odreduje se
kao 75 % M.D.K. nitrata (75 % CV[Stam.e](Nm] u tablici 4), a
za sve ostale tvari i pokazatelje kao M.D.K. za te tvari i
pokazatelje (CanJe Jostale U tA0IICE 4.).U postupku procjene
rizika, grani¢na vrijednost (GV[ i U tablici 4) za nitrate
odreduje se kao 75 % kriterijska vrljednost za nitrate u
postupku procjene rizika (75 % CV/ .o U tablici 4), pri
cemu je CVrmk] oy J€dnak 75 % M.D.K. nitrata. Za sve
ostale tvari i pokazatelje, grani¢na vrijednost (GV[rizikm) u
tablici 4) odreduje se kao kriterijska vrijednost za te tvari
ili pokazatelje u postupku procjene rizika (CV,
tablici 4), pri ¢emu je CV,
te tvari ili pokazatelje.

(rizik)(ostale |]

jednak 75 % M.D.K. za

(rizik)(ostale i)

4. PRIMJER ODREDIVANJA GRANIENIH
VRIJEDNOSTI TEMELJENIH NA
PRIMJENI KRITERIJA KORISTENJA
U nastavku je prikazan primjer za grupirano tijelo

podzemne vode Isto¢na Slavonija - sliv Drave i Dunava

(GTPV CDGI-23). Opisani su postupci odredivanja

ambijentalnih  pozadinskih  koncentracija (APK) i

grani¢nih vrijednosti, koji se koriste za potrebe provedbe

klasifikacijskih testova: ZaSti¢ena podrudja za pitke
vode (DWPA) i Ocjene opce kakvoce (GQA), u svrhu
ocjene kemijskog stanja i procjene rizika od nepostizanja
okolisnih ciljeva za podzemne vode kao resursa pitke

vode. Postupci odredivanja APK-a odabranih tvari i

pokazatelja moguceg oneciS¢enja opisani su za metodu

temeljenu na vjerojatnosnom grafu (PP), modificiranu

Lepeltierovu metodu (LM) i modificiranu metodu

prethodnog odabira (MPO).
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Slika 1.: Shematski konceptualni model GTPV CDGI_23 (Naki¢ i dr., 2018.)

4.1. Hidrogeoloske znacajke GTPV CDGI-23

GTPV CDGI-23 je jedno od petnaest grupiranih
tijela podzemne vode u panonskom dijelu RH. Pruza se
na krajnjem istoku RH, u podru¢ju prostranih ravnica
u kojima su se tijekom kvartara istaloZile klasti¢ne
naslage velike debljine (Naki¢ i dr., 2016.), koje najve¢im
dijelom potjecu iz Alpskoga masiva, a manjim dijelom
iz Slavonskog gorja (Muti¢, 1989.). Debljina kvartarnoga
vodonosnog kompleksa u dolini rijeke Drave doseze
viSe od 200 m, a debljine pojedinac¢nih vodonosnika,
vec¢inom poluzatvorenog do zatvorenog tipa, su izmedu
pet i osamdeset metara (Ujevi¢ i dr., 2010.). U okviru
preliminarnog razgranienja i karakterizacije tijela
podzemnih voda na vodnom podrucju rijeke Dunav,
radenih za potrebe izrade prvog Plana upravljanja vodnim
podrudjima (N.N. br. 82/2013), Brki¢ i dr. (2005.; 2009.)
izdvojili su, na osnovi hidrogeoloskih znacajki, tri tipa
vodonosnika u ovom GTPV-u, tzv. produktivne, osnovne
i sekundarne vodonosnike (slika 1), koji imaju vaznu
ulogu u opskrbi podzemnom vodom, kao i neproduktivne
vodonosnike, koji ne mogu dati koli¢ine podzemne vode
vece od 5 Ifs.

Produktivni vodonosnici sastavljeni su pretezito
od slojeva srednje do sitnozrnog pijeska u zapadnom
dijelu ovog dijela dravskog sliva, dok na krajnjem istoku
prevladava sitno-zrnata frakcija. Najvece kolicine
podzemne vode zahvadaju se iz osnovnog vodonosnika,
a ukupna crpna koli¢ina krece se izmedu 400 i 650 I/s
(Naki¢ i dr., 2018.). Prema osnovnom ionskom sastavu,
podzemne vode pripadaju CaMg-HCO,, MgCa-HCO,,
CaMgNa—HCO3 i NaCa—HCO3 tipu vode, a na kakvocu
podzemne vode narodito utjeCu anaerobni uvjeti, u
kojima se nitrati pojavljuju u niskim, a amonijak u
povisenim koncentracijama u podzemnoj vodi (Markovi¢
i dr., 2015.). Glavna vodocrpilista u GTPV CDGI_23

[H'c.':-'rﬁi'&iiiu?'-"

su: Vinogradi, Livade, Ceri¢, Konkolo$, Jar¢evac, Donji
Miholjac i Topolje, a postoji i niz drugih, manjih
vodocrpilista.

4.2. Ambijentalne pozadinske koncentracije

U ovom primjeru prikazani su postupci odredivanja
ambijentalnih pozadinskih koncentracija (APK) za
amonijev ion (NH,), elektri¢nu vodljivost (EC) i ukupni
fosfor (uk. P), koji se nalaze na popisu onecis¢ujuéih
tvari i pokazatelja onecis¢enja iz Uredbe o standardu
kakvoc¢e voda (Uredba, N.N. br. 96/2019.) za koje je
potrebno razmotriti uspostavljanje grani¢nih vrijednosti
u postupcima ocjene kemijskog stanja i procjene rizika.
Takoder je prikazan primjer i za natrij (Na), iz skupine
tvari koje su vazne za karakterizaciju podzemne vode, za
koje je BRIDGE projektom (Miiller i dr., 2006.) predlozeno
odredivanje  pozadinskih  koncentracija. U ranije
provedenom istraZivanju pozadinskih koncentracija
u podzemnoj vodi GTPV CDGI_23 (Naki¢ i dr., 2020.),
prikazani su postupci odredivanja APK-a za arsen (As),
sulfate (SO,), kloride (Cl) i nitrate (NO,), za koje je, prema
zahtjevima iz Uredbe, potrebno razmotriti uspostavljanje
graniénih vrijednosti, te za Zeljezo (Fe), koje se, prema
smjernicama BRIDGE projekta (Miiller i dr., 2006.)
svrstava u skupinu karakteristi¢nih tvari za koje je
predloZzeno odredivanje pozadinskih koncentracija, jer
se moZe javiti u poviSenim koncentracijama uslijed
intenzivnog crpljenja podzemne vode. Vazno je naglasiti
da se podrijetlo svih ovih tvari i pokazatelja oneciSéenja
u podzemnoj vodi moze vezati uz utjecaj razliCitih
prirodnih procesa, ali i utjecaj Covjeka.

Za odredivanje APK-a odabranih tvari i pokazatelja
mogucih onecis¢enja koriSteni su podaci kemijskih
analiza iz nacionalnog monitoringa kakvoc¢e podzemne
vode, za razdoblje od 2007. do 2018. godine. Za sve
promatrane tvari i pokazatelje dostupan je veliki broj
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Tablica 5.: Statisti¢ki parametri za odabrane tvari i pokazatelje mogucih onecisé¢enja podzemne vode u GTPV CDGI_23

Statisticki parametri

. Aritmeticka Standardno Koeficijent Broj kemijskih  Broj analiza < X
Tvar/pokazatelj ) ) e . X % analiza < LOQ
sredina odstupanje varijacije analiza LOQ
Amonijev ion
0,65 0,79 1,22 462 93 20,13
(N mg/l)
Elektricna
vodljivost 750,97 182 0,24 458 0 0
(uS/cm)
Natrij (mg/I) 44,55 48,10 1,08 264 1 0,38
Ukupni fosfor (P
0,21 (0,2%) 0,22 (0,21%) 1,05 (1,06*) 462 (340%) 210 (167%) 45.45 (49,12%)

mg/I)

Napomena: * Statisticki parametri nakon iskljucivanja onecis¢enih uzoraka na osnovi kriterija za metodu prethodnog odabira

Tablica 6.: Statisticke metode za odredivanje ambijentalnih pozadinskih koncentracija odabranih tvari i pokazatelja mogucih onecis¢enja podzemne vode u
GTPV CDGI_23

Tvar/pokazatelj
Metoda . Elektri¢na vodljivost . .
Amonijev ion (N mg/l) Natrij (mg/l) Ukupni fosfor (P mg/l)
(nS/cm)
PP + +
LMm? + +
MPQO? +
Napomene:
1 PP metoda temeljena na vjerojatnosnom grafu
2 LM modificirana Lepeltierova metoda
3 MPO modificirana metoda prethodnog odabira
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Slika 2.: Grafovi dobiveni primjenom metode temeljene na vjerojatnosnom grafu (PP) i modificirane Lepeltierove metode (LM) za GTPV CDGI_23
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Tablica 7.: 1zraCunati p + 20 i Medijan + 2MAD rasponi (za LM metodu) te gornje granice ambijentalnih pozadinskih koncentracija (GG APK) odabranih tvari i

pokazatelja mogucih onecis¢enja podzemne vode u GTPV CDGI_23

. p+ 20’
Tvar/pokazatelj Metoda
(ng/L)
Amonijev ion
LM 0,55+1,25
(N mg/Il)
Elektri¢na vodljivost PP
(uS/cm)
Natrij LM 29,71+ 51,39
(mg/l) PP
Ukupni fosfor
MPO
(P mg/l)
Napomene:

1 4+ 20 srednja vrijednost plus dvostruko standardno odstupanje

2 Medijan + 2MAD medijan plus dvostruko apsolutno odstupanje od medijana

3 GG APK gornja granica raspona ambijentalne pozadinske koncentracije

podataka za promatrano razdoblje, a znacajan udio <
LOQ vrijednosti zabiljeZen je u podacima za NH, i uk. P
(tablica 5).

Izbor metode za odredivanje APK-a proveden je
temeljem kriterija iz poglavlja 3.1., koji definiraju
pouzdanost procjene pojedinih metoda. Modificirana
Lepeltierova metoda (LM) primijenjena je na podacima
za NH,, metoda prethodnog odabira (LPO) na podacima
za uk. P, a metoda temeljena na vjerojatnosnom grafu
(PP) na podacima za EC. Sli¢nosti i razlike u primjeni LM
i PP metoda prikazane su na podacima za Na (tablica 6).

Graficki postupak odredivanja APK-a, primjenom LM
i PP metoda za EC, Na i NH4, prikazan je na slici 2, a
rezultati odredivanja APK-a, dobiveni primjenom svih
metoda, prikazani su u tablici 7.

Iz razdioba koncentracija, prikazanih u logaritamskom
mjerilu na vjerojatnosnim grafovima (PP metoda) za EC
(slika 2a) i Na (slika 2.b), grafickim putem su odredene
toc¢ke infleksije, koje razdvajaju APK i koncentracije koje
su posljedica oneciS¢enja te odreduju gornje granice
raspona APK-a promatranih tvari, prikazane u tablici 7.
Na grafovima relativnih frekvencija (LM metoda) za Na
(slika 2c) i NH, (slika 2d) grafickim putem odredene su
vrijednosti x, u kojima su zabiljezene promjene u nagibu
i smjeru krivulja relativnih frekvencija, a za koncentracije
Na i NH,, manje ili jednake od x, izracunati su njihovi
U + 20 te Medijan + 2MAD rasponi, koji odreduju
gornje granice raspona APK-a za razlidite procjenitelje
centralne vrijednosti i disperzije podataka, prikazane u
tablici 7. U konkretnom slucaju za NH4i Na, vrlo razlic¢ite
procjene gornjih granica raspona APK, koje su dobivene
primjenom ovih procjenitelja, posljedica su znacajne
disperzije podataka oko centralne vrijednosti, koja je
uocljiva iz visokih vrijednosti koeficijenata varijacije
za obje analizirane tvari (tablica 5). U tom i sli¢nim
slu¢ajevima, Medijan + 2MAD, kao robusni ekvivalent
U + 20 procjenitelja, na kojega ne utjeCu ekstremne
vrijednosti u nekom skupu podataka (Reimann i dr,
2009.), daje sustavno nize i vrlo konzervativne procjene
gornje granice raspona APK-a, u odnosu na p + 20 te

Medij 2MAD? GG APK®
edijan +
J( n (ng/L)
11
. (n+20) (Medijan + 2MAD)
0,34 + 0,65 1,8 0,99
- 1246,0
19,70 + 30,60 81,1 50,3
136,0
_ 0,68

PP metodu, Sto je znacajka koja je primije¢ena u ranijim
istrazivanjima (Naki¢ i dr., 2018.; Naki¢ i dr., 2020.). To
drugim rije¢ima znadi da se Medijan + 2MAD procjenitelj
(LM metoda) preporuca koristiti u slu¢ajevima male ili
umjerene disperzije podataka oko centralne vrijednosti,
a U + 20 procjenitelj (LM metoda) i PP metoda u
sluajevima kada je zabiljezena znadajnija disperzija
podataka. S obzirom da su za podatke NH, i Na utvrdene
razmjerno visoke vrijednosti koeficijenta varijacije
(tablica 5), u ovom primjeru koristi se u + 20 procjenitelj
(LM metoda) prilikom odredivanja grani¢nih vrijednosti
za ove tvari.

S obzirom da udio < LOQ vrijednosti u podacima za uk.
P prema3uje 30 % (tablica 5), procjena APK-a provedena
je primjenom MPO metode (tablica 6). Prema kriterijima
prikazanim u poglavlju 3.1, proveden je postupak
identifikacije i isklju¢ivanja onecis¢enih kemijskih analiza
iz skupa podataka, pri ¢emu je utvrdeno da cak 26 %
analiza ne zadovoljava postavljene kriterije (tablica 5).
Nakon izluéivanja oneciS¢enih podataka, gornja granica
raspona pozadinskih koncentracija odredena je kao 95.
percentil raspona podataka (tablica 7).

Razmjerno visoke pozadinske koncentracije za NH,,
EC i Na, koje u slucaju za NH, prelaze koncentraciju
0,5 mg/l M.D.K. za pitke vode (0,5 mg/l), posljedica
su karakteristi¢nih geokemijskih uvjeta u podzemnoj
vodi GTPV CDGI_23 . Visoke koncentracije reduktivnih
oblika dusSikovih spojeva u podzemnoj vodi kvartarnog
vodonosnog kompleksa u dolini rijeke Drave zabiljezene
su i u ranijim istrazivanjima (Ujevi¢ i dr., 2010.; Markovi¢
i dr, 2015), a povisene pozadinske koncentracije EC
ukazuju na povisenu mineralizaciju podzemne vode u
dubljim vodonosnim sredinama. PoviSene pozadinske
koncentracije Na, vjerojatno su posljedica otapanja
silikatnih minerala ifili procesa kationske zamjene u
reduktivnim uvjetima taloZenja, a manje je vjerojatno da
su odraz prodora slane vode, s obzirom da su rezultati
ranijih istrazivanja (Naki¢ i dr., 2020.) potvrdili niske
pozadinske koncentracije klorida u podzemnoj vodi GTPV
CDGI_23.
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Tablica 8.: Kriterijske vrijednosti i preliminarne grani¢ne vrijednosti odabranih tvari i pokazatelja mogucih onecis¢enja podzemne vode u GTPV CDGI_23

Granicna vrijednost za ocjenu

Granicna vrijednost za procjenu

0 2 a1y
Tvar/pokazatelj Vps—_—— stanja CV rizika
(M.D.K.) (75% MDK)
Test DWPA? Test GQA* Test DWPA? Test GQA*
Amonijev ion
0,50 1,80 0,375 1,80
(N mg/1)
Elektri¢na vodljivost
2500,00 1875,00 1875,00 1406,30
(nS/cm)
Natrij
200,00 150,00 150,00 112,50
(mg/1)
Ukupni fosfor
= 0,68 = 0,68
(P mg/1)
Napomene:
TV oy kriterijska vrijednost tvari (i) u postupku ocjene kemijskog stanja
2CV o kriterijska vrijednost tvari (i) u postupku procjene rizika
3Test DWPA  test zasticena podrucja za pitke vode
4 Test GQA test procjena opce kakvoce

4.3. Granic¢ne vrijednosti

Granicne vrijednosti za NH4, EC, uk. Pi Na, za potrebe
provedbe DWPA i GQA klasifikacijskih testova, odredene
su usporedivanjem relevantne kriterijske vrijednosti,
utvrdene temeljem kriterija koristenja, u postupku ocjene
kemijskog stanja ili procjene rizika i odgovarajuce gornje
granice raspona APK-a.

Kriterijske vrijednosti u postupku ocjene stanja za
NH,, EC i Na utvrdene su kao odgovarajuce M.D.K. u vodi
za pice (tablica 8) iz Pravilnika o parametrima sukladnosti
i metodama analize vode za ljudsku potro$nju (Pravilnik,
N.N. br. 125/2013., 141/2013., 128/2015.). Kriterijska
vrijednost za uk. P nije utvrdena, budu¢i da za ovu
tvar nije odredena M.D.K. vrijednost, niti Pravilnikom
iz 2013. godine, niti novim Pravilnikom o parametrima
sukladnosti, metodama analiza, monitoringu i planovima
sigurnosti vode za ljudsku potroSnju te nacinu vodenja
registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne
vodoopskrbe iz 2017. godine (N.N. br. 125/2017.,
39/2020.), niti Direktivom o kakvoc¢i vode za pice (98/83/
EZ).

Grani¢ne vrijednosti za promatrane tvari i
pokazatelje, prikazane u tablici 8, odredene su temeljem
kriterija prikazanim u poglavlju 3.3, u tablici 4. Grani¢ne
vrijednosti u tablici 8 oznacene su kao preliminarne, s
obzirom da je za sve tvari iz popisa onecis¢ujucih tvari
i pokazatelja oneciS¢enja, odredenog dodatkom II.B.
DPV-a, u koji pripadaju i promatrane tvari i pokazatelji
iz ovoga primjera, osim Na, potrebno razmotriti
uspostavljanje grani¢nih vrijednosti u skladu s ¢lankom
3. DPV-a. Ukoliko se u postupku analize pritisaka i
utjecaja ljudskih djelatnosti na podzemne vode utvrdi
da tvari ili pokazatelji moguceg onecis¢enja, za koje su
odredene preliminarne vrijednosti, doprinose riziku od
nepostizanja okolisnih ciljeva za podzemne vode, tada
se za te tvari ili pokazatelje odreduju njihove konaéne
grani¢ne vrijednosti. U suprotnom, za takve tvari ili
pokazatelje se ne odreduju konacne graniéne vrijednosti
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i one se ne koriste u postupku ocjene kemijskog stanja i

procjene rizika (Naki¢ i dr., 2016.; Naki¢ i dr., 2018.).
Granicna vrijednost za NH, u postupku ocjene stanja

i procjene rizika identi¢na je gornjoj granici raspona

ambijentalne pozadinske koncentracije (APK ), s
obzirom da je omjer APK . i kriterijske vrijednosti u
postupku ocjene stanja (CV, = MDK., ) te

stanje)(NH4) (NH4)
APK,, 1 kriterijske vrijednosti u postupku procjene rizika
(CV, e = 75% M.D.K. ) > 0,75. Grani¢ne vrijednosti
za EC i Na u postupku ocjene stanja i procjene rizika
odredene su kao odgovarajuce kriterijske vrijednosti,
s obzirom da su omjeri njihovih APK (APK_.i APK ) i
kriterijskih vrijednosti u postupku ocjene stanja (CV(Stanje]
€0 = MDKey T OV im = M.D.K.[Nal) te APK (APK.i
APK_ ) i kriterijskih vrijednosti u postupku procjene rizika
(CV[M)(EC} = 75% M.DK. o 1 OV, e = 75% M.D.K.[Na))
< 0,75. Graniéna vrijednost za uk. P u postupku ocjene
stanja i procjene rizika odredena je kao gornja granica
raspona  ambijentalne  pozadinske  koncentracije
(APK ). s obzirom da za uk. P nije bilo moguce odrediti
odgovarajuce kriterijske vrijednosti.

5. ZAKLJUCAK

Odredivanje grani¢nih vrijednosti onecid¢ujucih tvari
u RH provodi se radi ocjene kemijskog stanja i procjene
rizika od nepostizanja okolisnih ciljeva za podzemne
vode iz ¢lanka 4. ODV-a. Pravni okvir za odredivanje
graniénih vrijednosti utvrden je Uredbom o standardu
kakvoce voda (Uredba, N.N. br. 96/2019.), koja definira
grani¢ne vrijednosti kao nacionalne standarde kakvoce.
Oni se odreduju za sve tvari i pokazatelje iz popisa,
prikazanoga u Uredbi u prilogu 6, tablici 3, ali i za druge
tvari i pokazatelje za koje se tijekom postupka analize
pritisaka i utjecaja ljudskih djelatnosti na podzemne
vode utvrdi da doprinose riziku od nepostizanja okolinih
ciljeva za podzemne vode.

Hrvatski pristup za odredivanje graniénih vrijednosti
proizlazi iz obvezujuéih odredbi Uredbe i slijedi preporuke
medunarodnog BRIDGE projekta te smjernice CIS vodica
br. 18 i 26. U osnovi, grani¢ne vrijednosti odreduju se iz
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odgovarajuceg referentnog standarda kakvoce, odnosno
kriterijske vrijednosti oneciS¢ujuc¢e tvari ili pokazatelja
mogucega onecis¢enja odredene iz primjene relevantnog
okolisnog kriterija ili kriterija koriStenja, i pozadinske
koncentracije tvari koje se u podzemnoj vodi javljaju zbog
utjecaja prirodnih procesa, ali i utjecaja covjeka. Prilikom
odredivanja grani¢nih vrijednosti u RH uzimaju se u obzir
karakteristike onecis¢ujuéih tvari i pokazatelja mogucih
onedis¢enja te znaclajke i razli¢itosti hidrogeoloskih i
povezanih ekosustava u vodnim podruéjima rijeke Dunav
i jadranskom vodnom podrugju.

U znanstvenoj literaturi ve¢ je odavno zabiljezeno
da se pozadinske koncentracije tvari odreduju temeljem
hidrogeoloskog  konceptualnog modela, primjenom
odgovaraju¢e metode procjene pozadinskih koncentracija,
koja ovisi, prije svega, o kvaliteti i dostupnosti podataka
iz programa monitoringa podzemne vode. U vodnom
podrugju rijeke Dunav pozadinske koncentracije odreduju
se na razini grupa tijela podzemne vode, a iskazuju se kao
ambijentalne pozadinske koncentracije, zbog sveprisutnog
ljudskog utjecaja, koji se ocituje na kemijski sastav
podzemne vode. Koriste se razliite statisticke metode
za procjenu pozadinskih koncentracija, a pouzdanost
rezultata procjenjuje se na osnovi zajednickih kriterija. U
jadranskom vodnom podru¢ju pozadinske koncentracije
odreduju se na razini vodnoga podrucdja, a s obzirom na
hidrogeolo3ke znacajke stijena i ograni¢enja u podacima,
za procjenu pozadinskih koncentracija koristi se metoda
koja je prilagodena znacajkama kr3kih vodonosnika.

Kriterijske vrijednosti za tvari koje se koriste u
postupku odredivanja grani¢nih vrijednosti utvrduju se
u odnosu na relevantni prijamnik, odnosno vid koristenja
podzemne vode. Za sve relevantne ekosustave, ovisne ili

povezane s podzemnom vodom, te za slucajeve prodora
slane vode ili nekih drugih prodora prirodnog podrijetla,
kriterijska vrijednost odreduje se na osnovi okoliSnoga
kriterija, a u sluéaju kada se podzemna voda koristi kao
vazan resurs za sadasnju ili buduéu vodoopskrbu, tada
se kriterijska vrijednost odreduje na osnovi kriterija
koriStenja.

S obzirom na znacajke hidrogeoloskih sustava
te povezanih ili ovisnih ekosustava u RH, podrijetlo
oneciS¢ujuce tvari, mjerilo promatranja i namjenu, u
okviru hrvatskog pristupa mogu se razlikovati razliditi
tipovi graniénih vrijednosti, koji se koriste u postupku
ocjene kemijskog stanja ili procjene rizika. Za tvari za
koje su procijenjene pozadinske koncentracije, grani¢ne
vrijednosti odreduju se iz omjera kriterijskih i pozadinskih
vrijednosti, za prodore slane vode i druge prodore
odreduju se iz pozadinskih koncentracija ili kao izvedenica
standarda za pitku vodu, a za ekosustave, i u slu¢ajevima
kada su tvari u podzemnoj vodi antropogenog podrijetla,
odreduju se iz odgovarajucih kriterijskih vrijednosti.

Na primjeru za GTPV-a Isto¢na Slavonija - sliv
Drave i Dunava prikazana je kompleksnost odredivanja
pozadinskih  koncentracija i grani¢nih vrijednosti
oneciS¢ujucih tvari i pokazatelja mogucih onecis¢enja,
naroCito u sluajevima kada su utvrdena odredena
ograni¢enja u podacima. Vrlo visoki udjeli vrijednosti
<L0Q ifili znacajne varijacije podataka oko centralne
vrijednosti uvelike utjeu na izbor metode za procjenu
pozadinskih koncentracija i na pouzdanost procjene, a
nepostojanje odgovarajuceg standarda prijamnika za koji
se utvrduje kriterijska vrijednost, primjerice standarda za
pitku vodu, moze dodatno otezati odredivanje grani¢nih
vrijednosti.
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APPROACH TO THE DETERMINATION OF LIMIT VALUES FOR GROUNDWATER

POLLUTANTS IN THE REPUBLIC OF CROATIA

Abstract. The paper presents the Croatian approach to the determination of limit values and indicators of potential
groundwater pollution in the Danube River Basin District and Adriatic River Basin District. The criteria for determining
limit values are elaborated in detail and adapted to the characteristics of hydrogeological systems and their
associated or dependent terrestrial and aquatic ecosystems in the Republic of Croatia, i.e. referent quality standards,
such as criteria values and background concentrations. Different methods for assessing background concentrations,
which were used in the procedure of limit value determination in the Republic of Croatia, were analysed and the
reliability of results obtained by applying different methods based on shared criteria were considered. The procedure
of determining the criteria values for important recipients and different groundwater uses were described; the main
types of limit values used in the procedures of chemical status assessment and risk assessment in individual river
basin districts were analysed and described in particular. The procedure of determining background concentrations
and limit values for selected substances and indicators were demonstrated on the example of the groundwater body
group Eastern Slavonia - Drava and Danube basin.

Key words: limit value, background concentration, criterion value, Croatian approach, river basin districts,
groundwater body group Eastern Slavonia — Drava and Danube basin, Republic of Croatia

ANSATZ ZUR BESTIMMUNG DER GRENZWERTE VON VERUNREINIGENDEN MATERIEN

IM GRUNDWASSER DER REPUBLIK KROATIEN

Zusammenfassung. In der Arbeit wird der kroatische Ansatz zur Bestimmung der Grenzwerte von Materien
und des Anzeigens mdglicher Verunreinigungen von Grundwasser im Wassergebiet des Flusses Donau und im
adriatischen Wassergebiet dargestellt. Die Kriterien zur Bestimmung der Grenzwerte sind genauestens erldutert
und den Merkmalen von hydrogeologischen Systemen angepasst, sowie den damit verbundenen oder von ihnen
abhdngenden Land- und Wasserdkosystemen in der Republik Kroatien, die sich auf referierende Qualitdtsstandards,
beziehungsweise Kriteriumswerte beziehen, ebenso auf Hintergrundkonzentrationen. Analysiert wurden verschiedene
Schatzungsmethoden von Hintergrundkonzentrationen, die beim Bestimmungsverfahren der Grenzwerte in der
Republik Kroatien benutzt wurden. AuBerdem wurde die Verldsslichkeit der Resultate beurteilt, die bei der Anwendung
verschiedener Methoden mit gemeinsamen Kriterien erhalten wurden. Dargestellt wurde die Bestimmungsmethode
von Kriteriumswerten flir wichtige Empfanger und Arten der Nutzung von Grundwasser, besonders analysiert und
beschrieben wurden die Typen von Grenzwerten, die beim Verfahren der Beurteilung des chemischen Zustandes
oder Schatzung von Risiken in den einzelnen Wassergebieten benutzt werden. Am Beispiel des gruppierten Kdrpers
des Grundwassers Ostslawonien - das Becken von Drau und Donau wurde das Verfahren zur Bestimmung von
Hintergrundkonzentrationen und Grenzwerten fiir ausgesuchte Materien und Indikatoren dargestellt.

Schliisselworter: Wasserversorgungssystem, Aerosol, Biofilm, Legionellaspp., Wasserharte
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