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ARSEN U PODZEMNOJ VODI KAO POSLJEDICA UTJECAJA ONECISCENJA

PROCJEDNIH VODA 1Z ODLAGALISTA
Sazetak

Do danas su registrirana brojna podrucja u svijetu gdje postoji problem zagadenja podzemne
vode teskim arsenom. Procjedne vode, osim direktnog zagadenja, u podzemnim vodama
mijenjaju geokemijske uvjete koji direktno utjecu na ponasanje pojedinih elemenata i spojeva.
U radu se prate koncentracije koncentracije Zeljeza i mangana u podzemnoj vodi, posebno
zato Sto su poviSene ispod tijela odlagalista. Promjene u kemizmu podzemne vode utjecu na
ponasanje pojedinih zagadivala. U radu je od zagadivala obraden arsen jer je njegovo
ponasanje u podzemnoj vodi direktno vezano za Zeljezo i mangan. Sirom svijeta, milijuni
ljudi trose vodu za pice u kojoj se arsen nalazi u povisenim koncentracijama i zato se zadnjih
godina sve veca paznja usmjerava na njega. Arsen na podrucju Hrvatske nije detaljnije
obradivan, tako da ovaj rad takoder predstavija i doprinos u tom smjeru. U radu je moguce
vidjeti mehanizme prirodnog prociséenja podzemne vode, zbog promjene eh - pH uvjeta, a u
zakljucku se daju smjernice daljnjeg pracenja parametara u podzemnoj vodi kako bi se dobili
kvalitetniji rezultati. Rad prati pojavu arsena ispod odlagalista Jakusevec. Dana je korelacija
koncentracija arsena sa pH vrijednostima, oksidacijskim uvjetima, kao i sa koncentracijama
zeljeza i mangana. Osim uze teme, dat je i prikaz nekih iskustava sirom svijeta, kao i

usporedba dobivenih rezultata sa svjetskim iskustvima.
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ARSENIC IN GROUNDWATER AS A RESULT OF THE IMPACT OF POLLUTION

FROM DISPOSAL LEACHATE
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Abstract

To date, there are number of areas in world where there's a serius pollution problem of
groundwater with arsenic. Leachate, except for direct contamination in the groundwater, also
are chang geochemical conditions that directly affect the behavior of certain elements and
compounds. The paper is accompanied by the concentrations of iron and manganese in
groundwater, especially because they increased under the body of the landfill. Changes in the
chemistry of groundwater affect the behavior of some contaminants. In this work of
contaminants arsenic was treated because his behavior in groundwater is directly related to
iron and manganese. Worldwide, millions of people consume drinking water in which arsenic
is found in high concentrations and therefore in recent years increasing attention focused on
him. Arsenic on the Croatian territory was not further analyzed, so this work also constitutes a
contribution in that direction. In this paper, it is possible to see the mechanisms of natural
purification of groundwater, due to a change Eh-pH conditions, in conclusion, provide
guidance for further monitoring parameters in groundwater in order to get better results. The
work follows the occurrence of arsenic below the landfill Jakusevec (official Zagreb city
landfill). On the correlation of arsenic concentration with pH, oxidation conditions, as well as
the concentrations of iron and manganese. Apart from the immediate topic, some experiences

around the world, and comparing the results with global experienc are given the view.
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Arsen je amfoteran polumetal svrstan medu najopasnija zagadivala. U prirodi arsen u
podzemnu vodu ulazi uglavnom otapanjem pirita (FeS;), u kojem supstituira zeljezo, ili
otapanjem arsenopirita (FeAsS) [1].

Pojava arsena takoder moze biti uzrokovana antropogenim utjecajem kao $to su
rudarske aktivnosti, koristenje arsenskih pesticida u poljoprivredi i Sumarstvu. Takoder u tlu
zagadenom muljem iz otpadnih voda moze biti jako poviSen sadrzaj arsena [2]., antropogeni
utjecaji variraju od podrucja do podruc;ja.

Istrazivanja pojave arsena u podzemnoj vodi i njegovog ponasanja u okoliSu se
znacajno povecalo tijekom zadnjeg desetljeca. Danas su problemi s arsenom registrirani u
mnogim zemljama svijeta u raznim geoloSkim uvijetima.

Arsen se u prirodi, procesima troSenja 1 mikrobioloske aktivnosti oslobada iz stijena 1
tla te migrira vodom. Voda za piée predstavlja glavni i dominantni put arsena za unos u
ljudsko tijelo. Svjetska zdravstvena organizacija (WHO — World Health Organization) je
propisala maksimalnu dozvoljenu koncentraciju za arsen u pitkoj vodi od 10 pg/l i smanjila ju
je sa 50 ug/l koja ja vrijedila do 1993. godine. Mnoge razvijene zemlje takoder koriste
granicu od 10 pg/l u zakonskoj regulativi, dok mnoge zemlje u razvoju jo§ uvijek koriste
vrijednosti propisane prije 1993. (50 ug/l) zbog poteskoca u analitickoj detekciji 1 provedbi u
praksi [3].

U Hrvatskoj je trenutno vazeci Pravilnik o Zdravstvenoj ispravnosti vode za pi¢e (NN
47/2008.), prema kojem maksimalna dozvoljena koncentracija za arsen iznosi 10 pg/1, ali uz
Napomenu 2, koja kaze: " — MDK — vrijednost za arsen primjenjuje se od 2015. godine, do
tada vrijedi MDK-vrijednost 50,0 As pg/1" [4].

lako su koncentracije arsena u pitkoj vodi uglavnom niske, u nekim okolnostima mogu

znaajno prelaziti propisane koncentracije i uzrokovati potencijalno znacajnu opasnost za



ljudsko zdravlje. Najpoznatija je bolest crnog stopala pri kojoj dolazi do opce letargije, a
vidljivi su znakovi zadebljanje koze i zacrnjenje koze lica, ruku i stopala. Ova bolest se javlja
u podrucju Centralne Afrike (Burkina Faso) i u vulkanskim podrucijima s arsenskim
fumarolama (Japan), gdje je voda za pi¢e obogacena arsenom. Neke podzemne vode Isto¢ne
Slavonije mogu imati poviSen sadrzaj arsena neznatno iznad maksimalno dopustene
koncentracije [1].

Podzemne vode su cesto puta ugrozenije arsenom od povrsinskih zbog
medudjelovanja podzemne vode S mineralima u stijenama od kojih je izgraden vodonosnik i
stvaranja fizikalno kemijskih uvijeta koji omoguéuju oslobadanje arsena.

Vecina problema vezanih uz utjecaj arsena na ljudsko zdravlje je povezana S
dugotrajnom upotrebom vode za pic¢e obogacene arsenom. Neki od najznacéajnijih registriranih
slu¢ajeva kontaminacije podzemne vode arsenom su iz Azije (dijelovi Bangladesa, Kine,
Indjje, Nepala) 1 Juzne Amerike (Argentina, Meksiko).

Istrazivanja provedena tijekom zadnjih desetak godina su fokusirana na odredivanje
naéina i uzroka pojava arsena u podzemnoj vodi, u pogodenim dijelovima Sirom svijeta i
istrazivanje procesa koji utjecu na pokretljivost arsena u podzemnim vodama i
vodonosnicima.

Ovaj rad prati pojavu arsena na podruéju odlagaliSta otpada JakuSevec — Prudinec
tijekom jednog ciklusa uzorkovanja krajem 2002. godine. Dana je korelacija koncentracija
arsena sa pH vrijednostima i oksidacijsko redukcijskim potencijalom podzemne vode, kao i sa
koncentracijama pojedinih spojeva (CO,) i elemenata Ca, Fe i Mn. Na temelju rezultata
korelacije i usporedbe sa ranije objavljenim radovima, u zaklju¢nom dijelu je dan pokusaj
procjene vrste arsena u podzemnoj vodi na lokaciji. Osim uze teme, dan je i prikaz nekih

iskustava Sirom svijeta, kao i usporedba dobivenih rezultata sa svjetskim iskustvima.



ARSEN U OKOLISU

Arsen se moze javiti u valentnim stanjima +5, +3, +1, 0 i -3. Ipak, naj¢eSce se u vodi
javlja u anorganskim formama, arsenita As™ (opéa formula: H,AsO3s*™) i arsenata As™ (opéa
Organski spojevi arsena nisu Cesti u podzemnim vodama, ali mogu biti znacajni u
industrijskom zagadenju.

U oksi¢nim uvijetima pri termodinamickoj ravnotezi, arsen otopljen u vodi se najcesée
javlja u formi arsenatnih oksianiona, H,As(V)O, ili HAs(V)04%, §to ovisi 0 pH uvijetima.
Neutralni arsenitni ioni (As™) (HsAsOs’) dominiraju, ali u prirodnim sustavima
termodinamicka ravnoteza obi¢no nije ostvarena zbog spore redoks kinetike arsena [6].
Vecina novijih istrazivanja upucuju da se redoks kinetika moZe znacajno ubrzati zbog
mikrobioloske aktivnosti, koja moze utjecati na oksidaciju arsenita [7, 8] i redukcijsko
oslobadanje arsenata [9] (Oremland & Stolz, 2003.).

Oksidacija As®* se ubrzava manganovim oksidima [8]. Redoks dijagram na slici 1

prikazuje stabilnost arsena u podzemnom sustavu.
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Slika 1. Eh-pH dijagram stabilnosti otopljenih vrsta arsena u sustavu koji sadrzi As i NaCl pri

temperaturi 20°C i tlaku od 1 bar. [10].



Halle 2004. sugerira da bi odredivanje valencije otopljenog arsena u vodi moglo
posluziti za odredivanje oksidacijsko redukcijskog potencijala [1].

Sorpcija igra vaznu ulogu u regulaciji vrsta iona arsena u otopini. Posebno je znano da
amorfni Zeljezni oksidi imaju jaki sorpcijski kapacitet za arsen i tako imaju jak utjecaj na
njegovu mobilnost [11] (Dzombak & Morel, 1990.).

Ponasanje Arsena (+5) u hidrogeoloskoj sredini je slicno ponasanju fosfata. Kao i
fosfat i Arsen (+5) se veZe na Cestice stiijena i kao takav je relativno imobilan [2].

Zeljezo (Fe), aluminij (Al) i kalcij (Ca), utje¢u na ovo vezanje formiranjem netopivih
kompleksa sa arsenatom. Prisutnost Zeljeza najviSe utjee na mobilnost arsenata u vodi.
Spojevi arsenita (As*™) su 4 — 10 puta topiviji od spojeva arsenata (As*). Adsorpcija arsenata
ovisi i 0 pH vrijednosti, naime neka istrazivanja su pokazala da povecanjem pH od 3 — 9
dolazi i do povecane adsorpcije arsenata na nekim vrstama glina [2]. Pod anaerobnim
uvijetima arsenat moze biti reduciran u arsenit koji je migrabilniji zbog vece topivosti.

Otopljeni arsen moze biti adsorbiran feri hidroksidima. Arsen (+5) se jace sorbira od
arsena (+3). Feri hidroksidi su stabilni u Sirokom rasponu Eh-pH 1 ta ¢injenica ograni¢ava
mobilnost arsena. Ipak uvijeti koji reduciraju Fe** u Fe?* i As®* u As®* povecavaju mobilnost
arsena u okoliSu, jer istaloZzeni feri hidroksidi postaju otopljeni fero hidroksidi. U
oksidacijskom okolisu gdje je pH visi od 4,09, moguce je naéi koloidalne feri hidrokside Koji
sorbiraju arsen i smanjuju njegovu koncentraciju u vodi. U jako reduciraju¢im uvijetima, gdje
su prisutni vodikov 1 Zeljezni sulfidi, arsenov sulfid se taloZi zajedno sa Zeljeznim sulfidom.
Srednje redukcijski uvijeti u kojima nema vodikovog sulfida, predstavljaju uvijete u kojima je
moguce ocekivati najmobilniji arsen u arsenitnoj formi zajedno sa otopljenim zeljezom [5].

Slika 2 prikazuje dominantne vrste iona arsena u sustavu As — Fe — H,O gdje je
razmatrana sorpcija vrsta arsena na hidro feri okside (Hfo). Dijagram ilustrira jak adsorpcijski

kapacitet Hfo za arsen (posebno arsenat) pri skoro neutralnom pH i oksi¢nim do slabo



redukcijskim uvijetima. U oksi¢nim uvijetima obje vrste arsena i pri visokim i pri niskim pH
vrijednostima prvi je povezan sa elektrostatickim odbijanjem od negativno nabijene povrSine
oksida, a potonji sa nestabilno$¢u i otapanjem Hfo. U izrazito redukcijskim uvijetima,
otopljeni arsenit je predominantna vrsta u Sirokom rasponu pH i ponovo je vezan za
nestabilnost Hfo. Sustav prikazan na slici 2 ne razmatra sulfidne vrste. Izrazita tendencija
sorpcije zeljeznih oksida u skoro neutralnim pH uvijetima je znacajan faktor u definiranju
niske koncentracije arsena u veéini podzemnih voda. Raspodjela predominantnih vrsta
prikazan na slici 2 isto na neki nacin objasnjava visoke koncentracije arsena registrirane u

nekim podzemnim vodama u izrazito redukcijskim uvijetima i ekstremnim pH vrijednostima.
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Slika 2. Eh — pH dijagram sustava As — Fe u kojem se hidratizirani feri oksid (Hfo:
(Fe(OH)3(a)) talozi i adsorbira vrste As™ i As™. U jako reduciraju¢im uvjetima, Hfo se ne

talozi i ne moze adsorbirati As. [10].

NEKI PRIMJERI ZAGADENJA ARSENOM U SVIJETU

Arsen se moze ocekivati u podrucijima gdje se intenzivno koristio ugljen 1 gdje su se

talile rude. U proslosti je sluzio kao insekticid i u balzamiranju trupala. Od gradanskog rata u

Sjedinjenim Americkim Drzavama (1860 — 1865), arsen je bio sastavni dio tekucine za



balzamiranje. Oko tri funte arsena je bilo upotrijebljeno za jedno tijelo. Upotreba arsena za
balzamiranje je u SAD-u bila zabranjena od strane vlasti 1910 zbog sumnje u njegovu
toksic¢nost. Ipak, groblja nastala od gradanskog rata, pa do kraja 19. stoljec¢a, jos uvijek mogu
biti izvori zagadenja arsenom [5].

U sjeveroistocnom dijelu savezne Drzave Ohio, u podzemnoj vodi je utvrdena
koncentracija do 96 pg/l arsena iz prirodnih izvora. Povecane koncentracije arsena (do 5 mg/l)
su bile izmjerene u podzemnoj vodi u pokrajini Nova Scotia u Kanadi, koje su bile posljedica
troSenja hrpa jalovine od rudarenja koje sadrze arsenopirit. U zapadnom dijelu SAD-a su Ceste
visoke koncentracije arsena (>50 pg/l) u podzemnoj vodi. Izvor arsena u tom podrucju su
vulkanoklasticne sedimentne stijene, geotermalni sustavi i rudna leziSta (uran i zlato).
Navodnjavanje nekih podrucja oslobada arsen u velikim koli¢inama. Koncentracije do 1 mg/I
su nadene u podzemnoj vodi plitkih vodonosnika ispod podru¢ja navodnjavanja [5]. 1930 ih
godina, na srednjem zapadu Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava, masovno su bili postavljani
otrovni mamci koji sadrze arsen kako bi se sprijeCile najezde skakavaca. Nakon §to su najezde
prosle, preostali otrovni mamci su bili zakopani. 1972 bili su iskopani vodoopskrbni zdenci
manjeg kapaciteta. Nakon §to se arsenom otrovalo 11 ljudi, utvrdeno je da podzemna voda
sadrzi 21 mg/l arsena, a tlo 3000 do 12000 mg/L [5].

Zadnjih godina je primije¢eno da se problemi vezani za zagadenje arsenom javljaju ne
samo u podrucijima sa metalnom mineralizacijom ili geotermalnom aktivnosti, nego 1 u
naizgled obi¢nim sedimentnim vodonosnicima, gdje se inace ne ocekuju. To je jedan od
glavnih razloga zasto problemi sa arsenom u bengalskom bazenu nisu bili registrirani ranije.
Vazno otkri¢e zadnjih godina je pokazalo da sedimenti od kojih je izgraden vodonosnik ne
sadrze u svom sastavu neuobiCajeno visoke koncentracije arsena. Prosje¢na koncentracija
arsena u tlu 1 stijenama iznosi izmedu 5 1 10 mg/kg. U mnogim mladim vodonosnicima gdje

su registrirane visoke koncentracije arsena, ne odstupaju znacajno od prosje¢nih (1 — 15



mg/kg u Bengalskom bazenu, 3 — 29 mg/kg Huhhot bazen u Kini i 0,6 — 33 mg/kg u bazenu
Red river u Vijetnamu). Sva navedena podru¢ja imaju visoke koncentracije arsena u
podzemnoj vodi [3]. Povisena koncentracija arsena u podzemnoj vodi ovih podrucja je
uglavnom bila uzrokovana njegovim oslobadanjem iz stijena zbog specifi¢cnih geokemijskih i
hidrogeoloskih uvijeta, a tek u manjoj mjeri antropogenim izvorima arsena. Mnogi minerali
mogu utjecati na oslobadanje arsena u podezmnu vodu i Cesto puta je vrlo tesko odrediti
primarne izvore ispuStanja arsena u podzemnu vodu. Takoder postoji problem razdvajanja
primarnih i sekundarnih izvora arsena. Ipak je utvrdeno da metalni oksidi, posebno oksidi
zeljeza, igraju vaznu ulogu u cirkulaciji arsena u vodonosnicima. Oslobadanje arsena iz
zeljeznih oksida u redukcijskim uvijetima je bilo Cesto puta dokumentirano. Takoder je
utvrdeno da se mnogi problemi s arsenom u mladim vodonosnicima javljaju u izrazito
redukcijskim uvijetima. Zadnja istrazivanja su pokazala da se oslobadanje znacajnih
koncentracija arsena moze pojaviti i u oksidacijskim uvijetima u vodonosnicima sa visokim
pH vrijednostima koje omogucuju desorpciju As™ sa povrSina metalnih oksida ili barem

ubrzavaju sorpciju iz tih povrsina [3].

ODLAGALISTE OTPADA JAKUSEVEC - PRUDINEC

Odlagaliste otpada JakuSevec-Prudinec sluzi kao odlagaliste komunalnog, neopasnog i
industrijskog otpada Grada Zagreba i njegove okolice. Udaljeno je 5 km zracne linije od
srediSta Zagreba, a nalazi se na desnoj obali rijeke Save, na udaljenosti od 400 m od naselja
Jakusevec (slika 3). Odlagaliste se pruza u smjeru sjeverozapad-jugoistok, duz nasipa rijeke

Save, od kojega je odvojeno lokalnom cestom.
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Slika 3. Lokacija odlagalista otpada Jakusevec, (ICS — Interventni Crpni Sustav)

Odlagaliste Prudinec (JakuSevec) pocelo se formirati 1965. god., tako da je na
nepripremljeno zemljiSte s plitkim §ljuncarama i rukavcima neselektivno odlagan komunalan i
industrijski otpad grada Zagreba. Tako je formirano na 80 ha neuredeno odlagaliste, koje
danas zaprema oko 8.0 milijuna m® otpada. Dovoz se nastavlja u koli¢ini od oko 1000 t/dan,
time da se danas vr$i selekcija po osnovnim vrstama otpada [12].

Odlagaliste je zbog zanemarivanja problema postalo najvece neuredeno odlagaliste
otpada u jugoistocnom dijelu Europe. Sanacija neuredene deponije otpada u uredeno sanitarno
odlagaliSte zavrSena je krajem 2003. godine. Odlagaliste JakuSevec-Prudinec je od 1960.
godine do pocetka devedesetih godina proslog stolje¢a zauzelo i zagadilo gotovo milijun m?
tla i ozbiljno ugrozilo kakvocu pitke podzemne vode [13].

Istrazivanje utjecaja odlagalista Jakusevec na podzemne vode kontinuirano se provodi
od 2001. godine do danas kojima su potvrdena prijasnja istrazivanja. Dokazan je utjecaj
odlagalista na podzemne vode te postupno Sirenje zagadenja prema istoku, Sto je potvrdeno

pomicanjem grani¢ne linije zagadenja od JakuSevca prema Micevcu [14].



Geoloske i hidrogeoloske znacajke lokacije

Podrugje istrazivanja nalazi se u dolini rijeke Save, koja je izgradena od kvartarnih
sedimenata talozenih tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena te holocena [15]. Na osnovi
istrazivanja dubinsko - geoloSkih odnosa i litoloSkog sastava kvartarnih sedimenata na
podrucju odlagalista Jakusevec, utvrdeno je da su vodonosni slojevi do dubine od oko 100 m,
holocenske i gornjo-pleistocenske starosti, sastavljeni od Sljunkovito pjeskovitih i pjeskovito-
Sljunkovitih naslaga, s ve¢im udjelom pijeska i gline u dubljim dijelovima kvartarnih naslaga
[16, 17].

Debljina holocenskog vodonosnika na podrucju odlagalista iznosi od 50 do 60 metara.
Naslage su dominantno karbonatnog sastava, Sto taj vodonosni sloj razlikuje od gornjo-
srednje-pleistocenskoga. Izmedu holocenskih i pleistocenskih naslaga nalazi se glinoviti sloj
relativno male debljine koji predstavlja vrsni dio gornjopleistocenskih sedimenata.

Debljina gornjo-srednje pleistocenskog vodonosnog sloja krec¢e se izmedu 40 i 50
metara, a sastoji se od vertikalne i lateralne izmjene sljunaka, pijesaka i gline, §to je posljedica
promjena uvjeta talozenja tijekom pleistocena.

Krovinu vodonosnika na povrSini kvartarnog kompleksa ¢ine humusne naslage.
Izgradene su od gline, ilovine i pijesaka, a njihove debljine iznose od 1 do 3 m [13].

Na podru¢ju odlagalista JakuSevec-Prudinec prosje¢na dubina do podzemne vode
iznosi od 3 do 8 m. Odlagaliste otpada JakuSevec-Prudinec nalazi se na podrucju starih
savskih rukavaca i meandara. Meandriraju¢e rijeke imaju stalan tok kroz duze geoloSko
vrijeme, a glavna su im znacajka debele i propusne pjesc¢ano-Sljunkovite ispune Korita.
Ovakav raspored propusnih sedimenata utje¢e na smjer toka podzemne vode, koji se mijenja
lateralno 1 vertikalno. Smjer toka podzemne vode ujedno pokazuje i smjer kretanja
onecis¢enja. Zbog strukture podzemlja, podzemna voda teCe kroz propusne slojeve razliitim

brzinama, $to utjeCe i na kretanje onecisc¢enja [18].



Brzina i smjer podzemnih voda znacajno se mijenja s vodostajem rijeke Save, a unutar
vodonosnog sustava postoje slojevi u kojima se voda krece vecom brzinom. Ti slojevi
predstavljaju kritine puteve zagadenja. Tijekom dugogodiSnjeg mjerenja razne podzemne
vode na piezometrima oko odlagalista otpada, utvrden je generalni smjer toka podzemne vode
prema jugoistoku (Slika 4.). Tijekom nizeg vodostaja, tok podzemne vode mijenja smjer

prema jugu.
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Slika 4. Karta ekvipotencijala (m.n.m.) na lokaciji odlagalista otpada Jakusevec u rujnu 2002.,
za vrijeme niskih do srednjih voda

U vodonosnicima ispod tijela odlagaliSta i nizvodno od njega uobicajeno se stvaraju
geokemijske zone, raspadanje organskog otpada i razli¢ite kemikalije u odlagalistu otpada
stvaraju razli¢ite otopljene organske spojeve (kisele tvari), koji procjedivanjem iz tijela
odlagalista dospijevaju u oksi¢ni vodonosnik. Utjecaj odlagaliSta otpada na podzemne vode
izrazen je kroz formiranje oksidacijsko-redukcijskih zona, s razli¢itim kemijskim sastavom,
zavisno od Eh-pH uvjeta u podzemnoj vodi [19]. Ispod tijela odlagaliSta nalazi se zona
metana (CH,) i amonij iona (NH4"), nakon koje slijedi sumporna redukcijska zona. Slijedi
zona redukcije feri iona (Fe**), nakon koje slijedi zona redukcije nitrata i (Mn**) te na kraju

oksi¢na zona.



Hidrodinamicki i hidrogeokemijski uvjeti u utjecajnom podrucju odlagalisSta otpada
Jakusevec-Prudinec potencirali su postupno formiranje obrnutih procesa, u kojima se dogada
oksidacija produkata razgradnje organskog otpada u podzemnoj vodi. Naime, u istrazivanjima
koja su provedena 2003. godine, utvrden je pozitivan trend nitrata, kao i relativno visoki
sadrzaji kisika i sulfata u podzemnoj vodi, §to je u suprotnosti s uobicajenim geokemijskim
uvjetima u podzemnoj vodi nizvodno od odlagalista [13]. Rezultati ovih istrazivanja su
pokazali da je ovaj uski pojas utjecajnog podrucja odlagalista pod znacajnim utjecajem rijeke
Save, §to dovodi do znaCajnog priliva vode bogate kisikom u zaobalje. Ovakvo stanje
uvjetovat ¢e postupnu oksidaciju reduciranih ionskih formi, $to je dobro dokumentirano
smanjenjem raspona koncentracija reduciranih formi dusikovih spojeva te pove¢anjem nitrata
u podzemnoj vodi. Visoki sadrzaji organske tvari, koja ¢e jo$ duze vremena ostati u
podzemlju, omogucit ¢e promjenu oksidacijsko-redukcijskih uvjeta u odredenim ciklusima,
$to moze samo djelomi¢no smanjiti opterecenje teskim metalima u podzemnoj vodi, ali zbog
utjecaja Save dolazi do porasta nitrata u podzemnoj vodi nizvodno od odlagalista Jakusevec-
Prudinec [13].

Razgradnjom organske materije ispod i nizvodno od odlagalista otpada raste
koncentracija CO,, odnosno koncentracija karbonatne kiseline, koja otapajuci pretezito
karbonatne minerale pove¢ava pH podzemne vode, dakle vode postaju alkalnije. Ove pojave
se u literaturi [19] tumace stvaranjem zona nizvodno od odlagalista otpada, pod utjecajem
visokih sadrzaja raznovrsnih organskih komponenata u procjednim vodama iz tijela
odlagalista. Organske tvari dovode do stvaranja visokih koncentracija masnih kiselina i
otopljenog CO; u podzemnoj vodi, $to u znac¢ajnoj mjeri moze utjecati na otapanje karbonata i
obogacenja sadrzaja hidrogenkarbonata. Parcijalni pritisak CO, jedan je od glavnih faktora u

procesima otapanja ili talozenja karbonata.



Na slici 5. prikazana je raspodjela parcijalnog pritiska CO; na Sirem podrucju oko

odlagalista otpada Jakusevec-Prudinec [13].
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Slika 5. Raspodjela parcijalnog pritiska CO, na Sirem podrucju oko odlagalista otpada
JakuSevec-Prudinec, prema istrazivanjima provedenim 2003. [13, 14]

Na osnovi raspodjele parcijalnog pritiska CO, odredene su zone koje ukazuju na
povecanje ili smanjenje vrijednosti koncentracija otopljenih karbonatnih komponenata te su
stoga vazan pokazatelj mogucih reakcija u podzemnoj vodi.

Generalno gledajuéi, zapaZza se trend smanjenja parcijalnog pritiska CO, od zapada
prema istoku, izuzev lokalnih anomalija s poviSenim vrijednostima, poglavito oko odlagalista
JakusSevec-Prudinec ove lokalne anomalije poklapaju se sa zonama otapanja karbonata [13].
Na lokacijama oko vodocrpilista Crnkovca i Kosnice primijeéen je znagajan pad parcijalnog
pritiska CO, u podzemnoj vodi. Pad parcijalnog pritiska CO, je uzrokovan crpljenjem
podzemne vode. Uslijed crpljenja, stvara se podtlak koji smanjuje topivost CO, u podzemnoj
vodi.

Na slici 6 je prikazan raspored koncentracija CO, u podzemnoj vodi na lokaciji
odlagalista otpada JakuSevec-Prudinec. lako su podaci dani za uzorke uzete krajem 2002.
godine, dobivene vrijednosti se uz manje razlike poklapaju sa vrijednostima parcijalnog
pritiska CO; prikazana na prethodnoj slici. Maksimalne vrijednosti su na jugoisto¢nom dijelu

odlagalista i uz njegov jugozapadni rub.
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Slika 6. Karta koncentracija ugljiénog dioksida (mg/l) u podzemnoj vodi na lokaciji

odlagaliSta otpada JakuSevec

Otopljeni CO; u vodi snizava pH vrijednost vode, $to je vidljivo na slici 7., gdje se
zone snizenih pH vrijednosti poklapaju sa zonama visokih koncentracija otopljenog COz u
podzemnoj vodi. Uz jugozapadni rub odlagalista pH vrijednosti padaju ispod 7, a na

jugoistocnoj strani pH vrijednosti prelaze u kiselo podrucje i padaju ispod 6,9.

Snizene pH vrijednosti pospjeSuju otapanje karbonata i1 povecanje njegove
koncentracije u podzemnoj vodi (Slika 8.). Sa 60 mg/l u okolnom podrucju, koncentracije
rastu na 105 mg/l. Uz jugozapadni rub koncentracije kalcija u vodi padaju na ispod 70 mg/l, a

nizvodno prelazi vrijednosti od 150 mg/I.
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Slika 7. pH vrijednosti podzemne vode na lokaciji odlagalista otpada Jakusevec
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Slika 8. Karta koncentracija kalcija (mg/1) u podzemnoj vodi na lokaciji odlagalista otpada
JakuSevec

Usporedbom slika 7 i 8 moze se vidjeti da je zona sa pove¢anom koncetracijom kalcija
pomaknuta malo jugoisto¢no od zone smanjene pH vrijednosti. Uzrok tome je tok podzemne
vode koji konstantno transportira otopljene ione kalcija nizvodno. Nagli pad koncentracije
kalcija u podzemnoj vodi uz jugoistoni rub odlagaliSta se moze interpretirati i radom

interventnog crpnog sustava koji zbog crpljenja smanjuje tlak vode u podzemlju i smanjuje



koncentraciju otopljenog ugljicnog dioksida i otopljenog kalcija. Na slikama 6 i 8 je vidljivo
kako je zbog rada interventnog crpnog sustava doslo do razdvajanja jedne jedinstvene zone
povisenih koncentracija CO; i kalcija u dvije zone.

Tijekom istrazivanja, na piezometrima blizu odlagaliSta nije registrirana reduktivna
zona (Slika 9), vrijednosti oksidacijsko redukcijskog potencijala su svugdje bile pozitivne.
lako nisu utvrdene zone gdje vladaju reducirajuéi uvijeti, ipak sniZzene vrijednosti
oksidacijsko redukcijskog potencijala upucuju na poveéanu potrosnju kisika. Vrijednosti
oksidacijsko redukcijskog potencijala uzvodno od odlagalista i i oko kilometar dalje nizvodno
iznose oko 300 mV, dok uz jugozapadni rub odlagalista padaju na oko 100 mV (oko 3 puta).
Nizvodno uz jugoistoéni rub, ove vrijednosti padaju na oko 60 mV (oko 6 puta). Ove razlike
upucuju na veliku potrosnju kisika, koju prate i snizene pH vrijednosti (Slika 9) koje uz
jugoistocni rub odlagalista padaju ispod 7. Takvi uvijeti pospjesuju pojavu razli¢itih metalnih

spojeva i organo-metalnih kompleksa.
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Slika 9. Karta oksidacijsko redukcijskog potencijala ispod odlagalista (mV)

Smanjenjem oksidacijsko redukcijskog potencijala, intenzivnije se otapaju

feromanganski oksidi i hidroksidi iz sedimenata, §to uzrokuje poveéanje koncentracije zeljeza



I mangana. Na slici 10 je vidljiv porast koncentracije zeljeza uz jugozapadni rub, preko 5000

ug/l, a nizvodno od jugoistocnog ruba koncentracije prelaze 45000 pg/l.

70000 Fe (ug/l)

698095 45000

40000
69600~

35000

69400
30000

69200

25000

20000

69000
—15000
68800
——10000

68600
—5000

68400 Lo

T T T T T LI T T T T
79800 80000 80200 80400 80600 80800 81000 81200 81400 81600 81800

I I
om 250m 500m 750m _ 1000m

Slika 10. Karta koncentracija zeljeza (ug/l) u podzemnoj vodi na lokaciji odlagalista otpada

JakuSevec

Koncentracije mangana prate koncentracije zeljeza, uz jugozapadni rub prelaze 1400
ug/l, a uz jugoistoéni rub prelaze 1800 pg/l (Slika 11). Zeljezo i mangan prate i drugi
adsorpcijski vezani metali u tragovima. Na slici 14 se vidi korelacija Zeljeza i mangana sa
arsenom koji u jugoisto¢nom dijelu prelazi 55 ug/l. Uz jugozapadni dio odlagaliSta su nesto

nize 1 iznose izmedu 71 10 pg/l.
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Slika 11. Karta koncentracija mangana (pg/l) u podzemnoj vodi na lokaciji odlagalista otpada

JakuSevec

T T T T T L T T T T
79800 80000 80200 80400 80600 80800 81000 81200 81400 81600 81800

L | ]
Oom 250m 500m 750m 1000m

Slika 12. Karta koncentracija arsena (ug/l) u podzemnoj vodi na lokaciji odlagalista otpada
JakuSevec

Prilikom analize, odredivana je ukupna koncentracija arsena, bez odredivanja
njegove valencije.

Na podrucju gdje su registrirane povecane koncentracije arsena, oksidacijsko

redukcijski potencijal pada ispod 100 mV (Slika 9) a pH vrijednost ispod 6,9 (Slika 7).



Granica izmedu polja stabilnosti H,AsO4 i HAsO,*, nacrtana je ondje gdje su njihovi
aktiviteti jednaki, a to je u podrucju pH=6,9. Pri nizem pH prevladava koncentracija HyAsOy,
a u podru&ju viseg pH ima vise HAsO,*. U Eh/pH dijagramu (Slika 1.), polje stabilnosti obiju
vrsta odijeljeno je uspravnom crtom pri pH 6,9, jer granica ne ovisi o oksidacijsko
redukcijskom potencijalu. Vazno je shvatiti da je i u polju stabilnosti HyAsO, prisutan i
HAsO,%, ali u manjoj koncentraciji, tj. omjer koncentracija [HAsO,*,]/[H2AsO4] jednak je
omjeru 10%%[H'] [1]. U centralnom dijelu zagadenog podrudja, uz jugoistoéni rub
odlagalista, izmjerene pH vrijednosti iznose oko 6,9, a oksidacijsko redukcijski potencijal
izmedu 160 i 60 mV (0,16 — 0,06 V). U ovakim geokemijskim uvjetima mogu se ocekivati i
trovalentni (As>*) i peterovalentni arsen (As°*). S obzirom na opisane uvjete, od iona
peterovalentnog arsena mogude je ocekivati priblizno jednak omjer H,AsO,4 i HASO,” te ione

trovalentnog arsena HzAsOs.

Granica u sustavu izmedu As™ koji se nalazi u vrsti H,AsO, i As*™ koji se nalazi u vrsti

H3AsOs3, opisan je jednadzbom reakcije:

H3AsO3+H>,0« H>AsO, + 3 H + 2¢".

Granica izmedu HAsO4> i H3AsO3 opisana je jednadzbom reakcije:

HsAsO3 +H,0«> HAsO,> + 4 HY + 2¢,

Na isti se na¢in moZe napisati jednadzba prvog stupnja disocijacije As*:



H3;AsO3; < H,AsO3z '+ H* ,

Medutim prijelaz iz H3AsO3; u H,AsO3 se moze ocekivati tek u redukcijskim uvijetima (ORP
<0) i pH 9,2 ili ve¢em, tako da u konkretnom slu¢aju nije realno ocekivati HoAsOs'.

Prema [14], u 2004. Godini utvrdeni su visoki koeficijenti korelacije arsena sa
zeljezom (0,80) i manganom (0,81). Ovdje nije radena kvantitativna analiza, medutim, zone
visokih koncentracija mangana i Zeljeza se poklapaju sa zonama visokih koncentracija arsena
(slike 12, 13 i 14). Rezultati mjerenja potvrduju jaku vezu arsena sa zeljezom i manganom,
odnosno ukazuje na vezanje arsena na manganske i Zeljezne okside 1 hidrokside.
Koncentracije arsena u podzemnoj vodi su uglavnom bile usporedivane sa koncentracijama
zeljeza 1 mangana u podzemnoj vodi. Medutim, ioni arsena se mogu vezati i za ione kalcija
[2]. Usporedbom rasporeda koncentracije kalcija (Slika 8) i koncentracije arsena (Slika 12)
vidljivo je da se zone visokih koncentracija ne podudaraju, odnosno u ovom konkretnom
slu¢aju nisu u suglasnosti sa ovom tvrdnjom. Ako se karte indeksa zagadenja usporede s
kartom ekvipotencijala podzemne vode (Slika 4), vidljivo je da je kretanje oblaka zagadenja
identi¢no smjeru tecenja podzemne vode u promatranom razdoblju. To ukazuje na mobilnost
zagadenja iz odlagalista otpada JakuSevec-Prudinec prema jugoistoku. U tom smjeru dolazi
do povecanja pH vrijednosti (Slika 7) i oksidacijsko redukcijskog potencijala (Slika 9)
odnosno uvijeti se mijenjaju u smjeru gdje je stabilna forma peterovalentnog arsena HAsO,%.
Na postojanost peterovalentnog arsena ukazuje i slika 12 gdje je vidljivo da ne migrira daleko,

odnosno, njegova koncentracija opada jako brzo sa udaljavanjem od odlagalista.

ZAKLJUCAK
Arsen spada medu najopasnija zagadivala. U prirodi arsen u podzemnu vodu ulazi

uglavnom otapanjem pirita ili arsenopirita, medutim njegova pojava takoder moze biti



uzrokovana antropogenim utjecajem kao Sto su rudarske aktivnosti, koriStenje arsenskih
pesticida u poljoprivredi 1 Sumarstvu i odlaganje otpada. Istrazivanja pojave arsena u
podzemnoj vodi i njegovog ponasanja u okoliSu se znacajno povecalo tijekom zadnjeg
desetljeca, tako da su danas problemi s arsenom registrirani u mnogim zemljama svijeta u
raznim geoloskim uvijetima.

Voda za pice predstavlja glavni i dominantni put arsena za unos u ljudsko tijelo.
Svjetska zdravstvena organizacija je propisala maksimalnu dozvoljenu koncentraciju za arsen
u pitkoj vodi od 10 pug/L, koju je prihvatila veéina razvijenih zemalja. Trenutno je prema
vazetem zakonu, u Hrvatskoj maksimalna dozvoljena koncentracija za arsen u pitkoj vodi 50
pg/l. Ova vrijednost ¢e biti vazeéa do 2015. godine, od kada ¢e se primjenjivati vrijednost od
10 pg/l.

Ovaj rad se bavio korelacijom pojave arsena na podrucju odlagalista otpada Jakusevec
— Prudinec tijekom jednog ciklusa uzorkovanja 2002. godine. Dana je korelacija koncentracija
arsena sa pH vrijednosti, oksidacijsko redukcijskim potencijalom podzemne vode te
koncentracijama kalcija, zeljeza i mangana. Na temelju prikazanih rezultata i usporedbe sa
dostupnom literaturom, u zaklju¢nom dijelu je dan pokusaj procjene vrste arsena u podzemnoj
vodi na lokaciji.

Tijekom crtanja karata primjec¢eno je da na jednom dijelu Eh-pH uvijeti omogucuju
koegzistenciju trovalentnog (As®") i peterovalentnog arsena (As°*). Od peterovalentnog
arsena, mogu se ocekivati obje vrste i HoAsO4 | HAsO,? a od trovalentnog H3AsO:s.

lako nije bila napravljena kvantitativna uspredba koncentracije arsena, sa
koncentracijama Zeljeza i mangana ipak je bilo vidljivo da se zone visokih koncentracija
mangana 1 zeljeza poklapaju sa zonama visokih koncentracija arsena. Usporedba
koncentracija arsena i Kkalcija u podzemnoj vodi nije pokazala takvu podudarnost.

Usporedbom karata zagadenja s kartom ekvipotencijala, vidljivo je da je kretanje oblaka



zagadenja podudarno sa smjerom toka podzemne vode. U tom smjeru dolazi do povecanja pH
vrijednosti i oksidacijsko redukcijskog potencijala odnosno uvijeti se mijenjaju u smjeru gdje
je stabilna forma petrovalentnog arsena HAsO,*. Ovo predstavlja jedan od atenuacijskih
procesa koji omogucuju promjenu toksi¢nije i migrabilnije trovalentne forme arsena u manje

toksi¢nu i manje migrabilnu peterovalentnu formu.
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