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UZORKOVANJE I PRACENJE (MONITORING) OLOVA
U VODI ZA LIJUDSKU POTROSNJU

SAMPLING AND MONITORING OF LEAD IN THE WATER
FOR HUMAN CONSUMPTION

Magdalena Ujevié¢ Bosnjak!, Filip Tomljenovi¢!, Jurica Stigli¢', Livia Kurajica', Emanuela Drljo!
'Hrvatski zavod za javno zdravstvo, Rockefellerova 7, Zagreb, Hrvatska
magdalena.ujevic@hzjz.hr

SAZETAK

Toksicnost olova dobro je poznata i Svjetska zdravstvena organizacija preporucila je 10 pg/L kao maksimalno
dopustenu koncentraciju (MDK) olova u vodi za pi¢e. Glavni izvor oneciS¢enja vode za ljudsku potrosnju
olovom jesu olovne cijevi, lemovi 1 armature od mjedi dok su manji izvori PVC cijevi koje sadrzavaju
olovne stabilizatore 1 pocin¢ane Celicne cijevi. Uzorkovanje 1 monitoring (pracenje) olova u vodi za ljudsku
potrosnju radi se u razli¢ite svrhe: radi utvrdivanja kvalitete vode na izvoriStu, provjere i1 validiranja rada
postrojenja za obradu vode, provjere distribucijske mreze 1 unutarnjih instalacija sve do mjesta potrosnje
vode kod krajnjih potrosaca. S ciljem harmonizacije postupaka uzorkovanja i pracenja olova, Europska
komisija dala je smjernice za uzorkovanje i1 prac¢enje olova u vodi za pice, a u Aneksu Direktive o vodi za
ljudsku potro$nju iz 2015. godine dopunjen je nacin uzorkovanja za olovo, §to je preuzeto i u nacionalno za-
konodavstvo Republike Hrvatske. U radu su prikazani rezultati pracenja olova u vodi za ljudsku potrosnju,
ukupno 145 uzoraka, na 17 slavina na podrucju garada Zagreba, pri ¢emu su uzorci uzorkovani razlicitim
metodama uzorkovanja, 1 to: prvi mlaz, drugi mlaz, ispiranje od 5 minuta, stagnacija od 30 minuta, dnevni
slu¢ajni uzorak. Uzorkovanje prvog mlaza daje najvece, a uzorkovanje nakon ispiranja najmanje masene
koncentracije olova, pri ¢emu ispiranje nije uvijek uc¢inkovito u smanjenju koncentracije olova ispod MDK
vrijednosti. Rezultati pokazuju da metoda uzorkovanja dnevnog sluc¢ajnog uzorka 1 stagnacije od 30 minuta
daju usporedive srednje vrijednosti, ali je postotak neispravnih uzorka za 20 % manji metodom stagnacije
od metode slucajnog uzorka.

Kljuéne rijeci: voda za ljudsku potrosnju, olovo, uzorkovanje, dnevni sluc¢ajni uzorak, ispiranje, stagnacija
ABSTRACT

Lead toxicity is well known, and the World Health Organization has recommended 10 pg/L as the maxi-
mum allowed concentration (MAC) of lead in drinking water. The main sources are lead pipes, solders
and brass fittings while the minor sources are PVC pipes containing lead stabilizers and galvanized steel
pipes. Sampling and monitoring of lead in water for human consumption is used for different purposes:
to determine the quality of water at the source, to verify and validate the operation of the water treatment
plant, to check the distribution network and indoor installations to the point of consumption of water by end
consumers. In order to harmonize lead sampling and monitoring procedures, the European Commission has
provided guidelines for the sampling and monitoring of lead in drinking water, and the 2015 Annex to the
Drinking Water Directive prescribed the method of sampling for lead, which has also been transposed into
the national legislation of the Republic of Croatia. In this paper, the results of the monitoring of lead in water
for human consumption, in total 145 samples, at 17 taps in the Zagreb area are presented, in which samples
were sampled by different sampling methods: first draw, second draw, 5-minute flush, 30-minute stagnation,
random daytime sample. Sampling of the first draw yields the largest, and sampling after flushing the least
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mass concentration of lead, where flushing is not always effective in reducing the concentration of lead be-
low the MAC value. The results show that the random daytime sampling method and the 30-minute stagna-
tion yield comparable mean values, but the percentage of unsafe samples is by 20% less with the stagnation
than with random daytime sampling.

Key words: water for human consumption, lead, sampling, random day time sampling, flushing, stagnation

1. UVOD

Incidenti povezani s povecanim koncentracijama olova u vodi za ljudsku potrosnju jo$ uvijek se pojavljuju,
bez obzira na to §to je jo$ sredinom 1980-ih napusteno koristenje olovnih cijevi u vodoopskrbnim sustavi-
ma. U mnogim naseljima diljem svijeta jo§ uvijek postoje olovne instalacije, osobito, na primjer, u starijim
dijelovima gradova, pa tako voda za pi¢e i dalje ostaje znacajan izvor izloZenosti olovu u kuéanstvima u
kojima se nalaze olovne cijevi, lemovi i armature od mjedi. Veéina je zemalja kao maksimalno dopustenu
koncentraciju olova prihvatila preporuku Svjetske zdravstvene organizacije od 10 pg/L [1]. Nadalje, mnoge
su zemlje regulirale i protokol uzorkovanja. Tako je, na primjer, u SAD-u propisano da se uzorkuje prvi
mlaz nakon 6 sati stagnacije bez prethodnog ispiranja [2], u Kanadi (Onatrio) uzorkuju se prve dvije litre
vode nakon stagnacije od 30 minuta kojoj je prethodilo ispiranje [3]. S druge strane, takoder u Kanadi, u
Quebecu, kao i u Australiji, propisano je uzorkovanje nakon 2-5 minuta ispiranja [4,5]. Europska komisija je
u Direktivi o vodi za ljudsku potrosnju (DWD) iz 1998. godine [6] navela da se koristi protokol uzorkovanja
koji ¢e biti indikativan za tjednu izlozenost potrosaca. U skladu s tim je u prethodno vazeéem Pravilniku
o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potros$nju ("Narodne novine", 125/13)
u Prilog I, Tablica 3, u Napomeni 3. bilo definirano sljedece: ,,M.D.K. — vrijednost se odnosi na uzorak
vode uzorkovan prema odgovaraju¢oj metodi uzorkovanja na slavini tako da predstavlja prosjek tjednog
unosa.” [7]. Medutim, metoda uzorkovanja nije bila propisana sve dok nedavnim dopunama Direktive iz
2015. godine [8] nije definirano da se uzorkuje dnevni slucajan uzorak, i to 1L prvog mlaza bez prethodnog
ispiranja u slu¢ajno odabrano doba dana i na slucajno odabranim lokacijama. Takoder je drzavama ¢lani-
cama dana mogucnost da mogu uzorkovati prvi mlaz nakon definiranog razdoblja stagnacije, koje obic¢no
iznosi 30 minuta, ako se na takav nacin ne dobije manji broj neispravnih uzoraka. Prije stagnacije slavinu
je potrebno potpuno isprati. Republika Hrvatska (RH) prenijela je odredbe iz dopuna DWD-a kroz izmjene
i dopune Zakona o vodi za ljudsku potrosnju ("Narodne novine", 104/17) [9] i kroz Pravilnik o parame-
trima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te
nacinu vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe ("Narodne novine", broj
125/17), gdje je u ¢lanku 13. stavku 4. definirano uzorkovanje za odredivanje metala, posebno bakra, olova
i nikla [10].

Ovisno o svrsi uzorkovanja i pra¢enja olova u vodi za ljudsku potros$nju, na primjer, radi utvrdivanja
kvalitete vode na izvoristu, provjere i validiranja rada postrojenja za obradu vode, provjere distribucijske
mreze 1 unutarnjih instalacija sve do mjesta potrosnje vode kod krajnjih potrosaca, razlikovat ¢e se i nacin
uzorkovanja. Najc¢esc¢e primjenjivane metode uzorkovanja uklju¢uju uzorkovanje prvog mlaza, sekvenci-
onalno uzorkovanje, proporcionalno uzorkovanje, uzorkovanje dnevnog slucajnog uzorka, uzorkovanje
nakon ispiranja [11]. Svaka metoda uzorkovanja ima prednosti i nedostatke te, takoder, donosi druk¢ije
ishode / zakljucke. Tako ¢e, na primjer, uzorkovanje prvog mlaza nakon stagnacije od najmanje 6 sati moci
ukazati na eventualno onecis¢enje olovom blizu slavine ili unutar zgrade (objekta), ali ne¢e moci ukazati na
onecis¢enje olovom uzrokovano ¢imbenicima izvan zgrade / objekta [12,13]. Sekvencionalno uzorkovanje
moze pomo¢i u otkrivanju i lociranju izvora olova unutar i izvan zgrade / objekta ako se prikupi dovoljan
broj uzoraka [13,14,15].

Dnevni slu¢ajni uzorak zahtijeva uzorkovanje 1L vode bez prethodnog ispiranja kako bi se dobila informa-

VODA | JAVNA

VODOOPSKRBA
@ 37.



VODA | JAVNA
w VODOOPSKRBA

cija o uobi¢ajenom dnevnom koriStenju vode na slu¢ajno odabranom mjestu u slu¢ajno odabrano doba
dana. Dnevni sluc¢ajni uzorak ne moze pomo¢i u lociranju izvora olova i zahtijeva ve¢i broj uzoraka kako
bi bio reprezentativan [16]. Uzorkovanje nakon ispiranja odnosi se na uzorkovanje obavljeno nakon $to se
sustav ispirao u odredenom vremenskom razdoblju. U Tajvanu se primjenjuje ova metoda jer je isporucitelj
vodne usluge odgovoran do vodomjera te se ispiranjem ispere voda iz kuénih instalacija i uzorkuje voda koja
se isporucuje korisnicima [17]. U slucaju da se pronadu povisene koncentracije olova, ovakvim nac¢inom
uzorkovanja potvrduje se da je do kontaminacije olovom doslo zbog kontaminirane vode koju isporucitelj
isporucuje korisnicima, a ne zbog kué¢nih instalacija. Medutim, ovakvim na¢inom uzorkovanje ne dolazi se
do podataka o stanju interne mreZe.

U prijedlogu nove Direktive o vodi za ljudsku potrosnju [18] olovo je posebno izdvojeno uz pracenje Legio-
nella spp. u okviru procjene rizika kuénih instalacija te je tehnikama uzorkovanja potrebno dati ve¢i znacaj
kako bi podaci koji se dobiju bili svrsishodni.

U literaturi su dostupni radovi o uzorkovanju olova razli¢itim metodama, ali je podatke tesko usporedivati
zbog razli¢itih metoda primijenjenih na razli¢itim lokacijama [19,20]. Nedavno je objavljena studija uspo-
redbe 4 nacina uzorkovanja na jednoj lokaciji, odnosno na 7 slavina u zgradi sveucilista u Tajvanu [11].

Cilj je ovog rada usporediti razli¢ite metode uzorkovanja vode za odredivanje olova u vodi za ljudsku po-
troSnju u viSe zgrada na razli¢itim lokacijama u gradu Zagrebu kako bi se obuhvatila razli¢ita razdoblja
gradnje objekata odnosno razli€ite starosti i vrste vodovodnih instalacija. Uzorkovanje je ukljuc¢ivalo uzor-
kovanje: prvog mlaza, drugog mlaza, ispiranje od 5 minuta, dnevnog slu¢ajnog uzorka, prvog mlaza nakon
stagnacije od 30 minuta s prethodnim ispiranjem. Takoder su na dvije lokacije dodatno uzorkovani i uzorci
nakon ispiranja od 30 sekunda kako bi se istrazile promjene u koncentracijama olova nakon razlicitog vre-
mena ispiranja.

2. MATERIJALI I METODE
2.1. Lokacije uzorkovanja

Uzorci voda uzoravani su s ukupno 17 slavina na 5 lokacija u gradu Zagrebu, od kojih je jedna privatna
zgrada i Cetiri javne ustanove. Lokacije uzorkovanja su: Bukovac (4 slavine oznake BUK S1 do S4 ), Roc-
kfellerova ulica (4 slavine oznaka SMIB_S1 i SZE S1 od S3), Cvjetni trg (4 slavine oznake SSZD S1 do
S4), Marulicev trg (1 slavina, MAR _S1) i Kajzerica (4 slavine oznake SZMR_S1 do S4).

2.2. Uzorkovanje

Uzorkovanje je provedeno u dvije kampanje (dva ciklusa) uzorkovanja u razdoblju od lipnja do kolovoza 2019.
godine, pri ¢emu je uzorkovano ukupno 145 uzoraka. Od ukupno 17 slavina obuhvacenih istrazivanjem, njih 12
uzorkovano je u obje kampanje, a 5 slavina obuhvaceno je samo drugom kampanjom (slavine na Bukovcu i na
Maruli¢evom trgu). Tijekom obje kampanje koristeno je pet razlicitih metoda / protokola uzorkovanja, i to uzorko-
vanje prvog mlaza, drugog mlaza odmah nakon prvog, uzorak nakon 5 minuta ispiranja, uzorak stagnacije od
30 minuta uz prethodno ispiranje i dnevni slucajni uzorak. Uzorci prvog mlaza uzorkovani su ujutro prije ostalih
aktivnosti (stagnacija od otprilike 8 sati) u dogovoru s vlasnicima objekata. Istoga su dana uzorkovani drugi
mlaz, uzorci nakon 5 minuta ispiranja i uzorak nakon stagnacije od 30 minuta. Dnevni slu¢ajni uzorak uzorko-
van je nenajavljeno tijekom jednog od sljedec¢ih dana. Valja naglasiti da, za razliku od dnevnih slu¢ajnih uzoraka
uzorkovanih na slu¢ajno odabranom mjestu uzorkovanja, u ovom istrazivanju lokacije su bile predefinirane, a
odabiralo se slu¢ajno vrijeme uzorkovanja tijekom dana. Kod svakog uzorkovanja uzorkovana je 1L uzorka u
plasticnu ambalazu. Osiguranje kvalitete uzorkovanja provedeno je koriste¢i terenske slijepe probe.
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U dvjema kampanjama uzorkovanja koncentracije olova u slijepoj probi bile su ispod granice detekcije,
ukazujuci da tijekom uzorkovanja nije doslo do kontaminacije.

2.3. Analiticke metode

Tijekom uzorkovanja na terenu odredivana je elektricna vodljivost i redoks potencijal uz pomo¢ prijenosnog
multimetra HACH HQ40d, temperatura uz pomo¢ ubodnih termometara Testo 106 i Amarell Maxi Pen,
rezidualni klor uz pomo¢ kolorimetra HACH Pocket Colorimeter II, a isti dan po dolasku u laboratorij
mjerena je pH vrijednost WTW inoLab Level2 pH-metrom, mutno¢éa HANNA HI98703 turbidimetrom i
alkalitet titracijski sukladno normi HRN EN ISO 9963 —1:1998. Mjerna je oprema prije odlaska na teren
kalibrirana i provjerena standardnim otopinama. Masene koncentracije olova, bakra, cinka, nikla, manga-
na, zZeljeza, stroncija i barija odredivane su uz pomo¢ Agilent 7900 ICP-MS sukladno normi HRN EN ISO
17294-2:2016, a koncentracija klorida, nitrata i sulfata tehnikom ionske kromatofrafije na Dionex ICS 5000
sukladno normi HRN EN ISO 10304-1:20009.

2.3. Statisticka obrada podataka

StatistiCka obrada podataka napravljena je uz pomo¢ programa Statistica 9.1. (Stat.Sof.Inc., Tulsa, SAD) uz
razinu znacajnosti od p < 0,05. Rezultati su prikazani uz pomo¢ deskriptivne statistike, aritmetickom sredi-
nom, medijanom, standardnom devijacijom i rasponom podataka (minimum - maksimum). Za odredivanje
korelacije medu pra¢enim pokazateljima primjenjivan je Spearmanov koeficijent korelacije. Za utvrdivanje
statisticki znacajne razlike koncentracije olova dobivene razli¢itim metodama uzorkovanja primjenjivan je
neparametrijski Kruskal-Wallis H test.

Tablica 1. Srednje vrijednosti, medijani, minimumi, maksimumi i standardne devijacije fizikalno-ke-
mijskih parametara, ukljucujuci i olovo, odredivanih u uzorcima vode uzorkovanima na slavinama uz po-
moc¢ pet razlicitih metoda uzorkovanja (N=145)

Pokazatelj (mjerna jedinica) Sred.vrij. Medijan  Minimum Maksimum  Std. Dev.
Temperatura (°C) 23,0 22,9 17,0 28.9 2,7
Mutnoca (NTU) 1,62 0,39 0,11 18,50 2,80
pH vrijednost (pH jedinica) 7,30 7,30 7,10 7,60 0,10
Elektri¢na vodljivost (uS/cm) 736,6 688,0 649,0 884,0 73,3
ORP (mV) 621,7 645,0 328,0 791,0 102,5
Slobodni rezidualni klor (mg/L 0,116 0,100 0,025 0,380 0,087
CL)
Alkalitet (mgHCO,”/L) 4345 4330 393,0 486,0 242
Nitrati (mg/L NO,) 16,5 17,0 0,5 22,8 4,0
Kloridi (mg/L) 44,2 32,9 25,1 66,7 15,4
Sulfati (mg/L) 324 23,2 18,1 49,5 12,0
Stroncij (ug/L) 251,6 235,6 188,3 348.3 43,9
Barij (ug/L) 55,9 47,7 42,1 78,5 12,9
Mangan (ug/L) 6,4 1,0 0,1 67,6 15,2
Zeljezo (ng/L) 107,5 20,0 0,2 1436,4 220,8
Nikal (ng/L) 1,2 0,6 0,1 15,1 1,9
Bakar (ug/L) 26,4 18,5 3,2 168.,9 26,2
Cink (pg/L) 7334 156,9 2,6 7065,8 1231,0
Olovo (ng/L) 11,7 7,6 0,5 113,7 17,8
VODA | JAVNA
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3. REZULTATI I RASPRAVA

Tablica 1 donosi prikaz srednje vrijednosti, medijana, minimuma, maksimuma i standardne devijacije fizi-
kalno-kemijskih parametara, ukljucujuci i olovo, prac¢enih u uzorcima vode uzorkovanima na 17 slavina uz
pomo¢ pet razli¢itih metoda uzorkovanja. Od 145 ukupno uzorkovanih uzoraka vode za ljudsku potrosnju
na slavinama u javnim objektima i privatnim stanovima, bez obzira na metodu uzorkovanja, u njih 48 (33,1
%) pronadene su koncentracije olova iznad 10 pg/L. Koncentracije olova sezale su od 0,5 do 113,7 pg/L
(tablica 1), pri ¢emu je najvisa koncentracija uo¢ena u uzorku drugog mlaza na lokaciji SZMR_SI1.

Na 7 slavina, bez obzira na metodu uzorkovanja, koncentracije olova bile su ispod 10 pg/L dok su sve pri-
mjenjivane metode uzorkovanja samo na jednoj slavini pokazale koncentracije olova iznad 10 pg/L, i to na
lokaciji MAR_SI.

pH vrijednosti sezale su od 7,10 do 7,60 pH jedinica, temperatura od 17 do 28,9 °C, elektricna vodljivost
od 649 do 884 uS/cm, a oksido-redukcijski potencijal od 328 do 791 mV. Osim §to uzorci nisu odgovarali
zbog povisenih masenih koncentracija olova, jo$ su neki pokazatelji pokazali vrijednosti ve¢e od MDK, i to
zeljezo, mangan i cink, dok je, na primjer, bakar bio u svim analiziranim uzorcima ispod MDK vrijednosti.
Koncentracije cinka bile su ve¢e od MDK vrijednosti u 19 uzoraka (13 %) s koncentracijama u rasponu
od 2,6 do 7065,8 ug/L. Zeljezo je bilo prisutno u koncentracijama iznad 200 pg/L u 21 uzorku (14,5 %), a
mangan u koncentracijama iznad 50 pg/L u 10 uzoraka (7,9 %).

3.1. Usporedba metoda

Na slici 1. donosimo prikaz masenih koncentracija olova uz primjenu 5 metoda uzorkovanja. Ovisno o
metodi uzorkovanja, srednje vrijednosti masene koncentracije olova sezale su od 4,4 do 18 pg/L (tablica
2). Najvece srednje vrijednosti masene koncentracije olova uocene su u uzorcima prvog mlaza (18 pg/L),
potom drugog mlaza (16,7 pug/L) dok je znacajno smanjenje koncentracije olova uoceno nakon ispiranja od 5
minuta, pri ¢emu je srednja vrijednost olova iznosila 4,4 ug/L. Srednje vrijednosti olova u uzorcima uzorko-
vanima nakon 30 minuta stagnacije i u dnevnim slu€ajnim uzorcima su sli¢ne i iznosile su 9,5 odnosno 9,9
pg/L (tablica 2). Prema provedenom Kruskal-Wallisovom testu (H (4, N= 145) =24,44085 p =,0001) postoji
statisticki znacajna razlika medu koncentracijama olova dobivenima razli¢itim metodama uzorkovanja.

Tablica 2. Broj uzoraka, srednja vrijednost, medijan, standardna devijacija, minimum i maksimum za
uzorke uzorkovane za odredivanje olova uz pomoc¢ pet metoda uzorkovanja

Metoda . Broj uzoraka Sred. vrijednost Medijan Std. Dev. Minimum Maksimum
uzorkovanja

Prvi mlaz 29 18,0 11,7 22,7 2.3 97,6
Drugi mlaz 29 16,7 8,7 274 1,6 1137
S-minutno ispiranje 29 4.4 2,8 34 0,5 13,2
30-minutna stagnacija 29 9,5 8,2 12,7 1,3 71,1
Dnevni slu¢ajni 29 9.9 8,2 74 1,6 31,6
uzorak

U uzorcima prvog i drugog mlaza uocene su najvece oscilacije koncentracije olova s rasponima od 2,3 do
97,6 ng/L i 1,6 do 113,7 pg/L za uzorke prvog, odnosno drugog mlaza (slika 1). U uzorcima nakon stagna-
cije od 30 minuta i dnevnim slu¢ajnim uzorcima koncentracije olova sezale su od 1,3 do 71,1 pg/L, odnosno
1,6 do 31,6 pg/L. Uzorci nakon ispiranja od 5 minuta pokazali su najmanju varijabilnost s koncentracijama
koje su sezale od 0,5 do 13,2 pg/L, §to je u skladu s ve¢ uo¢enom pojavom da ispiranje pomaze u dobivanju
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ponovljivih rezultata [20]. Velike oscilacije u koncentracijama prvog i drugog mlaza ne iznenaduju, obzirom
na to da one ocrtavaju velike razli€itosti u instalacijama pojedinih zgrada obuhvacenih ovim istraZivanjem,
kao 1 navike, odnosno nacine koriStenja vode na pojedinim lokacijama. Nadalje, uzorkovanje prvoga mlaza
tesko je provesti, poglavito ako se uzorkuje u privatnim objektima. Osim toga, ne samo da se slavina koja
se uzorkuje ne bi smjela koristiti prije uzorkovanja prvog mlaza, ve¢ se i ostale aktivnosti koje ukljucuju
pustanje vode unutar objekta ne bi trebale obavljati, na primjer, pustanje vode iz vodokotli¢a.
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Slika 1. Vrijednosti olova u uzorcima uzorkovanim uz pomoc¢ pet razlicitih metoda uzorkovanja: prvi mlaz
(PM, n=29), drugi mlaz (DM, n=29), 5 minuta ispiranja (Sminl, n=29), 30 minuta stagnacije (30 minS, n=29)
i dnevni slucajni uzorak (DSU, n=29).

3.1.1. Prvi i drugi mlaz

Duga razdoblja stagnacije predstavljaju najgori moguci slucaj izloZenosti olovu jer omogucuju da se olovo
akumulira tijekom razdoblja stagnacije. Od ukupno 29 uzoraka prvog mlaza, njih 16 (55,2 %) imalo je ma-
sene koncentracije olova iznad MDK vrijednosti od 10 pg/L dok je kod uzoraka drugog mlaza 13 uzorka
preslo MDK vrijednost (44,8 %). Nisu uvijek uzorci prvog mlaza imali najviSu koncentraciju olova. U 10
parova uzoraka prvog i drugog mlaza uzorci drugog mlaza imali su vec¢e koncentracije od uzoraka prvoga
mlaza, od ¢ega je kod 7 parova ta koncentracija bila visa od 10 ug/L (Slika 2). Na ovim slavinama, gdje je naj-
veca koncentracija olova pronadena na uzorku drugog mlaza, izvor olova je vjerojatno dalje od same slavine i
mogao bi biti povezan s lemom ili olovnom cijevi. Sli¢ne pojave uocene su i u drugim istrazivanjima [11, 21].
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Slika 2. Koncentracije olova u uzorcima prvog i drugog mlaza na 12 uzorkovanih slavina u dva ciklusa
uzorkovanja i na 5 slavina u jednom ciklusu uzorkovanja.
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Jedna je slavina (SZMR_ S, slika 2) u oba ciklusa uzorkovanja pokazala visoke koncentracije olova u uzor-
cima prvog i1 drugog mlaza, $to ukazuje na veliki doprinos same slavine i1 pripadaju¢ih najblizih cijevi i
spojeva nakon duze stagnacije.

3.1.2. Ispiranje

Uzorkovanje nakon ispiranja pokazalo je da od ukupno 29 uzoraka uzorkovanih ovom metodom, samo je
jedan uzorak imao koncentraciju olova iznad 10 pg/L (3,4%). Ispiranje od 5 minuta pokazalo se uc¢inkovi-
tim u smanjenju koncentracije olova u ovom istrazivanju, ukazujuci na to da je u promatranim slu¢ajevima
izvor onecis¢enja olovom uglavnom bio blizu slavini, ako ne i sama slavina. Tako je, na primjer, na slavini
SZMR _Sl1, na kojoj su uocene najvise koncentracije olova u prvom i drugom mlazu, u uzorcima nakon ispiranja
od 5 minuta koncentracija olova bila ispod 10 pg/L (slika 3a). Sli¢ni rezultati dobiveni su i u drugim istrazivanji-
ma, medutim, premda je ispiranje od 5 minuta pokazalo u¢inak u smanjenju koncentracije olova, takoder je
uoceno i da ispiranje nije uvijek u¢inkovito i da razina smanjenja koncentracije olova ovisi o lokaciji [11,20],
Sto je, na primjer, potvrdeno na lokaciji MAR S1, na kojoj je 1 nakon ispiranja koncentracija olova iznad 10
pg/L (slika 3b), Sto ukazuje da unutar same zgrade vjerojatno postoje olovne cijevi.

Postoje istrazivanja koja su pokazala vece koncentracije olova u uzorcima nakon ispiranja nego u prvom
mlazu [20,21], $to je povezano s postojanjem olovnih cijevi izvan samih zgrada / objekata u kojima su bile
smjestene uzorkovane slavine, §to nije slucaj u objektima koji su obuhvaceni nasim istrazivanjem.
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Slika 3. Prikaz koncentracija olova dobivenih razlicitim metodama uzorkovanja tijekom dvaju ciklusa
uzorkovanja na lokaciji SZMR _SI (a) i tijekom jednog ciklusa na lokaciji MAR_SI (b). PM-prvi mlaz,
DM-drugi mlaz, 30 secl- 30 sekundi ispiranja, Sminl- 5 minuta ispiranja, 30 minS- 30 minuta stagnacije i
DSU-dnevni slucajni uzorak.

3.1.3. Dnevni slu¢ajni uzorak i stagnacija od 30 minuta

Uzorkovanje dnevnog slucajnog uzorka preporuceno je kao najbolja mjera procjene izlozenosti olovu [22],
a Europska ga je komisija preporucila kao metodu uzorkovanja u provedbi monitoringa vode za ljudsku
potros$nju [8]. Od 29 uzoraka uzorkovanih metodom dnevnog sluc¢ajnog uzorka, njih 12 (41,4 %) imalo je
masene koncentracije olova vece od 10 pg/L.

U isto vrijeme metodom stagnacije od 30 minuta samo je 6 uzoraka imalo koncentracije olova vec¢e od 10
pg/L (20,7 %). Premda su metode dnevnog sluc¢ajnog uzorka i stagnacije od 30 minuta dale usporedive
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srednje vrijednosti i identicne medijane (Tablica 1), ipak je postotak uzoraka koji prelazi MDK vrijednost
dvostruko manji uz primjenu metode stagnacije od 30 minuta.

Na trima slavinama (SSZD_S4, SZMR_S1, SZMR_S2)) tijekom oba ciklusa uzorkovanja dnevni slu¢ajni
uzorka bio je vec¢i od 10 pg/L dok je na Cetirima slavinama (SSZD_S1 SSZD S3 SZMR S4 SZMR _S3)
dnevni slucajni uzorka tijekom jednog ciklusa bio veéi od 10 pg/L, a tijekom drugog ciklusa uzorkovanja
manji od 10 pg/L. Na lokacijama BUK SI MAR_S1 proveden je jedan ciklus uzorkovanja i u njemu na
ovim slavinama, takoder, pronadena koncentracija olova ve¢a od 10 pg/L u dnevnom slu¢ajnom uzorku.

Zanimljivo je da za tri slavine u kojima su nadene visoke koncentracije olova u dnevnom slu¢ajnom uzorku
u dvama ponovljenim uzrokovanjima (SSZD S4, SZMR S1, SZMR _S2,) koncentracije olova nakon 30
minuta stagnacije nisu prelazile 10 pg/L (slika 4), ukazujuéi na to da se nakon kraceg razdoblja stagnacije
ne mogu posti¢i visoke koncentracije olova na ovim lokacijama.
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Slika 4. Koncentracije olova u uzorcima dnevnog slucajnog uzorka i uzorka nakon stagnacije od 30 minuta
na 12 uzorkovanih slavina u dva ciklusa uzorkovanja i na 5 slavina u jednom ciklusu uzorkovanja.

3.2. Olovo i ostali praéeni pokazatelji

StatistiCki znacajna pozitivna korelacija uocena je izmedu olova i temperature (r =0,26, p<0,05), mutnoce
(r=0,31, p<0,05), pH vrijednosti (r =0,38, p<0,05), nikla (r=0,31, p<0,05), bakra (r=0,47, p<0,05) i cinka
(r=0,22, p<0,05) dok je statisticki znaajna negativna korelacija uoCena izmedu olova i elektri¢ne vodlji-
vosti (r=-0,47), alkaliteta (r =-0,49), nitrata (r =0,46, p<0,05), klorida (r =-0,51, p<0,05), sulfata (r =-0,49,
p<0,05) stroncija (r =-0,51, p<0,05) i barija (r =-0,53, p<0,05).

Statisticki znacajna korelacija olova s temperaturom ukazuje na vecu reaktivnost i otpustanje olova pri
poviSenim temperaturama, §to je u skladu s istrazivanjima koja su pokazala da je koncentracija olova veca
tijekom ljeta [23]. Statisticki znacajna korelacija olova s bakrom i cinkom ukazuje na moguce zajednicko
podrijetlo iz mjedi napravljenih od bakar:cink:olovo legura. Korozija cinka prepoznata je kao potencijalni
okidac za otpustanje olova [24,25].
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4. ZAKLJUCAK

Od ukupno 17 slavina na kojima su obavljena uzorkovanja u ovom radu, na 7 slavina, bez obzira na metodu
uzorkovanja, koncentracije olova bile su ispod 10 pg/L dok su sve primjenjivane metode uzorkovanja samo
na jednoj slavini pokazale koncentracije olova iznad 10 pg/L. Na ostalih 9 slavina barem je jedna od pri-
mjenjivanih metoda pokazala vrijednosti olova iznad MDK vrijednosti.

U 52 % analiziranih uzoraka prvog mlaza koncentracije olova bile su vec¢e od 10 ug/L, pri ¢emu se postotak
uzoraka koji prelaze MDK vrijednost smanjio u drugom mlazu na 44,8 %, a nakon ispiranja od 5 minuta
na 3,4 %. PoviSene koncentracije olova u prve dvije litre uzorka i smanjene koncentracije u uzorcima nakon
5 minuta ispiranja ukazuju da je izvor oneciS¢enja olovom blizu slavine, i moze biti ili sama slavina, ili
olovne cijevi, lemovi 1 ventili u blizini slavine. Dobiveni rezultati ukazuju da se ispiranjem slavine moze
znacajno smanjiti koncentracija olova (koncentracija olova smanji se i do 46 puta obzirom na koncentraciju
prvog mlaza), ali u nekim slucajevima koncentracije 1 dalje mogu ostati iznad MDK vrijednosti, kao $to je
bio slu¢aj s jednom od slavina na kojoj se uzrokovalo.

Ovisno o primjenjivanoj metodi uzorkovanja, dobiveni se rezultati mogu razlikovati i do nekoliko desetaka
puta. Odabir prave metode uzorkovanja presudan je za otkrivanje izvora oneciS¢enja olovom u internim
(kuénim) instalacijama. U nekim ¢e slu€ajevima vjerojatno trebati provesti sve metode uzorkovanja kako
bi se utvrdio izvor oneciS¢enja dok ¢e u drugim sluc¢ajevima ve¢ iz prvih analiza uzrok oneciS¢enja biti
razvidan.

Cilj je ovog rada bio donijeti prikaz varijabilnosti rezultata, ovisno o metodi uzorkovanja koja se primje-
njuje, a ujedno su primjenjivane dvije metode koje se koriste i u monitoringu vode za ljudsku potrosnju, i
to dnevni slucajan uzorak i stagnacija nakon 30 minuta. Premda su obje te metode dale usporedive srednje
vrijednosti, ipak je postotak uzoraka koji prelazi MDK vrijednost dvostruko manji uz primjenu metode
stagnacije, zbog ¢ega ova metoda ne bi bila pogodna za primjenu u monitoringu vode za ljudsku potrosnju.
Medutim, ovo je istrazivanje provedeno samo na podrucju grada Zagreba, pa bi daljnjim istrazivanjima
trebalo obuhvatiti podrucje cijele RH i obuhvatiti viSe slu¢ajno odabranih lokacija.
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