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Sazetak

Nitrati predstavljaju jedno od glavnih onecis¢ivala podzemne vode u svijetu. U
podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika okarakterizirani su kao jedna od pet glavnih
grupa oneciS¢ivala. Smanjenje koncentracije odredenog oneciS¢ivala najviSe ovisi o
definiranju njegovog podrijetla. Za potrebe odredivanja podrijetla nitrata 1 povezanih
geokemijskih procesa u podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika koriStene su razne
geokemijske 1 statistiCke metode. U okviru geokemijskih metoda odredeni su stabilni izotopi
kisika i vodika iz vode, te duSika i kisika iz nitrata. Takoder, napravljena je analiza molarnih
omjera nitrata s kloridima, natrijem 1 kalijem. U okviru statistickih metoda koriStene su
korelacijske 1 multivarijatne statisticke analize. Vecina analiza napravljena je na dostupnim
povijesnim kemijskim analizama podzemne vode, te na podacima izmjerenima u podzemnoj
vodi i rijeci Savi uzorkovanoj za potrebe ovog rada. Stabilni izotopi vode pokazali su kako je
podzemna voda izotopno najsli¢nija rijeci Savi 1 oborini iz Ljubljane. Interpretacijom
rezultata stabilnih izotopa kisika i duSika iz nitrata utvrdeno je kako je podrijetlo nitrata za
vrijeme uzorkovanja podzemne vode bilo organsko. Kao glavni izvori oneciS¢enja izdvojeni
su otpadne vode i organsko gnojivo. Takoder, rezultati upucuju na to da denitrifikacija
predstavlja zanemariv proces koji se odvijao u podzemnoj vodi zagrebackoga aluvijalnog
vodonosnika za vrijeme uzorkovanja. Korelacijske analize pokazale su kako kloridi 1 natrij
predstavljaju vrlo bitne parametre u proucavanju podrijetla nitrata. Koristenje multivarijatnih
statistickih analiza omogucilo je izdvajanje parametara koje su mogu koristiti kao pokazatelji
antropogenog utjecaja. Takoder, koriStenjem klaster analize odredeni su piezometri na kojima
glavni izvor oneciS¢enja predstavljaju otpadne vode, odnosno organsko gnojivo. Pritom se
proucavanje molarnih omjera, prvenstveno nitrata 1 kalija, pokazalo kao klju¢no. Utvrdeno je
kako se stabilni izotopi dusika 1 kisika iz nitrata, u kombinaciji s analizom molarnih omjera,
mogu vrlo ucinkovito koristiti u procjeni podrijetla nitrata na podru¢ju zagrebackoga
vodonosnika. Osim toga, korelacijske 1 multivarijatne statisticke analize pokazale su kako
stabilnost 1 transformacija nitrata na promatranom podruc¢ju ovisi o koncentracijama
otopljenoga kisika. Takoder, rezultati upucuju na to da se duSik u podzemnu vodu
zagrebackoga vodonosnika u velikim koli¢inama unosi u obliku amonij iona nakon cega se
nitrifikacijom pretvara u nitrate, §to se slaZze i1 sa izraCunatim vrijednostima intervala
karakteristiénog za nitrifikaciju duSikovih spojeva. Trendovi su izracunati pomocu linearne

regresije na Cetiri razine zajedno s njihovim intervalima pouzdanosti i predvidanja. Analiza



trendova nitrata utvrdila je postojanje statisticki znacajnih silaznih trendova koncentracija
nitrata, osim u priljevnom podruéju crpilita Petrudevec te Sa$njak i Zitnjak, na kojima su

utvrdeni statisticki znacajni, uzlazni trendovi.

Kljuéne rijei: podrijetlo nitrata, zagrebacki vodonosnik, stabilni izotopi vode 1 nitrata,
molarni omjeri, korelacijska analiza, multivarijatne statisticke analize, linearna regresija,

trendovi nitrata.



Extended abstract

Nitrates present one of the major groundwater contaminants in the world. In the
groundwater of Zagreb aquifer they are characterized as one of the five main groups of
contaminants. The most important thing associated with decrease of contaminant
concentration is the definition of its origin. Various geochemical and statistical methods have
been used for the determination of nitrates origin and related geochemical processes in the
Zagreb aquifer. Within geochemical methods, water stable isotopes and nitrate stable isotopes
were calculated on sampled river and groundwater. Sava River and groundwater was sampled
in the period from November 2015 to October 2016. Sampling was preliminarily performed
on 56 observation wells, after which 30 observation wells were selected for monitoring of
nitrate stable isotopes in time. Molar ratios of nitrate and chlorides, nitrate and sodium, and
nitrate and potassium were calculated for both historical groundwater chemical analysis and
for chemical analysis conducted on sampled river and groundwater. Correlation and
multivariate statistical analysis have been used within statistical methods. All of the statistical
analysis were done on historical groundwater quality data as well as on data measured on
sampled river and groundwater. Historical data analysis of nitrate concentrations showed that
there are two main areas of Zagreb aquifer where elevated nitrate concentrations have been
identified. One area is located on the left bank of the Sava River, in the dominantly urban
area, while other is located on the right bank, in the dominantly rural area, where agricultural
activity is also present. Water stable isotopes showed that groundwater is isotopically most
similar to Sava River and precipitation from Ljubljana, and least to the precipitation that falls
in the area of Zagreb aquifer. Interpretation of nitrates stable isotopes showed that nitrate
origin within the sampling period was organic. Wastewater and manure have been recognized
as main sources of nitrate contamination. Comparison of &§°N-NOs~ with nitrate
concentrations, as well the values of calculated enrichment factors, suggest that denitrification
is a negligible process that takes place in alluvial part of Zagreb aquifer. Results also suggest
that nitrogen in Zagreb aquifer is in large extent introduced in the form of ammonium ions,
after which is transformed to nitrates by nitrification. This assumption is supported by the
calculated interval of &'®O-NOs  characteristic for nitrification of organic nitrogen
compounds. Correlation analysis showed that chloride and sodium concentrations present
very important parameters in study of nitrate origin. Factor and cluster analysis conducted on
chemical analysis data showed that chlorides, sulphates, sodium and potassium present

variables that can be used as main indicators of anthropogenic influence on groundwater



quality in the Zagreb aquifer. The use of cluster analysis allowed the definition of observation
wells where nitrates concentrations were mostly related to wastewater or manure. Four
clusters of observation wells were defined based on nitrate, chlorides, sulphates, sodium and
potassium concentrations, values of stable nitrate isotopes and molar ratios of nitrates to all
other used ions. For observation wells in three clusters wastewater was defined as main
source of contamination. In that sense the study of the molar ratios, especially nitrate and
potassium, was found to be crucial. Groundwater from observation wells were manure was
identified as main source of contamination had the highest molar ratios and lowest 3'°N-NOs"
values. It has been concluded that investigation of molar ratios, in combination with nitrate
stable isotopes, can be very effectively used in estimation of nitrate origin in groundwater of
Zagreb aquifer. In addition, correlation and multivariate statistical analysis have shown that
nitrates present parameter whose stability and transformation in the groundwater of Zagreb
aquifer is basically dependent on the dissolved oxygen concentrations. The nitrate trend
analysis established the existence of statistically significant decreasing trends of nitrate
concentrations, except in Petru$evec and Sasnjak and Zitnjak well field influence area. It has
been shown that evaluation of nitrate trends in different levels, in combination with
confidence and prediction intervals, can provide more realistic insight in areas where nitrates
contamination occurs. Also, it has been concluded that linear regression presents appropriate

method for estimation of nitrate trends.

Keywords: nitrate origin, Zagreb aquifer, water and nitrate stable isotopes, molar ratios,

correlation analysis, multivariate statistical analysis, linear regression, nitrate trends.
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1. Uvod

Nitrati predstavljaju glavna onecis¢ivala podzemne vode u svijetu i Republici
Hrvatskoj, ponajprije u podzemnoj vodi zagrebackoga 1 varazdinskoga vodonosnika. lako se
mogu prirodno pojavljivati u podzemnoj vodi, koncentracije nitrata su uglavnom antropogeno
uvjetovane. Vecina svjetskih istrazivanja povezuje koncentracije nitrata s poljoprivrednim
aktivnostima 1 otpadnim vodama. Koncentracije nitrata pojavljuju se u poviSenim
koncentracijama u podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika, ali su ve¢inom nize od
maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) za pitku vodu. Predmet istrazivanja ove
doktorske disertacije je odredivanje podrijetla nitrata i definiranje osnovnih geokemijskih
procesa odgovornih za stabilnost, mobilnost i1 transformaciju dusikovih spojeva u

zagrebackom aluvijalnom vodonosniku.

Ciljevi ovog istrazivanja su sljede¢i:
1. Odrediti podrijetlo nitrata u podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika.
2. Odrediti vaznost procesa denitrifikacije na sadrzaj nitrata u podzemnoj vodi
zagrebackoga vodonosnika.
3. Utvrditi primjenjivost izotopnih, geokemijskih 1 statistickih metoda za

odredivanje podrijetla nitrata u podzemnim vodama.

Hipoteze ovog istraZivanja su sljedece:
1. Nitrati u podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika su pretezito organskog
podrijetla.
2. Utjecaj procesa denitrifikacije na sadrzaj nitrata u podzemnoj vodi
zagrebackoga vodonosnika jest zanemariv.
3. Sadrzaj stabilnih izotopa duSika i kisika u otopljenom nitratu jednoznacno

definira podrijetlo nitrata u podzemnoj vodi zagrebatkoga vodonosnika.

Kako bi se ispunili ciljevi i testirale postavljene hipoteze koriStene su povijesne
analize kvalitete podzemne vode u razdoblju od 1991. do 2015. godine ustupljene od strane
ovlastenih institucija, ponajprije Hrvatskih voda. Osim toga, uzorkovana je voda iz
zagrebaCkoga aluvijalnog vodonosnika u razdoblju od studenoga 2015. do listopada 2016.

godine, na kojoj su izmjereni osnovni fizikalno-kemijski parametri te odredeni stabilni izotopi
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vode (8'%0 i 8°H) i stabilni izotopi nitrata (8'°N-NO;™ i §'%0-NO3’). Za obradu podataka
koriStene su razne geokemijske i statisticke metode. U okviru geokemijskih metoda
napravljena je analiza stabilnih izotopa vode 1 nitrata, analiza molarnih omjera, utvrdeni su
hidrogeokemijski facijesi te je odredena pozadinska i grani¢na koncentracija nitrata na
istrazivanom podru¢ju. U okviru statistickih metoda koriStene su korelacijske analize i
multivarijatne statisticke analize (viSestruka linearna regresija, faktorska i klaster analiza). Za
analizu trendova koncentracija nitrata koriStena je jednostavna linearna regresija.

Dobiveni rezultati omogucili su definiranje podrijetla nitrata i glavnih geokemijskih
procesa o kojima ovise koncentracije nitrata u podzemnoj vodi zagrebackoga aluvijalnog
vodonosnika. Odredivanje podrijetla nitrata na ovom podrucju nikad prije nije provedeno te
predstavlja temelj za definiranje mjera zaStite zagrebackoga vodonosnika od oneciS¢enja
nitratima 1 izradu preporuka za buduca izotopna istrazivanja vezana uz podrijetlo nitrata na

istrazivanom podrucju.
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2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

Vaznost dusika kao nutrijenta koji omogucuje rast usjeva, odnosno nutrijenta koji se
koristi za ishranu bilja, prepoznata je u velikom broju istrazivanja (Stevenson, 1982; Delgado,
2001; Malhi et al., 2001; Delgado & Shaffer, 2002; Follett & Delgado, 2002; Mengel et al.,
2006; Pena-Haro, 2009; Pefia-Haro et al., 2009; Filipovi¢, 2012; Filipovi¢ et al., 2013). lako
je njegovo koristenje veoma korisno u proizvodnji hrane, prevelike koncentracije u vodi za
pi¢e mogu uzrokovati razne bolesti kao §to su methemoglobinemia i rak zeluca (Addiscott et
al., 1991; Lee et al., 1992; Hall et al., 2001; Wolfe & Patz, 2002). Takoder, viSak nitrata u
ekosustavima moze dovesti do ozbiljnih okolisnih posljedica kao $to su eutrifikacija
povrsinskih vodnih tijela, odnosno cvjetanje algi i pomor riba (,,Svjetska zdravstvena
organizacija‘ — engl. World Health Organization - WHO, 1999; Mason, 2002). Od ukupnog
dusika dodanog u tlo, dio uzima biljka, dio se veze u tlu, dok se ostatak gubi putem raznih
procesa kao Sto su denitrifikacija i ispiranje. Filipovi¢ (2012) navodi da su najznacajniji
procesi u ciklusu dusika nitrifikacija 1 denitrifikacija, ukoliko se razmatra utjecaj na
koncentraciju nitrata u tlu i vodi. Hooda et al. (2000) navode kako se oko 98% dusika u
podzemnu vodu ispire u obliku nitrata.

Onecis¢enje podzemne vode nitratima prepoznato je kao jedno od najvecih svjetskih
okolisnih problema (Goodchild, 1998; Joosten et al., 1998; Birkinshaw & Ewen, 2000; Saadi
& Maslouhi, 2003; Kyllmar et al., 2004; Liu et al., 2005; Almasri, 2007; Pefia-Haro, 2009;
Pefia-Haro et al., 2009). Buduc¢i da ioni nitrata nemaju sposobnost adsorpcijskog vezanja na
kompleks tla, oni su podlozni ispiranju u dublje slojeve tla i podzemnu vodu (Wendland et al.,
2005; Mkandawire, 2008). Mnogo studija pokazalo je povezanost izmedu poljoprivredne
aktivnosti 1 koncentracija nitrata u podzemnoj vodi (Spalding & Exner, 1993; Hallberg &
Keeney, 1993; Wylie et al., 1995; Ator & Ferrari, 1997; Ling & El-Kadi, 1998; Hudak, 2000;
Harter et al., 2002; Shrestha & Ladha, 2002; Almasri, 2003; Almasri & Kaluarachchi, 2004a;
Dunn et al., 2005; Liu et al., 2005), dok se intenzivno korisStenje gnojiva ve¢ godinama smatra
glavnim difuznim izvorom nitrata koji se procjeduju do podzemne vode (Postma et al.,1991;
Hubbard & Sheridan, 1994; Chowdary et al., 2005). U difuzne poljoprivredne izvore
oneciS¢enja generalno pripadaju anorganska mineralna gnojiva 1 organski stajski gnoj
(Hubbard & Sheridan, 1994; Nolan et al., 1997; Harter et al., 2002; engl. European
Environment Agency — EEA, 2003; Almasri & Kaluarachchi, 2004a; Chowdary et al., 2005).

Tockasti izvori duSika takoder pridonose poviSenim koncentracijama nitrata u podzemnoj
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vodi, ponajvise loSe izvedene septicke jame (Cantor & Knox, 1984; Keeney & Olson, 1986;
Arnade, 1999; MacQuarrie et al., 2001) i farme muznih krava (Erickson, 1992).

Uslijed velikih problema s koncentracijama nitrata, Europska Unija (EU) je donijela
., Direktivu vijeca od 12. prosinca 1991. o zastiti voda od onecisc¢enja koje uzrokuju nitrati
poljoprivrednog podrijetla” (91/676/EEC — Nitratna direktiva) koja zapravo predstavlja jedan
od prvih dokumenata pomocu kojih se nalaze potreba za zastitom vodnog resursa, ali i
njegovim integriranim upravljanjem. U okviru Nitratne direktive definirana je granica od 50
mg/l NOs3™ za sve slatkovodne izvore podzemne vode, bez obzira na njenu upotrebu. EU i
WHO su postavile maksimalno dopustenu koncentraciju dusika u vodi za pi¢e od 50 mg/l
NOz3" (engl. Drinking Water Directive 98/676/EC; WHO, 2004), a ,, Okvirnom direktivom o
vodama* (2000/60/EC, ODV) traZilo se postizanje dobrog stanja tijela podzemne vode do
2015. godine. Ista maksimalno dopusStena koncentracija nitrata definirana je i u Republici
Hrvatskoj ,, Pravilnikom o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku
potrosnju‘* (NN 125/13, 141/13).

Za definiranje podrijetla nitrata uglavnom se koriste stabilni izotopi dusika i kisika u
otopljenom nitratu iz podzemne vode. Mjerenje §'°N-NO3™ u podzemnoj vodi daje informacije
o denitrifikaciji 1 potencijalnom izvoru onec¢is¢enja nitratima (Wassenaar, 1995; Rodvang et
al., 2004), dok se proucavanjem &'°N-NH4' istraZuje pojava nitrifikacije. Zajednicko
proucavanje 8'°N-NO;™ i §"°N-NH4" moZe dati informacije o potencijalnoj pojavi anaerobne
oksidacije amonijeva iona (NH4") (Clark, 2015). Medutim, neke vrijednosti §'"N-NOs
karakteristi¢ne za razli€ite izvore oneciS¢enja se preklapaju, primjerice za nitrate iz organskog
otpada (zivotinjski 1 ljudski otpad), septickih jama, kanalizacijske mreze 1 organskog stajskog
gnojiva (Fenech et al., 2012; Minet et al., 2012). Vrijednosti 8'°N-NOs" za mineralna gnojiva
se uglavnom kre¢u izmedu -5 do 5 %o, dok su za organsko gnojivo i otpadne vode one
uglavnom veée od 5 %o. Vrijednosti §'°N-NOs™ u oborini imaju dosta veliki raspon, od -10 do
10 %o (Xue et al., 2009). Budu¢i da uvijek postoji moguénost modifikacije dusSikovih spojeva
putem raznih geokemijskih procesa, primjerice volatilizacije, nitrifikacije 1 denitrifikacije,
mogudi su potencijalni problemi u interpretaciji rezultata vezanih uz definiranje podrijetla
nitrata (Aravena & Mayer, 2010).

S ciljem poboljSanja kvalitete interpretacije rezultata, te boljeg razumijevanja
geokemijskih procesa, uz 8'°N-NOs~ promatra se i §'®0-NOs~ (Kaown et al., 2009; Baily et
al., 2011; Di Lorenzo et al., 2012; Hosono et al., 2013; Pasten-Zapata et al., 2014; Stoewer et
al., 2015). Razvoj metoda za odredivanje §'®0-NOs~ omoguéilo je utvrdivanje stabilnih

izotopa nitrata iz malih uzoraka vode te niskih koncentracija nitrata. To su ,, Metoda ionske
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zamjene ili AgNOs metoda* (engl. lon-exchange or AgNO3 method — Chang et al., 1999;
Silva et al., 2000), ,, Bakterijska denitrifikacijska metoda* (engl. Bacterial denitrification
method — Sigman et al., 2001; Casciotti et al., 2002; Rock & Ellert, 2007) i ,, Metoda
redukcije kadmija ili Azid metoda* (engl. Cadmium reduction method or Azide method —
Mcllvin & Altabet, 2005). Uslijed smanjenja koncentracija nitrata tijekom denitrifikacije,
vrijednosti §'*0-NOs™ rastu (Béttcher et al., 1990; Wassenaar, 1995). Vrijednosti §'*0-NOs™ u
anorganskim mineralnim gnojivima se ve¢inom kre¢u izmedu 18 do 22 %.. Razlog tome je
koriStenje atmosferskog kisika u proizvodnom procesu mineralnog gnojiva, ¢ija vrijednost
iznosi oko 23,5 %o (Aravena et al., 1993). Za nitrate koji nastaju nitrifikacijom iz organskog
dusika u tlu, amonij iona iz organskog stajskog gnojiva te zivotinjskog i ljudskog otpada,
vrijednost §'®*0-NO;™ bi trebala biti niza zbog nitrifikacije amonijeva iona (Anderson &
Hooper, 1983). Male vrijednosti §'80-NOs", iako nesvojstvene anorganskim mineralnim
gnojivima, mogu ukazivati na brzu imobilizaciju amonijevih i dusi¢nih mineralnih gnojiva u
organski dusik i naknadnu nitrifikaciju (Kaown et al., 2009). Pasten-Zapata et al. (2014)
zakljutuju kako su vrijednosti 5'®*0-NOs~ manje od 5,7 %o karakteristicne za nitrifikaciju
amonijeva iona iz organskih izvora one¢iSéenja. Zajednicko koristenje 6'°N-NOs™ i §'*0-NO;3-
daje preciznije informacije o podrijetlu nitrata, posebice na poljoprivrednim podrucjima gdje
se koriste razli¢ite vrste gnojiva. Za definiranje podrijetla nitrata koji su posljedica koristenja
stajskog gnojiva te procjedivanja iz propusnih septickih jama i kanalizacijske mreze, moze se
koristiti i izotop bora (8''B) (Sacchi et al., 2013).

Osim izotopnih metoda, u istrazivanjima podrijetla nitrata koriste se 1 molarni omjeri
nitrata s drugim ionima u vodi koji mogu ukazati na poljoprivredne 1 urbane izvore
oneciS¢enja nitratima. Istrazivanja su pokazala da se vrijednosti molarnih omjera NOs™ i K7,
karakteristiéne za organski stajski gnoj, kreu izmedu 10 1 12, dok su za anorganska
mineralna gnojiva one manje, izmedu 3 i 4. Takoder, vrijednosti molarnih omjera izmedu
NOs7/CI"1 CI"u podzemnoj vodi bi trebale biti puno vece u poljoprivrednim podru¢jima, nego
u urbanim podru¢jima (Li et al., 2010). Za procjenu podrijetla nitrata koriste se razliCite
statistiCke metode. Pozitivna jaka statisticka korelacija izmedu NOs, CI" i Na" ukazuje na
organsko podrijetlo nitrata. Navedena korelacija moZe upudivati na: izvor oneciS¢enja
povezan sa zZivotinjskim otpadom (Vidal et al., 2000), procjedivanje iz kanalizacijske mreze i
odlagaliSta komunalnog otpada (Jeong, 2001), koriStenje organskog stajskog gnojiva na
poljoprivrednim tlima (Rodvang et al., 2004) ili infiltraciju vode iz sustava otpadnih voda
(Moratalla et al., 2009). Pritom se uobic¢ajeno koriste: analiza glavnih komponenata,

hijerarhijska klaster analiza (Vidal et al., 2000), faktorska analiza (Jeong, 2001), analiza
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varijance (Rodvang et al., 2004) ili Spearmanov koeficijent korelacije (Moratalla et al., 2009).
Mingzhu et al. (2014) su korelirali koncentracije NOs™ sa CI', SO4*" Ca*" i Mg?" te dosli do
zakljucka kako poviSene koncentracije kalcija 1 magnezija, uz kloride 1 sulfate, mogu biti
posljedica antropogenog onecis¢enja mineralnim i organskim gnojivima.

Igbal et al. (1997) su opazili korelaciju izmedu povisenih koncentracija nitrata i
negativnijih 8'°N-NO;" vrijednosti kada glavni izvor onegis¢enja predstavljaju mineralna
gnojiva. Karr et al. (2001) su testirali odnose §'°N-NOs s koncentracijama NOs, K* i CI..
Dosli su do zakljucka da pozitivna korelacija izmedu NOs", K™ i CI" moze ukazati na organsko
stajsko gnojivo kao glavni izvor onecis¢enja. Min et al. (2002) i Choi et al. (2007) su utvrdili
kako postoji korelacija izmedu poviSenih koncentracija NOs™ i pozitivnijih §'"N-NOs”
vrijednosti, kada glavni izvor oneciS¢enja predstavlja organsko gnojivo. Xue et al. (2009)
navode kako korelacijske analize mogu biti korisne samo u situacijama kada postoji jedan
izvor oneciS¢enja i kada nema frakcionacije. Mingzhu et al. (2014) su zakljucili kako
anaerobni uvjeti i visoke vrijednosti §'®0-NOs;” mogu ukazati na to da denitrifikacija
predstavlja dominantni proces koji se odvija u podzemnoj vodi. Shin et al. (2015) su
proucavanjem osnovnog kemijskog sastava vode i stabilnih izotopa nitrata utvrdili kako su
povisene koncentracije Ca®", Mg?>" i NOs u rijekama dominantno posljedica one¢iséenja
povezanog s otpadnim vodama. Osim koriStenja stabilnih izotopa nitrata, hidrogeokemijskih
znacajki vode te korelacijskih i multivarijatnih statistickih analiza, u novije vrijeme se za
identifikaciju 1 kvantifikaciju izvora oneciS¢enja nitratima koriste modeli temeljeni na
Bayesovoj statistici (Kim et al., 2014).

Malo je provedenih istrazivanja izotopnoga sastava podzemne vode zagrebaCkoga
vodonosnika, a u cijelosti nedostaju istraZzivanja vezana uz definiranje podrijetla nitrata
koriStenjem stabilnih izotopa duSika i kisika iz otopljenoga nitrata. Jedini zabiljeZeni podaci
stabilnih izotopa nitrata povezani su s podrijetlom nitrata u varazdinskom vodonosniku
(Markovi¢, 2007), gdje su rezultati ukazali na postojanje nitrata iz anorganskog mineralnog i
organskog stajskog gnojiva. Osim toga, Markovi¢ (2007) je koristila stabilne izotope vode
(8'%0 i &°H) i radioaktivni izotop vodika (*H) za odredivanje prihranjivanja vodonosnika.
Pritom je zakljucila kako se podzemne i povrSinske vode obnavljaju oborinama te da zdenci 1
piezometri prvog 1 drugog vodonosnog sloja imaju zajednicko podrucje prihranjivanja. Kapelj
et al. (2009) su koristili stabilne izotope vode u procjeni vremena zadrzavanja vode na
podruju sliva Jadra i Zrnovnice te su ukazali na kratko-zadrzavajuéu i dugo-zadrzavajucu
komponentu podzemnoga toka. Dodatno, Kapelj et al. (2011) su dosli do zakljuc¢ka kako

postoji velika slicnost sadrzaja vodikovih 1 kisikovih izotopa vode izmedu vode iz Jadra i

6



Pregled dosadasnjih istrazivanja Zoran Kovac

Zrmovnice te vode iz izvora Ruda i Grab, $to upuéuje na isto, prekograni¢no priljevno
podrugje. Odredivanje stabilnog izotopa kisika (8'%0) i vodika (8*°H) te radioaktivnog izotopa
vodika (*H) u oborini provedeno je na nekoliko meteoroloskih postaja u Republici Hrvatskoj
(Krajcar Broni¢ et al., 2003; Vreca et al., 2006). Istrazivanja °H, '*C te 80 i &°H u
podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika provedena su s ciljem utvrdivanja razlika u
izotopnom sastavu vode na razli¢itim dubinama (Brki¢ et al., 2003). Takoder je istrazivan i
izotopni sastav (8'%0, §°H) jezera Bundek i podzemne vode iz tri obliZznja piezometra, &iji su
rezultati usporedeni s izotopnim vrijednostima oborina i rijeke Save (Parlov et al., 2012).
Najnovija istrazivanja vezana su uz istrazivanje hidrogeokemijskih znacajki i izotopnog
sastava (8'%0, 6°H i *H) podzemne vode zagrebackoga vodonosnika na desetak piezometara,
koja su takoder usporedena s izotopnim sastavom rijeke Save (Markovi¢ et al., 2013). Naki¢
et al. (2013) su koriStenjem stabilnih izotopa vode dosli do zakljucka da postoji prostorna i
vremenska varijabilnost u odnosu zagrebackoga aluvijalnoga vodonosnika i rijeke Save te da
se mijeSanje povrsinske i podzemne vode odvija u samoj blizini rijeke, dok je zakljuc¢ak
vecine prethodnih istrazivanja da je izotopni sastav podzemne vode zagrebackoga
grada Zagreba. Glavni razlog su lokacije izvora rijeke Save koje su geografski blize Ljubljani

nego Zagrebu.
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3. Ciklus dusika

Zastupljenost duSika na Zemlji iznosi 0,03 %, od cega se 97,76 % dusika nalazi u tlu i
stijenama, 2,01 % u atmosferi, a ostatak u biosferi (Hiibner, 1986; Kendall & McDonnell,
1998). U atmosferi se moze javiti u obliku dusSi¢nog oksida (NOx) i u obliku amonijaka, ali u
vrlo malim koli¢inama (Filipovi¢, 2012; Filipovi¢ et al., 2013). U atmosferi se nalazi otprilike
80 % Nz. Medutim, atmosferski N> zahtijeva transformaciju u mineralizirane ili fiksirane
oblike kako bi bio asimiliran od strane bilo koje Zivotne vrste. Tek kada se dusSik iz atmosfere
fiksira, on se moze pojaviti u obliku razli¢itih vrsta ¢ije nastajanje ukljucuje razne anorganske
1 bakterioloske procese koji se dogadaju u aerobnim i anaerobnim uvjetima (Clark, 2015).
Glavne vrste dusikovih spojeva, te njihovo redoks stanje, prikazano je u Tablici 3.1. U prirodi

se javlja u obliku dva izotopa N i I°N, sa zastupljenoséu od 99,62 %, odnosno 0,38 %.

Tablica 3.1. Glavne vrste dusika (modificirano prema Clark, 2015)

Vrsta Formula Redoks stanje Napomena
Stabilni oksid dusika, vrlo
Nitrat NOs N*V ] _
topiv kao anion
Nastaje iz udara munje i
Dusikov dioksid NO2 NV ) )
izgaranja
Prijelazna vrsta izmedu
Nitrit NO»y NHI .
NOs™ i NH4*
Nastaje iz udara munje i
Dusikov oksid NO NI ) ]
izgaranja
Plin koji nastaje uslijed
Dusikov oksid N20 NH o ) )
mikrobioloske aktivnosti
Dusik N2 N Elementarni dusik
Prijelazna vrsta kod
Hidroksilamin NH20H N N
oksidacije NH4*
Amonijak NH; N Neionizirani plin amonijaka
lonizirani amonijak koji
Amonij ion NH4* N o ‘
dominira kada je pH<9,23
Reducirani dusik iz
Organski dusik NHa2- N organskih spojeva
ukljucujuci proteine

Razmatranje oneciS¢enja nitratima, kao i1 njithovog podrijetla, podrazumijeva detaljno
poznavanje ciklusa dusika. Pritom prvi korak predstavlja razvijanje konceptualnog modela u

okviru kojeg je potrebno navesti 1 objasniti sve relevantne procese, odnosno one koji na bilo
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koji nac¢in mogu utjecati na njegovu transformaciju u druge dusikove spojeve. Konceptualni
model, ¢iji cilj moze biti odredivanje podrijetla nitrata, definiranje izvora oneciS¢enja
nitratima i/ili simulacija transporta dusika kroz nesaturiranu i saturiranu zonu, mora ukljuciti
veliki broj podataka. Ti podaci moraju omoguciti detaljnu karakterizaciju kretanja dusika od
trenutka njegove primjene na povrsinu promatranog podrucja, procjedivanje kroz nesaturiranu
zonu te njegovo kretanje u saturiranoj zoni. lako postoji mnogo znacajki koje mogu utjecati
na ponasanje duSika u okoliSu, uglavnom je u obzir potrebno uzeti (Refsgaard et al., 1999;
Lasserre et al., 1999; Gusman & Marifio, 1999; Birkinshaw & Ewen, 2000; Nolan et al.,
2002; Almasri & Kaluarachchi, 2004b; Ledoux et al., 2007; Almasri, 2007; Almasri &
Kaluarachchi, 2007):

e hidroloske znacajke sliva;

¢ nacin koriStenja zemljisSta;

e karakterizaciju izvora onecisc¢enja;

e definiranje dinamike dusSika u nesaturiranoj zoni;

e procjenu koli¢ine nitrata koji se procjeduje u podzemnu vodu;

¢ dinamiku toka podzemne vode;

¢ medudjelovanje izmedu rijeke i vodonosnika te transformacijske procese

dusika koji se odvijaju u povrsinskoj vodi;
e detaljnu karakterizaciju ponasanja i transporta nitrata u podzemnoj vodi.
U tom smislu konceptualni model se moze opisati kroz tri dijela (Almasri, 2007):

e povrsinsko opterecenje dusikom* (engl. On-ground N loading model);

o | dinamika dusika u tlu* (engl. Soil nitrogen dynamics);

e ponaSanje i transport u podzemnoj vodi‘“ (engl. Fate and transport in

groundwater).

Vidljivo je kako je kvantifikacija prostorne i1 vremenske primjene dusika vrlo bitna.
Shodno tome, od izuzetne je vaznosti Sto preciznije definirati sve izvore dusika, kao 1 procese
koji utjeCu na povrsinske gubitke dusika. Odredivanje dinamike duSika u tlu se dijelom odnosi
1 na nesaturiranu zonu. Glavni cilj je definiranje koli€ine ispiranja, odnosno procjedivanja
nitrata u podzemnu vodu, §to sluzi kao ulazni podatak za modeliranje ponasanja i transporta
nitrata u podzemnoj vodi, odnosno saturiranoj zoni. Na Slici 3.1 prikazani su glavni procesi
koji utjecu na kretanje i transformaciju dusika. Svi procesi su detaljno objasnjeni u poglavlju

3.2.
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Organsko stajsko gnojivo
Anorgansko minerano gnojivo
Atmosfersko taloZenje
Navodnjavanje

Travnjaci i vrtovi

Propusne septicke jame
Propusna kanalizacijska mreza
Isparavanje i Farme i lagune

povrsinski gubici |
Y
[ Neto povriinska
[ primjena dusika -
Povrsina zemlje

h 4 y ;i o
i Mineralizacija Nitrifikacija " Denitrifikacija
Orga?skl >dl NH, > < NO; i
dusik
A
F 3 . .. =
Imobilizacija g
g = .
= g Nesaturirana zona
5 B
g -2
Organska tvar Apsorpcija §
biljkama 2
Imobilizacija
Saturirana zona 4

Transportni i geokemijski procesi
Advekcija, disperzija, difuzija,
nitrifikacija i denitrifikacija

Slika 3.1. Ciklus kretanja dusika od povrsine zemlje kroz nesaturiranu i saturiranu zonu

(modificirano prema Almasri, 2007)

Takoder, bitno je napomenuti kako je ciklus dusika i dusikovih spojeva vezan uz
oksidacijsko-redukcijski potencijal (ORP) 1 pH, kao dominantno prirodne znacajke
vodonosnoga sustava. ORP predstavlja potencijal reverzibilne oksidacijsko-redukcijske
elektrode mjeren s obzirom na referentnu elektrodu te korigiran u odnosu na standardnu
vodikovu elektrodu u danom elektrolitu. ORP se prikazuje Pourbaix dijagramom (ORP-pH
dijagram — Pourbaix, 1945). Na Slici 3.2 prikazan je ORP-pH dijagram duSika i duSikovih
spojeva na kojemu je vidljivo kako je u oksidativnim uvjetima (ORP > 400 mV 1 pH 7)
termodinamicki stabilan oblik duSika NO3’, odnosno nitrat. S druge strane, u reduktivnim
uvjetima ili srednje oksidativnim uvjetima (ORP <400mV i pH 7) dominantni oblik dusSika je
NH4", odnosno amonij ion (Husson, 2013). Iako primjerice koncentracije otopljenog kisika,
Zeljeza i mangana mogu biti pokazatelji oksidacijsko-redukcijskih uvjeta, bez mjerenja ORP-a

ne moze se sa sigurnoSc¢u zakljucivati o uvjetima koji vladaju u promatranoj sredini.
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Slika 3.2. Pourbaix (ORP-pH) dijagram dusikovih spojeva u 100 uM otopini na 25°C

(modificirano prema Husson, 2013)

3.1. PovrSinsko opterecenje duSikom

Odredivanje povrSinskog optere¢enja duSikom podrazumijeva definiranje svih
potencijalnih izvora dusSika, kao 1 kvantifikaciju njihovog utjecaja. Hallberg & Keeney (1993)
navode kako postoji mnogo antropogeno uzrokovanih izvora dusika koji mogu doprinijeti
onecis¢enju podzemne vode. Pritom je vrlo bitno u obzir uzeti vremensku i prostornu
varijabilnost optere¢enja duSikom. Naime, primjena mineralnih i organskih gnojiva je razlicita
u vremenu. Takoder, niske koncentracije duSika mogu se pojaviti 1 u oborini, ¢ija vrijednost
varira u vremenu. U okviru odredenoga tipa koriStenja zemljiSta moZe postojati nekoliko
razli¢itih toCkastih i difuznih izvora oneciS¢enja, Sto moze uvjetovati razliCito opterecenje
duSikom u istim tipovima koriStenja zemljista.

Dusik u okoli§ moze u¢i u obliku raznih varijeteta organskog i anorganskog dusika.
Mahimairaja et al. (1990) navode kako se organsko gnojivo sastoji uglavnom od amonijaka

(16 %), organskog dusSika (83 %) 1 nitrata (1 %). Pefia-Haro (2009) navodi da se organski
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dusik sastoji od aminokiselina, amina, proteina i humusnih spojeva s niskim sadrzajem
dusika, dok se anorganski dusik sastoji od amonijaka, nitrita i nitrata. Almasri (2003) sumarno

prikazuje postotke razliCitih oblika duSikovih spojeva koji se nalaze u glavnim izvorima

dusika (Tablica 3.2).

Tablica 3.2. Prosjecni sastav glavnih oblika dusikovih spojeva u razli¢itim izvorima dusika

(Almasri, 2003)

Izvor Nitrat (%) | Amonijak (%) | Organski dusik (%)
Otpadne vode iz septickih jama 0 25 75
Travnjaci i vrtovi 3 42 0
Mineralna gnojiva 3 42 0
Lagune mlijeka 0 100 0
Mlijeéni gnoj 1 16 83
Mahunarke 100 0 0

Glavni izvori dusika su anorganska mineralna gnojiva, stajska organska gnojiva, farme
krava muzara zajedno s lagunama mlije¢nog gnoja, propusne septicke jame, propusna
kanalizacijska mreza, suho i mokro taloZenje (atmosfersko talozenje), travnjaci i vrtovi, voda
koja se koristi za navodnjavanje, mahunarke, odlagaliSta otpada i dr. (Almasri, 2003; Pena-
Haro, 2009). Osim tih izvora, Bielek (1984) i Filipovi¢ (2012) navode i elektricno praznjenje
te organsku tvar u tlu. Meisinger & Randall (1991) 1 Pefia-Haro (2009) dijele glavne
poljoprivredne izvore dusSika na ,, primarne “ 1 ,, sekundarne “. Kao ,, primarne ““ poljoprivredne
izvore duSika navode anorganska mineralna gnojiva, organska stajska gnojiva, simbiozno
fiksirani atmosferski dusik, te dusik iz vode za navodnjavanje. ,, Sekundarni‘“ izvori dusika su
vezani uz duSik iz oborine, dusik iz suhoga talozenja, sjemena usjeva te ne-simbiotski dusik.
Dusik iz poljoprivredne proizvodnje, ako se zanemari procjedivanje u tlo, primarno izlazi iz
tla u obliku ubranih usjeva, denitrifikacijom i isparavanjem amonijaka. Takoder, dusik moze
1zaci iz tla prilikom erozije tla, uslijed povrSinskog otjecanja vode i1 sazrijevanja biljaka.

Nakon definiranja lokacija izvora dusika nuzno je Sto detaljnije okarakterizirati svaki
izvor, odnosno kvantificirati opterec¢enje dusikom iz svakog pojedinog izvora. Vukadinovi¢ &
Vukadinovi¢ (2011) i Vukadinovi¢ & Berti¢ (2013) navode kako je gnojidba vrlo slozen
agrotehnicki, ekofizioloski, agroekoloski i agroekonomski problem. Ucinkovitost gnojidbe
ovisi o koli¢ini primijenjene aktivne tvari, potrebi usjeva te vremenu 1 nacinu unoSenja.
Naime, povecanje koli¢ine aktivne tvari iznad stvarnih potreba usjeva moze uzrokovati nisku

ucinkovitost gnojidbe 1 puno manji prinos. Drugim rije¢ima, svaki usjev na nekom podrucju
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daje optimalni prinos uslijed optimalne primjene gnojiva. Osim o koliini primijenjenog
gnojiva, prinos ovisi i o koli¢ini koriStene vode.

Za svaki usjev poznato je kolika se koli¢ina i koja vrsta mineralnog gnojiva preporuca,
kao 1 vrijeme te nacCin unosSenja. Naravno, to ovisi i1 0 pedoloskim te hidroloskim uvjetima koji
vladaju na istrazivanom podru¢ju. Nakon definiranja koli¢ine gnojiva koja se koristi za
odredene usjeve na istrazivanom podrucju, potrebno je definirati prostornu i vremensku
rasprostranjenost tih usjeva. U Tablici 3.3 prikazane su preporucene vrijednosti dusSika,
fosfora 1 kalija koje je koriStenjem mineralnih gnojiva tvrtke Petrokemija potrebno osigurati

za dobivanje dobrih prinosa na tlima srednje plodnosti.

Tablica 3.3. Preporucene vrijednosti dusika, fosfora i kalija za razlicite vrste usjeva*

Usjev N (kg/ha) P20s (kg/ha) K20 (kg/ha)
PSenica 140-200 70-130 80-140
Kukuruz 150-200 100-120 120-180
Jeam 80-110 80-90 100-120
Raz 80-120 60-80 30-60
Zob 60-100 60-80 70-110
Soja 30-150 60-120 60-170
Tritikal 45-50 50-60 40-50
Seéerna repa 140-160 80-130 200-300
Suncokret 80-120 120-140 160-180
Uljana repica 120-160 80-120 140-180
Duhan 20-80 80-160 130-240
Travnjaci i livade 150-300 80-100 80-100
*http.//www.petrokemija.hr/Temeljnedjelatnosti/Mineralnagnojiva/Primjenagnojiva/Gnojidbakultura.aspx

Almasri (2003) procjenjuje godiSnje koriStenje mineralnih gnojiva na travnjacima i
vrtovima na oko 150 kg/ha, dok Morton et al. (1988) procjenjuju godiSnje koriStenje
mineralnih gnojiva na travnjacima od 123 do 291 kg/ha.

Organsko stajsko gnojivo predstavlja jedan od glavnih izvora oneciS¢enja nitratima.
Naime, Almasri & Kaluarachchi (2004a) u rezultatima svojega istrazivanja naglaSavaju kako
je smanjenje koriStenja organskog stajskog gnojiva puno viSe utjecalo na smanjenje
koncentracija nitrata, nego smanjenje koriStenja anorganskih mineralnih gnojiva. Problem
predstavlja kvantificiranje ovog optere¢enja. U tom smislu vrlo bitno je definirati lokacije i
broj farmi, kao i broj te vrstu stoke koja se nalazi na tim farmama. Almasri (2003) navodi da

se organsko stajsko gnojivo uglavnom koristi na dva nacina: nanoSenjem po poljoprivrednom
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podrucju ili u obliku odlagaliSta otpada. Farme uglavnom skladiste Zivotinjski otpad i otpadnu
vodu kroz zimske mjesece kada je unos nutrijenata putem vegetacije i usjeva mali, a
potencijal za povrSinsko otjecanje i oneciS¢enje podzemne vode veliki (Erickson, 1992).
Takoder, skladisti se 1 tekuc¢e mlijecno gnojivo u lagunama. Ukoliko lagune nisu dobro
izolirane, veliki dio organskog gnojiva se moze procijediti do podzemne vode. Godisnje
koriStenje laguna ovisi o veli¢ini farme, broju i veli¢ini laguna te o nacdinu upravljanja
lagunama. Lagune su uglavnom prazne ljeti zato Sto su zivotinje na ispasi (Almasri, 2003).
Cox & Kahle (1999) navode kako procjedivanje vode iz laguna na podrucju ,, Sumas-Blaine
vodonosnika (povr§ina oko 520 km?) iznosi izmedu 0,1 i 5 mm/dan s prosje¢nom NH4"
koncentracijom od 840 mg/l. Kaluarachchi & Almasri (2003) procjenjuju godiSnje
optere¢enje dusSikom po kravi koja proizvodi mlijeko na 75 do 113 kg, po kravi koja ne
proizvodi mlijeko na 54 do 82 kg, po junici na 27 do 41 kg i po teladi na 34 do 51 kg.
Naravno, ako na istrazivanom podru¢ju postoje i odredene koli¢ine peradi, u obzir se mora
uzeti i optere¢enje dusikom iz gnojiva peradi. Glavni ioni koji se pojavljuju u stajskom
gnojivu su dulik, fosfor, kalij, kalcij, kloridi, magnezij i natrij (Admerican Society of
Agricultural Engineers - ASAE, 2000). Dantzman et al. (1983) su pronasli poviSene
koncentracije topljivih soli, Mg?*, Ca®*, Mn?" i Fe** u prvih 1,5 m debljine tla na podru¢jima
gdje su se hranila goveda vise od 15 godina.

Cox & Kahle (1999) su procijenili optere¢enje duSikom iz septi¢kih jama na oko 4,5
kg po osobi na godinu, dok Brakebill et al. (2001) procjenjuju da navedeno opterecenje varira
od 4 do 6 kg po osobi. Kako bi se definiralo ukupno optereCenje iz septickih jama na
istraznom podrucju, potrebno je definirati broj i lokacije septickih jama, ali 1 broj osoba koje
zive u domacinstvima koje koriste septicke jame. Pod pretpostavkom da su efluenti iz
septickih jama sli¢ni efluentima koji se odvode kanalizacijskom mreZom, ista metodologija se
moze primijeniti na definiranje optere¢enja duSikom iz kanalizacijske mreze. Problem se
javlja u to¢nom definiranju podruc¢ja na kojima je kanalizacijska mreza propusna. Osim toga,

Schepers & Moiser (1991) navode da se atmosfersko taloZenje nitrata odnosi na nitrate
otopljene u oborinama i1 suho taloZzenje. Cox & Kahle (1999) navode kako prosjecna
koncentracija duSika u oborinama drzave Washington iznosi oko 0,26 mg/l, dok Belzer et al.
(1997) navode prosjek od 0,84 mg/l dusika u oborinama jugozapadne Kanade. Suho taloZenje
ukljucuje gravitacijsko taloZenje Cestica i adsorpciju Cestica i plinova na tlo i u vodu. Xiao &
Liu (2002) su zaklju¢ili da je dominantni oblik dusika u oborini NH4". Almasri &

Kaluarachchi (2003) su utvrdili kako godisnje suho talozenje dusika za drzavu Washington

14



Ciklus dusika Zoran Kovag

iznosi oko 1,2 kg/ha, dok su Cox & Kahle (1999) utvrdili da godiSnje taloZenje isparenog
dusika iz stajskog gnoja iznosi oko 17 kg/ha.

Poznato je kako navodnjavanje u ljetnim mjesecima doprinosi procjedivanju nitrata
kroz nesaturiranu zonu. Meisinger & Randall (1991) su utvrdili kako koncentracije dusika u
vodi za navodnjavanje mogu izrazito varirati te ih je vrlo tesko procijeniti. Optereéenje
dusikom iz vode za navodnjavanje ovisi o koli¢ini koriStene vode i koncentraciji dusika u toj
vodi. Kaluarachchi et al. (2002) su ovu vrstu optere¢enja duSikom procijenili na otprilike 1,8
kg/ha na temelju prosje¢nih mjesecnih koncentracija razlicitih duSikovih spojeva u vodi koja
se koristila za navodnjavanje.

Biljke mahunarke, kao Sto su grah, kikiriki, le¢a, graSak u svom korijenu sadrze
bakterije koje mogu apsorbirati dusik iz slobodnog dusikovog plina (Almasri, 2003). Cox &
Kahle (1999) su procijenili godisnje opterecenje vode nitratima iz mahunarki na oko 6 kg/ha.

Osim odredivanja i kvantificiranja izvora duSika, potrebno je definirati povrSinske
gubitke dusika. Primjerice, kako bi definirao povrSinske gubitke dusika, Almasri (2003) je
kvantificirao gubitke uslijed povrSinskog otjecanja i isparavanja amonijaka. Takoder, Almasri
(2003) navodi kako su gubici duSika uslijed povrSinskog otjecanja mali, a Meisinger &
Randall (1991) procjenjuju ove vrste gubitaka na otprilike 10 % od ukupnog povrsinskog
optere¢enja dusikom. Pritom se ti gubici ne uzimaju u obzir kod kvantifikacije opterecenja
dusikom iz septic¢kih jama i mlijecnih laguna na farmama. Takoder, dusSik se moze pomocu
isparavanja izgubiti iz anorganskog ili organskog gnojiva. Meisinger & Randall (1991) su
procijenili gubitke dusika uslijed isparavanja na 5 do 30 % za anorganska mineralna gnojiva,
te 20 do 45 % za organska gnojiva. Sve glavne biogeokemijske reakcije vezane uz ciklus

dusSika u okoliSu navedene su i objasnjene u poglavlju 3.2.

3.2. Dinamika dusika u tlu

Razumijevanje dinamike duSika u tlu je vrlo vaZzno za kvantificiranje procjedivanja
nitrata u podzemnu vodu i stvaranje ucinkovitih mjera zaStite (Ling & El-Kadi, 1998;
Almasri, 2003). Za kvantificiranje procjedivanja nitrata u podzemnu vodu potrebno je izraditi
detaljne hidroloSke 1 transformacijske modele dusika, pri ¢emu se misli na modeliranje
dinamike dusika u tlu, kao dijela nesaturirane zone (Pefia-Haro; 2009). Nesaturirana zona
zapravo predstavlja medij koji povezuje ulazne podatke vezane uz koriStenje odredenih

koli¢ina dusika, s povrSine i1 u tlu, i izlazne podatke, koji su vidljivi u obliku odredenih
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koncentracija, uglavnom nitrata, u podzemnoj vodi. U tu svrhu potrebno je definirati i
objasniti glavne procese koji utjeCu na dinamiku dusika u nesaturiranoj i saturiranoj zoni. To
su: fiksacija, mineralizacija, imobilizacija, degradacija organskog dusika, dekompozicija uree,
aerobna i anaerobna nitrifikacija, denitrifikacija te ionizacija, isparavanje i sorpcija amonijaka
(Almasri, 2003; Almasri & Kaluarachchi; 2007; Pefia-Haro, 2009; Filipovié, 2012; Filipovi¢
et al., 2013; Clark, 2015).

Fiksacija dusika predstavlja proces vezivanja atmosferskoga dusSika u spojeve koje
mogu koristiti biljke 1 mikroorganizmi. Postoje abioticka (prirodna i umjetna) i bioticka
(asocijativna, simbiozna 1 asimbiozna) fiksacija duSika. Abioticka fiksacija duSika
podrazumijeva fiksaciju dusika bez prisutnosti mikroorganizama, dok bioticka podrazumijeva
proces u kojem mikroorganizmi vezu inertni atmosferski dusik i prevode ga u oblike koji su
korisni za viSe biljke 1 mikroorganizme (Canter, 1997). Fiksacija dusSika ukljucuje 1 fiksaciju
NO> pomo¢u munja u atmosferi, gdje se putem jednog udara munje moze oksidirati nekoliko
kilograma N> (Clark, 2015). Oksidacija atmosferskog N> pomo¢u munja stvara NO 1 NO: koji
se oksidiraju u nitrate pomocu atmosferskog ozona. Nitrati se zatim akumuliraju na povrSini
te ispiru oborinama. Price et al. (1997) navode da se na ovaj na¢in akumulira oko 12 milijuna
tona nitrata godiSnje u svijetu. Najcesca reakcija koja opisuje fiksaciju dusika je posredovana
enzimom koji ovisi o molibdenu (Seefeldt et al., 2009), a koji je slian cijanobakterijama.
Reakcija se odvija viSe od 3 milijarde godina te kao produkti nastaju amonijak i vodik koji se
sintetiziraju u proteine kao R-NH,. U reakciji sudjeluju ,, adenozin trifosfat* (engl. Adenosine
TriPhospate - ATP) 1 ,,adenozin difosfat“ (engl. Adenosine DiPhospate — ADP) te ju opisuje

sljedeca jednadzba:

N> + 8H" + 16MgATP + 8¢ — 2NH3 + Ha + 16MgADP + 16P (3.1)

Mineralizacija je proces koji se odnosi na bioloSku razgradnju organskih materijala u
tlu i njihovu transformaciju u NH4" i NOj3". Za provodenje ovog procesa potrebna je prisutnost
mikroorganizama te njihov izvor energije, primjerice ostaci biljaka ili organska tvar (Schepers
& Mosier, 1991). U okviru aerobne i anaerobne degradacije takvih spojeva ugljika dolazi do
otpuStanja reduciranog duSika u obliku amonijaka. Ukoliko se ova reakcija dogada u
nesaturiranoj zoni, ili primjerice u organskom gnojivu, moze do¢i do isparavanja amonijaka

ili njegova otapanja u vodi (Clark, 2015). Reakcija je opisana sljede¢om jednadzbom:

NH, + H" — NH; (3.2)
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Suprotan proces od mineralizacije je imobilizacija. Imobilizacija predstavlja biolosko
pretvaranje NH4" ili NO3 u mikrobiolosko tkivo, ¢ime duSik postaje nedostupan za
neposredno koristenje od strane usjeva (Schepers & Mosier, 1991).

Vrlo bitna reakcija je i dekompozicija uree, koja se danas vrlo Cesto koristi u obliku
granula, tijekom koje se pomoc¢u bakterioloskih reakcija otpusta amonijak za biljke (Clark,

2015):

CO(NH2)2 + HoO — 2NH3 + CO» (3.3)

Nitrifikacija predstavlja proces bioloske oksidacije amonijaka, odnosno amonijevih
iona. Proces se odvija u dva koraka. Prvo se amonijak ili amonij ion (NH3 ili NH4") pretvara u
nitrite, nakon ¢ega se nitriti pretvaraju u nitrate (Hallberg & Keeney, 1993; Almasri, 2003;
Pefia-Haro, 2009; Filipovi¢, 2012; Filipovi¢ et al., 2013; Clark, 2015). Mora se naglasiti kako
je za odvijanje ovog procesa potreban otopljeni kisik, kao i postojanje kemoautotrofnih
bakterija (Nitrosomonas, Nitrobacter, Nitrosospira) koje koriste anorganski ugljik kao izvor

stanicnog ugljika te pospjesuju sljedece reakcije:

NH;" +20, — NOs™ + H,O + 2H" (3.4)
NH;3 + 1,50, + Nitrosomonas — NO» + H,O + H* (3.5)
NO2™ + 0,50, + Nitrobacter — NO3” (3.6)
NH; + 02 — NO; +3H" + 2¢” (3.7)
NO; + H,0 — NO3™ + 2H" + 2¢” (3.8)

Zbog potrebe za otopljenim kisikom, ove reakcije su karakteristicne za plitke
vodonosnike 1 tlo, ali 1 za primjerice odlagaliSta organskog gnojiva. Bakterija Nitrosomonas je
vrlo Cesti oksidans NH4", dok je bakterija Nitrobacter vrlo Gesti oksidans NO,™ (Addiscott et
al., 1991). Canter (1997), Filipovi¢ (2012) 1 Filipovi¢ et al. (2013) tvrde da na taj nacin
nastaju nitrati koji su pristupacni biljci 1 koji utjeCu na njen rast. Takoder, oni mogu biti i
reducirani procesom denitrifikacije. Almasri (2003) navodi da je nitrifikacija bioloski proces
koji se brzo odvija u toplim, vlaznim i dobro ozracenim tlima, ali i da se jako usporava kada
tlo postaje gotovo potpuno saturirano. Sve do sada navedene informacije vezane su uz
aerobnu oksidaciju dusikovih spojeva.

U novije vrijeme otkrivena je oksidacija amonijevog iona (engl. anammox — Jetten,

2001) koja se odvija u anaerobnim uvjetima gdje postoje ioni amonija i nitrita. U okviru te
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reakcije bakterija Anammox Kkoristi NH4" kao elektron donor i NO»™ kao elektron akceptor te
obje vrste pretvara u elementarni dusik. NO>™ u ovom slucaju predstavlja rezultat parcijalne
redukcije NOs™ iona ili parcijalne oksidacije amonijevog iona. Ova reakcija predstavlja jedinu
poznatu bioloski uzrokovanu reakciju u okviru koje se NHs" pretvara u N, (Clark, 2015).

Reakcija je opisana sljede¢om jednadzbom:

NH4" + NO2” — Nz + 2H>0 (3.9)

Denitrifikacija je proces u kojem se nitrati reduciraju u plinovite oblike (N2O i N»)
(Paul & Zebarth, 1997; Almasri, 2003; Pefia-Haro, 2009; Filipovi¢, 2012; Filipovi¢ et al.,
2013; Clark, 2015) te je opisana sljede¢im jednadZbama:

5CH>0 +4NOs +4H" — 2N, + 5CO; + 7H,0 (3.10)
NO3;™ — NO2 — NO + N20 — N2 (g) (3.11)

Denitrifikatori su anaerobi koji provode proces anaerobnog disanja tako Sto koriste
nitrate ili srodne spojeve umjesto kisika kao glavnoga elektron akceptora. Primjerice,
Pseudomonas denitrificans reducira NO3™ u Nz koriStenjem fiksiranog ugljika iz biomase kao
izvora energije. S druge strane, Thiobacillus denitrificans koristi HoS ili pirit za denitrifikaciju
(Clark, 2015). Denitrifikacija se uglavnom odvija u tlima koja imaju pH iznad 5 i u kojima je
temperatura iznad 10 C (Meisinger & Randall, 1991; Almasri, 2003). Proces denitrifikacije
pospjesuju heterotrofne bakterije kojima je potreban organski ugljik kao izvor energije
(Filipovi¢, 2012; Filipovi¢ et al., 2013). Seitzinger et al. (2006) navode da se denitrifikacija
odvija u specificnim uvjetima u kontinentalnim i obalnim podru¢jima. Pritom se uglavnom
misli na uvjete s malom prisutnosti kisika. Canter (1997) navodi kako se denitrifikacija odvija
u anaerobnim okoliSnim uvjetima, gdje potroSnja kisika premasuje dostupne koli¢ine kisika 1
gdje su na raspolaganju dovoljne koli¢ine nitrata. Scaglia et al. (1985) 1 Beauchamp et al.
(1989) naglasavaju kako prethodno navedeni uvjeti mogu nastati i u tlima, dok Korom (1992)
naglaSava kako takvi uvjeti mogu nastati i u podzemnoj vodi. Filipovi¢ (2012) i Filipovi¢ et
al. (2013) navode da je nastanak takvih uvjeta mogu¢ u moc¢varnim podrucjima te u rijeCnim i
morskim sedimentima. U trenutku kada aplicirane koli¢ine anorganskog mineralnog gnojiva
premase potraznju biljaka, kao i1 kapacitet tla za denitrifikacijom, duSik se procjeduje u
podzemnu vodu u obliku nitrata te postaje izrazito mobilan, s vrlo malim kapacitetom za

sorpciju (Pena-Haro, 2009).

18



Ciklus dusika Zoran Kovag

Ionizacija amonijaka moze biti vrlo znacajna reakcija u vodama s neutralnim pH. Pri
toj reakciji amonijak prelazi u jako topljivi amonij ion. Clark (2015) naglaSava kako obje
vrste imaju istu koncentraciju kod pH 9,23 te kako se kod vec¢ine analiza dobije jedna
vrijednost koja predstavlja ukupnu koli¢inu ioniziranog 1 neioniziranog amonijaka. Reakcija

je opisana sljede¢om jednadzbom:

NH; + H" <> NH," (3.12)

Gubici dusika kroz plinovite emisije mogu se odvijati izravno iz biljaka ili iz tla.
Uglavnom se ocituju u obliku NH3 1 to nakon cvijetanja biljaka (Pefia-Haro, 2009). Jones
(2006) naglasava kako je isparavanje prisutno kod svih dusi¢nih gnojiva na bazi amonijaka, i
NPK (dusik-fosfor-kalij) gnojiva, dok Schepers & Moiser (1991) navode da su gubici dusika
iz duSi¢nih gnojiva i tla u zoni korijena rezultat mikrobioloskih reakcija te izravnog
isparavanja amonijaka. Clark (2015) naglaSava kako je isparavanje amonijaka ispod vodne
plohe gotovo beznacajno zbog vrlo male brzine difuzije. Proces je opisan sljede¢om

reakcijom:

NH4" + OH — NH3 + H>0 (3.13)

Filipovi¢ (2012) 1 Filipovi¢ et al. (2013) naglasavaju da gubici dusSika iz tla znacajno
variraju 1 ovise o0 mnogim okoliSnim ¢imbenicima. Ferguson et al. (1984) 1 Meisinger &
Jokela (2000) navode kako kiselost tla utjee na proces isparavanja, dok Fillery et al. (1984) i
Sommer & Ersboll (1996) zakljucuju kako vecée brzine vjetra mogu uvjetovati vece gubitke
NH3 kroz povecanje prijenosa mase 1 razmjene zraka izmedu povrSine tla 1 atmosfere, Sto
izravno utjeCe na brzinu samog isparavanja. Isparavanje ovisi 1 o sadrzaju vode u tlu te
koli¢ini oborina. Sadrzaj vode u tlu utjeCe na kretanje i razgradnju uree u tlu, na proces
hidrolize, $to znaci 1 da posljedi€no utjeCe na kretanje produkata hidrolize (Ferguson &
Kissel, 1986). Mugasha & Pluth (1995) naglasavaju da se vec¢ina gubitaka NHj3 javlja u prvih
nekoliko dana nakon primjene uree.

Vrlo bitan proces moZe biti 1 sorpcija amonijevih iona na minerale glina u tlu i
vodonosniku. Ukoliko je ona znacajna, transport NH4" iona u vodonosnicima moze biti
zanemariv. Erozija takvih tala moze biti jedan od glavnih izvora oneciS¢enja amonijevim

ionima u povrsinskoj vodi (Clark, 2015). Reakcija je opisana sljede¢om jednadzbom:
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Na-glina + NH4" — NHy-glina + Na* (3.14)

Vidljivo je kako postoji vrlo mnogo procesa koji mogu utjecati na koncentracije
dusikovih spojeva u nesaturiranoj i saturiranoj zoni. Poznavanje ovih procesa omogucuje
realniju 1 kvalitetniju procjenu mogucénosti infiltracije odredenih duSikovih spojeva u

podzemnu vodu.

3.3. Transport nitrata u podzemnoj vodi

Transport tvari u podzemnoj vodi odvija se pomocu advekcije 1 hidrodinamicke
disperzije. Advekcija predstavlja transport mase podzemnom vodom u kojoj je masa
otopljena, dok je brzina advektivnoga transporta opisana Darcyevim zakonom (Bacani &
Posavec, 2011). Kada advekcija predstavlja dominantni transportni proces, znanje o toku
podzemne vode predstavlja klju¢ za predvidanje kretanja onecis¢ivala. Koli¢ina otopljene
tvari, odnosno onecis¢ivala, koja se kre¢e zbog procesa advekcije je funkcija koncentracije
otopljene tvari i brzine podzemne vode. Hidrodinamicka disperzija je proces Sirenja otopljene
tvari u podzemnoj vodi u smjeru njezina gibanja i okomito na taj smjer. Razlog su mehanizmi
difuzije 1 fizicko mijeSanje vode s vodom koja ima niZe koncentracije otopljene tvari (Wilson
& Moore, 1998; Bafani & Posavec, 2011). To znaci da je hidrodinamic¢ka disperzija
posljedica mehanicke disperzije 1 molekularne difuzije. Molekularna difuzija predstavlja
gibanje Cestica uslijed razlike u koncentraciji tvari te se odvija sve dok postoji gradijent
koncentracije, ¢ak i u situaciji kada se fluid ne krece. Koeficijent molekularne difuzije u
poroznom mediju koji je saturiran vodom se razlikuje od koeficijenta difuzije za fluid u
slobodnom prostoru. Razlog je vidljiv u duzini puta, jer u fluidu Cestica prevaljuje najkraci
put u smjeru gradijenta koncentracije (Zheng & Bennett, 1995; Zheng & Bennet, 2002; Peia-
Haro, 2009). Vazno je napomenuti kako mehanicka disperzija predstavlja advektivni, a ne
kemijski proces, odnosno ona je posljedica advekcijskog mijeSanja. Koeficijent
hidrodinamicke disperzije se uglavnom sastoji od koeficijenta longitudinalne i transverzalne
disperzije, gdje longitudinalna disperzija predstavlja Sirenje tvari u smjeru toka, a
transverzalna okomito na smjer toka. Veli¢ina molekularne difuzije je uglavnom mala te se
zanemaruje (Bacani & Posavec, 2011). To je opravdano samo u situacijama gdje su brzine
toka podzemne vode izrazito velike. Primjerice, Chapman & Parker (2005) te Sale et al.

(2008) su temeljem pokusa s bojom, zakljucili kako vec¢ina kloriranih otapala moze biti

20



Ciklus dusika Zoran Kovag

zadrzana u zonama slabe propusnosti, iz kojih se pomocu difuzije polako otpustaju te
uzrokuju poviSenje koncentracija onecisc¢ivala. To upucuje da iskljucivanje procesa difuzije
ne bi smjelo ovisiti samo o brzini toka vode, nego i o vrsti oneciS¢ivala. Ukoliko se
molekularna difuzija zanemari, onda je koeficijent disperzije jednak umnosku disperzivnosti i
brzine toka, gdje disperzivnost predstavlja duzinu puta na kojoj se odvija disperzija. Mora se
napomenuti kako kod otvorenih vodonosnika koji su u izravhom kontaktu s rijekom
(primjerice zagrebacki vodonosnik koji je u kontaktu s rijekom Savom), transport
onecis¢ivala ovisi 1 o vodostajima rijeke te njihovom trajanju i intenzitetu. Rijeka u tom
slu¢aju moze predstavljati glavni grani¢ni uvjet o kojem ovisi kretanje razina podzemne vode
(RPV), te posljedi¢no smjerovi tecenja podzemne vode i oneciscivala.

Transport u podzemnoj vodi se uglavnom definira advektivno-disperzivhom
jednadzbom transporta koja ukljuCuje sorpciju i ireverzibilne reakcije prvog reda (Zheng &

Bennett, 1995; Zheng & Bennett, 2002):

R - p | 2 c)yrdc -aciBoc (3.15)
o ox| "ox; ) ox 0 0

gdje C predstavlja koncentraciju tvari u podzemnoj vodi (g/cm®), C sorbiranu koncentraciju
tvari (g/cm®), ¢ vrijeme (dan), v; brzinu podzemne vode (m/dan), gs; protok po jedinici
volumena vodonosnika (dan™'), C;s koncentraciju izvora otopljene tvari ili fluksa ponora
otopljene tvari (g/cm?®), 1 konstantu brzine reakcije (dan), ps gustoéu poroznog medija
(g/cm?), 6 ukupnu poroznost i R faktor retardacije.

Bitno je naglasiti da nitrati imaju malu sposobnost adsorpcijskog vezanja na kompleks
tla, zbog Cega su podlozni ispiranju u podzemnu vodu (Wendland et al., 2005; Mkandawire,
2008). Pena-Haro (2009) naglasava da je procjena koli¢ine ispiranja nitrata vrlo zahtjevna
zbog sloZene interakcije izmedu nacina koriStenja zemljiSta, povrSinske primjene dusika,
napajanja vodonosnika, dinamike dusika u tlu i znacajki tla. Appelo & Postma (2005) navode
kako se nitrati iz podzemne vode mogu ukloniti samo procesima redukcije, dok su Pauwels et
al. (2000) utvrdili kako na koncentracije nitrata u podzemnoj vodi utjeCu procesi
denitrifikacije i razrjedenja. Takoder, Pauwels et al. (2000) zakljuuju da se s povecanjem
oborina povecava koncentracija nitrata u podzemnoj vodi. S druge strane, Schmalz et al.
(2009) navode kako kod ekstremnih oborina dolazi do smanjenja koncentracija nitrata u

podzemnoj vodi. Hallberg (1987) 1 Macpherson (1998) su utvrdili kako varijabilnost nitrata u
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podzemnoj vodi ovisi o poljoprivrednim aktivnostima, rasporedu i intenzitetu oborina,
napajanju vodonosnika, navodnjavanju, koli¢ini koriStenog dusika, vrsti usjeva i dr.

Aller et al. (1987) su definirali sedam vaznih hidrogeoloskih parametara koji
kontroliraju oneciS¢enje podzemne vode. To su: dubina do vodonosnika, napajanje
vodonosnika, vrsta vodonosnika, tip tla, topografija, utjecaj nesaturirane zone i hidraulicka
vodljivost vodonosnika. Gemitzi et al. (2006) su proucavali dvanaest parametara s ciljem
utvrdivanja ranjivosti podzemne vode na regionalnoj razini. U obzir su uzeli: hidraulicku
vodljivost, dubinu do podzemne vode, tip vodonosnika, povrSinsko otjecanje, naCin koriStenja
zemljiSta, toCkaste izvore oneciS¢enja, blizinu rijeka, blizinu autocesta, blizinu urbanih
podrugja, prisutnost okoli$no zasti¢enih podrucja, prisutnost geotermalnih izvora i prisutnost
prodora slane morske vode. Gemitzi et al. (2009) su koristili neuronske mreze za procjenu
prostorne raspodjele oneciS¢enja nitratima u podzemnoj vodi. Pritom su kao ulazne podatke
koristili vrijednosti dubine do vodonosnika, hidraulicku vodljivost vodonosnika, propusnost
tla, utjecaj nesaturirane zone i nacin koriStenja zemljiSta. Provodili su i analize osjetljivosti
rezultata te zakljucili kako na rezultate najvisSe utjeCu promjene u nacinu koriStenja zemljista 1
propusnosti tla, a najmanje promjena debljine i litoloskog sastava nesaturirane zone.

Najces¢i dusikovi spojevi koji se nalaze u podzemnoj vodi su: N2, NH4*, NOs™ i N,O
(Clark, 2015). Razumijevanje ponasSanja nitrata u podzemnoj vodi nuzno je za razvoj i
provodenje razli¢itih mjera zaStite podzemne vode i smanjenja koncentracija nitrata u
podzemnoj vodi (Almasri, 2003; Pefia-Haro, 2009). Hooda et al. (2000) navode kako se oko
98 % dusika u podzemnu vodu ispire u obliku nitrata. Nitrati su vrlo mobilni te mogu prelaziti
velike udaljenosti bez ikakve transformacije, ukoliko postoji vrlo propusna sredina koja sadrzi
otopljeni kisik. U slucaju da dode do smanjenja oksidacijsko-redukcijskog potencijala
podzemne vode i smanjenja koncentracije otopljenog kisika, moZe do¢i do denitrifikacije
(Tesoriero et al., 2000; Pefia-Haro, 2009; Pena-Haro et al., 2009). Budu¢i da je za reakciju
denitrifikacije potreban organski ugljik, za ocekivati je da se ona nefe dogadati u
vodonosnicima u kojima postoje dovoljne koli¢ine otopljenog kisika. U tom slucaju ce
aerobne bakterije nadjacati denitrifikatore u zauzimanju dostupnih organskih supstrata. S
druge strane, u anaerobnim vodonosnicima, gdje su ogranicene vrijednosti nitratnog iona,
denitrifikacija u N2> ne mora biti potpuna. U tom slucaju ona ¢e rezultirati pojavom plina N>O
(Clark, 2015). S ovog aspekta, vidljivo je kako je vrlo vazno definirati kakvi uvjeti vladaju na
promatranom podrucju. Mnogi autori naglasili su kako denitrifikacija predstavlja jedini

dominantni kemijski proces koji utjeCe na koncentracije nitrata u podzemnoj vodi u
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reduktivnim uvjetima (Frind et al., 1990; Hantush & Marino, 2001; Shamrukh et al., 2001;
Almasri, 2003).

Koncentracije nitrata u podzemnoj vodi nacelno opadaju s dubinom. Najces¢i razlog
su razrjedivanje i denitrifikacija. Rudolph et al. (1998) su dokazali kako koncentracije nitrata
mogu biti 3 do 4 puta viSe u najpli¢im dijelovima vodonosnika (< 2 m dubine) nego §to je to
slu¢aj na 8 m dubine. S koncentracijama NH4" iona situacija je neSto drugadija. Naime, uslijed
nitrifikacije i1 sorpcije dolazi do njihovog vezanja na matriks tla i vodonosnika. Najbolji prikaz
transformacije amonij iona u nitrate vidljiv je kroz promatranje procesa koji se dogadaju
uslijed procjedivanja efluenata iz septickih jama za koje Robertson et al. (2012) tvrde da
mogu biti znacajan izvor oneciS¢enja nitratima. Shematski prikaz oblaka onecis¢enja nitrata i
amonij iona prikazan je na Slici 3.3. Pritom se dogadaju tri glavna procesa u tri razine oblaka
oneciS¢enja. Na vrhu oblaka oneéiS¢enja dolazi do nitrifikacije NHs™ u NO3". U sredi$njem
dijelu oblaka dolazi do anaerobne oksidacije NH4" gdje se stvara N uz koristenje NO3™. Na
dnu oblaka onecis¢enja dolazi do denitrifikacije NO3™ u N (Robertson et al., 2012; Clark,
2015). Vidljivo je kako su nitrati puno mobilniji nego Sto je to slucaj kod amonij iona, koji se
u visokim koncentracijama ve¢inom pojavljuje u uzoj okolici septicke jame.

Iz svega navedenoga moze se zamijetiti kako su denitrifikacija i razrjedivanje glavni
procesi koji utjeCu na smanjenje koncentracije nitrata u podzemnoj vodi. S druge strane,
nitrifikacija amonij iona predstavlja proces koji omogucuje njihovu transformaciju u nitrate, a
prisutnost otopljenoga kisika, odnosno aerobne sredine, uvjetuje stabilnost nitrata i moguénost
njihova transporta u podzemnoj vodi. Procesi denitrifikacije 1 razrjedivanja mogu se razaznati
proucavanjem koncentracija nitrata i stabilnih izotopa nitrata, dok se nitrifikacija potvrduje
proucavanjem koncentracija amonij iona i stabilnog izotopa dusika iz amonij iona. Ovi odnosi

detaljnije su objaSnjeni u poglavlju 4.1.1.1.2.
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4. Metodologija istrazivanja

4.1. Odredivanje podrijetla nitrata

Ucinkovitost provodenja mjera zastite i sanacije podzemne vode uslijed oneciS¢enja
najvise ovisi o identificiranju izvora oneciS¢enja. Toc¢nije, najvaznije je definirati, kao prvi
korak, jesu li zabiljezene koncentracije, u ovom slucaju nitrata u podzemnoj vodi,
anorganskog ili organskog podrijetla, te jesu li posljedica jednog ili viSe izvora onecis¢enja.
Iako se poljoprivreda navodi kao glavni izvor oneciSéenja nitratima, ona nije jedini izvor,
pogotovo u velikim urbanim sredinama koje imaju razgranatu kanalizacijsku mrezu, ali i
veliki broj septickih jama. Rezultati odredivanja podrijetla nitrata u podzemnoj vodi mogu se
izravno koristiti u donoSenju 1 provodenju odredenih mjera zaStite. Primjerice, zaSto
ograniCavati koriStenje mineralnih gnojiva ako je na podrucju istrazivanja odredeno isklju¢ivo
organsko podrijetlo nitrata u podzemnoj vodi. Hosono et al. (2013) navode kako je
razumijevanje izvora oneciS¢enja nitratima i povezanih prirodnih procesa razrjedenja vrlo
vazno u upravljanju vodnim resursima.

Podrijetlo nitrata u podzemnoj vodi moze se procijeniti pomocu geokemijskih i
statistiCkih metoda. Geokemijske metode koriStene u okviru ove disertacije temeljene su na
izotopnim istrazivanjima, koja ukljucuju koriStenje stabilnih izotopa vode i stabilnih izotopa
nitrata, 1 proucavanju koncentracija omjera nitrata i drugih iona. U okviru statisti¢kih metoda

koristene su korelacijske 1 multivarijatne statisticke analize.
4.1.1. Geokemijske metode

Prethodno je navedeno kako se nitrati uglavnom pojavljuju samo u oksidativnim
uvjetima. To znai da se u slucaju promatranja podrijetla nitrata treba koncentrirati na
podrucja vodonosnika u kojima prevladavaju oksidativni uvjeti. To su reakcije u kojima tvar
koja se oksidira otpusta elektrone, a tvar koja se reducira prima elektrone, pri ¢emu je kisik
glavni elektron koji sudjeluje u redoks reakciji. Rodvang et al. (2004) navode kako je granica
izmedu oksidativnih i reduktivnih uvjeta u vodonosnoj sredini na otprilike 2 mg/l otopljenog
kisika. Dimki¢ et al. (2008) tvrde kako ne postoje vodonosnici koji su zasi¢eni kisikom, kao
ni oni bez kisika. Shodno tome dijele vodonosnike u srednje aerobne, odnosno srednje

anaerobne. Srednje aerobni vodonosnici su oni vodonosnici u kojima aerobne bakterije koriste
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slobodni otopljeni kisik u vodi za odvijanje biokemijskih oksidacijskih procesa. Srednje
anaerobni vodonosnici su vodonosnici u kojima anaerobne bakterije koriste dominantno
vezani kisik (primjerice kisik iz nitrata i1 sulfata). Srednje anaerobni vodonosnici mogu se
nazvati 1 anoksi¢ni vodonosnici iz razloga Sto anoksi¢ni uvjeti podrazumijevaju sredinu u
kojima ne postoji slobodni, ali postoji vezani kisik. Grani¢na koncentracija otopljenog kisika
izmedu dominantno aerobnih i anaerobnih uvjeta iznosi oko 1 mg/l. Glavni pokazatelji
aerobnih uvjeta su (Dimkic¢ et al., 2008):

e visoki ORP (> 200 mV);

e odsutnost amonijaka;

e odsutnost sulfida;

e odsutnost poviSenih koncentracija zeljeza (Fe < 1 mg/l);

e znacajna prisutnost kisika u podzemnoj vodi;

e znacCajna prisutnost aerobnih bakterija.

Glavni pokazatelji anaerobnih uvjeta su (Dimki¢ et al., 2008):

e niski ORP (< 150 mV);

e prisutnost amonijaka;

e prisutnost sulfida;

e prisutnost dvovalentnog otopljenog zeljeza u povisenim koncentracijama;

e znacCajna prisutnost mangana;

e mala prisutnost kisika;

e znalajna prisutnost anaerobnih bakterija.

Vidljivo je da ORP predstavlja jedan od najvaznijih pokazatelja pomocu kojeg se
definiraju uvjeti u vodonosniku. Ponekad, zbog velike varijacije indikatora aerobnih i
anaerobih uvjeta, €iji uzrok je dominantno prirodan, ali moze biti 1 antropogen, nije
jednostavno zakljuciti koji uvjeti prevladavaju na odredenom podrucju. Medutim, ukoliko se
redovito mjere koncentracije otopljenog kisika u vodi, moguce je na temelju prosjecnih
viSegodi$njih koncentracija otopljenog kisika procijeniti prevladavaju li na odredenom dijelu
vodonosnika dominantno aerobni ili dominantno anaerobni uvjeti. Shodno tome, pri procjeni
podrijetla nitrata i znacajnosti procesa denitrifikacije potrebno je znati zahvacaju li piezometri

dio vodonosnika u kojem su zabiljeZeni dominantno aerobni, odnosno anaerobni uvjeti.
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4.1.1.1. Izotopne metode

Izotopi su atomi istog kemijskog elementa koji imaju isti broj protona i elektrona, a
razli¢it broj neutrona. Oni imaju ista kemijska svojstva, ali razli¢iti maseni broj. Teze
molekule imaju manju mobilnost 1 veéu energiju vezivanja. Drugim rije¢ima, lakSe molekule
brze reagiraju. Izotopi ne mijenjaju prirodu kemijske reakcije. Primjerice, kisik s dva dodatna
neutrona se kemijski ponasa isto kao obicni kisik. Medutim, tijekom fizikalnih i geokemijskih
reakcija, sama brzina reakcije je drugacija. Mala razlika u masi utjece na jacinu veze. Zbog
toga dolazi do izdvajanja teskih i lakih izotopa na razli¢itim stranama reakcije, tj. izotopne
frakcionacije. Sve to omogucéuje njihovo koristenje kao prirodnih trasera vode i otopina. U
tom smislu bitno je poznavati i njihovu prosje¢nu prirodnu pojavnost. Primjerice, 2O je
izotop O2, ali njegova pojavnost iznosi samo oko 0,2 % u elementarnom kisiku (Clark, 2015).
Postoje stabilni i nestabilni, odnosno radioaktivni izotopi (radionuklidi). Nestabilni izotopi
teze stabilnosti, §to postizu radioaktivnim raspadom (koli¢ina se smanjuje s vremenom).
Promatranje 'O i deuterija, odnosno teskog vodika (*H ili D), kao i radioaktivnog izotopa *H
(tricij), je vrlo bitno u proucavanju hidroloskih procesa, primjerice dotjecanja vode u
vodonosnik te odredivanju njezine starosti.

Izotopni odnosi se prikazuju pomoc¢u znaka ,,delta” (0 — izrazava se u %o) koji
predstavlja odstupanje izotopnog odnosa u promilima u odredenom uzorku, u odnosu na
,,standard referentnog materijala“ (engl. standard reference material - SRM). Primjerice, za

kisik se izrazava kao:

5180 _ (1 80/160)14zorka _(180/160)SRM 4 1
uzorka — (180/160) ( . )
SRM

Ukoliko ¢ predstavlja pozitivnu vrijednost znaci da je uzorak obogacen u odnosu na
standardni uzorak i obrnuto. U Tablici 4.1 prikazani su standardi glavnih stabilnih izotopa,

njihova pojavnost i odnos pojavljivanja u prirodi.
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Tablica 4.1. Standardni referentni materijal i pojavnost odredenih stabilnih izotopa

(modificirano prema Clark, 2015)

SRM i vrijednost izotopnog odnosa (engl. Tipican
Izotop Odnos Pojavnost (%)
Abundance Ratio) uzorak
VSMOW (engl. Vienna Standard Mean voda, CHy,
Dili H D/H 0,015
Ocean Water) - 1,5575-10* gline
COz, CaCO3,
VPDB (engl. Vienna Pee Dee Belemnite; ]
13C Bc/me 1,11 CHy,, organski
fosilni karbonat) - 1,1237-1072 N
ugljik
NO3', NH4+,
5N ISN/MN 0,366 AIR N, - 3,677-1073
N2, N,O
voda, NOs,
30 180/1°0 0,204 VSMOW - 2,00525-1073 SO4%, O3,
minerali
] SO4*, HaS,
CDT (engl. Canon Diablo Troilite; FeS iz
S 348328 421 gips, sulfidni
meteorita) — 4,5005-102 . .
minerali
podzemna
‘He SHe/*He 0,000138 AIR —1,38:10°¢ ) )
voda, minerali
o LSVEC (engl. Lithium carbonate standard, voda, rasoli,
3 B °Li/’Li 7,6
Flesch et al., 1973; Coplen, 2011) — 0,08215 minerali
NBS 951 (engl. Boric acid standard) — voda, rasoli,
g 11B/1°B 80,1
4,044 minerali
SMOC (engl. Standard Mean Ocean voda, rasoli,
1C1 3C13Cl 24,23
Chloride) — 0,324 otapala
) o voda, rasoli,
Sr 87S1/%6Sr 7,019.,8 [zravno mjerenje . .
minerali

Bitno je naglasiti kako promil ne predstavlja jedinicu koja pripada medunarodnom

sustavu mjernih jedinica. U novije vrijeme koristi se jedinica mili-Urey (mUr) koja je

odobrena od strane IUPAC-a (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry).

Jedan promil jednak je jednom mUr. Takoder, izotopni odnosi se uglavnom ne prikazuju u

apsolutnim koncentracijama. Razlog lezi u koriStenju vrlo sofisticiranih instrumenata koji

nisu prikladni za prikazivanje apsolutnih izotopnih odnosa. Osim toga, izotopni odnosi

vec¢inom rezultiraju brojevima s pet ili Sest decimala te apsolutni odnosi predstavljaju manje

znacajne brojke ukoliko ih se usporedi s promjenama koje se dogadaju tijekom prijelaza

izmedu odredenih faza i/ili molekula. Takoder, izuzetno je bitno i da rezultati budu

medunarodno usporedljivi 1 prepoznatljivi.
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Varijacija u sastavu stabilnih izotopa uzrokovana razli¢itim fizikalnim, kemijskim i
bioloskim procesima naziva se izotopna frakcionacija. Faktor frakcionacije (engl
fractionation factor — op.;) predstavlja ekvivalent konstanti ravnoteze (K) koja se odvija u
geokemijskim reakcijama, odnosno a,.- prikazuje izotopni odnos u komponentama koje
sudjeluju u reakcijama izotopnih promjena. Pritom se vrijednost o,.- kre¢e uglavnom oko 1 iz

razloga §to su promjene u izotopnom sastavu vrlo malene, a izrazen je sljede¢om jednadzbom:
RP

a, . =— (4.2)
R

gdje R, predstavlja izotopni odnos u produktu, odnosno R, u reaktantu (primjerice
180/*0). Osim faktora frakcionacije nuzno je spomenuti i , faktor obogacenja‘ (engl.
enrichment factor — ¢) koji sluzi za usporedbu izotopne frakcionacije s izmjerenim o

vrijednostima u promilima:
e=(a, . —1)-1000 (4.3)

Izotopna frakcionacija je posljedica dvije vrste pojava:

1. kinetickih procesa koji su uglavnom ireverzibilne reakcije — kineti¢ka izotopna
frakcionacija ili neravnoteZna izotopna frakcionacija;

2. reakcija ravnoteznih izotopnih promjena koje su uglavnom reverzibilne
reakcije — ravnotezna izotopna frakcionacija.

Ukoliko u odredenom sustavu ne postoji kemijska i izotopna ravnoteza, reakcija moze
i¢1 u samo jednom smjeru, pogotovo ako produkti reakcije postanu izolirani od svojih
reaktanata. Te reakcije ovise o odnosima masa izotopa 1 njithovim energijama vezivanja, zbog
Cega se nazivaju kineticke izotopne frakcionacije. One su uglavnom puno snaznije i brze od
ravnoteZzne izotopne frakcionacije u okoliSu s niskom temperaturom. Kod kineticke
frakcionacije veze izmedu laksih izotopa puno lakSe pucaju nego kod tezih, §to rezultira puno
brzom reakcijom lakSih i1zotopa 1 njithovom koncentracijom u produktu reakcije, ali 1
obogacenju rezidualnih reaktanata teSkim izotopima (Kendall & McDonell, 1998). Kineticke
reakcije mogu biti uzrokovane difuzijom (lakSe molekule brze podlijezu difuziji),
evaporacijom (lakSe molekule radije isparavaju), ali 1 kinetickim (prekid veze) te

metabolitickim (fotosinteza) efektima.
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Ravnotezne reakcije podrazumijevaju postojanje dvije ili viSe faza istog elementa gdje
izotopni odnosi tog elementa mogu varirati unutar nekoliko razli¢itih stanja (primjerice tekuca
voda u odnosu na vodenu paru). Kod reverzibilnih ravnoteznih reakcija postoji moguénost
nastanka teSkih ili lakSih produkata u odnosu na originalne reaktante (Kendall & McDonell,
1998). Clark (2015) navodi kako se ravnotezna frakcionacija odvija u ravnoteznim uvjetima
gdje je raspodjela izotopa kontrolirana termodinamickom ravnotezom s jednakim iznosima
reakcije u oba smjera. U vecini sluCajeva frakcionacija izotopa je posljedica medusobne
interakcije fizikalnih i kemijskih reakcija te destilacije (engl. distillation) izotopa. Destilacija
izotopa opisana je Rayleigh-ovom jednadzbom te u ovom sluc¢aju predstavlja eksponencijalni
odnos razmjene izotopa izmedu dva sustava kada se jedan od njih po¢ne smanjivati. U tom
smislu moraju biti zadovoljena sljedeca tri slucaja (Kendall & McDonell, 1998):

e materijal kontinuirano nestaje iz mjeSovitog sustava sadrzavajué¢i molekule
dvije ili vise izotopnih vrsta (primjerice voda s 30 i 1°0);
e frakcionacija je opisana frakcionacijskim faktorom o,.;
® 0, se ne mijenja tijekom procesa.
Ukoliko su zadovoljena ova tri uvjeta evolucija izotopnog sastava u rezidualnom

materijalu (reaktantu) prikazana je sljede¢om jednadzbom:
(R, /Ry)=(X,/ X)) (4.4)

gdje R, predstavlja odnos izotopa (primjerice '¥0/'°0) u reaktantu, Ry pocetni izotopni odnos,
X1 koncentraciju lakSeg (¢eSceg) izotopa, a X’ pocetnu koncentraciju. Ako se X;/ X;* zamijeni

s f (frakcija preostalog materijala), onda izraz glasi:
R =R,f“"" (4.5)

Uglavnom se ova terminologija koristi samo onda kada postoje kemijski otvoreni
sustavi gdje su izotopne vrste u svakom trenutku bile u termodinamickoj 1 izotopnoj ravnotezi
s onim izotopima koji su ostali u sustavu u trenutku prijelaza. Clark & Fritz (1997) navode
kako se idealna Rayleigh-ova destilacija dogada tamo gdje je rezervoar reaktanata beskonacan
1 dobro izmijeSan, te ne reagira ponovo s produktom. Primjena ove jednadzbe moze se
koristiti kod razli¢itth procesa kao Sto su redukcija sulfata, nitrifikacija 1 volatilizacija

amonijaka. Glavni primjer frakcionacijskih procesa je evaporacija vode koja je objasnjena i
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prikazana u sljede¢em potpoglavlju. Budu¢i da frakcionacija predstavlja termodinamicki
proces razvidno je kako ona ovisi o temperaturi. Kod visokih temperatura o,.- je blizu 1. Kako
se temperatura reakcije smanjuje, odstupanje od 1 raste. Najveéi frakcionacijski faktori
karakteristi¢ni su za reakcije koje se odvijaju u podzemnim i povrSinskim vodama (Clark,
2015).

Kendall & McDonell (1998) navode da izotopna istrazivanja mogu uvelike pridonijeti
razumijevanju kemije vode. Medutim, rezultati se ponekad mogu vrlo teSko uspjesno
interpretirati ukoliko ne postoje drugi kemijski i hidroloski podaci. U tom smislu svakako
pomaze poznavanje koncentracija osnovnih iona u vodi, koji mogu biti prirodno ili
antropogeno uvjetovani, te promatranje hidrogeokemijskih znacajki vodonosnika. Isto tako
bitno je razmotriti i utjecaj prirodno uvjetovanih varijabli u vodonosniku. Primjerice, pH 1
ORP mogu imati veliku ulogu u frakcionaciji buduéi da reguliraju stabilnost odredenih
spojeva te na taj nacin zapravo sudjeluju u razdvajanju izotopa istovrsnog elementa. Osim
toga, kod promatranja duSikovih spojeva i geokemijskih reakcija koji utje¢u na njihovu
stabilnost mozda je najbitnije poznavati koncentracije otopljenog kisika. Isto tako,
temperatura vode moZe utjecati na brzinu kemijske reakcije, samim time i na potencijalnu
izotopnu frakcionaciju te eventualnu nitrifikaciju.

Primjena stabilnih izotopa u hidrologiji je raznolika, od definiranja dotjecanja,
dinamike, oneciS¢enja i starosti podzemne vode, zaslanjenja priobalnih vodonosnika, razvoja
geotermalnih vodonosnika pa sve do definiranja utjecaja koriStenja zemljiSta na klimatske
promjene, procjedivanja iz brana i sedimentacije, kao 1 prouCavanja ekosustava 1 odrZivog
razvoja.

Prethodno je napomenuto kako se podrijetlo nitrata moZe procijeniti pomoc¢u molarnih
omjera nitrata i1 drugih iona. Ipak, puno detaljniji i to¢niji rezultati se mogu dobiti
istrazivanjem stabilnih izotopa. Mjerenje izotopa kisika ('*0) i vodika (*H) u vodi, kao i
njihovih odnosa, moze dati puno informacija o podrijetlu vode, ali s aspekta proucavanja
podrijetla nitrata, najvaznije je odrediti i pratiti vrijednosti izotopa kisika (*0) i dusika (!°N)

u nitratima koji se nalaze u podzemnoj vodi.

4.1.1.1.1. Stabilni izotopi vode

Stabilni izotopi vode danas se koriste kao jedan od glavnih alata za definiranje
podrudja izviranja i dotjecanja vode. Budu¢i da 'O i ?H predstavljaju komponente molekule

vode, oni su i njezin idealni traser. Prva i temeljna mjerenja 8'*0 i 6’°H iz prirodnih voda
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napravio je Craig 1961. godine. Njegovo istrazivanje dovelo je do dva temeljna principa
izotopne hidrologije:

a) 80 i D u prirodnoj vodi su obogaceni u toplim regijama te osiromaseni u
hladnim regijama, s rasponom varijacije od 40 %o za §'30 i preko 300 %o za
&°H;

b) postoji snazna linearna veza izmedu §'%0 i &*H u meteorskoj vodi gdje
koeficijent smjera iznosi 8, a odsje¢ak na osi y iznosi 10 %o (za §°H). Taj odnos
posluzio je za definiranje ,,globalne meteorske vodne linije* (engl. Global
Meteoric Water Line — GMWL) u odnosu na SMOW standard (engl. Standard
Mean Ocean Water).

Navedena nacela potvrdena su kroz godine istrazivanja s tim da je maksimalni raspon
varijacije stabilnih izotopa modificiran, kao 1 opéa jednadzba linearne regresije. Budu¢i da je
u meduvremenu uspostavljena globalna mreza pracenja stabilnih izotopa u oborini (engl.
Global Network of Isotopes in Precipitation — GNIP) 1 rijekama (engl. Global Network of
Isotopes in Rivers — GNIR) od strane Medunarodne agencije za atomsku energiju (engl.
International Atomic Energy Agency - IAEA), veliki broj drzava ima definiran raspon, kao i
karakteristi¢nu jednadzbu, standardiziranu za njihovo regionalno podrucje. To znaci da je
ponekad puno bolje koristiti ,, regionalnu meteorsku vodnu liniju* (engl. Regional Meteoric
Water Line - RMWL) ili jo§ bolje, stvoriti lokalnu (engl. Local Meteoric Water Line -
LMWL). Nagibi MWL uglavnom variraju oko osam, dok u izrazito suhim podru¢jima mogu
biti manji od sedam. , Meteorska vodna linija* (engl. Meteoric Water Line - MWL)
predstavlja osnovnu granicu u odnosu na koju se usporeduje sastav stabilnih izotopa u oborini
te povrSinskim i podzemnim vodama. Drugi parametar koji definira meteorsku vodnu liniju je
., visak deuterija“ (d). Odsjecak na osi y za GMWL iznosi 10, dok za lokalna podru¢ja moze

biti manji od 10 %o, ali i veéi od 20 %o. Visak deuterija izraZen je pomocu sljedece jednadzbe:

d=5"H-85"0 (4.6)

Na Slikama 4.1 1 4.2 prikazana je RWML za Republiku Hrvatsku i LWML za Zagreb
zajedno s njihovim regresijskim jednadzbama. Za konstrukciju RWML posluzili su podaci s
11 postaja (Dubrovnik, Malinska, Zadar, Komiza, Plitvice, Zagreb, Zagreb-Gri¢, Zavizan,
Dugopolje, Gospi¢ 1 Licko Lesc¢e), dok su za konstrukciju LWML posluzili podaci s dvije
postaje (Zagreb 1 Zagreb-Gri€). Vidljivo je kako se regresijske jednadzbe malo razlikuju od

GWML. Razlika izmedu regionalne i lokalne regresijske jednadZzbe je minimalna. Podaci su
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preuzeti iz GNIP-a koji se nalazi u okviru WISER baze podataka (engl. Water Isotope System
for Data Analysis, Visualization and Electronic Retrieval; IAEA/WMO, 2017).

RMWL Hrvatska
40
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-20
-40

-60

32H (%) VSMOW

-80

-100

-120

-140
=20 -15 -10 -5 0 5
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Slika 4.1. Prikaz 8'%0 i 82H za GNIP Hrvatska
(https://nucleus.iaea.org/wiser/gnip.php?1l latlon=&ur latlon=&country=Croatia&wmo re

gion=&date start=1953&date _end=2016&iso 018=on&iso h2=on&action=Search)

LWML Zagreb
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Slika 4.2. Prikaz 8'%0 i 6°H za GNIP Zagreb
(https://nucleus.iaca.org/wiser/gnip.php?ll_latlon=&ur_latlon=&country=Croatia&wmo_re

gion=&date_start=1953&date_end=2016&iso_ol8=on&iso_h2=on&action=Search)
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Dansgaard (1964) je ucio jaku pozitivnu korelaciju izmedu §'80 iz vode i srednje

godisnje temperature zraka (Slika 4.3).
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Slika 4.3. Prikaz korelacije izmedu 3'%0 i srednje godi$nje temperature zraka (Dansgaard,

1964)

To saznanje potaknulo je istrazivanje i definiranje glavnih efekata koji utjeCu na
izotopni sastav vode. Pritom su temperaturni efekt, kontinentalni efekt, koli¢inski efekt,
sezonski efekt 1 efekt nadmorske visine izdvojeni kao najbitniji (Dansgaard, 1964; Kendall &
McDonnell, 1998; Mazor, 2004; Leibundgut et al., 2009; Clark, 2015).

Sastav oborine ovisi o temperaturi na kojoj oceanska voda isparava u zrak, ali i o
temperaturi kondenzacije pri kojoj se formiraju oblaci koji daju oborinu. Temperaturni efekt
je vrlo dobro izrazen 1 vidljiv u oborinama tijekom hladnih i toplih razdoblja te predstavlja
jedan od glavnih razloga varijacije izotopnog sastava podzemne vode. Vrijednosti %0 i §*H
uglavnom opadaju s padom temperature.

OpaZeno je kako prosjecni izotopni sastav oborine pada s udaljavanjem od obalne
linije. Krecu¢i prema unutraSnjosti kontinenta sastav oborine se postepeno mijenja
kondenzacijom. Pritom je puno ucinkovitija kondenzacija molekula vode koje sadrze teze
izotope. Zapravo se odvija suprotan proces od evaporacije. Posljedica toga je vidljiva u
rezidualnoj vlazi koja postepeno postaje lakSeg izotopnog sastava formirajuci oborinu u kojoj
su dominantni laksi izotopi. Sto vise oblaci putuju prema kontinentu i vise oborina na tom

putu padne, to ¢e oborina imati manje teZih, a viSe laksih izotopa.

34



Metodologija istrazivanja Zoran Kovac

Veca koli¢ina oborine podrazumijeva negativnije vrijednosti §'%0 i §*H. Koli¢inski
efekt objaSnjen je time S$to nize temperature uglavnom uzrokuju stvaranje oblaka s
dominantno lakSim izotopnim sastavom, ali i uzrokuju oborine teZzeg izotopnog sastava. Isto
tako, kada oborina po¢ne padati, ona podlijeZe evaporaciji pri ¢emu se obogacuje tezim
izotopnim sastavom. Rezultati ovog efekta izravna su posljedica temperaturnog efekta.
Sezonski efekt je uglavnom posljedica temperaturnog efekta i slijedi temperaturni
rezim §to znacdi da se snizavanjem temperature vrijednosti %0 i §*H smanjuju. U obalnim
podrucjima je puno manje naglasen, a ovisi o temperaturi podru¢ja u kojoj se stvara
atmosferska vlaga zbog toga Sto ona uzrokuje frakcionaciju uslijed evaporacije. Takoder,
cirkulacija zra¢nih masa i procesi transporta mogu uzrokovati advekciju 1 mijeSanje vlage s
razli¢itih podrucja te na taj nacin mijenjati izvorni izotopni sastav. Osim toga, treba imati na
umu kako se uvjeti tijekom oborina mogu mijenjati, Sto znaci da sezonski efekt moze ovisiti o
promjenama temperature, vlazi, prijelazu kise u snijeg i dr. Ono Sto je bitno naglasiti jest da
poznata sezonska varijacija izotopnog sastava, kao i poznavanje osnovnih hidrogeoloskih
znacajki sustava moze omoguciti definiranje srednjeg vremena zadrzavanja vode u sustavu,
kao 1 primjerice procjenu obnavljanja zaliha podzemne vode odredenoga vodonosnika.
Poznato je kako se vrijednost temperature smanjuje s povecanjem nadmorske visine.
Kako se oblaci podizu uz planine, vrijednosti tezih izotopa se smanjuju, a preostala oborina
postaje izotopno laksa. Ovaj efekt je izuzetno bitan kod prou€avanja zaliha podzemne vode.
Takoder, bitno je napomenuti da je ravnotezna frakcionacija jaCe izrazena kod nizih
temperatura, Sto znaci da je puno uc¢inkovitija na visokim nadmorskim visinama. Postoji jako
puno podataka o promjenama izotopnog sastava uslijed promjene nadmorske visine, a one se
uglavnom kre¢u od 0,2 do 0,5 %o za §'*0 te od 1 do 4 %o za 5°H na svakih 100 m.
Clark (2015) navodi pet glavnih hidroloskih procesa koji utjecu na raspodjelu izotopa
u hidrolo§kom ciklusu:
1. evaporacija i povezano formiranje atmosferske pare;
2. kondenzacija vlaznog zraka sa sniZzavanjem temperature;
3. isparavanje iz tala i povrSinskih voda;
4. mijesanje vode uslijed tecenja podzemne vode;
5. izotopna promjena uslijed reakcija izmedu razliCitih agregatnih stanja
(primjerice voda-plin ili mineral-voda), vrlo rijedak proces.
U vedini sluCajeva se izotopni sastav podzemne vode moze poistovjetiti s izotopnim
sastavom oborine (iznimka su primjerice geotermalne vode i procjedne vode iz odlagaliSta

otpada). Medutim, upravo evaporacija predstavlja glavni proces koji utjee na njegovu
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promjenu. Ta promjena se dogada tijekom trajanja oborina, povrSinskog otjecanja prije
infiltracije i dr. Primjerice, evaporacija iz rijeke moze utjecati na izotopni sastav podzemne
vode ukoliko su podzemne 1 povrSinske vode u izravnom kontaktu, Sto je slucaj s rijekom
Savom 1 zagrebackim vodonosnikom. Isto se moze dogoditi i u nesaturiranoj zoni, pa ¢ak i na
samoj vodnoj plohi. Bitno je napomenuti kako transpiracija biljaka ne utjece na frakcionaciju
510 i 8°H (Clark, 2015). Evaporacija favorizira lakSe izotope te predstavlja neravnotezni
proces zato Sto puno brze napreduje u jednom smjeru, odnosno uvijek ¢e voda prije biti
podlozna evaporaciji nego kondenzaciji. Posljedica evaporacije jest izotopno obogacenje
preostalog dijela vode. To znaci da se pojavljuju uzorci koji se mogu opisati pravcem koji ima
manyji nagib od onoga karakteristicnoga za GMWL. Na Slici 4.4 prikazan je primjer ,, lokalne
linije evaporacije* (engl. Local Evaporation Line - LEL) na glavnim izvorima i jezerima u
slivu Plitvickih jezera. Leibundgut et al. (2009) navode kako se nagib evaporacije uglavnom
kre¢e izmedu 4 1 5,5, te nacelno raste s povecanjem vlaznosti, i obrnuto. Gonfiantini (1986)
navodi kako nagib uslijed evaporacije s otvorene povrSinske vode najvisSe ovisi o
atmosferskim uvjetima.

Osim evaporacije, vrlo bitno je spomenuti utjecaj hidrodinamicke disperzije, odnosno
disperzivnosti na promjenu izotopnog sastava u podzemnoj vodi. U otvorenim vodonosnicima
starost vode moze varirati od nekoliko mjeseci pa sve do nekoliko godina. U zatvorenim
vodonosnicima to mogu biti desetlje¢a. Shodno tome, varira i vrijednost stabilnih izotopa
vode. Upravo mijeSanje vode razliCite starosti moZe oslabiti sezonske varijacije vrijednosti
stabilnih izotopa vode koji mogu biti izuzetno vrijedan alat za definiranje osjetljivosti
vodonosnika na ucestalost obnavljanja zaliha podzemne vode i susu. Vrijednosti $'%0 oko
vodne plohe variraju od 1 do 2 %o. Tamo gdje varijacija ne postoji, podzemna voda uglavnom
pripada dubljim sustavima. Ukoliko se Zeli promatrati promjenjivost obnavljanja zaliha
podzemne vode, onda se vrijednosti 'O i §?H moraju promatrati prostorno (Clark, 2015).

Stabilni izotopi vode koriSteni su zbog dva cilja. Htjelo se utvrditi je 1i podzemna voda
sli¢nija oborini iz Ljubljane, Zagreba ili rijeci Savi. Kao karakteristicni izotopni sastav rijeke
Save koriSten je onaj s postaje ,,Jesenice na dolenjskem* iz razdoblja od 2004. do 2010.
godine, dostupan u oviru GNIR baze podataka (IAEA/WMO, 2017). Za izotopni sastav
oborine iz Ljubljane koriSteni su podaci iz GNIP baze podataka (IAEA/WMO, 2017) od
1981. do 2010. godine. Takoder, &80 koristen je za proradun okvirnih granica
karakteristi¢nih za nitrifikaciju organskih spojeva na nacin kako je to opisano u poglavlju

4.1.1.1.2.
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Slika 4.4. Prikaz linije isparavanja na glavnim izvorima i jezerima u slivu Plitvickih jezera

(Measki, 2011)

Stabilni izotopi vode odredeni su za svih 149 uzoraka pomocu laserske apsorpcijske
spektroskopije (engl. Laser Absorption Spectroscopy — LAS) u Laboratoriju za spektroskopiju
Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta. Pritom je koriSten uredaj LWIA-45-EP od tvrtke ,, Los
Gatos Research* (LGR) pomoc¢u kojeg se mogu izraCunati stabilni izotopi vode, odnosno
5180 i 8°H (Slika 4.5). Za pripremu, obradu i interpretaciju podataka koristen je informacijski
sustav za upravljanje laboratorijskim podacima LIMS (engl. Laboratory information
management system, Coplen & Wassenaar, 2015). Kao standardi su koristeni radni standardi

od tvrtke LGR prikazani u Tablici 4.2.

Slika 4.5. Uredaj za mjerenje stabilnih izotopa vode LWIA-45-EP
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Tablica 4.2. LGR radni standardi

Standard 380 (% VSMOW) 3°H (%0 VSMOW)

LGR 1C 19,49+ 0,15 J154+0,5

LGR 2C 16,24+ 0,15 -123,7+0,5

LGR 3C -13,39 £ 0,15 -97,3+0,5

LGR 4C -7,94 £ 0,15 51,6 £0,5

LGR 5C -2,69 £0,15 -9,2+0,5
4.1.1.1.2. Stabilni izotopi nitrata

Prethodno je navedeno kako postoje dva stabilna izotopa dusika: "N i >N. Junk &
Svec (1958) navode kako je prosjeéna vrijednost N u zraku konstantna s omjerom
ISN/MN=272. Odnosi dusikovih izotopa se uglavnom prikazuju u promilima u odnosu na N iz

atmosferskoga zraka koriStenjem sljedece jednadzbe (Kendall & McDonnell, 1998):

LISN]
14
N
515N: 15 .
14
N AIR

gdje x predstavlja uzorak, a A/R standard referentnog plina.

—1/-1000 (4.7)

Mjerenje §'°N-NOs™ iz podzemne vode moze dati informacije o denitrifikaciji i izvoru
oneciS¢enja nitratima (Kreitler, 1979; Kaplan & Magaritz, 1986; Mariotti et al., 1988;
Wassenaar, 1995; Rodvang et al., 2004), ali i o anaerobnoj oksidaciji amonijeva iona (Clark,
2015). Karakteristicne vrijednosti 8'°N-NOs;™ u raznim izvorima oneci$éenja nitratima
prikazane su na Slici 4.6 i u Tablici 4.3. Vidljivo je kako su odredene vrijednosti §'°N-NOs"
karakteristiéne za razliite izvore oneciS¢enja. S druge strane, vidljivo je 1 da se neke
vrijednosti izotopnih odnosa preklapaju, primjerice za nitrate iz organskog otpada (Zivotinjski
1 ljudski otpad), septi¢kih jama (kanalizacijske mreze) i organskog stajskog gnojiva (Xue et
al., 2009; Eppich et al., 2012; Fenech et al., 2012; Minet et al., 2012).

Takoder, izotopni odnosi mogu biti modificirani volatilizacijom, nitrifikacijom 1
denitrifikacijom, $to moZe dovesti do razli€itih zaklju¢aka povezanih s identifikacijom izvora
oneciS¢enja (Clark & Fritz, 1997; Kendall et al., 2007; Aravena & Mayer, 2010). Organska
gnojiva i otpadne vode su obogacéene vrijednostima §'°N-NOs™ u odnosu na druge izvore.

Razlog je volatilizacija amonijaka koja uzrokuje obogacenje u rezidualnom amonij ionu koji
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se naknadno pretvara u nitrate (Xue et al., 2009). Amonijska i nitratna mineralna gnojiva, kao
1 urea, se proizvode fiksacijom atmosferskog dusika te pokazuju manju varijaciju vrijednosti
8""N-NOs". Mala varijacija vrijednosti je posljedica slabe frakcionacije koja se dogada uslijed
fiksacije dusika (Flipse & Bonner, 1985). Tipi¢ne vrijednosti 8'°N atmosferskoga dusika su
posljedica slozenih kemijskih reakcija u atmosferi i raznih antropogeno uvjetovanih izvora
kao Sto je primjerice izgaranje fosilnih goriva (Hiibner, 1986; Kendall, 1998). Vrijednosti
8"N-NOs™ u tlu su povezane s brzinom procesa mineralizacije i nitrifikacije. Na vrijednosti
8""N-NOs™ u tlu mogu utjecati i razni drugi faktori kao $to su debljina tla, vegetacija, klima i

dr. (Kendall, 1998; Mayer et al., 2001).

Amonijsko mineralno gnojivo - o 4—|:D—{) o
Nitratno mineralno gnojivo - 0}—':':]—{ o
Urea A O|—ED-P
Amonij ion iz oborine H [ —
Nitrat iz oborine © OL—ED—| o0 o
Dugik iz tla o o o|_|:|:|_po
Organsko gnojivo - cnj—D:I—p 000
Otpadna voda 4 o |—|:|:]—|m
Cista podzemna voda - I—ED-l
Podzemna voda s povisenim koncentracijama nitrata o |—|:|:|—|3 o
Cista povrdinska voda - o |—|:D—| o
PovrSinska voda s povisenim koncentracijama nitrata o 0|—D:|—{3 o

-20 -10 0 10 20 30 40
815N-NO;" (%o)

Slika 4.6. Dijagram pravokutnika koji prikazuje 8'’N-NOs" za razli¢ite izvore oneéiséenja

(Xue et al., 2009)

Postoji dosta istrazivanja u kojima su se koristile vrijednosti stabilnih izotopa dusika iz
nitrata u kombinaciji s osnovnim anionima i kationima. Primjerice, Kendall (1998) 1 Li et al.
(2010) navode kako odnosi '°N-NOs"s koncentracijama NOs~, 1/NOs™ i In NO3~ mogu ukazati
na procese mijeSanja nitrata iz razliitih izvora oneciS¢enja 1 potencijalnu denitrifikaciju
unutar hidrogeoloSkog sustava. Nepostojanje korelacije izmedu navedenih parametara
upucuje na postojanje velikog broja faktora koji utjecu na ponaSanje nitrata u podzemnoj
vodi, kao §to su primjerice nitrifikacija 1 istovremeno mijeSanje nitrata iz razli¢itih izvora
onecis¢enja. Min et al. (2002) 1 Choi et al. (2007) su opazili kako postoji korelacija izmedu

povisenih koncentracija NOs™ i pozitivnijih vrijednosti §'°N-NOs-, kada glavni izvor
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oneciS¢enja predstavlja organsko gnojivo. S druge strane, Igbal et al. (1997) su opazili
korelaciju izmedu poviSenih koncentracija nitrata i negativnijih vrijednosti 8'°N-NO;™ kada
glavni izvor oneciS¢enja predstavljaju mineralna gnojiva. Xue et al. (2009) navode kako takve
korelacije mogu biti korisne samo u situacijama kada postoji jedan izvor onecis¢enja i kada
nema frakcionacije. Min et al. (2002) su povezali osnovni kemijski sastav vode s
vrijednostima §'°N-NOs". Pritom su kao glavne izvore one¢i$¢enja identificirali mineralno i
organsko gnojivo te ljudski otpad. Dosli su do zakljucka da promjena hidrogeokemijskog
facijesa moze ukazati na utjecaj onec¢is¢enja uslijed procjedivanja iz propusnih septi¢kih jama
i koristenja organskog gnojiva. Karr et al. (2001) su testirali odnose &'°N-NO; s
koncentracijama nitrata, kalija i klorida. Dosli su do zakljucka da pozitivna korelacija izmedu
nitrata, kalija 1 klorida moze ukazati na organsko stajsko gnojivo kao glavni izvor

oneciscenja.

Tablica 4.3. Karakteristi¢ne vrijednosti §!°N-NOs" u raznim izvorima one&iséenja

Izvorione?lscenja 35N-NO3" (%) Referenca
nitratima
-2do4 Freyer & Aly, 1974; Kreitler, 1979; Gormly & Spalding, 1979
-4do4 Wassenaar, 1995; Vitoria et al., 2004; Motzer, 2006
. Anorganskzt. -7,6 do 3,6 Aravena & Mayer, 2010
mineralna gnojiva
-3do2 Rolston et al., 1996
-1do2 Kendall, 1998
3do8 Freyer & Aly, 1974; Kreitler, 1979; Gormly & Spalding, 1979
Organslt(lladumk 1 4do9 Wassenaar, 1995; Motzer, 2006
2do8 Rolston et al., 1996; Kendall, 1998
10 do 20 Freyer & Aly, 1974; Kreitler, 1979; Gormly & Spalding, 1979
Zivotinjski i ljudski >10 Wassenaar, 1995; Motzer, 2006
otpad 9 do 25 Rolston et al., 1996
7+3.2 Liu et al., 2006
Septicke jame 6 do 25 Rolston et al., 1996
8 do 20 Heaton, 1986; Kendall, 1998
Stajsko gnojivo -
7 do 30 Baily et al., 2011
Oborine -12do -3 Xiao & Liu, 2002; Motzer, 2006

Kako bi se omogucilo preciznije definiranje izvora oneciS¢enja povezanih s poviSenim
koncentracijama nitrata u podzemnoj vodi, kao i bolje razumijevanje geokemijskih procesa,
pocetkom 1990-ih godina, u kombinaciji s §'°N-NOs", poceo se koristiti i §'0-NOs™ (Béttcher
et al., 1990; Wassenaar, 1995; Aravena & Robertson, 1998; Fukada et al., 2003; Umezawa et
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al., 2008; Otero et al., 2009; Hosono et al., 2011; Hosono et al., 2013). Durka et al. (1994) su
pokazali kako se 8'®%0-NO;  moze vrlo kvalitetno koristiti za razlikovanje atmosferskoga
nitrata (od 52,5 %o do 60,9 %o) 1 mikrobioloski proizvedenog nitrata u tlu (od 0,8 %o do 5,8
%o). Takoder, 8'*0-NOs™ se moze vrlo dobro koristiti pri razlikovanju nitrata iz mineralnog
gnojiva od ostalih izvora nitrata. Xue et al. (2009) u pregledu rezultata razli¢itih istrazivanja
dokazuju kako se §'*0-NO;  moze vrlo dobro koristiti u razlikovanju nitrata nastalog putem
nitrifikacije, nitrata iz mineralnog gnojiva i nitrata iz oborine (Slika 4.7).

Mikrobioloski proizveden nitrat je posljedica spajanja dva atoma kisika iz vode i
jednog atoma kisika iz atmosfere (Anderson & Hooper, 1983; Hollocher, 1984; Bohlke et al.,
1997; Durka et al., 1994; Wassenaar, 1995; Kendall, 1998; Mayer et al., 2001). Obzirom da
vrijednosti 8'®*0 u okolisnoj vodi uglavnom variraju izmedu -25 %o i 4 %o, a 8'°0 u
atmosferskom kisiku iznosi 23,5 %o (Hollocher, 1984; Amberger & Schmidt, 1987; Aravena
et al., 1993; Durka et al., 1994; Kendall, 1998), nitrat nastao uslijed nitrifikacije bi trebao
imati vrijednosti §'30 izmedu -10 %o i 10 %o. Medutim, ta razlika je nesto veca, odnosno ide
do 15 %o (Aravena et al., 1993; Kendall, 1998; Mayer et al., 2001), a glavni razlozi su
(Aravena et al., 1993; Wassenaar, 1995; Bohlke et al., 1997; Kendall, 1998; Mayer et al.,
2001):

1. obogacenje vode uslijed evaporacije;

2. vrijednosti 8'%0 u kisiku iz tla su veée nego kod atmosferskoga kisika $to je
posljedica izotopne frakcionacije nastale uslijed disanja;

3. postoji znacajna frakcionacija uslijed integracije atoma kisika u novoformirane
nitrate;

4. odnos kisika iz vode i zraka nije 2:1;

5. razli¢iti bakterijski procesi su dominantniji od reakcije nitrifikacije Sto
uzrokuje integraciju vece kolic¢ine atmosferskoga kisika u okoliSu sa snizenim
pH vrijednostima.

Vrijednosti §'®0-NOs™ u mineralnim gnojivima se kre¢u izmedu 17 %o do 25 %o.
Razlog tome je koristenje atmosferskog kisika u njihovoj proizvodnji. Vrijednosti §'*0-NO;3"
iz oborine ovise o razli¢itim procesima, ponajprije o izotopnoj frakcionaciji uslijed stvaranja
nitrata putem grmljavina te izotopnog sastava kisika koji sudjeluje u stvaranju nitrata
(Kendall, 1998). Kaown et al. (2009) navode da male vrijednosti §'®*0-NOj, iako
nesvojstvene mineralnom gnojivu, mogu ukazivati na brzu imobilizaciju amonijevih 1
duSi¢nih mineralnih gnojiva u organski duSik i naknadnu nitrifikaciju. Pasten-Zapata et al.

(2014) zapazaju kako su vrijednosti §'®0-NOs” manje od 5,7 %o karakteristi¢ne za nitrifikaciju
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amonij iona iz organskog i mineralnog gnojiva, septi¢kih jama ili mineralizaciju organskog
dusika. Za vedinu nitratnih mineralnih gnojiva te vrijednosti se uglavnom kre¢u oko 19,5 %o.
Iako koncentracije otopljenog kisika manje od 1 mg/l ukazuju na nemoguénost pojave
nitrifikacije, Aravena & Mayer (2010) naglasavaju kako se nitrifikacija odvija izuzetno brzo,
¢ak i onda kada se koncentracija otopljenog kisika kre¢e oko 0,3 mg/l. Sacchi et al. (2013)
navode da se tijekom nitrifikacije vrijednosti §'®%0-NO3;” mogu smanjiti zato $to se kisik iz
nitrata izmjenjuje s kisikom iz podzemne vode. Pritom nitrificirana mineralna gnojiva mogu

poprimiti vrijednosti §'*0-NOs™ izmedu -5 i 15 %o.
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Slika 4.7. Dijagram pravokutnika koji prikazuje 6'*0-NOs™ nastalog putem nitrifikacije, iz

oborina i iz mineralnog gnojiva (Xue et al., 2009)

Na Slici 4.8 prikazan je odnos 8'°N-NOs i §!%0-NOs te izvori onec¢i$éenja na
podruéju vodonosnika u Wexfordu, Irska. Na Slici 4.9 je prikazan karakteristi¢an odnos &'°N-
NO; i 8'"®0-NO;™ za pojedine izvore oneciSéenja. Izvori nitrata mogu biti eksplozivi i
pirotehnicka sredstva te prirodni izvori u pustinjama (Motzer, 2006). Walvoord et al. (2003)
navode kako su velike zalihe biodostupnog duSika u obliku nitrata (do 10000 kg/ha)
previdene u globalnoj raspodjeli duSika. Pritom je pretpostavljeno da su ove koli¢ine dusika
akumulirane u dubljoj zoni tala u aridnim podruc¢jima tijekom holocena. S obzirom na sve
dostupne podatke o vrijednostima §'°N-NOs™ i §'®0-NOs" karakteristiéne za pojedine izvore
onecis¢enja, konstruiran je dijagram koji je posluzio za prikaz izotopnog sastava nitrata koji

se pojavljuju u podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika (Slika 4.10).
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Na Slici 4.8 vidljivo je da se moZe procijeniti vrijednost §'30-NOs™ karakteristi¢na za
nitrifikaciju organskih dusSikovih spojeva na pojedinom podrucju. Pritom se koristi sljedeca

jednadzba (Hollocher, 1984; Baily et al., 2011):

§5180H20

5"0- NO; :%518002 + (4.8)
gdje 5'0, predstavlja vrijednost atmosferskoga kisika, a 6'0,, , vrijednost kisika koji se
pojavljuje u podzemnoj vodi promatranoga vodonosnika. Za 518002 se uglavnom uzima

vrijednost od 23,5 %o, dok se za 5‘?0H20 koriste vrijednosti izmjerene u podzemnoj vodi

istrazivanoga podrucja.
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Slika 4.8. Prikaz odnosa 6'°’N-NOs™ i §'%0-NOs" vrijednosti za dvije grupe piezometara u
vodonosniku u Wexfordu, Irska (Kendall, 1998; Baily et al., 2011)

43



Metodologija istrazivanja

Zoran Kovac

70

60

3'%0-NO," (%)
1" B

[
<

8180-NO5" (%o)

70
7 7 &
Potencijalno
podruéje Potvrdeno
60 nitrata iz podrugje nitrata
oborine koji dolazi iz
oborine
" S ——
50 ] i \I
i Pustinjski -
. |izvori I
40 I nitrata I
S o — —— —")
30 - 1\ \ Y,
A TR N\ s
{ Nitrati iz . Potencijalno
20 i mineralnog gnojiva | podrudje nitrata iz Denitrifikacija
_____________ ; eksploziva
e e - ——
10 .gi Amonij ion iz |
'g : mineralnog |
H s |
E : gnojiva i
£ oborine Stajsko gnojivo i |
04 Z: kanalizacijski otpad ll
nememmnseneannsd P — — — —— — — — ————————— — -
<10 I I I I I I | I I
-20 -15 -10 -5 0 5 10 25 30 35

515N-NO5- (%)

40

Slika 4.9. Prikaz 8'"’N-NOs3 i 8'8%0-NO;" odnosa u karakteristi¢nim izvorima oneci$éenja

LI S S e i s B S NN A S s S B e S S B A S S B S S B S B B B S S By B B e s

(Motzer, 2006)

-

Nitrat iz
oborine

~

=5 T
. Nitrat iz mmeralnog!

s Denitrifikacija
gnojiva )
________________________ <
= i Amonijign 1
Eé iz Organsko gnojivo i:
i i mineraln otpadne vode 1
= gnojiva ]|
g B T /
-20 -10 0 10 20 30 40

315N-NO," (%o)

Slika 4.10. Odnos 8'>N-NO; i 8'%0-NOj;" vrijednosti koriSten za prikaz izotopnog sastava

nitrata na podrucju zagrebackoga vodonosnika
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Nitrifikacija se moZe utvrditi prou¢avanjem koncentracija NH4" iona i vrijednosti
81SN-NH4" (Slika 4.11 — Clark, 2015). Naime, pri oksidaciji amonij iona u nitrate vise

sudjeluje '“N, $to rezultira obogaéenjem rezidualnog amonij iona s '°N.
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Slika 4.11. Identifikacija nitrifikacije iz odnosa koncentracija amonij iona i 5'>N-NH4"

(modificirano prema Clark, 2015)

Analogno procesu nitrifikacije i rasta vrijednosti §'°N-NH4', moZe se promatrati
proces denitrifikacije NOs™ i pridruzenih 8'°N-NOs" vrijednosti (Slika 4.12 — Clark, 2015).
Bottcher et al. (1990) 1 Wassenaar (1995) navode da uslijed smanjenja koncentracija nitrata
tijekom denitrifikacije vrijednosti §'®*0-NO;™ rastu. Takoder, Pasten-Zapata et al. (2014)
navode da u slu¢aju kada uzorci vode s visokim i niskim koncentracijama nitrata imaju sli¢ne
81SN-NO;™ i 8'"®*0-NOs™ vrijednosti, onda denitrifikacija ne predstavlja dominantni proces u
promatranoj sredini. S druge strane, ako se izotopni odnosi izmedu dusika 1 kisika povecaju
otprilike do omjera 2:1, moguce je da dolazi do denitrifikacije. Aravena & Robertson (1998),
Mengis et al. (1999), Bottcher et al. (1990) i Fukada et al. (2003) navode da se tijekom
denitrifikacije frakcionacijski omjeri izmedu 8'°N-NOs™ i §'80-NO;s™ kre¢u u granicama od
1,3-2,1:1. Hosono et al. (2013) naglasavaju da ti omjeri tijekom denitrifikacije mogu imati
puno $iri raspon. Li et al. (2010) navode da visoka vrijednost 8'"°N-NOs, u slu¢aju da su na

uzorku izmjerene niske koncentracije nitrata, moze upucivati na pojavu slabe denitrifikacije.
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Korom (1992) navodi kako za pojavu denitrifikacije moraju biti ispunjena sljedeca
Cetiri uvjeta:
e prisutan elektron akceptor;
e prisutan elektron donor;
e prisutna mikrobioloska populacija koja ima metaboli¢ku sposobnost;
e moraju prevladavati reduktivni 1 anaerobni uvjeti.
Denitrifikacija se moze izraziti kao kineticka reakcija prvog reda s koeficijentom
raspadanja prvog reda (Frind et al., 1990; Shamrukh et al., 2001). Frind et al. (1990) navode
kako se vrijeme poluraspada (¢;) nitrata kre¢e od 1 do 2,3 godine. Koeficijent raspadanja

prvog reda A vezan je uz vrijeme poluraspada prema sljedecoj jednadzbi:

A=—=1 (4.9)
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Slika 4.12. Identifikacija denitrifikacije iz odnosa koncentracija nitrata i §"’N-NOj-
(modificirano prema Clark, 2015)

Postojanje denitrifikacije se moZze potvrditi na temelju podataka o (Kendall, 1998):
a) geokemijskim uvjetima;
b) obogaéenju §'°N vrijednosti rezidualnog nitrata;

c) koncentracijama N2, koji dominantno nastaje kao produkt denitrifikacije.
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Kada se govori o geokemijskim uvjetima, onda se uglavnom misli na postojanje
odredenih oksidacijsko-redukcijskih uvjeta i polja stabilnosti odredenih dusikovih spojeva.
Pojavu denitrifikacije prati smanjenje koli¢ine otopljenog kisika te poviSenje koncentracije
zeljeza 1 mangana. Kendall (1998) navodi kako je denitrifikacija, kao 1 drugi redukcijski
procesi, u podzemnoj vodi povezana s poviSenjem alkaliteta (uglavnom bikarbonatnog iona)
koji je posljedica oksidacije organske tvari. Na ovaj nacdin denitrifikacija uzrokuje porast
vrijednosti §'*C na otprilike -23 %o u odnosu na uobicajene vrijednosti hidrogenkarbonata ¢ije
vrijednosti se kre¢u oko -12 %o (Aravena & Robertson, 1998).

Rast §'°N rezidualnog nitrata tijekom denitrifikacije proporcionalan je prirodnom
logaritmu rezidualne frakcije nitrata, Sto se moze opisati Rayleighovom jednadzbom c¢ija

aproksimacija glasi (Mariotti et al., 1981):

SR =8R, +£InC/C, (4.10)

gdje OR, predstavlja vrijednost 3!°N-NO3™ u vremenu ¢, SRy poetnu vrijednost §'°N-NO;3", C
koncentraciju nitrata u vremenu ¢, Cy pocetnu koncentraciju nitrata, a ¢ faktor obogacenja. Na
Slici 4.13 vidljiv je prikaz denitrifikacije koja je posljedica dva razli¢ita faktora obogacenja, i
krivulja koja predstavlja izmijeSanu vodu s razli¢itim vrijednostima 8'°N-NOs". Buduéi da
krivulje uzrokovane denitrifikacijom ili mijeSanjem mogu biti identi¢ne, nuzno je §'°N-NOs”
vrijednosti usporediti s 1/NO3~ vrijednostima (pojava linearne ovisnosti ukoliko postoji
mijeSanje nitrata iz dva izvora) ili s prirodnim logaritmom koncentracija NOj3 (pojava
linearne ovisnosti ukoliko postoji proces, primjerice denitrifikacija, koji se moZe opisati

Rayleighovom jednadZbom; Kendall, 1998).
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Slika 4.13. Prikaz odnosa 8'*N-NOj;" s koncentracijama NOs” (mg/]) i In NO5™ (mg/1) koji

mogu ukazati na denitrifikaciju i mijeSanje nitrata iz razli¢itih izvora (modificirano prema

Mariotti et al., 1988; Kendall, 1998)

Faktori obogacenja karakteristi¢ni za pojavu denitrifikacije su raznoliki, i uglavnom se

kre¢u od -40 do -5 %o (Delwiche & Steyn, 1970; Mariotti et al., 1981; Hiibner, 1986).

Medutim, Mariotti et al. (1988) navode kako se faktori obogacenja u podzemnoj vodi uslijed

denitrifikacije uglavnom kre¢u izmedu -5 i -8 %o. Pritom ovu pojavu objaSnjavaju na dva

nacina. Jedno od objaSnjenja ti¢e se slabo propusnih vodonosnika koji mogu predstavljati

ponor za koncentracije nitrata u kojem se ucinkovito smanjuje faktor obogaéenja. To se

dogada u slucajevima kada stijena sadrzi puno slabo povezanih pora u kojima gradijent

koncentracije uzrokuje molekularnu difuziju kojom dolazi do smanjenja koncentracije nitrata.

Drugo objasnjenje je vezano uz pretpostavku da denitrifikacija predstavlja glavni faktor koji

kontrolira vrijednosti faktora obogacenja. Denitrifikacija zapravo predstavlja reakciju prvog
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reda gdje spora reakcija uzrokovana niskim temperaturama ili malim koli¢inama elektron
donora rezultira ve¢om frakcionacijom (Mariotti et al., 1981). To znaci da male vrijednosti
faktora obogacenja (oko -5 %o) upucuju na brzu, a velike vrijednosti (-30+£6 %o) upucuju na
sporu denitrifikaciju. Visak N> moze takoder ukazati na pojavu denitrifikacije buduc¢i da N>
predstavlja glavni produkt denitrifikacije. Veéina meduprodukata (NO2, N>O i NO) pojavljuje
se u vrlo rijetkim slucajevima i u niskim koncentracijama. Otopljeni N2 koji se nalazi u
podzemnoj vodi pritom sadrzi atmosferski N2, dobiven uslijed napajanja vodonosnika, 1 viSak
N2 koji je posljedica denitrifikacije.

Kod proucavanja izotopa dusSika i kisika u nitratu iz podzemne vode najveci problem
predstavlja definiranje razlike izmedu podrijetla nitrata iz organskog gnojiva i raznih oblika
otpadne vode. U tom smislu najrealniju procjenu moze dati usporedba izotopa dusika iz
nitrata s izotopom bora (!B) (Widory et al., 2005; Sacchi et al., 2013). Uzorci koji imaju
visoke koncentracije nitrata i vrijednosti ''B veée od 20 %o dolaze dominantno iz organskog
gnojiva (Eppich et al., 2012). Clark (2015) navodi kako se bor u podzemnoj vodi pojavljuje u
jako niskim koncentracijama. Medutim, njegova koncentracija u organskom gnojivu i
efluentu iz septic¢kih jama je puno veéa. U Tablici 4.4 prikazani su rasponi vrijednosti 5!'B u
odnosu na karakteristi¢ne izvore oneciS¢enja. Buduéi da ne postoje nikakve informacije o
koncentracijama bora na istrazivanom podrucju, kao i zbog visokih cijena tih analiza, one se u

ovom istrazivanju nisu Koristile.

Tablica 4.4. Prikaz raspona vrijednosti ''B u odnosu na karakteristi¢ne izvore one¢iséenja

(Widory et al., 2004; 2012; Klopmann et al., 2009; Eppich et al., 2012; Clark, 2015)

Minimalna vrijednost | Maksimalna vrijednost
Izvor bora
3B (%o) 3B (%o)

Mineralno gnojivo -3 25
Otpadna voda -8 -2
Kravlje gnojivo 10 30
Gnojivo peradi 15 29
Svinjsko gnojivo 7 42

Intenzivnije koriStenje izotopnog sastava nitrata u odredivanju podrijetla nitrata, tj.
determinaciji izvora onecis¢enja nitratima omoguceno je razvojem metoda pomocu kojih je
pojednostavljeno odredivanje stabilnih izotopa dusika i kisika u otopljenom nitratu u malim

uzorcima vode s niskim koncentracijama nitrata:
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1. ,,metoda ionske zamjene ili AgNOs™ metoda* (engl. lon-exchange or AgNO3
method — Chang et al., 1999; Silva et al., 2000);

2., bakterijska denitrifikacijska metoda“ (engl. Bacterial denitrification method
— Sigman et al., 2001; Casciotti et al., 2002; Rock & Ellert, 2007);

3. ,,metoda redukcije kadmija ili Azid metoda“ (engl. Cadmium reduction method
or Azide method — Mcllvin & Altabet, 2005).

Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i nedostatke, ali su rezultati odredeni
pomocu njih vrlo pouzdani. Sve analize stabilnih izotopa nitrata u okviru ove doktorske
disertacije napravljene su pomocu bakterijske denitrifikacijske metode koriStenjem masenog
spektrometra (DeltaV + PreCon) u izotopnom laboratoriju SveuciliSta u Calgary-u. Koristeni

standardi prikazani su u Tablici 4.5. Za pripremu, obradu i analizu podataka koristen je LIMS.

Tablica 4.5. Standardi koristeni za analizu stabilnih izotopa nitrata

Standard | "N (%o AIR N2) | 3'°0 (% VSMOW)
TAEA N1 0,4+02 -
TAEA N2 203+02 -

IAEA NO3 47+02 25,6+ 0.4
USGS 32 180 = 1,0 257+ 0.4
USGS 34 18+02 27,9+ 0,6
USGS 35 27+02 575406

4.1.1.2. Molarni omjeri nitrata i iona

Promatranje omjera nitrata i klorida, te nitrata i1 kalija moze ukazati na podrijetlo
nitrata u podzemnoj vodi, odnosno na glavne izvore oneciS¢enja nitratima.

Li et al. (2010) su u svojim istrazivanjima zakljucili kako je kemijsko ponasanje
klorida u vodi, u odnosu na ostale glavne ione, veoma konzervativno. Izvori klorida mogu biti
prirodni, primjerice otapanje minerala. Medutim, koncentracije klorida u podzemnoj vodi
mogu biti posljedica poljoprivredne proizvodnje, propusnih septickih jama, Zivotinjskog
otpada, koristenja soli za odledivanje cesta uslijed zimskih uvjeta i dr. Promatranjem
koncentracija klorida, kao i njihovog omjera s koncentracijama nitrata, moze se dobiti opca
slika o odnosu poljoprivrednih i urbanih izvora oneciS¢enja na istrazivanom podrucju (Slika
4.14). Medutim, ako koncentracije klorida koje dolaze iz razli¢itih izvora oneciS¢enja
vremenski variraju, omjeri koncentracija nitrata i klorida su raznoliki te kao takvi ne mogu

biti dobar pokazatelj mijeSanja vode ili denitrifikacije na istraZzivanom podrucju.
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Slika 4.14. Prikaz molarnih odnosa NO3/Cl u usporedbi s koncentracijama Cl” na podrucju

vodonosnika Zunyi, Kina (Li et al., 2010)

Hem (1985) i Li et al. (2010) navode kako je sadrzaj kalija u vodi mali zbog
stabilnosti kalijevih alumosilikatnih minerala i adsorpcije, ali 1 zbog asimilacije putem biljaka.
Izvor kalija mogu biti i razna gnojiva. Zeng & Sun (1999) te Chen (2001) utvrdili su kako su
molarni omjeri dusika i kalija u pokrajini Guizhou u organskom gnojivu, u razdoblju izmedu
1950. 1 1996. godine, bili izmedu 10 1 12. S druge strane, tijekom 1990-ih, isti molarni odnosi
u mineralnim gnojivima su se kretali izmedu 3 i 4, Sto su potvrdili Li et al. (2010)
proucavanjem podzemne vode Zunyi vodonosnika (Slika 4.15). Razlika u molarnim omjerima
nitrata 1 kalija u mineralnim 1 organskim gnojivima upucuje na to da bi se proucavanje
molarnih omjera moglo koristiti u definiranju izvora oneciS¢enja nitratima. Takoder, vrlo mali
molarni odnos (oko 1), zajedno s poviSenim koncentracijama kalija, moZe upucivati na izvore
oneciS¢enja poput propusne kanalizacijske mreZe ili septi¢kih jama (Li et al., 2010). Naravno,
uz vise izvora oneciS¢enja. Datta et al. (1997) su utvrdili kako se koncentracije kalija i nitrata
mogu razrijediti putem disperzijskog mijeSanja, difuzije i adsorpcije koja se dogada u smjeru
teCenja podzemne vode. U slu¢aju dominantno Sljunkovitoga aluvijalnoga vodonosnika
procesi difuzije 1 adsorpcije su vjerojatno zanemarivi, dok odredena koli¢ina disperzijskog
mijeSanja sigurno postoji.

Navedeni molarni omjeri izracunati su za sve dostupne analize, kako na temelju
povijesnih analiza kvalitete podzemne vode, tako 1 na kemijskim podacima izmjerenim na

uzorkovanoj vodi. Osim njih, dodatno su izraCunati i molarni omjeri nitrata i natrija. Buduci
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da na istrazivanom podrucju ne postoje znacajni prirodni izvori natrijevog klorida, primjerice
more i slana jezera, za pretpostaviti je kako su poviSene koncentracije natrija i klorida u
promatranom vodonosniku posljedica organskog izvora oneciS¢enja, a ne anorganskog, tj.
mineralnih gnojiva. Naime, natrijev klorid se koristi kao sirovina u raznim granama industrije,
primjerice u kemijskoj, tekstilnoj i prehrambenoj. Takoder, predstavlja i neizostavan zacin
jela, kako u ljudskoj, tako i u zivotinjskoj prehrani. Sluzi i kao sredstvo za sprjeavanje
stvaranja leda na prometnicama zimi, kao konzervans i dr.

Prosjecni, minimalni i maksimalni molarni omjeri prikazani su tabli¢no, dok su svi
molarni omjeri prikazani graficki. Kako bi interpretacija molarnih omjera bila korisnija te
kako bi se lakSe uvidjela razlika izmedu molarnih omjera razli¢itih podrucja, podaci su

dodatno opisani linearnim funkcijama ¢iji je odsje¢ak na osi y nula. Na taj nacin dobiveni su

nagibi pravaca molarnih omjera karakteristi¢ni za odredena podrucja.

2,0
’ A O Podzemna voda ljeti
1,8}
: | & Podzemna voda zimi
Lo o) A Oneciéena podzemna voda

NOj; (mmol/1)

0 0,2 04 06 0,8 1
K*(mmol/l)

Slika 4.15. Prikaz molarnih omjera izmedu NOs™ i K* na podru¢ju vodonosnika Zunyi,

Kina (Li et al., 2010)

4.1.1.3. Odredivanje osnovnih fizikalno-kemijskih i kemijskih parametara

U okviru ovog poglavlja prikazane su metode koriStene pri odredivanju osnovnih
fizikalno-kemijskih i kemijskih parametara pri ¢emu se misli na odredivanje koncentracija

osnovnih aniona i kationa, temperature, pH, elektri¢ne vodljivosti i ORP-a.
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Odredivanje osnovnih aniona i kationa

Osnovni anioni i kationi su odredeni pomocu ionske kromatografije koja predstavlja
metodu fizikalno-kemijskog odjeljivanja u kojoj se sastojci raspodjeljuju izmedu dviju faza.
Pritom je jedna faza nepokretna, dok je druga pokretna i krece se u odredenom smjeru (Ettre,
1993; Cerjan-Stefanovic et al., 1999).

Za odredivanje koncentracija osnovnih aniona i1 kationa koriSten je Dionexov sustav
ICS-90 (engl. lon Chromatography System 90). ICS-90 sustav analiziranja se sastoji od Cetiri
glavne faze (Dionex, 2006 — Slika 4.16):

1. dodavanje eluata;
2. separacija;
3. detekcija;
4. analiza podataka.

Eluat je tekucina koja pomaze kod razdvajanja iona uzorka te zapravo nosi uzorak
kroz cijeli sustav. ICS predstavlja izokratski sustav Sto znac¢i da su sastav 1 koncentracija
eluata konstantni za cijelo vrijeme analize uzorka. Uzorak se moZe injektirati ru¢no ili
pomocu automatskog pribora za injektiranje uzorka. Za potrebe ovog istrazivanja svi uzorci
su injektirani rué¢no. U okviru ovog sustava pumpa tjera eluat i uzorak kroz kolonu. Kolona
predstavlja kemijski inertnu cijev koja je izgradena od polimerne smole.

Kako uzorak i eluat prolaze kroz kolonu dolazi do separacije iona. Separacija
predstavlja ionsku izmjenu. Bazira se na pretpostavci da razli¢iti ioni prolaze kroz kolonu
razli¢itim brzinama, ovisno o njihovoj interakciji s razli¢itim mjestima ionske izmjene.

Nakon §to eluat 1 uzorak produ kroz kolonu, prolaze kroz supresor koji selektivno
pojacava detekciju iona uzorka te istovremeno potiskuje vodljivost eluata. Pritom stanica za
vodljivost mjeri elektricnu vodljivost iona kako oni izlaze iz supresora te proizvodi signale na
temelju kemijskog ili fizikalnog svojstva uzorka.

Stanica za vodljivost prosljeduje signal na racunalo na kojem se nalazi instaliran
kromatografski softver (u ovom slucaju Chromeleon, verzija 6.4). Softverom se podaci
analiziraju na nacin da se usporeduju pikovi u kromatogramu u odnosu na vrijednosti iz
standardnih otopina. Kromatogram predstavlja zapis analitickoga signala u ovisnosti o
vremenu razvijanja ili obujmu eluata (Horvat, 2013). Softver zapravo identificira ione na
temelju njihovih retencijskih vremena nailazaka te kvantificira koncentraciju na temelju

integracije podrucja ispod signala ili visine signala.
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Bitno je napomenuti kako se ICS-90 sastoji od dva pojedinacna uredaja spojena u
jedan sustav (Slika 4.17). Pritom se pomocu jednog uredaja mjere koncentracije aniona
(Anica), a pomoc¢u drugog koncentracije kationa (Katica). Analize se mogu provoditi
istovremeno. To znaci 1 da postoje dva razliCita eluata. Za anione se koristi karbonatni eluat, a
za katione metasulfonska kiselina. Kako bi se obnavljala moguénost supresora za potiskivanje
vodljivosti, on se obnavlja pomoc¢u regeneratora. Kao regenerator za analize aniona koristi se
razrijedena sumporna kiselina, dok se kao regenerator za analize kationa koristi tetrabutil
amonij hidroksid. Mjerenje pocinje tek onda kada se postigne bazna linija. Kalibracija se radi
kada dode do promjene eluata i regeneratora ili nekog drugog dijela sustava. Kalibracija se
radila na minimalno tri tocke (Slika 4.18). Koncentracije su prikazane u Tablici 4.6. Vidljivo
je kako se pomocu ovog sustava moze izmjeriti koncentracija sedam aniona (F-, CI, NO2", Br’
, NOs~, POs* i SO4%) i $est kationa (Li', Na*, NH4", K*, Mg?" i Ca?"). Uglavnom se koristila
linearna prilagodba za kalibraciju. Na Slici 4.18 prikazan je primjer linearne kalibracije za
kloride (Cetiri tocke) i kalcij (tri tocke) na uzorku ZG-91. Na Slikama 4.19 i1 4.20 prikazana je
analiza vrhova svih zabiljeZenih aniona 1 kationa na uzorku ZG-91. Rjede je koriStena
linearna kalibracija s pomakom, dok je za odredivanje koncentracije amonij iona i litija
koristena kvadrati¢na prilagodba za kalibraciju. Pomo¢u ICS-90 sustava nije moguée odrediti

koncentracije hidrogenkarbonatnog iona (HCO3"). Shodno tome, one su odredene titracijom.

4. Analiza podataka

Supresor

3. Detekcija

Stanica za
vodljivost DJ

1. Dodavanje
eluata

E] Injektiranje

Uzorak

Kolona

Pumpa

Predkolona

Otpad

2. Separacija

Slika 4.16. Shematski prikaz Dionexovog ICS-90 sustava (Dionex, 2006)
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Slika 4.17. Prikaz Dionexovog ICS-90 sustava

Tablica 4.6. Prikaz razrjedenja standarda za kalibraciju

Originalna
Koncentracija Koncentracija Koncentracija | Koncentracija
koncentracija
Ton 50%-tne 20%-tne 10%-tne 1%-tne
100%-tne
otopine (mg/l) otopine (mg/l) otopine (mg/l) | otopine (mg/l)
otopine (mg/l)
F 20 10 4 2 0,2

Cr 30 15 6 3 0,3
NO» 100 50 20 10 1

Br 100 50 20 10 1
NOs 100 50 20 10 1
PO 150 75 30 15 1,5
SO4* 150 75 30 15 1,5

Li* 50,10 25,05 10,02 5,01 0,501
Na* 199 99,50 39,80 19,90 1,99
NH4" 250 125 50 25 2,5

K* 498 249 99,60 49,80 4,98
Mg?* 250 125 50 25 2,5
Ca?* 497 248,5 99,40 49,70 4,97
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Slika 4.18. Linearna kalibracija klorida i kalcija s Cetiri, odnosno tri tocke za uzorak ZG-91
45,0 S
1 ™
il @
[}
T
5
£
<
30,0 1
20,0+
m -~
[ie) -e]
(] W
- r-
10,0+ & &
5 a
o ™
1 : ; 1 A{-\-\.\& i 1 ,Z{j_\-}_\_bq__ :
min
S A PR ) T s T o T o e
0,00 1,00 200 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00

Slika 4.19. Kromatogram aniona na uzorku ZG-91
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Slika 4.20. Kromatogram kationa na uzorku ZG-91

Odredivanje alkaliteta titracijom

Alkalitet vode ovisi o koncentraciji hidroksida, karbonata te hidrogenkarbonata
alkalijskih 1 zemnoalkalijskih metala, uglavnom kalija, natrija, kalcija 1 magnezija. Alkalitet
predstavlja kvantitativhu sposobnost medija za reakciju s vodikovim ionima. Postoje dvije
vrste alkaliteta (HRN EN ISO 9963-1:1998):

1. alkalitet prema fenolftaleinu ili djelomi¢ni alkalitet (Ap) — pH prijelaz od 8,0
do 9,8;

2. alkalitet prema metiloranzu ili ukupni alkalitet (At) — pH prijelaz od 3,0 do
4.4.

Djelomicni alkalitet je posljedica prisutnosti hidroksida, karbonata ili njihove smjese u
vodi, dok je ukupni alkalitet posljedica prisutnosti karbonata, hidrogenkarbonata, hidroksida,
smjese hidroksida i karbonata ili smjese karbonata i hidrogenkarbonata u vodi. Vidljivo je

kako ne postoji mogucnost istovremene prisutnosti hidrogenkarbonata i hidroksida u uzorku,

Sto prikazuje sljedeca jednadzba:

HCOs + OH" <> CO3* + H,0 4.11)
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Alkalitet vode se odreduje pomocu titracije vode s kloridnom kiselinom. Ukoliko
uzorci vode imaju pH manji od 8,3 smatra se da je djelomic¢ni alkalitet 0. Budu¢i da su svi
skupljeni uzorci imali pH manji od 8,3, odredivan je samo alkalitet prema metiloranzu,
odnosno ukupni alkalitet. Volumen utroSene kiseline uslijed odredivanja ukupnog alkaliteta
oznacava se s mg, dok se volumen utrosene kiseline kod odredivanja djelomi¢nog alkaliteta
oznacava s p,. Potrosnja kiseline izraCunata titracijom pomocu metiloranza, u slucaju da p.
iznosi 0, predstavlja volumen koji je potreban za neutralizaciju hidrogenkarbonata. Shodno

tome, koli¢ina hidrogenkarbonata se moZe izra¢unati pomocu sljedece jednadzbe:

Vier Copey M
m = O 1000 (4.12)

HCO;

uzorka

gdje m, . predstavlja koncentraciju hidrogenkarbonatnog iona u mg/l, V,., potroSeni
volumen HCI (Slika 4.21), ¢, koncentraciju HCl-a, M, molarnu masu, a Vizorka volumen

uzorka.

i - Potroinj@NHE ML

Urorak

Boja prije fitracije

;' Metiloranz
|

e Boja poslije

litracije

Slika 4.21. Primjer titracije na uzorku
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Odredivanje temperature, pH, ORP i EC

Vecina mjerenja temperature, pH 1 ORP (108 od 149 uzorka) izmjerena je in-situ
pomocu mjeraca tvrtke ,,Hanna instruments® (Slika 4.22). ORP je mjeren pomocu
srebro/srebrov klorid elektrode te je standardiziran u odnosu na standardnu vodikovu
elektrodu (+0,21 V) za temperaturu od 10 do 15 °C budu¢i da je ve¢ina uzorkovane vode
imala temperaturu u tim granicama. Za prvih 37 uzoraka temperatura vode je takoder
izmjerena in-situ, ali su mjerenja obavljena od strane djelatnika ,, Nastavnog zavoda za javno
zdravstvo dr. Andrija Stampar* i ,, Vodoopskrbe i odvodnje d.o.o*. Vrijednosti pH za prvih
37 uzoraka su izmjerene u laboratoriju pomoc¢u pH metra ,,pH 315i“ tvrtke WTW. Sve
vrijednosti elektriéne vodljivosti (engl. electrical conductivity — EC) izmjerene su u
laboratoriju pomoc¢u uredaja za mjerenje elektricne vodljivosti ,,Cond 3110 tvrtke WTW

(Slika 4.23).

Slika 4.22. Mjerenje pH prije uzorkovanja na piezometru Mm-325
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Slika 4.23. Mjerenje elektri¢ne vodljivosti na uzorku ZG-14

4.1.1.4. Odredivanje hidrogeokemijskog facijesa vode i pozadinske vrijednosti nitrata

Hidrogeokemijski facijes vode

Kemijski sastav moze se prikazati pomocu razli¢itih grafickih prikaza. To su
primjerice: Stiffov dijagram, radijalni vektorski dijagram, Durov dijagram, Schoellerovi
dijagrami, Piperov dijagram i dr. U okviru ovog istrazivanja koristen je Piperov dijagram
(Piper, 1953). Na ovaj nacin odreden je hidrogeokemijski facijes i njegova promjena u
pojedinim podrucjima zagrebackoga vodonosnika. Piperovi dijagrami napravljeni su
koristenjem Visual Basic® makroa integriranog u okviru Microsoft® Excel programa. Piperov
dijagram predstavlja trokutni dijagram koji se sastoji od Cetverostranog centralnog romba i
dva istostrani¢na trokuta u kojima se prikazuje relativna koli¢ina kationa i aniona u meq/l
(Slika 4.24). Velika prednost ovakvog nacina prikazivanja jest u tome S$to se mogu utvrditi
geoloske jedinice s kemijski slicnom vodom, napraviti klasifikacija voda, ali 1 prikazati

eventualno mijesanje voda iz razlicitih izvora (Bacani & Vlahovi¢, 2012).
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Sve dostupne analize ovlaStenih institucija za koje su postojale koncentracije osnovnih
aniona 1 kationa, kao i1 koncentracije izmjerene na uzorkovanoj vodi koja je uzorkovana za
potrebe ove disertacije, posluzile su za odredivanje hidrogeokemijskog sastava podzemne

vode zagrebackoga vodonosnika pomocu Piperovog dijagrama.

Magnezijski tip Sulfatni tip o

Nema Nema
dominantnog dominantnog
tipa tipa

Natrijski ili
kalijski tip

Kalcijski tip Bikarbonatni tip Kloridni tip

50 50

CaZ+ Cl

Slika 4.24. Piperov dijagram (modificirano prema Freeze, 1977)
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Pozadinska vrijednost nitrata

Pozadinske vrijednosti odrazavaju prirodne procese, koji nisu posljedica ljudskih
aktivnosti, 1 potrebne su za razlikovanje izmedu prirodnih i antropogeno uvjetovanih
koncentracija neke tvari u podzemnoj vodi. Vaznost odredivanja pozadinskih vrijednosti
prirodnih supstanci u svrhu odredivanja grani¢nih koncentracija naglasena je u okviru
., Direktive o podzemnim vodama‘ - (2006/118/EC; engl. Groundwater Directive — DPV;
Balderacchi et al., 2013). Kelly & Panno (2008) navode kako prirodne pozadinske vrijednosti
kemijskih tvari viSe ne postoje zbog ljudskog utjecaja na cijelom planetu. Ponekad su
pozadinske vrijednosti odredene na temelju povijesnih podataka iz podrucja koja su smatrana
netaknutim od strane ¢ovjeka (Jaquet et al., 1982; Kilchmann et al., 2004) ili iz dubokih
vodonosnika u koje oneci$¢enje nije moglo prodrijeti (Hernandez-Garcia & Custodio, 2004).
Reiman & Garrett (2005) uvode termin , ambijentalna pozadinska vrijednost” koja
predstavlja pozadinsku vrijednost pod malo izmijenjenim, antropogeno uvjetovanim uvjetima.
Pozadinske vrijednosti se ¢esto znaju odredivati kao stalna vrijednost (srednja vrijednost ili
medijan) karakteristi¢na za odredeni vodonosnik, dok Matschullat et al. (2000) navode kako u
obzir treba uzeti i prirodnu varijabilnost odredenog kemijskog parametra. Za odredivanje
pozadinskih i grani¢nih koncentracija uglavnom se koriste dvije vrste metoda:

e gcokemijske metode (Peh et al., 2010);
o statistiCke metode (Matschullat et al., 2000; Kelly & Panno, 2008; Nakic¢ et al.,
2008; Naki¢ et al., 2010; Kovac et al., 2013; Urresti-Estala et al., 2013).

U novije vrijeme puno ¢eSc¢e se koriste statisticke metode iz razloga Sto se pomocu
njih mogu odrediti pozadinske vrijednosti uzimajuéi u obzir prirodnu varijabilnost nekog
elementa. Varijabilnost koncentracija odredenog elementa moze biti posljedica antropogenog
utjecaja, heterogenosti geoloSkog materijala (Reimann & Garrett, 2005) te hidrodinamickih 1
hidrogeokemijskih uvjeta u vodonosnoj sredini.

Danas se sve ceS¢e koriste tzv. ,,objektivne metode temeljene na modelu* (engl.
model-based objective methods), koje se temelje na pristupu odredivanja funkcije raspodjele
vjerojatnosti na temelju realnih podataka. U osnovi, pristup odredivanja funkcije raspodjele
vjerojatnosti temelji se na podjeli cjelovitoga skupa podataka u podskupine, koje su odraz
relevantnih geokemijskih procesa i/ili dogadaja oneciS¢enja. Podskupina koja predstavlja
pozadinske koncentracije nekoga elementa ili kemijskoga spoja ima karakteristi¢nu funkciju
gusto¢e vjerojatnosti koja je rezultat kumulativnoga utjecaja razliCitih procesa na

promatranom podrucju. Takva podskupina podataka se moze aproksimirati s normalnom ili
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log normalnom raspodjelom (Sinclair, 1991). U navedene metode pripadaju iterativna 2o
tehnika (IT) 1 izracunata funkcija raspodjele (IFR). Obje metode se temelje na odredivanju
skupa podataka koji se moze aproksimirati s normalnom raspodjelom, a koja predstavlja
koncentracijski raspon vrijednosti u kojem se nalazi pozadinska vrijednost populacije
odredenoga vodonosnoga sloja. Postupak odredivanja normalne raspodjele kod obje metode
svodi se na procesuiranje mjerenih podataka sve dok se ne postigne normalna raspodjela
(Balderacchi et al., 2013).

IT je metoda kojom se normalna raspodjela aproksimira oko moda podataka iz
statistickoga uzorka (Matschullat et al., 2000). Ona se uglavnom primjenjuje u situacijama
gdje je potrebno odrediti donju i/ili gornju granicu koncentracijskoga raspona pozadinske
vrijednosti populacije. Primjerice, donja granica koncentracijskoga raspona pozadinske
vrijednosti je vazna ukoliko se odreduje pozadinska vrijednost za otopljeni kisik. U tom
slucaju odreduju se minimumi, odnosno ekstremne vrijednosti koncentracija otopljenoga
kisika, ali ispod donje granice pozadinske vrijednosti. Te vrijednosti mogu ukazivati na to da
u onecis¢enom dijelu vodonosnika dolazi do promjene oksidacijsko-redukcijskih uvjeta zbog
oneciscenja s tvarima koje trose kisik u podzemnoj vodi.

IFR se primjenjuje u situacijama kada je potrebno odrediti gornju granicu
koncentracijskoga raspona pozadinske vrijednosti populacije. Ona se ve¢inom koristi ukoliko
u statistickom uzorku postoje brojne ekstremne vrijednosti nekoga parametra (koje ukazuju na
antropogeni utjecaj), koji se na grafu raspodjele podataka pokazuju kao pozitivne anomalije
normalne raspodjele (Matschullat et al., 2000).

Najveca prednost obje metode je u tome $to se mogu Kkoristiti na manjem broju
podataka. Glavna prednost ovih metoda u odnosu na druge metode (primjerice subjektivne

metode temeljene na modelu) jest u tome Sto se njihovom primjenom odreduje normalni skup

podataka (populacijska pozadinska vrijednost nalazi se u rasponu X+ 26) s 95 % pouzdanosti
(Balderacchi et al., 2013). Takoder, vazno je naglasiti da su obje metode primjenjive u
slu¢ajevima unimodalne 1 asimetricne raspodjele podataka, pa ¢ak 1 u sluCajevima
., rastrkane “ (engl. scattered) raspodjele. IFR se moZe vrlo uspjesno primijeniti u slucajevima
kada neki statisticki uzorak rezultira viSe modalnom raspodjelom podataka.

Obje metode integrirane su u okviru softvera ,, Background“ (Naki¢ et al., 2007) u
kojem se za aproksimaciju podataka normalnom raspodjelom koristi Lilliefors statisticki test
(Lilliefors, 1967) s 95%-tnom razinom pouzdanosti (o = 0,05). Za proracun ,,Sirine razreda

(engl. bin interval), odnosno intervala klase koriStena je sljedeca jednadzba (Scott, 1979):
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bin=35-c-N"? (4.13)

gdje o predstavlja standardnu devijaciju, a N broj podataka.

Dosadasnja istrazivanja su pokazala kako se grani¢ne koncentracije nitrata kre¢u od
7,6 (Naki¢ et al., 2010) do 14,9 mg/l (Kova¢ et al., 2013) na podrucju samoborsko-
zapreSickoga vodonosnika, pa sve do 18,9 mg/l na podru¢ju zagrebackoga vodonosnika
(Naki¢ et al., 2016). Za potrebe odredivanja pozadinske vrijednosti nitrata na podrucju
zagrebackoga vodonosnika koriStene su najnize izmjerene vrijednosti koncentracija nitrata na
svakom piezometru. Iako se hidrodinamicki i hidrogeokemijski uvjeti mogu mijenjati uslijed
utjecaja razli¢itih faktora (primjerice niskih i visokih vodostaja, razli¢ite dubine vodonosnika 1
dr.), minimalne izmjerene koncentracije nitrata predstavljaju najreprezentativniji podatak, ako

se promatraju uvjeti u vodonosniku koji nisu posljedica antropogenog utjecaja.

4.1.2. Statisticke metode

4.1.2.1. Osnovni statisticki pokazatelji

Promatranje osnovnih statistickih parametara na svakom piezometru dalo je uvid u
varijaciju i asimetriju podataka. Takoder, utvrdeni su i podaci promatranih parametara koji su
pogresno upisani u koriStenu bazu podataka. Pritom se koristila EGPV (Evidencija i
gospodarenje podzemnim vodama; 1991.-2010.) baza podataka (zajedni¢ka baza Rudarsko-
geolosko-naftnog fakulteta 1 Hrvatskih voda), ¢iji su se podaci usporedili s podacima
dobivenim izravno od Hrvatskih voda za analize provedene u razdoblju od 2001. do 2015.
godine. Bitno je napomenuti da uzorkovanje i analize kvalitete podzemne vode provode razni
akreditirani laboratoriji (primjerice Nastavni zavod za javno zdravstvo dr. Andrija Stampar,
Vodoopskrba i odvodnja d.o.o. 1 Bioinstitut d.o.o.) u okviru Nacionalnog monitoringa
kvalitete podzemne vode financiranog od strane Hrvatskih voda.

Kao osnovni statisti¢ki parametri koriSteni su prosjecna, minimalna i maksimalna
vrijednost, standardna devijacija, koeficijent asimetrije i varijacije te broj dostupnih analiza.
Svi parametri izraunati su pomocu funkcija u Microsoft® Excelu za svaki kemijski parametar
1 piezometar. Vecina statistickih analiza provedena je pomocu softvera Statistica 64 (verzija
13.1). Sve koncentracije prikazane su u mg/l, dok su za potrebe analize molarnih omjera

koncentracije pretvorene u mmol/l, odnosno za izradu Piperovih dijagrama u meq/1.

64



Metodologija istrazivanja Zoran Kovac

Mjerama asimetrije definira se nacin rasporeda podataka prema odredenoj srednjoj
vrijednosti, odnosno osi simetrije. Raspodjela podataka se moze podijeliti u pozitivno
asimetri¢nu, simetricnu i negativno asimetri¢nu. Pozitivno asimetri¢na raspodjela predstavlja
raspodjelu kod koje je mjera asimetrije ve¢a od nule, simetricna raspodjela predstavlja
raspodjelu kod koje je mjera asimetrije otprilike jednaka nuli, dok negativno asimetri¢na
predstavlja onu koja je manja od nule. Uglavnom se koriste tri mjere:

1. koeficijent asimetrije;
2. Pearsonova mjera asimetrije;
3. Bowlyjeva mjera asimetrije.

Koeficijent asimetrije predstavlja standardiziranu mjeru smjera i veli¢ine asimetrije,
odnosno potpunu mjeru asimetrije. Vrijednosti koeficijenta asimetrije mogu biti pozitivne i
negativne. Pearsonova mjera asimetrije temelji se na odnosima aritmeticke sredine, medijana 1
moda, dok se Bowlyeva temelji na odnosu kvartila i medijana. U ovom radu koriSten je
koeficijent asimetrije pomocu kojeg se dobio uvid u asimetri¢nost raspodjele podataka.
Pritom je koeficijent asimetrije ve¢i od +1 uzet za karakterizaciju izrazite asimetrije, od 0,5
do £1 za karakterizaciju umjerene asimetrije, te od 0 do +0,5 za karakterizaciju priblizno
simetri¢ne raspodjele. Mora se naglasiti kako ne postoji jednoznacna klasifikacija koeficijenta
asimetrije. Postoje klasifikacije u kojima koeficijenti asimetrije ve¢i od +0,5 ukazuju na
veliku asimetriju (primjerice Vranié, 1971).

Koeficijent varijacije predstavlja omjer standardne devijacije i aritmeticke sredine.
Moze se izrazavati 1 u postocima te predstavlja relativnu mjeru disperzije podataka.
Koeficijentom varijacije se izrazava stupanj varijabilnosti u odnosu na srednju vrijednost
populacije. Vec¢i koeficijent varijacije pokazuje vecu rasprSenost podataka. On moze biti veci
od 1, odnosno 100 %, kada se radi o vrlo heterogenom nizu podataka. Koeficijent varijacije je
pogodniji za usporedivanje od standardne devijacije zato Sto standardna devijacija ovisi o

srednjoj vrijednosti, a koeficijent varijacije predstavlja bezdimenzijsku veli¢inu.

4.1.2.2. Jednostavna linearna regresija i visestruka linearna regresija

Regresijska analiza koristi se za opisivanje linearne ovisnosti zavisne varijable o
jednoj ili viSe nezavisnih varijabli. Ukoliko se Zzeli promatrati linearna veza izmedu jedne
zavisne (y) 1 jedne nezavisne (x) varijable (prediktora) onda se koristi model jednostavne

linearne regresije. MatematiCki se jednostavna linearna regresija definira kao:
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y=a+bx (4.14)

gdje se parametri a 1 b uglavnom odreduju metodom koja minimizira vrijednosti kvadrata
udaljenosti izmedu opazenih podataka i najbolje prilagodenog regresijskog pravca, poznata
kao i metoda najmanjih kvadrata. Koeficijent a se jo$ naziva i odsjecak na osi y, dok b
predstavlja koeficijent smjera odnosno regresijski koeficijent. Eterovi¢ & Kardum (2010)
navode kako ova metoda ima dvije glavne prednosti pred drugima:

1. ukoliko su x 1 y varijable normalno raspodijeljene, onda se pomocu metode
najmanjih kvadrata odreduje pravac koji predstavlja najbolju procjenu pravog
populacijskog pravca;

2. metoda rezultira vrlo jednostavnim izrazima za koeficijent a i b.

Bezdimenzionalna veliina koja opisuje stupanj linearne povezanosti izmedu varijabli
naziva se koeficijent linearne korelacije ili Pearsonov koeficijent korelacije koji je detaljnije
opisan u poglavlju 4.1.2.3.1.

Visestruka regresija pripada u multivarijatne statisticke analize, ali je prikazana u
ovom poglavlju zbog sli¢nosti s jednostavnom linearnom regresijom. Ona se koristi onda
kada se zeli identificirati 1 kvantificirati zajednicki utjecaj vise nezavisnih varijabli na jednu

zavisnu varijablu. Matematicki je opisana kao:

y=a,+bx, +bx,+..+byx, (4.15)

gdje se parametri ag, b;, bz,...by mogu takoder izraunati iz podataka zavisne i nezavisnih
varijjabli. U tom slucaju ap je konstantni ¢lan koji oznaCava prosjecnu vrijednost zavisne
varijable ako su vrijednosti svih regresorskih varijabli jednake nuli, dok b;, b»,..., by
predstavljaju procjenu regresijskog parametra uz odredenu regresijsku varijablu. Na taj nacin
se prati promjena regresijske vrijednosti zavisne varijable za jedini¢no povecanje vrijednosti
odredene nezavisne varijable, uz uvjet da vrijednosti ostalih regresorskih varijabli ostanu
nepromijenjene. Takoder, kod viSestruke regresije se racuna koeficijent viSestruke korelacije
koji predstavlja neposredno poopcéenje Pearsonovog koeficijenta korelacije. Pritom koeficijent
viSestruke korelacije mora uvijek biti pozitivan zato Sto je nemoguce pridruziti jedan smjer
korelaciji koja ukljucuje vise od jednog para varijabli. Regresijski koeficijenti time postaju

koeficijenti parcijalne regresije (Eterovi¢ & Kardum, 2010).
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Iako postoje razne teoretske pretpostavke u koriStenju regresijske analize, Cetiri su
osnovne (Hair Jr. et al., 2010):

e linearnost veze izmedu promatranih varijabli;
e nepromjenjivost varijance pogreske;

e nezavisnost pogreske;

e normalna raspodjela pogreske.

Linearna veza izmedu zavisne 1 nezavisnih varijabli testirana je koriStenjem
Pearsonovog koeficijenta korelacije, dok je normalna i log-normalna raspodjela varijabli
testirana pomocéu Kolmogorov-Smirnovljevog testa (Kolmogorov, 1933; Smirnov, 1948).
Sumarni rezultati visestruke regresije opisani su kroz koeficijent viSestruke korelacije R,
koeficijent viSestruke determinacije R’, prilagodeni koeficijent viSestruke determinacije i
standardnu pogresku procjene. Visestruki koeficijent korelacije predstavlja korelaciju izmedu
stvarnih 1 predvidenih vrijednosti zavisne varijable. ViSestruki koeficijent determinacije
opisuje koliki je udio varijacija u zavisnoj varijabli posljedica objaSnjenih varijacija zbog
nezavisnih varijabli. Drugim rije¢ima, koeficijent viSestruke determinacije definira preciznost
regresijskog modela pri procjeni vrijednosti zavisne varijable. Medutim, R? uvijek raste ako se
u model dodavaju varijable, cak i ako te varijable ne znace niSta za promatrani regresijski
model. Zato je uveden prilagodeni koeficijent viSestruke determinacije. Kod izrauna
prilagodenog koeficijenta visSestruke determinacije u obzir se uzima broj stupnjeva slobode,
koji za fiksni broj podataka ovisi o broju nezavisnih varijabli u modelu. Standardna pogreska
procjene predstavlja mjeru rasprSenja predvidenih rezultata u odnosu na projicirani regresijski
pravac. StatistiCka znacajnost svih regresorskih varijabli testirana je pomocu F-festa koji je
detaljnije opisan u poglavlju 4.1.2.3.6. Kako bi se usporedio doprinos svake pojedine
nezavisne varijable u procjeni zavisne, promatrani su standardizirani koeficijenti regresije
(b*) 1 koeficijenti regresije (b), te , parcijalne” (engl. partial) 1 , polu-parcijalne* (engl.
semipartial) korelacije. Standardizirani koeficijent regresije odrazava promjenu zavisne
varijable u odnosu na svaku promjenu u nezavisnoj varijabli te na taj nacin usporedba
koeficijenata regresije predstavlja procjenu vaznosti svake varijable u regresijskom modelu
zasebno. Parcijalna korelacija predstavlja korelaciju izmedu nezavisne 1 zavisne varijable, uz
neutraliziran utjecaj svih ostalih nezavisnih varijabli. Drugim rije¢ima, to je korelacija izmedu
reziduala. Reziduali, tj. pogreske koje nastaju kada predvidamo y u zavisnosti od x,
predstavljaju onaj dio varijabilnosti koji nije moguce objasniti regresijskim modelom (Slika

4.25). Bitno je naglasiti kako se vrijednost parcijalnog koeficijenta korelacije moze
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razlikovati od obi¢ne korelacije po veli€ini i predznaku. Polu-parcijalna korelacija je sli¢na
kao parcijalna, samo se kod nje koristi neprilagodena zavisna varijabla. Polu-parcijalne
korelacije su uvijek manje, ali odrazavaju jedinstveni ucinak koji se pripisuje svakoj
nezavisnoj varijabli zasebno. Uz koeficijente regresije i parcijalnu korelaciju, provjerena je i
razina tolerancije svake pojedine varijable. Razina tolerancije predstavlja dio varijance
varijable koja nije povezana s ostalim varijablama u regresijskom modelu, odnosno ona sluzi
kao pokazatelj viSestruke kolinearnosti. Velika razina tolerancije znali da promatrana
varijabla pokazuje slabu korelaciju s ostalima, dok manje vrijednosti ukazuju na veliku
viSestruku kolinearnost i mali utjecaj te varijable u objasnjavanju zavisne varijable u sklopu
regresijskog modela. To znac¢i da male vrijednosti razine tolerancije ukazuju na smanjenu
pouzdanost regresijskog modela u procjeni regresijskih koeficijenata. Postoje razlicite
preporuke u definiranju minimalnih prihvatljivih vrijednosti razina tolerancije. Huber &
Stephens (1993) predlazu 0,25, Menard (1995) predlaze 0,2, dok Tabachnick & Fidell (2001)
i Hair Jr. et al. (2010) kao minimum predlazu 0,1. Op¢e pravilo vezano uz odnos nezavisnih
varijabli 1 broja podataka u viSestrukoj linearnoj regresiji jest da se za ukljucivanje u
regresijski model jo§ jedne nezavisne varijable, broj slu¢ajeva mora povisiti za otprilike 15 do
20, s tim da je omjer 1:5 izmedu varijabli i slucajeva minimum koji bi uvijek trebalo postici
(Hair Jr. et al., 2010).
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Slika 4.25. Prikaz reziduala u regresiji

Identificiranje 1 testiranje ucinka strSecih vrijednosti na rezultate modela testirano je
pomocu odnosa ,,izbrisanih reziduala“ (engl. deleted residual) i reziduala. Naime, ukoliko

postoji odredena strSeca vrijednost, onda postoji i teznja regresijske linije prema toj strSecoj
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vrijednosti, Sto za posljedicu ima proracun nepreciznih koeficijenata regresije i nepreciznog
regresijskog pravca. Takoder, pomocéu ovog odnosa moze se vidjeti koliko je varijance
pogreske zavisne varijable nepromjenjivo. Ako se izbrisani rezidual razlikuje od reziduala,
onda se mora razmotriti utjecaj odredenog slucaja na cijeli regresijski model. Takoder,
valjanost dobivenog regresijskog modela provjerena je i pomocu ,grafa vjerojatnosti
normalne raspodjele reziduala“ (engl. the normal probability plot of residuals). Na ovaj
nacin se usporeduju standardizirane vrijednosti reziduala iz normalne raspodjele sa
izraCunatim vrijednostima reziduala. Ukoliko izracunati reziduali previse odstupaju od linije,
moze se pretpostaviti kako nemaju normalnu raspodjelu te se preporuca transformacija
varijabli. Prouavanjem ovakvog odnosa reziduala mogu se uociti strSece vrijednosti (Hair Jr.
et al., 2010; Slika 4.26). Osim toga, prikazan je odnos izmjerenih vrijednosti s onima koje su
predvidene pomocu regresijskog modela.

U okviru ovog istrazivanja jednostavna linearna regresija koriStena je pri procjeni
trendova koncentracija nitrata, dok se viSestruka linearna regresija koristila za testiranje
grupnog utjecaja razliitih varijabli na koncentracije nitrata, ali i njihovih odnosa unutar
dobivenog regresijskog modela. Kako bi se Sto viSe podataka ukljucilo u provedbu visestruke
regresije koristeno je ,, par po par* (engl. pairwise deletion) brisanje podataka. Alternativa je
., slucaj po slucaj* (engl. casewise deletion) brisanje podataka u kojem se brisu svi slucajevi u

kojima ne postoje podaci o svim promatranim varijablama.
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Slika 4.26. Prikaz grafa vjerojatnosti normalne raspodjele reziduala
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4.1.2.3. Korelacija i statisticki testovi

Korelacija predstavlja statisticki postupak pomocu kojeg se opisuje stupanj
povezanosti dvije varijable. Vrijednost korelacije iskazuje se koeficijentom korelacije, dok se
znacajnost koeficijenta korelacije iskazuje pomocu p-vrijednosti. Kada se promatra veza
izmedu dvije varijable razlikuje se nezavisna i zavisna varijabla. Zavisna varijabla bi trebala
biti predmet istrazivanja (u ovom slucaju nitrati), dok se nezavisnom objaSnjavaju promjene
zavisne varijable. Razlika izmedu korelacije i1 regresije je u tome Sto korelacijska analiza
definira postojanje veze izmedu odredenih pojava, njenu jadinu i predznak, dok regresijska
analiza utvrduje analiticki oblik veze izmedu zavisne i nezavisne varijable. Korelacija ne ulazi
u definiranje uzro¢no-posljedi¢ne veze.

Postoje parametarski i neparametarski koeficijenti korelacije. Parametarska korelacija
opisuje stupanj linearne povezanosti dvije varijable, Cije raspodjele se mogu opisati
normalnom raspodjelom podataka, dok neparametarska korelacija predstavlja korelaciju
varijabli koje nemaju normalnu raspodjelu podataka. Koeficijent korelacije poprima
vrijednost izmedu -1 1 1. Pozitivna vrijednost koeficijenta korelacije ukazuje na
proporcionalnost varijabli x i y, odnosno oznacava rast vrijednosti obje varijable. Negativan
koeficijent korelacije ukazuje na rast vrijednosti jedne, a pad druge varijable. Sto je vrijednost
koeficijenta korelacije blize 0, to je povezanost slabija, a §to je blize 1, bilo pozitivne ili
negativne, to je povezanost jaca. Vrijednosti koeficijenta korelacije od 0 do +0,25 upucuju da
nema povezanosti izmedu varijabli, vrijednosti od £0,25 do £0,5 upucuju na slabu povezanost
izmedu varijabli, vrijednosti £0,5 do £0,75 upucuju na umjerenu do dobru povezanost, dok
vrijednosti od +0,75 do £1 upuéuju na vrlo dobru do izvrsnu povezanost (Udovic¢i¢ et al.,
2007). Pause (1993) navodi kako su podaci slabo korelirani ako je koeficijent korelacije < 0,5,
odnosno da je korelacija znacajna ako je koeficijent korelacije > 0,5. S tim se slazu Eterovi¢
& Kardum (2010) koji navode kako apsolutna vrijednost koeficijenta korelacije od 0,5
definira granicu izmedu slabe 1 jake povezanosti izmedu dviju varijabli. Zou et al. (2003)
napominju kako se korelacija u istraZivanjima ponajprije treba koristiti za postavljanje
hipoteza, a ne za njihovo testiranje. Udovici¢ et al. (2007) navode da nakon $to se utvrdi
povezanost izmedu odredenih varijabli, uzrocno posljedicna veza se dokazuje znanstvenim
eksperimentom.

Koeficijenti korelacije u ovom istraZzivanju koriSteni su za testiranje veze izmedu
koncentracija NOs™ i CI, NOs i Na' te NOs” i K" na svakom pojedinom piezometru.

Korelacija izmedu ovih parametara odabrana je na temelju rezultata sli¢nih istrazivanja u
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svijetu, u kojima je dokazana poveznica izmedu korelacije promatranih iona i organskog
oneciS¢enja nitratima. Takoder, korelacija je provedena izmedu svih promatranih varijabli,
kako na srednjim vrijednostima izraCunatim iz povijesnih analiza kvalitete vode, tako i1 na

podacima izmjerenima na uzorkovanoj vodi.

4.1.2.3.1. Pearsonov koeficijent korelacije

Pearsonov koeficijent korelacije (r) prikazuje linearnu povezanost izmedu varijabli. To
je parametarski koeficijent korelacije. Pearsonov koeficijent korelacije koristi se za varijable
na intervalnoj ili omjernoj ljestvici koje su u linearnom odnosu (Udovici¢ et al., 2007).
Najjednostavniji prikaz tog odnosa je konstrukcija tockastog dijagrama. Na njemu je vidljivo
koliko tocke slijede, odnosno koliko se rasipaju oko pravca. Ukoliko nije zadovoljen uvjet
linearnosti, ovaj koeficijent korelacije se ne preporuca koristiti. Opcenito, prvi korak u
primjeni koeficijenta korelacije jest definiranje uvjeta za koriStenje odredenog koeficijenta
korelacije, kao 1 provjera zadovoljenja uvjeta. Udovici¢ et al. (2007) navode kako postoje
Cetiri glavna uvjeta koja moraju biti zadovoljena kako bi se koristio Pearsonov koeficijent
korelacije:

e ispitivane varijable moraju slijediti intervalnu ili omjernu ljestvicu;
e podaci barem jedne varijable moraju biti normalno raspodijeljeni;
e ispitivani uzorak mora biti velik (N > 35);

e povezanost izmedu varijabli mora biti linearna.

Izracun Pearsonovog koeficijenta korelacije temelji se na srednjoj vrijednosti i
standardnoj devijaciji. Pritom se pretpostavlja da podaci slijede normalnu raspodjelu. Takva
pretpostavka iskljucuje koriStenje ovog koeficijenta korelacije kada su podaci jako varijabilni,
odnosno kada postoji velika disperzija podataka. Iskrivljena raspodjela podataka cesto
ukazuje na postojanje pogreski i poviSenu varijabilnost podataka tako da koriStenje
Pearsonovog koeficijenta korelacije moze biti ograni¢eno kod opisivanja povezanosti izmedu
netransformiranih hidroloskih varijabli (Helsel & Hirsch, 2002). Udovic¢i¢ et al. (2007)
navode da koeficijent korelacije nije mjera jaCine povezanosti. Ja€ina linearne povezanosti
izrazava se koeficijentom determinacije, odnosno kvadriranjem Pearsonovog koeficijenta
korelacije i oznadava se s °. Pearsonov koeficijent korelacije izra¢unava se pomocu sljedece

jednadzbe:

71



Metodologija istrazivanja Zoran Kovac
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gdje x predstavlja nezavisnu, a y zavisnu varijablu. Svaka varijabla ima N podataka od x; do
xn, odnosno y; do yn, dok x predstavlja srednju vrijednost od x, a y srednju vrijednost od y.

Ova jednadzba integrirana je u okviru mnogih statistiCkih softverskih paketa
(primjerice Statistica 64, verzija 13.1), kao i u okviru Microsoft® Excela programa u obliku
funkcije CORREL i unutar regresijske obrade podataka. U slucajevima kada se ne preporuca

koristenje Pearsonovog koeficijenta korelacije, koristi se Spearmanov koeficijent korelacije.

4.1.2.3.2. Spearmanov koeficijent korelacije

Spearmanov  koeficijent korelacije (p) predstavlja neparametarski koeficijent
korelacije, odnosno neparametarski ekvivalent Pearsonovom koeficijentu korelacije, te sluzi
za ispitivanje povezanosti varijabli zapisanih u obliku modaliteta ranga varijable. Podatke
ordinalne varijable moguée je poredati po odredenom intenzitetu svojstva, gdje se promatraju
jedino razlike u rangu, a ne originalne razlike u pojedinim vrijednostima (Horvat & Mijoc,
2012). Korelacija ranga se izracunava onda kada jedan od skupova podataka slijedi ordinalnu
ljestvicu, kada raspodjela podataka odstupa od normalne i kada postoje znaCajne greske u
mjerenim podacima (Udovi€i¢ et al., 2007). Ovaj koeficijent korelacije ne podrazumijeva
linearnu povezanost te se moze koristiti na manjim uzorcima. Prvi korak kod izracunavanja
Spearmanovog koeficijenta korelacije je kreiranje vrijednosti varijable ranga. Pritom se
najvecoj vrijednosti pridruzuje rang 1, drugoj najvecoj rang 2 i tako redom, ovisno o tome
koliko ima podataka. Naravno, varijable se mogu rangirati i tako da rang 1 bude dodijeljen
najmanjoj vrijednosti. Najvaznije je varijable rangirati na isti na¢in. Takoder, ponekad se
mogu pojaviti dva ili viSe jednaka podatka. Kako bi se ti podaci mogli jednako tretirati,
racuna se aritmeticka sredina dva ili viSe mjesta ranga koja se dodjeljuje svim rangovima koji
su sudjelovali u izracunu aritmeticke sredine. Rangiranje se najjednostavnije provodi pomocu
funkcije RANK u programu Microsoft® Excel. Nakon rangiranja pristupa se proradunu
Spearmanovog koeficijenta korelacije. Ono se moze provesti na nekoliko na¢ina. Moze se
koristiti prethodno navedena naredba CORREL, ali na izraCunatim rangovima ili se moze

koristiti sljedeca jednadzba:
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6> LG’
== 4.17
p YO, (4.17)

gdje G predstavlja razliku rangova vrijednosti varijabli x i y, a N broj promatranih parova.

Takoder, izraun Spearmanovog koeficijenta korelacije integriran je u velini statistiCkih

softverskih paketa (primjerice Statistica 64, verzija 13.1).

4.1.2.3.3. Odredivanje statisticke znacajnosti koeficijenta korelacije

Vrijednost koeficijenta korelacije moze se u pravilu tumaciti tek kada je on statisticki
znacajan. StatistiCka znacajnost daje odgovor na pitanje je li utjecaj uvjeta koji se istraZuju
izazvao promjene u promatranom svojstvu ili je do tih promjena doSlo slu¢ajno. Ocjena
statisticke znacajnosti donosi se na temelju odredene pretpostavke, odnosno ,, nulte hipoteze
(engl. null hypothesis — Hp). Nulta hipoteza pretpostavlja da za neko svojstvo nema razlike
izmedu skupina podvrgnutih razli¢itom utjecaju, odnosno pomocu nje se pretpostavlja da se
populacije ne razlikuju u ispitivanom obiljezju, tj. da su opazene razlike slucajne.
., Alternativna hipoteza*“ (engl. alternative hypothesis — H;) moze, ali ne mora, vrijediti onda
kada nulta hipoteza nije istinita. Uglavnom se odnosi na teorijsku pretpostavku koja se zeli
istraziti. Nulta hipoteza se moze odbaciti ili ne odbaciti. Da li se ona odbacuje ili ne odbacuje,
odlucuje se na temelju rezultata provodenja statistickoga testa u okviru kojeg se racuna p-
vrijednost. Svaki statisticki test definiran je test-statistikom kroz odredenu jednadZbu.
UvrStavanjem dobivenih vrijednosti u jednadzbu dobiva se vrijednost test-statistike. Eterovi¢
& Kardum (2010) navode da je p-vrijednost vierojatnost dobivanja uoc€ene ili vece razlike na
slu¢ajnim uzorcima iste veli¢ine iz populacija koje se u istrazivanom obiljezju ne razlikuju, tj.
pod pretpostavkom da je nulta hipoteza toéna. Sto je p-vrijednost manja, to je manje
vjerojatno da je nulta hipoteza to€na, 1 obrnuto. 1 — p odgovara vjerojatnosti da nulta hipoteza
nije tocna, odnosno da stvarna razlika postoji 1 naziva se razina pouzdanosti. Manja p-
vrijednost zna€i da je razina znaajnosti veca. Pomocu p-vrijednosti se odreduje postoji li
dovoljno dokaza za odbacivanje nulte hipoteze. Ukoliko je p-vrijednost mala, to znaci da
postoji mala vjerojatnost da promatrani podaci potvrduju nultu hipotezu kao istinitu, te se u
tom slucaju nulta hipoteza odbacuje. Ako je p-vrijednost velika onda postoji velika
vjerojatnost da su promatrani podaci sukladni s pretpostavkama nulte hipoteze, te se u tom

slu¢aju nulta hipoteza ne odbacuje. Pritom je vrlo bitno definirati grani¢nu razinu zna¢ajnosti.
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Grani¢na razina znacajnosti je ona razina iznad koje se prihvaca da su uocene razlike stvarne.
Uglavnom se koristi 95 % razina pouzdanosti, odnosno grani¢na p-vrijednost je jednaka 5 %
(a = 0,05). U tom slucaju, ukoliko je p-vrijednost manja od 0,05, nulta hipoteza se odbacuje i
rezultat je statisticki znacajan. Suprotno, ako je p-vrijednost veca od 0,05, nulta hipoteza se ne
odbacuje i rezultat nije statisti¢ki znacajan uz razinu znacajnosti a.

Statisticka znacajnost se testira pomoc¢u parametarskih i neparametarskih statistickih
testova. Parametarski testovi postavljaju uvjete vezane uz raspodjelu izvornih podataka, dok
neparametarski testovi ne postavljaju. Neparametarski testovi se koriste onda kada postoji
malo podataka, kada je nemoguée odrediti raspodjelu podataka ili kada je primijenjena
kategorijska skala mjerenja (Ivankovi¢ et al., 1989). Eterovi¢ & Kardum (2010) navode da se
neparametarska statistika za dva nezavisna uzorka koristi onda kada:

e raspodjela malog broja podataka znacajno odstupa od normalne;
e su podaci izrazeni na nominalnim ili ordinalnim mjernim ljestvicama.

Eterovi¢ & Kardum (2010) takoder naglasavaju kako je snaga neparametarskih testova
puno manja od parametarskih, tj. ako stvarno postoji razlika izmedu dvije populacije, veca je
vjerojatnost da ¢e se ona otkriti parametarskim statistickim testom.

Statisticki test moze se provesti kao ,,jednosmjerni* (engl. one-tailed test) ili
,dvosmjerni“ (engl. two-tailed test). Jednosmjerni test predstavlja test na jednu granicu te se
primjenjuje onda kada je smjer razlike specificiran u alternativnoj hipotezi. Ukoliko se ne
moze unaprijed definirati smjer neke razlike, onda se primjenjuje dvosmjerni test, koji se
puno ceSce koristi. Biljan-August et al. (2009) 1 Pfaff (2012) naglasavaju kako su kod
testiranja hipoteze moguce dvije vrste pogresaka:

e pogreska tipa I — ovaj tip pogreske nastaje onda kada se osnovna hipoteza
odbaci, a zapravo je istinita. Vjerojatnost ove pogreSke oznacava se s op;

e pogreska tipa Il — ovaj tip pogreske nastaje ukoliko se osnovna hipoteza ne
odbaci, a nije istinita. Vjerojatnost ove pogreske se oznaava s . Veli¢ina /- f
predstavlja jakost testa.

Ivankovi¢ et al. (1989) navode da odabir statistickoga testa ovisi o dizajnu istrazivanja,
tipu varijable 1 raspodjeli koju slijede istrazivani podaci. Primjerice, studentov ili t-test se
koristi onda kada se Zeli usporediti dva uzorka koji su uzeti iz iste populacije. Eterovi¢ &
Kardum (2010) navode da postoje sljedeée varijante ¢-festa:

e (-test za velike nezavisne uzorke;

e (-test za male nezavisne uzorke;
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e (-test za velike zavisne uzorke;
e t-test za male zavisne uzorke.

Takoder, testiranje statisticke znaCajnosti Pearsonovog i Spearmanovog koeficijenta
korelacije moze se provesti i koriStenjem tablica s kritiénim vrijednostima Pearsonovog i
Spearmanovog koeficijenta korelacije. Princip odredivanja se temelji na usporedbi izracunatih
koeficijenata korelacije s kritiénim vrijednostima za odredenu razinu znacajnosti i ovisno o
broju usporedenih parova. Kako bi rezultat bio statisticki znacajan, vrijednost izraCunatog
koeficijenta korelacije mora biti jednak ili veéi od kriticne vrijednosti. Ove tablice
preporucljivo je koristiti kod manjih uzoraka, kada postoji veca vjerojatnost za nemogucnost
provjere normalne raspodjele u promatranom uzorku, ali i kada se #-testom ne mogu dobiti
pouzdane p-vrijednosti.

Budu¢i da se u okviru softvera Statistica 64 (13.1) t-test Koristi za testiranje statisticke
znacajnosti Pearsonovog i1 Spearmanovog koeficijenta korelacije, u poglavlju 4.1.2.3.4.
ukratko su prikazane glavne znacajke navedenog testa. Osim ¢-festa, ukratko je objasnjen i
Kolmogorov-Smirnov test koji je koriSten za testiranje normalne i log normalne raspodjele
varijabli (poglavlje 4.1.2.3.5) te F-test koji je koriSten za testiranje sumarne statisticke

znacajnosti svih regresijskih varijabli u regresijskim modelima (poglavlje 4.1.2.3.6).

4.1.2.3.4. Studentov t-test

Kod testiranja statisticke znacajnosti koeficijenta korelacije nulta hipoteza je
uglavnom izrazena kao Hy : » = 0, odnosno nulta hipoteza izrazava nepostojanje korelacije.
Alternativna hipoteza u tom slucaju glasi H; . » # (. Najjednostavniji, najbrzi 1 najceSce
koriSteni nacin izraCuna statisticke znaCajnosti Pearsonovog 1 Spearmanovog koeficijenta
korelacije, jest pomocu studentovog t-testa koji se temelji na studentovoj t-razdiobi, te ovisi o
,,broju stupnjeva slobode* (engl. degrees of freedom - df) 1 razini znacajnosti. Ovaj test
objavio je William Gosset 1908. godine (pseudonim ,, Student* - Doob, 1996; Evans et al.,
2000). U tom smislu studentov t-test predstavlja parametarski test, za kojeg se smatra da nije
prikladan za testiranje statisticke znaCajnosti Spearmanovog neparametarskog koeficijenta
korelacije. Prethodno je navedeno kako se Spearmanov koeficijent korelacije racuna na
temelju rangova varijabli. Budu¢i da se izvode rangovi na temelju izvornih podataka, ti
rangovi ve¢inom ne mogu tvoriti normalnu raspodjelu koja Cesto predstavlja glavni preduvjet

za koriStenje parametarskih testova. Neki autori navode kako se ¢-fest moze koristiti 1 za
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testiranje Spearmanovog koeficijenta korelacije, uz zadovoljenje odredenih uvjeta, odnosno
onda kada postoji dovoljan broj podataka i kada raspodjela tezi normalnoj. Primjerice,
Bhattacharyya & Johnson (1977) te Helsel & Hirsch (2002) navode kako se statisticki test za
Spearmanov koeficijent korelacije moze najjednostavnije provesti pomocu ¢-festa, ali samo
onda kada postoji visSe od 20 podataka. Za manje od 20 podataka dobije se priblizna p-
vrijednost koja uglavnom nije jednaka stvarnoj p-vrijednosti. Tu tvrdnju na odredeni nacin
potvrduje McDonald (2014) koji navodi kako se #-test moze koristiti za odredivanje statisticke
znaCajnosti Spearmanovog koeficijenta korelacije onda kada postoji 11 1 viSe opazenih
podataka. Za 10 i manje podataka dobivena p-vrijednost testa je neprecizna. U tom slucaju
mora se iSCitati kriti€na p-vrijednost Spearmanovog koeficijenta korelacije i usporediti je s
izraCunatom vrijednosti navedenog koeficijenta. Pfaff (2012) navodi da ako je uzorak
dovoljno velik, #-fest se moze provoditi bez obzira na raspodjelu slucajne varijable. Eterovi¢
& Kardum (2010) navode da za primjenu #-testa moraju biti ispunjena dva preduvjeta:
e obje varijable moraju biti metricke, odnosno kvantitativne;
e broj mjerenja svake varijable mora biti zadovoljavajuéi, ve¢inom veci od 20,
pogotovo ako su raspodjele rezultata znac¢ajno asimetricne.

Studentov t-test temelji se na studentovoj t-raspodjeli. Studentova t-raspodjela
predstavlja vjerojatnosnu raspodjelu koja se koristi kod procjene srednje vrijednosti normalno
raspodijeljene populacije malog uzorka. Studentova t-raspodjela predstavlja raspodjelu
neprekidne slucajne varijable iz podrucja vrijednosti skupa realnih brojeva te neprekidnom
funkcijom gustoce koja je jednoznacno odredena samo jednim parametrom, brojem stupnjeva
slobode (df). Graf funkcije gustoCe ovisi o df, ali je za sve df simetriCan s obzirom na os
ordinatu i1 ima zvonast oblik sli¢an grafu funkcije gusto¢e standardne normalne raspodjele,
samo malo spljosteniji. Kada df tezi u beskonacno, t-raspodjela tezi prema standardnoj
normalnoj raspodjeli te se za df > 30 t-raspodjela aproksimira normalnom raspodjelom. Za
vrijednosti df < 30 postoji tablica u kojoj su prikazane kriti¢ne t-vrijednosti (t.) za odredene
razine znacajnosti i stupnjeve slobode (Pfaff, 2012). T-vrijednost t-testa zapravo pokazuje
koliko je puta izracunata razlika izmedu dvije aritmeticke sredine veca od svoje standardne
pogreske. Drugim rijeCima, t-test za nezavisne uzorke se zasniva na postupku oduzimanja
dviju aritmetickih sredina koje se onda podijele sa standardnom pogreSkom njihove razlike

(Eterovi¢ & Kardum, 2010), Sto je prikazano sljedecom jednadzbom:
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X=X,
SE, ,

t= (4.18)

gdje X12 predstavljaju aritmeticke sredine, a SE , standardnu pogresku* (engl. standard
error). Kod proracuna statisticke znacajnosti Pearsonovog koeficijenta korelacije ¢-vrijednost

se racuna pomocu sljedece jednadzbe (Helsel & Hirsch, 2002):

== (4.19)

gdje N predstavlja broj usporedenih parova, a r vrijednost Pearsonovog koeficijenta
korelacije. Takoder, mora se odrediti i broj stupnjeva slobode koji se racuna prema sljedecoj

jednadzbi:

df =N-2 (4.20)

Nakon definiranja t-vrijednosti i broja stupnjeva slobode, mora se odrediti i grani¢na
razina znacajnosti a. Ukoliko je izracunata t-vrijednost ve¢a od granicne t-vrijednosti t,, za
odredenu razinu znacajnosti a, odbacuje se nulta hipoteza te se zakljucuje da je rezultat
statisti¢ki znacajan s razinom pouzdanosti od 95 %, odnosno da korelacija postoji. Ovaj nacin
izrauna se ne mora provoditi rucno zato Sto se tocne ¢ 1 p-vrijednosti mogu dobiti pomocu
funkcija TINV (vraca inverziju Studentove t-raspodjele, odnosno daje kriti¢nu vrijednost #-
testa) i TDIST (vraéa Studentovu t-raspodjelu, odnosno daje p-vrijednost) u Microsoft®
Excelu, ali 1 pomocu regresijske analize u navedenom softveru. Takoder, t-fest je
implementiran 1 u okviru raznih statistiCkih softvera, primjerice Statistica 64 (verzija 13.1),

koja je koriStena u okviru ove disertacije.

4.1.2.3.5. Kolmogorov-Smirnovljev test

Kolmogorov-Smirnovljev test (K-S test) predstavlja test koji se uglavnom koristi u
testiranju normalne raspodjele podataka na nacin da se usporeduje kumulativna raspodjela

podataka s ofekivanom kumulativnom normalnom raspodjelom. Pritom nulta hipoteza kaze
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da podaci slijede normalnu raspodjelu, a alternativna hipoteza da podaci ne slijede normalnu
raspodjelu. Moze se koristiti za testiranje razli¢itih raspodjela podataka. Kod ovog testa
vrijednost statistickog testa se izrazava preko D vrijednosti koja se usporeduje s kriticnom
vrijednosti Dy koja ovisi o razini znacajnosti i broju podataka. Vrijednost testne statistike D
predstavlja mjeru odstupanja ulaznih podataka od teorijske raspodjele kroz definiranje
najveée razlike izmedu empirijske i teorijske raspodjele (Zugaj, 2015). Za N < 50 postoje
tabli¢ne vrijednosti Dy, dok se za vec¢i broj podataka Dy (o = 0,05) racuna preko sljedece

jednadzbe:

_136

"IN

(4.21)

gdje N predstavlja broj podataka, a Dy kriticnu vrijednost statistickoga testa. Ukoliko

raspodjela odgovara testiranoj raspodjeli, kriticna vrijednost K-S testa je veca od izracunate.

4.1.2.3.6. F-test

U viSestrukoj regresiji t-test se koristi za testiranje znacajnosti jedne regresorske
varijable, dok se F-fest koristi za testiranje svih regresorskih varijabli. Pritom se u nultoj
hipotezi pretpostavlja da niti jedna regresorska varijabla nema utjecaja na varijaciju zavisne
varijable, dok se alternativnom hipotezom pretpostavlja da je barem jedna od regresorskih
varijabli znacajna u regresijskom modelu. F-fest predstavlja statisticki test u kojem, ako su
ispunjene polazne pretpostavke o modelu i ako je nulta hipoteza istinita, testna veli¢ina F

pripada F-raspodjeli s k stupnjeva slobode u brojniku, 1 n-(k+1) stupnjeva slobode u

k+1) k;n—(k+1)]

nazivniku ( FOE’“”’( ]), odnosno nulta hipoteza se odbacuje ako je F >Fa[ . Drugim
rije¢ima, ako je p-vrijednost F-testa, pomocu kojeg se testira ukupna statisticka znacajnost
regresijskog modela, manja od razine znacajnosti, moze se odbaciti nulta hipoteza i zakljuditi

kako postoji barem jedna regresorska varijabla koja ima utjecaja na zavisnu varijablu.
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4.1.2.4. Multivarijatne statisticke analize

Multivarijatna statisticka analiza je grana statistike koja analizira viSestruke izmjere
veceg broja varijabli na jednom ili viSe uzoraka jedinki (Cooley & Lohnes, 1971). Swan &
Sandilands (1995) navode kako multivarijatne analize dopusStaju simultanu analizu velikog
broja varijabli. KoriStenje multivarijatnih statistickih analiza zabiljezeno je u velikom broju
prirodnih 1 tehnickih disciplina, pa tako i u proucavanju kvalitete podzemne vode (Vidal et al.,
2000; Jeong, 2001; Nakic¢, 2003).

Visestruka regresija je objaSnjena u poglavlju 4.1.2.2 kako bi se prikazale sli¢nosti i
razli¢itosti u odnosu na jednostavnu linearnu regresiju.

Glavna podjela multivarijatnih statistickih analiza je na (Hair Jr. et al., 2010):

1. Zavisne analize — one analize u kojima postoji jedna ili viSe zavisnih varijabli

koje mogu biti predvidene ili objaSnjene pomocu nezavisnih varijabli
(primjerice visestruka regresija);

2. Meduovisne analize — one analize u kojima ne postoji jedna ili viSe varijabli

koje su definirane kao zavisne ili nezavisne varijable (primjerice faktorska i

klaster analiza).
Najces¢e koriStene multivarijatne statistiCke analize su: faktorska analiza, klaster
analiza,  viSestruka  regresija,  diskriminantna  analiza, kanoni¢ka  korelacija,
multidimenzionalno skaliranje 1 dr. U okviru ovog istraZivanja koriStene su viSestruka

regresija, faktorska analiza i klaster analiza.

4.1.2.4.1. Faktorska analiza

Faktorska analiza (FA) predstavlja multivarijatnu statistiCku analizu u kojoj se
struktura medusobnih odnosa varijabli opisuje pomocu skupa zajednickih skrivenih
dimenzija, odnosno faktora. Osnovni cilj ove analize je da se skup od odredenog broja
varijabli 1 sluc¢ajeva definira 1 objasni pomoc¢u manjeg broja faktora. Brown (1998) navodi
kako je cilj FA objasniti medupovezanosti izmedu mjerenih varijabli. Kako bi razumijevanje
faktorske analize bilo jednostavnije, potrebno je objasniti nekoliko osnovnih pojmova.

., Zajednicki* (engl. common) faktor predstavlja nevidljivu, hipotetsku varijablu koja
pridonosi varijanci (prosjecna suma kvadrata odstupanja vrijednosti obiljezja od aritmeticke

sredine) iz minimalno dvije izvorne varijable. Uglavnom se rije¢ faktor odnosi na termin
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zajednicki faktor. Glavna pretpostavka je da zajednicki faktori nisu linearne kombinacije
izvornih varijabli.

,,Jedinstveni“ (engl. unique) faktor predstavlja nevidljivu, hipotetsku varijablu koja
pridonosi varijanci samo jedne izvorne varijable. Pecina (2006) navodi kako postoje dvije
osnovne pretpostavke vezane uz jedinstvene faktore:

a. jedinstveni faktori su nekorelirani izmedu sebe;

b. jedinstveni faktori su nekorelirani sa zajedni¢kim faktorima.

., Faktorska opterecenja“ (engl. factor loadings) predstavljaju jednostavne korelacije
izmedu izvorne varijable i faktora koje predstavljaju osnovicu za razumijevanje prirode
samog faktora.

., Komunalitet” (engl. communality) je kvadrat faktorskih opterec¢enja koji predstavlja
dio varijance odredene izvorne varijable u ukupnoj varijanci koji je objasSnjen uvrStenim
faktorom. Onaj dio varijance koji nije objasnjen faktorima jedinstven je za svaku pojedina¢nu
varijablu. U okviru FA se procjenjuju komunaliteti za svaku varijablu.

,Svojstvena vrijednost* (engl. eigenvalue) je dio varijance obja$njen pojedinim
faktorom. Naziva se jo$ i latentni korijen.

Postoje dvije glavne metode faktorske analize (Hair Jr. et al., 2010):

1. , obicna“ (engl. common) faktorska analiza — koristi se onda kada se Zzeli
identificirati faktore pomocu kojih se definira ono $to je varijablama
zajednicko;

2. ,,analiza glavnih komponenata* (engl. principal component analysis - PCA) —
koristi se kada se Zeli sumirati ve¢ina originalnih podataka u minimalni broj
glavnih komponenata za potrebe predvidanja.

Iako se PCA moze promatrati kao zasebna analiza, u ovom poglavlju ¢e se promatrati
kao dio faktorske analize. PCA predstavlja najosnovniju metodu ekstrakcije faktora te je u
okviru softverskog paketa Statistica 64 (verzija 13.1) integrirana unutar FA. Glavna razlika u
odnosu na FA je u tome S§to se kod PCA promatra ukupna varijanca i odreduju glavne
komponente (faktori) koje sadrze odredeni udio jedinstvene varijance i eventualnu gresku
varijance. Njeno koriStenje sluzi za smanjenje broja varijabli na nekoliko novih glavnih
komponenti, pri ¢emu svaka komponenta tvori novu varijablu pomoc¢u koje se objasnjava
maksimalni iznos ukupne varijance u podacima. U obi¢noj faktorskoj analizi promatra se
dijeljena varijanca, gdje jedinstveni dio varijance i greSka varijance nisu predmet promatranja
u definiranju strukture varijabli. Cilj je identifikacija faktora koji mogu objasniti

interkorelacije originalnih varijabli 1 na temelju toga odrediti strukturu varijabilnosti (Pecina,
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2006; Hair Jr. et al., 2010). Conway & Huffcutt (2003) navode kako se PCA koristi onda kada
se zeli reducirati broj varijabli, ali istovremeno ocuvati §to viSe originalne varijance. PCA
zapravo predstavlja metodu u kojoj faktori (glavne komponente) predstavljaju ortogonalne
linearne kombinacije koje maksimiziraju ukupnu varijancu. Kod FA faktori predstavljaju
linearne kombinacije koje maksimiziraju dijeljenu varijancu.

Kod koristenja faktorske analize bitno je postojanje normalne raspodjele podataka
(Naki¢, 2003). Ta pretpostavka je vrlo rijetko zadovoljena kod varijabli koje opisuju kemizam
podzemne vode. Reimann & Filzmoser (2000) navode da u vecini sluCajeva niti
transformacija kemijskih podataka podzemne vode u logaritamsko mjerilo ne dovodi do
zadovoljenja kriterija normalne raspodjele. Hair Jr. et al. (2010) navode da su odstupanja od
normalne raspodjele, homogenosti varijance i linearnosti vazna ako utjeCu na smanjenje
uocenih korelacija, dok je pojava normalne raspodjele nuzna samo ako se planiraju koristiti
statisticki testovi za procjenu statisticke znacajnosti dobivenih faktora, Sto je vrlo rijetko.
Takoder, Hair Jr. et al. (2010) smatraju kako normalna raspodjela moze imati veliki utjecaj na
rezultate onda kada postoji malo uzoraka (< 50), dok se kod velikih uzoraka taj utjecaj
znacajno smanjuje (> 200). Pecina (2006) navodi kako PCA nije osjetljiva na probleme
normalnosti, linearnosti i homogenosti varijance. Pretpostavke u koristenju PCA su vise
konceptualne nego statisticke buduci da PCA nije bazirana na statistickom modelu.

S obzirom na navedeno, testirana je raspodjela podataka na normalnu i log-normalnu
raspodjelu, €iji rezultati su prikazani u poglavlju 6. Kod uzorkovane vode gotovo sve
varijable imale su normalno raspodijeljene podatke, dok je vecina varijabli temeljenih na
srednjim vrijednostima povijesnih analiza imala log-normalnu raspodjelu. Budu¢i da je u
okviru ove disertacije glavni cilj faktorske analize bila redukcija broja varijabli, odnosno uvid
u varijable koje se mogu povezati s nitratima i ukazati na antropogeni utjecaj, te ¢injenice da
ne postoji normalna raspodjela svih varijabli, za ekstrakciju faktora u okviru faktorske analize
koriStena je PCA te su glavne komponente u daljnjem tekstu poistovjecene faktorima. S
obzirom na sve navedeno, nije koriStena transformacija s ciljem postizanja normalne
raspodjele, ali je koriStena standardizacija podataka zbog razli¢itih mjernih jedinica
promatranih varijabli.

Nadalje, varijable bi trebale biti donekle medusobno korelirane kako bi se dobili §to
reprezentativniji faktori, odnosno kako bi se opravdalo koristenje faktorske analize. Drugim
rije¢ima, odredena koli¢ina viSestruke kolinearnosti je pozeljna. Prikladnost koriStenja FA
moze se testirati na nekoliko razli¢itih nacina (Hair Jr. et al., 2010):

e izradom korelacijske matrice — trebale bi postojati korelacije vece od 0,3;
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e izradom ,anti image correlation matrix“ (AICM) — prikazuje negativnu
vrijednost parcijalne korelacije;

e koristenjem Bartlettovog testa sfericnosti — sluzi za testiranje prisutnosti
korelacije izmedu varijabli;

e odredivanjem , ,mjere adekvatnosti uzorka® (engl. measure of sampling
adequacy — MSA) — mjeri koli¢inu varijance izmedu varijabli koja bi mogla
pripadati zajednickoj varijanci.

FA se uglavnom koristi kao istrazivacka metoda, medutim moze se koristiti 1 kao
potvrdna metoda. Ukoliko se koristi kao potvrdna metoda, to uglavnom znaci da se koristi za
testiranje odredenih hipoteza, odnosno nekih hipotetskih primjera. Jedna od bitnijih stvari kod
provodenja faktorske analize jest definiranje odredenog broja faktora. Veéinom se koriste
sljedeci kriteriji (Hair Jr. et al., 2010):

o | kriterij skrivenog korijena“ (engl. latent root criterion) — u obzir se uzimaju
samo faktori ¢ija je svojstvena vrijednost veca od 1;

e apriorni kriterij* (engl. a priori criterion) — kada istraziva¢ unaprijed zadaje
broj faktora, prije koriStenja faktorske analize;

o kriterij postotka varijance* (engl. percentage of variance criterion) — kada se
zadaje minimalni postotak varijance koji odredeni faktor mora zadovoljiti
(pritom ne postoji neka fiksna minimalna granica, ve¢ ona ovisi o vrsti
istrazivanja koja se provodi);

o kriterij scree testa“ (engl. scree test criterion) — svi faktori sadrze odredeni
udio jedinstvene varijance te se taj udio povecava s povecanjem broja faktora
(optimizira se broj faktora na nacin da se izdvajaju faktori u kojima je
zajednicki dio varijance veci od jedinstvenog dijela varijance (Cattell, 1966)).

Interpretacija faktorske analize mozZe biti vrlo slozena. Interpretacija predstavlja
subjektivan proces koji se bazira na objaSnjavanju vrijednosti faktorskog opterecenja i
komunaliteta. Interpretacija faktora predstavlja pridruZivanje imena svakom faktoru na nacin
da ono odraZava vaznost faktora u predvidanju svake izvorne varijable (Pecina, 2006).
Interpretacija se uglavnom odvija kroz tri faze. Prvo se dobije nerotirana matrica faktora. Ona
sadrzi vrijednosti faktorskih optere¢enja za svaku varijablu u svakom faktoru. Ta opterec¢enja
predstavljaju stupanj povezanosti varijable i faktora. Ova faza ve¢inom omogucuje smanjenje
koli¢ine podataka, ali i probleme s jednoznacnom interpretacijom faktora. Druga faza

podrazumijeva rotaciju faktora koja omogucuje jednostavniju 1 teoretski znacajniju
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interpretaciju faktora. Vecinom se koriste ortogonalne (primjerice varimax, biquartimax,
quartimax i equamax) 1 kose rotacije (primjerice promax). U okviru Statistice 64 (verzija
13.1) integrirane su ortogonalne rotacije. Treca faza podrazumijeva interpretaciju faktora.
Osim navedenog, uvijek se postavlja pitanje standardizacije podataka te minimalni
broj varijabli i sluc¢ajeva. Preporuca se da svakako bude vise slucajeva nego varijabli, pri
¢emu je minimalni omjer 5:1, dok se omjer 10:1 smatra prihvatljivim. Takoder, minimalni
broj slu¢ajeva ne bi trebao biti manji od 50 (Hair Jr. et al., 2010). Sto se ti¢e identificiranja
grani¢nih faktorskih opterecenja (optere¢enja na temelju kojih se izdvajaju statisticki znacajne
varijable u odredenim faktorima), oni ovise o broju slu¢ajeva i razini znacajnosti. Faktorska
optere¢enja u odnosu na broj sluc¢ajeva i a = 0,05 prikazani su u Tablici 4.7. Buduéi da se broj
slucajeva uglavnom kretao izmedu 100 i 150, kao grani¢no faktorsko opterecenje koriStena je
vrijednost 0,6. Za interpretaciju faktora koriSteni su faktori izracunati koriStenjem ortogonalne
varimax rotacije, prvenstveno zbog njene Siroke upotrebe (Hair Jr. et al., 2010). Glavni cilj
rotacije faktora je pojednostavljenje redaka i stupaca matrice faktora. Rotacija faktora se
koristi nakon izvorne ekstrakcije faktora kako bi se maksimizirale visoke korelacije i
minimizirale niske. Kod varimax rotacije se maksimizira varijanca optereCenja faktora
povisenjem visokih vrijednosti optere¢enja i snizavanjem niskih optere¢enja. Potencijalno
iskljuCivanje varijabli iz daljnjeg proracuna testirano je pomocu vrijednosti komunaliteta

varijable (< 0,5). Izdvojeni su samo oni faktori sa svojstvenim vrijednostima ve¢im od 1.

Tablica 4.7. Prikaz odabira faktorskih opterecenja u odnosu na broj slu¢ajeva (Hair Jr. et al., 2010)

Faktorsko optereéenje | N (broj podataka)
0,3 350
0,35 250
0,4 200
0,45 150
0,5 120
0,55 100
0,6 85
0,65 70
0,7 60
0,75 50
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4.1.2.4.2. Klaster analiza

Klaster analiza predstavlja grupu multivarijatnih statistickih analiza ¢iji cilj je
grupiranje objekata na temelju njihovih znacajki. Njeno koriStenje rezultira nastankom
klastera koji su homogeni u odnosu na odredene varijable.

Klaster analiza moze imati vaznu ulogu u razvoju koncepta istraZivanja na sljedeci
nacin (Hair Jr. et al., 2010):

e smanjenje podataka — u okviru odredenog istrazivanja mogu postojati razne
koliCine i vrste podataka koje mogu biti beskorisne osim ako se ne klasificiraju
u odredene klastere;

e stvaranje i testiranje hipoteza.

Klaster analiza predstavlja objektivnu metodu klasificiranja baziranu na matematickoj
podlozi. Iz toga proizlazi da za njeno koriStenje ne moraju biti zadovoljene pretpostavke o
normalnosti, linearnosti i homogenosti varijance. S druge strane, ona je osjetljiva na izbor
varijabli 1 strSe¢ih vrijednosti. Glavni cilj je interpretacija klastera, odnosno definiranje
njegovog sadrZaja, opisa ili odredivanje njegovog imena (Pecina, 2006; Hair Jr. et al., 2010).

Postoje dvije osnovne metode klaster analize (Pecina, 2006; Hair Jr. et al., 2010):

1. hijerarhijska klaster analiza;
2. nehijerarhijska klaster analiza.

Glavna razlika je u tome §to hijerarhijska klaster analiza radi na principu algoritma

.....

.....

razini broj klastera manji za jedan, a spajanje traje sve dok se svi sluc¢ajevi ne spoje u jedan
klaster. Rezultat ove metode se najcesce prikazuje dendogramom.
Postoji pet glavnih metoda hijerarhijske klaster analize (Pecina, 2006; Hair Jr. et al.,
2010):
1. metoda ,, pojedinacne povezanosti‘“ (engl. Single-Linkage) — sli¢nost dva klastera
predstavljena je putem minimalne udaljenosti od objekta u jednom klasteru do
objekta u drugom klasteru;

I3

2. metoda ,,potpune povezanosti“ (engl. Complete Linkage) — sli¢nost klastera
predstavljena je putem maksimalne udaljenosti izmedu opazanih podataka u

svakom klasteru;
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3. metoda ,,prosjecne povezanosti‘‘ (engl. Average Linkage) — sli¢nost bilo koja dva
klastera predstavljena je pomocu prosjecne udaljenosti izmedu svih podataka u
jednom 1 drugom klasteru;

4. metoda ,, centroida‘ (engl. Centroid) — slicnost klastera predstavljena je pomocu
udaljenosti izmedu centroida dva klastera;

5. Wardova metoda — pristupa problemu klasteriranja koriste¢i analizu varijance,
odnosno u svakom koraku se novi klaster bira tako da suma kvadrata pogresaka
bude Sto manja, tj. da udio objasnjene varijance bude Sto veci. Kada je suma
kvadrata pogresaka mala, to upucuje da podaci ne odstupaju znatno od aritmeticke
sredine klastera, Sto znaci da se u klasteru nalaze sli¢ne velicine.

Vrlo tesko je prognozirati koja metoda ¢e dati najbolje rezultate. Medutim, vrlo bitno
je napomenuti kako su metode centroida i prosjecne povezanosti najmanje osjetljive na
strSece vrijednosti.

Kod nehijerarhijske analize broj klastera (k) i njihovih centroida moraju biti poznati
prije analize. Pocetni klasteri se formiraju uklapanjem svih preostalih opazenih podataka
najbliskijem centroidu. NajceS¢e koriSteni algoritmi za pridodavanje opazenih podataka
klasterima su (Pecina, 2006; Hair Jr. et al., 2010):

1. ,, postupni‘ (engl. sequential) — odreduje se jedan pocetni klaster koji ukljucuje
sve objekte unutar prethodno definirane udaljenosti;

2. ,,paralelni* (engl. parallel) — odreduje se nekoliko pocetnih klastera;

3. , optimizacijski* (engl. optimization) — moguce je preurediti sadrzaj klastera
nastalih tijekom analize. NajceS¢e se koristi algoritam ,, K-means ““. Pomocu tog
algoritma se podaci dijele u odreden broj klastera te se iterativnim postupkom
preraspodjeljuju dok se ne postigne odredeni kriterij.

Osim odabira metode, jedno od glavnih pitanja koje se postavlja jest i standardizacija
podataka. To se najceS¢e radi onda kada postoje varijable s velikom disperzijom podataka, ili
onda kada postoje varijable s razli¢itim mjernim jedinicama ili su prikazane u razli¢itom
mjerilu. Takoder, vrlo je bitno odabrati i metodu za izraCun mjere udaljenosti. Postoje
razli¢ite metode za izracun mjera udaljenosti:

1. , euklidska udaljenost™ (engl. Euclidean distance) — najmanji razmak izmedu
dvije tocke u nekom prostoru;

2., kvadrirana euklidska udaljenost” (engl. squared Euclidean distance) —

udaljenost se racuna kao suma kvadriranih razlika za svaku varijablu;
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,,manhattan udaljenost* (engl. Manhattan distance) — udaljenost izmedu dva
objekta izrazena je kao suma apsolutnih razlika vrijednosti za sve varijable;
,,mahalanobis udaljenost (engl. Mahalanobis distance) — udaljenost se racuna
na temelju korelacije izmedu svih varijabli;

,, Chebychev udaljenost* (engl. Chebychev distance) — udaljenost je izrazena
kao maksimalna apsolutna razlika izmedu dvije vrijednosti u bilo kojoj od
varijabli;

Pearsonova korelacija — koeficijent korelacije koristi se kao mjera sli¢nosti
izmedu dva objekta;

., Minkowski udaljenost“ (engl. Minkowski distance) — udaljenost se racuna kao
j-ti korijen sume apsolutnih razlika izmedu svih parova vrijednosti,
potenciranih na j-tu potenciju;

., power udaljenost* (engl. Power distance) —udaljenost predstavlja n-ti korijen
iz sume apsolutnih razlika izmedu svih parova vrijednosti potenciranih, na j-tu

potenciju.

Veéina navedenih metoda klaster analize, kao 1 metoda izracuna udaljenosti

integrirana je u okviru softverskog paketa Statistica 64 (verzija 13.1). Klaster analiza

koriStena je za identificiranje varijabli koje su najviSe povezane s koncentracijama nitrata,

identificiranje klastera u kojima se nalaze na odredeni nain povezane varijable, te za

grupiranje piezometara s istim podrijetlom nitrata. Analize su napravljene na povijesnim

analizama kvalitete podzemne vode, ali i na podacima izmjerenim na uzorkovanoj vodi. U

okviru klaster analize koriStene su metode pojedinacne 1 potpune povezanosti, te Wardova

metoda. Za izracun udaljenosti koriStena je euklidska i kvadrirana euklidska udaljenost. Za

interpretaciju 1 prikaz rezultata izabrani su rezultati dobiveni pomocu Wardove metode

koriStenjem kvadrirane euklidske udaljenosti. Klaster analiza, kao 1 faktorska analiza,

koriStena je na standardiziranim podacima zbog razli¢itth mjernih jedinica promatranih

varijabli. Pritom se radila standardizacija podataka na razinu z vrijednosti:

(4.22)

gdje x predstavlja izracunatu vrijednost, X srednju vrijednost, a ¢ standardnu devijaciju.
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4.1.2.5. Dijagram pravokutnika

, Dijagram pravokutnika“ (engl. box plot) predstavlja Cesto KkoriSten prikaz
numeriCkih podataka. Pritom se uglavnom misli na prikaz medijana, gornjih i donjih kvartila
te strSe¢ih i ekstremnih vrijednosti. Dijagram pravokutnika se sastoji od pravokutnika koji
prikazuje podatke od donjeg do gornjeg kvartila. Tocka unutar pravokutnika predstavlja
medijan. Donji dio okvira predstavlja 25-1 percentil, dok gornji dio okvira predstavlja 75-1
percentil. To znaci da 25 % podataka ima manje vrijednosti od 25-og percentila, a 75 %
podataka ima vrijednosti veée od 75-og percentila. Razlika izmedu 75-og 1 25-0g percentila
predstavlja ,, interkvartilni raspon* (engl. interquartile range — IQR). Najveca i najmanja
horizontalna linija predstavljaju whiskere. Oni se mogu razli¢ito definirati, ali uglavnom
prikazuju najmanji i najveéi podatak koji se nalazi unutar 1,5 puta interkvartilnog raspona
uzimajuéi u obzir donji, odnosno gornji kvartil (Slika 4.24). U okviru softvera Statistica 64
(verzija 13.1) vrijednosti koje se nalaze izvan 1,5 IQR predstavljaju strSece vrijednosti,
odnosno ekstremne vrijednosti ako se nalaze izvan 3 IQR.

Dijagrami pravokutnika su koriSteni za provjeru podataka kod izrade trendova
koncentracije nitrata. Glavni razlog je bilo testiranje podataka na strSeée i ekstremne
vrijednosti te njihova eliminacija iz daljnjeg proracuna trenda zbog eventualnog smanjenja
utjecaja sezonalnosti 1 nasumicnih podataka na procjenu trenda. Iako se na ovaj na¢in smanjio
utjecaj sezonalnosti na procjenu trenda, upitno je bi li se stvarno izmjerene vrijednosti trebale
promatrati kao strSe¢e, odnosno ekstremne vrijednosti pri procjeni podrijetla nitrata. Na
piezometru Sk-16 (Slika 4.27) vidljivo je kako koncentracije nitrata variraju od otprilike 12
do 35 mg/l. Vrijednosti manje od 19, i ve¢e od 30 mg/l, su definirane kao strSece, odnosno
ekstremne vrijednosti. Medutim, pojava, kako niskih, pa tako 1 visokih koncentracija na tom
dijelu vodonosnika je svakako moguca i realna. Postupak je proveden za svaki piezometar
zasebno. Vecina strSecih 1 ekstremnih vrijednosti nije izbacena iz proracuna u okviru drugih
statistickih metoda koje su koriStene pri procjeni podrijetla nitrata. Naime, promatranje ovih
vrijednosti moze ponekad ukazati na odredeni izvor oneciS¢enja. Primjerice, korelacija
izmedu nitrata, klorida i natrija moZe izostati sve do njihovog istovremenog rasta, nakon toga
1 pada. Upravo istovremeni rast koncentracija moze ukazati na to da se radi o organskom
izvoru oneciS¢enja nitratima, primjerice otpadnoj vodi. S druge strane, podaci koji
potencijalno ukazuju na podrijetlo nitrata mogu istovremeno biti klasificirani kao strSece ili

ekstremne vrijednosti. Shodno tome, iz proracuna su izbacene samo one vrijednosti za koje se
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moglo s velikom sigurno$¢u utvrditi da predstavljaju gresku pri upisu u bazu podataka.

Detaljnija analiza podataka prikazana je u poglavlju 4.1.4.
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Slika 4.27. Primjer dijagrama pravokutnika za nitrate na piezometru Sk-16

4.1.2.6. Gaussova simulacija

Gaussove simulacije predstavljaju Cesto koriStenu metodu za opisivanje prostorne
raspodjele razli€itih varijabli (Hand et al., 1994; Sahin & Al-Salem, 2001), a posebno se Cesto
koriste u istrazivanjima ugljikovodika za utvrdivanje litoloskih 1 petrofizikalnih svojstava u
podzemlju (Novak Zelenika et al., 2013; Cvetkovi¢, 2016). Za razliku od konvencionalnih
deterministickih metoda (svaka realizacija daje uvijek istovjetno rjeSenje), Gaussove
simulacije spadaju u stohasticke metode gdje pojedina realizacija (izrada karte) daje
drugacije, no jednako vrijedno rjeSenje, tj. realizaciju. Karte dobivene ovom metodom su
medusobno nalik, no nisu istovjetne. Vrijednost koja se pridruzuje ¢elijama u interpoliranom i
ekstrapoliranom prostoru kod Gaussovih simulacija ovisi o dvije stvari. Prvo je svojstvo
variograma koji opisuje prostornu meduovisnost podataka dok su drugo vrijednosti definirane
ulaznim podacima (buSotine, mjesta uzorkovanja i sli¢no). Vrijednosti za svaku celiju
utvrduju se neovisno od celija u njenoj okolini. Kod klasicne metode krigiranja

(deterministicka metoda) vrijednost koja se procjenjuje u toCki ovisi o parametrima

88



Metodologija istrazivanja Zoran Kovac

variograma i o ulaznim vrijednostima prethodno predvidene tocke, te su karte koje se
dobivaju na taj nacin zagladene s postepenim prijelazima (Slika 4.28). Prva ¢elija u kojoj se
procjenjuje vrijednost kod Gaussovih simulacija odabrana je slucajno te se odabire iz
intervala +3c6, ponovno sluc¢ajnim odabirom bilo koje vrijednosti iz tog intervala (Malvic,

2008). Na taj nacin se postupak ponavlja za sve tocke u kojima nije bilo mjerenih podataka.

8360000 8380000 6400000 8420000 6360000 6380000 6400000 8420000
P s - G g L A i - L. L. Failr e P it fopll g o g

ssish ratio] [

5060000
0000805
5060000
0000905

5040000
0000+05
0000K0S

5040000

b

T ——T T T T T 3 T T
6360000 6380000 6400000 6420000 6360000 : 6380000 : 6400000 6420000

a

0000205

5020000
i i R R
0000205
5020000

Slika 4.28. Karta raspodjele omjera litofacijesa u hrvatskom dijelu panonskog bazena
(Savska depresija) na¢injena metodom konvergentne interpolacije, tj. deterministickom
metodom (lijevo) i Gaussovom simulacijom, tj. stohastickom metodom (desno) (Cvetkovié,

2016)

Eksperimentalni variogram je u ovom slucaju napravljen na temelju svih analiziranih
podataka iz razdoblja od 2010. do 2015. godine. Koristeni su podaci s 93 piezometra i dvije
lokacije na kojima se uzorkuje rijeka Sava. Koncentracije nitrata varirale su od 3,52 do 35,59
mg/l. Najreprezentativniji variogram je bio sferi¢ni, s orijentacijom zapad-istok, gdje je doseg
glavnih osi bio 7100 m (zapad-istok) i 4600 m (sjever-jug) s ,, nugget efektom* (engl. nugget
effect) od 0,017 (Slika 4.29). Drugim rijecima, to¢ke na kojima postoje podaci imale su
utjecaja na Celije koje su maksimalno udaljene 7100 m u smjeru istok-zapad, odnosno 4600 m
u smjeru sjever-jug. Na orijentaciju variograma utjecalo je postojanje meduodnosa rijeke Save
i vodonosnika budu¢i da rijeka Sava ima izravan utjecaj na smjerove te¢enja podzemne vode i
potencijalnog onecis¢ivala, u ovom slucaju nitrata. Za topografsku podlogu koriSteni su

podaci s web stranice OpenStreetMap (https://www.openstreetmap.org/), dok je kao

lokacijska karta koriSten digitalni model reljefa Europe (http://www.eea.europa.eu/).

Rezolucija karte iznosi 50 x 50 m. Karta je napravljena u softveru Petrel (Schlumberger), dok
su topografska podloga i digitalni model reljefa obradeni u ArcMap 10.1. Za konacno

uredivanje karte koristen je Corel Draw X6.
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Slika 4.29. Eksperimentalni variogram za zagrebacki vodonosnik

4.1.3. Uzorkovanje podzemne vode
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Uzorkovanje podzemne vode mora omoguciti dobivanje reprezentativnog uzorka. Kod

uzorkovanja potrebno je slijediti norme za uzorkovanje podzemne vode, primjerice HRN ISO

5667-11, a koja detaljno opisuje uzorkovanje podzemne vode iz nesaturirane i saturirane

zone, ucestalosti uzorkovanja, odabir parametara, opreme 1 dr. Jedna od najbitnijih stavki je

¢iS¢enje busotine prije uzimanja uzorka vode. Takoder, u normi se navodi kako bi se tijekom

¢iS¢enja trebali pratiti odredeni parametri in-situ, primjerice elektricna vodljivost, pH,

otopljeni kisik, temperatura vode, ORP i dr. Kao minimum se navodi pradenje bar jednog

parametra, od kojih je elektricna vodljivost predloZzena kao najreprezentativnija. Minimalno

trajanje CiS¢enja piezometra mora se odvijati dok se koncentracije navedenih parametara ne

stabiliziraju. U normi je navedeno kako se preporuca crpljenje vode u koli¢ini od najmanje tri

volumena buSotine. Medutim, proracun volumena uglavnom ovisi o duzini filtra (Slika 4.30):

v, =3(z/4)d;L

(4.23)

gdje je V) kolicina iscrpljenog volumena vode, dz promjer piezometra, a L duljina zone iz

koje bi se trebala crpiti voda.
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Slika 4.30. Odredivanje volumena vode za ¢iSéenje busotine prije uzorkovanja (lijevo —
manji filter; desno — ve¢i filter; HRN ISO 5667-11)
(1 - vodonosnik, 2 - razina podzemne vode, 3 - brtveni materijal, 4 - §ljuncani/pjeskoviti zasip, 5 - filter, 6 - zona

¢ic¢enja, 7 - piezometar, dg - promjer piezometra, L - duljina zone iz koje bi se trebala crpiti voda)

Kada je uzorke potrebno stabilizirati, odnosno smanjiti mogucénost za odvijanje
kemijskih reakcija, djelovanja mikroorganizama i izmjene plinova, onda se preporuca
filtriranje uzoraka. Pritom se preporucuju filtri s veli¢inom pora od 0,4 um do 0,5 um. Clark
(2015) navodi da se na taj nacin odstranjuje vecina bakterija, suspendiranih Cestica gline te
vecina zeljeznih 1 manganskih oksihidroksida. U normi se navodi i da, zbog mjera sigurnosti,
uvijek minimalno dvije osobe moraju provoditi uzorkovanje. Isto tako, u normi je dan i
predlozak izvjeséa za uzorkovanje podzemne vode. U normi se navodi kako je od izuzetne
vaznosti na¢in na koji se rukuje uzorcima prije provedbe samih analiza. U tom smislu detaljne
informacije opisane su u sljedece tri norme:

e HRN ISO 5667—1 (Smjernice za osmisljavanje programa uzorkovanja i tehnike
uzorkovanja);

e HRN ISO 5667-3 (Cuvanje i rukovanje uzorcima vode);

e HRN ISO 5667-11 (Upute za uzorkovanje podzemnih voda).

Buduéi da na istrazivanom podrucju ne postoje potpune informacije o dubinama
busSotina i1 duljinama filtera (Prilog 1), predlaze se crpljenje minimalno tri ukupna volumena

vode iz buSotine i1 uzorkovanje podzemne vode tek kada se mjerene vrijednosti in-situ
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parametara stabiliziraju. U Prilogu 1, koji je izraden na temelju podataka iz EGPV baze
podataka (1991.-2010.) i podataka ustupljenih od strane Vodoopskrbe i odvodnje d.o.o.
Zagreb, prikazane su poznate informacije o koristenim busotinama. Takoder, uoceno je kako
se na pojedinim piezometrima preklapaju vrijednosti o kotama nule i povrSine terena. Osim
toga, vidljivo je i da vecina buSotina zahvaca samo aluvijalni dio zagrebackoga vodonosnika,
a one buSotine koje zahvacaju dublji dio vodonosnika imaju filtere i u plicem dijelu. S
obzirom da norma za uzorkovanje navodi kako se pumpe pri uzorkovanju moraju spustiti 1 do
2 m ispod razine podzemne vode, te podatke koji upucuju na to da svi piezometri o kojima su
bili dostupni podaci zahvacaju aluvijalni dio vodonosnika, moZe se pretpostaviti da su gotovo
sve analize kvalitete podzemne vode kroz povijest karakteristicne za aluvijalni dio
zagrebackoga vodonosnika.

U okviru istraZzivanja htjelo se dobiti §to viSe reprezentativnih uzoraka podzemne
vode. Shodno tome, ve¢ina podzemne vode je uzorkovana u okviru nacionalnog monitoringa
Hrvatskih voda. U 2015. i 2016. godini na istrazivanom podrucju uzorkovanje su provodili
djelatnici Nastavnog zavoda za javno zdravstvo dr. Andrija Stampar i djelatnici Vodoopskrbe
i odvodnje d.o.o. Zagreb. Na uzorkovanju su za veéinu uzoraka praceni sljedeci parametri (in-
situ): temperatura vode, pH i ORP.

Uzorci predvideni za odredivanje koncentracija osnovnih aniona i kationa spremani su
u boce od polietilena visoke gustoce (engl. high-density polyethylene — HDPE nalgene)
volumena 11, dok su uzorci za izotopne analize punjeni u obi¢ne HDPE boce od 100 ml i
HDPE nalgene boce volumena 60 ml koje su preporucili djelatnici Sveucilista u Calgary-u,
kod kojih su provedene analize stabilnih izotopa nitrata. Svi uzorci koji su predvideni za
izotopne analize nitrata filtrirani su na terenu pomocu poliamid (najlon) filtera s veli¢inom
pora od 0,45 pm (Slika 4.31). Za analize stabilnih izotopa nitrata preporuca se filtriranje
uzorka na terenu i/ili njegovo smrzavanje (Clark, 2015), ovisno o dogovoru, metodi i

instrumentu koji koristi laboratorij u kojem se provode analize.
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Slika 4.31. Filtriranje uzorka na piezometru Z-8

Vecina laboratorija trazi da se uz uzorak podzemne vode priloze izmjerene
koncentracije nitrata. To znaci da su na istrazivanom podrucju za uzorkovanje podzemne vode
u obzir dosli samo oni piezometri u kojima je kroz povijest utvrdena prisutnost nitrata, a to su
uglavnom oni piezometri koji se nalaze u dijelu vodonosnika u kojem prevladaju aerobni
uvjeti. Piezometri koji zahvacaju anaerobne uvjete su vrlo rizi¢ni budu¢i da se poveéava
vjerojatnost pojavljivanja drugih dusSikovih spojeva, ponajprije amonij iona. Osim toga, pri
odabiru piezometara za uzorkovanje potrebno je voditi raCuna o tome nalaze li se odabrani
piezometri u razli¢itim sredinama (urbanim, poljoprivrednim i dr.). Takoder, vrlo je bitno
odabrati piezometre u kojima uzorci pokazuju razli¢ite vrijednosti molarnih odnosa, kao i
izracunatih koeficijenata korelacije. Razvidno je kako je odabir piezometara za uzorkovanje
podzemne vode vrlo slozen. Izmedu ostaloga, on ovisi i o odabiru piezometara koji su se
uzorkovali u promatranom razdoblju u okviru nacionalnog monitoringa Hrvatskih voda, kao 1
o dostupnim financijskim sredstvima. S obzirom da na istrazivanom podrucju do sada nije
provedeno nikakvo sli¢no istrazivanje, prvotno je provedeno uzorkovanje na veéem broju
busSotina, koje se onda modificiralo, odnosno broj buSotina se smanjio kako bi se omogucilo
pracenje izotopnog sastava nitrata u vremenu.

Na temelju povijesnih analiza izdvojena su dva pilot podrucja, od kojih se jedno nalazi
u dominantno urbanom, a drugo u dominantno poljoprivrednom podru¢ju zagrebackoga
vodonosnika. U dominantno urbanom dijelu zagrebackoga vodonosnika izdvojeno je 20

piezometara za preliminarno uzorkovanje, dok je na dominantno poljoprivrednom podrucju
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izdvojeno 36 piezometara (Slika 4.32). Preliminarno uzorkovanje provedeno je na ukupno 56
piezometara na prijelazu iz 2015. u 2016. godinu. Nakon prvih rezultata izdvojeno je 30
piezometara (17 u desnom zaobalju rijeke Save 1 13 u lijevom) na kojima se jo§ 2-3 puta
provelo uzorkovanje u 2016. godini. Osim toga, u razdoblju uzorkovanja, tri uzorka iz rijeke

Save uzorkovali su i ustupili djelatnici Instituta Ruder Boskovi¢.
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Slika 4.32. Pilot podrucja i piezometri na kojima je provedeno uzorkovanje
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4.1.4. Analiza kvalitete i priprema podataka

U okviru ovog poglavlja prikazani su svi izvori podataka koji su koriSteni za potrebe
izrade ove disertacije, s tim da je naglasak stavljen na analizu kvalitete povijesnih kemijskih
analiza, kao 1 parametara izmjerenih na uzorkovanoj vodi. Za potrebe izrade karata koristen je
softverski paket ArcGIS 10.1, dok je kao podloga koristena digitalna ortofoto karta Republike
Hrvatske dostupna u okviru wms servisa Drzavne geodetske uprave.

Drzavni hidrometeoroloski zavod (DHMZ) ustupio je podatke o vodostajima i
razinama podzemne vode (od pocetka mjerenja do 2013. godine), podatke o koli¢ini oborina i
temperaturi zraka (od pocetka mjerenja do 2015. godine) te podatke o kvaliteti oborina (od
1991. do 2015. godine). Institut za elektroprivredu i energetiku d.d. je ustupio podatke (od
1998. do 2013. godine) o vodostajima na profilima koji se nalaze u neposrednoj blizini
termoelektrane-toplane (TE-TO) Zagreb. Hrvatske vode su ustupile podatke o kvaliteti
podzemne vode na piezometrima (od 1991. do 2015. godine) te podatke o kvaliteti vode rijeke
Save (od 1991. do 2015. godine). Vodoopskrba i odvodnja d.o.o. Zagreb je ustupila podatke o
busSotinama na kojima je uzorkovana podzemna voda, kao i podatke o vodoopskrbnom 1
kanalizacijskom sustavu. Vodoopskrba i odvodnja d.o.o. Zagreb i VG Vodoopskrba d.o.o. su
ustupili podatke o koli¢inama crpljenja od 2000. do 2014. godine, odnosno 2007. do 2014.
godine. ZGOS d.o.o. je ustupio podatke o kvaliteti podzemne vode (od 2002. do 2015.
godine) na uZem podrucju odlagalista otpada JakuSevec. Hrvatska poljoprivredna agencija je
ustupila podatke o lokacijama farmi.

Analizom povijesnih podataka kvalitete podzemne vode na podru¢ju zagrebackoga
vodonosnika obuhvaceno je razdoblje od 1991. do 2015. godine. U prvotnoj obradi koriSteno
je 167 piezometara. Iz proracuna su izbaceni svi oni piezometri na kojima je tijekom povijesti
zabiljezeno manje od 10 analiza, odnosno izbaceno je 14 piezometara. Razlog je ukljucivanje
1 iskljucivanje piezometara iz opazacke mreze, njihovo unistenje te prekidi 1 razliciti intervali
uzorkovanja podzemne vode na piezometrima. Drugim rijeCima, analiza kvalitete podataka
provedena je na priblizno 16000 analiza sa 153 piezometra, od kojih se u lijevom zaobalju
Save nalazi 65, a u desnom zaobalju 88 piezometara.

U obradu podataka ukljuceni su sljede¢i parametri:

1. temperatura vode (°C);
2. pH vrijednost;

3. ORP (mV);

4. otopljeni kisik (O mg/l);
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nitrati (NO3™ mg/1);

kalcij (Ca®" mg/l);

magnezij (Mg?" mg/l);

natrij (Na™ mg/);

kalij (K" mg/l);

10. kloridi (CI' mg/l);

11. sulfati (SO4* mg/l);

12. hidrogenkarbonat (HCO3™ mg/1);
13. EC (uS/cm),

A S A

Kako bi se §to jednostavnije uocile i iz proracuna izbacile pogreske u podacima
koriSteni su sljedeci statisti¢ki pokazatelji:
1. prosjecna vrijednost;
2. minimalna vrijednost;
3. maksimalna vrijednost;
4. standardna devijacija;
5. koeficijent varijacije;
6. koeficijent asimetrije.

Ovi statisticki pokazatelji omogudili su uvid u strukturu podataka na vrlo jednostavan,
ucinkovit i brz na¢in. Podaci se ne mogu analizirati u Microsoft® Excelu ukoliko zapis
podataka nije numericki. To znaci da su prvo identificirane ¢elije u koje su brojke upisivane
kao tekstualni zapis 1 brojke koje su krivo upisane, odnosno kao krivi parametar. Bitno je
napomenuti kako su sve brojke upisane kao 0, ili u obliku teksta <od, iskljuCene iz daljnjeg
proracuna (osim za otopljeni kisik). Takvih situacija je opCenito bilo vrlo malo, a najvise kod
nitrata. Sto se ti¢e krivo upisanih podataka, zabiljezeno je njih 359, pri ¢emu se veéina odnosi
na podatke kalcija i magnezija, s poCetka 1990-ih godina, kada su izmjerene koncentracije
nekoliko puta niZze nego one izmjerene nakon njih. Pretpostavka je da su navedene
koncentracije izracunate koriStenjem druge analiti¢ke metode koja je dala znacajno drugacije
koncentracije. Osim toga, na ovaj nacin dobio se 1 uvid u simetricnost varijabli. Takoder,
bitno je napomenuti kako su se uglavnom koristile jedinice u mg/l, dok su se za prikaz
molarnih omjera koristile mmol/l, a za provjeru analiza i izradu Piperovih dijagrama meq/1.

U Prilogu 2 prikazane su prosjecne, minimalne i1 maksimalne vrijednosti, kao i
standardna devijacija, koeficijent asimetrije 1 varijacije te ukupan broj podataka po
piezometru. Rezultati svih izmjerenih koncentracija parametara vode uzorkovane za potrebe

ove disertacije prikazani su u Prilogu 3.
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Osim navedenih parametara, obradeni su podaci vezani uz koncentracije amonij iona
(NH4") i nitrita (NO7"). Budu¢i da su koncentracije ovih dusikovih spojeva zabiljeZene na vrlo
malo piezometara i1 analiza, oni su iskljuceni iz daljnjih razmatranja. Piezometri na kojima su
se pojavljivale koncentracije NHs" i NO,™ prikazani su u Prilogu 4.

Na Slici 4.33 prikazani su rasponi koeficijenata asimetrije za sve promatrane varijable
gdje ukupni broj podataka predstavlja ukupni promatrani broj piezometara. Vidljivo je kako
simetri¢nost varijabli jako varira. Pritom temperatura vode, pH, sulfati i EC predstavljaju
najsimetric¢nije varijable buduci da se za te varijable vrijednosti koeficijenta asimetrije izmedu
-0,5 1 0,5 pojavljuju na najve¢em broju piezometara. S obzirom da se koeficijenti asimetrije
manji od -1 1 veéi od 1 najcesce pojavljuju za koncentracije klorida i kalija, moze se

pretpostaviti kako one predstavljaju varijable koje su najviSe podlozne antropogenom

utjecaju.
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Slika 4.33. Vrijednosti koeficijenta asimetrije za sve promatrane varijable

Na Slici 4.34 prikazani su rasponi koeficijenata varijacije za svaku promatranu
varijablu. Opce pravilo vezano uz interpretaciju koeficijenta varijacije jest da je niz homogen
ako je koeficijent varijacije manji od 0,3. U ovom radu koristena je vrijednost koeficijenta
varijacije 0,5 kao grani¢na. Na ovaj nacin su sa sigurnos$¢u izdvojene varijable za koje je
zabiljezeno najvise heterogenih nizova podataka. Vidljivo je kako ORP, otopljeni kisik, NOs",

Na®, K*, CI' i SO4* predstavljaju varijable s najveéom rasprienosti podataka. Rasprienost
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ORP-a i otopljenog kisika je vjerojatno posljedica postojanja razli¢itih aerobnih/anaerobnih
odnosno oksidativnih/reduktivnih uvjeta u vodonosniku, dok je rasprSenost ostalih varijabli
vjerojatno posljedica antropogenog utjecaja. Ovakvi rezultati upucuju na to da bi se
koncentracije nitrata, natrija, kalija, klorida i sulfata trebale koristiti kao pokazatelji
antropogenog utjecaja.

Simetri¢nost i varijabilnost vrijednosti pojedinih varijabli izuzetno se razlikuje po
pojedinim piezometrima, te je koriStenje fizikalno-kemijskih parametara vode, u tom smislu,
vrlo zahtjevno 1 osjetljivo. Koeficijenti varijacije su ukazali na varijable koje potencijalno
mogu biti glavni pokazatelji antropogenog utjecaja, $to se u odredivanju podrijetla nitrata

pokazalo vrlo korisno.
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Slika 4.34. Vrijednosti koeficijenta varijacije za sve promatrane varijable

Da bi se provjerila kvaliteta kemijske analize, nuZno je poznavanje koncentracija svih
glavnih aniona i kationa, a time i1 hidrogenkarbonatnog iona. U postojecoj bazi podataka nije
zabiljeZzeno polje s tim nazivom, ali je koncentracija hidrogenkarbonatnog iona u odredenim
slucajevima zabiljezena kao bikarbonatna tvrdoca ili kao alkalitet m-vrijednost. Osim toga, za
proracun navedenog iona koriStena su i polja u kojima je zabiljezena potrosnja HCl u mmol/I
ili mval/l (jednadzba 4.12).

Budu¢i da su se tijekom vremena vrSile razne analize, Ciji su rezultati interpretirani u

razli¢ite svrhe, uoc¢eno je veliko odstupanje broja podataka odredenih parametara od ukupnog
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broja analiza, $to znaci da se nisu mjerile koncentracije svih osnovnih iona u svim analizama.
Na Slici 4.35 je prikazan broj podataka vezan uz svaki od promatranih parametara. Vidljivo je
kako je zabiljeZeno najmanje vrijednosti ORP-a, kalcija, magnezija i hidrogenkarbonata.

Posljedica toga je nemogucénost provjere kvalitete vecine kemijskih analiza.
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Slika 4.35. Broj dostupnih podataka sa svih analiza za pojedine parametre

Kvaliteta kemijske analize moze se provjeriti na nekoliko nac¢ina (Halle, 2004):
e kontrolom ekvivalencije aniona i kationa, odnosno elektro-neutralnosti;
e omjerom odredene elektricne vodljivosti 1 zbroja aniona ili kationa;
e omjerom izracunate i odredene otopljene krute tvari;
e omjerom izracunate i odredene elektricne vodljivosti;
e omjerom izracunate ukupno otopljene krute tvari i elektri¢ne vodljivosti;
e omjerom odredene ukupno otopljene krute tvari i elektri¢ne vodljivosti.
Kvaliteta kemijskih analiza provjerena je kontrolom ekvivalencije koncentracija
osnovnih aniona (HCOs", CI;, SO4* i NO5) i kationa (Ca?", Mg?*, Na' i K*) te njihovom
usporedbom s vrijednostima elektricne vodljivosti. Broj analiza koriStenih za provjeru
podataka prikazan je na Slici 4.36. Razvidno je kako postoji vrlo mali broj analiza cija
kvaliteta se moze provjeriti, oko 10 %. Shodno tome, kvaliteta, odnosno odstupanje u
postocima, kemijskih analiza prikazana je u Tablici 4.8. Vidljivo je kako vise od 90 %

analiza, ako se promatra elektro-neutralnost, ima gresku manju od 10 %, Sto je vrlo
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prihvatljivo. Isto vrijedi i kada se promatra suma aniona ili suma kationa u odnosu na
elektri¢énu vodljivost, ali u tom slu¢aju vecina analiza ima gresku od £5-10 %. Vec€ina analiza
koja ima vece greske od 15 % povezana je s analizama koje su radene na podrucju odlagaliSta
otpada JakuSevec. Najvjerojatnije su te greSke posljedica ozbiljnijih oneciS¢enja koja su na
tom podrucju zabiljezena kroz povijest. Veéina analiza podzemne vode, koja je uzorkovana za
potrebe ove disertacije, provedena je unutar 24 do 48 sati od uzorkovanja. Uzorci su bili
transportirani u prijenosnom hladnjaku 1 skladisteni u hladnjaku na otprilike 5°C. U Prilogu 3
je vidljivo kako su samo Cetiri uzorka imala vecu pogreSku u kemijskoj ravnotezi od £10 %
(maksimalna greska je -11,01 %). Svi ostali uzorci imaju gresku manju od +£10%. Ako se
promatra greska u odnosu na EC onda se pojavljuju greske od 0,44 do 15,15 % za anione te

od -2,77 do 9 % za katione. Nacelno, izmjerene koncentracije promatranih parametara su vrlo

Suma aniona

zadovoljavajuce.

1800
1600
1400
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1000
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200

Anioni u odnosu na Kationi u odnosu na
EC EC

Suma kationa Elektroneutralnost

Slika 4.36. Broj analiza dostupnih za provjeru kvalitete podataka

Tablica 4.8. Prikaz analize kvalitete kemijskih analiza

Elektroneutralnost EC u odnosu na anione EC u odnosu na katione
BT'OJ ' Posto'tak Pogreska B?‘.Oj . Posto.tak Pogreska BEOJ ' Posto'tak Pogreska
kemijskih | analiza (%) kemijskih analiza (%) kemijskih | analiza (%)
analiza (%) ° analiza (%) ° analiza (%) ¢
1135 75,42 <5 837 48,44 <5 571 32,91 <5
267 17,74 5-10 841 48,67 5-10 937 54,01 5-10
72 4,78 10-15 48 2,77 10-15 181 10,43 10-15
31 2,06 >15 2 0,12 >15 46 2,65 >15
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4.1.5. Proracun evapotranspiracije i konstrukcija karata ekvipotencijala

Srednja godisnja stvarna evapotranspiracija izracunata je po Turcovoj formuli (Turc,

1953; Bacani, 2006):

E, = _r (4.24)
P2
1/0,9 + 2

L, =300+25T +0,05T" (4.25)

gdje je Er evapotranspiracija, P ukupna godiSnja oborina, a 7T srednja godiSnja temperatura
zraka.

Karte ekvipotencijala su napravljene za niske (14.8.2003.) i visoke (5.11.2012.) vode.
Pri odredivanju datuma za niske i visoke vode vodilo se ra¢una o broju dostupnih podataka za
odredeni datum te tezilo tome da karte ekvipotencijala prikazuju Sto ekstremnije uvjete,
odnosno §to vecu razliku izmedu smjerova tecenja podzemne vode u razli¢itim hidroloskim
uvjetima. To znaci da su karte radene s ciljem definiranja priljevnih podrucja svakog
piezometra na kojem je provedeno uzorkovanje. Za potrebe izrade karata ekvipotencijala
izraunate su vrijednosti imaginarnih vodostaja rijeke Save na svakih 1000 m. Vodostaj
izmedu pocetne tocke (uzvodna postaja) 1 zavrSne tocke (nizvodna postaja) linearno je

interpoliran pomocu sljedece jednadzbe:
Il (4.26)

gdje x; predstavlja vodostaj na i-foj virtualnoj postaji (m n.m.), xpoc vodostaj na pocetnoj
stvarnoj postaji (m n.m.), Xzov vodostaj na zavr$noj stvarnoj postaji (m n.m.), / udaljenost
izmedu pocetne 1 zavrSne stvarne postaje (m) i1 /; udaljenost izmedu pocetne stvarne postaje 1
i-te virtualne postaje (m). Kao podloga za izradu karata ekvipotencijala koriSteni su rezultati
interpolacijskih metoda koje su integrirane u okviru ArcMap 10.1 softvera. To su:

1. inverse distance weighted;

2. kriging;
3. natural neighbour;
4

spline.
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4.2. Analiza trendova koncentracija nitrata

Analiza trendova koncentracija nitrata radena je kako bi se izdvojila podrucja na
kojima postoje statistiCki znacajni uzlazni trendovi. Takoder, cilj je bio utvrditi jesu li
koncentracije nitrata nize u odnosu na one koje su se pojavljivale u podzemnoj vodi
zagrebackoga vodonosnika na kraju proslog tisu¢ljeca. Osim toga, razvijena je metodologija
koja omogucuje zaklju€ivanje o postojanju trendova na razli¢itim razinama promatranja te na
taj naCin ukazuje na razlike u zaklju¢cima koje mogu nastati ukoliko se analiza trendova
promatra na razini pojedinacnog piezometra ili primjerice cijelog vodonosnika. U ovoj
disertaciji pri izradi metodologije za analizu trendova u obzir su uzete smjernice koje opisuju
statisticke aspekte identifikacije trendova oneciS¢ivala podzemne vode (Grath et al., 2001),
kao 1 smjernice za izradu trendova definirane na razini panonskog dijela Republike Hrvatske
(Naki¢ et al., 2016). Metodologija za izradu trendova koncentracija nitrata koristena u okviru
ove disertacije prikazana je u nastavku:

1. Ova metodologija prvenstveno je namijenjena za izradu trendova koncentracija nitrata.
Moze se koristiti i za izradu trendova koncentracija drugih osnovnih aniona i kationa
jer se pretpostavlja da je veéina izmjerenih koncentracija osnovnih iona izvrSena
metodom ionske kromatografije.

2. Kod izrade ove metodologije takoder je pretpostavljeno da ne postoje velike razlike u
koncentracijama pojedinog kemijskog elementa na lokaciji jednog piezometra u
slucaju koriStenja koncentracija izmjerenih pomocu razlicitih analiti€¢kih metoda.

3. Zbog nedostatka informacija o ,granicama kvantifikacije” (engl. limit of
quantification - LOQ) 1 ,,granicama detekcije* (engl. limit of detection - LOD),
pretpostavljeno je da je LOQ = LOD. Granica kvantifikacije je najmanja koli¢ina
analita u uzorku koja se moze kvantificirati uz odgovarajucu preciznost i tocnost, dok
je granica detekcije najmanja koli¢ina analita u uzorku koja se moze detektirati, ali ne
1 kvantificirati.

4. lzrada trendova i agregacija podataka provedena je:

a. narazini pojedina¢nog piezometra;

b. na razini grupiranih podrucja koja se uglavnom podudaraju s priljevnim
podrucjima crpilista;
na razini lijevog 1 desnog zaobalja Save;

d. na razini cijelog vodonosnika.
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5.

10.

11.

12.

13.

Prije izrade trendova razmotreni su svi dostupni podaci s piezometara, ponajprije iz
nacionalnog monitoringa Hrvatskih voda (za razdoblje od 1991.-2015. godine).
Analiza ekstremnih 1 strSe¢ih vrijednosti provedena je pomocu dijagrama
pravokutnika na izvornim podacima svakog piezometra zasebno. Ekstremne 1 strSece
vrijednosti izbacene su iz daljnjeg proracuna u analizi trendova koncentracija nitrata.
Agregiranje podataka provedeno je na razini kvartalnog perioda gdje je:
a. prvi kvartal — sijec¢anj, veljaca i ozujak;
b. drugi kvartal — travanj, svibanj i lipanj;
c. tre¢i kvartal — srpanj, kolovoz i rujan;
d. cetvrti kvartal — listopad, studeni i prosinac.
Za agregiranje podataka koriSteno je aritmeticko usrednjavanje.
Svi podaci upisani kao 0 ili kao LOQ vrijednost nisu kori$teni u izradi trendova, ali je
za svaki piezometar zabiljezen postotak takvih zapisa mjerenja.
Uvjeti za izradu trendova na razini pojedina¢nog piezometra su:
a. ukoliko je na pojedinom piezometru zabiljeZeno viSe od 30 % podataka u
obliku 0 ili LOQ vrijednosti, piezometar nije koriSten u daljnjem proracunu;
b. za proracun trenda mora postojati niz od minimalno 16 uzastopnih kvartala;
c. za proracun trenda smiju postojati maksimalno 2 uzastopna kvartala u kojem
nisu dostupni podaci mjerenja;
d. u cjelokupnom odabranom nizu smije nedostajati maksimalno 30 % kvartala u
kojima nisu dostupni podaci mjerenja.
Svi piezometri koji nisu zadovoljili uvjete za provedbu trenda na razini pojedinac¢nog
piezometra nisu koriSteni niti u izradi trendova na ostalim razinama.
Trendovi su se na razini pojedinacnog piezometra racunali za najve¢i moguci niz
definiran na temelju uvjeta prikazanih u tocci 10.
Prije odabira vremenskog intervala i piezometara koji su koriSteni za pojedino
podrucje, odnosno pojedinu razinu izrade trenda, izradena je tablica u kojoj su
prikazane sve usrednjene vrijednosti po kvartalima za svaki pojedina¢ni piezometar.
Na Slici 4.37 prikazan je primjer odredivanja vremenskog razdoblja, kao i
piezometara koriStenih za izracun trenda na odredenoj razini. Pritom se mora donijeti
odluka o tome je li bolje koristiti veci broj piezometara ili duze vremensko razdoblje.
Povecanjem broja piezometara koji sudjeluju u analizi ocekuje se bolja procjena

aritmeticke sredine parametra, ali i manja duljina preklapajuceg niza.
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14.

15.

16.
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Slika 4.37. Odabir vremenskog razdoblja i broja piezometara za agregaciju podataka

Trend se moze racunati na dva nacina: s izgladivanjem podataka (Slika 4.38) i bez
izgladivanja podataka (Slika 4.39).

Kako bi se smanjio utjecaj odstupanja na prora¢un trenda, ponajprije potencijalne
sezonalnosti i slu¢ajnih podataka, za izgladivanje podataka koristena je LOESS (engl.
LOcal regrESSion; originalno LOWESS — engl. Locally Weighted Scatterplot
Smoothing; Cleveland, 1979) neparametarska regresija. LOESS metoda kombinira
jednostavnost 1 pragmati¢nost linearne regresije zajedno s fleksibilno$¢u nelinearne
regresije. Pomocu nje se prilagodavaju polinomi prvog ili drugog stupnja na lokalne
podskupove podataka koji se zatim spajaju u neprekidnu krivulju koja opisuje
deterministicku varijaciju podataka. LOESS funkcija integrirana je unutar Microsoft®
Excela. Jedino $to korisnik treba izabrati je vrijednost parametra izgladivanja (engl.
smoother span — Js), koji se kreée izmedu 0 i 1. Sto je As veéi, to je i LOESS krivulja
sliénija klasi¢noj linearnoj regresiji. S druge strane, $to je parametar As manji, to se
LOESS krivulja vise lokalno prilagodava podacima. Na temelju empirijske provjere
podataka odluc¢eno je da se koristi 4,=0,3.

Za procjenu trenda koriStena je linearna regresija na izvornim kvartalnim podacima i
na izgladenim podacima dobivenim pomocéu LOESS funkcije. Linearna regresija
implementirana je pomo¢u LINEST funkcije u Microsoft® Excelu. LINEST funkcija
koriStenjem metode najmanjih kvadrata izraCunava statisticke parametre za pravac koji

najbolje opisuje promatrane podatke.
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17. Dodatno, racunati su i 95%-tni intervali pouzdanosti trenda te 95%-tni intervali
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predvidanja oko trenda za sve 4 razine proracuna trenda (Slika 4.38 1 4.39). Intervali
pouzdanosti predstavljaju granice unutar kojih postoji 95%-tna vjerojatnost da
dobiveni pravac linearne regresije najbolje opisuje promatrane podatke. Sto su granice
intervala pouzdanosti uze, preciznost procjene je veca. Intervali predvidanja oko

trenda predstavljaju intervale u kojima se pojavljuje 95 % y vrijednosti za odredeni x.

Piezometar B-5 ——Prosjec¢na koncentracga
Izgladena koncentracija 1991.-2014,
——Trend 1991.-2014.
| ‘.‘ ----------- 95% interval pouzdanosti
[

e o = 95% interval predvidanja
1
g | f\ A

| A I ——Izgladena koncentracija 1991.-2015.
"""“L'qh-.l._"; I Trend 1991.-2015.
-]
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Slika 4.38. Procjena trenda na izgladenim podacima na piezometru B-5

Piezometar B-5 - -
~—— Prosje¢na koncentracija

——Trend 1991.-2014.
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Slika 4.39. Procjena trenda na piezometru B-5 bez izgladivanja podataka
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18.

19.

20.

21.

22.

Kako bi se provjerila svrha i vaznost raCunanja intervala pouzdanosti i predvidanja,
trendovi su racunati na dva razli¢ita niza: u prvom su se koristili podaci bez zadnje
izmjerene godine, dok su se u drugom koristili podaci 1 iz zadnje godine. Intervali
pouzdanosti 1 predvidanja napravljeni su na temelju podataka bez zadnje godine.
Navedeni intervali su produzeni u zadnju godinu kako bi se mogla uociti promjena
trenda uzrokovana podacima iz zadnjih kvartala. Pritom se odredilo upada li trend
napravljen na svim podacima u intervale pouzdanosti prethodno definiranog trenda te
upadaju li agregirane srednje vrijednosti koncentracija iz zadnje izmjerene godine u
intervale predvidanja oko trenda.

Trend se smatra statisti¢ki znacajnim ukoliko je nagib procijenjenog pravca statisticki
znacajno razli¢it od nule. Zaklju€ak o (ne)postojanju statisticki znafajnog trenda
provedena je pomoéu f-festa integriranog unutar regresijske analize u Microsoft®
Excelu u okviru koje se dobila p-vrijednost koeficijenta regresijskog pravca:

a. ako je p < 0,05, onda se, uz razinu pouzdanosti od 95 %, odbacuje nulta
hipoteza o nepostojanju trenda te se zakljuCuje da je prisutan statisticki
znacajan trend;

b. ako je p > 0,05, ne odbacuje se nulta hipoteza o nepostojanju trenda.

Za proracun 95%-tnog intervala pouzdanosti i predvidanja trenda dodatno su koristene
sljedeée funkcije u Microsoft® Excelu:

a. STEYX — daje standardnu greSku koja predstavlja veli€inu greske kod
predvidanja y vrijednosti za svaki x;

b. AVERAGE — daje prosjek, odnosno aritmeticku sredinu argumenata;

c. DEVSQ - prikazuje zbroj kvadrata odstupanja tocke od srednje vrijednosti
uzorka;

d. COUNT - daje broj ¢elija koje sadrze brojeve u odredenom nizu podataka;

e. TINV — daje inverznu vrijednost Studentove t-raspodjele obostranog testa s
odredenom razinom pouzdanosti.

Intervali pouzdanosti trenda izracunati su pomocu sljedece jednadzbe:

x=y+TINV -STEYX i+£’ﬂz (4.27)
N DEVSQ

Intervali predvidanja oko trenda izracunati su pomocu sljedece jednadzbe:
x= y 4 TINV - STEYX |14+ -+ M (4.28).
N DEVSQ
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5. Podrucje istrazivanja

Zagrebacki vodonosnik se nalazi na Sirem podruc¢ju grada Zagreba, izmedu Podsuseda
na zapadu, Medvednice na sjeveru i Vukomerickih Gorica na jugu (Slika 5.1). Prostire se duz
rijeke Save, pravcem sjeverozapad—jugoistok, s povrsinom od otprilike 350 km?. Vodonosnik
¢ine dva vodonosna sloja povezana u jednu hidraulicku cjelinu. Na istrazivanom podrucju
dominiraju $ljunci, pijesci i prahovi/prahovite gline koji su ve¢inom talozeni tijekom kvartara
(Simuni¢ & Basch, 1975; Hernitz et al., 1981; Basch, 1983; Veli¢ & Safti¢, 1991; Veli¢ &
Durn, 1993).

5.1. Geoloske 1 hidrogeoloske znacajke

Zagrebacki vodonosnik je otvoreni tip vodonosnika, $to zna¢i da mu gornju granicu
saturacije ¢ini vodna ploha koja je pod atmosferskim tlakom. S hidrogeoloskog aspekta,
zagrebacki vodonosnik moze se podijeliti na tri osnovne cjeline (Naki¢, 2003):

e krovina vodonosnika;
e pli¢i holocenski vodonosni sloj;
e dublji pleistocenski sloj.

Slabo propusna krovina je vrlo male debljine, dok na pojedinim podruc¢jima izostaje.
Tanka krovina je dezintegrirana uslijed antropogenog utjecaja, te ima vrlo malu ulogu u zastiti
vodonosnika od oneciS¢enja. Ruzi¢i¢ et al. (2012) navode kako debljina nesaturirane zone
varira od otprilike 8 m na sjeverozapadu pa sve do 2 m na jugoistoku, $to se mijenja i ovisi 0
hidroloskim uvjetima. Uglavnom se sastoji od Sljunka i pijeska uz mjestimi¢no pojavljivanje
proslojaka gline. Na istrazivanom podruc¢ju prevladavaju tri tipa tala: aluvijalno tlo,
mocvarno-glejno tlo i eutri¢no tlo na holocenskim nanosima (Ruzi¢i¢, 2013).

Gornji ili pli¢i vodonosni sloj taloZzen je tijekom holocena. Tada su tektonski i1
klimatski procesi omogucili prodor rijeke Save ¢ime je zapoceo transport i donos materijala s
podrucja Alpa (Veli¢ & Durn, 1993). Vodonosnik je izgraden od aluvijalnih naslaga,
uglavnom S$ljunaka i pijesaka. Zbog cestih klimatskih promjena transport materijala bio je
promjenljivog intenziteta. Za vrijeme toplih 1 vlaznih razdoblja transport materijala je bio
puno intenzivniji nego za vrijeme suhih 1 hladnih razdoblja. Na procese i uvjete taloZenja

utjecala je i tektonika (Veli¢ et al., 1999). Sve to je uvjetovalo izrazitu heterogenost i

anizotropiju vodonosnika. Bor¢i¢ et al. (1968) navode dvije glavne znaajke holocenskih
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naslaga: smanjenje debljine od rijeke Save prema rubovima, te povecanje debljine od zapada
prema istoku. Holocenske naslage se prema genetskim tipovima dijele na sedimente druge i
prve savske terase, aluvijalni nanos Save, proluvijalne i deluvijalno-proluvijalne naslage,
sedimente poplava i barske sedimente (Naki¢, 2003). Geomorfoloski oblici savskih terasa
posljedica su akumulacije i1 erozije vodnog toka u holocenu (Basch, 1983). Granica
zagrebackog vodonosnika na povrSini se uglavnom poklapa s granicom sedimenata druge
savske terase (Slika 5.1). Sedimenti prve i druge savske terase uglavnom su predstavljeni
Sljuncima 1 pijescima te izmjenama pjeskovitih i1 siltoznih glina. Visine terasnih odsjeka
variraju izmedu 0,5 1 2 m. Aluvijalni nanosi rijeke Save se nalaze neposredno uz rijeku Savu
te su ve¢inom izgradeni od pijesaka i Sljunaka. Proluvijalne i deluvijalno-proluvijalne naslage
se protezu duZ juznih i jugoisto¢nih obronaka Medvednice te sadrze Sljunke pomijeSane s
pijeskom 1 glinom. Sedimenti poplava predstavljaju jedan tanki pokriva¢ preko terasnih
sedimenata, pogotovo na podrucju od JakuSevca prema jugoistoku. Uglavnom se sastoje od
glinovitih pijesaka i glinovitih prahova. Barski sedimenti su predstavljeni sedimentima koji su
se talozili u podrucju recentnih mocvarista, ponajprije na Sirokim, zaravnjenim povr$inama u
Siroj okolici Lukavca i1 Otoka. Debljina kvartarnih naslaga procijenjena je na oko 800 do 1000
m (Siki¢ et al., 1979; Basch, 1983; Naki¢, 2003). Debljina pli¢eg vodonosnog sloja se kreée
od 5 do 10 m na zapadu pa sve do 40 m na istoku. Hidraulicka vodljivost pliceg vodonosnog
sloja varira od 1-10° m/s do 0,025 m/s (Bacani et al., 2007; Ba¢ani & Posavec, 2009).

Donji ili dublji vodonosni sloj talozen je u srednjem i gornjem pleistocenu. Tijekom
pleistocena okolno gorje, odnosno Medvednica, Marijagori¢ka brda i Zumberacko gorje, bilo
je podlozno intenzivnoj eroziji 1 denudaciji. Uslijed tih procesa troSeni materijal noSen je
potocima 1 talozen u jezerima i mocvarama (Veli¢ & Safti¢, 1991). Shodno tome,
pleistocenske naslage po sastavu odgovaraju jezersko-barskim naslagama, s raznim udjelima
Sljunka, pijeska, praha i1 gline. Zajedni¢ka odlika pleistocenskih naslaga su prekidi
sedimentacije, kao 1 horizontalne 1 vertikalne promjene litoloSkog sastava 1 facijesa.
Pleistocenske sedimente moguce je razlikovati od holocenskih po petrografskom sastavu
valutica, mineraloskom sastavu pijeska i po pojavi bezkarbonatnih glina. Podinu vodonosnika
¢ine slabo propusne naslage donjeg pleistocena (Veli¢, 1996). Debljina dubljeg vodonosnog
sloja kreée se od 20 m na zapadu do 60 m na podrudju Crnkovca. U dubljem vodonosnom
sloju hidrauli¢ka vodljivost varira od 1-10 m/s do 0,01 m/s. Sirina se kre¢e od otprilike 100
m na Podsusedu do preko 10000 m na podru¢ju od SaSnjaka preko Male Mlake i Velike
Gorice (Bacani et al., 2007; Bacani & Posavec, 2009).
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Holocenski dio vodonosnika je u izravnoj vezi s rijekom Savom. Sava je svojim
koritom usjecena u aluvijalne naslage. Shematski profil vodonosnika prikazan je na Slici 5.2.
Markovi¢ et al. (2013) su zapazili geokemijsku stratifikaciju vodonosnika po dubini, ali 1
njenu varijaciju u prostoru i vremenu. Uzorci podzemne vode ve¢inom su CaMg-HCOs i1
CaMgNa-HCOs hidrogeokemijskog facijesa. Na temelju koncentracija otopljenog kisika
moze se pretpostaviti kako u aluvijalnom dijelu vodonosnika prevladavaju dominantno
aerobni uvjeti, dok se prema istoku u dubljim dijelovima vodonosnika mogu ocekivati

dominantno anaerobni uvjeti (Kovac et al., 2017a).
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Slika 5.2. Shematski profil zagreba¢koga vodonosnika

Rubne granice zagrebackoga vodonosnika u hidrauliCkom smislu ¢ine granica
dotjecanja na zapadu (kontakt sa samoborsko-zapresi¢kim vodonosnikom), granica dotjecanja
na jugu, granica otjecanja na istoku i uglavnom nepropusna granica na sjeveru (Posavec,
2006). Za potrebe analize toka podzemne vode i definiranja okvirnih priljevnih podrucja
promatranih piezometara, konstruirane su karte ekvipotencijala za visoke (5.11.2012. — Slika
5.3) 1 niske vode (14.8.2003. — Slika 5.4). Analizom karata ekvipotencijala utvrdeno je da za
vrijeme visokih voda rijeka Sava na odredenim podru¢jima napaja vodonosnik, dok za
vrijeme niskih voda na pojedinim dijelovima dolazi i do dreniranja vodonosnika, $to se slaze s
rezultatima dosada$njih istrazivanjima odnosa rijeke Save i1 zagrebackoga vodonosnika

(Posavec, 2006; Bosanac, 2015). Takav rezim nepovoljno utjece na dostupnost raspolozivih
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koli¢ina podzemne vode. Napajanje vodonosnika se uglavnom ostvaruje infiltracijom iz rijeke
Save, infiltracijom oborina, infiltracijom iz propusne vodoopskrbne i kanalizacijske mreze,
dotjecanjem iz samoborsko-zapreSickog vodonosnika te dotjecanjem po juznoj granici s
podrucja Vukomerickih Gorica (Posavec, 2006; Bacani & Posavec, 2009). Temeljem vodne
bilance za 1998. godinu Mileti¢ & Bacani (1999) su zakljucili kako doprinos Save u
obnavljanju koli¢ina podzemne vode iznosi oko 73 %. Posavec (2005) navodi kako napajanje
vodonosnika iz rijeke Save ve¢inom ovisi o:
¢ rije¢nom toku, odnosno o protoku, brzini toka, trajanju i ucestalosti vodostaja
te temperaturi koja utjece na vrijednosti hidraulicke vodljivosti naslaga na dnu
korita rijeke Save;
e koritu Save, odnosno o Sirini i debljini korita te njegovoj hidraulickoj
vodljivosti;
e vodonosnom sloju, odnosno o razinima podzemne vode i hidrogeoloSkim
parametrima vodonosnika, ponajprije hidraulickoj vodljivosti.
Vidljivo je kako je generalni smjer toka zapad/sjeverozapad-istok/jugoistok, §to znaci
da se vecina priljevnog podrucja promatranih piezometara na lijevom zaobalju Save nalazi u
urbanom dijelu grada Zagreba. Na desnom zaobalju, vecina priljevnih podrucja promatranih
piezometara nalazi se u poljoprivrednom podrucju.
Analiza stanja vodonosnika promatra se s koli¢inskog i kvalitativnog aspekta. Bacani
& Posavec (2009) navode da je od 1950. do sredine 1993. godine RPV-e u prosjeku opadala
1-2 m svakih 10 godina. Trend je nakratko zaustavljen izgradnjom vodnih stuba na rijeci Savi
kod termoelektrane-toplane (TE-TO) Zagreb, 1 to uzvodno od vodnih stuba. Glavni razlozi
opadanja RPV-a su izgradnja nasipa za obranu od poplava (nemogucénost plavljenja
zaobalnog podruc¢ja i potencijalne infiltracije), snizavanje korita rijeke Save (uzrokovano
izgradnjom akumulacija uzvodno na rijeci Savi) i eksploatacija podzemne vode za potrebe
vodoopskrbe grada Zagreba. Podzemna voda se za potrebe vodoopskrbe grada Zagreba i
dijela Zagrebacke Zupanije crpi s pomoéu zdenaca $est aktivnih crpilidta (Sasnjak, Zitnjak,
Petrusevec, Zaprude, Mala Mlaka 1 Velika Gorica). Njihove ukupne crpne koli¢ine su u
razdoblju od 1993. do 2013. godine uglavnom varirale izmedu 4000 i 5000 I/s, s tim da se u
zadnjim godinama crpna koli¢ina smanjila te je u 2011. i 2013. godini pala ispod 4000 1/s
(Slika 5.5). Jedan od glavnih potencijalnih razloga smanjenja crpne koli¢ine jest smanjenje
potreba za vodom u industriji, odnosno smanjenje potreba za tehnoloSkom vodom. Koli¢
(2008) navodi kako su se stalne zalihe podzemne vode u razdoblju od 1976. do 2006. godine

smanjile za 4 %.
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Slika 5.5. Prikaz kretanja ukupnih crpnih koli¢ina sa Sest glavnih vodocrpilista

Kvaliteta podzemne vode izravno je ugroZena zbog velikog broja potencijalnih
oneci$¢ivaa na promatranom podru¢ju. Veliko povrSinsko opterecenje uzrokovalo je
je u poglavlju 5.3. Naki¢ et al. (2013) izdvajaju pet glavnih skupina onecis¢ivala na podrucju
zagrebackoga vodonosnika: pesticide, nitrate, potencijalno toksi¢ne metale, farmaceutske
spojeve i klorirane alifatske ugljikovodike. Kao najkriti¢nija podrucja izdvojena su: priljevno
podrudje crpilista Mala Mlaka, podrucje oko odlagalista JakuSevec, ranzirnog kolodvora, i uze

podrugje oko crpiliSta Petrusevec.

5.2. Meteoroloske znacajke

Vrijednosti dnevnih oborina i srednjih dnevnih temperatura obradene su za cetiri
meteoroloske postaje (Gri¢, Maksimir, Botinec i Pleso) koje se nalaze na Sirem podrucju
zagrebackoga vodonosnika (Slika 5.6).

Za tri meteoroloSke postaje obradeno je razdoblje od 1991. do 2015. godine, dok je za
meteorolosku postaju Botinec obradeno razdoblje od 1991. do 2014. godine. Na Slici 5.7

prikazana je ukupna godi$nja koli¢ina oborina za sve postaje.
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Slika 5.6. Obradene meteoroloske postaje na podrucju zagrebackoga vodonosnika
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Slika 5.7. Ukupna godisnja koli¢ina oborina

Vidljivo je kako godiSnja koli¢ina oborina na podru¢ju zagrebackoga vodonosnika

uglavnom varira izmedu 600 i 1200 mm. 2011. godine je na svim postajama zabiljeZena
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najmanja koli¢ina oborina, osim na postaji Pleso gdje je najmanja koli¢ina zabiljezena 1991.
godini. 2014. godine zabiljezene su najvece oborine, koje su se ve¢inom kretale izmedu 1200
1 1400 mm. Osim toga, moZe se zapaziti kako su u zadnjim godinama zabiljezene vece
razlike, odnosno oscilacije, izmedu minimalne i maksimalne vrijednosti oborine. Sto se ti¢e
prosjecnih mjesec¢nih vrijednosti oborina, vidljivo je kako je rujan u prosjeku najkiSovitiji
mjesec, dok razdoblje od sijecnja do ozujka predstavlja dio godine s najmanje oborina (Slika
5.8).
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Slika 5.8. Prosjecna mjesecna koli¢ina oborina

Prosje¢ne, maksimalne i minimalne godis$nje vrijednosti srednjih dnevnih temperatura
zraka prikazane su na Slici 5.9. Prosjecne vrijednosti temperatura variraju izmedu 101 15 °C,
maksimalne izmedu 25 i 32 °C, a minimalne izmedu -5 i -15 °C. Prosje¢ne mjesecne
vrijednosti srednjih dnevnih temperatura zraka variraju od otprilike 1-2 °C u zimskim
mjesecima pa sve do 21-22 °C u ljetnim mjesecima. Minimalne mjesecne vrijednosti se krecu
od -14 °C u zimskim, do preko 10 °C u ljetnim mjesecima. Maksimalne mjesec¢ne vrijednosti

variraju od otprilike 13 °C u zimskim, do preko 30 °C u ljetnim mjesecima (Slika 5.10).
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Slika 5.9. Prosje¢ne, maksimalne i minimalne godiSnje vrijednosti srednjih dnevnih
temperatura zraka
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Slika 5.10. Prosjecne, maksimalne i minimalne mjesecne vrijednosti srednjih dnevnih

temperatura

Vrijednosti evapotranspiracije prikazane su na Slici 5.11. Ona varira izmedu 400 1 700

mm. Ukoliko se vrijednosti evapotranspiracije oduzmu od ukupnih koli¢ina oborina, dobije se

okvirna vrijednost maksimalne moguce vode dostupne za infiltraciju u vodonosnik. Te

vrijednosti izuzetno osciliraju, od < 100 mm, pa sve do > 800 mm, S§to je vrlo bitno s aspekta
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procjedivanja, kako vode, tako i potencijalnog onecis¢ivala. Vidljivo je da u susnim godinama
postoji izuzetno malo oborine koja moze sudjelovati u procjedivanju, odnosno infiltraciji do

vodnog lica (Slika 5.12).
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Slika 5.11. Godisnja evapotranspiracija
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Slika 5.12. Maksimalna godisnja oborina dostupna za infiltraciju
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5.3. Nacin koriStenja zemljiSta 1 potencijalni izvori nitrata

Znacajan rast broja stanovnika te razvoj industrije i poljoprivrede na podrucju grada
Zagreba i Zagrebacke Zupanije u zadnjih nekoliko desetljeca ima veliki utjecaj na kvalitetu
podzemne vode zagrebackoga aluvijalnog vodonosnika. Taj utjecaj se oCituje u sve vecem
broju onecis¢ivala iz toCkastih i difuznih izvora oneciS¢enja. Tockasti 1 difuzni izvori
onecis¢enja mogu se generalno podijeliti u aktivne (stalni i povremeni) i potencijalne izvore
oneciS¢enja (Nakic et al., 2013).

U stalne aktivne izvore oneciS¢enja pripadaju: ispusti otpadnih voda, uredaji za
procis¢avanje otpadnih voda, propusne septicke jame, propusna kanalizacijska mreza, ilegalna
odlagaliSta komunalnog i industrijskog otpada, divlja odlagaliSta smeca te napustene Sljuncare
zatrpane komunalnim i gradevinskim otpadom. Povremeni aktivni izvori oneciS¢enja
emitiraju onecis¢ivala u odredenom dijelu promatranja, ovisno o hidroloskim uvjetima, a
narocito u vrijeme intenzivnih 1 jakih oborina. U ove izvore oneciS¢enja ubrajaju se: lokacije
istjecanja oborinskih voda, odlagaliSte jalovine u otvorenim povrSinskim kopovima,
odlagaliste stajskog gnojiva i ostalog otpadnog materijala s farmi, sustav odvodnje oborinskih
otpadnih voda te poljoprivredna aktivnost. Potencijalni izvori oneciS¢enja u normalnim
uvjetima ne emitiraju oneciS¢ivala, ve¢ do njihove emisije moze do¢i uslijed havarije, kvarova
ili nepaznje. Na istrazivanom podrucju u ove vrste izvora oneciS¢enja spadaju obrtnicke
radionice te aktivne 1 napustene Sljuncare (Bacani et al., 2010).

Za prikaz nacina koriStenja zemljiSta koriStena je CORINE Land Cover (CLC) baza
podataka iz 2012. godine (Agencija za zastitu okoliSa, 2013). Za prikaz se koristila razina 3
tumaca CLC (Slika 5.13). Vidljivo je kako u lijevom zaobalju Save dominira urbano
podrucje, dok se na desnom zaobalju u znatno vec¢oj mjeri pojavljuju poljoprivredna podrucja.
Na Slici 5.13 takoder su prikazane i lokacije farmi. Prema podacima Hrvatske poljoprivredne
agencije iz 2016. godine, na podru¢ju grada Zagreba i Zagrebacke Zupanije zabiljeZeno je
postojanje 13 921 farme, od kojih se 592 nalaze unutar granica vodonosnika. Medutim, na
samim rubovima izvan granica vodonosnika, pogotovo u jugozapadnom dijelu, postoji veliki
broj farmi koje takoder mogu utjecati na kvalitetu podzemne vode. Ukoliko se promatra samo
granica vodonosnika, evidentno je kako na desnom zaobalju Save postoji puno vise farmi
nego §to je to slucaj na lijevom zaobalju. Uzimajuci u obzir lokacije uzorkovanih piezometara
s lijevog zaobalja Save 1 njihova priljevna podruc¢ja, moze se pretpostaviti kako postoji vrlo

mala ili nikakva vjerojatnost pojave nitrata koji su posljedica poljoprivredne aktivnosti.
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Slika 5.13. Nacin koristenja zemljista i lokacije farmi

Osim toga, bitno je napomenuti kako na promatranom podrucju postoji veliki broj
potencijalnih oneci$¢ivala, Sljuncara 1 odlagaliSta otpada. Bacani et al. (2010) izdvajaju na
podru¢ju zona sanitarne zaStite zagrebackih crpiliSta 2365 potencijalnih onecis¢ivaca
(primjerice industrijska postrojenja, obrtnicke radionice, skladiSta i1 dr.), 324 odlagaliSta
otpada 1 91 Sljuncaru (Slika 5.14). Glavni oneci$¢ivaci su zasigurno propusna kanalizacijska
mreza 1 propusne septicke jame. Kanalizacijska mreza prikazana je na Slici 5.14. Vidljivo je
kako u lijevom zaobalju Save ne postoji puno podru¢ja na kojima ne postoji kanalizacijska
mreZza. Na desnoj zaobalju situacija je obrnuta. Veliki dio priljevnog podrucja crpiliSta Mala
Mlaka 1 Velika Gorica nema izgradenu kanalizacijsku mrezu. Na takvim podruc¢jima propusne
septiCke jame, uz poljoprivrednu djelatnost, zasigurno predstavljaju jedno od vaznijih
potencijalnih izvora oneciS¢enja.

Razvidno je kako postoji veliki pritisak na kvalitetu podzemne vode zagrebackoga
vodonosnika. Kao glavni potencijalni izvori degradacije kvalitete podzemne vode nitratima
svakako se izdvajaju anorganska mineralna gnojiva, organsko gnojivo te otpadne vode,
odnosno propusna kanalizacijska mreZa i septicke jame. Pritom se mora napomenuti kako ne

postoje podaci o dionicama na kojima je kanalizacijska mreza propusna.
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Romi¢ et al. (2014) obraduju upotrebu mineralnih i organskih gnojiva u cijeloj
Republici Hrvatskoj za 2012. godinu. U Tablici 5.1 prikazani su samo rezultati procjene
primijenjenih koli¢ina duSika u gradu Zagrebu i Zagrebackoj Zupaniji. Razvidno je kako
zitarice (uglavnom pSenica) 1 kukuruz predstavljaju najvaznije kulture koje se uzgajaju na
podru¢ju grada Zagreba i Zagrebacke zupanije. Takoder, evidentno je kako je potrosnja
mineralnog gnojiva veca od organskog, 62 % u odnosu na 38 %. Takoder, Romi¢ et al. (2014)
zaklju€uju kako je u odnosu na 2000. godinu, procijenjena potroS$nja dusika u 2012. godini
pala za 2892 tone u slufaju mineralnih gnojiva, odnosno 3253 tone u slucaju organskih

gnojiva. U prosjeku to predstavlja pad potrosnje gnojiva od otprilike 30 %.
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Slika 5.14. Prikaz potencijalnih izvora onecis¢enja, odlagalista otpada, Sljuncara i

kanalizacijske mreze
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Tablica 5.1. Prikaz procjene koriStenja N iz mineralnih i organskih gnojiva u 2012. godini

(modificirano prema Romic¢ et al., 2014)

Kultura Zupanija | Mineralna gnojiva (tona N) | Organska gnojiva (tona N) | Ukupno (tona N)
.. . Zagreb 390 - 390
Zitarice
Zagrebacka 1169 - 1169
Zagreb 917 201 1118
Kukuruz
Zagrebacka 2796 2740 5536
Zagreb 44 28 72
Krmne kulture
Zagrebacka 310 456 766
Zagreb - - 0
Duhan
Zagrebacka - - 0
" Zagreb - - 0
Seéerna repa
Zagrebacka - -
X Zagreb 2 -
Soja
Zagrebacka 64 - 64
Zagreb -
Suncokret
Zagrebacka 4 -
L. Zagreb 1 -
Uljarice
Zagrebacka 56 - 56
. Zagreb 3 3 6
Krumpir
Zagrebacka 27 14 41
Zagreb 3
Kupus
Zagrebacka -
. Zagreb 41 22 63
Povrée
Zagrebacka 106 88 194
. . Zagreb 12 11 23
Vinogradi
Zagrebacka 85 105 190
L. Zagreb 13 11 24
Vocénjaci
Zagrebacka 84 105 189
. Zagreb - - 0
Masline
Zagrebacka - - 0
Ukupno (tona N) 6137 3787 9924
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6. Rezultati istrazivanja

6.1. Koncentracije nitrata

Koncentracije nitrata u rijeci Savi se kontinuirano prate na tri postaje na podrucju
zagrebackoga vodonosnika (od 1991. godine na postajama Jankomir i Petrusevec; od 2010.
godine na postaji Rugvica). Koncentracije nitrata na navedenim postajama zadnjih godina
uglavnom variraju izmedu 5 1 10 mg/l (Slika 6.1). Sredinom 1990-ih zabiljezene su povisene
koncentracije nitrata, ¢ak i preko 25 mg/l. Vrlo tesko je utvrditi jesu li koncentracije nitrata u
rijeci Savi posljedica oneciS¢enja vodonosnika ili obrnuto, s obzirom na njihov medusobni
odnos. Medutim, treba uvijek imati na umu kako se nitrati mogu transportirati putem rijeke
Save iz uzvodnih dijelova u nizvodne, te kako rijeka Sava u pojedinim situacijama moZze

predstavljati izvor oneciS¢enja nitratima, ali 1 istovremeno biti njihov prijemnik.

30
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z
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=3 —Petrusevec
7z .
Rugvica
10
A
5 W\QJ\/ r’\"f/bw
|

0
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Godina

Slika 6.1. Koncentracije nitrata u rijeci Savi

Koncentracije nitrata u oborini se prate na meteoroloSkoj postaji Maksimir (Slika 6.2).
Prosjecna vrijednost zabiljezena u razdoblju od 1991. do 2015. godine iznosi 0,94 mg/l NO3",
dok je maksimalna izmjerena koncentracija iznosila 6,6 mg/l. Zbog niskih koncentracija
nitrata u oborini, za pretpostaviti je kako nitrati iz oborine imaju vrlo mali utjecaj na
koncentracije nitrata u vodonosniku. U prilog tome idu dosadasnji rezultati istrazivanja

stabilnih izotopa vode u kojima je zaklju¢eno kako je izotopni sastav podzemne vode
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.....

istrazivanom podrucju (Brki¢ et al., 2003; Parlov et al., 2012; Markovi¢ et al., 2013; Naki¢ et
al., 2013).
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Slika 6.2. Koncentracije nitrata u oborini

Koncentracije nitrata u zagrebackom vodonosniku su raznolike. Kako bi prikaz bio §to
reprezentativniji, koncentracije nitrata (NO3") podijeljene su u nekoliko kategorija:
1. vrlo niske koncentracije (< 10,00 mg/1);
2. niske koncentracije (10,01 — 20,00 mg/1);
3. srednje koncentracije (20,01 — 30,00 mg/1);
4. visoke koncentracije (30,01 — 40,00 mg/1);
5. izrazito visoke koncentracije (> 40,00 mg/l).

Na Slici 6.3 prikazana je wucestalost raspodjele piezometara s prosjecnim
koncentracijama nitrata. Razvidno je kako velika vecina piezometara ima koncentracije nize
od 20 mg/l. Medutim, postoji i preko 20 piezometara u kojima su te koncentracije u prosjeku
vise od 30 mg/l.

U Prilogu 4 prikazani su piezometri na kojima su izmjerene koncentracije iona NH4" i
NO2™ u podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika. Iako se radi o relativno velikom broju

piezometara (86), na vecini piezometara su se navedene koncentracije pojavile jedan ili dva

124



Rezultati istrazivanja Zoran Kovac

puta u razdoblju od 1991. do 2015. godine, Sto je zanemarivo. Sve zajedno, radi se o ukupno

616 analiza od ukupno 16010, odnosno manje od 4 % od ukupnog broja uzoraka.
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Slika 6.3. Broj piezometara s prosje¢nim koncentracijama nitrata u podzemnoj vodi

zagrebackoga vodonosnika

Slika 6.4 prikazuje prosjeCne koncentracije nitrata sa svih obradenih piezometara
unutar cjelokupnog razdoblja promatranja, dok je na Slici 6.5 prikazana Gaussova simulacija
raspodjele koncentracije nitrata na temelju podataka iz 93 piezometra i dvije postaje na kojoj
se prati kvaliteta vode rijeke Save (od 2010. do 2015. godine; Kovac et al., 2017b). Vidljivo
je kako se na promatranom podruc¢ju mogu izdvojiti dva podrucja s poviSenim vrijednostima
koncentracija nitrata, jedan u lijevom zaobalju, i drugi u desnom zaobalju rijeke Save.
Uglavnom se radi o priljevnim podru¢jima crpilista Sadnjak i Zitnjak, te Mala Mlaka i Velika
Gorica. Na Slikama 6.4 1 6.5 moze se vidjeti i kako su koncentracije nitrata na piezometrima
uz rijeku Savu vecinom sli¢ne onima koje se pojavljuju u rijeci Savi.

Rezultati kemijskih analiza uzorkovane podzemne vode i rijeke Save (Prilog 3)
pokazali su kako su se koncentracije klorida za vrijeme uzorkovanja pojavljivale u
koncentracijama od 7,4 do 161,38 mg/l, koncentracije nitrata od 0,93 do 45,24 mg/l,
koncentracije sulfata od 9,48 do 85,93 mg/l, koncentracije hidrogenkarbonata od 233,65 do
576,12 mg/1, koncentracije natrija od 2,31 do 65,28 mg/l, koncentracije kalija od 1,08 do 9,53
mg/l, koncentracije magnezija od 12,78 do 39,70 mg/l i koncentracije kalcija od 54,02 do
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158,30 mg/l. Temperatura vode se kretala od 12,3 do 19,8 °C pri ¢emu je zapaZzena oko 2 °C
viSa temperatura u urbanim dijelovima grada Zagreba. ORP se kretao izmedu 131 i 487 mV,
pH od 6,87 do 7,89, dok se EC kretala od 382 do 1217 uS/cm. Koncentracije nitrita izmjerene
su na uzorcima ZG-134 (2,38 mg/l) 1 ZG-135 (1,34 mg/1), koncentracije fosfata (1,86 mg/l) na
uzorku ZG-6, a koncentracije amonij iona na uzorcima ZG-54 (2,34 mg/1), ZG-95 (0,46 mg/l)
1 ZG-96 (3,46 mg/l). Koncentracije ovih parametara nisu prikazane u Prilogu 3, ali su
koriStene u proracunu ionske ravnoteze. Vidljivo je kako su gotovo sve izmjerene
koncentracije promatranih parametara, osim dvije koncentracije amonij iona, nize od MDK-a

definiranih u okviru Pravilnika o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za

ljudsku potrosnju (NN 125/13, 141/13).
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6.2. Podrijetlo nitrata

Svi rezultati prikazani su kroz analizu povijesnih podataka kvalitete podzemne vode

provedenih od strane ovlaStenih institucija te kroz analizu izmjerenih fizikalno-kemijskih

parametara podzemne vode uzorkovane za potrebe ove disertacije. Razmatranje i analiza

vecine rezultata, gdje god je to bilo moguce, provedeno je na razini:

1.
2.
3.

4.

vodonosnika;

lijevog i desnog zaobalja Save;

grupe piezometara, uglavnom definirane prema rasporedu piezometara u
prostoru, Sto se u vecini slucajeva moze poistovijetiti s priljevnim podru¢jima
glavnih crpilista;

svakog piezometra.

Pritom su koriStene sljedece grupe piezometara (Slika 6.6):

1.

zapadni dio urbanog dijela grada — podrucje Stare Loze 1 Preckog (lijevo
zaobalje Save, 12 piezometara);
sredi$nji dio urbanog dijela grada — podrucje centra grada Zagreba i Horvata

(lijevo zaobalje Save, 13 piezometara);

. podruéje oko crpilista Sasnjak i Zitnjak (lijevo zaobalje Save, 16 piezometara);
. podrucje oko crpilista PetruSevec (lijevo zaobalje Save, 19 piezometara);
. podrucje oko crpilista Ivanja Reka (lijevo zaobalje Save, 5 piezometara);

3
4
5
6.
7
8
9

podrucje oko crpiliSta Mala Mlaka (desno zaobalje Save, 24 piezometra);

. podrucje oko crpilista Velika Gorica (desno zaobalje Save, 17 piezometara);
. podrucje oko crpiliSta Zaprude (desno zaobalje Save, 7 piezometara);

. podrucje oko buduceg crpilista Kosnica (desno zaobalje Save, 30 piezometara);

10. odlagaliste otpada JakuSevec (desno zaobalje Save, 10 piezometara).
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6.2.1. Geokemijske metode

6.2.1.1. Analiza stabilnih izotopa

Analiza stabilnih izotopa podijeljena je na analizu stabilnih izotopa vode i stabilnih
izotopa nitrata. Za potrebe odredivanja podrijetla nitrata, uzorkovanje vode je provedeno u
razdoblju od studenoga 2015. pa sve do listopada 2016. godine. Analize stabilnih izotopa
vode napravljene su za svih 146 uzoraka podzemne vode i tri uzorka rijeke Save, dok su
analize stabilnih izotopa nitrata napravljene za 143 uzorka podzemne vode i tri uzorka rijeke

Save.

6.2.1.1.1. Analiza stabilnih izotopa vode

Izotopni sastav podzemne vode zagrebackoga aluvijalnoga vodonosnika ve¢inom se
kreée od -8 do -10 %o za 8'%0 te od -60 do -65 %o za §*H. Izotopni sastav vode iz rijeke Save
takoder se nalazi u tim granicama, ali od -9,36 do -9,58 %o za §'%0 te od -62,5 do -64,3 %o za
82H (Prilog 3). Izotopni sastav uzorka ZG-35 (Lg-2/2) odstupa najvise od svih ostalih
mjerenja te vjerojatno predstavlja sastav povrSinske vode jezera, u €ijoj blizini se nalazi.
Shodno tome, taj uzorak nije koriSten u proracunu kakrakteristi¢nih vrijednosti stabilnih
1zotopa podzemne vode promatranoga podrucja. Usporedbom izracunatih podataka stabilnih
izotopa vode iz aluvijalnog dijela zagrebackoga vodonosnika s izotopnim sastavom oborine iz
Zagreba, Ljubljane te rijeke Save, uzorkovane na postaji Jesenice na Dolenjskem (Slika 6.7),
razvidno je kako je izotopni sastav podzemne vode sli¢niji izotopnom sastavu vode iz rijeke
Save 1 oborini iz Ljubljane nego oborini koja padne na podrucju grada Zagreba, S$to se
uglavnom slaZe s rezultatima dosadaSnjih istraZivanja. Vrlo sli¢an izotopni sastav vode iz
rijeke Save 1 podzemne vode iz zagrebackoga vodonosnika potvrduje postojanje njihovog
meduodnosa.

Za izradun intervala vrijednosti 8'30-NOs" karakteristicnog za nitrifikaciju organskih
dusikovih spojeva u zagrebackom aluvijalnom vodonosniku koriStene su najmanja (-9,89 %eo) 1
najveca (-8,51 %o) izmjerena vrijednost 5'%0, §to je detaljnije prikazano u sljedeéem

poglavlju.
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Slika 6.7. Usporedba izotopnog sastava podzemne vode zagrebackoga aluvijalnoga

vodonosnika s izotopnim sastavom rijeke Save te izotopnim sastavom oborine iz Zagreba i

Ljubljane

6.2.1.1.2. Analiza stabilnih izotopa nitrata

Sve vrijednosti 8'°N-NOs™ i 8'%0-NOs" prikazane su na Slici 6.8. Iako se izotopni

sastav nitrata u podzemnoj vodi zagrebackoga aluvijalnoga vodonosnika vrlo malo razlikuje,

svi podaci upucuju na utjecaj dva glavna izvora oneciS¢enja: organsko gnojivo i otpadne

vode, odnosno propusnu kanalizacijsku mrezu i/ili propusne septicke jame. Osim navedenih

izvora, kao tre¢i potencijalni izvor izdvaja se mineralizacija organskog dusika iz tla, koja

moze biti prirodno i/ili antropogeno uvjetovana. Pojava mineralizacije organskog duSika

vjerojatnija je u podzemnoj vodi na desnom =zaobalju Save gdje postoji puno vise

poljoprivrednih podru¢ja. Za proracun vrijednosti §'®0-NOs", karakteristi¢ne za nitrifikaciju

dusikovih spojeva u podzemnoj vodi zagrebackoga aluvijalnoga vodonosnika (jednadzba 4.8)

koriStena je 51800 od 23,5 %o te minimalna i maksimalna vrijednost §'°0,, o (49,891 -8,51

%o). Iz navedenih podataka proizlazi kako se interval vrijednosti §'*0-NOs", karakteristi¢an za
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pojavu nitrifikacije organskih dusikovih spojeva u podzemnoj vodi zagrebackoga aluvijalnoga
vodonosnika, kre¢e od 1,23 do 2,14 %o.. Baily et al. (2011) su na isti na¢in proracunali da u
njihovom podruéju istraZivanja, koje se nalazi u Irskoj, karakteristi¢na vrijednost §!30-NOs
za nitrifikaciju organskih duSikovih spojeva iznosi oko 4 %o. Osim toga, rezultati na Slici 6.8
upucuju na to kako denitrifikacija predstavlja zanemariv proces na podrucju zagrebackoga
vodonosnika. Takoder, svi rezultati upucuju na to da je uzorkovana podzemna voda
oneci¥éena nitratima buduéi da su vrijednosti §'>’N-NOs" vise od 6 %o (Tablica 6.1, Xue et al.,
2009). Vrijednosti 8'°N-NOs™ iz rijeke Save su nesto nize nego kod podzemne vode, §to je
bilo 1 o¢ekivano te se podudaraju s rezultatima drugih istrazivanja u svijetu (Xue et al., 2009;
Hosono et al., 2013). Vazno je naglasiti da nitrati iz rijeke Save nemaju izotopni sastav koji bi
se mogao poistovjetiti s izotopnim sastavom nitrata iz oborine (Slika 6.8). Izotopni sastav
nitrata iz rijeke Save je vrlo slican onome u podzemnoj vodi, §to predstavlja joS jedan dokaz
interakcije rijeke Save i zagrebackoga vodonosnika te se podudara s rezultatima stabilnih

izotopa vode.
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Slika 6.8. Prikaz §'"N-NO3 i §'®*0-NO3" u svim uzorcima

Ukoliko se vrijednosti stabilnih izotopa nitrata razmatraju posebno na lijevom i

desnom zaobalju rijeke Save vidljivo je kako su uzorci na lijevom zaobalju viSe obogaceni s
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8SN-NO;™ (Slika 6.9). Prosje¢ne, minimalne i maksimalne vrijednosti stabilnih izotopa

nitrata, kao 1 izraunate vrijednosti standardne devijacije, koeficijenta varijacije, koeficijenta

asimetrije te broj analiza prikazani su u Tablici 6.1. U desnom zaobalju Save zapaZena su

neSto veca odstupanja, varijacija i asimetrija podataka, kao i1 apsolutne razlike izmedu

minimalnih 1 maksimalnih vrijednosti, Sto upucuje na potencijalno postojanje nekoliko izvora

oneciS¢enja (primjerice otpadne vode i1 organsko gnojivo) sli¢nog izotopnog sastava. Izotopni
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Slika 6.9. Prikaz 8'"’N-NOs™ i 3'®0-NO;" u podzemnoj vodi lijevog i desnog zaobalja rijeke

Save
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Tablica 6.1. Prikaz statistickih parametara stabilnih izotopa nitrata u podzemnoj vodi

lijevog i desnog zaobalja rijeke Save

Svi uzoreci Lijevo zaobalje Desno zaobalje
Parametar 3N-NOs" | 8'%0-NOs | 8'°N-NOs™ | 8'80-NOs™ | 8'5N-NOs | 8'%0-NOs
(%0) (%) (%0) (%0) (%) (%0)
Prosje¢na vrijednost 9,42 1,28 10,57 1,47 8,01 1,15
Minimalna vrijednost 6,08 -1,16 6,95 -1,16 6,08 -1,10
Maksimalna vrijednost 23,61 14,62 16,10 5,32 23,61 14,62
Standardna devijacija 2,18 1,67 1,77 1,37 2,07 1,85
Koeficijent varijacije 0,23 1,31 0,17 0,94 0,24 1,61
Koeficijent asimetrije 2,52 3,94 0,99 0,55 4,86 4,97
Broj analiza 143 143 59 59 84 84

Sto se ti¢e raspodjele izotopnog sastava nitrata po podru¢jima (Slika 6.10, Tablica
6.2), vidljivo je kako su vrijednosti 8'°N-NOs™ na podrudju sredisnjeg dijela grada Zagreba
gotovo nepromjenjive, a njihova prosjecna vrijednost iznosi 9,82 %o. Krecu se izmedu 9,16 i
10,70 %o. Sli¢na situacija vrijedi i za §'30-NOs", ¢&ije se vrijednosti kreéu od -1,16 do 1,38 %o,
dok prosjecna vrijednost iznosi 0,4 %o. U lijevom zaobalju Save uzorkovanje je obuhvatilo
priljevno podruéje crpilista Sasnjak i Zitnjak u kojem su vrijednosti izotopnog sastava nitrata
slicne onima iz sredi$njeg dijela grada Zagreba, ali i razli¢ite po nekim stavkama. Prosjecne
vrijednosti 8'°N-NOs™ i 8!'%0-NOs™ su nesto vise nego u sredi$njem dijelu grada Zagreba, i
iznose 11,16 %o, odnosno 2,31 %o. Vidljiva je 1 veca razlika izmedu minimalnih i maksimalnih
vrijednosti, od 6,96 do 16,10 %o za §'°N-NO3™ odnosno od 0,33 do 5,32 %o za §'80-NOs". Iako
razlike nacelno nisu velike, ovakvi rezultati upucuju na moguénost pojave slabe
denitrifikacije na nekim piezometrima (primjerice Sk-18 i Z-8) zbog pojave nesto visih
vrijednosti §'°N-NOs™ i §'30-NOs".

U desnom zaobalju Save izotopni sastav nitrata je malo drugaciji. U priljevnom
podrudju crpilista Mala Mlaka vrijednosti §'°N-NO;™ i §'®0-NO;s™ se kre¢u izmedu 7,03 i
11,43 %o (u analizi rezultata nisu koriSteni podaci stabilnih izotopa nitrata s piezometra Mm-
72), odnosno od -1,1 do 3,09 %o. Prosje¢ne vrijednosti §'°N-NOs" i §'30-NOs" iznose 8,57 %o,
odnosno 0,9 %o. I na ovom podrucju su vrijednosti izotopnog sastava gotovo nepromjenjive te
su najsli¢nije onima iz srediSnjeg dijela grada Zagreba. Na Sirem podrucju Velike Gorice
vrijednosti 8'°'N-NOs™ i '%0-NOs™ se krecu od 6,08 do 8,44 %o te od -0,73 do 1,76 %o, dok
prosjecne vrijednosti iznose 7,64 1 0,87 %o. Vidljivo je kako se na podrucju Velike Gorice
pojavljuju najnize vrijednosti 8'°N-NOs3", koje mogu upucéivati i na potencijalnu mineralizaciju
dusika iz tla. Isti izvor nitrata moguc je 1 na podru¢ju Male Mlake. S obzirom na dosta

poviSene koncentracije nitrata na tim podrucjima, vjerojatnost pojave koncentracije nitrata
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kao posljedice prirodne mineralizacije duSika iz tla je minimalna. Nekoliko uzoraka uzeto je i
s odlagalista otpada JakuSevec te piezometra A-2-1, koji se nalazi u priljevnom podrucju
buduceg crpiliSta Kosnica, i koji je pracen dodatno u vremenu. Izotopni sastav nitrata iz
podzemne vode na podrucju odlagaliSta otpada JakuSevec najsliniji je izotopnom sastavu
nitrata na lijevom zaobalju Save, odnosno nitratima koji se pojavljuju u podzemnoj vodi u
sredisnjem dijelu grada Zagreba te Sirem podrudju crpiliita Sasnjak i Zitnjak. Na Sirem
podru¢ju odlagalista otpada JakuSevec vrijednosti §'®*0-NOs™ u prosjeku iznose 3,89 %o, §to
predstavlja najvisu prosje¢nu vrijednost 8'®*0-NOs;™ u cijelom promatranom podruéju.
Vrijednosti §'80-NO;™ se na podrudju Jakusevca kreéu od 2,04 do 5,44 %o. To znadi da su
gotovo sve vrijednosti §'%0-NOs™ veée od intervala karakteristi¢nog za nitrifikaciju organskih
dusikovih spojeva na istrazivanom podrucju. Izotopni sastav nitrata na piezometru A-2-1, koji
se nalazi nizvodno od JakuSevca, izmedu Velike Gorice 1 Kosnice, najsli¢niji je onima s
podrucdja srediSnjeg dijela grada Zagreba. Medutim, na njemu su zabiljeZzene najnize prosjecne
i maksimalne vrijednosti 8'%0-NOs", §to upucéuje na to da denitrifikacija ne predstavlja

znacajan geokemijski proces na tom podrucju.
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Tablica 6.2. Prikaz statistickih parametara stabilnih izotopa nitrata grupiranih po priljevnim

podrucjima crpilista

Podrucie Prosje¢na | Minimalna | Maksimalna | Standardna | Koeficijent | Koeficijent Broj
1 vrijednost vrijednost vrijednost devijacija varijacije asimetrije analiza
615N-N03_
Sredtén]l %) 9,82 9,16 10,70 0,38 0,04 0,44 26
! " -
diograda | 570-NO; 0,40 1,16 1,38 0,68 1,70 0,87 26
(%)
3"N-NO;y
Sanjak- %) 11,16 6,95 16,10 2,18 0,20 0,16 33
7itni 18 -
Zitmjak | 370-NO; 231 0,33 532 1,18 0,51 0,44 33
(%)
15 N
3 1(\1;\;03 9,70 7,25 10,96 2,12 022 1,73 3
JakuSevec 6'80-010\10 -
TDs 3,89 2,04 5,44 1,72 0,44 -0,76 3
(%)
15 -
3 1(\;'1\;03 9.92 9,09 10,46 0,60 0,06 1,17 4
Kosnica 6180‘-)10\10 "
3 -0,30 -0,82 0,18 0,41 1,99 0,25 4
(%)
3"N-NO;y
Mala %) 8,57 7,03 11,43 1,07 0,13 1,02 48
180)_ -
Miaka 3 (()%1\;03 0,90 -1,10 3,09 0,91 1,01 031 48
0
3"N-NO;y
Velika %) 7,64 6,08 8,44 0,60 0,08 -0,79 27
) s o
Gorica 3 (()%1\;03 0,87 0,73 1,76 0,61 0,71 -0,64 27
0
15 -
3 1(\;1\;03 5,76 4,48 6,53 1,12 0,19 41,63 3
Sava 18 2 .
3 ((;1\;03 1,69 0,48 2,77 1,15 0,68 -0,53 3
0

U Tablici 6.3 prikazane su prosje¢ne, maksimalne i minimalne vrijednosti 8'°N-NOs™ i
5'80-NOs™ na svim piezometrima na kojima su praéeni stabilni izotopi u vremenu. I u ovom
sluéaju vidljivo je kako se niZe prosje¢ne vrijednosti §"°N-NO3 (7 do 10 %o) pojavljuju u
uzorcima podzemne vode iz piezometara koji se nalaze u desnom zaobalju rijeke Save.
Prosje¢ne vrijednosti 8'°N-NO3™ u podzemnoj vodi iz uzoraka uzetih na piezometrima s
lijevog zaobalja Save se kre¢u od otprilike 8 do 15 %o. Prosje¢ne vrijednosti §!'*0-NOs™ puno
manje variraju te se veéinom kreéu izmedu 0 i 4 %o. NajniZe prosje¢ne vrijednosti §'°N-NO;",
uz uzorke vode iz rijeke Save, zabiljezene su na piezometrima Mm-32, Mm-320, Mm-322,
Cp-23, Lg-1, Vg-10/2 i Vg-11. Najvise prosjene vrijednosti 5'°N-NOs™ su zabiljezene u
podzemnoj vodi na piezometrima Sk-16/2, Sk-18, Z-4, Z-7 i Z-8. Najnize prosjene
vrijednosti §'%0-NOs™ zabiljeZene su u piezometrima Mm-319, Mm-320, Mm-322, Mm-325,
Mm-333, Mm-49, Cp—23, Vg-11, Vg-9, B-15, B-5, D-3, D-6, V-3 i Ph-12. Najvise prosjene
vrijednosti 5180-NO5 zabiljeZene su na piezometrima Mm-311, Mm-330, Pzo-8, Sk-16/2, Sk-
18, Z-4 i Z-8. Najvise vrijednosti stabilnih izotopa nitrata, izmjerene u priljevnom podruéju
crpiliSta Sasnjak i Zitnjak, upuéuju na postojanje vrlo slabe ili zanemarive denitrifikacije u
tom dijelu vodonosnika. Ukoliko se prostorno razmotre lokacije navedenih piezometara (Slika

6.4 1 6.6), vidljivo je kako se oni nalaze blizu sjeverne granice zagrebatkoga vodonosnika.
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Najnize vrijednosti §'°N-NOs" zabiljeZene su na uzorcima vode iz rijeke Save i piezometrima
Lg-11 Vg-10/2 koji predstavljaju piezometre najudaljenije od rijeke Save. Najnize vrijednosti
5'80-NOs™ zabiljezene su u podzemnoj vodi na piezometrima Mm-320, Mm-322, Mm-325,
Mm-333, Mm-49, B-5, D-3, D-6, V-3 i Ph-12.

Tablica 6.3. Prikaz prosje¢ne, maksimalne i minimalne vrijednosti stabilnih izotopa nitrata

na svakom piezometru

3!15N-NO3" (%0) 3'30-NOs™ (%o)
Piezometar | prosje¢na | Maksimalna | Minimalna | Prosjena | Maksimalna | Minimalna
vrijednost | vrijednost | vrijednost | vrijednost | vrijednost | vrijednost

A-2-1 9,92 10,46 9,09 -0,30 0,18 -0,82
Mm-311 8,35 9,22 7,56 2,13 3,09 1,34
Mm-319 9,02 9,36 8,62 0,32 0,74 0,04
Mm-32 7,08 7,17 7,03 1,61 2,04 1,22
Mm-320 7,66 7,78 7,52 0,20 0,71 -0,20
Mm-322 7,60 7,85 7,20 0,27 0,51 -0,41
Mm-325 8,28 8,84 7,92 -0,20 0,30 -1,10
Mm-330 8,51 9,04 8,28 2,01 2,52 1,60
Mm-333 8,48 9,04 7,87 0,24 0,62 -0,49
Mm-49 9,04 9,27 8,75 0,30 0,73 -0,01
Pzo-8 11,22 11,43 10,91 2,04 2,14 1,89
Cp-23 7,70 7,90 7,34 0,10 0,93 -0,73
Lg-1 7,39 8,21 6,82 1,45 1,76 0,65
Vg-10/2 7,10 7,57 6,71 1,18 1,52 0,94
Veg-11 7,91 8,03 7,67 0,58 0,78 0,48
Vg-4 8,09 8,40 7,57 1,14 1,48 0,87
Vg-9 8,01 8,16 7,80 0,46 0,80 0,04
B-15 9,62 10,08 9,16 0,78 1,38 0,52
B-5 10,33 10,70 9,81 0,34 1,24 -0,92
D-3 9,65 9,81 9,48 0,07 0,53 -0,33
D-6 9,97 10,18 9,71 0,38 1,10 -0,88
V-3 9,96 10,21 9,56 0,62 1,07 -0,36
Ph-12 9,58 9,73 9,43 0,01 0,94 -1,16
Sk-16/2 11,68 12,99 10,35 2,78 3,09 2,13
Sk-18 12,56 12,94 12,23 3,19 3,36 3,07
7-10 9,27 9,76 8,53 1,59 2,10 1,14
Z-13 8,05 9,60 6,95 1,68 2,92 1,08
7Z-4 12,40 12,76 11,93 2,71 3,53 1,85
77 10,01 10,24 9,83 0,77 1,47 0,33
Z-8 14,70 16,10 13,23 4,24 532 3,28
Sava 5,76 6,53 4,48 1,69 2,77 0,48
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Kako bi se sa sigurno$¢u utvrdilo postoji li znacajna denitrifikacija ili se koncentracije
nitrata djelomi¢no prirodno razrjeduju u podzemnoj vodi zagrebackoga vodonosnika, izradeni
su dijagrami na kojima se prikazuju odnosi izmedu koncentracija nitrata u podzemnoj vodi i
8""N-NOs". Na Slici 6.11 je prikazan odnos koncentracija nitrata i §'°’N-NO;" iz svih uzoraka,
dok su na Slikama 6.12 i 6.13 prikazani odnosi po piezometrima i promjena vrijednosti §'°N-
NOs3™ u odnosu na koncentracije nitrata. Rezultati upucuju na to da denitrifikacija predstavlja
zanemariv proces u podzemnoj vodi zagrebaCkoga aluvijalnoga vodonosnika te da se
koncentracije nitrata mijenjaju u vremenu uslijed razrjedivanja, odnosno mijesanja vode

razli¢itog kemijskog sastava.
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Slika 6.11. Promjena vrijednosti 3'°’N-NOs™ u odnosu na koncentracije nitrata iz podzemne

vode zagrebackoga vodonosnika
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Slika 6.12. Promjena vrijednosti 3'°’N-NOs™ u odnosu na koncentracije nitrata iz podzemne
vode na lijevom zaobalju Save
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Slika 6.13. Promjena vrijednosti '’N-NOs™ u odnosu na koncentracije nitrata iz podzemne
vode na desnom zaobalju Save
Takoder, izradeni su i prikazi odnosa te korelacijske analize izmedu 8'°N-NOs" i In
NO;s™ (mg/l). Na Slikama 6.14 1 6.15 prikazane su vrijednosti po piezometrima na kojima se

izotopni sastav nitrata pratio u vremenu. Bitno je zapaziti kako se na temelju ovakvog nacina
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prikaza u lijevom zaobalju Save uocava nekoliko skupina piezometara. U prvu pripadaju
piezometri Z-10 i Z-13 koji su prostorno vrlo malo udaljeni. Isto vrijedi i za drugu grupu
piezometara, u koju pripadaju piezometri Z-4, Sk-18 i Sk-16/2. U tre¢u grupu pripadaju svi
ostali piezometri, osim piezometra Z-8 koji je prostorno izdvojen od ostalih piezometara. U
desnom zaobalju Save situacija je drugacija, jer se izdvaja samo piezometar Pzo-8 i moguce
piezometar A-2-1, dok svi ostali pripadaju jednoj grupi. lako mala, razlika u odnosu izmedu
8"N-NOs™ i In NOs™ na lijevom i desnom zaobalju Save upucuje na postojanje razli¢itih
faktora koji utjeCu na njihovo ponaSanje u pojedinim dijelovima vodonosnika.

Na slicne zakljucke upucuju i koeficijenti korelacije (statisticki znacajne vrijednosti
prikazane su crveno) izraCunati na razini podruc¢ja, osim Pearsonovog koeficijenta korelacije
za podru¢je Male Mlake koji pokazuje statisticki znacajnu negativhu dobru do umjerenu
korelaciju izmedu 8'°N-NOs™ i In NO; (Tablica 6.4). Nepostojanje statisti¢ki zna¢ajne
korelacije izmedu §'°N-NOs™ i In NOs™ upuéuje na to da u uzorkovanom dijelu zagrebackoga
vodonosnika postoji veliki broj faktora koji utjeCu na ponasSanje nitrata u podzemnoj vodi,
primjerice nitrifikacija 1 mijeSanje nitrata iz razli¢itih izvora oneciS¢enja (Kendall, 1998; Li et
al., 2010). S druge strane, korelacija izmedu '°N-NOs™ i In NO3™ na podru¢ju Male Mlake
upucuje na potencijalnu moguénost pojave denitrifikacije u podzemnoj vodi tog podrucja.
Korelacijska analiza nije provedena za podrucje JakuSevca i Kosnice zbog premalog broja

podataka.

® B-15 ® B-5 D-3 D-6 eV-3 @ Ph-12 ® Sk-16/2 ® Sk-18 ®7-10 ®7-13 e7-4 77 7-8

16 +

3'5N-NO," (%)
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Slika 6.14. Odnos 5'°N-NO;" i In NO5" (mg/]) iz podzemne vode s lijevog zaobalja Save
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Slika 6.15. Odnos 8'>N-NOj;" i In NO5™ (mg/1) iz podzemne vode s desnog zaobalja Save
Tablica 6.4. Prikaz korelacijske analize izmedu §'>N-NOj"i In NO5™ (mg/1)
Podrudje Pearson r | t-test | p-vrijednost | Spearmanp | t-test | p-vrijednost
Cijeli vodonosnik -0,19 -2,29 2,34-10? 0,01 0,08 9,37-10!
Lijevo zaobalje Save -0,05 -0,37 7,15-10! 0,06 0,44 6,60-10°!
Desno zaobalje Save -0,47 -4,80 7,00-10° -0,34 -3,34 1,27-1073
Sredis$nji dio grada 0,38 0,15 2,04 0,43 2,32 2,92-107
Sa¥njak-Zitnjak 0,30 1,78 8,52:10 0,36 2,12 4,17-107
Mala Mlaka -0,62 -5,40 2-10°¢ -0,23 -1,60 1,17-10!
Velika Gorica -0,15 -0,77 4,45-107! -0,09 -0,49 6,31-10°!

Vaznost denitrifikacije promatrana je i utvrdivanjem vrijednosti faktora obogacenja
8N-NOs™ na svim piezometrima na kojima je pracen izotopni sastav u vremenu (Tablica
6.5). U Tablici 6.5 faktor obogacenja je u prvom koraku izraCunat na temelju podataka
izmjerenih u prva dva uzorkovanja, u drugom koraku na temelju podataka iz drugog i treceg
uzorkovanja, te u treem koraku na temelju podataka iz treeg 1 Cetvrtog uzorkovanja.
Razvidno je kako u Tablici 6.5 postoji 39 pozitivnih 1 48 negativnih vrijednosti. Od 48
negativnih vrijednosti, samo sedam (oznaceni crvenom bojom) se nalazi u rasponu

karakteristiénom za pojavu brze denitrifikacije, odnosno od -5 do -8 %o. Navedene vrijednosti
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faktora obogacenja pojavljuju se na piezometrima u priljevnom podrucju crpiliSta Sasnjak i
Zitnjak te Velika Gorica. U rasponu karakteristicnom za pojavu spore denitrifikacije (od -25
do -35 %o), ne pojavljuje se niti jedna brojka. Generalno, vrijednosti faktora obogacenja
takoder upucuju na to da je denitrifikacija ve¢inom zanemariv proces u podzemnoj vodi
zagrebackoga aluvijalnoga vodonosnika.

Kako bi se u obzir uzela i1 prostorna komponenta, napravljen je i proracun faktora
obogacenja kroz osam profila u smjeru generalnog toka podzemne vode (profili A-H, Slika
6.16). Naime, koncentracije nitrata, kao i1 njihov izotopni sastav, mogu biti posljedica
istovremenog utjecaja razliCitth izvora oneciS¢enja. Obzirom na utjecajna podrucja
piezometara, nitrati s jednog piezometra mogu do¢i do drugog u nekom odredenom
vremenskom intervalu. Taj interval, kao 1 kretanje nitrata u zagrebackom aluvijalnom
vodonosniku, je vrlo tesko procijeniti. lako su poznate razlike izmedu te¢enja podzemne vode
kod visokih 1 niskih voda, veliki broj potencijalnih izvora oneciS¢enja, heterogenost
vodonosnika i stalna promjena smjera tecenja podzemne vode otezavaju jasno definiranje
pronosa nitrata. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 6.6. Utvrdivanje faktora obogacenja
po profilima rezultiralo je pojavom 13 pozitivnih i 15 negativnih vrijednosti faktora
obogacenja. Od 15 negativnih vrijednosti, 10 (oznaceni crvenom bojom) ih se pojavljuje u
rasponu od -4 do -7 %o, koji se moze uzeti kao karakteristi¢an za pojavu brze denitrifikacije u
vodonosniku. Ovakvi rezultati se mogu povezati i s ¢injenicom da koncentracije nitrata 1
otopljenog kisika opadaju prema istoku te potencijalno omogucuju odvijanje denitrifikacije u
malo vecoj mjeri. Medutim, unos nitrata u podzemnu vodu zagrebackoga vodonosnika
vjerojatno je puno veci od utjecaja denitrifikacije na koncentracije nitrata. Na taj nacin, ¢ak i
ako se denitrifikacija pojavljuje u odredenoj mjeri, ona ne utjeCe znacajno na smanjenje

koncentracija nitrata.
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Tablica 6.5. Prikaz faktora oboga¢enja 8'>N-NOjs za piezometre promatrane u vremenu i za

rijeku Savu

Piezometar | £ (%o) (1. korak) € (%o) (2. korak) € (%o) (3. korak)
A-2-1 24,81 20,54 18,96
Mm-311 -1,83 -14,98 -0,45
Mm-319 4,66 243,62 0,98
Mm-32 0,17 3,98 0,75
Mm-320 8,82 -6,44 -0,40
Mm-322 219,71 -3,08 0,70
Mm-325 50,35 4,98 -1,49
Mm-330 43,04 2,41 -0,05
Mm-333 14,69 8,37 0,53
Mm-49 0,96 1,95 0,27
Pzo-8 1,63 -1,12 0,35
Cp-23 502,62 -0,11 -
Lg-1 -48,89 -5,48 -1,20
Vg-10/2 3,03 122,59 0,72
Vg-11 -5,63 0,00 -
Vg-4 -0,03 0,62 -1,42
Vg-9 -6,27 0,19 -
B-15 798,58 4,76 -8,60
B-5 1,65 6,17 2,33
D-3 -0,04 7,81 0,00
D-6 0,89 2,60 0,91
V-3 1,12 5,02 -1,01
Ph-12 1,00 0,52 5,47
Sk-16/2 2,47 8,91 -81,38
Sk-18 3,17 8,53 2,35
Z-10 -6,89 -10,36 0,20
Z-13 2,59 -6,64 299,71
Z-4 0,60 4,48 1,61
z-7 -0,14 1,88 2,90
Z-8 233,37 -11,66 2,51
Sava -7,05 -0,27 -
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Tablica 6.6. Prikaz faktora obogacenja 8'>N-NOs po profilima A do H

Profil | Piezometar Datum NOs (mg/l) | 8N-NO3 (%0) | & (%o)
Pzo-8 10.12.2015. 6,01 10,91 -
Mm-49 31.3.2016. 16,23 8,75 -2,17
A Mm-325 23.6.2016. 16,61 8,84 3,91
Vg-11 22.7.2016. 23,54 8,03 -2,32
A-2-1 29.9.2016. 12,25 9,89 -2,85
Mm-333 25.11.2015. 21,86 9,04 -
Mm-322 31.3.2016. 24,95 7,20 -13,93
B Mm-320 23.6.2016. 19,31 7,78 -2,26
Vg-9 22.7.2016. 24,52 8,06 1,17
A-2-1 29.9.2016. 12,25 9,89 -2,64
Mm-330 9.12.2015. 11,91 9,04 -
Mm-319 23.3.2016. 20,81 8,62 -0,75
C Mm-32 31.3.2016. 13,74 7,04 3,80
Cp-23 22.7.2016. 37,11 7,86 0,82
Vg-4 27.7.2016. 39,85 7,57 -4,08
Mm-330 9.12.2015. 11,91 9,04 -
Mm-311 23.3.2016. 15,29 7,67 -5,48
D Lg-1 12.5.2016. 19,19 8,21 2,38
Vg-10/2 27.7.2016. 29,99 7,17 -2,33
B-15 11.11.2015. 30,40 10,08 -
V-3 17.2.2016. 28,59 9,56 8,47
D-6 24.5.2016. 31,07 10,18 7,46
E Z-8 28.6.2016. 11,06 16,10 -5,73
7-4 11.7.2016. 20,54 11,93 -6,73
Sk-18 12.9.2016. 21,80 12,44 8,59
Sk-16/2 13.9.2016. 20,79 11,94 10,61
Ph-12 7.12.2015. 25,88 9,73 -
B-5 17.2.2016. 25,46 9,81 -4,96
F D-3 24.5.2016. 22,04 9,81 0,00
7-7 11.7.2016. 27,36 10,24 1,99
Sk-16/2 13.9.2016. 20,79 11,94 -6,19
Ph-12 7.12.2015. 25,88 9,73 -
B-5 17.2.2016. 25,46 9,81 -4,96
G D-3 24.5.2016. 22,04 9,81 0,00
7-13 12.7.2016. 10,32 7,48 3,07
7-10 13.9.2016. 12,73 9,76 10,84
Ph-12 7.12.2015. 25,88 9,73 -
B-5 17.2.2016. 25,46 9,81 -4,96
H D-6 24.5.2016. 31,07 10,18 1,86
Z-8 28.6.2016. 11,06 16,10 -5,73
7-4 12.9.2016. 26,16 12,32 -4,39
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6.2.1.2. Analiza molarnih omjera nitrata i iona

U ovom poglavlju prikazani su rezultati analize molarnih omjera NO3z™ 1 CI, NO3™ i
Na", NOs™ i K"te NO3/Cl"i CI..

Na Slici 6.17 prikazani su molarni omjeri NO3 i CI” iz svih dostupnih povijesnih
analiza kvalitete podzemne vode te uzorkovane vode i rijeke Save. Na temelju analize
molarnih omjera iz povijesnih analiza kvalitete podzemne vode vidljivo je kako se vrlo tesko
moze procijeniti jesu li koncentracije nitrata povezane s urbanim ili poljoprivrednim izvorima
oneciS¢enja. Medutim, razvidno je kako su za podrucje zagrebackoga vodonosnika uocene
dvije skupine analiza: one s dominantno vi§im koncentracijama klorida te one s dominantno
vi§im koncentracijama nitrata. Takoder, kod uzorkovane vode vidljiv je porast koncentracija
klorida u odnosu na koncentracije nitrata u usporedbi s povijesnim analizama. To pokazuju 1
vrijednosti nagiba pravaca, iz kojih je razvidno kako je nagib pravca, koji proizlazi iz
povijesnih analiza kvalitete podzemne vode, ve¢i od onoga koji proizlazi iz rezultata analiza
uzorkovane vode. Medutim, postoji 1 veliki broj molarnih omjera koji pripadaju prijelaznoj
zoni, a koji su vrlo vjerojatno posljedica istovremenog utjecaja razli€itih izvora oneciS¢enja.

Na Slici 6.18 prikazani su molarni omjeri NO3 i Na® iz svih dostupnih povijesnih
analiza kvalitete podzemne vode te uzorkovane podzemne vode i rijeke Save. Rezultati su
sli¢ni molarnim omjerima izmedu NO3™ 1 CI', ponajprije interpretaciji molarnih omjera
izmjerenih na uzorkovanoj vodi. Vidljiv je porast koncentracija natrija na uzorkovanoj vodi u
odnosu na koncentracije natrija iz povijesnih analiza. Takoder, razvidno je i1 kako se u ovom
sluc¢aju mogu izdvojiti razli¢ite skupine analiza, jedne s poviSenim koncentracijama nitrata, i
druge s poviSenim koncentracijama natrija. Osim toga, uocava se i kako se dosta molarnih
omjera nalazi u prijelaznom podrucju. Nagibi pravaca takoder upucuju na vise koncentracije
natrija izmjerene na uzorkovanoj vodi nego S$to je to slucaj kod povijesnih analiza kvalitete

podzemne vode.
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Slika 6.18. Molarni omjeri NOs™ i Na* na razini vodonosnika

Sto se ti¢e molarnih omjera NOs™ i K* (Slika 6.19), situacija je neito drugaija. Nagibi

pravaca molarnih omjera dobivenih u sklopu analize povijesnih podataka kvalitete podzemne

vode te analiza uzorkovane vode su gotovo identi¢ni te se krecu oko 3.

Medutim, graficki

prikaz rezultata upuéuje na postojanje nekoliko glavnih grupa oneciSéenja. Pritom se

izdvajaju skupine analiza s vrijednostima molarnih omjera dosta ve¢im od 3 (puno ve¢i broj

148



Rezultati istrazivanja Zoran Kovac

analiza), kao i one s manjim od 3. Ukoliko se ovi rezultati usporede s rezultatima drugih
svjetskih istrazivanja (primjerice Li et al., 2010), za pretpostaviti je kako viSi molarni omjeri
odgovaraju organskom gnojivu, a nizi otpadnoj vodi, ponajprije propusnoj kanalizacijskoj
mreZi te propusnim septickim jamama.

Molarni omjeri NO3;/Cl" i koncentracije Cl° (Slika 6.20) upucuju na to da su
koncentracije nitrata uglavnom posljedica istovremenog utjecaja razli¢itih izvora onecis¢enja.
Navedeni omjeri izraCunati iz analiza uzorkovane vode viSe teze molarnim omjerima
karakteristicnim za urbane izvore onecis¢enja.

Ukoliko se isti molarni omjeri razmatraju na razini lijevog i desnog zaobalja Save,
dolazi se do sli¢nih zaklju¢aka. Na Slici 6.21 prikazani su molarni omjeri NO3™ i Cl” iz kojih je
vidljivo postojanje veceg broj analiza s poviSenim koncentracijama klorida, u odnosu na
koncentracije nitrata, u lijevom zaobalju Save, nego Sto je to slucaj u desnom zaobalju Save.
Takoder, nagibi pravaca upuéuju na to kako su koncentracije klorida u uzorkovanoj vodi, u

oba zaobalja, uglavnom vise nego §to je to sluc¢aj kod povijesnih analiza.

* Povijesne analize

» Uzorkovana voda

* Sava
——Povijesne analize
—Uzorkovana voda

NO;" (mmol/l)

0.8
K* (mmol/1)

Slika 6.19. Molarni omjeri NO3™ i K* na razini vodonosnika

Molarni omjeri izmedu NOs3™ i Na® (Slika 6.22) na razini lijevog i desnog zaobalja
Save takoder ukazuju na viSe koncentracije natrija u odnosu na nitrate u razdoblju

uzorkovanja. Takoder, iz nagiba pravaca je vidljivo kako su koncentracije natrija u odnosu na
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koncentracije nitrata viSe u piezometrima s lijevog zaobalja Save, kako na temelju podataka iz

povijes
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Slika 6.20. Molarni omjeri NO3/Cl i CI" na razini vodonosnika
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Slika 6.21. Molarni omjeri NOj3™ i Cl" na razini lijevog i desnog zaobalja Save

Na Slici 6.23 prikazani su molarni omjeri NOs™ i K*. Oni upucuju na sli¢an zakljucak

kao i1 kod promatranja navedenih molarnih omjera na razini cijelog vodonosnika. Nacelno,

izraCunati nagibi pravaca se uglavnom krecu izmedu 2,5 i 3,3, ali se ponovo javljaju molarni
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omjeri koji upucuju na razli€ite izvore oneciS€enja nitratima. Medutim, vidljivo je kako
vecina molarnih omjera iz povijesnih analiza ima vise vrijednosti u desnom zaobalju Save,

dok su kod uzorkovane vode molarni omjeri vrlo sli¢ni na lijevom i desnom zaobalju Save.
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Slika 6.22. Molarni omjeri NOs3™ i Na* na razini lijevog i desnog zaobalja Save
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Slika 6.23. Molarni omjeri NOs™ i K* na razini lijevog i desnog zaobalja Save
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Molarni omjeri NO37/CI" i koncentracija Cl” (Slika 6.24) na razini lijevog 1 desnog
zaobalja Save upucéuju na istovremeni utjecaj razli¢itih izvora oneci$¢enja nitratima. Veéina
molarnih omjera se nalazi izmedu vrijednosti karakteristiénih za poljoprivredne, odnosno
urbane izvore oneciS¢enja. Medutim, vidljivo je kako molarni omjeri izmjereni na
uzorkovanoj vodi viSe teZe vrijednostima karakteristicnima za urbane izvore oneciS¢enja, Sto
je naglaSenije na piezometrima s lijevog zaobalja Save.

Detaljnija analiza molarnih omjera pokazala je vrlo zanimljive rezultate. U Tablici 6.7
prikazani su prosjeéni molarni omjeri iz povijesnih analiza kvalitete podzemne vode svih
promatranih piezometara odredeni prema prethodno definiranim grupama piezometara.
Razvidno je kako se mogu izdvojiti dvije glavne grupe piezometara. Prva grupa ima vise
molarne omjere svih promatranih parametara (NO3/Cl > 0,5; NO3/Na" > 0,5; NO3; /K" > 4),
te se u njoj nalaze piezometri s podru¢ja zapadnog i srediSnjeg dijela grada Zagreba te
piezometri s podru¢ja Male Mlake i Velike Gorice (crvena boja). Drugu grupu cine
piezometri s manjim vrijednostima molarnih omjera (NO37/Cl" < 0,5; NOs/Na" < 0,5; NOs /K"
< 4), a u nju pripadaju piezometri s podru¢ja Ivanje Reke, JakuSevca, Kosnice, Petrusevca,
Zapruda te Sa$njaka i Zitnjaka (zelena boja). Ako se izuzmu piezometri s podruéja Sasnjaka i
Zitnjaka, druga grupa sadrzi piezometre koji se ve¢inom nalaze u samoj blizini rijeke Save,
Sto upucuje na potencijalno mijeSanje povrSinske 1 podzemne vode te posljedicno nize

koncentracije nitrata.

[ Poljoprivredni izvori onecis¢enja .
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= Desna obala - povijesne analize
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Slika 6.24. Molarni omjeri NO3;/Cl" i CI na razini lijevog i desnog zaobalja Save

152



Rezultati istrazivanja Zoran Kovac

Tablica 6.7. Prikaz prosje¢nih molarnih omjera u grupama piezometara

Podruéje NOs3/Cr NO;/Na* NO;/K*
SrediSnji
dio grada
Ivanja
Reka 0,17 0,15 2,09
JakuSevec 0,31 0,37 2,19
Kosnica 0,42 0,50 3,38

Petrusevec

Zapadni
dio grada
Velika
Gorica

Zaprude 0,34 0,29 2,01
Sasnjak-
Zitnjak

0,35 0,40 3,61

Srednje vrijednosti molarnih omjera u piezometrima izracunate na temelju podataka iz
povijesnih analiza kvalitete podzemne vode prikazane su na Slikama 6.25 do 6.28. Redoslijed
prikazivanja je isti kao i u dosadasnjem dijelu rada.

Na Slici 6.25 prikazane su prosjecne vrijednosti molarnih omjera NO3™ i CI" po
piezometrima prema prethodno definiranim grupama. Evidentno je kako se iz ovakvog
prikaza mogu izdvojiti minimalno dvije grupe piezometara. Prva grupa ima nagibe pravaca
oko 0,2 i1 druga oko 0,3, a treéa izmedu 0,4 i 0,6. U prvu grupu pripadaju piezometri s
podrudja Sasnjaka i Zitnjaka, JakuSevca i Ivanje Reke, u drugu piezometri s Kosnice,
Petrusevca 1 Zapruda, dok u trecu pripadaju piezometri sa zapadnog i srediSnjeg dijela grada
Zagreba te piezometri s podrucja Male Mlake i Velike Gorice.

Prosjecne vrijednosti molarnih omjera NOs™ i Na' prikazane su na Slici 6.26.
Vrijednosti nagiba pravaca su sli¢ne kao i na Slici 6.25, te je podjela po grupama piezometara
sli¢na, ako ne 1 ista kao u prethodnom slucaju.

Prosje¢ne vrijednosti molarnih omjera NO3™ i K prikazane su na Slici 6.27. Izdvajaju
se vrijednosti molarnih omjera s podrucja JakuSevca, §to znaci da se na podrucju odlagalista
otpada mogu ocekivati puno nize koncentracije nitrata opcenito, ali 1 u odnosu na
koncentracije kalija. Takvi rezultati su o€ekivani buduéi da su na uZem podrucju odlagalista
otpada JakuSevec dominantnije forme dusika amonij ion i/ili nitriti. Bitno je napomenuti kako
su kod svih promatranih molarnih omjera zabiljezene najvece vrijednosti nagiba pravca

dobivene na temelju podataka s piezometara iz podru¢ja Velike Gorice, piezometara iz
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podruc¢ja Male Mlake te zapadnog dijela grada Zagreba. Takvi rezultati upucuju na vrlo slican

izvor onecis¢enja nitratima u navedenim podrucjima.
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Slika 6.26. Prosje¢ne vrijednosti molarnih omjera NOs™ i Na* po grupama piezometara

Na Slici 6.28 prikazani su prosje¢ni molarni omjeri NO3/CI" i CI" po piezometrima.

Piezometri s podruéja Sa$njaka i Zitnjaka najvise teze u podruéje karakteristi¢no za urbane
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izvore oneciS¢enja, dok se svi ostali uglavnom nalaze u prijelaznoj zoni za koju je
karakteristiCan utjecaj razliCitih izvora oneciS¢enja. Ipak, i u ovom slucaju se izdvajaju
piezometri iz zapadnog i srediSnjeg dijela grada Zagreba te Male Mlake 1 Velike Gorice, ali

zajedno s piezometrima s podrucja JakuSevca