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1. Uvod

Proucavanje koncentracije nitrata predstavlja vrlo vaznu i interesantnu domenu za
istrazivanje. Vaznost prouc¢avanja koncentracija nitrata aktualizirana je stupanjem na snagu
Nitratne direktive (1991). Brojna istrazivanja Sirom svijeta dokazuju povezanost koristenja
agrotehniCkih sredstava na poljoprivrednim porucjima, te razvijenu biljnu i stoCarsku
proizvodnju s pove¢anom koncentracijom nitrata u podzemnim vodama. Onecis¢enje vode
ima vrlo vazne posljedice za zdravlje ljudi i okoli$. Nitrati su Siroko rasprostranjena
namijenjenih za javnu vodoopskrbu. Mnoge regije diljem svijeta u potpunosti ovise o
podzemnim vodama, te njihovim zalihama za razne namjene. Medutim, rast stanovniStva i
konstantan porast potrebe za vodom i hranom znacajno utjeCu na koli¢inu i kvalitetu
podzemnih voda.

Izvori onecis¢enja podzemnih voda nitratima mogu se svrstati u tockaste i plosne
(rasprsene) izvore. U plosne izvore naj¢es¢e spadaju primjena mineralnih gnojiva na
poljoprivrednim povrSinama, oborine bogate otopljenim duSikom, te navodnjavanje
poljoprivrednih povrsSina, dok u tockaste izvore spadaju propusni kanalizacijski sustavi i
septicke jame, te opcenito otpadne vode iz naseljenih podrucja.

Cilj istrazivanja ovog diplomskog rada je procjena podrijetla nitrata prisutnih u
zagrebackom vodonosniku, pomocu statistickih metoda, odnosno upotrebom koeficijenata
korelacije. U tu svrhu koristena su dva koeficijenta korelacije, Pearsonov i Spearmanov. Za
ispitivanje njihove statisticke znacajnosti, koriSten je t-test u programu MS Excel. Osim
navedenog cilja, testirana je i vjerodostojnost procjene podrijetla nitrata pomo¢u metoda

statisticke korelacije.



2. Geoloske i hidrogeoloSke znacajke istrazivanog podrucja

Grad Zagreb je smjeSten u zapadnom dijelu srediSnje Hrvatske na juznim
obroncima Medvednice i obalama rijeke Save. Do brzog razvoja grada doslo je zbog
povoljnog geografskog polozaja na dodiru alpske, dinarske, jadranske i panonske regije,
odnosno njegove smjestenosti na prometnom ¢voristu puteva Srednje i Jugoistocne Europe
i Jadranskog mora (Sabi¢ i Markag, 2005).

Zagrebacki vodonosnik je ve¢im dijelom smjesten ispod grada Zagreba, zbog Cega
postoji konstantna ugrozenost vodonosnika raznim gradskim i poljoprivrednim izvorima
onedis¢enja. Sirim podrudjem dominira velika aluvijalna ravnica pruZanja sjeverozapad-
jugoistok koja na sjeveru grani¢i s Medvednicom, a na sjeverozapadu sa Zumberkom.
Karakteristiéno za ovu regiju je velika raznolikost u litologiji, pedoloskim svojstvima i
iskoristenosti zemljista (Sollito i dr., 2010). Budu¢i da je vodonosnik nastao teenjem i
meandriranjem rijeke Save u geoloskoj proslosti, ona ga i danas prati svom svojom
duzinom. Zbog toga se granice vodonosnika na zapadu i istoku prostiru i izvan podrucja
grada Zagreba.

Postoje tri dominanatne vrste naslaga koje izgraduju zagrebacki vodonosni sustav:
prahovite gline/glinoviti prahovi, pijesci i $ljunci (Slika 2.1). Njihovo talozenje se
uglavnom odvijalo tijekom pleistocena i holocena (Gorjanovi¢-Kramberger, 1908). To su
podrucje tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena zauzimale mocvare i jezera, a okolno gorje
(Medvednica, Marijagori¢ka Brda i Zumberacko gorje) bilo je kopno podlozno intenzivnoj
eroziji 1 denudaciji. TroSenjem okolnih gorja stvarao se materijal koji je noSen potocima 1
talozen u jezerima i mocvarama. PoCetkom holocena, tektonski i klimatski procesi su
omogucili prodor rijeke Save, ¢ime je zapoceo transport materijala s podrucja Alpa (Veli¢ 1
Durn, 1993.) Intenzitet transporta materijala ovisio je o promjenama klimatskih uvjeta.
Transport je bio najintenzivniji za vrijeme toplih i vlaznih razdoblja, dok je u razdobljima
hladne i suhe klime (glacijali) intenzitet transporta padao. Osim klimatskih promjena,
tektonski pokreti takoder su utjecali na procese talozenja (Veli¢ i1 dr., 1999). Posljedica
takvih uvjeta taloZenja je izrazita heterogenost i anizotropija vodonosnika te neujednacena
debljina naslaga.

Na temelju analize litoloSkih podataka i njezinih rezultata, izdvojena su tri osnovna
genetska tipa klasti¢nih sedimenata, odnosno tri litofacijesa: (1) proluvijalni litofacijes,

karakteriziran Cestom izmjenom litoloskih ¢lanova (Sljunaka i glina); (2) aluvijalni



litofacijes, siroko rasprostranjen slijed klasticnih sedimenata formiran meandriranjem toka
rijeke Save, dominantno su zastupljeni §ljunci koji sadrze pijeske do veli¢ine praha; (3)
jezersko-barski litofacijes, Siroko rasprostranjeni slijed klastita karakteriziran u¢estalom
pojavom prahovito—glinovitih sedimenata, praha, treseta, te u dubljim dijelovima le¢a
Sljunaka s ve¢im ili manjim primjesama gline (Blaskovi¢ i Dragicevi¢, 1989).

Prilikom istrazivanja litoloskog sastava i paleookolisa zagrebackog podrudja,
razlu¢ene su Cetiri jedinice po dubini prostiranja vodonosnog sustava cija je evolucija
ovisila o izmjeni glacijalnih i interglacijalnih ciklusa (Veli¢ i Durn, 1993). Jedinicu I.
izgraduju pretezito poluvezani, gusti glinoviti prahovi/prahovite gline karakteristicne
Zutonarancaste boje. Oni predstavljaju les pomijeSan s lokalnim materijalom (lesoid).
Sporadi¢no su prisutne le¢e $ljunkovitih pijesaka nekoliko decimetara debljine. Taj je
sediment donesen tekucicama, najceS¢e bujicama u plitku slatkovodnu sredinu. Debljina
jedinice varira od 13 do 25 metara, te prema starosti pripada donjem pleistocenu. Jedinica
I1. je srednjopleistocenske starosti i debljine 10 do 24 metara. U donjem i srednjem dijelu
ove jedinice prisutni su pijesci sive boje, dok u gornjem dijelu prevladavaju siltovi i gline.
Visoki udio glinovito-siltnog matriksa u klastitima donjeg i srednjeg dijela ove jedinice
ukazuju da su taloZzeni u uvjetima brze sedimentacije, u vodenoj sredini niske energije,
odnosno da su nastali akumulacijom iz voda tekuéica prilikom utoka u jezero ili mocvaru
(Veli¢ i Durn, 1993). Jedinicu Ill. karakterizira heterogeni sastav i ¢este bo¢ne izmjene
Sljunaka, pijesaka, siltova i glina. Pijesci su uglavnom sivi, a siltovi i gline ¢esto mrljasti u
nijansama zute 1 smede boje. Ova jedinica je dominantno lesnog podrijetla s obiljezjima
geneze u moc¢varnoj sredini §to znaci i unos detritusa vodenim transportom. Obnavljanje
mirne, plitke vodene sredine u korelaciji je s vlaznim i toplim interglacijalom eemianom.
TaloZenje se odvijalo tijekom gornjeg pleistocena, a debljina varira od 6 do 13 metara.
Jedinicu IV izgraduju Zuékastosivi §ljunak i pijesak holocenske starosti, debljine od 6 do 7
metara (Veli¢ i Durn, 1993).

Jedinice 1., I, i Ill. po genezi pripadaju jezersko-barskom litofacijesu, dok je
jedinica IV. aluvijalni litofacijes. Vr$ni dijelovi talozina I., Il., i l11. jedinice bili su izlozeni
procesima pedogeneze, na $to ukazuje Zuto — narancasta — crvena - smeda boja naslaga,
prisutnost mrlja ili Sara, konkrecija, nodula, korijenja te minerala troSenja (Veli¢ i Durn,
1993).

Zagrebacki vodonosnik je otvoreni tip vodonosnika §to zna¢i da mu gornju granicu

saturacije ¢ini vodna ploha pod atmosferskim tlakom. Rubne granice vodonosnika ¢ine u



hidraulickom smislu nepropusna granica na sjeveru, granica dotjecanja na zapadu, granica

dotjecanja na jugu te granica otjecanja na istoku (Bac¢ani i Posavec, 2009).

BBl HoLocEN (@2)barski sedinenti-ginivit sittov
HOLOGEN (@2)-sedim enti poplava - pjeskovito-glinoviti sedim erti

HOLOCEN (@2)-praluvij, delvii-proluvij - #junak, piesak, gina
HOLOCEN (@2)-aluvillani nanos Save i veéih vodotoka - pijesak, Sjunak

B HOLOCEN ta2)-sedimerti pres savsks terass - #junak, pilessk , dina
I oL0cEn (2)-sedinenti druge savske terase - Siunak, pijssak

5] PLEISTOCEN (@1)-kopneni prapor - glinovit sittowi
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Slika 2.1. Geoloska karta grada Zagreba i Zagrebacke Zupanije (Bacani i Sparica,
2001)

Na temelju analiza dotjecanja/otjecanja u, odnosno iz zagrebackog vodonosnika na
temelju ekvipotencijala, za razdoblje 1994. do 2003. godine, Posavec (2006) je zakljucio
da duz juzne rubne granice vodonosnika postoji odredeno dotjecanje razli¢itog intenziteta,
a potencijalne zone pojacanog intenziteta dotjecanja ¢ine podru¢ja oko potoka Starca i
Lomnica. Napajanje vodonosnika se u najvec¢oj mjeri ostvaruje (1) infiltracijom iz rijeke
Save; (2) infiltracijom oborina; (3) infiltracijom iz propusne vodoopskrbne i kanalizacijske
mreze; (4) dotjecanjem po zapadnoj granici iz susjednog samoborskog vodonosnika; te (5)
dotjecanjem po juznoj granici vodonosnika s podru¢ja Vukomeri¢kih Gorica. Analizom
karata ekvipotencijala utvrdeno je da Sava za vrijeme visokih voda napaja vodonosnik duz
cijelog toka, dok za vrijeme srednjih i niskih voda na pojedinim dijelovima toka dolazi do
dreniranja vodonosnika §to nepovoljno utjeCe na razine podzemne vode, a S time i na
raspolozive koli¢ine za vrijeme duzih su$nih razdoblja (Bacani i Posavec, 2009). Sava je
svojim koritom usjecena u aluvijalne holocenske naslage koje su dominantno zastupljene

Sljuncima izrazito visoke hidraulicke vodljivosti. U zapadnim predjelima vodonosnika
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hidraulicka vodljivost je vrlo visoka i premaSuje 3000 m/dan, dok dalje prema istoku
opada, pa tako kod Crnkovca iznosi oko 2000 m/dan, a nesto istoénije i manje od 1000

m/dan (Urumovi¢ i Mihel¢i¢, 2000).

3. Nitrati u podzemnoj vodi

Europska unija i Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health
Organization - WHO) su postavile granicu koncentracije u vodi za pi¢e od 50 mg dusika
(NO3) po litri, koja je jednaka i u Republici Hrvatskoj, a odredena je Pravilnikom o
parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potro$nju (NN, br. 125/13).
Pravilnik je stupio na snagu 11. listopada 2013. godine. Posljedice povisenih koncentracija
nitrata u vodi za pi¢e mogu uzrokovati razne bolesti kod djece i odraslih (kao Sto je
methemoglobinemija ili rak). Takoder, uz navedene zdravstvene probleme viSak
nutrijenata moze takoder dovesti do negativnih utjecaja na okoli§ kao $to je eutrofikacija
povrsinskih voda (Filipovi¢ 1 dr., 2013). U Republici Hrvatskoj je najviSe istraZivanja
kvalitete podzemne vode provedeno na podrué¢ju zagrebackog i samoborskog vodonosnika,
gdje se nitrati pojavljuju u zamjetnim koncentracijama u podzemnoj vodi priljevnih
podrucja svih crpilista. Podzemna voda iz varazdinskog vodonosnika takoder je onecis¢ena
nitratima, te takva Cinjenica predstavlja veliki problem za tamos$nje stanovnistvo.

Ispiranje nitrata iz nesaturirane zone je slozena interakcija mnogih ¢imbenika, kao
Sto su: koristenje zemljiSta, povrSinsko optere¢enje dusikom (engl. - ,,Net on-ground
nitrogen loadings®), prihranjivanje podzemnih voda, dinamika dusika u tlu, znacajke tla, te
dubina vodnog lica (Slika 3.1). Vremenske razlike u ispiranju nitrata s povrSine uglavnom
su pod utjecajem navedenih parametara, od kojih mnogi variraju u vremenu. Glavni izvori
duSika na povrSini su stajski gnoj, anorganska mineralna gnojiva, atmosferska depozicija,
navodnjavanje, travnjaci i vrtovi, septicke jame i propusna kanalizacijska mreza. Li i dr.
svijetu, te kako je oneciS¢enje prvenstveno uzrokovano ljudskim aktivnostima, ukljucujuéi
upotrebu umjetnih gnojiva, stajskog gnojiva i drugih organskih ostataka u regijama s
razvijenom poljoprivredom, kanalizacijskim otpadnim vodama u urbanim regijama, te
povecanim taloZzenjem dusika iz atmosfere. U gusto naseljenim stambenim podrucjima bez

kanalizacijskog sustava, septicki sustavi proizvode znatne koli¢ine duSika, posebno u



obliku amonijevog i organskog dusika (Almasri, 2007). Iz tih izvora, dusik dospijeva do
nesaturirane zone u tri oblika: kao organski dusik, amonijev dusik i u obliku nitrata. Od
ukupnog dusika dodanog u tlo, 50% uzima biljka, oko 25% se veze u tlu 1 oko 25% se gubi

putem ispiranja, denitrifikacije i drugih mehanizama (Filipovi¢ i dr., 2013).
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Slika 3.1. Shematski prikaz procesa koji odreduju pojavu nitrata u podzemnim

vodama (prema Almasri, 2007)

Zbog navedenog, od izuzetne je vaznosti razumijeti procese koji se javljaju u
ciklusu kruZenja dusika, a to su: mineralizacija, imobilizacija, nitrifikacija i denitrifikacija.
Mineralizacija je proces stupnjevitog razgradivanja mrtve organske tvari preko
niza sve jednostavnijih spojeva do kona¢nih mineralnih spojeva od kojih su 1 bili izgradeni

(CO2, H20, NHz i mineralni oblici biogenih makro i mikro elemenata)

(http://www.medp.unist.hr/moduli/pedologija/predavanja/Pedogenetski_procesi.pdf, 2011),
dok je imobilizacija proces koji pretvara hranjive tvari u tlu iz pristupacnih u
nepristupacne. Nitrifikacija je proces bioloske oksidacije amonijevih iona. Odvija se u dva

stupnja; prvo do nitrita (NO.), a zatim u nitrate (NO3). Za proces su nuzne kemoautotrofne


http://www.medp.unist.hr/moduli/pedologija/predavanja/Pedogenetski_procesi.pdf

bakterije koje koriste anorganski ugljik kao izvor stani¢nog ugljika, pospjesuju reakcije

koje se mogu opisati sljede¢im formulama:

NHs + 1,50, + Nitrosomonas — NO2- + H,O + H* (3.1)
NO2™ + 0,50, + Nitrobacter — NO3" (3.2)
NHs + 0 — NOy + 3H* + 2¢— (3.3)
NO; + H20 — NO3™ + 2H" + 2e— (3.4)

Tako nastali nitrati su biljci pristupacni, utjecu na rast biljke ili u tlu mogu biti
reducirani procesom denitrifikacije (Filipovi¢ i dr., 2013).

Denitrifikacija je kemijski proces u kojem nitratni i nitritni dusik pod utjecajem
denitrifikacijskih bakterija prelazi u slobodni dusik ili dusikove okside. Denitrifikacija se
odvija u specifi¢nim uvjetima, gdje je slaba prisutnost kisika, te bakterije koriste kisik iz
drugih izvora. Takvi uvjeti mogu nastati u nekim tlima, podzemnoj vodi, moc¢varnim
podru¢jima, te rijecnim 1 morskim sedimentima (Filipovi¢, 2012). Denitrifikacija
bakterijama je Cesto ograniCena s dostupno$¢u hranjivih tvari, te stabilno$¢u elektron-
donora kao Sto je otopljeni organski ugljik, sedimentna organska tvar ili sumpor u
reduciranoj formi. Neke studije su pokazale da sadrzaj izotopa kisika u nitratima moze biti
koristan za pracenje izvora nitrata, osobito kada je rije¢ o gnojivima na bazi nitrata
(Wassenaar, 1995).

Kako je opisano na Slici 3.1, prostorna raspodjela dusika u podzemnoj vodi,
funkcija je povrsinskih optere¢enja dusikom koji dolazi iz razli¢itih izvora i podrudja, te
dinamike tla 1 uvjeta koji prevladavaju u podzemnoj vodi. Koliko brzo ¢e do¢i do izmjene
dusika u tlu, odnosno vremena ulaska dusika u tlo i njegova ispiranja u podzemnu vodu
kontrolira debljina i sastav tla. Glavni procesi na povrSini Kkoji uzrokuju ulazak
onec¢is¢ivala u tlo su oborine i navodnjavanje. Procjedivanje oborinskih voda se moze
opisati s dva procesa: infiltracijom u tlo te procjedivanjem kroz tlo. Procjedivanje vode i
onecis¢ivala u nizinskim podruc¢jima ovisi, osim o znacajkama tala 1 vodonosnih sustava, 1
0 oborinama, povrSinskom otjecanju, interakciji podzemnih i povrSinskih voda, kretanju
podzemnih voda, drenazi, poplavama i vodi koja je zadrZana u porama tla. DuSi¢na gnojiva
u tlu ili u plitkom procjednom sloju oksidiraju, a kao konac¢an produkt oksidacije nastaju
ioni nitrata. Nitrati ¢e se zato uvijek pojavljivati u oksidativnim uvjetima. Nitratni ioni,

kao anioni, nemaju sposobnost vezanja na adsorpcijski kompleks tla te su zbog toga



podlozni ispiranju u dublje slojeve tla i podzemnu vodu, a iz podzemne vode mogu biti
uklonjeni samo procesima redukcije (Appelo i Postma, 2005). Hooda i dr. (2000) u svojem
radu iznose zakljucke da je 97 — 98% dusika koji se ispire u obliku nitrata. Jedan od
najvaznijih faktora koji utjeCe na koncentraciju nitrata u podzemnim vodama svakako su
koli¢ina i raspored oborina. Na koncentraciju nitrata u podzemnoj vodi najvise utjecu
procesi denitrifikacije i razrjedenja (Pauwels i dr., 2000). Takoder je utvrdeno da se
povecanjem koliCine oborina povecava i koncentracija nitrata. Medutim, Pauwels 1 dr.
(2000) su svojim istrazivanjima utvrdili da pri ekstremnim oborinama dolazi do smanjenja
koncentracije nitrata u podzemnoj vodi, $to navode i Schmalz i dr. (2008) u svojim
istrazivanjima. Mesi¢ i dr. (2002) isti¢u u svojem radu kako promjene u nacinu koristenja
tla mogu utjecati na povecanje ili smanjenje ispiranja dusika, pri ¢emu su naroc€ito znacajni
procesi mineralizacije organske tvari. Oborine utjecu na brzinu procjedivanja nitrata i
procese razgradnje gnojiva, te se s povecanjem oborina poveéava i koncentracija dusika u
podzemnim vodama (Filipovi¢ i dr., 2013).

Ukoliko se duSi¢na gnojiva upotrebljavaju na pjeskovitim tlima, koja ne sadrze
minerale glina, ioni nitrata se ne veZu na adsorpcijski kompleks tla, te imaju veci potencijal
ispiranja 1 predstavljaju vecu opasnost za podzemnu vodu. Naime, ako se radi o
amonijevim du$i¢nim ionima, oni se kao pozitivno nabijeni lako vezu na negativno
nabijene glinovite Cestice u tlu i na taj nacin predstavljaju vrlo malu opasnost za podzemnu
vodu. Problem predstavljaju nitrati koji su takoder negativno nabijeni pa ih Cestice glina

odbijaju od sebe 1 na taj nac¢in ith ne mogu zadrzati u tlu (Hajhamad 1 Almasri, 2009). Udio

vvvvv

vvvvv

Stetan. Ako se zadrzava u tlu Stetan je za usjeve, a ako se ispire kroz tlo, predstavlja
opasnost za podzemne vode.

Posljednjih godina sve c¢eS¢e se u intenzivnoj poljoprivrednoj proizvodnji koristi
gnojivo urea zbog svoje pristupacne cijene i visokog sadrzaja dusika (N=46%). Medutim,
njezina primjena na povrsini tla moZe dovesti do procesa volatizacije u obliku amonijaka
(NHs3). Volatizacija je prisutna kod svih dusi¢nih gnojiva na bazi amonijaka, kao Sto je
gnojivo urea. Nakon primjene, urea se vrlo brzo razgraduje do amonijaka, jer je jako topiva
u vodi. Kako se temperatura povecava, tako se povecava i njezina topljivost i brzina
razgradnje. Nakon primjene na tlo, volatizacija uree usko je povezana sa sadrzajem vode u

tlu, ali i s koli¢inom oborina. Kako je sadrzaj vode u tlu pod snaznim utjecajem oborina,



prema nekim istrazivanjima ve¢ i mala koli¢ina oborina (<15 mm) povecava volatizaciju i

smanjuje ispiranje u dublje slojeve tla (Filipovi¢, 2012).

4. Procjena podrijetla nitrata

Za procjenu podrijetla nitrata u podzemnoj vodi, nuzno je provoditi brojna
mjerenja, analize, usporedbe i procjene. Shodno tome, mjerenja koncentracija nitrata se
moraju mjeriti u razli¢itim klimatskim uvjetima/godi$njim dobima. Razlike u procesima
kretanja oneciS¢enja izmedu zimskog razdoblja, bez usjeva i razdoblja kada je na tlu
uzgajana neka poljoprivredna kultura, te izmedu suhog i vlaznog dijela godine su znacajne.
Generalno gledajudi te razlike su specifi¢ne kako prostorno tako i vremenski.

U poljoprivredno aktivnim podru¢jima, potrebno je razmotriti mogucnosti
monitoringa s ciljem minimiziranja primjene dusi¢nih gnojiva (Almasri, 2007). Transport
onecis¢ivala u podzemlju ovisan je o tecenju procjedne i podzemne vode, stoga je nuzno
utvrditi smjerove toka podzemne vode Kkoji reguliraju transport onecis¢ivala (Nakic i dr.
2007). Tesko je provesti tocno kvantificiranje koli¢ine ispranih nitrata zbog sloZenih
interakcija obradivanja zemljiSta, povrSinskog opterecenja dusikom, prihranjivanja
vodonosnika, dinamike dusika u tlu, fizickih i kemijskih znacajki tla, te njegove dubine.
Kada se provodi analiza i modeliranje one¢iS¢enja nitratima, bitno je razumijeti interakciju
spomenutih ¢imbenika jer je ispiranje nitrata u podzemne vode promjenjivo u prostoru kao
i njihova koncentracija u podzemnim vodama (Almasri, 2007).

Mnogo je istrazivanja na podruc¢ju Republike Hrvatske provedeno vezano uz
ispiranje duSika i njegov utjecaj na podzemne vode. Mesi¢ i dr. (2003) proveli su
istrazivanja utjecaja primjene razli¢itih doza dusi¢nih gnojiva, u rasponu od 0 kg N ha do
300 kg N ha, na raspodjelu koncentracija nitrata u drenaznoj vodi koje su varirale od 2,5
mg Ldo 27,5 mg L. Mesi¢ i dr. (2009) prikazali su gubitke dusika ispranog u drenaznoj
vodi. Autori ukazuju na ¢injenicu da se ispere 8 — 12% od ukupne koli¢ine primijenjenog
dusika.

Za odredivanje podrijetla nitrata u podzemnim vodama najc¢esce se provode analize
izotopa dusika i kisika. Odredeni izvori nitrata imaju karakteristican izotopni sastav, stoga
je tehnika stabilnih izotopa korisna za vrednovanje izvora dusika. Nitrati koji proizlaze iz

organskog duSika u tlu, umjetnih gnojiva, zivotinjskog otpada, kanalizacijskih otpadnih



voda i taloZenjem iz atmosfere su uglavnom dominantna vrsta u podzemnim vodama. U
mnogim slu¢ajevima, ti izvori proizvode nitrat s prepoznatljivim omjerom °N/*N.

Stabilni izotopi dusika i kisika vrlo su korisni u otkrivanju izvora nitrata, te njihove
prisutnosti u povrsinskim ili podzemnim vodama. §®°Nhitrat (nitrat-dusik) i & *¥Onitrat (nitrat-
kisik) omjeri izotopa koriste se za odredivanje prisustva nitrata te identifikaciju njihovih
izvora u vadoznoj zoni tla i podzemnoj vodi.

Dusik se u prirodi javlja u obliku dva stabilna izotopa: **N u prirodnom obilju od
99,62% i °N koji manje obiluje, te ga ima samo 0,38%, dok se njegova najveca koli¢ina
javlja u atmosferi u obliku elementarnog plina N2. Mjerenje 8*°N u nitratu iz podzemne
vode moze dati informacije o denitrifikaciji i izvoru oneé¢i$enja nitratima (Wassenaar,
1995). Tipiéne vrijednosti omjera izotopa 8*°N i izotopa &30 u otopljenom nitratu iz
razli¢itih izvora nitrata izraZene u promilima prikazane su u Tablici 4.1. Omijeri stabilnih
izotopa dusika N u nitratima Sesto se koriste za razlikovanje razli¢itih izvora nitrata u
podzemnim vodama. Vrijednosti §°N Koriste se kako bi se moglo utvrditi jesu li izvor
oneci¥éenja anorganska mineralna gnojiva, kada su vrijednosti §°N u rasponu od -4 do +4
%o, ili Zivotinjski otpad i kanalizacija kada su vrijednosti 8N od +8 do +16 %o, dok se
vrijednosti 8°N organskog dusika iz tla kreéu od +4 do +9%. (Wassenaar, 1995). Li i dr.
(2010) navode kako su vrijednosti 8*°N kod Zivotinjskog otpada i kanalizacije od +2 do
+8%o.

Pocetkom 1990-ih u kombinaciji s N iz nitrata, pogeo se koristiti i §*30 iz nitrata
s ciljem preciznijeg definiranja izvora onecis¢enja povezanih s povisenim koncentracijama
nitrata u podzemnoj vodi. Razvojem ove metode pojednostavljeno je odredivanje 5!°N i
580 u nitratu iz jako malih uzoraka vode (<8 ml), ali i malih koncentracija. Wassenaar
(1995) navodi kako uslijed smanjenja koncentracija nitrata, rastu vrijednosti 580 tijekom

procesa denitrifikacije.
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Tablica 4.1. Raspon vrijednosti izotopa dusika i kisika pri odredenim potencijalnim
izvorima onecis¢enja (Motzer, 2006)

Potencijalni izvori
onediséenja 3N (%o) 3120 (%o)
Komercijalna gnojiva -4 do +4 -18 do +26
Zivotinjski i ljudski otpad >+10 -4 do +12
Precipitacija iz oborina -3 -18 do +60
Organski dusik u tlu +4 do +9 +1do -4

4.1. Statisticka korelacija

Da bi se moglo povezati, odnosno izra¢unati povezanost dvije varijable moze se
koristiti korelacija. Vrijednost korelacije se moze iskazati broj¢ano pomocu koeficijenta
korelacije koji nema mjernu jedinicu i najceSce se izrazava brojem s dva decimalna mjesta.
Najcesée se koriste Pearson-ov i Spearman-ov koeficijent korelacije, dok se njihova
statisticka znacajnost iskazuje vrijednosc¢u ,,p““. Tumaciti se smiju samo statisticki znacajni
koeficijenti korelacije. Koeficijent korelacije pokazuje u kojoj su mijeri promjene
vrijednosti jedne varijable povezane s promjenama vrijednosti druge varijable. Informacije
0 smjeru povezanosti daju predznaci + ili —.

Pri odredivanju statisti¢ke znacajnosti koeficijenta korelacije kao granica izmedu
statistiCki znacajnih 1 statisticki neznacajnih koeficijenta uzima se vrijednost 0,05. Ukoliko
je p < 0,05 koeficijent korelacije je znacajan i1 tada se smije tumaciti, no ako je p > 0,05
koeficijent korelacije nije znacajan i1 bez obzira na njegovu vrijednost ne smije se tumaciti.
JaCina povezanosti izmedu varijabli ovisi o veli¢ini koeficijenta korelacije, kako je
prikazano u Tablici 4.2.

Pojedini autori povezuju dobru statistiCku povezanost izmedu NO3z™ i CI7, te NO3™ i
Na* iona s izvorima oneciS¢enja koji dolaze iz gradskog ili zivotinjskog otpada. Jeong
(2001) povezuje visoku Kkorelaciju izmedu NOs, CI" i Na" s gradskim izvorima
onecisScenja, kao §to su propusni kanalizacijski sustavi i komunalni otpad na odlagalistima
otpada. Vidal i dr. (2000) i Rodvang i dr. (2004) isti¢u da je ta povezanost u skladu s

izvorom kao §to je zivotinjski otpad. Tamo gdje statisticka korelacija izmedu ovih iona nije
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znacajna, smatra se da je umjetno mineralno gnojivo jedini izvor onecis¢enja ili prisutnost
dusika dolazi iz razli¢itih izvora, poljoprivrednih i gradskih (Moratalla i dr., 2009). Budu¢i
da mineralna gnojiva ne sadrze Cl, a Na tek kao sekundarno hranjivo, takva ¢injenica
podrzava prethodne tvrdnje raznih autora. Glavni ioni koji se pojavljuju u stajskom gnojivu
su K, N, P, Cl, Ca, Mg i Na (American Society of Agricultural Engineers - ASAE, 2000).
Zbog toga je provedena korelacija izmedu NOs™ i CI" i NO3™ i Na* iona. Moratalla i dr.
(2009) isti¢u kako su velike poljoprivredne povrSine, farme i stoCarske aktivnosti jedan od
glavnih ¢imbenika odgovornih za povecanje koli€ine nitrata u podzemnoj vodi. Takoder tu
pripada i prekomjerna primjena umjetnih gnojiva. Unato¢ tome, takvi izvori onecis¢enja

nitratima su manje znac¢ajni nego otpadne vode u urbanim sredinama.

Tablica 4.2. Prikaz jacina povezanosti izmedu varijabli na temelju apsolutne vrijednosti
koeficijenta korelacije (Papic, 2008)

APSOLUTNA VRIJEDNOST JACINA POVEZANOSTI IZMEPU
KOEFICIJENTA KORELACIJE VARIJABLI

|r| =1 Potpuna korelacija

0,8 < |r| <1 Jaka korelacija

0,5< |r| <0,8 Srednje jaka korelacija

0,2 §|r| <05 Relativno slaba korelacija
0<|r[<0,2 Neznatna korelacija

|r| =0 Potpuna odsutnost korelacije

Kod korelacijske analize, polazna tocka je dijagram rasipanja (Slika 4.1 i 4.2),
odnosno grafi¢ki prikaz tocaka u koordinatnom sustavu. Dijagram rasipanja prvenstveno se
koristi kako bi se na jednostavan vizualan nacin uo€ila povezanost izmedu dvije varijable.
Specifi¢an oblik pojedinih grafikona daje nam jasne indikacije o kakvoj vrsti povezanosti
se radi. Na temelju pravilnosti u rasporedu tocaka se moze zakljuciti jesu li varijable
korelirane ili nisu. Za konstrukciju dijagrama rasipanja potrebno je nezavisnu varijablu
postaviti na apscisu, a zavisnu na ordinatu koordinatnog sustava. Nezavisna varijabla je

varijabla za koju se pretpostavlja da uzrokuje promjenu u drugoj varijabli (u zavisnoj
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varijabli). U ovom slu¢aju, nezavisne varijable predstavljaju CI" i Na*, dok je NO3z™ zavisha

varijabla.
Iz oblika dijagrama rasipanja moze se otprilike odrediti o kakvoj povezanosti

promatranih varijabli se radi.
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Slika 4.1. Primjer dijagrama rasipanja kada postoji korelacija
(prema http://people.etf.unsa.ba/~ksokolija/c/ug/pees/definicije.html)

0

Slika 4.2. Primjer dijagrama rasipanja kada korelacija ne postoji
(prema http://people.etf.unsa.ba/~ksokolija/c/ug/pees/definicije.html)
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Ukoliko se oblak to¢aka moze aproksimirati linijom, tada postoji korelacija dviju
varijabli, no ukoliko je oblak tocaka rasprSen, korelacija izmedu varijabli je neznatna ili ne

postoji.
4.2. Pearson-ov koeficijent korelacije (r)

Pearsonov koeficijent korelacije je parametarski koeficijent korelacije. Za njegov
izracun Koriste se realni izmjereni podaci.

Pearsono-ov koeficijent korelacije koristi se za varijable na intervalnoj ili omjernoj
ljestvici, koja sadrzi brojcane podatke koji su u linearnom odnosu. Njihov linearni odnos
moze se o€itati s tockastog dijagrama. Ukoliko su podaci medusobno povezani, a nisu u
linearnom odnosu tada se Pearsonov koeficijent korelacije ne moze izraCunati.

Vrijednosti mogu biti u rasponu od -1 do +1. Ukoliko mu je vrijednost pozitivna,
odnosno u rasponu od 0 do +1, ona ukazuje na sukladan rast vrijednosti obje varijable, §to
znaci da porastom vrijednosti jedne varijable raste i vrijednost druge varijable. No, ukoliko
mu je vrijednost negativna, odnosno u rasponu od -1 do 0, to ukazuje na sukladan porast
vrijednosti jedne varijable, a pad vrijednosti druge varijable. Kada je vrijednost
koeficijenta korelacije jednaka 0, tada ne postoji linearna povezanost medu podacima,
odnosno poznavanjem vrijednosti jedne varijable ne moze se niSa zakljuciti o vrijednosti
druge varijable (Li¢ina i Lisjak, 2014).

Primjena ovog koeficijenta zahtijeva normalnu raspodjelu podataka, tj.simetri¢nost
distribucije barem jedne varijable te dovoljno velik uzorak (n > 30). Kada su zadovoljena
sva tri uvjeta, linearnost, simetri¢nost distribucije i dovoljna veli¢ina uzorka, Pearson-ov
koeficijent korelacije se moze racunati.

Simbol ,,r* predstavlja Pearson-ov koeficijent korelacije, izraCunava se na temelju

podataka iz uzorka, a prikazan je slijede¢im izrazom:

> x-x)ly, )
Z?:l(Xi _)_( * Ztn—l(yi - y)2

=

(4.1

gdje su X i Y vrijednosti varijabli.
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4.3. Spearman-ov koeficijent korelacije (p)

Spearmanov koeficijent korelacije je neparametarski koeficijent korelacije jer se
koriste rangovi dobiveni na temelju izmjerenih podataka. Spearmanov koeficijent
korelacije oznacava se sa ,,p“.

Racuna se prema formuli:

2
6xY .,
p=1-—==2=1 (4.2)
N —-N
Pritom je:
N — broj podataka
di? — kvadrat razlike izmedu rangova prve i druge varijable

Razlika rangova dobije se iz slijedecih izraza:
d=rx)-r(yi , (4.3)

r (X) — rang nezavisne varijable
r (Y) —rang zavisne varijable

Vrijednosti varijable se rangiraju na nacin da se najmanjoj izvornoj vrijednosti
pridruzuje rang 1, sljedecoj vecoj rang 2 te tako svakoj vecoj vrijednosti rang vise. Moguce
je rangirati vrijednosti i obrnutim redoslijedom, no vrlo je vazno da obje varijable budu
rangirane na isti nacin (Lic¢ina 1 Lisjak, 2014).

Spearmanov koeficijent se moZe izraCunati kada jedan od skupa podataka slijedi
ordinalnu ljestvicu ili kada raspodjela podataka znacajno odstupa od normalne raspodjele,
te postoje podaci koji znacajno odstupaju od vecine izmjerenih. Za Spearmanov koeficijent
korelacije nije nuzna linearna povezanost podataka kao kod Pearsonovog koeficijenta, a

moze Se izracunati i na manjim uzorcima (n<30).
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4.4. Normalna razdioba

Normalna razdioba ili Gaussova krivulja potpuno je odredena s dva parametra:
aritmetickom sredinom, koja odreduje os simetrije i standardnom devijacijom podataka,
koja odreduje Sirinu raspodjele 1 tocan oblik osi. Krivulja je simetricnog oblika, nema
nultocaka i ne sijece os X, ve¢ joj se samo priblizava. Specifi¢nost krivulje je ta Sto se 50%
podataka za koje se krivulja crta nalazi na jednoj strani krivulje, dok je ostalih 50%
podataka na drugoj strani. Oblik krivulje mijenja se ovisno o veli¢ini standardne devijacije
1 aritmeticke sredine. Smanjenje standardne devijacije dovodi do uske i visoke krivulje, a
poviSenje standardne devijacije do Siroke i niske. Da bi se pri nekom mjernju dobila
normalna razdioba, moraju biti ispunjeni neki uvjeti: da postoji velik broj rezultata, da su
koja se mjeri bude heterogena po svojstvu koje se mjeri, a homogena po svim ostalim

svojstvima. Primjer normalne razdiobe prikazan je na Slici 4.3.

Simetriéna distribucija

Frekvencije

X=Me=No

Slika 4.3. Krivulja normalne ili Gaussove razdiobe

(prema http://www.erf.unizg.hr/docs/skripte/ERF-Statistika-Nikolic.pdf)

4.5. Statisticka znacajnost i p-vrijednost
Statisti¢ka znacajnost daje odgovor na pitanje je li utjecaj uvjeta (Cinitelja) koji se

istraZzuju, izazvao promjene u promatranom svojstvu ili je do promjena doslo stjecajem

okolnosti, tj. “nekontroliranih uvjeta”. Ocjenu statisticke znacajnosti donosimo na osnovi

16


http://www.erf.unizg.hr/docs/skripte/ERF-Statistika-Nikolic.pdf

»hul-hipoteze®, koja pretpostavlja da za neko svojstvo nema razlike izmedu skupina
podvrgnutih razli¢itom utjecaju.

Nul-hipoteza se prihvaca ako testiranjem nije utvrdena statisticki znacajna razlika, a
odbacuje ako je testiranjem utvrdena statisticki znacajna razlika. P-vrijednost predstavlja
statisticku znacajnost koeficijenta korelacije. Na temelju p-vrijednosti utvrduje se postoji li
dovoljno dokaza za odbacivanje nul-hipoteze. Najce$¢a razina znacajnosti iznosi 0,05
(5%), $to konkretno znac¢i da se p-vrijednost usporeduje s razinom znacajnosti od 0,05.
Ukoliko je ustanovljeno da p-vrijednost iznosi manje od 0,05 (p < 0,05) nul-hipoteza se
odbacuje, a razlike se proglasavaju statisticki znacajnima. Ukoliko je p > 0,05 nul-hipoteza
se ne odbacuje, a razlike se proglasSavaju statisticki neznacajnim.

Za testiranje statisticke znaCajnosti razlike izmedu dvije aritmeticke sredine,
odnosno za dvije nezavisne skupine podataka moze se koristiti ,,t-test”. Takav test uzimau
obzir t-statistiku, t-distribuciju i stupnjeve slobode kako bi se odredila p-vrijednost. Broj
stupnjeva slobode je broj vrijednosti u konacnom statistickom izra¢unu koji smije varirati.
T-test je jedan od brojnih testova za testiranje hipoteza. Za t-test je bitna pretpostavka da
slucajna varijabla ima normalnu razdiobu, medutim, ako je uzorak dovoljno velik (n>30),
moze se provoditi ovaj test bez obzira na razdiobu slucajne varijable (Pfaff, 2012). Za
usporedbu tri ili viSe varijabli koristi se analiza varijance (ANOVA). Ovakva analiza
zahtjeva tri uvjeta: normalnu razdiobu podataka, homogenost varijanci, te varijabla mora
biti mjerena najmanje intervalnom ljestvicom.

T-test je koriSten i u ovom radu, kako bi se utvrdila statisticka znacajnost dobivenih

koeficijenata korelacije. Koristen je u programu MS Excel.

Postupak:
1. Postavka hipoteze: Ho:r=0
Hi:r#0
2. Izracun t-funkcije prema formuli:
__ X-y
S, S
N. N,
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Pritom je:

X - srednja vrijednost prve skupine podataka

y —srednja vrijednost druge skupine podataka

S12 — standardna devijacija prve skupine podataka
S,? — standardna devijacija druge skupine podataka
N1 — broj varijabli u prvoj skupini podataka

N2 — broj varijabli u drugoj skupini podataka

Postoji jos jedna mogucnost provjere statsticke znacajnosti koeficijenata koelacije,
a to je primjena tablice s kriticnim vrijednostima Pearson-ovog i Spearman-ovog
koeficijenta korelacije, koje su navedene uz odredeni broj podataka (n) ili uz stupnjeve
slobode (n-2). Njezina se primjena preporuca ukoliko je broj podataka manji od 30 (n<30),

u suprotnom, ako ima vise podataka, za provjeru statisticke znacajnosti koristi se t-test.

Tablica 4.3 je Pearson-ova tablica statisticke znacajnosti koja pokazuje kriticne
vrijednosti (t) uz odgovarajuce stupnjeve slobode (SS ili df). Prikazuje razine znacajnosti
od 95 i 99%. Tablica se moze koristiti, dodatno uz t-test za testiranje znacajnosti Pearson-
ovog koeficijenta korelacije ukoliko je n<30. Usporeduju se vrijednosti koeficijenta
korelacije s kriticnim vrijednostima iz tablice.

Broj stupnjeva slobode izracunava se na sljedeci nacin:

SS = (N1-1) + (N2-1) (4.5)
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Tablica 4.3. Pearsonova tablica kriticnh vrijednosti, kojom se testira statisticka
znacajnost Pearson-ovog koeficijenta korelacije

(iz http://www.biologyforlife.com/correlation.html)

df(N — 2) .05 .01 df(N - 2) .05 .01
1 .997 1.000 31 .344 442
2 .950 .990 32 .339 436
3 878 .959 33 .334 430
4 .812 917 34 .329 424
5 .755 875 35 .325 418
6 .707 .834 36 .320 413
7 .666 .798 37 .316 408
8 632 .765 38 312 403
9 .602 .735 39 .308 .398

10 576 .708 40 .304 .393
11 553 .684 41 .301 .389
12 .533 661 42 .297 .384
13 514 641 43 294 .380
14 497 .623 44 291 .376
15 482 .606 45 .288 372
16 468 590 46 265 .368
17 456 .575 47 .282 .365
18 444 562 48 279 .361
19 433 .549 49 ‘ 276 .358
20 423 537 50 273 .354
21 413 526 60 .250 .325
22 404 .515 70 232 .302
23 .396 .505 80 217 .283
24 .388 496 90 .205 .267
25 .381 487 100 195 254
26 374 479 200 138 181
27 .367 471 300 113 .148
28 .361 463 400 .098 128
29 .355 456 500 .088 115
30 .349 449 1000 .062 .081

Ukoliko je vrijednost Pearson-ovog koeficijenta korelacije veca ili jednaka od
kriti¢ne vrijednosti, tada se rezultat proglasava statisticki znacajnim, u suprotnom, kada je
Pearson-ov koeficijent korelacije manji od kriti¢ne vrijednosti, tada rezultat nije statisticki
znacajan.

Postoji takoder 1 tablica kriti€nih vrijednosti za testiranje statistiCke zna€ajnosti
Spearman-ovog Kkoeficijenta korelacije. Spearman-ova Tablica 4.4 takoder sluzi za
usporedivanje vrijednosti koeficijenta korelacije s kriticnom vrijednos$éu iz tablice, te
vrijede ista pravila kao i kod Pearson-ove tablice. No, kod ove tablice kriti¢ne vrijednosti

se nalaze uz odgovarajuci broj podataka (n).
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Tablica 4.4. Spearmanova tablica kriticnih vrijednosti (Zar, 1984)

-a(2): 0,50 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01 0,005 0,002 0,001
a(l): 0,25 0,10 0,05 0,025 0,01 0,005 0,0025 0,001 0,0005
n 1
|
4 | 0,600 1,000 1,000
5 | 0,500 0,800 0,900 1,000 1,000
|
6 | 0,371 0,657 0,829 0,886 0,943 1,000 1,000
7 | 0,321 0,571 0,714 0,786 0,893 0,929 0,964 1,000 1,000
8 | 0,310 0,524 0,643 0,738 0,833 0,881 0,905 0,952 0,976
9 | 0,267 0,483 0,600 0,700 0,783 0,833 0,867 0,917 0,933
10 | 0,248 0,455 0,564 0,648 0,745 0,794 0,830 0,879 0,903
|
11 | 0,236 0,627 0,536 0,618 0,709 0,755 0,800 0,845 0,873
12 | 0,217 0,406 0,503 0,587 0,678 0,727 0,769 0,818 0,846
13 | 0,209 0,385 0,484 0,560 0,648 0,703 0,747 0,791 0,824
14 | 0,200 0,367 0,464 0,538 0,626 0,679 0,723 0,771 0,802
15 { 0,189 0,356 0,L4ub6 0,521 0,604 0,654 0,700 0,750 0,779
16 | 0,182 0,341 0,429 0,503 0,582 0,635 0,679 0,729 0,762
17 | 0,176 0,328 0,414 0,485 0,566 0,615 0,662 0,713 0,748
18 | 0,170 0,317 0,401 0,472 0,550 0,600 0,643 0,695 0,728
19 | 0,165 0,309 0,391 0,460 0,535 0,584 0,628 0,677 0,712
20 | 0,161 0,299 0,380 0,447 0,520 0,570 0,612 0,662 0,696
|
21 | 0,156 0,292 0,370 0,435 0,508 0,556 0,599 0,648 0,681
22 | 0,152 0,284 0,361 0,425 0,496 0,54 0,586 0,634 0,667
23 | 0,148 0,278 0,353 0,415 0,486 0,532 0,573 0,622 0,654
246 | 0,14b 0,271 0,344 0,406 0,476 0,521 0,562 0,610 0,642
25 | 0,182 0,265 0,337 0,398 0,466 0,511 0,551 0,598 0,630
|
26 | 0,138 0,259 0,331 0,390 0,457 0,501 0,541 0,587 0,619
27 | 0,136 0,255 0,324 0,382 0,448 0,491 0,531 0,577 0,608
28 | 0,133 0,250 0,317 0,375 0,440 0,483 0,522 0,567 0,598
29 | 0,130 0,245 0,312 0,368 0,433 0,475 0,513 0,558 0,589
30 | 0,128 0,240 0,306 0,362 0,425 0,467 0,504 0,549 0,580
|
31 | 0,126 0,236 0,301 0,356 0,418 0,459 0,496 0,541 0,571
32 | 0,124 0,232 0,296 0,350 0,412 0,452 0,489 0,533 0,563
33 | 0,121 0,229 0,291 0,345 0,405 o,4t46 0,482 0,525 0,554
3 | 0,120 0,225 0,287 0,340 0,399 0,439 0,475 0,517 0,547
35 { 0,118 0,222 0,283 0,335 0,394 0,433 0,468 0,510 0,539
36 | 0,116 0,219 0,279 0,330 0,388 0,27 0,462 0,504 0,533
37 | 0,114 0,216 0,275 0,325 0,383 0,421 0,456 0,497 0,526
38 | 0,113 0,212 0,271 0,321 0,378 0,415 0,450 0,491 0,519
39 | 0,111 0,210 0,267 0,317 0,373 0,410 O,bby 0,485 0,513
40 | 0,110 0,207 0,264 0,313 0,368 0,405 0,439 0,479 0,507
|
41 | 0,108 0,204 0,261 0,309 0,364 0,400 0,433 0,473 0,501
42 | 0,107 0,202 0,257 0,305 0,359 0,395 0,428 0,468 0,495
43 | 0,105 0,199 0,254 0,301 0,355 0,391 0,423 0,463 0,490
b4 | 0,104 0,197 0,251 0,298 0,351 0,386 0,419 0,458 0,484
45 | 0,103 0,194 0,248 0,294 0,347 0,382 O, Llk 0,453 0,479
|
46 | 0,102 0,192 0,246 0,291 0,343 0,378 0,410 O, k8 0,474
47 | 0,101 0,190 0,243 0,288 0,340 0,374 0,405 0,443 0,469
48 | 0,100 0,188 0,240 0,285 0,336 0,370 0,401 0,439 0,465
49 | 0,098 0,186 0,238 0,282 0,333 0,366 0,397 0,434 0,460
50 | 0,097 0,184 0,235 0,279 0,329 0,363 0,393 0,430 0,456
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Nastavak Tablice 4.4

al2): 0,50 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01 0,005 0,002 0,001
a(l): 0,25 0,10 0,05 0,025 0,01 0,005 0,0025 0,001 0,0005
n__ |
|
51 | 0,096 0,182 0,233 0,276 0,326 0,359 0,390 0,426 0,451
52 | 0,095 0,180 0,231 0,274 0,323 0,356 0,386 0,422 0,447
53 | 0,095 0,179 0,228 0,271 0,320 0,352 0,382 0,418 0,443
54 | 0,094 0,177 0,226 0,268 0,317 0,349 0,379 0,414 0,439
55 | 0,093 0,175 0,224 0,266 0,314 0,346 0,375 0,411 0,435
|
56 | 0,092 0,174 0,222 0,264 0,311 0,343 0,372 0,407 0,432
57 | 0,091 0,172 0,220 0,261 0,308 0,340 0,369 0,404 0,428
58 | 0,090 0,171 0,218 0,259 0,306 0,337 0,366 0,400 0,424
59 | 0,089 0,169 0,216 0,257 0,303 0,334 0,363 0,397 0,421
60 | 0,089 0,168 0,214 0,255 0,300 0,331 0,360 0,394 0,418
|
61 | 0,088 0,166 0,213 0,252 0,298 0,329 0,357 0,391 0,414
62 | 0,087 0,165 0,211 0,250 0,296 0,326 0,354 0,388 0,411
63 | 0,086 0,163 0,209 0,248 0,293 0,323 0,351 0,385 0,408
64 | 0,086 0,162 0,207 0,246 0,291 0,321 0,348 0,382 0,405
65 | 0,085 0,161 0,206 0,244 0,289 0,318 0,346 0,379 0,402
|
66 | 0,084 0,160 0,204 0,243 0,287 0,316 0,343 0,376 0,399
67 | 0,084 0,158 0,203 0,241 0,284 0,314 0,341 0,373 0,396
68 | 0,083 0,157 0,201 0,239 0,282 0,311 0,338 0,370 0,393
69 | 0,082 0,156 0,200 0,237 0,280 0,309 0,336 0,368 0,390
70 | 0,082 0,155 0,198 0,235 0,278 0,307 0,333 0,365 0,388
|
71 | 0,081 0,154 0,197 0,234 0,276 0,305 0,331 0,363 0,385
72 | 0,081 0,153 0,195 0,232 0,274 0,303 0,329 0,360 0,382
73 | 0,080 0,152 0,194 0,230 0,272 0,301 0,327 0,358 0,380
74 | 0,080 0,151 0,193 0,229 0,271 0,299 0,324 0,355 0,377
75 | 0,079 0,150 0,191 0,227 0,269 0,297 0,322 0,353 0,375
|
76 | .0,078 0,149 0,190 0,226 0,267 0,295 0,320 0,351 0,372
77 | 0,078 0,148 0,189 0,224 0,265 0,293 0,318 0,349 0,370
78 | 0,077 0,147 0,188 0,223 0,264 0,291 0,316 0,346 0,368
79 | 0,077 0,146 0,186 0,221 0,262 0,289 0,314 0,344 0,365
80 | 0,076 0,145 0,185 0,220 0,260 0,287 0,312 0,342 0,363
|
81 | 0,076 0,144 0,184 0,219 0,259 0,285 0,310 0,340 0,361
82 | 0,075 0,143 0,183 0,217 0,257 0,284 0,308 0,338 0,359
83 | 0,075 0,142 0,182 0,216 0,255 0,282 0,306 0,336 0,357
84 | 0,074 0,141 0,181 0,215 0,254 0,280 0,305 0,334 0,355
85 | 0,074 0,140 0,180 0,213 0,252 0,279 0,303 0,332 0,353
|
86 | 0,074 0,139 0,179 0.212 0,251 0,277 0,301 0,330 0,351
87 | 0,073 0,139 0,177 0,211 0,250 0,276 0,299 0,328 0,349
88 | 0,073 0,138 0,176 0.210 0,248 0,274 0,298 0,327 0,347
89 | 0,072 0,137 0,175 0,209 0.247 0,272 0,296 0,325 0,345
90 | 0,072 0,136 0,174 0,207 0,245 0,271 0,294 0,323 0,343
|
91 | 0,072 0,135 0,173 0,206 0,244 0,269 0,293 0,321 0,341
92 | 0,071 0,135 0,173 0,205 0,243 0,268 0,291 0,319 0,339
93 | 0,071 0,134 0,172 0,204 0,241 0,267 0,290 0,318 0,338
9% | 0,070 0,133 0,171 0,203 0,240 0,265 0,288 0,316 0,336
35 | 0,070 0,133 0,170 0,202 0,239 0,264 0,287 0,314 0,334
|
96 | 0,070 0,132 0,169 0,201 0,238 0,262 0,285 0,313 0,332
97 | 0,069 0,131 0,168 0,200 0,236 0,261 0,284 0,311 0,331
98 | 0,069 0,130 0,167 0,199 0,235 0,260 0,282 0,310 0,329
99 | 0,068 0,130 0,166 0,198 0,234 0,258 0,281 0,308 0,327
100 | 0,068 0,129 0,165 0,197 0,233 0,257 0,279 0,307 0,326
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5. Rezultati

Podaci o sadrzaju nitrata u podzemnoj vodi zagrebackog vodonosnika prikupljeni
su sa 76 lokacija, odnosno 76 piezometara (Slika 5.1) za razdoblje od 1991. do 2013.
godine. Temeljem podataka kemijskih analiza, izradena je procjena podrijetla nitrata na
temelju korelacijskog odnosa izmedu nitrata (NOgz’) i klorida (CI"), te izmedu nitrata i
natrija (Na*).

455000 460000 465000
=

5074000
5074000

5068000 5071000
5071000

5068000

5065000

5065000

Tumaé oznaka (|

@ Fuzomotar

= T : T
455000 460000 465000

Slika 5.1. Prikaz raspodjele piezometara na istrazivanom podrucju

U Tablici 5.1 prikazani su rezultati na svih 76 piezometara, koji ukljucuju:
vrijednosti koeficijenata korelacije, Pearsonovog (r) i Spearmanovog (p), te njihovu
statistiCku znacajnost i razdoblje uzorkovanja. Odabrani su piezometri na kojima
prevladavaju oksidativni uvjeti, odnosno na kojima je koncentracija kisika vec¢a od 2 mg/I1.

Budu¢i da je cilj ovog rada bio utvrdivanje podrijetla nitrata iz razlicitih izvora
oneci§cenja: poljoprivrednih djelatnosti, koriStenja umjetnih mineralnih gnojiva, propusne
kanalizacijske mreze i septickih jama, te organskog stajskog gnojiva, izraCunati su

koeficijenti korelacije na temelju izmjerenih podataka o koncentracijama NOs’, CI i Na*.
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Od 76 piezometara na podru¢ju grada Zagreba izdvojeno je 33 piezometra na
kojima su izvrsene dodatne analize. Posebno je odvojeno 10 piezometara koji pokazuju
statisti¢ki znacajnu korelaciju analiziranih parametara NO3z i CI°, te 10 piezometara na
kojima vrijednosti korelacije NOz™ i CI nisu statisti¢ki znacajne. Isto je izvedeno i za odnos
NOs/Na*. Budu¢i da je prilikom racunanja Pearson-ovog koeficijenta korelacije potrebno
ispitati jesu li podaci simetri¢no raspodijeljeni i jesu li linearno povezani, izradeni su
histogrami i grafovi na kojima je testirana linearnost podataka. Kako se ovaj rad bavi
iskljuéivo koncentracijama nitrata i njihovim izvorima, simetri¢nost u distribuciji podataka
ispitivana je samo za NOgz". Buduc¢i da su testiranja pokazala da nisu svi podaci simetri¢no
raspodijeljeni, racunat je i Spearman-ov koeficijent korelacije koji ne zahtjeva uvjete

simetri¢nosti 1 linearnosti podataka.
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Tablica 5.1. Prikaz izracuna Pearsonovog i Spearmanovog koeficijenta korelacije te
njihove statisticke znacajnosti za odabrane parametre

Sifra postaje
205
587
722
941
5005
5047
5185
5197
5199
5204
5205
5206
5212
5213
5214
5221
5222
5230
5235
5239
5242
5243
5278
5286
5287
5288
6000
6001
6004
6005
6006
6009
6010
6011
6012
6013
6017
6020
6022
6030
6031
6033
6042
6116
6117
6128
6138
6140
6141
6144
6145
6146
6147
6148
6187
6206
6220
6221
6222
6223
6227
6229
6230
6233
6237
6242
6243
6245
6247
6248
6249
6262
6273

10001
10003

Razdoblje uzor.
1991-2013
2007-2013
2001-2013
1991-2013
1999-2013
1992-2013
1992-2013
1991-2006
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2010
1991-2013
1991-2006
1991-2006
1996-2013
1993-2013
1994-2013
1993-2013
1996-2008
1991-2013
1992-2013
1992-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1992-2013
1992-2006
1992-2013
1994-2013
1994-2013
1994-2013
1991-2006
1991-2013
1991-2013
1992-2013
1991-2013
1994-2013
1994-2013
1991-2013
2003-2013
1992-2013
1993-2013
1992-2013
1993-2006
1992-2013
1993-2006
1993-2013
1996-2013
1992-2013
1992-2008
1992-2013
1996-2013
1992-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2006
1992-2013
1992-2006
1992-2006
1994-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2013
1991-2006
1991-2013
1992-2007
1995-2007
2007-2013
2007-2013

r (NO3 vs. Cl) Stat. zna&. p (NO3 vs. Cl)

032
-0,02
0,11
0,74
0,96
-0,25
0,40
0,14
-0,14
0,03
-0,17
-0,09
0,22
0,09
-0,19
-0,05
0,14
0,90
-0,01
-0,13
0,12
073
-0,42
-0,31
0,38
0,59
0,05
0,06
-0,11
0,01
-0,09
0,10
-0,04
-0,44
0,39
042
071
-0,12
0,19
0,14
0,03
017
0,66
0,45
-0,07
0,28
0,26
043
0,78
0,63
0,49
0,49
0,20
0,30
-0,30
-0,06
-0,36
-0,01
-0,35
-0,10
-0,35
0,02
-0,34
-0,33
-0,36
-0,06
0,27
-0,27
-0,03
-0,12
-0,08
-0,23
-0,80
0,35
-0,02

da
ne
ne
da
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
da
ne
ne
da
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
da
da
ne
ne
ne
ne
da
da
da
ne
da
da
da
da
da
da
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne

0,42
-0,23
0,22
0,80
0,95
-0,22
0,33
0,23
0,01
0,14
-0,11
-0,07
0,20
-0,03
-0,12
0,08
0,16
0,90
0,17
-0,08
0,15
0,92
-0,33
-0,39
0,38
0,64
0,07
0,18
0,04
-0,12
-0,04
0,09
-0,06
-0,50
0,33
0,29
0,58
-0,15
0,10
0,34
0,15
0,33
0,54
0,29
-0,13
0,51
0,12
0,30
0,77
0,69
0,61
0,64
0,13
0,53
-0,29
-0,31
-0,41
0,02
-0,38
-0,09
-0,32
0,00
-0,39
-0,28
-0,44
-0,04
0,35
-0,32
-0,16
-0,25
-0,17
-0,21
-0,66
0,18
-0,13

Stat. znad.
da
ne
ne
da
da
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
da
ne
ne
da
da
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
da
da
ne
ne
da
ne
da
da
ne
ne
da
ne
da
da
da
da
da
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne

r (NO3 vs. Na)
0,18
-0,17
0,71
0,62
-0,27
0,24
0,33
-0,01
-0,04
-0,21
-0,10
-0,21
0,04
-0,03
-0,12
0,06
0,79
-0,11
-0,10
-0,35
-0,33
-0,20
0,25
0,64
0,19
0,08
-0,21
0,00
0,18
0,02
-0,13
-0,42
0,26
0,12
0,08
0,11
0,23
0,13
0,09
0,00
0,64
0,50
-0,04
0,39
0,05
0,40
0,24
0,32
0,39
0,02
0,23
0,38
-0,37
0,02
0,01
0,26
-0,22
-0,08
-0,16
-0,08
-0,26
0,04
0,11
0,16
0,26
0,18
0,13
0,22
0,28
0,58
0,47

Stat. znad.
da

ne

Q.
)

353583333333 58333833388333333'83333333338"'38

Q o
Y

" 335333533333 3338333833837

p (NO3 vs. Na) Stat. znac.

0,42
-0,06
0,75
0,05
-0,29
0,19
0,23
0,21
-0,17
-0,32
-0,15
-0,28
0,01
0,02
-0,05
0,06
0,82
-0,22
-0,23
-0,22
-0,30
-0,21
0,26
0,63
0,19
0,13
-0,21
0,03
0,24
0,06
-0,09
-0,54
0,18
-0,02
0,20
0,17
0,30
0,28
0,17
0,09
0,71
0,38
0,01
0,52
0,01
0,32
0,49
0,43
0,53
-0,01
0,22
0,68
-0,41
0,03
-0,07
0,23
-0,23
-0,11
-0,26
-0,15
-0,35
-0,06
0,10
0,10
0,40
0,09
-0,01
0,15
0,30
0,61
0,55

da
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
da
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
da
ne
ne
da
ne
ne
da
ne
da
da
da
da
ne
ne
da
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
da
da
ne
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5.1. Analiza statisticke korelacije NO3z i CI

U Tablici 5.3 prikazani su podaci s 10 postaja izdvojenih s obzirom na jakost
korelacijske veze izmedu parametara: uglavnom srednje jakim i jakim korelacijskim
vezama (>0,5), te statisticka znacajnost istih koeficijenata. Uz Pearsonov koeficijent
izraCunat je i Spearmanov Koeficijent korelacije, budu¢i da ne zahtijeva normalnu
distribuciju, linearnost podataka, kao ni to da broj podataka mora biti ve¢i od 30. Je li
korelacija statisticki znacajna ili ne, utvrdeno je t-testom koji je raden u programu MS
Excel. Primjer 1 prikazuje funkcije koje su koriStene kod raunanja pojedinih varijabli, s
rezultatima dobivenim na temelju podataka s postaje 205. U sluc¢ajevima kod kojih je broj
podataka manji od 30, za provjeru statisticke znacajnosti koristila se tablica s kriticnim
vrijednostima Pearsonovog i Spearmanovog koeficijenta korelacije.

Pri proracunu

koeficijenata korelacije koriStene su koncentracije izrazene u mg/l.

Primjer 1. Primjer racunanja statisticke znacajnosti koeficijenata korelacije (t-test) u MS
Excel programu (postaja 205)

Pearson Funkcija u MS-excelu opis
P koef.
. —CORREL(A2:A142:B2:B142) | ' oreonovioe 0,31923
korelacije
r / Pretpostavka H=0 0
n / broj podataka 141
df n-2 stupnjevi slobode 139
st :SQRT((]_-rZ)/df) standardna devijacija 0,080381
t =(r-ro)/st t-vrijednost 3,971479
a / razina znacajnosti 0,05
Kriti¢na vrijednost t na
) osnhovu koje se
t-krit =TINV(a;df) 1,977178
prihvaca ili odbacuje
nul-hipoteza
Statistick Sajnost
p-vrijednost =TDIST(ABS(t):df:2) ST FhacAmos 0,00011
povezanosti
znacajnost =IF(t>t-krit;“da*;“ne®) / da
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Obzirom da je izdvojeno po deset (10) piezometara ¢iji podaci pokazuju statisticki
znacajnu korelaciju 1 statisticki neznacajnu korelaciju, za iste je ispitana i simetri¢nost
raspodjele podataka izradom histrograma. Za izradu histograma izracunata je standardna

devijacija (st) podataka, te bin-ovi koji se ra¢unaju prema Scott-ovoj (1979) formuli (5.1).
Bin = 3,5 x (st) x N0 (5.1)

Histogram izraden na temelju podataka s postaje 205 (Tablica 5.3) pokazuje
pozitivno asimetricnu razdiobu podataka. Vrijednost koeficijenta korelacije je niska
(p=0,32). Kod interpretacije se koristio Spearmanov koeficijent korelacije.

Histogram je prikazan na slici 5.3, a dobiven je na temelju podataka prikazanih u Tablici
5.2.

Tablica 5.2. Podaci potrebni kod izrade histograma

Bin Frekvencija

4,26 20

8,52 34
12,78 44
17,04 23
21,30 12
25,56 5
29,82 2
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Tablica 5.3.Piezometari na kojima koeficijenti koelacije pokazuju statisticki znacajnu
korelaciju (NOs/CI")

Sifra postaje
205
941

5005
5230
5243
5288
6141
6144
6145
6146

Razdoblje uzorkovanja
1991-2013
1991-2013
1999-2013
1996-2013
1996-2008
1991-2013
1993-2006
1993-2013
1996-2013
1992-2013

Broj analiza r
141 032
136 0,74
17 0,96
34 090
65 0,73
69 059
71 0,78
38 0,63
33 049
80 049

Statisticka znaCajnost p  Statisticka znacajnost

da
da
da
da
da
da
da
da
da
da

042
0,80
0,95
0,90
0,92
0,64
0,77
0,69
0,61
0,64

da
da
da
da
da
da
da
da
da
da

Graficki prikaz raspodjele postaja iz Tablice 5.3 na podru¢ju grada Zagreba

prikazan je na Slici 5.2. Uvidom u lokaciju svake pojedine postaje, moze se priblizno

zakljuditi koji bi mogao biti izvor oneci$¢enja nitratima, te razraditi dobiveni rezultati. Za

postaje koje se nalaze izvan grada, u ruralnom podruc¢ju, moze se pretpostaviti da su

uglavnom mineralna i organska gnojiva glavni izvor nitrata. U centru grada Zagreba nalaze

se tri postaje kod kojih zapaZeno oneciS¢enje moze potjeci iz gradskih otpadnih voda.

455000

Tumaé oznaka

@  statisteki znatajna korelacsa izmedu ntrata  Klorida

5071000

5068000

5065000

Slika 5.2. Graficki prikaz prostorne raspodjele postaja iz Tablice 5.3 na karti grada

Zagreba

T
465000
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Histogram Graf linearnosti
so 35
5 - . .
2 35 . 25 >
Esl om I XPL
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220y % % % z 15
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4,26 852 12,78 17,04 21,30 25,56 29.82 0
0 10 20 30 40
Bin Cr

Slika 5.3. Razdioba podataka (lijevo) i prikaz linearnosti podataka (desno) s postaje 205

Razdioba podataka s ostalih postaja iz Tablice 5.3, na kojima rezultati prikazuju
statisticki znaCajnu korelaciju prikazana je histogramima na slijede¢im slikama (5.4 —
5.12). Uz histograme su prikazani i grafovi linearnosti podataka NO3z/Cl" kako bi se
provjerila moguénost koristenja Pearsonovog koeficijenta korelacije kod interpretacije
rezultata. Histogrami prikazuju raspodjelu NOs™ koncentracija iz analiza u kojima su uz
koncetracije nitrata mjerene i koncentracije CI.

Prilikom usporedbe podataka s postaja prikazanih u Tablici 5.3 moze se uociti kako
je u ovom slucaju jaka korelacija na podacima za koje se na temelju prikazanih histograma
moze pretpostaviti da nemaju nomalnu razdiobu. Na slijede¢im histogramima prikazuju

asimetri¢nu razdiobu podataka.

Histogram Histogram

o ¢ . 7

= 30

= 25 % ) % =20 » /

2 2] FR s B

x % % % % = P % %

10 1 e =, 7

6 9 12 15 18 21 24 27 225 27 31,5 36 40,5 45

Bin Bin

Slika 5.4. Razdioba podataka s postaja 941 (lijevo) i 5243 (desno)
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Slika 5.5. Prikaz linearnosti podataka s postaja 941(lijevo) i 5243 (desno)

Histogram Histogram
10 - 15 -
Z g %/ =3 7
g < / 3 10 - %/ /
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Bin Bin
Slika 5.6. Razdioba podataka s postaja 5005 (lijevo) i 5230 (desno)
Graf linearnosti Graf linearnosti
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Slika 5.7. Prikaz linearnosti podataka s postaja 5005 (lijevo) i 5230 (desno)
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Slika 5.8. Razdioba podataka s postaja 5288 (lijevo) i 6141 (desno)
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Slika 5.9. Prikaz linearnosti podataka s postaja 5288 (lijevo) i 6141 (desno)
Histogram Histogram
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Slika 5.10. Razdioba podataka s postaja 6144 (lijevo) i 6145 (desno)
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Slika 5.11. Prikaz linearnosti podataka s postaja 6144 (lijevo) i 6145 (desno)
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Slika 5.12. Razdioba podataka (lijevo) i prikaz linearnosti podataka (desno) s
postaje 6146

Tablica 5.4 prikazuje statisti¢ki neznacajne rezultate i uglavnom prevladava
neznatna i relativno slaba korelacija. Vrijednosti koeficijenata korelacije su uglavnom

niske, teZze prema nuli.

Razdiobe podataka s postaja kod kojih rezultati nisu statisticki znacajni prikazane
su na sljede¢im slikama (5.14 — 5.23), dok linearnost podataka s istih postaja prikazuju
grafovi linearnosti. Usporedivanjem grafova linearnosti izmedu statisticki znacajnih i
statistiCki neznacajnih podataka, moZe se uociti kako je linearnost izraZenija kod statisticki

znacajnih podataka.

Prema histogramima koji su prikazani na sljede¢im slikama, vidljivo je da podaci S
postaja 587, 722, 5222, 6000, 6011, 6147, 6187 i 6220 nemaju normalnu razdiobu.
Normalnu razdiobu imaju podaci s postaja 5242 i 6223. Vecina koeficijenata korelacije je

negativna, a korelacija je vrlo slaba do neznatna. Kartu grada Zagreba na kojoj su oznacene
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postaje iz Tablice 5.4 (sa statisticki neznacajnom korelacijom NOs/Cl) prikazuje slika

5.13.

5071000

5068000

5065000

Tumat oznaka
@ statisticki neznacajna korleacija izmedu nitrata i Klorida

5071000

5065000

S NI . S TR 7R A\ 7 R

Slika 5.13. Graficki prikaz prostorne raspodjele postaja iz Tablice 5.4 na karti

-
465000

grada Zagreba i uze okolice

5068000

Tablica 5.4. Piezometri na kojima koeficijenti korelacije pokazuju statisticki neznacajnu
korelaciju (NOs/CI")

Sifra postaje Razdoblje uzorkovanja Broj analiza

587

722

5222
5242
6000
6011
6147
6187
6220
6223

2007-2013
2001-2013
1991-2006
1993-2013
1991-2013
1994-2013
1992-2008
1996-2013
1991-2013
1991-2006

34
79
82
64
179
61
71
109
113
99

;
-0,02
011
0,14
012
005
-044
02
-03
-036
-01

Statisticka znacajnost p  Statisticka znacajnost

ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne

-0,23 ne
0,22 ne
0,16 ne
0,15 ne
0,07 ne
-05 ne
013 ne
-0,29 ne
-041 ne
-0,09 ne
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Slika 5.14. Razdioba podataka s postaja 587 (lijevo) i 722 (desno)
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Slika 5.15. Prikaz linearnosti podataka s postaja 587 (lijevo) i 722 (desno)
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Slika 5.16. Razdioba podataka sa postaje 5222 (lijevo) i 5242 (desno)
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Slika 5.17. Prikaz linearnosti podataka s postaja 5222 (lijevo) i 5242 (desno)
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Slika 5.18. Razdioba podataka s postaja 6000 (lijevo) i 6011 (desno)
Graf linearnosti Graf linearnosti
* * 180
- MPTRY o ’
‘ o ve . ¢ 120
g & 100 L
* 0 7%&., * o 25
5 0 Qal A
’ 0 10 20 30 40 50 0 20 m 60 80
Cr Cr

Slika 5.19. Prikaz linearnosti podataka s postaja 6000 (lijevo) i 6011 (desno)
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Slika 5.20. Razdioba podataka s postaja 6147 (lijevo) i 6187 (desno)
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Slika 5.21. Prikaz linearnosti podataka s postaja 6147 (lijevo) i 6187 (desno)
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Slika 5.22. Razdioba podataka s postaja 6220 (lijevo) i 6223 (desno)
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Slika 5.23. Prikaz linearnosti podataka s postaja 6220 (lijevo) i 6223 (desno)

5.2 Analiza statisticke korelacije NOs i Na*

Prema analizi vrijednosti koeficijenata korelacije na podacima NOs i Na*
prikazanih u Tablici 5.5, uocava se da je korelacija slaba do srednje jaka, ali je statisticki

znacajna.

Tablica 5.5. Piezometri na kojima koeficijenti korelacije pokazuju statisticki znacajnu
korelaciju (NOz/Na*)

Sifra postaje Razdoblje uzorkovanja Broj analiza r Statisticka znacajnost p Statisticka zna¢ajnost
205 1991-2013 142 0,18 da 042 da
941 1991-2013 110 0,71 da 0,75 da

5230 1996-2013 20 0,79 da 0,82 da
5288 1991-2013 42 0,64 da 0,63 da
6042 2003-2013 28 0,64 da 0,71 da
6128 1992-2013 96 0,39 da 0,52 da
6140 1992-2013 102 0,40 da 0,32 da
6145 1996-2013 32 0,39 da 0,53 da
6148 1992-2013 28 0,38 da 0,68 da
6243 1991-2013 64 0,26 da 0,40 da

Od deset postaja iz Tablice 5.5, samo za dvije postaje (205 — slika 5.25 i 6128 —
slika 5.31) bi se moglo re¢i da sadrzi podatke s normalnom razdiobom. Na slici 5.24
prikazane su lokacije piezometara. Takoder, vidljivo je i da broj podataka ne utjece na
normalnu razdiobu podataka. Ocekivalo bi se da ¢e veéi broj podataka rezultirati

normalnom razdiobom, no iz prilozenog se vidi da to nije to¢no.

36



Histogrami prikazuju razdiobu koncentracija nitrata iz analiza u kojima su uz

koncentracije nitrata mjerene i koncentracije Na*. Buduéi da se testirala i linearnost

podataka, uz histograme su prilozeni i grafovi linearnosti za podatke sa svake postaje.
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Slika 5.24. Graficki prikaz prostorne raspodjele postaja iz Tablice 5.5 na karti

grada Zagreba i uze okolice

Frekvencija
[ o B )
= O

=

Ja
o o o
| | )

N\

Histogram

SR

AT
N\

IEEEE

-
(o]
[

Lo
.
[=2%
—

=
[=2)
o
=}

9 1

H

2 21,15 25,38 29,61 33,84
Bin

Frekvencija

40 -
30 4
20 |
10 1

Histogram
N

6,70 10,05 13,40 16,75 20,10 2345 26,80

1

[w=)
=

Slika 5.25. Razdioba podataka s postaja 205 (lijevo) i 941(desno)
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Slika 5.28. Prikaz linearnosti podataka s postaja 5230 (lijevo) i 5288 (desno)
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Slika 5.29. Razdioba podataka s postaja 6042 (lijevo) i 6148 (desno)
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Slika 5.30. Prikaz linearnosti podataka s postaja 6042 (lijevo) i 6148 (desno)
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Slika 5.31. Razdioba podataka s postaja 6128 (lijevo) i 6140 (desno)
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Slika 5.33. Razdioba podataka s postaja 6145 (lijevo) i 6243 (desno)
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Slika 5.34. Prikaz linearnosti podataka sa postaja 6145 (lijevo) i 6243 (desno)
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Kod interpretacije podataka koji nisu zadovoljili uvjet normalne razdiobe, koristio
se Spearmanov koeficijent korelacije. Tesko je utvrditi kakva vrsta oneciS¢enja utje¢e na
normalnu razdiobu podataka buduci da se neke od postaja nalaze oko centra grada, dok su
neke unutar poljoprivrednih podrucja, $to je prikazano naslici 5.24.

Od podataka, dobivenih s piezometara na postajama koje su navedene u Tablici 5.6,
jedino podaci dobiveni s piezometra 6273 (Jakusevac) pokazuju potpuno asimetri¢nu
razdiobu (Slika 5.36). Osim $to oneéiS¢enje moze znaCajno utjecati na asimetri¢nu
razdiobu podataka, u ovom sluc¢aju se moze uzeti u obzir i utjecaj koli¢ine podataka.
Naime, promatrajué¢i podatke dobivene s tog piezometra, te uzimajuci u obzir broj analiza
koje su izvedene, mogucée je da upravo mali broj podataka (u ovom slucaju n=11) utjece na
simetri¢nost, odnosno asimetri¢nost u distribuciji podataka. Tablica 5.6 sadrzi podatke
postaja i vrijednosti koeficijenata korelacije koji pokazuju statisticki neznac¢ajnu korelaciju
na podacima NOs/Na*. Svaka postaja iz Tablice 5.6 prikazana je na slici 5.35. Na temelju
njihovih lokacija takoder se pokusao odrediti i potencijalni uzrok tako niskih vrijednosti
koeficijenata korelacije. Razni su ¢imbenici i pritisci od strane grada i raznih

poljoprivrednih djelatnosti.

Tablica 5.6. Piezometri na kojima koeficijenti korelacije pokazuju statisticki neznacajnu
korelaciju (NOz/Na*)

Sifra postaje Razdoblje uzorkovanja Broj analiza r Statis ticka znacajnost p  Statisti€ka znacajnost

5242 1993-2013 63 -01 ne -0,23 ne
5278 1991-2013 90 -0,33 ne -03 ne
5286 1992-2013 86 -02 ne -021 ne
6004 1992-2013 154 -021 ne -021 ne
6010 1994-2013 143 -013 ne -0,09 ne
6031 1994-2013 123 0,09 ne 0,17 ne
6220 1991-2013 100 0,01 ne -0,07 ne
6230 1992-2006 86 -0,26 ne -0,35 ne
6248 1991-2006 57 0,22 ne 0,15 ne
6273 1995-2007 11 047 ne 0,55 ne
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Slika 5.35 Graficki prikaz prostorne raspodjele postaja iz Tablice 5.6 na karti
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Slika 5.36. Razdioba podataka (lijevo) i prikaz linearnosti podataka (desno) s postaje 6273

Kod tumacenja koeficijenata korelacije, koriste se pravila iz Tablice 4.2. Budu¢i da
razdioba podataka nije simetri¢na koriSten je Spearmanov koeficijent korelacije, te je
prema njegovoj vrijednosti (ps273 = 0,55) korelacija srednje jaka.

Podaci s piezometara na preostalim postajama iz Tablice 5.6 pokazuju uglavnom
asimetri¢ne distribucije. Prema tome, nikako se ne moze re¢i da su podaci simetri¢no,

odnosno normalno distribuirani, osim za podatke s postaje 5242 (slika 5.37).
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Slika 5.38. Prikaz linearnosti podataka s postaja 5242 (lijevo) i 5278 (desno)
Histogram Histogram
80 - 50 -
20 . 2! -y
S 4 / g 07 % % %
S N LT
279 3255 372 418 465 SLI5 651 215 18 21 24 27 30 33 S5l
Bin Bin

Slika 5.39. Razdioba podataka s postaja 6004 (lijevo) i 6010 (desno)
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Slika 5.41. Razdioba podataka s postaja 6031(lijevo) i 6220 (desno)
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Slika 5.42. Prikaz linearnosti podataka s postaja 6031 (lijevo) i 6220 (desno)
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Slika 5.44. Prikaz linearnosti podataka s postaja 6230 (lijevo) i 6248 (desno)
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Slika 5.45. Razdioba podataka (lijevo) i prikaz linearnosti podataka (desno) s postaje 5286

Kako bi se sumarno mogli prikazati rezultati razdiobe, linearnosti podataka te

statistiCke znacajnosti njihovih koeficijenata korelacije izradena je Tablica 5.7. Tablicom

su prikazani rezultati podataka sa svih 33 postaja za koje su radene dodatne analize i
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ispitivanja. Sumarno su prikazani rezultati dobiveni testiranjem razdiobe podataka i

njihove linearnosti. Vidljivo je da su rijetke postaje na kojima podaci zadovoljavaju

normalnu razdiobu, $to se za linearnost ne moze re¢i. Budué¢i da se svi podaci mogu

aproksimirati pravcem, smatra se da su u linearnom odnosu

Tablica 5.7. Prikaz povezanosti distribucije NO3z™ podataka i linearnosti NOz7/Cl" i NOs
INa* podataka sa statistickom znacajnoséu njihoviih koeficijenata korelacije

Sifra postaje Simetriéna distrib. NO3- (NO5-/CI)  Simetri¢na distrib. NOs- (NO5-/Na*) Linearnost NO4-/CI™  Linearnost NO,-/Na' Statist. zna¢ajnost
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941
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5222
5230
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5278
5286
5288
6000
6004
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6031
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6140
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6145
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6187
6220
6223
6230
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6248
6273

da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne

ne
/
/

da
/
/

ne

o
o

|| === 3 [~ |=[=[=17 | ===~ |=[=[=]=|=|=]8 |~|~[~

da
da
da
da
da
da
da
da
da
/
/
da
da
/
/
da
/
/
/
/
da
da
da
da
da
/
da
da
da

/
/
/

da
/
/
da
/
/
da
da
/
da
da
da
/
da
da
/
da
da
da
da
/
/
da
/
/
da
/
da
/
da
da
da
da

da
ne
ne
da
da
ne
da
ne
da
ne
ne
da
ne
ne
ne
ne
ne
da
da
da
da
da
da
da
ne
da
ne
ne
ne
ne
da
ne
ne

46



5.3. Procjena podrijetla nitrata na istrazivanom podrudcju

Postoji niz ¢imbenika 1 utjecaja, te raznih pritisaka na podrucju grada Zagreba i uze
okolice, koji utjecu na podrijetlo nitrata u podzemnim vodama istrazivanog podrudja.
Postoje razna miSljenja znanstvenika kako vrijednosti koeficijenata Kkorelacije daju
odgovore na pitanje izvora nitrata, odnosno jesu li oni organskog ili anorganskog
podrijetla. Na slici 5.46 prikazani su piezometri na karti grada Zagreba na kojima je
izraCunata statistiCka znacajnost korelacije. Na temelju vrijednosti koeficijenata korelacije,

primjecuje se da je korelacija srednje jaka do jaka.
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Slika 5.46. Graficki prikaz lokacija piezometara s potencijalnim organskim

podrijetlom nitrata

Uglavnom se nitrati organskog podrijetla povezuju s velikim vrijednostima
koeficijenata korelacije, dok se oni anorganskog podrijetla povezuju s malim, uglavnom
statisticki neznacajnim vrijednostima. Uvidom u lokacije piezometara s kojih su podaci
prema prora¢unima dali statisticki znacajne rezultate, nastojalo se u¢i u trag potencijalnim
¢imbenicima koji su utjecali na takve rezultate. Lokacije navedenih piezometara nalaze se

v r

veéinom izvan grada, u ruralnom podrucju. U izvore nitrata organskog podrijetla najcesce
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spadaju: organsko stajsko gnojivo, nekvalitetno izgradene septicke jame i1 propusna
kanalizacijska mreza. Prema karti na slici 5.46 se moze uociti kako se piezometri s
potencijalnim organskim podrijetlom nitrata nalaze uglavnhom izvan grada, u
poljoprivredno aktivnijim podru¢jima. U takvom slucaju se kre¢e od pretpostavke da je
upotreba organskog stajskog gnojiva te moguénost nepostojanja kanalizacijske mreze u

naseljima izvan grada potencijalni izvor nitrata organskog podrijetla.

48



6. Zakljucak

Ovaj rad temelji se na korelaciji izmedu NO3™ i CI, te NOs i Na*, za koju su
prikupljeni podaci o njihovim izmjerenim vrijednostima sa piezometara. U svrhu dobivanja
Sto tocnijih rezultata, izabrani su piezometri na kojima se izvrsilo vise od 10 analiza.

Primjenom navedenih statistickih metoda, te prema dobivenim rezultatima, sa
sigurnos¢u se moze tvrditi da podaci ne slijede normalnu razdiobu uglavnom u ruralnim i
poljoprivrednim podrucjima, te na zelenim povrSinama unutar grada. Naime, velik je broj
piezometara s kojih podaci pokazuju asimetricnu razdiobu. Uzrok takvim ¢injenicama
pripisuje se onecis¢enoscu nitratima vode koja je uzorkovana. No, histogrami se nisu
pokazali kao dovoljno tocan i prihvatljiv nacin odredivanja razdiobe podataka. Razni su
¢imbenici koji utjeCu na statisticku znacajnost/neznacajnost Kkoeficijenata korelacije i
razdiobu podataka, a odnose se na razlicite izvore oneciS¢enja koji doprinose kemijskom
sastavu podzemne vode.

Budu¢i da se nastojalo upotrebom statistickih metoda utvrditi podrijetlo nitrata,
moze se zakljuciti da je vrlo teSko naci poveznicu izmedu vrijednosti koeficijenata
korelacije s njihovom statistickom znacajno$cu, te razdiobom i linearno$¢éu podataka koji
su bili na raspolaganju. Pearsonov koeficijent korelacije zahtjeva ,,stroze” uvjete za
racunanje i tumacenje od Spearmanovog koeficijenta korelacije, ali su se oba usporedno
racunala i u mnogo slucajeva dala iste ili gotovo iste vrijednosti.

Sto se ti¢e kvalitete podataka koji su bili na raspolaganju tijekom istrazivanja, vrlo
je raznovrsna. Postoje piezometri na kojima je izvrSeno 154 analize, u vremenskom
razdoblju od 25 godina, a postoje i oni na kojima je izvrSeno svega 8 analiza, u razdoblju
od 12 godina, no takvi nisu uzimani u obzir upravo zbog malog broja podataka. Od 76
piezometara, analizirano je njih 33 koji su odabrani prema koli¢ini podataka, a time je
zadovoljen i uvjet za koristenje Pearsonovog koeficijenta korelacije. Prilikom usporedbe
broja podataka s vrijednostima koeficijenata korelacije zakljuuje se da nema nikakve
povezanosti, niti kriterija prema kojima broj podataka utje¢e na vrijednost koeficijenta
korelacije. Pravi dokaz toj Cinjenici predstavlja postaja 6004 na kojoj je izvrSeno 180
analiza, koeficijent korelacije je vrlo nizak, pritom i negativan (p = -0,21), dok histogram
ne prikazuje normalnu razdiobu NOz™ podataka. Zadovoljena je jedino linearnost podataka.
Linearnost je prisutna kod svih prikupljenih podataka, buduci da se kod grafova linearnosti
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gotovo svi podaci mogu aproksimirati pravcem. Vrijednosti su negdje rasprSene vise,
negdje manje, vjerojatno zbog pritisaka i utjecaja grada Zagreba i raznih utjecaja sa strane.

Prema kartama (Slike 5.13 i 5.35) koje prikazuju piezometre na kojima dobiveni
koeficijenti korelacije nisu statisticki znac¢ajni, vidljivo je da je i na jednoj i na drugoj karti
raspored piezometara priblizno jednak. Isto vrijedi i za karte (Slike 5.2 i 5.24) koje
prikazuju piezometre na kojima su dobiveni koeficijenti korelacije statisticki znacajni. No,
kada bi se trebala donijeti odluka o ¢imbenicima koji utje¢u na takve dobivene rezultate,
vrlo je tesko zakljuciti i odrediti koji su nitrati zapravo iz organskog, a koji iz anorganskog
izvora. Svakako se prema slikama s lokacijama piezometara moze pretpostaviti da su
statistiCki znacajni koeficijenti korelacije dobiveni s podrucja na kojima se vrSe
poljoprivredne djelatnosti. U tom slucaju, nitrati organskog podrijetla mogu se pripisati
upotrebi organskog stajskog gnojiva. No, piezometri s istim dobivenim rezultatima mogu
se naci i u gradu, te se organsko podrijetlo nitrata s tog podrucja tada pripisuje otpadnim
vodama iz moguce propusne kanalizacijske mreze ili septickih jama. Budué¢i da se
koeficijenti korelacije koji su statisti¢ki znac¢ajni povezuju s organskim podrijetlom nitrata,
a oni statisticki neznacajni s anorganskim podrijetlom nitrata, moze se zakljuciti da se
pomocu statistiCkih metoda ne moze sa sigurnoscu procjeniti podrijetlo nitrata. U tom
smislu, odredivanje stabilnih izotopa kisika i dusika vjerojatno predstavlja puno tocniji
nacin odredivanja stvarnog podrijetla nitrata.

Na odredene koncentracije nitrata u zagrebatkom vodonosniku svakako velik
utjecaj imaju oborine i vodostaji rijeke Save. Naime, analizom karata ekvipotencijala
utvrdeno je da Sava za vrijeme visokih voda napaja vodonosnik duz cijelog toka. Trebalo
bi uzeti u obzir i ispitati tijekom kojih mjeseci su vrSena uzorkovanja, odnosno izmjerene
koncentracije nitrata bile najviSe/najnize. Oborine predstavljaju jednog od glavnih
¢imbenika kojima nitrati ,,obogac¢uju” zagrebacki vodonosnik. Naime, ucestalim
oborinama, dolazi do procjedivanja kroz tlo, koje je na zagrebatkom podrucju izgradeno
od glinovitih prahova/prahovitih glina, $ljunaka i pijesaka, i ispiranja raznih prisutnih
oneciS¢ivala do vodonosnika. Takoder, dolazi i do podizanja razina podzemnih voda
tijekom razdoblja ucestalih oborina koje iz oneciSéenog tla pokupe znacajne koncentracije
nitrata 1 raznih drugih oneciS¢ivala.

Daljnja istrazivanja bi trebala biti viSe usmjerena na promatranje oborina i razina
rijeke Save jer one znacajno utjecu na povisene koncentracije, u ovom slucaju nitrata, u
podzemnim vodama. Statisticke metode koje su koriStene u svrhu ovog rada i ¢ija se

vjerodostojnost zapravo ispitivala, nisu pokazale dovoljno to¢nosti i mjerodavnosti za
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donosenje nekog C¢vrstog zakljucka o podrijetlu nitrata. Postoji niz nedostataka u
proracunima i nedoreCenosti, te razliCitosti u tvrdnjama raznih autora. Svakako bi za
ovakva istrazivanja trebalo koristiti kvalitetnije i preciznije metode. Naime, karakteristi¢ni
omjeri izotopa dusSika i kisika i njihove vrijednosti Cesto se koriste za razlikovanje
podrijetla nitrata i zato oni predstavljaju sredstvo kojim se najto¢nije moze procjeniti, ako
ne i sa sigurnos$éu odrediti stvarno podrijetlo nitrata koji sve viSe predstavljaju problem u

vodi za pice.
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