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SAZETAK:

Ukupni dusik u vodi je zbroj svih dusikovih spojeva u vodi, odnosno zbroj organskog i
anorganskog dusika prisutnog u vodi. Ukljucuje organske spojeve dok u anorganski dusik
spadaju nitrati, nitriti i amonijak. U ovom diplomskom radu odredivana je koncentracija
ukupnog dusika u povrsinskim vodama na 9 lokacija na podrucju Varazdinske zupanije i
9 lokacija na podrucju Krapinsko-zagorske zupanije, jednom mjese¢no, za razdoblje od
travnja 2019. do ozujka 2020. godine. Za analizu povrSinskih voda za ukupni duSik
koristen je kivetni test (Hach Lange metoda — LCK 138). Dobiveni rezultati koncentracija
ukupnog dusika u povrSinskim vodama obradeni su u skladu s Uredbom o standardu
kakvoc¢e vode. Na podrucju obje Zupanije ni jedna lokacija uzorkovanja nije kategorije
ekoloskog stanja ,,vrlo dobar* jer na svim lokacijama koncentracija ukupnog dusika
prelazi 1,1 mgN/I barem jedan mjesec. Na podru¢ju Varazdinske Zupanije samo su dvije
lokacije kategorije ekoloSkog stanja ,,dobar, odnosno koncentracija ukupnog dusika ne
prolazi 2 mgN/I (lokacija 1 1 lokacija 5). Ostalih 7 lokacija prelazi grani¢nu vrijednost od
2 mgN/l. Na podru¢ju Krapinsko-zagorske Zupanije u kategoriju ekoloskog stanja
,dobar* spada lokacija 3. Ostalih 8 lokacija prelazi grani¢nu vrijednost od 2 mgN/I.
Najveca koncentracija ukupnog dusika na podrucju Krapinsko-zagorske Zupanije iznosila
je 7,67 mgN/l na lokaciji 2 u listopadu 2019. godine. Najveca koncentracija ukupnog
dusika na podruc¢ju Varazdinske Zupanije iznosila je 6,74 mgN/l na lokaciji 6 u listopadu
2019. godine. Rezultati analize pokazali su da je voda na samo 3 lokacije kategorije
ekoloskog stanja ,,dobar*, dok je na ostalih 15 lokacija dopustena grani¢na vrijednost bila

prekoracena.

KLJUCNE RIJECI: povrsinske vode, ukupni dusik, kivetni test



SUMMARY:

Total amount of nitrogen in water is the sum of all nitrogen compounds in water; it is the
sum of organic and inorganic nitrogen present in water. It includes organic compounds
while inorganic nitrogen includes nitrates, nitrites and ammonia. In this paper, the
concentration of total nitrogen in surface water was determined at 9 locations in Varazdin
County and 9 locations in Krapina-Zagorje County once per month for the period from
April 2019 to March 2020. A cuvette test (Hach Lange method - LCK 138) was used to
analyse surface water for total nitrogen content. The obtained results of total nitrogen
concentrations in the surface water were elaborated in accordance with the Regulation on
Water Quality Standard. In both counties, none of the sampling locations had an
ecological status "very good" since in all locations the concentration of total nitrogen
exceeded 1.1 mgN/l for at least one month. In the area of Varazdin County, only two
locations had an ecological status "good" since the concentration of total nitrogen did not
exceed 2 mgN/I (location 1 and location 5). In other 7 locations the limit value of 2 mgN/I
was exceeded. In the area of the Krapina-Zagorje County, location 3 was categorized as
having an ecological status "good". In other 8 locations the limit value of 2 mgN/I was
exceed. The highest concentration of total nitrogen in Krapina-Zagorje County was 7.67
mgN/1 at location 2 in October 2019. The highest concentration of total nitrogen in the
area of Varazdin County was 6.74 mgN/l at location 6 in October 2019. Overall, the
results of the analysis showed that the surface water in only 3 locations could be
categorised as good", while in the other 15 locations the permitted limit values were

exceeded.

KEYWORDS: surface waters, total nitrogen, cuvette test
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1. UVOD

Voda je jedan od najvaznijih faktora za ocCuvanje zivota. Osnova je svih zivotnih oblika,
ekosustava te ljudskog drustva i njihovih aktivnosti. Izvori svjeze vode na Zemlji su
ograniceni i samo je mali dio pristupacan te iskoristiv za ljudsku uporabu kao i za

ekosustave. [1]

Povecéanjem broja stanovnika raste i potreba za koristenje i potroSnju pitke vode. Sve veca
upotreba vode rezultirala je 1 promjenom kemijskog sastava Sto nadalje uzrokuje
onecis¢enje razli¢itih vrsta vodotoka. Jedan od razloga oneciS¢enja povrsinskih voda je
ispustanje razlicitih otpadnih voda, komunalnih ili otpadnih voda industrije, u okolis ¢ime
se negativno utjece i na mnogobrojne organizme kojima su ti vodotoci prirodno staniste.

(2]

Razni spojevi dusika se koriste kao jedan od sastojaka u umjetnim gnojivima te je
poljoprivreda najces¢i antropogeni nacin unosa duSikovih spojeva u okolis. Biljke za
vrijeme rasta apsorbiraju dusikove spojeve iz gnojiva kroz sustav korijenja u biljku te se
nakon razgradnje biljke ti spojevi otpustaju u tlo. Nadalje, ispiranjem oborinama oni

dospijevaju u povrsinske i podzemne vodotoke. [3]

Dusik se u vodi pojavljuje u obliku amonijaka, nitrata, nitrita i organskog dusika.
Dusikovi spojevi predstavljaju sve ve¢i problem u povrSinskom vodama. Jedan od razloga
je taj Sto prevelika koncentracija duSikovih spojeva moze dovesti do eutrofikacije koja

ima negativni utjecaj na organizme kojima su povrSinske vode prirodno staniste. [2]

Cilj istrazivanja je izmjeriti koncentracije ukupnog duSika u povrSinskim vodama na

podrucju Varazdinske zupanije i Krapinsko-zagorske Zupanije.



2. OPCIDIO
2.1. Opéenito o vodi

Voda (H20) je molekula gradena od dva atoma vodika i jednog atoma kisika koji su
povezani kovalentnom vezom. Smatra se najvaznijim kemijskim spojem na Zemlji bez
kojeg ne bi bilo Zivota. Vazan je sastojak Zivih organizama te zauzima vise od dvije
tre¢ine Zemljine povrSine. Voda je bezbojna tekucina bez mirisa 1 okusa. Moze biti u

tekucem, plinovitom i krutom stanju. Lediste joj je na 0 °C, a vreliste na 100 °C. [4]

Sva voda na Zemlji tvori hidrosferu. Ona obuhvaca vodu koja se nalazi u atmosferi 1
litosferi, vodu koja se nalazi u oceanima, morima, rijekama, jezerima i mo¢varama te

vodu u obliku snijega i leda. [5]

Voda nikad ne miruje, ve¢ se ona neprestano krece s jednog mjesta na drugo te iz jednog
oblika u drugi. Procjenjuje se da voda pokriva 71 % Zemljine povrSine, a oceani (slana

voda) zauzimaju oko 96,5 % sve vode na Zemlji. [6]

Samo u rijekama koli¢ina vode iznosi 2 120 km® §to je 0,0002 % ukupne vode na Zemlji.
Prosje¢no godi$nje isparavanje iznosi oko 511 000 km?, a u atmosferi se prosje¢no nalazi
oko 12 900 km? vode u obliku vodene pare, §to je oko 40 puta manje. Sto se ti¢e pitke
vode na Zemlji, procjenjuje se da je od ukupne koli¢ine vode samo 25 mil. km?, odnosno
2,5 % vode slatko. Slatka voda na Zemlji se nalazi ve¢inom u obliku leda, to¢nije oko 68

% pitke vode. [5]
Vode prema nastanku mozemo podijeliti na [2]:

- oborinsku vodu — nastala je kao posljedica padalina (npr. kisa, snijeg), smatra se
znacajnom u hidroloskom ciklusu, nije potpuno ,,Cista” buduc¢i da u sebi sadrzi
krute Cestice, plinove, mikroorganizme te ostale potencijalno Stetne tvari, a koje
se mogu lako prenositi (npr. vjetrom),

- povrSinsku vodu — zauzima najveci postotak vodenih povrSina na Zemlji,

- podzemnu vodu — nastaje pod utjecajem oborinskih i povrsinskih voda, nalazi se
ispod Zemljine povrSine na razli¢itim dubinama, ovisi o sastavu, dubini i debljini
propusnih te nepropusnih slojeva, isparavanju, istjecanju na povrsinu i o koli¢ini

vode [7].



2.2. Povrsinske vode

Povrsinske vode su svako nadzemno vodno tijelo 1 ukljucuju rijeke, jezera, potoke,
mocvarna podruéja te akumulacije. PovrSinskom vodom se smatraju i mora i oceani, iako
su slani. Povrsinska voda sudjeluje u hidroloskom ciklusu. Voda u navedena vodna tijela
dospijeva oborinama te otjecanjem, dok se gubitak vode dogada zbog isparavanje i

prodiranja vode kroz povrsinu u dublje slojeve zemlje. [8]

Razlikujemo tri vrste povrSinskih voda, a to su viSegodiSnja (postojana), kratkotrajna
(prolazna) te umjetna. Postojane, odnosno trajne povrSinske vode su one vode koje se
zadrzavaju tijekom cijele godine te se nadopunjuju podzemnim vodama kada ima malo
oborina. Kratkotrajne povrSinske vode postoje samo dio godine, a uklju¢uju male potoke,
lagune te rupe za vodu (,,water holes*). Umjetne povrSinske vode se nalaze u umjetnim

gradevinama, kao §to su brane te izgradena moc¢varna podrucja. [8]

Covjek se za mnoge namjene oslanja na povrSinske vode buduci da su dostupnije od
podzemnih voda. PovrSinske vode su vazan izvor pitke vode, a koriste se 1 za
navodnjavanje poljoprivrednih povrSina. Mocvarna podruc¢ja sa povrSinskim vodama

takoder su vazna staniSta za mnoge vodene biljke i divlje Zivotinje. [8]

Povrsinske vode na Zemlji mogu se pratiti povrSinskim mjerenjem te satelitskim slikama.
Brzina protoka toka mjeri se izraCunavanjem praznjenja, odnosno izra¢unavanjem
kolicine vode koja se krece nizvodno u jedinici vremena, u vise toaka duz toka. Pracenje
brzine toka je vazno jer se pomocu njega mogu utvrditi utjecaji ljudske aktivnosti te

klimatskih promjena na dostupnost povrsinskih voda. [8]

Takoder, vazno je i pradenje vegetacije oko tijela povrSinskih voda. Uklanjanje
vegetacije, pozarom ili kréenjem Suma, moze se negativno odraziti na povrsinske vode.
Gubitak vegetacije moze dovesti do povecanog povrSinskog otjecanja i erozije, Sto moze

povecati rizik od poplava. [8]



2.3. Dusik i spojevi dusika u vodama

Dusik, N je plin bez boje, mirisa 1 okusa. Laksi je od zraka i slabo je topljiv u vodi. Tesko
se izravno spaja s drugim elementima. Ne gori te ne podrzava gorenje, ali u nekim

uvjetima se moZe spajati s vodikom, kisikom te nekim metalima. [9]

Ciklus duSika opisuje biokemijsku transformaciju dusika u razne kemijske spojeve
unutar ekosustava te prijenos tih spojeva kroz atmosferske, kopnene i vodene ekosustave.
Veéina duSika se nalazi u obliku, odnosno okruZzenju koje ga ¢ini nedostupnim
organizmima za njegov unos i metabolizam. Atmosferski dusik ¢ini oko 50 % ukupnog
duSika na Zemlji, dok se preostali duSik uglavnom nalazi u stijenama te je bioloski
nedostupan. S obzirom na nisku reaktivnost, dusik u stijenama se obi¢no iskljucuje iz
razmatranja ciklusa duSika. Iz tog razloga, oko 90 % atmosferskog dusika se nalazi u
samom ciklusu duSika, 1 to u obliku N». Drugi najveci izvor duSika se nalazi u oceanima
(oko 9 %), ali znacajan dio tog dusika (oko 99,98 %) se nalazi u oceanskim sedimentima
1 dubokim vodama pa ima vrlo malo ,.kruzenja“ u odnosu na ostale kopnene i vodene
izvore. Jedan od izvora dusika je i tlo u kojem se on nalazi u organskom obliku zbog

brzog unosa u organizme dok je izvor neorganskog dusika u tlu vrlo mali. [10]

Naslici 1 je prikazan ciklus kruzenja dusika. KruZenje se odvija izmedu glavnih globalnih
ekosustava (atmosferski, kopneni i vodeni ekosustav) te izmedu dijelova unutar tih
ekosustava. Primjer unutarnjeg kruzenja dusika u ekosustavu prikazan je za obalni morski
ekosustav (oznacen kao ,,Ekosistem ciklusa dusika‘®). Dusik se kre¢e izmedu razli¢itih
tipova molekula, Sto ukljucuje anorganske i organske te plinovite i vodene oblike.
Ljudska aktivnost, kao npr. izgaranje fosilnih goriva i1 poljoprivreda, snazno je utjecala
na ciklus dusSika. Ovaj antropogeni utjecaj ukljucuje povecani anorganski tok iz
zemaljskog u vodeni ekosustav kroz otjecanje i povecani tok dusika (dusi¢nih plinova) iz
zemaljskog u atmosferski ekosustav. Zbog antropogenog djelovanja je doslo i do

povecanja anorganskog dusika u zemaljskim ekosustavima. [10]
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Slika 1. Primjer ciklusa dusika [10]

Ljudi su svojom aktivno$¢u uvelike utjecali na ciklus duSika. Povecanje bioraspolozivog
dusika u kopnenim i vodenim ekosustavima imalo je velik utjecaj na okolis budu¢i da je
doslo do mijenjanja unutarnjih tokova duSika te povratne veze izmedu atmosfere i
biosfere. Izgaranjem fosilnih goriva, promjene u koriStenju zemljiSta te unosom
anorganskog duSika u kopnene i vodene ekosustave u obliku gnojiva, doSlo je do

povecanja protoka dusika (NO2, NO, N>O) u atmosferu. [10]

Kruzenje dusika izmedu ekosustava se prvenstveno odvija bioloskim transformacijama,
odnosno mikrobno disanje i biljna proizvodnja. Iako rijetko, moze do¢i i do nekih
abiotskih pojava kojima se dusik pretvara iz jednog molekularnog oblika u drugi. Klju¢ni
proces u ciklusu dusika je fiksacija duSika, odnosno mikrobni proces u kojem atmosferski

dusik (N3) prelazi u oblik koji koriste biljke i drugi mikrobi (NH4"). [10]

Najvazniji na¢in dobivanja duSikovih spojeva od slobodnog dusika iz atmosfere je sinteza
amonijaka od sastavnih plinova, odnosno od dusika i vodika. Atmosferski dusik se jo§
moze vezati proizvodnjom kalcijevog cijanamida ili oksidacijom dusika u elektri¢nom

luku. Postoji jos§ 1 bioloSka fiksacija duSika u kojem neke bakterije (npr. Azotobacter,



Bacterium radicicola, Rhizobium leguminosarum) imaju sposobnost asimilacije
elementarnog dusika iz zraka. Ostali organizmi mogu asimilirati dusik samo u vezanom
obliku te se zbog toga fiksacija atmosferskog dusika smatra vaznom u poljodjelstvu i

prehrani. [9]

Cisti dusik se dobiva prema Lindeovu postupku. To je proces u kojem dusik nastaje
frakcijskom destilacijom ukapljenog zraka na temelju razlika u vreliStima ukapljenog

dusika (-195,8 °C) i kisika (-183 °C). [9]

Plinoviti dusik se moZe upotrebljavati kao sirovina za sintezu amonijaka, za dobivanje
dusikovih oksida te kao zastitni inertni plin kod kemijskih reakcija 1 zavarivanja.

Ukapljeni dusik se upotrebljava kao rashladno sredstvo. [9]

U atmosferski organski dusik ubrajaju se spojevi poput organskih nitrata, aminokiselina
te drugih organskih kiselina s atmosferskim vijekom trajanja u rasponu od sekunde to

nekoliko tjedana. [11]

Najvazniji anorganski dusikovi spojevi su: amonijak (NH3), duSi¢na kiselina (HNO3) te
njezine soli (nitrati), nitridi nekih elemenata, azidi teskih metala i duSikovi oksidi (npr.

dusikov monoksid (NO), dusikov dioksid (NO>)). [9]

Amonijak, NH3 je plin bez boje, karakteristicna oStra mirisa. Laksi je od zraka te je lako
topljiv u vodi. Dobiva se Haber-Boschov-im postupkom, odnosno izravnom sintezom
dusika 1 vodika pod povisenim tlakom 1 pri visokoj temperaturi. Na slici 2 je prikazana
struktura amonijaka. Amonijak je osnova gotovo svih sintetsko dobivenih dusikovih
spojeva. Najve¢im udjelom se koristi za proizvodnju umjetnih gnojiva, a upotrebljava se
jos za proizvodnju dusSicne kiseline, mnogih amonijevih soli, natrijeva cijanida, kemijskih

vlakana, eksploziva, bojila i drugo. [12]

Toksican je za okolis te je korozivan za pojedine materijale. Nije pozeljan u vodenim
ekosustavima budu¢i da troSi kisik za svoju oksidaciju. Pokazatelj je nedavnog
onecis¢enja dusSikovim spojevima. Uz amonijev ion, NH4" indikator je mikrobne
razgradnje organskih tvari koje u svom sastavu sadrze dusik. U povrSinskim vodama,
amonijak se moZze pojaviti za vrijeme vegetacije u malim koli¢inama. Ako se u vodi

smanjuje koli¢ina amonijaka, a raste koli¢ina nitrata, to je pokazatelj da u njoj postoje



bakterije koje provode nitrifikaciju, odnosno bakterije koje prevode amonijak u nitratne

ione. [3]
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Slika 2. Struktura amonijaka

Dusi¢na kiselina, HNOs je kemijski spoj koji se uvelike koristi u kemijskoj industriji.
Koristi se kod proizvodnje sumporne, oksalne i fosforne kiseline. Sa sumpornom
kiselinom se koristi za nitriranje organskih spojeva (npr. celuloze i glicerola) ¢ime se kao
produkti dobivaju meduproizvodi koji se koriste za proizvodnju eksploziva, boja, lakova,
lijekova 1 slicno. MoZe se upotrebljava 1 za proizvodnju umjetnih gnojiva, kao

laboratorijski reagens, te u metalurgiji za nagrizanje metala. [13]

Nitrati su soli dusicne kiseline. Oni u prirodi nastaju oksidacijom atmosferskog dusika
kod elektri¢nog izbijanja i raspadanja, odnosno truljenja organskih tvari koje sadrzavaju
dusik pomocu djelovanja bakterija. U industriji se proizvode reakcijom dusi¢ne kiseline
1 metala ili njihovih oksida, hidroksida te karbonata. Anorganski nitrati su topljivi u vodi,

a zagrijavanjem se raspadaju te se razvijaju kisik, dusik ili dusikovi oksidi. [13]

Nitratni ion, NO3™ se sastoji od srediSnjeg atoma dusSika koji je okruzen sa tri atoma kisika
koji su identi¢no vezani na atom dusika (Slika 3). Ovaj ion pripada skupini poliatomskih

iona. [3]

Nitrati su anorganske oneciS¢ujuce tvari. Sami po sebi nisu toksi¢ni, ali u okoliSu
uzrokuju probleme ako se u njemu nalaze u velikim koli¢inama. Unosom u organizam
covjeka ili Zivotinje moZe uzrokovati nitratnu toksikozu koja u jetri metabolizira nitrate
3+ g

u nitrite. U hemoglobinu nitriti oksidiraju atome Zeljeza iz Fe*" u Fe*" §to omogucava

vezanje kisika. [3]



Nitrati najve¢im udjelom u okoli§ dospijevaju poljopriviedom budu¢i da se nalaze u
umjetnim gnojivima. Apsorbiraju se kroz korijen u samu biljku te nakon zetve dolazi do
razgradnje ostatka biljke 1 otpusStanja nitrata u okolno tlo. Nakon toga oborine uzrokuju
ispiranje u dublje slojeve i1 u konacnici, u kopnene vodotoke i podzemne vode. U

vodotocima povecanje koncentracije nitrata uzrokuje pojavu eutrofikacije. [3]

Nitrati su spojevi koji u velikoj koli¢ini nisu toksi¢ni za ¢ovjeka, ali njegovi metaboliti te
produkti reakcija (npr. nitrozoamini) u probavnom sustavu mogu predstavljati problem.
Unos nitrata u organizam Covjeka se odvija preko probavnog trakta konzumacijom

razli¢itih proizvoda, kao §to su voce, povrée, meso i pitka voda.

Nitriti su Cvrsti ionski spojevi, a gradeni su od aniona (NOy") 1 kationa metala (Slika 3).
Oni su najéescée koristeni reducensi u laboratoriju. [14] Nitrati i nitriti su spojevi koji su
lako topivi u vodi te pokretljivi u okoliSu pa se time mogu na¢i u vodotocima kao i u

pitkim vodama.

NITRATI NITRITI

O

N

Slika 3. Primjer strukture nitrata i nitrita [2]

Ukupni dusik u vodi je zbroj svih duSikovih spojeva u vodi, odnosno zbroj organskog i
anorganskog dusika prisutnog u vodi. Ukljucuje organske spojeve kao Sto su peptidi,
nukleinske kiseline i proteini, dok u anorganski dusik pripadaju nitrati, nitriti i amonijak.
Za odredivanje ukupnog dusika cesto se koristi Kjeldahlova metoda. Ona se zasniva na
odredivanju ukupnog dusika te na odredivanju amonijacnog dusika u vodi. Metoda
funkcionira na nacin da se svi prisutni oblici dusika prevode u amonijak digestijom s
kalijevim sulfatom (K>SO4) te sumpornom kiselinom (H>SO4) uz selenijev dioksid (SeO»)

kao katalizator. Nastali amonijak se odreduje spektrofotometrijski. [3]



Izotopi duSika

Dusik ima 16 izotopa, od kojih su 2 stabilna dok su ostalih 14 radioaktivni s prekratkim
poluzivotom (>10 min) da bi imali ikakavu potencijalnu geokemijsku primjenu. Stabilni
izotopi dusika su "N (~ 99,632 %) i N (~ 0,368 %). Izotopi dusika se primarno
primjenjuju u podrucjima istrazivanja okoliSa i paleookolisa, dijageneze sedimenata,
stvaranja i evolucije tla te arheoloSkim studijama. Dva stabilna izotopa dusSika nisu
radioaktivna ni radiogena te se njihova brojnost nije mijenjala na Zemlji tijekom vremena.

[15]

Stabilne varijacije izotopa zemaljskog dusSika potjecu od vibracijskih u¢inaka te su stoga
prili¢no ogranicene. Zemaljski omjeri 15N/14N se uglavnom kre¢u izmedu 3,356 1 3,750

x 1073, a ove promjene su izrazene koristenjem konvencionalne delta notacije gdje je

815Nuz0rak = [(ISN / 14N) / (ISN/ 14I\Iatmosferski du§ik) - 1] x 1000 (1)

gdje je "N / "Namosferski dusik = 0,0036764 = 0,0000041. [15]

Vrijednost § °N koristi se zbog vidljivih promjena u koli¢ini nutrijenata te koli¢ini kisika
koja utjece na denitrifikaciju u vodenom stupcu. Visoki sadrzaj >N upucuje na veliku

iskoriStenost, dok manje vrijednosti ukazuju na nisku iskoristenost u sustavu. [16]

Izotopi dusika gotovo se isklju€ivo mjere upotrebom N kao analita te ionskog omjera
masenih spektrometra (IRMS) s utjecajem elektrona na udar, koji djeluju u dinami¢nom
nacinu pumpanja (uzorak se ili ionizira, ubrzava, otkriva ili se odmah ispumpava).
Povijesno, dusik je ekstrahiran iz njegove matrice, kvantitativno pretvoren u plin, N2,
prociS¢en pomocu vanjskih vakuumskih tehnika ekstrakcije prije nego Sto je analiziran
dvostrukim ulaznom masenom spektrometrijom. Veli¢ina uzorka je obi¢no > 5
mikromola, a preciznost na §'°N bolja od 0,1 %o. Povijesna metoda za analizu krutog
uzorka (npr. stijenu, tlo), koja se naziva Dumasovo izgaranje, se sastoji od oksidacije
uzorka u zatvorenoj cijevi pri ~ 900 °C, redukcije duSikovih oksida (ako ih ima) bakrom
na ~ 600 °C i odvajanje CO2, SOz i H,O od N> pomocu tekuéeg dusika ili kalcijevog
oksida. Danas, dusik se moze ekstrahirati razliitim postupcima, sto ukljucuje drobljenje,
lasersku ablaciju 1 laserskog grijanje (bilo u wuvjetima oksidiranih, inertnih ili
reduciraju¢ih) te ocistiti plinskom kromatografijom i/ili kemijskim 1 kriogenim

9



tehnikama. N 1 O izotopi nitrata se obi¢no analiziraju uzgojem denitrificiraju¢ih bakterija

koje oslobadaju N2O. [15]

Glavna plinovita frakcija zemljine atmosfere je dijatomejski dusik, N2 (~ 78 %). Izotopski
sastav atmosferskog N> je homogen te se koristi kao medunarodna referenca za notaciju

815N, OdIlOSIlO SISNatmosfera = 0 %0. [15]

Povecanje koncentracije duSika predstavlja sve veci problem u vodama, posebice u
zalihama pitke vode. 1z tog razloga je predlozen novi indeks za detektiranje izvora dusika
te za procjenu omjera duSika u kemijskim gnojivima prema organskom podrijetlu. Indeks

je ekvivalent omjeru SO,* prema ukupnom dusiku. [17]

Indeks odvajanja duSika (engl. Separation of Nitrogen Indeks, SNI) je ekvivalent
omjeru SO>* prema ukupnom amonijaku, nitritu i nitratu prema jednadzbi [17]:

505~ [meq/]

SNI = NHf+ NO3 + NO3 [meq/1]

2)

SNI vrijednost je niska za vode koje sadrze ostatke sa farmi (npr. stajski gnoj), dok je
visoka za vode koje sadrze kemijska gnojiva. Smatra se da je vrijednost SNI za vodu koja

sadrzi kemijska gnojiva 1 ili vise. [17]

Nitrifikacija je proces oksidacije amonijaka u nitrate preko nitrita. Odvija se u dvije faze.
U prvoj fazi iz amonijaka nastaju nitriti, a u drugoj preko nitrita nastaju nitrati. Ovaj

proces je aerobni postupak obrade te ga provode autotrofni mikroorganizmi. [2]

Bakterije koje provode postupak nitrifikacije pripadaju rodovima Nitrosomonas sp. i
Nitrobacter sp. Bakterije prvo navedenog roda oksidiraju amonijak u nitrit, a one druge

oksidiraju nitrit u nitrat. [2]
JednadZbe koja prikazuju proces nitrifikacije [2] su sljedece:

- oksidaciju amonijaka u nitrit:

NHs+ 20; > NOy +H0+2H"  (3)

- oksidacija nitrita u nitrat:
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NO; + % 02> N0y (4

- ukupna reakcija nitrifikacije (odnosno oksidacija amonijaka do nitrata):

NHs' +20, > NOs + 2H + H0  (5)

Na sam proces nitrifikacije utjecu razni ¢imbenici, kao na primjer pH vrijednost,
temperatura, kakvocéa otpadne vode, koncentracija otopljenog kisika, kakvoca otpadne
vode 1 alkalitet vodenog okoliSa. Bakterije koje provode nitrifikaciju osjetljive su na
mnogo anorganskih 1 organskih spojeva. Zbog toga su se pokazale kao dobri indikatori
toksi¢nih spojeva u niskim koncentracijama. Osim bakterija, dobri indikatori su 1 razli€iti

metali, kao na primjer nikal, krom i olovo. [2]

Obrnut proces od nitrifikacije je denitrifikacija. To je proces prevodenja nitrata u plinoviti
dusik. Ovaj proces se postize kemijskom denitrifikacijom, reverznom osmozom,
kemijskim taloZenjem, ionskom izmjenom. Bioloska denitrifikacija je proces koji se

najcesce koristi za uklanjanje dusikovih spojeva. [2]

Denitrifikacija se provodi u anaerobnim ili anoksi¢nim uvjetima samo kada su prisutni
nitrati. Rodovi bakterija koje provode denitrifikaciju su: Klebsiella, Moraxella,
Pseudomonas, Thiobacillus, Alcaligenes i drugo. Bakterije koje provode ovaj proces su

fakultativno anaerobne ili anaerobne. [2]
Jednadzba koja prikazuje postupak denitrifikacije je sljedeca [2]:
NO; 2> NO, > NO>N, 0> N,  (6)

Razni ¢imbenici takoder utjeCu i na proces denitrifikacije, a neki od njih su: pH vrijednost,
mikroorganizmi koji provode denitrifikaciju, koncentracija otopljenog Kkisika,

temperatura, hranjivi sastojci u otpadnoj vodi te alkalitet vodenog okolisa. [2]

Eutrofikacija je proces u kojem dolazi do povecanog unosa hranjivih tvari (npr. nitrati,
fosfati) u neki vodeni ekosustav (Slika 4). Kao posljedica ovog procesa dolazi do

ubrzanog rasta algi, sprjecava se prodiranje svjetlosti u dublje slojeve, kolic¢ina kisika se
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smanjuje te dolazi do ugibanja raznih Zivotinja. Dolazi i do promjene boje u tamnozelenu

ili smedu. Razlikujemo prirodnu eutrofikaciju i umjetnu eutrofikaciju. [3]

Prirodna eutrofikacija se dogada zbog procesa prirodnog starenja jezera tokom kojeg se
koli¢ina hranjivih tvari u vodenom sustavu povecava te se oligotrofno jezero (lo$ sadrzaj
hranjivih tvari) pretvara u eutrofno jezero (visok udio hranjivih tvari). Ugibanjem
zivotinja 1 biljaka povecava se i udio nitrata i fosfata u vodi, dolazi do proizvodnje

fitoplanktona, cvjetanje algi i vodene vegetacije. [18]

Umjetna eutrofikacija je proces eutrofikacije ubrzan zbog antropogenog djelovanja.
Covijek svojim djelovanjem uzrokuje dodavanje 80 % dusika i 75 % fosfora u vodene
ekosustave. Aktivnosti koje utjeu na umjetnu eutrofikaciju su koriStenje umjetnih

gnojiva i detergenata, ispustanje industrijskog otpada, kanalizacijske vode i slicno. [18]

. EUTROFIKACIJA

Slika 4. Proces eutrofikacije [3]
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2.4. Metode odredivanja ukupnog dusika

Kjeldahlova metoda je analiticka metoda koja se koristi za odredivanje dusika u
organskim spojevima. Ime je dobila po danskom kemicaru Johanu Kjeldahlu koji ju je
razvio 1880.-ih. [19] Na slici 5 je prikazana aparatura koja se koristi kod Kjeldahlove

metode.

Postupak provodenja Kjeldahlove metode je sljedeci: u otopinu sa uzorkom se doda malo
bezvodnog kalijeva sulfata te koncentrirane sulfatne kiseline. Smjesa se zagrijava, ¢esto
uz prisutnost katalizatora, kao $to je npr. bakrov sulfat. Dusik se veze u amonijev sulfat
((NH4)2S04) iz kojeg se kuhanjem s natrijevim hidroksidom (NaOH) oslobada amonijak.
Oslobodeni amonijak odvoji se destilacijom te se skuplja u to¢no odredenom volumenu

standardne kiseline. Sadrzaj dusika se odreduje retitracijom viska kiseline. [19]

Y A. Kjeldahlova tikvica za

I — razgradnju (500 ml — makro ili
100 ml — mikro)

J——> B. lijevak za alkalnu otopinu

C. Wagnerova cijev (hvata¢ cijev

D (hvataé kapi)

/ a D. hladilo
A |: ' H0 [0 C

P

—==( ) E. apsorpcijska tikvica s poznatim
volumenom otopine standardne

kiseline

Slika 5. Kjeldahlov postupak [19]

Ukupni dusik se mozZe odredivati i pomocu kivetnog testa (Slika 6) kojeg prodaje tvrtka
Hach Lange — LCK238. Test omogucava koriStenje minimalnih koli¢ina reagensa te

maksimalnu sigurnost [20]. Kod njega su proizvodaci ve¢ napravili potrebne reagense

13



koji se samo po uputama dodaju po odredenim redoslijedima u odredenu koli¢inu uzorka.

Koriste se reagensi A, B, C 1 D koji je mijeSaju prema uputama. Ova metoda ukljucuje

zagrijavanje u termoreaktoru te zavr$no mjerenje u spektrofotometru.

. LA’)"ON® Gesamt:Stickstoff, Ty,
ﬂ ‘ Total nitrogen, Ty
Azote total, NT

‘‘‘‘‘‘

0V ee

LCK 238 4.

\\\\\\

Slika 6. Kivetni test za ukupni dusik tvrtke HACH [20]

Prednosti kivetnog testa [20]:

- ve¢ dozirani reagensi omogucuju maksimalnu sigurnost,

- ekoloski prihvatljivo zbog male koli¢ine utroSenih kemikalija

- jednostavna upotreba i fotometrijska provjera zapakirana u kompletno opremljenu

kutiju,
- prakti¢no doziranje reagensa bez moguénosti pogreske,

- precizne te pouzdane vrijednosti mjerenja,

- diferencijacija izmedu testova te raspona mjerenja pomocu boja,

- oznaka s crticnim kodom za automatsko prepoznavanje fotometra.
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2.5. Hidrografska obiljezja Zupanija u kojima se provodi istraZivanje

Zavod za javno zdravstvo provodi uzorkovanje i1 analizu uzoraka povrSinskih voda na

podrucju Varazdinske i Krapinsko zagorske zZupanije.

Varazdinska Zupanija jedna je od Zupanija u Hrvatskoj, povrsine 1 261, 29 km?.
Smjestena je na rubnom podrucju panonskog podrucja s dvije karakteristi¢ne reljefne
cjeline: ravnicarska cjelina na sjeveru (podrucje doline rijeke Dunav) te brezuljkasto-

gorska cjelina na jugu i zapadu (podrucje Kalnika, Ivancice i Ravne gore). [21]

Na podrucju Varazdinske Zupanije (Slika 7) nalazi se dobro razvijena rije¢na mreza te se
smatra znaCajnim hidrografskim ¢voriStem u Hrvatskoj. Sve tekucice, barem u
hidrogeoloskom smislu, pripadaju slivu rijeke Dunav, a dijele se na sliv rijeke Drave
(rijeke Plitvica 1 Bednja sa pritocima) te sliv rijeke Save (rijeka Lonja sa pritocima)

(Tablica 1). [21]
Na podrucju Varazdinske zupanije nalaze se [21]:

- rijeke 1 potoci,
- akumulacijska jezera, jezera nastala eksploatacijom §ljunka te ostala jezera,
- podzemne vode u vodonosniku dravskog aluvija,

- izvori gorskog masiva Ivans¢ice, Ravne gore te Kalnika.

U Varazdinskoj Zupaniji je jedno od najvaznijih vodnih podruc¢ja podrucje sliva rijeke
Drave koje pripada u vodno podruéje rijeke Dunav. Sto se ti¢e rijeke Dunav, njeno &itavo

vodno podrucje odredeno je kao sliv osjetljivog podrucja. [21]

Glavni vodotok u Zupaniji je rijeka Drava te ona odvodnjava najveéi dio prostora. Rijeke
Bednja 1 Plitvica pritjecu rijeci Dravi s desne strane. Rijeka Drava ima longitudinalno
usmjerenje Citave rijeCne mreze koje je odredeno pravcem otjecanja same rijeke zapad-

istok. Rijeka Lonja odvodnjava juzni dio prostora, lijeva pritoka Save. [22]

Rijeka Drava ima nivalni rezim, odnosno maksimum vode ima u lipnju, dok joj je
minimum vode u prosincu. Sto se ti¢e rijeke Plitvice, Bednje 1 Lonje, one imaju
pluvijalno, odnosno ki$ni rezim. Drugim rijeima, one imaju maksimalne protoke u

proljece (ozujak — travanj) i nemaju tako povoljne hidroloske karakteristike. [22]
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Sto se ti¢e jezera na podruéju Varazdinske Zupanije, najstarija i najmanja akumulacija je
Trakos$éansko jezero (0,2 km?). Nalazi se u izvorisnom dijelu rijeke Bednje, a nastalo je
polovicom 19. stolje¢a za vrijeme od jedne od rekonstrukcije samog dvorca. Ostale
jezerske povrsine na podruéju Varazdinske Zupanije nastale su kao akumulacijska jezera

stvorena za potrebe hidroenergetskog iskoriStavanja rijeke Drave. [22]

Tablica 1. Duzina i povrsina porjecja vecih rijeka na podrucju Varazdinske Zupanije [22]

REPUBLIKA HRVATSKA
VARAZDINSKA ZUPANIJA

Slika 7. Prikaz voda na podrucju Varazdinske zupanije [22]

Povrsina porjeéja u
Duzina u km
km? Rijeka u koju
Rijeka
U U utjece
Ukupno Ukupno URH
Zupaniji | RH
Drava 707 71 505 40,150 6,038 Dunav
Bednja 106 106 106 651 651 Dunav
Plitvica 65 65 65 144 144 Drava
Lonja 133 25 133 5944 5944 Sava
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Krapinsko-zagorska Zupanija, povrSine 1 224,22 km? smjeStena je na
sjeverozapadnom dijelu Republike Hrvatske te pripada prostoru srediSnje Hrvatske. Ona
je zasebna geografska cjelina koja se pruza od vrhova Macelja i Ivans¢ice na sjeveru do
Medvednice na jugoistoku. Na zapadu se nalazi rijeka Sutla, dok je granica na istoku
vododijelnica porjecja Krapine i Lonje. Na sjeveru granici sa Varazdinskom Zupanijom.
[23]

Na podrucju Krapinsko-zagorske Zupanije se nalazi sveukupno 49 vodnih tijela
povrsinskih voda te sva pripadaju tekuc¢icama (Slika 8). Najznacajniji vodotoci su rijeke
Krapina, Krapinica i Sutla. Podru¢je Zupanije u hidrografskom smislu pripada slivu
Crnog mora pa se tako podrugje &itave Zupanije svrstava u Vodno podruéje rijeke Dunav.
[24]

REPUBLIKA SLOVENIJA

—— Vodna tijela povrSinskih voda |+ s
" Podsliv rijeke Drave i Dunava §
[ Podsliv rijeke Save

0 256 5 75 10km /A7
S —— %

Slika 8. Podslivovi i vodna tijela povrsinskih voda na podrucju Krapinsko-zagorske

zZupanije [24]

Rijeka Krapina se smatra glavnim vodotokom na podruc¢ju Krapinsko-zagorske Zupanije.
Njezina duljina je 75 km, a porjecje joj obuhvaca 1 123 km?. Izvire na jugoistoénim

padinama Ivanscice (kod Podruta), a u rijeku Savu se ulijeva kraj Zapresi¢a. Glavne
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pritoce rijeke Krapine moZemo podijeliti na desne (Selnica, Batina, Reka, Velika reka,

Krapinica te Horvatski potok) i lijeve (Zitomirica, Bistrica, Pinja, Toplica te Bistra). [25]

Rijeka Sutla je lijevi pritok Save, duljine 92,4 km, od ¢ega se na teritoriju Hrvatske nalazi
89 km. Predstavlja grani¢nu rijeku izmedu Hrvatske 1 Slovenije, a na podrucju Krapinsko-
zagorske Zupanije nalazi se na njezinom zapadnom dijelu. Sutla izvire na juznim
pristrancima Maclja, ispod Prevoja. Glavni pritoci rijeke Sutle su Mostica, Bistrica i

Bizel. Ulijeva se u rijeku Savu u blizini Savskog Marofa. [26]

18



2.6. Zakonska regulativa

Najvazniji dokument koji se tice voda u Hrvatskoj je Zakon o vodama (NN 66/19). Prema
tom zakonu, vode su opce dobro te imaju osobitu zastitu Republike Hrvatske. Njime su
zasti¢ene sve vode na podruc¢ju Hrvatske, Sto ukljucuje povrsinske vode i podzemne vode,

ukljucujuéi i priobalne vode. [27]

Zakonom o vodama se: “ureduje status voda, vodnoga dobra i vodnih gradevina,
upravljanje kakvocom 1 koli¢inom voda, zastita od Stetnog djelovanja voda, detaljna
melioracijska odvodnja i navodnjavanje, posebne djelatnosti za potrebe upravljanja
vodama, institucionalni ustroj obavljanja tih djelatnosti i druga pitanja vezana za vode i

vodno dobro*. [27]

Jos jedan od znacajnijih dokumenata u Hrvatskoj je Uredba o standardu kakvoce vode.
Donesena je 2019. godine na temelju ¢lanka 47. stavka 1. Zakona o vodama (NN 66/19).
Uredbom su propisani: ,standardi kakvoce vode za povrSinske vode (ukljucujuci
priobalne vode i vode teritorijalnog mora) te podzemnih voda, posebni ciljevi zastite
voda, kriteriji za utvrdivanje ciljeva zastite okoliSa, uvjeti za produZenje rokova za
postizanje ciljeva zastite okoliSa, elementi za ocjenjivanje stanja voda, monitoring stanja

voda te izvjeStavanje o stanju voda“. [28]

,Provedbom programa mjera utvrdenih Planom upravljanja vodnim podruc¢jima ostvaruju
se, uz ciljeve zastite voda navedene u ¢lanku 46. Zakona o vodama i posebni ciljevi zastite

povrsinskih voda [28]:

- sprjeCavanje pogorsanja stanja svih povrSinskih voda, a da se pritom trajno ne
ugrozi stanje drugih voda na istom vodnom podrudju,

- zaStita, poticanje obnavljanja i obnavljanje svih povrSinskih voda radi postizanja
dobrog stanja povrsinskih voda, a da se pritom trajno ne ugrozi stanje drugih voda
na istom vodnom podrucju,

- zaStita 1 oCuvanje svih umjetnih i znatno promijenjenih tijela povrSinskih voda u
cilju postizanja dobrog ekoloskog potencijala i dobrog kemijskog stanja
povrsinskih voda, a da se pritom trajno ne ugrozi stanje drugih voda na istom

vodnom podrucju,
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- postupno smanjivanje oneciS€enja prioritetnim tvarima 1 specifiénim
onecis¢ujucim tvarima te prekid i postupno ukidanje emisija prioritetnih opasnih

tvari.“

Prema Uredbi o standardu kakvoée vode, stanje povrsinskih voda se odreduje na temelju
ekoloskog i kemijskog stanja tijela ili skupine tijela povrSinskih voda. EkoloSko stanje se
odreduje u odnosu na bioloske, hidromorfoloske, osnovne fizikalno-kemijske te kemijske
elemente koji prate bioloske elemente navedene u Prilogu 2 Uredbe o standardu kakvoce
voda. Kemijsko stanje povrSinskih voda se ocjenjuje u odnosu na pokazatelje kemijskog

stanja navedenih u Prilogu 5 Uredbe o standardu kakvoce voda. [28]

Prema Uredbi o standardu kakvoée voda, tijelo povrSinske vode se razvrstava na temelju

rezultata ocjene elemenata kakvoce u sljedece kategorije ekoloskog stanja [28]:

- vrlo dobro ekolosko stanje,

- dobro ekolosko stanje,

- umjereno dobro ekolosko stanje,
- lose ekolosko stanje,

- vrlo loSe ekolosko stanje.

Prema Uredbi o standardu kakvoée voda, tijelo povrSinske vode se razvrstava na temelju

rezultata ocjene elemenata kakvoce u sljedece kategorije kemijskog stanja [28]:

- dobro kemijsko stanje,

- nije postignuto dobro kemijsko stanje.

Prema Clanku 14. Uredbe o standardu kakvoée voda, stanje tijela povrsinske vode se
odreduje na temelju ekoloSkog, odnosno kemijskog stanja tog tijela, ovisno o tome koje
je losije. Stanje tijela povrsinske vode je dobro ako: ima vrlo dobro ili dobro ekolosko
stanje te ima dobro kemijsko stanje. Tijelo povrSinske vode nije u dobrom stanju ako: ima
umjereno, lose ili vrlo loSe ekolosko stanje i/ili nije postignuto dobro kemijsko stanje.

(28]

U tablici 3 su prikazane grani¢ne vrijednosti kategorija ekoloSkog stanja za osnovne
fizikalno-kemijske pokazatelje, medu kojima je i grani¢na vrijednost ukupnog dusika u
mgN/l. Za ovaj diplomski rad, grani¢na vrijednost koja se ocjenjuje je vrijednost za

Panonsku regiju.
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Tablica 2. Granicne vrijednosti izabranih kategorija ekoloSkog stanja za osnovne

fizikalno-kemijske pokazatelje za podrucje Panonske ekoregije, oznaka tipa HR-R 4 [28]

Granicna vrijednost ekoloSkog stanja za osnovne fizikalno-

kemijske pokazatelje — vrijednost 50-og percentila
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali i metode

Ukupni dusik odredivan je pomocu kivetnog testa — Hach Lange metoda — LCK 138.

Uzorak povrsinske vode potreban za uzorkovanje je 1,3 mililitara. Kod provodenja testa

potrebno je pratiti upute koje se nalaze u sastavu kivetnog testa.

3.2. Instrumenti i kemikalije

Oprema za uzorkovanje:

- Hach Lange UV/VIS spektrofotometar DR 3900

- Termoreaktor HT 200 S

- Kivetni test LCK 138 (povrsinske vode)

- laboratorijsko posude 1 pribor: reakcijske epruvete, pipete, laboratorijsko

odmjereno posude — za pripremu CRM-a i razrjedenje uzoraka

3.3.  Odredivanje ukupnog dusika

Proces odredivanja koncentracije ukupnog dusika je sljede¢i: u brzom slijedu u suhu
reakcijsku epruvetu se doda 0,5 ml uzorka, 2,0 ml otopine A (LCK 238 A) 1 1 tableta B
(LCK 138/238/338 B). Reakcijska epruveta se odmah zatvori te se ne smije preokretati.
Nakon toga se reakcijska epruveta zagrijava u termoreaktor HT 200 S 15 minuta. Nakon
isteka vremena, epruveta se ohladi te joj se doda 1 MicroCap reagens (LCK 138/238/338
C). Reakcijska epruveta se zatvori te se promucka nekoliko puta dok ne nestane sav
dodani reagens. U kivetni test se polako pipetira 0,5 ml digestiranog uzorka. Zatim se u
njega pipetira 0,2 ml otopine D (LCK 138/238/388 D). Kiveta se odmah zatvori i
promicka nekoliko puta dok se viSe ne vide tragovi reagensa. Nakon 15 minuta kiveta se

temeljito ocisti te se stavi u spektrofotometar 1 izmjeri koncentracija ukupnog dusika.

Umetanjem kivete u spektrofotometar DR 3900, uredaj se automatski prebacuje na
metodu za odredivanje ukupnog dusika, koncentracijskog podrucja 5 — 40 mgN/1. Mjeri
se apsorbancija na 345 nm, a koncentracija ukupnog dusika se ra¢una prema formuli (7),

dobivenoj na temelju linearne regresijske analize vlastite kalibracijske krivulje.
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Formula za izraCunavanje koncentracije ukupnog dusika:
¢ (mgN/1) = (ABS - 0,129) * 49,505 (7)
gdje je ABS vrijednost izmjerene apsorbancije uzorka.

— o e O T

-

Slika 9. Koraci u provodenju kivetnog testa: (a) Prikupljeni uzorci povrsinskih voda u
staklenim bocama, (b) Kivetni test LCK 138, (c) Koristeni reagensi iz kivetnog testa
LCK 138, (d) Priprema reakcijskih epruveta, (e) Reakcijske epruveta sa izmjerenom
kolicinom uzorka, (f) Zagrijavanje reakcijskih epruveta u termoreaktoru, (g) Kivete

spremne za ocitanje na spektrofotometru, (h) Ocitanje ukupnog dusika na

spektrofotometru.
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Na slici 9 je prikazan tijek odredivanja ukupnog dusika pomocu kivetnog testa — LCK

138.

Na slici 10 prikazana je razlika izmedu uzoraka destilirane vode, odnosno slijepe probe
(kiveta s lijeve strane) 1 uzorka povrSinske vode s jedne od analizirane lokacije (kiveta s
desne strane). Kiveta s uzorkom povrSinske vode ima lagano ruziCasto obojenje zbog

prisustva ukupnog dusika, dok je kiveta sa slijepom probom bez obojenja.

Slika 10. Slijepa proba (lijevo) i uzorak povrsinske vode koji je zbog prisustva dusika

blago ruzicaste boje (desno)
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4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Vrijednosti ukupnog duSika na podrucju Varazdinske Zupanije

Odredivana je koncentracija ukupnog dusika na 9 lokacija povrsinskih voda na podrucju

Varazdinske Zupanije za vremensko razdoblje od godine dana, od travnja 2019. do ozujka

2020. godine. Lokacije uzorkovanja povrsinskih voda na podruc¢ju Varazdinske zupanije

prikazane su u tablici 3 dok je kartografski prikaz lokacija prikazan na slici 11.

Tablica 3. Lokacije uzorkovanja povrsinskih voda na podrucju Varazdinske Zupanije

loi:c);je Lokacija na podruéju Varazdinske Zupanije
1 Ormosko jezero (postaja 22000)
2 Zarovnica (Sutinska), Zarovnica (postaja 21121)
3 Voca, Ribi¢ Breg (postaja 21120)
4 Ivane¢ka Zeleznica, na utoku (postaja 21114)
Kanal HE Formin (granica sa Slovenijom), Cestrni Grez (postaja
: 25057)
6 Kanal C, Kelemen (postaja 21115)
7 Ljuba voda, Ljubescica (postaja 21117)
8 Korus¢ak, Novi Marof (postaja 21116)
9 Prese¢no, Draskovi¢ (postaja 17606)
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Slika 11. Kartografski prikaz lokacija iz tablice 4 na podrucju Varazdinske zupanije
[29]

Izmjerene vrijednosti ukupnog duSika prikazane su graficki. Sve vrijednosti za
koncentracije ukupnog dusika koje su ispod 1 mgN/I, na grafovima su oznacene kao 0,9

mgN/1, iako je njihova koncentracija bila ispod 1.

LOKACIJA 1, VZ, Ormosko jezero
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Slika 12. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 1 Varazdinske Zupanije
za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 13. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 2 Varazdinske Zupanije

za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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LOKACIJA 3, VZ, Voca, Ribié Breg

i 3,08

Slika 14. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 3 Varazdinske Zupanije

za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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LOKACIJA 4, VZ, lvanecka Zeleznica, na utoku
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Slika 15. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 4 Varazdinske Zupanije

za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 16. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 5 Varazdinske Zupanije

za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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LOKACIJA 6, VZ, Kanal C, Kelemen
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Slika 17. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 6 Varazdinske Zupanije
za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 18. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 7 VaraZdinske Zupanije
za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine

44



LOKACIJA 8, VZ, Koru$cak, Novi Marof

- 4,10

3,42
L 3,28 3,24

2,88

2,80

2,61 2,68

) ,b{\\ ,b(\\ Q){\\ . \é‘ L .(@o Q w2 A
PR (_}Q &° > N
© >

Godina 2019/20

Slika 19. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 8 Varazdinske Zupanije

za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 20. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 9 Varazdinske Zupanije

za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine

Na podruc¢ju Varazdinske Zupanije ni jedna lokacija nije kategorije ekoloskog stanja ,,vrlo

dobar* jer na svim lokacijama koncentracija ukupnog dusika prelazi 1,1 mgN/l barem

jedan mjesec.
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Prema dobivenim rezultatima za ukupni duSik, na podru¢ju Varazdinske Zupanije samo
su dvije lokacije kategorije ekoloskog stanja ,,dobar”, odnosno koncentracija ukupnog

dusika ne prolazi 2 mgN/I. Te lokacije su lokacija 1 i lokacija 5.

Ostalih 7 lokacija prelazi grani¢nu vrijednost od 2 mgN/l te one pripadaju kategoriji
ekoloskog stanja ,,umjereno dobro®, ,,lose* ili ,,vrlo lose*. Grani¢ne vrijednosti za ove tri

kategorije ekoloSkog stanja nisu definirane u Uredbi o standardu kakvoce vode.

Na lokacijama 2, 3 i 4 vrijednost ukupnog dusika prelazi grani¢nu vrijednost od 2 mgN/1
samo u mjesecu studenom. Na lokaciji 9 osim u studenom, grani¢na vrijednost ukupnog

dusika prelazi i u svibnju.

Na lokaciji 6 vrijednosti koncentracije ukupnog duSika se u jesenskim i zimskim
mjesecima kre¢e od 2,19 do 6,74 mgN/l. Na ovoj lokaciji je ujedno izmjerena i najveca
koncentracija ukupnog dusika na podru¢ju Varazdinske Zupanije i to u listopadu (6,74

mgN/1).

Na lokaciji 8 je u svim mjesecima izmjerena koncentracija ukupnog dusika prelazila
grani¢nu vrijednost od 2 mgN/l. NajniZa vrijednost je izmjerena u svibnju (2,43 mgN/1),

a najveca u ozujku (4,10 mgN/I).

4.2. Vrijednosti ukupnog duSika na podrucju Krapinsko-zagorske Zupanije

Odredivana je koncentracija ukupnog dusika na 9 lokacija povrsinskih voda na podrucju
Krapinsko-zagorske Zupanije za vremensko razdoblje od godine dana, od travnja 2019.
do ozujka 2020. godine. Lokacije uzorkovanja povrsinskih voda na podrucju Krapinsko-
zagorske zupanije prikazane su u tablici 4 dok je kartografski prikaz lokacija prikazan na

slici 31.
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Tablica 4. Lokacije uzorkovanja povrsinskih voda na podrucju Krapinsko-zagorske

Zupanije
Broj lokacije Lokacija na podrucju Krapinsko-zagorske Zupanije
1 Krapinica, Purmanec - most ispod viadukta (postaja 17553)
2 Krapinica, Krapina (postaja 17552)
3 Horvatska, Tuhelj (postaja 17102)
4 Kosteljina, Jal§je (postaja 17113)
5 Horvatska, Veliko Trgovisce (postaja 17103)
6 Krapinica, Zabok (postaja 17551)
7 Vuksenac, uzvodno od Stubickih Toplica (postaja 17013)
8 Martinec, Bedekov¢ina (postaja 17703)
9 Batina, Konjs¢ina (postaja 17605)
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Slika 21. Kartografski prikaz lokacija iz tablice 6 na podrucju Krapinsko-zagorske
zupanije [30]
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Izmjerene vrijednosti ukupnog duSika prikazane su graficki. Sve vrijednosti za
koncentracije ukupnog dusika koje su ispod 1 mgN/l, na grafovima su oznacene kao 0,9

mgN/1, iako je njihova koncentracija bila ispod 1.

LOKACIJA 1, KZZ, Krapinica, BPurmanec - most
ispod viadukta
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Slika 22. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 1 Krapinsko-zagorske
zZupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 23. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 2 Krapinsko-zagorske
zZupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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LOKACIJA 3, KZZ, Horvatska, Tuhelj
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Slika 24. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 3 Krapinsko-zagorske
Zupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 25. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 4 Krapinsko-zagorske
zZupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 26. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 5 Krapinsko-zagorske
Zupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 27. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 6 Krapinsko-zagorske
zZupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 28. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 7 Krapinsko-zagorske

Zupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 29. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 8 Krapinsko-zagorske

Zupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine
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Slika 30. Graficki prikaz vrijednosti ukupnog dusika za lokaciju 9 Krapinsko-zagorske
Zupanije za razdoblje od travnja 2019. do ozujka 2020. godine

Na podruc¢ju Krapinsko-zagorske Zupanije takoder ni jedna lokacija nije kategorije
ekoloskog stanja ,,vrlo dobar* jer na svim lokacijama koncentracija ukupnog dusika

prelazi vrijednost od 1,1 mgN/l barem jedan mjesec.

Kategorije ekoloskog stanja ,,dobar* na podruc¢ju Krapinsko-zagorske Zupanije je lokacija
3. Na ovoj lokaciji u ¢ak 7 mjerenja, odnosno 7 mjeseci, izmjerena vrijednost ukupnog

dusika bila je manja od 1 mgN/I.

Koncentracija ukupnog duSika na ostalih 8 lokacija prelazi grani¢nu vrijednost od 2
mgN/1 te su svrstane u kategoriju ekoloskog stanja ,,umjereno dobro®, ,lose* ili ,,vrlo
lose*. GraniCne vrijednosti za ove tri kategorije ekoloskog stanja nisu definirane u Uredbi

o standardu kakvoce vode.

Na lokaciji 1, vrijednost koncentracije ukupnog dusika prelazi grani¢nu vrijednost od 2

mgN/l samo u sije¢nju, dok je na lokaciji 7 ta vrijednost ve¢a od grani¢ne u studenom.

Na lokaciji 2, vrijednost koncentracije ukupnog duSika je manja od 2 mgN/l samo u
ozujku, dok je najveca koncentracija ukupnog dusika izmjerena u listopadu te je iznosila

7,67 mgN/I.

Na lokaciji 6 vrijednost koncentracije ukupnog dusika nije prolazila vrijednost od 2
mgN/l u travnju, lipnju i ozujku, dok se u ostalim mjesecima ta vrijednost kretala od 2,03
do 3,10 mgN/1.
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Na lokacijama 4,5,8 1 9, izmjerena vrijednost koncentracije ukupnog dusika bila je u

rasponu od ispod 1 (<1,0) do 4,83 mgN/I.

Usporedbom dobivenih rezultata na podrucju obje Zupanije, moze se zakljuciti da je
najveca koncentracija ukupnog duSika izmjerena u Krapinsko-zagorskoj Zupaniji na
lokaciji 2 (Krapinica, Krapina) te je ona iznosila 7,67 mgN/l, u listopadu 2019. godine. S
druge strane, na podru¢ju Varazdinske Zupanije najveca koncentracija ukupnog dusika

iznosila 6,74 mgN/1 i to na lokaciji 6 (Kanal C, Kelemen) u listopadu 2019. godine.

Usporedujuc¢i dobivene podatke, u Krapinsko-zagorskoj Zupaniji izmjerene su vece
koncentracije ukupnog duSika u odnosu na Varazdinsku Zupaniju. U Varazdinskoj
Zupaniji samo je na lokacijama 6 1 7 bila izmjerena veca koncentracija ukupnog dusika u
vecem dijelu godine dok je na ostalim lokacijama ta vrijednost prelazila grani¢nu

vrijednost od 2 mgN/l u vremenskom periodu od 1 do 3 mjeseca.
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5. ZAKLJUCAK

Ukupni dusik u povrsinskim vodama odredivan je na 9 lokacija na podru¢ju Varazdinske

zupanije 1 na 9 lokacija na podruc¢ju Krapinsko-zagorske Zupanije.

Prema Uredbi o standardu kakvoce vode, samo 3 lokacije spadaju u kategoriju ekoloskog
stanja ,,dobar”, dok je na ostalih 15 lokacija dopuStena grani¢na vrijednost bila

prekoracena. Prema tome, tijela povrSinskih voda na tih 15 lokacija nisu u dobrom stanju.

Najveca vrijednost koncentracije ukupnog dusika izmjerena je u listopadu 2019. godine
na lokaciji 2 (Krapinica, Krapina) u podrucju Krapinsko-zagorske Zupanije; 7,67 mgN/1.
Na podru¢ju Varazdinske Zupanije najve¢a izmjerena koncentracija dobivena je u

listopadu na lokaciji 6 (Kanal C, Kelemen); 6,74 mgN/I.

Prema koncentraciji ukupnog dusika u povrSinskim vodama, Varazdinska zupanija je
malo boljeg ekoloskog stanja od Krapinsko-zagorske Zupanije, medutim stanje voda u

obje Zupanije moze se klasificirati kao umjereno, lose ili vrlo loSe ekolosko stanje.
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