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Poljoprivreda je jedna do najstarijih ljudskih djelatnosti 1 od davnina je vazan sustavni
proces proizvodnje hrane za ljude i Zivotinje. Kako se s vremenom povecavalo stanovni$tvo,
povecéavala se i potreba za §to ve¢om proizvodnjom hrane. No, masovna upotreba umjetnih
gnojiva dovodi do nezeljenih posljedica oneciséenja okolisa, odnosno vodenih sustava.
Prekomjerna upotreba agrokemikalija dovela je do onecis¢enja pitkih podzemnih voda. Tako
je od 50-tih godina proslog stoljeca pa sve do danas sve ¢e$¢a tema zagadenja podzemne vode
i sukladno s tim provode se razna geokemijska, hidrogeoloska i hidroloska istrazivanja

podzemnih voda i tla.

Problem onecis¢enja podzemnih voda poljoprivrednom djelatnoséu pojavljuje se i u
Hrvatskoj. Kao primjer mozemo navesti grad Varazdin i njegovu okolicu, gdje intenzivna
poljoprivredna proizvodnja moze uzrokovati oneéis¢enje podzemnih voda. Grad Varazdin
nalazi se u sjeverozapadnoj Hrvatskoj uz rijeku Dravu (slika 1). Varazdinska zupanija se
proteze na 1261,29 km? (2,23% ukupne povriine RH), a naseljava je 139,42 stanovnika/km?
(web stranica Varazdinske Zzupanije). Na tom podrucju uzgajaju se brojne kulture kao §to su
kukuruz, krumpir, Secerna repa pSenica i mnoge druge. Stoga je na tom podruéju sve veca
upotreba umjetnih gnojiva i razlic¢itih agrokemikalija, kao i organskog stajskog gnojiva.
Mnoga od njih sadrze vece ili manje koli¢ine duSika, koji se u njima moze naci u obliku

nitrata ili amonijaka.
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Slika 1. Istrazivano podrucje. ( Google maps)



Iako biljka iz tla uzima sve oblike dusika, ipak preferira nitratne oblike (Gluhi¢, 2011).
No, zbog svoje dobre topljivosti nitrati se najcesce ne zadrzavaju u tlu ve¢ se ispiru dublje u
podzemne vode. Nepravilna 1 prekomjerna gnojidba moze dovesti do povecanih koncentracija
nitrata u podzemnim vodama S$to vrlo Cesto dovodi do nezeljenih posljedica po ljudsko

zdravlje.

Cilj ovog rada je pomocu terenski prikupljenih podataka 1 razlicitih geokemijskih
metoda utvrditi imaju li organska i umjetna gnojiva na bazi nitrata utjecaj na zagadenje
podzemne vode na podruéju grada Varazdina. Diplomski rad je dio TRANITAL projekta, ¢iji
je glavni cilj osigurati znanstveno opravdani pristup i prijenos znanja izmedu znanstvenika iz
razli¢itih disciplina koji ¢e istrazivati vodonosnike ¢ija je kakvoca naruSena zbog visokih
koncentracija nitrata te prenijeti znanje upravi, planerima, vodnim grupacijama na lokalnoj i
drzavnoj razini kako bi se osiguralo ekolosko odrzivo upravljanje vodnim resursima i
poljoprivrednom proizvodnjom. U radu su opisane i objasnjene laboratorijske metode koje su

koriStene tijekom istrazivanja.

Kako bi se dobili sto kvalitetniji rezultati u obzir su uzeti i prouceni hidrogeoloski i

geokemijski podatci prikupljena tijekom izrade doktorske disertacije Markovi¢ (2007).



DOSADASNJA ISTRAZIVANJA

Sezdesetih godina proslog stoljeéa na istrazivanom podru¢ju zapoleta je izgradnja
akumulacija te dovodnih i odvodnih kanala koji su potrebni za hidroelektranu. U tom
razdoblju zapocela su i prva intenzivnija hidrogeoloska istrazivanja koja obuhvacaju
promatrano varazdinsko podrucje. Tako su Babi¢ i Cukor (1963) proveli geolosko-
hidrogeoloska istrazivanja na podru¢ju kanala Ormoz-Varazdin i Brezje —Varazdin te su
izradili popre¢ni i uzduzni profili kroz holocenske naslage i vr$ne dijelove podloge i opisali
hidrogeoloske znacajke naslaga. Zatim su Mileti¢ et. al. (1969, 1971, 1973), Urumovic¢ et. al.
(1971) te Babi¢ et al. (1978) objavili niz radova o hidrogeoloskim i hidrokemijskim

osobitostima prvog i drugog vodonosnog sloja na podrucju Varazdina.

S vremenom se antropogeni utjecaj na tom podru¢ju povecavao zbog razvoja grada
Varazdina i okolnih naselja. Sve uéestalije antropogeno djelovanje uzrokovalo je i povecana
zagadenja podzemne pitke vode, $to je bilo pokreta¢ hidrogeoloskih radova koji se obavljaju
za potrebe izgradnje novih zdenaca i vodocrpilista te radi zaStite postoje¢ih zdenaca i
vodocrpilista. Grdan (1989) je objavio disertaciju koja se bavi problematikom utjecaja
povrSinskih akumulacija na rezim podzemnih voda. Urumovi¢ et al., (1990) su pisali o
hidrogeoloskim uvjetima varazdinskog vodonosnika, a Patr¢evi¢ (1995) je u svojoj disertaciji
dao hidrolosku analizu vertikalne vodne bilance podzemnih voda na podrudju rije¢nog
aluvija, dok je Kovaé¢ (2004) statistickim metodama obradio kemijske analize podzemnih
voda. Markovi¢ (2007) je objavila doktorsku disertaciju pod naslovom ,,Odredivanje
osjetljivosti nesaturirane zone geokemijskim modeliranjem® u kojoj je istrazivanjem na
Varazdinskom podruc¢ju odreden stupanj oneciS¢enje tla 1 podzemnih voda teskim metalima,
nitratima i ostalim nutrijentima, te mikrobioloska oneciS¢enja. Larva (2008) je objavio
disertaciju o ranjivosti vodonosnika na priljevnom podrucju varazdinskih crpilista. Do danas
objavljeni su mnogi diplomski radovi o kakvoéi podzemnih voda varazdinskog podrucja.
Ozani¢ (2014) je objavio diplomski rad pod naslovom ,Kakvoéa podzemne vode
varazdinskog vodonosnog sustava“ u tijekom kojega su praceni parametri koji upucuju na
kakvocu podzemne vode te su utvrdene poviSene koncentracije nitrata, nitria i bakterija.
Klisanin (2015) je objavio diplomski rad: ,,Geostatisticki model prostorne razdiobe
koncentracije nitrata na crpili$§tu Varazdin“ u kojem je izradena analiza prostorne razdiobe
koncentracije nitrata u podzemnoj vodi na crpiliStu Varazdin kako bi se locirao tockasti izvor
onecis¢enja. Dok je Vugrinec (2015) u svom zavr$nom radu komparativhom analizom
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odredila koncentracije nitrata u prvom i drugom vodonosniku na crpilis§tu Bartolovec. Vojsk
(2015) je objavio zavrsni rad pod naslovom ,,Prikaz vodoopskrbnog sustava grada Varazdina“

u kojem su opisani dijelovi vodoopskrbnog sustava i dijelovi vodoopskrbnog sustava grada

Varazdina.



GEOLOSKE I HIDROGEOLOSKE ZNACAJKE TERENA

Geoloske znacajke

Istrazivano podrucje nalazi se na podru¢ju izmedu 16°00' i 16°30' isto¢ne zemljopisne
duljine te izmedu 46°15' i 46°25' sjeverne zemljopisne Sirine U ravnici rijeke Drave. Tu je
smjesteno nekoliko manjih mjesta koja okruzuju istrazivano podrucje. Na zapadu se nalaze
Haloze, prema jugu granica naselja Ladanje — Tuzno, a prema istoku Kelemen — Jalzabet —

Zamlaka. Nadmorska visina ravnice snizava se postupno od zapada prema istoku.

Sama ravnica izgradena je od kvartarnih sedimenata, medu kojima su najzastupljeniji
Sljunci, dok se u manjoj mjeri pojavljuju i pijesci i gline. Zapadnu granicu ¢ine Haloze, juzno
prigorje Maceljskog gorja, gdje se na povrSini nalaze donjotrijaske naslage (T1) s
pjes¢enjacima, Sejlovima, laporima, vapnencima te srednjotrijaske naslage (T2) s dolomitima
(Simunié et al., 1982, 1982a; Mio¢ & Markovi¢, 1998, 1998a). Zatim slijede eocenske
naslage koje su razvijene u facijesu vapnenackih breca i vapnenaca (Mio¢ & Markovié, 1998,
1998a). Tijekom miocena taloZeni su pjes¢enjaci, pijesci, pjeskoviti lapori i tufovi (Mz! —
helvet), a u tortonu (M?) nastajale su naslage bre¢a, konglomerata, litotamnijskih vapnenaca,
lapora i pijesaka, dok je u sarmatu (Ms') nastavljena klastiéna sedimentacija s pijescima,

laminiranim laporima i konglomeratima (Mio¢ & Markovié¢, 1998, 1998a).

Varazdinsku depresiju Cini viSestruka izmjena Sljunaka, pijesaka i gline pliocenske i
kvartarne, donjopliocenske starosti. Vodonosnik se nalazi u kvartarnim naslagama u kojima
prevladavaju Sljunci, dok su pijesci istalozeni pretezito u vrSnome dijelu naslaga, a njihova
debljina se povecava od zapada prema istoku. Valutice Sljunka su dobro zaobljene te u njima
ima najviSe kvarca, dok su bazi¢ne i neutralne eruptivne stijene, metamorfiti, vapnenci,
dolomiti i drugi minerali zastupljeni u manjoj mjeri. Glavni sastojci pijeska su kvarc, feldspati
i karbonatni minerali, a sadrze i znatne koli¢ine teskih minerala (Mio¢ & Markovi¢, 1998.,
1998.a). Uz sljunke i pijeske na podrucju vodonosnika nalaze se i naslage mrtvaja koje su
taloZzene u koritu starog toka Drave, u kojem se dulje vrijeme zadrZavala vodena sredina
sedimentacije, pa su taloZeni razli¢iti muljevi i gline, tvore¢i osebujan facijes mrtvih korita
(Mio¢ & Markovi¢, 1998, 1998a). Povrsinu okolnih planina Ravne gore i Ivanséice Cine
stijene mezozojske starosti. U potolini one su spustene do dubine -4500 m sjeveroisto¢no od
Varazdina (Prelogovic¢, 1975).



Hidrogeoloske znacajke

Na hidrogeoloske znacajke istrazivanog varazdinskog podru¢ja najveci utjecaj ima
rijeka Drava. Njen izvor nalazi se u planinskom lancu Dolomiti di Sesto u blizini jezera
Dobbiaco u juznom Tirolu u Italiji, na 1450 metara nadmorske visine. Rijeka svoj tok
nastavlja prema istoku, kroz austrijsku pokrajinu Korusku te Sloveniju, gdje se nakon planine
Pohorja njena dolina $iri. Zatim dolazi do Hrvatske te jednim dijelom te¢e uz Hrvatsko-

Madarsku granicu. U blizini grada Osijeka ulijeva se u Dunav.

Na istrazivanom podrucju hidrografska mreza je razgranata. RijeCica Plitvica je
najveca I sa svojim mnogobrojnim pritokama se ulijeva u rijeku Dravu. Plitvica izvire u
Ravnoj gori, duga je 70 km i najzapadnija je pritoka rijeke Drave u Hrvatskoj. Ima niske
obale i ki$ni rezim, pa je ranije pri veCem vodostaju Cesto plavila okolinu. Nakon regulacije u
varazdinskom polju otklonjene su opasnosti od poplava §to je omogucilo prenamjenu
poplavnih livada u oranice (Larva, 2008). Stoga su na tom podrué¢ju izgradena vodocrpilista
"Varazdin", "Bartolovec", "Vinokos¢ak" i mnogobrojni privatni zdenci. Podrucje je
meliorirano i ispresijecano kanalima. Srednja je vrijednost godi$njih oborina podrucja

istrazivanja 786 mm, a srednja vrijednost temperature zraka 10.4 °C (Patréevi¢, 1995).

Sediment terase Drave sastoji se od §ljunka, pijeska, $ljunkovitog i siltnog pijeska
(Halamic¢ et al. 2003) od kojih je izgraden i varaZdinski vodonosnik. U srediSnjim dijelovima
vodonosnika uz §ljunke i pijeske nalaze se i frakcije gline i praha u obliku tankih le¢a (slika
2). Tako se u varazdinskom vodonosniku istie prostorno rasireni proslojak praha, gline i
praSinastog pijeska na oko 40 m dubine (Babi¢ et al., 1978; Urumovi¢ et al., 1990).
Vodonosnik je izduzen paralelno s tokom Drave, a debljina mu se povecava od zapada prema
istoku. Rijeka Drava u zapadnom rubu podrucja presijeca vec¢i dio debljine vodonosnika, dok
se u ostalom dijelu usjecena u povrsinski dio vodonosnika. Uz rijeku Dravu u vodonosnik je

usjecena i rjecica Plitvica koja najvjerojatnije drenira vodonosnik.
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Slika 2. Pojednostavljeni hidrogeoloski profil Sireg istrazivanog podruéja prema Larva, 2008.
1.Piezometar, 2.Rasjed, 3. Slabo propustan siltno-glinoviti proslojak, 4. Vodonosnhik (Sljunak i

pijesak), 5. Podloga vodonosnhika.

Brojni antropogeni utjecaji tijekom povijesti utjecali su na hidrogeoloska obiljezja
promatranog podrucja. Razine podzemnih voda podigle su se nakon izgradnje vodnih
stepenica, akumulacija Ormosko i Varazdinsko jezero, iako je njihov utjecaj smanjen zbog
kolmatacije akumulacija i djelovanjem rubnih drenaza s vanjske strane nasipa. Takoder se na
istrazivanom podrucju nalaze tri vodocrpilista: "Varazdin", "Bartolovec" i "Vinokosc¢ak". Za
vodoopskrbu grada Varazdina i okolnih naselja najvise se koristi vodocrpiliste "Bartolovec".
U ljetnim mjesecima, ili po potrebi, stavlja se u uporabu vodocrpiliste "Vinokosc¢ak", a
vodocrpiliste "Varazdin" isklju¢eno je iz vodoopskrbnog sustava zbog oneciS¢enja vode

nitratima i drugim tvarima (Markovi¢, 2007).



UPOTREBA ZEMLJISTA | GNOJIVA NA PODRUCJU VARAZDINSKE
ZUPANLJE

Na podru¢ju Varazdinske Zupanije tijekom vremena dogadale su se brojne promjene
pa tako i promjene u upotrebi zemljista. Mijenjanje upotrebe zemljista moze uvelike utjecati
na promjene u drustvu te imati potencijalno negativne posljedice na okoli§ i stanovnistvo.
Prema Jogun et al. (2017) u razdoblju izmedu 1981. i 2011. godine, na podru¢ju Varazdinske
Zupanije, najvaznijim procesima promjena pokazali su se porast udjela prirodne vegetacije i

izgradenog zemljista te smanjenje udjela poljoprivrednih povrsina (tablica 1.).

TBLICA 1. Promjene zemljiSnog pokrova u varazdinskoj Zupaniji od 1981. do 2011.

1981. 2011.
Povrina (km?) | Udio (%) Povrina (km?) | Udio (%)
Voda 15,14 1,20 22,18 1,75
Izgradeno 48,65 3,86 62,92 4,99
Poljoprivredno 727,82 57,75 660,50 52,41
Prirodna vegetacija | 468,63 37,19 514,63 40,84

Prilagodena tablica Jogun et. al (2017.)

Kao $to je prikazano u tablici najveci dio zemljiSnog pokrova 1981. godine €inila su
poljoprivredna zemljista (727,82 km?). U razdoblju do 2011. godine udio poljoprivrednog
zemljista se smanjio, a povecan je udio izgradenih podru¢ja i prirodnih vegetacija.
Najuocljiviju promjenu ¢inila su dva akumulacijska jezera nastala potapanjem vec¢im dijelom
poljoprivrednog zemljista, a manjim dijelom potapanjem zemljista s prirodnom vegetacijom
(Jogun et al., 2017) .

Zhog reljefne raznolikosti varazdinska zupanija pogodna je za razlicite poljoprivredne
kulture. Brdoviti dijelovi pogoduju razvoju vinogradarstva, vocarstva, stoCarstva, dok su u
nizinskim dijelovima c¢eS¢e razvijeni ratarstvo, vrtlarstvo, cvjecarstvo, ali 1 stoCarstvo i
vinogradarstvo. Vecinu poljoprivredne aktivnosti ¢ine obiteljska poljoprivredna gospodarstva
(OPG). U 2009. godini u upisniku obiteljskih gospodarstava bilo je upisano 9.670 OPG-a, a
do 10. mjeseca 2010. godine u upisnik je upisano 10.195 OPG-a. Svega trecina njih nastupa

na trzi$tu komercijalno, dok dvije tre¢ine OPG-a proizvodi za vlastite potrebe (Lehman et al.,



2010). Ratarstvo se bazira na proizvodnji kukuruza te strnih kultura kao $to su pSenica, jeCam,
zob te vecina proizvedenih kultura sluzi za ishranu stoke na domacinstvu. Od grana stoCarske
proizvodnje, u potpunosti je razvijena grana peradarstva dok je bavljenje ostalim granama
sto¢arstva U velikom padu (Lehman et. al, 2010). Prema web stranici ministarstva
poljoprivrede RH (2017) jedno od najpoznatijih poljoprivrednih proizvoda varazdinske
Zupanije svakako je ,Varazdinsko zelje” ¢iji je naziv prijedlogom Provedbene Uredbe
Komisije (EU) upisan u Registar zaSticenih oznaka izvornosti i zaStiCenih 0znaka
zemljopisnog podrijetla (http://www.mps.hr/hr/novosti/varazdinsko-zelje-i-slavonski-kulen-

dobili-eu-zastitu-naziva).

Svaka od ovih kultura ima razli¢ite potreba za neophodnim biljnim hranjivima kako bi
se biljke normalno razvijale i rasle te donosile plodove. lako biljke potrebna hranjiva za svoj
rast uzimaju iz prirode ¢esto im je potrebno i dodatno prihranjivanje mineralnim i organskim
gnojivima. Najcesce su koristena dusi¢na i fosforna gnojiva. Nedostatak dusika u biljkama
lako je uocljiv a manifestira se zaostatkom biljke u rastu, svijetlo zelenom do Zutom bojom
listova te niskim prinosima. Fosfor je posebno vazan u pocetku razvoja biljke, a njegov
nedostatak dovodi do slabljenja rasta biljke, pojave ljubi¢asto crvene boje na rubovima listova
te odumiranja listova i smanjenih prinosa. No, osim nedostatka gnojiva i njihova pretjerana
upotreba Cest je problem. Biljke koje su pretjerano gnojene duSikom su intenzivne zelene
boje. Slabi im otpornost na bolesti i Stetnike, dolazi do polijeganja i produzenja vegetacije
(Stoji¢, 2000). Jedno od najrasirenijih dusi¢nih gnojiva su KAN (kalcijsko-amonijski-nitrat)
gnojiva. On osigurava potrebe biljke za dusikom u kra¢em razdoblju. Kod biljaka koje dobro
pokrivaju zasijanu povrSinu daje se povrsinski, a kod okopavina i ostalih biljnih vrsta treba ga
uvijek plitko unijeti u tlo da bi se sprijecili gubitci koji nastaju pri povrSinskoj primjeni. Radi
brzog djelovanja uvijek je bolje ukupnu koli¢inu dati u nekoliko prihrana (Stoji¢, 2000). NPK
gnojiva su kompleksna gnojiva koja u razli¢itim omjerima sadrze dusik, fosfor i kalij. Kako bi
prinos bio S$to bolji treba dobro poznavati i poStovati razliCite potrebe pojedinih

poljoprivrednih kultura za hranjivima.

Zeljasto bilje kao Sto je kupus razvijaju velike glavice 1 potrebna im je veca koli¢ina
hranjiva. Stoga je prije sadnje potrebno zaorati 60-80 g/m? NPK 7-20-30 ili 100-120 g/m?
NPK(SO3) 7-14-21(24). Prihranu je potrebno provoditi 1-3 puta tijekom vegetacije (ovisno o
duljini vegetacije, tj. sorti) s po 10 g/m? KAN-a (Benko & Petek, 2015). Ove kulture dobro
usvajaju i hranjiva iz organskih gnojiva, te je na povrSinama gdje se planira uzgoj kupusnjaca

potrebno u jesen na dubinu oranja unijeti 20- 40 t/ha stajskog gnoja ( Benko & Petek, 2015).



Na istrazivanom podrucju najvise Se upotrebljava pileéi stajnjak, koji sadrzi slijedece
elemente: 29 ppm NO3™; 5 ppm NH4"; 9.4 ppm PO,*-P; 12 ppm K; 5.85 ppm Na; 6.75 ppm S;
21 ppm Ca; 4.6 ppm Mg; 1.71 ppm Fe; 0.36 ppm Mn; 0.27 ppm Zn i 0.18 ppm Cu (Markovi¢,
2007).

Od gomoljastog povréa na varazdinskom podrucju najrasireniji je krumpir. Stajskim
gnojem gnoji se prilikom osnovne obrade tla (dubokog oranja), po moguénosti u jesen kada
se unosi 1 najvec¢i dio mineralnog gnojiva. Preostali dio mineralnih gnojiva unosi se plicom
obradom u pripremi tla za sadnju, a tada se moze primijeniti Sirom po cijeloj povrSini ili u
brazde, samo treba voditi racuna da mineralno gnojivo ne dode direktno u dodir s gomoljima.
Prilikom oranja, preporuca se gnojidba s 20-30 kg/ha zrelog stajskog gnoja u kombinaciji s
400 kg/ha NPK 7-20- 30. Pred sadnju gnoji se s 350 kg/ha NPK 15-15-15, a pred ogrtanje se
dodaje jos 100 kg/ha KAN-a. (Benko & Petek, 2015).

Gnojidba zitarica moze se podijeliti na osnovnu gnojidbu, startnu gnojidbu i prihranu.
Kod svake te gnojidbe od iznimne je vaznosti dobro odredivanje koli¢ine 1 oblika gnojiva te
vremena 1 na¢ina primjene. U uvjetima srednje opskrbljenosti tla hranjivima preporuca se
gnojidba pSenice tijekom osnovne obrade tla s 400 kg/ha NPK 5-15-30 te tijekom
predsjetvene pripreme preporuca se unijeti 200 kg/ha NPK 15-15-15. Gnojidba je¢ma takoder
zapocinje tijekom osnovne obrade tla kada se preporuca zaorati 250 kg/ha NPK 7-20-30, a
zatim u predsjetvenoj pripremi dodati 300 kg/ha NPK 15-15-15 (Petrokemija sponzorirani
prilog; Gospodarski list (2014))
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DUSIK

Dusik je kemijski inertan plin, bez boje, okusa i mirisa. Nalazi se u VA skupini u
periodnom sustavu elemenata. Pojavljuje se u nekoliko oksidacijskih stanja kao $to su: N(0)
bitan za dusikov plin (N2), N(3-) za amonijev (NH4) i N(5+) za nitratni (NOs’) ion. Danas se
gotovo 90% (87.1%) od ukupnog dusika sadrzanog u zraku, moru, Zemljinoj kori i Zivoj tvari,

nalazi u atmosferi (Prohi¢, 1998)

Dusik se, takoder, moze naci i u bjelanevinama kao sastavni dio biljaka 1 Zivotinja
zbog Cega je vrlo bitan za poljoprivredu i samim time element koji se ¢esto dodaje u tlo u
velikim koli¢inama. No, veéina biljaka i algi nije u mogucnosti iskoristi plinoviti dusik
otopljen u podzemnoj vodi kao izvor dusika za svoj razvoj. Razlog tomu su jake trostruke
veze koju hiljke i alge nisu u stanju raskinuti. Specijalne bakterije koje mogu vezati dusik i
gljive koriste N, ali to nije energetski efikasan na¢in dobivanja dusika (Prohi¢, 1998). Proces
kretanja i transformiranja dusi¢nih specija nazivamo ciklus kruZenja dusika (slika 3). Ciklus
kruzenja dusika sastoji se od nekoliko bitnih procesa: dusikova fiksacija, aminifikacija,

volatizacija amonijaka, nitrifikacija i denitrifikacija.

Elektricno praZnjenje
N iz atmosfere (N:0)
Ispudni plinovi
(N;0) T Emisija fosilnih goriva
t / (N:0)
Volatizacija Kisa
(NH,) (N2O, NH,")
v Ty
—
/ Organski otpad W&, ‘
e /—\ Proizvodnja gnojiva Prmzvodn;a

(NPK, UREA)

Raspadanje

N plin iz tla

Fiksacija dusika
(N2 — NH,")

Usvajanje od biljaka
| mikroorganizama

Denitrifikacija Nitrifikacija (NHA‘- NOy)
NO; — N;O, N, >
(NO, ;0. Nz) (NOy) 1 .
Ispiranje u podzemnu vodu

Slika 3. Ciklus dusika i produkti njegove razgradnje koji utjecu na kvalitetu podzemnih i

povrsinskih voda ( Filipovi¢ et al., 2013).
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Dusikova fiksacija ili nitrogena fiksacija je proces u kojem atmosferski dusik prelazi u
nitrate i amonijak. Medu fiksatore dusika u tlu spadaju simbiotske dusikove bakterije iz roda
Rhizobium, ostale bakterije i modrozelene alge u tlu i vodi, kao $to su Nitrobacter,
Cyanobacteria, Clostridium, koje vezu atmosferski dusik i prevode ga u amonijak. U
atmosferi pak udar munje moZze biti izvor energije za razbijanje jakih trostrukih veza i

nastajanje oblika N2O koji je izvor za NO3™ u ki$nici.

Prvi korak mineralizacije organskog dusika je amonifikacija. Taj proces definiramo

kao biolosko pretvaranje organskog dusika u amonijak (Reddy & Patrick, 1981).

Nitrifikacija je areoban bioloski proces oksidacije amonijevih iona preko nitrita do
nitrata, stoga kazemo da je proces nitrifikacije dvostupanjski. Prema Filipovi¢ et al. (2013) za
ovaj proces nuzne su dvije skupine kemoautotrofnih bakterija, Nitrosomans i Nitrobacter,
koje pospjesuju reakcije. Nitrosomans su bakterije koje oksidiraju amonijak i energiju za rast
dobivaju oksidacijom amonijaka do nitrita, dok Nitrobacter energiju potrebnu za rast dobivaju

oksidacjom nitrita do nitrata. Navedeni procesi odvijaju se prema reakcijama:
I.  NHs+1.5 Oz + Nitrosomans — NOz + H,0 + H*
Il.  NO2 + 0,502+ Nitrobacter — NOs
I1l.  NHs+ Oz — NO2 + 3H" +2¢°
IV. NO2 + H20 — NO3 + 2H* + 2¢e (Filipovi¢ et al, 2013)

Na nitrifikaciju utje¢u: temperatura, pH, alkalinitet vode, izvor anorganskog ugljika,

populacija mikoorganizama i koncentracija amonijaka.

Nitrati koji su nastali na taj nacin pristupacni su biljci te pospjeSuju njen rast, ali takoder
oni u tlu mogu biti reducirani procesom kojeg nazivamo denitrifikacija. Denitrifikacija je

dakle proces redukcije nitrata u plinovite oblike NO2 i N2 koji se odvija u nekoliko stupnjeva.
NOs — NO2 — NO + N20 — N3 (g) (Filipovi¢ et al, 2013)

Zbog slabe prisutnosti kisika bakterije traze druge izvore energije. U anaerobnim
uvjetima neki mikroorganizmi oksidiraju ugljikovodike koriste¢i nitrate umjesto kisika i
pretvaraju nitrate u N2 plin. Dakle, denitrifikacija se odvija u anaerobnim uvjetima i gdje su

na raspolaganju dovoljne koliCine nitrata. Na denitrifikaciju utjecu sljede¢i faktori: tekstura
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tla, koncentracija kisika, koli¢ina dostupnog ugljika (organska tvar), sadrzaj vode, pH,

prisutnost denitrificiraju¢ih mikroorganizama.

Volatizacija amonijaka je fizikalno-kemijski proces gdje je amonijak u ravnotezi s plinovitim
I hidroksilnim oblikom prema jednadzbi (Reddy & Patrick, 1981):

NHs (ag) + H20 — NHq* + OH"

Proces volatizacije amonijaka je pH ovisna reakcija. U alkalnim sredinama (pH>7) u
otopini ima vise NH3 (aq), @ U Kiselim i neutralnim sredinama u otopini je prisutniji amonijev
ion (Canter, 1987).

Kada dusik dospije u podzemlje postoji nekoliko nadina kojima se on moze
transportirati dalje. Neki od tih transportnih procesa su: difuzija amonijakovih oblika, difuzija
nitratnih oblika i pokretljivost obaju oblika dusika zajedno s vodom. Abiotski procesi,
adsorpcija i kationska zamjena mogu uzrokovati zaustavljanje nekih dusikovih ionskih vrsta u
tlu, a biotski procesi mogu zaustaviti te oblike tako da se ti spojevi ugrade u mikroorganizme

ili biljnu masu.

Koli¢ina NH4", koja se prenosi difuzijom po jedinici povrSine i jedinici vremena,
proporcionalna je koeficijentu difuzije i koncentracijskom gradijentu. Na dodirnoj povrsini
tlo/voda koncentracijski gradijenti mogu biti relativno visoki pa difuzija NH4* iz anaerobnih
slojeva moze biti brza (Canter, 1997). Za nitrate su vrijednosti koeficijenta difuzije vece od
koeficijenata amonijevih iona. To je zbog toga §to su Su nitrati anioni i ne ulaze u procese

kationske zamjene kao amonijevi ioni.

Postoji nekoliko procesa koji mogu utjecati na smanjenje transporta amonijevih iona
kroz nesaturiranu zonu do vodonosnika. Jedan od najvaznijih je proces adsorpcije. U
anaerobnim uvjetima u vadoznoj zoni pozitivno nabijeni amonijevi ioni lako se adsorbiraju na
negativno nabijene Cestice tla. lako amonijak se ipak u nekim situacijama moze vrlo sporo
kretati vadoznom zonom. To se moZe dogoditi u anaerobnim uvjetima pri odgovaraju¢em pH
I saturiranog tla. Uz adsorpciju, na pokretljivost amonijevih iona ima utjecaj i kationska
zamjena koja je pH ovisan i reverzibilan proces. Manje vazan proces smanjenja koli¢ine
amonijevih iona u vadoznoj zoni ugradnja je mikroorganizama u biomasu. Amonijak moze

biti osloboden u atmosferu kao posljedica pH uvjeta na granici tlo/voda. Kada je pH neutralan
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ili nizi, ve¢ina je dusika u obliku amonijevih iona, a kada je pH bazi¢ni, amonijev ion prelazi

u oblik amonijaka i moze biti osloboden u atmosferu.

Zbog svoje topljivosti i anionskog oblika nitrati su u podzemlju dosta

u tlu jer oni povecavaju adsorpciju nitrata.

Utjecaj nitrata na zdravlje ljudi

Hrana je glavni izvor kojim nitrate i nitrite moZemo unijeti u organizam, posebno
povrée koje akumulira nitrate u svojim zelenim dijelovima. Dok se vodom unese izmedu 10-
15% nitrata u organizam. Nitrati i nitriti su topivi u vodi. Nitrati sami po sebi nisu otrovni, za
razliku od nitrita. (Galaviz-Villa et al., 2010). Stetan u¢inak nitrata pripisuje se njegovoj
redukciji u nitrite, tj. reakciji koja se dovija tijekom procesa metabolizma. Medicinsko-
toksi¢na istrazivanja su pokazala da je od 5 do 10% ukupnog konzumiranog nitrata
pretvoreno u nitrite bakterijama u slini, zelucu, tankom crijevu ljudi (Galaviz-Villa et al.,

2010). Ti procesi uvelike mogu biti Stetni za zdravlje ljudi.

Jedna od najpoznatijih bolesti koja je rezultat prevelikog unosa nitrata u organizam je
methemoglobinemija, takoder poznata kao Blue-baby sindrom. Slucajevi ove bolesti najcesce
su se pojavljivali u ruralnim podruc¢jima gdje se stanovniStvo opskrbljuje vodom iz bunara. U
slucajevima kada su bunari smjeSteni u blizini obradivih povrsina, toviliSta, mjesta na kojima
se skuplja stajski gnoj ili septickih jama, velika je mogucnost njihovog zagadenja. Takoder
prije ¢e se zagaditi bunari koji su kopani od onih koji su buseni, zbog Cestih o$tecenja i slabih

zidova bunara (Galaviz-Villa et al., 2010).

Methemoglobinemija je bolest koja naj¢esce pogada novorodencad ili djecu mladu od
Sest mjeseci. Jedna od teorija zasto je to tako je da novorodencad imaju viSe methemoglobina
u organizmu, tj. oblik hemoglobina koji ne moze za sebe vezati kisik. Methemoglobin se
najvjerojatnije formira u crijevnom traku dojencadi kad bakterija pretvori nitratne ione u
nitritne. Jedna nitratna molekula reagira sa dvije molekule hemoglobina i nastaje
methemoglobin ( Haller et al., 2009). Ta reakcija se odvija dosta brze u kiseloj sredini kao §to
je zeludac. Tako promijenjen hemoglobin sprjeava stanice krvi da absorbiraju kisik Sto
dovodi do sporog guSenja novorodencadi, pa ¢ak i smrti. Bolest se naziva jos i blue-baby
sindrom jer dijete zbog nedostatka kisika moze poprimiti plavu ili ljubi¢astu boju na usnama i
udovima. Ostali znakovi su povracanje, dijareja, ¢okoladno smeda boja krvi. LijeCenje ove

bolesti je vrlo jednostavno. Ako organizam nije jako zatrovan nitritima pacijent mora
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jednostavno prestati konzumirati zagadenu hranu ili vodu i tijelo ¢e se samo regenerirati. Dok
kod jacih trovanja lije¢enje se obavlja intravenoznim uzimanjem metilen plavog u dozi od 1 -

2 mg/kg u periodu od deset minuta.

Iako su provodena mnoga istrazivanja i pokusi kojima bi se povezali unos nitrata s
gastrointestinalnim i zelu¢anim rakom, do sada nema dokaza koji bi to potvrdili (Haller et al.,
2009). Konzumiranje tvari zagadenih nitratima za sada nije moguée povezati ni s raznim
urodenim manama, hipertenzijom i visokim krvnim tlakom. Ove nedosljednosti mogu
sugerirati da nitrati sami ne mogu uzrokovati poviSenje regionalne stope smrti uzrokovane
gastralnim rakom, ali mozZe biti rezultat mnogih drugih faktora, kao Sto su visok udio

pesticida, prisutnost koliformnih bakterija i/ili zagadenja podzemne vode (Haller et al., 2009)

15



METODE I TEHNIKE ISTRAZIVANJA

U ovom poglavlju opisane su terenske i laboratorijske tehnike i metode koje su

koristene u istrazivanju te nacini i mjesta na kojima su prikupljeni uzorci podzemnih voda.
Takoder su objasnjene i opisane metode obrade dobivenih i prikupljenih geokemijskih i

hidrokemijskih pokazatelja.

Metodom ionske kromatografije mjerene su koncentracije klorida, nitrata, sulfata u
uzorcima podzemne vode. Takoder koristena je kolorimetrijska metoda - spektrofotometrija
pomocu koje su izmjerene koncentracije amonija, nitrita i ortofosfata. Volumetrijskom
metodom odredene su koncentracije dihidrogenkarbonatnih iona, a pomocu uredaja za
odredivanje ugljika u teku¢im uzorcima mjerene su koncentracije ukupng i otopljenog
organskog i anorganskog ugljika (TOC, DOC, TIC i DIC).

Terensko uzorkovanje podzemne vode

Uzorci podzemne vode na istrazivanom podru¢ju prikupljeni su u vremenskom
razdoblju od Cetiri mjeseca, to¢nije lipanj, srpanj, kolovoz i rujan 2017. godine. Uzorci su se
prikupljali jednom mjesecno iz piezometara na viSe lokacija. Uzimani su uzorci sa sljedecih

piezometara: PDS-5, PDS-6, PDS-7, Zelendvor (P-1530), P-1556, P-1564 (slika 4).

Donje Ladanjeld

Slika 4. Polozaj uzorkovanih piezometara.
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Na podruc¢ju na kojem se nalazi piezometar PDS-5 prevladavaju povrtlarske kulture
kao sto su kupus, krumpir i razlicite salate, dok je podrucje oko piezometra PDS-6 okruzeno
kukuruzom, livadama i Sumom. Piezometar PDS-7 nalazi se u blizini crpilis§ta Varazdin, pa
tako i u neposrednoj blizini grada gdje se uzgajaju kukuruz i zitarice. Piezometar Zelendvor
(P-1530) okruzen je Sumama, usjevima kukuruza i zitarica. Piezometar P-1564 nalazi se
izmedu prirodnog toka rijeke Drave i odvodnog kanala hidrocentrale Varazdin, na tom
podrucju uzgajaju se kukuruz i Zitarice,a Ceste su i livade. Na piezometa P-1556 velik utjecaj

ima Drava koja se nalazi u blizini kao i obliznje selo.

Prije uzimanja uzoraka, piezometri su crpljeni na naéin da su iz njih iscrpljena tri
volumena piezometra odnosno dok god T i EC nije postao stabilan. Zasi¢enosti vode kisikom
(02), pH, elektrolitickoj vodljivosti podzemne vode (EC), ukupno otopljene krute tvari (TDS)
te temperatura (T) mjereni su pomoc¢u multiparametarske sonde tvrtke WTW. Nakon mjerenja
fizikalno-kemijskih pokazatelja podzemne vode, uzeti su uzorci i to u 500 mL plastiéne boce
za potrebe analiza osnovnih aniona i hranjivih soli, a za potrebe analiza ugljika uzeti su uzorci
u staklene bocice volumena 200 mL (slika 5). U bocice volumena 50 mL filtriran je uzorak

vode kroz 0,45mm filter te je uzorak zakiseljen sa supra pur kiselinom HNO:s.

Slika 5. a) Piezometar PDS-5 b) Piezometar P-1556.
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Laboratorijske tehnike i metode

Laboratorijske metode koje su koristene u ovom radu su: ionska kromatografija
(mjerenje koncentracije klorida, nitrata, sulfata), kolorimetrijska metoda na spektrofotometru
(koncentracije amonijaka, nitrita 1 ortofosfata), volumetrijska metoda - odredivanje
hidrogenkarbonatnih iona, plamena atomska apsorpcija (mjerenje udjela natrija, kalija, kalcija
i magnezija) te mjerenje TOC, DOC, TIC, DIC pomoc¢u analizatora za odredivanje ugljika u

tekuéim uzorcima.

lonska kromatografija je analiticka tehnika koja omogucuje detekciju smjese aniona i
kationa te je zbog toga Cesto koriStena tehnika pri odredivanju kemijskog sastava vode 1
kontrole kvalitete voda. Ioni koji se najées¢e odreduju ionskom kromatografijom su amonij,
litij, kalij, natrij, magnezij, kalcij, barij, stroncij, fluorid, klorid, klorat, bromid, bromat, sulfat,
nitrit, nitrat, fosfat, metali, nize organske kiseline, Seceri, aminokiseline itd. Prilikom
izvodenja ove analize potrebne su male koli¢ine uzorka (cca 6 ml). Uzorak se najprije filtrira
kroz filtar 0.45um, zatim je potrebno izmjeriti odabranu standardnu otopinu. Nakon
injektiranja, uzorak ulazi u tok eluensa, nakon ¢ega putuje dalje noSen strujom pokretne faze
do kolone. Unutar kolone dolazi do razdvajanja sastojaka uzorka, tj. uklanjanja pojedine
ionske vrste. Uzorak zatim prolazi kroz kemijski supresor u kojemu se smanjuje pozadinski
Sum i pojacava signal samog analita i detektor odziva koji skuplja i obraduje signal u
rac¢unalnoj jedinici. Prilikom izrade ovog diplomskog rada koristen je ionski kromatograf
tvrtke LabAlliance (slika 6). Takav ionski kromatograf najprije mjeri anione, nakon toga

ru¢no se prebacuju postavke kako bi se izmjerili kationi te se ponovno injektira uzorak.

Slika 6. lonski kromatograf tvrtke LabAlliance
18



Kolorimetrijskom metodom na spektrofotometru DR/2010 tvrtke HACH mjerene su

koncentracije nitrita, amonija i ortofosfata, u uzorcima podzemne vode. Uzorci su

pripremljeni u kivetama po 10 ml, a u jednoj od Kiveta se nalazi destilirana voda. Svakom

uzorku dodane su potrebne kemikalije prema postupcima opisanim u uputama.

NITRITI- u svaku kivetu s uzorkom dodan je reagens NitraVer 3 Reagent Powder
Pillow, nakon ¢ega su uzorci dobro protreseni i ostavljeni da miruju pet minuta
kako bi doslo do reakcije izmedu reagensa i nitrita prisutnih u uzorku. Reakcijom
izmedu nitrita i sulfanilne kiseline nastaje dijazonijska sol koja dalje reagira s
kromotropskom kiselinom te nastaje spoj ruzicaste boje. Nakon toga su obavijena
mjerenja na spektrometru.

AMONIJ- u svaku kivetu s uzorkom dodan je reagens Ammonia Salycylate
Reagent Powder Pillow, nakon ¢ega su uzorci dobro protreseni. Zatim smo u
kivete dodali jo$ jedan reagens, Ammonia Cynaturate Reagent Powder Pillow te
su kivete dobro protresene kako bi se svi reagensi otopili. Tijekom mirovanja
uzorka u kivetama dogadale su se reakcije izmedu amonijaka i1 klorida u kojoj
nastaje monokloramin koji reagira sa salicilatom i formira 5-amonisalicilat. U
Kiveti nastaje plavo obojen spoj jer je 5-amonisalicilat oksidiran u prisutnosti
natrijeva dikloricinaturata. Zatim se provode mjerenja na spektrometru.
ORTOFOSFATI- u svaku kivetu s uzorkom dodan je reagens PhosVer 3
Phosphate Reagent, nakon ¢ega su uzorci dobro protreseni i ostavljeni da miruju
kako bi se dogodila reakcija izmedu reagensa i fosfata u uzorku. Ortofosfati
reagiraju s molibdenom u kiselom mediju i stvaraju se fosfatnomolibdenski
kompleksi. Askorbinska kiselina reducira nastale komplekse i pojavljuje se

intenzivna molibdenska plava boja. Zatim se provode mjerenja na spektrometru.

Spektrofotometar je uredaj koji mjeri intenzitet svjetla odredene valne duljine kada

prolazi kroz analizirani uzorak (slika 7). Sastoji se od izvora svjetla, monokromatora i

detektora. Na monokromatoru moguce je mijenjati valnu duljinu zracenja koje propusta, pa se

za svaki uzorak mora namjestiti spektrofotometar na zadanu valnu duljinu ovisno o tome §to

se ispituje. Biljezi se intenzitet svjetla koje je uzorak reflektirao, apsorbirao ili propustio,

ovisno o valnoj duljini.
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Slika 7. a) Spektrofotometar b) Pripremljeni uzorci.

Ukupni i otopljeni organski ugljik (TOC, DOC) te ukupni i otopljeni anorganski ugljik
(TIC, DIC) mjeri se pomocu analizatora za odredivanje ugljika u teku¢im uzorcima (slika 8).
Analizator najprije pomocu kiseline HsPO4 zakiseli uzorak pretvaraju¢i anorganski ugljik u
CO>. Zatim se u prisutnosti UV zraenja i snaznog oksidansa (NH4)2S20g organski ugljik
oksidira u uglji¢ni dioksid te se pomocu NDIR uredaja ( nondispersive infrared detector)
mjeri sav CO.. Uredaj detektira CO> signal i prikazuje ga u obliku krivulje. Podru¢je ispod
krivulje predstavlja vrijednosti TOC.
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Slika 8. Autosampler a) injektiranje HsPO. u uzorke; b) ekran s prikazom detekcije CO; signala; d)

cijeli prikaz analizatora za odredivanje ugljika u teku¢im uzorcima.
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Titracija je volumetrijski postupak kojim se mjerenjem obujma dodanog reagensa
odreduje koli¢ina neke otopljene tvari. Otopljena tvar kemijski reagira s otopinom reagensa
to¢no poznate koncentracije. Kraj titracije C€ini nagla promjena nekog svojstva titrirane
otopine, u ovom slucaju radi se o nagloj promjeni boje. Koli¢inu otopljenih tvari u uzorku
mozemo izraCunati na temelju poznatih vrijednosti volumena i koncentracije reagensa koji se

koristi za izvodenje volumetrijske analize. Taj postupak mozemo prikazati formulom:
n(tvari) = V(standardne otopine) x c(reagensa u otopini)

Da bismo obavili volumetrijsko odredivanje potrebno je najprije pripremiti uzorke. Pomocu
menzure odmjerili smo 100 ml uzorka koji smo zatim prelili u Erlenmayerovu tikvicu.
Uzorku smo dodali fenolftalein i bromkrezol zeleno te lagano mijesali dok tekucina nije
postala zelena. Pomocu titratora dodavali smo kapljice standardne otopine uz lagano
mijeSanje. Kada je otopina naglo promijenila boju u ruzi€astu s titratora smo ocitali volumen
standardne otopine koji smo zatim uvrstili u navedenu formulu. Volumetrijskom metodom

odreden je hidrogenkarbonatni ion (HCOz3).
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Metode obrade

Kako bi se mogao definirati konceptualni model kako poljoprivredna djelatnost utjece
na kakvo¢u podzemne vode na podrucju aluvijalnog varazdinskog vodonosnika dobiveni

rezultati obradeni su statistickim metodama.

Da bi se pokuSalo ustanoviti u kojoj mjeri izmjereni elementi imaju slicnu ili razli¢itu
raspodjelu po pojedinim uzorcima voda te koji geokemijski procesi su nazo¢ni podaci su
podvrgnuti postupku statistiCke korelacijske klaster analize pomocu programskog paketa
STATISTICA 6.0 (1998). Korelacija je sukladnost vrijednosti dviju skupina podataka, a
iskazuje stupanj povezanosti ispitivanih pojava (Udovi¢i¢ et al, 2007). Korelacija se broj¢ano
iskazuje Pearsonovim ili Spearmanovim koeficijentom korelacije, dok se znacajnost
koeficijenta iskazuje vrijednos¢u P. Ukoliko je koeficijent korelacije znacajan s obzirom na
postavljenu granicu znacajnosti (uobicajeno P < 0,05), zakljucujemo da je koeficijent
korelacije znacajan 1 da se smije tumaciti. Ukoliko je vrijednost P > 0,05 zakljuc¢ujemo da
koeficijent korelacije nije znacajan i tada se bez obzira na njegovu vrijednost ne smije

tumaciti (Udovicic¢ et al, 2007)

Klaster metoda se koristi pri interpretaciji geokemijskih podataka, a sluzi pojaavanju veza
izmedu uzoraka (Jaquet et al, 1975; Grgi¢, 1990; Farnham et al, 2000; Giiler et al, 2002; Peh
& Miko, 2003; Markovi¢, 2003; Markovi¢ et al, 2007). Odnosi medu uzorcima (u ovom
slu¢aju izmjerenim elementima) utvrduju se u njihovim grupiranjem u skupine ili klastere na
osnovi slicnosti izmjerenih atributa. Ovo je hijerarhijska metoda 1 grupiranje se moze
prikazati u obliku dendrograma. Svaka hijerarhijska razina unutar dendrograma posljedica je
stupnja homogenosti unutar jedne skupine, odnosno klastera, te uzorak moze pripadati samo
jednom klasteru pri ¢emu se iskljucuju svi ostali klasteri. Mjera sli¢nosti izmedu grupa je
koeficijent udaljenosti Cije vrijednosti se nalaze izmedu O i o, a 0 predstavlja potpunu
slicnost. U ovom slucaju obrade izmjerenih podataka koriStena je Pearsonova r udaljenost. Za
povezivanje izmjerenih elemenata je koriStena Wardova metoda koja se temelji na strogom
klasifikacijskom zahtjevu prema kojem se stvaraju takvi klasteri u kojima je udaljenost

izmedu pojedinih ¢lanova najmanje moguca.

NETPATH je kompjutorski program kojeg su kreirali djelatnici USGS, Plummer, Preston i
Parhurst 1994. Ovaj program se bazira na geokemijskom modelu ravnoteze masa. Program se
sastoji od niz manjih potprograma koji svi zajedno omogucuju unoSenje i uredivanje

kemijskih i izotopnih podataka o analiziranim vodama, racunanje indeksa zasi¢enosti
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pojedinih minerala (npr. kalcita, dolomita, gipsa i itd.) u vodama, parcijalnih pritisaka plinova
(npr. COy), pojedinih specija prisutnih u vodi. Omogucava interpretaciju modela mijesanja
razli¢itih voda tj. moguce je odrediti tocno u kolikoj koli¢ini pojedine (inicijalne/pocetne)

vode utjeCu na formiranje zavrsne (krajnje) vode, odnosno odrediti njihov doprinos.
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REZULTATI

U ovom poglavlju razmatrani su rezultati fizikalnih, fizikalno-kemijskih i kemijskih

mjerenja u uzorcima podzemnih voda mjereni tijekom izrade doktorske disertacije Markovic,

2007. te rezultati mjerenja u periodu od lipnja do rujna 2017. za izradu diplomskog rada koji
je dio TRANITAL projekta.

Tablica 2. Rezultati fizikalnih, fizikalno-kemijskih i kemijskih mjerenja u uzorcima

podzemnih voda u periodu od lipnja do rujna 2017.

Nazv [patum | EC| T| pH 0, Heos{poSp| WK No;| siodr  [vo,  [soF [N ¢ fe® (Mg fmc [pc [roc  |poc
mi/god | (kS/m)|  (C) (mg/L)| (mg/l)] (mg/U)] (mg/L)[ (mg/L)| (mg/L)l(mg/l) [(mg/L) |(mg/L) |(mg/L) |img/L) |(mg/L) |(mg/L) |(mg/t) |(mg/L) |(mg/L) |(mg/L)
5 ipa7l 63 w3 74 97 39l o1 <0 oo 134 15 97 2 10 196 157 172 1590 1415 o4 049
§ spd7] 68| 123 75| 88l 30 <00r] <00r] oo 51 65| 936|205 94m| 1951] ws9l 1738 776 700 1] 059
g kol17] 697 753 85| 7] <001 00 oo3] 1]  17a]  sos|  au5] 9509 2048 1sag] 182 170 168 104 050
N wid7] 692 751 88 w6 20 o0 o0 128 192 1087  231] 93] 20m] ms1] 188 1705|1705 046 050
o lipa7l 78] 137 45| 78] e o007 <00 oow7] 92 99l 142 29| sass| sse| 1405 1986 1430 1612 o060 178
o spd7] 7] el 7ol 78l 3 <001 <00 00| s3] 14l 209 48] 6806 563 1538 196 29 20 14 109
T koli7] 719  135]  7odl 63 37| oom| <oo| o0 s8] 89| 68| 25 6454l 6077 1424] 20] 2288 226 111 104
nid7l 715 15 719 48] a2l o0s] o002 oo 108 98] 19 309 6% 560 1302 294 sl 2% 10 0%
R lipa7]  sas] w7 73] s 28] 009l 003 oomd 102 95 163 259 64| 229 9669|184 13600 1357 130 17
e spd7] sl 138 759 s8] 88l <001 <00 00| 31 86| 158] 26| sam| 28] 1on8] 1ses| 19m| 1904  am| 381
T ko7l sl g 2l 65l | oo oo oo s edl ma] sl e 23m] wal we] sal el 19 15
wul s s vael  sd s ool oo oms|  ss  sdl  msl 2] szl o0 s wn] sul wol o 10
g7l e w3 7l 74l sl o1 oo oos| 122 wa] 098] ers] ess] odes] 1317 1987 130] el o4 oy
by spt7] el w6l 73] 74 e o] o] oo 34 w3l wse] s sel osn] 13 194 03] we00] 200] 044
2 koli7l 60| 124 726 76| 37|  oos| <oo| o] 107 195] 1329] 338 el ose| 11| 214s] 16m] 1627 om0
w7l enl msl 7] 87wl ass| oo ool 109 157 as|  ass| sew| oan] wz7] w3 649 ol oss] 147
lipa7] 74 B 713 73 w013 oo oo 16 127 1095 236 96| 2631 1497 199 1550 1742 100 17
b spd7l ] 02 71 sel w2l 00 <o o0l 58 115] 887 198 84es| 299 163 2057 237 1548 289 251
g koli7l 75|  121]  706] 86| 38| o8| <001 oosl 118  192] 128 82 som| 21 1465] 21 1840] 1748] 07 085
w7l 7ol w712l 86l 3l 00| 003 oom| 116 154 1129 236 780 219 111l 212 185 8%l 057 o7
ip17l 10l 14 77 66l 35| o1 00| oo 126 176 1532 | 59| 13 eossl 39 10| 133 100 0%
> apt7] 2] ngl o] ss om0l o] <o oos]  sal 16| 1537 a5 acor oo msdl aos] 1o 1658 oes] 05
2 ko7l 76l w8 ] 108 om0 ool oo oou] w6l wal gl 39 ase] 09| 1511 2] 167 1658 05 ogg
w7l 7l w7 1 0 7] 35 0w oo na 23 s w0 sow] osm] wrs a7 s om] o8
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Tablica 3. Rezultati fizikalnih, fizikalno-kemijskih i kemijskih mjerenja u uzorcima podzemnih

voda u periodu od prosinca 2004. do lipnja 2006.

NAZIV [DATUM| EC | TDS T pH 0, Na K Ca Mg | HCoy | so | CI | Nos | NO, | NH, [PO2-P
(milgod) | (wSlem) | (mg/L) (o) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) [ (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

pro.04 699 328 114 7,09 12 0,4] 106 20 299 30 136 35,6 0,083 0,01 0,11

vIj.05) 697 327 91 712 12 0,4] 116| 16| 345 30 133 295 0,116 <0.01 0,08

tra.05 666 314 10,6 72 12 04 108 21| 307 29 133 45,8 0,257 0,02 0,25

. 1uj.05 712 335 12,7 7,28 45 15 121 19 350 28 93 56,8 0,01 0,02 0,25
_g pro.05) 720 504 106 73 3,6 11 109 23 363 31 178 35,5 <0.001] 0,2 0,09
S vIj.06} 713 499 89 7,25 64 13 08 90| 16 248 204 139 534 0,157 0,45 0,02
E 07u.06) 698 489 84 721 10 38 2,1 108 17,9 385 158 11,4 42 0,036 0,03 0,05)
tra.06 699 489 10,1 741 94 41 17 114 14,9 410 16,3 11 41 0,026 <0,01 0,04

svi,06| 696 487 10 75 8.2 48 13 109 16,1 395 16,6 11,4 41,2 0,309 0,04 0,02

srp.06| 701 491 12,6 7,34 8,6 11,2 25 1039 16 345 17,6 12,4 42,1 0,099 0,06 0,01]

1uj.06 699 487 13 72 6| 105 32 844 10,9 275 20 30 42,5 0,96 <0.01 0,07

pro.05) 783 584 98 7,34 95 24 89 16| 280 42 2,1 59,1 <0.001] 0,2 0,07

vlj.06 791 554 8,6 7,06 6,7 43 11 113 18 300 315 21,6 87,5 0,076 0,02 0,09)

te] 02u.06) 793 555 82 7,09 8 49 14 140 19,2 395 22,5 21 89,5 0,04 0,04 0,08
8 tra.06 T4 544 114 7,15 79 37 25 130 178 402 231 20 85,2 0,045 <0,01 0,07,
a svi.06| 786 550 135 71 74 5 14 1594 25,2 538 22,2 20 86 0,009 <0,01] <0,0]
srp.06| 773 540 15,7 743 77 14,3 14 104 18 345 214 20,6 82,6 0,001 0,02 0,01]

1uj.06 771 540 153 745 71 105 18 935 16,5 285 24,5 30,1 98,6 0,004 0,01 0,01

vIj.06} 802 561 98 731 58 48 23 116 18| 305 31 195 64,5 0,038 <0.01] 0,03

© 07u.06) 801 560 99 7,26 77 53 23 134 18,9 390 224 153 57,5 0,018, 0,04 <0,01
UI) tra.06 800 560 10,9 7,46 6,7 59 38 126 15,1 410 22,7 14,3 52,8 0,02 <0,01 0,1
E SVi.06) 797 558 12,7 752 6,4 58 24 134,4] 17| 480 214 142 53,5 0,315 0,13 0,02
Srp.06| 793 555 12,8 7,39 12 42 103,6 17 345 215 155 51 0,033 0,06 0,01]

1uj.06 774 542 134 743 6,8 115 44 89,5 15,2 283 254 36,9 58,7 0,72, <0.01 0,01

vlj.06 484 399 94 7,05 58 31 16 72 16| 240 30 16,2 20 32 0,5 0,03

~ 07u.06) 485 339 838 7,14 43 33 15 749 16,6 260 28 14,6 3| 27,8 0,7 0,03
t;) tra.06 479 335 11,6 732 35 35 17 739 158 280 22,3 14,1 31 20 08 0,08]
E SVi.06) 477 334 124 747 2,7 32 15 62,1 14,6 200 22,7 142 34 32 0,36 0,03
Srp.06| 470 329 149 7,93 34 10,6 33 758 14 280 21,9 149 31,2 17,9 0,6 0,03

1uj.06 464 325 14,4 7,94 44 9,9 34 63,6 13,6 252 254 36,6 47 394 08 <0.01

Preuzeto (Markovic, 2007.)

Hidrokemijski facijes

Hidrokemijska obiljezja podzemnih voda varazdinskog aluvijalnog vodonosnika
posljedica su mineralosko-petrografskog sastava taloZzenog materijala. Prema osnovnom
ionskom sastavu vode (uzete su u obzir srednje vrijednosti koncentracija) vidljivo je da
podzemne vode na podruéju Varazdina pripadaju Ca-HCOs3 (kalcijsko-hidrogenkarbonatnom)
I CaMg-HCO:s (kalcijsko-magnezijsko hidrogenkarbonatnom) hidrokemijskom facijesu sto je
prikazano Piperovim dijagramom. (slika 9). U lijevom trokutu nalaze se postotni udjeli
ekvivalenata najvaznijih kationa (Mg?*, Ca?*, Na* i K%), a u desnom postotni udjeli
ekvivalenata najvaznijih aniona (CI', SO4%, HCOs i COs%). U sredi$tu se nalazi romb na
¢ijim su suprotnim stranicama nanesene sume postotnih udjela ekvivalenata grupe kationa 1
aniona. PoloZaj tocaka u trokutima 1 poloZzaj zajednicke tocke u rombu odreduje facijes kojem

pripada analizirani uzorak.
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Slika 9. Piperov dijagram podzemnih voda.

Takoder, molarni odnos Mg?*/Ca?" upuéuje da na priljevnom podruéju piezometara
dolazi do otapanja kalcita i dolomita te da je u pojedinim podrucjima picozemetara kao §to je

PDS-7, P-1564 i PDS-6 nesto veci utjecaj otapanja dolomita (slika 10).

0,8

M Zelendvor WP-1556
0,7

W P-1564 W PDS-5

0,6

WPDS-6 WPDS7

0,5

0,4

Mg2*/Ca?*

Slika 10. Odnos magnezija i kalcija u uzorkovanim podzemnim vodama.
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Elektroliticka vodljivost

Elektroliticke vodljivosti koje su izmjerene na varazdinskom podrucju u periodu od prosinca
2004. godine do rujna 2006. te od lipnja do rujna 2017. su bile u intervalu od 464 do 802

uS/cm (slika 11). Uzorak PDS-7 imao je najnizu elektrolitiCku vodljivost kroz sve mjesece

mjerenja u 2006. godini (do 477 uS/cm), dok se u 2017. izmjerene vrijednosti su povecane

(od 730 do 756 uS/cm). Najvise izmjerene vrijednosti izmjerene su u uzorku PDS-6 (802

uS/cm). Najnize izmjerene vrijednosti od lipnja do rujna 2017. bile su u uzorku P-1564,

to¢nije od 542 do 545 uS/cm. Sva ostala mjerenja u tom periodu krecu se u intervalu od 670

do 736 uS/cm.
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Slika 11. Elektroliticka vodljivost podzemnih voda varazdinskog podrudja.

Temperatura

Temperature podzemnih voda mjerene u periodu od lipnja do rujna 2017. krecu se od 12,1 do

15 °C (slika 12). Najvisa zabiljezena temperatura izmjerena je u uzorku piezometa P-1556 u

rujnu 2017. (15 °C), a najniza u piezometru PDS-6 u kolovozu i rujnu (12,1 °C).

28



16 @ Zelendvor @ P-1556 ® P-1564
® PDS-5 ® PDS-6 © PDS-7
15
@
14
(@)
e 13 . . ‘
C 12 '
=
w 11
| -
2 10
E o
[t
8
7
6
06_2017 07_2017 08_2017 09 2017

Slika 12. Temperatura izmjerena u piezometrima varazdinskog podrucja u periodu od lipnja do rujna
2017.

pH

Izmjereni pH nalazi se u intervalu od 7,01 do 7,94 (slika 13). Izmjerene vrijednosti upucuju
da se radi o neutralnim do slabo alkalnim vodama. Najvise izmjerene vrijednosti izmjerene su
u uzorku piezometra PDS-7 u srpnju i rujnu 2006. (7,93 i 7,94), a najniZe u istom piezometru
u srpnju 2017 (7,01).
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Slika 13. pH vrijednosti varazdinskih podzemnih voda.
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Koncentracije otopljenoq kisika u podzemnim vodama

Koncentracije otopljenog Kisika u podzemnim vodama varazdinskog podru¢ja mjerena je od
veljaée 2006. do rujna 2006. godine te su varirale od 2,7 do 10 mg/L. Ista mjerenja
ponovljena su u periodu od lipnja do rujna 2017. godine i kretale su se od 4,8 do 10,5 mg/L
(Markovi¢ 2007). (slika 14).
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Slika 14. Koncentracije otopljenog kisika u podzemnim vodama.

Sulfati

Koncentracije sulfata podzemnih voda istrazivanog podruéja varirale su od 15,8 do 67,5
mg/L (slika 15). Najmanje koncentracije izmjerene su u piezometru Zelendvor u rujnu 2006.
godine. Najveca izmjerena koncentracija sulfata u podzemnim vodama istrazivanog podrucja
u periodu od lipnja do rujna 2017. iznosila je 67,5 mg/L. Ta koncentracija pojavljivala se u
lipnju u piezometru PDS-5. Ostale izmjerene koncentracije kretale su se od 19,8 do 34,9
mg/L. Izmjerene koncentracije ne prelaze maksimalno dopustena koncentraciju za sulfate koja

iznosi 250 mg/I.
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Slika 15. Raspodjela koncentracija sulfata u podzemnim vodama uzorkovanim u varazdinskom

podrucju.

Kloridi

Koncentracije korida od prosinca 2004. do rujna 2006. variraju od 9,3 do 36,9 mg/L, a

koncentracije izmjerene od lipnja do rujna 2017. godine variraju od 6,9 do 27,1 mg/L (slika

16.). Najvise koncentracije izmjerene su u rujnu 2006. u piezometru PDS-6 i PDS-7, dok se

su najnize izmjerene u kolovozu 2017. u piezometru P-1564.
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Slika 16. Koncentracije Cl- (mg/L) podzemnih voda u varazdinskom podrudju.
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Koncentracije nitrata u podzemnim vodama

Izmjerene koncentracije nitrata u podzemnim vodama u varazdinskom podruc¢ju u
periodu od prosinca 2004. do rujna 2006. godine te od lipnja do rujna 2017. godine u
pojedinim piezometrima prelaze maksimalno dopustene koncentracije (MDK) (slikal?).
MDK za koncentracije nitrata u podzemnim vodama iznosi 50 mg/L. U periodu od prosinca
2004 do rujna 2006. vise koncentracije izmjerene su u piezoemtrima Zelendvor, PDS-5, PDS-
6 1 prelaze MDK. Dok koncentracije u piezometrima PDS-7 i P-1564 ne prelaze MDK.

Koncentracije izmjerene od lipnja do rujna 2017. godine u piezometrima PDS-7,
Zelendvor, PDS-5 i PDS-6 prelaze maksimalno dopustene koncentracije. Najvisa
koncentracija NOz izmjerena je u lipnju u piezometru PDS-5 i iznosi 209,8 mg/L. U
piezometrima P-1556 i P-1564 u tom periodu koncentracije su vrlo niske i ne prelaze MDK.

0Od 2006. do 2017. godine doslo je do znacajnog porasta koncentracije nitrata na istrazivanom

podrucdju.
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Slika 17. 1zmjerene koncentracije nitrata u podzemnim vodama varazdinskog podru¢ja.

32



Koncentracije nitrita u podzemnim vodama

Koncentracije nitrita u podzemnim vodama varazdinskog podrucja nalaze se u
intervalu od > 0,001 do 39,40 mg/L (slika 18). U periodu od prosinca 2004 do rujna 2006.
koncentracije nitrita u svim piezometrima, osim PDS-5, nisu prelazile granice MDK.
Izmjerene koncentracije NO2" podzemnih voda izmjerene u periodu od lipnja do rujna 2017.

variraju od 0,001 do 0,044 mg/L te ne prelaze maksimalno dopustene koncentracije.

Piezometar PDS-7 isti¢e se visokim koncentracijama u 2006. godini koje dosezu
koncentraciju od 39,40 mg/L (slika 19).
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Slika 19. Koncentracije NO, (mg/L) podzemnih voda piezometra PDS-7.
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Amonij

Izmjerene koncentracije amonija u uzorkovanim vodama podrucja istrazivanja krecu

se u intervalu od 0,01 do 0,8 mg/L (slika 20). Podzemne vode iz piezometra PDS-7 u veljaci,

ozujku, travnju, srpnju i rujnu 2006. Prelazile su maksimalne dopustene koncentracije od 0,5

mg/L. Koncentracije podzemne vode iz piezometra Zelendvor u veljac¢i 2006. godine ne

prelaze MDK, ali su poviSene.

Koncentracije izmjerene od lipnja od rujna 2017. godine nalazile su se u intervalu od

<0,01 do 0,09 mg/L i nisu prelazile maksimalno dopustene koncentracije.
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Slika 20. Koncentracije NH4* (mg/L) podzemnih voda u varazdinskom podrudju.
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Ortofosfati
Izmjerene vrijednosti koncentracija ortofosfata u piezometrima varazdinskog podrucja u
periodu od prosinca 2004. do rujna 2006. variraju od <0,01 do 0,25 mg/L (slika 21). Najvise

vrijednosti od 0,25 mg /L doseze podzemna voda iz piezometra Zelendvor u travnju i rujnu

2005.
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Slika 21. Koncentracija ortofosfata u varazdinskom podrucju u periodu od prosinca 2004. do rujna

2006.

Koncentracije ortofosfata u podzemnim vodama istrazivanog podrucja u periodu od
lipnja do rujna 2017. kre¢u se u intervalu od <0,01 do 3,5 mg/L (slika 22). U rujnu 2017.
godine koncentracije ortofosfata u piezometrima Zelendvor, PDS-5 i PDS-7 naglo su porasle i

krecu se od 2,01 mg/L (Zelendvor) do 3,5 mg/L (PDS-7).
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Slika 22. Koncentracije ortofosfata u varazdinskom podruéju u periodu od lipnja do rujna 2017.
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Ukupni organski i anorganski ugljik

Ukupni organski ugljik (TOC) mjeren je u podzemnim vodama varazdinskog podrucja u
periodu od lipnja do rujna 2017. godine (slika 23). Najvise ukupnog organskog ugljika
izmjereno je u piezometru P-1564 u srpnju 2017. (4,11 mg/l), dok se ostale koncentracije
kre¢u u intervalu od 0,4 do 2,00 mg/l. U piezometrima Zelendvor, P-1564, P-1556, PDS-5 i

PDS-6 nesto vece koncentracije zabiljezene su u srpnju.
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Slika 23. Ukupni organski ugljik mjeren u podzemnim vodama varazdinskog podru¢ja.

Ukupni anorganski ugljik mjeren je, takoder, u periodu od lipnja do rujna 2017. godine
U podzemnim vodama varazdinskog podru¢ja. Najvise koncentracije izmjerene su u
piezometrima PDS-6 (23,72 mg/l) te P-1556 (22,88 i 22,92 mg/l). Nesto vece koncentracije
zabiljezene su u srpnju i kolovozu (slika 24). Koncentracije ukupnog anorganskog ugljika

znatno su veée od koncentracije ukupnog organskog ugljika.
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Slika 24. Ukupni anorganski ugljik mjeren u podzemnim vodama varazdinskog podrudja.
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DISKUSIJA

Elektricna vodljivost proporcionalna je koli¢ini otopljenih tvari u vodi, pa tako

povecéana elektroliticka vodljivost u pojedinim uzorcima ukazuje na veéu koli¢inu otopljenih
tvari. Najveca promjena u vrijednostima elektroliticke vodljivosti od 2006. do 2017. godine
primijecena je u piezometru PDS-7. Dok su u 2006. vrijednosti dosezale do 477 uS/cm, u
2017. vrijednosti se povecavaju od 730 do 756 uS/cm. Ti rezultati ukazuju na moguci
antropogeni utjecaj, utjecaj otpadnih voda iz domacinstava koja se nalaze uzvodno od
navedenih piezometara (na koje ukazuju visoke koncentracije ortofosfata) te polja kukuruza i
zitarica koja se gnoje radi veéeg prinosa. Piezometar P-1564 pokazuje nesto nize elektri¢ne
vodljivosti od ostalih piezometara kroz sve mjesece mjerenja. No, mjerenja u piezometru P-
1564 provodila su se samo kroz tri mjeseca (od prosinca 2004 - do travnja 2005.) te kroz

ljetne mjesece u 2017. godini.

Temperatura podzemne vode ukazuje na srednju godiSnju temperaturu podrucja
prihranjivanja vodonosnika. Nesto vise temperature zabiljezene u piezometru P-1556 u
odnosu na ostale su posljedica utjecaja rijeke Drave jer se tijekom ljetnih mjeseci voda u rijeci
zagrijava. Stoga je temperatura odli¢an parametar za trasiranje brzine utjecaja povrSinskog

toka na prihranjivanje vodonosnika.

pH podzemnih voda ovisi 0 sezonskim promjenama koli¢ine oborina te koli¢ini
navodnjavanja i koli¢ini otopljenog CO, u podzemnoj vodi (slika 25). Sto je vedéa
koncentracija otopljenog CO2 u podzemnoj vodi pH podzemnih voda je niZi te se poboljsava
otapanje karbonata (slika 25 i 26). Na temelju prikazanih slika mozemo zaklju¢iti da

promjena pH i otopljenog CO> utjece na otapanje i talozenje karbonatnih minerala.
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Slika 25. Korelacija izmjerenog pH i logpCO..
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gdje je Sl indeks zasicenosti kalcita; Slgo indeks zasi¢enosti dolomita; logpCO, logaritam

parcijalnog tlaka CO..
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Udio kisika u podzemnim vodama varira kroz sve mjerene mjesece. Piezometar PDS-7
u 2006. godini ima znatno manje koncentracije otopljenog kisika u vodi od ostalih
piezometara. Razlog tomu moze biti povecano troSenje kisika na oksidaciju organske tvari.
Udio kisika u podzemnim vodama mijenja se s obzirom na vegetacijski ciklus, odnosno na
visi ili nizi sadrzaj organske tvari u vodi. Prilikom procesa oksidacije organske tvari trosi se

kisik iz podzemnih voda, a proporcionalno s time dolazi do smanjenja udjela kisika u vodi.

Koncentracije nitrata izmjerene u prikupljenim uzorcima podzemnih voda na
istrazivanom podru¢ju ukazuju na poviSene, a ponekad i na visoke koncentracije nitrata koje
prelaze maksimalno dopustene koncentracije. Koncentracije izmjerene 2017. u piezometru
PDS-5 u svim mjesecima mjerenja prelaze MDK. Na tom podrucju intenzivnija je
proizvodnja kupusa, koji zahtjeva veée koli¢ine dusi¢nih gnojiva. Poveéano prihranjivanje i
navodnjavanje, koje pospjeSuje ispiranje nitrata iz gnojiva u tlo, mogu biti razlog visokim
koncentracijama nitrata koje prelaze MDK. Takoder na koncentracije nitrata utjecaj imaju
temperatura, pH i postojanje razli¢itih mikroorganizama. U lipnju 2017. godine koncentracija
nitrata u piezometru PDS-5 dosegla je vrijednost od 209,8 mg/L. Piezometri PDS-7,
Zelendvor, PDS-6 u ljetnim mjesecima 2017. takoder biljeze koncentracije nitrata vece od
MDK. Uzrok tako visokim koncentracijama mozZe biti intenzivno navodnjavanje i
prihranjivanje biljaka. Svi navedeni piezometri nalaze se u blizini poljoprivrednih zemljista
gdje se uzgajaju uglavnom kukuruz ili pSenica. lako se razvoj poljoprivredno aktivnih
zemljista postepeno smanjuje, mjerene vrijednosti koncentracija nitrata u 2017. godini znatno

su vece u odnosu na koncentracije mjerene kroz 2005. 1 2006. godinu.

Nacionalni monitoring Hrvatskih voda takoder je mjerio koncentracije nitrata u
piezometrima PDS-5, PDS-6 i PDS-7 u periodu od rujna 2006. do studenog 2013. (slika 27.)
Kao i u prethodno prikazanim mjerenjima, rezultati ovog mjerenja prikazivali su vrlo visoke
koncentracije nitrata koje su prelazile maksimalno dopustene koncentracije. Najveca
izmjerena vrijednost dosezala je 127,6 mg/L, dok je najniza vrijednost bila 1,188 mg/L
(prosinac 2006.).
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Slika 27. Koncentracije nitrata mjerene u periodu od 2006. do 2013. (Nacionalni monitoring hrvatskih
voda, 2018.).

Koncentracije nitrita mjerene na istrazivanom podru¢ju u periodu od lipnja do srpnja
2017. godine nisu prelazile MDK, dok su se tijekom mjerenja u periodu od prosinca 2004. do
rujna 2006. pojavljivale vise koncentracije nitrita koje su prelazile MDK vrijednosti. U rujnu
2006. godine vrijednosti koncentracije nitrita u piezometrima Zelendvor (0,96 mg/L) i PDS-6
(0,72 mg/L) prelazile su maksimalno dopustene koncentracije, takoder zapazena je izrazito
visoka koncentracija nitrita u piezometru PDS-7 (od 3.3 do 39.4 mg/l) u svim mjerenim
mjesecima 2006. Uocena je ovisnost koncentracija nitrita o hidrolo§kim uvjetima za vrijeme
uzimanja uzoraka: nize koncentracije u susnom razdoblju, a viSe u vlaznom (Markovi¢,
2007). Na povecanje koncentracije nitrita utjeCe proces denitrifikacije koji je ovisan o
promjeni sadrZaja kisika u tlu i vodi, sadrzaju organske tvari u tlu i vodi te prisutnost sulfida u
sedimentu koji izgraduje vodonosnik. Proces oksidacije organske tvari 1 sulfida "trosi" kisik iz

vode i tla pa nastaju redukcijski uvjeti koji omogucuju proces denitrifikacije.

Koncentracije amonija podzemne vode uzorkovane iz piezometra PDS-7 prelazile su
MDK vrijednosti u veljaci, ozujku, travnju, srpnju i rujnu 2006., dok koncentracije podzemne
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vode iz piezometra Zelendvor u veljaci 2006. godine nisu prelazile MDK, ali su bile povisene.
Uzrok povisenim koncentracijama amonijaka moze biti utjecaj kanalizacijskih voda i
prirodnih gnojiva na pojedine motrene vodne objekte. Opcéenito je poznato da kanalizacijske
vode i prirodna gnojiva imaju visoke sadrzaje amonija, a tijekom razgradnje organske tvari
nastaje amonij (Keeny, 1986; Canter, 1987; Karr et al., 2001). Piezometar PDS-7 nalazi se u
blizini pile¢e farme i njezina odlagaliSta. Nekontrolirano i prekomjerno odlaganje pileéeg
gnojiva moze uvelike utjecati na koncentracije amonija u podzemnim vodama. Piezometar
Zelendvor nalazi se u blizini Sume. Postoji moguénost da je na poviSene koncentracije

amonija na tom podrucju utjecalo taloZenje 1 razgradnja liS¢a i ostalih organskih tvari.

Mijerene koncentracije ortofosfata u podzemnim vodama na istrazivanom podrucju u
rujnu 2017. godine bile su puno veée s obzirom na prethodna mjerenja. Koncentracije
mjerene u periodu od prosinca 2004. do rujna 2006. nisu prelazile MDK vrijednosti, kao ni
vrijednosti koncentracija mjerenih od lipnja do kolovoza 2017. U rujnu 2017. koncentracije
ortofosfata mjerenih u piezometrima Zelendvor (2,01 mg/L), PDS-5 (2,55 mg/L) i PDS-7 (3,5
mg/L) uvelike su prelazile granicu MDK vrijednosti (0,3 mg/L) nakon prvih vecih oborina.
Visoke koncentracije ortofosfata mogu ukazivati na oneciSéenje podzemne vode
kanalizacijskim otpadnim vodama iz kucanstva. Na tim podrucjima postoji problem loSe
odvodnje otpadnih voda te se iste ispusStaju u obliznje kanale. U tom razdoblju pale su velike

koli¢ine oborina koje su naglo povecale ispiranje ortofosfata iz otpadnih voda u podzemne.

Osim oborina na udio navedenih elemenata u podzemnim vodama velik utjecaj imaju
i srednje mjesecne temperature zraka istrazivanog podrucja (slika 28). Tijekom razdoblja vece
koli¢ine oborina ispiranja hranjivih tvari s povrSine tla u podzemne vode su veca. U rujnu
2017. godine zabiljezene su vece koli¢ine oborina, a koncentracije ortofosfata i nitrata naglo
su porasle zbog povrsinskog ispiranja otpadnih voda iz kucanstva i umjetnih gnojiva. lako
tijekom su$nih ljetnih mjeseci kada su temperature visoke nema puno oborina, ¢e$c¢a su
prekomjerna navodnjavanja poljoprivrednih povrSina te je ispiranje hranjivih tvari 1 dalje

moguce.
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Slika 28. a) Mjesecne i godiSnje koli¢ine oborina za grad Varazdin (mm) (DHMZ); b) Srednje
mjeseéne temperature zraka (°C) za grad Varazdin (DHMZ).

Kako bismo dobili bolji uvid u medusobne odnose i raspodjelu izmjerenih elementa
parametri koji su mjereni tijekom 2017. godine podvrgnuti su dodatnim statistickim

analizama: korelaciji i klaster analizi.

Korelacijska analiza ukazuje na ispiranje terena oborinama ili prekomjernim
navodnjavanjem. Visoki korelacijski koeficijenti uoceni su izmedu CI" i Oz (0,86), HCOs |
TIC (0,90). Povisen korelacijski koeficijent (0,89) izmedu CI" i NOs  upuéuje na veliku
ovisnost tih dviju komponenti, $to nam moZe ukazivati na oneciS¢enje uzrokovano ispiranjem
povrsine terena odnosno ispiranja s poljoprivrednih i urbanih povrSina. Takoder na utjecaj
ispiranja oneciS¢enja s povrSine terena ukazuju visoki koeficijenti korelacije izmedu

otopljenog kisika i koncentracije ortofosfata te kisika s koncentracijama nitrata (slika 30). Jer
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najvedi izvor kisika u podzemnim vodama je iz zraka odnosno otopljen u kisi kroz nezasi¢enu
zonu dolazi do vodonosnika. Stoga kisnica koja je bogata kisikom na putu prema podzemlju s
povrsine terena ispire vi$ak hranjivih tvari u vodonosik. Korelacijska veza izmedu Ca?* i SiO2
(0,79) moze ukazivati na prisutnost minerala feldspata. Visok korelacijski koeficijent izmedu
HCOs i TIC vjerojatno upuéuje na otapanje karbonatnih minerala u podzemnim vodama
istrazivanog podrucja. Isto tako, iz slike 29 vidljivo je da promjena razina podzemne vode na
motrenom podrucju ne utjeCe toliko na koncentracije nitrata, ortofosfata i klorida (vrlo niski
koeficijenti korelacije) u podzemnim vodama koliko ispiranje s povrsine terena (bilo zbog
kiSe ili navodnjavanja). Zamjecuju su visi koeficijenti korelacije izmedu koncentracija nitrata
s koncentracijama kalcija, kalija i sulfata $to bi mogla indicirati na utjecaj prirodnih i

mineralnih gnojiva jer gnojiva sadrzavaju kalcij, kalij i sumpor.

RPV (m) [EC (ps/cm) |T(°C) pH 0, (mg/L)|HCO;™  [pO,> NH," NO, (mg/L) [$i0; (mg/L) [C (mg/L) [NO, (me/1) [s0,% (mg/L)Na* (mg/L) [K* (mg/L) [Ca®* (mg/L) [Mg®* (mg/L) [TiC (me/L|TOC (mg/L)|Siiy Sigo logpCO,
RPV (m) 1,00)
EC (ps/cm) 0,16 1,00
T(°C) 0,14 0,09 1,00
pH -0,01 -0,57| 0,65 1,00
0, (mg/L) 0,20 0,59 000 012 1,00
HCo,- -0,27 0,49 043 030 -015 1,00
PO, -0,08 024 0,23 031 053 015 1,00
NH," 0,07 0,56  -047 002 -02 -021 0,11 1,00
NO, (mg/L) -0,52| 0,27 0,04 -0,33| -0,11] 0,44] -0,49| -0,37| 1,00
50, (mg/L) -0,11] 0,79) 022  -028 0,47 0,24 027  -054 0,08 1,00
I (mg/L) -0,16| 0,67, 0,06 -0,13] 0,86| -12,00 0,38 -0,47| 0,16 0,70 1,00
NO; (mg/L) -0,09) 064 015 -0,26 078 023 033 035 -0,09) 0,67 0,89 1,00
50,” (mg/L) -0,57 010 -026] -012 002 -025] -017| -010 0,15 021 0,37 0,58 1,00
Na’ (mg/L) 033 0,19 0,51 006| -0,22 044 019 -037 -0,23 035 0,23 -0,10 0,21 1,00
K’ (mg/L) -0,21 -0,05 030 010 -070 069 043 -014 0,43 0,22 -0,62 -7,00 0,35 032 1,00
ca® (mg/L) -0,10 0,93 007 -0,59) 0,50 043 003 -070 0,40 0,79 0,64 0,63 0,19 030 -0,04] 1,00
Mg (mg/L) -0,37 067 031 -067 0,44 0,40 019 -0,02 0,48 024 0,43 033 0,05 -0,47] 0,03 0,51 1,00
TIC (mg/L) -0,46 0,50 028 033 -007 0,90 000 011 0,48 0,16 0,01 0,15 0,13 0,08 0,63 0,34 0,64 1,00
TOC (mg/L) 0,23 -0,70} -0,18) 0,20 -0,60] -0,23| -0,38] 0,22 0,00 -0,85 -0,76) -0,76) -0,36 -0,17} 0,44] -0,64} -0,34} -0,21 1,00
Sial -0,16 0,10 1,00 0,66 0,04 0,42 024 045 0,05 021 0,09 0,11 0,22 0,49 0,25 0,08 -0,29 0,27 -0,21 1,00
Sigol -0,17| -0,05 0,98 0,74 -0,04| 0,37 0,26 -0,32| 0,01 0,06 -0,01 -0,24| -0,27| 0,39 0,28 -0,09 -0,33 0,26 -0,09| 0,98| 1,00
logpCO, 0,09 067 031 -091 0,04 067 031 -012 0,45 033 0,06 0,12 -0,02 0,17 0,37 0,66 0,68 0,64 027 031  -041 1,00

Slika 29. Statisticka analiza korelacije provedena u periodu od lipnja do rujna 2017.

Rezultati podvrgnuti klaster analizi prikazani su pomocu dendograma povezanosti
pojedinih aniona i elemenata (slika 30). Izdvojene su tri grupe prema sli¢cnom geokemijskom
ponasanju. Prvi, geogeni, klaster ¢ine kationi Mg?*, Ca?*, K*, anion HCOs™ te TIC i logpCOs.
Geogeni klaster ukazuje na mineralni sastav Sljunka i pijeska koji izgraduju aluvijalni
vodnosnik. Antropogenom Klasteru pripadaju sulfati, fosfati, nitrati i otopljeni kisik. Vidljiv je
utjecaj ispiranja hranjivih tvari kroz tlo oborinama ali i navodnjavanjem. Kapljica vode
bogata kisikom pada na tlo gdje ispire povrsinski dio tla u kojem se nalaze navedene hranjive
tvari. Tijekom intenzivnijeg prihranjivanja bilja na poljoprivrednim povrSinama, a ujedno to
je period i intenzivnijeg navodnjavanja (najreprezentativnije slijevno podrucje pliceg
piezometara PDS-5) povecavaju se koncentracije nitrata u podzemnoj vodi. Treci, mijeSani

klaster ¢ine pH, Slka, Slao, Na*, NH4" i TOC. MijeSani klaster ¢ini poveznicu izmedu
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geogenog i antropogenog klastera. Geogeni dio vezan je za promjenu pH uslijed taloZenja ili
otapanja karbonatnih minerala, a prilikom tih procesa s obzirom da dolazi do uzimanja ili

otpustanja elektrona dolazi do razgradnje organske tvari i dusika, u ovom sluc¢aju amonijaka.

Ward's method
1-Pearsonr

pH
Sikal

Sidol] )

TOC (mgll !

_%
-

-

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Linkage Distance
Slika 30. Klaster analiza.

44



ZAKLJUCAK

Zadnjih nekoliko desetljeca sve je ¢e$¢i problem onecis¢enja pitkih podzemnih voda
nitratima. Njihov prekomjeran unos u organizam moze biti §tetan po ljudsko zdravlje i
uzrokuje razne bolesti kao $to je methemoglobinemija. Nitrati u podzemnim vodama mogu
biti organskog ili anorganskog podrijetla, a njihov povecan udio u podzemnim vodama moze
uzrokovati intenzivna poljoprivredna aktivnost, otpadne vode iz kucanstava, nepravilno

odlaganje velike koli¢ine stajskih gnojiva i sl.

Ovim radom utvrdili smo koliki utjecaj ima poljoprivreda na podru¢ju varazdinskog
aluvijalnog vodonosnika na zagadenje podzemne pitke vode nitratima. U tu su svrhu
prikupljani 1 analizirani uzorci tijekom cetiri ljetna mjeseca u 2017. godini, a radi Sto
kvalitetnijih rezultata u obzir su uzeta i raniji rezultati hidrogeoloskih i geokemijskih

istrazivanja na varazdinskom podrucju.

Rezultati su pokazali da na istrazivanom podru¢ju u periodu od prosinca 2014. do
rujna 2006. koncentracije nitrata, nitrita i amonija prelaze dopustene koncentracije prema
Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potro$nju (NN
125/2013). Dok u periodu od lipnja do rujna 2017. koncentracije nitrata i ortofosfata ukazuju
na poviSene, a ponekad i visoke koncentracije koje prelaze MDK.

Kako bismo §to to¢nije odredili podrijetlo zagadivala najprije treba prouciti okolinu u
kojoj se zagadivalo naSlo. Na istrazivanom podrucju tijekom vremena dogadale su se brojne
promjene upotrebe zemljiSta. U posljednjih nekoliko desetlje¢a doslo je do porasta udjela
prirodne vegetacije i urbanog podrucja te smanjenja poljoprivrednih povrSina. lako se razvoj
poljoprivredno aktivnih zemljista postepeno smanjuje, mjerene koncentracije nitrata u 2017.
godini znatno su ve¢e u odnosu na koncentracije mjerene kroz 2005. i 2006. godinu. Uzrok
tako visokim koncentracijama mogu biti intenzivno navodnjavanje i prihranjivanje biljaka, jer
svi piezometri u kojima je bio zabiljeZen visok udio nitrata nalaze se u blizini poljoprivrednih
zemljiSta. Takoder, postoji moguénost akumuliranja nitrata u tlu tijekom godina te njegovo
naknadno ispiranje. Ta pretpostavka je malo vjerojatna jer nitrati se obi¢no ne zadrzavaju

dugo u tlu i lako se ispiru u podzemne vode.
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Visoke koncentracije nitrita koje prelaze MDK pojavljivale su se u ranijim mjerenjima
(prosinac 2004. — rujan 2006.), dok su koncentracije izmjerene u periodu od lipnja do rujna
2017. godine manje od onih maksimalno dopuStenih. PoviSene koncentracije nitrita mogu
nastati procesom denitrifikacije ¢iji je uzrok proces oksidacije organske tvari i sulfida koji
"tro$i" kisik iz vode i tla pa nastaju redukcijski uvjeti koji omogucuju proces denitrifikacije.
Uzrok poviSenim koncentracijama amonijaka moze biti utjecaj kanalizacijskih voda i1
prirodnih gnojiva na pojedine motrene vodne objekte. Dobar primjer je podzemna voda iz
piezometra PDS-7 u kojem je poviSena koncentracija amonija najvjerojatnije uzrokovana
odlaganjem pileceg izmeta iz farme koja se nalazi u blizini. Visoke koncentracije ortofosfata,
kao §to su one izmjerene u rujnu u piezometrima Zelendvor (2,01 mg/L), PDS-5 (2,55 mg/L) i
PDS-7 (3,5 mg/L), mogu ukazivati na oneci§¢enje podzemne vode kanalizacijskim otpadnim

vodama iz kucanstva koje se ispustaju u kanale, a zbog vece koli¢ine oborina koje su pale u

tom periodu doslo je do veceg ispiranja ortofosfata u podzemne vode.

Kako bismo postigli Sto kvalitetnije rezultate mjerene parametre podvrgnuli smo i
dodatnim statistickim analizama, korelacijskoj i klaster analizi. Visok korelacijski koeficijent
izmedu CI™ i Oz te CI" i NOs™ ukazuje na moguc¢nost da je oneciséenje uzrokovano ispiranjem
povrsinskog dijela tla u podzemne vode. 1zdvojena antropogena klaster grupa, kojoj pripadaju
sulfati, fosfati, nitrati i kisik, ukazuje na utjecaj ispiranja hranjivih tvari kroz tlo oborinama ali
1 navodnjavanjem. Kapljica vode bogata kisikom pada na tlo gdje ispire povrsinski dio tla u

kojem se nalaze navedene hranjive tvari.

Zbog smanjenja poljoprivredno aktivnih zemljista, a povecanja urbanih podrucja

tijekom godina postoji mogucnost da su navedena onecis¢enja urbanog porijekla.
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