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1. UvOD

Kao obnovljiv prirodni resurs, tlo ima iznimno velik utjecaj na odrzivi razvoj gospodarstva,
poljoprivredu i zastitu okolisa. Tlo ima velik broj razli¢itih definicija, ovisno o vremenu kada
su nastajale ali i u ovisnosti o stajalistu s kojeg mu se pristupa. Gledajuci tlo s pedogenetskog
stajaliSta, Sto je bilo izrazito bitno u ovom diplomskom radu, tlo se definira kao prirodna i
povijesna tvorevina koja je nastala iz ¢vrste stijene djelovanjem pedogenetskih ¢imbenika
(mati¢nog supstrata, klime, zraka, organizama, reljefa i vremena) i pedogenetskih procesa, $to
su troSenje stijena i minerala, razgradnja organske tvari, nastanak humusa, migracije i specifi¢ni
pedogenetski procesi. Tlo se takoder moze definirati kao povrsinski sloj Zemljine kore koji se
sastoji od slojeva, odnosno horizonata, ¢ija debljina varira, a razlikuju se, osim po debljini i po
boji, strukturi, teksturi, kemijskom sastavu, biolo§koj komponenti i morfologiji. Naime, moze
se re¢i da svaka znanstvena grana ima svoju definiciju tla, ali ono $to je presudno je to da tlo
ima viSestruke funkcije i znacaj za Zivot.
Glavna uloga tla oduvijek je bila orijentirana na ljudsku populaciju, a to je proizvodnja hrane,
odnosno 95% hrane se proizvodi na tlu. Ono je "medij" za proizvodnju organske tvari i zbog te
uloge ljudi, biljke i zivotinje ovise o tlu. Medutim, potrebno je gledati Siru sliku kad se govori

o tlu.

Tlo je prvenstveno izvor sirovina za gradevinsku i brojne druge industrije. Takoder, tlo utjece
na ukupnu koli¢inu i sadrzaj COz te drugih staklenickih plinova. Tlo ujedno prima i uskadisc¢uje
tvari potekle iz atmosfere, hidrosfere, litosfere i biosfere. Primanjem tvari i djelovanjem
mikroorganizama tvori nove spojeve te na taj nain regulira oneci$¢enja. Osim toga, tlo

procis¢uje oborinske vode 1 §titi vodonosnike od oneciscenja.

Tlo takoder sudjeluje u formiranju vegetacije, osnova je za gospodarsku, industrijsku i tehnicku
strukturu te nosilac 1 cuvar povijesnih dogadaja. Tlo je ujedno klju¢ni medij za odrzavanje

ravnoteze u terestrickim i semiterestrickim ekosustavima, ukljucujuci agro i Sumske sustave.

U Republici Hrvatskoj u posljednjih nekoliko godina, javlja se sve veci problem oneciséenja
podzemnih voda usljed ljudske djelatnosti. Izrazito osjetljiva podru¢ja su poljoprivredna i
industrijska podrucja, ali nerijetko do onecis¢enja mogu dovesti 1 prirodne katastrofe, konkretno

poplave na prostoru RH u posljednjih nekoliko godina.



Varazdinsko podrucje moze se navesti kao konkretan primjer gdje je usljed prekomjerenih

poljoprivrednih aktivnosti doslo do onecis¢enja podzemnih voda.

Varazdinska zupanija je smjeStena na sjeverozapadu Hrvatske uz rijeku Dravu te ima 6 gradova,
22 opéine i 302 naselja na povrsini od 1262.29 km? (2,23% ukupne povrsine RH). Prema
zadnjem popisu stanovni$tva iz 2011., Varazdinska zupanija broji 175 951 stanovnika (2011),

$to je 139.42 stanovnika na km?.

Na varazdinskom podrucju poljoprivreda je izrazito bitna gospodarska djelatnost, sto uvelike
pridonosi oneciS¢enju podzemne vode. Prosje€no 78% farmi u Hrvatskoj nema adekvatne
prostore za stajski gnoj (Znaor i sur., 2007) pa ¢ée poljoprivrednici, ukoliko se Zzele baviti
proizvodnjom, morati izgraditi skladiSne kapacitete za gnoj. Osim §to dolazi do zagadenja
okolisa, dolazi i do velikih ekonomskih gubitaka. Varazdinska Zupanija ima problem
skladiStenja gnoja s peradarskih farmi. Takoder, gotovo cijela stocarska proizvodnja na
promatranom podrucju smjestena je na nizinskom podruc¢ju uz glavne vodotoke ispod kojih se

nalazi vodonosnik.

Dakle, koristenjem kemikalija u poljoprivredi i upotrebom umjetnih gnojiva, kao i stajskog
gnojiva, tlo prima znatnu koli¢inu dusika, ali u obliku nitrata ili amonijaka koji se pretezito

ispiru 1 zavr$avaju u podzemnim vodama $to dovodi do Stetnih utjecaja na ljudsko zdravlje.

Cilj ovog diplomskog rada je dokazati na koji nacin poljoprivredna djelatnost, odnosno kemija
tla moZe utjecati na kvalitetu podzemnih voda i1 na zdravlje ljudske populacije koja Zivi na
podrucju varazdinskog aluvijalnog vodonosnika. Diplomski rad je izraden u sklopu projekta
TRANITAL, ¢iji je cilj osigurati znanstveno opravdani pristup i prenoSenje znanja izmedu
znanstvenika s razli¢itih podrucja, koji ¢e proucavati vodonosnike narusene kakvoce usljed
prekomjerene konzumacije nitrata te prenoSenje znanja upravi, planerima, vodnim grupacijama

na lokalnoj 1 drzavnoj razini u svrhu osiguranja ekolosko odrZivog upravljanja vodnim

resursima i poljoprivrednom proizvodnjom.
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Slika 1: Podrugje istrazivanja s ozna¢enim tockama uzorkovanja (modificirana Google karta)



2. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

Pocetak rada na istrazivanom podrucju zapoceo je Sezdesetih godina proslog stoljeca radi
izgradnje hidroelektrana na rijeci Dravi. Te godine su oznalile pocetak ozbiljnijih i
intenzivnijih istrazivanja varazdinskog podrucja, a sve u svrhu rjeSavanju problema opskrbe
pitkom i industrijskom vodom, odvodnjavanja, navodnjavanja te obrane od brdskih voda. Stoga
su Babi¢ & Cukor 1963. proveli istrazivanja kanala na trasi Ormoz — Varazdin i Brezje —
Varazdin. BuSenjima su dobili poprecne i uzduzne profile kroz naslage holocenske starosti te
vr$ni dio podloge Cime je bilo moguce dati detaljniji opis hidrogeoloskih znac¢ajki naslaga. O
navedenom podruéju izdani su brojni radovi od kojih je najbitnije izdvojiti Sestanovic¢a (1969),
Miletic¢a (1969) Urumovica et. al. (1971) i Babica et. al. (1978). Navedeni znanstvenici u svojim
radovima, opisali su hidrogeoloske i hidrokemijske znacajke prvog i drugog sloja na

varazdinskom podrucju.

Od Sezdesetih godina do danas, varazdinsko podrucje se izrazito razvilo usljed ¢ega nastaju
problemi s vodom. Znanstveni radovi su postali nuzni radi izgradnje i zaStite novih zdenaca 1
vodocrpiliSta. Zbog porasta broja stanovnika i poveéane poljoprivredne djelatnosti, sve su vece
potrebe za pitkom vodom, ali problem postaje i onecis¢enje vode nastalo zbog antropogenog
utjecaja. Upravo iz ovih razloga, potreba za objavljivanjem radova s podrucja hidrogeologije

postala je sve veca.

Grdan (1989) objavljuje disertaciju u kojoj je razradena problematika utjecaja povrSinskih
akumulacija na reZim podzemnih voda. Dvije godine nakon toga, Grdan et al. (1991) vrse
analizu podataka o koncentracijama nitrata, klorida i1 sulfata u podzemnoj vodi crpilista
Varazdin, Bartolovec i Belski dol i1 kao izvore zagadenja navode industrijske 1 komunalne
otpadne vode, tj. urbana naselja te primjenu umjetnih gnojiva. Urumovi¢ et. al., (1990) obraduje
temu hidrogeoloskih uvjeta Varazdinskog vodonosnika, a Patrcevic¢ (1995) analizira vertikalnu
vodnu bilancu podzemnih voda na rije¢nom aluviju. Kovac je (2004) obradio rezultate kemijske
analize podzemnih voda statickim metodama. Markovi¢ (2007) je objavila doktorsku
disertaciju naslova "Odredivanje osjetljivosti nesaturirane zone geokemijskim modeliranjem"
¢ime je odreden stupanj oneciS¢enja tla i voda teSkim metalima, mikrobioloska onecis¢enja,
oneci§¢enja nitratima i drugim nutrijentima. Larva (2008) je objavio disertaciju o ranjivosti
vodonosnika na priljevnom podruc¢ju varazdinskih crpiliSta. Takoder je bitno napomenuti da je
varazdinsko podrucje uz svoje probleme oneciS¢enja bilo tema i1 brojnih diplomskih radova od

kojih je bitno spomenuti Ozani¢a (2014) koji je u svom diplomskom radu popratio parametre



koji ukazuju na kakvo¢u podzemne vode 1 kojim je utvrdena poveca koncentracija nitrata, nitrita
i bakterija. Klisanin (2015) je diplomirao na radu u kojem je napravljena analiza prostorne
razdiobe nitrata u podzemnoj vodi crpiliSta Varazdin, kako bi se detektirao tockasti izvor
onecis¢enja. Vugrinec (2015) je u svom radu odredila koncentracije nitrata u prvom i drugom
vodonosniku na crpilistu Bartolovec, a Vojsk (2015) je u svom radu objasnio dijelove

vodoopskrbnog sustava i dijelove vodoopskrbnog sustava grada Varazdina.

Debeljak (2017) je u svom diplomskom radu utvrdila utjecaj poljoprivredne aktivnosti na

kakvocu podzemne vode, odnosno na onecis¢enje podzemnih voda nitratima.



3. GEOGRAFSKE, GEOLOSKE.PEDOLOSKE I HIDROGEOLOSKE
ZNACAJKE PODRUCJA ISTRAZIVANJA

3.1.Geografske i geoloske znadajke

Podrucje istrazivanja nalazi se u dravskoj ravnici i smjesteno je izmedu 16°00' i 16°30' isto¢ne
zemljopisne duzine te izmedu 46°15' 1 46°25' sjeverne zemljopisne Sirine. Sa zapadne strane
nalaze se Haloze, na jugu su granice naselja Ladanje — Tuzno, a na istoku Kelemen — Jalzabet
— Zamlaka. Nadmorska visina ravnice snizava se od zapada prema istoku. Ravnicom dominiraju
oranice i livade, a pobrda su prekrivena Sumama ili vinogradima i voénjacima. Varazdinska
dolina ima obiljezja panonskog klimatskog zaljeva, ali izloZzena je i utjecajima iz perialpskih
predjela, $to znadi da je izrazena svjeza umjerena klima kontinentalnih obiljezja. Zbog toga
dolazi do prijelaza iz hladnog dijela godine u topli pa u ozujku nerijetko temperature znaju biti
dosta visoke. Cesto zna biti mraza, ali i relativno visokih temperatura tijekom srpnja i kolovoza,
a moguce su 1 nagle oluje s pljuskovima i tu¢ama. Srednja godiSnja temperatura zraka iznosi
9.9°C, a srednje mjeseCne vrijednosti ne prelaze 20°C i ne padaju ispod -2°C

(http://www.varazdinska-zupanija.hr)

Ravnica je izgradena od kvartarnih sedimenata, najvise §ljunaka, a u manjoj mjeri ima pijesaka
1 gline. Na zapadnoj strani su Haloze, juzno prigorje Maceljskog gorja gdje na povrsini izviru
donjotrijaske naslage (T:1) koje se sastoje od pjeSCenjaka, Sejlova, lapora, vapnenaca te
srednjetrijaske naslage (T2) s dolomitima (Simuni¢ et. al., 1982, 1982a; Mio&¢ & Markovi¢,
1998, 1998a). Potom slijede eocenske naslage razvijene unutar facijesa vapnenackih breca i
vapnenaca (Mio¢ & Markovi¢, 1998, 1998a). U miocenu su taloZeni pjeScenjaci, pijesci,
pjeskoviti lapori, tufovi (M- helvet), u tortonu (M2?) nastale su brede, konglomerati,
litotamnijski vapnenci, lapori i pijesci. U sarmatu (Ms!) je nastavljena sedimentacija s

pijescima, laminiranim laporima i1 konglomeratima (Mio¢ & Markovi¢, 1998, 1998a).



Slika 2: Geoloska karta Sireg istrazivanog podrugja (list OGK Varazdin i Cakovec u mjerilu

1:100 000)

Varazdinska depresija sastoji se od S$ljunaka, pijesaka i gline donjopliocenske starosti.
Vodonosnik je smjeSten u kvartarnim naslagama koje Cine pretezno S$ljunci, a pijesci su
istalozeni ve¢inom u vr§nom dijelu naslaga ¢ija se debljina povecava od zapada prema istoku.
gljunak je dobro zaobljen; valutice imaju najvise kvarca, dok metamorfita, vapnenaca, dolomita
ima manje. Pijesak se sastoji od kvarca, feldspata 1 karbonatnih minerala, ali sadrze 1 znatnu
koli¢inu teskih minerala (Mio¢ & Markovi¢, 1998., 1998a). U vodonosniku se takoder mogu
naci naslage mrtvaja gdje su taloZzeni muljevi i gline, a taloZene su u koritu starog toka Drave
(Mio¢ & Markovi¢, 1998., 1998a). PovrSine okolnih planina, Ravne gore 1 Ivans€ice grade
stijene mezozojske starosti. U potolini su spustene do dubine -4500m sjeveroistocno od

Varazdina (Prelogovi¢, 1975).

3.2.Pedoloske znadajke

Na podrucju istrazivanja postoje tri klase tla ovisno o nacinu vlazenja tla: hidromorfna,
automorfna i hidromeliorirana. Sukladno tome pojavljuje se nekoliko tipova tla, a to su fluvisol,
semiglej, pseudoglej-glej, hipoglejno i epiglejno. Karakterizira ih A-Bg-C profil. No, na
podrucju gdje su uzimani uzorci tla karakteristican je A-C profil. Antropogeni horizont je vrlo
tanak u sjevernom dijelu podrucja istrazivanja gdje su uzeti uzorci 1 iznosi cca 5 cm nesto je
deblji u juznijem dijelu tamnije je boje. Klasifikacija je na¢injena prema Hidropedoloskoj karti
Republike Hrvatske, Vodno podrucje slivova Drave i Dunava, M 1:300000 (Vidacek et al.,
2003) (Slika 3)



&
4
H
g

B
8
¥

5141000 =5 14100

crpilidte
Vinokovséak

crpiliste
Varazdin

4
24
4

metar
0 2500 2000 10,000

Tumad oznaka:

| Automorfiu, ckscesivio dreniram | Aluvijalng, nepln liem | Virdo phtki 1 phtki hipogicjm
o . [N . e Vrlo phitki 1 plitks hipoglejm.
Automorfin. inmereno dobro drenizani Alwvpaloi neplay e [ Sidrometiogizing kodaklig
Automorfiu, dobro dreniram Aluvijalni. neplavljen - Vrlo plitks 1 plitki hipoglejm
- Auvtomorfin, dobro dreniram Jako pscudogleini | Hidromeliorirani ciievnom drenadom
P Avwnmf. dubie dicuican | Scune Gubukl lipugicin sl

Srednje duboki hipoglejui

- Automorfo. tmgereno dobro dremirm bdonaionnnt kabal g

Vodene povréine

e pedoloski profili

D cranica podrucia istmzivan)a

Slika 3: Hidropedoloska karta (Vidacek et al., 2003) preuzeto iz Larva, 2008

3.3 Hidrogeoloske znacajke

Na istrazivanom podrucju, hidrografska mreza je dobro razgranata. Plitvica je najveci potok
koji se ulijeva u rijeku Dravu i ima brojne male pritoke. Njen izvor je u Ravnoj gori, duga je 70
km. Takoder, Plitvica ima niske obale 1 ki$ni reZim pa je prethodno ¢esto poplavljivala okolinu.
Istrazivano podrucje je ujedno ispresjecano kanalima i meliorirano je. Tu godiSnje padne
786mm oborina (srednja vrijednost), a srednja vrijednost temperature iznosi 10.4°C (Patréevic,

1995.)

Na hidrogeoloske parametre istrazivanog podrudja, rijeka Drava ima najveci utjecaj. Njen izvor
nalazi se u talijanskim Dolomitima (Dolomiti di Sesto) nedaleko od jezera Dobbiaco na jugu
Tirola, na 1450 metara nadmorske visine. Tok rijeke kre¢e se prema istoku kroz austrijsku
pokrajinu Korusku i Sloveniju, a nakon planine Pohorja dolazi do Hrvatske i dijelom tece duz

hrvatsko-madarske granice. Kod Osijeka se ulijeva u Dunav.



Terasa Drave se sastoji od sedimenata Sljunka, pijeska, Sljunkovitog i sitnog pijeska (Halami¢
et. al. 2003). Od istih sedimenata izgraden je varazdinski vodonosnik. Sredi$nji dijelovi, osim
Sljunaka i pijesaka, sadrze i frakcije gline i1 praha u formi le¢a. Tako varazdinski vodonosnik
ima rasireni proslojak praha, gline i prasinastog pijeska na 40 metara dubine (Babi¢ et. al., 1978;
Urumovié et. al.,1990). Vodonosnik se prostire paralelno s tokom Drave, a debljina mu se

povecava od zapada prema istoku.

Na istrazivanom podrucju nalaze se vodocrpiliSta "Varazdin™ i "Vinokos¢ak", od kojih se za
vodoopskrbu Varazdina najvise koristi vodocrpiliste "Vinokos¢ak". Vodocrpiliste "Varazdin"

iskljuceno je iz sustava vodoopskrbe uslijed poveéanog onecis¢enja ponajprije nitratima.

Slika 4: Karta izohipsa istrazivanog podrucja preuzeto iz Larva, 2008.
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Slika 5: Pojednostavljeni hidrogeoloski profil $ireg istrazivanog podrucja prema
Larva,2008.Legenda: 1. Piezometar 2. Rasjed 3. Slabo propustan siltno-glinovitproslojak

4. Vodonosnik (§ljunak i pijesak) 5. Podloga vodonosnika
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4. UPOTREBA ZEMLJISTA I GNOJIVA NA PODRUCJU
VARAZDINSKE ZUPANIJE

Obradive povrsine u Varazdinskoj Zupaniji stalno se smanjuju unato¢ povoljnim uvjetima za
poljoprivrednu proizvodnju. Ponajvise zabrinjava gubitak livada i paSnjaka, prirodnih resursa
za razvoj stocarstva i povoljnu proizvodnju mlijeka i mesa. Time se uvelike moze utjecati na
drustvene promjene i dobiti potencijalno negativne ucinke na stanovnistvo 1 okolis. Prema
Jogun et al. (2017) u periodu izmedu 1981.12011. godine, na varazdinskom podrucju, najbitniji
procesi koji pridonose promjenama zemljiSnog pokrova su porast udjela prirodne vegetacije i

izgradenog zemljiSta te smanjenje udjela poljoprivrednih povrSina (tablica 1.)

TABLICA 1. Promjene zemljiSnog pokrova u Varazdinskoj Zupaniji od 1981. do 2011,

1981. 2011.
Povrsina (km?) Udio (%) | Povrsina (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 prikazuje Tablica 1., moZe se uociti da je 1981. godine najveci dio zemljista bio koristen
u poljoprivredne svrhe (727.82 km?). Do godine 2011. povrsina poljoprivrednih zemljista se
smanjila, ali je zato zabiljeZen porast udjela izgradenih podrucja i prirodne vegetacije. Najvece
promjene predstavljala su dva akumulacijska jezera nastala potapanjem poljoprivrednog

zemljista i potapanjem zemljista s prirodnom vegetacijom (Jogun et al., 2017).

IzraZena reljefna raznolikost varazdinske Zzupanije pogodna je za raznovrsne poljoprivredne
kulture. UzviSeni, brdoviti predjeli pogodni su za razvoj vinogradarstva, vocarstva i stocarstva,
dok nizinska podru¢ja vecinom pogoduju ratarstvu, vrtlarstvu, cvjecarstvu ali pruzaju
mogucnosti i za vinogradarstvo i sto¢arstvo. Glavnina poljoprivrednih aktivnosti odvija se na
obiteljskim poljoprivrednim gospodarstvima (OPG). Krajem 2015. godine, u Upisnik

poljoprivrednih gospodarstava Varazdinske zupanije (Anonimus, 2015a) upisano je sveukupno
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9,042 OPG-a. Od toga, tre¢ina proizvodi na trziStu komercijalno, a ¢ak dvije tre¢ine OPG-a

proizvodi za vlastite potrebe (Lehman et al.2010).

Od poljoprivrednih kultura, najvise se uzgajaju: psenica, jeCam, kukuruz, tikve, krumpir
1 kupusnjace. Prosjecni prinosi za pojedine kulture su: kukuruz 8 tona, pSenica 6 tona, jeCam 4
tone, repica 3,5 tone, zelje 30-40 tona, krumpir 40 tona. Glede stoCarske proizvodnje,
najzastupljenije je peradarstvo, ponajvise uzgoj pilica, kokosi nesilica, fazana i prepelica dok
su ostale grane stocarstva u velikom padu (Lehman et al.,2010). Najpoznatiji proizvod na

varazdinskom podrucju definitivno je "Varazdinsko zelje" ¢iji je naziv upisan u Registar

zaStic¢enih oznaka izvornosti i zaSti¢enih oznaka zemljopisnog podrijetla.

Kod uzgoja ratarskih kultura, poljoprivrednici u velikim koli¢inama koriste prirodno
gnojivo, prvenstveno izmet peradi, ali i mineralna gnojiva te razli¢ite kemikalija kao Sto su
herbicidi, fungicidi, instekticidi i1 ostala sredstva za zastitu biljnih kultura. U jednom kilogramu
pileé¢eg izmeta sadrzano je: 29 ppm NO3", 5 ppm NH4*, 9.4 ppm PO4*, 12 ppm K, 5.85 ppm
Na, 6.75 ppm S, 21 ppm Mg, 1.71 ppm Fe, 0.36 ppm Mn, 0.27 ppm Zn i 0.18 ppm Cu
(Markovi¢, 2007). Premda biljke hranjiva za rast uzimaju iz prirode, ¢esto je potrebno dodatno
prihranjivanje mineralnim i organskim gnojivima. NajceS¢e se koriste duSi¢na i1 fosforna
gnojiva, UREA, NPK ili KAN koja sadrze dusik, fosfor i kalij. UREA je visokokoncentrirano
dusicno gnojivo 1 najzastupljenije je u svijetu. Koristi se za gnojidbu prije sjetve jer omogucuje
postupnu pretvorbu amidnog dusika u amonijski i nitratni. Gnojivo KAN je takoder dusi¢no
gnojivo koje se koristi za prihranu svih poljoprivrednih kultura. Sadrzi pola duSika u
amonijskom, a pola u nitratnom obliku pa djeluje brzo i zadovoljava potrebe bilja za dusikom
kroz odreden period. NPK gnojiva sadrZe dusik u nitratnom 1 amonijskom obliku 1 vodotopljivi
fosfor. Kalij je u obliku kalij klorida i namjenjen je kulturama koje ne podnose klor i onima
koje za razvoj traze vise sumpora, a tu se ubrajaju duhan, vinova loza, raj¢ica, paprika i jos neke

povrtlarske kulture.

Medutim, pretjerana i nepravovremena gnojidba uzrokuju onecis¢enja tla i podzemne
vode. Biljke pretjerano gnojene dusikom intenzivne su zelene boje, slabo otporne na bolesti i
Stetnike, kod njih dolazi do polijeganja i produzenja vegetacije (Stoji¢, 2000). Agrokemikalije
uz organske spojeve, sadrze metale koji pravilnim unoSenjem u tlo ne ostavljaju negativne
posljedice, ali ako se pretjerano unose, uvelike utjecu na kvalitetu podzemne vode i tla. S druge
strane, nedostatak pojedine tvari kod biljnih kultura o¢itovat ¢e se u promjeni boje i zaostatku

u rastu, ali 1 niskim prinosima $to se moze uociti primjerice kod nedostatka dusika u biljkama.
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Biljke koje imaju nedostatak duSika su zaostalog rasta, svijetlo zelene do zute boje i niskih
prinosa. Fosfor je bitan ponajprije kod pocetka razvoja biljke. Njegov ¢e nedostatak dovesti do
slabljenja rasta, pojave ljubiCasto crvene boje na listovima te do njihovog odumiranja i

smanjenog prinosa.

Zeljastim biljkama, kao $to su kupusnjace, razvijaju se velike glavice i potrebno je vise
hranjiva pa se prije sadnje zaorava 60-80 g/m? NPK 7-20-30 ili 100-120 g/m? NPK (SOs3) 7-14-
21 (24). Prihrana se provodi 1-3 puta tijekom vegetacije, ovisno o sorti s po 10 g/m? KAN-a
(Benko & Petek, 2015). Ove kulture dobro usvajaju hranjiva i iz organskog gnojiva pa je na
povrSinama gdje se planira proizvodnja kupusnjaca, na jesen, potrebno unijeti 20-40 t/ha

stajskog gnoja na dubinu oranja (Benko & Petek, 2015).

Krumpir je najraSirenije gomoljasto povrée koje se uzgaja na varazdinskom podrucju.
Gnoji se stajskim gnojem za vrijeme osnovne obrade tla, najbolje u jesen kad se unosi najveca
koli¢ina mineralnog gnojiva. Prilikom oranja, preporuca se gnojidba s 20-30 kg/ha zrelog
stajskog gnoja u kombinaciji s 400 kg/ha NPK 7-20-30. Prije sadnje gnoji se s 350 kg/ha NPK
15-15-15, a pred ogrtanje se dodaje 100 kg/ha KAN-a. (Benko & Petek, 2015).

Gnojidba zitarica se moze podijeliti na tri faze: osnovna gnojidba, startna gnojidba i
prihrana. U svakoj fazi gnojidbe iznimno je bitno dobro odrediti koli¢inu i oblik gnojiva, ali i
nacin pripreme i vrijeme. Tako primjerice kod pSenice, prilikom osnovne obrade tla, gnojidbu
treba obaviti s 400 kg/ha NPK 5-15-30, a prije sjetve preporuca se unos 200 kg/ha NPK 15-15-
15.

Kod gnojidbe je¢ma takoder se preporuca zaorati 250 kg/ha NPK 7-20-30 tijekom
osnovne obrade tla, a u predsjetvenoj pripremi dodati 300 kg/ha NPK 15-15-15 (Petrokemija
sponzorirani prilog; Gospodarski list (2014)). U odnosu na ostale Zitarice, jeCam malo jace
reagira na gnojidbu pa se pravilnom gnojidbom povecava prinos, poboljSava kvaliteta i raste

otporsnost na nepovoljne utjecaje sredine.

U wuzgoju kukuruza, potrebno je voditi raCuna o pravilnom izboru hibrida,
odgovarajucoj obradi tla, sklopu biljaka, bolesti i1 Stetnika te osobito o pravilnoj
gnojidbi.Prilikom osnovne obrade tla , potrebno je zaorati s 500 kg/ha NPK 7-20-30, a pred
sjetvu se dodaje 200 kg/ha NPK 15-15-15

13



5. DUSIK

Dusik je plin bez boje, mirisa i okusa. Nalazi se u VA skupini periodnog sustava
elemenata. Javlja se u nekoliko oksidacijskih stanja kao $to je N(0), N2, N(3-), NHs4 i N(5+),
NOs" ion. Dakle, nalazi se i u vezanom stanju u obliku nitrata, nitrita i amonijaka. S kisikom se
spaja u dusSi¢ni oksid, s vodikom u amonijak i s nekim kovinama tvori nitrite. S drugim
elementima tesko se spaja. Cini 78% zraka i iznimno je vazan element za Zivot na Zemlji.
Sastavni je dio svih proteina te se moze naci u svim zivuéim sustavima. Obzirom da dusik
nalazimo u biljnim i zivotinjskim sustavima, ¢esto se koristi u poljoprivredi pa se u tlo dodaje
u velikim koli¢inama. Medutim, vec¢ina algi 1 biljaka nije sposobna iskoristiti plinoviti duSik
otopljen u podzemnoj vodi. To se dogada iz razloga Sto su jake trostruke veze koje alge i biljke
nisu u moguénosti raskinuti. Postoje bakterije i gljive koje mogu vezati dusik pa koriste oblik
Nz, ali to nije efikasan nacin dobivanja dusika (Prohi¢, 1998). Proces kretanja i transformiranja

dusika u prirodi zove se ciklus kruzenja dusika.

Atmosferskidusik (N,)

’3“ ?L

Asimilacija

Denitrifikagls
bakterije

Fiksacija duika

bzkterijzmzu Nitrati (NO,-)

karijenjeu 5
RazlzgzCi [z2robne i
mszhunarke ) SN
znzsrobne bakterije i

gliive) 6 Nitrifikacijska
Amonifikacija Nitrifikacdija bakterija
Amonijak .
@ JaK (NH,")

Dusikove fiksirzjuce bakterje Nitrifikacijska bakterija

Slika 6: Ciklus kruzenja dusika u prirodi

Dusikova ili nitrogena fiksacija je proces kojim atmosferski dusik prelazi u nitrate i
amonijak. Postoje dva osnovna tipa fiksacije, a to su: abioticka i bioticka. Kao S§to se iz samog
naziva moze naslutiti, abioticka se odvija bez prisustva mikroorganizama. MoZe se odvijati
prirodnim i industrijskim procesima te iznosi oko 10% ukupno fiksiranog dusika. Prirodni

procesi abioticke fiksacije najve¢im dijelom su posljedica munja koje poticu stvaranje

14



slobodnih hidroksilnih radikala slobodnih atoma vodika i kisika. Manji dio prirodne abioti¢ke
fiksacije dogada se u atmosferi kao rezultat fotokemijskih reakcija koje ukljucuju plinoviti
dusSicni oksid i ozon. U navedenim procesima, ali i aktivnim vulkanskim procesima, dusikovi
oksidi reagiraju s kapljicama vode te stvaraju dusi¢nu kiselinu prilikom ¢ega nastaju kisele kise

koje dospjevaju u tlo.

Bioticka fiksacija ukljucuje posebne skupine mikroorganizama koji vezu inertni atmosferski
dusik i prevode ga u oblike dostupne biljkama i drugim mikroorganizmima. U duSikove
fiksatore spadaju simbiotske dusikove bakterije iz roda Rhizobium, modrozelene alge u vodi i
tlu kao $to su rodovi Nitrobacter, Cyanobacteria i Clostridium koje vezu atmosferski dusik i

prevode ga u amonijak.

Ciklus dusika sastoji se od 5 odvojenih reakcija transformacije dusika koje su povezane

u ciklus: asimilacija, amonifikacija, nitrifikacija, denitrifikacija i fiksacija.

Asimilacija duSika je prvi korak u duSikovom ciklusu. To je proces pretvorbe
anorganskih tvari u organske spojeve. Biljke usvajaju mineralne tvari iz okolisa i ugraduju ih u
brojne organske spojeve kao Sto su primjerice ugljikohidrati, lipidi, aminokiseline. Za
asimilaciju pojedinih mineralnih tvari potrebne su sloZzene biokemijske reakcije, dok se druge
asimiliraju ugradnjom u komplekse s organskim spojevima. Nitrat koji ude u biljku mora se
reducirati do amonijaka da bi se ugradio u organske spojeve prilikom ¢ega se trosi puno

energije.
NOz + H20 + 2H*—-NH4" + 20,

Proces se odvija u korijenu ili drugdje u biljci, a to ovisi o opskrbljenosti biljke
nitratima, te o njenoj vrsti i starosti. Kad je prisutno vise nitrata, proces se odvija u listovima
dok se viSak pohranjuje u vakuolama. Kod manjka nitrata, redukcija se odvija najveé¢im dijelom

u korijenu biljke.

Prvi korak mineralizacije organskog dusika je amonifikacija. Taj proces se definira kao
bioloSka pretvorba organskog duSika u amonijak (Reddy & Patrick, 1981). Dakle,
mikroorganizmi razgraduju molekule bjelancevina do aminokiselina i nadalje do amonijaka.
Medutim, amonijak se izdvaja samo u specificnim uvjetima, a to pak ovisi 0 odnosu organskog
ugljika i duSika u sredini (Kristek, 2007). Izdvojeni amonijak je pogodan mineralni oblik za

ishranu bilja, no u kiselom tlu, najveci udio dusika ostaje u amonijacnom obliku jer se veze s
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kiselinama i na taj na¢in se onemogucava njegova oksidacija u nitrate. Kod tala koja su

neutralna i slabo alkalna, amonijak brzo oksidira u nitrate.

Nitrifikacija je mikrobioloski proces u kojem se amonijevi ioni oksidiraju preko nitrita
do nitrata zbog Cega je nitrifikacija dvostupanjski proces. Nitrati se smatraju najpogodnijim
oblikom dusSika za ishranu viSih biljaka. Nitrifikacija je jedan od najvaznijih mikrobioloskih

procesa u tlu, a zapocinje nakon mineralizacije humusa. Sam proces odvija se u dvije faze:
1. Nitritacija — reakcije u kojima se amonijevi spojevi oksidiraju do nitrita
2. Nitratacija — reakcije oksidacije do nitrata

Na nitrifikaciju, velik utjecaj ima: temperatura, pH, alkalinitet vode, izvor anorganskog ugljika,
populacija mikroorganizama i koncentracija amonijaka. Mikroorganizmi koji obavljaju proces
nitrifikacije, pripadaju skupini pravih bakterija i zovu se nitrifikatori. Za ovaj su proces bitne
dvije skupine kemoautotrofnih bakterija, Nitrosomans i Nitrobacter. Nitrosomans bakterije
oksidiraju amonijak, energiju dobivaju oksidacijom amonijaka do nitrita, a Nitrobacter energiju

za rast dobivaju oksidacijom nitrita do nitrata. Procesi se odvijaju prema reakcijama:

1. NH3z+1.5 Oz + Nitrosomans — NO2+H,0 + H*

2. NO2 +0.5 02 + Nitrobacter — NOs

3. NH3+ 02 —» NOz + 3H" + 2¢°

4. NO2+ H20 — NO3z + 2H" + 2e” (Filipovi¢ et al. ,2013)

Denitrifikacija je redukcija nitrata u tlu. Ispiranjem nitrata u dublje slojeve tla, uz
anaerobne uvjete 1 prisutstvo odgovaraju¢ih mikroorganizama, zapocet ¢e procesi redukcije.
Time se nitrati reduciraju do pojave plinovitog dusika koji prelazi u atmosferu Sto se moze
navesti kao Stetan proces jer dolazi do gubitka dusSika iz tla. Mikroorganizmi koji vr§e navedeni

proces zovu se denitrifikatori (Kristek, 2007).
NO3z — NO2” — NO + N20 — N3 (g) (Filipovi¢ et al., 2013)

Denitrifikacija se odvija u potpunosti ako su zadovoljeni uvjeti za razmnozavanje
mikroorganizama denitrifikatora. Ti uvjeti su: visok sadrzaj lako razgradivih organskih tvari,
lako pristupacnih nitrata, odgovarajuca vlaga, temperatura, pH i anaerobni uvjeti. Ispiranje
nitrata potaknuto navodnjavanjem ili kisama dovodi do oneciS¢enja okolisa (Milankovic,
2013).
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Volatizacija amonijaka je fizikalno-kemijski proces kod kojeg je amonijak u ravnoteZzi s

plinovitim 1 hidroksilnim oblikom prema jednadzbi (Reddy & Patrick, 1981):
NH3 (ag) + H2O —NH4" + OH"

Volatizacija amonijaka je pH ovisna reakcija. U alkalnoj sredini (pH>7) u otopini ima viSe NH3

@aq), @ U kiselim i neutralnim sredinama, u otopini je prisutan amonijev ion (Canter, 1987).

Kad dusik dospije u podzemlje, moze se transportirati dalje na nekoliko nacina: difuzijom
amonijakovih oblika, difuzijom nitratnih oblika i pokretljivost oba oblika dusika zajedno s
vodom. Procesi adsorpcije i kationska zamjena mogu izazvati zaustavljanje nekih dusikovih
ionskih vrsta u tlu, a biotski procesi mogu zaustaviti navedene oblike ugradivanjem u

mikroorganizme ili u 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
koncentracijski gradijenti tlo/voda mogu biti visoki pa difuzija NH4" iz anaerobnih slojeva moze
bit brza (Canter, 1997). Vrijednosti koeficijenta difuzije nitrata veée su od koeficijenata
amonijevih iona, a razlog tomu je §to su nitrati anioni i ne ulaze u kationske zamjene kao

amonijevi ioni.

Nekoliko je procesa koji mogu utjecati na smanjenje transporta amonijevih iona kroz
nesaturiranu zonu do vodonosnika. Jedan od najbitnijih procesa je adsorpcija. U anaerobnim
uvjetima u vadoznoj zoni, pozitivno nabijeni amonijevi ioni, lako se adsorbiraju na negativno
nabijene Cestice tla. lako postoje situacije u kojima se amonijak moZe jako sporo kretati
vadoznom zonom. To se moZe dogoditi u anaerobnim uvjetima pri odgovarajuéem pH
saturiranog tla. Osim adsorpcije i kationska zamjena ima utjecaj na pokretljivost amonijevih
iona. Amonijak moze biti osloboden u atmosferu kao posljedica pH uvjeta na granici tlo/voda
pri ugradnji mikroorganizama u biomasu. Kod neutralnog pH vecina duSika je u obliku
amonijevih iona, a kad je pH bazi¢an, amonijev ion prelazi u amonijak i moze se osloboditi u
topljivost. Prisutnost sulfata i/ili klorida u tlu ima utjecaj na njihovu pokretljivost jer povecavaju

adsorpciju nitrata.

5.1.Utjecaj nitrata na ljudsko zdravlje
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Visoke koncentracije nitrata u podzemnim i povrSinskim vodama, dugogodiSnji su
problem u svijetu. Hrana je glavni izvor kojim unosimo nitrate i nitrite u na§ organizam. Dva
su glavna izvora odakle nitrati dospjevaju u ljudski ogranizam: konzervirano meso i voda za
pi¢e. Medutim nitrate moZemo unijeti u organizam i putem povrcéa. Vece koliine nitrata u
biljkama mogu se naci u listovima, a manje u sjemenkama i gomoljima pa zbog toga lisnato
povrce sadrzi viSe nitrata. Nitrati se dodaju u meso kako bi sprijecili razvoj mikroorganizama,
ponajvise aditivima kao S$to su natrijev nitrat (E 251) i kalijev nitrat (E 252). Nitrati u pitkoj
vodi prvenstveno potjecu iz umjetnih gnojiva, odnosno vodocrpilista koja se prihranjuju barem
djelomi¢no vodom u kontaktu s poljoprivrednim zemljistima. Zapravo, sami nitrati nisu
toksi¢ni nego nitriti (Galaviz — Villa et al., 2010). Nitriti su jako oksidacijsko sredstvo i od toga
proizlazi njihova toksic¢nost. Nitrati, za razliku od nitrita, nemaju antimikrobno djelovanje, ali
djelovanjem denitrificiraju¢ih bakterija, osobito iz roda Micrococcus reduciraju pomocu
enzima nitrat - reduktaze u nitrit i na taj na¢in sluze kao izvor nitrita. Istrazivanja su pokazala
da je 5 do 10% ukupnog konzumiranog nitrata reducirano na nitrite pomocu bakterija u slini,

zeludcu, tankom crijevu ljudi (Galaviz — Villa et al., 2010).

Prekomjereni sadrzaj nitrata u pitkim vodama moze znacajno narusiti zdravlje ljudi.
Zbog toga je od 1991. U Europskoj Uniji na snazi tzv. Nitratna direktiva (91/676/EEC) ¢iji je
cilj prevencija i smanjenje oneci$¢enja voda nitratima s poljoprivrednih povrsina. Tako je u
Hrvatskoj, kao i u ostalim zemljama Europske Unije maksimalna dozvoljena koncentracija
nitrata u pitkoj vodi ograni¢ena na 50mg/l NOs. Jedan od mehanizama kojim nitriti mogu
ugroziti ljudsko zdravlje je oksidacija hemoglobina u methemoglobin. Methemoglobin ne moze
prenositi kisik pa je u¢inak slic¢an gubitku krvi ili trovanjem ugljikovim monoksidom. Navedena
reakcija odvija se poprilicno brze u kiseloj sredini, a bolest se naziva methemoglobinemija.
Pogada najcesée novorodencad i djecu mladu od Sest mjeseci. Razlog tomu je niska proizvodnja
zelucane kiseline kod djece $to pogoduje razvoju bakterija koje reduciraju nitrate u nitrite. Od
Sestog mjeseca zZivota, probavni sustav djeteta je potpuno razvijen, a povecana razina Kiseline
u Zelucu uniStava navedene bakterije. Rizik za razvijanje methemoglobinemije imaju odrasli s
genetickom predispozicijom, osobe sa povisenim pH Zeluca i trudnice. Bitno je napomenuti da
slucajevi kod kojih se ova bolest pojavila naj¢es¢e su bili stanovnici ruralnih podrucja gdje se
stanovnistvo opskrbljuje vodom iz bunara. Mjesta kod kojih su bunari smjesteni blizu obradivih
povrsina, toviliSta, mjesta gdje se nakuplja stajski gnoj ili septicke jame su mjesta gdje postoji
velika moguénost zagadenja. Takoder, veca je moguénost zagadenja kopanih bunara od onih

koji su buseni, ponajprije zbog oStecenja i slabih zidova bunara (Galaviz — Villa et al., 2010).
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Methemoglobinemija se jo$ naziva i Blue — baby sindrom jer djeca zbog nedostatka kisika
poprime plavu ili ljubi¢astu boju na usnama usljed guSenja Sto nazalost nerijetko dovodi i do
smrti. Normalna razina methemoglobina trebala bi biti manja od 1% ukupnog hemoglobina, no
ukoliko razina naraste na 3 — 10%, dolazi do pojave plavog obojenja koze, dok razine od 15 —
30% dovode do cijanoze. Osoba koja ima ovu bolest imat ¢e 1 cokoladno smedu boju krvi,
glavobolje, umor, vrtoglavicu, mucnine i povracanje. LijeCenje methemoglobinemije je
jednostavno ukoliko organizam pacijenta nije previse zatrovan nitritima. U blazim oblicima
bolesti, pacijent mora prestati konzumirati hranu i vodu zagadenu nitritima, dok se kod jac¢ih
trovanja intravenozno uzima metilen plavi u dozi od 1 — 2mg/kg u periodu od deset minuta.
Dugotrajno konzumiranje visokih koncentracija nitrata, dovodi se u svezu S razvojem
kancerogenih oboljenja jer mogu reagirati sa aminima u kiseloj sredini pri ¢emu nastaju
nitrozamini od kojih su mnogi kancerogeni. Postoje studije koje nastoje utvrditi vezu izmedu
nitrozamina 1 raka zeluca, jednjaka i mjehura, medutim konacna povezanost nije utvrdena
(Haller et al., 2009). Konzumacija tvari zagadenih nitratinama trenutno nije moguce povezati
ni s urodenim manama, hipertenzijom i visokim krvnim tlakom. Medutim, to moze upucivati
na to da nitrati sami ne mogu uzrokovati povisenje stope smrtnosti uzrokovane rakom Zeluca,
ali moZe biti rezultat brojnih drugih faktora kao Sto je visok udio pesticida, prisutstvo

koliformnih bakterija ili zagadenje podzemne vode (Haller et al., 2009).
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6. METODE I TEHNIKE ISTRAZIVANJA

U ovom poglavlju opisane su terenske i laboratorijske metode i tehnike koje su
koristene tijekom istrazivanja. Takoder su opisana mjesta i nacini kojima su prikupljani uzorci
podzemnih voda. Metode obrade dobivenih i prikupljenih geokemijskih i hidrokemijskih
pokazatelja, takoder su objasnjene i opisane. Podzemna voda je uzorkovana u periodu od lipnja
2017. do veljace 2018. godine u 3 piezometra (PDS-5, P-1529 i privatni zdenac Hras¢ica). Tlo

je uzorkovano u srpnju 2017. i ozujku 2018. na 5 lokacija u mjestima Strmec, Sijanec i Hras¢ica.

6.1.Uzimanje uzoraka tla

Uzoreci tla prikupljeni su u srpnju 2017. i ozujku 2018. godine. Tlo je prikupljano s
poljoprivrednih povr§ina na podru¢ju Strmca, Sijanca i Hra$¢ice. Na podrudju gdje se nalazi
profil T1 bile su zasadene buce u srpnju i zito u ozujku dok je na T2 zasaden kukuruz. Profil
T3 nalazi se na mjestu gdje je u 7. mjesecu bila posijana pSenica, dok je u 3. mjesecu podrucje
bilo oranica. Profil T4 se nalazi u mjestu Sijanec gdje je zasaden kukuruz, a u 3. mjesecu je
preorano. Zadnja tocka TS smjestena je u mjestu HrascCica i nalazi se u vo¢njaku. Uzorci su na

mjestu uzorkovanja pohranjeni u PVC vrecice i odneseni u laboratorij na daljnu obradu.

Slika 7: Polozaj lokacija uzorkovanja tla
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6.2. Terensko uzorkovanje podzemne vode

Tijekom provedbe projekta TRANITAL na mjese¢noj bazi je uzorkovana podzemna
voda u piezometrima u blizini uzetih profila tla. Uzorci podzemne vode prikupljani su u
razdoblju od lipnja 2017. do veljade 2018. godine na lokalitetima Strmec, Sijanec i Hras¢ica.
Uzimani su uzorci sa sljede¢ih piezometara: privatni zdenac Hrascica, P-1529 i PDS-5.
Prikupljeno je sveukupno 27 uzoraka podzemne vode te su uzeti u obzir samo parametri koji su

mjereni u tlu da bi se vidio utjecaj na podzemnu vodu.

6.3. Laboratorijske metode i tehnike

Laboratorijske metode koje su koriStene u ovom diplomskom radu su metode:
kolorimetrijska metoda na spektrofotometru za analize vodenih eluata tla, CN analizator i

rendgenski difraktometar za uzorke tla, TOC analizator i ionski kromatograf za vodene uzorke.

Kemijske analize uzoraka tla

Koncentracija vodikovih iona mjerena je pH- metrom WTW, s to¢nos¢u 0.01 pH. Instrument
je bazdaren primjenom pufer — standardnih otopina pH 7 i 4 s obzirom da su mjerenja izvrSena

na dva nacina.

pH u vodenim eluatima (pHH20) radi se tako da se na tehni¢koj vagi odvagalo 10 grama tla koje
se prenosi u ¢asu od 100 ml. Uzorci su se zatim prelili s 25 mldemineralizirane vode, te su se

dobro promijesali staklenim Stapi¢em i tresli 15 minuta nakon cega je obavljeno mjerenje.

pH u elutatima otopine KCI radi se tako da je odvagane uzorke prvo bilo potrebno preliti 0,1
M otopinom KCl-a. Izra¢una se ApH iz razlike pHkci i pHH20 ( ApH = pHkci—pHH20 ). Razlika
u pH vrijednostima vodenih eluata i otopine KCl-a zove se efekt soli. Pozitivne vrijednosti A
pH upucuju na pozitivno nabijene Cestice tla i sedimenta, dok negativne vrijednosti oznacavaju

negativno nabijenu sredinu (Martinovi¢, 1997.)

Koncentracije nitrita i ortofosfata mjerene su u pripremljenim vodenim eluatima
kolorimetrijskom metodom na spektrofotometru DR/2010 tvrtke HACH. Prilikom analize
koristene su kemikalije i standardne otopine koje proizvodi tvrtka HACH. Uzorci su
pripremljeni u kivetama po 10 ml, te se u jednoj od njih nalazi destilirana voda. Svakom se

uzorku dodaju potrebne kemikalije prema proceduri objasnjenoj u uputama.

Spektrofotometar je uredaj koji mjeri koli¢inu svjetla koju apsorbira odredena vrsta molekula
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u otopini. Sastoji se od izvora svjetla, monokromatora i detektora. Zraka svjetlosti prolazi kroz
uzorak te se mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani uzorak i usporeduje se
intenzitetom upadnog svjetla. Koristi se za odredivanje koncentracije pojedine vrste molekula
u otopini obzirom da razli¢ite molekule apsorbiraju svjetlost u vidljivom ili UV dijelu spektra.
Za vrSenje analize spektrofotometrom, uzorak mora biti pripremljen u obliku otopine. Uzorak
se stavlja u staklenu ili plasticnu kivetu kod mjerenja u vidljivom dijelu spektra, a u kvarcnu

kivetu za mjerenje u UV dijelu spektra.

NITRATI-Koncentracija nitrata izmjerena je u vodenim eluatima tla koji su pripremljeni tako
da se od svakog uzorka izvagalo 10g (<2 mm) tla. Uzorci su zatim stavljeni u laboratorijske
caSe i preliveni s 25 mL demineralizirane vode. Potom su protreseni 15 minuta te filtrirani kroz
bijelu vrpcu u 25 mL kivete (Rowell, 1994.; Komor & Magner, 1996). Nakon filtriranja, u
eluate je dodan reagens Nitra Ver 5 Reagent Powder Pillow te su uzorci ostavljeni 25 minuta u
stanju mirovanja da bi se odvila reakcija izmedu reagensa i nitrata u eluatu. Reagens u sebi
sadrzi kadmij koji prisutne nitrate reducira u nitrite. Nitritni ioni u kiselom mediju reagiraju sa
sulfanilnom kiselinom i formiraju diazonijsku sol koja se spaja s genticnom kiselinom i formira
sivo-zuti obojeni produkt. Svi se ovi sastojci nalaze u reagensu. Poslije toga provedeno je

mjerenje na spektrofotometru.

ORTOFOSFATI - Koncentracija ortofosfata izmjerena je u vodenim eluatima tla koji su

pripremljeni tako da se od svakog uzorka tla izvagalo 2 g (<2 mm) tla. Uzorci su potom stavljeni
u laboratorijske ¢ase te preliveni s 25 ml demineralizirane vode. Nakon toga uzorci su treseni
15 minuta te profiltrirani kroz bijelu vrpcu u 10 ml kivete (Rowell, 1994). U eluate je zatim
dodan reagens Phos Ver 3 Phosphate Reagent. Uzorci su promuckani sve dok reagens nije
otopljen. Potom su uzorci ostavljeni u stanju mirovanja da bi se dogodila reakcija izmedu
reagensa 1 fosfata. Ortofosfati reagiraju s molibdenom u kiselom mediju pri ¢emu nastaju
fosfatnomolibdenski kompleksi. Askorbinska kiselina reducira nastale komplekse i pojavljuje

se intenzivna molibdenska plava boja. Provode se mjerenja na spektrometru.
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Slika 8: Filtriranje uzoraka

Analize dusika i ugljika napravijene su na CN analizatoru za tla i sedimente — Thermo Fischer
Scientific, Flash 2000 NC Analyzer. CN analizator radi na principu spaljivanja uzoraka na
visokim temperaturama, pri ¢emu nastaju CO2, H20 i N2. Usitnjeni uzorak je izvagan i pakiran
je u kositrenu zdjelicu koja se potom savije u kapsulu i stavlja u automatski nosa¢ uzorka. Takav
uzorak se spaljuje u kapsuli u prvom reaktoru u ¢istom kisiku na 900°C. Zatim dolazi do
oksidacije ugljika u CO2 i njegovog oslobadanja. Takoder dolazi do oksidacije dusika u uzorku
pri ¢emu nastaju dusikovi oksidi i molekularni dusik No. Plin nosioc je helij koji vodi nastale
produkte do drugog reaktora gdje bakar reducira dusikove okside do molekularnog dusika.
Potom CO2, N2i voda odlaze na adsorpcijski filter gdje se uklanja zaostala voda pomocu
magnezijevog perklorata, a nakon toga plinovi idu na plinsko-kromatografsku kolonu pri
sobnoj temperaturi. Za odredivanje ukupnog organskog ugljika (TOC) koriStena je direktna
metoda u kojoj se anorganski ugljik otapa prije mjerenja na CN analizatoru te se tretira
klorovodi¢nom kiselinom. Tako su otopljeni karbonatni minerali (kalcit, dolomit, aragonit) i na

taj nacin je izmjeren postotak organskog ugljika u netopivom ostatku.

Ukupni i otopljeni organski ugljik (TOC i DOC) mjerio se pomo¢u Autosamplera. Uzorke koji
su prethodno stavljeni u kivete smjestilo se u Autosampler (Slika 10). Uredaj koristi mjesavinu
otopina. Najprije se uzorcima pomocu tanke igle dodaje HoSO4 kako bi se otopio anorganski
ugljik. Tom reakcijom dolazi do oslobadanja ozona kojeg uredaj pretvara u O2. Nakon §to se
otopi sav anorganski ugljik, dodaje se dugi spoj koji reagira s organskim ugljikom i daje CO..

Koli¢ina uglji¢énog dioksida analizira se infracrvenim detektorom. Instrument iz razlike
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izmjerenih koncentracija ukupnog ugljika i anorganskog ugljika izracuna koncentraciju

ukupnog organskog ugljika (TOC).

Slika 9: TOC analizator tvrtke HACH

Slika 10: Autosampler
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Odredivanje minerala glina - Na ukupno Sest uzoraka izvrSena je kvalitativna mineraloska
analiza metodom rendgenske difrakcije na neorijentiranim (cjelovitim) uzorcima. Analiza je
izvrSena na rendgenskom difraktometru marke PANalytical, a dobiveni rezultati su obradeni uz

pomo¢ kompjuterskih softwera X'Pert Quantify i X'Pert HighScore Plus.

Kao izvor zradenja koristena je bakrena cijev koja odasilje zrake valne duljine A=1,54 A. Osim
rendgenske cijevi, difraktometar sadrzi vertikalni goniometar 6 — 6 geometrije te PIXcelov
detektor. Za generiranje rendgenskih zraka koristio se napon od 45 KV te jakost struje od 40
mA. Snimanje je izvrSeno u ,,step-scandrucju od 4 — 66°20 pri cemu je veli¢ina koraka 0.02°26

u vremenu od 4 sekunde.

Odredivanje pristupacnih mikroelemenata u tlu odreduje se metodom s EDTA. Na tehnickoj
vagi potrebno je prvo izvagati tlo u suhom stanju (10g) te se potom stavlja u bocu od 200ml.
Odvagani uzorak se zatim prelije s 20 ml EDTA otopine pomocu pipete i mucka na rotacijskoj
muckalici 30 minuta. Nakon toga potrebno je sadrzaj profiltrirati kroz filter papir (plava traka)
u epruvetu. U bistrom filtratu mjere se koncentracije Cu, Fe, Zn i Mn atomskom apsorpcijskom
spektrofotometrijom (AAS) uz prethodnu kalibraciju standardnim otopinama odgovarajucih
koncentracija. Standardne otopine se pripremaju prema uputama dobivenim uz AAS, a
standardi se razrjeduju na isti nacin kao i1 uzorci. Dobivene koncentracije mikroelemenata

izrazavaju se u mg/kg ili pg/g tla.

TABLICA 2: Grani¢ne vrijednosti pristupacnih mikroelemenata u tlu (Vukadinovi¢ i

Berti¢, 1988)

opskrbljenost Mn (mg'kg) Cu (mg/kg) Zn (ing/kg)
niska < 30 <] <15
srednja 30—40 1-3 1,5-3
visoka > 40 = 3 > 3
foksicra - > 50 _
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Kemijske analize uzoraka vode

Koncentracije natrija, kalija, magnezija, kalcija, amonija, nitrata, nitrita, ortofosfata, sulfata i
klorida u uzorkovanim podzemnim vodama mjerene su metodom ionske kromatografije. To je
analiticka tehnika koja sluzi za odredivanje smjese aniona i kationa i koristi se Cesto za
odredivanje kemijskog sastava voda 1 kontrolu kvalitete voda. Prednost je brzina, osjetljivost i
preciznost ali i to $to je za analizu potrebna mala koli¢ina uzorka vode. Tehnika se temelji na
odvajanju sastojaka elucijom na kolonama (sintetski ionski izmjenjivaci) nakon cega slijedi
detekcija ispitivanih iona detektorom. loni koji se mogu odrediti 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. Kod
mjerenja aniona i kationa uzorkovanih voda, koristili su se ionski kromatografi tvrtki
LabAlliance kolone tvrtki WARTEX te standardi tvrtke AccuStandard i Merck.

Prije injektiranja, uzorci voda su prvo filtrirani kroz filtre 0.45 um. Za vrijeme mjerenja prvo
se izmjeri odabrana standardna otopina, zatim uzorci te ponovno standardna otopina. lonski
kromatograf tvrtke LabAlliance prvo mjeri anione, a zatim je potrebno ru¢no postaviti da mjeri

katione i ponovno injektirati uzorak.

Slika 11: lonski kromatografi tvrtke LabAlliance
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Nitriti, amonij i ortofosfati mjereni su kolorimetrijskom metodom na spektrofotometru

DR/2010 tvrtke HACH prema postupcima koji su prethodno opisani kod metoda analize tla.

Slika 12: Spektrofotometar DR/2010 tvrtke HACH
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7. REZULTATI | DISKUSIJA

Tla s istrazivanog podrucja pripadaju automorfnoj i hidromorfnoj klasi tla. Klase se izdvajaju
na temelju vlazenja tla pa tako automorfna tla vlagu dobivaju putem oborina i nema
zadrzavanja vode u profilu tla (ovih tala u Hrvatskoj ima 57%). Hidromorfna tla, uz oborine,
vlagu dobivaju i od povrsinskih ili podzemnih voda (29%). Od navedenih klasa, zastupljeni su
ovi tipovi: fluvisol, semiglej, pseudoglej, hipoglej, epiglej i hidromeliorirano tlo. Tlo je
uzorkovano u srpnju 2017. te u ozujku 2018. godine na 5 lokaliteta u mjestima Strmec, Sijanec

1 Hras¢ica.

Uzorci tla s uzetih lokacija sadrze oko 20-85% pijeska, 8.5-45% $§ljunka, 2.2-52% silta i 3.8-
24% gline. Uzorci sadrze oko 32% silta, 36% pijeska i 30.1% gline, te su odredeni kao siltni-
glinoviti pijesak, medutim 1 u tim horizontima se pojavljuju valutice §ljunka. Udio Sljunka 1
pijeska raste po dubini te se nakon 20 cm na podru¢ju lokaliteta u Hras¢ici i Sijanca, a na

lokalitetu u Strmcu nakon 7 cm u potpunosti smanjuje udio silta i glina.

Prema dobivenim difrakcijskim slikama uzoraka moze se zakljuciti kako je mineralni sastav
istih vrlo sli¢an. U svim uzorcima je kao glavna mineralna vrsta prisutan kvarc. Uz njega su jo$
prisutni tinjci (muskovit), illit i feldspati. Od minerala glina, sa sigurno$¢u se moze identificirati
prisutnost klorita. Od ostalih mineralnih vrsta u pojedinim uzorcima se jo§ mogu identificirati

difrakcijski maksimumi kaolinita, dolomita i amfibola.

1. T1 - Strmec — kukuruz

Mineralni sastav: kvarc, feldspati, tinjci, klorit, kaolinit, dolomit, amfiboli
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Slika 13: Mineralni sastav tla na T1 u mjestu Strmec
2. T2 Strmec - buce

Mineralni sastav: kvarc, feldspati, tinjci, klorit
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Slika 14: Mineralni sastav tla na T2 u mjestu Strmec
3. T3 Strmec - pSenica

Mineralni sastav: kvarc, feldspati, tinjci, klorit, kaolinit, dolomit, amfiboli

TRA 85-18
2000
Citz
Ms
1000 -
1l
Ms
ch Otz
ch Kin T Fs . otz
Am MSCZJ Fs Ch | Fs Dol Il Ot at ot M‘Z Qtz
g S Qtz
N it e PO 1P N i N OO O
I R e
10 20 30 40 50 60

[°2Theta]

Slika 15: Mineralni sastav tla na T3 u mjestu Strmec



4. T4 Sijanec - krumpir

Mineralni sastav: kvarc, feldspati, tinjci, klorit, amfiboli, getit?
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Slika 16: Mineralni sastav tla na T4 u mjestu Sijanec

5. TS Hras¢ica - voénjak

Mineralni sastav: kvarc, feldspati, tinjci, klorit, kaolinit
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Slika 17: Mineralni sastav tla na TS u mjestu Hrasc¢ica
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TABLICA 3: Rezultati kemijskih mjerenja uzoraka tla tijekom srpnja 2017. i ozujka 2018.
godine s dubine (0-25 cm)

. . CEC CEC TNu NOsu PO~Pu
Naziv Datum | N% | ukupniTC% | QC% | INC% | OCN | pHic | pHic | ApH (meq/100g) | (meq/100g vodenom | vodenom | vodenem
eluatu gluaty | eluatu
NH-acetet | Cumetoda | mglkg mgkg mglkg
T1_Stmes 015 174 128 | 046 | 853 | 710 | 738 | 028 168 11 164,85 18 10
T2_Stmec i 012 124 096 | 033 | 780 | 538 | 612 | 074 12 57 236,08 40 138
Ty Sme | & 017 181 138 | 043 | 797 | 666 | 708 | 042 155 71 160 1% 28
T4 Sijanec E 013 112 091 | 021 | 714 | 563 | 598 | 035 130 58 A 45 192
TS Hrastica | © 037 416 349 | 067 | 936 | 607 | 639 | 033 166 11 262 3 %7
T5_Hratica_2 023 222 170 | 052 | 740 | 599 | 648 | -048 137 B4 168 1855 31
T1_Strmes _ 015 168 1440 024 | 955 | 7 | 7284|028 50 / 1623 180 §
T2_Stmec E 020 289 151 138 | 752 | 5287 | 6024 | 074 230 / 203 255 g3
T3 Strmes ?, 02 221 153 | 074 | 726 | 6559 | 6975 | 042 46 / 1888 19 12
T4 Sijanec g 0.10 174 082 | 082 | 851 | 5532 | 5885 | 035 187 / 284 32 123
T5_Hradtica K] 320 254 | 065 | 832 | 5965 | 6294 | 033 44 / Pt 34 223

TABLICA 4: Koncentracije pojedinih elemenata u uzorcima tla s dubine (0-25 cm)

Cu Zn Fe Mn Al Na K Ca Mg
NAZIV mg/kg | mg/kg % mg/kg | % | mg/kg | mg/kg | % | mg/kg
T1_Strmec {1 21,9 64,6 2,42 | 607,5 | 1,3 | 83,00 1535 | 0,5 | 7680
T2_Strmec g 20,35 71 295 | 887,5 | 1,9 | 68,55 1500 | 0,3 | 4845
T3_Strmec = 22,45 69,9 2,63 725 1,6 | 68,60 1425 | 0,5 | 5738
T4_Sijanec a 27,85 67,35 | 3,02 825 1,9 | 84,65 1318 | 0,4 | 4718
T5_Hrasgica “1 89,35 90,9 2,68 670 1,6 | 92,10 1655 | 0,5 | 4570

T5_Hrastica_2 87,35 | 90,75 | 2,77 | 687,5 | 1,7 | 78,40 1410 | 0,4 | 4608
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pH vrijednost tla

Tekstura tla, tj. propusnost tla, naboj povrsina krute faze, zasi¢enost tla kisikom i pH
vrijednost utjeCu na procjedivanje nitrata, nitrita, amonijaka, ortofosfata, sulfata i klorida u tlu.
U tlu organska tvar se sastoji od velikog broja razli¢itih i slozenih molekula. Njihove
karboksilne, fenolne i alkoholne grupe predstavljaju najznac¢ajnije nositelje negativnog naboja.
Broj negativnih mjesta raste s pH vrijednoscu tla. Sli¢no ponasanje imaju i minerali glina, ali s
nesto manjim brojem raspolozivih negativnih mjesta. Hidroksilne grupe na povrSinama Fe, Mn
i Al oksi/hidroksida takoder disociraju kako pH raste oslobadajuc¢i H+ ione te postaju negativno

nabijene.

Dobivene vise vrijednosti pH u vodenim eluatima tla nego u otopini KCl ukazuju da je
kruta faza tla podrucja istrazivanja negativno nabijena te negativno nabijeni ioni (nitrati, nitriti
1 kloridi) su izuzetno mobilni u takvoj sredini. Nitrate, nitrite 1 kloride privlace pozitivno
nabijena povrSina krute faze tla slabim elektrostatskim silama, tako da se oni vrlo slobodno
izmjenjuju, iako nikada neée zamijeniti kemijski vezane anione. Zbog toga je u uvjetima gdje
je vecina povrsina krute faze negativno nabijena, njihova mobilnost izuzetna te se vrlo lako
procjeduju u podzemnu vodu. Za razliku od navedenih aniona, amonijev ion je pozitivno
nabijen i njega privlace negativno nabijene povrSine krute faze tla slabim elektrostatskim silama
te je njegova mobilnost mala 1 vrlo sporo se izluzuju u podzemnu vodu. Takoder anioni poput
ortofosfata 1 sulfata mogu se vezati pod tim kemijskim uvjetima za povrSine krute faze tla. No,
iako se ortofosfati najsnaznije vezu pri niskim pH vrijednostima, ustanovljeno je da i u
neutralnim i alkalnim tlima odnosno uvjetima mogu biti dosta vezani za povrsine krute faze tla.
Medutim, sulfati se jako dobro vezu u kiselim tlima za negativno nabijene povrsine krute faze
tla, ali u neutralnim tlima oni se jednostavno izluZuju i procjeduju zajedno s nitratima, nitritima

i kloridima.

pH vodenih eluata

Vrijednosti pH vodenih eluata u tlu istrazivanog podrucja krece se izmedu 5,885 1 7,38.
Na temelju izmjerenih vrijednosti moze se zakljuciti da se radi o umjereno kiselim do slabo
alkalnim tlima. Najmanja vrijednost pH vodenih eluata izmjerena je u T4 Sijanec u ozujku
2018. godine i iznosi 5,885, a najveca vrijednost na T1 u mjestu Strmec u srpnju 2017. godine.

Moze se primijetiti da pH neznatno opada promjenom godisnjeg doba.
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pHkci

Vrijednost pHkci odnosno supstitucijska kiselost tla uzoraka s varazdinskog podrucja

varira od 5,287 do 7,10. Najniza vrijednos pHkc izmjerena je na T2 u mjestu Strmec u ozujku

2018. godine (5,287), dok je najveca vrijednost izmjerena na istom lokalitetu ali na T1 u srpnju

2017. godine (7,10). Vidljiva je varijabilnost pH vrijednosti na lokalitetu Strmec u srpnju 2017.
godine na tri mjerne tocke (5,39-6,66-7,10).

TABLICA 5: Zastupljenost pojedinih kultura na istrazivanom podrucju u ljeto 2017. i proljece

2018. godine
STRMEC SIJANEC | HRASCICA
T1 T2 T3 T4 T5
SRPANJ ' _ '
Buce kukuruz pSenica Krumpir vocnjak
2017
OZUJAK | .. : . : :
Zito oranica livada oranica vocnjak
2018
TABLICA 6: Optimalni pH za razli¢ite biljne vrste
Usjev/nasad Optimalni pH
krumpir 53-59
voce 55-8
Zito 6,5-7,2
pSenica 6,5-7,5
kukuruz 6,5-7,0
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buce 6,5-7,5

Nitrati u vodenom eluatu tla

Vrijednosti nitrata u vodenom eluatu u tlima s istrazivanog podrucja krecu se u rasponu od 180
do 344,5 mg/kg. Najveéa vrijednost izmjerena je u T4 u mjestu Sijanec u srpnju 2017. godine
gdje je posaden kukuruz (344,5 mg/kg). Najmanje vrijednosti nitrata u vodenom eluatu

izmjerene su na lokaciji Strmec u T1 u srpnju 2017. (181 mg/kg) i ozujku 2018. (180 mg/kg).
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Slika 18: Koncentracije nitrata u vodenom eluatu tla

Ortofosfati u vodenom eluatu tla

Vrijednosti ortofosfata u vodenom eluatu tla kre¢u se od 1,2 do 26,7 mg/kg. Najveca vrijednost
izmjerena je u TS5 na lokalitetu HraS¢ica u srpnju 2017. godine (26,7 mg/kg) gdje se nalazi
voénjak. Najmanja vrijednost iznosi 1,2 mg/kg i izmjerena je u T3 Strmec u ozujku 2018.

godine (1,2 mg/kg).
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Iz izmjerenih koncentracija ortofosfata u vodenim eluatima tla, moze se uociti da je najmanja

koncentracija izmjerena na livadi u ozujku 2018. godine. Najveée vrijednosti zabiljezene su u

vocénjaku.
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Slika 19: Koncentracija ortofosfata u vodenom eluatu tla

Ukupan dusik i ugljik

Vrijednosti ukupnog dusika u tlu krece se u rasponu od 0,10 do 0,37%. Iz dobivenih

koncentracija vidljiv je trend porasta koncentracije dusika na poduc¢ju Hras¢ice tijekom srpnja

2017. i ozujka 2018. godine. Najmanje vrijednosti su izmjerene u ozujku u mjestu Sijanec

(0,10).
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Slika 20: Koncentracije dusika u uzorkovanim tlima
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Vrijednosti koncentracije ukupnog ugljika kre¢u se u rasponu od 1,12 do 4,16%. Kao i kod

koncentracija duSika, vidljiv je porast koncentracija tijekom srpnja 2017. 1 oZujka 2018. godine

na istom podrucju.

4,5

1
0,5
U T T T T
) O O < D
< & & < L
O M
I T S
Q7 v’ Q7 \ald &7

Slika 21: Koncentracije ukupnog ugljika u uzorkovanim tlima
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Razlog visim koncentracijama ugljika i dusika na promatranom podrucju uzrok je vjerojatno

razgradnja organske tvari. U Hrascici na mjestu uzorkovanja nalazi se vo¢njak i u srpnju i
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ozujku zbog ¢ega je veca aktivnost mikroorganizama usljed vece prisutnosti organske tvari u

odnosu na ostale tocke gdje su zasadene poljoprivredne kulture.

Sadrzaji metala tlu

Koncentracije bakra, cinka i mangana u tlu

Koncentracije bakra u uzorkovanom tlu kre¢u se u rasponu od 20,35 do 89,35 mg/kg.
Najmanja vrijednost koncentracije bakra zabiljeZzena je u mjestu Strmec (20,35), a najveca u
Hrascici u srpnju 2017. godine. Ostale vrijednosti koncentracija bakra su priblizno jednake i u

srpnju i oZujku.

Koncentracije cinka kre¢u se od 64,6 do 90,9 mg/kg. Najmanja vrijednost iznosi 64,6
mg/kg i izmjerena je u T1 Strmec u srpnju 2017. Najvecéa koncentracija cinka zabiljezene su na

dvije mjerne tocke u Hras¢ici (90,75 1 90,9 mg/kg) u srpnju 2017.

Koncentracije mangana u uzorcima tla kre¢u se od 607,5 do 887,5 mg/kg. Najmanja i
najveca koncentracije izmjerene su u mjestu Strmec. U srpnju 2017. godine, najmanja

vrijednost koncentracije mangana iznosila je 607,5 (T1), a najveca 887,5 mg/kg (T2).
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Slika 22: Koncentracije bakra, cinka i mangana u tlu
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Koncentracije teskih metala u ekosustavima povecavaju se usljed industrije, prometa i
poljoprivrede. Organskim gnojivima u tlo se unose bakar i cink (svinjski stajski gnoj). 1z
grafova je vidljivo najveéa koncentracija zabiljezena u voénjaku, vjerojatno usljed povecane

gnojidbe, ali i upotrebe raznih pesticida i herbicida u prevenciji vo¢aka od §tetocina.

Koncentracije zeljeza i aluminija u tlu

Koncentracije zeljeza u uzorkovanom tlu krecu se od 2,42 do 3,02 mg/L. Najmanje
izmjerena koncentracija zabiljeZena je u srpnju 2017. godine u mjestu Strmec (T1) 1 iznosi 2,42
mg/L, a najveéa koncentracija izmjerena je u mijestu Sijanec i iznosi 3,02 mg/L. Ostale

koncentracije variraju od 2,63 do 2,95 mg/L.

Koncentracije aluminija u uzorkovanom tlu kre¢u se od 1,3 do 1,9 mg/L. U srpnju 2017.
najmanja koncentracija iznosila je 1.3 mg/L i zabiljezena je u mjestu Strmec dok su dvije
najveée iznosile 1,9 mg/L i zabiljezene su u mjestima Strmec (T1) i Sijanec. Ostale

koncentracije iznose 1,6 i 1,7 mg/L.
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Slika 23: Koncentracije zeljeza i aluminija u tlu

Iz grafa je vidljivo da su koncentracije Zeljeza i aluminija u medusobnoj interakciji na

proucavanim lokacijama, odnosno da vrijednosti skupa padaju i rastu.
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7.2.PODZEMNE VODE

Nitrati

Izmjerene koncentracije nitrata u podzemnim vodama na varazdinskom podrucju krecu se od
46,5 do 209,8 mg/L. Najmanja koncentracija nitrata izmjerena je u privatnom zdencu Hras¢ica
u veljaci 2018. godine (46,5 mg/L). Najveca izmjerena koncentracija zabiljezena je u lipnju
2017. godine u piezometru PDS-5 (209,8 mg/L) te u isto vrijeme u ostala dva piezometra
premasena je maksimalna dozvoljena koncentracija. Ostale koncentracije variraju od 49,6 do
148,9 mg/L §to uvelike premasuje MDK (50 mg/L).
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Slika 24: Koncentracija nitrata u podzemnoj vodi

Ortofosfati

Izmjerene vrijednosti koncentracija ortofosfata u piezometrima istraZivanog podrucja krecu se
od <0,01 do 0,82 mg/L u periodu od lipnja 2017. do veljace 2018.godine. Najvisa vrijednost
koncentracije ortofosfata izmjerena je u piezometru PDS-5 u rujnu 2017. godine i iznosi 0,82
mg/L. Povecana koncentracija ortofosfata zabiljezena je i u veljaci 2018. u piezometru P-1529

iiznosi 0,54 mg/L §to je vec¢e od MDK (0,3 mg/L).
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Slika 25: Koncentracije ortofosfata u podzemnoj vodi

Ukupni organski ugljik

Ukupni organski ugljik mjeren je u podzemnim vodama u periodu od lipnja 2017. do veljace
2018. godine na varazdinskom podrucju. Najvise ukupnog organskog ugljika izmjereno je u
piezometrima P-1529 u studenom 2017. godine (4,94 mg/L) te u srpnju 2017. (4,77mg/L).
Ostale koncentracije kre¢u se u rasponu od 0,40 do 3,90 mg/L. U piezometru P-1529
zabiljezene su vece kolicine organskog ugljika nego u ostala dva piezometra i to najvise u srpnju

(4,77 mg/L) i studenom 2017. godine (4,94 mg/L).
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Slika 26: Koncentracije ukupnog organskog dusika u podzemnim vodama

Ukupni dusik

Vrijednosti ukupnog dusika u varazdinskom podrucju na istrazivanim lokacijama, kre¢u se
izmedu 10,63 1 47,72 mg/L. Najmanja izmjerena vrijednost zabiljeZena je u privatnom zdencu
Hrascica u veljaci 2018.godine (10,63 mg/L). Najveca vrijednost odredena je u piezometru
PDS-5 i iznosi 47,72 mg/L, a izmjerena je u lipnju 2017. Godine. Ostale vrijednosti krecu se
izmedu 11,28 133,84 mg/L i moZe se re¢i kako su najvece izmjerene koncentracije u piezometru

PDS-5, a najmanje u privatnom zdencu Hras¢ica.
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Slika 27: Koncentracije ukupnog dusika u podzemnim vodama

Uvidom u rezultate fizikalnih, fizikalno-kemijskih i kemijskih mjerenja uzoraka
podzemne vode i tla, vidljivo je da rezultati analize tla imaju utjecaja na karakter podzemne
vode. Naime, koncentracije nitrata u vodenim eluatima tla prelazile su MDK (maksimalno
dozvoljena koncentracija), Sto se uvelike odrazava na podzemnu vodu. Zbog povecanog
prihranjivanja i navodnjavanja zemljista nitrati se procjeduju s povrsine tla u podzemnu vodu.

Takoder, visoke koncentracije ortofosfata zabiljezene su na poljoprivrednim povrSinama,
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naroCito u mjestu Hrascica u vo¢njaku. Uz gnojiva, na koncentracije nitrata utjecu i
temperatura, pH te prisutstvo raznih mikroorganizama. Visoka koncentracija ortofosfata
izmjerena je i u podzemnoj vodi $to upucuje na pretjeranu gnojidbu raznim gnojivima.
Ortofosfati takoder mogu dolaziti iz otpadnih voda kucanstva (deterdZenti). Povisene
koncentracije metala u tlu , prvenstveno cinka, mangana i bakra takoder upucuju na uporabu
prirodnih gnojiva, herbicida i pesticida za prevenciju bolesti u vo¢njacima. Bitan ¢imbenik je i
oscilacija razine podzemne vode koja utjece na nastajanje oksidativnih i reduktivnih uvjeta u

tlu, a o tome ovisi zadrzavanje teskih metala u tlu.

Ako uzmemo u obzir polozaj to¢aka uzorkovanja tla i polozaj piezometara, mozemo
uociti da se zapravo izmjerene vrijednosti podudaraju. Svi piezometri su smjesteni u blizini
uzorkovanja tla. U mjestu Sijanec zabiljeZene su najvise koncentracije nitrata u tlu, a
najmanje u mjestu Strmec. U mjestu Sijanec nalazi se piezometar PDS-5 u kojem su
izmjerene i najvece koncentracije nitrata u vodi. Najmanje koncentracije u vodi zabiljeZzene su
u piezometru P-1529 koji se nalazi u mjestu Sijanec. Prilikom mjerenja ortofosfata u tlu,
izmjerena je najveca koncentracija u mjestu HrasCica, a najmanja u mjestu Strmec. Uzorci
vode pokazali su da je najveca koncentracija izmjerena u piezometru PDS-5 koji se nalazi u
mjestu Sijanec, ali i piezometru P-1529 u neposrednoj blizini Strmca. Iz ovog se zapravo
moze zakljuciti da kemija tla ima velik utjecaj na podzemnu vodu jer navedeni nutrijenti
dospjevaju u podzemlje procjedivanjem s povrSine tla. Isto tako, povec¢ane koncentracije
ortofosfata mogu biti posljedica loSe odvodnje otpadnih voda koje se ispustaju u obliznje

kanale pa je za vrijeme vecih oborina ispiranje intenzivno.
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8. ZAKLJUCAK

Na varazdinskom podrucju poljoprivreda je izrazito bitna gospodarska djelatnost, Sto uvelike
pridonosi onec¢is¢enju podzemne vode. Obzirom na dugogodisnju upotrebu tla u
poljoprivredne svrhe te postupno smanjivanje plodnosti tala zbog njihove iscrpljenosti,
upotrebljava se sve veca koli¢ina umjetnih gnojiva i zastitnih sredstava kako bi se dobile veée
koli¢ine prinosa. Osim §to dolazi do zagadenja okolisa, dolazi i do velikih ekonomskih
gubitaka. Naime, poljoprivrednici gnoje zasadene kulture u najboljoj namjeri da poboljsaju
kvalitetu usjeva, ali ¢esto se to ispostavi pogresno zbog ¢ega dobivaju proizvode slabije
kvalitete. Takoder, prisutan je problem skladiStenja gnoja s peradarskih farmi te je gotovo
cijela stocarska proizvodnja na promatranom podruc¢ju smjestena na nizinskom podrucju uz

glavne vodotoke ispod kojih se nalazi vodonosnik.

Koristenjem kemikalija u poljoprivredi i upotrebom umjetnih gnojiva, kao i stajskog gnoja,
tlo prima znatnu koli¢inu dusika, ali u obliku nitrata ili amonijaka koji se pretezito ispiru i

zavr$avaju u podzemnim vodama $to dovodi do negativnih posljedica na okoli$ i na ljude.

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti kako se pojedina kemijska tvar, tj. kemijski
elementi 1 spojevi ponasaju u tlu i na koji na¢in utjecu na poljoprivredni uzgoj te na kvalitetu
podzemne vode. U tu svrhu prikupljeni su uzorci tla i podzemnih voda varazdinskog podrucja.
Uzorkovanje tla se vrsilo u srpnju 2017. godine te u ozujku 2018. na tri lokacije: Sijanec,
Strmec i Hrag¢ica (T1-T3 Sijanec, T4 Strmec i TS Hras¢ica). Uzorci podzemne vode
prikupljeni su jednom mjese¢no u periodu od lipnja 2017. do veljac¢e 2018. godine u tri
piezometra u blizini uzorkovanja tla (privatni zdenac Hras¢ica, P-1529 i PDS-5). U uzorcima
vode odredeni su elektroliticka vodljivost, temperatura, pH, koncentracije nitrata, nitrita,
ortofosfata, osnovni kationi i anioni, ukupni organski ugljik i dusik. U uzorcima tla takoder su

izmjerene koncentracije nitrata, nitrita i ortofosfata, pH, ukupni organski ugljik i dusik.

Na temelju dobivenih vrijednosti, vidljivo je da su koncentracije nitrata, nitrita i ortofosfata
povisene u tlu, ali i u podzemnoj vodi. Zbog problema s onecis¢enjima, donesen je Pravilniko
parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potrosnju NN 125/2013. prema
kojem koncentracije nitrata na varazdinskom podrucju prelaze maksimalno dozvoljenu
koncentraciju (50mg/L). U uzorcima podzemne vode, vrijednosti nitrata krecu se izmedu 180
i 344,5 mg/kg, sto uvelike premasuje MDK.

Vece koncentracije izmjerene su U tlima na poljoprivrednim povrSinama nego na livadi.
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Razlog tome je sve vecéa upotreba prirodnih i umjetnih gnojiva i raznih herbicida, pesticida i
fungicida koji se koriste za suzbijanje bolesti biljnih kultura. Poljoprivrednici takoder vrse
gnojidbu u pogresno vrijeme pa biljke ne uspjevaju konzumirati nutrijente zbog cega se
nutrijenti izluzuju u podzemne vode. Zbog navedenih problema, na varazdinskom podrucju
javlja se veliki problem onecis¢enja pitkih podzemnih voda. Nitriti naime u pretjeranim
koli¢inama vode do raznih oboljenja kao $to je primjerice methemoglobinemija koja najvise

pogada novorodencad.

Visoke koncentracije ortofosfata u tlu utjecu i na koncentracije istog u podzemnim vodama.
Vrijednosti ortofosfata u podzemnoj vodi kretale su se od <0,01 do 0,82 mg/L. Maksimalno
dozvoljena koncentracija za ortofosfate iznosi 0,3 mg/L tena dvije lokacije (PDS-5 u rujnu
2017. 1 P-1529 u veljac¢i 2018.) premasuju MDK. Razlog tako povisenim koncentracijama
ortofosfata mogu biti otpadne vode iz kuéanstava. Zbog veéih koli¢ina oborina u razdoblju
istrazivanja, omoguceno je njihovo ispiranje s tla u podzemnu vodu. Naime, varazdinsko
podrucje nema ni adekvatan kanalizacijski sustav pa je vrlo lako moguce da je dijelom i to

uzrok.

Koncentracije teSkih metala na prou¢avanom podrucju takoder su povisene. TeSki metali u
ekosustavima prozilaze iz industrije, prometa i poljoprivrede. Sastavni su djelovi prirodnih
gnojiva (izmet, stajnjak) 1 umjetnih mineralnih gnojiva, ¢ijjom upotrebom dolazi do porasta
koncentracija u tlu. lzrazito puno ih ima u agrokemikalijama kao $to su herbicidi, fungicidi,
insekticidi te ostalim sredstvima za zaStitu bilja. Njihovo porijeklo je antropogeno i prirodno
(doneseni rijekom Dravom s Alpi). Na raspodjelu Pb, Cu, Cr, Ni, Zn, As u tlu imaju utjecaj
prisutnost Fe i Mn hidroksida, organskih tvari, sulfida i karbonatnih minerala (Grgi¢, 1990.;
Markovic¢, 2003.; Sparica, 2004.; Markovié, et. al. 2006. Unato¢ povoljnim uvjetima za
poljoprivrednu proizvodnju, varazdinska zupanija biljezi sve vece gubitke obradivih povrsina.
Podrucja gubitka su pretezito povr§ine namjenjene stocarskoj proizvodnji. Takoder, Sire se
gradevinska podrucja Sto ide na Stetu poljoprivrednih povrSina. Moglo bi se re¢i da zbog

navedenih problema, izvori oneciS¢enja mogu biti urbanog porijekla.

Problemi oneciS¢enja nitratima i fosfatima varazdinskog podrucja mogli bi se umanyjiti
pravovremenom gnojidbom, izgradnjom odlagaliSta za izmet s peradarskih farmi te

izgradnjom adekvatne kanalizacijske infrastrukture za sva naselja u okolici grada Varazdina.
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