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SAZETAK

Kvaliteta vode za pi¢e kljucna je za javno zdravlje, a duSikovi spojevi, poput amonijaka,
nitrita i nitrata, mogu predstavljati znacajan rizik po ljudsko zdravlje, ukoliko su prisutni
u povisenim koncentracijama. Istrazivanje je provedeno na uzorcima vode iz razlicitih
individualnih vodoopskrbnih sustava kako bi se utvrdila koncentracija dusikovih spojeva

te identificirali potencijalni izvori onecis¢enja.

Uzorkovanje je provedeno na 54 lokacije na podrucju Varazdinske zupanije u periodu od
travnja 2023. do ozujka 2024. godine. Uzorci su analizirani pomocu ionskog
kromatografa te spektrofotometra. Dobiveni rezultati pokazuju varijabilnost u
koncentracijama duSikovih spojeva ovisno o geografskim i sezonskim ¢imbenicima.
Koncentracije nitrita i amonijaka ve¢inom su ispod maksimalne dozvoljene koli¢ine, dok
koncentracije nitrata variraju ovisno o vremenu uzorkovanja. NajviSa izmjerena
koncentracija nitrata iznosila je 112,3 mg/L dok je najniza iznosila manje od 0,10 mg/L
Sto je ispod maksimalne dozvoljene koncentracije. Dobiveni podaci pruzaju vrijedne
informacije o trenutnom stanju kvalitete vode za pice iz individualnih vodoopskrbnih
sustava 1 naglaSavaju potrebu za kontinuiranim pracenjem 1 istrazivanjem kako bi se

osigurala sigurnost i zdravlje korisnika.

KLJUCNE RIJECTI: nitrati, dusikovi spojevi, analiza vode



Abstract

Drinking water quality is crucial for public health, and nitrogen compounds such as
ammonia, nitrite, and nitrate can pose significant risks to human health if present in
elevated concentrations. Research was conducted on water samples from various
individual water supply systems to determine the concentration of nitrogen compounds

and to identify potential sources of contamination.

Sampling was carried out at 54 locations in the Varazdin County from April 2023 to
March 2024. The samples were analyzed using ion chromatography and
spectrophotometry. The results show variability in nitrogen compound concentrations
depending on geographical and seasonal factors. Nitrite and ammonia concentrations
were mostly below the maximum allowable limits, while nitrate concentrations varied
depending on sampling time. The highest measured nitrate concentration was 112.3 mg/L,
while the lowest was less than 0.10 mg/L, which is below the maximum allowable

concentration.

The obtained data provide valuable information on the current state of drinking water
quality from individual water supply systems and highlight the need for continuous

monitoring and research to ensure the safety and health of users.

KEY WORDS: nitrates, nitrogen compounds, water analysis
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1. UVOD

Uz zrak, voda je najvazniji ljudski resurs te je kljucna za prezivljavanje i zdravlje
ekosustava. Konstantno se obnavlja kroz hidroloski ciklus, no pretjerana potrosnja moze
dovesti do ozbiljnih nestaSica. Globalne promjene u hidroloskom ciklusu, koje su
posljedica klimatskih promjena i intenzivnih ljudskih aktivnosti, sve viSe ugrozavaju
dobrobit ekosustava i ljudsko zdravlje. U danaSnjem svijetu, voda se sve manje moze
smatrati obnovljivim prirodnim resursom zbog povecane potrosnje 1 sve veceg
opterec¢enja na vodne resurse. Vecina svjeze vode koju ljudi koriste dolazi iz podzemnih
vodonosnika, ¢ija brzina obnavljanja moZze znatno varirati izmedu razli¢itih geografskih
podru¢ja i unutar istog vodonosnika. Ova varijabilnost ¢ini upravljanje vodenim
resursima izazovnim, pogotovo u uvjetima poveéane potraznje i utjecaja klimatskih
promjena na hidroloske procese. Kljuéni problemi vezani uz potroSnju svjeze vode
ukljucuju iscrpljivanje vodonosnih resursa zbog pretjerane ekstrakcije, §to moze dovesti
do dugoroc¢nog nedostatka vode za buduée generacije. Takoder, konkurencija za svjezu
vodu medu razli¢itim sektorima i korisnicima ¢esto dovodi do preraspodjele vodnih
resursa, Sto moze imati negativne socioekonomske posljedice [1]. Onecis¢enje pitke vode
predstavlja dodatni veliki izazov, pogotovo zbog upotrebe intenzivnih dusi¢nih gnojiva u
poljoprivredi te ispustanja industrijskih i ku¢anskih otpadnih voda. Dusi¢ni spojevi poput
nitrata (NO3"), nitrita (NO2") i amonijevih spojeva (NH3 i NH4") Cesto su prisutni u
vodenom okoliSu, §to moze dovesti do oneciS¢enja vodnih resursa i eutrofikacije [2].
Voda koja se koristi za pice Cesto prolazi kroz kompleksne procese procis¢avanja kako
bi se osigurala sigurnost za ljudsku upotrebu, no prisutnost poviSenih koncentracija
dusikovih spojeva moZze predstavljati izazov za te procese. Promjene u kvaliteti vode,
posebice povecanje koncentracije nitrata iznad dozvoljenih vrijednosti, mogu zahtijevati

dodatne tehnoloske intervencije i resurse za njihovo uklanjanje.

Cilj rada bio je odrediti koncentracije duSikovih spojeva u vodama iz individualne
vodoopskrbe na podru¢ju Varazdinske zupanije u razdoblju od travnja 2023. do svibnja

2024. godine.



2. OPCIDIO

Voda se u prirodi moze nalaziti kao atmosferska (oborine), podzemna voda 1 povrSinska
voda. Ona konstantno prelazi iz jedne u drugu skupinu zbog procesa kruzenja vode u
prirodi (Slika 1.) [3]. Sunceva toplina zagrijava vode na povrsini Zemlje te dolazi do
isparavanja. Nakon isparavanja, zagrijana vodena para dolazi u viSe slojeve atmosfere
gdje se hladi te dolazi do formiranja padalina. Voda se zatim preko padalina vraca u

povrsinske vode ili se infiltrira u podzemlje [4].

Slika 1. Prikaz kruzenja vode u prirodi

2.1. Povrsinske vode

Elementi kao $to su jezera, akumulacije, potoci, rijeke i kanali, kao 1 prelazne vode 1
priobalna podrucja, predstavljaju jasno definirane i vaZzne komponente povrSinskih voda
[3]. To su vode nastale iz atmosferskih voda te se mogu razvrstati na stajacice ili tekucice,
ovisno o tome teku li po povrSini zemlje ili na njoj stoje (Slika 2.) [4]. Ove vode su u
stalnom kontaktu sa tlom te dolazi do otapanja mineralnih tvari §to moze imati utjecaja
na njihov okus. Za ljudsku potrosnju su od znacajne vrijednosti no u slucaju koristenja iz

individualne vodoopskrbe, podzemne vode dolaze vise do izrazaja.



Slika 2. Povrsinske vode

2.2. Podzemne vode

Podzemne vode predstavljaju sve vode ispod povrsine zemlje (Slika 3.). One se nalaze u
porama 1 Supljinama tla te u stijenama, a nastaju infiltracijom. Imaju klju¢nu ulogu u

odrzivosti raznih ekosustava i temeljnog toka rijeka.

Slika 3. Podzemne vode



Takoder, imaju ulogu u osiguravanju stabilnosti tla te sprjecavaju prodor morske vode
ispod kopna [5]. Prema nacinu kretanja mogu se podijeliti na vode temeljnice i pukotinske

kraske vode [4].

Vode temeljnice su podzemne vode koje se krecu vrlo sporo u sitnozrnatom materijalu.
Mogu se naci u tzv. vodonosnim slojevima (akviferima) na velikim dubinama. Takvi
slojevi nalaze se uglavnom na nepropusnim slojevima sastavljenim od gline, lapora,
ilovace ili njihovih raznih smjesa te kamenja. Vode sa povrsine ulaze u akvifer, prolaze
kroz njega te se zaustavljaju na nepropusnom sloju. Zbog sporog kretanja voda temeljnica
kroz akvifer, one se ujedno i bioloski i mehanicki Ciste od raznih vrsta oneciS¢enja.
Ukoliko je voda organski oneciS¢ena, mora proci proces bioloSkog procis¢avanja,
odnosno voda treba prolaziti kroz akvifer dovoljno dugo kako bi se osigurala dovoljna
koli¢ina vremena za mineralizaciju, oksidaciju i mikrobiolosku aktivnost. Tvrdo¢a voda
temeljnica uglavnom je veca od povrSinskih i atmosferskih voda, a tvrdo¢a se povecava
sa povecanjem vremena prolaska vode kroz vodonosni sloj. Takoder, na kvalitetu ovih
voda utjece 1 dubina na kojoj se one nalaze, tj. na ve¢im dubinama vode su ujednacenije
temperature te imaju manje bakterija. Zaklju¢no, ove vode su uglavnom zdravstveno
najkvalitetnije 1 najpouzdanije za koriStenje te ih je poZeljno koristiti ukoliko je moguce

[4].

Pukotinske kraske vode prodiru u tlo kroz razne pukotine na povrsini, uglavnom na
kamenju, 1 dalje se krec¢u kroz Supljine 1 kanale. Njihova brzina kretanja je znatno veca
od temeljnica, dosezu¢i od nekoliko stotina metara do ¢ak kilometar na dan. Zbog ovog
brzog protoka, ove vode nemaju moguénost bioloskog procis¢avanja i po kvaliteti i
svojstvima najvise nalikuju povr§inskim vodama. Cesto su bogate organskim tvarima i
mogu biti mutne ili obojene. Zbog tih karakteristika 1 nemogucnosti bioloSkog

prociS¢avanja, pukotinske kraske vode se smatraju neispravnima za pice. [4].



2.2.1. Vode za ljudsku potrosnju iz individualne vodoopskrbe

Prema Zakonu o vodi za ljudsku potrosnju (NN 30/23), voda za ljudsku potrosnju
obuhvaca svu vodu koja se koristi za pic¢e, kuhanje, pripremu hrane ili druge kucanske
potrebe, bez obzira na njezino porijeklo. To ukljuuje vodu iz vodoopskrbne mreze,
cisterne, boca ili ambalaze, te izvorsku i stolnu vodu [6]. Individualna vodoopskrba se
definira kao opskrba vodom u koli¢inama manjim od 10 m? dnevno ili za manje od 50
osoba, bez komercijalne ili javne uporabe [6]. To ukljucuje cisterne, individualne zdence
i sli¢no. U Hrvatskoj, oko 1.161 naselje, s oko 84.000 stanovnika prema popisu iz 2011.
godine ili procjeni iz 2018. godine, koristi individualnu vodoopskrbu, §to predstavlja
smanjenje broja stanovnika za oko 13 % u odnosu na 2011. godinu. Prosje¢no naselje s
individualnom vodoopskrbom ima 63 stanovnika, s rasponom od 2 do 476 stanovnika po
naselju [7]. Prema Zakonu (NN 30/23) jedinice lokalne samouprave koje pokrivaju
podrudja s individualnim vodoopskrbama imaju obvezu, radi zastite zdravlja potrosaca,
informirati stanovni$tvo koje koristi vodu namijenjenu za ljudsku potrosnju iz tih sustava,

o sljede¢em [7].:

- dasuizuzeti od plana drzavnog monitoringa i da se na njih odredbe Zakona o vodi
za ljudski potros$nju ne primjenjuju

- daje voda namijenjena za ljudsku potrosnju koja se upotrebljava iz individualnih
vodoopskrba potencijalno zdravstveno neispravna te da moze imati negativne
ucinke na zdravlje

- da u slucaju potvrdene zdravstvene neispravnosti vode za ljudsku potroSnju iz
individualnih vodoopskrba, jedinica lokalne samouprave u suradnji s mjesno
nadleznim zavodom za javno zdravstvo podru¢ne (regionalne) samouprave ili
Grada Zagreba, daje upute pogodenom stanovniStvu o tome kako vodu koristiti ili

ju potpuno izbjegavati za ljudsku potroSnju [7]



U Republici Hrvatskoj razlikuje se lokalna, javna i individualna vodoopskrba.
Individualna vodoopskrba podrazumijeva upotrebu individualnih zdenaca, cisterni,
gusterni i sl. [8]. Voda koja se koristi iz individualnih vodoopskrbnih objekata predstavlja
potencijalni izvor zdravstvenih problema i moze negativno utjecati na zdravlje ljudi. U
slu¢aju da analiza vode iz individualnih vodoopskrbnih objekata pokaze da je voda
zdravstveno neispravna zbog mikrobioloskog onecis¢enja ili kemijskih necistoca,
preporucuje se ¢is¢enje zdenca ili nekog drugog objekta ukoliko nisu redovito ¢is¢eni. Na
taj naCin se uklanjaju razne necisto¢e 1 razni mikrobioloSki kontaminanti koji
predstavljaju uzrok oneciSéenja. Taj postupak ukljucuje ispumpavanje vode iz zdenca i
¢iS¢enje mulja, ukoliko je on prisutan. Nakon toga zdenac je potrebno dezinficirati vodom
sa klornim sredstvom koje je namijenjeno za dezinfekciju vode te je potrebno sredstvo
ostaviti da djeluje 24-48 sati nakon Cega se zdenac ponovo ispumpava. Kako bi se
osiguralo potpuno ispiranje sredstva potrebno je postupak praznjenja zdenca ponoviti
nekoliko puta. Sama uspjeSnost ¢iSéenja i dezinfekcije provjerava se nakon 8 dana
ponovnom analizom vode. Ukoliko je voda i nakon ovog postupka mikrobioloski
neispravna, moze se koristiti za pi¢e ukoliko se prokuha prije konzumacije. Medutim,
ukoliko voda nakon ponovne analize nije kemijski ispravna, takva voda nije vise za
ljudsku uporabu [9]. U nastavku su opisane neke od mnogih raznih vrsta individualne

vodoopskrbe.

Zdenac je gradevina namijenjena zahvacanju i iskoriStavanju podzemnih voda te Cesto

sluzi 1 za kontrolu razine podzemne vode (Slika 4.).

Slika 4. Zdenac

Postoje razliCite vrste zdenaca ovisno o nacinu izvodenja, polozaju prema vodonosniku

te vrsti strujanja vode [10].



Kopani zdenac cesto se koristi u pli¢im vodonosnicima, posebice u podrucjima
aluvijalnih naslaga. Obi¢no ima valjkasti oblik, a tradicionalno su zidovi zdenca zidani
od kamena ili opeke, dok se danas Cesto izvode betoniranjem ili spustanjem betonskih
cijevi.

Buseni zdenac koristi se kada je vodonosni sloj na ve¢im dubinama. BuSotina se zatvara
¢eliCnim cijevima, a voda se zahvaca podvodnim elektromotornim crpkama. Ove vrste
zdenaca omogucuju dublje zahvacanje vode i1 dobivanje vecih koli¢ina vode, uz manju

opasnost od presusivanja i mogucnost vanjskog oneciséenja.

Zabijeni zdenac, poznat i kao abesinski zdenac, je rupicasta cijev koja se utiskuje u
rahlom tlu bez prethodnog busenja. Koristi se za sakupljanje i crpljenje podzemne vode,

obic¢no za potrebe pojedinacnih kucanstava ili gospodarstava.

Uz pravilno odrzavanje i1 kontrolu, zdenci omogucuju pouzdan izvor pitke vode za

pojedina¢na domacdinstva ili manje zajednice [10].

Cisterne ili spremnici za vodu prikladni su za pohranu vode prikladne za ljudsku
potro$nju (Slika 5.). Postoje 1 spremnici za nepitku vodu koji su posebno dizajnirani za
sigurno skladiStenje vode koja se ne koristi za pice, ali su jednako korisni za svakodnevnu
uporabu u mnogim razli¢itim primjenama i okruZenjima. Razlika u klasifikaciji proizlazi
1z materijala koriStenih tijekom procesa proizvodnje, posebno vrste plastike koja se koristi
za oblaganje unutraSnjosti spremnika koja dolazi u kontakt s pohranjenom vodom. Ovisno

0 namjeravanoj uporabi vodeni spremnika, vazno je znati razliku [11].

Slika 5. Cisterna za vodu



Sustavi prikupljanja i pohrane kiSnice smatraju se i koriste u nekim zemljama kao
alternative za vodoopskrbu, a ¢ak su i u zemljama poput Kine, Brazila, Australije i Indije
obavezni uzeti u obzir sustave prikupljanja kiSnice u fazi planiranja gradova za odobrenje
lokalnih vlasti (Slika 6.). KoriStenje sustava za prikupljanje kiSnice u ruralnim ili urbanim
zajednicama gdje je pristup kvalitetnoj vodi ogranic¢en zbog nedostatka vodnih resursa,
oneciS¢enja 1 sl., ekonomski je isplativije. Jednom kada se kiSnica prikupi, moze se
koristiti za aktivnosti koje zahtijevaju ili ne zahtijevaju proc¢is¢avanje. Ovi sustavi imaju
jednostavnu strukturu 1 komponente. Sustav prikupljanja kiSnice uglavnom se sastoji od

sakupljaca, spremista i distribucijskog podrucja [12].

Slika 6. Sustav prikupljanja i pohrane kiSnice

2.3. Pokazatelji kakvoce vode

Kvaliteta vode od izuzetne je vaznosti za osiguravanje sigurnosti i odrzivosti vodnih
resursa. Sam proces procjene kvalitete vode ukljucuje ispitivanje raznih fizikalnih,
kemijskih i1 bioloskih parametara. Odredivanje fizikalnih parametara vode daje bitne
informacije o op¢em stanju vode, dok je odredivanje kemijskih pokazatelja kljucni
pokazatelj u procjeni kvalitete vode poSto mogu imati znac¢ajan utjecaj na ljudsko zdravlje
1 okoliS. Bioloski pokazatelji, Cesto predstavljeni raznolikoS¢u 1 obiljem vodenih
organizama, pruzaju uvid u ekolosku ravnotezu vodenih ekosustava. Pracenje 1 kontrola
ovih parametara od izrazite je vaznosti zbog njihove kljucne uloge u procijeni kvalitete

vode za ljudsku svakodnevnu uporabu [13].



2.3.1. Fizikalni parametri

Odredivanje fizikalnih parametara obuhvaca odredivanje temperature, boje, okusa,

mirisa, mutnoce i rasprSenih tvari.

Temperatura

Temperatura vode jedan je od najbitnijih ¢imbenika koji utje¢e na vodne sustave. Ona
ima utjecaj na razne kemijske i1 bioloske procese, na razinu amonijaka u vodi, na gusto¢u
vode, otopljeni kisik 1 sastav vrsta, brzinu fotosinteze i brzinu metabolizma vodenih
organizama [14]. Za funkcioniranje nekog ekosustava potrebna je odredena temperatura
vode, a ukoliko temperatura nije unutar odgovaraju¢eg raspona mogu se javljati razni
negativni ucinci na ekosustav te Cesto dolazi do smrti organizama. Promjene u
temperaturi mogu biti rezultat sezonskih i dnevnih fluktuacija, ali i djelovanja vanjskih
faktora poput sunceve energije, oborina te strujanja podzemnih i povrSinskih voda.
Takoder, porast temperature vode moze dovesti do smanjenja koli¢ine otopljenog kisika
u vodi, Sto moze uzrokovati stres ili cak smrt organizama koji ovise o kisiku u vodi.
Mjerna jedinica pomocu koje se izrazava temperatura je Celzij (°C), no koriste se i Kelvin

(K) 1 Farenheit (F), a mjeri se termometrom (Slika 7.)[ 14].

Slika 7. Termometar



Boja

Boja vode je parametar kvalitete vode. Indeks boje vode izveden je iz tradicionalnog
Forel-Ule indeksa (FUI) u oceanografiji. On odrazava kombinirano stanje boje vode i
kvalitete vode kroz multispektralne podatke. FUI ima diskretne vrijednosti (1-21) i
obuhvaca puni raspon boje vode, od plave do smede, te se moze ucinkovito koristiti u
vodenim tijelima razli¢itih stupnjeva mutnoce [15]. Boja vode pod utjecajem je razlicitih
varijabli, ukljucujué¢i pigmente fitoplanktona (poput klorofila), suspendirane Cestice 1
obojene otopljene organske tvari. Kao takva, boja prirodne vode ¢esto je kombinacija
plave, zelene, zute, narancaste i crvene boje. Varijacije boje vode mogu rezultirati
razli¢itim promjenama u okoliSu, ukljucuju¢i antropogene (poput koristenja zemljista u
slivu) 1 klimatske ¢imbenike. Otjecanje s gornjih slivova moze prenositi suspendirane
Cestice, hranjive tvari i druge onecis¢ujuce tvari u prihvatna vodena tijela. Nadalje, boja
vode moze biti pogodena klimatskim varijacijama na kratkoro¢noj razini, putem lokalnih
vremenskih uvjeta, poput oborina i temperature [16]. Sama boja moze biti prividna i
prava. Prava boja rezultat je raznih otopljenih tvari u vodi, a prividna rasprSenih. Razne
boje vode najcesce dolaze od raznih raspadnutih organskih tvari, mangana, zeljeza te
raznih industrijskih boja [17]. Takoder, ukoliko boja ima neku boju, najcesce ima i lo§

miris 1 okus. Mjeri se kolorimetrom (Slika 8.), a izrazava se u mg/L Pt-Co skale [17].

- T

Slika 8. Kolorimetar
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OKkus i miris

Miris i okus vode su &esto medusobno povezani. Cista i zdravstveno ispravna voda mora
biti bez okusa 1 bez mirisa. Ukoliko su oni prisutni, takva voda smatra se zdravstveno
neispravnom te nije pogodna za pice. Postoje razni uzroci prisutnosti mirisa i okusa kao
Sto su npr. raspadanje organskih tvari, onecis¢ene industrijske otpadne vode te otopljene
soli 1 plinovi. Prisutnost mirisa i okusa vode odreduje se organolepticki te opisuje

usporedbom sa ve¢ poznatim mirisima i okusima [17].

Mutnoca

Zamucenost vode, poznata 1 kao mutnoca, obiljezava kvalitetu vode 1 definira se
prisustvom sitnih suspendiranih Cestica kao §to su gline, mulj, organske 1 anorganske
tvari, plankton te drugi mikroorganizmi. Ova pojava potjeCe od koloidnih cestica,
mikroorganizama i plinskih mjehuri¢a rasprSenih u vodi, ¢ija veli¢ina varira izmedu 100
1 1000 nanometara. Zamucenost vode ima znacajan utjecaj na prodiranje svjetlosti kroz
vodeni stup, odnosno na nacin na koji svjetlost interaktira s rasprSenim cesticama u vodi,
Sto moze rezultirati apsorpcijom ili raspr§ivanjem svjetlosti. Na mutnocu vode utjecaj ima
i turbulencija te narocito, ispustanje otpadnih voda. Mutno¢a vode moze proizaci iz
razli¢itih prirodnih i antropogenih faktora. Prirodni uzroci poput valova, strujanja vode i
vremenskih ekstrema, poput obilnih padalina ili topljenja snijega, Cesto su prisutni u
vodnim sustavima. Intenzivne kiSe mogu potaknuti eroziju tla, osobito u slivovima rijeka,
Sto dovodi do brzog unoSenja Cestica u vodene tokove. U krskim podrucjima, dubina
podzemne vode i1 propusnost krskog terena igraju klju¢nu ulogu u stvaranju mutnoce,
¢esto pod utjecajem obilnih kiSa. S druge strane, ljudske aktivnosti, poput ispusStanja
otpadnih voda u okolini izvora vode, takoder mogu biti znafajan uzrok mutnoce.
Problemi s kvalitetom vode, neadekvatan tretman ili loSe odrzavanje distribucijskih
sustava mogu rezultirati taloZenjem cestica ili stvaranjem biofilma unutar cjevovoda.
Erozija tla 1 otpadne vode iz urbanih podru¢ja takoder mogu pridonijeti zamucéenju vode.
Gradevinski radovi, rudarstvo 1 intenzivna poljoprivreda mogu poremetiti tlo i povecati
koli¢inu taloga koji zavrSava u vodenim tokovima tijekom obilnih padalina. lako se
mutno¢a vode ne moze uvijek sprijeciti, postoje tehnoloski postupci poput talozenja,
filtracije ili centrifugiranja koji se mogu koristiti za njeno uklanjanje [18]. Mutnoca vode

myjeri se turbidimetrom (Slika 9.) koji radi na principu odredivanja prolaska svjetla kroz
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odredeni uzorak vode. Mjerne jedinice za izrazavanje mutno¢e su 1 NTU (eng.
Nephelometric Turbidity Unit) ili JTU (eng. Jackson Turbidity Unit) te 1 FTU (eng.
Formazin Turbidity Unit) [17].

Slika 9. Turbidimetar

Elektrovodljivost

Elektri¢na vodljivost vode predstavlja mjeru njezine sposobnosti za provodenje elektri¢ne
struje. Kada su prisutni ioni u otopini, voda postaje provodljiva za elektri¢nu struju.
Dakle, sto je veca koncentracija iona, to ¢e veca biti elektricna vodljivost. Anorganski
spojevi obi¢no bolje provode elektri¢nu struju u otopini, dok organski spojevi imaju
manju provodnost. Razli¢iti ¢imbenici kao Sto su temperatura, pH-vrijednost, alkalitet,
ukupna tvrdoca vode te koncentracije odredenih spojeva, poput kalcija, klorida i Zeljeza,
mogu utjecati na elektri¢nu vodljivost vode. Provjerom elektricne vodljivosti vode moze
se ucinkovito nadzirati kvaliteta podzemne vode za pic¢e na odredenom podrucju, Sto
moze posluziti kao vazan alat za upravljanje kvalitetom vode i na drugim istrazenim

podru¢jima, a mjeri se konduktometrom (Slika 10.) [19].
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Slika 10. Konduktometar

Rasprsene tvari

Rasprsene tvari u vodi, bilo organskog ili anorganskog podrijetla, predstavljaju znacajan
faktor koji utjete na kvalitetu vodnih sustava. Koloidi, sitne ¢estice dimenzija oko 107
mm, oznacavaju prijelaz izmedu rasprSenih i otopljenih tvari. RasprSene i otopljene tvari
imaju svojstvo mijenjanja boje vode, dok rasprSene tvari i koloidi mogu uzrokovati
mutnoéu, ¢ine¢i vodu neupotrebljivom za mnoge ljudske aktivnosti, ukljucujuéi i
vodoopskrbu. Na koncentraciju i sastav rasprSenih tvari utjecu razli¢iti faktori, kao $to su
brzina protoka vode te geoloSke, morfoloske i bioloske osobine vodenog okolisa.
Povecana koncentracija rasprSenih tvari ¢esto ukazuje na prisutnost otpadnih voda iz
razli¢itih izvora, ukljucujuéi industriju, urbana podrucja, poljoprivredu i druge ljudske
aktivnosti. RasprSene Cestice takoder mogu posluziti kao nositelji Stetnih tvari te imati
ulogu u transportu mikroorganizama kroz vodene sustave [20]. Koncentracija rasprSenih

tvari odreduje se laboratorijski te se izrazava u mg/L ili g/m°.
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2.3.2. Kemijski parametri

Odredivanje kemijskih parametara obuhvaca odredivanje ukupno otopljenih tvari,
otopljenih plinova, organskih 1 hranjivih tvari, metala, tvrdo¢e vode, alkaliteta,

koncentracije vodikovih iona i ostalih kemijskih pokazatelja.

Ukupno otopljene tvari

Voda, kao univerzalno otapalo, ima sposobnost otapanja razli¢itih tvari - bilo Cvrstih,
tekucih ili plinovitih. Otopljenje tvari u vodi obuhvacaju molekule ili ione koji su
dispergirani u vodi, a nastaju kao rezultat razli¢itih procesa poput padalina, otjecanja vode
na povrsini tla ili u podzemlju [20]. U podzemnim vodama Cesto se nalaze kationi,
ukljuéujuéi kalcij (Ca*"), natrij (Na®), magnezij (Mg*") i kalij (K*), kao i anioni kao $to
su bikarbonat (HCO3"), sulfat (SO4%") i klorid (CI°) [20]. Prisutnost otopljenih tvari u vodi
utvrduje se isusivanjem uzorka zaostalog na filter papiri nakon filtracije. Isusivanje se
vr§i na 105 °C te se izrazavaju u mg/L suhe tvari. Kako bi se utvrdilo koliko je
anorganskih Cestica prisutno u uzorku, uzorak se zari na 600 °C prilikom ¢ega izgaraju
sve organske tvari te se dobiva anorganski ili zareni ostatak [17]. Takoder, ukupne
otopljene soli u vodi mogu se utvrditi i mjerenjem elektrovodljivosti, no na taj nacin se
ne mogu myjeriti spojevi koji ne ioniziraju (organske tvari) [17]. Ukoliko sadrzi manje od
500 mg/L otopljenih tvari, takva voda smatra se prikladnom za ljudsku potro$nju. S druge
strane, voda s koncentracijom otopljenih tvari veCom od 1000 mg/L obi¢no ima poseban
okus zbog prisutnosti minerala te moze biti slankasta ili gorka, Sto je ¢ini neprikladnom

za pice 1 industrijske procese [20].
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Otopljeni plinovi

Voda, osim $to sadrzi ¢vrste Cestice 1 tekuc¢ine, obuhvaca i otopljeni plin koji potjecu iz
razli¢itih izvora - atmosferskih, prirodnih ili industrijskih procesa te antropogenih
aktivnosti. Medu najcesce ispitanim plinovima u vodi su kisik, ugljikov dioksid, duSikovi
spojevi i sumporovodik, iako se, ovisno o izvoru vode, mogu istrazivati i drugi elementi
poput vodika, metana, helija i argona [20]. U vodu kisik dolazi pomocu procesa
fotosinteze te otapanjem iz zraka. Pri niskim koncentracijama otopljenog kisika nastaju
neugodni mirisi zbog anaerobne razgradnje i nastanka plinova metana, sumporovodika i
amonijaka [21]. Ugljikov dioksid u vodi se moze nalaziti kao slobodan ili vezan u
spojevima hidrogenkarbonata i karbonata [17]. On je prisutan u svim vrstama prirodnih
voda u raznim koncentracijama od nekoliko mg/L do nekoliko stotina mg/L §to je slucaj
kod podzemnih voda. Kako bi doslo do topljenja hidrogenkarbonata potreban je odredeni
dio pripadnog CO». Ostatak CO: koji se nalazi u vodi naziva se agresivni CO> koji se
nalazi u kiSnici posto u njoj nema hidrogenkarbonata te moZe biti uzrok korozije. Ukoliko
je ukupan slobodni CO; manji od pripadnog dolazi do prelaska hidrogenkarbonata u
netopive karbonate te kao posljedica toga nastaju razne sedrene barijere [17].
Sumporovodik, poznat po neugodnom mirisu trulih jaja, predstavlja otrovni plin koji se
relativno dobro otapa u vodi. Njegovo prisustvo u vodi Cesto proizlazi iz procesa
razgradnje organskih tvari u odsustvu kisika ili kao rezultat vulkanske aktivnosti. Zbog
svoje visoke topljivosti, sumporovodik se disocira u hidrogensulfidni ion (HS") 1 sulfidni

ion (S%):

H,S <> H" + HS" <> 2H" + S*

Pri disocijaciji sumporovodika dolazi do stvaranja vodikovih iona (H"), $to rezultira
smanjenjem pH vrijednosti 1 pove¢anjem agresivnosti vode. Kada je voda smjeStena u
zatvorene kanale s niskim protokom i brzinom, organski materijal taloZi se na dnu 1
razgraduje. Nastali sulfidni ion (S*") pod utjecajem odredenih bakterija moZe se oksidirati

u sulfatni ion (SO4%"), koji pokazuje korozivno djelovanje na beton [17].

15



Organske tvari

U prirodnim vodama, organske tvari nalaze se u rasprSenom i otopljenom stanju, nastale
biokemijskim procesima, ispiranjem tla oborinskom vodom te ispuStanjem otpadnih voda
iz gradova 1 industrije. Ukupna koli¢ina organskih tvari moZze se podijeliti na bioloski

razgradive i1 nerazgradive tvari. U vodi se najceSc¢e nalaze:

- 40-60 % bjelancevina

- 25-50 % ugljikohidrata

- 10 % masnoca

- sinteticke organske molekule: pesticidi, povrSinski aktivne tvari, hlapljive

organske tvari

Ukoliko se u vodi nalazi dovoljna koli¢ina otopljenog kisika dolazi do raznih aerobnih
procesa, a ukoliko koli¢ina otopljenog kisika nije zadovoljavajuca dolazi do anaerobnih
procesa. Samim procesima razgradnje organske materije prisutne u vodi dolazi i do
povecanja koncentracije CO> ¢ime se ujedno 1 snizava pH vrijednost vode te povecava
koncentracija iona mangana i zeljeza [17]. Pokazatelj koli¢ine razgradive organske tvari
koja se nalazi u vodi je biokemijska potrosnja kisika (BPK), a izraZzava se u mg/L O; te

se najcesce odreduje za period od pet dana pri temperaturi od 20 °C [17].

Hranjive tvari

Hranjive tvari u vodi potrebne su uglavnom za primarnu proizvodnju (zelene biljke, alge).
Kao ogranicavajuc¢i ¢imbenici za rast javljaju se duSik 1 fosfor. Dusik, raspoloziv kao
hranjiva tvar, produkt je razgradnje organskih tvari te su u vodu uglavnom unosi sa
poljoprivrednih zemljis$ta na kojima se koriste mineralna dusi¢na gnojiva. Fosfor u vodu
dospijeva otapanjem raznih fosfatnih stijena, ispiranjem poljoprivrednog zemljista te
preko otpadnih ku¢anskih 1 industrijskih voda. Ukoliko se u prirodnim vodama, pogotovo
staja¢icama, nalazi povecana koli¢ina fosfora dolazi do eutrofikacije koja kao posljedice
ima smanjenje koli¢ine kisika u vodi 1 ugibanje zivotinjskih vrsta, a voda mijenja boju u

smedu i tamnozelenu [17].
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Tvrdoéa vode

Tvrdoc¢a vode odreduje se preko koncentracije polivalentnih metalnih kationa u vodenoj
zastupljeni su Zeljezo, mangan, aluminij i stroncij. Ti kationi reagiraju sa anionima te
tvore tvrdoc¢u. Razlikuju se prolazna ili karbonatna tvrdoca koju ¢ine hidrogenkarbonati i
karbonati 1 stalna ili nekarbonatna tvrdoc¢a koju ¢ine sulfidi i kloridi. Kod karbonatne
tvrdoce alkalitet vode je jednak tvrdoci, a ukoliko je tvrdoca veca od alkaliteta, tada su
prisutni kloridi i sulfati kalcija i magnezija [17]. Poznavanje tvrdo¢e vode od izrazite je
vaznosti u industrijskim postrojenjima gdje se grije voda u kotlovima. Zagrijavanjem
vode dolazi do izdvajanja COs i taloZenja , kamenca“ na stijenama kotlova. Sto je vise
natalozenog kamenca vedi je utroSak energije za grijanje te je povecana opasnost od

eksplozije [17].

Alkalitet

Alkalitet vode predstavlja njezinu sposobnost da neutralizira snazne kiseline do odredene
pH vrijednosti. U povrSinskim vodama, karbonati, bikarbonati i hidroksidi su klju¢ni u
ovoj funkciji te se koristi za njihovo odredivanje. Medutim, prisutnost soli slabih kiselina
poput borata, silikata i fosfata takoder moZze utjecati na vrijednost alkaliteta. Najznacajniji
oblik alkaliteta u vodi je bikarbonat, dok se karbonati 1 hidroksidi pojavljuju s pove¢anom
aktivnoSc¢u algi te u specificnim industrijskim 1 otpadnim vodama. Alkalitet se obi¢no
izrazava kao ukupni i fenolftaleinski alkalitet. Ukupni alkalitet se odreduje titracijom s
kloridnom kiselinom (ili sulfatnom) do promjene boje indikatora metiloranza iz Zute u
narancastu. Ova titracija omogucuje odredivanje hidroksida, karbonata i bikarbonata u
vodi, a rezultat se izraZzava kao potrosnja kloridne kiseline (koncentracija 0,1 mol/L)
potrebna za neutralizaciju 100 mL uzorka vode uz metiloranz kao indikator.
Fenolftaleinski alkalitet (p-vrijednost) obuhvac¢a ukupne hidrokside i karbonate te se
odreduje titracijom s fenolftaleinom kao indikatorom sve do nestanka ruZicaste boje,
izrazavaju¢i se kao volumen kloridne kiseline (koncentracija 0,1 mol/L) potreban za

neutralizaciju 100 mL uzorka vode [22].
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Koncentracija vodikovih iona

Koncentracija vodikovih iona ima klju¢nu ulogu u odredivanju kiselosti ili luznatosti
otopine, Sto je vazan pokazatelj kvalitete vode jer mnogi procesi proc¢iS¢avanja ovise o
pH vrijednosti. Raspon pH vrijednosti krece se od 0 do 14, pri ¢emu vrijednosti manje od
7 oznacavaju kiselu vodu, dok su one vece od 7 luznate. Sama vrijednost odreduje se pH

metrom (Slika 11.).

Slika 11. pH metar

U prirodnim, ¢istim vodama, pH vrijednost ovisi o prisutnosti karbonata,
hidrogenkarbonata i, najviSe, ugljicnog dioksida koji moze potjecati iz atmosfere,
bioloskih procesa ili otapanja karbonatnih stijena. Niska pH vrijednost u ¢istim vodama
Cesto je posljedica razgradnje biljnih materijala kao Sto su humus, fluvijska kiselina te
drugih organskih tvari, kao i industrijskih otpadnih voda. Takoder, temperatura ima
znacajan utjecaj na pH vrijednost; na primjer, pri temperaturi od 0 °C pH vrijednost iznosi
otprilike 7,53, dok je pri temperaturi od +50 °C oko 6,65. Prirodne vode obi¢no imaju pH
vrijednost u rasponu od 5,5 do 8,6. Kisele vode imaju korozivan u¢inak na metale, Sto
dovodi do troSenja elemenata vodoopskrbnih sustava. pH vrijednost otpadnih voda, s
druge strane, ovisi o sadrzaju jakih i slabih kiselina ili luzina koje se ispuStaju iz

industrijskih postrojenja [20].
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Metali

Ispiranjem zemljiSta 1 otapanjem minerala u vodi, moguce je pronaci razlicite koliine
metala. Vece koli¢ine metala Cesto su rezultat ispustanja otpadnih voda iz industrije,
kucanstava i poljoprivrede u vodni sustav. Metali se mogu podijeliti na neotrovne i
otrovne, pri cemu teski metali predstavljaju posebno toksi¢nu skupinu. Neotrovni metali
poput natrija, zeljeza, mangana, aluminija, bakra i cinka nuzni su za Zivot organizama i
prisutni su u prirodnim vodama. Soli Zeljeza 1 mangana Cesto se nalaze u podzemnim
vodama i donjim slojevima stratificiranih jezera. U uvjetima nedostatka otopljenog
kisika, Zeljezo i mangan prisutni su u obliku dvovalentnih iona (Fe?", Mn?"), dok u
prisutnosti dovoljne koli¢ine kisika Zeljezo oksidira u trovalentni ion (Fe*") te se pretvara
u netopljive spojeve poput zeljezovog (III) hidroksida Fe(OH)s ili manganovog (IV)
oksida. Manje koli¢ine zeljeza i mangana ne predstavljaju znacajnu prijetnju ljudskom
zdravlju, ali poveéane koncentracije mogu uzrokovati neugodan okus i boju vode.
Aluminij, bakar i cink rijetko su zastupljeni u prirodnim vodama, no povecane
koncentracije ovih metala takoder mogu pridonijeti neugodnom okusu vode i
potencijalnoj otrovnosti. Stetan utjecaj metala na Zive organizme proizlazi iz njihove
sposobnosti nakupljanja u tkivu organizama. Metali se mogu pojaviti u vodi kao slobodni
ioni ili kompleksni spojevi, a na njihovu prisutnost u vodi mogu utjecati razliciti faktori
poput temperature, pH vrijednosti, koli¢ine otopljenog kisika, alkaliniteta, tvrdo¢e vode,
organskih tvari 1 bioloske aktivnosti. Slobodni ioni odredenih metala, poput kadmija,
bakra 1 cinka, mogu biti posebno opasni za organizme, dok neki metali pokazuju vecu
toksi¢nost kada su prisutni u spojevima s organskim tvarima. Otrovni metali poput arsena,
kadmija, olova i zive mogu biti posebno opasni za vodne ekosustave, dok su nikal, bakar,

cink 1 molibden takoder poznati po svojoj otrovnosti, alergenosti i kancerogenosti [20].
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2.3.3. BioloSki pokazatelji

Odredivanje bioloskih parametara obuhvaca odredivanje stupnja saprobnosti, stupnja

bioloske proizvodnje, mikrobioloskih pokazatelja, stupnja otrovnosti i indeksa razlike.

Stupanj saprobnosti

Stupanj saprobnosti je indikator razgradnje organske tvari u vodi, procesa koji provode
organizmi poznati kao saprofazi, Cesto bakterije, gljivice i plijesni. Oni se hrane
kompleksnim organskim spojevima, razgraduju ih 1 oslobadaju nove organske tvari.
Tokom ovog procesa, otopljeni kisik u vodi se trosi, §to mijenja uvjete u vodi od aerobnih
do anaerobnih, uzrokuju¢i promjene u kemijskom sastavu vode. Ove promjene u stanistu
imaju utjecaj na zivotne zajednice, pri ¢emu neke vrste prilagodavaju novim uvjetima,
dok druge koje nisu u stanju to u€initi, izumiru [23]. Liebmann je 1942. godine predlozio

stupnjeve saprobnosti kao pokazatelje bentoskih organizama. Ovi stupnjevi ukljucuju:

a.) Oligosaprobna zonu

U ovoj zoni postoji dovoljno otopljenog kisika, voda je visoko porozna, a ukupan broj
bakterija je manji od 100 u 1 cm® vode. Organizmi koji Zive u ovoj zoni nazivaju se
oligosaprobnim organizmima, a osjetljivi su na promjene pH vrijednosti, koli¢inu
otopljenog kisika i1 sadrzaj organskih tvari. Ove vode su kategorizirane kao I. vrsta

kakvoce, Ciste ili samo blago oneciSc¢ene, tipicne za planinske potoke 1 jezera.

b.) Beta-mezosaprobna zona

Ovo je zona s malim stupnjem oneciS¢enja vode, visokim porozitetom vode i dovoljnom
koli¢inom otopljenog kisika, s manje od 100,000 bakterija u 1 cm?® vode. Beta-
mezosaprobi, poput oligosaproba, ne podnose promjene u pH vrijednosti, koli¢ini
otopljenog kisika i sadrzaju organske tvari. Spadaju u II. vrstu kakvoc¢e vode i obi¢no su

karakteristi¢ne za veca jezera i donje tokove vecih rijeka.
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c.) Alfa-mezosaprobna zona

Ovo je podru¢je s ve¢im organskim one¢is¢enjem, s vise od 100,000 bakterija u 1 cm?
vode. Koncentracija otopljenog kisika povecava se zbog intenzivne razgradnje organske
tvari i fotosinteze. Alfa-mezosaprobi prilagodeni su promjenama u pH vrijednosti i
koli¢ini otopljenog kisika. Oni su manje osjetljivi na amonijak, ali su osjetljivi na
sumporovodik. Kategorizirani su kao III. vrsta kakvoce vode i Cesto se nalaze u rijeCnim
rukavcima s manjom izmjenom vode, oneciS¢enim vodotocima, baricama i

melioracijskim kanalima.

d.) Polisaprobna zona

Ovo je podrucje jako oneciS¢ene vode s anaerobnim uvjetima, gdje nema otopljenog
kisika. Ukupan broj bakterija je veéi od 150,000 u 1 cm® vode, a koncentracije
sumporovodika su visoke zbog truljenja. Polisaprobi su organizmi prilagodeni promjeni
pH vrijednosti, niskoj koli¢ini otopljenog kisika 1 otporni su na amonijak i sumporovodik.
Ove vode su kategorizirane kao IV. vrsta kakvoée vode 1 obi¢no se nalaze u jako
oneciS¢enim vodotocima, dijelovima potoka i rijeka nizvodno od ispusta kanala otpadnih

voda [17].

Stupanj bioloske proizvodnje

Stupanj bioloske proizvodnje u vodenim sustavima ovisi o dostupnosti hrane, Sto se
naziva trofikacija. Trofija je intenzitet primarne proizvodnje u kopnenim vodama. Prema

stupnju trofije, vodni sustavi se mogu podijeliti na:

- siromasne hranjivima (ultraligotrofne 1 oligotrofne)
- srednje bogate hranjivima (mezotrofne)

- bogate hranjivima (eutrofne 1 hipertrofne)[23]

Pokazatelji stupnja bioloske proizvodnje, odnosno stanja trofije, koji se najcesce koriste

su ukupni fosfor, klorofil, ukupan broj stanica i prozirnost [23].
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Mikrobioloski pokazatelji

Mikrobioloski pokazatelji daju uvid u brojnost i aktivnost mikroorganizama prisutnih u
vodi. Postoje dvije kljucne skupine mikroorganizama: razgraditelji organskih tvari,
poznati kao saprofagi te proizvodaci novih organskih tvari, ili producenti [23].
Mikroorganizmi mogu u vodu dospjeti iz razli¢itih izvora, ukljucujuéi probavni sustav
zivotinja 1 ljudi te ispiranje tla koje moZe sadrzavati otpadne vode. Osim uobicajenih
mikroorganizama, u vodi se mogu nac¢i i fekalni mikroorganizmi, medu kojima su neki i
patogeni. Ovi patogeni mikroorganizmi mogu prezivjeti u vodenim sustavima dovoljno
dugo da predstavljaju rizik od bolesti za ljude i zivotinje. Vode koje sadrze patogene
mikroorganizme mogu direktno ili indirektno ugroziti zdravlje ljudi i zivotinja [18]. lako
ti organizmi mogu prezivjeti u vodi neko vrijeme, na njihovo odumiranje utjecu razne
promjene u uvjetima staniSta kao Sto su pH, temperatura, UV zrafenje, prisutnost
predatora i sl. Sam postupak odredivanja pojedinacnih mikroorganizama u vodi dug je i
skup. 1z tog razloga traze se mikroorganizmi koji predstavljaju indikatore neke odredene
vrste bakterioloSkog zagadenja [17]. Najces¢i indikatorski mikroorganizmi su ukupni i
fekalni koliformi. Oni su sastavni dio crijevne flore i u njima ne izazivaju bolest, veé
samo ako dospiju u tkiva izvan probavnog sustava [17]. Neki od ukupnih koliforma su
Escherichia coli koja se nalazi u probavnom sustavu te Providencia, Enterobacter,
Seratia marcescens 1 dr. koji se nalaze u tlu. Mikroorganizni koji se nalaze samo u

probavnom traktu nazivaju se fekalni koliformi.

Stupanj otrovnosti

Stupanj toksicnosti predstavlja mjeru otrovnosti tvari koja u Zivom organizmu moze
izazvati niz nezeljenih ucinaka, ukljuc¢ujuci bolesti, poremecaje u ponaSanju, kancerogene
1 genetske promjene, fizioloSke smetnje, fizicke deformacije pa cak i smrt. S razvojem
kemijske industrije, broj kemijskih spojeva koji se koriste povecava se, a neki od tih
spojeva mogu biti opasni za Zivi svijet u vodama. Ulaskom tih Stetnih tvari u okolis,
moguce je ¢ak 1 njihovo nakupljanje u tkivima nizih organizama, $to moze rezultirati
Sirim ekoloSkim problemima. Kada te tvari udu u prehrambene lance, postoji opasnost od
povecanja koncentracije opasnih spojeva u organizmima viSeg reda, ukljucujuéi i ljude
[23]. Posljedice izloZenosti ovim tvarima obi¢no se ne ocituju odmah, ve¢ tek nakon

dugotrajnog nakupljanja u okolidu. Cesto nije potpuno poznato djelovanje ovih tetnih
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spojeva, a dopustene koncentracije onecis¢ivaca nisu uvijek precizno odredene na temelju
znanstvenih istrazivanja. Zbog toga se Cesto koristi bioloSka metoda za utvrdivanje
stupnja otrovnosti umjesto da se procjenjuje otrovnost svakog pojedinog sastojka. Pri
tome se utvrduje koncentracija tvari kod koje ugiba 50 % ispitivanih organizama (srednja
smrtonosna koncentracija — eng. Lethal Concentracion LCso), a vrijednost koncentracije

tvari se izrazava u pg/mg ili mg/L [24].

Indeks razlike

Indeks razlike predstavlja matematicki izraz za strukturu zivotne zajednice. Temelji se na
zastupljenosti odredenih vrsta, s njihovim odgovaraju¢im populacijama, unutar pojedinih
zivotnih zajednica. Ukoliko je neki sustav izvan ravnoteze dolazi do sukcesije vrsta,
odnosno do smanjenja broja vrsta uz povecanje populacije. Ukoliko je svaki organizam
druge vrste indeks ¢e biti maksimalan, a ukoliko svi organizmi pripadaju istoj vrsti indeks

¢e biti minimalan [17].
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2.4. Dusik i spojevi duSika

Dusik je kemijski element oznake N 1 rednog broja 7 u periodnom sustavu elemenata, a
ime mu potjece od grékih rijeci ,,nitrion* 1 “genes*. Dusik u obliku amonijevog klorida
(NH4Cl) bio je poznat alkemicarima kao sal ammonijak. U Egiptu se proizvodio
zagrijavanjem smjese gnoja, soli i urina. Plinoviti dusik prvi je put dobiven 1760-ih
godina, kada su Henry Cavendish i1 Joseph Priestley uklanjanjem kisika iz zraka otkrili
plin koji gasi upaljenu svijecu i uzrokuje smrt misa koji ga udiSe. Medutim, nijedan od
njih nije zakljucio da se radi o novom elementu. Prvi koji je to predlozio bio je mladi

student Daniel Rutherford u svojoj doktorskoj tezi u rujnu 1772. u Edinburghu, Skotska.

Danas, dusik je poznat kao plin bez boje i mirisa. U zraku zauzima udio od 78 %, nalazi
se u svim zivim bi¢ima te stoga i u ugljenu i drugim fosilnim gorivima. Dobiva se
destilacijom tekuceg zraka, a godiSnje ga se na taj nacin iz zraka izdvoji oko 45 milijuna
tona. Dusik se prirodno reciklira Zivim organizmima kroz ciklus duSika. Zelene biljke 1
alge ga koriste u obliku nitrata za izgradnju baza potrebnih za izgradnju DNA, RNA 1
svih aminokiselina. Aminokiseline su temeljni gradivni blokovi proteina. Zivotinje
dobivaju svoj dusik konzumiraju¢i druge zive organizme. Probavljaju proteine i DNA u
njihove konstitutivne baze i aminokiseline, preoblikujuci ih za vlastitu upotrebu. Mikrobi
u tlu pretvaraju duSi¢ne spojeve natrag u nitrate koje biljke ponovno koriste. Zalihe nitrata
takoder se obnavljaju pomocu bakterija koje fiksiraju dusik iz zraka. Prinosi usjeva mogu
se znatno povecati dodavanjem kemijskih gnojiva u tlo, proizvedenih od amonijaka. Ako
se koriste nepaZzljivo, gnojiva se mogu isprati iz tla u rijeke i jezera, uzrokujuéi pojavu

eutrofikacije (Slika 12.)[25].

Slika 12. Pojava eutrofikacije
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Dusik je vazan za kemijsku industriju. Koristi se za proizvodnju gnojiva, dusi¢ne kiseline,
najlona, boja i eksploziva. Za njihovu proizvodnju, dusik prvo mora reagirati s vodikom
kako bi se proizveo amonijak pomocu Haberovog postupka te se na ovaj nacin godisnje
proizvede 150 milijuna tona amonijaka. Takoder, dusik se koristi za stvaranje neaktivne
atmosfere, $to je korisno za konzerviranje hrane te u elektronickoj industriji tijekom
proizvodnje tranzistora i dioda. Velike koli¢ine dusika koriste se za zarenje nehrdajuéeg
&elika i drugih proizvoda od &elika. Zarenje predstavlja postupak toplinske obrade koji
¢ini Celik laks§im za rad. Teku¢i dusik Cesto se koristi kao rashladno sredstvo. Koristi se
za pohranu sperme, jajasaca i drugih stanica za medicinska istrazivanja i reproduktivnu
tehnologiju. Takoder se koristi za brzo zamrzavanje hrane, kao i za brzo zamrzavanje
hrane, ¢ime se pomaze zadrzati vlagu, boju, okus i teksturu [25]. Prilikom analize vode

za ljudsku potro$nju najcesce se ispituju nitrati, nitriti, amonij i ukupni dusik.

Nitrati

Nitrat (NO3") jedan je od glavnih oblika dusSika prisutnih u povrsinskim tokovima i
podzemnoj vodi. Pod utjecajem oborina i navodnjavanja, lako se otapa i migrira do rijeka.
Povecane koncentracije nitrata u vodi Stetno utjeCu na usjeve na stani¢noj razini,
ometajuci njihov rast. Tijekom cikli¢kih poplava i suSa dolazi do intenziviranja procesa
nitrifikacije 1 povecanja koncentracije nitrata u vodi, posebice u rijekama s bogatim
sedimentima. Produzene poplave rezultiraju taloZenjem cestica dusika u sedimentu, §to
doprinosi povecanju koncentracije dusi¢nih spojeva u vodi i predstavlja potencijalni izvor
oneciscenja.

Dominantni izvor nitrata je kopneni, a u poplavnim podru¢jima vjerojatno potjecu iz
stabilnih kopnenih izvora. Glavni potencijalni izvori onec¢iS¢enja duSikom ukljucuju razna

dusi¢na gnojiva, stajski gnoj, kuc¢anske otpadne vode, atmosfersko talozenje i dusiku u

tlu [26].
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Nitriti

Nitritt  (NO2) u vodenom ekosustavu imaju ulogu kljuénih meduprodukata u
biokemijskom ciklusu koji transformira amonijak u nitrate, proces poznat kao
nitrifikacija. Njihova oksidacija ili redukcija, ovisi o kemijskom okruzenju u kojem se
nalaze, ukljucuju¢i prisutnost redukcijskih sredstava ili oksidansa te njihovu
koncentraciju. Na povrSinskim vodama, nitriti se brzo oksidiraju u nitrate, $to je dio
njihove prirodne dinamike [27]. Nedostatak nitrita moze ukazivati na njihovu
transformaciju u nitrate ili na njihovu redukciju putem aktivnosti specifi¢nih bakterija.
Bakterije Nitrosomonas pretvaraju amonijak (NH3) u nitrite (NO2"), dok bakterije
Nitrobacter pretvaraju nitrite (NO2") u nitrate (NOs3™). Odredivanje koncentracije nitrita
Cesto se provodi spektrofotometrijskim metodama, koje omogucuju osjetljivo 1 precizno
mjerenje njihove prisutnosti u vodama. U usporedbi s nitratima, unos nitrita u vodeni
okoli§ vrlo je spor. Koriste se za konzerviranje hrane, poput dimljenja mesa, zbog

njegovog antimikrobnog ucinka protiv patogenih bakterija [27].

Amonijak

Amonijak je jedan od mnogih duSikovih spojeva prisutnih u vodi. Ovaj spoj, s kemijskom
formulom NHj3, sastoji se od duSika 1 vodika, a pri normalnim uvjetima temperature 1
tlaka manifestira se kao bezbojan plin s oStrim 1 prepoznatljivim mirisom, lako topljiv u
vodi, amonijak je vrlo toksi¢an za Zivi svijet te je izrazito korozivan [28]. Amonijak se u
vodi obi¢no nalazi kao otopljeni plin, ¢ija prisutnost ovisi o pH-vrijednosti i temperaturi
vode. Medutim, njegova prisutnost nije pozeljna, jer tijekom procesa oksidacije trosi
kisik, Sto ga ¢ini opasnim za ribe i ostale vodene organizme te istovremeno predstavlja
indikator svjeZzeg oneciS¢enja duSikovim spojevima. PovrSinske vode tijekom
vegetacijskog razdoblja sadrze manje koli¢ine amonijaka. Nitrifikacijske bakterije
olakSavaju transformaciju amonijaka u nitratne ione, Sto rezultira povecanjem sadrzaja
nitrata u vodi 1 smanjenjem sadrzaja amonijaka. Medutim, prisustvo amonijaka u vodi
moze biti nepovoljno tijekom procesa dezinfekcije klorom, jer moze stvoriti kloramin,
spoj koji predstavlja dodatnu opasnost za vodene organizme. Proces nitrifikacije, koji
ukljucuje razgradnju amonijaka do nitrata i nitrita uz prisutnost kisika u vodi, igra klju¢nu

ulogu u ocuvanju ravnoteze dusika u vodenim ekosustavima [28, 29].
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Ukupni dusik

U vodi, ukupni dusik moZe potjecati iz razlicitih izvora kao Sto su amonijak, nitrati, nitriti,
pa cak 1 organski spojevi koji sadrze dusik. Koncept ukupnog dusika obuhvaca sve
dusikove spojeve, ukljucujuéi peptide, proteine i nukleinske kiseline. Za precizno
odredivanje koncentracije dusika u vodi koristi se Kjeldahlova metoda, koja se temelji na
detekciji ukupnog organskog i amonija¢nog dusika prisutnog u uzorku [28]. Ova metoda
ukljucuje katalitiCku konverziju svih duSikovih oblika u amonijak koriste¢i katalizatore
poput kalijevog sulfata i sulfatne kiseline, uz dodatak drugih reagensa. Slobodni
amonijak, koji se takoder generira u ovom procesu, naknadno se moze precizno

kvantificirati upotrebom spektrofotometrijskih tehnika [30].
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2.5. Utjecaj na ljudsko zdravlje

Nitrati 1 nitriti su sastavni dijelovi prirodnog ciklusa dusika i dusikovih spojeva u okoliSu.
Prirodno se nalaze u zraku, tlu, vodi 1 hrani, posebno u povrcu te se sintetiziraju i u
ljudskom tijelu. Ovi spojevi imaju razli¢ite primjene, ukljucujuci upotrebu kao gnojiva,
rodenticide te aditive u hrani, a igraju klju¢nu ulogu u ishrani i metabolizmu biljaka.
Obicno se nalaze u ve¢im koli¢inama u listovima biljaka, dok se u manjim koli¢inama
mogu naci u sjemenkama ili gomoljima. Ljudi su najceS¢e izloZeni nitratima putem
konzumacije povréa i mesnih proizvoda te u manjoj mjeri putem vode ili drugih
namirnica. Konzumacija vode s poviSenom koncentracijom nitrata moze imati dvojake
ucinke na ljudski organizam. Akutna izloZenost ¢esto rezultira methemoglobinemijom
(bolest ,,plavog djeteta®) (Slika 13.), gdje se nitrati u probavnom sustavu reduciraju u
nitrite. Nitriti potom oksidiraju zeljezo u hemoglobinu crvenih krvnih stanica, stvarajuéi
methemoglobin koji ne moze efikasno prenositi kisik do stanica u tijelu, $to moze dovesti
do cijanoze i drugih simptoma. Kronic¢na izloZenost nitratima moze dovesti do povec¢anog
rizika od pojave karcinoma, uglavnom zbog formiranja nitrozamina tijekom reakcije

nitrata s aminima u tijelu [31].

Slika 13. Ruka osobe oboljele od methemoglobinemije
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2.6. Zakonska regulativa

Prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pi¢e (NN 47/2008), zdravstveno

ispravnom vodom za pi¢e smatra se voda koja [32]:

a) ne sadrzi mikroorganizme, parazite i njihove razvojne oblike u broju koji

predstavlja opasnost za zdravlje ljudi

b) ne sadrzi tvari u koncentracijama koje same ili zajedno s drugim tvarima

predstavljaju opasnost za zdravlje ljudi
¢) ne prelazi odredene vrijednosti donesene pravilnikom

Provjeru ispravnosti vode namijenjene za vodoopskrbu, uz postivanje MDK (maksimalno
dopustena koncentracija) nadzire Hrvatski zavod za javno zdravstvo stalnim pra¢enjem
(monitoringom) [32]. Zavodi za javno zdravstvo koji provode monitoring odnosno
pracenje kvalitete vode, moraju biti akreditiran prema normi HRN EN ISO/IEC 17025
[32]. Ovaj Pravilnik postavlja jasne obveze Hrvatskom zavodu za javno zdravstvo koje
su kljuéne za osiguravanje sigurnosti i kvalitete vode za pice u Hrvatskoj. Ta obveza ne
samo da postavlja temelje za pravilno pracenje i odrzavanje standarda vode za pice, veé
istovremeno naglasava vaznost suradnje s relevantnim subjektima i institucijama kako bi
se osigurala potpuna uskladenost s propisima i standardima. Hrvatski zavod za javno

zdravstvo obvezan je:
- uspostaviti bazu podataka o kvaliteti vode

- 1zvrSiti procjenu opasnosti od oneciS¢enja izvorista sukladno ovom Pravilniku i
Uredbi o klasifikaciji voda u suradnji s pravnom osobom koja koristi 1 upravlja tim

vodoopskrbnim sustavom i Hrvatskim vodama [32]

O svakoj znacajnijoj promjeni 1 odstupanju od zahtjeva sukladnosti Hrvatski zavod
za javno zdravstvo mora obavijestiti:

— pravnu osobu koja koristi 1 upravlja tim vodoopskrbnim sustavom

— sanitarnu 1 vodopravnu inspekciju

—nadlezna tijela drzavne uprave [32]

Kada sustav samokontrole ili monitoring otkrije da voda za pice nije zdravstveno

ispravna, to postavlja niz ozbiljnih pitanja i1 zahtijeva hitnu reakciju kako bi se zastitilo
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javno zdravlje. U skladu s ¢lankom 7. ovog Pravilnika (NN 47/2008), pravna osoba koja
je odgovorna za vodoopskrbu ima klju¢nu ulogu u poduzimanju odgovarajuc¢ih mjera.
Ogranicavanje ili prekid isporuke vode postaje nuznost kako bi se sprijecilo daljnje
izlaganje potrosSaca potencijalno opasnoj vodi. Ova mjera zastite ima za cilj smanjiti rizik
od moguéih zdravstvenih problema kod ljudi koji koriste vodu za pice. Takoder,
obavjestavanje potrosaca o situaciji i pruzanje odgovarajucih preporuka pruza kljuénu
ulogu u osiguravanju transparentnosti i informiranosti. Potrosaci imaju pravo znati kada
je njihova voda ugrozena i koje korake mogu poduzeti kako bi se zastitili. Istrazivanje
uzroka zdravstvene neispravnosti vode je vazan korak u osiguravanju da se problem rijesi
na temelju znanja i strucnosti. Identificiranje izvora oneciS¢enja omogucéuje donosenje

ciljanih mjera za uklanjanje problema i sprjeavanje ponovnog pojavljivanja [32].

Hitne mjere za uklanjanje uzroka zdravstvene neispravnosti vode su neophodne kako bi
se Sto prije vratila sigurnost vode za pice. Ove mjere mogu ukljucivati filtriranje,
dezinfekciju ili druge postupke kako bi se osiguralo da voda zadovoljava propisane
standarde kvalitete. ObavjeStavanje Strucnog povjerenstva i nadleznih inspekcija je
klju¢no za suradnju i koordinaciju s relevantnim tijelima kako bi se osigurala uskladenost
s propisima i standardima te pruzila podrska u rjesavanju problema. U slucaju da prekid
isporuke vode traje duze od 24 sata, potrebno je osiguravanje alternativnih izvora opskrbe

vodom.

Stru¢no povjerenstvo ima vaznu ulogu u procjeni ugrozenosti zdravlja ljudi i1 predlaganju
odgovarajuc¢ih mjera. Njihova analiza pomaze u donoSenju informiranih odluka o tome
kako dalje postupiti 1 osigurati sigurnost vode za pic¢e. UspjeSnost provedenih mjera
potvrduje se laboratorijskim ispitivanjima koja pruzaju objektivne podatke o kvaliteti
vode. Ova ispitivanja su klju¢na za povjerenje javnosti u sigurnost vode za pice 1

osiguravaju da se problemi identificiraju i rjeSavaju na odgovarajuci nacin [32].

Takoder, procjena opasnosti od oneciS¢enja izvorista vode pokazuje predanost Zavoda u
identificiranju potencijalnih prijetnji vodoopskrbnim sustavima. Ova procjena je klju¢na
za identifikaciju rizika i poduzimanje preventivnih mjera kako bi se osigurala Cista i
sigurna voda za pice. Suradnja s pravnim osobama koje koriste i1 upravljaju
vodoopskrbnim sustavima, kao 1 s Hrvatskim vodama, osigurava cjelovitost 1 stru¢nost u

procesu procjene, te omogucuje djelotvornu implementaciju mjera zastite i nadzora.
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U slucaju elementarne nepogode, naglog onecis¢enja vodoopskrbnog sustava ili drugih
situacija koje onemogucéuju postizanje zadovoljavajuc¢e sukladnosti s Prilogom I
Pravilnika (NN 47/2008) primjenom postoje¢ih metoda obrade vode, te ako ne postoji
rezervno izvoriste ili drugi nac¢in opskrbe vodom za pice, pravna osoba koja upravlja
javnim vodoopskrbnim sustavom duzna je zatraziti odobrenje za odstupanje od

maksimalnih dozvoljenih koncentracija (MDK) [32].

Odobrenje za odstupanje od MDK vrijednosti daje ministar nadlezan za zdravstvo, na
prijedlog Stru¢nog povjerenstva, ako povecane vrijednosti ne predstavljaju mogucéu

opasnost za zdravlje ljudi [32].

MDK vrijednosti nitrata, nitrita, amonijaka i ukupnog dusika dane su u Tablici 1.

Tablica 1. MDK vrijednosti

Pokazatelj Jedinice MDK
Amonij NH;" mg/L 0,50
Nitrat NO3” mg/L 50,0
Nitrit NO2 mg/L 0,50
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Opis lokacija

Varazdinska zupanija obuhvaéa povrsinu od 1.262 km? i prema Popisu stanovni$tva iz
2021. godine ima ukupno 159.487 stanovnika. Administrativno, zupanija se sastoji od 6
gradova, 22 opc¢ine 1 302 naselja. Glavni grad zupanije je Varazdin, a status grada imaju
1 Ivanec, Lepoglava, Ludbreg, Novi Marof i Varazdinske Toplice. Ivanec je najveci grad
po povrsini (111,75 km?) 1 broju naselja (29), dok je najveca op¢ina Bednja (78,01 km?),
a najmanja Beretinec (12,40 km?) [35].

Varazdinska zupanija grani¢i s Medimurskom Zupanijom, Krapinsko-zagorskom
Zupanijom i Zagrebackom zupanijom na jugu, Republikom Slovenijom na zapadu te
Koprivni¢ko-krizevackom zupanijom na istoku. Administrativno srediste Zupanije, grad

Varazdin, udaljeno je manje od 50 kilometara od granica Austrije i Madarske (Slika 14).
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Slika 14. Varazdinska Zupanija

Varazdinska Zupanija se prostire na rubnom dijelu panonskog podrucja, okruzena rijekom
Dravom, Macejskim pobrdem, istoénim Halozama, Kalni¢ckim gorjem i Ivan$¢icom.
Reljef Zupanije varira od ravnicarskih do breZzuljkastih podrucja, uz prisutnost planinskih
masiva. Najvisi vrh je Ivans€ica s nadmorskom visinom od 1.059 metara, dok je znacajna

1 planina Ravna gora (Trako$¢an) s vchom na 686 metara [35].
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Hidrografski, Varazdinska Zupanija je vazno cvoriSte u Hrvatskoj s mnogobrojnim
rijekama, potocima, jezerima i izvorima. Svi vodotoci pripadaju slivu rijeke Dunav, dok

rijeke Plitvica i Bednja pripadaju slivu rijeke Drave, a Lonja slivu rijeke Save.

Zupanija obuhvaéa 26 zastiéenih prirodnih podruéja i 19 podrugja ekoloske mreZe, §to
¢ini 17% ukupne povrSine Zupanije. Medu zasticenim podruc¢jima su dvije park-Sume
(Trakos¢an, Dravska park-Suma), jedan znacajni krajobraz (Kalnik), pet spomenika
prirode (pe¢ina Vindija, Belina lipa, Mackova $pilja, Gaveznica, skupina stabala bijelih

topola) te 21 spomenik parkovne arhitekture [35].

U okviru ovog istrazivanja analizirano je 54 uzorka vode s razlicitih lokacija diljem
Varazdinske zupanije (Slika 15). Veéina uzoraka prikupljena je na podrucjima s
razvijenom poljoprivrednom proizvodnjom i industrijskom aktivnoséu. Uzorci su
prikupljeni od strane korisnika koji se opskrbljuju vodom iz individualnih vodoopskrbnih

sustava u razdoblju od 04.04.2023. do 22.03.2024. godine.
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Slika 15. Lokacije uzorkovanja
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3.2. Uzorkovanje

Uzorkovanje vode za ljudsku potro$nju iz individualne vodoopskrbe vrSi se prema

pravilima za uzorkovanje propisanih od strane Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo.

Potrosaci mogu uzorke vode donijeti na analizu svakog dana, no zbog nepravilnog
uzorkovanja Cesto se potrebne analize ne mogu izvrsiti. [zuzetno je vazno, posebno za
mikrobioloska ispitivanja, da analiza pocne §to je prije moguée nakon uzimanja uzorka,

kao 1 da je uzorak pohranjen u propisnu ambalazu.
Ambalaza za uzorkovanje mora biti:

1) Sterilna boca za uzorkovanje od 500 mL (Slika 16.) koja se mozZe preuzeti na Odjelu
za kontrolu zdravstvene ispravnosti voda i vodoopskrbu Hrvatskog zavoda za javno

zdravstvo.

2) Ako je voda koja se Zeli analizirati klorirana, OBAVEZNO se mora koristiti sterilna

boca koja sadrzi natrij-tiosulfat

3) Boca se ne smije ispirati prije uzorkovanja

Slika 16. Boce za uzorkovanje raznih volumena
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Sam postupak uzorkovanja (Slika 17.) provodi se prema pravilima Hrvatskog zavoda za
javno zdravstvo. Pravilno uzimanje i manipulacija uzorcima kljuéni su za osiguranje
to¢nih rezultata. Svaki korak u procesu uzimanja uzorka ima svoju svrhu i vaznost kako

bi se osigurala pouzdanost analize vode.
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-
-

Slika 17. Postupak uzorkovanja

Prvo se uklanjaju svi nastavci sa slavine kako bi se eliminirali potencijalni kontaminanti
na povrsini. Potom se hladna voda pusta da tece odredeno vrijeme kako bi se isprali
cjevovodi i uklonile eventualne necistoce koje su se nakupile. Nakon toga, dezinfekcija
slavine ili otvora provodi se alkoholom ili plamenom, a zatim slijedi uzorkovanje. Uzorak
se uzima pomocu sterilne boce, pri ¢emu je potrebno obratiti posebnu paznju kako ne bi
doslo do sekundarnog onecis¢enja. Svaki dodir s unutraSnjo$c¢u boce ili poklopcem moze

potencijalno ugroziti integritet uzorka.

Precizno postavljanje boce ispod izljevnog mjesta slavine i pravilno punjenje osiguravaju
ispravno uzorkovanje vode. Prilikom punjenja boce potrebno je ostaviti malo zracnog
prostora kako bi se omogucilo pravilno zatvaranje boce. Nakon uzimanja uzorka, brza
dostava na odgovaraju¢e mjesto za analizu klju¢na je za oCuvanje integriteta uzorka. Ako
to nije moguce isti dan, uzorak se mora Cuvati na prikladnoj temperaturi kako bi se

osigurala njegova stabilnost.
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3.3. Odredivanje dusikovih spojeva

3.3.1. Odredivanje koncentracije nitrata

Mjerenje koncentracije nitrata u uzorcima vode predstavlja kljuéni aspekt analize
kvalitete vode, s obzirom na njihovu vaznost u ekoloskim i zdravstvenim procjenama.
Jedan od najnaprednijih i najpouzdanijih uredaja za ovu namjenu je "Thermo Scientific"
Dionex Integrion HPIC (eng. High-Pressure lon Chromatography) (Slika 18.), koji
koristi tehnologiju visokotlacne ionske kromatografije za preciznu separaciju i

kvantifikaciju aniona, ukljucujuci nitrate (NOs").

Slika 18. Ionski kromatograf “Thermo Scientific”” Dionex Integrion HPIC

Nakon pokretanja uredaja, na racunalu se otvara program Chromeleon te se provjerava
jesu li svi moduli ispravno spojeni. Uzorci za odredivanje aniona prenijeti su u vialice

volumena 5 ml (Slika 19.).
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Slika 19. Uzorci pripremljeni za analizu

U programu Chromeleon odabrana je sekvenca za odredivanje aniona te su uzorci unijeti
to¢no odredenim redoslijedom. Prvi uzorak je uvijek demi voda, slijedi Dionex 7 ionski
standard, a zatim ostali uzorci. Proces analize zapocinje injektiranjem uzorka vode u
sustav pomocu automatskog injektora. Uzorak zatim prolazi kroz ionski kromatografski
stupac, gdje dolazi do separacije aniona na temelju njihove interakcije sa stacionarnom
fazom unutar stupca. Nitrati, kao 1 ostali anioni, odvajaju se prema njihovim kemijskim
svojstvima 1 interakciji s punjenjem stupca. Nakon separacije, anioni prolaze kroz
detektor koji mjeri vodljivost svakog aniona. Specifi¢na vodljivost nitrata omogucuje
njihovu preciznu detekciju i1 kvantifikaciju. Podaci o vodljivosti aniona prenose se u
integrirani softver, koji analizira rezultate, omogucéuju¢i to¢nu identifikaciju i
kvantifikaciju koncentracija nitrata u uzorku. Nakon =zavrSetka analize uzoraka,
analiziraju se kromatogrami ultra Ciste demi vode i standarda te se vrSi kontrola
retencijskih vremena i koncentracije komponenti standarda prema kontrolnim kartama
[36]. Takoder, potrebno je provjeriti jesu li sve koncentracije u radnom podruc¢ju metode.

Ako nisu, potrebno je naciniti odgovarajuce razrjedenje uzorka.
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3.3.2. Odredivanje koncentracije nitrita

Koncentracije nitrita u uzorcima vode odredene su takoder pomocu ionskog
kromatografa "Thermo Scientific" Dionex Integrion HPIC. Uzorci se pazljivo prebacuju
u vialice volumena 5 ml te se to¢no odredenim redoslijedom prebacuju uredaj. Prvi
uzorak je uvijek demi voda, slijedi Dionex 7 ionski standard, a zatim ostali uzorci. Proces
mjerenja nitrita zapocinje uzorkovanjem pomocu automatskog uzorkovaca (autosampler)
(Slika 20). Autosampler omogucava precizno i ponovljivo injektiranje uzoraka u sustav,
eliminiraju¢i moguénost ljudske pogreske i osiguravaju¢i dosljednost u analitickom

postupku.

Slika 20. Autosampler na uredaju "Thermo Scientific" Dionex Integrion HPIC

Nakon injektiranja uzorka, voda prolazi kroz ionski kromatografski stupac. U stupcu
dolazi do separacije aniona na temelju njihove interakcije sa stacionarnom fazom unutar
stupca. Nitriti, kao 1 ostali anioni, razdvajaju se prema njihovim kemijskim svojstvima i
specifinim interakcijama sa stacionarnom fazom. Po separaciji, anioni prolaze kroz
detektor koji mjeri vodljivost svakog aniona. Specificna vodljivost nitrita omogucuje

njihovu to¢nu detekciju 1 kvantifikaciju. Detektor (Slika 21.) prenosi podatke o

38



vodljivosti aniona u integrirani softver, koji analizira rezultate, omogucujuéi preciznu

identifikaciju i1 kvantifikaciju koncentracija nitrita u uzorku [36].

Slika 21. Detektor na Ionskom kromatografu “Thermo Scientific” Dionex Integrion

HPIC

Dionex Integrion HPIC wuredaj se istice visokom osjetljivos¢u i preciznoscu,
omogucujuci detekciju vrlo niskih koncentracija nitrita. Ovo je posebno vazno za analize
pitke vode, gdje su potrebna precizna mjerenja kako bi se osigurala sigurnost i kvaliteta
vode. Uredaj omogucava brze analize uzoraka, $§to znacajno povecava ucinkovitost

laboratorijskog rada.
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3.3.3. Odredivanje koncentracije amonija

Za odredivanje koncentracije amonija koristeni su kivetni testovi LCK 304 sa radnim
podrucjem 0,015-2 mg/L NH4-N ili 0,02-2,5 mg/L NHa. Ove kivetne testove potrebno je
Cuvati u hladnjaku na temperaturi 2-8 stupnjeva Celzija. Kod odredivanja amonija prvo
se micu folije s gornje strane cepa DosiCap i otvara se kivetni test. U kivetni test pipetira
se 5 ml uzorka tj. slijepe probe te se test odmah zatvara tako da se DosiCap preokrene 1
dobro pritegne. Kivetne testove je potrebno 2-3 puta preokrenuti i dobro protresti gore-

dolje te ostaviti na stalku 15 minuta kako bi se razvila boja (Slika 22.).

Naziv opreme:
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Slika 22. Uzorci spremni za mjerenje koncentracije nakon pojave boje

Nakon 15 minuta kivete je potrebno dobro prebrisati i staviti na mjerenje u Hach-Lange
spektrofotometar. Nakon stavljanja testa u uredaj on se automatski prebacuje na potrebnu
valnu duljinu koja iznosi 694 nm. Koncentraciju amonija moguce je odrediti direktno
koriStenjem kalibracijske krivulje Hach-Lange ili preko tvorbe vlastite kalibracijske

krivulje.
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4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Analiza rezultata duSikovih spojeva

Za bolje razumijevanje dobivenih rezultata analiziranih uzoraka potrebno je analizirati

znaCajne izvore oneciS¢ena na podrucju Varazdinske Zupanije. Na Varazdinskom

podruc¢ju najveci dio prostora zauzimaju poljoprivredne povrSine, naselja i Sume, a

najvece izvore oneciS¢enja za podzemne vode predstavljaju poljoprivredne povrsine,

naselja i industrija.

Prostorni raspored industrijskih zona i naseljenih podrucja prikazan je Slikom 23.

Zagrebacko podrucje je podrucje najvece gustoce naseljenosti dok na ostalim podrucjima,

ukljucujuéi 1 Varazdinsko, naselja ne zauzimaju viSe od 5 % ukupne povrSine [33].

Industrijske zone takoder zauzimaju male povrSine i vezane su uz veée gradove, a na

Varazdinskom podrucju industrija zauzima 0,9 % prostora [33].

cjeline podzemne vode

1 - Medimurje 9-
2 - Varazdinsko podrucje 10-
3 - Sliv Bednje
4 - |stoéna Slavonija - 1
sliv Drave i Dunava 12-
5 - Sliv Sutle i Krapine 13-
6 - Sliv Lonja-llova-Pakra 14~
7 - Sliv Orljave 15 -
8 - Zagreb

I industrijske ili komercijalne jedinice
Naselja

Lekenik - Luzani
Isto¢na Slavonija -
sliv Save

- Zumberak - Samoborsko gorje

Donji tok Kupe
Donji tok Une
Novo Virje
Legrad - Slatina

Slika 23. Prostorni raspored industrijskih zona i1 naseljenih podrucja
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Na Slici 24. prikazane su ukupne godisnje koli¢ine duSika primijenjene na jedini¢noj
poljoprivrednoj povrsini. Varazdinsko podrucje, oznaceno brojem 2, crvene je boje Sto

predstavlja potroSnju dusika izmedu 150 1 175 kg/ha godisnje [33].

N [kg/ha]

35-50
| 50-75
75 - 100
100- 125
B 125 - 150
I 150 - 175

cjeline podzemne vode

1 - Medimurje 9 - Lekenik - Luzani

2 - Varazdinsko podrucje 10 - IstoCna Slavonija -

3 - Sliv Bednje sliv Save

4 - |stoéna Sfavonija . 11 - Zumberak - Samoborsko gorje
sliv Drave i Dunava 12 - Donji tok Kupe

5- Sliv Sutle i Krapine 13 - Donii tok Une

6- Sliv Lonja-llova-Pakra 14~ Novo Vire

7 - Sliv Orljave 15 - Legrad - Slatina

8 - Zagreb

Slika 24. Dusik iz mineralnih gnojiva

Vrijednosti nitrata na varazdinskom podru¢ju variraju odnosno vece koncentracije
uglavnom su zabiljeZene uzvodno od grada odnosno na Varazdinskom crpiliStu. Nize
koncentracije primijec¢ene su na crpiliStima Bartolovec i VinokoScak (Slika 25.). Takoder,

zdenci koji zahvacaju samo drugi vodonosni sloj imaju uvelike nize koncentracije nitrata

[33].
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Slika 25. Lokacije crpiliSta varazdinskog podrucja

Razlike u koncentracijama nitrata izmedu vodonosnika uzvodno i nizvodno od grada
Varazdina uzrokovane su raznim ¢imbenicima. U uzvodnom podrucju nalazi se velik broj
peradarskih farmi koje nekontrolirano odlazu pile¢i izmet, dok je nizvodno prisutno samo
nekoliko farmi [34]. Koli¢ina podzemne vode u vodonosniku je znatno manja uzvodno
od Varazdina nego nizvodno. Uzvodno se intenzivno uzgaja kupus, §to zahtijeva vece
koli¢ine dusi¢nih gnojiva, dok se nizvodno pretezno uzgajaju kukuruz i zitarice.
Razlikuju se i znacajke tla izmedu ovih podrucja. Takoder je zabiljezeno da se
koncentracija nitrata povecava nakon infiltracije oborina kroz nesaturiranu zonu poslije

suSnih razdoblja [33].
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4.1.1. Analiza koncentracije nitrata

Izmjerene vrijednosti koncentracije nitrata prikazane su naslici 26. Iz rezultata je vidljivo
da su koncentracije nitrata promjenjive tokom promatranog razdoblja. Najnize
koncentracije izmjerene su 27.02.2024. na dvije lokacije na podruc¢ju Op¢ine Vidovec, a
vrijednosti su iznosile < 0,10 mg/L dok je najviSa koncentracija izmjerena 15.11.2023.
godine na podrucju Opcine Veliki Bukovec, a iznosila je 112,3 mg/L §to je znatno viSe

od dozvoljene koli¢ine nitrata u vodi za pice, odnosno 50,0 mg/L.

120,00
110,00
100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

o,oo,J, | | | 1| I 1

Koncentracija nitrata [mg/L]

Slika 26. Graficki prikaz izmjerenih koncentracija nitrata u odredenom vremenskom

periodu

Za pretpostaviti je da je visoka koncentracija nitrata na toj lokaciji prisutna zbog velike
poljoprivredne proizvodnje na podrucju Opcine (vise od 50 % povrsine) te je na istom
podrucju razvijena drvopreradivacka industrija [37]. Takoder, na podrucju Op¢ine nije
izgradena kanalizacijska mreza ve¢ se otpadne vode prikupljaju pomocu septickih jama
sa1bez taloznica [37]. Iz tih razloga kao glavne uzorke prekomjerne koncentracije nitrata
mogu se navesti primjena mineralnih i1 organskih gnojiva, procjedivanje otpadnih voda
iz septickih jama i kanalizacijske mreze te otpadne vode iz drvopreradivacke industrije

[37].
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Nadalje, iz rezultata je vidljivo da su na jo$ nekoliko lokacija dobivene viSe vrijednosti

od maksimalno dozvoljenih.

Koncentracija od 69,7 mg/L izmjerena je na podruc¢ju Op¢ine Vidovec. Kao razlog
povisene koncentracije nitrata moze se uzeti velik broj obiteljskih poljoprivrednih
gospodarstava te razvijena poljoprivredna proizvodnja na podrucju Opcéine s naglaskom
na proizvodnju kupusa. Poljoprivredna djelatnost kao i vinogradarska proizvodnja mogu¢
su uzrok povisene koncentracije nitrata na podrucju Opcine Cestica gdje je 16.08.2023.

izmjerena koncentracija od 82,1 mg/L [38].

Koncentracija od 86,0 mg/L izmjerena je u zimskom periodu (sijecanj 2024.) na podrucju
Op¢ine Donji Kraljevac gdje je takoder razvijena poljoprivredna proizvodnja. lako je to
period u kojem nema previse poljoprivrednih aktivnosti ¢esto se vr$i zaoravanje stajnjaka,
ukoliko uvjeti to dopustaju, a 1 uvelike je smanjen vegetacijski pokrov [39]. Zimski period
karakteriziran je povec¢anim kolicinama oborina pa se moze pretpostaviti da dolazi do
povecanog ispiranja nitrata s poljoprivrednih povrSina i povrSine tla. Osim toga, do
povisenih koncentracija nitrata moze do¢i i zbog nepravilnih odrzavanja septickih sustava
ili drugih lokalnih izvora oneciS¢enja kao $to su skladista stajskog gnoja ili otpadne vode

iz industrije.

Iz rezultata prikazanih na slici 26 vidljivo je da su na lokaciji u Opéini Cestica izmjerene
najvisa (0,20 mg/L) 1 najniza (82,10 mg/L) koncentracija nitrata. Promjene u
koncentraciji nitrata na istoj lokaciji mogu biti uzrokovane razli€itim sezonskim i
lokalnim ¢imbenicima. Visoka koncentracija nitrata moze se pripisati intenzivnim ljetnim
poljoprivrednim aktivnostima, koje ukljucuju koristenje duSi¢nih gnojiva te suSnim
uvjetima koji povecavaju isparavanje i koncentraciju nitrata u tlu. Nadalje, nitrati se
nakon vecih oborina ispiru u podzemne vode. S druge strane, niska koncentracija nitrata.
moze biti rezultat smanjenih poljoprivrednih aktivnosti, viSih razina podzemnih voda koje
razrjeduju nitrate te povecane mikrobioloSke aktivnosti u hladnijim mjesecima. Razlike
u klimatskim uvjetima odnosno povecane oborine tijekom jeseni i zime te potencijalni
lokalni izvori oneciS¢enja poput septickih sustava ili industrijskih ispuStanja otpadnih

voda takoder imaju veliku u ulogu varijacijama koncentracije nitrata [40].
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4.1.2. Analiza koncentracije nitrita

Rezultati analize koncentracije nitrita u uzorcima vode prikazani su na slici 27. Usporede
li se rezultati koncentracije nitrata s rezultatima koncentracije nitrita, vidljivo je da su
koncentracije nitrita tijekom promatranog razdoblja znatno manje. NajviSa izmjerena
koncentracija iznosila je 2,30 mg/L, a izmjerena je 15.06.2023. godine te prelazi
maksimalnu dozvoljenu vrijednost nitrita, odnosno 0,50 mg/L. Sve ostale vrijednosti

nalaze se ispod maksimalne dozvoljene koncentracije, a vecina koncentracija je ispod

0,010 mg/L.

Koncentracija nitrita [mg/L]
=
o
o

Slika 27. Graficki prikaz izmjerenih koncentracija nitrita u odredenom vremenskom

periodu

Najvisa zabiljezena koncentracija nitrita (2,3 mg/L), izmjerena je na podrucju Opcine
Ljubes¢ica, 15.06.2023. Prilikom analize uzorka uzetog na toj lokaciji, takoder je
zabiljezena i koncentracija nitrata od 0,76 mg/L te amonija od 2,97 mg/L. Navedene
koncentracije mjerenih parametara na lokaciji mogu se objasniti kombinacijom
biogeokemijskih procesa i lokalnih izvora oneciS¢enja. Visoka razina amonija i nitrita uz

nisku razinu nitrata sugerira aktivan proces nitrifikacije koji nije potpuno dovrsen [40].
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Razlog poviSenoj koncentraciji nitrita moZze biti poja¢ana poljoprivredna aktivnost koja
ukljucuje primjenu gnojiva bogatih amonijem ili ureom. Takoder, moguce je da su
neispravni septicki sustavi ili neadekvatno tretirane otpadne vode doprinijeli pove¢anim
koncentracijama amonija i nitrita. Industrijski ispusti koji sadrze amonij ili nitrite takoder
mogu biti izvor kontaminacije. Niska razina kisika u vodi moze inhibirati proces

nitrifikacije, Sto dodatno objasnjava akumulaciju amonija i nitrita [40].

Ova kombinacija ¢imbenika ukazuje na nedavnu ili stalnu kontaminaciju te je potrebno
provesti dodatno pracenje i analizu kako bi se identificirali specifi¢ni izvori onecis¢enja

1 osigurala kvaliteta vode.

Iz slike 27 vidljivo je da je u uzorcima s vecine lokacija izmjerena koncentracija nitrita
manja od 0,010 mg/L §to se moze pojasniti djelovanjem nekoliko ¢imbenika. Proces
nitrifikacije, koji pretvara amonij u nitrite, a zatim nitrite u nitrate, moze biti vrlo
ucinkovit, §to znaci da nitriti brzo oksidiraju u nitrate, ostavljajuéi vrlo malo nitrita u vodi.
Takoder, u podru¢jima niske poljoprivredne aktivnosti ili smanjene upotrebe dusi¢nih
gnojiva, manja je vjerojatnost da ¢e nitriti dospjeti u vodne resurse. Dobro odrzavani
septicki sustavi 1 u¢inkovita kanalizacija dodatno smanjuju moguénost da otpadne vode
koje sadrZe nitrite dospiju u podzemne vode. Prirodni razgradni procesi takoder imaju
vaznu ulogu, jer mikroorganizmi u vodi 1 tlu razgraduju nitrite, smanjuju¢i njihovu
koncentraciju. Konacno, niska razina kontaminacije iz industrijskih ili urbanih izvora

takoder doprinosi smanjenju razina nitrita u vodi.
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4.1.3. Analiza koncentracije amonija

Koncentracije amonija tijekom promatranog perioda prikazane su na slici 28, a vidljivo
je da koncentracije variraju ovisno o godiSnjem dobu. Vecina izmjerenih koncentracija
iznosila je <0,030 mg/L dok su visSe vrijednosti izmjerene samo nekoliko puta tijekom
promatranog razdoblja. Najniza izmjerena koncentracija amonija iznosi 0,12 mg/L, a
izmjerena je na tijekom prosinca 2023. godine te u travnju 2024., dok je najviSa
koncentracija (naselje Podrute) iznosila 3,46 mg/L Sto prelazi maksimalnu dozvoljenu

vrijednost, odnosno 0,50 mg/L.

Koncentracija amonija [mg/L]
N
o
o
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Slika 28. Graficki prikaz izmjerenih koncentracija amonija u odredenom vremenskom

periodu

Dobiveni rezultati mogu biti rezultat kombinacije vremenskih uvjeta i lokalnih aktivnosti.
Hladno i kiSovito vrijeme koje je prethodilo mjerenju moZe pridonijeti povecanju
koncentracije amonija, s obzirom na usporavanje bioloskih procesa razgradnje i ispiranja
tvari s povrSine tla u podzemne vode. Niske koncentracije nitrita i relativno niske
koncentracije nitrata na istoj lokaciji sugeriraju moguce nedavno onecis¢enje i ograni¢enu
prisutnost oksidacijskih uvjeta, §to moze ukazivati na lokalno fekalno onecis¢enje ili

druge izvore organske tvari [41].
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5. ZAKLJUCAK

Dusi¢ni spojevi, koji uklju¢uju amonij (NH4"), nitrite (NO2"), i nitrate (NOs"), klju¢ni su
¢imbenici biogeokemijskih ciklusa te predstavljaju bitnu ulogu u ekosustavu. Amonijak
je osnovni oblik dusika koji biljke mogu koristiti, ali je takoder toksi¢an u visokim
koncentracijama. Nitrifikacija je bioloski proces u kojem mikroorganizmi pretvaraju
amonijak u nitrite, a zatim u nitrate, koji su takoder dostupni biljkama za rast. Medutim,
visoka koncentracija nitrata u vodi moze biti opasna za ljudsko zdravlje te moze izazvati
methemoglobinemiju, poznatu i kao "bolest plavog djeteta". Stoga, razumijevanje i
kontrola koncentracija duSi¢nih spojeva u okolisSu je klju¢na za odrzavanje ekoloske

ravnoteze 1 zdravlja ljudi.

Analiza uzoraka vode iz individualne vodoopskrbe pokazala je znaCajne varijacije u
koncentracijama nitrata, nitrita i amonija. Visoke koncentracije nitrata, od kojih je najvisa
iznosila 112,3 mg/L, izmjerena je na podrucju Op¢ine Veliki Bukovec, a mogu¢i uzrok
tako visoke koncentracije je utjecaj poljoprivrednih aktivnosti ili drugih izvora
kontaminacije. Rezultati koncentracije nitrita i amonija ve¢inom su ispod maksimalno
dopustenih koncentracija, dok su samo u nekoliko slucajeva bile iznad tih granica §to
moze ukazivati na ukazivati na sloZene procese u vodenom okolisu, poput dinamicnih

ciklusa nitrifikacije 1 denitrifikacije.

Dobiveni rezultati naglaSavaju vaznost prac¢enja i razumijevanja kvalitete vode za ljudsku
potro$nju te potrebu za ucinkovitim upravljanjem vodnim resursima. Razumijevanje
izvora oneciS¢enja i varijacija koncentracija dusSi¢nih spojeva kljucno je za donoSenje

odgovaraju¢ih odluka i mjera zastite voda.
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Slika 2. PovrSinske vode,

preuzeto sa: https://tehnika.lzmk.hr/voda/

Slika 3. Podzemne vode,

preuzeto sa: https://www.gozetim.com/hr/madencilik/arastirma-hizmetleri/yeralti-sulari-

ve-hidrojeolojik-arastirmalar-hidrojeokimya/

Slika 4. Zdenac,

preuzeto sa: https://www.bellcom-hrvatska.com/usluge/busenje-bunara/

Slika 5. Cisterna za vodu,

preuzeto sa: https://www.temabo.co.rs/plasticni-rezervoari/

Slika 6. Sustav prikupljanja i pohrane ki$nice,

preuzeto sa: https://webgradnja.hr/clanci/sakupljanje-kisnice-u-podzemne-spremnike-

za-vodu/590
Slika 7. Termometar,

preuzeto sa: https://www.probus.hr/trgovina/haccp-sustav-termometri/termometri-za-

haccp/digitalni-termometar-pocket-microtemppro/

Slika 8. Kolorimetar,

preuzeto sa: https://analysis.rs/proizvod/lico-spektralni-kolorimetar/

Slika 9. Turbidimetar,

preuzeto sa: https://hr.hach.com/mjerac-mutnoce/prijenosni-turbidimetar-

2100qg/family?productCategoryld=25046168592

Slika 10. Konduktometar,

preuzeto sa: https://metroteka.com/blog/konduktometri-i-njihovo-umjeravanje/

Slika 11. pH metar,
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preuzeto sa: https://megasolution-shop.rs/product-tag/ph-metri/

Slika 12. Pojava eutrofikacije,

preuzeto sa: https://www.renovablesverdes.com/hr/eutrofikacija/

Slika 13. Ruka osobe oboljele od methemoglobinemije,

preuzeto sa: https://krenizdravo.dnevnik.hr/zdravlje/bolesti-

zdravlje/methemoglobinemija-uzroci-simptomi-lijecenje-i-prevencija

Slika 14. Varazdinska Zupanija
Slika 15. Lokacije uzorkovanja
Slika 16. Boce za uzorkovanje raznih volumena,

preuzeto sa: https://www.expresslab.rs/proizvodi/laboratorijsko-staklo

Slika 17. Postupak uzorkovanja,

preuzeto sa: https://www.zjztk.ba/file/letak-uzorkovanje-vode/360

Slika 18. Ionski kromatograf “Thermo Scientific” Dionex Integrion HPIC
Slika 19. Uzorci pripremljeni za analizu
Slika 20. Autosampler na uredaju "Thermo Scientific" Dionex Integrion HPIC

Slika 21. Detektor na Ionskom kromatografu “Thermo Scientific” Dionex Integrion

HPIC,

preuzeto sa: https://infol.thermoscientific.com/integrion

Slika 22. Uzorci spremni za mjerenje koncentracije
Slika 22. Uzorci spremni za mjerenje koncentracije nakon razvitka boje

Slika 23. Prostorni raspored industrijskih zona i naseljenih podrucja,

preuzeto sa: https://voda.hr/sites/default/files/2021-

10/ocjena_stanja i_rizika cjelina_podzemnih_voda u_panonskom_dijelu_rh_.pdf

Slika 24. Dusik iz mineralnih gnojiva,

preuzeto sa: https://voda.hr/sites/default/files/2021-

10/ocjena_stanja_i_rizika cjelina_podzemnih voda u panonskom_dijelu_rh_.pdf
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Slika 25. Lokacije crpilista varazdinskog podrucja,

preuzeto sa: https://hrcak.srce.hr/file/282390

Slika 26. Graficki prikaz izmjerenih koncentracija nitrata u odredenom vremenskom

periodu

Slika 27. Graficki prikaz izmjerenih koncentracija nitrita u odredenom vremenskom

periodu

Slika 28. Graficki prikaz izmjerenih koncentracija amonija u odredenom vremenskom

periodu

POPIS TABLICA

Tablica 1. MDK vrijednosti,

preuzeto sa: https://narodne-novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2008 04 47 1593.html
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