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-

UDK: 628.112(497.543)

Mirna Habuda- 1 1, Vera Santo2, 2,
3, Mirela Matovina1

1 -

2 -b Osijek, Hrvatska
3 , Hrvatska

originalni znanstveni rad
S

-b 2, nalaze se 264 naselja. Voda za 

am
analizirane su i kemometrijskim metodama. Faktorskom analizom dobivena je korelacijska matrica 

jstava i koncentracija. 
Klasterskom analizom kreirani su 

svojstava i koncentracija. Kumulativno, one uzrokuju 95,76 % varijabilnosti unutar analiziranog 
-baranjske 

-

Uvod

Voda je neprocjenjiv prirodni resurs o kojem ovisi socijalno i ekonomsko stanje svake 

kulturu (United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization, UNESCO)

Europske unije, navodi da Hrvatska sa slatkovodne vode po 
stanovniku, zauzima prvo mjestu u Europskoj uniji (UNESCO, 2003; Eurostat, 2019). U 

*mirna.habuda-stanic@ptfos.hr
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usporedbi s 
vode kojom obiluje. No, kako se pojedini 

Hrvatske, uslijed negativnih posljedica urbanizacije, industrijalizacije, primjene 

skog podneblja te 
relativno mali ukupni broj stanovnika.

-

arsena 

odgov

. Voda 
nakon prerade mora odgovarati odredbama Pravilnika o parametrima sukladnosti, 

/17), a 
koji je u suglasju s istovrsnim pravilnicima Europske unije i Zakonom o vodi za ljudsku 

Cilj ovog rada je primjenom kemometrijskih metoda analize detektirati i objasniti vezu 

-
redovnih analiza i monitoringa kojeg -baranjske 

metodama analize podataka. Opisana je varijabilnost pojedinih sastojaka i svojstava vode, 

Materijali i metode

Uzorkovanje

Uzorci vode, analizirani u Zavodu za javno -
-
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Winkleru. Posude u koje se uzima uzorak potrebno je prije punjenja dva do tri puta isprati 
vodom od koje se uzima uzorak za analizu. Kada se uzorak uzme, bocu je potrebno 

podaci o vrsti i temperaturi vode, mjestu i temperaturi zraka na mjestu uzorkovanja i 
vremenu uzorkovanja. Ukoliko se voda z
potrebno je vodu lagano ispumpavati 15-
Habuda-

Analiza uzoraka

-kemijski 

ljivost, 
4 fluorida, klorida, nitrata, 

rdnom platino-kobaltnom metodom (AWWA, 2017).

-5 do +30
- ).

metra SevenEasy S-20k (Mettler-

standardnih puferskih otopina (Mettler-
prema 

laboratoriju pr
-

prema HRN EN 27888:2008 konduktometrom Mettler-

- Alkalitet 
opisuje
ISO 9963-1:1998, kojom se opisuje titracijska neutralizacija s kiselinom uz indikator 
fenolftalein i metil- KMnO4

Otopina kalijevog permanganata se z
4

-
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aniona (fluoridi, kloridi, nitrati, 
nitriti, fosfati i sulfati) i kationa (natrij, kalij, kalcij, magnezij i amonijak) prema metodi 
HRN EN ISO 10304-1:2009 (anioni) i HRN EN ISO 14911:2001 (kationi). Koncentracije 

-3000 (Dionex, SAD). Ukupna 
tv
koncentracija kalcija i magnezija svakog pojedinog uzorka prema SM 2340 B (AWWA, 

metodama DIN 38406- -33 (za mangan) i HRN EN ISO 15586 
nalist 800 (Perkin Elmer, SAD).

koliformi i Escherichia coli metodom HRN EN ISO 9308-1: 2000/1: 2008, 

-2: 2000. Clostridium perfringeri 
HRN EN ISO 14189:2016.

-

centralnim tendencijama, a prikazuje 

izrazom (1):

(1)

sredine. Varijanca niza izmjerenih vrijednosti x1, x2, ... , xn

izrazu (2), a standardna devijacija izrazom (3):

(2)

(3)

Korigirana standardna devijacija uzorka za procjenu standardne devijacije grupe podataka 

s = (4)
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Koeficijent varijabilnosti je odstupanje od minimalne i maksimalne vrijednosti u skupu 
podataka od srednje vrijednosti k
(%) (Kurtanjek et al., 2003; Mathias, 2007):

(5)

komponentama dvodimenzionalnog skupa, a 

(6)

gdje je:

x Y .

XY X i Y nekoreliraju, a ako je vrijednost koeficijenta 
korelacije 1 ili -1 tada su linearno poveza

Kemometrijske metode analize

maksimalnog broja informacija 
podataka (Mathias, 2007; Petersen, 2007).

i te pri kontroli 

Principal Component Analysis, PCA) i klasterska analiza (eng. Cluster Analysis, CA).

broja varijabli (Miller i Miller, 2000). Svojstvene varijable su varijance glavnih 
komponenti. Svakom komponentom cilj je izdvojiti maksimalnu varijancu iz seta 
podataka. Kumulativna varijanca koju opisuju svojstvene varijable iznosi 100 %, a za 

varijanca iznosi 95
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ve komponente, a ukoliko su komponente ortogonalne, 
Mathias, 2007).

Klasterska analiza

objekti grup

Rezultati i rasprava

e vode 

-
vrijednosti prikazane su u Tablici 1 ispitanih 

uz varijabilnost od 8,638 %
mogu se relevantnima smatrati sve izmjerene vrijednosti temperature vode u rasponu od 
12,988 do 14,051 srednje 

analizom 

Srednja vrijednost pH vrijednost uzoraka 

manja od 10 %.

anata koji ima koeficijent varijabilnosti 305,251 %, ukupni 
koliformi s koeficijentom varijabilnosti 320,974 %, E. coli s koeficijentom varijabilnosti 
318,523 %, Clostridium Perfringens s koeficijentom varijabilnosti 376,665 % itd. Uslijed 
navedenog, param % smatrani su 
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Tablica 1.
-

Table 1. Descriptive statistic analysis of measured water quality parameters in samples taken from 
21 water-fields at Osijek-Baranja County

Parametar
Valid 

N
Mean

Conf. 
-95,000%

Conf. 
95,000%

Min. Max. Std.Dev.
Conf. SD 
95,000%

Conf. SD
+95,000%

Coef.
Var.

T ( C ) 21 13,519 12,988 14,051 10,525 15,050 1,168 0,893 1,686 8,638
21 7,942 3,665 12,218 1,115 34,120 9,395 7,188 13,568 118,308

Miris 21 0,143 -0,020 0,306 0,000 1,000 0,359 0,274 0,518 250,998
pH 21 7,401 7,269 7,534 6,690 8,035 0,291 0,223 0,421 3,935
El. vod. 21 658,690 560,528 756,853 304,250 1031,750 215,649 164,985 311,413 32,739

(mg/L O2)
21 5,450 -2,123 13,023 0,695 77,920 16,636 12,728 24,024 305,251

H S (mg/L H2S) 21 0,019 0,019 0,020 0,019 0,024 0,001 0,001 0,002 6,786
NH (mg/L NH4

+) 21 0,546 0,261 0,832 0,075 2,100 0,628 0,480 0,906 114,877
NO (mg/L NO2

-) 21 0,034 0,032 0,035 0,027 0,042 0,003 0,003 0,005 10,120
NO (mg/L NO3

-) 21 5,425 2,896 7,954 2,900 25,750 5,556 4,251 8,023 102,416
HCO
(mg/L HCO3

-)
21 443,036 375,266 510,806 180,500 605,250 148,882 113,903 214,996 33,605

F ( -) 21 172,930 132,460 213,399 51,500 410,000 88,906 68,018 128,386 51,412
Ca (mg/L Ca2

+) 21 72,298 58,253 86,342 26,500 126,500 30,853 23,605 44,554 42,675
K (mg/L K+) 21 1,538 1,122 1,954 0,601 3,800 0,914 0,699 1,320 59,435
Na (mg/L Na+) 21 43,094 24,805 61,383 8,300 148,000 40,178 30,738 58,019 93,232
Mg (mg/L Mg2+) 21 24,081 18,940 29,223 9,408 45,500 11,295 8,642 16,311 46,905
PO (mg/L P) 21 76,774 41,568 111,980 23,500 364,500 77,343 59,172 111,688 100,741
SiO (mg/L SiO2) 21 15,052 12,303 17,800 4,345 24,900 6,038 4,619 8,719 40,114
Cl (mg/L Cl-) 21 9,600 4,229 14,971 3,050 53,750 11,800 9,028 17,041 122,920
SO
(mg/L SO )

21 11,762 7,502 16,022 4,500 31,500 9,358 7,160 13,514 79,563

As 21 35,026 12,368 57,684 0,405 188,900 49,777 38,082 71,881 142,114
Fe 21 989,623 477,797 1501,449 24,250 4214,750 1124,411 860,241 1623,728 113,620
Mn 21 103,967 59,645 148,289 8,333 401,150 97,370 74,494 140,609 93,655
An. Ten 21 49,310 48,664 49,955 49,000 55,500 1,418 1,085 2,048 2,877
Dikloretan 21 0,034 0,007 0,061 0,019 0,290 0,059 0,045 0,085 172,037
Trikloreten 21 0,022 0,003 0,040 0,009 0,157 0,041 0,031 0,059 186,289
Tetrakloreten 

21 0,018 0,005 0,031 0,009 0,129 0,029 0,022 0,042 164,056

Tetrakloreten 
21 0,018 0,005 0,031 0,009 0,129 0,029 0,022 0,042 164,056

Uk. kolif. 
(n/100 mL)

21 11,738 -5,412 28,888 0,000 169,000 37,676 28,825 54,407 320,974

E. coli (n/100 mL) 21 4,262 -1,917 10,441 0,000 60,000 13,575 10,386 19,603 318,523
UB-
(cfu/1 mL)

21 24,060 -5,649 53,768 0,000 267,500 65,265 49,932 94,248 271,266

UB-
(cfu/1 mL)

21 82,167 -25,874 190,207 0,000 1085,000 237,350 181,587 342,750 288,865

Enterokoki 
(cfu/100mL)

21 5,536 -1,196 12,268 0,000 51,500 14,789 11,314 21,356 267,156

Ps. Aerug.
(cfu/100mL)

21 4,333 -0,632 9,298 0,000 36,750 10,907 8,345 15,751 251,702

Cl. Perfr.
(cfu/100mL)

21 2,095 -1,497 5,688 0,000 36,250 7,892 6,038 11,397 376,665

Slike 1 i 2 prikazuju raspodjelu vrijednosti izmjerenih podataka u prve dvije faktorske 
ravnine koje zajedno opisuju 44,60 % ukupne varijance. Mjerena svojstva prikazana na 
Slici 1
Svojstva koja su grupira

njihovu istovremenu pojavnost u vodi. Navedena pojavnost opisuje i parametare prikazane 
u desnom donjem dijelu grafa. Kada raste vrijednost jednoga parametra, raste vrijednost i 
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ostalih jer su u pozitivnoj korelaciji. Mjerena svojstva koja su na faktorskoj ravnini 
udaljenija od 

Slika 1. Raspodjela parametara s pozitivnom korelacijom u faktorske ravnine
Figure 1. Distribution of parameters with positive correlation into factor planes

Slika 2
-

neposrednom blizinom rijeke Drave koja infiltracijom prihranjuje vodonosnik iz kojeg se 
-

Slici 2 manje 
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Slika 2.
-

Figure 2. Groups of water quality data sets from Osijek-Baranja County water-wells

-
Slici 3

komponenti Slici 2

Slika 3. -
Figure 3. Cluster analysis dendrogram of 21 water-wells in Osijek-Baranja County
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-

su

izme

ata.

Analiza 

-
koncentracijama mangana.
Provedena analiza glavnih komponenti pokazuje da se 

95,7579
varijabilnost skupa podataka, opisuju samo 44,5970 % varijabilnosti podataka.

-
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HRN EN ISO 10523:2012 Kvaliteta vode --
10523:2012).

HRN EN ISO 7027:2011 --
7027:1999).

HRN EN 27888:2008 -- ISO 7888:1985;EN 
27888:1993).

HRN EN ISO 9963- -- -- je ukupnog i 
pojedinog alkaliteta (ISO 9963-1:1994; EN ISO 9963-1:1995).

HRN EN ISO 14189:2016. Kvaliteta vode -- Brojenje Clostridium perfringens -- Metoda s 
uporabom membranske filtracije (ISO 14189:2013; EN ISO 14189:2016).

HRN EN ISO 10304-1:2009 Kakvo --
kromatografijom --
sulfata (ISO 10304-1:2007; EN ISO 10304-1:2009).

HRN EN ISO 14911:2001 -- topljenihkationa ionskom 
kromatografijom (ISO 14911:1998;EN ISO 14911:1999).

HRN EN ISO 15586:2008 --
mangana, nikla (ISO 15586:2003;. EN ISO 15586:2003).

HRN EN ISO 9308-1: 2000/1: 2008 Kvaliteta vode -- Brojenje Escherichia coli i koliformnih 
bakterija -- 1. dio: Metoda membranske filtracije za vode s niskom pozadinom bakterijske 
flore (ISO 9308-1:2014; EN ISO 9308-1:2014).

HRN EN ISO 6222: 2000 -- Brojenje uzgojenih mikroorganizama -- Broj kolonija 
nacjepljivanjem na hranjivi agar (ISO 6222:1999; EN ISO 6222:1999).

HRN EN ISO 7899-2: 2000 -- Detekcija i brojenje crijevnih enterokoka -- 2. dio: 
Metoda membranske filtracije (ISO 7899-2:2000; EN ISO 7899-2:2000).

HRN EN ISO 14189:2016 Kvaliteta vode -- Brojenje Clostridium perfringens -- Metoda s 
uporabom membranske filtracije (ISO 14189:2013; EN ISO 14189:2016).
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original scientific paper
Summary

The Osijek-Baranja County, with the surface of 4152 km2, have 264 settlements wich are supplied
with drinking water obtained from 21 water-wells. In this paper, the results of descriptive statistical 
analysis reveal the basic characteristics of groundwater samples. The results show uniform values of 
temperature and pH in water samples. By comparing of the results and the prescribed permissible 
values, elevated concentrations of iron, manganese, ammonia and arsenic were found, as well as 
elevated values of turbidity and color in certain samples. The measured values of water qualiy were 
also analyzed by chemometric methods. Factor analysis yields a correlation matrix showing 
relationships between measured values of analyzed properties and concentrations. Aplication of 
cluster analysis resulted shown clusters on dendrogram with similar values and changes in water 
samples. The analysis of major components revealed 11 significant relationships and similarities 
between properties and concentrations. Cumulatively, they cause 95.76% variability within the 
analyzed data set and because of that, groundwater samples in Osijek-Baranja County differ 
significantly among them.

Keywords: water quality, descriptive statistics, chemometric analysis, wellfield, Osijek-Baranja 
County


