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originalni znanstveni rad

Sazetak

Na podruéju Osjecko-baranjske Zupanije, na povrsini od 4152 km?, nalaze se 264 naselja. Voda za
ljudsku potro$nju lokalnom stanovnistvu osigurava se iz 21 zupanijskog vodocrpilista. Cilj ovog
rada bio je primjenom metoda deskriptivne statisticke analize obraditi podatke dobivene
jednogodisnjim monitoringom navedenih vodocrpilista te utvrditi korelaciju medu vrijednostima
analiziranih parametara. Statisticka analiza pokazuju vrlo ujednacene vrijednosti temperature i pH
vrijednosti u uzorcima vode ispitanih vodocrpilista dok vrijednosti koncentracije zeljeza, mangana,
amonijaka i arsena te mutnoce i boje osciliraju. Izmjerene vrijednosti parametara kakvoce vode
analizirane su i kemometrijskim metodama. Faktorskom analizom dobivena je korelacijska matrica
koja prikazuje odnose medu izmjerenim vrijednostima analiziranih svojstava i koncentracija.
Klasterskom analizom kreirani su klasteri i dendrogram sa sli¢énim vrijednostima i promjenama u
uzorcima. Analiza glavnih komponenti pokazala je 11 znac¢ajnih medusobnih veza i sli¢nosti izmedu
svojstava i koncentracija. Kumulativno, one uzrokuju 95,76 % varijabilnosti unutar analiziranog
seta podataka i utjeCu na medusobnu znacajnu razliku u kemizmu sirovih voda Osjecko-baranjske
Zupanija.

Kljucne rijeci: kakvoéa vode, deskriptivna statistika, kemometrijska analiza, vodocrpiliste,
Osjecko-baranjska zupanija

Uvod

Voda je neprocjenjiv prirodni resurs o kojem ovisi socijalno i ekonomsko stanje svake
drzave u svijetu, a 2003. godine Organizacija Ujedinjenih naroda za obrazovanje, znanost i
kulturu (United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization, UNESCQO)
objavila je istrazivanje prema kojem Hrvatska zauzima 42. mjesto prema dostupnosti i
obnovljivosti slatkovodnih resursa u 182 drzave u svijetu. Eurostat, internetska stranica
statistickog ureda Europske unije, navodi da Hrvatska sa 27.330 m? slatkovodne vode po
stanovniku, zauzima prvo mjestu u Europskoj uniji (UNESCO, 2003; Eurostat, 2019). U
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usporedbi s razvijenim zemljama zapadne Europe, Hrvatska istice kakvo¢om i koli¢inom
vode kojom obiluje. No, kako se pojedini dijelovi Hrvatske znacajno geografski razlikuju,
tako svojstva povrsSinskih, a naro¢ito i podzemnih voda znacajno razlikuju po svom
kemijskom i mikrobioloskom sastavu. Podzemne vode krskog podrucja i rijeke zapadnog i
juznog dijela Hrvatske su najve¢im dijelom visoke kakvoée, dok su vode sjeverne
Hrvatske, wuslijed negativnih posljedica urbanizacije, industrijalizacije, primjene
suvremenih agrotehni¢kih mjera te intenzivnog prometa, narusene. Visokoj kakvoc¢i voda
takoder doprinose klimatske, geoloske i hidrogeoloske znacajke hrvatskog podneblja te
relativno mali ukupni broj stanovnika.

Podzemne vode Osjecko-baranjske zupanije glavni su izvor vode lokalnom stanovnistvu, a
u izvornom stanju Cesto sadrze povisene koncentracije Zeljeza, mangana, amonijaka,
arsena te poveéanu mutnocu i boju, stoga ¢esto ne udovoljavaju standardima zdravstvene
ispravnosti vode za ljudsku potrosnju. Ukoliko se podzemne vode istoéne Hrvatske
distribuiraju stanovnistvu u svrhu vodoopskrbe, nuzno ih je prethodno preraditi primjenom
odgovarajuéih tehnoloskih postupaka kojima se oneciséujuée tvari uklanjaju iz vode.
Tehnoloski postupci koji se pri tome primjenjuju ukljucuju aeriranje vode, predoksidaciju,
koagulaciju s flokulacijom, talozenje, filtriranje, nitrifikaciju te dezinfekciju vode. Voda
nakon prerade mora odgovarati odredbama Pravilnika o parametrima sukladnosti,
metodama analize, monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te nacinu
vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/17), a
koji je u suglasju s istovrsnim pravilnicima Europske unije 1 Zakonom o vodi za ljudsku
potrosnju (NN 56/13, 64/15 1 104/17, 115/18).

Cilj ovog rada je primjenom kemometrijskih metoda analize detektirati i objasniti vezu
izmedu izmjerenih vrijednosti parametara kakvoée vode u velikim setovima podataka.
Podzemne vode uzorkovane su na 21 vodocrpilistu Osjecko-baranjske zupanije u sklopu
redovnih analiza i monitoringa kojeg provodi Zavod za javno zdravstvo Osjecko-baranjske
zupanije. Navedenim monitoringom odredene su vrijednosti parametra kakvoce vode za
ljudsku potrosnju, a dobiveni podaci obradeni deskriptivnim statistickim i kemometrijskim
metodama analize podataka. Opisana je varijabilnost pojedinih sastojaka i svojstava vode,
njihova medusobna povezanost, zavisnost i prikladnost primjene kemometrijskih metoda
analize na koristeni set podataka.

Materijali i metode

Uzorkovanje

Uzorci vode, analizirani u Zavodu za javno zdravstvo Osjecko-baranjske Zupanije,
uzorkovani su na 21 vodocrpilistu Osjecko-baranjske zupanije. Uzorkovanje je provedeno
na nacin da su uzorci vode uzeti u prethodno pripremljene staklene boce od 500 ili 1000

ml. U svrhu mikrobioloskih analiza boce su prethodno sterilizirane, a za odredivanje
biokemijske potrosnje kisika i koncentracije otopljenog kisika koriStene su boce po
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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
zatvoriti plutenim ili staklenim ¢epom te oznaciti svaku bocu etiketom na kojoj se nalaze
podaci o vrsti i temperaturi vode, mjestu i temperaturi zraka na mjestu uzorkovanja i
vremenu uzorkovanja. Ukoliko se voda zahvaca pumpom, prije uzimanja uzorka vode
potrebno je vodu lagano ispumpavati 15-20 minuta kako bi se izbjeglo zamucenje (Kules i
Habuda-Stani¢, 2000).

Analiza uzoraka

Nakon uzorkovanja odredeni su organolepticki, mikrobioloski i fizikalno-kemijski
parametri kakvoée vode sukladno zakonskoj regulative, a u cilju utvrdivanja zdravstvene
ispravnosti uzetih uzoraka vode. U ovom istrazivanju, nakon uzorkovanja, odredene su
vijednosti boje, mutnoce, miris i okus vode, temperatura, pH vrijednost, elektrovodljivost,
alkalitet, utrosak KMnOs, ukupna tvrdoéa, koncentracije klora, fluorida, klorida, nitrata,
fosfata, sulfata i kationa: natrija, kalija, kalcija, magnezija, amonijaka i Zeljeza te
mikrobioloski pokazatelji kakvoée vode.

Boja vode odredena je standardnom platino-kobalthom metodom (AWWA, 2017).
Temperatura vode odredena je umjerenim Zivinim termometrom za temperaturno podrucje
-5 do +30 °C s podjelom od 0,1 °C ili umjerenim digitalnim termometrima (AW WA, 2017,
Kules i Habuda-Stani¢, 2000).

Odredivanje pH vrijednosti provedeno je prema HRN EN ISO 10523:2012 pomoéu pH
metra SevenEasy S-20k (Mettler-Toledo, Svicarska). Prije potetka mjerenja izradena je
kalibracijska krivulja u tri tocke (pH = 4,01; 7,00; 10,01) upotrebom certificiranih
standardnih puferskih otopina (Mettler-Toledo, Svicarska) pri referentnoj temperaturi od
25 °C (AWWA, 2017., HRN EN ISO 10523:2012). Mutnoca uzoraka odredena je prema
HRN EN ISO 7027:2011 turbidimetrom TURB 355 IR (WTW, Njemacka). Prije pocetka
mjerenja uredaj je kalibriran u tri to¢ke standardnim certificiranim otopinama od 0,02, 10 i
1000 NTU (WTW, Njemacka). Miris vode odreden je organolepticki pri temperaturi 25 °C.
Odredivanje mirisa provedeno je po uzimanju uzorka, najkasnije 2 sata nakon uzorkovanja u
laboratoriju prije kemijske analize. Okus vode odreden je organolepti¢ki pri cemu usna
Supljina mora biti pripremljena, a voda dezinficirana (Kule$ i Habuda-Stani¢, 2000).
Elektri¢na vodljivost je odredena prema HRN EN 27888:2008 konduktometrom Mettler-
Toledo SevenEasy S30 s temperaturnom kompenzacijom. Uredaj je kalibriran koristenjem
standardne certificirane otopine od 1413 pS/cm (Mettler-Toledo, Svicarska). Alkalitet
opisuje sadrzaj karbonata, bikarbonata i hidroksida, a odreden je prema normi HRN EN
ISO 9963-1:1998, kojom se opisuje titracijska neutralizacija s kiselinom uz indikator
fenolftalein i metil-oranz. UtroSak KMnOy pokazatelj je sadrzaja organske tvari u vodi.
Otopina kalijevog permanganata se zagrijava u kiselom mediju pri ¢emu dolazi do
oksidacije i utroska KMnOy4 ovisno o koli¢ini i strukturi organske tvari u uzorku vode
(Kules$ i Habuda-Stani¢, 2000).
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Metodom ionske kromatografija odredene su koncetracije aniona (fluoridi, kloridi, nitrati,
nitriti, fosfati 1 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
navedenih parametara odredene su pomocu uredaja ICS-3000 (Dionex, SAD). Ukupna
tvrdoéa mjera je otopljenog kalcija i magnezija u vodi, a odredena je racunski iz
koncentracija kalcija i magnezija svakog pojedinog uzorka prema SM 2340 B (AWWA,
2017). Koncentracije zeljeza, mangana i arsena u uzorcima vode odredene su normiranim
metodama DIN 38406-32 (za zZeljezo), DIN 38406-33 (za mangan) i HRN EN ISO 15586
(za arsen) i pomocu uredaja Aanalist 800 (Perkin Elmer, SAD).

Mikrobioloska analiza prikupljenih uzoraka vode provedena je kako slijedi: ukupni
koliformi i Escherichia coli odredeni su metodom HRN EN ISO 9308-1: 2000/1: 2008,
broj kolonija na 22 °C i 37 °C odreden je metodom HRN EN ISO 6222: 2000, dok su
enterokoki odredeni metodom HRN EN ISO 7899-2: 2000. Clostridium perfringeri
odreden je u uzorcima vode prema metodi HRN EN ISO 14189:2016.

Statisticka obrada podataka

Rezultati analiza uzoraka vode s vodocrpilista Osjecko-baranjske Zupanije odradeni su,
grupirani i analizirani deskriptivnim statistickim metodama. Aritmeticka sredina je
numericka karakteristika koja pripada mjernim centralnim tendencijama, a prikazuje
srednju vrijednost podataka (Bensi¢ i Suvak, 2013). Aritmeticka sredina odredena je
izrazom (1):

1
B = 22 X (1)
Varijanca i standardna devijacija prikazuju mjeru rasprsenosti podataka oko aritmeticke

sredine. Varijanca niza izmjerenih vrijednosti xi, X2, ... , X, varijable X racuna se prema
izrazu (2), a standardna devijacija izrazom (3):

55 = 2T (i — %)’ )
u =T = [FE G~ ) 3)

Korigirana standardna devijacija uzorka za procjenu standardne devijacije grupe podataka
izraCunava se jednadzbom (4):

S:\/(xl—f)z + (= 2)% + - + (tn — X2 @)

n-1
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Koeficijent varijabilnosti je odstupanje od minimalne i maksimalne vrijednosti u skupu
podataka od srednje vrijednosti koji se odreduje jednadzbom (5), a izraZava se postocima
(%) (Kurtanjek et al., 2003; Mathias, 2007):

=

= X 100 [%] Q)

Koeficijent korelacije je numericka karakteristika kojom se izrazava zavisnosti medu
komponentama dvodimenzionalnog skupa, a ra¢una se jednadzbom (6):

_EX-0(¥=v) (6)
gx oy

pXY

gdje je:
u=EX v=FLEY ox=+VarX, cy=+vVarY.

Ukoliko je pxy = 0 slucajne varijable X i ¥ nekoreliraju, a ako je vrijednost koeficijenta
korelacije 1 ili -1 tada su linearno povezane (Bensi¢ i Suvak, 2013).

Kemometrijske metode analize

Kemometrija je kemijska disciplina koja matematickim i statistickim metodama oblikuje
ili odabire optimalan mjeriteljski postupak (eksperiment) te omogucuje dobivanje
maksimalnog broja informacija analizom S$to manjeg broja podataka iz cjelokupnog seta
podataka (Mathias, 2007; Petersen, 2007).

Kemometrija se najéesée koristi u analizi skupa podataka i prepoznavanju matematickih
modela, a primjenjuje se pri umjeravanju velikog broja sluc¢ajnih varijabli te pri kontroli
kvalitete i pracenju procesa proizvodnje (Wold i Sjostrom, 1998). Pri obradi podataka u
ovom radu koriStene su dvije kemometrijske tehnike: analiza glavnih komponenata (eng.
Principal Component Analysis, PCA) i klasterska analiza (eng. Cluster Analysis, CA).
Analiza glavnih komponenti se primjenjuje pri obradi podataka s viSe varijabli u cilju
analize korelacija unutar jednog skupa varijabli, posljedi¢ne redukcije dimenzionalnosti
prostora te utvrdivanja varijabilnosti u analiziranom setu podataka pomocu §to manjeg
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
statisticki znacajan opis varijabilnosti podataka razmatraju se varijable ¢ija kumulativna
varijanca iznosi 95 %. Prvom glavnom komponentom objasnjen je najvec¢i postotak
ukupne varijance, a posljednjom komponentom najmanji. Pomoéu glavnih komponenti

156



8th International Conference WATER FOR ALL
21-22 March 2019
Osijek, Croatia

Zbornik radova / Proceedings

dobije se matematicki jedinstveno rjeSenje koje toéno reproducira promatranu korelacijsku
matricu ukoliko se zadrZze sve komponente, a ukoliko su komponente ortogonalne,
njihovom upotrebom znatno se olak$a tumacenje rezultata (Mathias, 2007).

Klasterska analiza klasificira objekte u skupine na nacin da je svaka skupina homogena, s
obzirom na odredene varijable te razli¢ita od druge s obzirom na te iste varijable.
objekti grupirani u isti klaster. Cilj klasterske analize je utvrdivanje homogenih grupa ili
klastera &ije varijable povezuje odredena sli¢nost (Bensi¢ i Suvak, 2013).

Rezultati i rasprava

Deskriptivnom statistickom analizom izmjerenih vrijednosti pokazatelja kakvoée vode
odredene su srednje vrijednosti, standardne devijacije i koeficijenti varijabilnosti za
analizirane uzorke podzemnih voda vodocrpilista Osjec¢ko-baranjske Zupanije, a dobivene
vrijednosti prikazane su u Tablici 1. Prosjeéna temperatura podzemne vode ispitanih
vodocrpilista iznosi 13,519 °C uz varijabilnost od 8,638 %, a s pouzdanoséu od 95 %
mogu se relevantnima smatrati sve izmjerene vrijednosti temperature vode u rasponu od
12,988 do 14,051 °C. Ostale vrijednosti temperature znacajnije odstupaju od srednje
vrijednosti i poveéavaju varijabilnost skupa izmjerenih podataka. Ukupna varijabilnost
izmjerenih vrijednosti temperature vode je znacajno ispod 10 %, S$to temperaturu vode
ispitanih vodocrpilista ¢ini prilicno homogenim skupom podataka. Za razliku, analizom
odredene vrijednosti mutno¢e i mirisa uzpraka vode, znacajno odstupaju Sto ih Cini
nepouzdanim prediktorima za izracun ostalih vrijednosti i donoSenje relevantnih
zakljucaka o ostalim mjerenim veli¢inama.

Srednja vrijednost pH vrijednost uzoraka vode s 21 vodocrpilista bila je 7,401 uz ukupnu
varijabilnost od 3,935 %, te mozemo zakljuéiti da pH vrijednosti uzoraka vode s
vodocrpilistima ¢ini  homogen skup podataka. Koncentracije sumporovodika s
varijabilnoséu 6,786 %, kao i koncentracije anionskih tenzida s varijabilnoséu od 2,877 %,
takoder pokazuju homogenost skupa podataka buduc¢i da im je ukupna varijabilnost znatno
manja od 10 %.

Koeficijenti varijabilnosti ostalih svojstava imaju vrijednosti znatno veée od 10 % kao npr.
utroSak kalijeva permanganata 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, parametri Ciji je koeficijent varijabilnosti ve¢i od 10 9% smatrani su
nepouzdanin prediktorima za izraCunavanje ostalih vrijednosti i donosenje relevantnih
zakljucaka o ostalim veli¢inama.
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Tablica 1. Deskriptivna statistiCka analiza izmjerenih vrijednosti parametara kakvoce vode s 21

vodocrpilista u Osjecko-baranjskoj Zupaniji

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

Valid Conf. Conf. . Conf. SD — Conf. SD Coef.

Parametar N Mean 95,000% | 95,000% Min. Max. StdDev. | 95 5009 +95,000% Var.
T(C) 21 13,519 12,988 14,051 10,525 15,050 1,168 0,893 1,686 3,638
Mutnoca (NTU) 21 7,942 3,665 12,218 1115 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 3,035 0,291 0,223 0,421 3,935
EL vod. (uS/cm) 21 658.690 560,528 756,853 304250 | 1031,750 215,649 164,985 311,413 32,739
Utrosak KMnO,4 21 5,450 2,123 13,023 0,695 77,920 16,636 12,728 24,024 305,251
(mg/L 02)
H,S (mg/L 1S) 21 0,019 0,019 0,020 0,019 0,024 0,001 0,001 0,002 6,786
NH,* (mg/L NH:") 21 0,546 0,261 0,832 0,075 2,100 0,628 0,480 0,906 114,877
NO,™ (mg/L NO») 21 0,034 0,032 0,035 0,027 0,042 0,003 0,003 0,005 10,120
NO,~ (mg/L NOy) 21 5425 2,396 7,954 2,900 25,750 5,556 4,251 3,023 102,416
HCOs . 21 443,036 375,266 510,806 180,500 605,250 148,882 113,903 214,996 33,605
(mg/L HCO3)
F (ug/LF) 21 172,930 132,460 213399 51,500 410,000 88,906 68,018 128,386 51,412
Ca," (mg/L Cay') 21 72,298 58,253 86,342 26,500 126,500 30,853 23,605 44,554 42,675
K* (mgLK') 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 93,032
Mg, (mg/L M) 21 24,081 18,940 29,223 9,408 45,500 11,295 3,642 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 Si02) 21 15,052 12,303 17,800 4,345 24,900 6,038 4,619 8,719 40,114
CI (mg/L CI) 21 9,600 4,229 14,971 3,050 53,750 11,800 9,028 17,041 122,920
S0,*
(/L 50,7) 21 11,762 7,502 16,022 4,500 31,500 9,358 7,160 13,514 79,563
As (ng/L) 21 35,026 12,368 57,684 0,405 188,900 49.777 38,082 71,881 142,114
Fe (ug/L) 21 989,623 477,797 1501,449 24,250 4214750 | 1124411 860,241 1623,728 113,620
Mn (ug/L) 21 103,967 59,645 148,289 8333 401,150 97,370 74,494 140,609 93,655
An. Ten (ug/L) 21 49310 48,664 49,955 49,000 55,500 1,418 1,085 2,048 2,877
Dikloretan (ug/L) 21 0,034 0,007 0,061 0,019 0,290 0,059 0,045 0,085 172,037
Trikloreten (ug/L) 21 0,022 0,003 0,040 0,009 0,157 0,041 0,031 0,059 186,289
(T:gil;b'e‘e“ 21 0,018 0,005 0,031 0,009 0,129 0,029 0,022 0,042 164,056
(T:Sil;b'e‘e“ 21 0,018 0,005 0,031 0,009 0,129 0,029 0,022 0,042 164,056
UK. kolif.
@100 ml) 21 11,738 5,412 28,888 0,000 169,000 37,676 28,825 54,407 320,974
E._coli (/100 mL) 21 4,262 1,917 10,441 0,000 60,000 13,575 10,386 19,603 318,523

7
UB-37°C/ash 21 24,060 -5,649 53,768 0,000 267,500 65,265 49,932 94,248 271,266
(cfu/l mL)
8

UB-22°C/72h 21 82,167 25,874 190,207 0,000 1085,000 237,350 181,587 342,750 288,865
(cfu/l mL)
Enterokoki
(ef100mL) 21 5,536 -1,196 12,268 0,000 51,500 14,789 11,314 21,356 267,156
Ps. Aerug.
(et 100mL) 21 4333 0,632 9,298 0,000 36,750 10,907 8,345 15,751 251,702
Cl. Perfr.
(cf/100mL) 21 2,095 -1,497 5,688 0,000 36,250 7,892 6,038 11,397 376,665

Slike 1 1 2 prikazuju raspodjelu vrijednosti izmjerenih podataka u prve dvije faktorske
ravnine koje zajedno opisuju 44,60 % ukupne varijance. Mjerena svojstva prikazana na
Slici 1 koja su udaljenija od ishodista znacajnije doprinose varijabilnosti skupa podataka.
Svojstva koja su grupirana u lijevom donjem dijelu grafa jednako se mijenjaju Sto se
povezuje s istovremenom pojavom mikrobioloskog onecis¢enja. Ipak, utvrdena korelacija
ne znaci i korelaciju pojavnosti i brojnosti pojedinih mikroorganizama ve¢ ukazuje na
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 ishodista znacajnije doprinose varijabilnosti skupa podataka.

Projection of the variables on the factor-plane (1 x 2)
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Slika 1. Raspodjela parametara s pozitivnom korelacijom u faktorske ravnine
Figure 1. Distribution of parameters with positive correlation into factor planes

Slika 2 prikazuje je grupiranje setova izmjerenih podataka o kakvoc¢i vode vodocrpilista
Osjecko-baranjske zupanije. Sto je redni broj vodocrpilista udaljeniji od ishodista grafa, to
mjereni podaci vise odstupaju od prosjeénih vrijednosti i $to su redni brojevi vodocrpilista
br. 4, koje oznacava vodocrpiliste Belis¢e, nalazi se najudaljenije od ishodista i svih ostalih
tocaka na grafu Sto ukazuje da se kakvoca vode iz vodocrpilista br. 4 po svojim svojstvima
i sastavu potpuno razlikuje od drugih. Navedeno znacajno odstupanje je uzrokovano
neposrednom blizinom rijeke Drave koja infiltracijom prihranjuje vodonosnik iz kojeg se
zahvaca voda na vodocrpilistu br.4 Sto potvrduju i ranije analize kakvoc¢e voda Osjecko-
baranjske Zupanije. Stoga su kemizmi voda i oznake ostalih vodocrpilista Slici 2 manje
medusobno udaljene.
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Projection of the cases on the factor-plane (1 x 2)
Cases with sum of cosine square >= 0,00
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Slika 2. Grupirani setovi izmjerenih podataka o kakvoci vode vodocrpilista
Osjecko-baranjske zupanije
Figure 2. Groups of water quality data sets from Osijek-Baranja County water-wells

Klasterska analiza varijabilnosti analiziranih svojstava sirovih voda vodocrpilista Osjecko-
baranjske zupanije pokazana je dendrogramom na Slici 3. Najznacajnije odstupanje od
prosjecnih vrijednosti analiziranih parametara kakvoce sirove vode pokazuju uzorci sirove
vode s vodocrpilista broj 1, 3, 4, 5 i 10, odnosno podzemne vode vodocrpilista Vinogradi,
Donji Miholjac, Belis¢e, Jaréevac i Bilje $to potvrduje i graficki prikaz analize glavnih
komponenti Slici 2 na kojoj se takoder jasno uocavaju odstupanja tocaka 1, 3,4, 51 10 od
ishodista.

Tree Diagram for 21 Cases
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Slika 3. Dendrogram klasterske analize 21 vodocrpilista Osjecko-baranjske zupanije
Figure 3. Cluster analysis dendrogram of 21 water-wells in Osijek-Baranja County
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Zakljuéci

Primjenom deskriptivnih statistickih i kemometrijskih metoda analize obradeni su podatci
o kakvo¢i uzoraka vode uzokrovane na vodocrpilistima Osjecko-baranjske zupanije u cilju
utvrdivanja njihove varijabilnosti, medusobne povezanosti, zavisnosti te utvrdivanja
prikladnosti primjene kemometrijskih metoda analize na koristeni set podataka. Primjenom
navedenih metoda analize podataka najvece vrijednosti koeficijenta varijabilnosti utvrdene
su kod mikrobioloskih pokazatelja kakvoée vode, dok su najmanji koeficijenti
varijabilnosti zabiljezeni kod koncentracija anionskih tenzida, temperature i pH vrijednosti
uzoraka sirove vode. Analizom korelacijskih odnosa utvrdena je negativna korelacija
izmedu koncentracija nitrata i ostalih analiziranih pokazatelja kakvoée vode, osim
korelacije s koncentracijom klorida. Najveéi koeficijent korelacije, od 0,96, ocekivano je
zabiljezen je izmedu vrijednosti elektricne vodljivosti i koncentracije hidrogenkarbonata.
Analizom varijabilnosti vrijednosti pojednih parametara, najve¢e odstupanje od srednje
vrijednosti utvrdeno je kod koncentracija Zeljeza koje su bile u rasponu od 24,25 pg/LL u
uzorcima vode s vodocrpilista br. 9 do 4214,75 pg/LL na vodocrpilistu br. 3. Analiza
podataka takoder je pokazala da su utvrdene koncentracije Zeljeza u uzorcima sirovih voda
vodocrpilista Osjecko-baranjske Zzupanije u pozitivnoj korelaciji s pojavnosti i
koncentracijama mangana.

Provedena analiza glavnih komponenti pokazuje da se pouzdani matematicki model
varijabilnosti podataka moze kreirati na temelju 11 parametara kakvoc¢e vode jer opisuju
95,7579 % varijabilnosti, a prve dvije varijable (glavne komponente) koje najvise utjeCu na
varijabilnost skupa podataka, opisuju samo 44,5970 % varijabilnosti podataka.

Faktorska analiza i graficki prikazi seta podataka kakvocée sirovih voda s vodocrpilista
Osjecko-baranjske Zupanije pokazali su sli¢nost veéine izmjerenih vrijednosti parametara
kakvoc¢e vode s vodocrpilista. Znacajno odstupanje od prosjecnih vrijednosti parametara
kakvoée vode utvrdeno je jedino kod vodocrpilista br. 4 uslijed prihrane vodonosnika
infiltracijom povrsinske vode rijeke Drave. Kod ostalih vodocrpilista, povrsinske vode u
znacajnijoj mjeri ne prihranjuju vodonosnike, stoga kakvoc¢a njihovih podzemnih voda je
primarno uvjetovana geoloskim sastavom tla, a klasterska analiza i pripadajuci dendrogram
pokazuju da vode ispitanih vodocrpilista najéesée povezuju sli¢ne vrijednosti koncentracije
zeljeza i hidrogenkarbonata te elektri¢ne vodljivosti.

Literatura

AWWA, American Water Works Association (2017): Water Quality and Treatment, New York,
USA: McGraw-Hill, Inc.

Ben3i¢ M, Suvak N (2013): Primijenjena statistika. Sveuc¢iliste J. J. Strossmayera, Odjel za
matematiku, Osijek.

Eurostat, European Union, https://ec.europa.cu.

Hrvatski sabor: Zakon o vodi za ljudsku potro$nju (NN 56/13, 64/15, 104/17, 115/18).

161



8th International Conference WATER FOR ALL
21-22 March 2019
Osijek, Croatia

Zbornik radova / Proceedings
Voda i zdravlje / Water and health

HRN EN ISO 10523:2012 Kvaliteta vode -- Odredivanje pH vrijednosti (ISO 10523:2008; EN ISO
10523:2012).

HRN EN ISO 7027:2011 Kakvoca vode -- Odredivanje mutnoce (ISO 7027:1999; EN ISO
7027:1999).

HRN EN 27888:2008 Kakvoca vode -- Odredivanje elektricne vodljivosti (ISO 7888:1985;EN
27888:1993).

HRN EN ISO 9963-1:1998 Kakvoca vode -- Odredivanje alkaliteta -- 1. dio: Odredivanje 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 Kakvoca vode -- Odredivanje otopljenih aniona ionskom tekuc¢inskom
kromatografijom -- 1. dio: Odredivanje bromida, klorida, fluorida, nitrata, nitrita, fosfata i
sulfata (ISO 10304-1:2007; EN ISO 10304-1:2009).

HRN EN ISO 14911:2001 Kakvoéa vode -- Odredivanje otopljenihkationa ionskom
kromatografijom (ISO 14911:1998;EN ISO 14911:1999).

HRN EN ISO 15586:2008 Kakvoca vode -- Odredivanje sadrzaja aluminija, arsena, Zeljeza,
mangana, nikla (ISO 75586:2003;. EN ISO 75586:2003).

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 Kakvoc¢a vode -- Brojenje uzgojenih mikroorganizama -- Broj kolonija
nacjepljivanjem na hranjivi agar (ISO 6222:1999; EN ISO 6222:1999).

HRN EN ISO 7899-2: 2000 Kakvoca vode -- 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).

Kurtanjek 7, Horvat D, Jurkovi¢ Z, Drezner G, Sudar R, Magdi¢ D (2003): Validation of
chemometric analysis of Osijek wheat cultivars, Food/Kniewald, Medicinska naklada, Zagreb,.
str. 185-193.

Kules M, Habuda-Stani¢ M (2000): Analiza vode, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek, Osijek.

Mathias O (2007): Chemometrics. Wiley — VCH Verlang GmbH & KgaA, Weinheim.

Miller JN, Miller JC (2000): Statistic and chemometric for analytical chemistry. Fourth edition.
Person Education Limited.

Ministarstvo zdravstva: Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potro$nju te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje
obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN br. 125/17).

Ministarstvo zdravstva: Pravilnik o sanitarno tehni¢kim i higijenskim te drugim uvjetima koje
moraju ispunjavati vodoopskrbni objekti (NN br. 44/14).

Petersen PE (2007): All you ever wanted to know about chemometrics — but didn't like to ask.
Focus. 31 (1),22-23.

UNESCO (2003): United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization: Water for
People — Water for Life. The United Nations World Water Development Report.

Wold S, Sjostrom M (1998) Chemometrics present and future success. Chemometric and Intelligent
Laboratory Systems, 44, 3-4.

162



8th International Conference WATER FOR ALL
21-22 March 2019
Osijek, Croatia

Zbornik radova / Proceedings

CHEMOMETRIC WATERS ANALYSIS OF
OSIJEK-BARANJA COUNTY WATER-WELLS

UDC: 628.112(497.543)

Mirna Habuda-Stani¢', Damir Magdi¢', Vera Santo?, Hrvoje Suéié?,
Mario Siljeg?®, Mirela Matovina!

Yosip Juraj Strossmayer University of Osijek, Faculty of Food Technology Osijek, Franje Kuhaca
20, 31000 Osijek, Croatia
2Institute of Public Health Osijek Baranja County, Franje Krezme 1, 31000 Osijek, Croatia
3University North, Trg dr. Zarka Dolinara 1, 48000 Koprivnica, Croatia
original scientific paper
Summary

The Osijek-Baranja County, with the surface of 4152 km?, 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
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