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1. Uvod

1.1. Kvaliteta vode

,,Voda nije komercijalni proizvod kao bilo koji drugi, nego bastina koja mora biti zasti¢ena,
branjena i tretirana kao takva“. To je prva recenica Okvirne direktive o vodama (European
Commission, 2000) koja jasno naglaSava vaznost oCuvanja kvalitete vode i razvijanja
integrirane politike o vodama uzimajuéi u obzir krhkost vodenih ekosustava. Kvaliteta voda
je vrlo promjenjiva jer ovisi o Sirokom rasponu prirodnih 1 ljudskih utjecaja (Ahearn i sur.,
2005; Liao i sur., 2018). Stoga se zastita voda ostvaruje nadzorom nad stanjem kvalitete
voda i izvorima oneciS¢enja, kontrolom oneciS¢enja, zabranom ispustanja oneciS¢ujucih
tvari u vode i zabranom drugih radnji koje mogu izazvati onecis¢enje vodenog okolisa i
okoliSa u cjelini. Postizanje dobrog statusa svih povrSinskih i podzemnih voda do 2027.
godine glavni je cilj Okvirne direktive o vodama, $to predstavlja ispunjavanje odredenih
ekoloskih, kemijskih i1 hidromorfoloskih standarda (European Commission, 2000;
Voulvoulis i sur., 2017). To znaci da povrSinske vode trebaju sadrzavati samo minimalne
oneciS¢ujuce tvari te da trebaju osigurati gotovo prirodno staniSte za biljke i Zivotinje. Do
2015. godine dobar ekoloski status postignut je samo za polovinu kopnenih voda. Ipak, danas
su vode u Europi puno cis¢e nego prije 30-ak godina, najvise zbog ulaganja u sustave
kanalizacije gradskih otpadnih voda. Kakvoc¢a vode je poboljSana, no optere¢enost voda
hranjivim tvarima i dalje je problem, a najvazniji pritisci koji utjecu na ekoloski status rijeka
su to¢kasti, rasprSeni izvori oneéi$¢enja i hidromorfoloska degradacija (Hering i sur., 2014).
Ovakva optere¢enja uzrokuju nepovoljan ekoloski status, a u pravilu su rezultat djelovanja

hidroelektrana, plovidbe, poljoprivrede, zastite od poplava i urbanog razvoja.

Vise od 40% rijecnih ekosustava je danas ugrozeno onecis¢enjem iz rasprSenih izvora poput
poljoprivrede. Prema tome, poljoprivredna proizvodnja je vaZan Cimbenik oneciS¢enja,
odnosno ocuvanja kakvoce voda, tla 1 zraka te stabilnosti klime. Medutim, poljoprivredne
povrsine se sve viSe Sire zbog rastuih potreba za proizvodnjom hrane, Sto dovodi do
povecanog pritiska na okoli$. Vecina mjera koje se primjenjuju u poljoprivredi, kao §to je
gnojidba mineralnim i organskim gnojivima, navodnjavanje te primjena zastitnih sredstava,
Stetno djeluju na kvalitetu 1 koli¢inu raspolozive vode. lako su razine dusSika smanjene zbog
implementacije Nitratne direktive (European Commission, 1991), one su jo§ uvijek

razmjerno visoke, osobito u nizinskim poljoprivrednim predjelima s intenzivnhom



poljoprivrednom proizvodnjom. Osim toga, u povrSinskim i podzemnim vodama otkrivena
je 1 visoka koncentracija poljoprivrednih pesticida (Web 1). Oborinske vode ispiru
poljoprivredna zemljiSta pa su bogate hranjivim tvarima i pesticidima, dok komunalne
otpadne vode sadrze velike koli¢ine organske tvari. OneciS¢enju iz toCkastih izvora, poput
industrijskih pogona, kanalizacijskih sustava i postrojenja za proc¢i§¢avanje otpadnih voda,
izlozeno je izmedu 20% i 25% europskih rijeka. Povecane koli¢ine dusika i fosfora u vodi
vrlo ¢esto ukazuju na oneciS¢enje komunalnim otpadnim vodama, a problem predstavljaju i
industrijske otpadne vode koje se ispustaju bez odgovarajuce prethodne obrade. Takoder,
jos uvijek veliki broj kucanstava nije prikljuen na kanalizacijski sustav, pa probleme
otpadnih voda rjesavaju individualno, najces¢e na nacine koji nisu povoljni za okoli§ (Web
1). Dakle, na kvalitetu povrsinskih voda zna¢ajno utjecu oborinske vode koje se slijevaju s
poljoprivrednih povrSina, kao i otpadne vode koje se iz komunalnog sustava odvodnje

ispustaju u prijemnike otpadnih voda.

1.2. Pokazatelji oneciS¢enja

Stanje povrsinskih voda odreduje se na temelju ekoloskog i kemijskog stanja vodnog tijela
(Narodne novine, 2013a). Ekolosko stanje povrSinskih voda ocjenjuje se u odnosu na
bioloske, hidromorfoloske i osnovne fizikalno-kemijske i kemijske elemente koji prate
bioloSke elemente, a koji su navedeni u Prilogu 2. Uredbe o standardu kakvoce voda, dok se
kemijsko stanje povrsinskih voda ocjenjuje u odnosu na pokazatelje kemijskog stanja koji
su navedni u Prilogu 5. Uredbe o standardu kakvoce voda (Narodne novine, 2013a). Za
rijeke se ocjena stanja na temelju osnovnih fizikalno-kemijskih i kemijskih elemenata koji
prate bioloSke elemente, odreduje prema mjerodavnim vrijednostima koja se izraCunavaju
na temelju svih rezultata mjerenja, izmjerenih u razli¢itim razdobljima tijekom kalendarske
godine, a njihove grani¢ne vrijednosti navedene su u tablicama 6., 9., 11. 1 13. Priloga 2.C.

Uredbe o standardu kakvoce voda (Narodne novine, 2013a).

1.2.1. Zakiseljenost, alkalitet-m, specifi¢na vodljivost vode

Zakiseljenost, odnosno pH, vazna je varijabla u procjeni kakvoce vode, jer utjeCe na mnoge
bioloske i kemijske procese unutar vodnog tijela. Vecina jezera i tekucica ima pH izmedu
6,51 8,5, a to su optimalni uvjeti za zivot vecine biljnih i Zivotinjskih vrsta. Nize vrijednosti

se mogu pojaviti u vodama bogatim organskom tvari, a viSe vrijednosti u eutrofnim vodama.



U nezagadenim se vodama pH uglavnom kontrolira ravnotezom izmedu ugljikovog
dioksida, karbonata i bikarbonatnih iona te drugih prirodnih spojeva, kao $to su huminske
kiseline (Iticescu 1 sur., 2014). Prilikom mjerenja uc¢inaka ispusStanja otpadnih voda, pH se
moze upotrijebiti za odredivanje opsega razrjedenja otpadnih voda u prijemnim povrSinskim
vodama. Osim toga, promjene u pH mogu ukazivati na prisutnost odredenih otpadnih voda,
osobito kada se kontinuirano mjere zajedno sa specificnom vodljivosti vode (Ramirez i sur.,
2014).

Prirodne vode zbog svog slozenog kemijskog sastava imaju mogucnost sprjeavanja
promjena pH, odnosno imaju odreden puferski kapacitet. Alkalitet vode je mjera puferske
sposobnosti, tj. sposobnosti vode da neutralizira dodanu kiselinu. Time se izravno mjeri
koli¢ina prisutnih bikarbonata, karbonata i hidroksidnih iona, ovisno o po¢etnom pH. Vode
niskog alkaliteta imaju nizak puferski kapacitet i stoga mogu biti osjetljive na promjene pH
vrijednosti, npr. uslijed atmosferskog kiselog talozenja. Alkalitet voda s relativno visokim
koncentracijama CO2 (npr. vodna tijela na vapnenackom podrucju) moze iznositi od 50 do
400 mg CaCOs/L, a vodonosnici pjeS€anih ili silikatnih podloga obi¢no imaju niZi prirodni
alkalitet. Vrlo visoke vrijednosti alkaliteta (vise od 500 mg CaCOz/L) mogu se naéi u
vodama s niskim koncentracijama Ca i Mg ili u vodama koje su podlozne prirodnom
omeksanju (tj. kada voda prirodno sadrZi visoke koncentracije Na* i HCO3™ iona). Alkalitet
plitkih povrSinskih voda u ravnoteZi je sa sedimentom, a do znacajnijih promjena dolazi
uslijed razrijedenja (znacajne oborine) ili koncentriranja vode (susa) ili ukoliko se u vodu

unesu vece koli¢ine kiselih ili luznatih spojeva (Boyd, 2015).

Na elektri¢nu vodljivost vode (EC) utjece koli¢ina otopljenih aniona (npr. klorida, nitrata,
sulfata 1 fosfata) 1 kationa (npr. natrija, magnezija, kalcija, zeljeza i aluminija). Negativne i
pozitivne otopljene tvari doprinose pozitivno elektri¢noj vodljivosti, dok neutralne organske
tvari ne pridonose. Elektri¢na vodljivost vode je ovisna o temperaturi, stoga kao pokazatelja
treba koristiti specifi¢nu vodljivost (SpecCond) (United States EPA, 2012). Osim toga, na
elektricnu vodljivost voda znacajno utjece 1 geologija podrucja. Opcenito se moze rec¢i da
vodna tijela, ¢ija su podloga glinasta tla koja sadrze puno minerala, imaju vecu SpecCond
od vodnih tijela na inertnim stijenama (npr. granit). Specifi¢na vodljivost tekucica krece se
u rasponu od 50 do 1500 uS/cm, a industrijske otpadne vode mogu imati vrijednosti i do 10
000 uS/cm. Opcenito, znacajne promjene u SpecCond smatraju se pokazateljima ispustanja

otpadnih voda (United States EPA, 2012; Ramirez i sur., 2014).



1.2.2. Ukupni organski ugljik, bioloska i kemijska potrosnja kisika

Organska tvar kao nositelj energije ima bitnu ulogu u vodenom ekosustavu. Utjeée na
biogeokemijske procese, kruzenje hranjivih tvari, biolosku dostupnost, transport i interakcije
kemijskih spojeva. Sadrzaj organske tvari obicno se mjeri kao ukupni organski ugljik (TOC
mg C/L) i otopljeni organski ugljik (DOC, mg C/L), koji su temeljne komponente ciklusa
ugljika. Organsku tvar u vodi Cine tisuée sastojaka, uklju¢uju¢i makroskopske cestice,
koloidne Cestice, otopljene makromolekule i specifi¢ni spojevi (Niemirycz i sur., 2006).
Organski ugljik u vodi nastaje razgradnjom prirodnih organskih tvari (humusnih kiselina,
fulvinske kiselinae, uree 1 sl.) i/ili iz sintetickih izvora (deterdzZenti, pesticidi, gnojiva,
herbicidi, industrijske kemikalije i klorirane organske tvari). Sadrzaj organskog ugljika u
rijekama ovisi o veli¢ini vodotoka i slivnog podrucja, vremenu uzorkovanja (ima sezonalni
karakter), ali na sadrzaj organskog ugljika utjeCu i1 parametri kao Sto su salinitet, pH,
mikrobna aktivnost i okolna vegetacija (Bayram i sur., 2011., Nacar i Satilmis, 2017.,
Lidman i sur., 2017).

Kada se u vodotok ispustaju otpadne vode bogate organskom tvari, mikroorganizmi je
razgraduju smanjujuci sadrZaj otopljenog kisika u vodi. Osnovni pokazatelji utvrdivanja
prisutnosti organskog oneciS¢enja u povrSinskim kopnenim vodama su biokemijska
potrosnja kisika (BPK) i kemijska potro$nja kisika (KPK). Biokemijska potrosnja kisika
(BPKS, izrazeno kao mg Oo/L) izrazava se kao koli¢ina kisika potrebna za oksidaciju
organskog ugljika i dijelom organskog dusika, a time neizravno i organske tvari, te je jedna
od najstarijih metoda za ocjenu organskog onecis¢enja. Biokemijska potrosnja kisika nije
najpouzdaniji pokazatelj koli¢ine organskih tvari u vodi, naroCito kada voda sadrzi
nerazgradive organske tvari ili tvari koje ometaju rast mikroorganizama. Pokazatelj kolicine
nerazgradive organske tvari u vodi je kemijska potro$nja kisika koja Se izraCunava iz
potros$nje oksidacijskoga sredstva nuZznoga za potpunu razgradnju organske nerazgradive
tvari. Kemijska i biokemijska potro$nja kisika rastu s ve¢im zagadenjem otpadnim vodama

(Lee i sur., 2016).

1.2.3. Hranjive tvari

Koli¢ina hranjivih tvari u vodotocima moze varirati tijekom vremena i €esto je pod razli¢itim
utjecajima, bilo autohtonog ili alohtonog podrijetla (Ahearn i sur., 2005). Dusik (N) i fosfor

(P) imaju vaznu ulogu u biogeokemijskom funkcioniranju vodenih ekosustava. Unos N i P
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u povrsinske vode pojacavao se tijekom 20. stoljeca, sto je dovelo do Siroko rasprostranjenog
problema eutrofikacije (Jarvie i sur., 2006; Withers i Jarvie, 2008). Dusik je esencijalni
element za zive organizme kao vazan sastojak bjelancevina. U okoliSu se anorganski dusik
pojavljuje u rasponu oksidacijskih stanja kao nitrat (NOz’) i nitrit (NO2), amonijev ion
(NH4") i molekularni dusik (N2) te podlijeze biolo$kim i nebioloskim promjenama kao dio
ciklusa dusika. Fosfor je takoder jedan od esencijalnih hranjivih tvari potrebnih za Zivot
organizama. OgraniCavajuci je nutrijent za rast algi i vodenih biljaka i stoga kontrolira
primarnu produktivnost vodnog tijela. Fosfor u vodi nalazimo u viSe oblika: otopljenom i/ili
partikularnom obliku, kao ortofosfat (0-PO.%), polifosfat (P,0+*, P3010>) i organski fosfor.
Osim toga, anorganski i organski fosfor se nalaze u sedimentu i mulju (Wetzel, 2011).
Prirodne pozadinske (,,background*) koncentracije ortofosfata u vodi mijenjaju se ovisno o
¢imbenicima, kao §to su geologija slivnog podrucja i tip tla. Prirodnim se smatraju rasponi
od 0 do 10 pg P/L. Takoder, koncentracije nitrata ispod 0,3 mg N/L smatraju se prirodnim
ili pozadinskim koncentracijama za vecinu europskih rijeka. Medutim, pozadinske

koncentracije za neke rijeke iznose i do 1-1,5 mg N/L (Dodds, 2007).

Dakle, prekomjeran unos i dusika i fosfora u vodna tijela moze dovesti do eutrofikacije, $to
uzrokuje ekoloske promjene koje rezultiraju gubitkom biljnih i Zivotinjskih vrsta, te imaju

negativne utjecaje na koristenje vode u razlicite svrhe.

1.2.4. Mikrobiolo$ki pokazatelji oneciS¢enja

Prirodne vode sluze kao staniSte za Sirok raspon mikroorganizama, medu kojima su 1
mikroorganizmi fekalnog materijala. Prisutnost fekalnih mikroorganizama (FM) u
povrsinskim vodama ukazuje da postoji odredeni put kontaminacije vodenog okolisa iz
okolnog krajolika. Primjerice, velike koli¢ine oborina koje padnu u relativno kratkom
vremenu mogu uslijed ispiranja zemljiSta 1 pojacanog pritiska na kanalizacijski sustav
dovesti i do pojacanog mikrobioloskog opterecenja vodotoka (van der Hoven i sur., 2017;
Rio 1 sur. 2017). Fekalni mikroorganizmi ukljuc¢uju patogene i nepatogene mikroorganizme,
ali uvijek ukazuju na prisutnost fekalne kontaminacije, kao npr. Escherichia coli i enterokoki
(Noble et al., 2003). Fekalni koliformi kao indikatori fekalnog oneciS¢enja povezani su s
povecanim rizikom za zdravlje ljudi kada se otkriju u ve¢im koncentracijama u vodama koje
se koriste za rekreaciju, navodnjavanje, preradu poljoprivrednih proizvoda, ribarstvo i

upotrebu u domacinstvima. Stoga je mikrobioloska kvaliteta vode globalni problem kako u



pogledu standarda zastite okoliSa, tako i zastite zdravlja ljudi i zivotinja (World health
statistics, 2014).

1.2.5. Specifi¢ne onecis¢ujuce tvari

Kao rezultat ljudskih aktivnosti u okoli§ dospijeva i na tisuée sintetskih organskih spojeva.
Ovi spojevi imaju vrlo razli¢ita fizikalna, kemijska i toksikoloSka svojstva, a pracenje
koncentracija svakog pojedinacnog spoja u vodi je tesko izvedivo. Ipak, moguce je odabrati
prioritetne organske onecis¢ujuce tvari na temelju njihove prevalencije, toksi¢nosti 1 drugih
svojstava. Primjeri takvih spojeva su mineralna ulja, naftni proizvodi, fenoli, pesticidi,
poliklorirani bifenili (PCB), policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH) i surfaktanti.
Okvirna direktiva o vodama (European Commission, 2000) trenutno navodi 45
oneciS¢ujucih tvari kao prioritetne tvari. Da bi imalo dobru kakvocu vode, vodno tijelo moze
sadrzavati samo neznatne koli¢ine tih tvari. Medutim, postoji vise od 100 000 razlicitih
kemijskih tvari koje svakodnevno koristimo i koji zavrSavaju u naSem okruzenju i nasoj

vodi.

Klasifikacija pesticida uglavnom se bazira na njihovoj kemijskoj strukturi (organoklorovi,
organofosfatni pesticidi, itd.), primjeni (poljoprivreda, javno zdravstvo), ciljnim
organizmima (insekticidi, herbicidi, fungicidi itd.). Nadalje, organoklorovi pesticidi (OCP)
prema kemijskoj strukturi dijele se na pesticide ciklodienske strukture (to su npr. aldrin,
dieldrin, heptaklor), klorirane terpene (npr. poliklorkamfeni), halogenirane aromatske
spojeve (npr. bisklorofenili kao DDT) i cikloparafine kao §to su heksaklorcikloheksani
(HCH) i heksaklorbenzen (HCB) (Jayaraj i sur., 2016). Nakon drugog svjetskog rata
zapocela je Siroka uporaba OCP-a kao insekticida i fungicida u poljoprivredi te za suzbijanje
malarije i tifusa. Najvise su se koristili DDT, HCH (a-, - i y-izomer lindan) i HCB, a njihova
uporaba danas je zabranjena u velikoj vecini zemalja (Aktar i sur., 2009). Organoklorovi
pesticidi poput DDT-a, HCB-a, dieldrina i a- i B-heksaklorocikloheksana (a- i f-HCH)
uklonjeni su s trziSta zbog njithovog dugog poluzivota u prirodi te dokazane bioakumulacije
u masnom tkivu i maj¢inom mlijeku (Du i sur., 2016). Unato¢ tome, organoklorovi pesticidi
1 njihovi metabolicki produkti zadrzali su se u okolisu, ukljucujuéi hranidbeni lanac, §to je

rezultiralo njihovom Sirokom rasprostranjenoscu, iako je smanjena izlozenost.

AOX je kratica za veliki broj "adsorbilnih organskih halogenih™ spojeva koji su topivi u vodi
("X" je oznaka za klor, brom i jod). Sam naziv AOX pokriva veliku skupinu spojeva od
jednostavnih hlapljivih tvari kao $to su triklorometan (kloroform) do slozenih organskih
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molekula poput dioksina/furana s izrazitim toksi¢nim svojstvima. AOX su sveprisutni u
povrsinskoj vodi, podzemnoj vodi, morskoj vodi, tlu i padalinama. Istrazivanja su pokazala
da se ova Siroko rasprostranjena pojava organohalogenih spojeva u vodi moze objasniti
prirodnom halogenacijom organske tvari (Kinani i sur., 2016). Osim toga, adsorbilni
organski halogeni najCeS¢e se generiraju u industriji celuloze i papira tijekom postupka
izbjeljivanja. Nastaju kao rezultat reakcije izmedu preostalog lignina iz drvenih vlakana i
klora koji se koristi za izbjeljivanje, tijekom postupka obrade vode prilikom dezinfekcije
klorom, kalcijevim ili natrijevim hipokloritom. Mnogi od ovih spojeva su tesko razgradivi i
imaju dugo razdoblje poluzivota. Neki od njih pokazuju tendenciju bioakumulacije, dok su
nekima dokazana kancerogena i mutagena svojstva pa ih je nuzno ukloniti ili razgraditi iz
otpadnih voda prije ispuStanja u prijemnike. Upravo njihova znacajna toksi¢nost i
rasprostranjenost u okoliSu zahtijevaju kontinuirano pracenje. Stoga je njihova dozvoljena
koncentracija u otpadnim vodama zakonski regulirana, a prema Uredbi o standardu kakvoce
voda, (Narodne novine, 2013a) standard kakvocée vode za prosje¢nu godi$nju koncentraciju

iznosi 50 ug/L.

Za razliku od veceg broja organskih zagadivala koji nisu inicijalno prisutni u vodenim
ekosustavima (poput organoklorovih pesticida), metali kruze kroz biogeokemijske procese.
Metali predstavljaju opasnost za sediment, akvati¢ne ekosustave, ali 1 za ljude zbog izrazene
sposobnosti adsorbiranja za sediment, perzistentnosti, toksi¢nosti i sposobnosti
bioakumulacije. Metali koji imaju geokemijsko podrijetlo, uobicajeno se nalaze u manje
pristupacnim ili sasvim nepristupac¢nim oblicima. S druge strane, metali koji su dospjeli iz
antropogenih izvora se najces¢e nalaze u oblicima koji su relativno lakse biodostupni. U
aerobnim uvjetima dostupnost i sudbina metala u tragovima je blisko povezana sa Zeljeznim
i manganovim oksidima i hidroksidima, dok u anoksi¢nim uvjetima sulfidi imaju
dominantnu ulogu u distribuciji metala u tragovima (Saulnier i Mucci, 2000). Cink i bakar
su dva mikronutrijenta neophodna za Zivot, a njihovi glavni rezervoari su silikatna podloga,
oceani i kopnene vode (Moynier i sur., 2017). Na globalnoj razini, unos otopljenog cinka u
rijeke (0,33 + 0,20%o, Little et al., 2014) je blizu pozadinskih koncentracija (0.31 & 0.12%eo,
Moynier i sur., 2017). Cink je kod nizih pH vrijednosti relativno mobilan, a Cesto se
adsorbira na minerale glina, organsku tvar te oksid-hidrokside Zeljeza i mangana. Najnize
koncentracije Zn vezanog za suspendiranu partikularnu tvar su izmjerene u vodotocima
pozolske, lesivirane i pseudoglejne podloge 1 povezane su s vrlo niskim sadrzajem pokretnih

metala, kao Sto su Na, Ca i elementima koji se tradicionalno nalaze u tragovima (K, Mg) u



takvim uvjetima (Sparks, 2001). Sto se ti¢e bakra, za veéinu svjetskih rijeka, unos otopljenog
bakra iznosi 0,68%o (Vance i sur., 2008), znacajno vise u odnosu na unos putem suspendirane
partikularne tvari (0.08 £ 0.20%o, Moynier i sur., 2017). Bakar u vode moze dospjeti
koristenjem razli¢itih agrokemikalija, a nalazi se u Zivotinjskoj hrani, kompostu, otpadnom
mulju, itd. Cink kao i bakar se u povecanim koncentracijama mogu pojaviti u tlima koja su
gnojena pile¢im i svinjskim izmetom, a javljaju se i kao posljedica obogaéenja sto¢ne hrane.

Osim toga, bakar i cink mogu dospjeti u prirodne vode i iz industrijskih otpadnih voda.

Prema svemu do sada navedenom, zbog vrlo velikog broja tvari koje tvore sloZene smjese u
vodenim ekosustavima, sve je teze i skuplje napraviti sustavne analiticke analize u
istrazivanim vodnim tijelima. Stovi$e, ovaj &isto kemijski pristup ne daje ekoloski zna¢ajne
informacije o vremenskim promjenama izloZenosti ili interaktivnim ucincima zagadivala
(Kumar i Han, 2010). Sukladno smjernicama Okvirne direktive o vodama (European
Commission, 2000), stanje povrSinskih voda odreduje se prema ekoloskom i kemijskom
statusu vodnog tijela. Procjena ekoloskog stanja temelji se na analizi razli¢itih bioloskih
komponenti, a fizikalno-kemijski i hidromorfoloski pokazatelji samo nadopunjuju ovu

procjenu.

1.3. Biotestovi

Za procjenu kvalitete povrSinskih voda, osim kemijskih metoda, danas se sve ¢eS¢e koriste 1
bioloske metode. Analize provedene takvim metodama jeftinije su i zahtijevaju manje
vremena. BioloSke metode ispitivanja ukljucuju 1 biomonitoring 1 bioanaliticke metode.
Biomonitoring vode koristi se za procjenu stanja i razine onec¢iS¢enja. Biomonitoringom se
nastoje prikupiti podatci o oneciS¢enju vode 1 predvidjeti utjecaj oneciS¢enja pomocu
bioindikatorskih organizama koje karakterizira posebna osjetljivost na odredena zagadivala.
Biomonitoring je relativno jeftina, jednostavna i brza alternativa jer se ovom metodom moze
provesti procjena stanja vecih podrucja. U slucaju pozitivnih rezultata, mogu se izvrsiti
kemijske analize na posebno pogodenim lokacijama, $to zapravo predstavlja znac¢ajnu uStedu
vremena i novca. Bioanaliticke metode, s druge strane, temelje se na bioloski aktivnim
receptorima zagadivala. Za procjenu stupnjeva oneciS¢enja koriste se biosenzori kao §to su
virusi, bakterije, protutijela, enzimi te biotestovi (Szczerbifiska i Gaczyfiska, 2015).
Biotestovi se temelje na koristenju Zivih organizama koji reagiraju specificno na oneciséenje

vode metalnim, organskim (npr. PAHs, PCB, pesticidi, farmaceutici) i biogenim spojevima.



Analize se provode u laboratorijima, a ne na terenu. Biotestovi se, osim njihove Siroko
prihvacene uporabe za standardna ispitivanja razli¢itih fizickih i kemijskih svojstava
kemikalija, koriste i za pracenje kakvoce vode u SAD-u, Kanadi i Europskoj uniji (USEPA,
Environment Canada, OECD). U takvim biotestovima primjenjuju se testni organizmi koji
reagiraju na oneciS¢ujuce tvari u vodi. Sam biotest ne moze odgovoriti na pitanje koji je od
mnogih zagadivala odgovoran za promjenu bioloSke aktivnosti odabranog eksperimentalnog
organizma. Stovise, interakcije izmedu tvari prisutnih u vodi takoder utje¢u na biolosku
aktivnost eksperimentalnog organizma te kao posljedicu mogu imati toksi¢ni u¢inak na testni
organizam (Czaplicka-Kotas i Lodowska, 2014). Izbor modelnih testnih organizma za
ispitivanje toksi¢nosti ovisi o osjetljivosti na specificne onecis¢ujuce tvari, pri ¢emu se

koriste mnoge vrste fitoplanktona, zooplanktona i makroskopskih organizama.

1.3.1. Biljni biotestovi

Struktura zajednice i interakcije unutar hranidbenih mreza vodenih ekosustava odreduju
funkcioniranje i stabilnost ekosustava kao Sto je otpornost na obogacivanje vode hranjivim
tvarima. Makrofiti su glavna skupina primarnih proizvodaca i nalaze se pri dnu hranidbenih
lanaca u vodenim ekosustavima pa prema tome bilo kakvi negativni u¢inci na makrofitskoj
vegetaciji mogu imati ozbiljne posljedice na cijeli hranidbeni lanac te time narusiti
funkcionalnost vodenih ekosustava. Medu njima, akvati¢ni makrofiti koji pripadaju porodici
Lemnaceae privlaéni su eksperimentalni modelni organizmi iz nekoliko razloga:
jednostavne su strukture, vrlo su male biljke, imaju visoki stupanj homogenosti, te ih
karakterizira iznimna lakoca uzgoja u kulturama 1 visoka stopa rasta (vrijeme udvostrucenja
od 2-4 dana) (Kumar i Han, 2010; Lahive i sur., 2011). Stovise, ove biljke imaju i vaznu
ekolosku ulogu, Siroko su rasprostranjene, a poznato je i da su vrlo osjetljive na organske i
anorganske tvari, uklju¢ujué¢i herbicide (Scherr i sur., 2008; Kumar i Han, 2010),
farmaceutike (Liu i sur., 2018) i metale (Lahive i sur., 2011). Stoga je koristenje vodenih
leca kao testnih organizama jedna odabranih od odabira za procjenu utjecaja oneciscenja na

slatkovodne ekosustave.

1.3.2. Lemna-test

Lemna-test je jedan od najvise koristenih standardiziranih testova za vise biljke koji se moze

koristiti u Sirokom rasponu slozenosti, od metabolicke razine do razine zajednice
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(Mkandawire i1 sur. 2014). Zbog toga su neke internacionalne i nacionalne regulatorne
agencije razvile specifi¢ne smjernice za provodenje Lemna-testa. OECD Lemna-test (2006)
protokol razvijen je za testiranje odredenih tvari i proizvoda, dok je ISO protokol (ISO
20079, 2005) razvijen za testiranje tvari i smjesa otopljenih u vodi, obradene komunalne
otpadne vode i industrijske otpadne vode. Oba protokola temelje se na inhibiciji rasta
odnosno razmnozavanja biljaka u periodu od sedam dana, a preporucuju koristenje ukupne
povrsine frondova (,,frond* ili ¢lanak je tijelo biljke) kao krajnju tocku koja je jednako ili
viSe osjetljiva u odnosu na broj frondova. Lemna-test se moze izvoditi kao staticki test (bez
izmjene hranjive otopine), test s periodi¢nim obnavljanjem hranjive otopine i protocni test
(uz kontinuiranu izmjenu hranjive otopine tijekom pokusa). Staticki Lemna-test moze trajati

cetiri, pet, sedam ili Cetrnaest dana, ovisno o volumenu hranjivog medija.

1.3.3. Vodena le¢a (L. minor L.) kao testni organizam

U hrvatskoj flori zastupljeni su rodovi: vodena le¢a (Lemna) trima vrstama, barska leca
(Spirodela) vrstom S. polyrhiza i sitna le¢a (Wolffia), s vrstom W. arrhiza, najmanjom
europskom cvjetnicom. NajceSce koriStene vrste u standardnom Lemna-testu su mala
vodena leca (Lemna minor L.), (slika 1B) i grbasta vodena le¢a (Lemna gibba L.). L. minor
je Siroko rasprostranjena, slobodnoplutajuca slatkovodna jednosupnica koja se moze naci u
vodama staja¢icama i sporoteku¢im rukavcima vodotoka, slobodno na povrsini vode ili

neznatno ispod nje, Cesto u velikom mnostvu (slika 1A).

A) B)

Slika 1. Slobodno plivajuée vrste iz porodice Lemnaceae na postaji S1 Odvodnog kanala
Karasica, kolovoz 2015. godine (A), (foto: V. Persi¢); vodena le¢a (L. minor) u hranjivoj
otopini (B), (foto: D. Horvati¢).

10



Vegetativni i rasplodni organi vodene lece su vrlo reducirani. Stabljike su slicne le¢astim ili
duguljastim listi¢ima duljine 1-8 mm, Sirine 0,6-5 mm, svijetlo zelene boje, s tri Zile (rijetko
pet) 1 malim zra¢nim prostorima koji pomazu odrzavanju na vodi. Korjenci¢i, u obliku tankih
sitnih niti, vise u vodu. Sitni cvjetovi jednospolni su i jednodomni, bez ocvijeca. Jedan ili
dva muska cvijeta s po jednim prasnikom i jedan Zenski cvijet s jednim tuckom, nalaze se u
zajednickom ovoju (Zezulka i sur., 2013). Sli¢no poput algi, imaju intenzivan kontakt s
vodenim stupcem, iako za razliku od submerznih makrofita, a slicno kopnenim biljkama,

izmjenjuju plinove direktno s atmosferom (Mkandawire i sur., 2014).

L. minor ima S$iroku primjenu u ekofizioloskim i ekotoksikoloskim istraZzivanjima kao
modelna biljka (Radi¢ i sur., 2010 i 2011; Varga i sur., 2013; Sree i sur., 2015), ima visoki
kapacitet bioakumulacije, odnosno akumulacije hranjivih tvari iz otpadne vode (Adhikari i
sur. 2014, Liu i sur., 2017) i teskih metala (Haarstad i sur., 2012), zbog ¢ega ima potencijal
za koriStenje u tehnologijama bioremedijacije. U nedavnim je istrazivanjima utvrdeno da
sustavi s vodenim le¢ama mogu ucinkovito uklanjati i organska mikrozagadivala kao §to su
lijekovi, proizvodi za osobnu njegu i pesticidi (Reinhold i sur., 2010; Matamoros et al., 2012)
putem razli¢itth mehanizama kao S$to su fotodegradacija, hidroliza, akumulacija i

biorazgradnja (latrou et al., 2017)

1.3.4. Pokazatelji toksi¢nosti u Lemna-testu

Opcenito, toksicnost se u biljkama najprije o€ituje na molekularnoj i biokemijskoj razini, a
tek kasnije 1 na razini organizma (Davy i sur., 2001). Na morfolo$koj razini na biljkama se
mogu uslijed djelovanja raznih ¢imbenika uoc€iti promjene intenziteta obojanosti, nekroza,
gubitak korijena, razdvajanje kolonija i druge slicne promjene. Pokazatelji toksi¢nosti koji
se najceSc¢e prate u Lemna-testu su prirast broja biljaka, prirast mase svjeze i suhe tvari,
ukupna povrsina biljaka, koncentracija fotosintetskih pigmenata (Ambriovi¢ Ristov, 2007),
duljina korijena (Park i sur., 2013), fluorescencija klorofila a za procjenu primjerice
toksicnosti herbicida (Hulsen i sur., 2002; Kumar i Han, 2010), toksicnosti otpadnih voda
(Juneau i sur., 2003; Radi¢ i sur., 2010), nanocestica bakrovih oksida (Perreault i sur., 2010)
i kadmija (Begovi¢ i sur., 2016). Takoder se prate parametri oksidacijskog stresa i lipidne
peroksidacije, razina proteina i glutationa, kao i aktivnost antioksidativnih enzima (Babi¢ i
sur., 2009; Vidakovi¢-Cifrek i sur., 2015; Radi¢ i sur., 2018).
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1.3.4.1. Fotosintetski pigmenti

Fotosintetski pigmenti su odgovorni za apsorpciju i transformaciju svjetlosne energije u
kemijsku energiju te sudjeluju u fotozastitnim procesima i antioksidativnoj aktivnosti,
pridonosec¢i tako ucinkovitoj proizvodnji biomase 1 kisika (Kuczynska et al., 2015). U
fotosintetskom aparatu visih biljaka najznacajniji su klorofili i karotenoidi. Modrozeleni
Klorofil a (Chla) i Zutozeleni klorofil b (Chlb) apsorbiraju vidljivi dio spektra i imaju
maksimume apsorpcije u crvenom (600-700 nm) i plavom (400-500 nm) dijelu spektra.
Klorofil a prisutan je u reakcijskim centrima fotosustava | (PSI) i fotosustava Il (PSII) te
ima klju¢nu ulogu u fotosintetskom prijenosu elektrona, dok se klorofil b nalazi u antena
kompleksu gdje apsorbira fotone i prenosi ih do reakcijskog sredista te ima ulogu pomoc¢nih
fotosintetskih pigmenata. Vanjski dio antena kompleksa ¢ine kompleksi LHC (engleski
akronim koji dolazi od naziva ,large harvesting complex*) koji na sebe vezu fotosintetske
pigmente, a unutrasnji dio integrirani je dio reakcijskog srediSta u koji se prenose fotoni
apsorbirani na vanjskim antenama. Dok je omjer Chla/Chlb LHC-I fotosustava I priblizno
3, omjer Chla/Chlb LHC-II fotosustava Il iznosi od 1,1 do 1,3. Razina LHC-I1I fotosustava
Il je varijabilna i prilagodljiva na svjetlosne uvjete (Lichtenthaler i Buchmann, 2001).
Karotenoidi (Car) su narancasto-zuti pigmenti koji imaju dvostruku ulogu: prijenos energije
na klorofil, ¢ime se proSiruje spektar apsorpcije svjetlosti, i zastita fotoosjetljivog

fotosintetskog aparata od oksidativne razgradnje (Pevalek-Kozlina, 2003).

Dakle, omjer Chla/Chlb koji je povezan s veli¢inom antenskih sustava kod biljaka,
pokazatelj je funkcionalnosti fotosintetskog sustava i prilagodljivosti na svjetlosne uvjete.
Omjer Chl(a+b)/Car pokazatel;j je zelene boje biljaka. U normalnim uvjetima iznosi izmedu
4,2 1 5 kod biljaka izlozenih suncu, te izmedu 5,5 1 7 kod biljaka sjene. Nize vrijednosti

ukazuju na senescenciju, stres i oSte¢enje fotosintetskog sustava (Lichtenthaler i Buchmann,
2001).

1.3.4.2. Ukupni topljivi proteini

Dva su glavna razloga za ekstrakciju proteina iz biljnih tkiva: ispitivanje razine proteina ili
aktivnosti enzima u sirovom ekstraktu te proc¢is¢avanje relativno velikih koli¢ina enzima ili
proteina. Prema tome, metode ekstrakcije proteina ovise 0 namjeni, tipu tkiva i enzimima ili

proteinima koji se trebaju izdvojiti. Opcenito, §to je zdravije biljno tkivo, veca je aktivnost
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koja ¢e se izraziti (osim ako je ciljni protein povezan sa stresom). Osim toga, mlade biljke i

neozlijedena tkiva ¢esto imaju manje interferiraju¢ih spojeva.

Proteini predstavljaju poveznicu izmedu genoma i viSestrukih stani¢nih aktivnosti. U genima
je pohranjena bioloska informacija, a protein je funkcionalni predstavnik gena. Da bi se
informacija iz gena prevela u protein, mora se dogoditi niz vaznih procesa u stanici, kao $to
su transkripcija molekule mRNA, transport mRNA, translacija proteina te kontrola
stabilnosti i kvalitete i njihov transport do krajnjeg odredista u stanici (Balen, 2016). Analize
strukture i funkcije proteina mogu se izvoditi na razini proteoma, sekretoma i interaktoma.
Kvantitativna ekspresija proteina u stanici predstavlja proteom, koji je vrlo dinamican jer na
ekspresiju proteina utjecu razliciti ¢cimbenici. Sekretom se odnosi takoder na sve proteine
jednog organizma, a predstavlja kvantitativnu ekspresiju proteina izlucenih iz stanice ili
organizma pod precizno definiranim uvjetima. Treca razina je interaktom, koji se odnosi se
na fizicke interakcije izmedu molekula proteina s drugim proteinima, ali i proteina s drugim

vrstama molekula.

Jedan od ucinaka oksidativnog stresa u biljkama izazvanog, npr. teskim metalima moze biti
promjena metabolizma proteina. Stoga se sadrzaj ukupnih topljivih proteina koristi kao
vazan pokazatelj fizioloSkog stanja biljaka. Primjerice, u svom radu Doganlar (2013) je
utvrdila da Cd ima veliki u¢inak na ukupni sadrzaj proteina u vrstama L. gibba, L. minor i
S. polyrhiza. Smanjeni sadrzaj proteina zbog metala moze se pripisati povec¢anju degradacije
proteina proteazom ili drugim kataboli¢kim enzimima povezanim s metabolizmom proteina
(Mishra i sur., 2007). Sli¢ni rezultati zabiljezeni su u vrstama Eichornia crassipes, L. minor
i L. trisulca (Mishra i sur., 2007; Kanoun-Boulé et al., 2009; Malec i sur., 2010). S druge
strane, povecani ukupni sadrzaj topljivih proteina u vrste S. polyrhiza moze biti posljedica
povisene razine proteina povezanih sa stresom kao $to su polipeptidi koji imaju sposobnost
helirati metalne ione te imaju ulogu u homeostazi ili detoksikaciji teskih metala (Van Hoeck

i sur., 2015).

1.3.4.3. Lipidna peroksidacija

U kulturi vodene lece in vitro mogu se osim pokazatelja rasta u Lemna-testu mijeriti i
biokemijski pokazatelji toksi¢nosti koji se ¢esto javljaju prije vidljivih posljedica te ukazuju
na mehanizam djelovanja stresne tvari ili stresnog ¢imbenika (Ambriovi¢ Ristov, 2007). U
normalnim bioloskim uvjetima, molekula kisika neenzimatskom oksidacijom povremeno
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oduzima elektrone drugim molekulama, §to uzrokuje nastanak slobodnih radikala,
nestabilnih kemijskih Cestica koje u vanjskoj ljusci imaju nespareni elektron. Relativno male
koli¢ine reaktivnih kisikovih jedinki (ROS) trajno se proizvode u svim aerobnim
organizmima. Medutim, velike koli¢ine ili nedovoljno ucinkovito uklanjanje ROS-a
rezultira oksidacijskim stresom koji moze ostetiti bioloske makromolekule i uzrokovati
metabolicke poremecaje. Visestruko nezasi¢ene masne kiseline (PUFA) membranskih
fosfolipida ¢esto su meta stvorenih slobodnih radikala, $to rezultira lipidnom peroksidacijom
koju najcesc¢e uzrokuje hidroksilni radikal (OHe), medutim i pojedini drugi radikali, kao $to

su HO2", RO", RO>", mogu pokrenuti proces lipidne peroksidacije (Stefan i sur., 2007).

Jedan OHe moze dovesti do peroksidacije mnogih PUFA, jer su reakcije koje sudjeluju u
tom procesu dio cikli¢ke lancane reakcije. Glavna mjesta napada u molekulama fosfolipida
su dvostruke veze izmedu dva ugljikova atoma te esterska veza izmedu glicerola i masne
kiseline. Proces lipidne peroksidacije obuhvaca tri razlicita stadija: inicijaciju, propagaciju
I terminaciju. Inicijalna faza lipidne peroksidacije je korak kojim se proizvodi radikal masnih
kiselina. Hidroksilni radikali ili superoksidi mogu reagirati s PUFA metilnim grupama
posljedi¢no stvarajuci hidroperokside, lipidne peroksidne radikale i konjugirane diene, dok
su peroksidni radikali visokoreaktivni i sposobni su prolaziti propagaciju lancane reakcije.
Razgradnja lipidnih hidroperoksida moze lako proizvesti aldehide (malondialdehid,
krotonaldehid i akrolein), lipidne alkoksilne radikale alkana, lipidne epokside i alkohole
(Labudda, 2013).

Malondialdehid (MDA), jedan od zavr$nih citotoksi¢nih produkata peroksidacije
nezasi¢enih masnih kiselina fosfolipida, smatra se indikatorom oksidativnog stresa u biljaka
te se njegovim mjerenjem moze odrediti stupanj lipidne peroksidacije (Gutteridge, 1995).
Visoka razina MDA znak je intenzivne lipidne peroksidacije u bioloskim membranama, sto
dovodi do gubitka fluidnosti, opadanja vrijednosti membranskoga potencijala, povecanja
permeabilnosti prema H* i drugim ionima te do moguce rupture stanice, otpustanja njena

sadrzaja i u konacnici do stani¢ne smrti (Stefan i sur., 2007).

1.3.5. Prednosti i nedostatci Lemna-testa

Prednost Lemna-testa u usporedbi s drugim biotestovima ocituje se najvise U ViSOko
homogenoj prirodi biljnog materijala. Lemna test zadovoljava kriterije idealnog testnog
sustava: jednostavan, osjetljiv, jeftin, objektivan s dosta replika i niskim standardnim

devijacijama (Mkandawire i sur. 2014). Dakle, kao $to je ve¢ dosad i navedeno, vodena le¢a
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ima niz svojstava koje ju ¢ine prikladnom za laboratorijska istrazivanja: vrlo je osjetljiva na
nazocnost razli¢itih tvari u hranjivoj podlozi, malih je dimenzija, jednostavne je grade, brzo
se razmnozava, razmnozavanje je vegetativno, nije potreban veliki prostor za eksperiment,

a hranjiva podloga je jednostavna i jeftina (Ambriovi¢ Ristov, 2007).

Nedostatak Lemna-testa je u razlicitosti postupaka u izvodenju testova, $to znatno oteZava
usporedivost rezultata (Christen i Theuer, 1996). Razli¢itosti u izvodenju se odnose na
vrijeme trajanja testa, promatrane pokazatelje toksi¢nosti, hranidbeni medij koji se Koristi te
volumen i oblik posude u kojoj se biljke uzgajaju. Takoder, prilikom testiranja smjesa tvari,
treba uzeti u obzir mogucénost interakcije sastojaka hranidbene podloge s komponentama
smjese (Wang, 1992). Osim toga, prednosti Lemna-testa ujedno su i najznacajniji nedostatci
procjene rizika vodenih ekosustava ako se radi samo na osnovu Lemna-testa. Naime, L.
minor je jednosupnica, neosjetljiva primjerice na pojedine herbicide koji djeluju kao
regulatori rasta (Belgers i sur., 2007), slobodnoplutajuca je pa su samo donja strana biljke i
korijen izlozeni vodi i toksi¢nim tvarima, ¢ime se razlikuje u nacinu izlozenosti u 0dnosu na
primjerice submerzne makrofite. Upravo zbog toga je neosjetljiva i na toksikante koje
dospijevaju u vodeni okoli$ i imaju brzo vrijeme sedimentacije (vrlo brzo tonu na dno).
Zatim, L. minor raste u kolonijama s kratkim vremenom udvostru¢enja i razlikuje se u
odnosu na vec¢inu ostalih vodenih biljaka u stopi oporavka (Hanson i sur., 2003). To znaci
da kratko generacijsko vrijeme omogucava relativno visoki reprodukcijski potencijal, a

samim time i visoki potencijal oporavka.

1.4. Cilj rada

Cilj ovog rada bio je utvrditi potencijal Lemna-testa u pracenju kvalitete voda na primjeru
uzoraka vode Odvodnog kanala KaraSica, Kkoji je glavni recipijent slivnih voda
poljoprivrednog podrucja i komunalnih otpadnih voda. U tu svrhu bilo je potrebno izmjeriti
odabrane fizikalno-kemijske i mikrobioloske parametre kao pokazatelje onecis¢enja u vodi
Odvodnog kanala Karasica. Mjerenjem pokazatelja toksi¢nosti u Lemna-testu (prirast broja
biljaka i masa svjeze tvari, koncentracije fotosintetskih pigmenata, ukupnih proteina i
malondialdehida), bilo je potrebno eksperimentalno ispitati utjecaj prisutnog onecis¢enja u
vodi na rast L. minor te utvrditi primjenljivost Lemna-testa u procjeni ukupne toksi¢nosti
realnih uzoraka vode iz okolisa. (koliko dobiveni rezultati Lemna-testa upotpunjuju realnu

sliku toksicnosti uzoraka vode iz okolisa).
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2. Materijali i metode
2.1.Podrudje istrazivanja

Podrucje malog sliva Baranja sjeveroistocni je dio Osjecko-baranjske zupanije, smjesteno u
medurije¢ju Drave i Dunava te predstavlja zasebnu hidrotehnicku cjelinu. S istoka je
omedeno rijekom Dunav, sa sjevera i zapada drzavnom granicom prema Republici
Madarskoj, a s juga rijekom Dravom. S teritorija Republike Madarske u Baranju dotjece
Odvodni kanal KarasSica i presijeca drzavnu granicu kod naselja Lu¢ u Op¢ini Petlovac.
Odlukom Vlade Republike Hrvatske Odvodni kanal KaraSica svrstan je u Popis voda I. reda,
umedudrzavne vode i umjetna vodna tijela (Narodne novine, 2010). Odvodni kanal KarasSica
ima ukupnu slivnu povrsinu 159 km?, od toga se 44,80 km? nalazi u Republici Madarskoj, a
114,20 km? u Republici Hrvatskoj. Ukupna duzina kanala je 44 km, od toga 30,6 km u
Republici Hrvatskoj, 1 km zajednicke granice te jo§s 12,4 km u Republici Madarskoj, s
trasom polozenom paralelno s potokom Karasica. Dno Odvodnog kanala je za 2,5 - 3,0 m
nize od dna potoka KaraSica. Uzduzni pad kanala iznosi 0,17 %, Sirina dna 5,0 m, a nagib
pokosa 1 : 1,5 s prosjecnom dubinom u odnosu na okolni teren 3,50 m. Maksimalni protok
iznosi 10,50 m3/s (Web 2).

U svom toku kroz Hrvatsku ima nekoliko manjih pritoka: Lacka, Remetin, Cerinje (mala
Karasica) te stara korita Hatvana i Travnika. Sve su to pritoci sa sjeverne, nizinske strane, a
s juzne strane u Odvodni kanal dotjeCu otpadne vode s uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda u Belom Manastiru te vode zapadnih obronaka Baranjskog brda. U uzvodnom dijelu,
kanal je smjeSten u najniZim dijelovima desnog zaobalja potoka KaraSica, a kod mjesta
Popovac kroz sifon prelazi u lijevo zaobalje potoka KaraSica te dolazi do naselja Gaji¢ i Draz
gdje se Markovi¢ kanalom usmjerava do crpne stanice Draz kapaciteta 1,5 m®/s kojom se
voda iz Odvodnog kanala KaraSica prebacuje u potok KarasSica i odvodi u rijeku Dunav.

Do 1987. godine Odvodni kanal KaraSica gravitacijski se ulijevao kroz ustavu Bucka u
Topoljski Dunavac. Te godine, ustava Bucka se trajno zatvara iz razloga sprjecavanja
onecis¢enja Topoljskog Dunavca vodama iz uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda koje
dotjecu Odvodnim kanalom KaraSica. Retencija Topoljski Dunavac odlukom Vlade
Republike Hrvatske svrstana je takoder u Popis voda I. reda u medudrzavne vode (Narodne

Novine, 2010).

Prema karti zemljiSnog pokrova (CORINE Land Cover Hrvatska 2006), najvecu povrSinu

slivnog podrucja istraZzivanog Odvodnog kanala KaraSica zauzimaju poljoprivredne povrsine
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(kompleks kultiviranih parcela i nenavodnjavano obradivo zemljiSte te pretezno

poljoprivredna zemljista, a obuhvacaju ukupno 88% slivne povrsine), slika 2.

% ¢
~

311: Bielonoriona suma .
131: Imdustriiake ili komerciialne iedinice
211; Nenmvodriveand obridiva pemljiste
24F: Komoleks kultiviranih parcela
117 Mepovezana gradska sredista
231 Pasniacl

243: Pratazna pollodislska 2emliista s vecim podnsclima

F24: Privtlazng podrucH SUm - Zarastanis grenicasta wma

231: Vinedradi

511 Viadine pavisine
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Slika 2. Zemljisni pokrov slivnog podru¢ja Odvodnog kanala Karasica.

Manje povriine uz padine Banskog brda su pod vinogradima (1,5 km?) i pasnjacima (2,37
km?). Svega 3,8 km? povrine prekriveno je bjelogoriénim tipom $ume, a grmicasta suma
koja predstavlja prijelazno podrugje prema $umi prekriva oko 4 km? povrsine sliva. Nekoliko
je naselja na podruéju sliva koja zauzimaju povrsinu od 3,2 km?2. Najveée od njih je grad
Beli Manastir uz koji su ve¢im dijelom vezane i industrijske ili komercijalne jedinice

povrsine 0.4 km?,

2.2.Uzimanje uzoraka

Uzorci vode iz Odvodnog kanala KaraSica uzimani Su uzvodno s mosta na cesti pomocu
boce za uzorkovanje po Van Dorn-u volumena 2,2 L na vertikali sa sredine kanala.
Uzorkovanje za analizu fizikalno kemijskih pokazatelja kakvoce voda obavljeno je jednom
mjesecno, od ozujka 2015. godine do veljace 2016. godine na sedam postaja slivnog

podruc¢ja Odvodnog kanala Karasica (slike 3-5), ukupne duljine 29,594 km:

17



S1— Odvodni kanal Karasica izmedu Luca i Petlovca (r. km 29 + 594);

S2 — Odvodni kanal Karagica kod Sumarine (r. km 22 + 632);

S3 — Odvodni kanal Karasica izmedu Belog Manastira i Branjinog Vrha (r. km 19 + 763);
S4 — Odvodni kanal KaraSica kod ribnjaka Popovac (r. km 13 + 566);

S5 — Odvodni kanal Karasica kod Branjine (r. km 10 + 328);

S6 — Odvodni kanal Karasica izmedu Podolja i Gaji¢a (r. km 7 + 599);

S7 — Odvodni kanal KaraSica izmedu Gajic¢a i Draza (r. km 2 + 007).

Ispust komunalnih
otpadnih voda

Slika 3. Prikaz vodotoka i istrazivanih postaja u slivnom podru¢ju Odvodnog kanala

Karasica.
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Slika 5. Prikaz istrazivanih postaja (S1 — S7) u studenom 2015. godine (foto: V. Persic).

S w;x;;ﬁ, *3,
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2.3.Mjerenje fizikalno-kemijskih svojstava vode

Podaci o koli¢ini oborina dobiveni su od Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda.

Temperature vode i zraka mjerene su zivinim termometrom s podjelom ljestvice 10/1°C.

Pomoc¢u prijenosnog multimetra WTW Multi  340i (Wissenshaftlich-Technische

Werkstitten, Weilheim, Njemacka) mjerena je koncentracija otopljenog kisika, zasi¢enost

vode kisikom, pH i elektri¢na vodljivost (EC). Mjerenje koncentracija amonijevih (NH4-N),
nitritnih (NO2-N) i nitratnih (NOs-N) iona, organskog dusika (Kjeldahl-N) te ukupnog
fosfora (TP) i dusika (TN), ortofosfata (PO4-P), alkaliteta-m, biokemijske (BPKs) i kemijske

potrosnje kisika (KPK-Cr), ukupnog organskog ugljika (TOC) te natrija, kalija, magnezija i

kalcija obavljeno je u Ekoloskom laboratoriju Vodovoda d. d. Osijek prema metodama

navedenim u tablici 1.

Tablica 1. Analiticke metode za analizu fizikalno kemijskih pokazatelja kakvoée voda.

Parametar

Metoda

Amonijak kao N, mg/L
Nitrati kao N, mg /L
Nitriti kao N, mg /L
Kjeldahl N, mg /L
Ukupni P, mg /L
Ukupni N, mg /L
Kloridi, mg /L

Sulfati, mg /L
Alkalitet-m, ml 0,1 HCI/100 ml
o-fosfati, mg/L

KPK, mg O2/L

BPKs, mg O2/L

TOC, mg/L

Natrij, mg/L

Kalij, mg/L
Magnezij, mg /L
Kalcij, mg /L

HRN I1SO 7150-1:1998
HRN I1SO 7890-3:1998
HRN EN 26777:1998
HRN EN 25663:1993
HRN ISO 6878:2008

HRN ISO 5563:2001+NO2-N+NO3-N
HRN 1SO 9297:1998

SM

HRN EN 1SO 9963-1:1998
HRN ISO 6878:2008

HRN ISO 15705:2003
HRN EN 1899-1:2004
HRN EN 1484:2002

HRN EN 1SO 1185:2010
HRN EN 1SO 1185:2010
HRN EN I1SO 1185:2010
HRN EN I1SO 1185:2010

2.4 Mikrobioloska analiza

Uzorci vode za mirobiolosku analizu uzimani su u svibnju, rujnu i studenom 2015. te veljaci

2016. godine. Analize su napravljene u Zavodu za javno zdravstvo Osjecko — Baranjske

Zupanije, a u vodi su analizirani fekalni koliformi, Escherichia coli i enterokoki (fekalni

streptokoki) prema metodama navedenim u tablici 2.
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Tablica 2. Metode za mikrobiolosku analizu vode.

Parametar Metoda

Fekalni koliformi, n/100 ml *HRN EN 1SO 9308-1:2000 i ispr. 1:2008
Escherichia coli, n/100 ml *MBV 020 REV 4 (1.1.2016)

Enterokoki, n/100 ml * HRN EN ISO 7899-2:2000

2.5.0dredivanje specificnih oneciS¢ujuéih tvari

Uzorkovanje vode za odredivanje specifiénih one¢iS¢ujucih tvari obavljeno je u svibnju,
rujnu i studenom 2015. te veljaci 2016. godine. Analize su napravljene u Zavodu za javno
zdravstvo Osjecko — Baranjske zupanije, a analizirani su metali (Zeljezo, bakar, cink, kadmij
i olovo), ciklodienski pesticidi (aldrin, dieldrin, endrin, izodrin i heptaklor) i ukupni
organoklorovi pesticidi, heksaklorcikloheksan (HCB, HCH-a, HCH—3, HCH-6 i lindan) te

insekticidi (DDT i metaboliti) prema metodama navedenim u tablici 3.

Tablica 3. Metode za analizu specifi¢nih onecis¢ujucih tvari.

Parametar Metoda

Metali

Fe mg/L DIN 38406-2:2000 (F)

Cu gL HRN EN ISO 15586:2008 (G)
Zn pg/L HRN EN ISO 15586:2008 (G)
Cd pg/L HRN EN ISO 15586:2008 (G)
Pb pg/L HRN EN ISO 15586:2008 (G)

Ciklodienski pesticidi

Aldrin ug/L HRN EN ISO 6468:2002
Dieldrin ug/L HRN EN ISO 6468:2002
Endrin pg/L HRN EN ISO 6468:2002
Heptaklor pg/L HRN EN ISO 6468:2002
Izodrin ug/L HRN EN ISO 6468:2002
Pesticidi organoklorovi ukupni (OCP) HRN EN ISO 6468:2002

Heksaklorcikloheksani

HCB ng/L HRN EN ISO 6468:2002
HCH-a pg/L HRN EN I1SO 6468:2002
HCH-B pg/L HRN EN I1SO 6468:2002
HCH-5 pg/L HRN EN I1SO 6468:2002
Lindan pgL HRN EN ISO 6468:2002
Insekticidi

DDT i metaboliti png/L HRN EN ISO 6468:2002
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2.6.Lemna test
2.6.1. Kultura vodene leée (L. minor L.)

Mala vodena le¢a, L. minor L., koriStena u ovom eksperimentu uzorkovana je u drenaznim
kanalima isto¢ne Hrvatske. Prilikom uvodenja vodene lece u kulturu in vitro 2006. godine,
biljke su sterilizirane etanolom i zivinim kloridom postupkom po Krajnci¢ i Devidé (1980)
i dalje kultivirane u sterilnim uvjetima u Laboratoriju za ekofiziologiju biljaka Odjela za
biologiju Sveucilista Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku. Za dugotrajnu kultivaciju vodene
lece koristena je Pirson-Seidel (PS) hranjiva otopina (Pirson i Seidel, 1950), a za istrazivanja

hranjiva podloga po Steinbergu (1946).

Uzorci vode za potrebe izvodenja Lemna testa uzimani su u svibnju, rujnu i studenom 2015.
te veljaci 2016. godine. Za odredivanje utjecaja vode s istrazivanih postaja Odvodnog kanala
KaraSica na rast vodene lece, uzgojena je jedna subkultura zdrave kolonije u 1L hranjive
otopine po Steinbergu (1946) u tikvicama od 3L. Nakon 14 dana nova subkultura dobivena
je prebacivanjem 30 zdravih kolonija u novu tikvicu od 3L. Biljke su uzgajane u uvjetima
temperature 25+1°C i izloZene kontinuiranoj svjetlosti intenziteta 70 umol m™2 s™* (Philips
TL-D Fluo cijevi 36 W, hladno dnevno svjetlo) tijekom 8 dana prije postavljanja

ekperimenta.

Za potrebe ekperimenta, 2-3 kolonije vodene lece su nasadivane U jazice plasticnh komorica
(Jet Bio-Filtration) u koje je prethodno dodano po 10 ml uzorkovane vode, odnosno
hranjivog medija (kontrola). Jedna komorica ima Sest jazica i svaka je volumena 15 mL
(slika 6).

Plan nasadivanja u eksperimentalne komorice:

1 komorica (6 jazica x volumen uzorka od 10 ml);

1 uzorak, 1 mjesec raden je u 2 komorice za sto je ukupno bilo potrebno 120 ml uzorka vode
s postaja Odvodnog kanala Karasica. Potreban broj biljaka za nasadivanje bio je 7 FN/jazici
~ 42 FN/ komorici ~ 84 FN/uzorku (Slike 6 i 7). Uz svaki je set eksperimenta radena kontrola
(4 komorice) sa hranjivim medijem po Steinbergu (StMo). Svi rezultati usporedivani su

medusobno 1 u odnosu na kontrolu.
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Slika 6. Nasadivanje vodene lece u eksperimentalne komorice sa uzorcima vode istraZivanog

Odvodnog kanala Karasica.

ON® ONE

OO E2ER
6w

1 2 3 1 2 3

Slika 7. Shematski prikaz plana nasadivanja vodene le¢e u eksperimentalne komorice.

2.6.2. Odredivanje prirasta broja i svjeZze mase biljaka
Prirast (n) broja biljaka odredivao se svakodnevnim prebrojavanjem svih biljaka koje su

vidljive golim okom. Dobiveni podatci uvrsteni su u jednadzbu (OECD, 2006):

o In (Nj)— In (N;)
= tj—ti

pri ¢emu je:

Li - specifi¢ni prirast u vremenskom intervalu od i do j (dan™);
- broj biljaka u trenutku i N;j - broj biljaka u trenutku j;

ti - poCetni trenutak eksperimenta (0);

- konac¢ni dan mjerenja (1,2,3..., 7).
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Osim prirasta broja biljaka, iz svake su jazice, svake komorice, na kraju eksperimenta, a prije
daljnje obrade, biljke izvadene, posuSene ubrusom i izvagane te je kao rezultat prikazana

svjeza masa biljaka (FW, mg).
2.6.3. Odredivanje koncentracije fotosintetskih pigmenata

U svrhu spektrofotometrijskog odredivanja koncentracije fotosintetskih pigmenata biljno je
tkivo usitnjeno do finoga praha u teku¢em dusSiku. Nakon toga odredena je to€na masa
usitnjenog tkiva u prethodno izvaganim i oznacenim plasticnim kivetama volumena 2 mL.
Potom je slijedila ekstrakcija pigmenata na ledu tijekom 15 minuta uz dodatak 1 mL 80%-
tnog hladnog acetona. Nakon ekstrakcije pigmenti su centrifugirani 10 minuta pri 18 000 g
i temperaturi 4 °C. Supernatant je zatim dekantiran u plasti¢nu kivetu s ¢epom na navoj, a
na preostali talog je ponovno dodano 1 mL acetona. Reekstrakcija je ponovljena jos nekoliko
puta sve do potpunog obezbojenja biljnog tkiva u talogu. Volumen supernatanta izmjeren je
pomoc¢u menzure. Ekstrakt je pretoc¢en u staklenu kivetu te je spektrofotometrijski odredena
apsorbancija pri valnim duljinama od 470, 646,8 i 663,2 nm. Koncentracije fotosintetskih
pigmenata izracunate su prema Lichtenthaler (1987) te su izrazene u mg/g svjeze tvari:

(11,24 X Aggz 2 — 2,04 X Agagg) X V
m X 103

Chla

_ (20,13 X Agaps — 419X Agg32) XV

Chib = -
mXx 10

(7,05 X Age3,2 + 18,09 X Agse8 ) 4
m x 103

Chlat+b =

_[103 x A470-1,9(11,24 X Agp3 2 - 2,04 X Agasg) - 63,14(20,13 X Agseg - 4,19 X Agg32)| X V
214 X m++ x 103

Car
pri ¢emu je:

Au7o - apsorbancija uzorka pri 470 nm

Ass6,8 - apsorbancija uzorka pri 646,8 nm

Asge32 - apsorbancija uzorka pri 663,2 nm

V - ukupni volumen ekstrakta fotosintetskih pigmenata u mL

m - masa uzorka za ekstrakciju u gramima.
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2.6.4. Odredivanje koncentracije proteina

Biljni materijal osuSen je pomocu papirnatih ubrusa i potom prebacen u porculanski tarionik
te usitnjen u tekuc¢em dusiku. Odredena je svjeza masa usitnjenog tkiva i zatim prebacena u
prethodno izvaganu kivetu. TKivo je ekstrahirano tijekom 15 minuta na ledu dodatkom 1 ml
hladnog ekstrakcijskog pufera (100 mM Kz HPOg4, 0,1 M KH2PO4, pH 7 uz dodatak 0,1 mM
EDTA i 1 % polivinil pirolidona (PVP). Homogenat je centrifugiran 10 minuta na 20000 g
pri temperaturi 4°C. Supernatant je odvojen u novu kivetu i koristen kao sirovi ekstrakt za

odredivanje koncentracije proteina.

Koncentracija proteina u uzorcima pripremljenim u prethodno opisanom postupku mjerena
je spektrofotometrijskom metodom prema Bradfordu (1976). Ovaj postupak temelji se na
brzom pomaku maksimuma apsorbancije, od 465 nm do 595 nm, koji se javlja u trenutku
kada se boja Coomassie briljant plavo (engl. Coomassie Brilliant Blue), u kiseloj otopini,
veze na proteine. Pritom nastaje zeleno-smede do plavo obojenje. Smatra se da su za vezanje
boje na proteine vazne elektrostatske sile izmedu sulfatnih grupa same boje i bazicnih
aminokiselinskih ostataka u proteinima te hidrofobne interkacije s ostacima aromatskih
aminokiselina. Zbog variranja koncentracija proteina koje se mjere u uzorcima, uvijek je
potrebno napraviti standardnu krivulju s poznatim koncetracijama proteina (Ambriovic¢
Ristov i sur., 2007).

2.6.5. Odredivanje malondialdehida

Koli¢ina malondialdehida odredena je spektrofotometrijski metodom prema Heath i Packer
(1968). Malondialdehid (MDA), nastao kao posljedica oksidacijskog stresa, reagira s
tiobarbiturnom kiselinom, a nastalo crveno obojenje mjeri se spektrofotometrijski
(Ambriovi¢ Ristov i sur., 2007). Za potrebe postupka odredivanja MDA, biljni materijal
osuSen je pomocu papirnatih ubrusa i potom prebacen u porculanski tarionik te usitnjen u
teku¢em duSiku. Odredena je svjeZza masa usitnjenog tkiva i zatim prebacena u prethodno
izvaganu kivetu i stavljena na led. Potom je u plasti¢ne kivete dodano 1 ml 0,1 % TCA nakon
Cega je slijedilo centrifugiranje u trajanju od 5 minuta na 6000 g pri 4°C. U 500 pL
supernatanta dodano je 1 mL 0,5 % tiobarbiturne kiseline (TBA)/10 % trikloroctene kiseline
(TCA). Nakon mijesanja sadrzaja vorteksiranjem, dobivena smjesa zagrijavana je 30 minuta
u vodenoj kupelji na 95°C, zatim brzo ohladena u ledenoj kupelji i centrifugirana 15 min na

18000 g pri temperaturi od 4°C. Supernatant je izdvojen i izmjerena je apsorbancija pri 532
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I 600 nm. Koncentracija lipidnih peroksida izrazena je kao MDA u jedinicama pM/mg

. . ce g .. -1
proteina, uz ekstinkcijski koeficijent ¢, =155 mM cm .

2.7.Statisticka obrada podataka

StatistiCke analize su napravljene u statistickom programu Statistica 64 13 (© 1984-2017
TIBCO Software Inc). Za usporedbu srednjih vrijednosti (ili medijana) dvije ili viSe skupina
uzoraka koristeni su parametrijski i neparamatersjki testovi. Slijede li uzorkovani podaci
normalnu raspodijelu, provjereno je Shapiro-Wilk testom. Ukoliko je utvrdeno da ne slijede
normalnu raspodjelu napravljena je log transformacija te ponovljena provjera Shapiro-Wilk
testom. Jednosmjerna analiza varijance (one way ANOVA) koristena je za razlikovanje
izmedu postaja Odvodnog kanala KaraSica prema mjerenim parametrima, a kao post hoc test
koristen je Tukey HSD test. Kada podatci niti nakon transformacije nisu zadovoljavali uvjete
normalne raspodjele, ili su bili nagnutih distribucija te su sadrzavali vrijednosti koje su ili
vrlo visoke ili vrlo niske (outlieri su u vecini slu¢aja bili s vrijednostima koje su neuobicajeno
visoke), ali i zbog male veli¢ine uzorka (npr. za mjerenja obavljena samo Cetiri puta
godiSnje) =za statisticku analizu podataka koriSteni su neparametrijski testovi
(neparametrijksa verzija jednosmjerne ANOVA-e, Kruskal Walis test), i to za usporedbu
izmedu postaja te za usporedbu izmedu vremena uzorkovanja. Postoji li medusobna
povezanost izmedu pojedinih parametara u vodi Odvodnog kanala KaraSica, utvrdeno je
Spearman rank korelacijom jer je znacajno manji utjecaj outliera, te Samim time daje

.....

znacajnosti p < 0,05 primjenjena je u svim statistickim analizama.
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3. Rezultati
3.1.Fizikalno — kemijska svojstva vode i zraka

3.1.1. Ukupna mjese¢na koli¢ina oborina i temperatura zraka

Klimatske karakteristike podrucja imaju veliki utjecaj na vodni rezim, a najvazniji klimatski
elementi su temperatura i padaline. Mjesecni hod oborine i srednja dnevna temperatura zraka
za klimatolosku postaju Beli Manastir tijekom istrazivanog razdoblja prikazani su na slikama
8109.

140 - - 25

120 -
100

oborina (mm)
N b OO
o O O o

Srednja dnevna temperatura
zraka (°C)

Ukupna mjesecna koli¢ina

o

S L S K R L S P
2015.-2016.

Slika 8. Ukupna mjesecna koli¢ina oborina i srednja dnevna temperatura zraka za postaju
Beli Manastir u razdoblju od oZujka 2015. do veljace 2016. godine.
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Slika 9. Srednja dnevna temperatura zraka i ukupna mjese¢na koli¢ina oborina za postaju

Beli Manastir u razdoblju od ozujka 2015. do veljace 2016. godine.

Minimum oborine (3,9 mm) zabiljeZen je u prosincu 2005. godine, kada je srednja dnevna

temperatura zraka iznosila 2,4°C te dva maksimuma u svibnju (126,7 mm, srednja dnevna
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temperatura zraka 21,3°C) i listopadu 2015. godine (128,4 mm, srednja dnevna temperatura
zraka 7,9°C). Statisti¢ki znaajna pozitivna korelacija utvrdena je izmedu padalina i
vodostaja (r = 0,22; p = 0,04) te padalina i temperature vode (r = 0,29; p = 0,007) Odvodnog
kanala KaraSica. Negativna korelacija utvrdena je izmedu padalina i alkaliteta-m (r = -0,41;
p = 0,000), vodostaja i BPKs (r = -0,29; p = 0,008), vodostaja i BPK/KPK (r = -0,35; p =
0,001), vodostaja i specificne vodljivosti vode (r = -0,50; p = 0,000). Osim toga, negativne
korelacije utvrdene su izmedu padalina i ukupnog dusika, TN (r =-0,27; p =0,01), PO4 (r =
-0,27; p=0,01), SO4 (r=-0,28; p =0,01) i Na (r =-0,30; p = 0,006).

3.1.2. Temperatura vode i reZim kisika Odvodnog kanala KaraSica

Temperatura vode istrazivanih postaja Odvodnog kanala KaraSica varirala je od najnize
(6.25°C) u studenom na postaji S4 i prosincu na postaji S2, do najvise (24,5° C) krajem
svibnja 2015. godine na postaji S3. Srednja vrijednost temperature vode bila je najmanja
14,8°C) na postaji S4, a najveca (16,2°C) na postaji S3 (slika 9a A i B).

Najmanja koncentracija otopljenog kisika u vodi (0,82 mg/L) izmjerena je na postaji S3 u
srpnju, a najveca (7,74 mg/L) na postaji S6 u rujnu 2015. godine. Srednja vrijednost
otopljenog kisika bila je takoder najmanja (2,11 mg/L) na postaji S3, a najveca (3,67 mg/L)
na postaji S6 (slika 9a C i D).

Zasicenje vode kisikom je relativna mjera koja pokazuje postotak kisika otopljenog u vodi
u odnosu na normalnu topljivost pri odredenoj temperaturi. Zasi¢enje vode kisikom bilo je
najmanje (7.8%) na postaji S3 u rujnu, a najvece (83,8%) na postaji S6 u studenom 2015.
godine. Na postaji S3 utvrdena je takoder najmanju (20,4%), a postaja S6 najveca (38,4%)
srednja vrijednost zasi¢enja vode kisikom (slika 9a E i F).

Izmedu postaja nije utvrdena statisticki znacajna razlika u temperaturi vode (Fs,77 = 0,06, p

=0,99), dok je znacajna razlika utvrdena izmedu postaja u odnosu na otopljeni kisik u vodi

(Fe.77 = 3,63, p=0,0,03).
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Slika 9a. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost temperature vode (°C), koncentracije
otopljenog kisika (mg O2/L) i zasi¢enja vode kisikom Odvodnog kanala KaraSica po
postajama (A, C, E) i mjesecima (B, D, F) u razdoblju od oZujka do prosinca 2015. te sije¢nja
1 veljace 2016. godine. Ista slova uz navedene vrijednosti oznac¢avaju da nema statisticki

znacajnih razlika (Tukey HSD, p < 0.05).

3.1.3. pH, alkalitet-m i specifi¢na vodljivost vode Odvodnog kanala KarasSica

pH vode je mjera kiselosti otopine, a odreduje se prema koncentraciji vodikovih (H) iona.
Vecina jezera i tekuc¢ica ima pH izmedu 6,5 do 8,5, a to su optimalni uvjeti za zivot vecine
biljnih 1 Zivotinjskih vrsta. Prema vrijednostima pH koje su varirale od 7,0 na postaji S1 u

velja¢i 2016. godine do 9,88 u ozujku 2015. godine sve mjerne postaje Odvodnog kanala
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Karasica bile su u neutralnom do Iuznatom podruéju. Srednje vrijednosti pH bile su najmanje
(7,5) na postaji S1, a jednake (7,9) na postajama S4, S6 1 S7 (slika 10 A i B).

Alkalitet je mjera puferske sposobnosti, tj. sposobnosti vode da neutralizira dodanu kiselinu.
Vrijednosti alkaliteta-m bile su minimalne (3,51 ml 0,1 N HCI/100 ml) na postaji S1 u
svibnju, a maksimalne (12,00 ml 0,1 N HCI/100 ml) u srpnju 2015. godine. Srednja
vrijednost alkaliteta-m bila je najmanja (7,62 ml 0,1 N HC1/100 ml) na postaji S7, a najveca
(8,70 ml 0,1 N HCI/100 ml) na postaji S3, slika 10 C i D. Negativna korelacija izmedu
alkaliteta-m 1 padalina (r = -0,412; p =0,00) ukazuje povezanost padalina i pH istrazivanog
vodotoka. Statisticki znacajna pozitivna korelacija utvrdena je izmedu alkaliteta-m i BPKs
(r=0,522; p=0,00) te izmedu alkaliteta-m i elektri¢ne vodljivosti (r = 0,478; p = 0,000).
Specifi¢na vodljivost indirektna je mjera za ukupnu koli¢inu otopljenih tvari u vodi, ovisna
je o temperaturi 1 stoga je kao pokazatelj koriStena specificna vodljivost (SpecCond).
Najmanja specificna vodljivost (867 uS/cm) izmjerena je u vodi postaje S1 u rujnu, a najveca
(1960 uS/cm) na postaji S3 u prosincu 2015. godine. Najmanja srednja vrijednost specifi¢ne
vodljivosti u istraZzivanom razdoblju 1 na istrazivanim postajama bila je na postaji S1 (1204
uS/cm), a najvecéa (1457 uS/cm) na postaji S3, slika 10, E i F.

Izmedu postaja nije utvrdena statisticki znacajna razlika u vrijednostima specifi¢ne
vodljivosti (Fe77 = 1,42, p = 0,22), pH (Fe77 = 1,18, p = 0,33) i alkaliteta (Fe,77 = 0,26, p =
0,95).

30



[N
o
]
[
o
)

1A
9 ] 9
8 ] 8 ]
S ] T ]
7] 77
6 : 6 ] T T T T T T T T T T T 1
31|52|33|34|55|36|57 SVOTSLSKRLSTP
Odvodni kanal Karasica 2015.-2106.
15,0 -
150 7 o i D
z z ]
S =100 ] S 1007
ES ES ]
ES 501 E3 50
80O B8O
ST ] 5T
X
< % s1|s2|s3|sa|ss|s6]s7 T 00
SVOTSLSKRLSP
Odvodni kanal KaraSica 2015.-2016.
2200 - 2200 £
Z ] ]
2 ] @ ]
= e ]
5 2 1700 ] 2 1700
-3 £
=) U):L ] > O 1
= = 1200 %) ]
e _ 5 21200
2 ] 3 ]
Q .
700 a 700
SVOTSLSKRLSP
Odvodni kanal Karasica 2015.-2016.

Slika 10. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost pH, specifi¢na vodljivosti (uS/cm) i
alkaliteta-m (ml 0.1 N HC1/100 ml) Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A, C, E) i
mjesecima (B, D, F) u razdoblju od ozujka do prosinca 2015. te sije¢nja i veljace 2016.

godine.

3.1.4. Koncentracija ukupnog organskog ugljika u vodi Odvodnog kanala Karasica

Ukupni organski ugljik (TOC) predstavlja koli¢inu ugljika vezanu u organskom spoju i
koristi se kao nespecifi¢ni pokazatelj Cistoce ili kakvoce vode. Na slici 11 A i B prikazane
su koncentracije TOC u istrazivanim uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica. Najmanje
vrijednosti izmjerene su na postaji S1 (od 7,3 mg C/L u sije¢nju 2016. do 13,1 mg C/L u
svibnju 2015.), a najvece na postajama S3 (od 8,5 u rujnu do 23,8 u srpnju 2015.) i S4 (od
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7,3 u lipnju do 24,4 mg C/L u srpnju 2015). Izmedu postaja nije utvrdena statisti¢ki znacajna
razlika (Fe,77 = 1,18, p = 0,33). Osim toga, zna¢ajna negativna korelacija izmedu TOC i DO
(r=-0,27, p=0,013), te pozitivne korelacije izmedu TOC i KPK (r=0,45, p=0,000) te TOC i
BPKS5 (r=0,41, p=0,000) ukazuju na veliku potros$nju kisika za razgradnju organske tvari.
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Slika 11. Minimalne, maksimalne i srednje vrijednosti koncentracije ukupnog organskog
ugljika (TOC, mg C/L) Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A) i mjesecima (B) u
razdoblju uzorkovanja od ozujka 2015. do velja¢e 2016. godine. Ista slova oznacavaju da

nema statisti¢ki znacajne razlike izmedu postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).

3.1.5. Bioloska i kemijska potros$nja kisika u vodi Odvodnog kanala KaraSica

Osnovni pokazatelji prisutnosti organskog oneciS¢enja koje se moze razgraditi u
povrSinskim kopnenim vodama su bioloSka potroSnja kisika (BPKs) 1 kemijska potroSnja
kisika (KPK). Bioloska potrosnja kisika (BPKs, izrazeno kao mg O/L) izrazava se kao
koli¢ina kisika potrebna za oksidaciju organskog ugljika i dijelom organskog dusika, a time
neizravno 1 organske tvari, te je jedna od najstarijih metoda za ocjenu organskog onecis¢enja.
Kemijska potrosnja kisika (KPK) predstavlja utrosak K>Cr,O7 potrebnog za oksidaciju
organske tvari u vodi izrazen u mg O2/L.

Srednje vrijednosti BPKSs iznosile su od 5,3 na postaji S2 do 10,3 mg O2/L na postaji S3.
Najmanja vrijednost BPKs (1 mg O2/L) u ozujku 2015. godine i najveca vrijednost (27 mg
O2/L) u lipnju 2015. godine izmjerene su na postaji S1, slika 12 A i B.

Najmanje vrijednosti KPK-Cr utvrdene su na postaji S1 (od 10 mg O2/L u ozujku do 60 u
svibnju 2015. godine, srednja vrijednost 32 mg O2/L), a najvece na postaji S5 (od 17 mg
Oo/L rujnu do 133 u listopadu 2015. godine, srednja vrijednost 44 mg O2/L), slika 12 C i D.
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Slika 12. Minimalne, maksimalne i srednje vrijednosti bioloske potro$nje kisika (BPKs, mg
O2/L) i1 kemijske potrosnje kisika (KPK-Cr, mg O2/L) u uzorcima vode Odvodnog kanala
Karasica po postajama (A i C) i mjesecima (B i D) u razdoblju uzorkovanja od ozujka 2015.
do veljace 2016. godine. Ista slova oznacCavaju da nema statisticki znacajne razlike izmedu

postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).

3.1.6. Koncentracija dusika i fosfora

Medu hranjivim tvarima, dusik i fosfor bili su zastupljeni u razli¢itim koncentracijama,
ovisno o vremenu uzorkovanja i istrazivanoj postaji (slike 13-15). Dusik se u obliku nitrita
(NO2-N) pojavljuje kao prijelazno stanje u bioloskoj razgradnji spojeva koji sadrze organski
dusik. Na istrazivanim postajama nitriti su se nalazili u vrlo malim koli¢inama (slika 13 C i
D), jer lako oksidiraju u nitrate. Koncentracija nitrata varirala je na postaji S3 od 0,0030
mg/L u travnju do 14,0870 mg/L u kolovozu 2015. godine. Srednja vrijednost nitrata bila je
takoder najveca (4,1413 mg/L) na postaji S3, a najmanja (1,2913 mg/L) na postaji S7
Odvodnog kanala KaraSica, medutim prema vrijednostima nitrata nisu postojale statistic¢ki
znacajne razlike izmedu postaja (slika 13 A i B).

Najmanja koncentracija nitrita, (0,0017 mg/L) izmjerena je u srpnju 2015. godine na postaji

S2, gdje je i srednja vrijednost koncentracije nitrita za istrazivano razdoblje bila najmanja
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(0.0220 mg/L). Suprotno tome, najveca koncentracija nitrita (0.8130 mg/L) utvrdena u rujnu

2015. godine na postaji S3 gdje je i srednja vrijednost bila najveéa (0,1319 mg/L).

16

14 3B
J12
> 10
E g
< 6
S 4
z
0
SVOTSLSKRLSEP
2015.-2016.
1,000 5
1000 5 b 0,800
0,800 3 9 -
~ E S 0,600
= 0,600 £
§o,4oo E b z 0400
b O 0,200
~ 0,200 3 )
o ] z
Z 0,000 1 2 2 [ 0,000 Lm

SVOTSLSKRLSP
2015.-2016.

Sl|82|83|84|85|86|87

Odvodni kanal Karasica

Slika 13. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost nitrata (NO;-N, mg/L) i nitrita NO2-
N (mg/L) Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A i C) i mjesecima (B i D) u razdoblju
od oZujka do prosinca 2015. te sije¢nja i veljace 2016. godine. Ista slova oznacavaju da nema

statisti¢ki znacajne razlike izmedu postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).

Najveca koncentracija amonij-N (4,8800 mg/L) utvrdena je u kolovozu 2015. godine na
postaji S4, gdje je i srednja vrijednost (1.6347 mg/L) za istrazivano razdoblje bila najveca.
Koncentracija amonij-N iona iona bila je najmanja (0.100 mg/L) na postaji S1 u listopadu
2015. godine, dok je srednja vrijednost amonij-N u istrazivanom razdoblju bila najmanja
(0,1190 mg/L) na postaji S2, slika 14 A i B.

Koncentracija Kjeldahl dusika (organski i amonij-N) u vodi ukazuje na dusik prisutan u
bjelancevinama i nekim drugim organskim spojevima. Najveca koncentracija Kjeldahl-N
(14,000 mg/L) izmjerena je na postaji S5 u srpnju 2015. godine, dok su najmanje vrijednosti
(0,2800 mg/L) utvrdene na postaji S3 u listopadu, a na postajama S1 i S2 u prosincu 2015.
godine. Iako je najveca srednja vrijednost (4,6594 mg/L) Kjeldahl-N utvrdena je na postaji
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S4, anajmanja (1,3634 mg/L) na postaji S7, istrazivane postaje se nisu medusobno zna¢ajno
razlikovale (slika 14, C i D).

Ukupni dusik predstavlja zbroj ukupnog Kjeldahl-N (organski i amonij-N), nitrita i nitrata.
Koncentracija ukupnog dusika takoder je bila najveca (14,000 mg/L) na postaji S5, a
izmjerena je u ozujku 2015. godine, dok su najmanje i jednake vrijednosti (0,2800 mg/L)
izmjerene na postajama S1 i S2 u kolovozu, a na postaji S3 u lipnju 2015. godine. Raspon
srednjih vrijednosti ukupnog dusika za istrazivano razdoblje iznosio je od 1,8026 mg/L (S7)
do 6,4166 mg/L (S3), slika14 E i F.

Na postaji Beli Manastir (S3), nizvodno od ispusta komunalnih otpadnih voda izmjerena je
najveca koncentracija ukupnog fosfora, TP (4,5116 mg/L) u kolovozu 2015. godine, kao i
najveca srednja vrijednost (1,4773 mg/L) ukupnog fosfora u istrazivanom razdoblju. S druge
strane, kod hrvatsko-madarske granice u blizini mjesta Lu¢ (S1), zabiljezena je u ozujku
najmanja koncentracija (0,0201 mg/L) TP, a na postaji SI utvrdena je i najmanja srednja
vrijednost (0,6165 mg/L) TP, slika 15 A i B. Prema koncentracijama TP postaja S1 znac¢ajno
se razlikovala od postaja S3, S4 i S5 (p<0,05).

Vrijednosti ortofosfata bile su takoder maksimalne (4,300 mg/L) u kolovozu na postaji S3,
gdje je i srednja vrijednost za istrazivano razdoblje bila najveca (1,1696 mg/L). Suprotno
tome, na postajama S1 i S2 nisu izmjereni o-fosfati u listopadu (0,000 mg/L), a najmanja
(0,1995 mg/L) srednja vrijednost o-fosfata bila je na postaji S1, slika 15 C i D.

35



NH4-N (mg/L)

20,0

Kjeldahl-N (mg/L)

25,00 -
20,00
15,00

Ukupni N (mg/L)

150 7
10,0 3
5,0 7

0,0

a

10,00
5.00
0,00 ]

si|s2|s3|sa|ss|s6|s7

Odvodni kanal Karasica

)

51| sz| 33| s4| 55| S6| s7

Odvodni kanal KarasSica

Kjeldahl-N (mg/L) NH4-N (mg/L)

Ukupni N (mg/L)

6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

SVOTSLSKRLSP

20,0 -
150 ]
10,0 1

50 ]

0,0

2015.-2016.

SVOTSLSKRLSP

25,00 -
20,00 ]
15,00
10,00 ]
5,00 ]

0,00 1

2015.-2016.

SVOTSLSKRLSP
2015.-2016.

Slika 14. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost amonij-N, Kjeldahl-N i ukupnog N

(mg/L) Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A, C, E ) i mjesecima (B, D, F) u razdoblju

od ozujka do prosinca 2015. te sije¢nja i veljac¢e 2016. godine. Ista slova ozna¢avaju da nema

statisti¢ki znacajne razlike izmedu postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).
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Slika 15. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost ukupnog P i o-fosfata (mg/L)
Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A i C) i mjesecima (B i D) u razdoblju od ozujka
do prosinca 2015. te sije¢nja i veljace 2016. godine. Ista slova oznacavaju da nema statisticki

znacajne razlike izmedu postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).

3.1.7. Koncentracija klorida i sulfata

Sulfate u vodi nalazimo najces¢e u obliku magnezijeva sulfata, kalcijeva sulfata ili natrijeva
sulfata. Najveca koncentracija sulfata (176,500 mg/L) izmjerena je u sije¢nju 2016. godine
na postaji S6 gdje je utvrdena i1 najveca srednja vrijednost (99,0481 mg/L) u istrazivanom
razdoblju. Najmanja vrijednost sulfata (11,8100 mg/L) izmjerena je na postaji S2 u listopadu
2015. godine, dok je najmanja srednja vrijednost sulfata (79,1024 mg/L) utvrdena na postaji
S1, ali raspon koncentracija sulfata na mjernim postajama nije bio velik, §to je vidljivo na
slici 16 C i D. Koncentracija klorida bila je maksimalna (161,510 mg/L) u rujnu na postaji
S3, a minimalna (20,460 mg/L) u travnju na postaji S4 2015. godine. Srednja vrijednost
klorida bila je najmanja (42,930 mg/L) na postaji S1, a najveca (80,3467 mg/L) na postaji
S3, slika 16 A'i B.
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Slika 16. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost klorida (mg/L) i sulfata (mg/L)
Odvodnog kanala Karasica po postajama (A i C) i mjesecima (B i D) u razdoblju od ozujka
do prosinca 2015. te sije¢nja i veljae 2016. godine. Ista slova ozna¢avaju da nema statisticki

znacajne razlike izmedu postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).

3.1.8. Koncentracija natrija, kalija, kalcija i magnezija

Koncentracija natrija u Odvodnom kanalu Karasica bila je najveca (205,00 mg/L) u
kolovozu na postaji S3 gdje je utvrdena i najveca srednja vrijednost natrija za istrazivano
razdoblje. Najmanja koncentracija natrija (17,750 mg/L) izmjerena je na postaji S2 u svibnju
2015. godine. Najmanja srednja vrijednost natrija (28,5527 mg/L) utvrdena je na postaji S1
(slika 17 A'i B).

Na postaji S5 utvrdena je minimalna koncentracija kalija (0,396 mg/L) u veljaci 2016. i
maksimalna koncentracija kalija (17,090 mg/L) u ozujku 2015. godine. Srednja vrijednost
kalija u vodi istrazivane dionice kanala bila je najveca (5,4045 mg/L) na postaji S3, a
najmanja (3,6719 mg/L) na postaji S2 (slika 17 Ci D).

Najveca koncentracija kalcija (1438,00 mg/L) izmjerena je na postaji S5 Odvodnog kanala
KaraSica u Baranji tijekom kolovoza 2015. godine, a najmanja (42,200 mg/L) u rujnu na

postaji S7. Na postaji S7 utvrdena je i najmanja srednja vrijednost (249,6917 mg/L) kalcija
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za istrazivano razdoblje i istrazivane postaje. Najveca srednja vrijednost kalcija (339,0727
mg/L) bila je na postaji S1, slika 17 E i F.

Najveca koncentracija magnezija (106,700 mg/L) izmjerena je na postaji S3 Odvodnog
kanala Kara$ica u ozujku, a najmanja (45,800 mg/L) na postaji S7 u studenom 2015. godine.
Najveca srednja vrijednost magnezija (73,0942 mg/L) izmjerena je u istrazivanom razdoblju

na postaji S2, a najmanja (69,2233 mg/L) na postaji S3, slika 17 G i H.
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Slika 17. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost natrija (mg/L), kalija (mg/L), kalcija
(mg/L) 1 magnezija (mg/L) Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A, C, E, G) i
mjesecima (B, D, F, H) tijekom 2015. te sijeCnja i veljace 2016. godine. Ista slova
oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike izmedu postaja prema Tukey HSD testu

(p<0,05).
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3.2.Mikrobioloski pokazatelji oneciS¢enja u vodi Odvodnog kanala KaraSica

Najveca vrijednost fekalnih koliforma (130000 cfu/100 ml) bila je na postaji S6 u studenom
2015. godine, a najmanja (10 cfu/100 ml) na postaji S1 u veljaci 2016. godine. Vrlo visoka
koncentracija fekalnih koliforma (100000 cfu/100 ml) izmjerena je i na postaji S7 u
studenom 2015. godine. Srednje vrijednosti fekalnih koliforma bile su takoder najvece
(32945 cfu/100 ml) na postaji S6, a zatim S7 (25200 cfu/100 ml), dok je najmanja srednja
vrijednost (90 cfu/100 ml) utvrdena na postaji S1 (tablica 4).

Najvece vrijednosti E. coli (120000 cfu/100 ml) utvrdene su na postaji S6 u studenom 2015.
godine, a najmanje (1 cfu/100 ml) na postaji S1 u veljaci 2016. godine. Najveca srednja
vrijednost (30402,5 cfu/100 ml) E. coli bila je na postaji S6, a najmanja (37,75 cfu/100 ml)
na postaji S1.

Maksimalne vrijednosti enterokoka (37000 cfu/100 ml) utvrdene su u studenom 2015.
godine na postaji S6, medutim visoka vrijednost kolonija enterokoka nadena je i na postaji
S7 (tablica 4). Na postaji S6 nadene su i minimalne vrijednosti enterokoka (30 cfu/100 ml)
u rujnu 2015. godine. Najvecéa srednja vrijednost (9312,5 cfu/100 ml) takoder je bila na
postaji S6, a najmanja (110 cfu/100 ml) na postaji S1.

Statisticki znacajna pozitivna korelacija utvrdena je izmedu TOC i FC (r = 0,62, p=0,000),
TOC i FS (0,65, p=0,000) te TOC i E. coli (r=0,59, p=0,001).
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Tablica 4. Vrijednosti fekalnih koliforma, E. coli i fekalnih streptokoka (cfu/100 ml) u

uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica po postajama i mjesecima u svibnju, rujnu i

studenom 2015. te velja¢i 2016. godine.

Postaja S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Fekalni koliformi, FC (cfu/100 ml)
Svibanj 2015. 20 50 45000 6600 910 650 380
Rujan 2015. 250 700 420 220 940 130 50
Studeni 2015. 80 180 12000 16000 1200 130000 100000
Veljaca 2016. 10 20 2000 1000 2000 1000 370
Escherichia coli (cfu/100 ml)
Svibanj 2015. 20 30 40000 5200 710 500 250
Rujan 2015. 50 60 270 70 640 110 50
Studeni 2015. 80 180 8600 4100 9000 120000 80000
Veljaca 2016. 1 5 2000 1000 2000 1000 350
Fekalni streptokoki, FS (cfu/100 ml)
Svibanj 2015. 70 60 6000 600 320 90 70
Rujan 2015. 150 130 90 160 1200 30 100
Studeni 2015. 100 230 2000 4400 1200 37000 33000
Veljaca 2016. 120 40 180 400 340 130 130

3.3.Specifi¢ne onecis¢ujuée tvari u vodi Odvodnog kanala Karasica

3.3.1. Koncentracija metala (bakar, Zeljezo, cink, olovo i kadmij)

Na slici 18 A-F prikazane su maksimalne, minimalne i srednje vrijednosti bakra, Zeljeza i

cinka po postojama Odvodnog kanala KaraSica mjerenih u svibnju, rujnu i studenom 2015.

te veljaci 2016. godine. Raspon koncentracija bakra bio je od 0,75 ug/L na postaji S3 u

studenom do 3,79 pg/L na postaji S4 u rujnu 2015. godine. Najmanja srednja vrijednost

koncentracije Cu (1,505 pg/L) imala je postaja S3, a najvecu srednju vrijednost (2,075 pg/L)

postaja S2, slika 18 A i B.
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Najmanja koncentracija Zeljeza (0,04 ng/L) izmjerena je u svibnju na postaji S5, a najveca
(0,410 pg/L) u rujnu 2015. godine na postaji S4. Prosje¢na vrijednost koncentracije Fe u
vodi Odvodnog kanala KaraSica bila je najmanja (0,102 pg/L) na postaji S7, a najveca (0,246
ug/L) na postaji S1,slika18 CiD.

Koncentracija cinka bila je najmanja (10,00 pg/L), odnosno jednaka na postajama S1 te S4
do S7 u studenom 2015. 1 veljaci 2016. godine, a najveca (39,00 ug/L) na postaj S3 u rujnu
2015. godine. Najmanja srednja vrijednost cinka (10,50 pg/L) izmjerena je u vodi postaje
S1, anajveca (23,33 ug/L) na postaji S3, slika 18 E i F.

Sto se ti¢e mjerenja koncentracija kadmija i olova, kadmij je samo u dva mjerenja presao
granicu detekcije metode i to u uzorcima vode postaje S3 (0,05 ug/l) i S6 (0,06 pg/l) u rujnu
2015. godine. Koncentracija olova je u svim uzorcima bilo ispod granice detekcije metode,
odnosno < 2 ug/l.

Statisticka analiza je pokazala da izmedu istrazivanih postaja nema znacajne razlike u
koncentracijama ispitivanih metala (Kruskal-Walis ANOVA by Ranks, p > 0,05), no razlika
je utvrdena izmedu vremena uzorkovanja za Cu (Kruskal-Walis ANOVA by Ranks, Hz g =
14,1, p = 0,003) i Fe (Hs28=13,8; p = 0,003), slika 18 B i D.

3.3.2. DDT i metaboliti te ciklodienski pesticidi

DDT-a (1,1,1-triklor-2,2-di 4-klorfenil)etan) i metaboliti izmjereni su u svibnju, rujnu i
studenom 2015. godine samo na postaji S2, s najvecim vrijednostima (0,05 ng/L). Na postaji
S1 DDT i metaboliti izmjereni su u rujnu i studenom, kao i na postaji S3, dok su na postajama
S4 i S7 vrijednosti DDT-a izmjerene samo u studenom 2015. godine. U veljac¢i 2016. godine
DDT i metaboliti nisu utvrdeni. Srednja vrijednost bila je za istrazivane mjesece 1 istrazivano
razdoblje najveca (0,0222 pg/L) na postaji S2, dok na postajama S5 i S6 DDT i metaboliti

su bili ispod razine detekcije metode, slika 19 A'i B.
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Slika 18. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost bakra (ug/L), zeljeza (mg/L) i cinka
(Hg/L) Odvodnog kanala Kara$ica po postajama (A, C, E) i mjesecima (B, D, F) u razdoblju
od svibnja do studenog 2015. te veljace 2016. godine. Ista slova oznacavaju da nema
statisti¢ki znacajne razlike (Kruskal-Wallis test, Multiple Comparisons p values (2-tailed),
p<0,05).
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Slika 19. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost DDT-a i metabolita (ug/L) Odvodnog
kanala Kara$ica po postajama (A) i mjesecima (B) u razdoblju od svibnja do studenog 2015.
te veljace 2016. godine. ** oznacava statisticki znacajnu razliku od ostalih mjeseci (Kruskal-

Wallis test, Multiple Comparisons p values (2-tailed), p<0,05).

Koncentracija ciklodienskih pesticida (aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor i endosulfan
ukupni) bila je najveca (0,0630 pg/L) u studenom 2015. godine, dok su na postajama S2, S4,
S6 i S7 koncentracije bile u svibnju, rujnu i studenom 2015. ispod granice detekcije. Srednja
vrijednost ciklodienskih pesticida bila je najvec¢a (0,01797 pg/L) na postaji S2, a hajmanja
(0,00225 mg/L) na postaji S6, slika 20 A1 B.
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Slika 20. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost ciklodienskih pesticida (ug/L)
Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A) i mjesecima (B) u razdoblju od svibnja do
studenog 2015. te veljace 2016. godine. ** oznacCava statisticki znacajnu razliku od ostalih

mjeseci (Kruskal-Wallis test, Multiple Comparisons p values (2-tailed), p<0,05)

Koncentracija heksaklorcikloheksana, odnosno zbroj svih izomera HCH bio je najveci
(0,123 pg/L) u studenom 2015. godine na postaji S1. U svibnju i rujnu 2015. te veljaci 2016.
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godine HCH vrijednosti nisu izmjerene na postajama S1, S2 i S7. Srednja vrijednost HCH
bila je najveca (0,032 pg/L) na postaji S1, a najmanja (0,00425 pg/L) na postaji S2, slika 21
AiB.
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Slika 21. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost heksaklorcikloheksana, HCH (ug/L)
Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A) i mjesecima (B) u razdoblju od svibnja do
studenog 2015. te veljace 2016. godine. ** oznacava statisti¢ki znacajnu razliku od ostalih

mjeseci (Kruskal-Wallis test, Multiple Comparisons p values (2-tailed), p<0,05)

Najveca koncentracija organoklorovih pesticida, OCP, (0,1530 ug/L) utvrdena je u
studenom 2015. godine na postaji S7, a najmanja (0,0020 ug/L) u svibnju 2015. godine na
postaji S1. Prema srednjim vrijednostima OCP-a na sedam istrazivanih postaja Odvodnog
kanala Kara$ica, najmanju srednju vrijednost OCP-a imala je postaja S6 (0,0135 ug/L), a
najvecu (0,0465 pg/L) postaja S3, slika 22 A'i B.
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Slika 22. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost organoklorovih pesticida (OCP, pg/L)
Odvodnog kanala KaraSica po postajama (A) i mjesecima (B) u razdoblju od svibnja do
studenog 2015. te veljace 2016. godine. ** oznaCava statistiCki znacajnu razliku od ostalih

mjeseci (Kruskal-Wallis test, Multiple Comparisons p values (2-tailed), p<0,05).
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Tablica 5. Rezultati Kruskal Walis ANOVA. Usporedba uzoraka vode Odvodnog kanala
Karasica prema specifiénim oneciS¢uju¢im tvarima izmedu postaja (S1 — S7) i vremena

uzorkovanja (svibanj 2015. — veljaca 2016.).

KRUSKAL-WALLIS TEST:

Specifi¢ne onecis¢ujuce tvari

Postaje

Vrijeme uzorkovanja

OCP (ug/L)

Endosulfan (ug/L)
Ciklodienski pesticidi (ug/L)
Izodrin (ug/L)
Heptaklor (ug/L)
Endrin (ug/L)

Dieldrin (ug/L)

Aldrin (ng/L)

DDT i metaboliti (ug/L)
HCH zbroj (ug/L)
Lindan (ug/L)

HCH-d (ug/L)

HCH-b (ug/L)

HCH-a (ug/L)

HCB (ug/L)

AOX (ug/L)

He 28 = 1,36; p=0,97
He,28 = 8,94; p=0,2
He 26 =2,19; p=0,9
Hes28 = 6,11; p=0,4
Hes28 = 2,17; p=0,9
He28 = 1,23; p=0,98
He2s = 1,6; p=0,95
He,2s = 1,07; p=0,98
He,2s = 8,06; p=0,2
He,28 = 3,75; p=0,7
He2s=5,5; p=0,5
He,28 = 6,0; p=0,42
He,28 = 3,6; p=0,7
He 28 = 1,56; p=0,95
He,2s = 0,00; p=1
He 28 = 4,32; p=0,63

Hs 28 = 13,52; p=0,003
Hs28 = 0,19; p=0,98
Hs2s=11,7; p=0,008
Hz s =4,7; p=0,19

Hs 28 = 18,2; p=0,0004
Hs28 = 19,96; p=0,0002
Hs28 = 19,22; p=0,0002
Hs28 = 22,7; p=0,00001
Hs 28 = 10,99; p=0,01
Has 28 = 14,89; p=0,002
Hs 28 = 14,85; p=0,002
Haz 28 = 7,55; p=0,06
Hs s = 15,4, p=0,002
Hs 28 = 14,3; p=0,003
Hs 2= 0,00; p=1

Hz28 = 9,6; p=0,02

Kruskal Walis ANOVA pokazala je da izmedu postaja u svim parametrima specifi¢nih

oneciS¢ujucih tvari ne postoji statisti¢ki znacajna razlika (tablica 5).

3.4. Lemna test

3.4.1. Prirast broja biljaka

Srednji prirast broja biljaka (frondova) vodene le¢e (L. minor) uzgajane tijekom 7 dana u

uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica iz svibnja 2015. godine bio je najveci u uzorcima

47



vode s postaje S7 (0,25 + 0,08 dan™), dok je najmanji srednji prirast bio u uzorcima vode s
postaja S4 i S5 (0,22 + 0,05 dan™).

Najveci srednji prirast broja biljaka L. minor u uzorcima vode iz rujna 2015. godine bio je s
postaje S3 (0,34 + 0,03 dan), a najmanji s postaja S1 (0,21 + 0,06 dan'!) i S2 (0,21 + 0,05
dant). Prirast broja biljaka L. minor 1. dana i 7. dana u uzorcima vode uzetim sa postaje S3

(veljac¢a 2016.) i u mediju po Steinberg-u vidljiv je na slici 23 (A-C).

Tablica 6. Srednji prirast broja biljaka (dan™) vodene le¢e (L. minor) + SD uzgajane u
uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica s postaja S1 — S7 iz svibnja, rujna i studenog
2015. te veljace 2016. godine.

Postaje Srednji prirast broja biljaka (dan-1) L. minor + standardna devijacija
Svibanj 2015. Rujan 2015. Studeni 2015. Veljaca 2016.
S1 0,24 + 0,07 0,21 +0,03 0,24 + 0,07 0,24 + 0,07
S2 0,24 + 0,07 0,21 +0,03 0,24 + 0,08 0,26 + 0,08
S3 0,23 £ 0,06 0,34 +£0,03 0,28 + 0,07 0,21 +0,07
S4 0,22 + 0,05 0,26 + 0,04 0,26 + 0,08 0,29 + 0,09
S5 0,22 + 0,05 0,27 £ 0,04 0,26 + 0,08 0,29 + 0,09
S6 0,24 +£0,08 0,23 +£0,03 0,27 £ 0,06 0,25 + 0,07
S7 0,25+ 0,08 0,24 + 0,04 0,26 + 0,07 0,25+ 0,06

U uzorcima vode iz studenog 2015. godine najveci srednji prirast L. minor bio je s postaje
S3 (0,28 + 0,07 dan), a najmanji s postaja S1 (0,24 + 0,07 dan) i S2 (0,24 +0,08 dan'l).
Najveci srednji prirast broja biljaka L. minor u uzorcima vode iz veljace 2016. godine bio je

s postaje S4 i S5 (0,29 + 0,09 dan'), a najmaniji s postaje S3 (0,21 + 0,07 dan™?).
A)

Slika 23. Prirast broja biljaka L. minor 1. dana (A) i 7. dana (B) u uzorcima vode uzetim sa

postaje S3 (veljac¢a 2016.) i u mediju po Steinberg-u (C).
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3.4.2. Svjeza masa biljaka

Najveca srednja vrijednost svjeze mase biljaka vodene le¢e nakon 7 dana rasta u uzorcima
vode s istrazivanih postaja bila je u uzorcima s postaje S3 (220, 86 mg), a najmanja (80,16

mg) s postaje S2 iz rujna 2015. godine (slika 24).
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Slika 24. Srednja vrijednost i standardna devijacija svjeze mase vrste L. minor (mg) po
postojama u mjesecu svibnju (A), rujnu (B), studenom (C) 2015. godine te veljaci 2016.
godine (D).

Takoder, u rujnu su uocene najvece promjene srednjih vrijednosti svjeze mase izmedu
postaja, dok su najmanje promjene vrijednosti bile u studenom 2015. godine (slika 24).
Svjeza masa biljaka L. minor bila je u znacajnoj pozitivnoj korelaciji s koncentracijom
hranjivih tvari koja je izmjerena u uzorcima vode iz Odvodnog kanala KaraSica (S1-S7) u
kojima je L. minor uzgajana. Pozitivna korelacija utvrdena je izmedu svjeZe mase biljaka i
NHs-N (4 =0,433; p =0,02), NOs + NO2 (r = 0,404; p = 0,033), uk. Kjeldahl-N (r = 0,492;
p = 0,008), ukupnog N (r = 0,388; p = 0,041), o-fosfata (r = 0,403; p = 0,033), sulfata (r =
0,519; p = 0,005) i kalcija (r = 0,494; p = 0,008).
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Svjeza masa biljaka u odnosu na kontrolu bila je najmanja (43%) u biljkama uzgajanim u
uzorcima vode s postaje S2 iz rujna 2015. godine, a najveca (119%) u odnosu na kontrolu
u biljkama uzgajanim u uzorcima vode postaje S3 uzorkovane u rujnu 2015. godine (slika
25). Najveca srednja vrijednost svih mjeseci svjeze mase u odnosu na kontrolu iznosila je
79,51% na postaji S3, a najmanja (60,57%) na postaji S2, a zatim na postaji S1 (62,09%),
slika 25.
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Slika 25. Svjeza masa (FW, mg) izrazena kao postotak u odnosu na kontrolu (100%) u
biljkama vodene le¢e uzgajane u uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica prikazan po

postajama i mjesecima uzorkovanja.

Tablica 7. Srednja vrijednost = standardna devijacija svjeze mase biljaka L. minor (FW, mg)
I rezultati Tukey testa (ANOVA: F7e5=7,4, p=0,000). Ista slova oznafavaju da nema

statisticki znacajne razlike (p<0,05).

Postaje Odvodnog kanala KaraSica Kontrola
S1 S2 S7 S4 S5 S6 S3 StMo
118,2+ 1199+ 160,6+ 136,0+ 139,3+ 146,4+ 130,9t 186.045.1
33,3 39,3 48,5 27,4 42,2 43,8 35,8 T
a a ab ab ab abc bc C
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3.4.3. Koncentracija klorofila a (Chla), klorofila b (Chlb) i karotenoida (Car)

U veljac¢i 2016. godine izmjerene su maksimalne vrijednosti Chla (0,3798 mg/g sv. tv.) i
Chib (0,1424 mg/g sv. tv.) vrste L. minor u uzorcima vode s postaje S4, dok su najmanje
vrijednosti izmjerene s postaje S5, takoder u veljaci 2016. godine. Maksimalne vrijednosti
Chla i Chlb Odvodnog kanala Karasica tijekom 2015. godine bile su tijekom svibnja, rujna
i studenog u uzorcima vode s postaje S1, slika 25.

Vodena le¢a koja je rasla u uzorcima vode s postaje S1 iz svibnja 2015. godine imala je
maksimalnu vrijednost karotenoida, Car (0,1189 mg/g svj.tv.), a sli¢na vrijednost (0,1101
mg/g svj.tv.) bila je i na postaji S4 u veljaci 2016. godine. Sadrzaj Car bio je najmanji (0,0379
mg/g svj.tv.) u vodenoj leci na postaji S5 takoder u veljaci 2016. godine.

Prema koncentraciji Chla utvrdena je statisti¢ki znacajna razlika izmedu postaja S11 S5 te
S11 S7. Postaja S1 izdvajala se po najvecoj vrijednosti Chla (0,378 mg/g svj.tv.) u vodenoj
le¢i (L. minor) uzgajane u uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica iz svibnja 2015.
godine, dok je srednja vrijednost Chla u svibnju, rujnu i studenom 2015. te veljaci 2016.
godine iznosila 0.293 £ 0,058 mg/g svj.tv. Postaje S5 i S7 izdvajale su se po najmanjim
vrijednostima Chla koje su, kao i srednje vrijednosti Chla svih istrazivanih mjeseci na tim
postajama, bile sli¢ne. Tako je srednja vrijednost Chla svih mjeseci na postaji S5 iznosila
0,189 £ 0,029 mg/g svj.tv., dok je na postaji S7 bila 0,198 + 0,026 mg/g svj.tv. Najmanja
vrijednost Chla (0,125 mg/g svj.tv.) na postaji S5 bila je vodenoj le¢i (L. minor) uzgajana u
uzorcima vode iz veljace 2016. godine, a na postaji S7 iz rujna 2015. godine (0,163 mg/g

svj.tv.), slika 26 A.
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Slika 26. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost Chla (a), Chlb (b) i karotenoida (c)

(mg/g svj.tv.) vodene lece (L. minor) uzgajane u uzorcima vode Odvodnog kanala Karasica

(S1-S7) iz svibnja, rujna i studenog 2015. te veljace 2016. godine.
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Utvrdena je pozitivna korelacija omjera Chla/Chlb L. minor s mikrobioloskim
pokazateljima, nitratima i pesticidima te negativna korelacija omjera Chl(a+b)/Car i

herbicida te sulfata, kalija i kalcija u vodi Odvodnog kanala KaraSica (tablica 8).

Tablica 8. Koeficijent korelacije (Spearman rank) izmedu parametara izmjerenih u vodi
Odvodnog kanala Karasica i Chla/Chlb te Chla+b/Car izmjerenih u L. minor uzgajanoj u
toj vodi.

Varijabla

Chla+b
mg/g svjeze tvari

Chla+b/Car
mg/g svjeze tvari

Alkalitet (ml 0,1 N HCI/100 ml)

r=-0,5413; p = 0,003

r =0,5575; p = 0,002

EC (mS/cm)

r=-0,4285; p = 0,023

r=0,2216; p = 0,257

FC (cfu/100 ml)

r=0,3952; p = 0,037

r=-0,4654; p=0,013

E. coli (cfu/100 ml)

r =0,4139; p = 0,029

r=-0,4814; p = 0,009

EN (cfu/100 ml)

r =0,3899; p = 0,040

r=-0,3730; p = 0,051

CFU (22°C/ml)

r =0,5505; p = 0,002

r=-0,4149; p=0,028

CFU (37°C/ml)

r=0,4744; p=0,011

r=-0,4550; p=0,015

Fe (mg/L)

r=-0,2598; p =0,182

r =0,4805; p = 0,010

Cu (pg/L)

r=-0,5903; p = 0,001

r=0,6052; p = 0,001

Zn (Hg/L)

r =-0,4096; p = 0,030

r=-0,0251; p=0,899

HCH-a (ug/L)

r =0,5298; p = 0,004

r=-0,2938; p=0,129

HCH-b (ug/L)

r=0,4333; p=0,021

r=-0,2713; p = 0,163

HCH-d (ug/L)

r =0,6160; p = 0,000

r=-0,4708; p=0,011

Lindan (ug/L)

r=0,5291; p = 0,004

r=-0,4283; p=0,023

HCH uk. (ug/L)

r =0,7016; p = 0,000

r=-0,5223; p = 0,004

DDT (ug/L)

r=0,4072; p = 0,031

r=-0,2541; p=0,192

Aldrin (ug/L)

r=0,4336; p = 0,021

r=-0,4857; p=0,009

Heptaklor (ug/L)

r =0,4861; p = 0,009

r=-0,3582; p=0,061

Endrin (ug/L)

r =0,4627; p=0,013

r=-0,4771; p=0,010

Ciklodienski pesticidi (ug/L)

r=0,4597; p = 0,014

r=-0,3336; p = 0,083

OCP (ug/L)

r =0,6627; p =0,000

r=-0,4631; p=0,013

NOs-N (mg/L)

r=-0,4824; p = 0,009

r=0,2410; p = 0,217

NO2-N (mg/L)

r=0,3281; p = 0,088

r=-0,5622; p =0,002

NOs+NO2 (mg/L

r=-0,4426; p=0,018

r=0,1827; p = 0,352

PO4 (Mg/L)

r=-0,3757; p = 0,049

r=0,2586; p=0,184

Cl (mg/L)

r=-0,2998; p=0,121

r=0,0893; p = 0,652

SO, (mg/L)

r=0,5042; p = 0,006

r =-0,5095; p = 0,006

Na (mg/L)

r =-0,3476; p =0,070

r=0,2060; p = 0,293

K (mg/L

r =0,8419; p = 0,000

r = - 0,8446; p = 0,000

Ca (mg/L)

r=0,6233; p = 0,000

r=-0,5492; p =0,002
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Nadalje, prema koncentraciji klorofila b (Chlb) utvrdena je statisticki znacajna razlika
izmedu postaja S1 1 S5 te postaja S1 1 S7. Postaja S1 izdvajala se po najvecoj vrijednosti
Chib (0,135 mg/g svj.tv.) u vodenoj le¢i (L. minor) uzgajane u uzorcima vode Odvodnog
kanala KaraSica iz svibnja 2015. godine, dok je srednja vrijednost Chlb iz svibnja, rujna i
studenog 2015. te veljace 2016. godine iznosila 0.104 + 0,022 mg/g svj.tv. Postaja S5
izdvajala se po najmanjim vrijednostima Chlb (0,045 mg/g svj.tv.) vodene le¢e uzgajane u
uzorcima vode iz veljace 2016. godine, a sli¢cna najmanja vrijednost Chlb utvrdena je u
vodenoj le¢i (L. minor) s postaje S7 (0,059 mg/g svj.tv.) u uzorcima vode iz rujna 2015.
godine. Srednja vrijednost Chlb svih mjeseci na postaji S5 iznosila je 0,066 + 0,009 mg/g
svj.tv., a vrlo sli¢nu srednju vrijednost svih mjeseci Chlb imala je i postaja S7 te je iznosila
0,069 + 0,009 mg/g svj.tv. (slika 26 B).

S obzirom na koncentraciju Car utvrdena je statisti¢ki znacajna razlika izmedu postaje S1,
koja se izdvajala po najvecem sadrzaju Car (0,119 mg/g svj.tv.) u vodenoj le¢i (L. minor)
uzgajane u uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica iz svibnja 2015. godine, te postaje S5
izdvajane po najmanjem sadrzaju Car (0,038 mg/g svj.tv.) u vodenoj le¢i (L. minor)
uzgajane u uzorcima vode iz veljace 2016. godine. Srednja vrijednost Car svih mjeseci
(svibanj, rujan i studeni 2015. te velja¢a 2016. godine) na postaji S5 iznosila je 0,060 = 0,012
mg/g svj.tv., dok je na postaji S7 bila nesto veca (0,089 = 0,019 mg/g svj.tv.), slika 26 C.
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Slika 27. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost Chla(A), Chlb i Car (B) (mg/g svj.tv.)
vodene lece (L. minor) uzgajane u uzorcima vode svih postaja (S1-S7) Odvodnog kanala

Karasica po mjesecima.
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Usporedujuéi istrazivane mjesece nije utvrdena statisticki znaCajna razlika izmedu
koncentracija klorofila a (F324=0,5712; p = 0,6394), klorofila b (F324=0,1299; p = 0,9414)
1 karotenoida (F324=1,6993; p = 0,1938).
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Slika 28. Sadrzaj fotosintetskih pigmenata (srednja vrijednost i standardna devijacija Chla,
Chlb 1 Car) u vodenoj le¢i uzgajanoj u uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica izrazena

kao % u odnosu na sadrzaj istih pigmenata vodene le¢e u kontrolnom uzorku vode (StMo).

Koncentracije pigmenata Chla (F7,62 =14,30, p<0,001), Chlb (F762=15,81, p<0,001) i Car
(F762=13,10, p<0,001) izmjerene u biljkama uzgajanim u istrazivanim uzorcima vode
znacajno su manje u odnosu na koncentracije fotosintetskih pigmenata vodene lece koje su
rasle u kontroli (Steinberg medij - StMo), slika 27. Sadrzaj pigmenata Chla, Chlb i Car
iznosio je najmanje (24%, 22% i 24%) u odnosu na kontrolu u biljkama uzgajanim u
uzorcima vode s postaje S5 iz veljace 2016. godine, a najvise (100%, 103% i 91%) u odnosu
na kontrolu u biljkama uzgajanim u uzorcima vode postaje S1 uzorkovane u rujnu 2015.

godine, slika 28.
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Slika 29. Omijer fotosintetskih pigmenata Chla/Chlb i Chl(a+b)/Car (srednja, minimalna i
maksimalna vrijednost) izrazen kao postotak u odnosu na kontrolu (100%) u biljkama
vodene le¢e uzgajane u uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica prikazan po postajama

(A) 1 mjesecima uzorkovanja (B).

Utvrden je znacajan porast omjera Chla/Chlb za vise od 20% u odnosu na kontrolu u
biljkama uzgajanim u uzorcima vode postaja S3 i S4 uzorkovanim u studenom 2015. godine
i smanjenje omjera Chl(a+b)/Car za 17%, odnosno 18% u istim tim uzorcima. Sli¢no je
utvrdeno i u uzorcima mjeseca svibnja 2015. godine. Razlika izmedu uzoraka po mjesecima
utvrdena je i za omjer Chl(a/b) (F324 = 101,34; p = 0.0000) i Chl(a+b)/Car (F324 = 67,34; p
=0.0000), slika 29 A'i B.
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3.4.4. Koncentracija proteina

Najveca koncentracija proteina (5,105 mg/g svj. tv.) izmjerena je u vrsti L. minor u uzorcima
vode iz svibnja 2015. godine na postaji S2, a najmanja (0,723 mg/g svj. tv.) na istoj postaji
u rujnu 2015. godine.

U studenom 2015. godine uocene su najmanje razlike u koncentraciji proteina izmedu
postaja. U veljaci 2016. godine vidljivo je smanjenje koncentracije proteina od postaje S1
prema postaji S3, a zatim porast od postaje S3 prema kraju kanala (slika 23 D). Koncentracija
proteina u L. minor bila je u pozitivnoj korelaciji s NOs + NO. (r = 0,432; p = 0,022)

izmjerenim u istrazivanim uzorcima vode iz Odvodnog kanala Karasica.

A) svibanj 2015. B) rujan 2015.
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Slika 30. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost proteina (mg/g svj.tv.) Odvodnog
kanala KaraSica po postajama (A, B, C, D) u razdoblju od svibnja do studenog 2015. te
velja¢e 2016. godine. Ista slova oznafavaju da nema statisticki znacajne razlike izmedu

postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).
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Slika 31. Ukupni proteini (srednja, minimalna i maksimalna vrijednost) izraZzeni kao
postotak u odnosu na kontrolu (100%) u biljkama vodene le¢e uzgajane u uzorcima vode
Odvodnog kanala KaraSica prikazani po postajama (B) i mjesecima uzorkovanja (A). Ista
slova oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike izmedu postaja prema Tukey HSD

testu (p<0,05).

Prema dobivenim rezultatima koncentracije proteina u odnosu na kontrolu vidljivo je da
izmedu postaja nema razlike, ali se izdvaja postaja S3 po najvecoj koncentraciji proteina u

odnosu na kontrolu, koja nije statisticki znacajna (slika 31 A).

3.4.5. Koncentracija malondialdehida (MDA)

Nakon 7 dana rasta vodene lec¢e (L. minor) u testiranim uzorcima iz kanala KaraSica,
izmjerena je koli¢ina MDA, krajnjeg produkta lipidne peroksidacije, Sto je prikazano na
slikama 32 (A, B, C, D) i 33 A), B). Tijekom cijelog istrazivanog razdoblja izdvajala se
postaje S2 s najvec¢om (13,148 pmol MDA/mg proteina) vrijednosti, zatim su slijedi postaja
S1 (11.813 pmol MDA/mg proteina) i S7 (10,741 pmol MDA/mg proteina), dok je koli¢ina
MDA izmjerena u vrsti Lemna minor u vodi s postaja S3 do S6 bila sli¢na (slika 32).

Koli¢ina MDA bila je u znacajnoj negativnoj korelaciji S NOs-N (r = -0,584; p = 0,001),

NOs + NO; (r = -0,609; p = 0,001), Zn (r = -0,416; p = 0,028) i CI (r = -0,603; p = 0,01)

izmjerenim u uzorcima vode Odvodnog kanal KaraSica (S1-S7). S druge strane, koli¢ina
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MDA bila je u pozitivnoj korelaciji s ukupnim heksaklorcikloheksanom, HCH (r = 0,384; p
= 0,04) i organoklorovim pesticidima, OCP ( r =0, 368; p = 0,049).

Z

30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

50

MDA (uM/mg proteina)

\®)

30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

MDA (uM/mg proteina)

svibanj 2015.

studeni 2015.

S1 S2 S3 S4 S5

Odvodni kanal KaraSica

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Odvodni kanal KaraSica

S6

S7

B) rujan 2015.
= 30,0 e
£
T 250
o
S 200
(@]
£ 1504 d cd
>
10,0 bc

2 ab ab
< 50 a
o
S 00

S1 S2 S3 S4 S5 SB6 S7

Odvodni kanal KaraSica
D) veljaca 2016.
300
s
5 250
o
2 200
g 15,0 b
= 100 a a
' a

3 ] d a
< 50
la)
=

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Odvodni kanal Kara$ica

Slika 32. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost MDA (pmol) / mg proteina Odvodnog

kanala Kara$ica po postajama (a, b, ¢ d) u razdoblju od svibnja do studenog 2015. te veljace

2016. godine. Ista slova oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike izmedu postaja

prema Tukey HSD testu (p<0,05).

Na postaji S2 najveca vrijednost MDA (26,607 umol MDA/mg proteina) bila je u rujnu, a
na postaji S1 (10,971 umol MDA/mg proteina) u studenom 2015. godine. Sveukupno,

najvece vrijednosti MDA izmjerene su u vodi Odvodnog kanala KaraSica u studenom 2015.

godine, a najmanje u uzorcima vode iz veljace 2016. godine (slika 32).
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A) postaje S1 - S7 B) svibanj, rujan, studeni 2015. i veljaca
2016.
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Slika 33. Minimalna, maksimalna i srednja vrijednost MDA (umol) /mg proteina Odvodnog

kanala KaraSica po mjesecima (a) koji ukljuuju sve postaje te po postajama (b) koje se

odnose na sve mjesece. Ista slova oznacavaju da nema statisti¢ki znacajne razlike izmedu

postaja prema Tukey HSD testu (p<0,05).
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Slika 34. Koncentracija malondialdehida (srednja, minimalna i maksimalna vrijednost)

izrazena kao postotak u odnosu na kontrolu (100%) u biljkama vodene le¢e uzgajane u

uzorcima vode Odvodnog kanala KaraSica prikazan po mjesecima uzorkovanja (A) i

postajama (B). Ista slova oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike izmedu postaja

prema Tukey HSD testu (p<0,05).
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4. Rasprava

Pracenje kemijskih i fizikalno kemijskih svojstava (monitoring) povrSinskih voda zna¢ajan
je ¢imbenik u kontroli kvalitete i upravljanju vodama. Kvaliteta povrSinskih voda pod
utjecajem je prirodnih procesa (npr. biogeokemijski ciklusi), ispustanja industrijskih i
komunalnih otpadnih voda te otjecanja oborinskih voda s okolnog slivnog podrucja
(antropogeni utjecaj). Stoga je ukupna kakvoca vode vrlo promjenjiva tijekom vremena, jer
ovisi 0 nizu prirodnih i ljudskih aktivnosti. Podru¢je Baranje nema prirodno razvijenu
hidrografsku mrezu, ve¢ su brojni vodotoci i1 kanali umjetno formirani u cilju odvodnje
suvisnih voda s poljoprivrednog zemljista (Bognar, 1990). Slivnu povrsinu Odvodnog
kanala KaraSica u Baranji ¢ine kultivirane parcele i nenavodnjavano obradivo zemljiSte te
pretezno poljodjelska zemljista (CORINE Land Cover Hrvatska, 2006), a gnojidba
mineralnim i organskim gnojivima te primjena zastitnih sredstava (pesticida) odrazavaju se
na kvalitetu vode kanala. Manji zagadiva¢ voda ovog vodotoka je odvodni sustav Beli
Manastir iz kojeg se komunalne otpadne vode nakon djelomi¢nog proc¢i§¢avanja ispustaju u
Odvodni kanal KaraSica. Prema ocjeni lokalne komunalne organizacije, na spomenuti
odvodni sustav su, osim kuéanstava, prikljueni i sljede¢i zagadivaéi: ,,Mlin“, ,,Mesna
industrija®, ,,Mljekara®, ,,Starco* i ,,Remont®. Sva prikupljena otpadna voda u sustavu javne
odvodnje odvodi se u nepro¢is¢enom stanju na lokaciju Uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih
voda 1 nakon prociS¢avanja na mehanic¢ko-bioloskom dijelu Uredaja za prociS¢avanje

otpadnih voda ispusta u Odvodni kanal Karasica (Web 3).

Kvalitativne karakteristike vode, kao sto su fizikalno kemijska svojstva vode te ekolosko
stanje ne ukazuju na prirodne, ili antropogenim utjecajima izazvane klimatske fluktuacije,
ve¢ su njihova posljedica. Klimatske osobine istrazivanog podrucja dio su klimatskih
osobina Sireg prostora Baranje, ali 1 podrucja Isto¢ne Hrvatske, koje ima obiljeZja umjerene
kontinentalne klime. Klimatska obiljeZja odredena su relativno velikim godiSnjim
temperaturnim rasponima i rasporedom oborina. Broj padalinskih dana i pravilan raspored
padalina tijekom godine vazni su za rast biljnog pokrova, poljoprivrednu proizvodnju i
hidroloske uvjete ovog podrucja. Ukupno je tijekom 2015. godine zabiljezeno 132 dana s
oborinama, §to je neSto manje u odnosu na ostali dio kontinentalne Hrvatske. Prema
Svjetskoj meteoroloskoj organizaciji, 2015. godina usla je u povijest zbog visokih
temperatura, jakih toplinskih valova, iznimne oborine, razornih susa i neuobicajenih utjecaja
tropskih ciklona. Na istrazivanom je podrucju proljece bilo toplije od prosjeka, a oborinski

je rezim bio razmjerno rjedi nego $to je uobiCajeno (relativna je razlika u odnosu na
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prosjecnu relativnu cCestinu iz razdoblja 1971.-2000. veca od 25%). Medutim, prema
klimatoloskoj ocjeni, prolje¢e 2015. godine je u unutrasnjosti uglavnom bilo normalno
kiSovito (113% odstupanje). Razlog tome je sto je u svega nekoliko ki$nih dana, osobito u
svibnju (Slike 6 i 8), pala vrlo velika koli¢ina oborina. KlimatoloSka analiza srednje sezonske
temperature zraka (lipanj, srpanj, kolovoz) pokazala je kako je srednja temperatura zraka
bila visa od srednjih vrijednosti za referentno razdoblje (2,7 °C), pa je ljeto 2015. godine
bilo u kategoriji ekstremno toplo i uglavnom u kategorijama od normalno do vrlo susno
(70% odstupanje oborina) te je ¢es¢i oborinski rezim bio posljedica razmjerno kratkotrajnih
intenzivnih oborina (slika 8). Klimatoloska analiza jeseni pokazuje kako je istrazivano
podrugje bilo u kategoriji vrlo kisno (158% odstupanje), a takvoj je ocjeni sezone najvise
doprinijela iznadprosje¢na koli¢ina oborine koja je zabiljeZena u listopadu 2015. godine
(339% vise od prosjeka, slika 8). KlimatoloSka analiza zimske sezone (prosinac 2015. te
sijecanj i veljaca 2016.) pokazala je kako je istrazivano podrucje bilo u kategoriji ekstremno

toplo, a prema oborinama tijekom zime u kategoriji normalno (Web 4).

Najznacajniji klimatski ¢imbenici koji utjecu na ekolosko stanje Odvodnog kanala KaraSica
u Baranji bili su, dakle, temperatura zraka i oborine te ekstremne vrijednosti ovih
parametara. Prema scenariju klimatskih promjena za Hrvatsku, promjene oborinskih prilika
na podrucju Hrvatske u blizoj buduénosti (do 2040.), u odnosu na sadas$nju klimu, projicirane
Su za jesen kada se u vec¢em dijelu Hrvatske moze ocekivati smanjenje oborine uglavnom
izmedu 2% 1 8%. Medutim, na podrucju Slavonije i Baranje koli¢ina oborina ¢e se povecati
izmedu 2% 1 12%, a na krajnjem istoku predvideno povecanje iznosi 1 viSe od 12% 1
statisticki je znacajno. Osim toga jasan signal klimatskih promjena je i smanjenje ukupne
koli¢ine oborina ljeti (Narodne novine, 2014). Dakle, kvaliteta voda Odvodnog kanala
KaraSica pod znaCajnim je utjecajem voda koje se nakon oborina slijevaju s orani¢nih
povrsina, ali i ispusta komunalnih otpadnih voda grada Belog Manastira u ljetnom razdoblju

kada nema dodatnog razrijedivanja vode.

In-situ mjerenja omogucuju brzu aproksimaciju fizikalno-kemijskih svojstava odredenog
vodnog tijela u vrijeme uzorkovanja. Otopljeni kisik jedan je od najcesée koriStenih
parametara za procjenu stanja vodenih ekosustava, a osim toga utjeCe i na topljivost
potencijalno $tetnih metala (Chapman, 1996). U ovom istrazivanju koncentracija otopljenog
kisika bila je obrnuto proporcionalna temperaturi vode Odvodnog kanala KaraSica, §to je

sukladno Henryevom plinskom zakonu te potvrduje Cinjenicu da su dobiveni podatci
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adekvatni za procjenu stanja i potencijalne analize trenda. Osim toga, dobivena korelacija je
u suglasnosti i s istrazivanjima drugih autora (Villeneuve i sur., 2006; Chapra, 2008;
Diamantini i sur., 2018). Sto se ti¢e pH vrijednosti vode, ona nije varirala nizvodno od
postaje S1 Odvodnog kanala KaraSica te je uocen samo blagi porast, ali se zato razina
specificne vodljivosti i alkaliteta vode povecala na postaji S3, nakon ispusta komunalnih
otpadnih voda. Nakon ispusta nizvodno od postaje S3 dolazi do blagog opadanja specifi¢ne
vodljivosti i alkaliteta. U nezagadenim se vodama pH uglavnom kontrolira ravnotezom
izmedu ugljikovog dioksida, karbonata i bikarbonatnih iona te drugih prirodnih spojeva, kao
Sto su huminske kiseline (Iticescu i sur., 2014). Medutim, pH moze ukazivati i na prisutnost
otpadnih voda (Ramirez i sur., 2014), osobito ako se mjeri zajedno sa specificnom
vodljivosti. Naime, znaCajne promjene u specificnoj vodljivosti prije i nakon ispusta
pokazatelj su ulaska otpadnih voda (United States EPA, 2012; Ramirez i sur., 2014). Stoga
se ovi parametri mogu upotrijebiti za odredivanje opsega razrijedenja otpadnih voda u

prijemnim povrSinskim vodama.

Gotovo sve prirodne vode sadrze kloridne i sulfatne ione. Njihove koncentracije znatno
variraju ovisno o geologiji pudru¢ja. U malim koli¢inama oni nisu znacajni, dok u veéim
koncentracijama predstavljaju problem za kvalitetu vode. Uobicajeno su koncentracije
klorida i sulfata povrSinskih kopnenih voda niske. Primjerice, visoke koncentracije klorida
mogu negativno utjecati na vodene organizme (Nielsen i sur., 2003; Petruck i Stoffler, 2011).
Izvori klorida u povrsinskim vodama su atmosfersko talozenje, trosenje sedimentnih stijena,
kanalizacija i industrijske otpadne vode te otjecanje oborinskih voda s poljoprivrednih
povrsina i cesta tijekom zime (Diamantini i sur., 2018). Takoder, za kloride se smatra da su
u korelaciji s ljudskim aktivnostima, pogotovo u urbaniziranom podruc¢ju, dok na sadrzaj
sulfata viSe utjece geologija slivnog podrucja (Price i sur. 2018). Kloridi u vodi Odvodnog
kanala KaraSica u negativnoj su korelaciji s vodostajem, ali ne i1 padalinama na istrazivanom
podrucju. Stoga se kloride prema rezultatima istrazivanja moze povezati s komunalnim
otpadnim vodama, dok su sulfati vjerojatnije povezani sa sastavom tla slivnog podrucja
Odvodnog kanala KaraSica. Koli¢ina hranjivih tvari u vodotocima moZe varirati tijekom
vremena i Cesto je pod razlic¢itim utjecajima, bilo autohtonog ili alohtonog podrijetla (Ahearn
i sur., 2005). Antropogeni utjecaj i na¢in koristenja zemljiSta najvjerojatnije su odgovorni za
promjene u kvaliteti vode Odvodnog kanala Karasica. Naime, u mnogim je slivovima glavni
izvor onecis¢enja duSikom ispiranje s poljoprivrednog zemljista, iako i komunalne otpadne

vode mogu takoder biti zna¢ajan izvor. Sto se ti¢e fosfora, najznaajniji izvor su industrija i
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kucanstva. Prema izvje$¢u Europske komisije o stanju okolisa ispiranje s poljoprivrednih
povrsina odgovorno je za 50 do 70% oneciséenja dusikom, fosforom i sumporom, §to uvelike
narusava kvalitetu vode, a urbano otjecanje (komunalne otpadne vode) doprinosi s 5 do 15%
ukupnom onecis¢enju hranjivim tvarima (Web 1). Prema dobivenim rezultatima u odnosu
na prisutne hranjive tvari, samo na postajama prije ispusta komunalnih otpadnih voda, moze
se reci da je postignuto dobro stanje vode, dok su na postajama nakon ispustanja otpadnih
voda koncentracije NHs-N, organskog N, NO3+NO2-N i ukupni N bile visestruko povecane
(slike 13 i 14). Nizvodno prema us$¢u Odvodnog kanala dolazi do smanjenja koncentracija
hranjivih tvari pa tako i NHs-N, najvjerojatnije procesom nitrifikacije (Yu i sur., 2011).
Koli¢ine ukupnog kao i organskog dusika bile su najvecée u toplijem razdoblju godine, ¢ime
se potvrduje prisutnost velikih koli¢ina organske tvari, primarno alohtonog porijekla, koja
podlijeze procesima razgradnje (Diamantini i sur., 2018). Osim toga, pozitivna korelacija
izmedu NHs-N i reZzima kisika (BPK5, BPK5/KPK) takoder ukazuje na pojacanu razgradnju
prisutne organske tvari. Odnos izmedu rezima kisika, ukupnog fosfora i ortofosfata ukazuje
da je u bioloski razgradivoj organskoj tvari bio znacajan udio fosfora. Osim toga, sugerira i
moguéi doprinos fosfora u degradaciji kvalitete vode kroz eutrofikaciju nakon ¢ega slijedi
znacajno smanjenje koncentracije otopljenog kisika. lzmjerene koncentracije ortofosfata i
nitrata iznad su onoga S$to se smatra pozadinskom ili prirodnom razinom, odnosno pokazuju
da je oneciscenje i dalje veliko. Takoder, visoke koncentracije N i P (slike 13-15) u vodi
ukazuju na veliki potencijal daljnje eutrofikacije Odvodnog kanala KaraSica nizvodno od
ispusta, prvenstveno zbog pritjecanja otpadnih voda, a tek onda zbog voda koje se slijevaju

s okolnog poljoprivrednog zemljista, ali i sezonskih promjena u klimatskim parametrima.

Na biolosku aktivnost, odnosno razgradnju organske tvari, ukazuje obrnuto proporcionalan
odnos NOs-N i BPKs te NOs-N i TOC, sto upucuje na sposobnost samoproc¢is¢avanja voda
Odvodnog kanala KaraSica. Omjer BPKs/KPK pokazatelj je bioloskog kapaciteta samo-
procis¢avanja, odnosno udjela bioloski razgradive organske tvari u ukupnoj organskoj tvari
te moze poprimiti vrijednosti od 0 do 1, pri ¢emu lako razgradljive organske tvari imaju
omjer blize 1, a teze razgradljive organske tvari blize 0 (Kumar i sur., 2010). Ako je omjer
BPKs/KPK > 0,6 voda ima dobar kapacitet samo-proc¢iséavanja, 0,2-0,4 samo-proc¢iséavanje
se odvija uz povoljne toplinske uvjete, a ako je < 0,2 nema biolo§kog samo-procis¢avanja
(Yustiani i Komariah, 2017). U samo 5% uzoraka vode Odvodnog kanala Karasica utvrden
je dobar kapacitet samoprocis¢avanja (S6, u kolovozu i rujnu, te S4 i S5 u rujnu 2015.

godine). U 50% uzoraka vode Odvodnog kanala KaraSica utvrdeno je da se
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samoprociS¢avanje vode moze odvijati uz povoljne toplinske uvjete, a u 45% uzoraka
utvrdeno je da nema bioloskog samoprociS¢avanja ukazujué¢i na moguce vece koliCine
organske bioloski nerazgradive tvari koje inhibiraju metaboli¢ku aktivnost bakterija. Osim
toga, znacajna korelacija izmedu ukupnog organskog ugljika i rezima kisika ukazuje na
veliku potro$nju kisika za razgradnju organske tvari. Visoki organski sadrzaj u vodi dovodi
do povecanja rasta mikroorganizama koji doprinose daljnjem iscrpljivanju kisika, Sto
uzrokuje nepovoljne uvjete za Zivot u vodi (Florescu i sur. 2010). U vise od 60% uzoraka
vode izmjerene vrijednosti TOC-a bile su vec¢e od 10 mg C/L, a u 15% uzoraka veée od 15
mg C/L, §to znaci da se ispitivani kanal moZze smatrati kao vodotok s pove¢anim sadrzajem
organskih tvari, a najmanje optereéenje organskom tvari utvrdeno je na postaji S1 koja je

najbliza izvoru vodotoka.

Dobri indikatori obogacenja organskom tvari te indikatori fekalnog zagadenja voda su
heterotrofne bakterije (fekalni koliformi, E. coli i enterokoki) koje imaju zna¢ajnu ulogu u
procesu razgradnje organske tvari u vodenom okoliSu i dobar su pokazatelj procesa
eutrofikacije. Heterotrofne bakterije pokazale su zna¢ajnu korelaciju s koli¢cinom organske
tvari u vodi Odvodnog kanala Karasica. Prema Tchobanoglous i sur. (2003) fekalni
streptokoki mogu biti crijevnog porijekla (Covjek izbaci dnevno oko 450 milijuna FS), ali se
nalaze i u pojedinim biljkama i biljnim produktima, pa otpadne tvari prehrambene industrije
mogu biti nefekalni izvor ovih bakterija. U kombinaciji s fekalnim koliformima mogu pruZiti
preciziniju informaciju o izvoru onecisc¢enja jer pojedine vrste imaju specificne domacine.
Omjer FK/FS moze se upotrijebiti kao pokazatelj fekalnog onecis¢enja te moze posluziti u
odredivanju udaljenosti mjesta uzrokovanja od izvora oneciséenja ili vremena koje je proslo
pri dolasku otpadnih voda fekalnog porijekla na mjesto uzorkovanja (Tchobanoglous i sur.,
2003)). Grani¢ne vrijednosti mikrobioloskih pokazatelja u dodatno procis¢enim
komunalnim otpadnim vodama koje se ispustaju u povrsinske vode, a koje se koriste za
kupanje i rekreaciju za crijevne enterokoke iznose 400 CFU/100 ml, a za Escherichiu coli
1000 CFU/100 ml (Narodne novine, 2013b). Osim toga, bakterija E. coli pokazatelj je
svjezeg zagadenja fekalijama, koje je epidemioloski vrlo opasno. lako se radi o vodotoku
koji ima svrhu odvodnje kao prijemnik oborinskih i komunalnih otpadnih voda, u nedostatku
drugih propisa, rezultati mjerenja mikrobioloskih pokazatelja na istraZivanim postajama
tumaceni su odnosu na ove standarde. lzuzetno velike vrijednosti enterokoka i E. coli na
postajama S3 1 S7 ukazuju na skorasnje oneciS¢enje fekalijama. Jedan od uzroka ovako

incidentnog oneciS¢enja moze biti neefikasno prociS¢avanje komunalnih otpadnih voda
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Belog Manastira neposredno prije uzorkovanja u svibnju 2015. godine. Ve¢i omjer FK/FS u
uzorcima vode na postaji S3 i S4 ukazuje na oneciSéenje svjezim fekalnim otpadnim vodama
ljudskog podrijetla, $to je i o¢ekivano s obzirom na to da se postaja S3 nalazi 1000 m
nizvodno od ispusta komunalnih otpadnih voda. S druge strane, na postaji S7 omjer fekalnih
koliformnih i streptokoknih bakterija ulazi u sivo podrucje interpretacije gdje je veca
nesigurnost podrijetla bakterija, odnosno vrlo vjerojatno se radi 0 mijeSanim otpadnim
vodama animalnih 1 ljudskih fekalija. Postaja S7 je zadnja istrazivana postaja na Odvodnom
kanalu KaraSica, a rezim precrpljivanja vode u potok KaraSicu i dalje u Dunav nije stalan,
ve¢ ovisi o pritjecanju vode. U vrijeme uzorkovanja primijec¢eno je nakupljanje vode na
postaji S7, osobito nakon obilnih oborina u listopadu. Stoga, ovakav rezultat moze biti
posljedica obilnih oborina koje su osim obilnijeg ispuStanja komunalnih otpadnih voda
isprale i odvodne kanale farmi (svinjogojska farma i farma muznih krava) koje se nalaze
nizvodno od postaje S5, a uzvodno od postaje S7. Prema tome, problem mikrobioloski
narusene kvalitete voda ovog vodotoka nalazi se i u neodgovaraju¢em ispustanju otpadnih
voda iz pojedinih naselja i farmi, gdje se pojavljuje niz ispusta otpadne vode duz vodotoka

uglavnom bez ikakve prethodne obradbe.

S jedne strane, pesticidi su zasluZzni za pojacani gospodarski potencijal u smislu povecane
proizvodnje hrane i sprjecavanje Sirenja vektorskih bolesti. S druge strane, uporaba pesticida
rezultirala je ozbiljnim zdravstvenim posljedicama na covjeka i njegov okolis. Danas postoje
brojni dokazi da neki od tih spojeva predstavljaju potencijalni rizik za ljude i1 druge Zivotne
oblike te da imaju nezeljene nuspojave za okolis. Povisene koncentracije organoklorovih
pesticida izmjerene u Odvodnom kanalu KaraSica u Baranji u jesen, direktna su posljedica
ispiranja pesticida s poljoprivrednih povr§ina nakon jesenskih oborina. Organoklorovi
pesticidi ciklodienske strukture (aldrin, diledrin, endrin, izodrin, heptaklor) izmjereni su u
96% uzoraka istraZivane vode, a bili su poviSeni u jesen. Ukupni heksaklorcikloheksani
(lindan i izomeri a, B i &) izmjereni SU u 88% uzoraka vode, a takoder su u vodu dospjeli
ispiranjem s okolnog zemljista. Utvrdene koncentracije koje su bile tri do Sest puta vece od
standarda predstavljaju opasno stanje za okolis. DDT i njegovi metaboliti te ukupni
endosulfan izmjereni u 38% uzoraka, takoder su poviseni U jesen, nakon intenzivnih
oborina, i vjerojatno su posljedica ispiranja poljoprivrednih povrsina. lako je upotreba
kontaktnog insekticida DDT-a prestala, u vodi i tlu njegovi metaboliti DDD i DDE se sporo
razgraduju, dok izomer HCH ima brzu razgradnju. Primjerice, ako se DDT nalazi u tlu,

potrebno je 25-40 godina da se izgubi 90% primijenjene koli¢ine. Karakteristike pesticida,
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kao $to su visoka lipofilnost, bioakumulacija, dugi poluZivot i prijenos na velike udaljenosti,
znacajno su povecali moguénost oneciséenja okolisa i vise godina nakon prestanka primjene.
Osim toga, tragovi ovih spojeva redovito se detektiraju u razli¢itim sastavnicama okolisa, ne
samo kao posljedica lokalnog ve¢ i kao rezultat globalnog oneciS¢enja okolisa (Neamtu i

sur., 2009; Jayraj i sur. 2016).

Podrijetlo metala u vodi moze biti antropogeno i prirodno (geokemijsko). Metali
predstavljaju opasnost za sediment, akvati¢ne ekosustave, ali 1 za ljude zbog izrazene
sposobnosti adsorbiranja za sediment, perzistentnosti, toksi¢nosti i sposobnosti
bioakumulacije. Tako npr. povecanjem koncentracije zeljeza dolazi do porasta brzine
razgradnje organskih tvari, no nakon odredene optimalne koncentracije moguce je smanjenje
brzine razgradnje (Kritzberg i Ekstrom, 2012). Metali kao $to su bakar i cink mogu dospjeti
u povrsinske vode jer se Cesto se koriste u odrzavanju vodovoda (spremnici), u akvakulturi
(bakreni sulfat) ili uslijed primjene pesticida. Ovi metali postaju topljivi u kiselim sredinama
pa kao takvi su toksi¢ni za, primjerice, ribe. Medutim, ako su prijemne vode visokog
alkaliteta, veceg pH 1 sadrzaj dostupnih baza je povecan, nastaju manje toksi¢ni ili netopivi
oblici bakra i cinka. Sto se ti¢e bakra, mjerna postaja s najve¢om izmjerenom koncentracijom
bila je postaja S4 (Popovac). Naime, to je postaja gdje se neposredno prije mjesta
uzorkovanja ispuSta voda iz obliznjeg ribnjaka. Takoder, moguée je da su povisene
koncentracije bakra i cinka u rujnu posljedica ve¢ prethodno spomenutog akumuliranja vode,
odnosno prestanka precrpljivanja vode iz Odvodnog kanala Karasica. Osim toga, utvrdeno
je da visoke koncentracije kalcija i magnezija (tvrdo¢a) mogu blokirati toksi¢no djelovanje
bakra i cinka (Bui i sur., 2016; Moynier i sur., 2017). Na toksi¢nost metala mogu utjecati
mnogi okolisni ¢imbenici, ukljucujuéi tvrdocu vode, pH, otopljeni kisik, temperaturu,
zamucenost, uglji¢ni dioksid, magnezijeve soli, koncentracije fosfata i helirajuce tvari.
Toksi¢nost moZe biti potencirana (uvecana) ili atenuirana (umanjena) ovim ¢imbenicima.
Dakle, ovisno o situaciji (klimatski uvjeti, antropogeni utjecaj), specificne onecis¢ujuce tvari
1 metali kao zagadivala u vodi Odvodnog kanala KaraSica mogu imati razli¢ite u¢inke na

akvaticke organizme, $to moze u kona¢nici utjecati na procese samoprocis¢avanja vode.

Degradacija kakvocée vode i vodenih ekosustava, kada se dogodi, ne moZe se objasniti
isklju¢ivo na temelju pracenja prioritetnih onec¢iS¢ujucih tvari metodama analiticke kemije.
Kemijske analize mogu identificirati tvari i metabolite, ali ne daju informacije o njihovim

bioloskim i ekoloskim ucincima. Iako je uvijek teSko uspostaviti uzro¢no posljedicnu vezu
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izmedu liste onec¢iS¢ujucih tvari i bioloSkih ucinaka koje uzrokuju, vrlo je vazno prikupljati

takve informacije radi bolje procjene utjecaja onec¢iséenja na slatkovodne ekosustave.

Za dobivanje potpunije slike kvalitete voda Odvodnog kanala Karasica koristen je Lemna-
test, kao jedan od najvise koriStenih standardnih testova toksi¢nosti. Krajnja tocka ili
endpoint funkcionira na odredenoj razini slozenosti (vremenskoj, prostornoj i
dimenzionalnoj) one bioloSke organizacije koja se koristi u biotestu. Dakle, tipicne krajnje
tocke u Lemna-testu prema razinama slozenosti primjene su: boja frondova, procesi poput
brzine prijenosa elektrona, fluorescencije klorofila, proizvodnje kisika, potrosnje COs,
brzine rasta ili brzine udvostrucenja biljaka i prinos. Protokoli standardnih testova isti¢u da
se sve promjene u biljkama trebaju promatrati pomoc¢u bilo kojeg mjerljivog parametra.
Vecina standardnih Lemna-testova preporuca pracenje prirasta broja biljaka i prinosa kao
krajnnje tocke jer se biljke brzo razmnozavaju, a promjene u biomasi su lako uocljive. Prirast
broja biljaka i ukupna svjeza masa biljaka u Lemna-testu vazni su pokazatelji utjecaja
oneciS¢enja u okolisu, buduéi da vodena leca reagira na razli¢ite kemikalije prisutne u vodi
iz okolisa (Juneau i sur., 2003; Radi¢ i sur., 2010). Utvrdeno smanjenje svjeze mase vodene
le¢e u istrazivanim uzorcima posljedica je manjih koncentracija nutrijenata u vodi u odnosu
na kontrolni Steinbergov medij, ali i negativnog utjecaja prisutnih onec¢is¢ujuéih tvari u vodi.
Medutim, nizvodno od ispusta otpadnih voda, naro¢ito na postaji S3 u rujnu 2015. godine,
utvrdene su visoke koncentracije dusika i fosfora u vodi (slike 13 i 15). S obzirom na nagli
reproduktivni kapacitet vodene lece, koja u samo nekoliko tjedana moze u potpunosti prekriti
cijelu povrsinu vodnog tijela bogatog nutrijentima, bilo je i ocekivano da ¢e rast i ukupna

masa biljaka biti najvec¢i u uzorcima s najve¢im koncentracijama hranjivih tvari.

Jedan od bioloskih parametra koji se mijenja ovisno o kvaliteti vode u kojoj se uzgajaju
vodene lece je i sadrzaj pigmenata. Sadrzaj pigmenata je jednako vazan za procjenu
vitalnosti kao i broj i prinos biljaka. Okolisni uvjeti znacajno utjeu na sadrzaj i sastav
fotosintetskih pigmenata u biljkama (Poorter et al., 2005). U dosadasnjim je istrazivanjima
uocena znacajna povezanost omjera Chla/Chlb, intenziteta svjetlosti i dostupnosti dusika
(Frak i sur., 2001; Kitajima i Hogan, 2003; Nyongesah Maina i Wang, 2015). U radovima
Frak i sur. (2001) i Kitajima i Hogan (2003) utvrdeno je da se koncentracija pigmenata
smanjuje, a omjer Chla/Chlb povec¢ava smanjenjem koncentracije duSika. Nadalje,
Nyongesah Maina i Wang (2015) su utvrdili da prilagodba na izmjenu uvjeta osvijetljenosti

ne utjeCe na omjer Chla/Chlb, $to je u suprotnosti s dosadasnjom primjenom omjera kao
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pokazatelja tolerancije na uvjete sjene kod biljaka. Zapravo je dostupnost dusika glavni
pokreta¢ biokemijske plasticnosti. Prema tome, omjer Chla/Chlb moze se primjeniti u
procjeni stresa na biljkama, osobito ako je istodobno utvrdena medusobna povezanost s
koncentracijama dusika. Koncentracije pigmenata Chla izmjerene u biljkama uzgajanim u
istrazivanim uzorcima vode znacajno su manje u odnosu na koncentracije biljaka koje su
rasle u kontroli. Dobiveni rezultati ukazuju da izlaganje L. minor uzorcima vode Odvodnog
kanala KaraSica smanjuje ekspresiju fotosintetskih pigmenata. Klorofil a jedan je od
najznacajnijih pigmenata u fotosintezi, stoga, smanjena koli¢ina Chla moze znatno inhibirati
fotosintezu. Karotenoidi imaju vaznu ulogu u zastiti klorofila, kao antioksidansi za
zaustavljanje ili uklanjanje slobodnih radikala i spreCavanje o$tecenja stanica, stani¢nih
membrana (Taiz i Zeiger, 2010), stoga smanjenje koncentracije karotenoida izlaganjem L.
minor uzorcima vode Odvodnog kanala Karasica u odnosu na kontrolni medij pokazuje da

se osjetljivost biljnog tkiva prema ostecenju znacajno povecala.

Uz sadrzaj fotosintetskih pigmenata, takoder su koriSteni i pokazatelji za procjenu
fizioloskih promjena: omjer Chla/Chlb i omjer Chl (a+b)/Car. Dokazano je da na sadrzaj i
omjer fotosintetskih pigmenata mogu utjecati razne tvari prisutne u okoliSu poput
ksenobiotika, npr. herbicida (Wang i sur., 2016) i teskih metala (Appenroth i sur., 2010),
koji mogu imati utjecaj na pigmente djelovanjem na odredene enzime u njihovom
biosintetskom putu. Pozitivna korelacija omjera Chla/Chlb s pesticidima i istovremena
negativna korelacija omjera Chl(a+b)/Car i herbicida (tablica 8) ukazuje da prisutni
pesticidi u vodi utjecu na fizioloSke promjene u biljkama preko sadrzaja i omjera pojedinih
pigmenata. Povecanje vrijednosti omjera Chla/Chlb (u odnosu na kontrolu na svim
postajama) ukazuje da dolazi do adaptivnih promjena koje ¢ine PSII manje osjetljivim na
stresne uvjete (Zhang i sur., 2016). Takoder, na svim je postajama (slika 29) omjer
Chl(a+b)/Car smanjen u odnosu na kontrolu, §to ukazuje na zna¢ajno smanjenje (p<0,01)
ukupnih klorofila u odnosu na karotenoide. To smanjenje omjera ukupnih Klorofila i
karotenoida mozZe, s jedne strane, ukazivati na senescenciju, a s druge strane na stres 1
oste¢enje fotosintetskog aparata (jer dolazi do brZze razgradnje klorofila u odnosu na
karotenoide), Lichtenthaler i Buchmann (2001). Ta niza stopa gubitka karotenoida odrazava
adaptivnu strategiju biljaka jer karotenoidi imaju ulogu u antioksidacijskoj obrani biljnog
organizma (Ebrahimiyan et al., 2013). Prema tome, poveéanje omjera Chla/Chlb i smanjenje
omjera Chl(a+b)/Car dovodi do porasta efikasnosti fotoprotektivnog sustava u stresnim

uvjetima.
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U uvjetima stresa (npr. uslijed poviSene koncentracije teSkih metala) dolazi do oksidacije
proteina, pri ¢emu se mijenja konformacija i aktivnost proteina (Stadtman, 2006). Budu¢i da
proteini imaju vaznu ulogu u stani¢noj strukturi i njezinoj regulaciji, prijenosu signala te
enzimskim reakcijama (Taiz 1 Zeiger, 2010), smanjenje koncentracije stani¢nih proteina
moze vrlo brzo povecati stresno djelovanje toksikanata, npr. metala ili pesticida te direktno
utjecati na metabolizam stanice. Stoga je koncentracija ukupnih proteina u organizmu
znaCajan pokazatelj promjena metabolizma, bilo reverzibilnih ili ireverzibilnih, a kao
odgovor na razli¢ite stresne ¢imbenike (Piotrowska i sur., 2010). Koncentracija ukupnih
proteina u L. minor bila je najmanja u uzorcima vode iz rujna 2015. godine sa postaje S2,
gdje je utvrdena i najmanja svjeza masa biljaka u odnosu na kontrolu (slika 25) te povecana
koli¢ina MDA (slika 23 i1 24 B). Smanjeni prirast svjeZe mase biljaka 1 smanjena
koncentracija ukupnih topljivih proteina L. minor moze se povezati s nepovoljnim
abiotickim ¢imbenicima u vodi s postaje S2 (najmanje koncentracije nutrijenata i najvece
koncentracije DDT-a i metabolita te najvece vrijednosti ciklodienskih pesticida, slike 19 i
20).

S druge strane, L. minor uzgajana u uzorcima vode s postaje S3 izdvajala se po najvecoj
koncentraciji proteina u odnosu na kontrolu (slika 24 A), Sto je vjerojatno uvjetovano
najve¢im vrijednostima dusika i fosfora u vodi te postaje (slike 13 A i 15 C). Dusik je za
biljke znacajan kao sastojak nukleinskih kiselina, proteina, klorofila, hormona i koenzima, a
biljci je dostupan kao NH4*, NOs™ te N2 oblik (Pevalek Kozlina, 2003). Znacajna pozitivna
korelacija izmedu proteina u L. minor i koncentracije NOs + NO2 u vodi Odvodnog kanala
Kara$ica ukazuje na vaznu uloga dusika u izgradnji biljnog organizma. Dakle, poveéanje
sadrzaja nutrijenata moze uzrokovati povecanje biomase biljaka, ali i utjecati na umanjenje
toksi¢nog ucinka. Niske razine nutrijenata u vodi, S druge strane mogu utjecati na povecanje
toksi¢nosti zbog dodatnog stresa kao posljedice manjka nutrijenata. Vec¢ina pesticida prolazi
kroz brojne faze degradacije, ukljucujuci fiziokemijske reakcije poput autolize,
preraspodjele 1 inaktivacije prilikom vezanja na tlo 1 makromolekule u biljci, Sto dovodi do
stvaranja ROS-a (Mahmood i sur., 2014). Ukoliko biljka nije u stanju enzimatski i/ili
neenzimatski ukloniti ROS, povecani stupanj lipidne peroksidacije uvjetuje promjene na
staniénim membranama i u konacnici dolazi do stani¢ne smrti, a jedan od zavrs$nih produkata
lipidne peroksidacije, MDA pokazatelj je oStecenja (Labuda, 2013). Gotovo svi uzorci voda
izazvali su znacajno ostecenje lipidne komponente stanicne membrane L. minor (slika 34).

Znacajnim povisenjem sadrzaja MDA izdvaja se L. minor uzgajana u vodi s postaje S2 za
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razliku od postaje S3, gdje je kolicina MDA bila najmanja, §to ide u prilog teoriji
potenciranja odnosno umanjenja toksi¢nosti zbog razli¢itih okolisnih ¢imbenika (Holmstrup
i sur., 2010). Takoder, pozitivna korelacija izmedu MDA i ukupnih izmjerenih HCH
(heksaklorcikloheksana) te MDA i OCP-a (organoklorovig pesticida), ukazuje na moguce
stetno djelovanje ovih spojeva na vodene lece. Proces lipidne peroksidacije je jedan oblik
oksidativne promjene polinezasi¢enih masnih kiselina koji rezultira nastankom citotoksi¢nih
produkata, a jedan od njih je MDA (Stefan i sur., 2007). MDA je prihvaceni pokazatelj
lipidne peroksidacije te se koristi u evaluaciji oksidativnog stresa. Prema tome, lipidna
peroksidacija ukazala je na indukciju oksidacijskog stresa u vodenoj le¢i u gotovo svim
uzorcima vode Odvodnog kanala Karasica. Rezultati ovog istrazivanja su pokazali da je
postignuta preciznija procjena ucinka voda Odvodnog kanala KaraSica uporabom Lemna-
testa kojemu je cilj bio odrediti promjene na stani¢noj razini, prateci rast, razvoj 1 enzimatske
procese (poput lipidne peroksidacije) koje nastaju uslijed optereéenja voda antropogenim i

prirodnim uzrocima.

U vecini bitestova u literaturi, pa ¢ak i u standardnom Lemna-testu, koncentracije hranjivih
tvari, kao i testnih tvari, su znatno vece od razine hranjivih tvari koje se nalaze u prirodnom
okolisu. Da bi prevladali neka od ogranic¢enja koja se odnose na ovaj problem, u svom radu
Mkandawire i sur. (2005) su izmijenili standardnu otopinu hranjivih tvari prema
koncentracijama blizu prirodnih na temelju termodinami¢kog modeliranja i literaturnim
podacima o kemiji vode istrazivanog podrucja. Tako dobiveni rezultati bili su tada
usporedivi s onima dobivenim na terenu u prirodnim uvjetima. Lemna-test se do sada
intenzivno koristio za procjenu toksi¢nosti pojedinih kemikalija (Perreault i sur., 2010;
Begovic i sur., 2016), ali i procjednih i otpadnih voda odlagalista i industrije (Juneau i sur.,
2003; Radi¢ i sur., 2010) te za procjenu rizika koriStenja pesticida i herbicida u vodi, tlu i

sedimentu (Rosenkrantz i sur., 2013; Park i sur., 2017).

Rezultati ovog rada su pokazali da je L. minor robustan bioindikator moguéeg onecis¢enja
u prirodnom okoliSu. Ali, da bi se povecala to¢nost predikcije Lemna-testa u procjeni
kvalitete povrsinskih voda s obzirom na kompleksnost vode, Lemna-test treba provesti na
razli¢itim razinama sloZenosti. Osim toga, potrebno je uzeti u obzir doprinos interakcije
izmedu sadrzaja hranjivih tvari 1 oneciS¢enja. Samo na taj nacin moguce je poboljsati
preciznost predvidanja ekotoksi¢nosti i uéiniti test reprezentativnim za potencijalno

zahvacéene organizme u testiranom sustavu.
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5. Zakljucci

Kvaliteta vode Odvodnog kanala Karasica pod jakim je antropogenim utjecajem
(poljoprivreda, komunalne otpadne vode), a unos zagadivala u vodotok ovisio je i 0

sezonskim promjenama klimatskih parametara.

Znacajne promjene u specificnoj vodljivosti prije i nakon ispusta pokazatelj su ulaska
otpadnih voda. Takoder, povecani sadrzaj organske tvari i sSmanjena zasi¢enost vode kisikom
nakon ispusta komunalnih otpadnih voda pokazatelji su neodgovarajué¢eg ispustanja

otpadnih voda iz pojedinih naselja i farmi.

Mikrobioloski pokazatelji (enterokoki i E. coli) ukazuju na svjeze fekalno oneciséenje na
postajama opterec¢enim otpadnim vodama, dok je prisutnost specifiénih oneé¢is¢ujucih tvari
(organoklorovi pesticidi, heksaklorcikloheksani te DDT i metaboliti) i metala kao zagadivala

u kanalu najvise bila posljedica ispiranja s poljoprivrednih povrsina, posebno u jesen.

Odabrani parametri u Lemna-testu (prirast i svjeza masa biljaka, fotosintetski pigmenti,
ukupni topljivi proteini i malondialdehid) dobri su pokazatelji utjecaja zagadivala prisutnih

u istrazivanoj vodi Odvodnog kanala Karasica na L. minor.

Niske razine hranjivih tvari u vodi, posebno dusika i visoke razine zagadivala (DDT-a i
metabolita te ciklodienskih pesticida) uvjetovali su stres u L. minor indukcijom lipidne
peroksidacije u gotovo svim uzorcima vode Odvodnog kanala. Takoder, u stresnim je
uvjetima doSlo do povecanja omjera Chla/b 1 smanjenja omjera Chl(a+b)/Car, smanjene

Koncentracije ukupnih proteina i svjeze mase biljaka L. minor.

Uporabom Lemna-testa na razli¢itim razinama slozenosti (morfoloske promjene, pigmenti,
proteini i lipidna peroksidacija) postignuta je preciznija procjena ucinka realnih uzoraka

vode iz okolisa.
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