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Izvod/Apstrakt:
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IzvoriSte Mareza je najvazniji izvor vode za pice za
vodosnabdijevanje grada Podgorice, glavnog grada Crne
Gore, Cija eksploatacija je pocela prije 65 godina. Ovo
istrazivanje predstavlja prvu procjenu za odredivanje
slivnog podru¢ja Mareze. Analize stabilnih izotopa vode
radene su na Odsjeku za znanost o okolisu Instituta ,,Jozef
Stefan” u Ljubljani (Slovenija), koriS¢enjem masenog
spektrometra izotopskih odnosa Finnigan MAT Delta plus.
Hemija vode i izotopski sastav (6'*0 i ¢°H) mjereni su u
mjesecnim uzorcima padavina (kao ulaz), u cilju
odredivanja Lokalne linije meteorske vode (LMWL)
podrucja istrazivanja 1 ispitivanja ponaSanja karstnog
izvora Mareza (kao izlaza) i rijeke Zete. Takode je
istrazivan moguci uticaj rijeke na izvorske vode Mareze.
Sastav stabilnih izotopa je kori§¢en za analizu porijekla
Setiri izvora akvifera Mareze. Sezonske varijacije 0O i
0’H vrijednosti i promjene viska deuterijuma u
padavinama objasnjavaju se mijeSanjem vazdus$nih masa,
tako da mediteranski uticaj preovladuje u zimskom
periodu, dok je u ljetnjem periodu podrucje istrazivanja
prilicno pod uticajem vazduSne mase koja poti¢e iz
Atlantskog okeana.

Na osnovu hemijskih i izotopskih rezultata, Cetiri izvora
vode (KO, KLj, KPV, KVO) pokazala su isto ponasanje i
glavno podrucje prihranjivanja u planinskom podrucju, sa
vidljivo ve¢om nadmorskom visinom od istrazivanog
podrucja, sa samo malim ili zanemarljivim doprinosom
povrsinske vode (rijeke Zete). Rezultati pruzaju dobru
osnovu za bududa istrazivanja i upravljanje vodama na tom
podrucju, kao 1 u slicnim hidrogeoloskim sistemima.
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Abstract:
AB

The Mareza spring water is the most important drinking
water resource for the water supply system of the City of
Podgorica, the capital of Montenegro, which exploitation
began 65 years ago. This study presents the first
assessment for the determination of the Mareza catchment
area. Stable isotope analyses of water were determined at
the Department of Environmental Sciences of the Jozef
Stefan Institute in Ljubljana (Slovenia), using the Finnigan
MAT Delta plus isotope ratio mass spectrometer. Water
chemistry and stable isotopic composition (8'°0 and 6°H)
of monthly precipitation samples (as inputs) are measured,
in order to determine the Local Meteoric Water Line
(LMWL) for the study area, and to analyze the behavior of
the karst spring Mareza (as output) and the Zeta River
water. The possible impact of the river on the Mareza
springs was also investigated. Stable isotope compositions
were used to analyze the origin of the four springs of the
Mareza aquifer. Seasonal variations of 6'°O and 6°H
values and deuterium excess (d excess) changes in
precipitation are explained by the mixing of air masses,
such that a Mediterranean source prevails in the winter
period, while in the summer period, the area is rather under
the influence of air mass originating from the Atlantic
Ocean. According to chemical and isotope results four
springs water (KO, KLj, KPV, KVO) showed the same
behavior and the main recharge area in a mountainous area
with a conspicuously higher altitude than the investigated
area, with only a minor or negligible contribution from the
surface water (Zeta River). The results provide a good
basis for future investigations and water management in
the area, as well as in similar hydrogeological systems.
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1. UVOD

Upravljanje vodnim resursima predstavlja najvazniji svjetski izazov, prije svega
zbog vitalnog znacaja vode za odrzavanje zivota svih Zivih organizama, ekosistema i
planete u cjelini. Ona je osnov Zivota i sredina u kojoj pocinje zivot. Dostupnost i
kvalitet vode, prvenstveno one koja se koristi za vodosnabdijevanje, nalazi se pod
stalnim pritiskom porasta potraznje, klimatskih promjena i procesa zagadenja izvorskih
voda, pri ¢emu su dva najznacajnija uzroka promjena aktivnosti ¢ovjeka i1 klimatske
promjene.

Karstni tereni prekrivaju gotovo 12% svjetskog kopna (Stevanovié¢, 2018), a
preko dvije tre¢ine teritorije Crne Gore pripada karstu Jugoistocnih Dinarida, gdje se
kao osnovni izvori vodosnabdijevanja koriste karstne izdani. Karstne izdani (akviferi)
su podrucja veoma osjetljiva na zagadenja i uticaj atmosferskih padavina, gdje, usljed
obilnih padavina ili naglog topljenja snijega, dolazi do naglog porasta protoka vode na
izvoru, §to za posljedicu moze imati pogorSanje kvaliteta vode.

Razumijevanje ponaSanja karstnih izdani, kao i procesa prihranjivanja i isticanja vode u
njima, od primarnog su znacaja za efikasno planiranje i upravljanje vodnim resursom.
Fizicko-hemijski parametri kvaliteta voda ne daju potpune informacije o transportu
voda kroz karstni sistem 1 osjetljivosti izdani na zagadenja, dok izotopske 1 geohemijske
varijacije u podzemnim vodama karstnih sistema pruzaju informacije o interakcijama
podzemnih voda sa stijenskim masama i procesima mijeSanja razli¢itih podzemnih
voda.

Karakterizaciju podzemnih voda karsta moguce je izvrSiti prirodnim
obiljezivac¢ima, kakvi su stabilni izotopi, hidrohemijskim sastavom i vjeStackim
obiljezivac¢ima, odnosno bojenjem fluoresceinom. Bojenje vjeStackim obiljezivacima,
¢iji je natrijum-fluorescein najveci predstavnik, ima svoje nedostatke i ogranienja u
istrazivanjima karstnih podru¢ja. Nasuprot njima, stabilni izotopi predstavljaju
najmoc¢niji alat u procesima razumijevanja hidroloskih sistema, a posebno su korisni za
razumijevanje karstnih sistema. Stabilni izotopi “H i '*O javljaju se prirodno, kao dio
molekula vode, i koriste se kao obiljezivaci prilikom proucavanja sliva (Clark i Fritz,
1997), pruzanju informacija pri odredivanju starosti vode, mijeSanju razli¢itih voda

(Boven, 1986), detekciji izvora zagadenja razli¢itih rastvorenih supstanci (Litke, 1994-
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95; Kendall i McDonnell, 1998), te pri odredivanju brzine protoka i smjera (Sing
Kumar, 2005). Poredenjem sadrzaja stabilnih izotopa kiseonika 1 vodonika u
atmosferskim padavinama, podzemnim i povrSinskim vodama, dobijaju se veoma
korisne informacije za razumijevanje mehanizma prihranjivanja voda, ¢ime se

obezbjeduje efikasno upravljanje vodenim resursima.

1.1. Cilj istrazivanja

Izvoriste ,,Mareza® je jedno od najvecih izvorista u Crnoj Gori, a koristi se za
vodosnabdijevanje 60% stanovniStva grada Podgorice.

Cilj istrazivanja, ¢iji su rezultati predstavljeni u ovoj disertaciji, jeste da se kroz

sinergiju fizicko-hemijskog i izotopskog sastava izvorskih voda Mareze, rijeke Zete i

izotopskog sastava padavina na podruc¢ju istrazivanja dobiju preliminarni podaci o

porijeklu izvorskih voda 1 uticaju rijeke Zete na isto izvoriste.

Prethodnim istrazivanjima voda Mareze identifikovan je pravac kretanja vode od
sjevera ka jugu, ali podrucje prihranjivanja jo§ uvijek nije utvrdeno. OpsSte je poznat
znacaj zastite voda, sa posebnim akcentom na karstna podrucja, koja su veoma osjetljiva
na zagadenja. Samim tim, zaStita 1 upravljanje karstnim akviferima zahtijevaju
pouzdanu procjenu oblasti prihranjivanja, a rezultati ovakvog istrazivanja predstavljaju
dobru osnovu za buduca istrazivanja i upravljanje vodama, kako na karstnim tako i na
sli¢nim hidrogeoloskim sistemima.

U periodu jedne hidroloske godine sprovedena su ispitivanja:

o fizicko-hemijskih parametara izvorskih voda i rijeke Zete: temperature, pH
vrijednosti, elektricne provodljivosti, sadrzaja osnovnih anjona (nitrata, nitrita,
sulfata, hlorida, hidrogenkarbonata, fluorida), katjona (kalcijuma, magnezijuma,
natrijuma, kalijuma, amonijaka), teskih metala;

e sadrzaja stabilnih izotopa kiseonika i vodonika izvorskih voda na vodoizvoristu
,Mareza®, rijeke Zete i mjesecnih padavina;

e pH i elektricne provodljivosti u uzorcima padavina.

13



Za potrebe izrade disertacije prikupljeno je sljedece:

e 74 uzorka izvorskih voda, uzorkovanih iz Cetiri izvora na vodoizvoriStu ,,Mareza“
(,,Velje oko*, ,,Pod vrbom*, ,,Oko* i ,,Ljeskovac®),

e 37 uzoraka rijeke Zete, uzorkovanih na dvije lokacije (Slap Zete i naselje Rogami),

e 21 uzorak mjese¢nih padavina, sakupljen na dvije lokacije: Slap Zete i vodoizvoriste
,,Mareza“.

Prezentovani rezultati istrazivanja predstavljaju prvu procjenu za utvrdivanje slivnog

podrucja izvorista, koja treba da bude potvrdena kroz neka dalja istrazivanja.

Rezultati koji su prikazani u ovoj disertaciji predstavljaju doprinos koji se ogleda, prije

svega, u novom pristupu definisanju karstnog slivnog podrucja vodoizvorista ,,Mareza®,

a samim tim i u novom pristupu odredivanju zona zastite izvoriSta u karstu, za koje ne

postoje dostupni podaci za teritoriju Crne Gore.

1.2. Generalne karakteristike karsta, hidrologija karsta

Definisanje slivnog podrucja izvoriSta vode u karstu jedan je od najvecih
problema u hidrologiji 1 hidrogeologiji. Karstne izdani zahtijevaju specificne
istrazivacke tehnike zbog njihove hidrogeoloske razli€itosti u odnosu na druge sredine.
Problem sastava u karstnim stijenama i na njima, te problem kompleksnosti u
hidrogeoloskim istrazivanjima, najbolje oslikava formulacija ,,O¢ekuj neocekivano!*
(Ford & Williams, 2007). ,,Na terenima izgradenim od rastvorljivih stijena, viSe nego na
svim ostalim terenima, neoCekivano moze uvijek biti ocekivano* (Atkinson, 1986;
Bonacci i Andri¢, 2015). Ova zapazanja igraju posebnu ulogu u definisanju karstnog
slivnog podrucja 1 njegovih granica. Karstne izdani predstavljaju vrlo kompleksne
sisteme, koje je tesko, a ponekad i nemoguce definisati. Visoka heterogenost karstnih
izdani je razlog velikih poteSkoca, Cesto 1 nemoguénosti predvidanja smjerova i
vremena putovanja podzemne vode u njima, a sa njom i transporta zagadenja (Bonacci i
sar., 2008).

Termin karst obuhvata niz specificnih  geoloSkih, hidrogeoloskih i

geomorfoloSkih pojmova vezanih za terene izgradene od krecnjaka i dolomita, koji se
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odlikuju specificnim reljefom, sa brojnim povrSinskim i podzemnim karstnim oblicima
(Radulovi¢, 2000).

Karst kao teren generalno je sastavljen od karbonatnih stijena (kre¢njaka i dolomita), u
kojima je topografija pretezno formirana od rastvorljivih stijena, koje karakteriSu
ponori, ponornice, zatvorene i otvorene povrsSinske depresije, podzemni drenazni sistemi
1 pe¢ine (Field, 2002).

Karbonatne stijene su mnogo brze rastvorljive od ostalih vrsta stijena i u njima se nalazi
velika koli¢ina voda, koje se u velikoj mjeri koriste za vodosnabdijevanje.

Na karstnim terenima oticanje izdanskih voda najcesée se vrsi u vidu koncentrisanog
mlaza, ili se na manjem prostoru javlja viSe izvora, koji ¢ine razbijeno izvoriste.

Hemijskim i mehanickim procesima na karstnim terenima koji su izgradeni od
kre¢njaka i dolomita dolazi do procesa karstifikacije, odnosno rastvaranja karbonata u
vodi. Proces karstifikacije je kontrolisan razliCitim faktorima, kao $to su: mehanicka
struktura, hemijski sastav stijena, tekstura zemljiSta, pukotine, klima, temperatura i
padavine (White, 1988; Ford i Williams, 2007). Pored karstifikacije, unutar karstne
izdani moZze do¢i i do pojava uruSavanja stijena ili ispunjavanja pecina i Sirokih kanala
sedimentima (Mance, 2014).

Tok podzemnih voda u karstu, generalno gledano, neprekidan je (Bonacci i
Roje-Bonacci, 2000; Bonacci i sar., 2008). Medutim, brojni podzemni karstni oblici
(pecine, jame, pukotine, provodnici), a naroCito pojava nepropusnih slojeva stijena ili
tla, snazno uticu na kontinuitet ponasanja karstnih izdani, pa se ¢esto deSava da se ¢ini
da on ne funkcioniSe kao kontinuum unutar sliva (Bonacci i sar., 2008). U gornjim
slojevima razvijenog karsta, tok vode je turbulentan, slican toku vode u sistemu
vodosnabdijevanja. U donjim slojevima karsta, gdje dominiraju manje pukotine i
rascjepi, voda teCe difuznim tokom, kao u poroznim sredinama. Bazni tok predstavlja
teCenje vode u podzemlje sporom perkolacijom, npr. sporim curenjem kroz manje
pukotine, dok brzi tok snabdijeva podzemlje brzom perkolacijom i poniranjem vode
kroz dobro razvijeni sistem depresija, jama, vrtada i drugih formacija (Zeljkovi¢, 2015).
Cirkulacija vode preko karsta i kroz njega moze se objasniti samo upotrebom velikog
broja mjernih mjesta i kontinuiranim pracenjem i1 mjerenjem razliCitih parametara

(Bonacci 1 Andri¢, 2015).
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Kao sredstvo za simulaciju odnosa padavina i transporta u karstnim sistemima
mogu se primijeniti tri tipa modela: teoretski (fizicki), konceptualni 1 black-box,
odnosno parametarski modeli (Deni¢-Juki¢ i Juki¢, 2003; Fleury i sar., 2007; Le Moine i
sar., 2008; Hartmann i sar., 2014). Teoretski modeli zahtijevaju ekstenzivna hidroloska,
geoloska 1 hidrogeoloska ispitivanja, zbog Cega su viSe primjenjivani konceptualni i
black-box modeli.

Jedan od numerickih modela je model crne kutije (black-box), koji ne zahtijeva
informacije 1 poznavanje unutaraSnje grade karstnog sistema, ve¢ je baziran na
pronalazenju matematickih relacija u procesu uspostavljanja ulaznih i izlaznih podataka

sistema.

IZDAN

PADAVINE IZVOR

v
A

ULAZ IZLAZ

Slika 1. Sematski prikaz modela crne kutije

U modele crne kutije mogu se uvrstiti analize vremenskih serija (Mangin, 1984; Padilla
i Pulido-Bosch, 1995) i upotreba linearnih i nelinearnih funkcija (Juki¢ i Deni¢-Jukic,
2006; Pinault i sar., 2001).

Heterogenost karstne izdani otezava odredivanje porijekla vode. Hidroloske
karakteristike karsta su brza infiltracija padavina, mala sposobnost akumulacije u zoni
sitne pukotinske poroznosti, kao 1 velika provodljivost i stvaranje povremenih
povrsinskih 1 podzemnih akumulacija u zonama krupnih pukotina. U zavisnosti od
pojave 1 veli¢ine akumulacionih prostora dolazi do veceg ili manjeg zadrzavanja vode u
slivu.

Zbog svoje strukture, karstne izdani su veoma osjetljive na zagadenja i atmosferske
padavine. U slucaju obilnih padavina, dolazi do naglog porasta protoka vode na izvoru,

§to moze uticati na kvalitet vode.
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1.3. Izotopi Zivotne sredine, stabilni izotopi u vodi

Pojam izotopi prvi put je upotrijebio Frederick Soddy, kada je pokazao da
pojedini elementi postoje u dva ili viSe oblika, sa razliitim atomskim masama i istim
hemijskim svojstvima. Od 118 elemenata periodnog sistema, samo 94 nastaju prirodno.
Pored 254 poznata stabilna izotopa poznato je viSe od 3.000 radioizotopa, od kojih je
samo oko 84 videno u prirodi.

Stabilni i nestabilni (radioaktivni) izotopi prirodnog porijekla primjenjuju se u ekologiji,
geologiji 1 hidrologiji za:

1) proucavanje ciklusa ugljenika u sistemu voda—sediment;

2) utvrdivanje izvora zagadenja okoline;

3) utvrdivanje bioloskog ciklusa nutrijenata unutar ekosistema;

4) objasnjenje hidroloskih mehanizama;

6) odredivanje vodnih resursa;

7) proucavanje uticaja atmosfere na vodotoke;

8) datiranje sedimenata i leda (Baresi¢, 2009).

Stabilni izotopi su neradioaktivni oblici atoma. Ne emituju zracenje, ali njihove
jedinstvene osobine omogucavaju primjenu u razli¢itim oblastima, kao npr. u oblasti
upravljanja vodama, studijama zivotne sredine, studijama procjene hrane i forenzici.
Radioaktivni izotopi su nestabilne forme elemenata koji emituju zracenje za
transformaciju u stabilnije forme. Svoju Siroku primjenu nasli su u medicini, industriji,
bioloSkim naukama i monitoringu zivotne sredine. U medicinske svrhe koriste se u
dijagnostici 1 lijeCenju bolesti (npr. za testiranje aktivnosti Stitne zlijezde), u
poljoprivredi za pracenje usvajanja fosfora u biljkama uz pomo¢ kalcijum-fosfata koji
sadrzi radioaktivni izotop fosfora, u prehrambenoj industriji za uniStavanje
mikroorganizama u razli¢itim prehrambenim proizvodima.

Obiljezavanje podzemnih voda pomocu izotopa zivotne sredine pruza
jedinstvene i dodatne informacije o porijeklu i kretanju podzemnih voda i u njima
rastvorenih sastojaka. Takode, primjenom izotopa zivotne sredine moguca je

kvantitativna procjena mijesanja i drugih fizickih procesa.
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1.3.1. Stabilni izotopi u vodi

U procesu kruzenja vode u prirodi izotopski sastav vode se neprestano mijenja.
Prirodni izotopski obiljezivaci vodonika, kiseonika, ugljenika, azota i sumpora (H, O, C,
N, S) znacajno su zastupljeni u Zivotnoj sredini i1 predstavljaju osnovne elemente
geoloskog, hidroloskog i1 bioloSkog sistema. Izotopski sastav vode je modifikovan
atmosferskim procesima, a time ¢e i1 prihranjivanje vode u zivotnoj sredini imati
karakteristiéno izotopsko obiljezje, koje sluzi kao prirodni obiljeziva¢ porijekla
podzemnih voda, kretanja (puteva) i vremenske skale u procesima Zzivotne sredine
(Clark 1 Fritz, 1997; Babinka, 2007).

U procesu utvrdivanja izotopskog sastava vode prvenstveno se vrsi odredivanje
izotopskog odnosa stabilnih izotopa kiseonika, vodonika i ugljenika. Stabilni izotopi “H
i O javljaju se prirodno, kao dio molekula vode, i koriste se kao obiljeziva&i za
pruzanje informacija o fizickim, kinetickim i1 hemijskim procesima koji uticu na
molekul vode pri njenom transportu kroz razliite faze hidroloskog ciklusa (Bowen,
1986; Kendall i McDonnell, 1998; Singh i Kumar, 2005).

Stabilni izotopi O 1 H su odli¢ni prirodni obiljezivaci porijekla vode, zbog prostorne i
vremenske varijabilnosti izotopskog odnosa kiseonika i vodonika u padavinama
(McGuire 1 McDonnell, 2007). Izotopski sastav padavina je pod uticajem mnogih
faktora, kao Sto su sezonske varijacije klimatskih uslova, u zavisnosti od godiSnjeg doba
(temperature i vlaznosti), geografske Sirine 1 nadmorske visine (Rozanski i sar., 1993;
Clark 1 Fritz, 1997).

Stabilni izotopi O 1 H u velikoj mjeri su doprinijeli razumijevanju hidroloSkih procesa
(Gat, Gonfiantini, 1981; Gat, 1996), naroCito procesa prihranjivanja podzemnih voda
(Greene, 1997; Kohfahl i sar., 2008; Vandenschrick i sar.,2002), mijeSanja podzemnih
voda (Long 1 Putnam, 2004; Maloszewski 1 sar., 2002; Perrin i sar., 2003; Schwarz i
sar., 2009), interakcije podzemnih i povrSinskih voda (Katz 1 sar., 1997; Barbieri, 1 sar.,
2005; Andreo 1 sar., 2004; Einsiedl, Maloszewski, Stichler, 2009).

Kiseonik se javlja u obliku tri stabilna izotopa '°O, "0 i '*0, pri ¢emu je za tumadenje
izotopskog sadrzaja izvorskih, podzemnih, povrSinskih voda i padavina paznja

usmjerena na odnos '*0/'°O.
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Vodonikova dva stabilna izotopa 'H i *H u prirodi razli¢ito su zastupljena: 'H &ini
99,985% ukupnog stabilnog vodonika, dok preostalih 0,015% &ini “H (Mook, 2001).
Tricijum (*H), izotop vodonika sa masom 3, nestabilan je i B raspadom se raspada na

*He, sa vremenom poluraspada 12,32 godine.

1.3.2. Osnove i znacaj izotopske hidrologije

Na osnovu rezultata pracenja razli¢itih izotopa u rijekama, jezerima, podzemnim
vodama i padavinama moguée je dobiti odgovore vezane za interakciju izmedu
povrsinskih 1 podzemnih voda, geografskog porijekla i prihranjivanja podzemnih voda.
Izotopi zivotne sredine, koji se primjenjuju kroz metroloske procese, mogu se koristiti
za pracenje 1 identifikaciju razlic¢itih vazduS$nih 1 vodenih masa, doprinose¢i precipitaciji
u slivu, dok se stabilni izotopski sastav vode mijenja samo kroz proces mijeSanja i
dobro poznate procese frakcionacije, koji se deSavaju u toku isparavanja i kondenzacije.
Danas su podzemne vode osnovni izvor snabdijevanja vodom za pice stanovniSta Sirom
svijeta. Prihranjivanje podzemnih voda je vazan element u procjeni resursa podzemnih
voda, naroCito u suSnim oblastima i oblastima sa malom koli¢inom padavina.
Razumijevanje relativnog znaCaja procesa prihranjivanja, oblasti prihranjivanja i
protoka podzemnih voda presudno je za precizan prikaz sistema podzemnih voda (Ali
H. Chowdhury i sar., 2008).

Stabilni izotopi kiseonika i vodonika veoma su korisni kada se vrSe istrazivanja
vode koja se koristi za vodosnabdijevanje zbog nepotrebnog dodavanja vjesStackih
obiljezivaca koji bi se na kraju nasli u izvorskoj vodi.

Rezultati mjerenja stabilnih izotopa izrazavaju se pomocu ¢ vrijednosti, koja je
definisana kao razlika odnosa zastupljenosti teZzeg i lakSeg stabilnog izotopa u uzorku
(Ruzorak) 1 tog odnosa u primarnom standardu (Rgiangard), normalizovana sa odnosom u

primarnom standardu (Rgandarq):

0 (%0) = [(Ruzorak / Rstandard) = 1] X 1000 ...eviiviiiiiiiiieiieieecieeeeee e Jednacina 1

Odnos izotopa se predstavlja kao kolicnik odnosa tezeg izotopa elementa u odnosu na

laksi izotop elementa (npr.'®O /'°0). § vrijednosti vodonika (6°H) i kiseonika (3'°0) u
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vodi izrazavaju su prema Medunarodnom standardu VSMOW?2, a vrijednosti mogu biti
pozitivne ili negativne. Pozitivnu vrijednost imaju uzorci sa veCom zastupljenoSc¢u tezeg
izotopa u poredenju sa standardom (uzorak je obogaden tezim izotopom, uzorak je
,»tezi). Negativna vrijednost ukazuje na to da je u uzorku manja zastupljenost tezeg
izotopa u odnosu na standard (uzorak je osiromasen tezim izotopom, uzorak je ,,laksi®).
Uzorak ¢e imati 8°H i 6'°O vrijednosti jednake 0%o ako mu je izotopski sastav jednak

izotopskom sastavu standarda.

1.3.3. Precipitacija padavina, uticaj na izotopski sastav vode

Glavne promjene izotopskog sastava prirodnih voda javljaju se u atmosferskom
dijelu ciklusa kruzenja vode i u povrSinskim vodama koje su izlozene atmosferskom
uticaju (Gat 1 Gonfiantini, 1981). Poput mnogih atmosferskih svojstava, izotopski sastav
atmosferske vodene pare 1 padavina dosta je raznovrstan. PovrSinska vodena tijela
odgovorna su za izotopski sastav atmosferskih padavina zbog razmjene molekula sa
vlagom iz atmosfere.

Na izotopski sastav padavina uticu svi procesi koji se dogadaju na putu od nastanka

padavine do samog postupka uzorkovanja.
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Slika 2. Sematski prikaz isparavanja i kondenzacije vode u vezi sa frakcionacijom

(Brand i Coplen, 2012)

U padavinama, vrijednosti §'°0 i 8°H zavise od: nadmorske visine, geografske §irine,

udaljenosti od mora, godisnjeg doba, koli¢ine padavina i isparavanja. Udio lak$ih

20



izotopa u padavinama raste sa porastom nadmorske visine, geografske Sirine, sa
udaljenos¢u od mora 1 koli¢inom padavina (viSe padavina donosi vise laksih izotopa).
Sto se ti¢e sezonske zavisnosti i isparavanja, ljetnje padavine su obogaéene tezim
izotopima, u odnosu na lakse, dok sa porastom isparavanja raste udio tezih izotopa u
padavinama.

Odnos stabilnih izotopa vodene pare u vazdusnim masama reflektuje porijeklo
vazdus$nih masa, a odnos u padavinama koje evoluiraju iz vazduSnih masa reflektuje
porijeklo vazdusnih masa i uslove pod kojima dolazi do procesa kondenzacije.

Padavine koje padaju iznad okeana imaju karakteristike tzv. prvog kondenzata i 6'°0
vrijednosti izmedu 0%o 1 5%o, sa vrlo malim sezonskim promjenama i gotovo nikakvom
korelacijom sa temperaturom (Dansgard, 1964; Rozanski i sar, 1993). S tim u vezi,
vodena para iznad okeana osiromasSena je teSkim izotopima u odnosu na vodeno tijelo
koje isparava, pa ¢e prilikom kondenzacije od oblaka do padavina do¢i do
koncentrisanja tezih izotopa u tecnoj fazi (padavinama), koja ¢e tom prilikom postati
obogacena teskim izotopima, u odnosu na preostalu vodenu paru (Clark i Fritz, 1997;
Mook, 2001). To za posljedicu ima razli¢it izotopski sastav padavina u vremenskoj i
prostornoj raspodjeli (Slika 2), pri cemu ¢e svaka sljede¢a padavina biti negativnija od
prethodne. Ovo se naziva kontinentalni efekat 1 pokazuje velike varijacije, u zavisnosti
od podrucja i sezone. U ljetnjim mjesecima, pri malim koli¢inama padavina i visokim
temperaturama, sezonski uticaj ima jednu Cetvrtinu iznosa uticaja u zimskim mjesecima,
a takvo ponasanje prepisuje se reevaporaciji ljetnjih kiSa (Eichler, 1964; Hunjak, 2015).
Uticaj temperature zavisi od uslova nastajanja lokalnih padavina, dok je sezonski uticaj
vezan za promjenu temperature sa promjenom godi$njih doba.

Uticaj nadmorske visine je povezan sa promjenom temperature, odnosno sa procesom
kondenzacije, koja se deSava kada sa porastom nadmorske visine opada temperatura.
Posmatrano na globalnom nivou, na konacni sastav izotopa, uticaj nadmorske visine je
manji od uticaja geografske Sirine (Siegenthaler i Oeschger, 1980).

Uticaj kolicine i intenziteta padavina najviSe se vidi u tropskim podru¢jima u periodima
jakih kia, kada je moguée iz sata u sat pratiti smanjivanje vrijednosti 6°H i 6'°0

(Gedzelman 1 sar., 2003).
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1.3.4. Globalna linija meteorske vode (GMWL)

U cilju vrSenja karakterizacije izotopskih razlika padavina, na globalnom i
regionalnom nivou, zajednic¢ki su radili Globalna mreza izotopskog sastava padavina
(Global Network for Isotopes in Precipitation — GNIP), razvijena u okviru
Medunarodne agencije za atomsku energiju (International Atomic Energy Agency —
IAEA), i Svjetska metroloska organizacija (World Meteorological Organization —
WMO). U cilju izotopskog monitoringa padavina vrSene su analize mjesenih uzoraka
padavina. Na pocetku svog rada (1961) mreza je pocela sa 151 stanicom padavina, a
ubrzo je dostigla maksimum od oko 220 stanica (1963—-1964). Kroz istoriju postojanja,
GNIP je brojala preko 1000 stanica za posmatranje (IAEA/WMO).

Craig (1961) je analizirao oko 400 uzoraka vode rijeka, jezera, kiSe 1 snijega sa razliitih
geografskih lokacija. Otkrio je da svi podaci, osim onih iz jezera, leze duz linije koja je

definisana jednacinom:

FH =800 410 oo Jednacina 2

Jednacina 2 postaje poznata kao Globalna linija meteorske vode (engl. Global
Meteoric Water Line, GMWL), koja prati izotopski sastav prirodnih voda porijeklom iz
atmosferskih padavina 1 bez uticaja povrSinskog isparavanja (Gourcy 1 sar., 2005), te
predstavlja srednju vrijednost velikog broja Lokalnih linija meteorske vode (LMWL).
Lokalna linija meteorske vode (engl. Local Meteoric Water Line, LMWL) predstavlja se
regresionom jednadinom izmedu §°H i 6'°0 vrijednosti uzoraka padavina na odredenom
podrucju i razlikuje se od GMWL u vrijednostima nagiba i1 odsjeCka na y-osi. Razli¢ita
geografska podrucja imaju rali€ite vrijednosti nagiba i odsjecka na y-osi, $to zavisi od
mnogih klimatskih uslova posmatranog podrucja. Razlike LMWL u odnosu na GMWL
posljedica su varijacija klimatskih uslova (npr. temperature i relativne vlaznosti
vazduha) i razlika u geografskim parametrima (razli¢ite nadmorske visine 1 geografske

Sirine) podrucja s kojeg potice padavina (Rozanski i sar., 1993; Mook, 2001).

U jednacini GMWL odsjeCak na y-osi ima vrijednost 10 i naziva se visak
deuterijuma (d excess). Visak deuterijuma je u slaboj korelaciji sa geografskom Sirinom,
ali prvenstveno zavisi od srednje relativne vlaznosti vazduSnih masa formiranih iznad

povrsina okeana (Merlivat 1 Jouzel, 1979).

22




Visak deuterijuma (d) u izotopsku hidrologiju uveo je Dansgaard (1964), a

odreden je jednacinom:

A= FPH 80 B0 oo, Jednagina 3

Dansgaard (1964) je otkrio da izotopski sastav padavina kontinentalnih stanica sjeverne
hemisfere prate Craig-ovu GMWL, ali da postoje znaCajna odstupanja podataka za
padavine ostalih kontinenata i ostrvskih stanica. Ova odstupanja mogu se pripisati
razli¢itim metroloSkim uslovima i procesima odgovornim za precipitaciju (Gourcy i
sar., 2005).

Vrijednosti viska deuterijuma kre¢u se u opsegu od 0 do 20%o, ali mogu regionalno
varirati tokom varijacija vlaznosti, brzine vjetra i temperature povrSine mora za vrijeme
primarnog isparavanja (Clark and Fritz, 1997).

Podruc¢je Mediterana je klasi¢an primjer rezervoara koji proizvodi vodenu paru
sa visokom vrijednos¢u viska deuterijuma. Na osnovu izotopskog sastava padavina sa
podrucja Mediterana definisane su linije meteorske vode za isto¢ni Mediteran (engl.
Eastern Mediterranean meteoric water line, EMMWL) (Gat 1 Carmi, 1970) i zapadni
Mediteran (engl. Western Mediterranean Meteoric Water Line, WMMWL) (Celle-

Jeanton 1 sar., 2001).

EMMWL: $ZH=8-0"30422%0 ..o eee oo Jednacina 4

WMMWL: FH=8080413,7%0. -+ Jednacina 5

Visak deuterijuma na podrucju Mediterana mijenja se od 22%o na istoku do 14%o
na zapadu, $to je posljedica povecanja uticaja atlantskih vazdusnih masa na zapadnom
podru¢ju Mediterana (Mance, 2014). Vrijednosti viska deuterijuma manje od 10%o
ukazuju na proces sekundarnog isparavanja (na primjer isparavanje prilikom padanja
kiSe u toploj i suvoj atmosferi) (Araguas-Araguas i sar., 2000). Vrijednosti viska

deuterijuma oko 10%o karakteristi¢ne su za padavine koje poticu sa Atlantskog okeana.
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Lokalna linija izvorske vode (LSWL — Local Spring Water Line) i Lokalna linija
povrsinske vode (LSRWL — Local surface water line) predstavljaju se regresionom
jedna&inom izmedu 6°H i 6'*0 izvorske i povriinske vode, respektivno, uzorkovanim na

odredenom podrucju istrazivanja.

2. PREGLED LITERATURE

Karstne izdani su vrlo kompleksni sistemi, zbog Cega predstavljaju stalni izazov

za razlicite nauke (hidrologiju, hidrogeologiju, hidrohemiju, fiziku, biologiju, ekologiju
idr.).
Zbog svoje kompleksnosti, odredivanje granica slivnog podrucja, kao i samog slivnog
podrucja izvora u karstu, zahtijeva multidisciplinarni pristup, a time i usku saradnju
istrazivaca iz razliCitih oblasti i1 upotrebu kombinovanih metoda istrazivanja.
Bakalowicz (2005) i Hartmann i sar. (2014) kao osnovne metode u istrazivanju karstne
izdani navode hidrodinamicke, hidrohemijske 1 izotopske metode.

U toku procesa teCenja podzemnih voda karstnih sistema dolazi do varijacija
hidrohemijskog i izotopskog sastava, koje su uslovljene interakcijama vode sa stijenama
karstnih terena, kao i procesom mijeSanjem voda. Zahvaljuju¢i upotrebi razlicitih
metoda istrazivanja, od kojih su neke posebno prilagodene karakteristikama karsta,
razumijevanje tih procesa stalno se unapreduje (White, 1988; Ford i Williams, 2007,
Bakalowicz 2005; Goldscheider i Drew, 2007. i dr.).

Hidrohemijski sastav podzemnih voda pruza informacije o mineroloskom
sastavu stijena karstne izdani: npr. vode koje prolaze kroz izdan izgradenu od krec¢njaka
1 dolomita bogate su kalcijumom, magnezijumom i bikarbonatima; sadrzaj magnezijuma
je dobar indikator vremena zadrzavanja vode u podzemnim terenima; odnos Mg/Ca je
koristan indikator vremena zadrzavanja vode (Plummer, 1977; Plummer i sar., 1978;
Edmunds & Smedley, 2000; Fairchild i sar., 2000; Lopez-Chicano 1 sar., 2001; Batiot i
sar., 2003a; Mcmahon i sar., 2004; Moral i sar., 2008).

Hemija voda u karstu, kao i vremenske i prostorne varijacije koncentracija osnovnih
jona, veoma su vazni za razumijevanje hemijskih i fizickih procesa koji su pod uticajem
geoloskih promjena, klime 1 antropogenih aktivnosti (Gibbs, 1970). Mnogi autori su

istrazivali odnos hidrohemijskih procesa 1 fizickih karakteristika karstnih terena
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(Bakalowicz, 1994; Vaute i sar., 1997; Petelet 1 sar., 1998; Perrin 1 sar., 2003a; Perrin 1
sar., 2003b; Barbieri 1 sar., 2005). UoCene vremenske varijacije u hemiji podzemnih
voda obi¢no u vezi sa fizickim karakteristikama karstne izdani i1 karbonatne
propustljivosti.

Istim temama bavili su se autori: Coplen 1 sar., 2000; Leibundgut 1 sar., 2009; Moeck 1
sar., 2017 navode¢i da zaStita i odrzivo upravljanje podzemnim vodama u karstnim
podrucjima zahtijeva ispitivanje procjene prihranjivanja, bazirano na adekvatnom
razdvajanju podrucja prihranjivanja i pravilnoj upotrebi razlicitih prirodnih ili vjeStackih
geohemijskih 1 izotopskih obiljezivaca.

Istrazivanja stabilnih izotopa u karstnim podrucjima vrSe se decenijama, sa
ciljem razumijevanja procesa prihranjivanja (Greene, 1997; Kohfahl i sar., 2008;
Vandenschrick i sar., 2002), mijeSanja vode u rezervoarima vode (Long i Putnam, 2004;
Maloszewski 1 sar., 2002; Perrin 1 sar., 2003a; Schwarz 1 sar., 2009), interakcije izmedu
podzemnih i1 povrSinskih voda (Katz i sar., 1997), procjene srednje visine prihranjivanja
(Barbieri 1 sar., 2005; Charideh i Rahman, 2007; Mandi¢ i sar., 2008) i odredivanja
porijekla vode u karstu (Andreo i sar., 2004; Einsiedl i sar., 2009).

Istrazivanja izotopskog odnosa 6'°0 i &°H u atmosferskim padavinama,
podzemnim, izvorskim i povrSinskim vodama sprovode se decenijama u zemljama u
regionu, o ¢emu postoje mnogobrojni publikovani radovi. Ukoliko se osvrnemo samo
na sprovedena istraZivanja stabilnih izotopa padavina, podzemnih i povrSinskih voda na
podruc¢ju Dinarida, onda najznacajnije mjesto zauzimaju istrazivanja na podrucju
Hrvatske 1 Slovenije, koja su 1 najmnogobrojnija. Prva mjerenja stabilnih izotopa
kiseonika i vodonika u padavinama u Zagrebu obavljena su 1976. godine, dok su
mjerenja u Ljubljani otpocela 1981. godine. O viSedecenijskim mjerenjima izotopskog
sastava padavina, podzemnih voda i1 povrSinskih voda na podruc¢ju Slovenije 1 Hrvatske,
izvjestavali su: Krajcar i sar., 1998; Urbanc i Jamnik, 1999; Vreca i sar., 2006; Vreca,
Brenci¢ i Leis, 2007; Babinka i sar., 2007; Ogrinc 1 sar., 2008; Vreca i sar., 2008;
Hunjak, Lutz i Roller-Lutz, 2013; Mance i sar., 2014; Tréek i1 Leis, 2017; Mance, Lenac
1 Rubini¢, 2017; Urbanc 1 Jamnik, 1998; Trcek 1 Leis, 2017; Vreca, 2015; Doctor, Lojen
1 Hrovat, 2000.

O sadrzaju stabilnih izotopa kiseonika 1 vodonika u atmosferskim padavinama,

podzemnim, izvorskim i povrSinskim vodama u regionu izvjeStavali su mnogi autori:
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Longinelli i Selmo, 2003; Golobocanin i sar., 2007; Longinelli i sar., 2008; Giustini i
sar., 2016; Calligaris 1 sar., 2018; Akiti i sar., 1989; Eftimi, 2009; Eftimi, Skende 1 Zoto,
2002; Sipka 1 sar., 1999; Barbieri i sar., 2005; Bono 1 sar., 2005; Carucci, Petitta, i
Aravena, 2012; D’Amelio, Flora i Longinelli, 1994; Miljevi¢ i sar., 2008; Suwarman i
sar., 2013; Dotsika, Lykoudis i Poutoukis, 2010; Sappa, Vitale 1 Ferranti, 2018; Zhao 1
sar., 2018.

U viSedecenijskim istrazivanjima stabilnih izotopa u padavinama, povrSinskim,
podzemnim i izvorskim vodama, koja su sprovedena na podrucju Italije, publikovano je
preko 200 radova.

Veoma vazna referenca, kada je rijeC o izotopskom sastavu padavina, jeste
Globalna mreza izotopa iz padavina (eng. Global Network of Isotopes in Precipitation,
GNIP), razvijena u okviru Medunarodne agencije za atomsku energiju, u saradnji sa
Svjetskom metroloSkom organizacijom (World Meteorological Organization, WMO).
GNIP baza podataka prikuplja podatke iz cijelog svijeta, zemalja koje su ukljucene u
GNIP. S obzirom na to da se podaci prikupljaju pocev od 1961. godine, ona danas

predstavlja bazu sa veoma velikim brojem podataka i dostupna je svima.

3.  PORIJEKLO VODE VODOIZVORISTA ,MAREZA“ NA
OSNOVU DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Znatan dio povrsine Crne Gore pripada prostoru Dinarida, sa brojnim ponorima,
Skrapama 1 vrtacama, i veoma cesto vrlo dubokim bazama karstifikacije. Dinaridi su
izuzetno heterogena sredina, koja se moZe objasniti samo upotrebom velikog broja
mjernih mjesta, kontinuiranog monitoringa i mjerenjem razli¢itih parametara.

Na osnovu geoloske grade terena, hidrogeoloSkih funkcija stijena i rezultata
ispitivanja podzemnih voda, obiljezavanjem nekim od obiljezivaca dolazi se do
odredenih zaklju€aka o pravcu i brzini kretanja podzemnih voda. Kao obiljeziva¢ moze
posluziti bilo koji materijal ili svojstvo vode pomocu kojeg se mogu dobiti informacije
o pravcu kretanja vode 1 materijala. U te svrhe koriste se prirodni 1 vjeStacki
obiljezivaci. Od prirodnih obiljeziva¢a u upotrebi su oni koji se ve¢ nalaze u vodi

(stabilni izotopi), antropogena zagadenja (so za posipanje cesta) i fizicke karakteristike
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vode (temperatura, elektroprovodljivost) (Goldscheider & Drew, 2007; Leibundgut i
sar., 2009; Frangen, 2013).

Od vjestackih obiljezivaca najviSe je u upotrebi natrijum-fluorescein (uranin), koji
rastvaranjem u vodi ima najveci intenzitet fluorescencije od svih fluorescentnih boja.
Nedostatak ovog vjestackog obiljezivaca jeste Sto se moze koristiti samo za istraZzivanje
kratkih 1 Sirokih podzemnih kanala, koji omoguc¢avaju brzu infiltraciju padavina do
izvora, dok stabilni izotopi vodonika i kiseonika daju uvid u funkcionisanje razlicitih
karstnih podsistema (Dincer, 1985).

Dosadasnjim kompleksnim istrazivanjima nisu prikupljeni sigurni podaci na
osnovu kojih se moze tvrditi o polozaju 1 veli¢ini terena koji je oblast prihranjivanja
vodama izvoriSta ,,Mareza“. Postoji nekoliko hipoteza o porijeklu izvorske vode
vodoizvorista ,,Mareza“. Prema jednoj od njih, vode poticu od rijeke Zete, koja protice
sjeveroistocno od Mareze. Prema drugoj hipotezi, vode poti¢u od rijeke Morace, koja
protie istocno od Mareze, dok je prema treCoj oblast prihranjivanja Mareze u
planinskom, nenaseljenom prostoru, sjeveroistocno od Mareze (masiv kamenite planine
Prekornice). Takode, dosadasnjim istrazivanjima nije utvrdeno da 1li se radi o
jedinstvenoj izdani Mareze, koja egzistira kao jedinstvena tokom cijele godine, o izdani
koja je u toku godine izdijeljena ili je mozda rije¢ o viSe izdani koje ne komuniciraju
medusobno.

Najvec¢i broj prethodnih istrazivanja baziran je na obiljezavanju podzemnih voda
upotrebom natrijum-fluoresceina na karstnim terenima sliva Skadarskog jezera. Ova
istrazivanja, u cilju utvrdivanja smjerova i brzine kretanja podzemnih voda, kao 1 sliva
vodoizvorista ,,Mareza®, su mnogobrojna. I pored niza izvedenih bojenja, joS uvijek su
hipoteti¢ne granice izmedu pojedinih slivnih podrucja u karstu Crne Gore.

U svojim radovima Radulovi¢ (1989) i Radulovi¢ i Perovi¢ (2003) prikazuju polazne
lokacije istrazivanja, kao i rezultate procesa obiljezavanja podzemnih voda natrijum-
fluoresceinom:

. Istrazivanjem u vodonosniku Daljam — Velje brdo utvrdeno je da prostori oko
Grba 1 Daljma, koji se nalaze iznad vodoizvorista ,,Mareza“, ne pripadaju zoni hranjenja
izvorista;

. Na Svinjogojskom ponoru u Zorskom lugu (Bjelopavli¢ka ravnica), odmah iznad

Mareze, izvrSena su istrazivanja 1971. godine. Pojava obiljezivaca utvrdena je na izvoru
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,Kralji¢ino oko*, nedaleko od Mareze. Istrazivanja su iste godine ponovljena nekoliko
puta, sa razli¢itim koli¢inama obiljezivaca, pri ¢emu se obiljeziva¢ uvijek pojavljivao na
istom izvoru (,,Kralji¢ino oko*);

. U pijezometrijskoj busotini iznad Daljma, Velje brdo, zapadno od utvrdenih
podzemnih tokova Zorski lug — Kralji¢ino oko, 1972. godine, izvrSeno je upumpavanje
vode sa obiljezivacem, pri ¢emu se obiljezena voda pojavila na ,,Kralji¢inom oku*.
Time je potvrdeno da zone Daljma i Zorskog luga ne pripadaju zoni hranjenja
vodoizvoriSta ,,Mareza“;

. Obiljezavanjem u bunaru kod Svinjogojske stanice u Zorskom lugu, izvedenim
1974. godine, utvrdena je pojava vode u blizini vodoizvorista ,,Mareza® (,,Kralji¢ino
oko*), ali ne 1 na samom izvoristu;

. Nizu istrazivanja moZe se pridodati i obiljezavanje voda na Velikom ponoru
Bjelopavlicke Ponikvice, ali se obiljeziva¢ nije pojavio na Marezi, ¢ime se i ovo
podrucje iskljucuje kao prostor hranjenja vodoizvorista ,,Mareza*;

. Prostor planine Gara¢ ne pripada slivu vodoizvorista ,,Mareza“ jer je nivo
isticanja podzemnih voda u Oraskoj jami, ispod Garca, niZi od nivoa isticanja vode na
Marezi.

Kada je rije¢ o upotrebi prirodnih obiljezivaca, primarno mjesto zauzimaju stabilni
izotopi kiseonika i vodonika. U literaturi ne postoje podaci izotopskog sastava
atmosferskih padavina na podru¢ju Crne Gore, dok je istrazivanje izotopskog sastava
izvorskih, povrSinskih 1 podzemnih voda na karstnom podru¢ju Crne Gore opisano u
radu Horacek 1 sar., 2019. Istrazivanje je sprovedeno u novembru 2011. godine, na 16
izabranih lokacija u blizini grada Podgorice, glavnog grada Crne Gore, i bazirano je na
podacima: dva uzorka na vodoizvoriStu ,,Mareza“ (jedan izvor i uzorak sabirnog voda sa
dotokom vode iz = 20 izvora na vodoizvoriStu ,,Mareza®), tri uzorka na vodoizvoristu
,Bolje sestre®, dva uzorka bunara u blizini Podgorice (selo Grbavci), Cetiri uzorka
izvorske voda (izvori Obosnicko, Glava Zete, Zavrh i Vranjske njive), Cetiri uzorka
rijecne vode (Morace (dva uzorka), Cijevne 1 Zete), kao i jedno vjestacko jezero
(Slano), na kome se nalazi hidroelektrana. Mjerenje su vrSena na austrijskom Institutu
za tehnologiju (AIT), u Tulnu, a 6'*0 i 6°H vrijednosti jednog izvora na vodoizvoristu
Mareza“ iznosila su: -7,95%o za 'O i -46,5%o za 5°H. U uzorku rijeke Zete izotopski

sastav je iznosio: -7,67 %o za 6'°O i -45,3%o za 0°H. Oba uzorka su uzorkovana dana 3.
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11. 2011. godine. Autori smatraju da se na osnovu sprovedenih analiza iskljucuje
mogucénost da je voda izvora Mareze u ispitivanom periodu poticala iz rijeke Zete
(Horacek i sar., 2019).

U literaturi postoje mnogobrojni radovi bazirani na fizicko-hemijskim i hidrogeoloskim
istrazivanjima rijeke Zete 1 izvorskih voda vodoizvorista ,,Mareza*“: Filipovi¢, 1975;
Vulovi¢ i sar., 2005; Devic¢ i sar., 2012; Krivokapi¢ i sar., 2013; VujoSevic¢, 2013; Devié
i Filipovi¢, 2013; Blagojevi¢ i sar., 2014; Sekuli¢ i Radulovi¢, 2016.

3.1. Problemi trenutnog stanja

Imajuéi u vidu da se izvoriSte koristi za vodosnabdijevanje 60% stanovniStva
Podgorice, odredivanje slivhog podru¢ja je od izuzetnog znacaja za bezbjedno
upravljanje ovim vodnim resursom, koje podrazumijeva zastitu vode od potencijalnih
zagadivaCa. Od pocetka iskoriS¢avanja izvorista ,,Mareza*“ do danas, kvalitet vode je
izuzetan, sa povremenim problemima pojave mikrobioloskog opterecenja. Problem se
prevazilazi strogim nadzorom kontinuiranog procesa automatskog hlorisanja vode prije
distribucije potrosacima. Takode, u periodu obilnih padavina dolazi do povecanja
mutnoce vode.

Ovi problemi su karakteristi¢ni i Cesta pojava kod izvorskih voda karstnih terena.
Medutim, zbog nepoznavanja slivnog podrucja i cirkulacije vode koja na svom putu
mijenja hidrohemijske karakteristike, nemoguce je sa sigurnosS¢u objasniti ove pojave, a

u isto vrijeme definisati druge eventualne rizike koje je potrebno drzati pod kontrolom.

4. RADNE HIPOTEZE ISTRAZIVANJA

Hipoteze na kojima se temeljilo istrazivanje glase:

1. Analizom izotopskog sastava 6°H i 0'°0 moguce je utvrditi da li su &etiri izvora na
vodoizvoristu ,,Mareza“ istog porijekla;

2. Izotopske analize stabilnih izotopa 6'°0 i 6°H u vodama izvorista, rijeci Zeti i
atmosferskim padavinama, zajedno sa hemijskih analizama, pokazuju prihranjivanje

karstnog vodonosnika Mareze vodom rijeke Zete.
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S. MATERIJAL I METOD RADA

5.1. Podrugdje istraZivanja

Karst Crne Gore pripada jugoisto¢nim Dinaridima. Dinaridi predstavljaju
izduZeni orogeni pojas, koji je paralelan sa Jadranskim morem, a proteZe se od Italije na
sjeverozapadu (oblast Carso u okolini Trsta), kroz Sloveniju, Hrvatsku, Bosnu i
Hercegovinu, Crnu Goru, do Albanije na jugoistoku, spajajuci se karbonatnim lancem u

Srbiji 1 Makedoniji (Slika 3). KarakteriSu ga velika karstna polja i doline stvorene

stalnim tokovima ili rijekama ponornicama.

LEGEND

= Granica Dinarida

Planinski pojas

@ Tagozapadni pojas=-

primorski
@D Centralni pojas
o Sjevero-istocni pojas

Slika 3. Granice Dinarida i1 unutra$nja podjela u tri paralelna pojasa; preuzeto sa

https://www.dinarskogorje.com/planine.html

Dominantno uces¢e u gradi terena Crne Gore imaju karbonatne stijene,
predstavljene krecnjacima, dolomiti¢nim kre¢njacima i1 dolomitima, koje izgraduju
preko 60% njene teritorije. U ovim stijenama doSao je do punog izrazaja proces

karstifikacije, Sto se manifestuje kroz brojne povrsinske i podzemne karstne oblike,
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slozene 1 specificne hidrogeoloSke odnose 1 pojave, posebno u karstnim poljima i
primorskom karstu (Vlada CG, 2015).

Podru¢je istrazivanja obuhvata dvije oblasti u centralnom dijelu Crne Gore, koje
pripadaju basenu Skadarskog jezera: vodoizvoriste ,,Mareza“ i veci dio donjeg toka
rijeke Zete, od Slapa na rijeci Zeti, nizvodno kroz Bjelopavlicku ravnicu, do naselja

Rogami, neposredno prije ulivanja u rijeku Moracu (Slika 4).

\Jikéiég-\
N

A

Danilovgra
Legend

® Tatke uzorkovanja na izvorske vode
Kolektori padavina
®  Tacke uzorkovanja rijeke Zete
B Metroloske stanice
— Rijeka
Pgdgorica

Slika 4. Podrucje istrazivanja sa prikazima mjernih mjesta uzorkovanja padavina (SZ,

VM), izvorskih voda (KVO, KPV, KO, KL,j) i rijeke Zete (SZ, ZR)

Bjelopavlicka ravnica je jedini saobracajni koridor izmedu dva najveca grada u
Crnoj Gori: Podgorice 1 NikSi¢a. Vodoizvoriste ,,Mareza“ i rijeku Zeta razdvaja Velje

brdo, koje je sastavljeno od propusnog krec¢njaka.
Vodoizvoriste ,,Mareza“ se nalazi na 50 km razdaljine od Jadranskog mora, 20

km od Skadarskog jezera i 8 km od Podgorice. Asfaltni put ga povezuje sa Podgoricom
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prema jugoistoku, a magistralni put NikSi¢—Podgorica prema zapadu. Izvoriste se sastoji
iz vise izvora (oko 30), od kojih su tri kaptirana (,,Velje oko*, ,,Oko* i ,,Pod vrbom*) 1
koriste se za vodosnabdijevanje 60% stanovniStva grada Podgorice, dok je na jednom
nekaptiranom izvoru (,,Ljeskovac*) planirana izgradnja fabrike za proizvodnju flaSirane
vode. IzvoriSte se nalazi u blizini grada Podgorice, ali zemljiste uglavnom pripada
opstini Danilovgrad. Njegova eksploatacija je pocela prije 65 godina. Kote isticanja
voda se kre¢u od 26 mnm, gdje je izgradena glavna kaptaza za zahvatanje vode —
kaptaza ,,Velje oko®, do 32,68 mnm (nekaptirani izvor ,,Ljeskovac®). Isto¢no od
izvoriSta nalazi se naselje Novo Selo, dok se sjeverozapadno nalazi selo Daljam.
Sjeveroistocno od izvorista tece rijeka Zeta, a sa istocne strane teCe rijeka Moraca.
Rijeka Zeta nastaje od voda koje poniru u NikSickom polju i izbijaju u blizini
Slapa Zete, odakle tece do mjesta ulivanja u rijeku Moracu, koja se uliva u Skadarsko
jezero. Ukupna duZina rijeke iznosi 85 km 1 ima dva toka: gornji 1 donji. U rijeku Zetu
se stalno ili povremeno ulivaju manji 1 povremeni vodotoci i izvori. PovrSina sliva rijeke
Zete u profilu Danilovgrada iznosi 1215,8 km?, a ukupan sliv rijeke Zete ima povrSinu
od 1670 km?. Dolina donje Zete je odvojena na sjeveru od NiksSi¢kog polja planinom
Budo$, na zapadu planinom Gara¢, na jugoistoku kod usca prelazi u Skadarsko-
podgoricku ravnicu, a sa istocne 1 sjeveroistocne strane granica je planina Prekornica.
Na krajnjem jugoistoku nalazi se Velje brdo, koje razdvaja rijeku Zetu od izvorista

,,Mareza“.

5.2. GeoloSke, geomorfoloske, hidroloske i hidrogeoloSke karakteristike podrucja
istrazivanja

Teren i1 okolinu izvorista ,,Mareza* u osnovi izgraduju gornjokredni i kvartarni
sedimenti. Gornjokredne sedimente, koji izgraduju sjeverno i sjevernoisto¢no zalede
Mareze, predstavljaju krec¢njaci i dolomitini kre¢njaci. Prisustvo kre¢njackih dolomita i
Cistih dolomita je rijetko.

Kvartarni sedimenti (stijene), zastupljeni izmedu LuzZnice i Daljma i u dolinskom dnu
rijeke Zete, izgraduju pretezno pijeskovi, supijeskovi i sugline, a u dolinskom dnu rijeke
Zete 1 Ciste gline (Radulovi¢ i1 Perovi¢, 2003). Kvartar juzno od Mareze slican je onima

u dolini rijeke Zete. Tereni oko izvoriSta su tipi€no karstni, a karakteriSu ih Skrape,
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muzge, jame 1 pec¢ine. Po obodu tih krec¢njackih terena javljaju se ponori, sa
povremenim gutanjem voda, stalna i povremena karstna vrela. Tereni izgradeni od
karbonatnih, veoma poroznih i vodopropusnih stijena izvori§ta ,,Mareza“ pripadaju
tipicnim hidrogeoloskim kolektorima i rezervoarima slobodnih podzemnih voda, u
kojima je prisutna prostorna i vodom bogata karstna izdan (Radulovi¢ i Perovi¢, 2003).
Generalni smjer kretanja toka Mareze je od sjevera prema jugu (Radulovi¢ i Perovié,
2003), dok je tok rijeke Zete sjeverozapad—jugoistok. Donji tok rijeke Zete duzi je i
bogatiji vodom od gornjeg toka, sa prosjecnom Sirinom korita 45-50 m i najve¢om
Sirinom od 90 m na podru¢ju Slapa. Prema podacima HMZCG, vodostaji 1 protoci
donjeg toka rijeke Zete krecu se u opsegu 60—1296 cm i 4,68—577 m’/s, respektivno.
Donji tok rijeke Zete na svom putu do ulivanja u rijeku Moracu prima nekoliko stalnih i

privremenih pritoka, od kojih je najznacajnija SuSica.

5.3. Klimatske karakteristike podrucja istrazivanja

Na podruc¢ju Podgorice vlada izmijenjena sredozemna klima sa toplim i suvim
ljetima 1 hladnim zimama. Srednja godis$nja koli¢ina padavina iznosi 1544 mm, srednja
dnevna temperatura 16,4°C, maksimalna 40,7°C, a minimalna je -4,6°C. ProsjeCan broj
kiSnih dana je 118, a jak vjetar duva otprilike tokom 60 dana. Podgorica je
karakteristiCna po izrazito vrelim ljetima tokom jula i avgusta, kada temperature
vazduha prelaze 40°C. Ljetnjih dana, u kojima temperatura vazduha dostize ili prelazi
granicu od 25°C, ima oko 135. NajviSa zabiljezena temperatura iznosila je 45,8°C,
izmjerena u avgustu 2007. godine. Snijeg je veoma rijedak u Podgorici.

U podrucju rijeke Zete dominantan je uticaj blago modifikovane mediteranske
klime, sa dugim, vrelim i suvim ljetima, dok su zime relativno blage i kiSovite.
Temperatura je tokom januara niza od primorskih mjesta na priblizno istoj geografskoj
Sirini, dok su temperature u toku ljeta vece. U dolini rijeke Zete prodire uticaj
Jadranskog mora sa srednjom godiSnjom temperaturom vazduha koja se krece oko
15°C. Najvise temperature su od juna do avgusta, a najnize od decembra do februara.
Prosjecna godisnja koli¢ina padavina krece se oko 2.000 mm. Snijezni pokrivac je mali,
sa prosjekom oko 10 cm godi$nje, dok je maksimalni izmjereni pokrivac iznosio 53 cm.

Najvece koli¢ine padavina izlucuju se u novembru i decembru, kada se i javljaju najveéi
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vodostaji, koji plave 1 ugrozavaju podrucje oko rijeke. Za poplave je najvazniji podatak

ucestalost padavina i koli¢ina koja se izluci u kratkom vremenskom periodu.

5.4. Mreza mjernih mjesta izvorskih voda, rijeke Zete i kolektora padavina

U toku jednogodisnjeg istrazivanja, kroz 22 serije uzorkovanja, prikupljena su
74 uzorka izvorske vode, 37 uzoraka rije¢ne i 21 uzorak mjese¢nih padavina.
Padavine su sakupljane kao kumulativne mjesec¢ne padavine, na dvije lokacije: SZ (Slap
Zete) 1 VM (vodoizvoriste ,,Mareza®) (Slika 4). Metroloske stanice Danilovgrad i
Podgorica, Zavoda za hidrometeorologiju i seizmologiju Crne Gore (ZHMS), ¢iji su
podaci koris¢eni za pregled klimatskih uslova u toku istrazivanja, nalaze sa na bliskim

koordinatama sa koordinatama mjernih mjesta kolektora padavina (SZ, VM) (Tabela 1).

Tabela 1. Geografska Sirina, duZina i visina kolektora padavina (SZ 1 VM) i metroloskih

stanica Podgorica i Danilovgrad

Lokacija Geografska Geografska Nadmorska
Sirina (N) duzina (E) visina
) ) (mnm)
SZ 42,36 19,04 38
M 42,45 19,20 32
Metroloska stanica
Danilovgrad 42,55 19,1 53
Metroloska stanica
Podgorica 42,43 19,28 49

Uzorkovanje vode za fizicko-hemijske i izotopske analize vrSena su na: 4 (Cetiri)
lokacije na vodoizvoristu ,,Mareza“ (kaptaze — KPV, KVO, KO, KLj); 2 (dvije) lokacije
na rijeci Zeti (SZ — Slap Zete, ZR — mjerno mjesto u naselju Rogami); dvije lokacije
kolektora padavina (SZ — Slap Zete, VM — vodoizvoriste ,,Mareza“) (Slika 4). Uzorci
izvorskih voda iz kaptaza uzorkovani su minimum jednom mjesecno, kao i uzorci rijeke
Zete. Mjerno mjesto ZR nalazi se priblizno 20 km nizvodno od mjernog mjesta SZ.

Na pocetku istrazivanja (februar 2017), za fizicko-hemijske i izotopske analize

vode, uzorkovana su i 4 (Cetiri) uzorka vode iz bunara koji se nalaze u dolini rijeke Zete.
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Uzorci bunarske vode su analizirani, ali rezultati su odbaceni, kao i dalje uzorkovanje
na tim mjernim mjestima. Rije¢ je o bunarima koji dugi niz godina nisu bili u upotrebi,
a nalaze se na dubinama pribliznim nivou vode rijeke Zete. Voda je imala karakteristike

stajace vode 1 kao takva nije imala u€inak na dalja istrazivanja.

6. ANALITICKE METODE

Na uzorcima vode koriS¢ene su sljede¢e metode ispitivanja:

* Masena izotopska spektrometrija u cilju odredivanja izotopskog odnosa stabilnih
izotopa 6'°0 i 6°H,

» Jonska hromatografija za odredivanje anjona u uzorcima vode,

* ICP-OES — indukovano kuplovana plazma — opti¢ko emisiona spektrometrija za
odredivanje tragova metala u uzorcima vode,

* Elektrohemijske metode.

6.1. Teorijske osnove mjerenja IRMS

IRMS (engl. isotope ratio mass spectrometer) instrumentima se odreduju odnosi
tezeg i lakSeg izotopa u gasovima: odnos *H/'H se odreduje za gas H,, a odnos '*0/'°O
odreduje za CO,.

Osnovni djelovi IRMS (Slika 5) su:

. 1zvor jonizacije,
. magnetni analizator i
. detektorski sistem za mjerenje izotopskih odnosa.
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MJERENJE IZOTOPSKIH ODNOSA

VAKUM SISTEM

Slika 5. Sematski prikaz IRMS
Gas ulazi u jonizacionu komoru, gdje se jonizira pomocu brzih elektrona (Slika 5).
Pozitivni joni se izdvajaju, ubrzavaju visokim naponom i ulaze u magnetno polje, koje
je normalno na pravac putanje. U magnetnom polju (Slika 6), usljed djelovanja
Lorenzove sile (Jednacina 6), put jona postaje kruzni, radijus kruzne putanje zavisi od

mase 1 naelektrisanja, a tezi joni imaju veci radijus.

BLv
A

LORENZOVA SILA

F=q(E+v x B)

Slika 6. Princip rada magnetnog polja masenog spektrometra
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Lorentzova sila:

F=qUXB et Jednacina 6

Magnetna sila je konstantna, djeluje normalno na brzinu Cestice 1 prouzrokuje kruzno

kretanje, pa djeluje kao centripetalna sila (Jednacina 7):

F= V7 /T = BQU et Jednacina 7

Kada imamo pozitivno naelektrisan jon q', mase m, koji se giba u ravni brzinom U, u
magnetnom polju normalnom na tu ravan, rezultantna sila je normalna na magnetno
polje B 1 U, te uzrokuje kruznu putanju jona radijusa r. Na ovaj nacin dobijamo
razdvajanje po odnosu mase i1 naelektrisanja.

Na kraju kruznih putanja postavljeni su Faradayevi kolektori, u kojima joni
oslobadaju svoje elektricno naelektrisanje, pa se takva elektri¢na struja moze mjeriti
vrlo precizno. Iz odnosa struja u kolektorima odreduje se odnos stabilnih izotopa
mjerenog uzorka (Hunjak, 2015).

Istovremeno mjerenje jonskih struja jedan je od nacina osiguranja visoke preciznosti, jer
se istovremenim mjerenjem poniStavaju fluktuacije jonskih struja uzrokovane

promjenama temperature, nestabilnostima elektronskog snopa itd. (Brand, 2004).

6.2. Odredivanje izotopskog odnosa stabilnih izotopa 50 i ’H

Odnos izotopa se predstavlja kao koli¢nik odnosa tezeg izotopa elementa u odnosu na
laksi izotop elementa (npr. '°0/'°0), a izratunavanje & vrijednost vr§i se prema

Jednacini 1 (vidi poglavlje 1.3.2.).

6.3. Karakteristike IRMS

Mjerenje 6°H i 6'®0 vrijednosti u uzorcima vode i padavina vrieno je u
laboratoriji za masenu spektrometriju, na Odsjeku za znanost o okoliSu (Department of
Environmental Sciences), Instituta ,,Jozef Stefan®. Laboratorija je opremljena masenim

spektrometrom izotopskih odnosa, Finnigan MAT Delta plus IRMS (engl. isotope ratio
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mass spectrometer), povezanim sa dvije periferne jedinice: uravnotezenja (eng. HDOeq
48 equuilibration unit) 1 dvostrukog ulaza (eng. Dual Inlet). IRMS je povezan sa
programskom opremom ISODAT™ NT2.0 za odredivanje izotopskog sastava vodonika

9) cq . . 1 . . . - .
0H i kiseonika 6'®0 u uzorcima izvorske i povriinske vode u padavinama.

Slika 7. Laboratorija za masenu spektrometriju, Odsjek za znanost o okolisu,

Institut ,,Jozef Stefan*

Izotopski odnos “H/'H se odreduje za H, gas, dok se izotopski odnos '*0/'°0 odreduje
za CO, sa modifikovanom metodom ekvilibracije po Epsteinu i Mayedi (1953) za
kiseonik 1 Horita i sar. (1989) za vodonik.

Postupak pripreme vode za mjerenje zapocinje pipetiranjem 3 ml vode u
staklenu ekvilibracijsku posudu, u koju se zatim umecu Stapiasti magnet i Pt
katalizator. Stapi¢asti magnet se u toku uravnoteZenja sistema CO,_voda okrece i na taj
nacin ubrzava izmjenu izotopa kiseonika izmedu tecnosti i gasa. Pt katalizator sluzi za

ubrzanje procesa uravnotezenja sistema H,_voda.
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Slika 8. Ekvilibracijska jedinica sa ekvilibracijskim posudama

prije uranjanja u vodeno kupatilo

Bez prisustva katalizatora 1 mijeSanja vode pomocu Stapiastog magneta proces
uravnotezenja bio bi vrlo dugotrajan (Horita i Kendall, 2004).

Staklene ekvilibracijske posude, njih ukupno 48, pri¢vrS¢uju se na otvore na
ekvilibratorskoj jedinici, a zatim uranjaju u vodeno kupatilo, u kojem ostaju do
zavrSetka mjerenja. Bududi da izotopsko frakcionisanje zavisi od temperature, potrebno
je da temperatura sistema bude vrlo stabilna, $to se osigurava odrzavanjem konstantne

temperature vode u kupatilu od (18+0,05)°C.

\
upneak yodle "-.& eledlibracdiona posuda

LLapicasti magret

Slika 9. Sematski prikaz ekvilibracijske posude uronjene u vodeno kupatilo

(lijevo, preuzeto od Mance, 2014) i u toku rada (desno)
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Iz svih 48 ekvilibracijskih posuda istovremeno se ispumpava vazduh, nakon ¢ega se u
njih uduvava gas H,.
Uravnotezenje sistema izmedu gasa i vode (H, — H,O) odvija se kroz reakciju:
Ha(gas)+ "H*HO(te¢nost) <> 'H *H(gas)+H,O(te¢nost).
Proces uravnotezenja iznosi 7200s (2 casa), nakon Cega se gas upusta u varijabilnu
zapreminu jedinice dvostrukog ulaza, predvidenu za uzorke.
Gas na putu od ekvilibratorske jedinice do jedinice dvostrukog ulaza prolazi kroz cijev
uronjenu u etanol i biva ohladen do -55°C. Na ovaj nacin se vr$i eliminacija vode iz
gasa, ¢ime se osigurava da u jedinicu dvostrukog ulaza ulazi Cisti gas.

Nakon mjerenja vodonika slijedi ispumpavanje preostalog gasa iz
ekvilibracijskih posuda i uduvavanje gasa CO,.
UravnoteZenje sistema izmedu gasa i vode (CO; -H; O) opisano je reakcijom:
COx( gas) + Hy'*O(te¢nost)«>C'*0'°O(gas)+H,O(tetnost)
Nakon isteka vremena uravnotezenja, koje iznosi 21600s (6 Casova), gas se upusta u

varijabilnu zapreminsku jedinicu dvostrukog ulaza.

B Dual Inlet

Slika 10. Prikaz rada jedinice dvostrukog ulaza
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Jedinica dvostrukog ulaza omogucuje uvodenje gasa u jonski izvor, u kojoj se nalaze
skladista za gas dobijen metodom uravnotezenja i drugi za standardni gas (Slika 9,
lijevo). Upotrebom jedinice dvostrukog ulaza omogucuje se naizmjeni¢no mjerenje gasa
nepoznatog izotopskog sastava i standardnog gasa. Prispojni ventil naizmjeni¢no pusta
gasove u jonski izvor masenog spektrometra. SkladiSta za gasove imaju promjenljivu
zapreminu, koja se za vrijeme mjerenja podeSava tako da se osiguraju jednaki intenziteti
signala, bez obzira na to iz kojeg skladiSta gas dolazi.

Mjerenje izotopskog odnosa u gasu za analizu u odnosu na izotopski odnos u
standardnom gasu minimizira uticaj mogucih nestabilnosti instrumenta (nelinearnosti,
uticaj promjena temperature na elektricne komponente, promjene jaCine magnetnog
polja i sl.) na rezultate mjerenja, Cime se osigurava visoka preciznost (Brand, 2004).
Pozeljno je da gas dobijen metodom uravnoteZenja i standardni gas imaju uporediv
izotopski sastav (Prosser, 1993). Standardni gasovi upotrijebljeni za uravnozenje su H;

(TAEA) 1 CO; (Messer 4.5).

6.3. Referentni materijali

U analizama izotopskih odnosa o°H i ¢'*O uzoraka vode na vodoizvoristu

,Mareza®, rijeke Zete i na padavinama kori$¢eni su sljedeci referentni materijali:

« medunarodni referentni standardi VSMOW?2 i SLAP2 — primarni standardi za
kalibraciju laboratorijskih referentnih materijala (IAEA, vidi dodatak 1),

« zanezavisan nadzor, odnosno sprovodenje kontrole kvaliteta, koriS¢eni su referentni
materijali umjereni prema VSMOW — SLAP skali: USGS 45; USGS 46 1 USGS 47
definisanog izotopskog sastava (IAEA, vidi dodatak 1),

« laboratorijski referentni materijali (LRM): W-3869, W-3870 (W-45) 1 W-3871
umjereni prema medunarodnoj VSMOW — SLAP skali
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SLAF 2. Walet

Slika 11. Medunarodni referentni standardi

Slika 12. Referentni materijali
VSMOW?2 i SLAP2

USGS (45,46,47)

Slika 13. Laboratorijski referentni materijali (LRM)
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6.4. Medunarodni referentni standardi — primarni referentni standardi

Univerzalno usvojen kao referentni standard za varijacije stabilnih izotopa
kiseonika i vodonika u prirodnim vodama bio je tkz. SMOW (Standard Mean Ocean
Water), koji je na osnovu samostalnog mjerenja po Epstein 1 Mayeda (1953) 1 Horibe 1
Kobayakawa (1960) procijenio Craig (1961). Izbor "mean" referentnog standarda okean
¢ini se ociglednim za uzorke prirodnih voda, s obzirom na to da okean sadrzi 98% vode
koja je na povrSini Zemlje i ima prili¢no jedinstven stabilni izotopski sastav, pa stoga
predstavlja logicko polaziste za opisivanje procesa kruzenja vode u prirodi. Medutim,
ozbiljan nedostatak SMOW bio je taj Sto SMOW ne postoji viSe kao realan uzorak
vode, pa se nije mogao koristiti za direktna kalibarcijska mjerenja u laboratoriji.

Craig je procijenio izotopski odnos SMOW kao:

B0/1%0 = (1993.4 £2.5)10° i
D/H = (158 +2)10°.

Priprema velikih koli¢ina uzorka vode, sa izotopskim sastavom §to je moguce blize
sastavu SMOW, 1966. godine je povjerena prof. H. Craig-u, od strane Medunarodne
agencije za nuklearnu energiju (IAEA). Ovaj uzorak vode je dobijen mijeSanjem
destilovane vode okeana prikupljene sa Pacifika, jula 1967, sa malim koli¢inama drugih
voda, u cilju prilagodavanja izotopskog odnosa na zeljenu vrijednost. Taj uzorak vode je
nazvan VIENNA-SMOW (skraceno VSMOW). Sada je u cilju interkalibracije dostupan
u [AEA u Becu.

Prema Craigovim mjerenjima, referentni standard VSMOW ima isti sadrzaj '*O kao i
SMOW, ali je sadrzaj deuterijuma manji za 0,2%o. Greske koje je naveo Craig iznose
0,02%0 za 6'°010,2%0 za 0D (Gat i Gonfiantini, 1981).

Drugi standard koji se ranije koristio za interkalibraciju je SLAP (Standard Light
Antarctic Precipitation), dobijen topljenjem leda sakupljenog 1967. godine na Plateau
stanici, na Antartiku. Sadrzaj 'O i *H u ovom standardu je veoma nizak, uglavnom
najnizih, ekstremno niskih vrijednosti za prirodne vode.

VSMOW je po definiciji nulta tacka za d-skalu vodonika 1 kiseonika u vodi. Uvodenjem
SLAP-a, kao drugog medunarodnog standarda, J-skalom je obuhvaéen veliki raspon

vrijednosti izotopskih odnosa (d), $to omogucuje poredenje podataka dobijenih u
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laboratorijima, bez obzira na porijeklo uzoraka i na metode koriS¢ene u njihovoj
pripremi 1 analizi (Horita i Kendall, 2004; Mance, 2014).

Sve do 2007. godine VSMOW 1 SLAP su se koristili kao primarni standardi, kada su se
nakon iscrpljenja njihovih zaliha pocele koristiti njithove zamjene VSMOW?2 i SLAP2.
VSMOW?2 i1 SLAP2 su proizvedeni tako da imaju Sto blize ¢ vrijednosti VSMOW-u
odnosno SLAP-u.

VSMOW?2 je 1999. godine pripremljen u laboratoriji IAEA, od tri odabrana
uzorka sirovih voda, sakupljenih na sljede¢im lokacijama: jezero Bracano, u blizini
Rima (Italija), Galilejsko jezero (Izrael) i bunar u blizini Kaira (Egipat). Uzorci sirove
vode odabrani su tako da budu dovoljno blizu po izotopskom sastavu VSMOW i
pomijesani u odgovaraju¢im proporcijama da se dobije izotopski sastav smjese Sto blize
moguce VSMOW.

Izotopski sastavi sirove vode pazljivo su kalibrisani u pet odabranih laboratorija:
IAEA Isotope Hydrology Laboratory, Be¢, Austrija; USGS Reston Stable Isotope
Laboratory, Reston, Virdzinija, USA; Center for Isotope Research, Groningen,
Netherlands; GFZ Isotope Hydrology Laboratory, Neuherberg (sada Helmholtz Istitute
for Environmental Research Leipzig — Halle GmbH), Njemacka, 1 University of East
Anglia Isotope Hydrology Laboratory, UK.

Na osnovu izracunatog izotopskog sastava, finalno gravimetrijsko mijeSanje tri uzorka
izvedeno je na IAEA, u posebno konstruisanim velikim kontejnerima za proizvodnju
300 litara VSMOW?2. Poslije nekoliko sati mijeSanja vrsi se punjenje staklenih ampula u
koli¢ini od 20 ml, koje se distribuiraju laboratorijama kao primarni referentni standardi.

SLAP2 je pripremljen u IAEA laboratoriji 2006. godine, od cetiri odabrana uzorka
snijega/leda sa Antarktika. Nakon kalibracije Cetiri uzorka u laboratoriji IAEA u Becu
vrsi se mijeSanje 280 1 standarda SLAP2 u kontejnerima od 300 1. Poslije mijeSanja, vrsi
se punjenje staklenih ampula u koli¢ini od 20 ml, koje se distribuiraju laboratorijama

kao primarni referentni standardi.
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Tabela 2. Vrijednosti 6°H i 0'°0 sa pripadajuéom kombinovanom mjernom

nesigurno$¢u medunarodnog referentnog materijala VSMOW?2 i SLAP 2

Referentna Kombinovana Referentna Kombinovana
vrijednost standardna nesigurnost | vrijednost standardna nesigurnost
TAEA naziv | &’'Hysvow-stap | 6 Hysmow-sLap 3"*Oysmow.-sLap 3" Ovsmow-sap
%o %o %o %o
VYSMOW2 0 0,3 0 0,02
SLAP2 4275 0,3 55,5 0,02

6.5. Referentni materijali i laboratorijski referentni materijali

U toku mjerenja izotopskog odnosa javlja se mogucénost frakcionisanja, odnosno
promjene izotopskog sastava. Uticaji frakcionisanja poniStavaju se primjenom principa
identi¢nog tretmana uzoraka nepoznatog izotopskog sastava i standarda ¢iji je izotopski
sastav poznat (IT princip — Werner 1 Brand, 2001).

Za sprovodenje IT principa koriste se referentni standardni materijali 1 laboratorijski
standardi definisanog sastava stabilnih izotopa kiseonika i vodonika, izrazeni kao o
vrijednosti prema VSMOW-SLAP skali.

U istrazivanju su koriS¢eni referentni standardni materijali USGS 45 — Biscayne Aquifer

Drinking Water, USGS 46 — Ice core water, USGS47 — Lake Louise Drinking Water, sa
8*H 1 6"%0 (Tabela 3, vidi Dodatak 1).

Tabela 3. Vrijednosti 0°H i 6'*0 Referentnih standardnih materijala prema VSMOW-
SLAP

OZNAKA LRM 5*H VSMOW-SLAP 50 VSMOW-SLAP
USGS 45 ~10.3 = 0.2%o —2.238 + 0.006%o
USGS46 —235.8 + 0.4%o —29.80 =+ 0.02%o
USGS47 ~150.2 + 0.3%o ~19.80 =+ 0.01%o

Za primjenu principa identi¢nog tretmana upotrebljavaju se i1 laboratorijski

referentni materijali (LRM). Pripremanje i mjerenje LRM i uzoraka vr$i se na isti nacin,
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pod istim uslovima odvijanja reakcije. Na taj nacin, frakcionisanje uzoraka je uporedivo
sa frakcionisanjem LRM. Na osnovu ¢ vrijednosti LRM, koji su izraCunati mjerenjem
prema standardnom gasu i1 poznatih kalibrisanih ¢ vrijednosti izrazenih prema
VSMOW-SLAP, dobija se kalibracioni pravac, prema kojem se izraCunavaju o

vrijednosti uzoraka prema VSMOW-SLAP (Tabela 4).

Tabela 4. Vrijednosti 6°H i 6'*0 Laboratorijskih referentnih materijala — VSMOW-
SLAP

OZNAKA LRM &H VSMOW-SLAP 50 VSMOW-SLAP
W-3869 2,5+ 0,7%o -0,36 =+ 0,04%o
W-3870 (W-45) -9,12+ 0,04%o -60,6+ 0,7%o
W-3871 -148,1% 0,7%o -19,73+ 0,02%o

Laboratorijski referentni materijali (LRM) su uzorci vode koji su pripremljeni u
laboratoriji 1 koriste se za redovnu kalibraciju IRMS. LRM su homogenog izotopskog
sastava koji se ne mijenja u vremenu. Sa njima se obezbjeduje sledljivost rezultata i
upotrebljavaju se svakodnevno. Odabir LRM prilikom analize je takav da pokriva
podrucje uzoraka za analizu.
U laboratoriji Instituta ,Jozef Stefan” u svakodnevnoj upotrebi su tri LRM, koja su
proizvedena od:

* morske vode sa Strunjana, koja je nakon uzorkovanja destilovana: W-3869,

» destilovane vodovodne vode, koja je uzorkovana u Reaktorskom centru: W-3870

(W-45), a koristi se kao kontrolni uzorak,

» uzoraka snijega sa Kranjske gore, koji je otopljen, zatim profiltriran: W-3871.
Za Cuvanje laboratorijskih referentnih materijala koriste se burad od nerdajuceg celika,
zapremine 25 1, pod pritiskom azota, u skladu sa preporukama IAEA. Na taj nacin se
sprecava isparavanje vode iz buradi, odnosno izmjena izotopskog sastava vode. Za
rutinske analize, kako bi se sprijecila kontaminacija, jednom nedjeljno, LRM se puni u
staklene boce zapremine 100 ml. Svakodnevno, prije pocCetka analize, iz staklenih boca

se uzima neophodna koli¢ina LRM za analizu. Provjera LRM vrsi se jednom godisnje.
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U laboratoriji se upotrebljava program LIMS (eng. Laboratory Information
Management System for Light Stable Isotopes, US Geological Survey, Reston VA, USA)
¢ime se uzorcima dopisuju LIMS oznake za analizu vode (Tabela 5).

Tabela 5. Dodijeljene LIMS oznake za analizu

Uzorak LIMS oznaka LIMS
uzorka oznaka LRM
Morska voda sa Strunjana W-44 W-3869
Destilovana voda iz vodovoda (Reaktorski centar) W-45 W-3870
Snijeg sa Kranjske gore W-46 W-3871

Prilikom pripreme sekvence za analizu, na svakih Sest uzoraka postavljaju se po dva
referentna materijala. Izgled jedne sekvence za analizu serije uzoraka vode i padavina,
izvrSene u martu 2018. godine, prikazan je u Tabeli 6.

Tabela 6. Sekvenca za mjerenja serije uzoraka vode 1 padavina (mart 2018. godine)

Linija | LIMS Identifikacija | Linija | LIMS Identifikacija

1 oznaka uzorka 2 Oznaka uzorka
1 1-1 W-3869 4-1 W-3869
2 1-2 W-3871 4-2 W-3871
3 1-3 W-11947 118-391 4-3 W-11947 118-391
4 1-4 W-11948 118-392 4-4 W-11948 118-392
5 1-5 W-11949 118-393 4-5 W-11949 118-393
6 1-6 W-11950 118-394 4-6 W-11950 118-394
7 1-7 W-11951 118-395 4-7 W-11951 118-395
8 1-8 W-11952 118-396 4-8 W-11952 118-396
9 2-1 W-3869 5-1 W-3869
10 | 2-2 W-45 5-2 W-45
11 | 2-3 W-11953 118-397 5-3 W-11953 118-397
12 124 W-11954 118-398 5-4 W-11954 118-398
13 | 2-5 W-11955 118-399 5-5 W-11955 118-399
14 | 2-6 W-11956 118-400 5-6 W-11956 118-400
15 | 2-7 W-11957 118-401 5-7 W-11957 118-401
16 | 2-8 W-11958 118-402 5-8 W-11958 118-402
17 |3-1 W-3871 6-1 W-3871
18 | 3-2 W-49 USGS-45 6-2 W-51 USGS-47
19 |3-3 W-11959 118-403 6-3 W-11959 118-403
20 | 3-4 W-11960 118-404 6-4 W-11960 118-404
21 |3-5 W-110961 | 118-405 6-5 W-110961 118-405
22 | 3-6 W-11943 6-6 W-11943
23 | 3-7 W-3871 6-7 W-3871
24 | 3-8 W-3869 6-8 W-3869
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6.6. Kalibracija i izracunavanja 6 vrijednosti uzorka

Mjerenjem izotopskog sastava uzoraka pomoc¢u IRMS dobijaju se neobradene o
vrijednosti izmjerene prema standardnom gasu.

Na osnovu rezultata mjerenja prvo se vrsi izraCunavanje srednje vrijednosti i1 standardne
devijacije Cetiri mjerenja H i O primarnog standarda i LRM. Po zavrSetku mjerenja
izvodi se normalizacija, uz pomo¢ dva izmjerena i definisana kalibracijska standarda,
prema formuli:

OLRM = 6RMlget H(OLRMizm — 0RMlizm) * ((0RMlger — 0RM24er) / (ORM1izm —
ORM2i;m))]

gdje je: LRM — uzorak laboratorijskog referentnog materijala kojem zelimo odrediti
izotopski sastav; RM1 je VSMOW2; RM2 je SLAP2; def je definisana vrijednost; izm
je izmjerena vrijednost. Izmjerene o vrijednosti izrazavaju se prema VSMOW skali,
uporedujuci sa kalibrisanim izmjerenim vrijednostima (u dvije tacke) prema W3869 i

W3871, upotrebom LIMS softvera.

6.7. Procedure uzorkovanja, cuvanja i mjerenja uzoraka za analizu

Uzorkovanje vode za analizu stabilnih izotopa vrSeno je u skladu sa
procedurama uzorkovanja u izotopskoj hidrologiji (IAEA, Sampling procedure for
isotope hydrology).

Uzorci vode za analizu odnosa stabilnih izotopa kiseonika 1 vodonika sakupljani su u
HDPE (high-density polyethylene) bocicama sa duplim Cepom, zapremine 50 ml.
Prilikom svakog uzorkovanja vodilo se racuna da bocica za uzorak bude potpuno
potopljena u vodi i da prvi ¢ep bude Cvrsto zatvoren ispod nivoa vode, sa ciljem
minimiziranja prisustva vazduha u uzorku. Filtriranje uzoraka vode nije vrseno.

Na mjestu uzorkovanja vrSeno je mjerenje nekoliko fizickih parametara: temperatura
vode i1 vazduha, pH vrijednost i sadrzaj kiseonika. Mjerenje temperature vrSeno je
digitalnim etaloniranim termometrom TESTO 108 (Slika 14, lijevo) prema metodi EPA
170.1. Mjerenje kiseonika vrseno je na HACH oksimetru (HQ 3d, Slika 14, desno)
prema metodi ISO 5814:2013.
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Slika 14. Terenski termometar (lijevo), terenski oksimetar (desno)

Uzorci vode za analizu stabilnih izotopa ¢uvani su u ormarima, na sobnoj temperaturi,
do trenutka analize.

Uzorci vode za odredivanje fizicko-hemijskih parametara sakupljani su u ambalazu koja
je definisana standardima ISO 5667-3 Uzimanje uzoraka, Zastita uzoraka i rukovanje
uzorcima vode. Poslije uzorkovanja, uzorci vode za analizu fizicko-hemijskih
parametara transportovani su u frizideru sa rashladnom komorom, na temperaturi 4°C.
Po prijemu u laboratoriju, uzorci za hemijska ispitivanja, do trenutka analize, Cuvani su
pod tacno definisanim uslovima, u zavisnosti od zahtijevanih parametara ispitivanja koji
su definisani standardom ISO 5667-3:2013 Tehnike konzerviranja uzoraka za fizi¢ko-

hemijska ispitivanja (vidi Tabelu 18, Dodatak 2).

6.8. Uzorkovanje padavina

U cilju dobijanja pouzdanih podataka odnosa stabilnih izotopa u atmosferskim
padavinama uzorkovanje je vrSeno u skladu sa preporukama IAEA — Medunarodna
agencija za nuklearnu energiju (eng. International Atomic Energy Agency).

Na podrucju istrazivanja postavljene su dvije stanice kolektora padavina: na
Slapu rijeke Zete i na vodoizvoriStu Mareza (Slika 15, 16). Mjesta za sakupljanje
padavina izabrana su kako bi se omogucila stalna kontrola uzorka, zaSti¢ena od

vremenskih nepogoda i vandalizma.
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Prikupljanje uzoraka padavina vrSeno je na mjeseCnom nivou. Na istim stanicama
vrSeno je 1 uzorkovanje vode.

Atmosferske padavine sakupljane su HDPE (high density polyethylene) kanisterima,
preporuc¢enim od strane IAEA, ispitanim na C¢vrstinu i konzistenciju za izotopska
mjerenja poslije ¢uvanja od nekoliko mjeseci. Kanisteri za padavine su zapremine pet
litara, pri ¢emu je na otvoru bio postavljen lijevak sa mrezicom za sprecavanje ulaska
insekata iz okoline.

Kanisteri za prikupljanje uzoraka kiSe postavljeni su na metalnoj konstrukciji, na jedan
metar visine od zemlje. U kanisterima se nalazilo oko 100 ml parafinskog ulja za

sprecavanje isparavanja uzorka.

= — T e

Slika 15. Kolektor padavina na Slika 16. Koektor pdavina na |

Slapu rijeke Zete (SZ) vodoizvoristu Mareza (VM)

Poslije skidanja mjese¢nih padavina, vrSeno je odvajanje vode od sloja parafinskog ulja,
u lijevcima za odvajanje. Nakon odvajanja, uzorci su skladiSteni na isti nacin kao i
uzorci vode, u 50 ml HDPE bocicama sa dvostrukim ¢epom.
Na svakom mjesecnom uzorku padavina izvrSeno je mjerenje pH 1 elektricne
provodljivosti.

U periodu jedne hidroloske godine ukupno je prikupljeno 11 mjesecnih uzoraka

atmosferskih padavina na Slapu rijeke Zete i 10 mjesecnih uzoraka padavina na
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vodoizvoristu ,,Mareza®“. U martu 2018, na obje mjerne stanice izvrSena je analiza na
nedjeljnom uzorku padavina.
Analiza uzoraka padavina nije bila moguca zbog izostanka ili nedovoljne koli¢ine
padavina za analizu u oktobru 2017. godine (na obje mjerne stanice) i junu 2017. godine
(na vodoizvoristu ,,Mareza®).
Do momenta analize §°H i 6°O uzorci padavina su skladisteni u ormarima, zajedno sa

uzorcima vode, na sobnoj temperaturi.

6.9. Druge analiticke metode primijenjene u istraZivanju

Po prijemu u laboratoriju sa uzorcima vode se postupalo u skladu sa standardom

ISO 5667-3 Kvalitet vode, Uzorkovanje vode, Zastita uzoraka i rukovanje uzorcima

vode. U istrazivanju su primjenjivane standardne fizicko-hemijske metode ispitivanja

kvaliteta vode:

e Jonske hromatografije za odredivanje sadrzaja hlorida, fluorida, fosfata, nitrata,
nitrita i sulfata,

e Atomske emisione spektrometrije sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES)
za odredivanje metala: kalcijuma, magnezijuma, natrijuma, kalijuma, silicijuma,
gvozda, mangana, kobalta, arsena, nikla, cinka,

e Spektrofotometrijske metode za odredivanje amonijaka,

e FElektrohemijske za mjerenje pH, elektri¢ne provodljivosti,

e Turbidimetrija za mjerenje mutnoce vode.

Fizicko-hemijska ispitivanja kvaliteta vode vrSena su u laboratoriji ,,Vodovod i
kanalizacija* DOO Podgorica, akreditovanoj prema standardu ISO 17025. Metode koje
su se koristile u istrazivanju su standardne metode ispitivanja vode — APHA (Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater), EPA metode (Environmental
Protection Agency) 1 ISO metode (vidi Tabelu 19, Dodatak 2).

Sadrzaji anjona: fluorida, hlorida, nitrata, nitrita, sulfata i i fosfata odredivani su
metodom jonske hromatografije sa konduktometrijskim detektorom, DIONEX ICS
5000, prema metodi EPA 300.1. Aparat je povezan sa softverom za upravljanje i1

obradom podataka Cromeleon 6.8 (Slika 17).
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Slika 17. Jonski hromatograf, DIONEX ICS 5000,ViK Podgorica

Odredivanje sadrzaja metala vrSeno je na atomskom emisionom spektrometru sa
indukovano kuplovanom plazmom (ICP-OES) Thermo Scientific, iCAP 6000, prema
metodi EPA 200.7 (Slika 18). Aparat je povezan na iTEVA program, koji je mocéan i

prilagodljiv program zasnovan na Windows okruzenju. Sluzi za prijem, obradu i prikaz

podataka i rezultata dobijenih iCAP spektrometrom.

Slika 18. ICP-OES Thermo Scientific, ICAP 6000, ViK Podorica
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Mjerenje pH vrijednosti, elektri¢ne provodljivosti i mutnoce u laboratoriji vrSeno
je na pH metru, konduktometru i turbidimetru (Slike 19, 20). Mjerenja su vrSena u
skladu sa standardnim ISO metodama (vidi Tabelu 19, Dodatak 2). U istrazivanju su, za
potrebe sprovodenja kontrole kvaliteta ispitivanja (ispitivanje drugom metodom) vrsena
uporedna ispitivanja sadrzaja nitrata, fosfata, sulfata 1 nitrita na UV/VIS
spektrofotometru HACH LANGE DR 5000, na kojem su vrSena i odredivanja sadrzaja

amonijaka u svim uzorcima vode.

Slika 19. Laboratorijski pH metar Slika 20. Laboratorijski turbidimetar

1 konduktometar

6.10. Obrada rezultata mjerenja i koriS¢ene statisticke metode

Prikupljanje i statisticka obrada eksperimentalnih podataka vrSeni su u Microsoft Excel
2016 programu i sortirani su za dalju obradu.

Obrada podataka dobijenih rezultata mjerenja stabilnih izotopa vrSena je
upotrebom LIMS-a (Laboratory Information Management System). LIMS je program za
evaluaciju i prihranu mjerenih uzoraka lakih stabilnih izotopa, baziran na Microsoft
Access-u, razvijen u okviru geoloskog instituta Sjedinjenih Americkih Drzava. Za
odredivanje povezanosti izmedu vrijednosti varijabli koriS¢eni su linearna regresijska
analiza, vremenski nizovi, korelacijski dijagrami i koeficijent korelacije.

Za opisivanje varijacija izmedu rezultata ispitivanja koriS¢ena je deskriptivna
statistika sa mjerama: minimalna i maksimalna vrijednost, aritmeticka sredina, medijana
vrijednosti, raspon (opseg) vrijednosti, odstupanje, kao 1 graficko 1 tabelarno

prikazivanje osnovnih statistickih vrijednosti.
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Za graficko prikazivanje koncentracije jonskih vrsta u vodama rijeke Zete 1
izvorske vode Mareze koriS¢en je Piperov dijagram, koji je sastavljen od tri dijela: donji
lijevi dijagram predstavlja katjone, donji desni predstavlja anjone, a izmedu njih se
nalazi dijagram koji predstavlja kombinaciju oba dijagrama. Ovaj dijagram je
najprikladniji nacin za prikazivanje rezultata viSe analiza na istom grafiku, $to moze
otkriti grupisanje odredenih uzoraka vode i ukazati na njihovo porijeklo. Za izradu
Piperovih dijagrama koriS¢en je softver Groundwater chart Ameri€kog geoloskog
zavoda (U.S. Geological Survey — USGS), koji se moze pronaéi na sluzbenim internet

stranicama USGS-a (http://water.usgs.gov/nrp/gwsoftware/GW_Chart/GW_Chart.html)

U tumacenju rezultata izotopskog sastava voda, u svrhu odredivanja povezanosti
izmedu promjenljivih vrijednosti, kori§¢eni su linearna regresijska analiza, korelacijski
dijagrami, koeficijent korelacije. Koeficijent korelacije 7 je vrijednost koja ukazuje na
stepen korelacije izmedu promjenljivih, pri ¢emu je korelacija podudarnost u
varijacijama. Prema Coltonu (1974), tumacenje apsolutnog koeficijenta korelacije

prikazano je u Tabeli 7 (AZman i sar., 2006).

Tabela 7. Tumacenje apsolutnog koeficijenta korelacije

Koeficijent korelacije (r) Povezanost izmedu promjenljivih
0-0,25 nema
0,25-0,5 slaba
0,5-0,75 umjerena do dobra
0,75-1 dobra do izvrsna

U obradi podataka koriS¢en je 1 kompjuterski program PHREEQC (verzija 3),
razvijen od strane Americkog geoloskog zavoda (USGS,
https://www.usgs.gov/software/phreeqc-version-3), koji sluzi za simuliciju hemijskih
reakcija 1 transportnih procesa u prirodnoj ili zagadenoj vodi, u laboratorijskim
eksperimentima ili u industrijskim procesima. Program je zasnovan na Sirokom spektru
ravnoteznih reakcija izmedu vode i minerala, jonskih izmjenjivaca, povrSinskih

kompleksa, ¢vrstih rastvora i gasova.
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7. REZULTATI MJERENJA I DISKUSIJA

7.1. Meteoroloske prilike u periodu istraZivanja

Za interpretaciju vremenskih nizova izotopskog sastava izvorskih voda Mareze,
rijeke Zete 1 atmosferskih padavina neophodno je poznavati meteoroloSke prilike na
podrucju istrazivanja. U radu su koriS¢eni podaci Hidrometeoroloskog zavoda Crne
Gore, na meteoroloskim stanicama Danilovgrad i Podgorica. Ove dvije stanice su jedine
stanice na podrucju istrazivanja, pri ¢emu je stanica Danilovgrad veoma blizu Slapa
Zete, dok je metroloska stanica Podgorica na 5 km udaljenosti od vodoizvorista
,Mareza“ (vidi Tabelu 1, Poglavlje 5.4).

Prema metroloskim podacima Instituta za hidrometeorologiju i seizmologiju Crne Gore
(IHMS), srednje mjesecne temperature vazduha u periodu uzorkovanja (od februara
2017. do marta 2018. godine), u Podgorici, kretale su se izmedu 7,3°C u decembru i
30°C u julu 1 avgustu (Slika 21). Podaci za Danilovgrad nisu kompletni, zbog prekida u
mjerenjima HMZCG u periodu jun—oktobar 2017. Najniza dnevna temperatura vazduha
zabiljezena je u decembru (-3,3°C), a najvisa u julu i avgustu (do 43°C). Prosjecna
godisnja temperatura (16,1°C) bila je nesto niza u odnosu na dugorocni period (2007—
2018), kada je iznosila 16,8°C (Slika 22).
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Slika 21. Mjesecna koli¢ina padavina i srednja mjese¢na temperatura vazduha

na metroloskoj stanici Podgorica
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Slika 22. Srednja godisnja koli¢ina padavina 1 temperature vazduha u periodu

istrazivanja, za dugoroc¢ni period (2007-2017)

U periodu uzorkovanja u Podgorici, najve¢a ukupna mjesecna koli¢ina padavina
zabiljezena je u toku zimskog perioda, i1 iznosila je 460 mm (Slika 21). Ekstremni kis$ni
periodi zabiljezeni su u novembru 2017. godine (13. novembra — 114,5 mm i 30.
novembra — 75,3 mm) i 3. februara 2018. godine (88 mm), §to je prouzrokovalo
povecane zamucenosti izvorske vode Mareze i rijeke Zete. Sli¢na situacija zabiljezena
je 1 na podruc¢ju grada Danilovgrada. Najmanja koli¢ina padavina zabiljezena je u toku
ljetnjeg perioda (jun, jul i avgust (Slika 21)). U podru¢ju istrazivanja, za period
istrazivanja, ukupna godisnja koli¢ina padavina iznosila je 2153 mm za Danilovgrad i
1905 mm za Podgoricu. Ukoliko uporedimo podatke srednjih godiSnjih koli¢ina
padavina u posmatranom podrucju u periodu istrazivanja (1905 mm) sa podacima za
dugoro¢ni period (2007-2017) na istom podru¢ju (1773 mm), uoci¢emo neznatna

odstupanja (Slika 22).

7.2. Izotopski sastav padavina

Mjesecno prikupljanje padavina na podrucju istrazivanja vrseno je na dvije
lokacije: Slap rijeke Zete i vodoizvoriste ,,Mareza“. Na ove dvije lokacije vrSeno je i
uzorkovanje vode za analizu.

U periodu istrazivanja prikupljeno je 11 mjeseCnih uzoraka padavina na mjernoj stanici

Slap Zete (SZ) i 10 uzoraka na vodoizvoristu ,,Mareza“ (VM). Usljed meteoroloskih
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prilika, u oktobru 2017. godine, na oba mjesta kolektora padavina, nisu prikupljene
dovoljne koli¢ine padavina za analizu. Na vodoizvoristu ,,Mareza®, u junu 2017. godine,
u kolektoru padavina sakupljene su male koli¢ine padavina, iz kojih ekstrakcija od sloja
parafina nije bila izvodljiva. Dalja ispitivanja ovog uzorka padavina bila su
neizvodljiva.

Na svakom mjesecnom uzorku padavina, prilikom skidanja kolektora padavina, vrSena

su mjerenja pH vrijednosti i elektri¢ne provodljivosti (Tabela 8).

Tabela 8. Izmjerene vrijednosti pH 1 elektricne provodljivosti na mjesecnim uzorcima

padavina
Slap Zete Vodoizvoriste ,,Mareza“

pH El. provodljivost pH El. provodljivost
Mart 2017 7,43 176,7 6,64 28,6
April 2017 7,03 43,6 7,03 293
Maj 2017 5,57 31,8 5,63 32,0
Jun 2017 4,84 2,27
Jul 2017 5,58 38,0 56 89,0
Avgust 2017 6,0 19,0 6,0 17,0
Septembar 2017 7,91 17,09 7,06 24,0
Oktobar 2017
Novembar 2017 6,14 15,5 6,13 26,6
Decembar 2017 5,69 39,7 5,62 26,7
Januar 2018 6,4 16,6 6,3 24,0
Februar 2018 6,8 228 6,91 29,2

pH vrijednost padavina kre¢e se u rasponu 4,84—7,91 na Slapu Zete i 5,62—7,06
na vodoizvoristu ,,Mareza“, Sto govori da su na podrucju istrazivanja padale alkalne kiSe
(pH>5,6), izuzev u junu 2017, kada je zabiljezena minimalna pH vrijednost od 4,84
jedinice. Elektri¢na provodljivost na Slapu Zete i vodoizvoristu ,,Mareza“ krec¢e se u
opsegu 2,27-176,7 uS/cm i 17-89 uS/cm, respektivno (Tabela 8). Varijacije elektri¢ne
provodljivosti su neznatne, izuzev u uzorku padavina sakupljenom u toku marta 2017,
na Slapu rijeke Zete (176,7 uS/cm).
Na svim prikupljenim uzorcima atmosferskih padavina izvrSena je analiza izotopskog
sastava 0'°0 i 0°H (Tabela 9). U podrudju istraZivanja snijezne padavine su veoma

rijetke, tako da se, u periodu istrazivanja, uzorci padavina odnose samo na uzorke kise.
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Tabela 9. Izotopski sastav 6'°0 i 0°H mjese¢nih padavina za period mart 2017 — februar

2018. godine na dvije stanice: Slap Zete (SZ) i vodoizvoriste ,,Mareza“ (VM)

SZ VM

"0 O°'H o"0 oO°'H
mart '17 -4.37 -29.3 -6.14 -37.0
april '17 -5.50 -32 -4.82 -25.6
maj '17 -6.13 -44.8 -6.00 -43.1
jun'l7 -3.82 -21.6 bez padavina bez padavina
jul'17 -5.02 -31.1 -2.13 -10.8
avgust '17 -3.80 -21.5 -4.40 -25.1
septembar '17 -4.96 -29.1 -4.46 -26.8

oktobar '17 bez padavina bez padavina bez padavina bez padavina
novembar '17 -5.63 -29 -5.25 -24.0
decembar '17 -6.71 -36.6 -6.81 -37.7
januar '18 -4.52 -20.6 -4.44 -19.2
februar '18 -8.89 -56.9 -9.09 -57.9

Izotopski sastav padavina u podrucju istrazivanja krece se u opsegu od -9,09%o
do -2,13%0 za 50 1 od -57,9%0 do -10,8%0 za 5H. Vrijednosti 580 i &’H padavina
pokazuju sezonske varijacije tipicne za kontinentalne stanice sjeverne hemisfere, sa
negativnijim vrijednostima u zimskom periodu i znatno manje negativnijim u toku
ljetnjeg perioda (Araguas—Araguas, 2000).

Izotopski sastav atmosferskih padavina na Slapu rijeke Zete (SZ), u periodu
istrazivanja, kre¢e se u opsegu od -8,89%o do -3,8%o za 50 i od -56,9%o0 do -20,6%0 za
52H, dok se na vodoizvoristu ,,Mareza* (VM) krece od -9,09%o do -2,13%o za 601 od -
57,9%o0 do -10,8%0 za 6°H.

Za mijesetne uzorke padavina, najveée vrijednosti 0'°0 i 6°H, u periodu istraZivanja,
izmjerene su u julu 2017. godine, na mjernoj stanici VM (-2,13 1 -10,8%o, respektivno) i
na mjernoj stanici SZ u junu 2017. godine (-3,82 1 —21,6%o, respektivno), kada je na VM
izostala neophodna koli¢ina padavina za analizu. Najmanje vrijednosti, izmjerene u

februaru 2018. godine, iznosile su: -8,89%o za 6'°0 i -56,9%0 za 0°H na SZ; -9,09%. za
680 1-57,9%o za 6°H na VM. U februaru 2018. godine temperature vazduha spustale su

se ispod 0°C, a u isto vrijeme zabiljezene su i1 velike koliine padavina (srednja

58




vrijednost temperature vazduha na podruc¢ju Podgorice iznosila je 7,4°C, dok je ukupna
koli¢ina izlugenih padavina iznosila 284 I/m?). Kako su ovo bile prve analize izotopskog
sastava padavina u Crnoj Gori, poredenje sa prethodnim godinama nije bilo moguce.

Period istrazivanja od jedne godine suviSe je kratak za odredivanje linija
meteorske vode, bilo da se radi o padavinama, izvorskim ili povrSinskim vodama.
Kratkoro¢no posmatranje izotopskog sastava voda povlaci za sobom izvjestan procenat
nesigurnosti, koji moZze izazvati greske pri proracunu linija meteorskih voda i navesti na
pogresne zakljucke. Za odredivanje linijja meteorskih voda (padavina, izvorskih i
povrsinskih voda) neophodno je sprovoditi istrazivanje u trajanju od najmanje tri do pet
godina. Iz naprijed navedenog razloga odnos 6°H-0'0 posluZio je za odredivanje
kratkoro¢nog trenda Lokalne linije meteorske vode (LMWL), Lokalne linije izvorske
vode (LSWL) i Lokalne linije povrSinske vode (LSRWL), koje se mogu razlikovati od
linija meteorskih voda, za istrazivanje koje bi se sprovodilo u duzem (tri do pet godina)
periodu posmatranja.

Sezonske promjene temperature i koli¢ine padavina uticu na izotopski sastav

padavina, §to se odraZava na vremensku seriju 6'°O i 8°H (slike 23, 24).
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Slika 23. Vremenske serije 6'°0 Slika 24. Vremenske serije 6°H
mjesecnih uzoraka padavina mjesecnih uzoraka padavina

Na osnovu rezultata izotopskog sastava u mjese¢nim padavinama, sakupljenim na obje
mjerne stanice kolektora padavina (SZ 1 VM), izvrSeno je odredivanje Lokalnih linija

meteorske vode SZ i VM, pojedinacno (Slika 25).

59



20 .o
8 FS
-40 L
RSPt
y=6,87x+5,02 g

o %0 e
= g0

-100 §

120 @b"“‘

-140 C"

.
-160
25 20 15 g180 -10 5 0

[ ] 57 Vvl @ GaMWL
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Lokalnim linijama meteorske vode za mjerne stanice SZ i VM, zajedno sa globalnom

linijom meteorske vode (GMWL)

Lokalne linije meteorske vode (LMWL) za SZ 1 VM izracunate su na osnovu dobijenih
podataka izotopskih vrijednosti ¢'°0 i °H mjese¢nih padavina i imaju oblik:

Slap Zete (SZ): *H =6,9-6"%0 + 5,0
Vodoizvoriste ,,Mareza“ (VM): 6°H = 7,0-5"°0 + 6,6

Regresiona jednacina Lokalne linije meteorske vode (LMWL) (Slika 26) za posmatrano
podrucje ima oblik:
5H (%0) = 6,94:5"°0 + 5.9 (%) (R™= 0,89 in=21)
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Slika 26. ¢°H-0""0 korelacijski dijagram padavina sa istaknutom Lokalnom linijom

meteorske vode (LMWL) 1 Globalnom linijom meteorske vode (GMWL)
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Koeficijent smjera i odsjecak na ordinatnoj osi LMWL podrucja istrazivanja je
manji od vrijednosti kod GMWL, $to upucuje na gubitak vlage isparavanjem (Mook,
2000). Takvo ponaSanje je oCekivano s obzirom na to da se podrucje istrazivanja
odlikuje visokim temperaturama i malim koli¢inama padavina, naroCito u ljetnjim
mjesecima. Gubitak vlage isparavanjem deSava se usljed vrlo malih koli¢ina padavina
ili tokom veoma vruc¢ih ljeta, ili iz oba razloga istovremeno, S$to bi bio slucaj sekundarne
evaporacije 1 frakcionisanja ispod baze oblaka (Peng i sar., 2007). Primarna evaporacija
je ona koja je potrebna za nastanak oblaka, a sekundarna evaporacija se desava ispod
baze oblaka, dok kiSa joS$ nije pala na tlo (Hunjak, 2015).

Medutim, iako LMWL moze da posluzi u neke korisne opisne svrhe, objasnjenja su
ogranicena (Gat, 2005). Razlog su lokalni uticaji: izvori vlage, procesi obogacivanja
padavina od njihovog nastanka do pada na tlo, procesi formiranja snijega, itd.; moze da
prati razli¢ita pravila frakcionisanja i na taj nafin prouzrokuje odstupanje mjesecnih
podataka za LMWL, koju karakteriSe mijenjanje jac¢ine padavina iz vazduSnih masa
definisanog izotopskog sastava. Kombinacija takvih efekata obi¢no prouzrokuje
koeficijent pravca koji je < 8, a koji nije pokazatelj realne istorije kiSnih dogadaja.

Zbog toga su vrijednosti viska deuterijuma bolji indikator.

Vrijednost viska deuterijuma u atmosferskim padavinama koristi se za
odredivanje geografskog porijekla padavina zbog osjetljivosti na metroloske uslove:
relativhu vlaZnost i temperaturu vazduha, brzinu vjetra i temperaturu povr§ine mora
(Merlivat 1 Jouzel, 1979; Lewis i sar., 2013; Benetti i sar., 2014; Pfahl i Sodemann,
2014).

Vrijednosti viska deuterijuma mjesecnih padavina pokazuju sezonske oscilacije, s ve¢im
vrijednostima u hladnijem dijelu godine (novembar-maj) u odnosu na vrijednosti u
toplijem dijelu (maj—novembar). Ovakvo ponaSanje vrijednosti viska deuterijuma u
padavinama karakteristi¢no je za sjevernu hemisferu (Araguas—Araguas i sar., 2000).
Naime, u periodu od maja do novembra 2017. godine vrijednosti viska deuterijuma na
obje mjerne stanice pokazuju nize ili bliske vrijednosti 10%o (Tabela 10, Slika 27),
tipicno za vazduSne mase sa Atlantika. Vrijednosti viska deuterija koje poticu sa
Atlantskog okeana imaju niZe vrijednosti (<10%o) (Cruz—San Julian i sar., 1992; Gat i
Carmi, 1987; Gat i sar., 2003). U zimskom periodu godine (novembar-maj), ove

vrijednosti su veée od 10%o (12—18%o), karakteristi¢no za vazdusne mase mediteranskog

61



porijekla, koje generalno rastu u pravcu zapad-istok od 14 do 22%. (IAEA, 2005).
Izuzetak je uzorak padavina sakupljen u martu 2017. godine, na mjernom mjestu SZ, sa
drasti¢nim odstupanjem od ovih vrijednosti (5,66%0) u donosu na VM (12,12%o).
Mediteran je klasican primjer ,,rezervoara“ proizvodnje pare, kojeg karakteriSu visoke
vrijednosti viska deuterijuma, zahvaljuju¢i specificnim uslovima formiranja pare preko

ovog ,,rezervoara® (Gat i Carmi, 1970).

Tabela 10. Vrijednosti viska deuterijuma (d), izraZzeno u %o, na SZ i1 VM

Mjesec SZ VM
d (%o) d (%o)
mart '17 5,66 12,12
april '17 12,00 12,96
maj '17 4,24 4,90
jun'17 8,96 -
jul'l7 9,06 6,24
avgust '17 8,90 10,10
septembar '17 10,58 8,88
oktobar '17 - -
novembar '17 16,04 18,00
decembar '17 17,08 16,78
januar '18 15,56 16,32
februar '18 14,22 14,82
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Slika 27. Vremenska serija vrijednosti viska deuterijuma (d) na stanicama VM 1 SZ
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Oscilacije vrijednosti viska deuterijuma na podrucju istrazivanja, u toku hidroloske
godine, mogu se objasniti uticajem vazduSnih masa mediteranskog porijekla u zimskom
periodu (novembar—maj), dok se u ljetnjem periodu godine (mart—jul 2017) nalazi pod
uticajem vazdu$nih masa sa Atlantskog okeana.

U svrhu poredenja LMWL podrucja istrazivanja, uzeta je najbliza stanica
Globalne mreze izotopa u padavinama (eng. Global Network of Isotopes in
Precipitation, GNIP), stanica Dubrovnik, koja je udaljena 98 km vazdusne linije od
podrudja istrazivanja. Jedna¢ina LMWL za stanicu Dubrovnik (za period posmatranja
septembar 2000. godine — decembar 2003. godine), ima oblik: 5°H (%) = 6,46-0'°0 +
3,95 (IAEA/GNIP; Vreca i sar., 2006), sto je veoma blisko trendu LMWL podrucja
istrazivanja (0°H (%o) = 6,94-0'0 + 5,9).

7.3. Rezultati izotopskog sastava izvorske vode Mareze i vode rijeke Zete

Ispitivanje izotopskog sastava izvorske vode na vodoizvoristu ,,Mareza* vrSeno
je na Cetiri lokaliteta: tri kaptirana izvora (,,Velje oko®, ,,Oko* i ,,Pod vrbom®) i jednog
otvorenog, nekaptiranog izvora (,,Ljeskovac®). Ispitivanje vode rijeke Zete vrSeno je na
dva lokaliteta: Slap Zete 1 naselje Rogami, nizvodno od Slapa Zete, neposredno prije

njenog ulivanja u rijeku Moracu.

Uzorcima su dodijeljene Sifre:
. KVO - kaptaza ,,Velje oko*
. KPV — kaptaza ,,Pod vrbom*
. KO — kaptaza ,,Oko*
. KLj — kaptaza ,,L jeskovac*
. SZ — Slap rijeke Zete
. ZR —rijeka Zeta u naselju Rogami.
U Tabeli 20 (Dodatak 2) prikazani su rezultati dobijenih izotopskih vrijednosti 6'%0,
0’H i viska deuterijuma izvorskih voda i voda rijeke Zete u periodu istraZivanja.
Vrijednosti viska deuterijuma, koje je uveo Dansgaard (1964), odredene su prema
jednacini:

d= 5*H-8:6"%0 (%o).
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Na osnovu rezultata ispitivanja (Dodatak 2, Tabela 20) izracunate su srednje,

minimalne, maksimalne i medijana vrijednosti 6'°0 i 6°H (Tabela 11).

Tabela 11. Srednje, minimalne, maksimalne i medijana vrijednosti '°0 i 0°H izvorskih

voda i rijeke Zete

Lokalitet Vrijednosti 6"%0 o'H
(%0) (%0)
Srednja vrijednost -7,54 -43.76
KO Min -7,93 -47,7
Max -6,68 -37,5
Medijana -7,68 -45,1
Srednja vrijednost -7,54 -43.61
KLj Min -7,91 -47,4
Max -6,64 -36,9
Medijana -7,70 -45,1
Srednja vrijednost -7,49 -43,14
KPV Min -7,95 -47,5
Max -6,65 -36,3
Medijana -7,55 -44,3
Srednja vrijednost -7,47 -43,00
KVO Min -7,92 -47,6
Max -6,67 -36
Medijana -7,56 -44.1
Srednja vrijednost -1,57 -45,77
Sz Min -8,06 -49,2
Max -6,36 -34,5
Medijana -7,68 -47,1
Srednja vrijednost -7,31 -43,08
ZR Min -7,76 -46,9
Max -6,67 -36,7
Medijana -7,43 -43,75
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7.3.1. Analiza izotopskog sastava izvorskih voda vodoizvorista ,,Mareza*

U periodu istrazivanja, kroz 22 serije uzorkovanja, izvrSena je izotopska analiza
74 uzorka izvorske vode, uzorkovana iz cetiri kaptaze na vodoizvoristu ,,Mareza®.
Uzorkovanje izvorskih voda vrseno je minimum jednom mjesecno.
Vremenski nizovi (Slike 28, 29, 30, 31) predstavljaju rezultate 6'°0 i 6°H vrijednosti
izvorskih voda (KO, KLj, KVO i KPV) vodoizvorista ,,Mareza“ u periodu istrazivanja.
Na istima se moZe uociti da nedostaju podaci izotopskog sastava izvorskih voda
pojedinih serija uzorkovanja, usljed nepristupacnosti terena u nepovoljnim metroloSkim
uslovima (obilnih padavina) ili odbacivanja uzoraka zbog sumnje u validnost rezultata

(prisustvo vazduha u uzorcima).
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Slika 28. Vremenske varijacije 6 “O 1 0°H izvorske vode kaptaze ,,Oko*
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Slika 29. Vremenske varijacije 0 O 1 6"H izvorske vode kaptaze ,,Velje oko
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Slika 30. Vremenske varijacije

520 i 8°H izvorske vode kaptaze ,,Pod vrbom*
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Slika 31. Vremenske varijacije ' "O i 6°H izvorske vode kaptaze ,,Ljeskovac

Vrijednosti §'°0 izvorskih voda kaptaza kreéu se u rasponu: od -7,95 do -6,65%o za KO;
od -7,92 do -6,67%o za Klj: od -7,91 do -6,64%0 za KPV i od -7,93 do -6,68%0 za KVO.
Amplitude 5'°0 vrijednosti izvorskih voda su u opsegu 1,25-1,3%o (Slika 32, Tabela
11).

Vrijednosti 0°H izvorskih voda kaptaza kreéu se u rasponu: od -47,70 do -37,50%o za
KO; od -47,4 do -36,9%0 za KLj; od -47,5 do -36,3%0 za KPV i od -47,92 do -36,0%0 za
KVO (Slike 28, 29, 30, 21, 32). Amplitude 6°H vrijednosti su u opsegu 10,2—11,6%o
(Slika 33, Tabela 11).

Opseg izotopskih vrijednosti izvorskih voda mnogo je manji od opsega vrijednosti u
padavinama (vidi Tabelu 10), Sto ukazuje na dobro mijeSanje infiltrirane vode
(padavina) u akviferu.

Najnize vrijednosti 00 izvorskih voda zabiljeZene su u avgustu 2017. godine (-
7,95%0), dok su najveée vrijednosti (do -6,64%0) zabiljezene u novembru 2017, te
februaru i martu 2018. godine. Uzorci vode kaptaZa sa najveéim vrijednostima J'°0
uzorkovani su u periodu obilnih padavina, §to je prouzrokovalo povecanje mutnoce
izvorske vode vodoizvori§ta Mareza. Na istim uzorcima vode vrijednosti 6°H dostizale
su maksimum od -36,0%o (Slika 33). Medijane vrijednosti 8'*0 izvorskih voda kreéu se

u rasponu od -7,70%o do -7,55%o (Tabela 11).
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Slika 32. Vremenska varijacija 6 "O u izvorskim vodama KO, KPV, KLj i KVO
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Slika 33. Vremenska varijacija o H u izvorskim vodama KO, KPV, KLj i KVO

Na osnovu dobijenih izotopskih podataka (Dodatak 2, Tabela 20, slike 32, 33)

uo¢avamo da ne postoje odstupanja izotopskih vrijednosti §'°0 i 6°H izmedu izvorskih

voda razli¢itih kaptaza na vodoizvoristu Mareza, posmatrajuci svaku seriju uzorkovanja

pojedinacno.

Izotopske vrijednosti 0'°0 i &°H izvorskih voda predstavljene su na

korelacijskom dijagramu 6*H-0'*0 (Slika 34). Na slici su istaknute etiri jednacine

trenda Lokalnih linija izvorskih voda (LSWL — Local Spring Water Line), za svaku

kaptazu pojedinacno (KO, KLj, KPV, KVO).

-30
KO y =9.2314x+25.849
35 KLj y =9.0636x +24.743
vo— A o ﬂ
; KPV y =9.0107x+24.356 - ’ ‘
-40 @J “\E
L= = ’
g
30 56
8.2 -8 7.8 7.6 7.4 0°0 7, 7 6.8 6.6 6.4

Slika 34. Korelacijski dijagram 6°H - 5 "O izvorskih voda sa prikazanim regresionim

jednacinama za KO, KLj, KPV i KVO
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Linearne regresione jednacine, za svaku kaptazu pojedinacno, imaju sljedeci oblik:
5H (%0) = 9,0-0'°0 + 24,35 (%o) - kaptaza ,,Oko*
5"H (%0) = 9,23-6'%0 + 25,85 (%o) - kaptaza ,,Ljeskovac
5H (%0) = 9,06:0'°0 + 24,74 (%o) - kaptaza ,,Pod vrbom*
5"H (%0) = 8,76-5'°0 + 22,46 (%o) - kaptaza ,,Velje oko*
Sve Cetiri regresione jednacine imaju veci koeficijent smjera i mnogo veci odsjecak na
ordinatnoj osi u odnosu na LMWL (*H (%0) = 6,94:6"%0 + 5.9), §to ukazuje na
prihranjivanje izvorskih voda padavinama mediteranskog porijekla, o¢igledno daleko od
podrucju istrazivanja.
Izotopske vrijednosti 60 i 0°H izvorskih voda leze izmedu Globalne linije meteorske
vode i Linije meteorske vode za Isto¢ni Mediteran (eng. Eastern Mediterranean Water
Line, EMMWL) (Slika 35). Linearna regresiona jednacina LSWL ima formu:

8H (%o0) = 9,05-6'°0 + 24,6

y =9,05x+ 24,6 | LSWL

d'H

P

o

-10 -9 -8 -7 6 880 -5 -4 3 2 -1 0

Slika 35. §"H-0""O korelacijski dijagram za uzorke izvorskih voda Mareze sa
istaknutom Lokalnom linijom izvorske vode (LSWL), GMWL (Maloszewski i sar.,
2002) i EMMWL (Gat, 1970)

Izotopske vrijednosti izvorskih voda smjestene su izmedu GMWL i EMMWL
(Slika 35), pa se polazi od pretpostavke da atmosferske padavine koje prihranjuju
izvorske vode poticu od mediteranskih 1 atlantskih vazdusnih masa. Medutim,

posmatrajuéi vrijednosti viska deuterijuma izvorskih voda, koje su vece od 15%o,
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mozemo zakljuciti da one odgovaraju vrijednosti viSka deuterijuma za padavine
mediteranskog porijekla. Vrijednosti viska deuterijuma kaptaza na vodoizvoristu
,Mareza* krecu se u opsegu od 14,94 do 20,12%o, srednje vrijednosti u opsegu 16,56-
16,78%0. Najniza vrijednost 14,94%. =zabiljezena je na kaptazi ,,Oko“ (serija
uzorkovanja od 2. 9. 2017), dok su na ostalim kaptazama iste serije uzorkovanja

minimalne vrijednosti viska deuterijuma vece od 15%o (Tabela 20, Dodatak 2, Slika 36).
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Slika 36. Vremenski nizovi d vrijednosti izvorskih voda KO, KLj, KPV i KVO

U seriji uzorkovanja od 24. 12. 2017. vrijednosti viska deuterijuma dostigle su
maksimalne vrijednosti na svim kaptazama: KO-19,62%o ; K1j-19,82%0; KPV-20,12%o i
KVO-19,88%o.

Poredenjem vrijednosti 6°H i 6'°0 izvorskih voda u su§nom periodu istraZivanja
(maj—oktobar), odnosno perioda bez padavina ili sa veoma malom koli¢inom padavina,
sa ostatkom perioda istrazivanja (period sa vec¢om ili manjom koli¢inom padavina),
uocavaju se znacajne razlike u formama linearnih regresionih jednacina:

8"H =7,5-6"%0 + 13,6 (ki¥ni period) i 0°'H = 9,9-0'°0 + 31,3 (susni period) (Slika 37).
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Slika 37. Prikaz 6°H- 6'°0 vrijednosti izvorskih voda sakupljenih u su§nom (maj—

oktobar) 1 kiSnom (ostatak perioda istrazivanja) periodu, sa GMWL, EMMWL, LMWL

Najnize vrijednosti 0'*O izvorske vode (do -7,93%o) zabiljezene su u avgustu 2017.
(Slika 23), najveée vrijednosti 0'*0 (do -6,7%o) registrovane su u hladnom periodu
godine sa obilnim padavinama (novembar—mart), dok su padavine pokazale najnize
vrijednosti u februaru, a najvece u ljetnjem periodu (od juna do avgusta). Navedeno
ukazuje na to da vrijeme zadrzavanja podzemne vode iznosi oko Cetiri—Sest mjeseci
(Zivkovié i sar., 2020).

U uzorcima prikupljenim u kiSnom periodu istrazivanja (oktobar—mart 2018) uocene su
pozitivnije 6'*0 vrijednosti od uzoraka prikupljenih u su$nom periodu istraZivanja
(april-oktobar 2017), a uzorci iz novembra 2017. i februara 2018. godine (14. 11. 1 30.
11; 3. 2. 2018) imaju jo§ pozitivnije vrijednosti (Slika 32); poklapaju se sa periodima
obilnih padavina (kiSa), $to ukazuje na prisutnost novoinfiltrirane vode u podzemlju.
Uzrok ovih varijacija izotopnog sastava izvorskih voda moze biti rezultat brze
infiltracije obilnih padavina u hladnoj sezoni.

Uporedujuéi 0 vrijednosti izvorskih voda sa 0 vrijednosti padavina uo¢avamo znacajno
negativnije vrijednosti izvorskih voda, Sto ukazuje na prihranjivanje izvorskih voda
padavinama sa ve¢ih nadmorskih visina, koje se odlikuju negativnijim J vrijednostima.
Kako je zatvorena kaptaza ,,Velje oko* (KVO) najveca 1 najznaCajnija kaptaza na
vodoizvoristu ,,Mareza“, u koju doti¢u i1 vode sa drugih zatvorenih kaptaza, korelacija
izmedu izvorskih voda vriena je posmatrajuéi korelacijeske dijagrame 0°H i 6'°0

vrijednosti izvorskih voda KO, KPV i KLj u odnosu na KVO (slike 38 i 39).

KO - KPV KLj
[ ° 55 ® ° 56 ®
] o
'.‘ ? o °
- ] } = Tl .
ML 1 r=0,91 J' r=0,92 | g r=0,91

Slika 38. Korelacijski dijagrami 'O vrijednosti uzoraka vode KVO i ostalih kaptaza
(KO, KPV i KLj)

70



<] L0 0,95 - -
o° ' R4 =057 o’ r=0,95

Slika 39. Korelacijski dijagrami 6°H vrijednosti uzoraka vode KVO i ostalih kaptaza
(KO, KPV i KLj)

Parametri linearne regresijske analize vrijednosti 60 i 6°H izmedu vode KVO i

kaptaza KO, KPV i Klj prikazani su tabelarno (Tabela 12, 13).

Tabela 12. Parametri linearne regresijske analize izmedu ¢'*0 za KVO i kaptaza KO,
KPV iKlj

Odsjecak na
Koeficijent smjera ordinatnoj osi (%o) r p
KO 1,06 0,5 0,91 <0,001
KPV 1,04 0,4 0,92 <0,001
KLj 0,8 1,4 0,91 < (0,001

Tabela 13. Parametri linearne regresijske analize izmedu 8°H za KVO i kaptaza KO,
KPV i Klj

Odsjecak na
Koeficijent smjera ordinatnoj osi (%o) r p
KO 1,04 2,3 0,95 < 0,001
KPV 1,06 3,1 0,97 < 0,001
KLj 0,8 5,16 0,95 <0,001

Analiza pokazuje da je korelacija 6'°0 i 6°H vrijednosti vode kaptaze KVO sa
ostalim kaptazama na vodoizvoristu ,,Mareza“ (KO, KPV, KL;j) vrlo visoka. Koeficijent
smjera se krece oko 1, odsjecak na ordinatnoj osi je mali, a koeficijent korelacije je
veoma visok (0,91-0,97) (tabele 12, 13), Sto ukazuje na veliku vjerovatnoc¢u da se radi o

vodi istog porijekla, sa istog podrucja prihranjivanja.

7.3.2. Analiza izotopskog sastava rijeke Zete

Izotopski sastav 6'°0 i 6°H voda rijeke Zete kretao se u opsegu od -8,06%o do

-6,36%0 za 6'°0 1 od -49,2%o do -34,5%0 za 5°H (Tabela 11, Slika 40).

71



Vrijednosti 510 rijeke Zete krecu se u rasponu od -8,06 do -6,36%0 za SZ 1 od -7,92%o
do -6,67%o za ZR. Vrijednosti °H voda rijeke Zete kreéu se u rasponu od -49,2%o do

-34,50%o0 za SZ i od -46,9%o do -36,7%o za ZR (Slika 40). Razlike 6'*O vrijednosti voda

rijeke Zete ( SZ i ZR), za istu seriju uzorkovanja, kre¢u se u opsegu 0,14-0,72%o, dok
za 0°H iznose 0,3-6,7%o. Ova pojava znaGajnih razlika ne moze se pripisati samo
jednom periodu godine. Medutim, najmanje razlike 6'°0 i 6°H vrijednosti registrovane
su pocetkom septembra 1 iznosile su 0,18 1 0,3%o, respektivno, dok su najvece razlike
zabiljezene 26. 3. 2017. i 10. 1. 2018. godine (0,84%0 za 6'°0 i 8,4%0 za &°H).
Amplitude 6'*0 i 6°H vrijednosti iznose 1,7%o za 0'0 i 14,7%o za ’H (Tabela 11, Slika
40). Srednje vrijednosti 6'*0 i °H iznose -7,56%o i -45,7%o za SZ, dok za ZR iznose
-7,31%0 1 -43,1%o.
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Slika 40. Vremenska varijacija 6O i 6°H u vodi rijeke Zete na SZ i ZR

Konstantno veée izmjerene vrijednosti 6'*0 na mjernom mjestu ZR u odnosu na mjerno
mjesto SZ (20 km uzvodno od ZR) ukazuju na mogudi uticaj isparavanja (Craig, 1961).
Ova pretpostavka podrzana je razli¢itim vrijednostima koeficijenta smjera i odsjecka na
ordinatnoj osi u izraCunatim linernim regresionim jednainama za oba mjerna mjesta:
FH=6,51-0"0+3,48 za SZ i

6"H = 8,91-6'%0 + 22,1 za ZR (Slika 41).
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Slika 41. Korelacijski dijagrami 6°H-0'°0 vrijednosti za mjerna mjesta SZ i ZR

sa prikazanim linearnim regresionim jednac¢inama

U kisnom dijelu godine, u rijeku Zetu, na njenom nizvodnom putu (od SZ ka
ZR) uliva se nekoliko manjih, privremenih pritoka, ¢ime se njihov uticaj na pojavu
razligitih vrijednosti 0'*0 izmedu dva mjesta uzorkovanja ne moze iskljugiti. Neki od
vodotoka, s obzirom na klimatske karakteristike podrucja, presuse u ljetnjem periodu.
Medutim, podaci o izotopskom sastavu ovih pritoka nisu dostupni.
Vrijednost odsjeCka na ordinatnoj osi, regresione jednacine ZR, ukazuje na uticaj
mediteranskih vazdu$nih masa, a njegova vrijednost je znacajno veca u odnosu na
odsjecak kod mjernog mjesta SZ, gdje bi ova vrijednost ukazivala na uticaj vazdusnih
masa sa Atlantskog okeana. Zbog ovakve situacije, objasnjenje je najbolje potraziti u
posmatranju vrijednosti viska deuterijuma, koji se pokazao kao dijagnosticki alat za
mjerenje doprinosa isparavanja kroz atmosferu, a ¢ije visoke vrijednosti ukazuju na veci
doprinos isparavanja (Cappa i sar., 2003; Gat i Matsui, 1991).
Najniza vrijednost viska deuterijuma izmjerena je u oktobru, na mjernom mjestu SZ
(9,78%0), dok je u istoj seriji uzorkovanja, na ZR izmjerena vrijednost iznosila 12,6%o.
Najvece vrijednosti zabiljezene su u zimskom periodu, odnosno periodu obilnijih
padavina, kada su dostizale vrijednosti do 17%o0 na SZ 1 17,86%0 na ZR. Vrijednosti

viSka deuterijuma u najve¢em dijelu godine krecu se u rasponu 14—16%. (Slika 42), dok
medijane vrijednosti na SZ i ZR iznose 14,8 i 15,4%o, respektivno (Slika 43), §to

odgovara vrijednosti viska deuterijuma za padavine mediteranskog porijekla.
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Slika 42. Vremenska serija d vrijednosti Slika 43. Box plot viska deuterijuma
na SZiZR na SZiZR

Izotopske vrijednosti rijeke Zete predstavljene su na korelacijskom dijagramu 6°H -
00 (Slika 44), sa istaknutom Lokalnom linijom povrinske vode LSRWL (local
surface water line)1 GMWL, LMWL, EMMWL

25 e RN et
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e
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“© LMWL: y = 6,9x+ 5,9
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° BT GMWL: y = 8x+ 10
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e 7R o 57
Slika 44. §"H-0'°0 korelacijski dijagram za uzorke voda rijeke Zete sa istaknutom

Lokalnom linijjom izvorske vode (LSRWL), Globalnom linijjom meteorske vode
(GMWL), Lokalnom linijom meteorske vode (LMWL) i Linijom meteorske vode za
Isto¢ni Mediteran (EMMWL)

Linearna regresiona jednacina ima formu:

H (%0) =17,5-0"0 + 11
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LSRWL je smjestena iznad Globalne linije meteorske vode (GMWL) (Slika 44) i ima
znatno veci koeficijent smjera (7,5%o) i znacajno veéi odsjecak na ordinatnoj osi (11%o)
u odnosu na LMWL (6°H (%0) = 6,9-0'0 +5.9).

Najveéi broj 6'°0 i 6°H vrijednosti lezi izmedu LMWL i EMMWL, $to ukazuje na
opadajuci efekat isparavanja od EMMWL. Najvece odstupanje o vrijednosti zabiljeZeno
je za SZ (-6,36%o za 60 i -41,1%0 za 6°H), iz serije uzorkovanja od 7. 10. 2017, koja
lezi na GMWL. U istoj seriji uzorkovanja uzorak ZR lezi na LMWL (-7,2%o za 6'°0, -
45%o0 za 0°H). Na LMWL leze dvije J vrijednosti uzoraka SZ (dvije serije uzorkovanja
iz septembra 2017).

7.3.3. Uporedne analize izotopskog sastava izvorske vode i rijeke Zete

S obzirom na to da je konstatovano da se u periodu istrazivanja javljaju razlike
izmedu dva mjerna mjesta na rijeci Zeti, u istoj seriji uzorkovanja neophodno je
sagledati 1 uporediti izotopske vrijednosti 6"0 i 6’H izvorskih voda Mareze sa
vrijednostima na oba mjerna mjesta na rijeci Zeti (SZ i ZR) (Slika 45, 46).

Rezultati istrazivanja izotopskog sastava izvorskih voda (KO, KLj, KPV i KVO)
ukazuju na to da izmedu njih ne postoje znacajna odstupanja (vidi poglavlje 6.3.1), zbog
Cega Ce vrijednosti izvorskih voda Mareze biti predstavljene kao srednje ¢ vrijednosti

uzoraka vode cetiri kaptaze (KO, KLj, KPV i KVO).

9130 (%0)

—8—NMNareza ——S7 —8—/7R

Slika 45. Vremenske serije srednjih vrijednosti 6'°O izvorske vode Mareze i vode rijeke

Zetena SZ1ZR
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Slika 46. Vremenske serije srednjih vrijednosti 6°H izvorske vode Mareze i vode rijeke
Zetena SZ1ZR

Odstupanja u izotopskom sastavu izvorskih voda Mareze u odnosu na rijeku
Zetu veée su na mjernom mijestu SZ u odnosu na ZR (slike 45, 46). Odstupanja 6'°0
vrijednosti izvorskih voda Mareze u odnosu na SZ i ZR krecu se u rasponu 0,02—1,54%o
i 0,01-0,70%o, respektivno (Slika 45). Najvece odstupanje ¢'°O vrijednosti izvorskih
voda u odnosu na 6'*0 vrijednosti SZ zabiljezeno je 7. 10. 2017. godine (1,5%o), dok je
u istoj seriji uzorkovanja odstupanje u odnosu na vrijednosti ZR iznosilo 0,7%o
(maksimalno odstupanje) (Slika 45). Zna&ajnija odstupanja ¢'*O vrijednosti SZ (>0,5%o)
javljaju se u periodu od septembra 2017. do marta 2018, dok su u istom periodu
odstupanja 6'°0 za ZR u odnosu na §'°0O izvorskih voda Mareze bila <0,5%o. Srednje
50 vrijednosti Mareze, SZ i ZR iznose: -7,5; -7,6 1 -7,3%o, respektivno.

Odstupanja 6°H vrijednosti izvorskih voda Mareze u odnosu na SZ i ZR kreéu se
u rasponu 0,1-8,6%0 i 0,2-5%o, respektivno (Slika 46). Najveée odstupanje 6°H
vrijednosti izvorskih voda Mareze u odnosu na SZ i ZR iznose 5 1 8,6%0 (4. 3. 2018.
godine). Srednje 5 H vrijednosti Mareze, SZ i ZR iznose: -43,1; -45,7 i -43,1%o
respektivno.

U najveéem dijelu istraZivanja imamo bolje slaganje 6'°0 i 6°H vrijednosti na mjernom
mjestu ZR sa izvorskim vodama Mareze.

Maksimalna odstupanja vrijednosti viska deuterijuma izvorske vode Mareze u
odnosu na rijeku Zetu, na mjernim mjestima SZ i ZR, registrovana su u oktobru. U toj
seriji uzorkovanja, vrijednost viska deuterijuma izvorskih voda bila je veéa za 6%o u
odnosu na SZ (kada je d vrijednost bila ekstremno manja nego u ostalom periodu

istrazivanja -9,78%o) 1 3%o u odnosu na ZR (Slika 47). Najbolja slaganja vrijednosti
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viska deuterijuma registrovana su u periodu obilnih padavina na podrucju istrazivanja

(novembar 2017. i februar 2018), kada su se odstupanja kretala u opsegu 0,1-0,9%o

(Slika 47), pri ¢emu su veca odstupanja registrovana u odnosu na SZ.
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Slika 47. Vremenski nizovi vrijednosti viska deuterijuma izvorske vode Mareze i rijeke

Zetena SZ1ZR

Predstavljanjem izotopskih vrijednosti izvorskih voda Mareze 1 rijeke Zete na

korelacijskom dijagramu 6°H-6'*0 (Slika 48) u odnosu na lokalnu liniju izvorske vode

(LSWL), GMWL, LMWL 1 EMMWL dobijamo jasniju sliku o uticaju rijeke Zete na

izvor Mareze, kao i oblast prihranjivanja voda (Slika 48).
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Slika 48. Prikaz 0°H i 6'®0 vrijednosti izvorskih voda i rijeke Zete sa istaknutim

LSRWL, LSWL, GMWL, LMWL i EMMWL

Najveci broj uzorka odnosno J vrijednosti uzoraka rijeke Zete i izvorskih voda Mareze

smjestene su izmedu LMWL i EMMWL, §to navodi na zaklju¢ak da porijeklo izvorskih

voda treba traziti u oblasti izmedu lokalnih padavina 1 podrucja sa padavinama blizih
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EMMWL. ¢ vrijednosti koje leze iznad LMWL indiciraju da prihranjivanje izvorskih
voda potice od voda sa vecih nadmorskih visina, koje odlikuju drugacije strujanje
vjetrova i razli¢ite temperature. Takode, J vrijednosti rijeke Zete leze iznad LMWL iz
sli¢nog razloga — rijeka Zeta izvire na vecoj nadmorskoj visini od podrucja ispitivanja.
Na visini od 625 mnm gubi se u ponoru, kako bi opet nakon 5 km podzemnog toka
izbila na visini od 100 mnm.

Manji broj ¢ vrijednosti izvorskih voda Mereze nalazi se iznad LSWL i odnosi se na
uzorke izvorske vode zimskog perioda istraZivanja, kada su vrijednosti 6*H > -40%o,
odnosno imaju pozitivnije vrijednosti.

Analiza korelacije izvorske vode Mareze 1 rijeke Zete vrSena je posmatrajuci
korelacijske dijagrame 6'*0 vrijednosti izvorske vode centralne i najvece kaptaZe na
vodoizvoristu Mareza (KVO) u odnosu na oba mjerna mjesta posmatranja na rijeci Zeti
(SZ1ZR).

Analiza uzoraka izvorske vode KVO i SZ pokazala je da korelacija 6'°0 vrijednosti
vode KVO i SZ nije statisticki znacajna (Tabela 14, Slika 49), dok je analiza uzoraka
izvorske vode KVO i ZR pokazala da izmedu 6'*O vrijednosti voda KVO i ZR postoji
umjerena veza (Tabela 14, Slika 50).

Tabela 14. Parametri linearne regresijske analize izmedu 6'°0 vrijednosti za KVO u

odnosuna SZ i ZR

Odsjecak na
Koeficijent smjera ordinatnoj osi (%o) R P
Sz 0,09 -42,1 0,14 0,59
ZR 0,49 -3,6 0,68 0,008
sZ ZR
5.6 6.6
-5.8 -6.8 e
°
-7 -7 ° °
7.2 ° e L] 7.2 ® b
7.4 L] 7.4 L ] ®
7.6 e '. -7.6 ’. ‘
7.8 o ® -7.8 ®
. .: -. ] P .
8.2 8.2
8.2 7.7 7.2 5.7 -8.2 7.7 7.2 -6.7
Slika 49. Korelacijski dijagrami '*0 Slika 50. Korelacijski dijagrami '*0
KVOiZR KVOiSZ
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7.4. Rezultati fizicko-hemijskog ispitivanja

Kao i kod ispitivanja izotopskog sadrzaja, ispitivanje fizicko-hemijskih parametara
vrseno je na Cetiri lokaliteta izvoriSta Mareze: tri kaptirana izvora (KVO, KPV, KO) i

jednog otvorenog (nekaptiranog) izvora KLj i dva mjerna mjesta na rijeci Zeti: SZ 1 ZR.

7.4.1. Analiza rezultata izvorske vode Mareze

Na osnovu rezultata ispitivanja u periodu istrazivanja (vidi Dodatak 2, Tabela
21) izracunate su srednje, minimalne, maksimalne i1 medijana vrijednosti

karakteristi¢nih parametara kvaliteta, uzoraka izvorskih voda Mareze (Tabela 15).

Tabela 15. Srednje, minimalne, maksimalne i medijana vrijednosti fizi€¢ko-hemijskih

parametara kvaliteta izvorskih voda Mareze

Parametar KO KLj KPV KVO
Temperatura Srednja vrijednost 11,0 11 11,5 11,7
vode Minimum 6,0 6,5 8 8
Maksimum 12,6 12,7 13,3 13,3
(°C) Medijana 11,1 11,4 11,8 12
pH Srednja vrijednost 7,73 7,73 7,74 7,74
Minimum 7,39 7,35 7,42 7,42
Maksimum 7,87 7.9 7,88 7,88
Medijana 7,77 7,76 7,76 7,79
Elektro Srednja vrijednost 2713 270,1 272,8 273,7
provodljivost Minimum 236 226 221 227
(EO) Maksimum 322 324 322 321
Medijana 269 270,5 273 274,5
(uS/cm)
Hloridi Srednja vrijednost 2,12 2,10 2,22 2,24
Minimum 1,55 1,45 1,46 1,55
(mg/1) Maksimum 3,05 3 4 3,78
Medijana 2,05 2,05 2,165 2,105
Fluoridi Srednja vrijednost 0,046 0,046 0,046 0,045
Minimum 0,03 0,03 0,029 0,03
Maksimum 0,062 0,06 0,068 0,067
(mg/1) Medijana 0,05 0,048 0,046 0,046
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Sulfati Srednja vrijednost 4,54 4,54 4,46 4,47
Minimum 2,57 2,73 2,53 2,57
(mg/1) Maksimum 6,3 6,3 6,37 6,5
Medijana 4,59 4,57 4,35 4,44
Hidrogenkarbona | Srednja vrijednost 190 190 191 191
ti Minimum 165 165 165 165
Maksimum 219 219 219 219
(mg/1) Medijana 189 189 195 195
Kalcijum Srednja vrijednost 52,08 51,95 52,39 51,57
Minimum 44,5 44.6 435 43,64
(mg/1) Maksimum 66,29 66,81 65,52 64,08
Medijana 51,51 51,07 52,34 51,5
Magnezijum Srednja vrijednost 6,62 6,55 6,49 6,51
Minimum 5,12 4,79 4,59 4,48
(mg/1) Maksimum 7,84 8,05 7,95 7,99
Medijana 6,7 6,64 6,615 6,52
Natrijum Srednja vrijednost 1,62 1,62 1,62 1,64
Minimum 1 1 1 1
(mg/1) Maksimum 2,43 2,37 2,21 2,4
Medijana 1,64 1,615 1,615 1,75
Tvrdoca vode Srednja vrijednost 157 158 158 156
Minimum 134 134 131 132
mgCaCOy/1 Maksimum 192 194 189 187
Medijana 158 157 158 157

Temperaturni podaci pokazuju relativno uniformne varijacije izvorske vode u
rasponu 6-13,3°C (srednja vrijednost 11,3°C). Najveca varijacija temperature vode
zabiljezena je uzorkovanjem i analizom vode u decembru (24. 12. 2017), kada je
temperatura vode, u odnosu na uzorkovanje vode od 30. 11. 2017, bila niza za 3-5°C.
Najveci pad temperature zabiljezen je kod KO i Klj, kada je temperatura vode iznosila 6
1 6,5°C, respektivno. U istom terminu uzorkovanja temperatura vode KVO i KPV
iznosila je 8°C. Temperatura vode u periodu jun—septembar kretala se u rasponu 11,1-
13,3°C sa maksimalnim temperaturama zabiljezenim u avgustu (Slika 51). Razlike
temperature vode uzoraka vode iz kaptaza, posmatraju¢i srednje, minimalne,
maksimalne vrijednosti i medijane, iznosile su do maksimalnih 0,7; 2,0; 0,7 1 0,9°C ,

respektivno (Tabela 15).
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Godis$nje varijacije temperature vode (6-13,3°C) mnogo su niZze u odnosu na prosjecne
godiSnje temperature vazduha, koje su iznosile oko 16°C. ObjaSnjenje za ovakvo
ponaSanje moze biti dvostruko i1 ukazivati na: duze zadrzavanje znacajnog dijela vodene
mase u akviferu i dobru homogenizaciju vodene mase; infiltraciju vode sa udaljenih
podrucja, koja se odlikuju nizim srednjim godiSnjim temperaturama vazduha i nalaze se
na ve¢im nadmorskim visinama (Manning i Solomon, 2003).

U periodu istrazivanja pH vrijednosti uzoraka vode iz cetiri kaptaze na
vodoizvoriStu ,,Mareza*“ pokazale su veoma male varijacije i kretale su se u okviru
optimalnih vrijednosti od 7,35 do 7,96 ( Slika 52). Minimalno registrovana vrijednost
iznosila je 7,35 (KLj), dok je maksimalna vrijednost iznosila 7,96 (na istoj kaptazi KLj).
Srednja pH vrijednost na kaptazama iznosila je 7,74. Sezonskih kolebanja pH
vrijednosti u vodama na vodoizvoristu ,,Mareza“ nije bilo. Razlike u pH vrijednostima
uzoraka vode iz kaptaza, posmatraju¢i srednje, minimalne, maksimalne vrijednosti i

medijane, iznosile su do 0,01; 0,07; 0,03 i 0,03, respektivno (Tabela 15).
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Slika 51. Vremenske serije temperature Slika 52. Vremenske serije pH vrijednosti
izvorskih voda izvorskih voda

Elektricna provodljivost (EC) je funkcija temperature vode, vrste 1 koncentracije
jona prisutnih u njoj. U periodu istrazivanja elektricna provodljivost uzoraka izvorske
vode kretala se unutar raspona 221-324 puS/cm (srednja vrijednost 271 pS/cm) (Slika
53). Vremenske serije elektricne provodljivosti (Slika 53) u izvorskim vodama pokazuju
mnogo vece varijacije ovog parametra u odnosu na druge posmatrane parametre.
Varijacije elektricne provodljivosti mogu pomo¢i u procjeni relativnog vremena
zadrzavanja vode koja cirkuliSe (Jacobson 1 Langmuir, 1970) i odgovor izvora na kisni
dogadaj. U periodu obilnih padavina (novembar 2017. i februar 2018, Slika 53), koje su

prouzrokovale povecanje mutnoce izvorskih voda, registrovano je povecanje elektricne
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provodljivosti do 20%. Ovo se moZe objasniti pove¢anjem praznjenja podzemnih voda
iz akvifera bogatog krecnjakom, s obzirom na to da je u istim uzorcima vode
registrovana varijacija sadrzaja kalcijuma 1 hidrogenkarbonata (znacajno vece
vrijednosti), dok su ostali parametri pokazivali uobicajene vrijednosti.

Vrijednosti hidrogenkarbonata izvedene su iz rultata alkalteta, s obzirom na to da
su u pH podrucju izvorskih voda Mareze (7,35-7,9) koncentracije svih ostalih jonskih
vrsta koje sacinjavaju alkalitet vode zanemarljive (Davis 1 Dewiest, 1966). Vrijednosti
hidrogenkarbonata, kao dominantnog anjona, kre¢u se u rasponu 165-219 mg/1 (Slika
54), pri ¢emu ne postoje odstupanja izmedu izvora. Minimalne vrijednosti (165 mg/l),
sva Cetiri izvora istrazivanja zabiljezene su u decembru 2017. 1 januaru 2018. godine,
kada je i1 sadrzaj dominantnog katjona (kalcijuma) dostizao najnize vrijednosti.
Maksimalne vrijednosti (207-219 mg/1) zabiljezene su u novembru 2017. i u februaru
2018. godine, kada su obilne padavine prouzrokovale povecanje mutnoce vode. U tom
periodu sadrzaj dominantnog katjona (kalcijuma) dostizao je maksimalne vrijednosti.
Varijacije hidrogenkarbonata u periodu istrazivanja ukazuju na direktnu vezu ovog

parametra sa elektricnom provodljivoséu (Slika 55).
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Slika 53. Vremenske serije el.prov. Slika 54. Vremenske serije sadrzaja HCOs
u izvorskim vodama u izvorskim vodama
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Slika 55. Odnos hidrogenkarbonata i elektricne provodljivosti u periodu istrazivanja

Tvrdo¢a izvorske vode generalno predstavlja u njoj rastvorenu koli¢inu soli
kalcijuma i magnezijuma, koji se u prirodnim vodama nalaze u ravnotezi sa
bikarbonatima, sulfatima i hloridima. U izvorskim vodama, u periodu istrazivanja,
kretala se u rasponu 131-194mgCaCOs/1. Za klasifikaciju rezima protoka u karstnim
terenima upotrebljava se pojam koeficijenta varijacije tvrdo¢e (eng. Coefficient of
variation of hardnes, CV). Prema autorima Hess i White (1988), kod provodnog tipa
izvora, varira u opsegu 10-25%, dok je kod difuznog tipa izvora CV relativno
konstantan 1 ispod 5%. Provodni tip izvora karakteriSe brzo prihranjivanje 1 osjetljivost
nakon intenzivnih padavina, dok difuzni tip karstnih izvora karakteriSu male varijacije
fizicko-hemijskih parametara. U izvorskim vodama Mareze CV vrijednosti se krecu oko
10%, §to je na donjoj granici za provodni tip izvora, a Sto ukazuje na jak uticaj
razbijenosti karstne izdani ili difuznog prihranjivanja (Toran i Roman, 2006).

Sadrzaj sulfata u izvorskim vodama krece se u opsegu 2,53—6,5mg/l (srednja
vrijednost 4,5mg/l), sa neznatnim odstupanjima izmedu pojedinacnih izvora. Najnize
vrijednosti sulfata zabiljezene su u zimskom periodu istrazivanja (do 4 mg/l), dok je u
ljetnjem periodu (jun—oktobar) prosje¢na vrijednost sadrzaja sulfata u izvorskim
vodama iznosila 6,5 mg/l (Slika 56). Tokom perioda istrazivanja sadrzaj sulfata raste u
suSnom 1 toplijem periodu godine. Objasnjenje za vece vrijednosti sulfata u suSnom
periodu godine (jul-oktobar) moze biti cijedenje sulfata iz stijenske mase (osnove)
akvifera. Posmatraju¢i molarni odnos SO4/Cl u funkciji vremena istrazivanja (Slika 57)
uocavamo isti trend varijacije koncentracije sulfata u izvorskim vodama, odnosno vece

vrijednosti u periodu malih koli¢ina padavina i visokih temperatura, ¢ime je podrzana
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pretpostavka da povecane koncentracije sulfata prije poticu od cijedenja iz stijenske

mase akvifera nego od ulaznih atmosferskih padavina.

Slika 56. Vremenske serije sulfata Slika 57. Molarni odnos SO4/Cl vs vrijeme

u izvorskim vodama u izvorskim vodama

Razlike u sadrzaju sulfata izvorskih voda, posmatraju¢i srednje, minimalne, maksimalne
vrijednosti 1 medijane, iznosile su do maksimalnih 0,02 mg/1; 0,2; 0,2 mg/l i 0,24 mg/l,
respektivno (Tabela 15).

Sadrzaj hlorida i fluorida u izvorskim vodama veoma je nizak i kre¢e se u
opsegu (1,454 mg/l) 1 (0,03-0,068 mg/l), respektivno. Odstupanja ova dva parametra
izmedu pojedinacnih izvora zanemarljiva su i mogu se prepisati greSkama pri mjerenju.
Sadrzaj hlorida u periodu istraZivanja ne pokazuje znacajne varijacije, ve¢ se one krecu
u rasponu 1,5-2,7mg/l. Odstupanje od uobicajenih vrijednosti registrovano je samo u
novembru (14. 11. 2017), u periodu obilnih padavina, kada se sadrzaj hlorida na
izvorima kretao u opsegu 3—4 mg/l. Razlike u sadrzaju hlorida izvorskih voda,
posmatraju¢i srednje, minimalne, maksimalne vrijednosti i medijane, iznosile su do
maksimalnih 0,14; 0,11; 1,0 mg/11 0,11 mg/l, respektivno (Tabela 15).

Sadrzaj fluorida u periodu istrazivanja ne pokazuje velike varijacije s obzirom na
veoma niske vrijednosti ovog anjona. U svim uzorcima izvorskih voda odredivan je
sadrzaj azotnih jedinjenja (amonijaka, nitrata i nitrita), kao i sadrzaj ortofosfata.
Rezultati ispitivanja su pokazali da je sadrzaj nitrita, amonijaka i1 ortofosfata ispod
limita detekcije. Sadrzaj nitrata u izvorskim vodama Mareze izuzetno je mali 1 ne

pokazuje znacajne varijacije u toku hidroloske godine istrazivanja. Sadrzaj ovog
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nutrijenta kretao se u rasponu 0,7-1,73 mg/l, pri ¢emu je u najve¢em dijelu godine
dostizao maksimalne vrijednosti do 1 mg/I.

Kalcijum jon je dominantni katjon izvorske vode vodoizvorista ,,Mareza“. Ovo
je logi¢no, imaju¢i u vidu da karstnu izdan ¢ine kre¢njacke stijene. U najveéem
vremenskom periodu istrazivanja, na kaptazama vodoizvoriSta ,Mareza®, sadrzaj
kalcijuma se kretao u opsegu 47-55 mg/l, sa neznatnim razlikama izmedu istih. Najnize
vrijednosti registrovane su krajem decembra 2017. godine i u januaru 2018. godine (u
opsegu 43—45mg/l). Maksimalne vrijednosti (u opsegu 63—67mg/l) registrovane su u
periodu obilnih padavina, kada je doslo 1 do zamucenja vode na vodoizvoristu ,,Mareza“
(novembar 2017. 1 februar 2018) (Slika 58). Razlike u sadrzaju kalcijuma voda kaptaza
KO, KLj, KPV i KVO, posmatraju¢i srednje, minimalne, maksimalne vrijednosti i
medijane, iznosile su do maksimalnih 0,8; 1,1; 2,7 1 1,27 mg/l, respektivno (Tabela 15).
Izmedu jona kalcijuma i1 hidrogenkarbonata nadena je dobra, pozitivna korelacija
(r= 0,90 ) (Slika 59), koja ukazuje na to da varijacije jona kalcijuma, tokom hidroloske

godine istrazivanja, uglavnom poticu od rastvaranja kalcita iz kre¢njaka.
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Slika 58. Vremenske serije Ca’" Slika 59. Korelacijski odnos Ca*" - HCO;
u izvorskim vodama u izvorskim vodama

U najvecem vremenskom periodu istrazivanja sadrzaj magnezijuma se kretao u
opsegu 6—7 mg/l (srednja vrijednost 6,5 mg/l), sa neznatnim razlikama izmedu izvorskih
voda. Najnize vrijednosti registrovane su u novembru 2017. i februaru 2018. godine
(opseg 4,5-5,5 mg/l), dok je u ljetnjem periodu istrazivanja (jun—oktobar 2017) prelazio
uobicajene vrijednosti i kretao se u opsegu 7-8,05 mg/1 (Slika 60).
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Razlike u sadrZzaju magnezijuma izvorskih voda, posmatrajuc¢i srednje, minimalne,

maksimalne vrijednosti i medijane, iznosile su do maksimalnih 0,12; 0,33; 0,21 1 0,18

mg/l, respektivno (Tabela 15).
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u izvorskim vodama u izvorskim vodama

Korelacijiski dijagram (Slika 61) pokazuje da, u periodu istrazivanja, varijacije sadrzaja
Mg jona u izvorskim vodama nisu povezane (nisu statisticki znaCajne) sa promjenama

sadrzaja hidrogenkarbonata (r =0,18).

Koncentracija kalijuma (K) je u najve¢em broju uzoraka ispod limita detekcije
aparata (<0,5 mg/l). Maksimalna vrijednost sadrzaja kalijuma, u periodu istrazivanja,
iznosila je 0,6 mg/l, dok su nadene vrijednosti sadrzaja natrijuma izrazito male
(u rasponu od 1 do 2,4 mg/l) i ne pokazuju odstupanja izmedu cetiri izvora Mareze.
Razlike u sadrzaju natrijuma izvorskih voda, posmatraju¢i srednje, minimalne,

maksimalne vrijednosti i medijane, iznosile su do maksimalnih 0,02; 0; 0,22 1 0,13 mg/1,

respektivno (Tabela 15).

7.4.1.1. Mutnocéa izvorske vode

Mutnoc¢a vode izvorskih voda vodoizvoriSta ,,Mareza* kretale su se u opsegu
0,2-0,8 NTU. Cesta pojava kod karstnih izdani jesu periodi kada usljed obilnih
padavina budu registrovane poveéane vrijednosti mutno¢e vode, iznad maksimalno

dozvoljenih (Tabela 16).
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Tabela 16. Raspon vrijednosti mutnoce izvorske vode i izlu¢enih dnevnih padavina (u

periodu povecanih vrijednosti) na podru¢ju Podgorice

Datum Mutnoca vode Koli¢ina padavina
(NTU) (/m?)
14.11. 2017 2,61-2,86 45
30. 11. 2017. 9,4-11 75,3
03. 2. 2018. 7,6-14,7 88

Rije¢ je o wuobicajenoj pojavi na ovom vodoizvoriStu u periodu oktobar—mart,
uslovljenoj vremenskim prilikama i koli¢inom padavina. Vrijednosti mutnoc¢e u periodu
obilnih padavina zavise od mnogo Cinilaca: duZine trajanja padavina, koli¢ine istih,
prethodnih vremenskih prilika, odnosno atmosferskih padavina u prethodnom periodu i
slL.

Uobicajena pojava na vodoizvoriStu ,,Mareza® jeste da izvorske vode prvog dana u
periodu obilnih padavina dostignu maksimalne vrijednosti, nakon ¢ega, u vrlo kratkom
vremenskom periodu (nakon 24 h), dolazi do stabilizacije, odnosno vracanja na
vrijednosti <5 NTU.

U posmatranoj hidroloskoj godini, smanjenje vrijednosti mutnoc¢e izvorskih voda bilo je
jos krace, cemu u prilog idu i podaci za vanrednu (ekstremnu) situaciju zamucenja vode
(30. 11. 2017): maksimalna vrijednost mutno¢e od 14,7 NTU registrovana je u 5:00 h;
kod uzoraka vode uzorkovanih u 7:30 h vrijednost mutnoce iznosila je 7,6 NTU. Istog
dana, vrijednosti mutnoc¢e vode, do 20:00 h, spustile su se na vrijednost 3 NTU, $to
govori o izuzetno brzoj stabilizaciji.

Uzorak vode sa vrijednos¢u mutnoée vode 11 NTU (Tabela 16) uzorkovan je 14. 11.
2017. godine, u ranim jutarnjim satima, nekoliko sati nakon reakcije izvora na obilne
padavine, koje su u koli¢ini od 114,5 /m” pale na podru&ju Podgorice 13. 11. 2017.
godine.

S obzirom na to da je u novembru 2017. godine, u dva navrata (14. 11. 1 30. 11) doslo
do vanrednih (ekstremnih) situacija povecanja mutnoce vode, treca zabiljeZena situacija
(3. 2. 2018) nije imala drastian skok vrijednosti ovog parametra. Kako je zakonskim

propisima drzave Crne Gore regulisana maksimalno dozvoljena vrijednost mutnoce
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vode (MDK) od 1 NTU, tako se i situacija u februaru 2018. godine posmatra kao
vanredna. Ovo nije slucaj u zemljama EU, kod kojih su MDK vrijednosti ovog
parametra vece i fleksibilnije definisane.

Ove pojave povecanja mutnoce vode mogu se objasniti postepenim porastom
nivoa vode u dubokim podzemnim kanalima, kada je nakon prvih pojava obilnih
padavina hidraulicki pritisak u karstnim sistemima dovoljno jak da pokrene starije
podzemne vode sa dubine, sa duzim vremenom zadrzavanja u podzemnim kanalima, i
izbaci ih na povrsinu u vidu izvorske vode. Uzevsi u obzir geoloski sastav, mutnoca
vode je uzrokovana ispiranjem Cestica gline, koje se javljaju u pukotinama ili
dzepovima karstifikovanih karbonatnih stijena.

Tokom istrazivanja, kao i na osnovu dugogodiSnjih pracenja i raspolozivih
podataka ,,Vodovoda i kanalizacije* Podgorica, potvrdeno je da sa povecanjem mutnoce
raste 1 elektricna provodljivost vode, a sa njom 1 sadrzaj kalcijuma kao dominantnog
jona izvorskih voda. Tzv. stare vode, odnosno one koje se duze vrijeme zadrzavaju u
podzemnim kanalima karstnih izdani, zbog duzeg kontakta sa kre¢njackim stijenama
bogatije su kalcijumom, $to uslovljava i povecanje elektri¢ne provodljivosti vode.

Kako je navedeno, mutnoca vode ima veoma brzu tendenciju pada, koja za sobom nosi i

smanjenje elektricne provodljivosti 1 vrac¢anje na uobicajene vrijednosti.

7.4.1.2. Elementi u tragovima

Pod elementima u tragovima u vodi podrazumijevaju se svi elementi koji su u
vodi prisutni u koncentracijama manjim od 1 mg/l (Wedepohl, 2004). Kada je rijec¢ o
uzorcima voda, obi¢no se tu podrazumijevaju tragovi metala i nemetala.
Na svakom uzorku vode vrSena su ispitivanja sadrzaja 14 metala: Fe, Mn, Pb,Ni, Zn,
As,Co, ALCd, Cr, Cu, Sb 1 Sn. Takode, u uzorcima je odredivan i sadrzaj metaloida
silicijuma.

Rezultati ispitivanja su pokazali da je u uzocima izvorskih voda sadrzaj Mn,
Pb,Ni, Zn, As,Co, AlL,Cd, Cr, Cu, Sb, Sn (izuzev sadrzaja Fe) ispod limita detekcije
aparata (0,5; 5; 0,5; 5; 1; 0,5; 5; 0,5; 2,5; 0,5; 5; 1ug/l), respektivno.
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Sadrzaj Fe koji je detektovan u periodu istrazivanja kretao se u rasponu od
koncentracija koje su bile ispod limita detekcije (< 1pg/l) do maksimalnih 11pg/l. U
najveéem dijelu hidroloSke godine sadrzaj gvozda kretao se u rasponu od koncentracija
ispod limita detekcije do 2 pg/l. Nagli skok sadrzaja gvozda u izvorskim vodama
Mareze (10 pg/l) registrovan je dana 30. 11. 2017. godine, kada je poslije obilnih

padavina doslo do povecanja mutnoc¢e vode (do 11 NTU).

Na osnovu sprovedenih ispitivanja fizicko-hemijskih parametara izvorskih voda
KO, KLj, KPV 1 KVO mozemo re¢i da ne postoje medusobna odstupanja u bilo kom
parametru, sa izuzetno visokim stepenom korelacije izmedu njih: za kalcijum > 0,99; za
magnezijum > 0,95; za pH vrijednost > 0,96; za elektricnu provodljivost > 0,98; za
sadrzaj sulfata > 0,99, S§to ukazuje da su izvori na vodoizvoriStu ,Mareza® istog

porijekla, odnosno da im je ista oblast prihranjivanja.
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7.5. Uporedne analize fizicko-hemijskih karakterstika vode rijeke Zete sa
izvorskim vodama Mareze

Za potrebe istrazivanja, ispitivanja vode rijeke Zete vrSena su na dvije lokacije: Slap

rijeke Zete (SZ) i naselje Rogami (ZR), koje se nalazi 20 km nizvodno od SZ.

Tabela 17. Uporedni rezultati srednjih, minimalnih, maksimalnih i medijana vrijednosti

izvorske vode Mareze i rijeke Zete

Parame tar Vrijednost KO KLj KPV | KVO | SZ 7ZR
Temperatura vode Srednja vrijednost 11,0 11,0 11,5 11,7 12,5 13,4

Minimum 6,0 6,5 8,0 8,0 6.5 8,5

(°C) Maksimum 12,6 12,7 13,3 13,3 19,9 21,3
Medijana 11,1 11,4 11,8 12,0 11,8 11,4

pH Srednja vrijednost 7,73 7,73 7,74 7,74 7.89 7.84
Minimum 7,39 7.35 7.42 7,42 7,65 7,57

Maksimum 7.87 7,90 7.88 7,88 8,03 8,05

Medijana 7,77 7,76 7,76 7,79 7,92 7,88
El.provodljivost Srednja vrijednost 271,3 270,1 272.,8 273.,7 262.,7 267,1
Minimum 236,0 226,0 221,0 227,0 222,0 233,0
( pS/cm ) Maksimum 322,0 324,0 322,0 321,0 | 284,0 | 289,0
Medijana 269,0 270,5 273,0 274,5 266,0 268,0

Hloridi Srednja vrijednost 2,12 2,10 2,22 2,24 2,34 2,31
Minimum 1,55 1,45 1,46 1,55 1,50 1,60

(mg/l) Maksimum 3,05 3,00 4,00 3,78 3,15 3,20
Medijana 2,05 2,05 2,17 2,11 2,30 2,32

Fluoridi Srednja vrijednost 0,046 0,046 0,046 0,045 0,035 0,041
Minimum 0,030 0,030 0,029 0,030 0,023 0,030
(mg/l) Maksimum 0,062 0,060 0,068 0,067 0,051 0,052
Medijana 0,050 0,048 0,046 0,046 0,033 0,041

Sulfati Srednja vrijednost 4,54 4,54 4,46 4,47 3,67 3,90
Minimum 2,57 2,73 2,53 2,57 3,08 2,74

(mg/l) Maksimum 6,30 6,30 6,37 6,50 4,46 5,19
Medijana 4,59 4,57 4,35 4,44 3,74 3,83
Hidrogenkarbonati Srednja vrijednost 190.0 190.0 191.0 191.0 185,1 185.9
Minimum 165.0 165.0 165.0 165.0 170.8 176.9
(mg/l) Maksimum 219,0 219,0 219,0 219.,0 201,3 207.,4
Medijana 189.0 189.0 195.0 195.0 183.0 183.0
Kalcijum Srednja vrijednost 52,08 51,95 52,39 51,57 52,31 52,84
Minimum 44,50 44,60 43,50 43,64 | 45,03 | 45,16
(mg/l) Maksimum 66,29 66,81 65,52 64,08 57,70 | 60,20
Medijana 51,51 51,07 52,34 51,50 53,27 52,30
Magnezijum Srednja vrijednost 6,62 6,55 6,49 6,51 52,31 52,84
Minimum 5,12 4,79 4,59 4,48 45,03 45,16
(mg/l) Maksimum 7.84 8,05 7,95 7,99 57,70 | 60,20
Medijana 6,70 6,64 6,62 6,52 53,27 | 52,30

Natrijum Srednja vrijednost 1,62 1,62 1,62 1,64 1,71 1,64
Minimum 1,00 1,00 1,00 1,00 1,10 1,17

(mg/l) Maksimum 2,43 2,37 2,21 2.40 2,46 2,66
Medijana 1,64 1,62 1,62 1,75 1,77 1,52
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Temperatura vode rijeke Zete pokazuje sezonske varijacije u rasponu

6,5-21,3°C. U toplim, ljetnjim mjesecima, visoke temperature prouzrokuju zagrijevanje
rijeke Zete, kada su i1 nivoi vode veoma niski. U istom periodu, vrijednosti temperature
izvorske vode znatno su niZe i dostizale su maksimalnih 13,5°C (2. 8. 2017), dok se
istog dana temperatura vode rijeke Zete kretala od 17,7 do 21,3°C, zavisno od lokaliteta
mjerenja (Slika 62). Rezultati ispitivanja pokazuju da u ljetnjem periodu postoje i
znacajne medusobne razlike temperature vode na mjestima uzorkovanja SZ i ZR.
U hladnijem dijelu godine (novembar—maj) temperature izvorske vode i rijeke veoma su
bliske (srednja vrijednost 10,8°C), dok se u toplijem dijelu godine (jun—oktobar)
uocavaju znacajne razlike (srednja vrijednost izvorskih voda iznosi 12,4°C, rijeke Zete
iznosi 17,8°C) (Slika 62).

U toku hidroloske godine istrazivanja, pH vrijednost rijeke Zete kretala se u
rasponu 7,57-8,05, §to govori o veoma malim varijacijama, kao 1 kod izvorskih voda
(7,35-7,96). Znacajnije razlike pH vrijednosti izvorske vode i rijeke Zete (u opsegu od
0,2 do 0,4 jedinice) uocene su u ljetnjem periodu godine (jun—septembar, Slika 63), Sto
ukazuje na vezu pH vrijednosti sa temperaturom vode rijeke Zete. Blago povecanje pH
vrijednosti rijeke Zete, u toplijem periodu godine, pri niskom vodostaju, moze biti
rezultat degazacije CO; iz vode 1 fotosintetske aktivnosti (Baresi¢, 2009).

Razlike srednjih, minimalnih, maksimalnih i medijana pH vrijednosti izvorske vode i

rijeke iznose 0,13; 0,22; 0,151 0,12, respektivno (Tabela 17).
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Slika 62. Vremenske serije temperature Slika 63. Vremenske serije pH vrijednosti
izvorske vode i rijeke Zete izvorske vode i rijeke Zete

U periodu istrazivanja, elektri¢na provodljivost uzoraka rijeke Zete kretala se

unutar raspona 222-289 uS/cm (srednja vrijednost 264 uS/cm), kod izvorskih voda u
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rasponu 221-324 uS/cm (srednja vrijednost 271 uS/cm) (Slika 64). Rezultati pokazuju
veoma slican trend elektricne provodljivosti rijeke Zete 1 izvorskih voda tokom susnog
perioda istrazivanja, dok su u toku jesenjeg i zimskog perioda zabiljezena veca
odstupanja. U periodu obilnih padavina registrovana su povecanja mutnoce izvorskih
voda 1 rijeke Zete. U tom periodu, odstupanja elektricne provodljivosti rijeke Zete u
odnosu na izvorske vode kretala su se 1 do 80 uS/cm. Obilne padavine koje su dovele do
procesa razblazivanja vode, kao i povrSinsko oticanje, uzrokovali su nagla smanjenja
elektricne provodljivosti rijeke Zete. Elektricna provodljivost izvorskih voda, dana 14.
11. 2017. 1 3. 2. 2018, iznosila je 322 uS/cm, a rijeke 245 uS/cm. U preostalom
zimskom periodu (februar, mart 1 decembar 2017) vrijednosti elektri¢ne provodljivosti
rijeke bile su niZe u odnosu na izvorske vode (Slika 64).

Vrijednosti ovog parametra izvorskih voda i rijeke Zete evidentno su rizlicite u
najvecem periodu istrazivanja, Sto ukazuje na to da izvorske vode Mareze ne primaju
vode rijeke Zete, ili je ta koli¢ina izuzetno mala. Razlike srednjih, minimalnih,
maksimalnih 1 medijana vrijednosti izvorske vode i rijeke iznose: 7,4; 1; 35 1 4 uS/cm,
respektivno (Tabela 17).

Sadrzaj hidrogenkarbonata, koji je i dominantan anjon u svim uzorcima vode
rijeke Zete, kao 1 izvorskim vodama Mareze, kretao se u opsegu 188-207 mg/l (srednja
vrijednost 188 mg/l) i 165-219 mg/l (srednja vrijednost 189 mg/l), respektivno (Slika
65). Razlike srednjih, minimalnih, maksimalnih i medijana vrijednosti izvorske vode i

rijeke iznose: 1; 12; 12 1 0 mg/l, respektivno (Tabela 17).
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Slika 64. Vremenske serije elektricne Slika 65. Vremenske serije HCO;
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U periodu istrazivanja, sadrzaj kalcijuma, dominantnog katjona, u izvorskim
vodama 1 rijeci Zeti kretao se u opsegu 43,5-66,8 1 45-60 mg/l, respektivno (Slika 66),
sa evidentnim razlikama izmedu mjernih mjesta SZ i ZR u istoj seriji uzorkovanja, koji
se kretao u opsegu 0,1-11,79 mg/l. Maksimalna razlika sadrzaja kalcijuma izmedu SZ i
ZR zabiljezena je u februaru 2018. godine (Slika 66). Istrazivanje pokazuje sezonske
oscilacije kalcijuma u izvorskim vodama 1 rijeci Zeti, naroCito u periodu obilnih
padavina (Slika 66).

Sadrzaj magnezijuma u izvorskim vodama Mareze i rijeci Zeti pokazuje manje
oscilacije, sa minimalnim vrijednostima zabiljezenim u februaru 2018 (= 4,5 mg/l
izvorskih voda 1 = 2,7 mg/l rijeke Zete) i maksimalnim vrijednostima u septembru 2017.

godine (= 8 mg/l izvorskih voda i = 6,5 mg/I rijeke Zete) (Slika 67).

70 9

—e—K0 KLj KPV KVO —@—5Z —8— 7R
Slika 66. Vremenske serije kalcijuma Slika 67. Vremenske serije magnezijuma
u izvorskim vodama i rijeci Zeti u izvorskim vodama i rijeci Zeti

Koeficijent korelacije jona bikarbonata i kalcijum jona u uzorcima izvorskih
voda i rijeke Zete iznosio je 0,81 (Slika 68), dok korelacija bikarbonata sa jonima
magnezijuma nije nadena (r = 0,24, Slika 69). Ovim se jo§ jednom dokazuje da

varijacije kalcijum jona uglavnom poticu od rastvaranja kalcita iz kre¢njaka.

93



350

[ [¥5)
Lh =]
[l L]

HCO5(mg/l)

[ =]
o
=)

150
30

Ca?*(mg/l)
5U

60

70

350

206

150

HCO*(mg/L)

4

Mg?* (mg/1)
6

8

10

Slika 68. Relacija izmedu HCO3_i Ca®’

Slika 69. Relacija izmedu HCO; i Mg

(plavo — izvorske vode, crno — rijeka Zeta) (plavo — izvorske vode, crno — rijeka Zeta)

Koristan parametar, za bolje razumijevanje karstnih akvifera i interakcije voda—
stijena, kroz koji cirkuliSe voda, jeste molarni odnos Mg/Ca, koji zavisi od proporcija
kalcita i dolomita u stijenama akvifera (White, 1988). Prema nekim autorima, ovaj
parametar se moze Koristiti kao kvalitativni indikator vremena zadrZavanja vode u
akviferu (Edmunds i sar., 1987; Cardenal 1 sar., 1994; Musgrove i Banner, 2004;
McMahon i sar., 2004).

Prema (White, 1988), molarni odnos Mg/Ca iznosi 1 u vodama koje rastvaraju cisti
dolomit, dok je u vodama koje rastvaraju Cisti kalcit odnos Mg/Ca = 0. Rastvaranje
kalcita 1 dolomita, u odnosu 1:1, rezultira molarnim odnosom Mg/Ca u vodi od 0,33.
Rezultati ispitivanja izvorskih voda 1 rijeke Zete pokazuju da sve vrijednosti leze ispod
0,33 (Slika 71), Sto nagovjeStava da rastvaranje krecnjaka preovladava nad rastvaranjem
dolomita.

U uzorcima izvorskih voda sakupljenih u periodu obilnih padavina (14. 11, 30. 11.
2017. 1 3. 2. 2018) zabiljezeno je smanjenje molarnog odnosa Mg/Ca (Slika 70). U isto
vrijeme, uzorci izvorskih voda pokazivali su povecanje vrijednosti mutnoc¢e kao rezultat
na odgovor karstnih izvora na padavine koje su uslijedile nakon prethodno susnog
perioda. Pojava mutno¢e vode moze se objasniti postepenim povecanjem nivoa vode u
dubokim, podzemnim kanalima akvifera, kada je nakon prvih kisnih dogadaja
hidrauli¢ni napon unutar karstnog sistema bio dovoljno visok da potisne vode sa velikih
dubina i dugim vremenom zadraZavanja u podzemlju, na povrsinu u vidu izvora. S
obzirom na geoloski sastav, zamuéenost vode bila je uzrokovana ispiranjem gline koja
se nalazi u pukotinama ili dzepovima karstificiranih karbonatnih stijena (Radulovi¢ 1

Perovi¢, 2003).
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Molarni odnos Mg/Ca u vodama rijeke Zete uporediv je sa molarnim odnosom
Mg/Ca izvorskih voda, ali uglavnom nizih vrijednosti (Slika 71). Razlike u molarnom
odnosu Mg/Ca, izmedu dva mjerna mjesta na rijeci Zeti (SZ i ZR) mogu se pripisati
uticaju privremenih i stalnih pritoka koje se ulivaju u rijeku Zetu, nizvodno od mjernog
mjesta SZ. Vecina ovih pritoka, koja se pojavljuje samo sezonski, u jesenjem i zimskom
periodu, uzrokovala je vec¢u varijabilnost odnosa Mg/Ca na mjestu nizvodnog toka (ZR)
u vlaznijem periodu godine. Cinjenica koja podrzava ovo tumadenje jeste dvostruko
veci protok vode rijeke Zete na mjernom mjestu ZR u poredenju sa mjernim mjestom

SZ.
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Slika 70.Vremenska serija molarnog odnosa  Slika 71.Prikaz rastvorenog magnezijuma

rastvorenog Mg/Ca u izvorskoj 1 rije¢noj vodi u odnosu na kalcijum

Indeksi zasi¢enosti (eng. Saturation index, SI) pokazuju odstupanja od
termodinamicke ravnoteze i mogu se koristiti za razvijanje hipoteza koje se odnose na
reaktivnost posmatranog minerala u akviferu. Indeks zasi¢enja za kalcit (SIc) definiSe se
kao logaritam odnosa izmedu proizvoda jonske aktivnosti (IAP) kalcita (CaCOs) u
uzorku vode i ravnoteznog stanja (Appello i Postma, 2005) i oznac¢ava sposobnost vode
da talozi (SIc > 0 za prezasi¢enu vodu) ili rastvara (za Slc < 0 za nezasi¢enu vodu)
kalcit (Langelier, 1936). Indeks zasi¢enosti za kalcit (SIc) odreden je koriS¢enjem
raCunarskog programa PHREEQC (verzija 3), koji je razvio americki Geoloski institut
(USGS) (Parkhurst i Appelo, 2013), a koji je dio Vlade Sjedinjenih Drzava.

Tokom perioda istrazivanja, Slc izvorske vode pokazuje varijacije u rasponu od -0,23
do 0,27 (Slika 72). U periodu velikih koli¢ina padavina (novembar i decembar 2017. i
februar 2018) 1 veeg praznjenja izvora, voda je bila nezasi¢ena u odnosu na kalcit

(SIc<0). Izuzetak je bio uzorak uzorkovan prilikom prve jake kiSe (14. novembar 2017),
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koji je bio prezasi¢en (SIc = 0,15). Tada su, vjerovatno, infiltrirane padavine potisnule
podzemne vode sa vecih dubina na povrSinu u vidu izvorskih voda. Ova voda je bila
toplija i njena elektri¢na provodljivost (EC ) je bila veca (Slike 62,64). Male, pozitivne
vrijednosti SIc (0,04—0,07), koje ukazuju na uslove blizu ravnoteze (Langmuir, 1971),
zabiljelezene su u februaru, martu i aprilu 2017, kao 1 u januaru 2018. U ostatku perioda
istrazivanja voda je bila prezasi¢ena u odnosu na kalcit (SI = 0,12—-0,27), sa najviSom

zabiljezenom vrijednos$¢u Slc u junu 2017. godine (Slika 72).

Sle
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Slika 72. Vremenske serije indeksa zasic¢enosti za kalcit, u izvorskoj i rijecnoj vodi,

izracunati koris¢enjem PHREEQC programa

Sadrzaj sulfata u vodama rijeke Zete ne pokazuje znacajne varijacije u toku
hidroloske godine istrazivanja i kre¢e se u rasponu 2,74-5,19 mg/1 (srednja vrijednost
3,79 mg/l) za razliku od registrovanih varijacija u izvorskim vodama u toplijem 1
susnom periodu godine (Slika 73).

Molarni odnos SO4/CI u periodu istrazivanja (Slika 74) pokazuje sliCan trend kao
sadrzaj sulfata — vece vrijednosti u izvorskim vodama, u periodu malih koli¢ina
padavina i viSih temperatura, Sto podrzava pretpostavku geogenog, a ne atmosferskog

porijekla sulfata.
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Slika 73. Vremenske serije sadrzaja Slika 74. Molarni odnos SO4/Cl u izvorskim
sulfata u izvorskim vodama i rijeci Zeti vodama i rijeci Zeti

U periodu istrazivanja, sadrzaj natrijuma u vodama rijeke Zete kretao se unutar
raspona 1,1-2,66 mg/1 (srednja vrijednost 1,68 mg/l) sa veoma sli¢nim trendom kao kod
izvorskih voda Mareze (1,00 — 2,43 mg/l, srednja vrijednost 1,63 mg/1).

U najve¢em dijelu istrazivanja sadrzaj natrijuma u vodama rijeke Zete kretao se u
rasponu 1,5-2 mg/l, kao 1 kod izvorskih voda na vodoizvoristu ,,Mareza*“. Maksimalna
vrijednost od 2,5 mg/l zabiljezena je 23. 9. 2017, kada je u izvorskim vodama sadrzaj
istog katjona iznosio 2,25 mg/I.

Razlike srednjih, minimalnih, maksimalnih i medijana vrijednosti izvorske vode i rijeke
iznose: 0,05; 0,1; 0,23 1 0,06 mg/1, respektivno (Tabela 17).

Sadrzaj fluorida ne pokazuje znacajna odstupanja tokom perioda istrazivanja i u
vodama rijeke Zete kre¢e se u rasponu 0,023-0,052 mg/l (srednja vrijednost 0,038
mg/l), dok se u izvorskim vodama Mareze sadrzaj ovog anjona kretao u rasponu 0,029—
0,068 mg/1 (srednja vrijednost 0,045 mg/1). Razlike srednjih, minimalnih, maksimalnih 1
medijana vrijednosti izvorske vode i rijeke Zete iznose: 0,007; 0,006; 0,016 i 0,01 mg/1,
respektivno (Tabela 17). U ljetnjem, suSnom periodu godine (jun—septembar), javljaju
se odstupanja sadrzaja fluorida izmedu izvorskih voda i1 rijeke Zete, u pogledu
povecanog sadrzaja fluorida izvorskih voda u odnosu na sadrzaj fluorida rijeke Zete (do
0,02 mg/l). U ostalom dijelu godine sadrzaj fluorida izvorskih voda i rijeke Zete
priblizno je isti.

Sadrzaj nitrata u vodama rijeke Zete izuzetno je mali i ne pokazuje znaCajne

varijacije u toku hidroloske godine istrazivanja. Sadrzaj ovog nutrijenta kretao se u
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rasponu 0,7-3,66 mg/l, pri cemu se u najvecem dijelu godine kretao u rasponu 1,5-2
mg/l. Maksimalno zabiljeZena vrijednost od 3,66 mg/l detektovana je 14. 11. 2017.
godine na mjernom mjestu ZR. Istom serijom uzorkovanja, istog dana, vrijednost nitrata
na drugom mjernom mjestu SZ iznosio je 2,67 mg/l, dok je u izvorskim vodama iznosio

1,5 mg/l.

7.5.1. Elementi u tragovima

Kao i kod uzoraka izvorskih voda, i na uzorcima voda rijeke Zete vrSena su ispitivanja
sadrzaja 14 metala: Fe, Mn, Pb, Ni, Zn, As, Co, Al, Cd, Cr, Cu, Sb i Sn i metaloida
silicijuma.

Sadrzaj Fe koji je detektovan u periodu istrazivanja kretao se u rasponu od
koncentracija koje su bile ispod limita detekcije (<lpg/l) do maksimalnih 100 pg/l
(srednja vrijednost 14,4 ug/l). Srednja vrijednost sadrzaja gvozda u izvorskim vodama
iznosi 1,64 pg/l. Maksimalne zabiljeZzene koncentracije (90 1 100 pg/l) detektovane su u
periodu obilnih padavina i poveéanja mutnoce vode (14. i 30. 11. 2017) na mjernom
mjestu ZR. U istoj seriji uzorkovanja, istog dana, na drugom mjernom mjestu rijeke
Zete (SZ) zabiljezene su pet do deset puta manje koncentracije sadrzaja gvozda. U
najvec¢em dijelu hidroloske godine sadrzaj gvozda kretao se u rasponu od koncentracija
ispod limita detekcije do 10 pg/l. Nagli skok sadrzaja gvozda u izvorskim vodama
Mareze (10 pg/l) registrovan je dana 30. 11. 2017. godine, kada je poslije obilnih
padavina doslo do povecanja mutnoce vode (do 11 NTU).

Sadrzaj ostalih posmatranih metala, u izvorskim vodama i u rijeci Zeti, nije pokazivao
varijacije tokom perioda istrazivanja i kretao se ispod limita detekcije (LOD) za sve

metale.

7.6. Piperov dijagram

Rezultati ispitivanja izvorskih voda i voda rijeke Zete prikazani su Piperovim
dijagramom (Slika 75), koji se koristi za vizualizaciju hemijskog sastava voda.
Sastavljen je od tri dijela: donji lijevi dijagram predstavlja katjone, donji desni anjone, a

izmedu njih se nalazi dijagram koji predstavlja kombinaciju oba dijagrama.
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Za izradu Piperovih dijagrama koris¢en je softver Groundwater chart (USGS), koji se
mozZze pronaci na sluzbenim internet stranicama USGS-a.

Iz dijagrama se moze vidjeti da su izvorske vode 1 vode rijeke Zete tipa Ca-HCO;
(kalcijum hidrogenkarbonatne) vode, §to je karakteristi¢no za vode u karstu.

Na osnovu rezultata, zakljuuje se da izvorske vode vodoizvorista ,,Mareza“ i rijeke
Zete imaju slican hemijski sastav, sa veoma bliskim srednjim vrijednostima parametara.
Dominantan katjon je kalcijum, koga prati magnezijum, zatim natrijum. Dominantan

anjon je HCO3_, za kojim slijede sulfati, hloridi i na kraju fluoridi.
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Slika 75. Piperov dijagram izvorskih voda Mareze i voda rijeke Zete
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8. ZAKLJUCAK

U proteklih 50 godina, proucavanjem karstnog sistema Mareze bavili su se mnogi
naucnici, prije svega zbog velikog znacaja izvora koji se koristi za vodosnabdijevanje
glavnog grada Crne Gore — Podgorice. Medutim, dosadas$njim kompleksnim
istrazivanjima nisu prikupljeni sigurni podaci na osnovu kojih se mogu iznositi tvrdnje o
polozaju 1 veli€ini terena koji su oblast prihranjivanja vodama izvorista ,,Mareza“.

Zbog svoje kompleksnosti, odredivanje slivnog podrucja karstnih izvora zahtijeva
upotrebu kombinovanih metoda istrazivanja, od kojih se kao osnovne navode

hidrodinamicke, hidrohemijske i izotopske metode.

U radu su proudavani izotopski sastav (6°H i 6'*0) i fizicko-hemijske karakteristike
izvorskih voda Mareze i rijeke Zete, kao 1 padavina koje su izluCene na podrucju
istrazivanja vode. IstraZivanje je obuhvatalo jednu hidrolosku godinu, a uzorkovanja
voda su vrSena minimum jednom mjesecno. U istrazivanje su bila ukljucena Cetiri
izvora na vodoizvoristu ,,Mareza*“ (,,Velje oko*, ,,Pod vrbom“, , Ljeskov* i ,,Oko*) 1
rijeka Zeta, na dvije lokacije, koje pripadaju donjem toku: na Slapu Zete, koji pripada
opstini Danilovgrad, 1 u naselju Rogami, koje pripada opstini Podgorica.

Za mjesecno prikupljanje padavina postavljeni su kolektori padavina na dvije lokacije:
Slap Zete 1 vodoizvoriste ,,Mareza®. Za potrebe istrazivanja prikupljeno je sljedece: 74
uzorka izvorske vode, 37 uzoraka rijeke Zete 1 21 uzorak padavina. Period istrazivanja
obuhvatio je vrlo razli¢ite hidroloske prilike — od ekstremno kiSovitih do veoma susnih
perioda.

Sprovedeno istrazivanje temeljilo se na dvije radne hipoteze, od kojih je jedna
potvrdena, a druga opovrgnuta:

1. Sva Cetiri izvora na vodoizvoristu ,,Mareza“ istog su porijekla — potvdena hipoteza,
2. KraSki vodonosnik Mareze nalazi se duboko ispod dolinskog dna rijeke Zete,
pokriven vodonepropusnim sedimentima, odnosno izvorske vode Mareze prihranjuju se
vodom rijeke Zete — opovrgnuta hipoteza, pri ¢emu je utvdeno da je veza izmedu

izvorskih voda i rijeke beznacajna.
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Istrazivanjem se doslo se do sljedecih zakljucaka:

e Izotopski sastav padavina tokom istrazivanog perioda (februar 2017—mart 2018) na
podruc¢ju Podgorice i Danilovgrada bio je slian izotopskom sastavu padavina koje
su izlucene u periodu septembar 2000 — decembar 2003. na podrucju Dubrovnika
(Hrvatska), koji se nalazi na udaljenosti od 98 km;

e Linija trenda Lokalne linije meteorske vode (LMWL) padavina odredena je i ima
oblik 5*H (%0) = 6,94:5'°0 + 5,9 (%.). Kratak period posmatranja (jedna godina)
povlaci za sobom izvjestan procenat nesigurnosti, pa se dugoro¢na Lokalna linija
meteorske vode, koja bi trebalo da bude odredena u periodu posmatranja od
minimum tri godine, moZe znacajno razlikovati od odredene LMWL u ovom
istrazivanju;

e U periodu istraZivanja uo&ene su sezonske varijacije vrijednosti 6'°0 i d vrijednosti
viska deuterijuma u padavinama koje se mogu pripisati preovladavaju¢em uticaju
mediteranskih vazdus$nih masa tokom zime, dok je u ljetnjem periodu podrucje
istrazivanja bilo pod uticajem vazdu$nih masa koje potic¢u sa Atlantskog okeana;

e Opseg izotopskih vrijednosti izvorskih voda mnogo je manji od opsega vrijednosti u
padavinama, §to ukazuje na dobro mijesanje infiltrirane vode (padavina) u akviferu,

e Najnize vrijednosti 0'°0 izvorske vode zabiljezene su u avgustu 2017, dok su
najvece registrovane u hladnom periodu godine sa obilnim padavinama (novembar—
mart). Komparacijom sa 'O vrijednostima padavina uo&ene su najniZe vrijednosti
kod padavina u februaru, a najvece u ljetnjem periodu (od juna do avgusta), Sto
ukazuje na to da vrijeme zadrzavanja podzemne vode iznosi oko cetiri do Sest
mjeseci;

e Rezultati izotopskog sastava izvorskih voda, kao i korelacija 6'°0 i 6°H vrijednosti
vode kaptaze KVO sa ostalim kaptazama na vodoizvoristu ,,Mareza* (KO, KPV,
KLj) pokazuje visok koeficijent korelacije (0,91-0,97), koeficijent smjera oko 1,
mali odsjecak na ordinatnoj osi, $to ukazuje na veliku vjerovatnocu da se radi o
izvorskim vodama istog porijekla, sa istog podrucja prihranjivanja;

e Za precizno odredivanje prosjecne nadmorske visine podrucja prihranjivanja, na

bazi stabilnih izotopa, potrebno je duze posmatranje i baza podataka sa
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meteoroloskih stanica padavina koje bi se sakupljale na viSim nadmorskim
visinama;

Porijeklo izvorske vode (oblast prihranjivanja) mora se traziti u oblasti izmedu
lokalnih padavina i podrucja sa padavinama bliZim istocnom Mediteranu;

Rezultati izotopskog sastava rijeke Zete pokazuju da se ona takode prihranjuje
vodama koje poticu od mediteranskih i atlantskih vazdusnih masa, na Sta ukazuju i
sezonske varijacije metroloSkih parametara. U ljetnjim mjesecima isparavanje vode
rijeke Zete utiCe 1 na njen izotopski sastav;

Pri poredenju vremenskih serija ¢ vrijednosti padavina, izvorskih voda i vode rijeke
Zete jasno se uocava kasnjenje izotopskog signala: maksimalne vrijednosti padavina
registrovane su u ljetnjem periodu (jun—avgust), u rijeci Zeti u zimskom periodu
(septembar—oktobar), dok su u izvorskoj vodi registrovane neSto kasnije
(novembar). Ovo ukazuje na to da u akviferu dolazi do homogenizacije infiltrirane
vode 1 da je rijeka smjeSa baznog toka homogenizovanih podzemnih i povrSinskih
voda;

Hemijski sastav izvorske i povrSinske vode tokom godine se ne mijenja mnogo, ali
neki parametri pokazuju uocljive varijacije, kao npr. elektri¢na provodljivost, koja je
usko povezana sa koncentracijom glavnih jona (Ca®" i HCO3_). Najznacajnije
varijacije zabiljezene su u periodu obilnih ki$nih padavina;

Svi uzorci voda pokazali su da pripadaju istoj grupi voda: kalcijum-
hidrogenkarbonatne, slabo alkalne vode, klasifikovane kao slabomineralne vode sa
malim 1 beznacajno promjenljivim koncentracijama hlorida, natrijuma 1 kalijuma
tokom perioda istrazivanja. Dominantan katjon je kalcijum, koga prati magnezijum,
zatim natrijum, dok je dominantan anjon HCO3 _, za kojim slijede sulfati i hloridi;
Tokom perioda istrazivanja, svi izvori (KO, KLj, KPV i KVO) pokazali su iste
hemijske karakteristike, dok su uzorci povrSinskih voda (SZ, ZR) pokazali veci
sadrzaj jonskih vrsta na mjernom mjestu ZR, koje se nalazi 20 km nizvodno od SZ.
Razlike hemijskog i izotopskog sastava vode izmedu dva mjesta uzorkovanja na
rijeci Zeti mogu se pripisati prilivu povremenih i stalnih pritoka nizvodno od SZ,
¢emu u prilog ide i Cinjenica da je protok vode na mjernom mjestu ZR udvostrucen

u odnosu na SZ;
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Na osnovu fizicko-hemijskih parametara izvorskih voda KO, KLj, KPV i KVO
mozemo re¢i da ne postoje medusobna odstupanja u bilo kom parametru, sa
izuzetno visokim stepenom korelacije izmedu njih: za kalcijum >0,99; za
magnezijum >0,95; za pH vrijednost >0,96; za elektri¢nu provodljivost >0,98; za
sadrzaj sulfata >0,99, §to ukazuje na to da su izvori na vodoizvoristu ,,Mareza“ istog
porijekla, odnosno da im je ista oblast prihranjivanja;

Vrijednosti EC izvorskih voda i rijeke Zete evidentno su rizli¢ite u najveéem
periodu istrazivanja, Sto ukazuje na to da izvorske vode Mareze ne primaju vode
rijeke Zete ili je ta koli€ina izuzetno mala;

Koeficijent korelacije jona bikarbonata i kalcijum jona u uzorcima izvorskih voda i
rijeke Zete iznosio je 0,81, dok je korelacija bikarbonata sa jonima magnezijuma
beznacajna (r = 0,24). Ovim se jo$ jednom dokazuje da varijacije kalcijum jona
uglavnom poticu od rastvaranja kalcita iz kre¢njaka. U prilog istom zakljucku idu i
rezultati molarnog odnosa Mg/Ca 1 Sic (indeksa saturacije prema kalcitu). Rezultati
molarnog odnosa Mg/Ca ukazuju na to da rastvaranje krecnjaka preovladava nad
rastvaranjem dolomita, dok su vrijednosti Sic, u najve¢em istrazivanom periodu,
pokazale prezasi¢enost vode u odnosu na kalcit (SI = 0,12-0,27);

U periodu obilnih padavina dolazi do povecanje mutnocée izvorske vode i varijacija
drugih parametara (EC, sadrzaj kalcijuma 1 hidrogenkarbonata), Sto se moze
objasniti postepenim povecanjem nivoa vode u dubokim, podzemnim kanalima
akvifera, kada je nakon prvih kisnih dogadaja, hidrauli¢ni napon unutar karstnog
sistema bio dovoljno visok da potisne vode sa velikih dubina i dugim vremenom
zadrZavanja u podzemlju i izbaci ih na povrSinu u vidu izvora. Povec¢ana mutnoca
vode uzrokovana je ispiranjem gline iz pukotina karstificiranih karbonatnih stijena;
Na osnovu fizicko-hemijskih rezultata istrazivanja zakljucuje se da se podrucje
prihranjivanja izvorskih voda Mareze nalazi na ve¢oj nadmorskoj visini (imajuci u
vidu stalno nisku temperaturu izvora), sa samo malim ili zanemarljivim doprinosom
povrsinskih voda (rijeka Zeta);

Na osnovu svih rezultata istrazivanja moze se zakljuciti da se izvorske vode ne
prihranjuju vodama rijeke Zete ili je taj doprinos prihrane izuzetno mali;

Rezultati ovog istrazivanja predstavljaju dobru osnovu za buduca istrazivanja i

upravljanje vodama na tom podrucju, kao i u slicnim hidrogeoloskim sistemima.
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DALJA ISTRAZIVANIJA

Za dalje istrazivanje u cilju definisanja Lokalne linije meteorske vode neophodno je
prosiriti mrezu kolektora padavina i postaviti ih na razli¢ite nadmorske visine, u
razli¢ite klimatske oblasti. Istrazivanje planirati u trajanju od minimum tri godine.

Za dobijanje detaljnijih informacija o uticaju padavina na izotopni sastav izvorske vode
1 definisanja oblasti prihranjivanja neophodno je postaviti kolektore padavina na vece
nadmorske visine i uvrstiti periodi¢na nedjeljna uzorkovanja padavina, koja ¢e biti
uskladena sa nedjeljnim uzorkovanjima izvorskih voda.

U periodu obilnih padavina, planirati kratkotrajna (dnevna) uzorkovanja padavina i
izvorskih voda. Uzorkovanja padavina potrebno je sprovoditi od prvog dana kiSnog
dogadaja do prestanka istog, dok uzorkovanja izvorskih voda treba nastaviti joS
nekoliko dana nakon prestanka padavina. Rezultati istrazivanja doprinose boljem

razumijevanju procesa pohranjivanja vode u karstnom akviferu.
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DODATAK 1

Medunarodni referentni standardi VSMOW?2 i SLAP2

| ¢ ALY
N L ; :
— International Atomic Energy Agency

Vtoms for Peaee

International Atomic Energy Agency
Department of Nuclear Sciences and Applications
IAEA Environment Laboratories

Vienna International Centre, P.0. Box 100, 1400 Vienna, Austria

(in cooperation with the US National Institute for Standards and
Technology (NIST))

REFERENCE SHEET FOR INTERNATIONAL
MEASUREMENT STANDARDS

VSMOW?2 Vienna Standard Mean Ocean Water 2, water
(82Hvsmow-stap, 8180vsmow-siar)

SLAPZ Standard Light Antarctic Precipitation 2, water

82Hvsmow-sLar, 8180vsmow-siap)

Reference values for the relative difference in hydrogen and oxygen stable isotope-amount ratio for the
international measurement standards [1]

Table 1: 6°H and 6'°0 reference values for the two international measurement standards VSMOW?2 and SLAP2
and their associated combined standard uncertainties (10 level) on the VSMOW-SLAP scale.

IAEA NIST Material | Reference value Combined Reference Combined
name code 5 standard value standard
, 10°x uncertainty ! uncertainty
6 Hysmow.-siap 103)( 107x 10° X
18,
62Hvsmowsu\p & Ovswmow suw 5movsmow.sw
VSMow2 RM 8535a  Water 0 03 0 0.02
SLAP2 RM 8537a  Water -427.5 0.3 -55.50 0.02
RS_VSMOW2_SLAP2_rev1/2017-07-11 Page 1 0f 8

IAEA, dostupno na https://nucleus.iaea.org/rpst/Documents/VSMOW?2 SLAP2.pdf
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Referentni materijal USGS 45

= USGS

science for a changing world

y

United States Geological Survey

Reston Stable Isotope Laboratory

Report of Stable Isotopic Composition
Reference Material USGS45
j Biscayne Aquifer Drinking Water
(Hydrogen and Oxygen Isotopes in Water)

This reference material (RM) is intended for daily normalization of stable hydrogen-isotope (6°H) and
w oxygen-isotope (6'%0) measurements of unknown waters with an isotope-ratio mass spectrometer or a
] laser absorption spectrometer. A unit of this RM consists of 144 autoclaved glass ampoules of

Biscayne aquifer tap water collected from Ft. Lauderdale, Florida. Glass ampoules containing 4 mL or
5 mL of water are available.

Recommended Values: Stable hydrogen and oxygen isotopic compositions are expressed herein as
1 delta values [1] relative to VSMOW (Standard Mean Ocean Water) on scales normalized such that the
1 0°H and 6'*0 values of SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation) are —428 %o and —55.5 %,
! respectively [2,3]. Each stable isotopic composition is given as a reference isotope-delta value with an
! estimated expanded uncertainty (U = 2uc) about the reference value that provides an interval that has
about a 95-percent probability of encompassing the true value [4].

Stable hydrogen isotopic composition: *Hysmow-stap =—10.3 + 0.4 %o

Stable oxygen isotopic composition:  §'*Ovsmow-stap = -2.238 + 0.011 %o

Technical coordination for this RM was provided by Haiping Qi of the Reston Stable Isotope

) Laboratory (RSIL).
Reston, Virginia 20192 Tyler B. Coplen, Director
December 2, 2019 Reston Stable Isotope Laboratory

IAEA, dostupno na https://isotopes.usgs.gov/lab/referencematerials/USGS45.pdf )
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Referentni materijal USGS 46

ZUSGS

science for a changing world

United States Geological Survey
Reston Stable Isotope Laboratory

Report of Stable Isotopic Composition
Reference Material USGS46
Ice Core Water

(Hydrogen and Oxygen Isotopes in Water)

This reference material (RM) is intended for daily normalization of stable hydrogen-isotope (6°H) and
oxygen-isotope (¢'*0) measurements of unknown waters with an isotope-ratio mass spectrometer or a
laser absorption spectrometer. A unit of this RM consists of 144 autoclaved glass ampoules of ice-core
water. Glass ampoules containing 4 mL or 5 mL of water are available.

Recommended Values: Stable hydrogen and oxygen isotopic compositions are expressed herein as
delta values [1] relative to VSMOW (Standard Mean Ocean Water) on scales normalized such that the
&°H and 6"%0 values of SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation) are —428 %o and —55.5 %,
respectively [2,3]. Each stable isotopic composition is given as a reference isotope-delta value with an
estimated expanded uncertainty (U = 2uc) about the reference value that provides an interval that has
about a 95-percent probability of encompassing the true value [4].

Stable hydrogen isotopic composition: J*Hvsmow-sLap =-235.8 = 0.7 %o

Stable oxygen isotopic composition:  5"¥Ovsmow.sLap =—29.80 + 0.03 %o

Technical coordination for this RM was provided by Haiping Qi of the Reston Stable Isotope

Laboratory (RSIL).
Reston, Virginia 20192 Tyler B, Coplen, Director
December 2, 2019 Reston Stable Isotope Laboratory

1

IAEA, dostupno na https://isotopes.usgs.gov/lab/referencematerials/USGS46.pdf)
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Referentni materijal USGS 47

ZUSGS

science for a changing world

United States Geological Survey
Reston Stable Isotope Laboratory

Report of Stable Isotopic Composition
Reference Material USGS47
Lake Louise Drinking Water
(Hydrogen and Oxygen Isotopes in Water)

This reference material (RM) is intended for daily normalization of stable hydrogen-isotope (6°H) and
oxygen-isotope (3'*0) measurements of unknown waters with an isotope-ratio mass spectrometer or a
laser absorption spectrometer. A unit of this RM consists of 144 autoclaved glass ampoules of Lake
Louise water. Glass ampoules containing 5 mL of water are available.

Recommended Values: Stable hydrogen and oxygen isotopic compositions are expressed herein as
delta values [1] relative to VSMOW (Standard Mean Ocean Water) on scales normalized such that the
0%H and 6'%0 values of SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation) are —428 %o and —55.5 %o,
respectively [2,3]. Each stable isotopic composition is given as a reference isotope-delta value with an
estimated expanded uncertainty (U = 2uc) about the reference value that provides an interval that has
about a 95-percent probability of encompassing the true value [4].

Stable hydrogen isotopic composition: §*Hvsmow.sLap = —150.2 £ 0.5 %o

Stable oxygen isotopic composition: ' Ovsmow-sLap =—19.80 + 0.02 %o

Technical coordination for this RM was provided by Haiping Qi of the Reston Stable Isotope
Laboratory (RSIL).

Tyler B. Coplen, Director

irginia 20192
Begthu Vatgit 2 Reston Stable Isotope Laboratory

December 2, 2019

1

a2

IAEA, dostupno na https://isotopes.usgs.gov/lab/referencematerials/USGS47.pdf
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DODATAK 2

Tabela 18. Tehnike konzerviranja uzoraka za fizicko-hemijska ispitivanja

Vista ambalaze za Zapremina Max vrijeme
Parametar o uzorka i tehnika Tehnika konzerviranja analize nakon
uzorkovanje . .
punjenja (ml) konzerviranja
Alkalitet/aciditet P/G . :500 Hladenje izmedu 11 5°C 24h
Puniti do vrha
Konzerviranje sa H2SO4 na pH
Amonijak P/G/BG 500 izmedu 112, hladiti izmedu 1 °Ci 5 21 dan
°C
Anjoni (F, Cl,
NO2, NO3, SO4 i P/G 500 Hladenje izmedu 1 i 5°C 24h
PO4)
Hloridi P/G 100 1 mjesec
) 100 . o
El.provodljivost P/BG Puniti do vrha Hladenje izmedu 11 5°C 24h
Fluoridi P- ali ne PTFE 200 1 mjesec
100 Lo
. P /BG oprane sa . Zakiseljavanje sa HNO3 na pH .
Metali o Boce puniti do . . 1 mjesec
kiselinom izmedu 112
vrha
Jodidi P/G 500 Hladenje izmedu 11 5°C 1 mjesec
P/G 250 Hladenje izmedu 11 5°C 24h
Nitrati iseli ; i
PG 250 Zakiseljavanje sa flzCl na pH izmedu 1 7 dana
Nitriti P/G 200 Hladenje izmedu 11 5°C 24h
Zakiseliti uzorak napH 1 do 2 sa
Permanganatni GIP 500 H2504, 8 mol/l 2 dana
index G/P 500 Hladenje izmedu 11 5°C i uvati u 2 dana
mraku
100
pH P/G Boce puniti do Hladenje izmedu 11 5°C 6h
vrha
Mutnoéa PG 100 Hladenje izmedu 1 i 5°C.Uzorak 2h

Cuvati u mraku

* P = Plasti¢na (npr. polyethylene, PTFE (polytetrafluoroethylene), PVC (polyvinyl chloride), PET (polyethylene
terephthalate)]

G = Staklena, BG = Borosilikatno staklo
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Tabela 19. Primijenjene metode fizicko-hemijskih ispitivanja

Parametar ispitivanja Oznaka metode Metoda
Sadrzaj anjona: EPA 300.1 Jonska hromatografija
Nitrata, sulfata, fluorida, fosfata,
nitrita, hlorida
Sadrzaj metala: EPA 200.7 Indukovana kuplovana
kalcijuma, magnezijuma, plazma-opticka emisiona
natrijuma, kalijuma, silicijuma, spektrometrija, ICP-OES
gvozda, mangana, kobalta, arsena,
nikla, cinka
pH vrijednost 10523:2013 Potenciometrija
Elektri¢na provodljivost MEST EN Konduktometrija
27888:2009
Mutnoca vode MEST EN ISO Turbidimetrija
7027:2014
Odredivanje alkaliteta vode MEST EN ISO 9963- Volumetrija
1

Tabela 20. Rezultati izotopskih vrijednosti $'*0, 6°H i vi§ka deuterijuma (d) u
uzorcima izvorskih voda Mareze i rijeke Zete

Datum KO (%9 KLj(%o KPV(%o) KVO(%9) SZ(%o ZR(%0)
30| 6’H| d |5"0[8*H| d |50 8'H| d 5"%0 | &’H
11.02{ 7,26| -40,8| -98,9] -7,22| -39,4| 18,3| -7,25| -40,5 7,57 -43,7
22.02) -7,23| 40,6 17.2| -7,22| 40,7| 17,1] -7,3| 41,5 -7,56| -45,5
15.03f -7,23| 40| 17,8 -7,25| -40,7| 17,3| -7,24] -40,5 -7,66| -45,9
26.03) -7,39| -42,4| 16,7| -7,38| 42,4| 16,6] -7,41| 42,9 7,89/ -48,2
09.04 -7,72| 45| 16,8] -7,76| -45,5 -8,01| 49,1
23.04 -7,73| -45.4| 16,4 -7,76| -45,6 -7,78| 47,1
10.05{ -7,69| -45.1| 16,4| -7,7| -45,2| 16,4| -7,73] -45 8,01/ -48,6
03.06) -7,68| -45.4| 16| -7,71| 45,5| 16,2| -7,69] 45,2 -7,89| -48.6
25.06) -7,79| -46,2| 16,1| -7,81| 45,9| 16,6] -7,8| -46,5 -7,94| -49,2
05.07) -7,82| -46,3| 16,3| -7,83| 46,2| 16,4] -7,82| 46,8 -7,8] -48,1
02.08) -7,93| -47,2| 16,2| -7,91| -47| 16,3] -7,92| 47,3 -7,66| 47,3
21.08) -7,92| -47,1| 16,3 -7,68| -47,5
02.09. -7,83| -47,7| 14,9 -7,86| 47,4| 15,5| -7,92| -47.3 -7,37| -46,6
23.09) -7.85| -47,1| 15,7| -7,87| -47| 16| -7.86| -46,8 7,25 45
07.10] -7,9| -47,6| 15,6] -7.9| 47,4| 15,8] -7,95| -47,5 6,36 -41,1
14.11] -7.3| -43,3| 15,1] -7,28] -43,2| 15| -7.4| 43,6 7,11| -42,5
30.11) -6,68| -37,5| 15,9 -6,64| -36,9] 16,2| -6,65| 37,6 -7,18| -41,7
24.12) -7,39| -39,5| 19,6 -7,39| -39,3| 19,8 -7,39| -39 -8,06| -47,6
10.01f -7,31| -40,2| 18,3 -7,32| 40,3 18,3| -7.3| -39,8 7,91/ -47.1
03.02 6,7 -36,3 6,38/ -34,5
04.03 -6,96| -37.,6 -7,89| -46,3
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Tabela 21. Rezultati fizicko-hemijskih ispitivanja izvorskih voda i rijeke Zete

Parametar KO KLj | KPV | KVO SZ ZR | Datum
10,5 10,5 10,3 10,5 10 10,1 | 22.02.
10,4 10,9 10,6 10,7 10,5 10,7 | 15.03.
10,5 10,6 10,4 10,5 10,3 10,4 | 09.04.
10,7 10,7 10,8 11,5 11,8 11 | 23.04.
10,5 8,5 9,9 10,9 11,8 11,9 | 10.05.
11,1 12,3 12,6 13,3 13,6 17,7 | 03.06.
12,1 12,3 13,3 12,7 19,9 25.06.
12,2 11,6 11,9 12,9 19,9 19,4 | 05.07.

Tvobk 12,5 12,1 12,4 13,3 17,7 21,3 | 02.08.
°C 12,6 12,7 13,3 13,3 18,5 19,8 | 02.09.
12,1 12 12,1 12 14,6 23.09.
11,9 12,1 11,9 12 14,3 14,7 | 07.10.
12,4 12,7 12,1 12,7 13,7 142 | 14.11.
11,1 11,1 11,1 11,3 10,8 10,9 | 30.11.
6 6,5 8 8 6,5 8,5 | 24.12.
10,1 10,2 10,8 10,2 9 11,3 | 10.01.
12,1 12 12 11,2 | 03.02.

11,7 11,9 10,1 11,5 | 04.03.

7,81 7,77 7,85 7,82 7,86 7,73 | 22.02.
7,83 7,81 7,84 7,84 | 7091 7,73 | 15.03.
7,8 7,78 7,84 7,81 7,94 7,88 | 26.03.
7,76 7,79 7,77 7,8 7,92 7,88 | 09.04.
7,6 7,69 7,72 7,73 7,84 7,75 | 23.04.
7,87 7,9 7,88 7,88 7,92 7,89 | 10.05.
7,81 7,84 7,83 7,83 7,96 8,05 | 03.06.
7,82 7,8 7,83 7,79 | 7,98 25.06.
pH 7,78 7,74 7,75 7,71 7,97 8,05 | 05.07.
7,69 7,65 7,71 7,67 7,92 7,93 | 02.08.
7,71 8 21.08.
7,73 7,72 7,76 7,79 8,03 8 | 02.09.
7,78 7,76 7,76 7,75 7,86 23.09.
7,81 7,8 7,77 7,79 | 7,92 7,98 | 07.10.
7,6 7,62 7,61 7,61 7,7 7,7 | 14.11.
7,39 7,35 7,42 7,42 7,86 7,77 | 30.11.
7,58 7,67 7,67 7,74 | 7,84 7,66 | 24.12.
7,76 7,73 7,79 7,84 | 7,87 7,57 | 10.01.
7,53 7,56 | 17,65 7,82 | 03.02.

7,72 7,71 7,93 7,88 | 04.03.

238 240 236 236 237 11.02.
253 249 249 250 277 268 | 22.02.
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237 237 234 233 271 289 | 15.03.
256 256 257 256 277 271 | 26.03.
260 260 263 264 260 268 | 09.04.
282 281 280 280 259 279 | 23.04.
261 259 260 266 249 261 | 10.05.
268 270 272 274 266 255 | 03.06.
Elektri¢na
provodljivost 283 285 288 275 279 25.06.
uS/cm 275 286 274 289 279 270 | 05.07.
287 290 288 290 284 273 | 02.08.
297 269 21.08.
269 271 270 268 252 260 | 02.09.
284 285 286 285 254 23.09.
290 288 285 283 222 268 | 07.10.
322 324 322 321 240 248 | 14.11.
302 296 315 309 279 277 ] 30.11.
236 226 221 227 258 276 | 24.12.
256 258 246 254 267 283 | 10.01.
322 321 280 233 | 03.02.
288 294 258 261 | 04.03.
171 171 171 171 201 195 | 22.02.
171 171 171 171 189 207 | 15.03.
177 177 177 177 195 189 | 26.03.
177 177 177 177 177 183 | 09.04.
189 189 189 189 177 183 | 23.04.
183 183 183 183 177 177 | 10.05.
201 201 201 201 189 183 | 03.06.
207 207 207 207 201 25.06.
Hidrogenkarbonati 201 201 201 201 195 189 | 05.07.
mg/L 201 201 201 201 195 195 | 02.08.
201 201 21,08
189 189 189 189 177 177 | 02.09.
201 201 201 201 177 23,09
207 201 201 207 171 183 | 07.10.
220 220 220 220 177 177 | 14.11.
207 207 207 207 189 189 | 30.11.
165 165 165 165 177 195 | 24.12.
165 165 165 165 177 177 | 10.01.
207 207 189 183 | 03.02.
195 195 171 177 | 04.03.
49,85 | 48,57 | 48,6 | 48,03 | 50,38 11.02.
46,14 | 46,97 | 46,55 | 46,2 | 57,7 | 53,9 | 22.02.
45,72 | 45,87 | 44,91 | 45,55 | 53,27 | 58,4 | 15.03.
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51,47 | 50,8 | 50,1 50,4 | 55,76 | 53,8 | 26.03.
46,3 | 46,14 | 46,3 | 459 | 49,1 49,2 | 09.04.
Kalcijum 49,6 49 | 47,97 | 4836 | 473 50,1 | 23.04.
mg/L 473 | 478 | 47,6 | 47,6 489 | 509 | 10.05.
53,4 52,6 | 53,11 52,6 | 54,1 | 51,41 | 03.06.
56,7 56,97 | 564 | 56,05 57,3 25.06.
56,26 | 55,45 | 55,67 | 56,04 | 55,6 | 52,7 | 05.07.
53,4 ] 53,49 | 53,15 52| 54,7 | 51,5 02.08.
54 54,35 21.08.
51,51 | 51,35 | 51,58 | 51,5| 48,04 | 49,69 | 02.09.
52,94 | 53,81 | 53,35 | 53,31 | 47,29 23.09.
5393 | 55,69 | 54,9 | 54,41 | 45,03 | 52,88 | 07.10.
66,29 | 66,81 | 64,53 | 64,08 | 53,99 | 57,81 | 14.11.
64,97 | 63,39 | 65,52 55,07 | 60,2 | 30.11.
445 | 44,6 | 43,5| 43,64 | 525 56,9 | 24.12.
454 | 458 | 455| 454 | S1,1 51,5 | 10.01.
62,6 62 | 56,95 | 45,16 | 03.02.

56| 56,9 | 50,1 52,3 | 04.03.

6,34 6,14 | 6,53 6,43 | 4,97 11.02.
54| 5,57 57| 5,68 52 5| 22.02.
5,88 582 | 598 6,11 4,89 | 5,37 | 15.03.
6,7| 6,83 6,95 6,95 | 5,66 6,2 | 26.03.
6,98 | 6,89 | 7,01 6,92 | 4,34] 5,68 | 09.04.
6,87 | 6,74 6,8 | 6,82| 448 5,5 | 23.04.
Magnezijum 6,41 6,47 6,42 6,5 4,5 5,3 | 10.05.
mg/L 6,3 6,22 6,3 6,32 | 494 | 4,78 | 03.06.
744 744 | 745 734 | 6,12 25.06.
722 7,08 | 7,11 7,19 | 6,03 5,89 | 05.07.
7,05 7,09 | 7,03 6,89 | 6,28 6,1 | 02.08.
7,29 6,44 21.08.
7,16 | 7,02 7,1 7,11 6,07 6,5 | 02.09.
7,84 | 8,051 7,95 7,99 | 6,53 23.09.
7,84 | 17,96 7,81 7,83 | 5,138 6,4 | 07.10.
6,51 6,54 6,7 652| 497| 495| 14.11.
5121 4,79 5,5 4,6 | 432 | 30.11.
55| 5,51 5,53 56| 3,97 | 498 | 24.12.
5,85 591 5,87 58] 4,54 | 5,18 10.01.
4,59 | 448 | 2,67 | 3,24 | 03.02.

549 532 459 | 4,54 | 04.03.

2,84 | 3,03| 287| 2,74| 3,13 11.02.
3,06 | 3,14 | 3,05 3,09 3,97 | 3,83 | 22.02.
2,67 2,73 | 297 | 2,57 36| 3,65]| 15.03.
3,6 | 3,55 3,81 3,72 3,79 3,78 | 26.03.
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4,156 | 4,03 | 4,14 431 323 | 3,77 | 09.04.
459 | 457 ] 454 | 4,63 | 337 | 3,83 | 23.04.
4,15 | 4,11 4,17 | 4,14 | 325| 3,85] 10.05.

49| 486 4,9 4,9 3,9 3,8 | 03.06.

Sulphate 5,62 | 5,81 557 5,49 3,2 25.06.
mg/L 5083 | 5,76 | 5,73 | 5,74 33| 4,14 | 05.07.
593 586 | 584 | 586 | 4,11 4,13 | 02.08.

6,06 6,05| 6,03 | 6,04| 4,18 449 | 02.09.

6,3 6,3 | 6,37 6,5 | 4,193 23.09.

6| 6,03 586/ 6,056 | 3,85 4,2 | 07.10.

5,83 595 594 | 597| 446 | 5,19 | 14.11.

4,59 | 4,58 451 459 419 4,09 ]| 30.11.

2,57 | 2,764 | 2,53 | 2,57 3,1 34| 24.12.

2,63 | 2,74 2,6 | 2,67 382 3,65]| 10.01.

356 | 3,79 3,08 | 2,774 | 03.02.

421 4,15 3,68 3,8 | 04.03.

1,65 1,64 1,64 1,61 1,98 11.02.

1,75 1,96 1,6 1,6 | 3,15 2,06 | 22.02.

1,55 1,45 1,46 1,55 2,2 1,8 | 15.03.

2,06 1,84 | 248 | 2,07 2,2 2 | 26.03.

1,87 1,83 | 237 | 253 1,951 2,44 | 09.04.

1,95 2,1 1,85 1,85 1,8 1,95 | 23.04.

2,15 2 2,2 2,51 2,15 2,32 | 10.05.

1,7 1,9 1,7 1,8 2,3 1,6 | 03.06.

2,64 2,53 | 2,11 2,08 2,5 25.06.

Hloridi 241 235 2,35 24| 245 3,2 | 05.07.
mg/L 22| 2,16 | 2,03 2,1 1,98 | 2,09 | 02.08.
2,05 3,15 21.08.

2,15 2,12 | 2,19] 232| 2,66 | 2,88 | 02.09.

2 1,75 2 2 1,5 23.09.

2,52 | 2,59 238 232 2,15| 241 07.10.

3,05 3 41 3,78 2,13 | 2,46 | 14.11.

2,61 | 2,52 26 | 2,79 2,72 | 2,38 | 30.11.

1,76 1,82 1,78 1,91 2,76 | 2,31 | 24.12.

2,05 22| 2,14 2,11 | 245] 241 ]| 10.01.

296 | 296 | 241 2,69 | 03.02.

2,56 | 2,71 2,52 | 2,31 | 04.03.

151 147 148 146 146 155 | 11.02.

137 140 140 139 166 168 | 22.02.

138 139 137 139 153 160 | 15.03.

156 155 154 154 163 146 | 26.03.

144 144 144 143 141 148 | 09.04.

152 150 148 149 137 149 | 23.04.
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Tvrdoéa vode
CaCO3
mg/L

145 146 145 146 141 148 | 10.05.
159 157 159 157 156 03.06.
172 173 172 170 168 156 | 25.06.
170 168 168 170 164 154 | 05.07.
162 163 162 158 162 02.08.
165 162 151 | 21.08.
158 157 158 158 145 02.09.
164 168 166 166 145 158 | 23.09.
167 172 169 168 134 165 | 07.10.
192 194 189 187 155 168 | 14.11.
183 178 186 157 163 | 30.11.
134 134 131 132 148 150 | 24.12.
137 138 137 146 126 | 10.01.

175 173 153 149 | 03.02.

163 164 144 04.03.
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