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1. UVvOD

Izvor TounjCice smjesten je u krSkom podrucju srediSnje Hrvatske, gdje voda prolazi kroz
vapnence i dolomite karakteristicne za Dinarski kr$. Ovaj izvor ima vaznu ulogu u lokalnoj
hidrologiji, tvore¢i najvecu pritoku rijeke Mreznice. Pritoci poput Tounj¢ice kljuéni su za
odrzavanje stalnog protoka vode u Mreznici, osobito tijekom suSnih razdoblja kada mali
izvori postaju glavni izvor vode. Specifi¢ni geoloski i hidrogeoloski uvjeti u vodonosniku
izvora Tounj¢ice znacajno utjeCu na kemijski sastav i njezine vode i vode rijeke Mreznice.
Hidrogeokemijska analiza omogucuje uvid u procese koji oblikuju kvalitetu podzemnih i

......

ljudskih djelovanja.

Izgradnja brane na Zagorskoj Mreznici i stvaranje umjetnog jezera Sabljaci prekinuli su
prirodni tok rijeke. Prije izgradnje brane, Zagorska Mreznica je ponirala i napajala izvor
Tounj¢ice. Preusmjeravanje vode prema hidroelektrani Gojak dovelo je do smanjenja
izdasnosti izvora TounjCice. Kroz hidrogeokemijske analize, istrazen je sastav voda u
priljevnom (i Sirem) podruc¢ju izvora TounjCice kako bi se utvrdila danas$nja povezanost
poniru¢ih voda sa samim izvorom. Ovaj izvor je zanimljiv predmet istrazivanja jer je pod
izravnim utjecajem ljudske intervencije u okoli§ uz istovremeni izostanak kontinuiranih

mjerenja kakvoce 1 izdasnosti.

Cilj ovog diplomskog rada je, osim utvrdivanja hidrogeokemijskog facijesa voda na Sirem
podrucju izvora Tounjc¢ice, analizirati hidroloske i hidrogeoloSke odnose tog podrucja.
Hidrogeokemijski facijes odreden je uz pomo¢ Piperovih dijagrama temeljenih na kemijskim
analizama uzoraka vode prikupljenih u srpnju 2024. godine tijekom susnog razdoblja. Pored
toga proucen je omjer Mg?*/Ca?* iona koji dodatno ukazuju na vrste karbonatnih stijena s
kojima je voda bila u kontaktu. Takoder, usporedbom podataka o temperaturi zraka i koli¢ini
oborina od 1949. do 2022. godine te od 2014. do 2022. godine dan je uvid u klimatske i
vremenske obrasce, jer pra¢enje dugoroénih promjena u temperaturi i oborinama pomaze u

otkrivanju znakova klimatskih promjena.



2. GEOGRAFSKE I GEOMORFOLOSKE ZNACAJKE PODRUCJA
ISTRAZIVANJA

Istrazivano podruéje obuhvaéa Sire podruéje izvora Tounjéice s povrsinom od 164 km?.
Zahvaca op¢ine Ogulin, Josipdol, Tounj te u manjoj mjeri Barilovi¢ (slika 2.1.). To je krsko
podrucje koje karakterizira sloZzena mreza podzemnih tokova i speleoloskih objekata. lako
je za krSko podrucje tipicno izostajanje povrSinskih tokova, na istrazivanom podrucju
prisutni su povrsinski tokovi. Rijeka Tounj¢ica zapocinje s izvorom Tounjcice u Tounju i
duga je 14,6 km te se ulijeva u rijeku Mreznicu u mjestu Mreznica. Glavne pritoke rijeke
Tounj¢ice Cine vode koje izviru na izvorima Kukaca i Rudnica. Kukaca izvire u istoimenom
selu Kukaca, nedaleko od Tounja, a Rudnica u mjestu Trzi¢ Tounjski. Rijeka Zagorska
Mreznica izvire u selu Desmerice, a zbog izgradnje brane u Sabljak selu i formirane retencije
Sabljaci vec¢ina vode se preusmjerava na HE Gojak koja se nalazi pored izvora Gojak gdje
zapocinje tok Donje Dobre. Vode Zagorske Mreznice su prije navedenog preusmjeravanja
prirodno ponirale u mjestu OStarije, dok danas do poniranja dolazi samo u vrijeme velikih
voda tj. kada se ispusta viSak iz retencije Sabljaci. Manje povrSinske vodotoke na
istrazivanom podrucju predstavljaju rijeka Munjava koja ponire u Josipdolu te potok koji se
formira nizvodno od Bocinog vrela. Bocino vrelo nalazi se u mjestu Podveljun koje je
smjesteno ispod brda Podveljun u opéini Josipdol te za vrijeme visokih voda predstavlja
jedan o pritoka rijeke Zagorske Mreznice. Izvor Bistrac koji formira potok Bistrice, te izvor
Globornice smjesteni su na podru¢ju Gerova Tounjskog, medusobno udaljeni 2,5 km i
pripadaju slivu rijeke Dobre.

Prema CORINE Lande Cover (2012) ve¢inu podrucja istrazivanja ¢ine tereni pokriveni
Sumom. Dakle, najve¢a pokrivenost odgovara Sumskom podrucju s 61,2%, zatim
poljoprivrednom 31,1%, urbano podrucje zauzima 6% te vodenom podrucju pripada 1,7%
istrazivanog podru¢ja. Iako je podrucje slabo naseljeno, evidentirana su povremena
oneciS¢enja voda. Grad Ogulin predstavlja veliki izvor oneciS¢enja zbog industrijskih
pogona koji se nalaze na tom podrucju, ali i problema s propusnom kanalizacijom. Nadalje,
na istrazivanom podrucju veliki problem za kakvocu voda predstavljaju divlja odlagalista

otpada koja se nalaze u Sumama koje prekrivaju vec¢inu podrucja.
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Slika 2.1. Podrugje istrazivanja (podloga: topografska karta 2011. — Geoportal DGU)

Istrazivano podrucje nalazi se na dodiru dviju mezogeomorfoloskih regija: Ogulinsko-
plaséanske zavale i Unsko-koranske zaravni. Ogulinsko-plas¢anska zavala je krska depresija
kojom teku rijeke ponornice — Ogulinska Dobra, Zagorska Mreznica, Munjava i Dretulja
(Bahun, 1970). Unsko-koranska kr$ka zaravan odlikuje se pojavom brojnih, duboko
usjecenih, dolina i kanjona te velikom gustocom ponikvi (Bo¢i¢ i dr., 2010; 2015; Pahernik,
2012). Navedene dvije cjeline medusobno su orografski odvojene Krpelskim pragom (Boci¢,
2020).

Najbrojniji 1 najprepoznatljiviji krski reljefni oblici koji se nalaze na istrazivanom
podrudju su ponikve. Uz ponikve se na istrazivanom podrucju nalaze i dvije krske depresije
koje se mogu svrstati u kategoriju uvala — uvala Kosare i uvala Kamenica (Bo¢i¢, 2020).
Fluviokrski reljef odlikuje se kombinacijom djelovanja krskih i fluvijalnih procesa, tj.
znacajnom pojavom rije¢nih dolina na okrSenom terenu (Gunn, 2006), pa je razvoj takvog
reljefa u tijesnoj vezi s hidrogeoloskim obiljezjima istrazivanog podrucja (Boci¢, 2020). Na
istrazivanom podrucju zabiljezeni su brojni fluviokrski oblici, ali njihov prostorni raspored
nije ujednacen (Boci¢, 2020).

Sire podrugje Ogulinsko-plaséanske zavale Bo¢i¢ (2020) dijeli na Sest zona (slika 2.2). U

jugozapadnom dijelu, tj. na uzvodnoj (predponorskoj) strani sustava nalaze se doline



Zagorske MrezZnice i Munjave koje ¢ine 1. zonu. Na kontaktu sa sredisnjim (vi$im) dijelom
podrucja stvaraju se uvjeti za razvoj kontaktnog krsa (Gams, 1986; 2001). Dolazi do
poniranja povrsinskih tekucica i oblikovanja ponorskih dolina. Na tom podrucju se nalaze
slijepe ponorske doline Zagorske Mreznice te ponorska dolina proSirenog dna Munjave
(Boc¢i¢, 2020). Slijepe doline nastaju bo¢nom korozijom u inundacijskom nivou zbog
smanjenog propusnog kapaciteta ponora, a doline proSirenog dna nastaju na prijelazu iz
fluviokrske doline u otvorenu kr$ku zaravan (Miheve, 1991). Ponori Zagorske Mreznice i
Munjave ¢ine II., tj. aktivnu ponorsku zonu u fluviokr§kom sustavu. Na nju se nastavlja I11.
zona, tj. zona reliktnih ponorskih dolina. Utvrdene su najmanje Cetiri reliktne ponorske zone
razli¢itog stupnja razvoja (Boci¢, 2020). One reliktne ponorske doline koje se nalaze na
vecim visinama znatnije su destruirane denudacijskim procesima te su i teze prepoznatljive
u reljefu. U viSem, srediSnjem dijelu nema aktivnih povrSinskih tokova te su tu zabiljeZene
Cetiri suhe, tj. okrsene doline zbog ¢ega se ta zona naziva zona suhih dolina — V. zona. Na
kontaktu srediSnjeg viSeg dijela i nize zaravni nalazi se zona izvora. Karakterizirana je
pojavom aktivnih izvori$nih oblika Tounj¢ice i Kukace koji se nalaze na samoj rasjednoj
zoni Tounjskog rasjeda — V. zona. Na sjeveroisto¢nom, najnizem dijelu istrazivanog
podrucja, nastavljaju se fluviokrske doline (V1. zona) koje predstavljaju aktivne kanjonske
doline Tounjc¢ice i Kukace koje su relativno uske (120-150 m) i dubokog ureza u odnosu na

razinu okolne zaravni (30-50 m).
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Slika 2.2. Prikaz fluviokrske morfologije istrazivanog podrucja (I — zona povrsinskog otjecanja, 11
— aktivna ponorska zona, 11 — reliktna ponorska zona, IV — zona suhih dolina, V — izvori$na zona,
VI — zona povrSinskog otjecanja; 1 — povrSinski vodeni tokovi, aktivni i povremeni, 2 — aktivni
ponori, aktivni izvori, 3 — aktivne plitke fluviokrske doline, 4 — aktivne kanjonske fluviokrske
doline, 5 — suhe fluviokrske doline, 6 — izvori$ni obluci, 7 — aktivne ponorske doline, 8 — reliktne
ponorske doline, 9 — viseca doline, 10 — veca krska depresija, 11 — utvrdene podzemne veze, 12 —
utvrdeni podzemni tokovi u $piljama, 13 — pretpostavljene podzemne veze, 14 — $piljski kanali (T —
Tounjéica, SKT — Spilja u kamenolomu Tounj, M — jama Mandelaja), 15 — nadmorske visine
aktivnih i reliktnih ponorskih dolina, 16 — nadmorske visine suhih dolina, 17 — nadmorska visina
dna krske depresije, 18 — nadmorske visine $piljskih kanala, 19 — nadmorske visine izvora) (Boci¢,
2020)



3. HIDROMETEOROLOSKE ZNACAJKE

Prema Kd&ppenovoj klasifikaciji klime na istrazivanom podrucju prevladava umjereno
topla vlazna klima s toplim ljetom (Cfb) (Filip¢i¢, 2003). Ovaj klimatski tip na Citavom
podrucju obiljezavaju susna razdoblja ljeti uz dva priblizno jednaka kiSovita razdoblja u
drugim godiSnjim dobima (JU Natura Viva, 2021). Ljeta su topla Sto znac¢i da srednja
temperatura najtoplijeg mjeseca iznosi manje od 22°C te da se tijekom najmanje Cetiri
mjeseca biljezi srednja temperatura veca ili jednaka od 10°C (JU Natura Viva, 2021).
Srednja srpanjska temperatura iznosi od 20 do 22°C, dok srednja sijecanjska temperatura
iznosi od 0 do 3°C (JU Natura Viva, 2021). Niske temperature za vrijeme zimskih mjeseci
na istrazivanom podrucju posljedica su utjecaja nadmorske visine, ali i kotlinskog efekta. U
konkavnim se oblicima reljefa, poput Ogulinskog polja, u hladnom dijelu godine nakuplja
hladan zrak te su oni Cesto hladniji od visih dijelova reljefa (Boc¢i¢ i dr., 2016). Na
istrazivanom podrucju se glavni maksimum oborina javlja u prosincu s time da je koli¢ina
oborina visoka u svim jesenskim mjesecima, dok je glavni minimum oborina u srpnju (Boci¢
i dr., 2016).

Za istrazivano podrucje, podaci o temperaturi zraka i1 podaci o koli¢ini oborina dobiveni
su od Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda (DHMZ) izmjereni na meteoroloskoj postaji
Ogulin. Na slici 3.1. prikazane su srednje mjesecne vrijednosti temperature zraka i1 koli€ine
oborina za razdoblje od 1949. do 2022. godine. Analizom srednjih mjesecnih vrijednosti za
razdoblje od 1949. do 2022. godine izdvojeni su - lipanj, srpanj i kolovoz kao najtopliji
mjeseci, dok su kao najhladniji izdvojeni - prosinac, sijeanj i veljaca. Temperature u ljetnim
mjesecima variraju izmedu 18,3°C i 20,1°C, a temperature u zimskim mjesecima izmedu
0,4°C11,9°C. Srednje koli¢ine oborina variraju od 104,6 mm za mjesec srpanj do 171,7 mm
za mjesec studeni. Iako je koli¢ina oborina tijekom svih mjeseci ujednacena, to jest nema

izrazenih ekstrema, ipak je vidljivo da u jesenskim mjesecima pada najveca koli¢ina oborine.
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Slika 3.1. Prikaz srednjih mjesecnih vrijednosti temperature zraka i koli¢ine oborina za razdoblje
od 1949. do 2022. godine

Klimatoloske znacajke igraju klju¢nu ulogu u oblikovanju krskih terena jer odreduju
intenzitet 1 brzinu troSenja karbonatnih stijena. Najvazniji faktori su temperatura zraka i
koli¢ina oborina. Temperatura utjece na brzinu kemijskih reakcija, ukljuujuéi otapanje
karbonatnih stijena. Oborine su klju¢ni ¢imbenik u kr$kim procesima jer donose potrebnu
koli¢inu vode za odvijanje procesa okrSavanja.

Analiziranjem mjesecnih i godiSnjih temperatura zraka i koli¢ine oborina za razdoblje od
2014. do 2022. godine, uoéene su vece promjene iz mjeseca u mjesec. Na slici 3.2. prikazane
su prosjecne mjesecne temperature zraka i mjesecne koli¢ine oborine za svaku pojedina¢nu
godinu od 2014. do 2022. godine. Temperatura zraka u razdoblju od 2014. do 2022. godine
prati isti trend kao i u razdoblju od 1949. do 2022. godine. Razlike su vidljive u po¢etnom
dijelu pojedinih godina, jer umjesto da prosjec¢na temperatura raste iz mjeseca u mjesec (kao
§to je to slucaj s prosjecima u razdoblju od 1949.-2022. godine), ona naglo padne u veljaci /
ozujku. Na slici 3.2. vidljivo je da su 2015. 1 2018. godine u veljaci zabiljeZeni takvi nagli
padovi temperatura. Mogucée je uociti i kako se temperaturni maksimum sve vise postiZze u
lipnju ili kolovozu, dok je prije bio u srpnju. Za razliku od temperaturnih promjena, puno
veca promjena je vidljiva u koli¢ini i rasporedu oborina. 1z slike 3.2. moguce je uociti da su
u razdoblju od 2014. do 2022. godine oborine nepravilno rasporedene. Tijekom odredenih
godina koli¢ine oborina su potpuno nepravilno rasporedene pa je tako u 2019. godini
zabiljezena najveca koli¢ina oborina u svibnju, dok u veljaci jedva da je bilo oborina. Nekih
godina padnu vece koli¢ine oborina u prvom dijelu godine (2016. i 2018. godine), a nekih

godina u drugom dijelu godine (2017. i 2020. godine).



Prema Strategiji prilagodbe klimatskim promjenama u Republici Hrvatskoj za razdoblje
do 2040. godine s pogledom na 2070. godinu (NN 46/20), u projekcijama do 2040. godine
se na Sirem podrucju rijeke Mreznice 1 TounjCice predvidaju sljedece klimatske promjene:
smanjenje godi$njih koli¢ina oborina, povecanje broja susnih razdoblja, neravnomjerni
raspored oborina, povecana ucestalost ekstrema, smanjenje broja dana pod snjeznim
pokriva¢em te povecanje srednje godisnje temperature za 1 do 1,4°C. Glavni oc¢ekivani
utjecaji klimatskih promjena na podrucju rijeke Mreznice i TounjCice su poplave, kao
posljedica vece ucestalosti i1 intenziteta ekstremnih vremenskih prilika koje obiljezavaju
velike koli¢ine oborina u kratkom razdoblju. Kao posljedica smanjenja godisnjih koli¢ina
oborina, povecanja srednjih godi$njih temperatura zraka i broja susnih razdoblja do¢i ¢e do
povecanja evapotranspiracije, smanjenja povrSinskih i podzemnih otjecanja, a time i
moguéeg smanjenja vodnih zaliha te pogorSanje kakvoce vode. Nizi protoci rijeka kao
posljedica smanjenja godis$njih koli¢ina oborina smanjuju sposobnost vode da prirodno
ispire ili razrjeduje zagadivace, Sto moze dovesti do povecanja njihove koncentracije u
rijekama. Takoder, suSa moze smanjiti dotok svjeze vode u podzemne rezervoare, $to moze
rezultirati pove¢anom koncentracijom minerala i otopljenih tvari. Da je doslo do povecanja
srednjih godisnjih temperatura zraka potvrduje usporedba srednjih godi$njih temperatura
zraka za razdoblje od 1949. do 2022. godine za koje iznosi 10,3°C i za razdoblje od 2014.
do 2022. godine za koje iznosi 12,7°C (JU Natura Viva, 2021).
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Slika 3.2. Prikaz prosje¢nih mjese¢nih temperatura zraka i mjese¢nih koli¢ina oborina za svaku

pojedina¢nu godinu od 2014. do 2022. godine



4, GEOLOSKE I HIDROGEOLOSKE ZNACAJKE

Istrazivano podrucje pripada geoloski najkompleksnijem podrucju Vanjskih Dinarida
koje je tektonski vrlo slozeno s karakteristicnim dinarskim pravcem pruzanja struktura
naknadno poremecenih blok-tektonikom s poprecnim i dijagonalnim rasjedima i
pukotinama. Prema Osnovnoj geoloskoj karti list Ogulin (Veli¢ i Soka¢, 1981) unutar
istrazivanog podrucja najstariji utvrdeni stratigrafski ¢lan odgovara donjem trijasu, a
otkriven je isto¢no od jezera Sabljaci, dok najmladi ¢lanovi pripadaju kvartarnim naslagama.
Boljat i dr. (2024b) su istrazivano podrucje podijelili na sljedeée hidrogeoloske skupine
(slika 4.1.):

- kvartarne naslage — sastavljeno od stijenskih fragmenata i sitnozrnog materijala,

meduzrnska poroznost;

- karbonatne stijene visoke propusnosti — pretezno predstavljeni vapnencima (jura i
eocen), pukotinsko-kavernozna poroznost;

- propusne karbonatne stijene — pretezno predstavljene dolomitnim naslagama ili
tankim slojevima dolomita (jura i kreda), pukotinsko-kavernozna poroznost;

- karbonati niske propusnosti — sastavljeni od naslaga koje karakterizira manja
sposobnost okrSavanja, a to su dolomiti, dolomitni vapnenac ili izmjene dolomita i
vapnenca (od gornjeg trijasa do donje krede), pukotinsko-kavernozna poroznost.

Obzirom na prethodno spomenute naslage, na podrucju istraZivanja razvijeni su
hidrogeoloski odnosi koji su uvjetovani litologijom i tektonikom. Razlomljeni mezozojski
vapnenci i dolomiti koji se nalaze na podruc¢ju Kapele te imaju veliku pukotinsko -
kavernoznu poroznost predstavljaju prvo podruéje punjenja vodom. Ovisno o tektonskoj
oste¢enosti dolomita vode se kre¢u na niZe i na ve¢im pukotinama izlaze u obliku silaznih
izvora u samim dolomitima. Ukoliko podzemna voda naide na manje tektonski osteCeni
dolomit, tada ¢e isto do¢i do izviranja vode na povrSinu. Na taj nain na istraZivanom
podrucju dolazi do izviranja podzemne vode na izvoru Zagorske Mreznice. Tok povrSinskih
voda formira se zbog nepropusnih naslaga ili zbog naslaga koje nisu tektonski oSte¢ene.
Naslage velike pukotinsko - kavernozne poroznosti su bogate krskim oblicima razli¢itih
dimenzija i predstavljaju medij kroz koji se povrsinske vode brzo infiltriraju. Voda nakon
poniranja nastavlja te¢i kroz podzemlje te na kontaktu tih propusnih naslaga sa slabije

propusnim materijalima ponovno izlazi na povrsinu.
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Slika 4.1. Hidrogeoloska karta podrucja istrazivanja (prema Boljat i dr., 2024b)

Izvor Tounjé¢ice javlja se na kontaktu albskih foraminiferskih i aptskih prigrebenskih
vapnenaca. Prihranjivanje izvora odvija se podzemnim dotokom vode iz krskog zaleda pri
¢emu znacajan udio ¢ine vode koje infiltriraju na podru¢ju Ogulina i Ostarija. Provodenjem
trasiranja ponorne zone Zagorske Mreznice potvrdena je povezanost s izvorom Tounjéice,
ali i s izvorom Bistrac (desni pritok Gojacke Dobre). Medutim, izgradnja brane na Zagorskoj
Mreznici, formiranje jezera Sabljaci i preusmjeravanje voda na HE Gojak, prekinula je te
veze (osim u vrijeme velikih voda) $to za posljedicu ima smanjivanje izdasnosti svih izvora
koji su se prihranjivali vodom iz Zagorske Mreznice. Osim tih podzemnih veza, na slici 4.1.

prikazane su i ostale trasiranjem dokazane podzemne veze na Sirem podrucju istrazivanja.
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4.1. Hidrolo$ka analiza

Hidroloska analiza provedena je na osnovu podataka DHMZ-a o protocima za razdoblje
od 2000. do 2022. godine na postajama Izvor Zagorske Mreznice, Izvor Pecine, Izvor
Bistrec, postaji Turkovici na rijeci Dobri, te na postajama Juzbasi¢ i Mrzlo Polje na rijeci
Mreznici. Za sve postaje izradeni su hidrogrami prikazani na slikama od 4.2. do 4.7. Postaja
Juzbasi¢ nalazi se uzvodno od utoka rijeke Tounj¢ice u Mreznicu, a nizvodno od utoka
Tounj¢ice u Mreznicu, nalazi se postaja Mrzlo Polje. Obzirom da ne postoje mjerenja
protoka rijeke TounjCice, a izmedu postaja Juzbasi¢i i Mrzlo Polje rijeka Mreznica nema
drugih pritoka, razlika izmedu dnevnih protoka izmjerenih na ta dva profila moze se smatrati
doprinosom rijeke Tounjcice.

Prema izmjerenim koli¢inama istjecanja na izvoru Zagorske Mreznice u razdoblju od
2000. do 2022. godine, maksimalna zabiljezena izdasnost iznosi 44,1 m®/s, minimalna
izdagnost 0,38 m?s, dok je srednja izdagnost 14,5 m®s. Na slici 4.2. moZe se uoditi
ujednacenost maksimalnih izdasnosti u vremenu §to ukazuje na limitiranost kapaciteta
istjecanja, $to je u skladu i s prethodnim istrazivanjima / mjerenjima od Boljat i dr. (2024a).
Prema njihovom istrazivanju dobiveni su sljede¢i rezultati o izdasnosti za razdoblje od 2018.

do 2022. godine: Qmaks=49,15 m%/s, Qmin=0,30 m%/s i Qs=14,16 m°/s.
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Slika 4.2. Srednje dnevne izdasnosti izvora Zagorske Mreznice

Na slici 4.3 prikazan je hidrogram za izvor Pecina. Iz hidrograma je vidljivo da izvor

svake godine presusuje, ali se uocavaju i izrazito velike izdasnosti, Sto je glavna znacajka
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krskih izvora. Maksimalna izdagnost na izvoru Peéina iznosi 16,6 m®/s, a srednja izdasnost

iznosi 0,4 m%/s.
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Slika 4.3. Srednje dnevne izdasnosti izvora Pecina

Na hidrogramu izvora Bistrec (slika 4.4) jasno su vidljivi ekstremni dogadaji. Za vrijeme
promatranog razdoblja nije doslo do presusivanja izvora, ali su minimalne izdasnosti iznosile
0,025 m®/s. Maksimalna izdasnost izvora iznosila je 17,4 m%s, a prosjeéna izdasnost 1,5

mS/s.
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Slika 4.4. Srednje dnevne izdasnosti izvora Bistrec

13



Na postaji Turkovi¢i na Ogulinskoj Dobri (slika 4.5) u razdoblju od 2000. do 2022. godine
maksimalni izmjereni protok iznosio je 171 m3/s, minimalni protok 0,6 m*/s, a srednji protok

iznosi 11,4 mé/s.
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Slika 4.5. Srednji dnevni protoci na postaji Turkovi¢i, Ogulinska Dobra

Hidrogram Juzbasi¢i (slika 4.6) odnosi se na podatke s hidroloske postaje na Mreznici
koja se nalazi uzvodno od utoka Tounj¢ice. Ponovno su zabiljezeni veliki vodni valovi koji
su aktivirani nekim ekstremnim dogadajima. Zbog ekstremnih dogadaja, na postaji Juzbasici
zabiljezen je maksimalni protok u iznosu od 187 m?/s. Srednji protok iznosi 12,5 m%/s, a

minimalni protok iznosi 1,15 m?s.
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Slika 4.6. Srednji dnevni protoci na postaji Juzbasici, Mreznica

Hidroloska postaja Mrzlo Polje nalazi se nizvodno od utoka rijeke Tounj¢ice u Mreznicu.

Hidrogram je slican hidrogramu za postaju Juzbasiéi, ali je vidljivo da je na postaji Mrzlo

Polje zabiljezen veéi protok, nego na postaji Juzbasic¢ (slika 4.7). Maksimalni protok iznosi

306 m®/s, minimalni protok 2,2 m®/s, a srednji protok 25,6 m%/s.
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Slika 4.7. Srednji dnevni protoci na postaji Mrzlo Polje, Mreznica

Na temelju protoka izmjerenih na postajama Juzbasi¢ i Mrzlo Polje na Mreznici, izraunat

je protok TounjCice. Postaja Juzba$i¢ nalazi se uzvodno, prije ulijevanja TounjCice u
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Mreznicu, dok se postaja Mrzlo Polje nalazi nizvodno od pritoka Tounj¢ice. Obzirom da
izmedu tih dviju postaja nema zabiljezenih drugih izvora, odnosno pritoka Mreznici,
pretpostavljeno je da minimalno 90% vode dobivene razlikom u izmjerenom protoku na te
dvije postaje pripada Tounjcici. Na slici 4.8. prikazan je hidrogram Tounjéice za razdoblje
od 2000. do 2022. godine. Na hidrogramu je takoder oznacen protok na dan uzorkovanja
(3.7.2024.) koji je iznosio Q=1,973 m®/s. Ozna¢avanjem na hidrogramu spomenuti protok,

dobiveno je da je uzorkovanje provedeno u vrijeme niskih voda.
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Slika 4.8. Izracunati srednji dnevni protoci rijeke TounjCice

Da bi se izracunati podaci za protok Tounj¢ice mogli smatrati relevantnima, usporedeni
su s minimalnim, srednjim i maksimalnim podacima o izdasnosti Tounj¢ice preuzeti od
Boljat i dr. (2024a) koji su proveli mjerenja u razdoblju od 2018. do 2022. godine. U tablici
4.1. prikazani su podaci o minimalnom, srednjem i maksimalnom protoku Tounjcice,
dobiveni razlikom izmedu mjernih postaja, te podaci o0 minimalnoj, srednjoj i maksimalnoj
izdasnosti izvora Tounjcice prema Boljat i dr. (2024a) za isto vremensko razdoblje (od
01.01.2018. do 31.12.2022.). Vrijednosti srednjih izra¢unatih protoka nesto su vece od
srednjih vrijednosti koje navode Boljat i dr. (2024a), dok su vrijednosti maksimalnih

izraCunatih protoka manje od mjerenih izdasnosti preuzetih od Boljat i dr. (2024a).
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Minimalna izdasnost izvora Tounjéice prema Boljat i dr. (2024a) veca je od minimalnog
protoka rijeke dobivenog razlikom izmedu dviju postaja na Mreznici. Do navedenih
odstupanja vrlo vjerojatno dolazi radi zakas$njenja u mjerenju do kojih dolazi tijekom

prolaska vodnih valova.

Tablica 4.1. Usporedba izra¢unatih i izmjerenih protoka Tounj¢ice

Q izracunati Q izmjereni
(m3/s) (m3/s)
Q min 0,06 0,20
Qsr 8,66 7,98
Q maks 123,80 140,00

U izraCunatim podacima za protok TounjCice javljaju se i negativne vrijednosti.
Negativne vrijednosti pojavljuju se jer se protok mjeri u isto vrijeme na obje postaje, te se
povremeno radi prolaska vodnog vala moze dogoditi ,,zaka$njenje*. Primjerice, na uzvodnoj
postaji vodni val je zabiljezen dok na nizvodnoj postaji nije jer tek stize. Sve takve situacije,
prepoznate kao negativne vrijednosti, u izracunatim protocima izuzete su iz niza podataka
koji je iSao u daljnju analizu. U nizu od 8036 podataka registrirano je tek 15 negativnih

vrijednosti koje su sve prikazane u tablici 4.2.

Tablica 4.2. Negativne vrijednosti protoka Tounjéice

protok protok protok

datum (md/s) datum (m/s) datum (m®/s)

23.10.2003. -0.22 2.9.2007. -0.03 22.9.2019. -0,21

25.8.2007. -0.01 16.9.2008. -0.51 18.7.2021. -1,52

29.8.2007. -0.08 15.9.20009. -0.14 7.10.2021. -2,71
30.8.2007. -0.03 2.2.2017. -4.4 10.6.2022. -4

1.9.2007. -0.02 31.8.2019. -0.01 17.11.2022. -2,39

Izradom krivulja trajanja protoka Tounjc¢ice za razdoblje od 2000. do 2022. godine mogu
se prepoznati ekstremne godine tj. susne i vlazne. Ekstremni dogadaji (susne ili vlazne
godine) posljedica su ekstremnih oborinskih dogadaja. Na slici 4.9. prikazane su krivulje
trajanja za svaku pojedina¢nu godinu od 2000. do 2022. godine. Isticu se krivulje trajanja za
2011. godinu koja predstavlja ekstremno susnu godinu i 2014. godinu koja predstavlja

ekstremno vlaznu godinu. Navedene godine izravno koreliraju s godiSnjim koli¢inama

17



oborine i ocjenom DHMZ-a koji je 2011. godinu ocijenio kao vrlo susnu do ekstremno
susnu, a 2014. godinu kao ekstremno kisnu (DHMZ 2012, 2015).
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Slika 4.9. Krivulja trajanja protoka rijeke Tounjcice
4.2. Recesijska analiza

Na vremenskim nizovima protoka izmjerenih na hidroloskim postajama i na vremenskom
nizu izracunatih protoka rijeke Tounjéice primijenjena je recesijska analiza. Odredene su
glavne recesijske krivulje konstruirane pomocu metode temeljene na trigonometrijskim
funkcijama (Posavec i dr., 2017). U cilju pridobivanja $to boljih rezultata u pojedinim
slucajevima pristupilo se izradi visedijelne glavne krivulje recesije (dvodijelna ili trodijelna).
Za konstrukciju takve visedijelne krivulje koristila se potpuno automatizirana “matching
strip” metoda (Posavec i dr., 2010).

Na slici 4.10. prikazana je glavna recesijska krivulja izdasnosti izvora Zagorske
Mreznice. Moze se zapaziti neobi¢na dinamika istjecanja vode na izvoru Zagorske MreZnice.
Izvor Zagorske Mreznice nema zabiljeZenih veéih izdasnosti od 45 m®/s uz dugo (netipi¢no
za krske izvore) zadrzavanje velikih voda. Ranija istrazivanja od Boljat i dr. (2024a)
konstatiraju da je istjecanje velikih voda limitirano kapacitetom pukotina. Obzirom da jedna
glavna recesijska krivulja ne opisuje dobro istjecanje velikih voda, izradena je visedijelna
glavna recesijska krivulja temeljem krivulje trajanja (slika 4.11). Prvo je izradena podjela na
dva dijela (slika 4.12), a zatim na tri (slika 4.13). lako jedna glavna recesijska krivulja ima
najvisi koeficijent determinacije, vidljivo je da u dijelu koji opisuje velike vode ne

zadovoljava. Podjelom na dva dijela koeficijenti determinacije su manji, ali dobivene
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funkcije daju bolje preklapanje s mjerenim podacima. Trodijelna glavna recesijska krivulja
daje najbolje vizualno preklapanje s mjerenim podacima iako ima najmanje koeficijente

determinacije.
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Slika 4.10. Glavna recesijska krivulja za izvor Zagorske Mreznice
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Slika 4.11. Krivulja trajanja izvora Zagorske Mreznice
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Slika 4.12. Dvodijelna glavna recesijska krivulja izvora Zagorske Mreznice
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Slika 4.13. Trodijelna glavna recesijska krivulja za izvor Zagorske Mreznice

Na slici 4.14. prikazana je glavna recesijska krivulja za izvor Pe¢ina. Dobivena glavna

recesijska krivulja dobro zadovoljava i koeficijentom determinacije kao

i vizualnim

preklapanjem s mjerenim podacima. lzradom visedijelnih krivulja nije se postigao bolji

rezultat.
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Slika 4.14. Glavna recesijska krivulja izvora Pecina

Za izvor Bistrec izradena je glavna recesijska krivulja (slika 4.15). Glavnom recesijskom
krivuljom dobiven je zadovoljavaju¢i koeficijent determinacije, ali se pokusalo izradom
visedijelne krivulje poboljsati rezultat temeljem krivulje trajanja (4.16). lzradom trodijelne
krivulje (4.17) dobiveni su losiji koeficijenti determinacije i slabije vizualno preklapanje s

mjerenim podacima.

N
o

-
[ee)

[N
(op]

[N
o

[y
N

Protok (m?3/s)
o

y = 11,753x-1,089
Rz=0,7804

o N A OO ©

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Relativno vrijeme (dani)

Slika 4.15. Glavna recesijska krivulja izvora Bistrec

21




N
o

[y
(o]

[y
[ep]

=
N

[N
N

Protok (m3/s)
)

o N B~ OO

T T T T T T M
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Trajanje (%)

Slika 4.16. Krivulja trajanja izvora Bistrec
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Slika 4.17. Trodijelna glavna recesijska krivulja za izvor Bistrec

Izradom glavne recesijske krivulje za protoke s hidroloske postaje Turkoviéi (4.18)
dobiven je zadovoljavaju¢i koeficijent determinacije, kao i zadovoljavajuée vizualno
preklapanje s mjerenim podacima. Temeljem krivulje trajanja (4.19) izradena je dvodijelna
glavna recesijska krivulja (4.20), ali s losijim koeficijentima determinacije. Dvodijelna
krivulja se vizualno ne preklapa najbolje s mjerenim podacima. Vizualno ne zadovoljava

opis velikih voda.
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Slika 4.18. Glavna recesijska krivulja za postaju Turkovici
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Slika 4.19. Krivulja trajanja za postaju Turkovici
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Slika 4.20. Dvodijelna glavna recesijska krivulja za postaju Turkoviéi

Za hidrolosku postaju Juzbasi¢ izradene su glavna recesijska krivulja (4.21), te temeljem
krivulje trajanja (4.22) i trodijelna krivulja (4.23). Kao i u prethodnom slucaju, ponovno
jedna glavna recesijska krivulja prikazuje najvec¢i koeficijent determinacije i najbolje
vizualno preklapanje. I1zradom trodijelne krivulje je dobiven losiji koeficijent determinacije

i losije vizualno preklapanje s mjerenim podacima.
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Slika 4.21. Glavna recesijska krivulja za postaju Juzbasici
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Slika 4.22. Krivulja trajanja za postaju Juzbasici
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Slika 4.23. Trodijelna glavna recesijska krivulja za postaju Juzbasici

Na slici 4.24 prikazana je glavna recesijska krivulja za hidrolosku postaju Mrzlo Polje.
Zatim je na temelju krivulje trajanja (4.25) izradena dvodijelna krivulja (4.26). Glavhom
recesijskom krivuljom dobiven je visok koeficijent determinacije. Vizualno preklapanje s
mjerenim podacima je neSto losije. Izradom dvodijelne krivulje dobiveni su manji
koeficijenti determinacije. Vizualno preklapanje s mjerenim podacima dobiveno

dvodijelnom krivuljom nije zadovoljavajuce jer ne opisuje dobro velike vode.
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Slika 4.24. Glavna recesijska krivulja za postaju Mrzlo Polje
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Slika 4.25. Krivulja trajanja za postaju Mrzlo Polje
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Slika 4.26. Dvodijelna glavna recesijska krivulja za postaju Mrzlo Polje

Glavna recesijska krivulja za Tounj¢icu prikazana na slici 4.27 ima visoki koeficijent

determinacije, ali se vizualno ne preklapa najbolje s mjerenim podacima. U pokuSaju

dobivanja boljeg vizualnog preklapanja, glavna recesijska krivulja podijeljena je na temelju

krivulje trajanja (slika 4.28) na dva dijela (slika 4.29). Dijeljenjem glavne recesijske krivulje

na dva dijela dobiveno je neznatno bolje vizualno preklapanje s mjerenim podacima, a s

nizim koeficijentom determinacije.
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Slika 4.27. Glavna recesijska krivulja za Tounjéicu
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Slika 4.28. Krivulja trajanja za Tounj¢icu
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Slika 4.29. Dvodijelna glavna recesijska krivulja za Tounj¢icu

Recesijska analiza primjenom automatizirane matching strip metode, kojom se trazi
funkcija koja ¢e najbolje opisati istjecanje na izvoru tj. protok kroz poprecni presjek
povrsinskog vodotoka tijekom duljeg susnog razdoblja, pokazala je da se za sve analizirane
vremenske nizove moze izraditi jedna glavna recesijska krivulja uz pripadajuce visoke
koeficijente determinacije.
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5.  HIDROGEOKEMIJSKA ISTRAZIVANJA
5.1. Terenski rad i uzorkovanje

U svrhu izrade diplomskog rada obavljeno je prikupljanje uzoraka vode na Sirem podrucju
izvora TounjCice. Uzorkovanje je obavljeno 3.7.2024. godine i prikupljeno je 16 uzoraka
vode na lokacijama prikazanima na slici 5.1. Uzorkovanju je prethodilo dulje sus$no
razdoblje. Na dan uzorkovanja takoder je bilo suho i sunc¢ano vrijeme, ali nekoliko dana
ranije je pala slaba kisa koja nije zna¢ajno utjecala na promjene vodostaja. Za sva mjesta na
kojima je provedeno uzorkovanje je preuzeta nadmorska visina s Hrvatske osnovne karte 1:

5000 (DGU, 2011).
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Slika 5.1. Lokacije uzorkovanja (podloga: topografska karta 2011. — Geoportal DGU)

Vode rijeke Ogulinske Dobre koje poniru u Bulin ponor uzorkovane su zbog
neprohodnosti terena 100-tinjak metara uzvodnije od samog ponora. Mjesto uzorkovanja
(204 m n. m.) i Bulin ponor prikazani su na slici 5.2. Rijeka Dobra se hidrogeoloski moze
podijeliti u dvije cjeline: Ogulinska Dobra i Gojacka Dobra. Ogulinskom Dobrom smatra se
tok rijeke koji ponire u Pulinom ponoru, a Gojacka Dobra je prirodni nastavak Ogulinske
Dobre koja nakon kraceg tecenja vode kroz podzemlje ponovno izvire u selu Gojak. Pulin

ponor nalazi se na kontaktu gornjotrijaskih dolomita i jurskih vapnenaca. Ovaj kontakt
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izmedu slabije propusnih i propusnih karbonatnih naslaga omoguéuje poniranje rijeke Dobre

u podzemije.

Slika 5.2. Mjesto uzorkovanja i ponor rijeke Dobre (Pulin ponor)

Sam izvor Zagorske MreZnice (319 m n. m.) je ograden radi zastite izvora tj. postrojenja
za crpljenje vode za javnu vodoopskrbu. lzvor se za vodoopskrbu koristi od 1956. godine, a
voda koja se crpi na tom vodocrpili§tu napaja gotovo cijelo Ogulinsko podrucje. Uzorak
vode je prikupljen neposredno nizvodno od zastitne ograde. Na slici 5.3. prikazan je izvor
Zagorske Mreznice, dok je na slici 5.4. prikazan tok Zagorske Mreznice nizvodno od mjesta
uzorkovanja. Izvor je stalan i uzlaznog tipa. Na povrsini formira jezerce. Izvori$no podrucje

izgradeno je od jurskih vapnenaca.
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Slika 5.4. Zagorska Mreznica nizvodno od izvora

Izvor Pec¢ina (320,9 m n. m.) je jo$ jedan od izvora rijeke Zagorske MrezZnice. Lijeva
pritoka Zagorske Mreznice kojoj je izvor nekoliko metara udaljena od glavnog izvora
Zagorske Mreznice. Izvor je dobio svoje ime Pec¢ina zbog $pilje koja se nalazi na izvoru. Na
dan uzorkovanja voda nije izvirala iz Spilje gdje je postavljena i vodomjerna letva, ve¢
nizvodnije formirajuci povrsinski tok koji se nakon 130 m ulijeva u tok Zagorske Mreznice
(slika 5.5).
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Slika 5.5. Izvor Peéina

Izvor Bistrec (321,9 m n. m.) formira potok Bistrac te je taj potok desna pritoka Zagorske
Mreznice. Uzorak je prikupljen na samom izvoru koji se nalazi neposredno uz cestu. lzvor

Bistrec prikazan je naslici 5.6.

Slika 5.6. lzvor Bistrec
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Rijeka Zagorska MreZnica je prije izgradnje umjetnog jezera Sabljaci svoj prirodni tok
formirala od Ogulinskog Zagorja, kroz Otok Ostarijski pa do Ostarija gdje je ponirala. Sada
je tok rijeke prekinut jer je reguliran umjetnim jezerom od kuda se voda podzemnim
tunelima odvodi do hidroelektrane Gojak i time je voda Zagorske MrezZnice preusmjerena u
sliv rijeke Dobre. Ispustanjem manjih koli¢ina vode iz jezera Sabljaci (najcesce u vrijeme
velikih voda), voda Zagorske Mreznice povremeno protjece dijelom svog starog Kkorita.
Prateci staro korito Zagorske MreZnice na dan uzorkovanja mjesto poniranja (314 m n. m.)
bilo je u mjestu Otok Ostarijski (slika 5.7). Uzvodnije od tocke poniranja bilo je vode u

koritu ali vrlo niskog vodostaja i malih brzina teCenja.

Slika 5.7. Ponor Zagorske MrezZnice

Iz izvora Bocino vrelo (327,2 m n. m.) zahvaca se voda za javnu vodoopskrbu te je izvor
ograden, radi Cega je uzorak uzet neposredno uz ogradu (slika 5.8). Pojava izvora Bocino
vrelo, uvjetovana je kontaktom dobro propusnih malmskih vapnenaca u zaledu izvora i

slabije propusnih dogerskih dolomita.
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Slika 5.8. Izvor Bocino vrelo

Bocino vrelo formira manji povrsinski vodotok koji ponire nakon 2,5 km. Pronalazak
ponorne zone potoka koji je formiran nizvodno od Bocinog vrela je bio malo zahtjevniji
zbog nepristupacnosti terena. Uzorak je uzet neposredno prije zavrsetka povrSinskog toka

(326 m n. m.) koji je vidljiv na slici 5.9. Nije bila vidljiva jasna jedna to¢ka poniranja.
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Ponor Munjave (319,9 m n. m.) nalazi se na kontaktu slabije propusnih jurskih i dobro
propusnih krednih naslaga. Voda lako i brzo ponire u jednoj tocci tj. u Siroku (vjerojatno
vertikalnu) pukotinu. Na slici 5.10. jasno se vidi mjesto poniranja formirano u krednim

naslagama.

Slika 5.10. Ponor Munjave
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Do izvora Bistrac (216 m n. m.) pristupa se lokalnom cestom od Tounja prema zaselku
Bistrac — nazvanom prema istoimenom izvoru. Postoji viSe to¢aka istjecanja, a glavna tocka
izviranja nalazi se ispod stijene $to je prikazano na slici 5.11. Izvor Bistrac izvire iz
foraminifersko — algalnih i prigrebenskih vapnenaca kredne starosti te predstavlja silazan tip

izvora.

3

Slika 5.11. Izvor Bistrac

Do izvora Globornice (205,9 m n. m.) dolazi se iz naselja Gerovo Tounjsko. Spustanjem
po Sumskom putu dolazi se do samog izvora. Na dan uzorkovanja istjecala je izrazito mala

kolicina vode te je zbog vece koli¢ine mulja bilo teze prikupiti Cisti uzorak vode. Voda izvire
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podno brda u foraminifersko-algalnim i prigrebenskim vapnencima kredne starosti te

nastavlja svoj tok po livadi. Izvor Globornice prikazan je na slikama 5.12. 1 5.13.
E ey e ¥ WA 44 ¥ gAY

Slika 5.12. Izvor Globornice

Slika 5.13. Nizvodni dio Globornice

Izvor rijeke Tounj¢ice (209 m n. m.) (slika 5.14) smjesSten je ispod zida Zeljeznicke
pruge Karlovac — Ostarije. Rijeka izvire iz prostrane $pilje, a izvor se javlja na kontaktu

albskih foraminiferskih i aptskih prigrebenskih vapnenaca. Do ve¢ih koli¢ina istjecanja na
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izvoru dolazi za vrijeme visokih voda kada se formira povrsinski tok Zagorske Mreznice
nizvodno od brane Sabljaci. Razlog tome je veé¢ prethodno spomenuto umjetno jezero
Sabljaci koje je prekinulo tok rijeke Zagorske Mreznice, a time je prekinuto i prihranjivanje

izvora Tounj¢ice. Na dan uzorkovanja, izdasnost izvora bila je izrazito mala.

Slika 5.14. Izvor rijeke Tounj¢ice

Izvor Kukace (205 m n. m.) prikazan na slici 5.15 i 5.16 predstavlja najvecu pritoku
rijeke Tounjcice. Izvor je smjesten u kanjonu na pocetku istoimenog naselja Kukaca. Nalazi
se na kontaktu albskih foraminiferskin i aptskih prigrebenskih vapnenaca. Na dan
uzorkovanja izvor je bio male izdasnosti, ali se nizvodno formira veci tok koji Tounj¢icu

opskrbljuje s ve¢om koli¢inom vode.
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Slika 5.16. Tok Kukace

Rudnica (slika 5.17) je drugi pritok rijeke Tounj¢ice. Tocan izvor Rudnice nije pronaden,
vec se voda polako skuplja te tako formira tok. Korito Rudnice od prvog pojavljivanja vode
se proteze jo§ 30-ak metara uzvodnije. Rudnica se ve¢ nakon 200 metara ulijeva u Tounjcicu.
Uzorak je uzet na mjestu prvog pojavljivanja vode (200 m n. m.). lzvor se javlja u naslagama

donjokrednih vapnenaca.
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Slika 5.17. lzvor Rudnice
Do mjesta ulijevanja Tounjéice u MreZnicu dolazi se zupanijskom cestom od Ogulina

prema Slunju te makadamskim putem prema mjestu Klju¢. Slijede¢i makadamski put do
kraja dolazi se do rijeke Tounj€ice i Mreznice. Na ovom mjestu uzeta su tri uzorka vode.
Jedan je uzet na Tounjc¢ici nekoliko metara prije ulijevanja u Mreznicu (161 m n. m.) (slika

5.18). Drugi je uzet na MreZnici nekoliko metara prije ulijevanja Tounj¢ice (166,7 m n. m.)
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(slika 5.19), te je tre¢i uzet na Mreznici nekoliko metara nakon ulijevanja TounjCice u

Mreznicu (162 m n. m.). Dvije spomenute rijeke spajaju se sedrenim slapovima (5.20) koje

su karakteristi¢ne za rijeku Mreznicu.

Slika 5.18. Mjesto uzorkovanja na Tounjéici prije ulijevanja u Mreznicu

41



Slika 5.20. Slapovi na mjestu ulijevanja Tounj¢ice u Mreznicu
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5.2. Laboratorijsko istrazivanje

Laboratorijska istraZivanja provedena su u laboratoriju za analizu geoloSkih materijala na
Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu Sveucilista u Zagrebu. Za laboratorijska ispitivanja
koriStene su metode ionske kromatografije te postupak titracije. Ispitivanja su provedena 4.
1 10. srpnja 2024. godine. Prije ispitivanja proveden je postupak pripremanja uzoraka kao i

potrebnog laboratorijskog posuda i pribora.

5.2.1. Metoda ionske kromatografije

lonska kromatografija je fizikalno-kemijska metoda separacije u kojoj se sastojci
razdjeljuju izmedu dviju faza od kojih je jedna nepokretna (stacionarna) dok se druga krece
u odredenom smjeru (pokretna faza). Metodom ionske kromatografije odreduje se sastav
vode, odnosno ioni prisutni u vodenom uzorku. Uredaj se sastoji od anionske i kationske
kolone te se jednim uredajem mjeri koncentracija aniona, a drugim uredajem se mjeri
koncentracija kationa. Mogucée je izmjeriti koncentracije sedam aniona (F~, CI', NO2’, Br’,
NO3", PO4> i SO4%) i Sest kationa (Li*, Na*, NH4*, Mg?*, K* i Ca?"). Prije provedbe samog
postupka ionske kromatografije, uzorci vode su bili filtrirani pomocu filtra od 0,45 um (slika
5.21.), a uredaj je bio kalibriran pomocu standardne kalibracijske otopine.

Slika 5.21. Prikaz filtra i procesa filtriranja
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Za provedbu ionske kromatografije koriSten je uredaj Dionex ICS-90 lon
Chromatography System. Sustav Dionex ICS-90 funkcionira na principu izokroni¢ne ionske
analize koriste¢i detekciju potisnute vodljivosti (Dionex Corporation, 2006). Kromatograf
se sastoji od sljedec¢ih elemenata: mobilna faza, plin (He) i samog uredaja. Uredaj je prikazan

na slici 5.22.

Slika 5.22. lonski kromatograf

Nakon upisivanja mjerenja u novu sekvencu, moze se injektirati uzorak u uredaj. To se
provodi na nacin da se u dvije $price od 1 ml uzme filtrirani uzorak vode te se istovremeno
injektira u kationsku i anionsku kolonu te je potrebno provesti barem dva injektiranja kako
bi se kolona isprala od prethodnih ispitivanja. Zatim, pumpa tjera eluat i uzorak kroz kolonu
te dolazi do separacije iona. Odvajanje se radi pomocu procesa ionske izmjene i bazira se na
tome da pojedini ioni iz uzorka prolaze kroz kolonu razli¢itim brzinama. Ioni koji brze produ
imaju krace vrijeme zadrZavanja. Te brzine ovise o interakcijama iona s mjestima gdje dolazi
do ionske izmjene. Nakon $to produ kroz kolonu, prolaze kroz supresor koji pojacava
detekciju iona uzorka te potiskuje vodljivost eluata. Stanica za vodljivost mjeri elektri¢nu
vodljivost iona kako oni izlaze iz supresora te proizvode signale na temelju kemijskog ili
fizikalnog svojstva uzorka i prosljeduje signal na ra¢unalo. Sami postupak traje 18 minuta.
Na kraju se odraduje analiza podataka pomocu racunala. Koristi se programska platforma

Chromeleon. Program analizira podatke mjerenja usporedujuéi pikove s kromatograma
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dobivenih mjerenjima na uzorku i na standardnoj otopini. Rezultati se prikazuju pomocu
kromatograma, a koncentracije su prikazane u tablici. Primjer kromatograma prikazan je na
slici 5.23.

137 A2492
Sample Name: A2492 Injection Volume: 20,0
Vial Number: 137 Channei: ECD_1
Sample Type: unknown Wavelength: n.a.
Control Program:  Anioni i Kationi zajedno Bandwidth: n.a.
Quantif. Method: metoda Dilution Factor: 1,0000
Recording Time:  4.7.2024 9:01 Sample Weight: 1,0000
Run Time (min): 18,00 Sample Amount: 1,0000
0.400 09222023 #137 [modified by vbaranasi_ 2 peaks manually assigned] ECD 1
; IS
3 - Kiorid - 3,853
0,300 7 - Sulfat - 8,717
0,200
0,100+
0,000
-0,100-
-0,200 L T L T ™ T T T 1 ' T 0
0,0 20 4.0 6,0 8.0 10,0 12,0 14.0 16,0 18,0
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min us pS*min %%
1 2,86 Florid 0,038 0,007 2,63 0,083 BMb*
2 3,22 n.a. 0,080 0,013 5,05 n.a. bMB
3 3,85 Klorid 0.331 0,058 2200 0,946 BMB
4 4 56 Mitrit 0,008 0,001 0,51 0,043 BMB*
5 6,00 Nitrat 0,188 0,043 1872 1.686 BEMB"
6 6,70 n.a. 0,056 0,022 8,58 n.a. BMB
7 872 Sulfat 0.288 0,111 42 50 2832 BME*
Total: 0,989 0,262 100,00 5,501

Slika 5.23. Primjer kromatograma

5.2.2. Metoda titracije

Ionskom kromatografijom nije moguce dobiti udio hidrogenkarbonatnog iona u uzorcima
vode te je zbog toga bilo potrebno provesti postupak titracije. Metoda titracije je
volumetrijska metoda te se njome odreduje koli¢ina otopljene tvari mjerenjem volumena
dodanog reagensa. Otopljena tvar reagira s otopinom reagensa poznate koncentracije sve do

zavrsetka reakcije. ZavrSetak reakcije oznacava toCka ekvivalencije odnosno stehiometrijska
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tocka. Kod stehiometrijske tocke koli¢ina dodanog reagensa jednaka je koli€ini analizirane
tvari. Kraj titracije vidljiv je u promjeni boje dodanog indikatora.

Metoda se provodi na nacin da se pipetom uzima 100 ml uzorka koji se izlije u
Erlenmeyerovu tikvicu. Zatim se uzima 5-6 kapi indikatora metiloranza koji se dodaje u
Erlenmeyerovu tikvicu u kojoj se nalazi 100 ml uzorka vode. Dodavanjem metiloranza,
uzorak poprima zutu boju. Bireta u kojoj se nalazi otopina klorovodi¢ne kiseline
koncentracije 0,1 mol/l se napuni do oznake 0 ml. U Erlenmeyerovu tikvicu se polako iz
birete dodaje klorovodi¢na kiselina sve dok otopina u Erlenmeyerovoj tikvici ne promijeni
boju. Kada otopina promjeni boju — iz zute prede u narancastu (Slika 5.25), tada je postupak
titracije zavrSen. S birete se ocCita volumen klorovodi¢ne kiseline koji je bio potreban da bi

doslo do promjene boje otopine. Zatim se o€itani volumen koristi u daljnjim izracunima.

Slika 5.24. Aparatura za titraciju
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Slika 5.25. Promjena boje nakon titracije
5.3. Hidrogeokemijske znacajke

U tablici 5.1. prikazane su koncentracije aniona i kationa dobivenih ionskom
kromatografijom i titracijom za sve uzorke te je izracunat ionski balans. lonski balans
provodi se kako bi se provjerila to¢nost provedene kemijske analize. Prihvatljiva razlika
izmedu aniona i kationa je + 10%. Iz tablice je vidljivo da kemijska analiza s uzorcima vode
iz izvora Zagorske Mreznice te izvora Pec¢ina odstupaju viSe od dopustenog (podaci oznaceni

crvenom bojom) te se smatraju manje pouzdanima.

Tablica 5.1. Koncentracije aniona i kationa te ionski balans

F | cr [ noy | Nos | so [ Heoy | Nat [ NH | Mg | K | ca? [lonski balans
mg/l %

Ponor Dobre 010 | 212 [ 00 | 178 | 3,05 | 2668 | 2,37 | 005 | 16,63 | 0,66 | 57,08 | -119
Ponor Z. Mreznice | 012 | 7,72 | 00 | 020 | 270 | 291,1 | 6,87 | 00 | 19,83 | 1,19 | 51,95 | -522
Izvor Bistrec 028 | 361 | 00 | 323 | 428 | 3093 | 3,73 | 0,0 | 17,00 | 1,30 | 70,60 | -2,00
Izvor Z. Mreznica | 0,04 | 1,82 | 00 | 251 | 2,08 | 3032 | 1,44 | 00 | 566 | 0,32 | 57,60

Izvor Pecina 011 | 205 | 00 | 221 | 209 | 2850 | 1,16 | 003 | 494 | 034 | 51,32

Bocino vrelo 00 | 110 | 00 | 1,76 | 222 | 3517 | 1,28 | 004 | 29.10 | 052 | 6487 | -149
Ponor Bocino 0,20 | 7.49 | 0,05 | 2,87 | 460 | 3396 | 7.25 | 0,0 | 2855 | 000 | 6298 | -1,05
Ponor Munjave | 0,10 | 7,62 | 00 | 2,31 | 256 | 3517 | 952 | 0,0 |3022 | 105 | 6267 | -0.16
Izvor Bistrac 007 | 687 | 00 | 525 | 639 | 3214 | 7,11 | 00 | 2299 | 0,81 | 67,00 | -1,05

Izvor Globornice 013 | 138 | 0,0 2,84 2,89 | 3093 | 1,78 | 0,03 | 12,25 | 1,03 | 82,96 0,32
Izvor Tounj¢ice 014 | 485 | 0,0 | 1193 | 4,16 | 266,8 | 504 0,0 553 | 1,27 | 79,57 -1,26
Izvor Kukace 0,09 | 398 | 0,0 2,42 239 | 2729 | 407 | 0,05 | 1440 | 1,75 | 56,27 -5,18
Izvor Rudnice 0,11 | 096 | 0,0 2,33 300 | 3335 | 1,07 | 0,03 | 14,67 | 0,56 | 76,10 -4,99
Tounjcica nizvodno | 0,14 | 157 | 0,03 | 131 2,78 | 2911 | 1,67 | 0,05 | 1537 | 0,73 | 62,57 -4,48
Mreznica uzvodno | 0,08 | 0,95 | 0,04 | 1,69 283 | 2850 | 094 | 0,03 | 1252 | 0,51 | 70,11 -2,18
Mreznica nizvodno | 0,11 | 122 | 0,0 1,58 2,68 | 2668 | 1,45 | 0,03 | 12,40 | 0,72 | 65,55 -1,36
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Podaci o koncentracijama aniona i kationa za sve uzorke ucrtani su na Piperov dijagram
(slika 5.26). Piperov dijagram sluzi za odredivanje hidrogeokemijskog facijesa i odreden je
u programu GW_Chart (USGS,2000). Sastoji se od dva trokuta. U lijevom trokutu prikazani
su postotni udjeli ekvivalenata najvaznijih kationa (Ca?*, Mg?*, Na*, K*), a u desnom se
nalaze postotni udjeli ekvivalenata najvaznijih aniona (CI', S04s%, HCOs,, CO3%). Izmedu
spomenuta dva trokuta nalazi se romb koji na suprotnim stranicama ima sume postotnih
udjela ekvivalenata grupa kationa i aniona. Facijes vode odreduje se preko dvije tocke, jedna
toCka u trokutu kationa i jedna toCka u trokutu aniona, a za interpretaciju je u radu koristena
klasifikacija prema Freeze i Cherry (1979). U skladu s navedenom Klasifikacijom izdvojena
su dva tipa facijesa. Kalcijsko hidrogenkarbonatnom tipu voda pripadaju uzorci uzeti s
izvora Tounjcice, izvora Zagorske MrezZnice, izvora Globornice, izvora Pecine te uzorci S
Mreznice prije i nakon ulijevanja Tounj¢ice. Kalcijsko — magnezijsko hidrogenkarbonatnom
tipu pripadaju ostali uzorci, a to su uzorci s izvora Kukace, izvora Rudnice, uzorak rijeke
Tounj¢ice prije utoka u Mreznicu, s ponora Dobre, izvora Bistrec, ponora Zagorske

Mreznice, izvora Bistrac, ponora Munjave te Bocinog vrela i ponora.

EXPLANATION
#*  DMlrefnica uzvodno
Tounjeica nizvodno
# Bocino vrelo
Ponor Dobre
# Ponor Munjave
Mreinica nizvodno
Izvor Globomice
Bocine ponor
Izvor Bistrac
Izvor Rudnice
Izvor Tounjcice
Izvor Kukace
Izvor Bistrec
Ponor Zagorske Mrefnice

100 0 0 100

# &% & & e

Izvor Pecina
Izvor Zagorska Mreinica

Ca:_ cr
CATICNS ANICNS

Slika 5.26. Piperov dijagram
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Piperovim dijagramom dobiven je hidrogeokemijski facijes uzoraka, ali za detaljnije
odredivanje podrijetla uzorkovane vode koristen je Mg?*/Ca?* omjer (meg/l) (slika 5.27).
Mg?*/Ca?* omjer daje uvid u vrstu karbonatnih stijena s kojima je voda bila u kontaktu.
Otapanje ¢istog Kalcita rezultira vodom koju karakterizira Mg?*/Ca?* omjer ispod 0,1.
Medutim, istovremeno otapanje kalcita i dolomita rezultira omjerom Mg?*/Ca?* od oko 0,33.
Ako je omjer Mg?*/Ca?" jednak 1, to zna¢i da je u vodi prisutno ¢isto otapanje dolomita
(Szramek, K. i dr., 2011). Na slici 5.28 prikazani su omjeri Mg?*/Ca?* samo u uzorcima
izvorske vode. 1z grafa je vidljivo da voda na izvor Tounj¢ice, Zagorske Mreznce i Pecine
dolazi iz kalcijske sredine, odnosno da dolazi do dominantnog otapanja vapnenackih stijena.
Na vodama izvora Bistrec, Kukaca, Rudnica i Globornica dominantnija je koncentracija
kalcija, ali je prisutan i magneziji. Obzirom na to, voda na tim izvorima potjece iz kalcijsko
— dolomitne sredine. Za uzorke voda Bocinog vrela i izvora Bistrac porast omjera Mg?*/Ca?*
je bitno izrazeniji. To se moze pripisati ve¢em udjelu dolomita u njihovom slivhom podrucju
ili produljenom vremenu zadrZavanja vode unutar malih pukotina vodonosnika. Omjeri u
vodama izvora Zagorske Mreznice i izvora Peéina samo su prikazani za usporedbu, ali ne
uzimaju se u obzir zbog lose ionske ravnoteze provedenih kemijskih analiza. Boljat i dr.
(2024b) su u svom radu dali hidrogeokemijsku interpretaciju izvora Zagorske Mreznice i
Tounjcice te su utvrdili da je omjer bio veci u razdobljima recesije, a nizi u uvjetima visokih
voda. Takoder su utvrdili i da vode s izvora Tounjcice, a i Zagorske Mreznice, ukazuju na

otapanje vapnenackih stijena.
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Slika 5.27. Mg?*/Ca?* omjer u svim uzorcima vode
A
g
,\}\Q /Qes
@’QO ® Bocino vrelo -
@ |zvor Bistrac
02
& Izvor Bistrec
& ®
60
® Izvor Kukade ® Izvor Rudnice
@ |zvor Globornice
lzvor Zagorske MreZnice =0,1
Izvor Pecina ® .
. Izvor Tounjcice
kalcit
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Ca2+

Slika 5.28. Mg?*/Ca®" omijer za izvorske vode
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6. RASPRAVA

Istrazivano podrucje obuhvacéa Sire zalede izvora Tounjice, pri ¢emu su uzorci
prikupljeni na 16 razli¢itih lokacija, uklju¢uju¢i ponore, izvore i povrSinske vode. Mjesta
uzorkovanja mogu se grupirati u nekoliko zona. Prvu zonu ¢ini izvori$na zona Zagorske
Mreznice, Munjave te Bocinog potoka, dok druga zona obuhvaéa njihove ponore i ponor
rijeke Dobre. Trec¢a i Cetvrta zona sastoje se od reliktnih ponorskih dolina u kojima nema
povrsinskih tokova i dolazi do difuzne infiltracije oborina. Peta zona je klju¢na jer se nalazi
na kontaktu izmedu srediSnjeg viSeg dijela i nize zaravni, gdje su smjeSteni izvori TounjCice
i Kukace, koji se nalaze na rasjednoj zoni Tounjskog rasjeda. Sesta zona predstavlja
fluviokrSke doline, ukljucujuéi aktivne kanjonske doline TounjCice, Kukace, Rudnice i
Mreznice. Kemijskom analizom prikupljenih uzoraka i odredivanjem sadrzaja osnovnih iona
odreden je hidrogeokemijski facijes voda te je dobiven uvid u razli¢ite hidrogeokemijske
procese unutar pojedinih zona uz pomoé Mg?*/Ca?* omjera. Piperov dijagram pokazuje jasne
hidrogeokemijske razlike izmedu pojedinih izvora, gdje vode s izvora Tounjcice,
Globornice, te uzorci rijeke Mreznice pripadaju kalcijsko - hidrogenkarbonatnom tipu
facijesa, dok vode s izvora Kukace, Rudnice, izvora Bistrec, Bistrac i Bocinog vrela te
ponora Zagorske Mreznice, Dobre, Munjave i ponora Bocinog potoka pokazuju veéu
prisutnost magnezija, $to ih svrstava u kalcijsko-magnezijsko-hidrogenkarbonatni tip
facijesa. Razlike u Mg?*/Ca?* omjerima otkrivaju da vode s ponora Zagorske MreZnice
pokazuju visi udio magnezija u odnosu na izvor TounjCice, sugeriraju¢i vece otapanje
dolomita u ponorskoj zoni. Nasuprot tome, voda iz izvora TounjCice pokazuje ve¢i udio
kalcija, $to upucuje na dominantno otapanje vapnenca. Na temelju tih podataka moze se
pretpostaviti da u su$nim razdobljima dolazi do duljeg zadrzavanja vode u vodonosniku i
zbog otapanja vapnenca promjene kemizma vode koja ponire. Za razliku od izvora

.....

bolju vezu s ponornom zonom odnosno kraée zadrzavanje vode u podzemlju. Vode s ponora
Dobre, ¢iji je sastav posljedica podjednakog otapanja Kalcita i dolomita, pokazuju slicnosti
s vodama izvora Bistrac, §to sugerira da ove vode podzemnim putevima dolaze
nepromijenjene do tog izvora. Cinjenica da voda s izvora Tounjéice ima znadajno nizi
Mg?*/Ca?* omjer od voda iz ponora Dobre i Zagorske Mreznice upuéuje na moguénost
postojanja zasebnog podzemnog sustava, vezanog uz vodonosnike bogate vapnencom.
Odnosno vodonosnike koji se nalaze dominantno u vapnenackim naslagama. Kompleksnost

sustava podzemnih veza izmedu ponora i izvora na ovom podrucju zahtijeva daljnja
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istrazivanja kako bi se precizno odredili podzemni putevi i njihova povezanost s razli¢itim

zonama poniranja.
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7. ZAKLJUCAK

Klimatske promjene, kao §to je povecanje prosjecnih godisnjih temperatura i nepravilno
rasporedene koli¢ine oborina, imaju znacajan utjecaj na hidroloski sustav. Da do klimatskih
promjena dolazi ukazuje nam povecanje prosjecnih godisnjih temperatura za razdoblje od
2014. do 2022. godine, koje iznosi 12,7°C u usporedbi s 10,3°C za razdoblje od 1949. do
2022. godine. Povecanje suSnih razdoblja i nepravilnosti u distribuciji oborina, zajedno s
ekstremnim oborinskim dogadajima, uzrokuje poplave koje mogu prouzrociti Stetu ljudima,
infrastrukturi i okoliSu. Ovi ekstremni dogadaji dodatno ¢e opteretiti vodne resurse ovog
podrugja, ¢ineci dugoroc€na istrazivanja i planiranja odrzivog upravljanja vodama nuznim.

Provedena hidroloSka analiza, temeljena na podacima o protoku s postaja JuzbaSi¢ i
Mrzlo Polje, omogudila je izracun protoka Tounjcice. Dobiveni su podaci da minimalni
protok Tounjéice iznosi 0,06 m®/s, srednji protok iznosi 13,1 m3/s te maksimalni protok
iznosi 175 m¥/s. Takoder, hidrologka analiza provedena za istrazivano podruéje ukazuje na
znacajan utjecaj ljudskih aktivnosti, poput preusmjeravanja toka Zagorske Mreznice zbog
hidroelektri¢ne proizvodnje, §to izravno utjeée na izdaSnost izvora Tounjcice, 0Sobito
tijekom susnih razdoblja. Ova promjena, zajedno s duljim suSnim razdobljima zabiljezenim
u klimatskoj analizi, upuéuje na potrebu za daljnjim istrazivanjima kako bi se procijenili
dugorocni utjecaji na izvor i protok Tounjcice.

Recesijskom analizom su izradene glavne recesijske krivulje, visedijelne glavne
recesijske krivulje i krivulje trajanja na vremenskim nizovima protoka izmjerenih na
hidroloskim postajam i na vremenskom nizu izracunatih protoka rijeke Tounj¢ice. Dobiveno
je da se za sve analizirane vremenske nizove moze izraditi jedna glavna recesijska krivulja
uz pripadajuce visoke koeficijente determinacije. To nam ukazuje da postoji konzistentan
obrazac opadanja protoka vode nakon prestanka dotoka, §to omogucuje dobro uklapanje
podataka u matemati¢ki model. Takoder, uoceno je da izvor Zagorske Mreznice nema
zabiljeZenih veéih izdagnosti od 45 m®/s uz dugo zadrzavanje velikih voda. Obzirom da je to
netipicno za krSke izvore, moze se zakljuciti da je istjecanje velikih voda limitirano
kapacitetom pukotina.

Analizom prikupljenih podataka na 16 lokacija, primarno pomoc¢u ionske kromatografije
1 titracije, pruzen je uvid u hidrogeokemijske znacajke izvora TounjcCice 1 Sireg podrucja.
Utvrdeno je da vode u Sirem podrucju izvora Tounj¢ice pripadaju kalcijskom i kalcijsko —
magnezijsko hidrogenkarbonatnom tipu, sto je karakteristicno za krske izvore u kojima

dolazi do intenzivnog otapanja vapnenca. Varijacije u koncentraciji iona, s naglasenim
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promjenama omjera Mg?*/Ca®* tijekom razdoblja niskih voda kada je istraZivanje
provedeno, ukazuje na slozenost hidrogeokemijskih procesa unutar kr$kog sustava. Dulje
zadrzavanje vode u podzemlju ukazuje na dinami¢ne odnose izmedu razliitih geoloskih
formacija u zoni izvora.

Zakljucno, rezultati ovog istrazivanja pruzaju doprinos razumijevanju hidrogeokemijskih
1 hidroloskih procesa u krSkom sustavu izvora TounjCice. Istrazivanje je jasno pokazalo
znacaj interakcije vode i stijene, sezonske varijacije protoka te utjecaj klimatskih promjena

i ljudskih intervencija.
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