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1.UVvOD

Za svaki oblik Zivota voda ima strateSku vrijednost. Unato¢ tome, negativan antropogeni
utjecaj u vidu onecisc¢enja rije¢nog i morskog sustava je izniman pogotovo u krSu. Posebnu
pozornost treba obratiti na vodna tijela koja se koriste kao vodocrpilista ili kao medij
pogodan za uzgoj riba i Skoljkasa. Procjenjuje se da 25% svjetskog stanovnistva koristi vodu
iz krskih vodonosnika (Ford i Williams, 2007; Krzymowski, 2021). Krske vode, a samim tim
I sediment u njima su posebno ranjivi na moguca oneciS¢enja zbog veée brzine protjecanja
kroz krske vodonosnike i oskudne vegetacije Sto omogucava relativno lagano prodiranje
onecis¢ujucih tvari koje se mogu brzo prenositi na velike udaljenosti u kratkim vremenskim
razdobljima (Polemio i dr., 2009; Post, 2005). Jedna od one¢is¢ujucih tvari su i elementi koji
su prisutni u cjelokupnom ekosustavu i imaju svoj specifiéni biogeokemijski ciklus. Oni u
vodeni okoli§ mogu dospjeti prirodnim putem iz atmosfere, pozarima ili poplavama (Lee i
Wakeham, 1998; Razak i dr., 2013) te ispiranjem okolnih stijena, ali i raznim antropogenim
aktivnostima (ispustanje otpadnih voda s poljoprivrednih povr$ina, prometnica, industrije
itd.) (Massas i dr., 2009). Ovisno o prirodi i kemijskim svojstvima pojedinog elementa, varira
njegova mobilnost u okoliSu. Prema mobilnosti, elementi se svrstavaju u Cetiri skupine: Cd,
B, Se, As, Sb, Mo i Sr kao elementi visoke mobilnosti; U, Si, Li, Mn, Ba, Cu, Co, Ni i Rb
kao elementi srednje mobilnosti; Zn, Cr, V, Pb, Be, Fe i Cs kao elementi niske mobilnosti; te
Ti, Al i Zr kao elementi vrlo male mobilnosti (Gaillardet i dr., 2003). Takoder, elementi se
dijele na esencijalne, bioloski vazne elemente neophodne za metaboliCke 1 biogeokemijske
procese, i one koji su ekotoksi¢ni, 0dnosno nisu bioloski vazni i obi¢no su toksi¢ni u vrlo
niskim koncentracijama (Hg, Cd, Ni, Cr, Tl i Pb) (Nieboer i Richardson, 1980; Stavreva-
Veselinovska i dr., 2007). Koncentracija elemenata u vodi predstavlja trenutno stanje u
vodotoku, ali se elementi taloze 1 u sediment koji ima vaznu ulogu u njihovom kruzenju u
vodenom okolisu kao moguci izvor hranjivih tvari, ali i kao spremnik onecis¢enja (Besser i
Leib, 2007). Iz tog razloga sedimentne jezgre mogu biti vazan izvor infomracija u
rekonstrukciji povijesnih onecis¢enja rije¢nog sliva. Ekotoksi¢ni elementi u sedimentima
mogu se zbog velike topljivosti u redukcijskim uvjetima remobilizirati u vodeni stupac i
vezati na Cestice i koloide (Hooda, 2010, Zhang i dr., 2014). Veli¢ina Cestica temeljno je
fizicko svojstvo sedimenata koje zbog specificne povrSine definira kemijsko ponaSanje,
eroziju, transport i taloZzenje sedimenta. Zbog svoje vece povrsine i vece sposobnosti izmjene
kationa, manje Cestice opCenito sadrze vece koncentracije elemenata ili organskog ugljika u

usporedbi sa vecim Cesticama (Martin€i¢ 1 dr., 1990; Fabri 1 dr., 2001; Mikuli¢ 1 dr., 2008;
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Calace i dr., 2010; Vdovi¢ i dr., 2021; Houghton i dr., 2024). Elementi se mogu vezati za
sediment kao izmjenjiva frakcija, kao frakcija vezana za karbonate, za Zeljezne i manganove
okside, te za organsku tvar i kao rezidualni ostatak. U izmjenjivoj frakciji, elementi ¢ine oko
2 % od ukupnog sadrzaja elemenata u sedimentu, pri ¢emu se na povrSini sedimenta
zadrzavaju slabim elektrostatskim interakcijama te se otpustaju u vodeni stupac kako se
mijenjaju uvjeti u okoliSu (Tessier i dr., 1979; John i Leventhal, 1995; Filgueiras i dr., 2002).
Oni koji su vezani za karbonate takoder predstavljaju frakciju slabo vezanu za sediment kao i
manji dio od ukupnog sadrzaja elemenata u sedimentu, ali ipak u neSto ve¢em postotku u
usporedbi sa izmjenjivom frakcijom. Karbonatna frakcija je podloZzna promjenama pod
specificnim uvjetima, pogotovo pri promjeni pH, Sto se posebno odnosi na elemente Zn, Cd,
Ni i Mn (Filgueiras i dr., 2002).

U estuarijima, gdje se mijesaju slatka rijecna i slana morska voda, slatka voda relativno niske
gustoce prolazi nizvodno iznad gus¢e morske vode koja prolazi uzvodno, a klasificiraju se
prema nadinu mijesanja slatke i morske vode $to je prikazano na Slici la-1d. Estuarij s
klinom morske vode, odnosno visoko stratificirani estuarij karakteriziraju dva potpuno
odvojena sloja, a javljaju se kod relativno velikog dotoka slatke vode i niske plime pri ¢emu
hranjive tvari i sediment iz rijeke ulaze u estuarij u gornjem sloju (Chester, 2000) (Slika 1a.).
Dobro izmjeSane estuarije karakterizira mijeSanje u svim slojevima, najées¢e zbog vjetra i
valova, a javljaju se kod slabijeg dotoka slatke vode pa se moze reci da je takav tip estuarija i
vertikalo 1zmjeSan (Slika 1b.) Dijelomi¢no izmijeSani estuarij (Slika 1c.) javlja se u dubljim
estuarijima i sli¢an je dobro izmjeSanom estuariju samo $to su donji slojevi ipak malo veceg
saliniteta za razliku od gornjih. Slika 1d prikazuje primjer estuarija koji se javlja u fjordovima
gdje je dolina presjeCena sedimentom zaostalim nakon povlaCenja ledenjaka, a zatim
poplavljena morem i gdje specifi¢no us¢e ograni¢ava ulazak pridnene vode veceg saliniteta u

tijelo estuarija.
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Slika 1. Klasifikacija estuarija prema mijesanju slatke i morske vode: a) — visoko stratificirani
estuarij sa klinom morske vode; b) — dobro izmijesan estuarij; ¢) — djelomi¢no izmijesan
estuarij; d) — primjer estuarija u fjordu (modificirano prema Chester, 2000).

Jadransko more je mikrotajdalno podrucje u kojem neSto veci utjecaj na cirkulaciju imaju
valovi (Pikelj i Juraci¢, 2013). Hrvatska obala odlikuje se nizom krskih rijeka koje su stvorile
krske estuarije, izmedu ostalih i estuarij rijeke Cetine. Radi se pretezno o Visoko
stratificiranim estuarijima s klinom morske vode, obzirom na zanemariv utjecaj morskih
struja i relativnu zasti¢enost od djelovanja valova (Elbaz-Poulichet i dr., 1991; Krvavica i dr.,
2017; Fiket i dr., 2017). Za salinitet u estuarijima krskih rijeka Hrvatske klju¢an je dotok
slatke vode, odnosno rije¢ni protok, koji je vrlo varijabilan i koji varira sezonski ovisno o
koli¢ini padalina (Buri¢ i dr., 2007; Cari¢ i Jasprica, 2009; Krvavica i dr., 2012; Marcinek i
dr., 2022). Hidroloski uvjeti utjeu na raspodjelu slatke i slane vode u stupcu vode kao i na

raspodjelu elemenata u tragovima. Povecanjem saliniteta u estuarijima raste i koncentracija
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Li, As, Mo, U i V, dok povecanje saliniteta nema utjecaja na koncentracije Zn, Pb, Co, Fe,
Mn, Ti i Ba (Fiket, 2013; Cukrov, 2021). To se moze objasniti ¢injenicom da su neki
elementi skloni stvaranju kompleksa s kloridnim ionima, kao npr. Cd i Cinjenici da su
koncentracije nekih elemenata ve¢e u moru nego u slatkim vodama, kao npr. Li, Mo, As, V
(Bilinski 1 dr., 2000; Mikac i dr., 2005; Cuculi¢ 1 dr., 2011).

Sliv rijeke Cetine i njezinih pritoka nalazi se na podrué¢ju srednje Dalmacije na isto¢noj obali
Jadranskog mora u krskom dijelu Vanjskih Dinarida. Geomorfoloski gledano sliv rijeke
Cetine je krski teren s razvijenim krskim oblicima i ispucanim te propusnim karbonatnim
stijenama koje omogucuju potencijalnom onecis¢enju direktno prodiranje do povrSinske i
podzemne vode i sedimenata vodenog sustava. Takoder, podrucje sliva rijeke Cetine
karakteristi¢no je i po pojavi naslaga fliSa i zemlje crvenice (terra rossa) (Herak, 1990; HGI,
2009). U ovoj specificnoj hidrogeoloskoj sredini smjeSten je rezervoar pitke vode
(akumulacija Peruca) koji je takoder bio predmet ovog geokemijskog istrazivanja. PovrSinska
voda rijeke Cetine, kao i ona podzemna koristi se u sustavu javne vodoopskrbe na Sirem
podruc¢ju Dalmacije te na otocima sredi$njeg dijela Jadranskog mora, ali i za navodnjavanje te
industriju (Bettin i dr., 2006). Oc¢uvanje kvalitete povrsinske i podzemne vode te sedimenata
sliva rijeke Cetine je stoga od iznimne vaznosti te ga je kao krski sliv potrebno pravovremeno
i preventivno §tititi planskim djelovanjem i u¢inkovitim mjerama (Biondi¢, 1996). U tu svrhu
provodi monitoring voda i sedimenta prema visegodiSnjem programu monitoringa Hrvatskih
voda. Podrucje dinarskog krsa u srednje-dalmatinskom dijelu Hrvatske kojem pripada rijeka
Cetina, bogatije je podzemnom i povrSinskom vodom od sli¢nih krskih podrucja u Europi
primjerice u Italiji, Francuskoj, Austriji, Madarskoj (Stevanovi¢ i dr., 2012; Veress, 2016).
Cilj ovdje opisanog istrazivanja je bio geokemijski okarakterizirati kvalitetu vode i sedimenta
rijeke Cetine s posebnim naglaskom na akumulacijska jezera hidroelektrana i istraziti pojavu
tzv. samoprociS¢avanja vode, s obzirom da se voda iz rijeke koristi za vodoopskrbu Sireg
podruc¢ja Dalmacije, ukljucujuéi i otoke sredisnjeg dijela Jadrana. Takoder, cilj istrazivanja je
bio i1 doprinjeti u novim i potpunijim saznanjima o geokemijskim odnosima u vodi i
sedimentu na podrucju krske rijeke Cetine s naglaskom na 36 odabranih elemenata. Analizom
geokemijskih odnosa elemenata u vodi i sedimentu kao i Kkvantitativnim odredivanjem
njihove koncentracije odnosno masenog udjela, posebice ekotoksi¢nih poput nikla, kadmija,
olova i zive te odredivanjem njihove raspodjele u vodi i sedimentu, dobiti vise podataka o
pronosu oneciS¢enja i utjecaju akumulacijskih jezera. Jedan od ciljeva je i doprinos
zahtjevima 6. cilja odrzivog razvoja — pitka voda i sanitacija (eng. Sustainable Development
Goals — SDG) te ostalih SDG-eva (zdrava hrana; SDG 2 i 3), koriStenje energije (SDG 7),
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Uvod

odrziva proizvodnja i potrosnja (SDG 12), ograniCavanje emisija stakleni¢kih plinova i
povecéanje hvatanja ugljika za ublaZavanje klimatskih promjena (SDG 13), o¢uvanje i odrzivo
koriStenje oceana, mora i morskih resursa za odrzivi razvoj (SDG 14), izbjegavanje
degradacije tla i oCuvanje bioraznolikosti koja podrzava zivot na kopnu (SDG 15), a time i
razvoju te podizanju standarda i kvalitete zivota domicilnog stanovni$tva posebice vezano za
marikulturu i razvoj turizma (Bakalowicz, 2005; Clements i dr., 2006; Feeser i O’Connell,
2009; Hartmann i dr., 2009; Liu i dr., 2010; Goldscheider i dr, 2010; Goldscheider, 2019;
Gasparatos, 2022, Maldini i dr., 2023).

Ovo istrazivanje moze pomo¢i u pronalasku mjera koje bi mogle smanjiti antropogeni utjecaj,
Sto se prvenstveno odnosi na kvalitetu vode pritoka rijeke Cetine koje uvelike utjecu na
kvalitetu vode i sedimenta glavnog toka rijeke Cetine i s njome povezanih triju
akumulacijskih jezera (Peru¢a, Pale i Prancevi¢i).

Ocekivani znanstveni doprinos ovog istrazivanja je poboljSana metodologija istrazivanja
povrsinske vode 1 vode estuarija rijeke Cetine, koja se moZe primijeniti na bilo koji drugi
povrsinski tok i estuarij u ovisnosti o tome je li estuarij pod dominantnim utjecajem mora ili
rijecnog toka, te rije¢nog 1 estuarijskog, odnosno morskog sedimenta. Rezultati te
interpretacija sastava i raspodjele elemenata, pokazat ¢e kakav utjecaj imaju hidroregulacije

te ¢e se moci procijeniti utjecaj ovjeka na rijecni i estuarijski ekosustav rijeke Cetine.
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2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Na temelju do sada prikupljenih radova utvrdeno je da ne postoje podaci koji obuhvacaju
istovremena geokemijska istrazivanja povrSinske vode i sedimenata rijeke Cetine ukljucujuéi
1 estuarij te povrSinske vode njezinih pritoka.

Geoloskim, hidroloskim 1 hidrogeoloskim istrazivanjima za potrebe hidroenergetskog
iskoriStavanja rijeke Cetine, bavili su se autori Poljak (1947), Poljak i Crnolatac (1952),
Srebrenovi¢ (1963), Magdaleni¢ (1965) te Bojani¢ i dr. (1969). Prva opseznija geloSka
istrazivanja izvedena su za potrebe izrade listova Osnovne geoloske karte SFRJ mijerila
1:100.000 1 njihovih Tumaca (Crnolatac, 1950, 1952). Borelli (1966) izvjeStava o gubicima
vode iz krske akumulacije Busko Blato. Takoder, postoje i opceniti podaci o slivu rijeke
Cetine 1 hidroloskim karakteristikama sliva te podaci o meduzavisnosti evolucije krskog
reljefa i cirkulacije vode (Bauci¢, 1967). Grupa autora Marko i dr. (1968) bavili su se
limnoloskim karakteristikama akumulacije Peru¢a s osvrtom na osnovni kemizam vode
(otopljeni kisik, fosfat, nitrat, kalcij, magnezij). Magdaleni¢ (1971) u svojem radu opisuje
hidrogeologiju sliva Cetine. Bori¢ (1980) izvjestava o koristenju prirodnih termickih osobina
vode u akumulaciji u krSu kao metodi za lociranje gubitaka iz akumulacije na primjeru
akumulacije BuSko jezero. Stepinac (1989) daje uvid u vodoprivrednu osnovu Cetine.
Bonacci (1987) u svojem radu daje osvrt na hidrologiju Dinarskog krsa, dok Habekovic¢
(1993) opisuje ihtiofaunu akumulacijskog jezera Prancevici. U sklopu Programa Ujedinjenih
naroda za okoli§, Mediteranskog akcijskog plana, Programa prioritetnih akcija, grupa
sastavljena od vise stru¢njaka iz Republike Hrvatske te Bosne i Hercegovine izradila je
studiju pod nazivom “Rijecni sliv 1 pripadaju¢e obalno podrucje rijeke Cetine, “Ekoloski i
socio-ekonomski profil” (CRA/PPA, 2000) u sklopu kojeg autori Bonacci i Roje-Bonacci
(2000) pisu o geologiji i hidrogeologiji podrucja rijeke Cetine. U studiji su prikazane prirodne
znacajke rijeCnog sliva i pripadajuceg obalnog podrucja, detaljne analize glavnih socio-
ekonomskih uvjeta razvoja sliva i uvjeta okoliSa, stanje ekosustava i pritisaka na okolis, kao i
rije¢nog meduutjecaja sliv-obala te procjena odrzivog razvoja. Bonacci (2001) analizira
klimatske promjene u slivu Cetine. Autori Bonacci i Roje-Bonacci (2001, 2003, 2012) te
Bonacci i dr. (2016) istrazuju promjene u hidroloskom rezimu rijeke Cetine te izmedu ostalog
navode da je razvojem hidroelektrane Zakucac, srednji godi$nji protok rijeke Cetine u more
smanjen je sa 100 m® s na 10 m® s U izvjestaju autora Smodlaka (2002) uiée rijeke Cetine
se spominje u kontekstu pojedina¢nih mjesecnih kolebanja i nizih vrijednosti indeksa obilja 1

raznolikosti kao pokazatelja bogatstva 1 bioloSke raznolikosti ribljim vrstama. Za razliku od
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podrucja u Jadranu gdje su izraCunate visoke vrijednosti navedenih indeksa, usée rijeke
Cetine se smatra visokoproduktivnim podru¢jem koje tijekom proljetnih i ljetnih mjeseci
osigurava mrijeSCenje i brzi rast gospodarski znacajnih vrsta riba i drugih morskih
organizama koji tijekom jesenskh i zimskih mjeseci migriraju u dublje vode. U istom
izvjestaju se navodi da je na Sirem podrucju usca rijeke Cetine utvrdeno smanjenje podrucja
pokrivenih livadama morskih cvjetnica i algi. Podatke o slivu rijeke Cetine te njegove
hidroloske zna¢ajke prikazala je u svojoj knjizi i Stambuk-Giljanovié (2002) kroz
hidroenergetsku iskoristivost te kemijske znacajke voda u slivu uz analize osnovnih fizicko-
kemijskih parametara (pH, temperatura vode, permanganatni indeks, BPKs) i pojedinih iona
(amonij, nitrit, Kklorid, sulfat, kalcij, magnezij). Istrazivanje bentickih beskraljezaka rijeke
Cetine i izvora njene pritoke rijeke Rude opisali su Vuckovi¢ i dr. (2009) s ciljem utvrdivanja
njihovog sastava i strukture. Onecis¢enje putem dusika i fosfora opisala je u svom
istrazivanju Stambuk-Giljanovi¢ (2010). Njeno istrazivanje je pokazalo da mjerna postaja
Cetina Vinali¢ koja se nalazi na gornjem dijelu toka nije oneciS¢ene dusSikom i fosforom, dok
je podrucje od Trilja do brane PranjCevié¢i rijeka pod utjecajem poljoprivrednih povrsina,
cesta i industrije, s time da su najvece koncentracije dusika izmjerene na mjernoj postaji u
Trilju. EkoloSko 1 faunisticko istraZivanje odraslih tulara sliva rijeke Cetine prikazano je u
doktorskoj disertaciji “Faunisticke, taksonomske 1 ekoloske znacajke tulara (Insecta:
Trichoptera) sliva rijeke Cetine” autora Ivana Vuckovi¢a iz 2011. godine, dok su nove
podatke vezano za distribuciju Zenke tulara Annitella apfelbecki koje su prikupljane na
izvorima rijeke Cetine predstavili u svom radu Vuckovic¢ i dr. (2011). Tipologijom proto¢nog
rezima bavio se autor Canjevac (2013). Utjecaj regulacije rijeke Cetine i njenog pritoka rijeke
Rude na raspodjelu vodenocvijetokrilasa, kao jednih od najreguliranijin mediteranskih rijeka,
proucavala je grupa autora (Vilenica i dr., 2016). Autori Pavlek i Faivre (2020) istrazuju
promjene u morfologiji kanala rijeke Cetine tijekom posljednjih 130 godina pod utjecajem
klimatskih promjena i razli¢itih antropogenih utjecaja. Bonacci i dr. (2020) istrazuju
hidroloske promjene uzrokovane izgradnjom hidroelektrana elektrane na vodotoku rijeke
Cetine u dubokom i dobro razvijenom dinarskom kr$u (HEPP). Najnovije istrazivanje je ono
grupa autora Maldini i dr. (2023) gdje su istrazeni metali i organska tvar u vodi i sedimentu
gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine. Novijih geokemijskih istrazivanja na podrucju rijeke

Cetine nema, barem prema dostupnoj literaturi.
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3. KARAKTERISTIKE ISTRAZIVANOG PODRUCJA

3.1. Geografski polozaj i geomorfologija sliva rijeke Cetine

Prekogranicni sliv rijeke Cetine dijele Republika Hrvatska te Republika Bosna i Hercegovina.
Rijeka Cetina je od izvora zajedno s estuarijem smjestena U Republici Hrvatskoj uz isto¢nu
obalu Jadranskog mora. U skladu s prostornom razgranato$¢u Republike Hrvatske i
drustveno-ekonomskim regionalnim nazivima, donji dio toka rijeke Cetine nalazi se u
makroregiji juzno hrvatsko primorje, srednja Dalmacija, u splitskoj regiji (Rogli¢, 1974).
Rijeka Cetina jednim svojim dijelom prati, a onda i presjeca strukture dinarskog pravca
pruzanja sjeverozapad-jugoistok. Svojom duzinom vodotoka od 105 km Cetina je najduza
srednjodalmatinska rijeka koja se pruza kroz dvije Zupanije Sibensko-kninsku (gornji i
srednji dio sliva) i Splitsko-dalmatinsku (donji dio sliva), pri ¢emu sliv rijeke pokriva
povriinu od oko 4145 km? (Bonacci i Roje-Bonacci, 2001; Kadi¢ i dr., 2019). Rijeka izvire
na izvoru Glavasevo vrelo (382 m n.m.) kod sela Cetina u Cetinskom polju podno Dinare (uz
prihranjivanje izvorima Vukovi¢a vrelo i Batica vrelo) te te¢e prema jugoistoku Cetinskim i
Paskim poljem. Nakon toga utjeCe u akumulaciju Peru¢a (Koljansko - Ribarni¢ko polje) i
dalje prolazi kroz Hrvatacko (Han) i Sinjsko polje (Trilj) te se ulijeva u akumulaciju Dale i
Prancevi¢i, do HE Zakucac. Dio rijeke pak, nastavlja te¢i kanjonom do Zadvarja i dalje
nastavlja prema Omisu gdje se ulijeva u Jadransko more.

Prema geomorfoloskoj regionalizaciji Republike Hrvatske (Bognar, 2001; Slika 2.) rijeka
Cetina u Sirem smislu pripada megamakrogeomorfoloskoj regiji Dinarskog gorskog sustava -
Hrvatski dio (oznaka megamakrogeomorfoloske regije 2), a u okviru nje
makrogeomorfoloskoj  regiji ~ centralne  Dalmacije s  arhipelagom  (0znaka
makrogeomorfoloske regije 2.4). Administrativno teritorijalne jedinice lokalne samouprave i
gradovi kroz koje protjee su: Vrlika, Sinj, Trilj, Omis, Kijevo, Civljane, Hrvace, Otok,

Sestanovac i1 Zadvarje.
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megamakrogeomorfolo$ka regija (2.)

makrogeomorfolo$ka regija (2.4.)

poloZzaj istraZivanog podrucja

Slika 2. Polozaj sliva rijeke Cetine na karti geomorfoloske regionalizacije Republike
Hrvatske (isje¢ak Dalmacija i zalede) (modificirano prema Bognar, 2001).

U egzomorfoloSkom smislu na podrucju sliva rijeke Cetine prevladavaju krski procesi 1 krski
reljefni oblici (Bauci¢, 1967). Kr§ se ovdje pojavljuje u razliitim tipovima i oblicima,
primjerice ljuti kr§, grohot 1 Skrapari na podru¢jima s ve¢im nagibom slojeva, dok na ve¢em
dijelu istrazivanog podrucja prevladava ponikvasti kr§ (Herak, 1990, Rogli¢, 1974, 2006), a
mjestimice ima i pokrivenog krSa (Veress, 2016). Opisani reljef posljedica je tektonski
poremecenih naslaga pretezito trijaskih, jurskih, krednih, ali i drugih mladih karbonata te
klasti¢nih naslaga trijasa, paleogena i neogena i tercijara uz kvartarne naslage koje pokrivaju
vecée povrsine. Karbonatne stijene pogodovale su razvoju povrsinskih (krSka polja, ponikve ili
vrtace, uvale, suhe doline, kamenice i grizine) i podzemnih krskih oblika (Spilje 1 jame)
nastale duZ tektonskih pukotina ili rasjeda (Poljak, 1947; Poljak i Crnolatac, 1952). Tako je
primjerice Glavasevo vrelo nastalo u potopljenom speleoloskom objektu (Zwicker 1 dr.,
2008), a odnos minimalne izdasnosti 1 maksimalne izdasnosti iznosi 100 Sto ga svrstava u
tipicni krski izvor (Stevanovi¢ u dr., 2012). KrSke uvale i krska polja su u slivu rijeke Cetine

vrlo zastupljena te su posljedica tektonske aktivnosti i korozivnih procesa (Ford i Williams,
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2007), a protezu se duz tektonskih zona u smjeru pruzanja rasjeda (Bojani¢, 1958,
Magdaleni¢, 1965; Bauci¢, 1967).

Krska polja, kao poligenetski oblici u ¢ijem formiranju vaznu ulogu ima tektonika (Faivre,
2002; Pavlek i Faivre, 2020), u slivu rijeke Cetine na prostoru Republike Hrvatske su
Cetinsko-Pasko polje (370 m n.m.), Vrlicko polje, Koljansko, Ribarni¢ko, Hrvatac¢ko (do 350
m.n.m.) te Sinjsko polje (do 320 m n.m.), a na prostoru Republike Bosne i Hercegovine
Kupresko (do 1200 m n.m.), Glamocko (do 1100 m n.m.), Duvanjsko polje (860 m n.m.),
Livanjsko polje (700 m.n.m.) i Busko Blato (Bauci¢, 1967; Borovec i dr., 2006, Bakovi¢ i dr.,
2007; Tutis, 2011; Prskalo i Zuzul, 2019). Prema Canjevac (2013) prirodni vodni reZim rijeke
Cetine je ujednaceniji zbog znatnijih izmjena tok uslijed antropogenih intervencija, odnosno
izgradnje veceg hidroenergetskog sustava i brana. Stoga se svrstava u posebnu skupinu rijeka
S antropogenim znatno izmijenjenim vodnim rezimom s karakteristikama Mediteranskog
pluvijalno-nivalskog rezima i peripanonskog kis$no-snjeznog rezima. Uslijed antropogenog
utjecaja na korito rijeke Cetine doslo je do morfoloskih izmjena korita odnosno do njezinog
suzenja (Pavlek i1 Faivre, 2020). Uzroci promjena vezani su za izgradnju hidroelektrana,
akumulacija, brana, nasipa, kanaliziranje korita rijeke Cetine §to je utjecalo na smanjenje

protoka i smanjenje prijenosa sedimenta toka rijeke Cetine.

3.2. Geoloske i hidroloske znacajke sliva rijeke Cetine

Prema listovima Osnovne geoloske karte SFRJ Sinj, Omis$, Glamoc¢, Imotski, Drni§, Knin,
Drvar, Udbina (Grimani 1 dr., 1972; guénjar 1 dr., 1973; Marin¢i¢ 1 dr., 1976; Ahac 1 dr.,
1977; Ivanovi¢ 1 dr., 1977; Rai¢ 1 dr., 1977; §u§njar 1 Bukovac, 1978; Papes 1 dr., 1984) 1
padaju¢im tumacima (Grimani i dr., 1975; Sokac i dr., 1976; Ivanovi¢ i dr., 1977; Marin¢i¢ i
dr., 1977; Papes 1 Ahac, 1978; Rai¢ 1 dr., 1978; Suénjar 1 Bukovac, 1979; Rai¢ i dr., 1984)
kao i prema geoloskoj karti Republike Hrvatske (HGI; 2009) utvrdeno je da sliv rijeke Cetine
¢ine vapnenci, dolomiti 1 Skriljavci trijaske starosti, karbonati te lapori 1 laporoviti vapnenci
jurske starosti, i kredni karbonati. Navedene stijene su slabo do srednje propusne te vrlo
propusne s dominantnom sekundarnom pukotinskom poroznoséu (Magdaleni¢, 1971; Bognar
i dr., 2012; Bonacci i dr., 2016). U slivu rijeke Cetine prisutni su i paleogenski vapnenci i
karbonatno-laporoviti klastiti, te paleogenski lapori (fli§). Fliske zone predstavljaju barijeru
toku podzemne vode (Bonacci i dr., 2016; Slika 3.) i pojavljuju se u svim ve¢im krSkim
poljima primjerice Glamocko, Kupresko, Livanjsko, Duvanjsko i Sinjsko polje. Nadalje,

kvartarne naslage prostiru se u poljima kao naplavine rijeke Cetine te kao rezultat padinskih
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procesa u obliku sipariSta. One se odlikuju manjim debljinama te hidrogeoloski gledano

nemaju funkciju vodonosnika (Bonacci i dr., 2016).

Legenda
Geologke granice
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—— RASJED
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Slika 3. Hidrogeoloska karta sliva rijeke Cetine (modificirano prema hidrogeoloskoj karti
M1:600.000 Hrvatskog geoloskog instituta, Hrvatske vode 2023).
Podrucje sliva rijeke Cetine smjesteno je u Vanjskim Dinaridima (Herak, 1972: Bonacci i dr.,
2016) te je prozeto paralelnim reversnim rasjedima pruzanja SZ-JI, te dijagonalnim i
poprec¢nim rasjedima na strukture koji su omogucili probijanje toka rijeke Cetine do
Jadranskog mora (Slika 3.). Podruéje karakteriziraju borane strukture (Bonacci i dr., 2016).
Drenaza podzemnih voda dominantna je u smjeru jugozapada, odnosno prema dolini rijeke
Cetine i njezinim pritokama kao lokalnim erozijskim bazama (Bonacci i dr., 2016). Najev¢i
dio vode dolazi podzemnim putem prema izvorima rijeke Cetine te ih kontinuirano
prihranjuje iz smjera polja u krSu jugozapadne Bosne 1 Hercegovine i krskih polja u Republici
Hrvatskoj (Baugi¢, 1967; Bonacci i dr., 2016; Prskalo i Zuzul, 2019). Tako su polja reljefno
odijeljena karbonatnim zonama ona ¢ine hidrolosku i hidrogeolosku cjelinu (Mijatovi¢, 1984;
Bonacci, 1987). Cetina je krska rijeka jer joj se povrSinska razvodnica ne podudara sa
podzemnom (Bonacci, 1987; Bonacci i Roje-Bonacci, 2000). Buduc¢i je hidroloSka mreza vrlo

dobro razvedena brojni su pritoci rijeke Cetine, a najznacajniji vodotoci su pritok uzvodno od
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Vinali¢a, Zduski potok, potok Rumin, Vojskova, Mala Ruda, odvodni kanal HE Kraljevac,
Gornji 1 Donji kanal 1 Zvizda (Magdaleni¢, 1965; Bojani¢ 1 dr., 1969). Na rijeci Cetini
izgradeno su hidroelektrane HE Kraljevac, HE Peru¢a, HE Zakucac, HE Dale, HE Pranceviéi
s pripadaju¢im akumulacijama, dok u tok ulazi i voda iz odvodnog kanala HE Orlovac koja
koristi vode sliva Livanjskog polja iz akumulacijskog jezera i1 retencije BusSko Blato
smjeStenim u Republici Bosni i Hercegovini (Zenié, 1995; Bonacci i Roje-Bonacci, 2000,
2003: Bonacci i dr., 2016; Pavlek i Faivre, 2020; HEPP).
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4. MATERIJALI | METODE

4.1. Uzorkovanje vode i sedimenta

Uzorkovanje vode i sedimenta na rijeci Cetini i pritocima, od izvora do estuarija, obavljeno je
na 56 mjernih postaja. Razdoblje uzorkovanja bilo je od lipnja 2016. do lipnja 2021. tijekom
kojeg su uzorci vode uzimani otprilike jednom mjesecno, prema preporukama iz EZ
(2000/60). Podrugje istrazivanja podijeljeno je na dva dijela: 1) gornji i srednji tok te 2) donji
tok i estuarij. U gornjem i srednjem toku uzorci vode uzeti su na 22, a uzorci sedimenta na 18
mjernih postaja, dok su u donjem toku i estuariju uzorci vode uzeti na 14, a uzorci sedimenta
na 18 mjernih postaja. Slike 4a i 4b prikazuju cijelo podrucje istraZivanja i sva mjesta
uzorkovanja, a u Tablici 1 su prikazani nazivi mjernih postaja i vrsta uzorka ovisno radi li se
o vodi (V) ili sedimentu te ako se mjerna postaja nalazi u sklopu nacionalnog monitoringa
Hrvatskoh voda (M). Na pojedinim mjestima uzorkovanja vode u vodenom stupcu su
napravljena dodatna mjerenja saliniteta, temperature, elektricne provodnosti, pH i zasi¢enje
kisikom. Oznake za mjerne postaje su: Cl (Cetina izvor), CR (rijeka Cetina), CP (pritok
rijeke Cetine), CA (akumulacijsko jezero na rijeci Cetini), CE (estuarij rijeke Cetine) i CM
(more ispred estuarija rijeke Cetine). U gornjem i srednjem toku nalaze se mjerne postaje od
Cl-1 do CR-35 pri ¢emu se izvori rijeke Cetine (CI-1, CI-2, CI-3) i mjerna postaja CR-4
nalaze na podrucju rijetko naseljenih, ruralnih podrucja okruzenih poljoprivrednim poljima i
prometnicama kao i pritoke rijeke Cetine, CP-5 i CP-6, pri ¢emu se u CP-6 slijevaju i
procisc¢ene otpadne vode grada Vrlike (Slika 4a). Sve navedene mjerne postaje, ukljucujuci i
CR-7, nalaze se uzvodno od akumulacijskog jezera Peru¢a. Mjesta uzorkovanja CA-8 do CA-
16 nalaze se na akumulacijskom jezeru Peru¢a, dok se mjerne postaje CR-17, CP-18 i CP-19
nalaze odmah nizvodno od akumulacijskog jezera. Pritoke rijeke Cetine CP-20, CP-21, CP-
22 i CP-23, su pretezno okruzene poljoprivrednim zemljiStem, dok se mjerna postaja CR-24
nalazi nizvodno od usc¢a pritoka CP-22 i CP-23 te ulaza procis¢enih otpadnih voda grada
Trilja, ali uzvodno od centra grada (Slika 4a). U pritok CP-22, koji dolazi iz smjera Sinja,
ulijevaju se i otpadne vode grada Sinja. Nizvodno od grada Trilja, na akumulacijskom jezeru
Dale, nalaze se mjerne postaje CA-25 do CA-29. Neposredno nizvodno od akumulacijskog
jezera Pale nalazi se akumulacijsko jezero Prancevi¢i, kojem pripada mjerna postaja CA-30.
Nizvodno od akumulacijskog jezera Prancevii nalaze se mjerne postaje CR-31, koja je
smjeStena u blizini rijetko naseljenog, ruralnog podrucja s malo poljoprivrednog zemljista,

kao i mjerna postaja CR-32, ali bez okolnog poljoprivrednog zemljista. Mjerna postaja CA-
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33 predstavlja akumulacijski bazen koji se nalazi u sklopu hidroelektrane Kraljevac. Mjerna
postaja CP-34 se nalazi u Sumovitom podru¢ju uzvodno od hidroelektrane Kraljevac, dok je
mjerna postaja CP-35 smjestena nizvodno od hidroelektrane Kraljevac (Slika 4a). Donji tok i
estuarij obuhvacaju mjerne postaje od CR-36 do mjerne postaje CM-56, s time da mjerne
postaje CM-55 i CM-56 zapravo predstavljaju morski sediment (Slika 5). Na tri mjerne
postaje u estuariju (CE-53, CM-55 i CM-56) uzeti su uzorci vode na razli¢itim dubinama duz
vodenog stupca, a na tim mjernim postajama obavljeno je i mjerenje saliniteta, temperature,

elektri¢ne provodnosti, pH i zasi¢enja kisikom.
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Slika 4a. Raspored mjernih postaja na gornjem i srednjem toku istrazivanog podrucja

(Cl-Cetina izvor, CR- rijeka Cetina, CP-pritok rijeke Cetine, CA-akumulacijsko jezero na
rijeci Cetini).
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Slika 5. Raspored mjernih postaja na donjem toku istrazivanog podrucja i estuariju
(CR-rijeka Cetina, CE-Cetina estuarij, CM- more ispred estuarija rijeke Cetine).

Tablica 1. Mjerne postaje uzorkovanja vode i sedimenata istrazivanog podrucja rijeke Cetine
I pritoka te estuarija sa vrstom uzorka i koordinatama.

Naziv Vrsta uzorka (V —
Oznaka . voda, S —sediment, | Podjela prema tipu .
mjesta . . X and Y coordinates
uzorka . M — nacionalni vode
uzorkovanja o
monitoring)
Glavasevo - 43°58'36,25"
cl-1 vrelo VES HR-R_12 16°25'48,13"
. 43°58'14,20"
- A - * !
Cl-2 Bati¢a vrelo V+S HR-R_12 16°25'15.24"
Vukovica - 43°57'56,17"
Cl-3 vrelo V(M)+S HR-R_12 16°24'46,27"
Cetina 43°58'10,30"
CR-4 Baritici VM) HR-R_12¥ 16°25'41,26"
Pritok
43°57'28,96"
CP-5 uzvpdng od V (M) HR-R_16A* 16°24'27 96"
Vinali¢a
o s 43°56'11,96"
CP-6 Zduski potok V (M) HR-R_16A* 16°25'45 25"
. . 43°56'9,98"
- A _ * 1
CR-7 Cetina Vinali¢ V(M) +S HR-R_12 16°26'33,01"
: 43°50'42,24"
CA-8 HE Peruc¢a 1 S n.p. 16°31'16 87"
. 43°49'48,05"
CA-9 HE Peruca 2 S n.p. 16°3211 10"
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CA-10 | HE Peruéa3 S np. ig;‘gggi;
CA-11 HE Peruca 4 V (M) HR-AD_13* ‘11243'}1;;8"
CA-12 HE Peru¢a 5 S n.p. 1463:’3429452’,1513"
CA-13 HE Peruca 6 S n.p. igogggggg
CA-14 HE Peruca 7 S n.p. 4136%83.322,’220?.
CA-15 HE Peruca 8 S n.p. igoggggg;
CA-16 HE Peruca 9 S n.p. igoggéigg
CR-17 Cetina Panj V (M) HR-R_12* ig:gggig;
CP-18 Potok Rumin V (M) HR-R_11* igogggggg
CP-19 | Vojskova V(M) HR-R_16A* Tooarag oae
cp-20 | Maa ffs‘ﬁa v (M) HR-R_16A* Pyt
cr-ar | Cper | s
cpo22 | priokCaine | V(M RR I0A" iy
koq_Trllja ’
cp-23 | prickCetme | VW) HR-R 16 33827 06"
kod Trilja '
CR-24 Cetina Trilj V (M) HR-R_12* ig:i;ég:gg
CA-25 | HE Do : w T35 2"
CA-26 | HEDaez : w T30
CA-27 | HEDaed : . 4343108
CA-28 HE Dale 4 S n.p. igoigi;:gg
CA - 29 HE I—)-ale 5 V (M) HR-AD_9* igoigég:gg..
n | | v s
CR-31 Cikg‘zggallada VM)+S HR-R_12* ig:ﬁi@g‘jiii:
CR- 32 N(;?;:flc V (M) HR-R_12* ig:ég:ﬁ:gg:
CA-33 | HE Kraljevac S n.p. ig:égiig
CP-34 Z"iz‘iglfomji V (M) HR-R_IGA* ig;g;ggg
oz | PRERE |y
whne
Rt | np ves A2 A
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CR-38 n.p. S n.p. igijégfi
CR-39 n.p. S n.p. igiiigéé
CR-40 n.p. V+S HR-R_12 igii;gg;
CR-41 n.p. S n.p. 41353 46 4.387,’29:."
CR-42 n.p. S n.p. igiggigg
CR-43 n.p. V+S$S HR-R_12 igigi;?i
Rt | np S n_p. e
CE-45 n.p. V+S$S HR-R_13 igi;ggi

CE-46 Zaku&ac V (M) HR-R_13* 4136(,2:2,233?'148?.

CE-47 n.p. V+S HR-R_13 1463:;217';)92,15?;'
CE-48 Ni;‘;iiggaf’d Vv (M) HR-R_13* f;;zl?.fé?f;..
CE-49 n.p. S n.p. 14;;217.;142’1328;..
CE-50 n.p. V+S HR-R_13 ig:iigg;g
CE-51 n.p. V+S HR-R_13 igiiiggg
CE-52 n.p. V+S n.p. 413;,2 4?11753980
CE-53 n.p. V + S+ SONDA n.p. 1232;342

CE-54 n.p. S n.p. 413(;3 4?11452960 '
CM-55 n.p. V + S + SONDA n.p. 146?;;209;?7’?225:“
CM-56 n.p. V + S+ SONDA n.p. ig:igéigg

* Uredba o izmjenama i dopunama uredbe o standardu kakvoée voda (NN 20/2023)

Voda je uzorkovana u skladu s normama HRN EN ISO (2008a), HRN EN ISO (2016a), HRN
EN 1SO (2016b) i HRN EN ISO (2018). Uzorci vode i uzorci sedimenta su uzeti na po 36
mjernih postaja, a uzorci sedimenta obuhvacaju izvorske sedimente (3), rijeCne sedimente
(10), sedimente iz akumulacijskih jezera i akumulacijskog bazena (13), estuarijske sedimente
(8) i morske sedimente (2). Uzorkovanje sedimenta provedeno je u skladu sa smjernicama br.
25 (EK (2010)). Za svaki uzorak sedimenta uzet je povrsinski sloj do dubine od 5 cm pomocéu
Ekmanovog grabila. Na mjernim postajama akumulacijskog jezera Pale kao i na mjernim
postajama CM-55 i CM-56 uzet je vertikalni profil sedimenta, odnosno sedimentna jezgra

pomocu gravitacijskog korera (jezgrila). U sedimentnim jezgrama s akumulacijskog jezera
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Dale, analiziran je sediment svakih 5 cm do dubine od 85 cm, a u sedimentnim jezgrama
morskog sedimenta na mjernim postajama CM-55 i CM-56 analiziran je sediment ovisno o
njegovom sastavu: CM-55 svakih 2 cm do dubine od 20 cm te CM-56, prva dva sloja po 2,5
cm i tre¢i, zadnji sloj, od 5 do 10 cm.

Analize su napravljene u nekadasnjem Glavhom vodnogospodarskom laboratoriju Hrvatskih
voda u Zagrebu i Sibeniku (danasnji Glavni laboratorij za vode u Institutu za vode Josip Juraj
Strossmayer), dok je dio rezultata preuzet iz nacionalne baze monitoringa Hrvatskih voda
(preuzeto iz Informacijskog sustava Hrvatskih voda).

4.2. Metode analiza vode i sedimenta

4.2.1. Metode analiza vode

Za pripremu svih otopina koristena je ultra Cista demineralizirana voda (< 0.01 mSm™),

proizvedena na MILI-Q ADVANTAGE uredaju tvrtke Milipore, Bedford, MA, USA.

Anioni, kationi, ukupna tvrdoc¢a, hidrogenkarbonat, otopljeni organski ugljik i svi elementi,
osim ukupnog dusika i ukupnog fosfora, odredeni su iz filtriranih uzoraka. Uzorak je filtriran
uz pomo¢ plasticne aparature za filtraciju kroz filter papiri¢e veli¢ine pora 0,45 pum. Prije
filtracije aparatura je isprana ultra ¢istom vodom, a nakon toga i profiltriranim uzorkom.
Ukupni dusik, ukupni fosfor, pH, elektri¢éna provodnost, salinitet, ukupne otopljene tvari,
alkalitet, suspendirana tvar, mutnoc¢a, ukupni organski ugljik, otopljeni kisik, kemijska
potros$nja kisika - odredivanje permanganatnog indeksa, bioloska potroSnja kisika i ukupne

otopljene tvari odredeni su iz nefiltriranih uzoraka.

Elektricna provodnost, pH i salinitet

Odredivanje pH i elektri¢éne provodnosti, napravljeno je na instrumentu SevenMulti (Mettler
Toledo) prema normama HRN EN ISO (2012) i HRN EN (2008a).

Za kalibraciju su koriStene komercijalne otopine Mettler Toledo, otopine pufera za
odredivanje pH (pH=4.01+£0.002, pH=7.0+0.002, pH=9.21+0.002) i za odredivanje elektri¢ne
provodnosti otopina od 1413 uScm™ na 25 °C (Technical buffer solution). Kontrola kvalitete
dobivenih rezultata je bila osigurana provjerom certificiranih referentnih materijala

prikladnima za pojedino mjerno podruc¢je (za odredivanje pH: Kefo 7018.0500 Puferska
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otopina za 500 ml, a za odredivanje elektriéne provodnosti Environment Matrix Reference
Material Canada LON-07 Natural lake water - Major ions and nutrients).
Salinitet je odreden automatski preko elektricne provodnosti, pomocu standardnih empirijskih

relacija.

Alkalitet

Alkalitet je odreden titracijom prema normi HRN EN ISO (1998a). Za odredivanje alkaliteta
uzorak je titriran otopinom HCI (¢ (HCI) = 0,1 mol L™), prethodno standardiziranom
otopinom natrijeva karbonata ¢ (NaCOs) = 0,025 mol L (otopljeno je 2,65 + 0,20 g
osuSenog natrijevog karbonata i nadopunjeno Milli-Q (MQ) vodom do 1000 ml), do
promjene boje otopine iz ruzicaste u bezbojnu (p-alkalitet, fenolftaleinski indikator (otopljeno
je 1,0 £ 0,1 g fenolftaleina u 100 + 2 ml etanola (90%) i razrijedeno MQ vodom do 200 + 4
ml.)), odnosno do promjene boje otopine iz plave u sivo-smedu (m-alkalitet, mijeSani
indikator, bromkrezol zeleno i metilno crvenilo (otopljeno je 0,200 + 0,005 g bromkrezol
zeleno indikatora i 0,015 + 0,002 g metilno zeleno indikatora u 100 + 4 ml etanola)).
Kontrola kvalitete dobivenih rezultata provjerena je alkalitetom otopine NaxCOs tocno
odredene koncentracije kao 1 certificiranog referentnog materijala Environment Canada ION-
96.4 Natural lake water Major ions and nutrients 500 ml te Inorganic Ventures ANAS-1876-
245 mg L Total Alkalinity as CaCOs.

Suspendirana tvar

Suspendirana tvar odredena je prema normi HRN EN (2008b). Dobro promijeSan uzorak
vode profiltriran je kroz izvagani filter papir, a ostatak zaostao na filter papiru je suSen na
105°C + 2°C do konstantne mase. Povecanje mase filter papira je suspendirana tvar. Kontrola
kvalitete je bila osigurana ucestalom provjerom certificiranog referentnog materijala
Community Bureau of Reference — BCR CRM 302 (mikro kristali¢na celuloza (CsH100s)n) i
slijepe probe koja je provjeravana svaki put s novom serijom filter papira kako bi se utvrdilo

da ne postoji kontaminacija filter papira.

Ukupna tvrdoca
Ukupna tvrdo¢a odredena je kompleksometrijskom titracijom prema normi HRN ISO (1998a)
uz indikator Eriokrom Crno T prema standardnoj metodi SM (2012a). Navedena metoda se

temelji na titraciji iona kalcija i magnezija sa standardiziranom otopinom etilendiamin
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tetraoctene kiseline (EDTA) kod pH 10,0 (£ 0,1), uz indikator Eriokrom Crno T. Kad su svi
ioni kalcija i magnezija bili kompleksirani, indikator u otopini je promijenio boju iz vinsko
crvene u plavu.

Uzorak je, uz dodatak pufera (u 13,5 g amonijeva klorida otopljenog u 114 ml amonijaka,
dodano je 0,9432 g Na;EDTAXx2H,0 i 0,624 g MgSOs te nadopunjeno do 200 ml sa MQ
vodom) i eriokrom crno T indikatora, titriran s prethodno standardiziranom otopinom EDTA
(c (EDTA) = 0,01 mol L™?). Otopina EDTA standardizirana je standardnom otopinom
kalcijeva karbonata c¢(CaCOs) = 0,01 mol L (1,001 g osusenog kalcijeva karbonata
navlazeno je MQ vodom, dodana je kap po kap otopine HCI (c = 4 mol L) dok se kalcijev
karbonat nije otopio. Zatim je dodano 200 ml MQ vode i kuhano par minuta kako bi se
uklonio CO. Nakon hladenja na sobnu temperaturu dodano je nekoliko kapi metilnog
crvenila i otopina amonijaka (c = 3 mol L) dok otopina nije poprimila naranéastu boju, te je
smjesa nadopunjena do 1000 ml MQ vodom). Kontrola kvalitete dobivenih rezultata
provjerena je Kkoristenjem uzorka poznate koncentracije iz medunarodnog poredbenog

ispitivanja Aquacheck AQX (aktualna shema) Sample 1&2 Hard Water.

Mutnoca

Mutnoca je izmjerena na instrumentu Turbidimetar HACH 2100N prema normi SM (2012b).
Mutnoc¢a vode proizlazi od prisutnih suspendiranih i koloidnih tvari, poput gline ili fino
rasprSenih organskih ili anorganskih tvari prisutnih u vodenom sustavu. Metoda se temelji na
mjerenju intenziteta elasti¢no raspr$enog zracenja na koloidnim &esticama pod kutom od 90°
u odnosu na smjer upadne zrake svjetlosti. Intenzitet rasprSenog zracenja proporcionalan je
zamucenju otopine i usporeden je sa standardnim referentnim otopinama.

Instrument je svaki put prije mjerenja kalibriran sa standardnim otopinama Gelex-a (Mettler
Toledo Gelex Secondary Turbidity Standard Kit) mutno¢e <0,1 NTU, (20 = 1) NTU 1 po
potrebi (200 £ 10) NTU, a prema uputama u priru¢niku proizvodaca instrumenta. Kontrola

kvalitete dobivenih rezultata osigurana je redovitim mjerenjem mutnoce standardnih otopina.

Amonij

Amonij je odreden spektrofotometrijskom metodom na UV/VIS spektrofotometru Perkin
Elmer Lambda 25 prema normi HRN ISO (1998b). Metoda se temelji na reakciji amonija sa
salicilatom i hipokloritnim ionima, u prisutnosti natrijevog nitroprusida. Hipokloritni ioni

generiraju se in situ kroz alkalnu hidrolizu natrijeva dikloroizocijanourata, pri ¢emu nastaje
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kloramin, koji potom reagira sa natrijevim salicilatom u prisutnosti natrij nitroprusida.
Maksimum absorbancije je na valnoj duljini od priblizno 655 nm.

Za izradu bazdarnog pravca koriStene su kalibracijske otopine napravljene razrjedivanjem
standardne otopine amonijevog klorida 1000 mg L™ (otopljeno je 0,7638 g amonijevog
klorida, prethodno osusenog u suSioniku na 105-110 °C, u 200 ml MQ vode). U odredeni
volumen uzoraka dodana je salicilat-citratna otopina (13 g natrijevog salicilata i 13 g
trinatrijevog citrata dihidrata otopljeno je u 100 ml MQ vode zajedno s 0,097 g natrijevog
nitrozopentacijanoferata  (I1l)  dihidrata  (nitroprusida)) te  otopina  natrijeva
dikloroizocijanourata (3,2 g natrijevog hidroksida otopljeno je u 100 ml MQ vode zajedno s
0,2 g natrijeva dikloroizocijanourata). Za osiguranje kvalitete dobivenih rezultata koristen je
uzorak poznate koncentracije iz medunarodnog poredbenog ispitivanja Aquacheck AQX

(aktualna shema) Sample 2 Ammonia.

Nitrat

Nitrat je odreden spektrofotometrijskom metodom na UV/VIS spektrofotometru Perkin
Elmer Lambda 25 prema normi SM 4500-NOs". Metoda se temelji na snimanju uzorka u
ultraljubi¢astom dijelu (= 350-190 nm). Interferencije koje mogu nastati zbog otopljene
organske tvari i1 karbonata, uspjeSno se rjeSavaju obradom spektralnih krivulja drugom
derivacijom.

Za izradu bazdarnog pravca koriStene su kalibracijske otopine napravljene razrjedivanjem
standardne otopine kalijevog nitrata 1000 mg L™ (otopljeno je 1,4438 g kalijevog nitrata,
prethodno osusenog u suSioniku na 105-110 °C, u 200 ml MQ vode). Za odredivanje
kvalitete dobivenih rezultata koriSten je uzorak poznate koncentracije iz medunarodnog
poredbenog ispitivanja Aquacheck AQX (aktualna shema) Sample 1&2 Hard Water prije

svake serije uzoraka.

Nitrit

Nitrit je odreden spektrofotometrijskom metodom na UV/VIS spektrofotometru Perkin Elmer
Lambda 25 prema normi HRN EN (1998). Metoda se temelji na reakciji nitrita i aromatskog
amina (sulfanilamid) u kiselim uvjetima, pri ¢emu nastaje bezbojni diazo spoj. On je potom
potom reagirao s N-(1-naftil) etilendiamin dihirokloridom, pri ¢emu je nastao spoj ruzicasto-
crvene boje, a ¢iji se maksimum apsorbancije javlja na valnoj duljini od 543 nm. Salinitet

uzorkovane vode nema utjecaja na apsorbanciju.
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Za izradu bazdarnog pravca koriStene su kalibracijske otopine napravljene razrjedivanjem
standardne otopine natrijevog nitrita 100 mg L™ (otopljeno je 0,2461 g natrijevog nitrita,
prethodno osusenog u susioniku na 105-110 °C, u 500 ml MQ vode). U uzorak dodana je
otopina sulfanilamida (1 g sulfanilamida i 10 ml koncentrirane klorovodi¢ne kiseline u 100
ml MQ vode) te nakon 5 min otopina N-(1-naftil)-etilendiamin dihidroklorida (0,1 g u 100 ml
MQ vode) nakon Cega se pristupilo mjerenju. Kontrola kvalitete rezultata osigurana je
provjerom uzorka poznate koncentracije sa medunarodnog poredbenog ispitivanja Aquacheck

AQX (aktualna shema) Sample 2 Nitrite prije svake serije uzoraka.

Ukupni dusik (eng. Total Nitrogen — TN)

TN je odreden pomo¢u TOC/TN analizatora na instrumentu Shimadzu TOC-Vcpx sa TNM-1
jedinicom, a prema normi HRN EN (2008c). Metoda se temelji na spaljivanju uzorka na
temperaturi 800 °C u kvarcnoj kiveti uz Pt-katalizator (granulat platinske kuglice) pri ¢emu se
dusikovi spojevi prevode u NO koji se uz prisutnost ozona oksidira u NO2 koji se pak kao
plin detektira na kemiluminiscentnom detektoru. Rezultat se prikazuje u obliku krivulje gdje
je povrsina ispod krivulje proporcionalna koncentraciji dusika u uzorku. Kontrola kvalitete
osigurana je provjerom certificiranih referentnih materijala Environment Canada
NWMISSIPPI-03, River Water-Major ions and nutriens i Sigma Aldrich QC1001-2ML

Nutrients.

Ortofosfat

Ortofosfat je odreden na UV/VIS spektrofotometru Perkin Elmer Lambda 25 prema normi
HRN EN ISO (2008b). Metoda se temelji na reakciji ortofosfata u kiselim uvjetima sa
molibdatom i ionima antimona pri ¢emu se nastaje intenzivno obojen plavi antimonov
fosfomolibdatni kompeks. Maksimum absorbancije pojavljuje se na valnoj duljini od 880 nm.
Za izradu bazdarnog pravca koriStene su kalibracijske otopine napravljene razrjedivanjem
standardne otopine kalijevog dihidogen fosfata (0,1099 g prethodno osusenog KH2PO4
otopljeno je u 500 ml MQ vode uz prethodni dodatak 5 ml otopine sulfatne kiseline ¢ = 9 mol
L1). U uzorak je prije mjerenja dodano 1 ml askorbinske kiseline (10 g CeHsOs U 100 mL
MQ vode) i 2 ml amonij molibdata (u 300 ml H2SO4 koncentracije 9 mol L™ dodano je 13 g
(NH4)sM07024x4H,0 otopljenog u 100 ml MQ vode i 0,35 g K(SbO)CsH40ex1/2H,0
takoder otopljenog u 100 ml MQ vode) nakon Cega je pristupljeno mjerenju. Kontrola

dobivenih rezultata osigurana je mjerenjem certificiranog referentnog materijala Sigma
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Aldrich QC3198 500 ml Nutrients, WP 1 uzorka s medunarodnog poredbenog ispitivanja
Aquacheck AQX (aktualna shema) Sample 2 SRP.

Klorid

Kloridje odreden titracijom prema normi HRN EN ISO (1998b). Metoda se temelji na
reakciji klorida s ionima srebra, pri ¢emu dolazi do kvantitativnog taloZenja srebrovog
klorida. U malom suvisku, ioni srebra reagiraju s indikatorom, pri cemu dolazi do formiranja
crveno-smedeg obojenja od srebrovog kromata. Ova reakcija omogucuje lakSe odredivanje
zavrSne tocke titracije u rasponu pH od 5,0 — 9,5. Uzorak je titriran standardiziranom
otopinom AgNO3 ¢ =~ 0,01 mol L™ (razrijedena otopina srebrovog nitrata ¢ = 0,1 mol L2, npr.
Titrival, Kemika, p.a) do promjene boje otopine iz Zute u crvenkasto-smedu (indikator je bila
otopina K2CrO4 100 g L™ koja je dobivena otapanjem 5 g kalijeva kromata u 50 ml MQ
vode). Otopina AgNO:s je prethodno standardizirana otopinom natrijeva klorida ¢ = 0,01 mol
L ( otopljeno je prethodno susenog 0,5844 g NaCl u 1000 ml MQ vode). Za odredivanje
kvalitete dobivenih rezultata koriSten je uzorak poznate koncentracije iz medunarodnog
poredbenog ispitivanja Aquacheck AQX (aktualna shema) Sample 1&2 Hard Water prije

svake serije uzoraka.

Sulfat

Sulfat je odreden turbidimetrijskom metodom na UV/VIS spektrofotometru Perkin Elmer
Lambda 25 prema normi EPA (1986). Turbidimetrijska metoda odredivanja sulfata temelji se
na reakciji sulfatnih iona s barijevim kloridom, pri ¢emu nastaje barijev sulfat. Spektralne
krivulje snimaju se u vidljivom dijelu spektra, a absorbancija se o€itava na 420 nm..

Za izradu bazdarnog pravca odvagano je 0.1479 g bezvodnog natrijevog sulfata (Na2SOas)
(prethodno osusenog u susioniku na =105 °C oko 2 h i ohladenog u eksikatoru) te otopljeno i
kvantitativno preneseno u odmjernu tikvicu od 200 ml i nadopunjeno demineraliziranom
vodom. Za odredivanje kvalitete dobivenih rezultata koristen je uzorak poznate koncentracije
1z medunarodnog poredbenog ispitivanja Aquacheck AQX (aktualna shema) Sample 1&2

Hard Water prije svake serije uzoraka.
Fluorid, natrij i kalij

Fluorid, natrij i kalij su odredeni na instrumentu Dionex ICS-3000 prema normama HRN EN
ISO (2009) i HRN EN ISO (2001a). Ionska kromatografija je oblik teku¢inske kromatografije
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kod koje je odvajanje kontrolirano ionskom interakcijom iona otopine i iona suprotnog
naboja koji su kao funkcionalne grupe vezani na stacionarnoj fazi.

Za izradu bazdarnih pravaca koriSteni su osnovni certificirani standardi s odgovaraju¢im
analitom u koncentraciji od 1000 mg L. Kuvaliteta rezultata osigurana je analizom
certificiranog referentnog materijala Environment Canada LON — 07, Natural lake water —

Major ions and nutrients, Environment and Climate Change Canada.

Ukupni organski ugljik (eng. Total Organic Carbon — TOC) i otopljeni organski ugljik (eng.
Dissolved Organic Carbon - DOC)

TOC i DOC odredeni su na instrumentu Shimadzu TOC-Vcpn analyzer prema normi HRN
EN (2002). Metoda se temelji na spaljivanju uzorka pri visokoj temperaturi (680 °C) do
nastanka CO». Spaljivanje se vrsi u kvarcnoj Kiveti uz Pt-katalizator (granulat patinske
kuglice). Nastali CO- se detektira na IR detektoru. Uzorak se prije spaljivanja zakiseli s 2
M HCI (pH<2) kako bi se anorganski ugljik u obliku hidrogenkarbonata i karbonata
preveo u COz. Organski ugljik koji ostane u uzorku, nakon spaljivanja se otplinjava u
instrument sintetskim zrakom. Rezultat se prikazuje u obliku izrazenog maksimuma gdje
je povrsina ispod izrazenog maksimuma proporcionalna koncentraciji ukupnog organskog
ugljika u uzorku. Princip odredivanja otopljenog organskog ugljika je isti, osim §to je
potrebna prethodna priprema uzorka filtriranjem kroz 0.7 um filter papir koji se prethodno
zari na 550 °C 35-40 min. Kontrola kvalitete dobivenih rezultata provjerena je analizom

certificiranog referentnog materijala TOC-WS, Fluka, odnosno Sigma Aldrich.

Otopljeni kisik

Koncentracija otopljenog kisika mjerena je pomoc¢u instrumenta Hach HQ40d s pripadaju¢om
IntelliCAL™ LDO101 digitalnom opti¢kom elektrodom. Opti¢ki senzor za odredivanje
kisika sastoji se od tri djela: fluorescentne tvari na vrhu senzora, izvora svjetlosti (najcesce
LED dioda) i foto diode kao fotodetektora. U prisutnosti Kkisika, koji dolazi u kontakt sa
fluorescentnom tvari, intenzitet i duljina trajanja emitiranog crvenog svjetla se mijenjaju. S
povecanjem broja molekula kisika koje dolaze u kontakt sa fluorescentnom tvari, intenzitet i
duljina luminiscencije se smanjuju. Podaci bazdarnog pravca su programski povezani s
digitalnom optickom elektrodom. Zbog toga nisu potrebne dodatne provjere kao niti reagensi
ili certificirani materijali, a ovlaSteni serviser jednom godis$nje, mijenja stari bazdarni pravac

u digitalnom obliku s novim.
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Kemijska potrosnja kisika - odredivanje permanganatnog indeksa (KPK-Mn)

Permanganatni indeks odreden je titracijom prema normi HRN EN I1SO (2001b).
Permanganatni indeks pokazuje stupanj opterecenja vodenog sustava organskom tvari, kao i
reduciranim anorganskim tvarima. Metoda se temelji na kuhanju 100 ml zakiseljenog uzorka
(5 ml H2S04, C = 8 mol LY), u koji se doda otopina kalijeva permanganata (15 ml, ¢ = 0,002
mol L), u trajanju od 10 min, pri ¢emu dolazi do oksidacije organskih/anorganskih tvari.
Koli¢ina utroSenog permanganata utvrduje sedodatkom oksalne kiseline (15 ml, ¢ = 0,005
mol L), te retitracijom s otopinom kalijeva permanganata. Kontrola kvalitete rezultata

osigurana je sudjelovanjem na medunarodnim poredbenim ispitivanjima.

Bioloska potrosnja kisika (BPKs)

Bioloska potrosnja kisika odredena je na instrumentu Hach HQ40d s pripadaju¢om
IntelliCAL™ LDO101 digitalnom optickom elektrodom prema normi HRN EN (2004).
Princip metode je odredivanje utroSka otopljenog kisika u ispitivanom uzorku pomocu
digitalne opticke elektrode prije i poslije inkubacije pri to¢no definiranim uvjetima
(inkubacija u termostatu pet dana na 20°C), a do kojeg dolazi zbog bioloske oksidacije
organskih i/ili anorganskih konstituenata vode.

Ako je potrebno uzorak se u odredenom postotku razrijedi, aeriranom vodom (ako je
vrijednost za KPK-Mn veéa od 7 mg Oz L™, razrijedenje je od 50% do 10%). Aerirana voda
je napravljena na nac¢in da se u 10 L demineralizirane vode doda po 10 ml otopina potrebnih
soli i 10 ml cjepiva te aerira 2 h. Otopine soli za aeriranu vodu su:

Fosfatni pufer — 0,85 g KH2PO4, 2,175 g KoHPO4, 3,34 g NaHPO4-7H2O (2,218 ¢
Na;HPO4-2H20) i 0,17 g NH4CIl otopljeno u oko 50 ml demineralizirane vode te
nadopunjeno u odmjernoj tikvici od 100 ml do oznake;

Magnezijev sulfat heptahidrat — 2,25 g MgSO4-7 H20 otopljeno u oko 50 ml demineralizirane
vode te nadopunjeno u odmjernoj tikvici od 100 ml do oznake;

Kalcijev klorid — 2,75 g CaCl> otopljeno u oko 50 ml demineralizirane vode te nadopunjeno u
odmjernoj tikvici od 100 ml do oznake;

Zeljezov(Ill) klorid heksahidrat — 0,025 g FeCls-6H,O otopljeno u oko 50 ml
demineralizirane vode te nadopunjeno u odmjernoj tikvici od 100 ml do oznake.

Kao cjepivo je koristen uzorak vode koji sadrzi aerobne mikroorganizme, najces¢e uzorak
vode s mjerne postaje Mura Gorican za koji su ispitivanja pokazala da sadrzi optimalni broj

aerobnih mikroorganizama.
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Kao inhibitor nitrifikacije u svaki uzorak je dodan po 1 ml otopine aliltiouree koja je
napravljena otapanjem 0,1 g aliltiouree u 100 ml demineralitirane vode. Kontrola kvalitete

mjerenja osigurana je kroz sudjelovanje na medunarodnim poredbenim ispitivanjima.

Hidrogenkarbonat (HCOz") i ukupne otopljene tvari (eng. Total Dissolved Solids - TDS)
Hidrogenkarbonat (HCO3") i ukupne otopljene tvari (TDS) racunati su na nacin kako su u

svojim publikacijama opisali Gupta (2011) i Boyd (2020).

Elementi, ukljucujuci ukupni fosfor (eng. Total Phosphorus - TP)

Koncentracije elemenata u vodi i ukupnog fosfora odredene su prema normi HRN EN ISO
(2016c), metodom induktivno spregnute plazme sa masenim spektrometrom na instrumentu
Perkin Elmer Elan 9000 uz dodatak 20 ug L™ Ge, Rh, i In kao internog standarda te na
instrumentu Agilent 8900 ICP-MS TRIPLE QUAD s dvostrukim spektrometrom masa uz
dodatak 30 pg L Ge, In, Tb i Y kao internog standarda. Koncentracije elemenata i ukupnog
fosfora u uzorcima morske vode odredene su na instrumentu Agilent 8900 ICP-MS TRIPLE
QUAD uz pomo¢ Ultra High Matrix Introduction tehnologije. Svaki uzorak je izmjeren u pet
replika, a kontrola kvalitete napravljena je mjerenjem certificiranog referentnog materijala
Anas-38 (Inorganic Venture) prije i poslije svake serije uzoraka. Kalibracijski pravci za svaki

izmjereni element, kao i dodani interni standard, napravljeni su pomocu slijede¢ih standarda:

Agilent Technologies, Multi-element Calibration Standard - 2A, ¢ (Al, As, Ba, Be,

Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn) = 10 mg L*; Matriks

5% HNO3

- Agilent Technologies, Multi-element Calibration Standard - 3, ¢ (Sh, Sn) =10 mg L%;
Matriks 10 % HCI, 1 % HNO3

- Agilent Technologies, Multi-element Calibration Standard - 4, ¢ (B, Mo, Si, Ti, Zr) =
10 mg L°%; Matriks H20, 0,2 % HF, u tragovima HNO3

- PerkinElmer Pure, Initial Calibration Verification Standard; ¢ (Al, Ba) =200 mg L, ¢

(Fe) =100 mg L%, ¢ (Sb) =60 mg L%, ¢ (Co, V) =50mg L%, ¢ (Ni)=40mg L%, ¢

(Cuy=25mg L% c(Zn)=20mgL? c(Mn)=15mgL? c(As, Cr, TI)=10 mg L?,

¢ (Be, Cd, Se) =5 mg L%, ¢ (Pb) = 3 mg L?; Matriks 5% HNOs, tragovi vinske

kiseline
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- PerkinElmer Pure Plus, Multi-element Calibration Standard 3, ¢ (Al, As, Ba, Be, Cd,
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn) =10 mg L™; Matriks 5 %
HNO3

- PerkinElmer Pure Plus, Multi-element Calibration Standard 4, ¢ (Sb, Sn) =10 mg L*;
Matriks 10 % HCI, 1 % HNO3

- PerkinElmer Pure Plus, Multi-element Calibration Standard 5, ¢ (B, Mo, Si, Ti, Zr) =
10 mg L'%; Matriks H20, 0,2 % HF, Tr. HNOg3

- PerkinElmer Pure, Phosphorus, ¢ (P) = 1 g L™*; Matriks H.0O

- Perkin Elmer Mercury standard, ¢ (Hg) =10 mg L™*; Matriks 5 % HNO3

- Agilent Technologies, Multi-element Calibration Standard — 2A — HG, ¢ (Hg) =10 mg
L1; Matriks 5 % HNO3

- Agilent Technologies, Internal Standard Mix, ¢ (Ge, In, Th, Y) = 10 mg L; Matriks 5
% HNO3

4.2.2 Metode analiza sedimenta

Ukupni dusik (eng. Total Nitrogen - TN)

TN je odreden prema modificiranoj spektrofotometrijskoj metodi na UV/VIS
spektrofotometru Perkin Elmer Lambda 25. Prije samog mjerenja, uzorak sedimenta je
digeriran koncentriranom sulfatnom kiselinom i reagensom za spaljivanje (H2SO4, K2SOs4 i
Se0»), nakon ¢ega je dodan i vodikov peroksid pri ¢emu je dusik preveden u amonij koji je

odreden spektrofotometrijski (Slika 6).
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Slika 6. Odredivanje ukupnog dusika u sedimentu modificiranom spektrofotometrijskom
metodom (gore lijevo - digestija koncentriranom sulfatnom kiselinom i reagensom za
spaljivanje; gore desno — hladenje uzoraka prije dodatka vodikovog peroksida; dolje —

spektrofotometrijsko odredivanje amonija).

Ukupni organski ugljik (eng. Total Organic Carbon - TOC)

TOC je odreden na instrumentu Shimadzu TOC analyser TOC-VcpH s modulom SSM-5000A
za Cvrste uzorke. Metoda se temelji na zagrijavanju uzorka sedimenta na 1350 °C u atmosferi
sintetskog zraka pri ¢emu se ugljik oksidira u CO», a izrazava se kao postotak ugljika. Za
izradu bazdarnog pravca koristena je glukoza. Kontrola kvalitete rezultata osigurana

jesudjelovanjem na medunarodnim poredbenim ispitivanjima.

Elementi, ukljucujuci ukupni fosfor (eng. Total Phosphorus - TP)

Koncentracije elemenata i ukupnog fosfora u uzorcima sedimenta odredeni su u ukupnoj
frakciji te u frakciji < 63 pum, zbog ¢ega su prosijani kroz automatski prosijava¢ RETSCH
AS200, nakon cega su suSeni u suSioniku na 40 °C. Otprilike 0,1 g osusenog sedimenta
razoreno je u mikrovalnoj pe¢nici Berghof speedwave XPERT (DAK-100X) uz dodatak 2,5
ml super Ciste nitratne kiseline 1 7,5 ml super Ciste kloridne kiseline. Razoreni uzorci su

kvantitativno preneseni u odmjerke i nadopunjeni ultra ¢istom demineraliziranom vodom do
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50 ml nakon cega su koncentracije elemenata 1 ukupnog fosfora odredene metodom
induktivno spregnute plazme s dvostrukim spektrometrom masa na instrumentu Agilent 8900
ICP-MS TRIPLE QUAD, uz dodatak 30 pug L™ Ge, In, Tb i Y kao internog standarda. Svaki
uzorak je izmjeren u pet replika, a kontrola kvalitete napravljena je mjerenjem certificiranog
referentnog materijala CNS (RTC, Trace elements on fresh water sediment). Kalibracijski
pravci za izmjerene elemente, kao i dodani interni standard, napravljeni su pomocéu gore
navedenih Agilent multielementarnih kalibracijskih standarda kao i internog standarda
(Agilent Internal standard mix).

4.3. Statisticka analiza
Za definiranje hidrokemijskih facijesa rijeke Cetine i pritoka, odnosno za Piperov

dijagram, koriSten je besplatan program USGS GW Chart.

Statisticka obrada podataka napravljena je upotrebom programa Statistica 10 uz

primjenu slijedecih statistickih metoda:

Korelacijska analiza (Pearsonov koeficjent korelacije)

Faktorska analiza

Analiza glavnih komponenti (PCA analiza)

Klasterska analiza
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Geokemijske znacajke vode gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine i njenih pritoka

5.1.1. Osnovni fizikalno-kemijski pokazatelji, hranjivie tvari, anioni i kationi, DOC i
TOC te rezim Kisika u vodi gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine i pritoka

Na rijeci Cetini je u razdoblju od 6. mjeseca 2016. do 6. mjeseca 2021. godine, promatrano
stanje vode na 10 mjernih postaja i to: CI-3, CR-4, CR-7, CA-11, CR-17, CR-24, CA-29,
CA-30, CR-31 i CR-32. Ve¢ina pokazatelja mjerena je na mjeseCnoj razini. Izmjerene
vrijednosti  fizikalno-kemijskih pokazatelja, mutnoce, alkaliteta i ukupne tvrdoce,
koncentracije hranjivih tvari (amonija, nitrata, nitrita i ortofosfata), suspendiranih tvari i
hidrogen karbonata, otopljenih aniona, ukupnog (TOC) i otopljenog organskog ugljika
(DOC) te rezima kisika (otopljeni kisik, KPK-Mn, BPKs), prikazane su deskriptivnom
statistikom u Prilogu 1 te grafickim prikazima u Prilogu 2.1. — 2.2., osim u slucaju kad je
izmjerena vrijednost bila ispod granice kvantifikacije metode. Deskriptivna statistika
ukljuCuje broj mjerenja, prosjecne i usrednjene vrijednosti, minimum i maksimum te
standardnu devijaciju. Raspodjela pH i alkaliteta je sli¢na, s tim da su najmanji pH i najmanyji
alkalitet izmjereni na mjernoj postaji CR-32 (6,9 i 102 mg (CaCOs) L), dok su najveéi pH i
najveéi alkalitet izmjereni na mjernoj postaji CA-11 (8,5 i 413 mg (CaCOs) L™). Sto se tice
elektricne provodnosti, moze se primjetiti slabije izrazena sezonska raspodjela s tim da su
najvece vrijednosti zabiljeZzene u jesenskom dijelu godine. Najmanja izmjerena provodnost je
na mjernoj postaji CR-24 (253 uS/cm), dok je najvisa izmjerena na CA-11 (706
puS/cm)(Prilozi 1, 2.1. — 2.2.). Sli¢na sezonska raspodjela moze se vidjeti i na primjeru iona
klorida i sulfata ¢ije su najveée koncentracije izmjerene u jesenskom dijelu godine §to se
moze povezati s oborinama (Prilozi 1, 2.1. — 2.2.). Na mjernoj postaji CI-3 izmjerene su i
najmanja i najveca koncentracija sulfata (< 2,4 mg L' i 49,0 mg L?) kao i najmanja
koncentracija klorida, koja je ispod granice kvantifikacije (< 1,5 mg L), dok je najveéa
koncentracija klorida izmjerena na mjernoj postaji CA-11 (104 mg L™). Na mjernoj postaji
CR-32, u razdoblju od 6. mjeseca 2016. do 6. mjeseca 2021. godine, izmjerene su pak i
najmanja i najveéa koncentracija fluorida (0,012 mg L i 0,080 mg L). 1zmjerena mutnoéa
je na vecini mjernih postaja nize od granice kvantifikacije (< 0,6 NTU), dok je na mjernoj
postaji CA-11 izmjerena najvisa mutnoc¢a (17,6 NTU). U sezonskoj raspodjeli temperature
vode, na mjernim postajama CR-7 i CR-24 najniza je izmjerena u sije¢nju 2017. i prosincu

2018. (5,3 °C), dok je najvisa izmjerena na mjernoj postaji CA-30 u kolovozu 2017 (25,7
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°C). Koncentracija suspendiranih tvari je na veéini mjernih postaja manja od granice
kvantifikacije (< 2,0 mg L), dok je najvi$a izmjerena na mjernoj postaji CA-29 (32,1 mg L-
1. U sluéaju ukupne tvrdoce, takoder se moze uoéiti sezonska raspodjela, iako slabo izrazena,
pri ¢emu su neznatno vise vrijednosti izmjerene u hladnijem dijelu godine (Prilozi 1, 2.1. —
2.2.). Najniza ukupna tvrdoéa izmjerena je na mjernoj postaji CA-11 (110 mg (CaCOs) L),
dok je najvisa izmjerena na CA-29 (285 mg (CaCOs) L™). Sto se ti¢e izmjerenih
koncentracija hranjivih tvari, amonija, nitrata i nitrita, njihova prostorna raspodjela izmedu
mjernih postaja varira. lako su na dosta mjernih postaja izmjerene koncentracije ispod
granice kvantifikacije, najveca koncentracija amonija izmjerena je na mjernoj postaji CR-24
(0,978 mg (N) L), najveéa izmjerena koncentracija nitrata na CA-30 (3,96 mg (N) L?) te
najveéa izmjerena koncentracija nitrita i ortofosfata na CA-29 (0,110 mg (N) L™ i 0,169 mg
(P) LY. Sve se tri navedene mjerne postaje, CR-24, CA-29 i CA-30, kao i CA-29, CR-31 te
CR-32, na kojima je zabiljezena vecina visokih koncentracija, nalaze nizvodno od usca
visoko opterecenih pritoka Cetine kod Trilja CP-22 i CP-23 (Gornji i Donji kanal). Sli¢no
ponasanje zabiljezeno je vezano za koncentracije DOC-a i TOC-a, pri ¢emu je najveca
koncentracija DOC-a izmjerena na mjernoj postaji CR-31 (1,50 mg (C) L), a TOC-a na CR-
32 (6,90 mg (C) LY. lako je koncentracija otopljenog kisika u vodi relativno visoka i
ujednacena, sa manjim sezonskim odstupanjima, ipak je na mjernoj postaji CR-32 u dva
slu¢aja izmjerena koncentracija ispod bioloskog minimuma (1,06 i 1,0 mg (Oz) L™?). Najveéa
koncentracija otopljenog kisika u vodi izmjerena je na mjernoj postaji CR-4 (20,8 mg (O2) L°
1). Najnize vrijednosti KPK-Mn i BPKs su u veéini slu¢ajeva manje od granice kvantifikacije
(<05 i<0,6 mg (02 L7, dok je najvisa vrijednost KPK-Mn izmjerena na mjernoj postaji
CA-30 (7,3 mg (O2) L), a najvisa vrijednost BPKs na CR-24 (8,8 mg (O2) L™). Na mjernim
postajama CA-11, CA-29 i CA-30, akumulacijskih jezera Peru¢a, Pale i Prancevi¢i, od
travnja do rujna 2018., te na mjernoj postaji CA-11 u istom razdoblju 2021., mjerena je
temperatura vode te koncentracija otopljenog kisika i zasi¢enje kisikom u stupcu vode.

Rezultati su prikazani grafickim prikazima (Slike 7 i 8) te u prilozima 3.1. - 3.4.
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Akumulacijsko jezero Peruca 2018 (CA-11)
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Slika 7. Graficki prikaz zasi¢enja kisikom i1 temperature u stupcu vode na mjernim postajama
CA-11, CA-29i CA-30 od travnja do rujna 2018.

Sva tri akumulacijska jezera su oligotrofna. U vodenom stupcu akumulacije Peruca, i u 2018.

12021. godini (Slika 7 1 8), stratifikacija po stupcu vode jaCe je izrazena u ljetnim mjesecima.
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Akumulacijsko jezero Peruéa 2021 (CA-11)
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Slika 8. Graficki prikaz promjene zasi¢enja kisikom i temperature u stupcu vode na mjernoj
postaji CA-11 u periodu od travnja do rujna 2021.
Na pritocima rijeke Cetine u razdoblju od lipnja 2016. do lipnja 2021. godine, promatrano je
stanje na 10 mjernih postaja: CP-5, CP-6, CP-18, CP-19, CP-20, CP-21, CP-22, CP-23, CP-
34 i CP-35. Vecina izmjerenih pokazatelja mjerena je na mjeseénoj razini, dok su
koncentracije fluorida, klorida, sulfata i DOC mjerene samo nekoliko puta godi$nje.
Izmjerene vrijednosti fizikalno-kemijskih pokazatelja, mutnoce, alkaliteta i ukupne tvrdoce,
koncentracije hranjivih tvari (amonija, nitrata, nitrita i ortofosfata), suspendiranih tvari i
hidrogenkarbonata, otopljenih aniona i kationa, ukupnog (TOC) i otopljenog organskog
ugljika (DOC) te rezima kisika (otopljeni kisik, KPK-Mn, BPK5), prikazane su deskriptivnom
statistikom u Prilogu 4 te grafickim prikazima u Prilozima 5.1. — 5.2. Deskriptivna statistika
ukljucuje broj mjerenja, prosjecne i usrednjene vrijednosti, minimum i maksimum te
standardnu devijaciju. lzmjereni pH je prostorno i sezonski slicno rasporeden, s tim da je
najnizi izmjeren na mjernim postajama CP-18, CP-23 i1 CP-34 (7,3), a najvisi na CP-6, CP-18
i CP-35 (8,3). Sezonska odstupanja elektri¢ne provodnosti i alkaliteta su manje izrazena, pri
¢emu su najnize na mjernoj postaji CP-23 (225 uS/cm i 67,0 mg (CaCOs) L), a najvise na
CP-6 (1499 pS/cm i 756 mg (CaCOs) L?). I1zmjerene koncentracije aniona pokazuju manje
izrazeno sezonsko odstupanje. Najmanje koncentracije sulfata i fluorida izmjerene su na
mjernoj postaji CP-18 (3,8 mgL™ i 0,011 mgL™), dok su najveée izmjerene na CP-6 (759 i
0,215 mgL1). Najmanja koncentracija klorida izmjerena je na mjernoj postaji CP-21 (2,0 mg
L), a najveca na CP-19 (105 mg L™). Temperatura vode pokazuje ocekivane sezonske
promjene pri ¢emu je najniza izmjerena u prosincu 2018. na mjernoj postaji CP-21 (1,6 °C), a
najvisa u srpnju 2020. na CP-22 (25,1 °C)(Prilozi 4; 5.1. — 5.2.). Kao i kod rijeke Cetine, na

mjernim postajama pritoka rijeke Cetine, izmjerene koncentracije suspendirane tvari su nize
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od granice kvantifikacije, s izuzetkom CP- 6 i CP-23 na kojima je izmjerena najviSa
koncentracija (56,3 mg L™?). Iz prostorne raspodjele ukupne tvrdo¢e vode mozZe se vidjeti da
su vece vrijednosti izmjerene na mjernim postajama CP-6 (najvisa vrijednost 1327 mg
(CaCOs) L) i CP-22, dok je na mjernoj postaji CP-23 izmjerena najniza vrijednost od 79,5
mg (CaCOs) L (Prilozi 4; 5.1. — 5.2.). S druge strane, na mjernoj postaji CP-23 izmjerena je
najve¢a mutnoca (11,5 NTU), dok je na vecini ostalih mjernih postajama ona bila manja od
granice kvantifikacije (0,6 NTU). Koncentracije amonija, nitrata i nitrita na ve¢ini mjernih
postaja su manje od granice kvantifikacije, dok su vece koncentracije izmjerene na mjernim
postajama CP-6, CP-22 i CP-23, od kojih najveée za amonij i nitrite na mjernoj postaji CP-22
(28,3 i 2,60 mg (N) L), a za nitrate na CP-23 (5,10 mg (N) L™). Takoder, koncentracija
ortofosfata je na veéini mjernih postaja manja od granice kvantifikacije, a najve¢a na mjernoj
postaji CP-22 (3,01 mg (P) L™?). Sto se ti¢e sadrzaja ugljika, najmanja koncentracija DOC-a
izmjerena je na mjernoj postaji CP-21 (1,05 mg (C) L), a najve¢a na CP-34 (3,01 mg (C) L
). Za razliku od DOC-a, najmanje koncentracije TOC-a, manje od granice kvantifikacije,
izmjerene su na mjernim postajama CP-19, CP-23 i CP 34 (< 0,3 mg (C) L1), dok je najveéa
koncentracija TOC-a izmjerena na CP-22 (15,0 mg (C) L™). Raspodjela otopljenog kisika u
vodi mijenjala se izrazitije i prostorno i sezonski, s tim da je na mjernim postajama CP-22 i
CP-23 u viSe navrata bila ispod bioloskog minimuma (Prilozi 4; 5.1. — 5.2.). Na mjernoj
postaji CP-22 to se dogodilo u listopadu 2019. te u kolovozu, listopadu i studenom 2020., a
na mjernoj postaji CP-23 u studenom 2016., zatim u svibnju, lipnju, rujnu i listopadu 2017. te
u svibnju i lipnju 2018. Najmanja koncentracija kisika, ispod granice detekcije, izmjerena je
na mjernoj postaji CP-23 (< 0,2 mg (O2) L), dok je najveéa izmjerena na CP-18 (14.0 mg
(O2) LY. Najnize izmjerene vrijednosti KPK-Mn i BPKs su na veéini mjernih postaja bile
manje od granice kvantifikacije (< 0,5 i < 0,6 mg (O2) L), dok je najvisa vrijednost KPK-Mn
izmjerena na mjernoj postaji CP-22 (17,0 mg (O2) L), a BPKs na CP-23 (10,3 mg (O2) L™).

Istovremeno s uzimanjem uzoraka sedimenta za analizu, na sva tri izvora rijeke Cetine (CI-1,
Cl-2 i CI-3) uzeti su i uzorci vode, a rezultati su prikazani u Tablici 2 i u skladu su s

prosjecnim vrijednostima izmjerenim u petogodisnjem razdoblju na Vukovica vrelu (CI-3).
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Tablica 2. Vrijednosti izmjerenih pokazatelja u uzorcima povrsinske vode na izvorima rijeke
Cetine CI-1, CI-2i CI-3.

Pokazatelj kva?};?fri‘l'(‘;iije cl-1 Cl-2 Cl1-3
pH n.p. 7,9 7,8 7,8
Elektri¢na provodnost pri 25°C (uS/cm) 0,600 337 341 363
TDS 0,180 225 228 243
Alkalitet m-vrijednost (mgCaCQOsL 1) 3,10 177 177 183
Suspendirane tvari ukupne (mgL™?) 2,0 <20 <20 <20
Tvrdoéa ukupna (mgCaCOsL?) 4,0 201 200 209
HCOs (mg L) 1,0 216 216 223
Mutnoca (NTU) 0,600 <0,6 <0,6 <0,6
Amonij (mgNL™) 0,012 0,017 0,031 <0,012
Nitrat (mgNL™) 0,015 0,390 0,370 0,350
Nitrit (mgNL™) 0,001 <0,030 | <0,030 | <0,030
Ortofosfat (mgPL™) 0,003 0,01 0,010 0,009
Fluorid (mgL™?) 0,006 0,023 0,022 0,027
Klorid (mgL™) 1,50 2,68 2,58 3,09
Sulfat (mgL™) 2,40 7.8 8,0 14
DOC (mgCL?) 0,090 0,530 0,640 0,610
TOC (mgCL?Y) 0,090 0,610 0,680 0,650

Odnos dominantnih kationa i aniona, odnosno Kkalcija, magnezija, natrija, Kalija,
hidrogenkarbonata, CO3?, sulfata i klorida u uzorcima vode rijeke Cetine i njenih pritoka, u
gornjem 1 srednjem toku, prikazan je na Piperovom dijagramu (Slika 9), koriStenjem

programa ,,USGS free software GW Chart” (Piper, 1944).
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Slika 9. Piperov trilinearni dijagram s hidrokemijskim facijesima gornjeg i srednjeg toka
rijeke Cetine i njenih pritoka.

5.1.2. SadrzZaj elemenata u vodi gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine i njenih pritoka

Odredena je koncentracija 33 odabrana otopljena elementa, kao i ukupnpg dusika i ukupnog
fosfora (Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, Li, Mg, Mn, Mo, TN, Ni, TP, Pb,
Rb, Sb, Si, Se, Sn, Sr, Ti, TI, U, V, Zn i Zr) u povrsinskoj vodi rijeke Cetine na mjernim
postajama ClI-3, CR-7, CR-17 i CR-31, u periodu od lipnja 2016. do lipnja 2021. 1zmjerene
koncentracije prikazane su deskriptivnom statistikom u Prilogu 6 i grafickim prikazom u
Prilogu 7. Deskriptivna statistika ukljucuje maksimalnu, minimalnu, prosje¢nu i usrednjenu
vrijednost te standardnu devijaciju. Koncentracije Be su gotovo kod svih mjernja manje od
granice kvantifikacije, a za Cd, Cs, Hg, Sn, Zr 1 TP kod ve¢ine mjerenja. Za elemente Ba, Rb,
Sr, U, V i TN moze se re¢i da pokazuju sli¢nu prostornu raspodjelu koncentracija na sve
&etiri mjerne postaje, s tim da su najvece koncentracije Ba (11,2 pug L), TN (0,610 pg L),
Rb (0,646 ug L), Sr (247 ug L), U (0,789 pug L) i V (0,969 pg L) izmjerene na mjernoj
postaji CR-31. Relativno sli¢na, blago sinusoidalna raspodjela zabiljezena je za Ca, s viSim

vrijednostima izmjerenim u hladnom dijelu godine i najve¢om izmjerenom koncentracijom
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na mjernoj postaji CR-7 (83,0 mg L™). Elementi Mg, Mo i Si pokazuju sli¢nu raspodjelu, ali s
neSto ve¢im odstupanjima izmedu mjernih postaja. Najvisa izmjerena koncentracija Mg na
mjernoj postaji CR-31 (20,0 mg L), ujedno je i najvisa izmjerena za taj element u cijelom
gornjem 1 srednjem toku. NajviSe izmjerene koncentracije za Mo i Si zabiljezene su na
mjernoj postaji CI-3 (0,938 pg L™ i 2,74 mg L™*). Pokazalo se da TP takoder ima sli¢nu
raspodjelu, ali s dva istaknuta maksimuma i najve¢om koncentracijom izmjerenom na CR-31
(0,031 mg LY). U promatranom vremenskom periodu elementi Cr i Ni imaju zvonastu
raspodjelu s najve¢om izmjerenom koncentracijom Cr u ljetu 2019. godine i Ni u ljetu 2018.
godine, takoder na mjernoj postaji CI-3 (0.810 pg Lt i 1,87 pg L. Al ima razligitu
raspodjelu izmedu mjernih postaja s najve¢om koncentracijom izmjerenom na CR-7 (35,5 pg
L1). Na mjernoj postaji CR-7, za Fe i Mn su takoder mjerene relativno visoke koncentracije u
odnosu na druge mjerne postaje, ali su maksimalne ipak izmjerene na na mjernoj postaji CI-3
(58,1 i 7,77 pug LY. Za Zn je suprotna situacija, naime, relativno visoke koncentracije
mjerene su na mjernoj postaji Cl-3, ali je maksimum izmjeren na CR-7 (10,7 pg L™).
Elementi As, B, Co, Cs, Cu, Li, Se i Sn pokazuju razli¢itu raspodjelu izmedu mjernih postaja,
ali im je zajednicko da je vecina izmjerenih koncentracija najveéa na mjernoj postaji CR-31
(Cikotina lada), gdje su i izmjerene maksimalne koncentracije za As (0.492 ug L), B (6,90
ug L), Co (0,338 ug LY), Cs (0,048 ug LY, Cu (1,96 pg L™, Li (1,34 pg L), Se (0,388 g
L) i Sn (0,494 pg L™Y). Prema kraju promatranog vremenskog perioda, primjetan je pad
izmjerenih koncentracija za B 1 Co. Razli¢itu prostornu raspodjelu imaju i Pb, Sb te Ti, ali su
njihove najvece koncentracije izmjerene na mjernoj postaji CR-7 (0,514 pg L?, 0,212 pg L7
1,10 pg LY. U rijetkim sludajevima, izmjerena koncentracija Hg je veéa od granice
kvantifikacije (0,010 pg L), s najve¢om izmjerenom koncentracijom na mjernoj postaji CR-
31 (0,021 pgL), dok je na mjernoj postaji CI-3 izmjerena najveca koncentracija Cd (0,078
g LY.

S obzirom da je na ostalim mjernim postajama na rijeci Cetini (CR-4, CA-11, CR-24, CA-29,
CA-30 i CR-32) ispitivan sadrzaj samo 7 otopljenih komponenti (Ca, K, Mg, TN, Na, TP i
Si), takoder u periodu od lipnja 2016. do lipnja 2021, one su prikazane kao posebna cjelina.
Izmjerene koncentracije po mjernim postajama prikazane su deskriptivnom statistikom u
Prilogu 8 i grafickim prikazom u Prilogu 9. Elementi Ca, Mg i Si pokazuju slicnu prostornu
raspodjelu na sve Cetiri mjerne postaje, s tim da Mg pokazuje tri maksimuma koncentracije
na mjernoj postaji CR-4. Najvece izmjerene koncentracije Ca na mjernoj postaji CR-32 (100
mg L) i Si na mjernoj postaji CA-29 (2,85 mg L) su ujedno i maksimalne izmjerene za te
elemente na gornjem i srednjem toku rijeke Cetine. Ujednacenu prostornu raspodjelu imaju i
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TN te TP, s tim da TN ima najve¢u izmjerenu koncentraciju na mjernoj postaji CR-24 (2,30
mg L), a TP na CR-32 (0,410 mg L), koje su nizvodno od utoka pritoka CP-22 i CP-23
(Gornji 1 Donji kanal kod Trilja). To su ujedno i najvece izmjerene koncentracije za TN i TP
na cijelom gornjem i srednjem toku rijeke Cetine u promatranom razdoblju. Prostorna
raspodjela Na je sinusoidalna s vrhuncima u hladnijem dijelu godine. Najveca koncentracija
izmjerena je na mjernoj postaji CA-11 (69,9 mg L™1). Osim nekoliko visokih koncentracija
izmjerenih na mjernim postajama CA-11 i CR-32 gdje je izmjerena i najveca koncentracija
(3,45 mg L), ukazuje da K ima sliénu prostornu raspodjelu.

Na mjernim postajama pritoka rijeke Cetine (CP-5, CP-6, CP-18, CP-19, CP-20, CP-21, CP-
22, CP-23, CP-34 i CP-35), od lipnja 2016. do lipnja 2021., ispitivan je sadrzaj 7 otopljenih
elemenata (Ca, K, Mg, N, Na, P i Si). Koncentracije su mjerene na mjesenoj razini.
Izmjerene koncentracije prikazane su deskriptivnom statistikom u Prilogu 10 te grafickim
prikazima u Prilozima 11.1. — 11.2., gdje se moze vidjeti raspodjela koncentracija u ovisnosti
o mjernim postajama. Deskriptivna statistika uklju¢uje maksimalnu, minimalnu, prosje¢nu i
usrednjenu vrijednost te standardnu devijaciju. Prostorna raspodjela Ca je i ovdje, u slucaju
pritoka rijeke Cetine, relativno ujednacena, osim nekoliko izmjerenih visokih koncentracija
na mjernim postajama CP-23, CP-34 i CP-35, dok su na mjernoj postaji CP-6 mjerene
visestruko veée koncentracije, pa i ona najveca (502 mg L™). Ujednadena je i prostorna
raspodjela Mg, osim malo veéih koncntracija mjerenih na mjernim postajama CP-34 i CP-35
i jednog uoc€ljivog maksimuma na mjernoj postaji CP-5 gdje je ujedno i najveca izmjerna
koncentracija (81.0 mg L™). Za prostornu raspodjelu K, TN, Na i TP, znakovite su visoke
koncentracije na mjernim postajama CP-6, CP-19, CP-22 i CP-23. Tako je na mjernoj postaji
CP-19 izmjerena najveéa koncentracija Na (68,8 mg L) uz jedan vidljiv skok koncentracije
K. Najveéa koncentracija K je izmjerena na mjernoj postaji CP-23 (25,4 mg L1). Posebno
treba naglasiti viSestruko vece koncentracije TN 1 TP izmjerene na mjernim postajama CP-22
i CP-23 pri ¢emu je najveéa koncentracija TP izmjerena na CP-22 (4,19 mg L™?), a najveéa

koncentracija TN na CP-23 (47,4 mg L) zbog neposredne blizine poljoprivrednih zemljista.

Isto tako, odredena je koncentracija elemenata na sva tri izvora rijeke Cetine (Cl-1, CI-2 i Cl-
3). Rezultati su prikazani u Tablici 3. Izmjerene vrijednosti koncentracija su u skladu s onima

na izvoru CI-3 u promatranom razdoblju.
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Tablica 3. Koncentracije izmjerenih otopljenih elemenata u uzorcima povrSinske vode na
izvorima rijeke Cetine CI-1, CI-2 i CI-3.

wantiiegiie | G| C2 | cr
Al pgL? 0,050 14,3 10,3 7,80
As ugL? 0,020 0,098 0,101 0,163
B ugL? 0,270 2,94 2,76 3,74
Ba pgL? 0,030 6,53 6,58 6,38
Be pgL* 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
CamgL™ 1,20 59,7 59,7 64,1
Cd pgL? 0,010 0,026 0,014 0,014
Co pgL™? 0,020 0,018 0,035 0,021
CrpgL™? 0,015 0,316 0,357 0,360
Cs pgL™ 0,015 <0,015 <0015 | <0,015
Cu pgL? 0,030 3,15 0,927 0,952
Fe pgL 0,040 9,22 7,40 12,1
K mgL? 0,050 0,390 0,350 0,400
Li pgL* 0,040 0,582 0,561 0,690
Mg mgL? 0,600 12,7 12,4 11,9
Mn pgL? 0,040 0,201 0,166 0,118
Mo pgLt 0,010 0,794 0,724 0,701
TN mgL? 0,090 0,400 0,430 0,390
Na mgL™* 0,250 1,98 1,84 2,40
Ni pgL? 0,015 0,155 0,514 0,752
TP mgL? 0,008 0,029 0,015 0,035
Pb ugL? 0,010 0,143 0,064 0,082
Rb pgL™? 0,030 0,307 0,284 0,337
Sb pgL™? 0,008 0,048 0,030 0,030
Si mgSiOzL?! 0,050 2,76 2,74 2,85
Se pugL? 0,090 0,224 0,217 0,204
Sn pgL™? 0,025 0,030 <0,020 0,029
Sr gLt 0,010 236 235 231
Ti pgL 0,030 0,132 0,114 0,188
Tl pgL™? 0,003 0,004 0,004 0,004
U pgL? 0,030 0,723 0,742 0,694
V pgLt 0,010 0,519 0,546 0,561
Zn ugL? 0,036 2,25 9,35 1,48
Zr pgL? 0,030 < 0,030 < 0,030 < 0,030
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5.2. Geokemijske znacajke vode donjeg toka i estuarija rijeke Cetine

5.2.1. Osnovni fizikalno-kemijski pokazatelji, hranjivie tvari, anioni i kationi, DOC i
TOC te rezim Kisika u vodi donjeg toka i estuarija rijeke Cetine

Za tri mjerne postaje u donjem toku i estuariju (CR-36, CE-46 i CE-48), izmjerene vrijednosti
fizikalno-kemijskih pokazatelja, mutnoce, alkaliteta i ukupne tvrdoée, koncentracije hranjivih
tvari (amonija, nitrata, nitrita i ortofosfata), suspendiranih tvari i hidrogen karbonata,
otopljenih aniona, ukupnog (TOC) i otopljenog organskog ugljika (DOC) te rezima kisika
(otopljeni kisik, KPK-Mn, BPKs), prikazane su deskriptivnom statistikom u Prilogu 12 i
slikom u Prilogu 13. Deskriptivna statistika ukljucuje broj mjerenja, prosjecne i udrednjene
vrijednosti, minimum, maksimum i standardnu devijaciju. Raspodjela pH je slicna na sve tri
mjerne postaje, s najnizom i najviSom izmjerenom vrijednosti na CR-36 (7,0 i 8,4).
Elektri¢na provodnost je relativno slicno raspodijeljena na mjernim postajama CR-36 i CE-
46, osim dvije malo vise izmjerene vrijednosti na CE-46, u veljaci 2019. i kolovozu 2020. Na
mjernoj postaji CE-48, koja je najceS¢e pod utjecajem morske vode, mjerene su vise
vrijednosti s maksimumom od 5426 pScm™. Temperatura vode, koja prati sezonsku
raspodjelu, bila je slicna na sve tri mjerne postaje, s najmanjom i najviSom vrijednosti
izmjerenim na CE-48 (5,8 i 21,8 °C). Koncentracije otopljenog kisika u vodi, takoder imaju
slicnu samo obrnutu sezonsku raspodjelu kao i temperatura, s najmanjim koncentracijama
izmjerenim na CR-36 i CE-48 (9,1 mg (O-) L) te maksimalnom na CR-36 (12,8 mg (Oz) L
1. Ve¢ina izmjerenih koncentracija za suspendiranu tvar je ispod granice kvantifikacije, a
koncentracije koje su bile ve¢e nejednako su raspodjeljene, pri ¢emu je najviSa vrijednost
izmjerena na mjernoj postaji CR-36 (5,6 mg L™). Alkalitet je takoder sli¢no raspodjeljen
izmedu mjernih postaja, sa Sest vrijednosti koje su odskakale u odnosu na prosjecnu
vrijednost, po dvije na svakoj mjernoj postaji. Najniza i najvisa vrijednost izmjerene su na
mjernoj postaji CE-46 (134 i 259 mg (CaCOs) L1). Tvrdoca je relativno sliéno raspodjeljena
izmedu mjernih postaja CR-36 i CE-46, osim ne$to viSih izmjerenih vrijednosti u ljetnom
periodu 2019. na mjernoj postaji CE-46. Ipak, najmanja vrijednost za tvrdo¢u izmjerena je na
CE-46 (162 mg (CaCOs) L™). Na mjernoj postaji CE-48, gdje je i najveéi utjecaj mora,
mjerene su i najvise vrijednosti s maksimumom od 737 mg (CaCOs) L. Raspodjela
koncentracija amonija je slicna izmedu mjernih postaja CR-36 i CE-48, dok su vece
koncentracije mjerene na mjernoj postaji CE-46 gdje je i izmjeren maksimum od 0,140 mg
(N) L%, Raspodijela koncentracija nitrata je, takoder, sli¢na u mjernim postajama, uz blago

sezonsko odstupanje s veéim vrijednostima u hladnijem dijelu godine. Primijeceno je
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odstupanje koncentracija izmjerenih u kolovozu 2019. na mjernoj postaji CE-46 $to je ujedno
i najveéa izmjerena koncentracija (1,10 mg (N) L™?). Koncentracije ortofosfata su u veéini
mjerenja nize od granice kvantifikacije, a one vece bile su slicno raspodjeljene izmedu
mjernih postaja osim jednog mjerenja u travnju 2019. na mjernoj postaji CR-36 $to je ujedno
i najveée izmjerena koncentracija (0,510 mg (P) L™). Kod raspodjele koncentracija klorida i
sulfata vidi se utjecaj mora na mjernoj postaji CE-48 gdje su mjerene puno vece
koncentracije u odnosu na druge dvije mjerne postaje, pri ¢emu je najveca koncentracija
klorida bila 1550 mg L? i sulfata 230 mg L. Raspodjela koncentracija DOC-a i TOC-a je
sli¢na izmedu mjernih postaja CR-36 i CE-48, dok su na mjernoj postaji CE-46 mjerene nesto
vec¢e koncentracije pri éemu je najve¢a DOC-a 1,94 mg (C) L i TOC-a 2,05 mg (C) L™
Izmjerene vrijednosti za KPK-Mn su razli¢ito raspodjeljene izmedu mjernih postaja, uz

najvecu izmjerenu vrijednost na CE-48 (4,3 mg (Oz) L ).

S uzorcima sedimenta za analizu, na pojedinim mjernim postajama u donjem toku i estuariju
rijeke Cetine istovremeno su uzimani i uzorci vode. Izmjerene vrijednosti fizikalno-kemijskih
pokazatelja, alkaliteta i ukupne tvrdo¢e, mutnoce i otopljenog kisika, koncentracija hranjivih
tvari (amonija, nitrata, nitrita i ortofosfata), suspendiranih tvari i hidrogen karbonata,
otopljenih aniona i kationa, TOC i DOC te rezima kisika (otopljeni kisik, KPK-Mn, BPKGs),
prikazani su u Tablici 4. Iz izmjerenih vrijednosti pokazatelja moze se uoditi lagani utjecaj
mora ve¢ od mjerne postaje CR-45. Taj utjecaj se najbolje vidi u povecanju koncentracija
klorida, sulfata, tvrdoc¢e te elektricne provodnosti. Tako je na mjernoj postaji CE-50
izmjerena najvise elektri¢na provodnost (9390 uScm™?), tvrdoéa (1133 mg (CaCOs) LY), kao i
najveéa koncentracija za klorid (2899 mg L), sulfat (406 mg L) i DOC (1,09 mg (C) L™).
Na mjernoj postaji CR-43 izmjerena je najvisa vrijednost za alkalitet (167 mg (CaCOs) L) i
najveca koncentracija ortofosfata (0,025 mg (P) L™). Koncentracija nitrita je na svim mjernim
postajama bila manja od granice kvantifikacije, dok su najvece koncentracije za amonij
(0,059 mg (N) L) izmjerene na mjernoj postaji CR-37, a za nitrate na CR-40 (1,68 mg (N)
L1). Na mjernoj postaji CE-45, izmjerena je pak najve¢a koncentracija fluorida (0,053 mg
(C) L), a na mjernoj postaji CE-47 najveéa koncentracija TOC-a (1,28 mg (C) LY).
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Tablica 4. 1zmjerene vrijednosti pokazatelja na mjernim postajama u donjem toku i estuariju
rijeke Cetine.

CR-37 | CR-40 | CR-43 | CE-45 | CE-47 | CE-50 | CE-51 | CE-52
pH 8,2 8,2 8,2 8,2 8,1 81 81 81
gig'\‘/g&;‘(‘;t wsiem) | 478 471 | 772 | 1001 | 1251 | 9390 | 5870 | 7080
TDS 320 | 316 | 517 | 731 | 838 | 6291 | 3933 | 4744
Alkalitet m-

vrijednost 163 165 | 167 | 164 | 157 | 155 | 155 | 156
(mgCaCOsLY)

(Tnvlg‘é":g (‘)‘:‘L“_E’)“a 191 188 | 223 | 250 | 266 | 1133 | 590 | 884
HCOs (mg L) 199 | 201 | 204 | 200 | 102 | 189 | 189 | 190
Amonij (mgNL™) 0059 | 0023 | 0017 | <0012 | 0,017 | <0,012 | <0,012 | <0,012
Nitrat (mgNL") 0380 | 168 | 0310 | 0,600 | <0,230 | 0,760 | <0.230 | 0,440
Nitrit (mgNL") <0,030 | <0,030 | <0,030 | <0,030 | <0,030 | <0,030 | <0,030 | < 0,030
Ortofosfat (mgPL) | <0,006 | 0,009 | 0,025 | 0,006 | <0,006 | <0,006 | <0,006 | <0,006
Klorid (mgL) 389 | 385 | 127 | 227 | 279 | 2899 | 1247 | 2200
sulfat (mgL-) 178 | 178 | 306 | 427 | 5.7 | 406 | 176 | 308
Fluorid (mgL) 0,037 | 0,040 | 0049 | 0053 | 0052 | <0,006 | <0,006 | <0,006
DOC (mgCL™) 0920 | 0,860 | 0870 | 0,960 | 0,980 | 1,09 | 101 | 1,04
TOC (mgCL™) 1,12 10 | 109 | 126 | 128 | 124 | 112 | 124

Napomena: Granice kvantifikacije za pojedine pokazatelje, prikazane su u Tablici 2

Na mjernim postajama CE-53, CM-55 i CM-56 uzimani su uzorci i crpcem po stupcu vode.
Izmjerene vrijednosti fizikalno-kemijskih pokazatelja, alkaliteta i ukupne tvrdoce,
koncentracija hranjivih tvari (amonija, nitrata, nitrita i ortofosfata), hidrogenkarbonata,
otopljenih aniona i kationa te ukupnog organskog ugljika (TOC) prikazani su u Prilogu 14.
Uzorci su na mjernim postajama CE-53 i CM-55, ovisno 0 dubini, mjereni na povrsini, 2 m, 5
m, 10 m i 15 m, dok su na mjernoj postaji CM-56 mjereni na povrsini, 2 m , 4 mi 7 m. Na
mjernoj postaji CM-55 u uzorku uzetom na dubini od 15 m izmjerene su najveca elektri¢na
provodnost (53900 uScm?), salinitet (36,0), klorid (22791 mg L™), sulfat (3268 mg L?) i
fluorid (3,15 mg L). Na sve tri mjerne postaje, u cijelom stupcu vode, koncentracije amonija
I nitrita su manje od granice detekcije. Takoder, na sve tri mjerne postaje, pH je 8,1 po
cijelom stupcu vode. Na sve tri mjerne postaje koncentracija nitrata je manja od granice
kvantifikacije, osim na mjernoj postaji CE-53 gdje je u povrSinskom sloju izmjereno 0,380
mg (N) L. U istom uzorku je izmjeren i najvisi alkalitet (162 mg (CaCOs) L), dok je
najveéa koncentracija TOC-a izmjerena je u povrsinskom sloju na CM-56 (1,57 mg (C) L™).
Na sve tri mjerne postaje CE-53, CM-55 i CM-56, pH, elektricna provodnost, salinitet te
temperatura mjereni su i sondom u stupcu vode. Izmjerene vrijednosti prikazane su graficki

na Slici 10 i tablicama u Prilogu 15.1. — 15.2.
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Slika 10. Saliniteta, temperatura vode, elektri¢éna provodnost i pH
izmjerenih sondom u stupcu vode na mjernim postajama CE-53,
CM-55 i CM-56.
Odnos dominantnih kationa i aniona, odnosno Kkalcija, magnezija, natrija, Kalija,
hidrogenkarbonata, COs?, sulfata i klorida u uzorcima vode donjeg toka i estuarija rijeke
Cetine prikazan je na Piperovom dijagramu (Slika 11) koriStenjem programa ,,USGS free

software GW Chart” (Piper, 1944).
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Slika 11. Piperov trilinearni dijagram s hidrokemijskim facijesima donjeg toka i estuarija
rijeke Cetine.

5.2.2. Sadrzaj elemenata u vodi donjeg toka i estuarija rijeke Cetine

Odredena je koncentracija za 35 otopljena elementa, kao i za TN i TP (Al, As, B, Ba, Be, Ca,
Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, Li, Mg, Mn, Mo, TN, Ni, TP, Pb, Rb, Sh, Si kao SiO2, Se, Sn, Sr,
Ti, TI, U, V, Zn i Zr) u povrsinskoj vodi donjeg toka i estuarija rijeke Cetine na mjernim
postajama CR-36 i CE-48. Takoder, odredena je koncentracija za Ca, K, Mg, TN, Na, TP i Si
u povrsinskoj vodi estuarija rijeke Cetine na mjernoj postaji CE-46. Dobivene koncentracije
prikazane su deskriptivnom statistikom u Prilogu 16 i grafickim prikazom u Prilogu 17, gdje
je prikazana raspodjela koncentracija u ovisnosti 0 lokaciji uzorkovanja, te u Tablici 5.
Deskriptivna statistika ukljucuje broj mjerenja, maksimalnu i minimalnu vrijednost, srednju i
usrednjenu vrijednost te standardnu devijaciju. Koncentracija Al je razli¢ita na mjernim
postajama CR-36 i CE-48 s tim da su u nekoliko navrata na CE-48 mjerene vece
koncentracije u odnosu na CR-36. Na mjernoj postaji CE-48 je izmjerena najveca

koncentracija Al (45,3 pg L), dok je na CR-36 izmjerena najmanja (0,574 pg L). Kod
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raspodjele koncentracija As, na mjernoj postaji CR-36, uocljiv je znafajan pad u
koncentracijama od pocetka do kraja promatranog razdoblja. Od pocetka 2018.g. raspodjela
je relativno sli¢na pri ¢emu se moze uociti i blagi sezonalni trend, s ve¢im koncentracijama
mjerenim u ljetnom periodu. Najveca koncentracija izmjerena je na mjernoj postaji CR-36
(0,985 pg L), a najmanja na mjernoj postaji CE-48 (0,118 pg L™). Na primjeru raspodijela
koncentracija za B, vidljiv je utjecaj mora na mjernoj postaji CE-48 gdje su mjerene daleko
vecée koncentracije, ¢ak i do 15 puta u odnosu na mjernu postaju CR-36. Sukladno tome na
mjernoj postaji CE-48 izmjerena je najveca (154 pg L), a CR-36 najmanja koncentracija B
(0,468 ug L™). Koncentracija Ba je sli¢no raspodjeljena izmedu mjernih postaja, osim u dva
navrata na mjernoj postaji CE-48 kad su izmjerene koncentracije nesto vece, pri ¢emu je i
izmjerena najveéa koncentracija (18,1 pg L™). Najmanja koncentracija je izmjerena na
mjernoj postaji CR-36 (6,37 pug L™1). Raspodjela koncentracija Ca je sli¢na izmedu mjernih
postaja, osim u dva navrata na mjernim postajama CE-46 i CE-48 kada su i izmjerene najvece
koncentracije (135 i 136 mg L™). S druge strane, na mjernim postajama CR-36 i CE-48
izmjerene su najmanje koncentracije (59 mg L™?). Koncentracije Cd su manje od granice
kvantifikacije, osim na mjernoj postaji CR-36 (0,046 pg L™). Raspodjela koncentracija Co
moze se podijeliti u dva dijela: prvi dio ukljucuje 2016. godinu, dok drugi dio ide od pocetka
2017. do kraja promatranog razdoblja. U prvom dijelu, izmjerene koncentracije su i do 5 puta
vecée nego u drugom dijelu promatranog razdoblja pri ¢emu je najveca koncentracije u prvom
dijelu izmjerena na mjernoj postaji CR-36 (0,265 pg L), a u drugom dijelu na CE-48 (0,082
g LY.

Tablica 5. Deskriptivna statistika izmjerenih masenih koncentracija otopljenih elemenata te
TN i TP, na mjernoj postaji CE-46 u estuariju rijeke Cetine u razdoblju od lipnja 2016. do

lipnja 2021.
CE-46

N | MAX MIN | MEAN | MEDIAN | sD
Camgl® | 20 135 55,0 721 707 16,8
K mgL? 20 6,95 0,220 1,57 1,36 1,43
Mgmglt | 20 228 469 7.68 6,58 412
TNmgt® | 20 1,70 0260 | 0513 0,380 0,357
NamgL? | 20 97.4 3.93 205 10,2 255
TPmgL® | 20 | 0460 | <0009 | 0035 | <0009 | 0,099
Sr'n(gSL'_?)z 6 2,50 1,90 223 225 0,243

Napomena: Granice kvantifikacije za pojedine pokazatelje, prikazane su u Tablici 5
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Raspodjela Cr izmedu mjernih postaja je relativno razli¢ito rasporedena s blagim sezonskim
odstupanjima, pri ¢emu su vece koncentracije mjerene u hladnijem dijelu godine. Najmanja
koncentracija izmjerena je na mjernoj postaji CR-36 (0,131 pg L™?), a najve¢a na CE-48
(0,950 pg L1). Vecina izmjerenih koncentracija Cs je manja od granice kvantifikacije. Od
koncentracija koje su vece od granice kvantifikacije najviSe ih je izmjereno na mjernoj postaji
CE-48 koja je bila pod utjecajem mora, gdje je i izmjerena najvisa koncentracija (0,042 ug L
1). Koncentracija Cu je sli¢no raspodjeljena uz nekoliko maksimuma na obje mjerne postaje
tijekom promatranog vremenskog razdoblja. Najmanja koncentracija izmjerena je na mjernoj
postaji CE-48 (0,186 pg L), a najve¢a na CR-36 (6,48 pg L1). Osim nekoliko maksimuma u
raspodjeli koncentracija, najviSe na mjernoj postaji CE-48, za raspodjelu koncentracija Fe
moze se re¢i da je relativno sli¢na. Pri tome je na mjernoj postaji CR-36 izmjerena najmanja
(0,225 pg L), a na mjernoj postaji CE-48 najveéa koncentracija (98,7 pg L™?). Veéina
izmjerenih koncentracija Hg je manja od granice kvantifikacije, a samo su u nekoliko i to
najvise na mjernoj postaji CR-36 gdje je izmjerena najveéa koncentracija (0,020 pgL™).
Koncentracije K, Li i Mg su razli¢ito raspodjeljene izmedu mjernih postaja, pri ¢emu su na
mjernoj postaji CE-48, koja je najviSe pod utjecajem mora, viSestruko vece. Tako su na
mjernoj postaji CE-48 izmjerene najveée koncentracije K (37,0 mg LY), Li (19,3 ug L) i Mg
(126 mg L™Y). Za raspodjelu koncentracija Mg, moZe se re¢i da je razli¢ito rasporedena
izmedu mjernih postaja, pri cemu su najvece koncentracije mjerene na mjernoj postaji CE-48,
gdje su ujedno izmjerene i najmanja i najve¢a koncentracija (2,0 i 126 mg L1). Koncentracija
Mn je takoder relativno razli¢ito rasporedena s vec¢im koncentracijama mjerenim na mjernoj
postaji CE-48. Najmanja koncentracija, ispod granice kvantifikacije, izmjerena je na mjernoj
postaji CR-36, a najve¢a na CE-48 (6,16 pg L™). Raspodjela koncentracija Mo je relativno
sli¢na, uz dva uocljiva maksimuma na mjernoj postaji CE-48 gdje je i izmjerena najveca
koncentracija (2,28 pg L™1). S druge strane, na mjernoj postaji CR-36 izmjerena je najmanja
koncentracija Mo (0,203 pg L™). TN i TP imaju sli¢nu raspodjelu izmedu mjernih postaja,
osim nekoliko uocljivih pmaksimuma gdje su mjerene visestruko vec¢e koncentracije. Kod TN
to je mjerna postaja CE-46 gdje je i izmjerena najvecéa koncentracija (1,70 mg L™?), a kod TP
mjerne postaje CR-36 i CE-46, pri ¢emu je najveca koncentracija izmjerena na mjernoj
postaji CR-36 (0,580 mg L™). Raspodjela koncentracija Na je razli¢ita izmedu mjernih
postaja, pri ¢emu su najvece koncentracije mjerene na mjernoj postaji CE-48, koja je pod
najve¢im utjecajem mora, s maksimumom od 990 mg L. Raspodjele koncentracije Ni i Pb

su relativno razli¢ite izmedu mjernih postaja, s tim da su najvece koncentracije izmjerene na
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mjernoj postaji CE-48 (1,98 i 0,401 pg L), a najmanje na CR-36 (manje od granice
kvantifikacije). Koncentracije Rb su razlicito rasporedene izmedu mjernih postaja, pri cemu
su vece koncentracije mjerene na mjernoj postaji CE-48, koja je pod Cestim utjecajem mora.
Najveéa koncentracija izmjerena je na mjernoj postaji CE-48 (8,54 pg L?), a najmanja na
CR-36 (0,339 pg L™%). Koncentracija Sb je relativno sliéno raspodjeljena s jednim
maksimumom koncentracije na mjernoj postaji CE-48, s§to je ujedno i najveca izmjerena
koncentracija (0,275 pg L), dok su najmanje koncentracije ispod granice detekcije,
izmjerene i na mjernim postajama CR-36 i CE-48. Raspodjele koncentracija U i V, takoder
karakterizira slicna raspodjela sa jednim maksimumom koncentracije na mjernoj postaji CE-
48 gdje su i izmjerene najveée koncentracije U (1,49 pg L) i V (1,56 pg L™?). Koncentracije
Si su sli¢no raspodjeljene izmedu mjernih postaja CR-36 i CE-48 s periodima vecih i manjih
izmjerenih koncentracija, dok su na mjernoj postaji CE-46 te koncentracije, u periodu
2018/2019 ipak bile malo viSe u odnosu na druge dvije mjerne postaje. Pri tome je najveca
koncentracija ipak bila izmjerena na mjernoj postaji CR-36 (2,65 mg L), a najmanja na
mjernoj postaji CE-48 (0,416 mg L™). Koncentracija Se je relativno sliéno rasporedena
izmedu mjernih postaja, uz nekoliko maksimuma na mjernoj postaji CE-48 gdje je i izmjeren
maksimum koncentracije (0,563 pgL™). Odredeni broj izmjerenih koncentracija Sn je ispod
granice kvantifikacije, a ostale su razliito raspodjeljene, s najve¢om koncentracijom
izmjerenom na mjernoj postaji CR-36 (0.314 pg L). I1zmjerene koncentracije Sr od 788 ug
L1 su veée na mjernoj postaji CE-48 koja je pod veéim utjecajem mora, dok je najmanja na
CR-36 74,4 ug L. Takoder, vidljiva je i sezonska raspodjela, pri ¢emu su veée koncentracije
mjerene u ljetnom periodu. Raspodjela koncentracija Ti je razli¢ita s ve¢im koncentracijama
mjerenim na mjernoj postaji CE-48, gdje je i izmjerena najveéa koncentracija (1,65 pg LY.
Kod raspodjele koncentracija T1 vidljive su poveéane koncentracije na pocetku i na kraju
promatranog perioda (2016.-2021.) pri ¢emu je najvece koncentracija izmjerena na mjernoj
postaji CE-48 (0,031 pg L™). Koncentracija Zn je sli¢no raspodjeljena izmedu mjernih
postaja s nekoliko maksimuma koncentracija, od kojih je najuocljiviji onaj na mjernoj postaji
CR-36 gdje je i izmjerena najveéa koncentracija (26,6 pg L™Y). Veéina izmjerenih
koncentracija Zr je manja od granice kvantifikacije, dok je raspodjela ve¢ih koncentracija
razli¢ita izmedu mjernih postaja,najveca je izmjerena na mjernoj postaji CE-48 0,233 ug L.

Uz navedene 3 mjerne postaje (CR-36, CE-46 i CE-48) za potrebe odredivanja koncentracija
elemenata u povrSinskoj vodi donjeg toka 1 estuarija rijeke Cetine uzeti su uzorci 1 na
sljede¢im mjernim postajama: CR-37, CR-40, CR-43, CE-45, CE-47, CE-50, CE-51 i CE-52.

Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 6. Prema rezultatima analize fizikalno-kemijskih

47



Rezultati istraZivanja

pokazatelja na istim mjernim postajama, vidljiv je sve veci utjecaj morske vode kroz estuarij
prema moru pri ¢emu istovremeno rastu i koncentracije elemenata As, B, Ca, Cs, Fe, K, Li,
Mg, Mo, Na, Rb, Sri U. Pod najvec¢im utjecajem mora su mjerne postaje CE-50, CE-51 i CE-

52 gdje su i mjerene najvece koncentracije navedenih elemenata.

Tablica 6. Masene koncentracije otopljenih elemenata te TN i TP, u uzorcima povrsinske
vode na mjernim postajama u estuariju rijeke Cetine.

CR-37 | CR-40 | CR-43 | CE-45 | CE-47 | CE-50 | CE-51 | CE-52
Al (ugL™) 332 | 356 3,10 6,30 3,51 17,1 4,31 133
As (pgL™) 0,137 | 0135 | 0,129 | 0,148 | 0175 | 0316 | 0,273 | 0,384
B (ugL™D) 376 | 381 145 28,1 326 428 230 394
Ba (ugL™?) 612 | 6,30 6,05 6,52 6,10 6,76 8,07 8,47
Be (ugL™?) <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005
Ca (mgL?) 645 | 635 67,4 71,9 70,4 129 96,3 109
Cd (pgLl) 0,016 | 0019 | 0028 | 0,013 | <0,010 | 0,011 | 0,011 | 0,029
Co (pgL?) 0,011 | 0019 | 0,015 | 0,018 | <0,010 | 0,012 | 0012 | 0,030
Cr (ugL™h) 0,149 | 0181 | 0,735 | 0192 | 0235 | 0856 | 0455 | 0,327
Cs (ugL?) <0,015 | 0,016 | <0,015 | <0,015 | 0,021 | 0,056 | 0,032 | 0,051
Cu (pgL?) 0,709 | 0413 | 1,39 1,70 | 0382 | 0496 | 0463 | 2,41
Fe (ugL™D) 414 | 2,80 417 8,62 2,43 6,37 5,33 43,7
K (mgL?) 0,940 | 0,760 | 2,77 4,10 5,40 216 225 30,4
Li (ugL™D) 0524 | 0521 | 0948 | 158 1,88 153 8,03 13,6
Mg (mgL™?) 720 | 710 133 19,3 21,9 196 84,9 149
Mn (ugL™) 0,178 | 0237 | 0241 | 115 | 0212 | 2,33 1,50 2,39
Mo (ugL?) 0,415 | 0408 | 0517 | 0324 | 0523 | 150 | 0997 | 1,8
TN (mgL?) 0,440 | 0370 | 0,360 | 0,350 | 0,340 | 0,340 | 0,350 | 0,320
Na (mgL?) 249 | 244 743 129 159 1630 698 1234
Ni (ugL™D) 0,631 | 0320 | 0,124 | 0,234 | 0368 | 0520 | 0,708 | 1,18
TP (mgL?Y) 0,165 | 0,070 | 0,087 | 0,130 | 0178 | 0066 | 0,133 | 0,098
Pb (pgL?) 0,157 | 0110 | 0514 | 0,213 | 0,067 | 0133 | 0,243 | 0,566
Rb (ugL™?) 0,441 | 0400 | 0665 | 0,987 | 119 11,9 6,06 116
Sb (ugL?) 0,106 | 0,101 | 0473 | 0,114 | 0049 | 0118 | 0,094 | 0,110
Se (ugL?) <0,030 | <0,030 | <0,030 | <0,030 | <0,030 | 0,092 | 0,089 | 0,188
Si(mg Sio,LY) | 3,08 | 3,33 3,44 3,34 2,96 2,74 2,83 2,91
Sn (ugL?) 0,134 | 0,109 | 0,379 | 0,053 | 0036 | 0464 | 0,165 | 0,094
Sr (ugLY) 123 125 142 181 198 935 587 927
Ti (ugL™) 0,130 | 0,114 | 0,265 | 0261 | 0,065 | 0,269 | 0281 | 1,12
TI (ugL?) 0,006 | 0013 | 0,006 | 0,006 | 0,007 | 0,007 | 0,07 | 0,009
U (ugL?) 0,390 | 0,392 | 0,39 | 0,394 | 0400 | 0,710 | 0,697 | 0,817
V (ugL™) 0,473 | 0516 | 0,496 | 0526 | 0,408 | 0,701 | 0565 | 0,783
Zn (ugL?Y) 271 | 5739 5,82 8,66 2,58 1,73 1,46 178
Zr (ugLh) 0,044 | 0045 | 0,054 | 0,077 | 0035 | 0046 | 0,065 | 0,106

Napomena: Granice kvantifikacije za pojedine pokazatelje, prikazane su u Tablici 5
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Na mjernim postajama CE-53, CM-55 i CM-56 odredivan je i sadrzaj elemenata As, Co, Cr,
Cs, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Rb, Sr, U i V u stupcu vode u ovisnosti o salinitetu. Rezultati su
prikazani na Slikama 12, 13 i 14.
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Slika 12. Ovisnost koncentracija elemenata Cs, Li, Mo, Rb, Sr, U, As i Cr o salinitetu.
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Slika 13. Ovisnost koncentracija elemenata Cu, Fe i V o salinitetu.
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Slika 14. Ovisnost koncentracija elemenata Co i Mn o salinitetu.

U Tablici 7 prikazane su koncentracije TN, TP, kalcija, kalija, magnezija i natrija izmjerene u
stupcu vode u estuariju rijeke Cetine na mjernim postajama CE-53, CM-55 i CM-56.

50



Rezultati istraZivanja

Tablica 7. 1zmjerene koncentracije otopljenih elemenata te TN i TP u vodenom stupcu na
mjernim postajama CE-53, CE55 i CE-56 u estuariju rijeke Cetine.

CES3 | cps3 | cms5 | cM-55 | CM55 | CM-55 | CM55 | CM-56 | CM-56 | CM-56 | CM-56

p"nvfl 2m | poviina | 2m 5m 10m 15m | povrsina | 2m 4m 7m
TN (mgN L) 0430 | <0250 | 0380 | <0250 | <0,250 | <0,250 | <0,250 | 0,340 | <0,250 | <0,250 | < 0,250
TP (mgP LY 0022 | 0030 | 0033 | 0034 | 0037 | 0058 | 0033 | 0031 | 0041 | 0028 | 0028
Kalcij (mg L) 669 | 2548 335 1945 | 1482 | 2421 | 3414 603 4187 | 3112 | 2975
Kalij (mg L% 152 408 35,6 410 445 436 616 182 1180 940 660
Magnezij (mg LY 8,0 1352 98,4 1353 | 1505 | 1474 | 1847 115 1470 | 1342 | 1379
Natrij (mg L% 322 | 10852 762 11016 | 11743 | 11894 | 12549 992 10848 | 11111 | 11293

Napomena: Granice kvantifikacije za pojedine pokazatelje, prikazane su u Tablici 5

5.3. Sadrzaj elemenata i TOC-a u sedimentima gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine

5.3.1. Sadrzaj elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji povrsinskog sedimenta

Izmjereni maseni udjeli 35 elemenata i TOC-a u uzorcima povrs§inskog sedimenta rijeke
Cetine u ukupnoj frakciji, prikazani su na Slici 15 i u Prilogu 18. Najve¢i maseni udjeli ¢ak
25 elemenata izmjereni su u sedimentu na mjernim postajama akumulacijskog jezera Peruca.
Od toga, vise od polovice najvecih izmjerenih masenih udjela, izmjereno je na dvije mjerne
postaje, CA-8 i CA-15. Tako su na mjernoj postaji CA-8 izmjereni najve¢i maseni udjeli Al
(4,74 %), B (7,52 mg kg?), Be (1,70 mg kg™), Hg (1,59 mg kg?), K (6379 mg kg?) i Li (58,7
mg kg™?), dok su na mjernoj postaji CA-15 izmjereni najveéi maseni udjeli Co (11,5 mg kg™),
Cr (77,0 mg kgl), Na (680 mg kg™), Ni (66,1 mg kg™), Ti (938 mg kg™), Tl (1,70 mg kg™),
V (107 mg kgt) i Zr (42,3 mg kg?!). Na mjernoj postaji CA-9 izmjereni su najveéi maseni
udjeli Fe (3,81 %) i Mn (1101 mg kg). Na mjernim postajama CA-12 i CA-13 izmjereni su
jednaki, ujedno i najveéi maseni udjeli Cs (11,3 mg kg™?), dok su na mjernoj postaji CA-12
jo§ izmjereni i najveéi maseni udjeli Cu (46,6 mg kg?), Pb (94,2 mg kgl), Sb (4,14 mg kg i
Zn (118 mg kg). Na mjernoj postaji CA-14 izmjeren je najveéi maseni udjel Sn (14,3 mg kg
1), dok su na mjernoj postaji CA-16 izmjereni najvec¢i maseni udjeli As (31,2 mg kgt), Cd
(2,42 mg kgt) i Mo (14,3 mg kg?). Na mjernim postajama akumulacijskog jezera Dale
izmjereni su najveci maseni udjeli 5 elemenata, izmedu ostalog i TN i TP. Tako su na mjernoj
postaji CA-26 izmjereni najveéi maseni udjeli Ba (174 mg kg™), Rb (61,0 mg kg™) i Sr (280
mg kg™), a na mjernoj postaji CA-27 najveéi maseni udjeli TN (2768 mg kg?) i TP (1230 mg

kg™l). Na izvorima rijeke Cetine, CI-1 i CI-2 izmjereni su najveéi maseni udjeli 3 elementa i
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to na Ca i U na mjernoj postaji Cl-1 (32,9 mg kg i 3,42 mg kg!) te Mg na mjernoj postaji
CI-2 (2,72 %). Od ostalih mjernih postaja jedino su na CR-7 izmjereni najvec¢i maseni udjeli
elemenata Si (9271 mg kg?) i Se (1,73 mg kg!) te TOC-a (7,37 %). Mjerna postaja CR-7
nalazi se iza utoka pritoka CP-6 u koji se ulijevaju procis¢ene otpadne vode grada Vrlike. Za
razliku od najvecih izmjerenih masenih udjela, ¢ak 26 najmanjih izmjereno je na izvorima
rijeke Cetine. Tako su na mjernoj postaji CI-1 izmjereni najmanji maseni udjeli Ba (10,2 mg
kg™l), Be (0,182 mg kg1), Co (1,16 mg kg™}), Cr (7,36 mg kgt), Cs (0,581 mg kg), Cu (7,41
m gkg™), Fe (0,429 %), K (362 mg kg™), Li (3,27 mg kg}), TN (228 mg kg™), Ni (6,47 mg
kgl), TP (103 mg kg™), Pb (4,56 mg kg?), Rb (3,96 mg kg?), Se (0,333 mg kg?), Tl (0,198
mg kg™?), Zn (14,6 mg kg) i Zr (3,91 mg kg™). Na mjernoj postaji CI-2 izmjeren je najmanji
maseni udio Sr (79,9 mg kg?), dok su na mjernoj postaji CI-3 izmjereni najmanji maseni
udjeli Al (0,305 %), B (0,426 mg kg™), Cd (0,274 mg kg*), Mn (82,0 mg kg®) i Na (26,6 mg
kgl). Na mjernim postajama akumulacijskog jezera Peruéa izmjerena su samo tri najmanja
masena udjela i to TOC na CA-12 (1,02 mg kg) te Ca i Si na mjernoj postaji CA-16 (9,5 % i
664 mg kg?). Od ostalih mjernih postaja, na CR-7 izmjeren je najmanji maseni udio za Sb
(0,487 mg kg), a na CR-33 za As (1,51 mg kg™), Hg (0,053 mg kg™), Mg (0,124 %), Mo
(0,486 mg kg™), Sn (1,19 mg kg?), U (0,563 mg kg™) i V (13,5 mg kg™).
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Slika 15. Maseni udjeli elemenata u ukupnoj frakciji povrsinskog sedimenta na mjernim
postajama rijeke Cetine gornjeg i srednjeg toka: a) elementi Cu, As, Ni, Pb, Cr, Zn; b)
elementi Hg, Cd, Mo; c) elementi Mn, TN, TP; d) TOC; e) elementi Be, B, Sh, Se, U, Sn, TlI;

f) elementi Mg, Al, Fe, K, Si;

g) elementi Cs, Co, Li, Rb, V, Zr; h) elementi Sr, Na, Ti.
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5.3.2. Sadrzaj elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji vertikalnih profila sedimentnih
jezgara akumulacijskog jezera Dale

Vremenska raspodjela koncentracija elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji sedimenata
akumulacijskog jezera Dale, odredena je njihovim sadrzajem u vertikalnim profilima
sedimentnih jezgara CA-25 do CA-28 sto je prikazano na Slici 16 i u Prilogu 19.1. — 19.4.
Najnizi prosje¢ni maseni udjeli sedimentnih jezgara zabiljezeni su u vertikalnom profilu
mjerne postaje CA-25, a najvisi u vertikalnom profilu mjerne postaje CA-28. Od 35
elemenata i TOC-a, 27 ih ima najve¢e masene udjele u vertikalnom profilu mjerne postaje
CA-27,ito: As, Ba, Ca, Co, Cr, Cs, Cu, K, Li, Mn, TN, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Ti, T, U, V, Zn i
Zr u sloju od 75-80 cm, zatim Al u sloju od 35-40 cm, TP u sloju od 40-45 cm, Si, u sloju od
45-50cm, Sb u sloju od 60-65 cm i Hg u sloju od 65-70 cm. S druge pak strane, 19 elemenata
i TOC imaju najmanji maseni udio u vertikalnom profilu mjerne postaje CA-25 te 12
elemenata u vertikalnom profilu mjerne postaje CA-26. Na mjernoj postaji CA-25 elementi
sa najmanjim izmjerenim masenim udjelom su As, Cd, Cr, Cs, Fe, Mo, Pb, Rb, S, U ZniZru
povrSinskom sloju sedimenta od 0-5 cm, zatim TOC u sloju od 35-40 cm, Ba, K, Na, TP i Tl
u sloju od 40-45 cm te Se i Sr u sloju od 50-55 cm. Na mjernoj postaji CA-26 to su elementi
Al, Be, Li i Mg u sloju od 25-30 cm, zatim TN u sloju od 35 do 40 cm te Co, Cu, Mn, Ni, Sb,
Ti iV usloju od 55 do 60 cm. U sedimentnim jezgrama varijabilnost masenih udjela bila je
najveca u sedimentnoj jezgri CA-25 (5,21 % do 180 %), a najmanja u sedimentnoj jezgri CA-
26 (6,93% do 23,3 %). Velikoj varijabilnosti masenih udjela u sedimentnoj jezgri CA-25
pridonosi i visestruko veéi maseni udio Sn u sloju od 50 do 55 cm (64,4 mg kg?), koji je
ujedno i najveéi izmjeren u svim sedimentnim jezgrama, a koji je od devet do dvadeset i
Cetiri puta ve¢i od masenih udjela Sn u ostalim slojevima sedimentne jezgre CA-25. Takoder,
velikoj varijabilnosti sedimentne jezgre CA-25 pridonosi i maseni udio Hg u sloju od 50 do
55 cm (0,718 mg kg™t) te Sb u sloju od 55 do 60 cm (1,69 mg kg™?), koji su i do &etiri puta
vec¢i nego u drugim slojevim iste sedimentne jezgre. U sedimentnoj jezgri CA-28 primijeceno
je povisenje sadrzaja elemenata Be, Cd, Fe 1 Na u sloju od 10-15 c¢m $to su ujedno i najveci
izmjereni maseni udjeli tih elemenata u svim sedimentnim jezgrama (1,69 mg kg2, 2,67 mg
kg™, 3,36 % i 502 mg kg™). U istoj sedimentnoj jezgri uoteno je i povecéanje sadrzaja B u
sloju od 40 do 45 cm (6,79 mg kg), Mg u sloju 5 do 10 cm (8494 mg kg™) i Mo u sloju od
50 do 55 cm (1,70 mg kg?') sto su takoder njihovi najveéi izmjereni maseni udjeli u

sedimentnim jezgrama.
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Slika 16. Vertikalne raspodjele masenih udjela elemenata
i TOC-a u ukupnoj frakciji sedimentnih jezgara CA-25 do CA-28.
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5.3.3. Sadrzaj elemenata i TOC-a u frakciji < 63 um povrsinskog sedimenta

Izmjereni maseni udjeli 35 elemenata i TOC-a u uzorcima frakcije < 63 um povrSinskog
sedimenta gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine, prikazani su na Slici 17 i u Prilogu 20. lako
su prosjecni maseni udjeli u frakciji < 63 pm duplo veéi nego u ukupnoj frakciji, za razliku od
izmjerenih masenih udjela u ukupnoj frakciji, najve¢i maseni udjeli ¢ak 19 elemenata
izmjereni su na mjernoj postaji Cl-2, jednom od izvora rijeke Cetine i to: Al (4,68 %), As
(18,9 mg kg1), Ba (242 mg kg*), Be (2,09 mg kg™), Cd (1,77 mg kg?), Cr (127 mg kg?), Cs
(14,9 mg kgl), Fe (5,35 %), K (7876 mg kg™t), Mn (1349 mg kg?), Mo (4,42 mg kg™), Ni
(97,0 mg kg?), Rb (78,7 mg kg™), Sb (2,47 mg kg™?), Ti (3,14 mg kg?), U (3,19 mg kg?), V
(137 mg kgl) i Zr (4,42 mg kg?'). S druge strane, najvise najmanjih masenih udjela
elemenata, njih ¢ak 25, izmjereno je na postaji CA-33 i to: Al (0,450 %), As (1,53 mg kg?),
Ba (35,4 mg kg?), Be (0,266 mg kg?), Cd (0,274 mg kg™t), Co (1,94 mg kg?), Cr (12,4 mg
kg™d), Cs (1,41 mg kg?), Cu (10,4 mg kg™?), Fe (0,495 %), K (625 mg kg™), Li (8,70 mg kg™),
Mg (1316 mg kg), Mo (0,493 mg kg™?), Ni (9,40 mg kgl), Pb (14,4 mg kg ), Rb (10,4 mg
kg™, Sb (0,233 mg kg™), Ti (131 mg kg?), T1 (0,293 mg kg?), U (0,495 mg kg?), V (13,9 mg
kgl), Zn (38,7 mg kg) i Zr (5,94 mg kg?). Mjerna postaja CA-33 je akumulacijski bazen
hidroelektrane Kraljevac koji se zbog dotoka vecih koli¢ina vode rijeke Cetine, s vremena na
vrijeme, Cisti od naslaga sedimenta pa su time 1 maseni udjeli elemenata u sedimentu nizi. Na
preostala dva izvora rijeke Cetine zabiljezeni su najvec¢i maseni udjeli za TOC i Na na mjernoj
postaji Cl-1 (4,92 % i 6294 mg kg™) te Mg i Pb na mjernoj postaji CI-3 (15231 mg kg i 212
mg kgl). Maseni udjeli veéine elemenata nakon maksimuma na izvoristima i U
akumulacijskom jezeru Peru¢a (CA-8 — CA-14), imaju trend pada nizvodno. Maseni udio Sn
polako raste da bi najvec¢i maseni udio bio izmjeren na mjernoj postaji CA-27 (12,9 mg kg™),
kao i maseni udjeli Ca (26,9 %), Cu (37,1 mg kg™), Se (1,78 mg kg?) i Zn (126 mg kg™).
Raspodijela masenih udjela Sr je podjednaka je cijelim tokom do akumulacijskog jezera Dale
(CA-25-CA28) gdje blago raste da bi i dosegla maksimum na mjernoj postaji CA-27 (354 mg
kg1). Maseni udio TN blago raste od izvora nizvodno, da bi maksimum bio izmjeren na
akumulacijskom jezeru Dale, odnosno mjernoj postaji CA-28 (2538 mg kg™).

Maseni udio TP ima zvonastu raspodjelu i vrijednosti do pet puta veée nego u sedimentu
akumulacijskog jezera Perué¢a, s maksimumom na postaji CA-9 (5046 mg kg™?). Suprotnu
raspodjelu ima TOC, npr. na izvoru CI-1 je izmjeren maksimum, a na akumulaciji Peruc¢a do
0sam puta nize vrijednosti, a nizvodno opet rastu i dostizu visoke vrijednosti u akumulaciji
bale.
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Slika 17. Maseni udjell elemenata i TOC-a u frakciji sedimenta < 63 um.
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5.3.4.Sadrzaj elemenata i TOC-a u frakciji < 63 pum vertikalnih profila sedimentnih
jezgara akumulacijskog jezera Dale

Vremenska raspodjela masenih udjela elemenata i TOC-a u frakciji < 63 um sedimenata
akumulacijskog jezera Dale, odredena je njihovim sadrzajem u vertikalnim profilima
sedimentnih jezgara CA-25 do CA-28 (Slika 18 i Prilozi 21.1. — 21.4). Najnizi prosjecni
maseni udjeli zabiljezeni su u vertikalnom profilu mjerne postaje CA-25, a najvisi u
vertikalnom profilu mjerne postaje CA-27, sto je drugadije nego Sto je bio slucaj u ukupnoj
frakciji. Od 35 elemenata i TOC-a, 15 ih ima najveée izmjerene masene udjele u vertikalnom
profilu mjerne postaje CA-28 i 12 na mjernoj postaji CA-27, §to je ujednacenija raspodjela za
razliku od ukupne frakcije. Na mjernoj postaji CA-28 najvece izmjerene masene udjele imaju
elementi B, Cu, Mn, Mo, Se, Tl, V, Zn i Zr u sloju od 5-10 cm, zatim As, Co, Li i Ti u sloju
od 20-25 cm te Sb u sloju od 25-30 cm i TN u sloju 55-60 cm. Spomenuti najveéi maseni udio
Sb je i do pet puta vec¢i od masenog udjela Sb u ostalim sedimentnim jezgrama. Na mjernoj
postaji CA-27 najveée izmjerene masene udjele imaju elementi Sr u povrSinskom sloju
sedimenta, zatim Al, Be, Cr, Fe, K, Mg, Na i Ni u sloju 30-35 cm te TP, Pb i Sn u sloju 50-55
cm. Raspodjelu Pb u vertikalnom profilu sedimentne jezgre CA-27 karakterizira izraziti
maksimum, koji je deset puta veéi od masenih udjela Pb u svim ostalim profilima. Raspodjelu
Sn takoder karakterizira izraziti maksimum u istom sloju koji je i do trinaest puta veci od
masenih udjela Sn u ostalim profilima, ali za razliku od Pb ima jos§ jedan manji maksimum
(35,3 m gkg™) u sedimentnoj jezgri mjerne postaje CA-25. Sli¢nu raspodjelu kao i u ukupnoj
frakciji, prema broju izmjerenih najmanjih masenih udjela elemenata, imaju vertikalni profili
mjernih postaja CA-25 gdje je bilo 17 takvih elemenata i CA-26 gdje je bilo 12 takvih
elemenata. Na mjernoj postaji CA-25 to su elementi As i Cd u povrsinskom dijelu sedimenta,
zatim Ba, Cr, Cs, K, Na, Rb, Sr, U i Zr u sloju od 15 do 20 cm, TP i TOC u sloju od 30 do 35
cm, Fe i Se u sloju od 35 do 40 cm te Pb i Tl u sloju od 55 do 60 cm. Na mjernoj postaji CA-
26 to su elementi Al, Be, Co, Li, Mg, Ni, Ti i V u povrSinskom sloju sedimenta, zatim Ca, Mn
i Sb u sloju sedimenta od 35 do 40 cm te Cu u sloju od 35 do 40 cm. Varijabilnost masenih
udjela najveca je u sedimentnoj jezgri CA-28 (11,1 % do 143 %), a najmanja, kao i u ukupnoj
frakciji, u sedimentnoj jezgri CA-26 (9 % do 38,8 %). Velikoj varijabilnosti u sedimentnoj
jezgri CA-28 pridonosi i nejednaka raspodjela masenih udjela Hg koje variraju od 0,096 mg
kg™ u sloju 50-55 cm, do 1,43 mg kg u sloju 5-10 cm i 1,92 mg kg™ u sloju 15-20 cm. Ipak,
najve¢i maseni udio Hg izmjeren je u sedimentnoj jezgri CA-25 (1,93 mg kg1). U

sedimentnoj jezgri CA-28, variraju maseni udjeli Si, od 1011 mg kg™ u sloju 40-45 cm do
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5451 mg kg? u sloju 5-10 cm §to isto pridonosi varijabilnosti te sedimentne jezgre.
Raspodjela Ca izmedu sedimentnih jezgri je bila razlicita, a najvec¢i maseni udio izmjeren je u
vertikalnom profilu CA-25 u sloju 5-10 cm. Raspodjela masenih udjela Ba, Cs i Rb je razlicita
izmedu sedimentnih jezgara, ali s karakteristicnim ponasanjem u vertikalnom profilu CA-26.
Naime, nakon laganog rasta masenih udjela Ba, Cs i Rb, od povrsinskog sloja prema sloju od
15-20 cm, dolazi do smanjenja, s tim da od sloja 30 do 35 cm ponovno raste do sloja od 55 do
60 cm gdje su i izmjereni najve¢i maseni udjeli Ba (229 mg kg™), Cs (12,7 mg kgl) i U (2,04
mg kg?). U istom vertikalnom profilu Cd i Rb imaju sli¢nu raspodjelu, s tim da su najveéi

maseni udjeli izmjereni u sloju od 15 do 20 cm (1,66 i 85,3 mg kg™).
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Slika 18. Vertikalne raspodjele masenih udjela elemenata
i TOC-a u frakciji < 63 um sedimentnih jezgara CA-25 do CA-28.
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5.4. Sadrzaj elemenata i TOC-a u sedimentima donjeg toka i estuarija rijeke Cetine

5.4.1. Sadrzaj elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji povrsinskog sedimenta

Izmjereni maseni udjeli 35 elemenata i TOC-a u uzorcima povrSinskog sedimenta donjeg
toka i estuarija rijeke Cetine u ukupnoj frakciji, prikazane su grafickim prikazom na Slici 19 i
u Prilogu 22. Najvise najvec¢ih masenih udjela izmjereno je na mjernim postajama CM-55 (11
elemenata) i CR-44 (8 elemenata). Tako su na mjernoj postaji CM-55, koja je pod
prevladavajuéim utjecajem mora, izmjereni najve¢i maseni udjeli litogenih elemenata Al
(2,15 %), Fe (2,20 %), Li (28,8 mg kg) i Mg (8754 mg kg?) te As (11,6 mg kg™), B (5,97
mg kgl), Be (0,634 mg kg?), Co (7,22 mg kg?), Cr (54,4 mg kgl), Ni (42,5 mg kgl) i V
(40,8 mg kg). Na mjernoj postaji CR-44, koja je pod utjecajem slatke vode, izmjereni su
najveéi maseni udjeli Cs (4,54 mg kg™), K (4295 mg kg™), P (909 mg kg?), Rb (37,6 mg kg
b, Ti (534 mg kg, T1 (0,578 mg kg™1), Zr (16,1 mg kg™) i iznenadujuée Na (12823 mg kg™2).
Od navedenih elemenata, kod Al, Fe, Li, B, Cr, Ni, V, Cs, K, Rb 1 Zr, mogu se uociti Cetiri
male zvonaste raspodijele s tim da su mjerne postaje CR-37, CR-42, CE-47, CE-52 do CE-54
i CE-21 mjesta gdje su izmjereni njihovi manji maseni udjeli pa su tako na mjernoj postaji
CR-37 izmjereni najmanji maseni udjeli Cr (7,33 mg kg™), K (398 mg kg™), Rb (3,26 mg kg
1,V (8,31 mg kg?) i Cs (0,416 mg kg™), na CE-52 najmanji maseni udjeli Ni (3,92 mg kg™?),
Fe (0,263 %), Al (0,099 %) i Li (0,910 mg kg™) te na mjernoj postaji CE-54 najmanji maseni
udio Zr (2,18 mg kg™). Sliénu raspodjelu, ali manje izrazenu ima i Mg s najmanjim masenim
udjelom na postaji CR-38 (1817 mg kg?), dok B takoder ima sli¢nu raspodjelu, ali s
najmanjim masenim udjelom na CR-39 (0,367 mg kg™?). Najmanji maseni udio As izmjeren
je odmah na pocetku donjeg toka, na mjernoj postaji CR-37 (1,10 mg kg?), da bi zatim
postupno rastao do mjerne postaje CM-55 te na zadnjoj mjernoj postaji CM-56 opet lagano
pao. TP ima trend pada masenih udjela od pocetka donjeg toka prema moru, tako da je
najmanji maseni udio izmjeren na mjernoj postaji CE-54 (127 mg kgt). Sliénu raspodjelu duz
donjeg toka i estuarija imaju Be, Co i Tl s tim da su na mjernoj postaji CE-52 izmjereni
najmanji maseni udjeli Be (0,071 mg kg™) i Co (1,08 mg kgl), dok je na mjernoj postaji CE-
47 izmjeren najmanji maseni udio Tl (0,221 mg kg1). Razli¢itu raspodjelu duz donjeg toka i
estuarija imaju Ti i Na, s tim da je za Ti izmjeren najmanji maseni udio na mjernoj postaji
CR-37 (52,4 mg kg), a za Na na CR-39 (172 mg kg™). TN ima razli¢itu raspodjelu masenih
udjela duz donjeg toka i estuarija s tendencijom pada prema kraju estuarija, tako da je 1

najveéi izmjeren na mjernoj postaji CR-38 (3100 mg kg?). Razli¢itu raspodjelu masenih
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udjela duz estuarija imaju Ba s izmjerenim najve¢im masenim udjelom na mjernoj postaji
CR-40 (66.5 mg kg™) te Si i TOC na CR-41 (11508 mg kg™ i 6,36 %). Razli¢ita raspodjela
duz estuarija s manjim oscilacijama masenih udjela uocena je za Mn ¢iji je najveéi maseni
udio izmjeren na mjernoj postaji CE-53 (388 mg kg™), dok su raspodjele Cd i Se relativno
sliéne, s najve¢im masenim udjelom Cd na CR-40 (0,888 mg kg™), a Se na CR-41 (1,59 mg
kg™l). Elementi Cu, Pb, Sn i Zn duZ estuarija pokazuju 4 male zvonaste raspodjele pa su tako
na mjernim postajama CR-37, CR-42, CE-47, CE-52 do CE-54 i CE-21 izmjereni njihovi
najmanji masenu udjeli: Pb na mjernoj postaji CR-37 (4,27 mg kg™), Cu i Sn na CE-52 (5,98
mg kgi 1,09 mg kg?) te Zn na mjernoj postaji CE-54 (11,3 mg kg). S druge strane, najveéi
maseni udjeli Cu (34,7 mg kg?), Pb (35,8 mgk g), Sn (8,35 mg kg™) i Zn (58,6 mg kg™?)
izmjereni su na CE-50. Elementi Mo i U imaju duz estuarija razliitu raspodjelu, dok
elementi Sb i Sr imaju sli¢nu, ali im je zajednicko to §to i Mo (4,25 mg kg-1) i U (2,55 mg
kg-1), kao i Sb (1,26 mg kg-1) i Sr (508 mg kg-1) imaju najvece masene udjele na mjernoj
postaji CE-50. S druge pak strane, najmanji maseni udjeli Mo i Sr izmjereni su na mjernoj
postaji CR-37 (0,276 mg kgti 222 mg kg™t), aSb i U na CE-53 (0,148 mg kgi 0,645 mg kg
1Y, Zvonastu raspodjelu duz estuarija ima Hg, s maksimumom na CE-51 (2,67 mg kg?), dok
je minimum izmjeren na CR-37 (0,030 mg kg™).
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Slika 19. Maseni udjeli elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji povrsinskog sedimenta u
donjem toku i estuariju rijeke Cetine

5.4.2. Sadrzaj elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji vertikalnih profila sedimentnih
jezgara estuarija rijeke Cetine

Vremenska raspodjela masenih udjela elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji sedimenata

estuarija odredena je sadrzajem elemenata u vertikalnim profilima sedimentnih jezgara
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mjernih postaja CM-55 i CM-56 $to je prikazano na Slici 20 i u Prilogu 23.1.-23.2. U
vertikalnom profilu mjerne postaje CM-55 odredivani su maseni udjeli elemenata od
povrsinskog sloja do dubine od 20 cm, po slojevima debljine 2 c¢cm, dok je u vertikalnom
profilu CM-56 odredivana koncentracija elemenata do dubine od 10 cm gdje je povrsinski
sloj bio od 0 do 2,5 cm, drugi sloj od 2,5 do 5 cm te zadnji od 5 do 10 cm. Vecéa dubina
sedimentne jezgre na mjernoj postaji CM-56 nije uzeta zbog stjenovitog dna. Nize prosjecni
maseni udjeli elemenata sedimentne jezgre zabiljezene su u vertikalnom profilu CM-56, a
visi u vertikalnom profilu CM-55. Od 35 elemenata i TOC-a ¢iji su maseni udjeli odredivani,
32 ih ima najve¢e masene udjele u vertikalnom profilu CM-55 i 4 vertikalnom profilu CM-
56. Suprotno od toga, najmanji maseni udjeli su izmjereni za ¢ak 32 elementa u vertikalnom
profilu CM-56, od ¢ega ¢ak 23 u sloju od 5 do 10 cm, dok su u vertikalnom profilu CM-55
izmjereni najmanji maseni udjeli samo 4 elementa. U vertikalnom profilu CM-55 izmjereni
su najveci maseni udjeli TN u sloju od 2 do 4 cm, zatim Cr, Mg, Mn, TP, Si, Se i Sr u sloju
od 4 do 6 cm, As, Be, Co, Cu, Na, Sn'i Zn u sloju od 6 8 cm, zatim Al, Ba, K, Mo, Rb, Ti, TlI,
Vi Zr u sloju od 8 do 10 cm, Cs, Fe, Li, Ni i Pb u sloju od 10-12 cm te Cd u sloju od 14 do
16 cm i U u sloju od 18 do 20 cm. U vertikalnom profilu CM-55, dva masena udjela B su iste
vrijednosti, te su ujedno i maksimumi (10,3 mg kg™) i to u sloju od 4 do 6 cm i u sloju od 6
do 8 cm. U vertikalnom profilu CM-56 izmjereni su najve¢i maseni udjeli Ca, Hg i Sb u sloju
od 25 do 5 cm i TOC-a u sloju od 5 do 10 cm. Varijabilnost masenih udjela je veéa u
sedimentnoj jezgri CM-56 (3,81 % do 125 %), nego u sedimentnoj jezgri CM-55 (12% do
95,5 %). U vertikalnom profilu sedimentne jezgre CM-56, elementi Hg, Sb, Si, Se, Sn, Sr, Tl
i Zn, pokazuju zvonastu raspodjelu po dubini, odnosno imaju maksimum vrijednosti u
drugom sloju, od 2,5 do 5 cm, dok elementi Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cs, Fe, K, Li, Ni,
Rb i Ti imaju ravnomjernu raspodjelu duz vertikalnog profila. U istom vertikalnom profilu,
elementi Ca, Cu, Mn, Na i TOC, pokazuju blagi trend snizavanja masenih udjela prema
dubini, dok elementi Fe, Mo, TN, TP, Pb, U, V i Zr pokazuju blagi trend poviSenja masenih
udjela prema dubini. Elementi u sedimentnoj jezgri CM-55 imaju relativno slicnu skokovitu
raspodjelu prema dubini, osim Hg i TOC-a koji pokazuju najveéi maseni udio u sloju od 2 do
4 cm te Ca, Mg, Mn, TP i Sr, u sloju od 4 do 6 cm.
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Slika 20. Maseni udjell glavnih elemenata, elemenata u tragovima i TOC-a u ukupnoj frakciji
sedimenata vertikalnih profila CM-55 i CM-56.
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Slika 20. Nastavak
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5.4.3. Sadrzaj elemenata i TOC-a u frakciji < 63 um povrsinskog sedimenta

Izmjereni maseni udjeli glavnih elemenata i elemenata u tragovima te TOC-a u uzorcima

frakcije < 63 um povrsinskog sedimenta donjeg toka i estuarija rijeke Cetine, prikazane su na

Slici 21 i u Prilogu 24.
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Slika 21. Maseni udjell elemenata i TOC-a u frakciji < 63 um povrsinskog sedimenta donjeg
toka i estuarija rijeke Cetine.

75



Rezultati istrazivanja

Najvise najvecih masenih udjela izmjereno je na mjernim postajama CM-55 i CM-56 (15
elemenata) koje su pod najve¢im utjecajem mora. Za razliku od izmjerenih masenih udjela u
ukupnoj frakciji, u frakciji < 63 pm na mjernoj postaji CR-44 izmjeren je najveci maseni udio
samo jednog elementa. S druge strane, najvise najmanjih masenih udjela izmjereno je na CR-
37 i CR-38 (21 element) koje se nalaze u donjem toku i pod najve¢im su utjecajem slatke
vode, §to je slicno kao i1 u ukupnoj frakciji. Tako na mjernoj postaji CM-55 najve¢e masene
udjele imaju litogeni elementi Al (3,39 %), Fe (3,38 %), K (6431 mg kg™), Mg (11464 mg
kg™d), Li (46,9 mg kg?) te As (15,0 mg kgl), B (6,74 mg kgt), Be (0,987 mg kg?), Rb (57,6
mg kgl), Sb (1,18 mg kg?) i V (61,4 mg kg?), dok na mjernoj postaji CM-56 najveée
masene udjele imaju elementi Ca (23,5 %), Cu (76,5 mg kg*), Mo (2,69 mg kg™) i Si (12363
mg kg™). Raspodjela masenih udjela Al i Fe duz donjeg toka i estuarija, kao i elemenata Rb i
V, blago je zvonasta od mjerne postaje CR-42 do mjerne postaje CE-51, da bi od blagog pada
na mjernoj postaji CE-52 opet blago rasla do najve¢eg masenog udjela na CM-55. Prili¢no
izraZzen porast masenih udjela duz donjeg toka i estuarija ima As, dok je kod Li i Mg taj
porast ipak blazi do najveéeg masenog udjela na mjernoj postaji CM-55. Sli¢nu raspodjelu,
uz nesto manji porast masenih udjela duz donjeg toka i estuarija imaju elementi K, Sb, Cu, Si
i B. Na mjernoj postaji CR-37 elementi Cs (2,57 mg kg?), K (1734 mg kg?), Mg (2062 mg
ko), Rb (20,5 mg kgl), Ti (351 mg kg?) i Tl (0,438 mg kgl) imaju najmanje izmjerene
masene udjele, kao i elementi As (1,69 mg kg?), B (0,607 mg kg™), Co (2,91 mg kg?), Cr
(25,4 mg kg), Cu (23,9 mg kg?), Fe (0,741 %), Li (6,31 mg kg?), Mn (152 mg kg?!), Mo
(0,322 mg kg™), Ni (20,5 mg kg™?), Pb (12,9 mg kg™), Sb (0,301 mg kg™?), Sn (2,80 mg kg™),
U (0,756 mg kgl), V (20,4 mg kg?) i Zn (48,1 mg kg™) na mjernoj postaji CR-38. Maseni
udio TP je najveéi na mjernoj postaji CR-37 (2765 mg kg™?), a TN i TOC na mjernoj postaji
CR-38 (2125 mg kgt i 6,84 %). Raspodjela masenih udjela TP duZ donjeg toka i estuarija, od
najveceg U CR-37, ima blagi trend snizenja, osim jedne iznimke na mjernoj postaji CE-47. S
druge strane, raspodjela vrijednosti masenih udjela TN duz donjeg toka i estuarija razlicita je
s izrazenim trendom snizenja izmedu mjernih postaja CR-44 i CE-50. Sli¢nu skokovitu
raspodjelu ima i TOC s blagim trendom snizenja prema Kkraju estuarija. Relativno sli¢nu
raspodjelu imaju elementi Cd, Se, U, Cs te Ti i Sr, pri ¢emu je najveéi maseni udio Cd
izmjeren na mjernoj postaji CR-40 (1,04 mg kg™?), Se na mjernoj postaji CR-41 (1,72 mg kg
1, U na mjernoj postaji CE-51 (2,60 mg kg™?), Cs na mjernoj postaji CR-44 (6,87 mg kg™) te
Ti i Sr na mjernoj postaji CE-51 (1038 mg kg™ i 392 mg kg™). Raspodjela masenih udjela Co
je takoder sli¢na, osim jednog maksimuma na CE-47 gdje je i izmjeren najveéi maseni udio

(18,4 mg kg?). Razli¢itu raspodjelu ima Ni s maksimumom na mjernoj postaji CE-53 (72,7
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mg kg™?), kao i Na s tri izrazena maksimuma na CE-53 (4364 mg kg™), CE-54 (4356 mg kg™?)
i CE-49 (6253 mg kg™?). Raspodjela Cr duz donjeg toka i estuarija je zvonasta od CR-42 do
CE-51, kad dolazi do blagog pada na mjernoj postaji CE-52 pa opet do porasta na mjernoj
postaji CE-53 gdje je i izmjeren najveéi maseni udio (109 mg kg?). Sliénu zvonastu
raspodjelu ima i Zr, s najve¢im masenim udjelom na mjernoj postaji CE-47 (21,1 mg kg™). |
za Pb se mozZe re¢i da je raspodjela razliCita s dva izrazena maksimuma na mjernim
postajama CE-47 i CE-53 (120 mg kg™ i 188 mg kg?). Raspodjela vrijednosti Hg je takoder
razliita s tri izrazena maksimuma na CR-42 (0,634 mg kg™ ), na CE-49 (0,946 mg kg ) i na
CE-45 (0,970 mg kg'Y).

5.4.4. Sadrzaj elemenata i TOC-a u frakciji < 63 pm vertikalnih profila sedimentnih
jezgara estuarija rijeke Cetine

Vremenska raspodjela masenih udjela elemenata i TOC-a u frakciji < 63 pm sedimenata
estuarija, odredena je sadrzajem elemenata u sedimentnim jezgrama mjernih postaja CM-55 i
CM-56 sto je prikazano na Slici 22 i u Prilogu 25.1.-25.2. Za razliku od ukupne frakcije,
ovdje su nizi prosje¢ni maseni udjeli sedimentne jezgre zabiljezene u vertikalnom profilu
mjerne postaje CM-55, a visi u vertikalnom profilu mjerne postaje CM-56. Od 35 elemenata i
TOC-a, 22 ih ima najvec¢i maseni udio u vertikalnom profilu CM-55, a 14 u vertikalnom
profilu CM-56. To je jo$ jedna razlika u odnosu na ukupnu frakciju, gdje je puno vise
elemenata ima najvece masene udjele u vertikalnom profilu CM-55. U vertikalnom profilu
CM-55 izmjereni su najvec¢i maseni udjeli Sb i Sr u povrsinskom sloju, zatim Be i Hg u sloju
od 10 do 12 cm, zatim As, B, Cd, Fe, K, Li, Mg, Ni i U u sloju od 12 do 14 cm, Ba, Cs, Ti, Tl,
Vi Zr u sloju od 16 do 18 cm te Al, Co i Rb u sloju od 18 do 20 cm. U vertikalnom profilu
CM-56 izmjereni su najvec¢i maseni udjeli TN u povrsinskom sloju, zatim Cu, Mo, TP i TOC-
a uslojuod 2,5do5cmte Ca, Cr, Mn, Na, Pb, Si, Se, Sn i Zn u sloju od 5 do 10 cm. Razlika
se vidi u odnosu na ukupnu frakciju onda kad se uzmu u obzir izmjereni najmanji maseni
udjeli. Naime, u vertikalnom profilu CM-56 izmjereni su najmanji maseni udjeli za 19
elemenata, a u vertikalnom profilu CM-55 za 17 elemenata. Varijabilnost masenih udjela je,
kao i1 u ukupnoj frakciji, veca u sedimentnoj jezgri CM-56 (2,94 % do 130 %), nego u
sedimentnoj jezgri CM-55 (6,22 % do 117 %). Raspodjela masenih udjela elemenata Cu, Mo,
TN, Na, TP, Pb, Se, Sn, Zn i TOC-a, u vertikalnom profilu CM-55, relativno je ravhomjerna,

kao i raspodjele masenih udjela Ca, Cr, Mn i Rb, uz manje razlike po slojevima. Za raspodjelu
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masenih udjela Al, Ba, Be, Co, Cs, Fe, K, Li, Ni, Ti, Tl, V i Zr u vertikalnom profilu CM-55,
moze se reéi da je razlicita s trendom blagog povisenja prama dubini. Za razliku od njih, Sr
ima razli¢itu raspodjelu s blagim trendom snizavanja prema dubini. Zvonasta raspodjela
masenih udjela uocena je za Cd i Hg s izrazenim maksimumom u sloju od 12 do 14 cm.
Sli¢nu raspodjelu s izrazenim najmanjim masenim udjelom u sloju od 12 do 14 cm, ima Si.
Relativno razlicite raspodjele imaju As i Mg, s izrazenim maksimumom u sloju od 14 do 16
cm, kao i U, ali s dva izraZzena maksimuma, u sloju od 12 do 14 cm te u sloju od 16 do 18 cm.
U vertikalnom profilu sedimentne jezgre CM-56, elementi As, Ca, Mg, Mo, Sb i Tl, imaju
relativno ravnomjernu raspodjelu po dubini, dok elementi Al, Ba, Be, Cs, Cu, Fe, Li, Rb, Sr,
Ti, U, V, Zn i TN, imaju trend snizavanja u sloju od 5 do 10 cm. Zvonastu raspodjelu masenih
udjela, s maksimumom u sloju od 2,5 do 5 cm, imaju Co, TP i TOC. Zvonastu raspodjelu, ali
obrnutu s minimumom, ima Si u sloju od 2,5 do 5 cm. Trend povisenja masenih udjela prema
dubini, odnosno u zadnjem sloju od 5 do 10 cm uocen je za elemente B, Cd, Cr, K, Mg, Mn,
Ni, Se te Na, Pb, Sn i Zn. Tako je maseni udio Na ¢etrdeset i tri puta, Pb 2,7 puta, Sn sedam

puta i Zn 2,3 puta veci u sloju od 5 do 10 cm, nego u sloju od 2,5 do 5 cm.
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Slika 22. Masenih udjeli elemenata i TOC-a u frakciji < 63 sedimenata vertikalnih profila
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Slika 22. Nastavak
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6. RASPRAVA

Podruc¢je dinarskog krSa u srednjoj Dalmaciji kojemu pripada rijeka Cetina bogatije je
povrsinskim i podzemnim vodama u usporedbi s ve¢inom drugih krskih podrucja u Europi
(Stevanovic i dr., 2012). S obzirom da je podrucje krsa osjetljivo na zagadenja i da se voda iz
rijeke Cetine koristi za vodoopskrbu srednje i juzne Dalmacije, bilo je potrebno istraziti
geokemijske karakteristike vode i sedimenta s obzirom na moguce pritiske bilo prirodnog ili
antropogenog podrijetla. U uzorcima vode analizirani su fizikalno-kemijski pokazatelji,
hranjive tvari, anioni i kationi, elementi u tragovima, DOC i TOC te rezim kisika. Poseban
naglasak je stavljen na elemente u vodi i sedimentu, a u tom kontekstu promatrana je i uloga
sedimenta u samoprociS¢avanju rijeke Cetine, posebice u akumulacijskim jezerima
hidroelektrana. Analizirani su uzorci vode i sedimenta u gornjem, srednjem i donjem toku te u
estuariju. S obzirom da se estuarij Cetine nalazi u samom sredi§tu grada Omisa, te je on
ujedno i gradska luka, analizom elemenata i TOC-a posebice u sedimentu namjera je bila
pokusati prepoznati lokalni antropogeni utjecaj. Dodatno su analizirane sedimentne jezgre u
akumulacijskom jezeru Pale i na dvije mjerne postaje u estuariju, kako bi se pratile promjene

na vremenskoj skali.

6.1. Geokemijske karakteristike vode rijeke Cetine i njenih pritoka

6.1.1 Osnovni fizikalno-kemijski pokazatelji, hranjive tvari, kationi i anioni, TOC i DOC
te rezim kisika

Prema odnosu dominantnih kationa i aniona u Piperovom dijagramu (Slika 9), mjerne postaje
rijeke Cetine i pritoka u gornjem i srednjem toku, nalaze se uglavnom u lijevom kutu
trokutastih polja. To znaci da podzemne i povrSinske vode pripadaju uglavnom kalcijevom
tipu vode (Ca — HCOg), odnosno da je kvaliteta vode regulirana uglavnom karbonatima koji
su otopljeni u vodi, a koji su odraz stijenske podloge. Na dvije mjerne postaje pritoka rijeke
Cetine (CP-6 i CP-18), prema odnosu dominantnih kationa i aniona, voda je blize Ca-
SO4/HCOs3 tipu. Grupa autora Mati¢ i dr. (2012) te Filipovi¢ i dr. (2022), izvjestili su da
susjedna podruc¢ja Dinarida pokazuju isti hidrogeokemijski tip vode. Na akumulacijskom
jezeru Peruca, odnosno na mjernoj postaji CA-11, u 7. i 8 . mjesecu 2018., izmjereni su
najve¢i pH 1 alkalitet Sto upucuje na troSenje ugljicnog dioksida u procesu fotosinteze i

njegovo uklanjanje iz vode (Ignatius i Rasmussen, 2016). S druge strane, najmanji pH i
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alkalitet izmjereni na mjernoj postaji CR-32, upuéuju na trenutni izvor one¢iSéenja, s obzirom
da su izmjereni samo jednom u petogodiSnjem razdoblju. Takoder, u akumulacijskom jezeru
Peruca, gdje je tijekom ljetnih mjeseci stratifikacija jace izrazena (Slika 7 i 8), zabiljezeno je
veée zasicenje otopljenim kisikom u srednjem sloju Sto upucuje na povecanu koli¢inu
fitoplanktona. S druge strane, u akumulacijskim jezerima Pale i Prancevi¢i, gdje je
stratifikacija manje izrazena (Slika 7), manje je i zasi¢enje Kisikom, jer se zbog kratkog

zadrzavanja vode u akumulacijskim jezerima, fitoplakton ne stigne razviti.

Rezultati faktorskih analiza (faktorskih opterecenja) za pokazatelje u vodi na mjernim
postajama gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine i njezinih pritoka, prikazani su u Prilogu 26. U
ovom radu ukljucen je faktorski model s 8 pokazatelja za rijeku Cetinu i 10 pokazatelja za
pritoke rijeke Cetine koji samo u toj kombinaciji daju maksimalno objasnjenje varijance.
Tako u ovom slucaju tri faktora objasnjavaju 71,3 % ukupne varijance za gornji i srednji tok
rijeke Cetine i 76,3 % ukupne varijance za pritoke. Dobiveni rezultati u skladu su s
objasnjenjem koje su dali Hair 1 dr. (2010) ukazuju¢i da bi glavne komponente trebale
objasniti najmanje 60 % ukupne varijance. U Prilogu 26 za mjerne postaje na rijeci Cetini,
faktor 1 ima vrlo dobre pozitivne korelacije s kloridom, TOC-om i KPK-Mn-om, pa se moze
zakljuciti da taj faktor nije prirodan ve¢ je uzrokovan antropogenim utjecajem. Relativno
visoki faktorski rezultati faktora 1 koji su prikazani u Prilozima 27 i 28, prisutni su u
uzorcima s mjernih postaja CA-29, CA-30 i CR-32 koje se nalaze nizvodno od grada Trilja. S
druge strane, Faktor 2 ima negativne korelacije s Fe 1 Zn pa se moZe zakljuciti da ni ovaj
faktor nije prirodnog podrijetla (Prilog 26), ve¢ je uzrokovan lokalnim antropogenim
utjecajem (vjerojatno otpadne vode i utjecaj poljoprivrede). Relativno visoke vrijednosti
faktorskih rezultata faktora 2 prisutne su u gornjem toku na mjernim postajama CR-4 i CA-11
te na mjernoj postaji CR-24 koja se nalazi u samom gradu Trilju (Prilozi 27 i 28). Faktor 3
ima pozitivnu korelaciju s TN (Prilog 26), sto ukazuje na antropogeni utjecaj, te relativno
visoki faktorski rezultat na mjernoj postaji CR-32 koja se takoder nalazi nizvodno od Trilja
(Prilog 27). U Prilogu 26 prikazane faktorske analize za pokazatelje u pritokama rijeke Cetine
pokazale su da faktor 1 ima odli¢nu korelaciju s TDS-om, kloridom (prosje¢na koncentracija
15,4 mg L), sulfatom (prosje¢na koncentracija 53,6 mg L) i magnezijem. lako bi se moglo
pretpostaviti da je faktor 1 prirodnog podrijetla, on ipak ukazuje na antropogeni utjecaj s
obzirom da se faktorski rezultati savrSeno podudaraju s mjernom postajom CP-6 gdje se
ulijevaju procis¢ene otpadne vode grada Vrlike (Prilozi 27 i 28). Takoder, antropogeni faktor

2 ima visoku korelaciju s ukupnim dusikom i NO2> te se moze povezati s utjecajem
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poljoprivrednih aktivnosti. Najvisi faktorski rezultati faktora 2 prisutni su u najzagadenijim

uzorcima, odnosno na CP-22 i CP-23 (Prilozi 27. 1 29.).

Izmjerene vrijednosti osnovnih fizikalno-kemijskih pokazatelja, hranjivih tvari, aniona, DOC-
a i TOC-a te rezima kisika, na mjernim postajama gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine te
njenih pritoka, usporedene su s grani¢nim vrijednostima dobrog ekoloskog stanja (srednja
godi$nja vrijednost) prema tipu vode iz Uredbe (NN 20/2023). S obzirom da se izvor
Vukovi¢a vrelo koristi za vodoopskrbu, izmjerene vrijednosti navedenih pokazatelja

usporedene su i sa maksimalno dozvoljenim vrijednostima iz Pravilnika (NN 125/2017;
Tablica 8).

Tablica 8. Grani¢ne vrijednosti dobrog ekoloskog stanja prema Uredbi (NN 20/2023) i
Pravilniku (NN 125/2017).

Granicna vrijednost dobrog ekoloskog stanja prema
tipu vode*
Prosjecna godiSnja vrijednost
Pokazatelj MDK**
HR-
HR- HR- AD_8; HR- HR-
R_11A R_12 HR- AD_13 R_16A
AD 9
pH 7,0-9,0 7,090 | 7,090 | 7,0-90 7,0-9,0 6,5-9,5
ﬁ}glégf)na provodnost n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 2500
Suspendirane tvari (mgL™) n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 10
Mutnocéa (NTU) n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 4
Amonij (mgNL™) 0,05 0,05 n.p. n.p. n.p. 0,50
Nitrat (mgNL™) 0,9 1,20 <05 <0,42 1,20 50
Nitrit (mgNL™?) n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 0,500
Temperatura (°C) 14,1-16 14,1-16 | <18,6 <18,6 14,6-15,2 25
Ortofosfat (mgPL?) 0,1 0,2 n.p. n.p. n.p. 0,300
Fluorid (mgL™) n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 15
Klorid (mgL™) n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 250
Sulfat (mgL™?) n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 250
KPK-Mn (mgL™) 3,1 3,5 <28 <19 4,0 5
BPKSs (mgL™) 1,9 2,4 <23 <15 1,9 n.p.

* Uredba (NN 20/2023)
** Pravilnik (NN 125/2017)

Prema grani¢nim vrijednostima za dobro ekolosko stanje iz Uredbe (NN 20/2023), vrijednosti
svih pokazatelja na mjernim postajama rijeke Cetine su nize od dopustenih grani¢nih

vrijednosti. Prema Agendi 2030 za odrzivi razvoj Ujedinjenih Naroda koja je odrzana u New
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Yorku 2015. propisani pokazatelji (otopljeni kisik, salinitet, dusik, fosfor, pH) usporeduju se s
nacionalnom zakonskom regulativom (UN Water (2023); MVEP (2024)). Ako vrijednosti
pokazatelja zadovoljavaju ciljane razine iz zakonske regulative vise od 80%, vodno tijelo se
klasificira kao dobro. Stoga se moze zaljuciti da kvaliteta vode rijeke Cetine zadovoljava
zahtjeve SDG-a 6. Sto se tie pritoka rijeke Cetine, srednja godisnja vrijednost za nitrate
prelazi dopustenu vrijednost za dobro ekoloSko stanje na mjernoj postaji CP-23 u 2018. (2,14
mg (N) L), zatim za KPK-Mn na CP-22 u 2019. (5,72 mg L) i 2020. (6,46 mg L) te na
CP-23 u 2016. (5,21 mg L™Y) i 2017. (7,17 mg L), kao i za BPKs na CP-22 u 2016. (2,77 mg
L1), 2017. (2,85 mg L), 2019 (2,25 mg L) i 2020 (2,42 mg L) i na CP-23 u 2016. (3,25
mg L), 2017. (3,43 mg L) i 2018 (2,21 mg LY). Treba naglasiti da su pritoci CP-22 i CP-23,
optereéeni otpadnim vodama od poljoprivrede kao i otpadnim vodama, a da se u pritoku CP-6
(Zduski potok) ulijevaju otpadne voda grada Vrlike, tako da je i vecina maksimalnih

vrijednosti mjerenih pokazatelja zabiljeZzena upravo na te tri mjerne postaje.

Sto se ti¢e gornjeg, srednjeg i donjeg toka rijeke Cetine, izmjerene vrijednosti fizikalno-
kemijskih pokazatelja, koncentracije hranjivih tvari, iona, ukupnog i otopljenog organskog
ugljika te rezima kisika, usporedene su sa prosjecnim vrijednostima pokazatelja iz istrazivanja
izvora na obliznjem Biokovu (Mati¢ i dr., 2013) te prosje¢nim vrijednostima pokazatelja za
rijeke Krku i Zrmanju istog petogodisnjeg razdoblja (od lipnja 2016. do lipnja 2021.) §to je
prikazano u Prilogu 30. Mjerne postaje na rijeci Zrmanji iz kojih je izraCunata prosje¢na
vrijednost su Zrmanja vrelo, Zegar, Palanka, Berberov buk, Butiga, most na cesti Kosti¢i-
Vukmirice te ispod brane Muskovci, dok su na rijeci Krki to bile mjerne postaje izvor Krke,
uzvodno i nizvodno od Knina, akumulacija Brljan, nizvodno od akumulacije Manojlovac,
Krka Manastir te Marasovine (preuzeto iz Informacijskog sustava Hrvatskih voda). Prosjecni
pH, izvora na Biokowvu i rijeke Krke, bio je manji od izmjerenog na rijeci Cetini, dok je na
rijeci Zrmanji bio tek neznatno visi. U vodi pH ovisi o CO; iz atmosfere koji smanjuje, te
karbonatnim stijenama, odnosno o sadrzaju hidrogenkarbonata 1 karbonata koji lagano
povecavaju pH. Takoder pH ovisi 1 o biljnom 1 Zivotinjskom svijetu u vodi, odnosno, o
razgradnji organske tvari i potrosnji CO2 u asimilacijskim procesima (Tomec, 1997). S
obzirom da rijeka Cetina kao i Krka i Zrmanja prolazi kroz relativno sli¢nu geolosku
karbonatnu podlogu, moze se zakljuciti da do odredene razlike u pH voda dolazi zbog
razli¢itosti ranije navedenih procesa. Prosje¢ne vrijednosti za alkalitet, hidrogenkarbonate i
ukupnu tvrdocu, koja je u najveéem dijelu odredena sadrzajem kalcija i magnezija, manje Su U

rijeci Cetini, nego u Krki i Zrmanji s obzirom da su i koncentracije kalcija i magnezija u rijeci
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Cetini bile ne$to nize. To se moze objasniti razlikama litoloskog sastava drenaznog bazena,
pri ¢emu je vise karbonatnih stijena u slivu rijeka Krke i Zrmanje. Sto se ti¢e dusikovih
spojeva, prosje¢na koncentracija amonija u rijeci Cetini, bila je relativno slicna prosjecnoj
koncentraciji izmjerenoj na izvorima na Biokovu, te malo ve¢a od prosje¢nih koncentracija u
rijekama Krki i Zrmanji. To se moze objasniti veCom povrsinom i blizinom poljoprivrednih
povrsina duz toka rijeke Cetine te utjecanjem pritoka opterecenih otpadnim i vodama od
poljoprivrede, poput Zduskog potoka te Gornjeg i Donjeg kanala kod Trilja. S druge strane,
prosjecna koncentracija nitrata u rijeci Cetini, koji takoder dolaze i od ispiranja okolnih
poljoprivrednih povrSina i optereCenim pritocima, bila je najmanja. Nadalje, razina biomase
poput fitoplanktona, kao i cijanobakterija koji troSe nitrat za razli¢ite bioloske procese u sve
tri rijeke je relativno slicna, kao i prosjeéna koncentracija ukupnog dusika (Prilog 24;
Informacijski sustav Hrvatskih voda). To upucuje na razli¢itu brzinu nitrifikacije koja je u
najvecem dijelu rijeke Cetine niska, a koja ovisi 0 brzini toka te o koncentraciji otopljenog
kisika, temperaturi i pH (Ward, 1996). lako su nitrati vazni za bioloSke procese u vodi,
njihova povecana koncentracija dovodi do eutrofikacije. Prosje¢ne vrijednosti KPK-Mn,
odnosno koncentracija kisika koja je potrebna da se kemijski oksidira organska tvar, te BPKs,
odnosno koncentracija kisika da se bioloski razgradi organska tvar, bile su vece u rijeci Cetini,
nego u Krki 1 Zrmanji, takoder zbog blizine poljoprivrednih povrSina i utjecaja visoko
opterecenih pritoka zbog Cega je potrebna veéa koncentracija kisika za razgradnju organske
tvari (Maidment i dr., 1997; Informacijski sustav Hrvatskih voda). 1z istog razloga su i
prosje¢ne koncentracije DOC-a i TOC-a, kao mjere sadrzaja organske tvari na bazi ugljika,
bile vece u rijeci Cetini, nego u Krki i Zrmanji. Ipak, maksimalna izmjerena koncentracija
otopljenog organskog ugljika (DOC) na Cetini iznosila je 1,50 mg L™ (CR-31), dok je srednje
izmjererna koncentracija bila 0,830 mg L™ $to je u skladu s vrijednostima iz &istih krikih
izvora sa planine Biokovo (Mati¢ i dr., 2013). Naime, koncentracija DOC-a obi¢no je niza od
2 mg L%, ali se moZe pojaviti u koncentracijama do 10 mg L™. S obzirom na sve navedeno,
moze se zakljuCiti da su viSe vrijednosti parametara poput alkaliteta, ukupne tvrdoce i
hidrogenkarbonata, u Krki 1 Zrmanji posljedica prirodnih procesa, dok su povisene vrijednosti
gotovo svih pokazatelja organskog opterecenja u rijeci Cetini, osim nitrata, posljedica utoka
opterecenih pritoka, kao i antropogenih aktivnosti duz toka rijeke, najvise poljoprivrede. Od
svih dalmatinskih rijeka, ako izuzmemo Neretvu u dijelu Bosne i Hercegovine, Cetina ima
najviSe pritoka (Erhardt i dr., 2023). Vecina tih pritoka prolazi kroz ruralna podruéja, pri ¢emu
se u njih slijevaju otpadne vode od poljoprivrede, dok se u neke od njih ulijevaju i otpadne

vode iz gradskih sredista. Tako se u Zduski potok ulijevaju otpadne vode Vrlike, a u Gornji
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kanal se ulijevaju otpadne vode Sinja, koji je zajedno s Donjim kanalom najoptereceniji od
svih pritoka. Povecane koncentracije, izmedu ostalog, amonija, nitrata, ukupnog dusika i
fosfora te DOC-a i1 TOC-a, u analiziranim uzorcima vode pritoka rijeke Cetine, najbolji su
pokazatelj velikog antropogenog utjecaja, prvenstveno, na Gornji i Donji kanal, ¢iji se pak

utjecaj vidi na mjernim postajama rijeke Cetine u Trilju i nizvodno od Trilja.

Mjerne postaje CR-36, CR-37, CR-40, CR-43, CE-46 i CE-53 donjeg toka i estuarija
rijeke Cetine, prema odnosu dominantnih kationa i aniona u Piperovom dijagramu (Slika 11),
nalaze se u lijevom kutu trokutastih polja $to da pripadaju uglavnom kalcijevom tipu vode
(Ca — HCOg). S druge strane mjerne postaje CE-45, CE-47, CE-48, CE-50, CE-51, CE-52,
CM-55 i CM-56, nalaze se u desnom dijelu trokutastih polja $to znaci da pripadaju tipu vode
Na-Cl. To je u skladu sa istrazivanjem koje su proveli Kus$pili¢ i Precali (2007), Sto znaci da
estuarij poc€inje otprilike od mjerne postaje CE-45. Razlog zaSto mjerna postaja CE-46 nije
pod utjecajem slane vode je ¢injenica da se ona nalazi dublje u kanalu ispusta hidroelektrane
Zakucac, pa slana voda n nju nema veliki utjecaj. S druge strane, mjerna postaja CE-53 se
nalazi pod utjecajem slatke vode. Naime, tijekom uzorkovanja na mjernim postajama CE-53,
CE-55 i CE-56, oborine su bile znacajne te je po povrSinskom sloju rje¢na struja bila izrazena.
To se moze vidjeti i iz izmjerenog saliniteta u povrSinskom sloju: CE-53 0,14, CM-55 i CM-

56 2,49 1 6,63 (bocato).

Izmjerene koncentracije fizikalno-kemijskih pokazatelja u donjem toku i estuariju rijeke
Cetine, usporedene su s grani¢nim vrijednostima dobrog ekoloSkog stanja za fizikalno
kemijske pokazatelje (srednja godis$nja vrijednost) prema tipu vode iz Uredbe (NN 20/2023;
Prilog 12.). Vrijednosti svih pokazatelja na mjernim postajama CR-36, CE-46 i CE-48, koje
se nalaze u donjem toku i estuariju rijeke Cetine, su u skladu s vrijednostima propisanim za

dobro ekolosko stanje.

Izmjerene koncentracije fizikalno-kemijskih pokazatelja, koncentracije hranjivih tvari, iona,
elemenata, ukupnog i otopljenog organskog ugljika te rezima kisika u estuariju rijeke Cetine,
takoder su usporedene sa prosjecnim vrijednostima pokazatelja, u istom vremenskom
razdoblju od lipnja 2016. do lipnja 2021., u estuarijima rijeka Neretve i Zrmanje (Prilog 31.;
Informacijski sustav Hrvatskih voda). Za estuarij rijeke Neretve uzete su u obzir mjerne
postaje Neretva Rogotin i Neretva Metkovi¢, a za estuarij rijeke Zrmanje, mjerna postaja
uzvodno od Obrovca (Informacijski sustav Hrvatskih voda). Usporedbom prosje¢nih
izmjerenih vrijednosti pokazatelja, moze se vidjeti da je vrijednosti elektricne provodnosti
(5,5 puta), tvrdoce (3,8 puta), KPK-Mn (7,4 puta), zatim koncentracije Klorida (7,1 puta) i
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sulfata (6,2 puta), bile veée u estuariju Zrmanje u odnosu na estuarij rijeke Cetine.
Istovremeno, u estuariju rijeke Neretve su vrijednosti elektriéne provodnosti, alkaliteta,
tvrdo¢e, KPK-Mn te koncentracije amonija i klorida bile relativno sliéne kao u estuariju rijeke
Cetine. Takoder, pH te koncentracije ortofosfata i kisika bile su relativno sli¢ne u sva tri
estuarija, kao i vrijednosti BPKs. Prosje¢ne koncentracije DOC-a i TOC-a, bile su nesto vise u
estuariju Cetine S§to se moZe objasniti ipak neSto vecim antropogenim utjecajem. Prema
navedenim pokazateljima, moze se zakljuciti da je utjecaj mora najveéi u estuariju rijeke
Zrmanje, a najmanji u estuariju rijeke Cetine, §to i ne ¢udi s obzirom da je podrucje estuarija

rijeke Cetine povrSinom puno manje.

6.1.2. Sadrzaj elemenata

U Tablici 9, usporedene su prosjecne koncentracije TN i TP u vodenom stupcu
akumulacijskih jezera Peruc¢a i1 Pale, s akumulacijskim jezerima u svijetu iz istrazivanja koje
su proveli (Noori i dr., 2021).

Tablica 9. Prosjecne koncentracije TN i TP u stupcu vode akumulacijskih jezera Peruca i
Dale, usporedene sa prosje¢nim koncentracijama akumulacijskih jezera diljem svijeta (Noori i

dr., 2021.).
Akumulacijsko 4 4
jezero Vrsta uzorka TN (ugL™) TP (ugL™)
Peruéa Prosjek = 0.401 Prosjek = 0.009
Hrvatska Vodeni stupac Max = 0.848 Max = 0.040

Min = < 0.250 Min = < 0.009

Pale Prosjek = 0.572 Prosjek = 0.020
Hrvatska Vodeni stupac Max = 1.10 Max =0.310

Min = 0.250 Min = < 0.009

Sabalan Prosjek = 4.2 Prosjek = 0.610
Iran* Vodeni stupac Max = 8.8 Max = 1.85
Min = 2.0 Min =0.11

Keban Prosjek = 3.7 Prosjek =0.11
Turska* Vodeni stupac Max = 12 Max = 0.175
Min=2.0 Min = 0.025

Suleiow Prosjek = 2.46 Prosjek = 0.138
Pol'sjka* Vodeni stupac Max = 6.72 Max = 0.45
J Min = 0.1 Min = 0.01

Iron Gates Prosjek = 1.35 Prosjek = 0.12
Rumuniska* Vodeni stupac Max = 1.6 Max = 0.16
J Min = 0.7 Min = 0.032
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No 7 reservoirs
Queensland
Australia*

Vodeni stupac

Prosjek = 0.48

Prosjek = 0.024

Lake Cedrino

Prosjek = 2.37

Prosjek = 0.101

[talv* Vodeni stupac Max = 2.02 Max = 0.296
y Min = 0.681 Min = 0.027
DSZ\XTE Vodeni stupac Prosjek = 0.035 Prosjek = 0.0014

Srednja koncentracija TN u vodenom stupcu akumulacijskog jezera Peru¢a (CA-11) iznosila
je 0,401 mg (N) L-1, a TP 0,009 mg (P) L%, 3to je daleko manje od prosjecnih koncentracije u
veéini akumulacijskih jezera, osim akumulacije Deleware gdje su prosjeéne koncentracije i
TN (jedanaest puta) i TP (Sest puta) bile manje. Sli¢no je bilo i u akumulaciji Pale (CA-29), s
tim da je manja prosjeCna koncentracija TN u vodenom stupcu akumulacije broj 7 u
Queenslandu, Australija (Noori i dr., 2021). Prosje¢ne izmjerene koncentracije Al, As, Cu, Fe
i Mn na mjernim postajama uzvodno i nizvodno od akumulacije Peru¢a (CR-7 i CR-17) bile
su pet do deset puta nize od koncentracija izmjerenih u akumulacijskom jezeru Sabalan (Iran)
(Aradpour i dr., 2021).

Koncentracije otopljenih elemenata, zajedno sa ukupnim duSikom i1 ukupnim fosforom,
usporedene su s grani¢nim vrijednostima kategorija dobrog ekoloskog stanja za specificne
oneciS¢ujuce tvari te TN 1 TP, za prosjecne godiSnje koncentracije povrSinskih kopnenih voda
prema tipu vode (NN 20/2023) te prema Pravilniku (NN 125/2017) koji se odnosi na izvor

Vukovica vrelo (CI-3) zbog koriStenja tog izvora za vodoopskrbu (Tablica 10.).

90



Rasprava

Tablica 10. Prikaz grani¢nih vrijednosti za dobro ekolosko stanje specifi¢nih onecis¢ujucih
tvari i kemijskih elemenata prema tipu vode iz Uredbe (NN 20/2023) te Pravilniku

(NN0125/2017).
Grani¢ne vrijednosti dobrog ekoloskog stanja za kopnene povrsinske
vode*
Element Prosjecna godiSnja vrijednost MDK**
igﬁg‘c?:c“ HR- HR- | HR-AD_8; HR- HR-
tvari | R_11A R_12 | HR-AD_9 AD_13 R_16A

Al pgL? n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 200
As pgL? 7,5 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 10
B gL n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 1000
Ba pgL™ n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 700

Cd pgL? <0,09 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 5
Cr gL 9,0 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 50
Cu gL 4,8 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 2000
Fe pgL™* n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 200

Hg pgL™! 0,07 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 1
K mgL™* n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 12.0
Mn pgL? n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 50
TN mgL? n.p. 1,40 2,30 <1,0 <0,840 2,30 n.p.
Na mgL? n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 200
Ni pgL™? 4,0 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 20
TP mgL? n.p. 0,130 0,25 <0,034 <0,031 0,25 n.p.
Pb gL 1,2 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 10

Sb pgL? n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 5
Si mgSiO.L™*! n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 50.0
Se pgL*? n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 10

V pgL? n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 5
Zn pglt 35 n.p. n.p. n.p. n.p. n.p. 3000

* Uredba (NN 20/2023)

** Pravilnik (NN 125/2017)

Na mjernim postajama rijeke Cetine sve izmjerene koncentracije elemenata su ispod
dozvoljenih granica prema Uredbi (NN 20/2023) i Pravilniku (NN 125/2017). Medutim, $to se

tice pritoka rijeke Cetine na pojedinim mjernim postajama prosje¢ne godiSnje koncentracije

prelaze dozvoljene vrijednosti za TN i TP. Tako na najvise optereCenim pritocima CP-22 i

CP-23 prosjecne godisnje koncentracije prelaze dozvoljene vrijednosti za TN i TP, i to na CP-
22 za TN u 2019 (12,6 mg L) i 2020. (12,6 mg L™?), za TP u 2019. (1,11 mg LY i 2020.
(0,978 mg L), a na CP-23 za TN prelaze dozvoljene vrijednosti u 2017. (18,5 mg L) i 2018.
(8,80 mg LY), te za TP u 2017. (0,361 mg L1). To je jos jedan pokazatelj da su pritoci CP-22 i

CP-23 daleko optereceniji od svih pritoka. Navedene povecane koncentracije TN i TP jasan su
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pokazatelj antropogenih aktivnosti, Sto je ujedno i najveca opasnost za ugrozu kvalitete
vodotoka Cetine.

S obzirom da prosje¢ne koncentracije elemenata u rijeci Cetini nisu visoke, usporedene su sa
prosjeénim koncentracijama iz dostupnih istrazivanja koja su bila provedena u Dalmaciji,
odnosno, na krskim izvorima Biokova (Mati¢ i dr., 2012) 1 na rijeci Zrmanji (Fiket, 2013) te
prosjecnim koncentracijama elemenata iz istog petogodisnjeg razdoblja od lipnja 2016. do
lipnja 2021., u rijekama Krki i Zrmanji (Prilog 32.; Informacijski sustav Hrvatskih voda). 1z
dostupnih podataka s mjernih postaja na rijeci Zrmanji, izratunata je prosje¢na koncentracija
elemenata, a postaje su: Zrmanja vrelo, Zegar, Palanka, Berberov buk, Butiga, most na cesti
Kosti¢i-Vukmirice te ispod brane Muskovci. Na rijeci Krki su na isti nacin izraunate
prosjeéne koncentracije elemenata i to na postajama: izvor Krke uzvodno i nizvodno od
Knina, akumulacija Brljan, nizvodno od akumulacije Manojlovac, Krka Manastir i
Marasovine (Informacijski sustav Hrvatskih voda). Prosje¢ne koncentracije As, Cs, Mo, U1V
bile su sli¢ne u rijekama Cetini i Zrmanji (Fiket, 2013), dok je prosjecna koncentracija Li i Rb
bila deset puta, a Sr i Ba duplo vecéa u rijeci Zrmanji od onih u rijeci Cetini. S obzirom da svi
navedeni elementi imaju veliku korelaciju s sastavom minerala glina moze se zakljuciti da je
zbog manjeg sadrzaja naslaga glina u podrucju kojim tece rijeka Cetina i koncentracija tih
elemenata u vodi manja (Simmons, 1998a, 1998b; Salminem i dr., 2005; Bergaya i Lagaly,
2006; Fiket, 2013; Johnson i dr., 2017; Zhao i dr., 2023). Nasuprot tome, koncentracija Mn
bila je sedam puta, Ni pet puta, Al Cetiri puta, Co tri puta te Fe skoro duplo veca u rijeci Cetini
nego u rijeci Zrmanji (Fiket, 2013). Aluminij i1 Zeljezo su osnovni litogeni elementi kao i
sastavni dijelovi zemlje crvenice (terra rossa) koje ima vise u podruéju kroz koje tece rijeka
Cetina u odnosu na podrucje kroz koje te€e Zrmanja (Durn, 2003; Salminem et al., 2005).
Kako se Co 1 Ni vezu za okside mangana 1 Zeljeza, moze se zakljuciti da je povecana
koncentracija Al, Fe, Mn, Ni i Co u rijeci Cetini prirodnog podrijetla. Usporedbom prosje¢nih
koncentracija izmjerenih u rijeci Cetini s prosjecnim koncentracijama, u istom petogodiSnjem
razdoblju iz Krke 1 Zrmanje (Informacijski sustav Hrvatskih voda), moZe se vidjeti da su
koncentracije As, Cr, Cu te Cd, Pb, ukupnog dusika i1 ukupnog fosfora bile relativno slicnih
prosjecnih koncentracija kao i u Krki i Zrmanji, koncetracija Mg relativno slicna kao u
Zrmanyji, koncentracija Fe relativno sli¢na kao u Krki, dok su koncentracije Ni i Zn bile malo
vece u Krki i Zrmanji u odnosu na Cetinu (Informacijski sustav Hrvatskih voda). lako vecina
navedenih elemenata moze biti i antropogenog podrijetla, a s obzirom da su njihove
koncentracije relativno niske, moze se re¢i da na sve tri rijeke nema veceg antropogenog

utjecaja. Takoder, prosjecna koncentracija Na bila je 1 do pet puta veca u rijeci Cetini, nego u
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Krki i Zrmanji. Iako Na nije esencijalni element i u velikim koncentracijama je toksian za
biljke, on se u manjim koli¢inama ipak nalazi u mineralnim gnojivima te pridonosi rastu i
biljke ga koriste kao i druge mikronutrijente (Kronzucker i dr., 2013; Bafoev i dr., 2022;
Muthusamy i dr., 2023). Poljoprivredno podrucje u slivu rijeke Cetine vete je nego u
slivovima rijeka Zrmanje i Krke te je primije¢ena sezonska raspodjela koncentracija Na na
mjernim postajama rijeke Cetine, pri ¢emu su maksimumi zabiljezeni u jesenskom periodu
(Romi¢ i dr., 2014; Prilog 9.). Sli¢na sezonska raspodjela, iako manje izrazena, primjeéena je i
za nitrate. S obzirom na navedeno moze se pretpostaviti da povecana koncentracija Na u rijeci
Cetini potjeCe od ispiranja poljoprivrednih povrSina u jesenskom periodu (Maurya i
Srivastava, 2019).

Na mjernim postajama u estuariju rijeke Cetine CE-53, CM-55 i CM-56, gdje je odredivan
sadrzaj elemenata u stupcu vode u ovisnosti 0 salinitetu uocena je linearna ovisnost
koncentracija Cs, Li, Mo, Rb, Sr, U, As i Cr (Slika 12.). Linearni porast koncentracija
elemenata s porastom saliniteta je posljedica mijesanja slatke i slane morske vode u kojoj je
njihova koncentracija veca. Takvo ponaSanje elemenata u ovisnosti o salinitetu je
konzervativno (Fiket 2013; Cukrov, 2021). Koncentracije Cu, Fe i V takoder su se poveéavale
sa porastom saliniteta, ali to povecanje nije bilo u potpunosti linearno (Slika 13.). S druge
strane, Koncentracije elemenata Co i Mn ne ovise o salinitetu $to znac¢i da njihovo ponasanje

nije konzervativno (Slika 14.; Fiket 2013; Cukrov, 2021).

Izmjerene koncentracije elemenata u donjem toku i estuariju rijeke Cetine, usporedene su sa
grani¢nim vrijednostima dobrog ekoloskog stanja specifi¢nih onecis¢ujucih tvari te TN 1 TP,
za prosjecne godiSnje koncentracije prema tipu vode, odnosno za kopnene povrSinske 1 ostale
povrsinske vode (NN 20/2023; Prilog 16.). Prema Uredbi (NN 20/2023), koncentracije svih
elemenata na mjernim postajama u donjem toku (CR-36) i estuariju rijeke Cetine (CE-46 i

CE-48) su ispod dopustenih grani¢nih vrijednosti za dobro ekolosko stanje.

Izmjerene koncentracije elemenata u estuariju Cetine usporedene su i s prosje¢nim
koncentracijama elemenata, u istom vremenskom razdoblju od lipnja 2016. do lipnja 2021. u
estuarijima rijeka Neretve i Zrmanje (Prilog 33.). Za Neretvu su uzete u obzir koncentracije
elemenata u estuariju na mjernim postajama Rogotin i Metkovi¢, a na rijeci Zrmanji mjerna
postaja uzvodno od Obrovca (Informacijski sustav Hrvatskih voda). Usporedbom s
prosjecnim koncentracijama elemeneta iz estuarija Neretve, moze se vidjeti da su
koncentracije elemenata Ca, Cd, Cu, Cr, K, Mg, TN, Na, Ni i Pb u obje rijeke bile relativno
sli¢ne, dok je koncentracija As bila dva puta veca u estuariju Neretve, a TP 2,4 putai Zn 1,7
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puta u estuariju Cetine (Prilog 33.). lako prosje¢na koncentracija As u estuariju Neretve nije
velika, ipak je veca nego u estuariju Cetine. S obzirom da se As veZe za minerale glina, okside
aluminija i zeljeza te organsku tvar (Salminem i dr., 2005), moze se zakljuciti da veca koli¢ina
glinovite komponenete u estuariju Cetine smanjuje njegovu koncentraciju u vodi. S druge
strane, za koncentracije ukupnog P i Zn u estuariju Cetine koje nisu zna¢ajno visoke, moze se
ipak re¢i da su posljedica antropogenog utjecaja uzvodno od estuarija (Prilog 33.).
Usporedbom prosje¢nih koncentracija u estuariju Cetine s prosje¢nim koncentracijama iz
istog petogodi$njeg razdoblja u estuariju Zrmanje, moze se vidjeti da su koncentracije
elemenata Cd i Ni bile sli¢ne, dok su koncentracije Ca (1,4 puta), K (devet puta), Mg (8,3
puta) i Na (4,7 puta) bile vece u estuariju rijeke Zrmanje, a koncentracije elemenata Cr (1,9
puta), Cu (dva puta), ukupnog dusika (1,6 puta), ukupnog fosfora (tri puta), Pb (dva puta) i Zn
(1,4 puta) u estuariju rijeke Cetine. S druge strane zbog veéih prosjecnih koncentracija Cr, Cu,
ukupnog dusika, ukupnog fosfora, Pb i Zn, antropogeni doprinos je vidljiv uzvodno od

estuarija, kao i samog estuarija Cetine gdje se nalazi gradska luka Omisa.

6.2. Geokemijske karakteristike sedimenta rijeke Cetine
6.2.1. Sediment rijeke Cetine u gornjem i srednjem toku

6.2.1.1. Elementi i TOC u ukupnoj frakciji sedimenta

S obzirom da u Hrvatskom zakonodavstvu za sad ne postoje grani¢ne vrijednosti za masene
udjele elemenata u sedimentu, oni su preuzeti iz postojecih kriterija kvalitete sedimenta
(SMSP i FALCONBRIDGE NC SAS 2005) Britanske Kolumbije (Kanada), Ontarija
(Kanada), St. Lawrence River (Kanada) i federalnih kriterija SAD-a (Velika jezera) te su
usporedeni sa onima koji uzrokuju minimalni i maksimalni toksi¢ni uéinak (Prilog 18.).
Prema navedenim Kkriterijima, u ukupnoj frakciji povrSinskog sedimenta gornjeg i srednjeg
toka rijeke Cetine pojedini maseni udjeli As, Ba, Cd, Cu, Hg , Mn, TN i TP prelaze grani¢ne
vrijednosti za minimalni toksi¢ni ué¢inak na mjernim postajama CS-1, CS-2, CS-3, CR-7, CR-
31 i CA-33. Isto tako maseni udjeli svih elemenata za koje su navedene grani¢ne vrijednosti
za minimalni toksi¢ni u¢inak, osim Sb, prelaze navedene vrijednosti na ve¢ini mjernih postaja
na akumulacijskim jezerima Peruca i Pale (CA-8, CA-9, CA-10, CA-12, CA-13, CA-14, CA-
15, CA-16, CA-25, CA-26, CA-27, CA-28). Granicna vrijednost maksimalnog toksicnog
ucinka prekoracena je samo za Mo na mjernoj postaji Cetina Vinali¢ (CR-7) i na dvije mjerne

postaje akumulacijskog jezera Perué¢a (CA-12 i CA-16).
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Na Slici 23 prikazana je PCA analiza, koja prikazuje dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u
ovisnosti na komponente PC1 i PC2. Prva komponenta opisuje 52,6%, a druga 18,8%
varijance podataka od ukupno 25 varijabli. Prva komponenta pokazuje visoke negativne
vrijednosti za Ba, Zn, Cu, Cd, Ti, Cr, Ni, Pb, Fe, Al, V i Sb, dok s druge strane pokazuje
visoke pozitivne vrijednosti za TOC. Prva komponenta opisuje elemente litoloskog podrijetla
(geoloska podloga okolnog podrucja) i TOC iz naslaga gline paleogenske starosti obogacene
organskim ugljikom (HGI, 2009; Bowen, 2013). TN i TP imaju najveéi utjecaj na drugu
komponentu, s najvi§im pozitivnim vrijednostima pa bi se moglo zakljuciti da ona predstavlja
antropogeni utjecaj. Relativna izdvojenost Se, Mo 1 U, odnosno vece vrijednosti njihovih PC1
1 PC2 komponenti, moze se objasniti njihovom mobilnos¢u i osjetljivos¢u na redoks uvjete u

okoli$u, §to utjece na njihovu raspodjelu u sedimentu.

Factor 2 : 18.80%

1.0} K—/

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Factor 1 : 52.67%

Slika 23. Dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u odnosu na PC1 i PC2.

Ovisnost faktorskih rezultata s obzirom na komponente PC1 i PC2 prikazana je na Slici 24.
Raspodjela temeljena na faktorskim rezultatima pokazala je Cetiri razli¢ite skupine lokacija s
obzirom na elementarni sastav, gdje su prva skupina izvorski sedimenti (CI-1 do CI-3) , druga
skupina sedimenti iz akumulacijskog jezera Peru¢a (CA-8 do CA-16), tre¢a skupina sedimenti
iz rijeke Cetine (CR-7 i CR-31) ukljuuju¢i i sediment iz akumulacijskog bazena

Hidroelektrane Kraljevac te ¢etvrta skupina sedimenti iz akumulacije Pale (CA-26 do CA-
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28), osim uzorka CA-25 koji je najblize drugoj skupini. Sedimenti iz akumulacijskog jezera
Pale pod najvecim su antropogenim utjecajem (TN 1 TP) s obzirom da se akumulacija nalazi
iza uSc¢a onecisCenih pritoka CP-22 i CP-23 i grada Trilja. PovrSinski sediment s mjerne
postaje CA-25 izdvojen je iz Cetvrte skupine sedimenata zbog brzeg toka rijeke na toj lokaciji,
pa se moze zakljuciti da energija vode utjeCe na vezanje pojedinih elemenata za Cestice
sedimenta. Naime, brzi tok rijeke pri ulazu u akumulaciju usporava, ali je na pocetku
akumulacije pronos sedimenta jo§ uvijek brz u odnosu na ostatak akumulacije. Sediment je

zbog toga nosen nizvodno prema akumulacijskom jezeru Pale gdje se talozi.
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Slika 24. Dijagram ovisnosti faktorskih rezultata s obzirom na PC1 i PC2.

Klasterska analiza je grupiranje elemenata u skupine srodnih ¢lanova - Klastera tako da su
hijerarhijske klasterske analize na Slici 25, prema mjestima uzorkovanja, s obzirom na sadrzaj
elemenata, formirana su Cetiri klastera. Sedimenti izvora CI-3 i CI-2 su blisko povezani i
zajedno sa sedimentima akumulacijskog jezera Peru¢a (CA-8 do CA-16) ¢ine prvi klaster (C1
- Klaster 1). Rijecni sediment CR-7 ima najvise slicnosti s prvim klasterom, ali ¢ini zaseban,
drugi klaster (C2 - Klaster 2) kao i izvorski sediment CI-1 koji ima najvecu udaljenost od svih
ostalih sedimenata i tvori Cetvrti klaster (C4 - Klaster 4). Rije¢ni sediment CR-31 zajedno sa

sedimentom akumulacijskog jezera Pale (CA-25 do CA-28) i akumulacijskog bazena
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Hidroelektrane Kraljevac (CA-33) cine treci Klaster (C3 - Klaster 3). Glavasevo vrelo (CI-1)
je uzlazni izvor dublje krske vode, koja izvire iz jame i1 drenira veliko krsko podrucje koje je
uglavnom nezagadeno s dominantnim litogenim utjecajem vapnenackih stijena u geoloskoj
podlozi sliva (Zwicker i dr., 2008). Vukovic¢a vrelo (CI-3) takoder predstavlja uzlazni izvor
dublje krske vode, dok je Batic¢a vrelo (CI-2) plitki vodonosnik (plitka krSka podzemna voda)
s dominantnim utjecajem litogene komponente dolomita. Zbog toga se sedimenti ta tri izvora
nalaze u razli¢itim klasterima pri ¢emu je sediment CI-1 udaljen od svih ostalih. Za cijeli C1
(klaster 1) moze se rec¢i da je pod kombiniranim litogenim i antropogenim utjecajem. Iznad
mjernog mjesta CR-7 ¢iji sediment ¢ini C2 (Klaster 2) utjecu pritoke CP-5 i CP-6 koje sadrze
otpadne vode od poljoprivrede i otpadne vode grada Vrlike, pa je ovaj klaster dominantno pod
antropogenim, a podredeno pod litogenim utjecajem. Sli¢na je situacija i kod C4 (Kluster 4)
zbog uzvodnog dotoka onecis¢enih pritoka CP-22 i CP-23. Gornji kanal (CP-22) dolazi iz
smjera Sinja i u njega se, izmedu ostalog, ulijevaju otpadne vode grada Sinja. Donji se kanal
(CP-23) napaja vodom iz Cetine i bio je namjenjen za navodnjavanje, ali se u njega slijevaju

otpadne vode s poljoprivrednih povrsSina. Oba kanala se ulijevaju u Cetinu uzvodno od Trilja.
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Slika 25. Klasterska analiza ispitivanih mjesta uzorkovanja prema sadrzaju elemenata.
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Klasterska analiza s prema koncentraciji pojedinog elementa i TOC-a prikazana je na Slici 26.
Prema rezultatima vidljiva su samo dva Kklastera: prvi klaster koji se sastoji samo od Ca (C1)
koji je glavni litogeni element i stvara karbonatne naslage u rijeci Cetini i slivu njezinih
pritoka (Dinarski kr§), te drugi koji ¢ini TOC sa svim ostalim elementima. Klaster 2 jasno
odvaja TOC od ostalih elemenata koji se dalje mogu podijeliti u dva pod-klastera, prvi koji se
sastoji od Al i Fe, a drugi koji se sastoji od Mg, Si i K sa svim ostalim elementima.
Izdvojenost TOC-a ukazuje na njegovo dvojako podrijetlo, veéim dijelom geogeno (HGI,
2009; Bowen, 2013), a manje antropogeno, dok njegova slaba povezanost s drugim
elementima ukazuje na manji utjecaj sadrzaja organske tvari na koncentraciju tih elemenata.
Razdvajanje Al i Fe ukazuje na litogeno podrijetlo koje ¢ini vaznu komponentu terra rosse i
glina, a koja se Cesto nalazi kao komponenta ispune erodiranih karbonatnih stijena (Durn,
2003; Nodefarahani i dr., 2020). Elementi Mg, Si i K imaju zajedni¢ko podrijetlo iz klasti¢nih

i/ili glinenih naslaga i/ili dolomita $to ukazuje na jedinstveno geogeno podrijetlo.
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Slika 26. Klasterska analiza ispitivanih uzoraka sedimenata prema koncentracijama elementa i
TOC-a u ukupnoj frakciji povrSinskih sedimenata.

U Prilogu 34 prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35
elemenata i TOC u ukupnoj frakciji povrSinskog sedimenata gornjeg i1 srednjeg toka.

Izracunati koeficijenti korelacije mjera su jacine i smjera linearnog odnosa izmedu dviju
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varijabli 1 predstavlja omjer izmedu kovarijance dviju varijabli 1 umnoska njihovih
standardnih odstupanja (Dunn i Clark, 1974). S obzirom da se tumacenje koeficijenata
korelacije razlikuje izmedu razli¢itih podrucja znanstvenih istrazivanja i da ne postoje jasno
definirana pravila za njihovo tumacenje (Akoglu, 2018), razine korelacije preuzete su iz
istrazivanja Lovrenc¢i¢ Mikeli¢ i dr. (2013) te su dalje primjenjene na ostatak rasprave. Prema
tom istrazivanju od 0 do 0,2 korelacija je vrlo slaba ili je uop¢e nema, od 0,2 do 0,4 slaba, od
0,4 do 0,7 znacajna i od 0,7 do 1 visoka ili vrlo visoka korelacija. U ovom slu¢aju vecina
elemenata je medusobno snazno korelirana s pozitivnim odnosima koji su dominirali nad
negativnim. Utvrdeno je 497 sluCajeva pozitivne korelacije i 133 slucajeva negativne
korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je 264 slucajeva visoke ili vrlo visoke korelacije
(41,9 %), 213 slucajeva znacajne korelacije (33,8 %), 78 slucajeva slabe korelacije (12,4 %) 1
75 slucajeva gdje nije bilo ili je bilo vrlo slabe korelacije (11,9 %). TOC ima slabu korelaciju
s ukupnim duSikom (0,11), ukupnim fosforom (0,05), Se (0,12) i Sr (0,15) te znacajnu
pozitivnu korelaciju s Ca (0,49) i visoku korelaciju s Si (0,74), dok negativnu korelaciju ima
sa svim ostalim elementima $to potvrduje njegovo geogeno podrijetlo. Takoder, znacajne i
vrlo visoke korelacije elemenata Cd, Cu, Pb, Sbh, Cs, Mo, V, Co, As, Ni i Sn s terigenim
elementima (osim Ca) potvrduju njihovo geogeno podrijetlo. Ca ima negativne korelacije sa
svim elementima osim Si s kojim ima znacajnu pozitivnu korelaciju (0,42) i Sr s visokom
pozitivnom korelacijom (0,71). Jaka pozitivna veza (0,99) utvrdena je izmedu Ni-Cr, Pb-Cs i
V-Fe $to upucuje na iste izvore navedenih elemenata u sedimentu, a s obzirom da su Ni, Cr,
Pb, V i Fe opisani s komponentom PC1 koja je litoloskog podrijetla, moze se zakljuciti da je
izvor tih elemenata iz geoloske podloge okolnog podrudja.

Za usporedbu sa prosjecnim masenim udjelima elemenata iz ukupne frakcije sedimenata
gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine uzeti su prosjec¢ni maseni udjeli elemenata u ukupnoj
frakciji sedimenata rijeke Zrmanje (Fiket, 2013) i prosje¢ni maseni udjeli elemenata u
ukupnoj frakciji sedimenta izvora na Biokovu te njihovi medusobni omjeri (Prilog 35.)
Litogeni elementi Al, Ca, Li, Rb, kao i Ba, U te Zn imaju sli¢nu raspodjelu kao i u Zrmanji,
Sto se moze objasniti relativno sliénom geoloSkom podlogom koju ¢ine vapnenci 1 dolomiti
mezozojske starosti u izmjeni s fliSnim naslagama i laporima (Rai¢ i dr., 1984; Marin¢i¢ i dr.,
1977; Fiket, 2013). Ono po ¢emu se geoloske podloge razlikuju su pojave pjescenjaka i
piroklastita u slivu rijeke Cetine, odnosno vapnenackih breca i1 Skriljevaca u slivu rijeke
Zrmanje. Time se mogu objasniti ve¢i maseni udjeli elemanata Cd, Cu, Pb i Sb u sedimentima
rijeke Cetine koji se u povrSinskom sloju okolnih tala nalaze u ve¢im koli¢inama u odnosu na

sliv rijeke Zrmanje (Salminem i dr., 2005). Visi prosje¢ni maseni udjeli Fe, Mn i Co u
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sedimentima rijeke Cetine mogu se takoder povezati sa litogenim podrijetlom s obzirom na
velika podrucja sliva rijeke Cetine pod zemljom crvenicom (terra rossa) pri ¢emu je Co
¢vrsto vezan za Fe-Mn okside koji su njezin sastavni dio (Durn, 2003; Salminem i dr, 2005),
kao 1 ve¢i maseni udjeli Cs, Mo, V, As, Nii Sn. S druge strane, u sedimentima Zrmanje su bili
veéi prosjecni maseni udjeli (do 27 puta) litogenih elemenata K, Mg i Na, $to se moze
objasniti kombiniranim, manje litogenim, a viSe antropogenim utjecajem zbog blizine
odlagalista tvornice glinice gdje je izmedu ostaloga, bilo i odlagaliste natrijeve luzine (Fiket,
2013). Ako se usporede prosjecni maseni udjeli elemenata u sedimentu gornjeg i srednjeg
toka rijeke Cetine s prosjeCnim masenim udjelima elemenata u sedimentima krskih izvora na
Biokovu, mozZe se vidjeti da su u rijeci Cetini manji maseni udjeli ekotoksi¢nih elemenata Cr,
Ni, Pb, Sb i V zbog drugacije geoloske podloge planine Biokovo, koja ima glinovite

,,Kotisina“ naslage prirodno obogacene teskim metalima (Veli¢ i dr., 2017).

Usporedeni su i maseni udjeli elemenata u povrSinskim sedimentima akumulacijskih jezera
Preu¢a i Pale s onima u sedimentima nekoliko akumulacijskih jezera svijeta, odnosno iz
Irana, Turske, Kine i Meksika (Prilog 36.; Aradpour i dr., 2020). Izmjerene koncentracije Al,
As, Co, Ni 1 Pb u akumulacijskom jezeru Peru¢a vece su od navedenih u akumulacijskim
jezerima Sabalan Dam, Avsar, Chah Nimeh, Three Gorges te Jose Antonio Alzate, dok su
koncentracije Al, As i Co najnize u akumulacijskom jezeru Pale. Prosje¢na koncentracija Hg
u akumulacijskom jezeru Dale sli¢na je koncentraciji u sedimentu tropskog krskog jezera La
Sabana u Kostariki (Cohuo i dr., 2023), dok je u akumulaciji Peruca bila neznatno veca. Kako
je ve¢ ranije navedeno, akumulacijsko jezero Peruca je oligotrofno jezero s malim udjelom
organske tvari i visoom koncentracijom kisika. Prema istrazivanju koje su proveli Vuckovié i
dr., (2016), ve¢i maseni udjeli gotovo svih elemenata u sedimentu Peruckog jezera
najvjerojatnije su posljedica neogenih, glinovito-laporastih naslaga s boksitnim alternacijama.
To je potvrdeno nakon normalizacije masenih udjela elemenata u sedimentima rijeke Cetine
na Al (Prilog 37). Normalizacija se temelji na specificnom principu da je omjer koncentracija
metala u odnosu na referentni element u Zemljinoj kori uglavnom stabilan pa je
normalizacijom moguce razlikovati prirodno od antropogenog obogacivanja sedimenata
teSkim metalima te identificirati podru¢ja zahvadena antropogenim utjecajima. U ovom
slucaju je izabran Al, s obzirom da je jedan od glavnih sastojaka frakcije alumosilikata, ali se
za normalizaciju mogu jos koristiti primjerice Fe i Li (Taylor, 1964, Din, 1992; Covelli i
Fontolan, 1997; Uscinowicz i dr., 2011). Prema tome, moze se zakljuciti da su sedimenti

akumulacijskog jezera Peru¢a prirodno obogacéeni elementima, posebice Fe, Mn i Al, odnosno
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s njihovim oksidima koji na sebe vezu druge elemente (Tessier i dr., 1979; Filguerias i dr,
2002) sto ukazuje na akumulaciju geogenog podrijetla. S druge strane, povisene normalizirane
koncentracije ukupnog dusika i fosfora, kao i poviSene normalizirane koncentracije TOC u
sedimentima akumulacijskog jezera Dale ukazuju na antropogeni utjecaj grada Trilja te
pritoka CP-22 i CP-23. Povectane normalizirane vrijednosti elemenata i TOC-a u krskim
izvorima CI-3 i CI-1 blago su poviSene zbog antropogenog utjecaja (lokalne ceste i turisticke

aktivnosti).

6.2.1.2. Elementi i TOC u frakciji sedimenta < 63 pm

Kao i u slu¢aju za ukupnu frakciju, grani¢ne vrijednosti za masene udjele elemenata u
sedimentu u frakciji < 63 um preuzete su iz postojecih kriterija kvalitete sedimenta (SMSP i
FALCONBRIDGE NC SAS 2005), a maseni udjeli elemenata koji prelaze grani¢ne
vrijednosti za minimalni i maksimalni toksi¢ni u¢inak prikazani su u Prilogu 20. Maseni udjeli
elemenata As, Ba, Cd i TN na svim mjernim postajama gornjeg i srednjeg toka prelaze
grani¢ne vrijednosti koje mogu izazvati minimalni toksi¢ni ucinak. Maseni udjeli za Ni na
mjernim postajama CS-3, CA-8, CA-9, CA-12, CA-13 i CA-27, zatim za Pb na CS-1, CS-2,
CS-3, CA-8, CA-9, CA-12i CA-13 te za Zn na CS-2, CA-8 i CA-27 takoder prelaze grani¢ne
vrijednosti za minimalni toksi¢ni u¢inak. Maseni udjeli elemenata Cu i Cr takoder prelaze
grani¢ne vrijednosti za minimalni toksi¢ni u¢inak na svim mjernim postajama osim na CA-33,
s tim da Cr prelazi grani¢nu vrijednost za maksimalni toksi¢ni u¢inak na mjernoj postaji CS-2
(127 mg kg1). Na mjernoj postaji CS-2 i maseni udjeli Fe (5,35 %), Mn (1349 mg kg?), Mo
(4,42 mg kg) i Ni (97,0 mg kg?) prelaze granicu za maksimalni toksi¢ni uéinak. Grani¢nu
vrijednost koja moze uzrokovati minimalni toksi¢ni u€inak prelaze maseni udjeli TP takoder
na svim mjernim postajama, s tim da na mjernim postajama akumulacijskog jezera Peruca
CA-8 (4170 mg kg1), CA-9 (5046 mg kg™) i CA-12 (3740 mg kg™?) prelaze i vrijednosti za
maksimalni toksi¢ni u€inak.

Na Slici 27 prikazana je PCA analiza, koja prikazuje dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u
ovisnosti na komponente PC1 i PC2. Prva komponenta opisuje 55,09%, a druga 14,38%
varijance podataka od ukupno 25 varijabli. Prva komponenta pokazuje visoke negativne
vrijednosti za Ba, Cd, Al, Sb, Fe, Ni, V, Cr, Zn, Cu i Ti te, za razliku od ukupne frakcije, za
As i Mo, dok s druge strane pokazuje visoke pozitivne vrijednosti za TOC, Si i Se. Stoga se
moze pretpostaviti da prva komponenta, kao i kod ukupne frakcije sedimenta, opisuje

elemente litoloSkog podrijetla (geoloSka podloga okolnog podrucja) i TOC koji se, kao 1 kod
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ukupne frakcije, odnosi na naslage gline paleogenske starosti obogacene organskim ugljikom
(HGI, 2009; Bowen, 2013).
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Slika 27. Dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u odnosu na PC1 i PC2 u frakciji < 63 um
povrsinskog sedimenta gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine.
Za razliku od ukupne frakcije, u ovom slucaju, na drugu komponentu najve¢i utjecaj imaju
TN, s najveéim pozitivhim vrijednostima, te Mg, Na 1 Pb, s najve¢im negativnim
vrijednostima. Stoga se, kao 1 kod ukupne frakcije moze pretpostaviti da druga komponenta
predstavlja antropogeni, odnosno nelitoloski utjecaj. I u ovom slucaju se relativna izdvojenost
Se, Mo i U, odnosno velike vrijednosti PC1 i PC2 komponente, moze objasniti njihovom
mobilnos¢u 1 osjetljivoséu na redoks uvjete u okoliSu, Sto utjece 1 na njihovu raspodjelu u

sedimentu (Fiket, 2013).

Ovisnost faktorskih rezultata s obzirom na komponente PC1 i PC2 prikazana je na Slici 28.
Raspodjela temeljena na faktorskim rezultatima pokazala je kao 1 u sluc¢aju ukupne frakcije
sedimenata cetiri razliCite skupine lokacija s obzirom na elementarni sastav, ali s malo
drugacijom raspodjelom s obzirom na PC1 i PC2. Prvu skupinu ¢ine izvorski sedimenti (CI-1

i CI-3), s tim da se izvorski sediment CI-2 pozicionirao daleko od ostala dva izvorska
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sedimenta, ali i1 ostalih skupina. Moze se zakljuciti da je razlog drugaciji sadrzaj elemenata u
sedimentu izvora Cl-2, odnosno razlic¢it litoloSki utjecaj $to se vidi, izmedu ostalog, po veéim
masenim udjelima litoloskih elemenata Al, Fe, K, Li, Rb i Ti te As, Ba, Co, Cd, Cr, Cu, Ni i
V, odnosno manjim masenim udjelima Ca i TOC-a.
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Slika 28. Dijagram ovisnosti faktorskih rezultata s obzirom na PC1 i PC2 u frakciji < 63 pm
povrsinskog sedimenta gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine.
Drugu skupinu ¢ine sedimenti akumulacijskog jezera Peru¢a (CA-8, CA-9, CA-12 i CA-13),
tre¢u skupinu sedimenti rijeke Cetine (CR-7 i CR-31) ukljucujuéi i sediment akumulacijskog
bazena Hidroelektrane Kraljevac (CA-33) te Cetvrtu skupinu sedimenti akumulacije Dale
(CA-25, CA-26, CA-27 i CA-28). Za razliku od ukupne frakcije sedimenta, u ovom slucaju su
se sva Cetiri sedimenta akumulacijskog jezera Dale, smjestila u istu skupinu pa se moze
zakljuciti da tok rijeke Cetine, odnosno energija vode, utjeCe na taloZenje elemenata u
sedimentu, odnosno da su, §to se tice frakcije < 63 um, uvjeti za taloZenje elemenata relativno
sliéni. Kao 1 u ukupnoj frakciji i u finoj frakeiji se vidi da su sedimenti akumulacijskog jezera
Dale pod najve¢im antropogenim utjecajem, pogotovo s obzirom na TN, jer se nalazi iza us¢a

onecis¢enih pritoka CP-22 i CP-23 te grada Trilja.

Klasterska analiza prema mjestima uzorkovanja s obzirom na sadrzaj elemenata u sedimentu

frakcije < 63 um, prikazana je na Slici 29. Na slici su, za razliku od ukupne frakcije, tri
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klastera. Sedimenti izvora CI-3 i CI-1 su blisko povezani i zajedno sa sedimentom mjerne
postaje CR-31 ¢ine prvi pod-klaster, zatim sedimenti akumulacijskog jezera Peru¢a (CA-8,
CA-13 i CA-12) koji ¢ine drugi pod-klaster, kao i sedimenti akumulacijskog jezera Peruca i
akumulacijskog jezera Pale (CA-9, CA-26 i CA-28) koji ¢ine tre¢i pod-klaster te sedimenti
akumulacijskog bazena HE Kraljevac i akumulacijskog jezera Pale (CA-33, CA-25 i CA-27)
koji Cine Cetvrti pod-klaster. Sva navedena Cetri pod-klastera ¢ine prvi klaster (C1 - Klaster 1).
Sediment izvora CI-2 i sediment mjerne postaje CR-7 imaju najviSe slicnosti i najvise su
udaljeni od svih ostalih mjernih postaja, ali ipak svaki za sebe ¢ine posebni klaster (C2 —
Klaster 2 i C3 — Klaster 3). Kao $to je ve¢ ranije napisano, izvor Bati¢a vrelo (CS-2)
predstavlja plitki vodonosnik gdje su maseni udjeli ve¢ine elemenata, pogotovo litogenih, u
frakciji < 63 um veéi, nego u ostala dva izvora. S obzirom da je u ovoj frakciji oCito veci
utjecaj litogene komponente, moze se zakljuciti da zbog toga dolazi do izdvajanja ovog izvora
od ostala dva u zasebni klaster (Klaster 2). Kao $to je ve¢ napomenuto, uzvodno od mjernog
mjesta CR-7 (Klaster 3) utjeCu pritoke CP-5 i CP-6 koje sadrze otpadne vode iz
poljoprivrednih povrsina i prociSéene otpadne vode grada Vrlike, pa mozemo re¢i da je i u
frakciji > 63 um ovaj klaster pod kombiniranim antropogeno-litogenim utjecajem, $to je

dovoljno da i u ovom slucaju tvori zasebni klaster.
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Slika 29. Klasterska analiza ispitivanih mjesta uzorkovanja, ali prema sadrzaju elemenata u
povrsinskom sedimentu frakcije < 63 um gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine.
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Klasterska analiza prema masenom udjelu pojedinog elementa i TOC-a prikazana je na Slici
30. Prema rezultatima, kao i u sluc¢aju za ukupnu frakciju sedimenta, vidljiva su samo dva
klastera: prvi klaster koji ukljuc¢uje samo Ca (C1) koji je glavni litogeni element koji stvara
karbonatne naslage te drugi koji ¢ini TOC sa svim ostalim elementima. Klaster 2, kao i u
slucaju za ukupnu frakciju, jasno odvaja TOC od ostalih elemenata koji se dalje mogu
podijeliti u dva pod-klastera, prvi koji se sastoji od Al i Fe te drugi koji se sastoji od Mg, Si i

K sa svim ostalim elementima.

Al B
Fe

Na H
P.
K
Si

0 1ES 2ES 3ES 4E5 HES 6ES TES 8ES
Linkage Distance

Slika 30. Klasterska analiza ispitivanih uzoraka sedimenata prema elementima i TOC-u u
frakciji < 63 um povrSinskih sedimenata gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine.

U Prilogu 38 prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35
elemenata i TOC u frakciji < 63 pm povrSinskog sedimenta gdje je vecina njih, kao i u
ukupnoj frakceiji, medusobno snazno korelirana. U toj korelaciji pozitivni odnosi su dominirali
nad negativnim. Utvrdeno je 455 slucajeva pozitivne korelacije i 175 slucajeva negativne
korelacije. Od pozitivnih slucajeva korelacije utvrdeno je 254 slucaja visoke ili vrlo visoke
korelacije (40,3 %), 91 slucaj znacajne korelacije (14,4 %), 58 slucajeva slabe korelacije (9,2
%) i 52 slucaja gdje nema ili je vrlo slaba korelacija (8,3 %) (Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013).
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TOC je s ve¢inom elemenata ima negativnu korelaciju, vrlo slabu korelaciju s Mg (0,02), Na
(0,10) 1 Pb (0,13), slabu korelaciju sa Hg (0,35) te znaCajnu pozitivnu korelaciju sa Si (0,63),
Se (0,62), Sn (0,44) i Sr (0,43). Takoder, Ca ima negativne korelacije s gotovo svim
elementima, osim sa Co (0,07), Cu (0,02), Zn (0,04) i Si (0,05), slabe korelacije s ukupnim
dusikom (0,20) 1 ukupnim fosforom (0,21) te znacajnu s Sr (0,58). Vrlo jaka pozitivna veza
(0,99) utvrdena je izmedu Al-Be, As-Cr, Ba-Cs i Cd-Cs $to upuc¢uje na to da kao i u sluéaju
ukupne frakcije dolaze iz istog izvora, odnosno geoloske podloge okolnog podrucja, s

obzirom da su Al, As, Cr, Ba i Cd opisani s PC1 komponentom.

Za usporedbu s prosje¢nim masenim udjelima iz frakcije sedimenata < 63 um gornjeg i
srednjeg toka rijeke Cetine, uzeti su prosjecni maseni udjeli elemenata u frakciji sedimenata <
63 um iz istrazivanja izvora na Biokovu (Mati¢ i dr., 2012), rijeke RjeCine (Franciskovi¢-
Bilinski i dr., 2013), gornjeg dijela rijeke Dobre (Franc¢iskovi¢-Bilinski i dr., 2014) i izvora
rijeke Gacke (Mati¢ i dr., 2016) §to je prikazano u Prilogu 39, kao i njihovi medusobni omjeri.
Tako su u slu¢aju izvora na obliznjem Biokovu, prosje¢ni maseni udjeli litogenih elemenata
Al, Ca, Fe, K, Li, Rb te Be i Se su sli¢ni, dok su prosje¢ni maseni udjeli As, Cd, Cs, Hg, Mo,
Na, Sb, Sn, T1, U, V i Zr veéi u sedimentima rijeke Cetine. S druge strane, prosjecni maseni
udjeli B, Ba, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Pb te Sr i Zn su manji u sedimentima rijeke Cetine,
nego u sedimentima izvora na Biokovu. Naime, u navedenom istrazivanju izvora na Biokovu,
u sedimentima su pronadene crne Cestice za koje se ustanovilo da sadrze povefane masene
udjele gotovo svih elemenata koji su navedeni, a ¢iji su maseni udjeli veéi, nego u
sedimentima rijeke Cetine (Mati¢ i dr., 2012). Takoder, prema karti prostorne raspodjele
elemenata (Halami¢ i Miko, 2009) iz Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske, povecéani
maseni udjeli As, Cd, Hg i V u sedimentima rijeke Cetine, mogu se povezati sa litoloskim
karakteristikama okolnog podrucja gdje je tlo zbog boksitonosnog sloja prirodno obogaceno
navedenim elementima. U wusporedbi s prosjecnim masenim udjelima elemenata u
sedimentima rijeke Rje¢ine, moze se vidjeti da je samo prosje¢ni maseni udio Be slican onima
iz rijeke Cetine. S jedne strane se vec¢i maseni udjeli elemenata As, Ba, Ca, Cd, Cs, Hg, Mo,
Na, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Tl, U, V i Zr u sedimentima Cetine mogu objasniti ve¢im litogenim
utjecajem zbog boksitonosnog sloja i/ili utjecaja terra rosse, dok se s druge strane veéi
prosjecni maseni udjeli litogenih elemenata Al, Fe, K, Li, Mg 1 Sr u sedimentima RjeCine
mogu objasniti razlikom u geoloskoj podlozi. Naime, Rje¢ina teCe kroz fli§, karbonate i
pjescenjake te se njeni sedimenti drenaznog sliva sastoje od minerala glina, te od kvarca

(Franciskovi¢-Bilinski i dr., 2013). U wusporedbi s prosjenim masenim udjelima u
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sedimentima gornjeg toka rijeke Dobre, samo su prosjecni maseni udjeli Be 1 Fe sli¢ni, dok su
prosjecni maseni udjeli Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, T11 Zn ve¢i u sedimentima rijeke Cetine.
S obzirom da gornja Dobra tece kroz vapnence, dolomite i klastite (Franciskovié-Bilinski i
dr., 2014), sto je relativno sli¢na geoloska podloga onoj kod rijeke Cetine, povecani maseni
udjeli navedenih eclemenata u sedimentu Cetine, takoder se mogu objasniti prirodnim
obogacenjem zbog utjecaja terra rosse. U usporedbi s prosjeCnim masenim udjelima u
sedimentima na izvorima rijeke Gacke, prosje¢ni maseni udjeli litogenih elemenata Fe i Li, te
Co, Cr i Ni su sli¢ni, dok su prosjec¢ni maseni udjeli B, Ba, Cd, Cu, Mn, ukupnog fosfora, Pb,
Sr, Tl 1 Zn ve¢i u sedimentima rijeke Cetine. S obzirom da se izvori Gacke nalaze na sli¢noj
geoloskoj podlozi od vapnanca, dolomita i klastita kao i Cetina (Mati¢ i dr., 2016), povecani
maseni udjeli navedenih elemenata u sedimentu Cetine mogu se objasniti ve¢im dijelom

litogenim, i manjim dijelom antropogenim utjecajem.

Nakon normalizacije masenih udjela na Al u frakciji < 63 pum (Prilog 40.), kao i u sluéaju
ukupne frakcije, moze se zakljuciti da su sedimenti akumulacijskog jezera Peruca i Dale, te
mjernih postaja Cl-1, CI-3 te CR-7, prirodno obogaceni s Fe i neSto manje Mn, kao i njihovim
oksidima, $to ukazuje na akumulaciju geogenog podrijetla. Povisene normalizirane vrijednosti
ukupnog dusika na mjernim postajama CI-1, CI-3 i CR-7 te u akumulacijskom jezeru Dale i
nizvodno, ukupnog fosfora u akumulacijskim jezerima Peru¢a i Pale i nizvodno, kao i
povisena normalizirana vrijednost TOC (Prilog 40.) u sedimentima mjernih postaja CI-1, CI-3
i CR-7 te akumulacijskog jezera Dale i nizvodno ukazuju na antropogeni utjecaj. Antropogeni
utjecaj, posebno od grada Trilja te pritoka CP-22 i CP-23 najviSe utjeCe na sediment
akumulacijskog jezera Dale i nizvodno na mjernim postajama CR-31 i CA-33. Koli¢ine
metala i TOC-a, nakon normalizacije na Al na kr§kim izvorima CI-1 i CI-3 su blago povisene,

vjerojatno zbog nesto slabijeg antropogenog utjecaja.

6.2.1.3. Raspodijela elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji vertikalnih profila sedimentnih
jezgara akumulacijskog jezera Dale

S obzirom da se u sedimentnim jezgrama mogu vidjeti promjene na vremenskoj skali,
analiziran je sadrzaj elemenata u ukupnoj frakciji sedimentnih jezgara akumulacijskog jezera
Dale nakon normalizacije na Al (Prilog 41.). Najveca varijabilnost masenih udjela elemenata
je u vertikalnom profilu sedimentne jezgre CA-25 (6,16-186 %), a najmanja u vertikalnom
profilu sedimentne jezgre CA-26 (2,53-31,4 %). Toj velikoj varijabilnosti u sedimentnoj
jezgri CA-25 svakako pridonose varijabilnosti normaliziranih vrijednosti elemenata Sn (187
%), Hg (51,0 %), Sb (38,3 %), Na (35,7 %) 1 Si (28,1 %) pri ¢emu je potrebno istaknuti
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maksimume normaliziranih vrijednosti elemenata Sn, Hg i Sb u sloju od 50 do 55 cm te Sb u
sloju od 55 do 60 cm. Takoder, u sloju od 50 do 55 cm vidljiv je i maksimum normalizirane
vrijednosti Pb, a u sloju od 55 do 60 cm uoceni su maksimumi normaliziranih vrijednosti
elemenata Cu i Zn. S obzirom na navedeno, moze se zakljuciti da je u sloju od 50 do 55 cm
prisutan najveci antropogeni utjecaj. Medutim, s obzirom da maseni udjeli kao i normalizirane
vrijednosti vecine elemenata ipak pokazuju manju varijabilnost moze se zakljuciti da je
maseni udio elemenata kontroliran terigenim donosom (Fiket, 2013). Elementi s najmanjom
varijabilnosti normaliziranih vrijednosti su Co (6,16 %), U (6,24 %), K (6,53 %), Fe (7,03 %)
i Cs (7,52 %). Porast normaliziranih vrijednosti, ako gledamo od najdonjeg prema
povrsinskom sloju, uocen je za TOC (42 %) i TP (32 %) §to upucuje na trend snizavanja
donosa terigenog materijala kroz vrijeme (Fiket, 2013). U Prilogu 42 prikazana je korelacijska
analiza logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i TOC u ukupnoj frakciji
vertikalnog profila sedimentne jezgre CA-25 gdje je vecina njih medusobno znacéajno
korelirana s pozitivnim odnosima koji su dominirali nad negativnim. Utvrdeno je 509
slucajeva pozitivne korelacije i 121 slucaj negativne korelacije. Prema razini korelacije,
utvrdeno je 200 slu¢ajeva znacajne korelacije (31,8 %) i 144 slucajeva visoke ili vrlo visoke
korelacije (22,8 %) te 155 slucajeva gdje nije bilo ili je vrlo slaba korelacija (24,6 %), i 131
slucaj slabe korelacije (20,8 %) (Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). TOC s litogenim elementima
Ca, Li i Mg te As, Be, Co, Cr, Cu, Mo, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, U, V i Zr ima negativnu korelaciju,
pozitivnu vrlo slabu korelaciju s Cd (0,05), Fe (0,06), Al i Cs (0,012), Zn (0,13), Ba, Tl i Ni
(0,15), i Hg (0,18), slabu korelaciju sa Si (0,21), Rb (0,25), Se (0,26), K (0,28), Na (0,32) i
ukupnim duSikom (0,34), te visoku ili vrlo visoku korelaciju s B (0,48) i ukupnim fosforom
(0,79). Takoder, Si je negativno koreliran s gotovo svim elementima, osim slabo s ukupnim
fosforom (0,10), Zn (0,22) i Sn (0,32) te znacajnije s Hg (0,44) i Cu (0,50). S obzirom da su
Sn, Hg, Sb, Pb, Cu i Zn u veéini slucajeva slabo ili vrlo slabo korelirani s litogenim
elementima, moze se zakljuciti da je njihovo podrijetlo antropogeno. S druge strane, vrlo jaka
pozitivna veza utvrdena je izmedu Li-Be (0,97) te izmedu V-Be, V-Cs te V-Li (0,95) sto
upucuje na njihovo zajednicko litogeno podrijetlo.

Vertikalni profil sedimentne jezgre CA-26 ima najmanju varijabilnost normaliziranih
vrijednosti §to znaci da su maseni udjeli elemenata kontrolirani terigenim donosom. Najmanju
varijabilnost normaliziranih vrijednosti imaju litogeni elementi Mg (2,53 %), Li (3,66 %), Ca
(5,43 %), K (5,70 %) i Ti (6,14 %), a najveéu TN (31,4 %), TOC (23,1 %) i Hg (22,4 %) zbog
antropogenog utjecaja. Za razliku od nenormaliziranih vrijednosti vertikalnih profila,

normalizirane vrijednosti vecine elemenata u sedimentnoj jezgri CA-26 su vece od
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normaliziranih vrijednosti elemenata ostalih triju jezgara duz cijelog profila. S obzirom na
malu varijabilnost normaliziranih vrijednosti, u vertikalnom profilu CA-26 nema izrazenih
maksimuma, ali se ipak moze primjetiti malo povecanje normaliziranih vrijednosti elemenata
Ni, Mn, Mo, Si, Se, Vi Zn u sloju od 5 do 10 cm, ukupnog dusika u sloju od 25 do 30 cm te
Ti u sloju od 20 do 25 cm. Jedini trend snizavanja normalizirane vrijednosti prema najdonjem
sloju ima Na od 30 do 35 cm nakon Cega opet lagano raste. To upucuje na manji terigeni
donos u duljem vremenskom periodu. U Prilogu 43 prikazana je korelacijska analiza
logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i TOC u ukupnoj frakciji vertikalnog
profila sedimentne jezgre CA-26. Vecina elemenata je medusobno znacéajno i visoko ili vrlo
visoko korelirana. U toj korelaciji pozitivni odnosi su dominirali nad negativnim. Utvrden je
501 slucaj pozitivne korelacije i 129 slucajeva negativne korelacije. Prema razini korelacije,
utvrden je 361 slucaj visoke ili vrlo visoke korelacije (57,3 %), 174 slucajeva znacajne
korelacije (27,9 %), 64 slucajeva slabe korelacije (10,2 %) i 29 slucajevaa bez ili s vrlo
slabom korelacijom (4,6 %) (Lovrené¢i¢ Mikeli¢ i dr., 2013). TOC je s gotovo svim
elementima negativno koreliran, osim s ukupnim dusikom (0,06) i ukupnim fosforom (0,77).
Takoder, Hg je negativno korelirana gotovo sa svim elementima, osim vrlo slabo sa Si (0,22) i
s ukupnim dusikom (0,22). Vrlo jaka pozitivna korelacija utvrdena je izmedu Cr-V (0,99) te
izmedu Al-Li, Al-Mg, Ba-Cs, Ba-Rb, Cr-Mo, Cs-Tl, Cs-U, Fe-U i Mo-V (0,98) §to, takoder

upucuje, na zajednicko, litogeno podrijetlo.

Varijabilnost normaliziranih vrijednosti u vertikalnom profilu sedimentne jezgre CA-27 je od
4,42 do 68,3 % pri ¢emu najvecu varijabilnost pokazuju normalizirane vrijednosti elemenata
Hg (68,3 %), Na (56,7 %), Sb (40,8 %), Si (30,8 %) i ukupnog dusika (28,1 %), a najmanju
Be (4,42 %), Ni (4,87 %), V (5,03 %), Li (5,35 %) i Fe (5,46 %). S obzirom da normalizirane
vrijednosti vedine elemenata pokazuju malu varijabilnost koncentracije elemenata su
vjerojatno kontrolirane terigenim donosom. Takoder, u vertikalnom profilu CA-27 nema
izrazenih maksimuma, ali se moze primijetiti malo povecanje normaliziranih vrijednosti
elemenata Sb u sloju od 30 do 35 cm i u sloju od 60 do 65 cm, Hg u sloju od 65 do 70 cm te
Ti u sloju od 75 do 80 cm. U Prilogu 44 prikazana je korelacijska analiza logaritamski
transformiranih podataka za 35 elemenata i TOC u ukupnoj frakciji vertikalnog profila
sedimentne jezgre CA-27 gdje je veéina njih medusobno visoko ili vrlo visoko korelirana, s
pozitivnim odnosima koji dominiraju nad negativnim. Utvrdeno je 513 slucaja pozitivne
korelacije i 117 slucaja negativne korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je 389 slucaja

visoke ili vrlo visoke korelacije (61,7 %), 112 slucaja gdje nema ili je vrlo slabe korelacija
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(17,7 %), 80 slucaja slabe korelacije (12,7 %) 1 49 slucaja znacajne korelacije (7,8 %)
(Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). TN s gotovo svim elementima ima negativnu korelaciju, osim
s Mg s kojim ima vrlo slabu korelaciju (0,02) i kao i s TOC-om (0,35). Vrlo slaba i slaba
korelacija Hg s terigenim elementima upucuje na antropogeno podrijetlo. Vrlo jaka pozitivna
korelacija (0,99) utvrdena je izmedu Co-Cr, Ba-U, Cr-V i Cs-U S§to upucuje na litogeno
podrijetlo.

Varijabilnost normaliziranih vrijednosti u vertikalnom profilu mjerne postaje CA-28 je od
5,10 do 44,9 % pri ¢emu najvecu varijabilnost pokazuju normalizirane vrijednosti elemenata
Sb (44,9 %), Hg (43,5 %), B (35,2 %), Na (32,2 %) i ukupnog dusika (26,8 %), a najmanju V
(5,10 %), Be (5,28 %), Fe (6,23 %) te Cu i Li (6,30 %). Ako se gleda od najdonjeg sloja
prema povrsinskom sloju, moze se primjetiti trend snizavanja normaliziranih vrijednosti
elemenata As (29,2 %) i Pb (40,5 %) $to upucuje na povecani terigeni donos tijekom duzeg
vremenskog razdoblja. S druge strane, ako se gleda od najdonjeg prema povrSinskom sloju,
moze se primjetiti trend poviSenja normaliziranih vrijednosti ukupnog dusika (255 %), Si (216
%), B (442 %) i ukupnog fosfora, izuzev sloja od 45 do 50 cm, u kojem nakratko dolazi do
povecéanja, §to upucuje na sSmanjeni terigeni donos tijekom duzeg vremenskog razdoblja. I u
ovom vertikalnom profilu moZze se primjetiti maksimum normaliziranih vrijednosti
antropogenih elemenata Hg i Sb u sloju od 20 do 25 cm te u sloju od 40 do 45 cm. U Prilogu
45 prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i
TOC u ukupnoj frakciji vertikalnog profila sedimentne jezgre CA-28 gdje je vecina njih
medusobno visoko ili vrlo visoko korelirana, s pozitivnim odnosima koji su dominirali nad
negativnim. Utvrdeno je 542 slu¢aja pozitivne korelacije i 88 slucajeva negativne korelacije.
Prema razini korelacije, utvrdeno je 295 slu¢aja visoke ili vrlo visoke korelacije (46,8 %), 127
slucaja gdje nema 1ili je vrlo slaba korelacija (20,2 %), 105 slu¢aja znacajne korelacije (16,7
%) i 103 slucaja slabe korelacije (16,3 %) (Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). Vrlo slabe i slabe
korelacije Hg i Sb sa terigenim elementima upucuju na njihovo antropogeno podrijetlo.
Potpuna korelacija, utvrdena je izmedu Cr-Ni (1,0) te vrlo jaka izmedu Cs-Rb (0,99) i Cr-Pb
(0,98) ukazuje na litolosko podrijetlo.

6.2.1.4. Raspodjela elemenata i TOC-a u frakciji < 63 pm vertikalnih profila sedimentnih
jezgara akumulacijskog jezera Dale

Nakon normalizacije masenih udjela elemenata na Al (Prilog 46.), za razliku od slucaja u

ukupnoj frakciji, najveca varijabilnost je u vertikalnom profilu mjerne postaje CA-28 (4,48-
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127,4 %), a najmanja, kao 1 u slucaju ukupne frakcije, u vertikalnom profile mjerne postaje
CA-26 (4,51-39,5 %). Varijabilnost normaliziranih vrijednosti u vertikalnom profilu
sedimentne jezgre CA-25, bila je od 5,81 do 118 % pri ¢emu su najvecu varijabilnost
pokazale normalizirane vrijednosti antropogenih elemenata Hg (118 %), Sn (82,5 %), Sb
(38,2 %) te litogenih Si (30,2 %) i Na (27 %), a najmanju Ni (5,81 %), Co (5,89 %), Cs (6,03
%), K (6,04 %) 1 U (6,27 %). To su isti elementi, osim Ni, kao i u slucaju ukupne frakcije
sedimenta samo u razli¢itim postotcima. Ako se gleda od najdonjeg sloja prema povrsinskom
sloju, ne moze se primjetiti znaCajan trend niti poviSenje niti snizavanja normaliziranih
vrijednosti elemenata, $to zna¢i da bi terigeni donos mogao biti konstantan kroz duzi
vremenski period. Ipak, treba istaknuti maksimume normaliziranih vrijednosti elemenata Cd u
sloju od 55 do 60 cm, Hg i Ni u slojevima od 15 do 20 cm te od 35 do 40 cm, pa opet Ni u
sloju od 55 do 60 cm, zatim Sn u sloju od 5 do 10 cm i Sb u slojevima od 10 do 15 i 50 do 55
cm te Ti u slojevima od 35 do 40 i 55 do 60 cm. Za razliku od slucaja kod ukupne frakcije
sedimenta, gdje su maksimumi uglavnom bili prisutni u zadnja dva sloja sedimentne jezgre, u
ovom sluc¢aju su maksimumi navedenih elemenata bili rasporedeni u vise slojeva pa se, s
obzirom da manja frakcija sedimenta zbog vece povrsine na sebe moze vezati vise elemenata,
moze zakljuciti da do razlike u sadrzaju dolazi zbog razliCite sedimentacije uvjetovane
energijom vode i razli¢itom veli¢inom Eestica. U Prilogu 47 prikazana je korelacijska analiza
logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i TOC u frakciji < 63 pm vertikalnog
profila sedimentne jezgre CA-25 gdje je veéina njih bila medusobno visoko ili vrlo visoko
korelirana. U toj korelaciji pozitivni odnosi su dominirali nad negativnim. Utvrdeno je 514
slucajeva pozitivne korelacije i 116 slucajeva negativne korelacije. Prema razini korelacije,
utvrdeno je 285 slucajeva visoke ili vrlo visoke korelacije (45,2 %), 163 sluCaja znacajne
korelacije (25,9 %), 114 slucaja gdje nema korelacije ili je vrlo slaba (18,1 %) 1 68 slabe
korelacije (18,1 %) (Lovrenc¢i¢ Mikeli¢ i dr., 2013). Hg je s gotovo svim elementima imala
negativnu korelaciju, osim s Cu i ukupnim fosforom (0,06), slabu korelaciju s Sn (0,23) i
ukupnim dusikom (0,28) te znacajnu sa Si (0,50). Takoder, Si je s gotovo svim elementima
imao negativnu korelaciju, osim sa Hg te slabu korelaciju s Cd (0,29). Vrlo jaka korelacija
utvrdena je izmedu K-Rb (0,98) te izmedu Ba-Rb, Cs-U te Mn-Sr (0,97) $to upucuje na to da,
s obzirom da su K, Rb i Sr litogeni elementi, dolaze iz istog izvora, odnosno odraz su
stijenske podloge okolnog podrucja.

Isto kao i u ukupnoj frakciji i u frakciji < 63 um, vertikalni profil sedimentne jezgre CA-26
ima najmanju varijabilnost normaliziranih masenih udjela (4,51-39,5 %), Sto znaci da su

maseni udjeli elemenata kontrolirani terigenim donosom. Najmanju varijabilnost
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normaliziranih masenih udjela imaju litogeni elementi K (4,51 %), Mg (5,60 %), Ti (7,08 %),
Ca (7,67 %), kao 1 Zn (7,62 %), te najvecu Na (39,5 %) 1 Si (30,9 %). Visoku varijabilnost
pokazuju 1 normalizirani maseni udjeli elemenata Sb (30,2 %), Hg (29,2 %) i Sn (22 %) koji
predstavljaju antropogeni utjecaj, za razliku od slucaja kod ukupne frakcije sedimenta, gdje su
to, uz Hg, bili TN 1 TOC. Kao i u slu¢aju ukupne frakcije, normalizirane vrijednosti vecine
elemenata u sedimentnoj jezgri mjerne postaje CA-26 su ve¢e od normaliziranih vrijednosti
elemenata ostalih triju jezgara duz cijelog profila. S obzirom na malu varijabilnost
normaliziranih vrijednosti, u vertikalnom profilu CA-26 nema izrazenih maksimuma, osim
elemenata B i Li u sloju od 30 do 35 cm, Sb i Si u sloju od 5 do 10 cm te Na u sloju od 25 do
30 cm i TOC-a u sloju od 10 do 15 cm. Trend snizavanja normaliziranih vrijednosti, ako se
gleda od povrsSine prema najdonjem sloju, imaju elementi Co (12 %), Cu (17 %) te Mo i Sr
(15 %), $to znaci manji terigeni donos u kra¢em vremenskom periodu (Fiket, 2013). U Prilogu
48 prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i
TOC u frakciji < 63 um vertikalnog profila sedimentne jezgre CA-26 gdje je veéina njih
medusobno visoko ili vrlo visoko korelirana s pozitivnim odnosima koji su dominirali nad
negativnim. Utvrdeno je 583 slucajeva pozitivne korelacije i 47 slucaj negativne korelacije.
Prema razini korelacije, utvrdeno je 278 slucajeva visoke ili vrlo visoke korelacije (44,1 %),
140 slucaja znaajne korelacije (23,5 %), 124 slucaja slabe korelacije (19,7 %) 1 80 slucaja
gdje nema 1ili je vrlo slaba korelacija (12,7 %) (Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). Hg i ovdje s
gotovo svim elementima ima negativnu korelaciju, osim vrlo slabu pozitivhu korelaciju s
ukupnim fosforom (0,18) i slabu korelaciju sa Sn (0,28). Vrlo jaka korelacija utvrdena je
izmedu Cs-Tl i Cs-U (0,99) te izmedu Cd-Cs, Ba-Cs, Cr-Ni te Cd-Sr (0,98). S obzirom da je
Sr litogeni element, a da se Cs moze apsorbirati ionskom izmjenom u meduslojeve gline
(Siegel i Bryan, 2014), vrlo jaka korelacija navedenih elemenata upucuje na njihovo geogeno
podrijetlo, iako iz razli¢ite stjenske podloge.

Varijabilnost normaliziranih masenih udjela u vertikalnom profilu sedimentne jezgre CA-27
ide od 5,46 do 107 % pri ¢emu najvecu varijabilnost pokazuju normalizirani maseni udjeli
antropogenih elemenata Sn (107 %), Hg (100 %), Pb (82,2 %) kao i litogenih Na (48,1 %) i Si
(42,7 %), dok najmanju varijabilnost imaju litogeni elemenati Li (5,46 %) i K (6,43 %) te V
(6,80 %), Be (7,26 %) i1 Cr (7,49 %). To je nesSto drugacije od slucaja u ukupnoj frakciji u
postocima, ali i u elementima Sn i Pb te K i Cr. U vertikalnom profilu sedimentne jezgre CA-
27, takoder, nema izrazenih maksimuma, osim elemenata B u slojevima od 70 do 75 cm i 80
do 85 cm, Hg od 15 do 20, 35 do 40 i 45 do 50 cm, Sb u sloju od 55 do 60 cm te Pb i Snu

sloju od 50 do 55 cm §to je malo drugacije od slucaja u ukupnoj frakciji po elementima B, Pb
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i Sn te slojevima u kojima se maksimumi pojavljuju. S obzirom da su maseni udjeli
normalizirani na Al, maksimumi Hg, Sb, Sn i Pb upucuju na antropogeni utjecaj. Trend
snizavanja normaliziranih vrijednosti, ako se gleda od povrSine prema najdonjem sloju, imaju
elementi Ca (26 %), zatim Mn, Ni i1 Zn (22 %), TN i Sr (34 %) te TOC (30 %). To znaci da je
terigeni donos bio manjeg intenziteta u kracem vremenskom periodu (Fiket, 2013). U Prilogu
49 prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i
TOC u frakciji < 63 pm vertikalnog profila sedimentne jezgre CA-27 gdje je veéina njih
medusobno visoko ili vrlo visoko te znacajno korelirana, s pozitivnim odnosima Kkoji su
dominirali nad negativnim. Utvrdeno je 545 slucajeva pozitivne korelacije i 85 slucajeva
negativne korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je 224 slucaja visoke ili vrlo visoke
korelacije (35,6 %), 191 slucaja znacajne korelacije (30,3 %), 111 slucajeva gdje nema ili je
vrlo slaba korelacija (17,6 %), te 104 slucaja slabe korelacije (16,5 %) (Lovrenc¢i¢ Mikeli¢ i
dr., 2013). Vrlo jaka korelacija utvrdena je izmedu Be-Li i Ba-Cs (0,98), izmedu K-V (0,97)
te izmedu Ba-Cd, Cd-Cs, Cr-K, Cr-V i Ti-Zr (0,96) §to s obzirom na litogene elemente Li, K i
Ti te ve¢ ranije spomenuti Cs, kao kod sedimentne jezgre CA-26, upucuje na zajednicko
geogeno podrijetlo.

Velikoj varijabilnosti u sedimentnoj jezgri CA-28, kao i u ukupnoj frakciji, svakako pridonose
velike varijabilnosti normaliziranih masenih udjela elemenata Hg (127 %), B (40,9 %), Sb
(37,2 %), Na (24,7 %) te Si (41,4 %) koji u slucaju ukupne frakcije ima puno manju
varijabilnost. Treba istaknuti izrazite maksimume normaliziranih vrijednosti Hg i B u sloju od
5 do 10 cm, pa opet Hg od 15 do 20 cm te B od 45 do 50 cm, Sb u slojevima od 10 do 15 cm
te od 25 do 30 cm i TOC-a u povrsinskom sloju te u sloju od 40 do 45 cm. Takoder, u sloju od
60 do 65 cm vidljivi su i maksimumi normaliziranih vrijednosti Co, Ti, V, Mn, Cr, Ni i
ukupnog dusika Sto s obzirom na TN ukazuje na antropogeni utjecaj. Elementi s najmanjom
varijabilnosti normaliziranih vrijednosti su K (4,48 %), Tl (5 %),Cd (5,35 %), Be (5,36 %) i
Li (5,58 %). Za razliku od ukupne frakcije, u frakciji < 63 pm, moZe se primjetiti trend
snizavanja normaliziranih vrijednosti ako se gleda od najdonjeg prema povrSinskom sloju, za
elemente As (12 %), Ba (28 %), Cr (22 %), Cs (20 %), Li (13 %), Ni (22 %), Ti (15 %) i Zr
(15 %). To upucuje na trend povecanja donosa terigenog materijala (Fiket, 2013). U Prilogu
50 prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i
TOC u frakciji < 63 um vertikalnog profila sedimentne jezgre CA-28 gdje je vecina njih
medusobno visoko ili vrlo visoko te zna¢ajno korelirana. U toj korelaciji pozitivni odnosi su
dominirali nad negativnim (610 sluc¢aja : 20 sluc¢aja). Ima ukupno 367 slu¢ajeva visoke ili vrlo

visoke korelacije (58,2 %), 156 slucaja znacajne korelacije (24,8 %), 59 slucajeva gdje nema
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ili je vrlo slaba korelacija (9,4 %), te 48 slucaja slabe korelacije (7,6 %) (Lovrenci¢ Mikeli€ 1
dr., 2013). Vrlo jaka korelacija (0,99) utvrdena je izmedu Ba-Cr, Be-Li, Cr-Ni, Co-V i Rb-U.
S obzirom da navedeni elementi imaju i visoke korelacije sa litogenim elementima to upucuje

na njihovo zajednicko, geogeno podrijetlo.

6.2.2. Sediment rijeke Cetine u donjem toku i estuariju

6.2.2.1. Elementi i TOC u ukupnoj frakciji sedimenta

Za procjenu stanja sedimenta donjeg toka rijeke Cetine, u obzir su uzeti maseni udjeli
elemenata preuzeti iz postojecih kriterija kvalitete sedimenta (SMSP i FALCONBRIDGE NC
SAS 2005) Britanske Kolumbije (Kanada), Ontarija (Kanada) , St. Lawrence River (Kanada) i
federalnim kriterijima SAD-a (Velika jezera) te su usporedeni sa onima koji uzrokuju
minimalni 1 maksimalni toksi¢ni u€inak. Za procjenu stanja estuarijskog sedimenta u obzir su
uzeti kriteriji koje je razvio OSPAR za ocjenu stanja priobalnog sustava sjeveroistocnog
Atlantika (OSPAR 2002, 2004, 2009) i EPA (usvojeno od OSPAR) pri ¢emu se koriste
slijede¢i pojmovi: BC (Background Concentration), BAC (Background Assessment
Concentration) koji pokazuje da li je maseni udio znacajno visi od pozadinske koncentracije,
ERL koji se uzima kao donja granica toksi¢nog u¢inka i ERM (Effect Range Medium) koji se
uzima kao gornja granica toksi¢nog uc¢inka (Tablica 11.). Treba napomenuti da su vrijednosti
BC i BAC normalizirane na 5 % Al, dok vrijednosti ERL i ERM nisu pa bi se i maseni udjeli
elemenata za usporedbu trebali normalizirati na 5 % Al, ali to u ovom slu¢aju nije ucinjeno s
obzirom da su maseni udjeli Al u svim uzorcima, bili daleko manji od 5 %. Zbog toga su
maseni udjeli navedenih elemenata samo informativno diskutirani prema BAC i ERL

vrijednostima.
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Tablica 11. Prikaz postojecih kriterija za kvalitetu sedimenta preuzetih iz Britanske
Kolumbije, Ontarija, St. Lawrence River i federalnih kriterija SAD-a (SMSP i
FALCONBRIDGE NC SAS 2005) te prikaz kriterija za kvalitetu sedimenta
prema OSPAR-u (2002, 2004, 2009).

Min. OSPAR* EPA*
Element toxic | Max. toxic
effect effects * BC BAC ERL ERM
S *
As mgkg* 3 33 n.p. n.p. n.p. n.p.
Bamgkg?! | <20 500 n.p. n.p. n.p. n.p.
Cd mgkg™* 0.2 10 0.2 0.31 1.2 9.6
Co mgkg™ n.p. 50 n.p. n.p. n.p. n.p.
Cr mgkg™* 26 110 60 81 81 370
Cu mgkg™* 16 110 20 27 34 270
Fe % 2.12 4.38 n.p. n.p. n.p. n.p.

Hg mgkg™? 0.2 2 0.05 0.07 0.15 0.71
Mn mgkg? | 460 1100 n.p. n.p. n.p. n.p.
Mo mgkg™* n.p. 4 n.p. n.p. n.p. n.p.
TN mgkg? | 550 4800 n.p. n.p. n.p. n.p.
Ni mgkg™ 35 75 n.p. n.p. n.p. n.p.
TP mgkg?! | 600 2000 n.p. n.p. n.p. n.p.
Pb mgkg* 31 250 25 38 47 218
Shmgkg? | 200 500 n.p. n.p. n.p. n.p.
Znmgkg! | <90 > 200 90 122 150 410

*Postojeci kriteriji za kvalitetu sedimenta: USA federal criteria, Great Lakes; St. Lawrence River (Canada); Ontario (Canada) and British
Columbia (Canada)
#Konvencija o zastiti morskog okolisa sjeveroistocnog Atlantika (OSPAR 2002, 2004, 2009), EPA (usvojeno od OSPAR)

U donjem toku rijeke Cetine, pojedini maseni udjeli elemenata u ukupnoj frakciji sedimenta,
prelaze samo granice za minimalni toksi¢ni u¢inak i to za As na mjenoj postaji CR-42 (3,17
mg kg?), CR-43 (4,30 mg kg™) i CR-44 (6,37 mg kg™), za Cr na mjernim postajama CR-40
(26,4 mg kgt), CR-41 (26,5 mg kg!), CR-43 (36,0 mg kg!) i CR-44 (39,7 mg kg?), za Cu na
mjernim postajama CR-38 (19,0 mg kg?), CR-39 (20,0 mg kg1), CR-40 (26,6 mg kg™'), CR-
41 (24,8 mg kg'), CR-42 (17,7 mg kg™), CR-43 (24,0 mg kg™) i CR-44 (26,7 mg kg™), za TN
na mjernim postajama CR-38 (3100 mg kg™), CR-39 (1000 mg kgt), CR-40 (1152 mg kg™),
CR-41 (1412 mg kg?), CR-43 (2666 mg kg™!) i CR-44 (2046 mg kg?) te za TP na mjernim
postajama CR-38 (735 mg kg™), CR-40 (829 mg kg™l), CR-41 (710 mg kgt), CR-42 (663 mg
kgl), CR-43 (806 mg kg?) i CR-44 (809 mg kg™?). Takoder, na svim mjernim postajama u
donjem toku rijeke Cetine, izmjereni maseni udjeli Ba i Cd, prelaze granice za minimalni
toksi¢ni u¢inak. Sto se tice sedimenta u estuariju rijeke Cetine, izmjereni maseni udjeli Cr, Pb
I Zn na svim mjernim postajama, su ispod BAC vrijednosti prema OSPAR-u, dok su maseni
udjeli Cd na svim mjernim postajama ve¢i od BAC vrijednosti, ali i manje od ERL
vrijednosti, odnosno donje granice toksi¢nog ucinka. lzmjereni maseni udjeli Cu su gotovo na

svim mjernim postajama u estuariju manji od BAC vrijednosti, osim na mjernoj postaji CE-45
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gdje prelazi BAC vrijednost (29,4 mg kg™), ali ipak manja od ERL vrijednosti te na mjernoj
postaji CE-50 gdje prelazi ERL vrijednost (34,7 mg kg™), odnosno vrijednost donje granice
toksi¢nog ucinka. 1zmjerene vrijednosti masenih udjela Hg su bile manje od BAC vrijednosti
na mjernim postajama CE-53 i CM-56, dok su na mjernim postajama CE-45 (0,109 mg kg™?),
CE-50 (0,126 mg kg') i CE-54 (0,147 mg kg!) bile ve¢e od BAC vrijednosti, ali i manje od
ERL vrijednosti. Na mjernim postajama CE-47 (0,294 mg kg?), CE-51 (2,67 mg kg'), CE-52
(0,151 mg kg) i CM-55 (0,174 mg kg™) izmjereni maseni udjeli Hg prelaze ERL vrijednosti.
Na Slici 31 prikazana je PCA analiza koja prikazuje dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u
ovisnosti na komponente PC1 i PC2, a na Slici 32 u ovisnosti na komponente PC1 i PC3. Prva
komponenta opisuje 48,08 %, druga komponenta 20,23 %, a trea komponenta 12,71 %
varijance podataka od ukupno 25 varijabli. Prva komponenta pokazuje visoke negativne
vrijednosti za Mg, Na, Mo, U, Al, Fe, Pb, Cr, V, Ti, Ni, Zn, Cu i Ba, dok s druge strane
pokazuje visoku pozitivnu vrijednost za Ca. Stoga se moze pretpostaviti da i ovdje prva
komponenta opisuje elemente litoloskog podrijetla (geoloska podloga okolnog podrucja). TN,
TP, TOC, Cd i Se, imaju najveci utjecaj na drugu komponentu s najvi§im negativnim
vrijednostima, kao i As s najveCom pozitivnom Vrijednoscéu, pa se moze zakljuciti da druga
komponenta predstavlja antropogeni utjecaj, ali i djelomicni oksidacijsko/redukcijski utjecaj
opisan sadrzajem Cd i Se. Tre¢a komponenta pokazuje visoke negativne vrijednosti za Hg,
Sb, Sr i Mo, stoga se moze pretpostaviti da i tre¢a komponenta predstavlja antropogeni
utjecaj, ali 1 djelomic¢ni oksidacijsko/redukcijski utjecaj (opisan sadrzajem Mo), kao 1 biogeni

utjecaj opisan sadrzajem Sr (Fiket, 2013).
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Slika 31. Dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u odnosu na PC1 i PC2 u ukupnoj frakciji

sedimenta donjeg toka i estuarija rijeke Cetine.
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Slika 32. Dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u odnosu na PC1 i PC3 u ukupnoj frakciji
sedimenta donjeg toka i estuarija rijeke Cetine.
Ovisnost faktorskih rezultata s obzirom na komponente PC1 i PC2 prikazana je na Slici 33.
Raspodjela temeljena na faktorskim rezultatima pokazuje relativnu rasprSenost mjernih
postaja i formiranje samo tri razlic¢ite skupine lokacija s obzirom na elementni sastav. Prvu i
drugu skupinu ¢ine sedimenti s mjernih postaja estuarija rijeke Cetine (CE-45 i CE-50 te CE-
47, CE-52, CE-53, CE-54 i CM-56) na koje najveci utjecaj ima prva komponenta, odnosno
litoloski sastav stijena okolnog podrucja. Prva, litoloska komponenta, ima najviSe utjecaja i na
sedimente sa mjernih postaja iz donjeg toka rijeke Cetine CR-37, CR-42, CR-43 i CR-44.
Trecu skupinu ¢ine sedimenti s mjernih postaja iz donjeg toka rijeke Cetine (CR-40 i CR-41),
koje se nalaze nizvodno od Radmanovih mlinica, te na njih najveéi utjecaj ima druga,
antropogena komponenta. Takoder, ta druga komponenta ima najve¢i utjecaj i na sedimente sa
mjernih postaja CR-38 i CR-39, koje se takoder nalaze nizvodno od Radmanovih mlinica kao
I na na mjernu postaju CE-51. Mjerna postaja CE-51 se nalazi blizu samog usca rijeke Cetine
u more, pa se moze vidjeti antropogeni utjecaj grada Omisa i1 gradske luke. Veci sadrzaj
elemenata Cd i Se, ukupnog dusika i fosfora te TOC-a na mjernim postajama CR-38, CR-39,

CR-40 i CR-41 ukazuje na antropogeni utjecaj. Na dijagramu se najvise izdvaja sediment s
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mjerne postaje CM-55 (Slika 33.), na koju najveci utjecaj ima prva (litoloska) komponenta s
obzirom na ve¢i sadrzaj litogenih elemenata Al, Fe, K, Li, Mg, Na, Rb, Si, Ti te As, Be, Ba,
Co, Cs, Ni, Zn i Zr. Prema tome, moze se zakljuciti da je sediment s te mjerne postaje,
zapravo morski sediment jer je ta postaja ujedno ona koja je najvise udaljena od estuarija
prema moru. S druge strane, sediment mjerne postaje CM-56 koja je isto ne$to udaljenija od
estuarija, po sadrzaju elemenata je najblizi sedimentima mjernih postaja iz druge skupine.

Stoga se moze zakljuciti da je ta mjerna postaja takoder pod znacajnijimm utjecajem estuarija.

CM-55
4 .
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Slika 33. Dijagram ovisnosti faktorskih rezultata s obzirom na PC1 i PC2.

Na Slici 34 je prikazana ovisnost faktorskih rezultata s obzirom na komponente PC1 i PC3,
gdje se mogu uociti dvije formirane skupine sedimenata koje su pod najvec¢im utjecajem prve,
litoloske komponente. S druge strane, sediment s mjerne postaje CR-39 je gotovo u
potpunosti pod utjecajem trece, antropogene komponente, dok su najvise izdvojeni sedimenti
mjernih postaja CM-55 i CE-51. Do izdvojenosti sedimenta mjerne postaje CM-55 i u ovom
slucaju dolazi, zbog velikog utjecaja prve komponente, odnosno zbog vecleg sadrzaja
prvenstveno litoloskih elemenata Al, Ca, K, Fe, Mg i Ti, ali i veéine drugih poput Co, Cr, Ni, i
V. Elementi Al i K su sastavni dio minerala glina, a za koje je vezan i Fe, dok Ca i Mg

upucuju na obogacenje sedimenata karbonatima koji su transportirani troSenjem stijena sa
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kopna. Elementi Co, Cr, Nii V povezani su s litoloSkom podlogom sliva, odnosno, mogu biti
vezani za minerale glina koji mogu biti nosioci tih elemenata (Dolenec i dr., 1998). S druge
strane, sediment mjerne postaje CE-51 koja se nalazi blizu samog usca, gotovo je u cijelosti
pod utjecajem tre¢e komponente, odnosno pod kombiniranim antropogenim i
oksidacijsko/redukcijskim utjecajem, prvenstveno zbog veceg sadrzaja Hg, Sb i Mo, ali 1 pod
biogenim utjecajem s obzirom na veci sadrzaj Sr, §to upucuje 1 na mijeSanje morske i rijeCne

vode (Dodd, 1967; Fiket, 2013).
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Slika 34. Dijagram ovisnosti faktorskih rezultata s obzirom na PC1 i PC3.

Iz dendograma hijerarhijske klasterske analize na Slici 35 prema mjestima uzorkovanja, ali s
obzirom na maseni udio elemenata, mogu se vidjeti dva klastera. Sedimenti s mjernih postaja
CE-53 i CM-56 su blisko povezani i ¢ine prvi klaster (C1 - Klaster 1). Sedimenti svih ostalih
mjernih postaja ¢ine drugi klaster (C2 — Klaster 2) koji se opet moZze podijeliti na tri pod-
klastera. Sedimenti s mjernih postaja CR-37, CR-39 i CE-51 blisko povezani i zajedno s
sedimentima mjernih postaja CR-42 i CE-52 ¢ine prvi pod-klaster, blisko povezani sedimenti
mjernih postaja CR-40 i CR-41, zajedno sa CR-38 ¢ine drugi pod-klaster te blisko povezani
sedimenti s mjernih postaja CR-44 i CE-45 zajedno sa sedimentima CR-43 i CE-50 ¢ine treci

pod-klaster. S obzirom na utjecaj izletiSta Radmanove mlinice i samog gradskog sredista te
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luke, moze se reé¢i da je Klaster 2 pod dominantnim antropogenim utjecajem. Za Klaster 1 s
duge strane mozese se smatrati da je pod dominantnim litogenim, a podredeno antropogenim
utjecajem. Zbog toga se sedimenti s mjernih postaja CE-53 i CM-56 razdvajaju u jedan, a
sedimenti sa svih drugih mjernih postaja, u drugi klaster. lako su sedimenti s mjernih postaja
CE-47, CM-55 i CE-54 najudaljeniji unutar drugog klastera, prema sadrzaju Ca, ipak su

povezani sa prethodno navedena tri pod-klastera.
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Slika 35. Klasterska analiza ispitivanih mjesta uzorkovanja prema sadrzaju elemenata.

Klasterska analiza prema masenim udjelima pojedinih elementa i TOC-a prikazana je na Slici
36. I ovdje su uocena su samo dva klastera i to prvi koji se sastoji samo od Ca (C1) koji je
glavni litogeni element, dok drugi ¢ini TOC sa svim ostalim elementima. Klaster 2 jasno
odvaja TOC od ostalih elemenata koji se dalje mogu podijeliti u dva pod-klastera, prvi koji se
sastoji od litogenih elemenata Al i Fe te drugi koji se sastoji od takoder litogenih elemenata
Si, Na, Mg i K te ukupnog dusika, ukupnog fosfora itd. 1zdvojenost TOC-a i u ovom slu¢aju
ukazuje na njegovo dvojako podrijetlo, ve¢im dijelom geogeno, a manje antropogeno, dok
njegova slaba 1 ve¢inom negativna korelacija sa svim drugim elementima osim Cd, ukupnim

dusikom 1 Se, ukazuje na manji utjecaj sadrzaja organske tvari na koncentraciju tih elemenata.
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Razdvajanje Al i Fe, i u ovom slucaju, ukazuje na litogeno podrijetlo koje ¢ini vaznu

komponentu terra rosse.
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Slika 36. Klasterska analiza ispitivanih uzoraka sedimenata prema promatranim elementima i
TOC-u u ukupnoj frakciji povrsinskih sedimenata donjeg toka i estuarija rijeke Cetine.

Nakon normalizacije masenih udjela elemenata u povrSinskim sedimentima ukupne frakcije
donjeg dijela toka i estuarija rijeke Cetine na Al (Prilog 51.), moZze se re¢i da velina
elemenata ima povecane normalizirane vrijednosti u estuarijskom dijelu 1 to, elementi Cu, Hg,
Mo, Sn i U s najvi§im vrijednostima na mjernoj postaji CE-51 te elementi Zn, Cr, Pb, As, Cd,
Mn, Sb, T, Fe, Si, V i Rb s najvisim vrijednostima na mjernoj postaji CE-52. Mjerne postaje
CE-51 i CE-52 se nalaze pri kraju estuarija, CE-51 na kraju gradske luke, a mjerna postaja
CE-52 na granici u$ca rijeke Cetine u more. Istaknuti maksimum normaliziranih vrijednosti
Sn, odnosno opcenito povecane normalizirane vrijednosti sa zvonastom raspodjelom su vrlo
vjerojatno odraz upotrebe premaza za brodove koji sadrzi Sn, pogotovo Stoga $to se mjerna
postaja CE-51 gdje je i zabiljeZen najve¢i maksimum, nalazi u donjem dijelu gradske luke.
lako su kroz Medunarodnu konvenciju o kontroli Stetnih sustava protiv obraStaja na
brodovima i Rotterdamskom konvencijom (2008) zabranjene boje na bazi tributil kositra, one
su ipak u upotrebi diljem svijeta (Uc-Peraza i dr., 2022). Elementi Cs, Co, Li, Zn, Sr, Ti, Be i
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Tl, imaju relativno slicnu raspodjelu 1 u donjem toku rijeke Cetine i u estuariju. Relativno
skokovitu raspodjelu duz donjeg toka i estuarija imaju Mg i1 TOC te Na od mjerne postaje CR-
42, dok je kod ukupnog dusika, iako s nekoliko maksimuma (CR-38, CR-43, CE-47 i CE-52),
vidljiv lagani trend snizavanja duzinom donjeg toka i estuarija. TP ima tri malo izraZenija
maksimuma na mjernim postajama CR-42, CE-47 i CE-52, nakon ¢ega lagano opada.
Opcenito se moze zakljuciti, da je na normalizirane vrijednosti elemenata u sedimentima u
ukupnoj frakciji, gledajuci donji tok rijeke Cetine i estuarij, vidljiv antropogeni utjecaj grada

Omisa i gradske luke.

Za usporedbu prosjecnih masenih udjela iz ukupne frakcije sedimenata estuarija rijeke Cetine,
uzeti su prosjecni maseni udjeli elemenata u ukupnoj frakciji estuarijskog sedimenta iz
istrazivanja rijeke Zrmanje (Fiket, 2013), rijeke Krke (Cukrov, 2021) i rijeke Rase (Fiket i dr.,
2021), §to je prikazano u Prilogu 52. Usporedbom s prosje¢nim masenim udjelima u ukupnoj
frakciji sedimenta estuarija rijeke Krke, moZe se vidjeti da su maseni udjeli, gotovo svih
elemenata, Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, ukupnog dusika, Ni, ukupnog
fosfora, Pb, Rb, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V, Zn i TOC-a ve¢i u estuariju Krke. Jedino se za prosjecne
masene udjele Mo 1 Sb u estuariju rijeke Cetine, moZe re¢i da su relativno slicni s onima u
estuariju rijeke Krke. S obzirom da se litoloska podloga sliva rijeke Krke sastoji najvecim
dijelom od vapnenaca, uz manju koli¢inu klastita, lapora i gline (Cukrov, 2021) ¢ime je
relativno sli¢na litoloskoj podlozi sliva rijeke Cetine, ve¢i maseni udjeli navedenih elemenata
posljedica su znacajnijeg antropogenog utjecaja u donjem dijelu estuarija Krke. Taj utjecaj je
najvjerojatnije posljedica blizine bivie tvornice ferolegura, gradske luke Sibenik i remontnog
brodogradilista (Cukrov, 2021). Prema tome, moze se zakljuciti da je kombinirani utjecaj
geoloske podloge 1 antropogenih aktivnosti manji u ukupnoj frakciji sedimenata estuarija
rijeke Cetine u odnosu na estuarij Krke. S druge pak strane u sedimentima estuarija rijeke
Zrmanje prosjecni maseni udjeli elemenata As, Fe, Mn, Pb, Tl i U su relativno sli¢ni s
prosjecnim u estuariju Cetine, dok su prosjecni maseni udjeli elemenata Cd, Cu, Mo, Ni, Sb,
Sn i Sr vedi, a Al, Ba, Be, Ca,Co, Cr, K, Li, Mg, Na, Rb, Ti, V 1 Zn manji u sedimentima
estuarija Cetine u odnosu na prosje¢ne u sedimentima estuarija Zrmanje (Fiket, 2013). To je u
suprotnosti sa omjerima masenih udjela elemenata u ukupnoj frakciji sedimenta, izmedu
gornjeg i srednjeg toka rijeke Cetine i Zrmanje. Litogeni elementi Al, Ca, Li, Mg, Rb i Ti te
K, i Na koji su ionako zastupljeniji u sedimentima rijeke Zrmanje zbog utjecaja bivse tvornice
glinice, mogu biti i indikatori utjecaja mora u sedimentima. S obzirom na navedeno moze se

zakljuciti da su maseni udjeli navedenih elemenata manji u estuariju rijeke Cetine zbog
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kombinacije drugacijeg terigenog donosa, manjeg utjecaja mora i zamjetnog antropogenog
utjecaja bivse tvornice glinice. Ipak, ve¢i maseni udjeli Cd, Cu, Ni, Sb i Sn u estuariju Cetine,
ukazuju na antropogeni utjecaj, Sto je potvrdeno nakon normalizacije i nije neocekivano s
obzirom da se estuarij nalazi u srediStu OmiSa u kojem je i gradska luka. Usporedbom s
prosjecnim masenim udjelima u ukupnoj frakciji sedimenata estuarija rijeke Rase, moze se
vidjeti da su maseni udjeli As, Mo, Pb, Sb, Sr i Tl relativno sli¢ni u oba estuarija, dok su
maseni udjeli litogenih elemenata Al, Fe, Li, Rb i Ti te Ba, Be, Co, Cr, Cs, Cu, Mn, Ni, U, Vi
Zn veci u estuariju rijeke Rase. Litoloska podloga sliva rijeke Rase se sastoji najveéim
dijelom od karbonata, gline, klasticnih naslaga i flisa (Fiket 1 dr., 2021) te je relativno slicna
litoloSkoj podlozi sliva Cetine s tom razlikom da je kod RaSe ipak nesto veéi udio flisa. S
obzirom na navedeno moze se reéi da je u estuariju rijeke Rase kombinirani utjecaj litoloske
podloge i antropogenih aktivnosti jate izrazen u odnosu na estuarij Cetine, pogotovo zbog
blizine termoelektrane, prekrcaja stoke i drugih tereta te ostalih gospodarskih aktivnosti
(Meduni¢ i dr., 2018).

U Prilozima 53 i 54 prikazane su korelacijske analize logaritamski transformiranih podataka
za 35 elemenata 1 TOC u ukupnoj frakciji povrSinskih sedimenata donjeg toka 1 estuarija
rijeke Cetine. Sto se ti¢e donjeg toka rijeke Cetine, veéina elemenata i TOC, su medusobno
snazno korelirani s pozitivnim odnosima koji dominiraju nad negativnim. Utvrdeno je 565
sluc¢ajeva pozitivne Kkorelacije i 65 sluc¢ajeva negativne korelacije. Prema razini korelacije,
utvrden je 321 slucaj visoke ili vrlo visoke korelacije (51,0 %), 160 slucajeva znacajne
korelacije (25,4 %), 82 slucaja slabe korelacije (13,0 %) 1 67 slucaja gdje nema ili je vrlo
slaba korelacija (10,6 %) (Lovren¢i¢ Mikeli¢ i dr., 2013). S veéinom elemenata Ca ima
negativan odnos, osim s Mn s kojim ima vrlo slabu korelaciju (0,17) i sa Sr s kojim ima slabu
korelaciju (0,38). Vrlo jaka korelacija, odnosno potpuna korelacija utvrdena je izmedu Cr-Cs,
Ni-Cr i Cs-Rb (1,0), kao i njihove korelacije s litogenim elementima te elementima poput Co i
Pb. U sedimentima estuarija rijeke Cetine, vecina elemenata i TOC je medusobno snazno
korelirana s pozitivnim odnosima koji dominiraju nad negativnim. Utvrdeno je 524 slucajeva
pozitivne korelacije i 106 slucajeva negativne korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je
je 298 slucajeva visoke ili vrlo visoke korelacije (47,3 %), 167 slucajeva znacajne korelacije
(26,5 %), 88 slucaja slabe korelacije (14,0 %) 1 77 sluCaja gdje nema ili je vrlo slaba
korelacija (12,2 %) (Lovren¢i¢ Mikeli¢ i dr., 2013). I u ovom slu¢aju je Ca s veéinom
elemenata negativno koreliran osim sa Sr s kojim ima vrlo slabu korelaciju. Cas TOC-om ima

slabu korelaciju (0,34) i s Mn ima znacajnu korelaciju (0,59). Takoder i TOC s ve¢inom
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elemenata ima negativnu korelaciju, osim s Cu (0,005), U (0,006) i Se (0,18) s kojima je vrlo
slabo koreliran te s Mo (0,22) i Sr (0,34) s kojima je slabo koreliran. Vrlo jaka pozitivna
korelacija utvrdena je izmedu Co-Cr, Be-Fe, Co-Ni, Cr-Ni, Cr-Rb, Co-V, Be-V, Cu-Zr i Ni-V
(0,99) sto upucuje na njihovo zajednicko, litogeno podrijetlo. Znacajne, ali ipak slabije
korelacije Ni, Cr i Pb, a pogotovo Sn, Hg te Mo s litogenim elementima u estuariju, u odnosu
na donji tok Cetine, upucuju na dodatni antropogeni izvor zagadenja tim elementima u

estuariju.
6.2.2.2. Elementi i TOC u frakciji sedimenta < 63 pm

Kao sto je vec ranije spomenuto vezano za ukupnu frakciju, i u ovom slucaju, za frakciju < 63
um, za procjenu stanja donjeg toka rijeke Cetine u obzir su uzeti postojeci kriteriji kvalitete
sedimenta iz Britanske Kolumbije (Kanada), Ontarija (Kanada) , St. Lawrence River (Kanada)
i federalnih kriterija SAD-a (Velika jezera) te su usporedene s onima koji uzrokuju minimalni
i maksimalni toksi¢ni u¢inak, dok su za procjenu stanja estuarijskog sedimenta, uzeti su
kriteriji OSPAR-a za ocjenu stanja priobalnog sustava sjeveroistoénog Atlantika (OSPAR
2002, 2004, 2009) i EPA (usvojeno od OSPAR) (Tablica 11). U donjem toku rijeke Cetine,
pojedini vmaseni udjeli elemenata u frakciji < 63 um, prelaze granice za minimalni toksi¢ni
ucinak, a samo na mjernoj postaji CR-37 maseni udio TP prelazi granicu za maksimalni
toksi¢ni u¢inak (2765 mg kg™). Granice za minimalni toksi¢ni ué¢inak prelazi maseni udio As
na mjenoj postaji CR-42 (3,33 mg kg?), CR-43 (4,60 mg kg™) i CR-44 (6,74 mg kg™), za Cr
na mjernim postajama CR-37 (29,1 mg kg™), CR-39 (42,6 mg kg*), CR-40 (40,5 mg kg™),
CR-41 (40,4 mg kg1), CR-42 (37,4 mg kg!), CR-43 (50,7 mg kg) i CR-44 (56,3 mg kg?), za
Hg na mjernim postajama CR-37 (0,315 mg kg™) i CR-42 (0,634 mg kg?), za Ni na mjernim
postajama CR-39 (35,3 mg kg?), CR-43 (41,6 mg kg?) i CR-44 (45,8 mg kg?) te za Zn na
mjernim postajama CR-37 (93,9 mg kg?) i CR-40 (116 mg kg™). Takoder, na svim mjernim
postajama u donjem toku rijeke Cetine, izmjerene maseni udjeli Ba, Cd, Cu, TN, kao i za TP,
osim na mjernoj postaji CR-37, prelaze granice za minimalni toksi¢ni uginak. Sto se tice
estuarija rijeke Cetine, izmjerene maseni udjeli Cd, na svim mjernim postajama, su ve¢i od
BAC vrijednosti, ali 1 manji od ERL vrijednosti, odnosno donje granice toksicnog ucinka. Isto
tako, izmjereni maseni udjeli Cr su na svim mjernim postajama manje od BAC vrijednosti,
osim na CE-53 (109 mg kgt) i CM-55 (82,8 mg kg™), gdje su veée od BAC i ERL, ali daleko
manje od ERM vrijednosti, gornje granice toksi¢nog ucinka. 1zmjereni maseni udjeli Cu su na
mjernim postajama CE-51 (33,1 mg kg™) i CE-52 (32,7 mg kg™) ve¢i od BAC, ali manji od
ERL vrijednosti. Na mjernim postajama CE-45 (40,0 mg kgt), CE-47 (41,0 mg kg), CE-49
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(44,5 mg kg), CE-50 (51,6 mg kg™t), CE-53 (57,1 mg kg?), CE-54 (37,8 mg kg*), CM-55
(40,7 mg kg) i CM-56 (76,5 mg kg™), izmjereni vmaseni udjeli Cu prelaze dozvoljene ERL
vrijednosti, ali su ipak daleko manji od ERM vrijednosti, odnosno gornje granice toksi¢nog
uéinka. Izmjereni maseni udjeli Hg su na mjernim postajama CE-52 (0,096 mg kg™), CE-53
(0,075 mg kg*), CE-54 (0,112 mg kgt) i CM-55 (0,104 mg kg!), ve¢e od BAC vrijednosti,
ali manje od ERL vrijednosti. Na mjernim postajama CE-47 (0,408 mg kg™), CE-50 (0,242
mg kg?), CE-51 (0,181 mg kgt) i CM-56 (0,168 mg kg*) izmjereni maseni udjeli Hg prelaze
dozvoljene vrijednosti za donju granicu toksi¢nog u¢inka (ERL vrijednost), dok na mjernim
postajama CE-45 (0,970 mg kg™?) i CE-49 (0,946 mg kg™) prelaze i gornju granicu toksi¢nog
eucinka (ERM). Izmjereni maseni udjeli Pb na mjernim postajama CE-45 (45,3 mg kg™'), CE-
51 (45,0 mg kg?) i CM-55 (40,6 mg kg?), prelaze BAC vrijednosti, dok na mjernim
postajama CE-47 (120 mg kg?), CE-49 (85,6 mg kg?), CE-50 (75,2 mg kg?), CE-52 (58,8
mg kg?), CE-53 (188 mg kg?'), CE-54 (146 mg kg?') i CM-56 (103 mg kg?) prelaze
dozvoljene ERL, ali su ipak manje od ERM vrijednosti. Izmjereni maseni udjeli Zn samo na
mjernim postajama CE-50 (131 mg kg™), CE-52 (131 mg kg?) i CE-54 (133 mg kg?) prelaze
BAC vrijednosti, a na mjernim postajama CE-47 (168 mg kgt), CE-53 (198 mg kg?) i CM-56
(163 mg kg*) ERL vrijednosti.

Na Slici 37 prikazana je PCA analiza koja prikazuje dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u
ovisnosti na komponente PC1 i PC2 u frakciji < 63 um sedimenata donjeg toka i estuarija
rijeke Cetine, a na Slici 38. u ovisnosti na komponente PC1 i PC3. Prva komponenta opisuje
46,1 %, druga komponenta 11,45 %, a treCa komponenta 11,28 % varijance podataka od
ukupno 25 varijabli. Prva komponenta pokazuje visoke negativne vrijednosti za Al, As, Sb,
Pb, Mo, Zn, Cr, V, Mg, Ni, Fe i Cu te visoke pozitivne vrijednosti za Cd, TP, TN, TOC i Se.
Zbog toga se moze zakljuciti da je prva komponenta pod kombiniranim litogeno-
antropogenim utjecajem zbog doprinosa, s jedne strane, litogenih elemenata poput Al, Fe i
Mg, a s druge strane antropogenog ukupnog fosfora, ukupnog dusika, Cd i TOC-a. Takoder, s
obzirom na sadrzaj Se i Mo, moze se zakljuciti da je u prvoj komponenti prisutan i djelomic¢ni
oksidativno-reduktivni utjecaj (Fiket, 2013). Na drugu komponentu najveci utjecaj imaju Na,
Ti i Ba sa najve¢om pozitivnom vrijedno$¢u te Ca s najveCom negativnom vrijednoScu.
Maseni udjeli Na su puno ve¢i u moru, a Ca, osim $to je glavni sastojak karbonata, moze
potjecati i od biogenih ostataka organizama, odnosno njihovih ljuStura koje se sastoje od
kalcita ili aragonita. S druge strane, Sr na drugu komponentu ima mali utjecaj s obzirom da
pokazuje niske negativne vrijednosti, ali moze takoder potjecati od biogenih ostataka

organizma u kojima ima aragonita. Naime, Sr zna biti poviSen u aragonitu koji je brzo rastao
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(Dodd, 1967; Sulpis i dr., 2022; Ronca i dr., 2023). S obzirom na navedeno moze se re¢i da na
drugu komponentu najveéi utjecaj ima morska voda, odnosno, njeno mijeSanje sa slatkom
vodom i biogena komponenta sedimenta te na taj nacin ima I utjecaj na sadrzaj analiziranih
elemenata u sedimentu. Prema tome, ovdje se prva i druga komponenta razlikuju od prve i
druge u slucaju ukupne frakcije sedimenta, gdje je prva litoloSka, a druga antropogena. Na
trecu komponentu najveci utjecaj s visokom pozitivnom vrijedno$¢u imaju Si te U, s
najvecom negativnom Vrijednoscu, kao i Sr. S obzirom da Si potjece u velikoj mjeri iz stijena,
ali da djelomice moze biti i biogenog podrijetla (kao i Sr), moze se re¢i da je treCa
komponenta pod najve¢im utjecajem stijenske podloge, ali i da je odreduju djelomi¢ni
odsidativno-reduktivni uvjeti koji su opisani sadrzajem urana kao redoks-osjetljivog elementa
¢ime i redoks potencijal utjeCe na sastav sedimenta (Fiket, 2013). S obzirom na navedeno
moze se zakljuciti da na sadrzaj elemenata u frakciji < 63 um sedimenata donjeg toka i
estuarija rijeke Cetine utjecaj imaju litoloska podloga, antropogeni utjecaj, biogena

komponenta u sedimentu, mijesanje slane i slatke vode te oksidativno-reduktivni uvjeti.
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Slika 37. Dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u odnosu na PC1 i PC2 u frakciji < 63um
sedimenata donjeg toka i estuarija rijeke Cetine.
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Slika 38. Dijagram ovisnosti elemenata i TOC-a u odnosu na PC1 i PC3 u frakciji < 63 um
sedimenata donjeg toka i estuarija rijeke Cetine.
Ovisnost faktorskih rezultata s obzirom na sadrzaj elemenata i TOC-a te s obzirom na
komponente PC1 i PC2 prikazana je na Slici 39. Distribucija temeljena na faktorskim
rezultatima je pokazala stvaranje cetiri razli¢ite skupine mjernih postaja s obzirom na
elementarni sastav, gdje prvu skupinu ¢ine sedimenti sa mjernih postaja estuarija CE-53, CM-
55 i CM-56 koje su najudaljenije u estuariju, zatim drugu skupinu koju ¢ine sedimenti sa
mjernih postaja donjeg toka CR-37, CR-38, CR-39, CR-40, CR-41, CR-42, CR-43 i CR-44,
trecu skupinu koju ¢ine sedimenti sa mjernih postaja estuarija CE-45, CE-47 i CE-50, koje se
nalaze u srednjem dijelu estuarija i samoj gradskoj luci. Cetvrtu skupinu &ine sedimenti s
mjernih postaja estuarija CE-51 i CE-52 koje se nalaze u donjem dijelu estuarija. Mjerne
postaje prve skupine izdvajaju se kombiniranim utjecajem prve i druge komponente, s
obzirom da se nalaze pod najve¢im utjecajem mora. Taj utjecaj se prije svega vidi u prema
sadrzaju Ca koji ima veliki utjecaj na drugu komponentu, ali i U sadrzaju Al koji ima utjecaj
na prvu komponentu. Mjerne postaje druge skupine su pod dominantno antropogenim, a
podredeno litoloskim utjecajem prve komponente kao i djelomi¢no oksidativno-reduktivnim
utjecaj pa se prema tome i izdvajaju od ostalih mjernih postaja. Naime, mjerne postaje CR-37
i CR-38 nalaze se na pocetku donjeg toka, odmah nizvodno od izletiSta Radmanove mlinice

pa je na njih i najveci antropogeni utjecaj. T0O se moze vidjeti prema sadrzaju ukupnog dusika,
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ukupnog fosfora i TOC-a koji pomalo opada duz donjeg toka. Na mjernim postajama CR-37,
CR-38 i CR-41 najveéi je oksidativno-reduktivni utjecaj opisan sadrzajem Se. Na mjerne
postaje trece skupine, takoder, najveéi utjecaj ima prva komponenta Sto se moze vidjeti iz
sadrzaja ukupnog fosfora, Pb i Sb. Mjerne postaje Cetvrte skupine izdvajaju se gotovo samo
pod utjecajem druge komponente, odnosno mjesanja slatke i morske vode s obzirom da se
mjerna postaja CE-51 nalazi blizu samog u$c¢a, a mjerna postaja CE-52 prakticki na samom
us¢u. Mjerne postaje CE-49 i CE-54 izdvajaju se od ostalih skupina i na njih najveci utjecaj
ima druga komponenta opisana sadrzajima Na, odnosno Ba. Na izdvajanje mjerne postaje CE-
49, utjecaj ima i velika koncentracija Hg koja je dio druge komponente, ali u kojoj ima manju
ulogu.

Factor 2: 11.45%
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Slika 39. Dijagram ovisnosti faktorskih rezultata s obzirom na PC1 i PC2 u frakciji < 63 um
sedimenta u donjem toku i estuariju rijeke Cetine.
Ovisnost faktorskih rezultata s obzirom na sadrzaj elemenata i TOC-a te s obzirom na
komponente PC1 i PC3 prikazana je na Slici 40. Distribucija temeljena na faktorskim
rezultatima u sedimentu donjeg toka i estuarija rijeke Cetine frakcije < 63 um, nije pokazala
formiranje mjernih postaja po skupinama, ali se ipak mogu uociti neka izdvajanja. Tako se

mjerna postaja CE-53 izdvaja po prvoj komponenti, odnosno zbog sadrzaja Zn i Pb, dok se
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izdvajanje mjernih postaja CR-44, CE-45, CE-51 i CM-55 moze pripisati trecoj komponenti,
odnosno povec¢anom sadrzaju U koji je element osjetljiv na promjenu redosk uvijeta, pa se

moze re¢i da na tim mjernim postajama i redoks potencijal utjece na sastav sedimenta.
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Slika 40. Dijagram ovisnosti faktorskih rezultata s obzirom na PC1 i PC3 u frakciji < 63 pum
sedimenta u donjem toku i estuariju rijeke Cetine.
Dendogram hijerarhijske klasterske s obzirom na sadrzaj elemenata i TOC-a, ali prema
mjestima uzorkovanja prikazan je na Slici 41. Kao i u slu¢aju ukupne frakcije, mogu se vidjeti
dva klastera, ali s razli¢itom raspodijelom mjernih postaja. Sedimenti mjernih postaja CE-53 i
CM-56 su blisko povezani i zajedno sa sedimentom mjerne postaje CM-55, koji je
najudaljeniji unutar prvog klastera, ¢ine prvi klaster (C1 - Klaster 1) za koji za koji se moze
zakljuciti da je pod dominantnim utjecajem mora, odnosno biogenog karbonatnog sedimenta.
Takoder, mjerne postaje unutar prvog klastera povezuje i ve¢i sadrzaj litogenih elemenata Fe,
Li i Mg u odnosu na mjerne postaje drugog Klastera. Sedimenti sa svih ostalih mjernih postaja
Cine drugi klaster (C2 — Klaster 2) pri ¢emu su sedimenti s mjernih postaja CR-37, CR-40 i
CR-42 te CR-44 i CE-50 blisko povezani i zajedno sa sedimentima mjernih postaja CR-39,
CE-45 i CR-43 c¢ine prvi pod-klaster. Blisko povezani sedimenti mjernih postaja CE-47, CE-
49 i CE-51 c¢ine drugi pod-klaster, blisko povezani sedimenti mjernih postaja CE-52 i CE-54
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Cine tre¢i pod-klaster, dok blisko povezani sedimenti mjernih postaja CR-38 i CR-41 ¢ine
cetvrti podklaster. Zbog utjecaja izletiSta Radmanove mlinice te grada OmisSa, moze se
zakljuciti da je Klaster 2 pod dominantnim antropogenim utjecajem. U prilog tome ide
povecani sadrzaj antropogenih elemenata Cd, Hg, TN, TP i TOC-a na ve¢ini mjernih postaja

koje ¢ine drugi klaster.
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Slika 41. Klasterska analiza ispitivanih mjesta postaja prema sadrzaju elemenata.

Klasterska analiza s obzirom na sadrzaj elemenata i TOC-a prikazana je na Slici 42. Prema
rezultatima i u ovom slu¢aju kao 1 u slucaju ukupne frakcije vidljiva su samo dva klastera:
prvi klaster koji se sastoji samo od Ca (C1 — Klaster 1) koji je litogeni element i glavni
sastojak karbonata te drugi klaster (C2 — Klaster 2) koji ¢ini TOC sa svim ostalim elementima.
Klaster 2 1 u ovom slucaju jasno odvaja TOC od ostalih elemenata koji se dalje mogu
podijeliti u dva pod-klastera: prvi koji se sastoji od litogenih elemenata Al i Fe te drugi koji se
sastoji od takoder litogenih elemenata Si, Mg, K i Na te ukupnog dusika, ukupnog fosfora, Ti,
Mn, Sr itd. Izdvojenost TOC-a u ovom slucaju za razliku od ukupne frakcije ukazuje na
njegovo dvojako podrijetlo i to ve¢inom antropogeno (utjecaj samog gradskog sredista i luke),
a manjim dijelom geogeno. Njegova slaba i ve¢inom negativna korelacija sa svim drugim

elementima osim Cd, ukupnim fosforom i Se, ukazuje na manji utjecaj sadrzaja organske tvari
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na koncentraciju tih elemenata. Razdvajanje Al i Fe i u ovom slucaju, ukazuje na litogeno

podrijetlo koje ¢ini vaznu komponentu terra rosse, zbog terigenog donosa iz rijeke u estuarij.
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Slika 42. Klasterska analiza ispitivanih uzoraka sedimenata prema promatranim elementima i
TOC-u u frakciji < 63 um povrsinskih sedimenata donjeg toka i estuarija rijeke Cetine.

Nakon normalizacije masenih udjela elemenata u povrSinskim sedimentima frakcije < 63 pum,
donjeg dijela toka i estuarija rijeke Cetine, na Al (Prilog 55.), moze se zakljuciti da veéina
elemenata, poput B, U, TL, Se, Be, Sr, Cs, Li i K, ima ravnomjerniju raspodjelu duz donjeg
toka i estuarija, za razliku od ukupne frakcije. Antropogeni element As ima trend povisenja od
pocetka donjeg toka da bi u estuarijskom dijelu doslo do velikog povecanja, S maksimumima
na mjernim postajama CE-52 i CE-54 te ponovo do naglog pada na mjernoj postaji CM-55.
Elementi Rb, V, Fe, Si, Zn, Pb, Cr, Ni i Mg imaju relativno skokovitu raspodjelu duz donjeg
toka i estuarija s vidljivim maksimumom na mjernoj postaji CE-54. Skokovitu raspodjelu ima
i TOC s primjetnim trendom snizavanja od pocetka donjeg toka pa duz estuarija. I TN ima
vidljivi trend snizavanja od pocetka donjeg toka, ali kasnije u estuariju dolazi do porasta s
maksimumom na mjernoj postaji CE-54. Nakon izrazitog maksimuma na mjernoj postaji CR-

37 te snizavanja TP pokazuje relativno ravnomjernu raspodjelu duz estuarija. Kositar
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pokazuje dva maksimuma na mjernim postajam CR-39 i CE-54 §to se moze povezati s

protuobrastajnim bojama kojima se premazuju brodovi.

Za usporedbu s prosje¢nim masenim udjelima u frakciji < 63 pm sedimenta estuarija rijeke
Cetine, uzeti su prosje¢ni maseni udjeli elemenata u frakciji < 63 um iz istraZivanja estuarija
rijeke Krke (Cukrov i dr., 2008) i delte rijeke Rjecine (Franciskovi¢-Bilinski i dr., 2011) §to je
prikazano u Prilogu 56. Usporedbom sa estuarijom rijeke Krke, moze se vidjeti da su maseni
udjeli elemenata As, Co, Fe, Ni, Pb, Tl i Zn relativno sli¢ni, dok su maseni udjeli Al, Ba, Be,
Cr, Li, Mn, Na, Sri V ve¢i u estuariju rijeke Krke, a Cd, Cu, Mo i Ti u estuariju rijeke Cetine.
S obzirom da se radi se o frakciji vrlo sitnih cestica koje imaju puno vecu povrsinu
prijanjanja, a time i vezanja elemenata, drugaciji je odnos nego u slucaju ukupne frakcije
sedimenta pri ¢emu viSe elemenata ima sliéne masene udjele. Ipak, ve¢i maseni udjeli
elemenata Li, Na, Sri V upucuju na jaci utjecaj morske vode, a veci udjeli elemenata Al, Cr i
Mn na antropogeni utjecaj u estuariju Krke u odnosu na estuarij Cetine. Razlog tome je
vjerojatno utjecaj bivse tvornice ferolegura, gradske luke Sibenik i remontnog brodogradilista.
S druge pak strane ako se napravi usporedba sa sedimentima delte rijeke Rjecine
(FranciSkovi¢-Bilinski 1 dr., 2011) prosjecni maseni udjeli elemenata Al, Cr, Cu, Mn, Mo, Sb,
U i V obiju rijeka su relativno sli¢ni, dok su maseni udjeli As, B, Be, Co, Fe, Hg, Li, Mg, Ni i
Zn vedi u delti Rjecine, a elemenata Ba, Ca, Cd, Cs, K, ukupnog fosfora, Pb, Rb, Se, Sn, Sr,
Tl 1 Zr u estuariju Cetine. Pove¢ani maseni udjeli gotovo svih navedenih elemenata u estuariju
Cetine mogu se i u ovom slucaju objasniti utjecajem boksitonosnog sloja, odnosno utjecajem
terra rosse iz gornjeg i srednjeg toka. Ipak, s obzirom da se i estuarij Cetine kao i delta
Rjecine nalaze u urbanoj sredini, moze se zakljuciti da su ve¢i maseni udjeli ukupnog fosfora,
Pb i Sn, u estuariju Cetine, kao i1 ve¢i maseni udjeli As, Co, Hg, Ni i Zn u delti RjecCine,
djelomicno 1 posljedica antropogenih aktivnosti. Takoder, moZe se zakljuciti i da do razlike u
prosje¢nim masenim udjelima litoloskih elemenata Fe, Li, Mg, K, Rb, Ca i Sr dolazi zbog

razlicite geoloske podloge (Franciskovic¢-Bilinski i dr., 2013).

U Prilozima 57 i 58 prikazane su korelacijske analize logaritamski transformiranih podataka
za 35 elemenata 1 TOC u frakeiji < 63 um povrSinskih sedimenata donjeg toka 1 estuarija
rijeke Cetine. U sedimentima donjeg toka vec¢ina elemenata je visoko i1 znac¢ajno korelirana, s
pozitivnim odnosima koji dominiraju nad negativnim. Utvrdeno je 423 slucajeva pozitivne
korelacije i 207 slucaja negativne korelacije. Prema razini korelacije utvrdeno je 208 slucajeva
visoke ili vrlo visoke korelacije (33 %), 162 slucaja znacajne korelacije (25,7 %), 123 slucaja

slabe korelacije (19,5 %) i 137 slucaja gdje nema ili je vrlo slaba korelacija (21,8 %)
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(Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). Negativnu korelaciju s gotovo svim elementima ima Ca, osim
sa Cd (0,27) 1 ukupnim dusSikom (0,29) s kojima ima slabu korelaciju, zatim s Ba (0,42), Sr
(0,52) i TOC-om (0,53) s kojima ima znacajnu korelaciju, te Se (0,70) s kojim ima visoku
korelaciju. Takoder i Hg ima negativnu korelaciju s gotovo svim elementima osim s Co (0,16)
s kojim ima vrlo slabu korelaciju, zatim s Sn (0,32) i Na (0,38) s kojima ima slabu korelaciju
te s Mn (0,42), ukupnim fosforom (0,50) i Si (0,60) s kojima ima znacajnu korelaciju. Sli¢no
kao i Ca i Hg, Se ima negativnu korelaciju s skoro svim elemenatima osim sa Zn (0,11) s
kojim ima vrlo slabu korelaciju, sa Sr (0,35) i TOC-om s kojima ima slabu korelaciju, Ba
(0,44) s kojim ima znacajnu korelaciju te s Cd (0,79) s kojim ima jaku korelaciju. Vrlo jaka
pozitivna veza, odnosno potpuna veza (1,0) utvrdena je izmedu Cr-Ni te izmedu Cs-Rb i K-
Rb (0,99). S obzirom da Cs, K, Ni te Cr imaju i s drugim litogenim elementima vrlo jake
pozitivne korelacije osim s Ca, moze se zakljuciti da dolaze iz istog izvora, odnosno da su
litogenog podrijetla. S druge strane, slabije korelacije, primjerice Cd i Pb s litogenim
elementima ipak upucuju da se u donjem toku rijeke Cetine nalazi antropogeni izvor tih
elemenata. Gledajuci estuarijski dio, veéina elemenata je slabo i znacajno korelirana s
pozitivnim odnosima koji dominiraju nad negativnim. Utvrdeno je 375 slucajeva pozitivne
korelacije i 255 slu¢aja negativne korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je 194 slucaja
gdje nema ili je vrlo slaba korelacija (30,8 %), 169 slucaja slabe korelacije (26,8 %), 170
sluc¢aja znacajne korelacije (27 %) 1 97 slucajeva visoke ili vrlo visoke korelacije (15,4 %)
(Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). Negativnu korelaciju s gotovo svim elementima ima Cd, osim
s Na (0,50) i ukupnim fosforom (0,54) s kojima ima znacajnu korelaciju te sa Hg (0,21) i Ti
(0,37) s kojima ima slabu korelaciju, dok vrlo slabu korelaciju ima s Ba, ukupnim dusikom,
Pb, Si, Sn i Zn. Takoder 1 TN s ve¢inom elemenata ima negativnu ili vrlo slabu korelaciju,
osim s Mo (0,47) s kojim ima znacajnu korelaciju te s Ba (0,37), Hg (0,34), ukupnim
fosforom (0,34), Si (0,34), Sn (0,26) i Ti (0,32) s kojima ima slabu korelaciju. Vrlo jaka
pozitivna veza, utvrdena je izmedu Cs-Rb (0,99) te izmedu Al-Li, Be-V, Cs-Zr i K-Rb (0,97)
Sto upucuje na to da vjerojatno dolaze iz istog izvora, odnosno da su litogenog podrijetla. S
druge strane, TN, TP, Hg, TOC, Sn, Pb i Zn s ve¢inom litogenih elemenata imaju negativnu
ili slabu korelaciju, dok njihove medusobne visoke i znacajne korelacije, poput Sn-Pb i Zn-Pb
(0,89), Hg-TP (0,76) ili Hg-TOC (0,53), takoder upuéuju na zajedniCko antropogeno
podrijetlo.
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6.2.2.3. Raspodjela elemenata i TOC-a u ukupnoj frakciji vertikalnih profila sedimentnih
jezgara estuarija rijeke Cetine

Nakon normalizacije masenih udjela elemenata na Al (Prilog 59.), nesto veca varijabilnost je
u vertikalnom profilu sedimentne jezgre CM-56 (5,34-121 %) u odnosu na vertikalni profil
sedimentne jezgre CM-55 (4,67-116 %). U vertikalnom profile sedimentne jezgre CM-55
najvecu varijabilnost imaju elementi Hg (116 %), TOC (97,0 %), Si (37,0 %), TN (29,6 %),
Ca (28,2 %), Sr (26,0 %) i U (25,9 %), a najmanju Rb (4,67 %), V (4,97 %), Be (5,91 %), Zr
(6,67 %), K (7,5 %), Mo (7,94 %) i Co (7,95 %). Pri tome treba spomenuti da veéina
elemenata ima raspodjelu bez veéih odstupanja, osim porasta normaliziranih masenih udjela
Cs u slojevima od 10 do 12 cm, 14 do 16 cm i od 18 do 20 cm, Hg, TOC i ukupnog dusika u
sloju od 2 do 4 cm te Li od 12 do 12 cm. U Prilogu 60 prikazana je korelacijska analiza
logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i TOC u ukupnoj frakciji vertikalnog
profila sedimentne jezgre CM-55 gdje je velika veéina njih medusobno visoko ili vrlo visoko
korelirana, s pozitivnim odnosima koji su dominirali nad negativnim. Utvrdeno je 534 slucaja
pozitivne korelacije i 96 slucaja negativne korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je 282
sluc¢aja visoke ili vrlo visoke korelacije (44,8 %), 183 slucaja znacajne korelacije (29 %), 97
slucaja slabe korelacije (15,4 %) 1 68 slucajeva gdje nije bilo ili je bilo vrlo slabe korelacije
(10,8 %) (Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). S ve¢inom elemenata Hg ima negativne korelacije,
osim Si i Se s kojima ima vrlo slabu korelaciju, Sr s kojim ima slabu korelaciju te ukupnim
dusikom 1 TOC-om s kojima ima znacajnu korelaciju. Takoder, 1 TOC s ve¢inom elemenata
ima negativnu korelaciju, osim s Na, Si i Sr s kojima ima vrlo slabu korelaciju, ukupnim
duSikom znacajnu korelaciju te Hg visoku korelaciju. Negativne i slabe korelacije Hg, TOC-a
1 ukupnog duSika s gotovo svim litogenim elementima te njihova medusobna znacajna
korelacija upuéuje na isto antropogeno podrijelo posebno u plitkom sloju od 2 do 4 cm. S
druge strane, vrlo visoka pozitivna veza utvrdena je izmedu Co-Be, Cs-K, Fe-Ni, As-Pb i Be-
V (0,99) kao i njihove vrlo visoke korelacije s litogenim elementima pa se moZze zakljuciti da
su litogenog podrijetla.

Vecoj varijabilnosti u sedimentnoj jezgri CM-56 svakako pridonose velike varijabilnosti
normaliziranih masenih udjela elemenata Na (121 %), Hg (120 %), Sb (74,8 %), Mn (48,7 %),
ukupnog dusika (47 %) 1 Pb (42,4 %) pri ¢emu je potrebno istaknuti i izraziti porast
normaliziranih masenih udjela elemenata As, B, Ca, Cd, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, ukupnog
fosfora, Si, Se, Sn, Sr, Tl, Zr i TOC-a u zadnjem sloju od 5 do10 cm, te Sb i Zn u sloju od 2,5
do 5 cm. S druge strane, treba istaknuti elemente s najmanjom varijabilnos¢u V (5,34 %), Co
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5,97 %) i Be (6,35 %) te elemente Cs, Fe, Mo, TN, Pb, Rb, Ti i U koji u zadnjem sloju
pokazuju znatni pad normaliziranih masenih udjela. S obzirom na veliku varijabilnost
normaliziranih masenih udjela elemenata, u sloju od 5 do 10 cm moze se zakljuciti da zadnji
sloj u vertikalnom profilu sedimentne jezgre CM-56 nije kontroliran terigenim donosom. U
Prilogu 61 prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35
elemenata i TOC u ukupnoj frakciji vertikalnog profila sedimentne jezgre CM-56 gdje je
ve¢ina njih medusobno visoko ili vrlo visoko korelirana, s pozitivnim odnosima koji
dominiraju nad negativnim. Utvrdeno je 383 slucaja pozitivne Kkorelacije i 247 slucaja
negativne korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je 407 slucaja visoke ili vrlo visoke
korelacije (64,6 %), 114 slucaja znacajne korelacije (18,1 %), 56 slucaja slabe korelacije (8,9
%) 1 53 slucaja gdje nema ili vrlo slabe korelacija (8,4 %) (Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). Od
navedenih 407 slu¢aja visoke ili vrlo visoke korelacije, ¢ak 34 para elemenata imaju potpuno
pozitivhu korelaciju (1,0), a 25 parova elemenata potpuno negativnu korelaciju (-1,0). S
obzirom da su elementi As, B, Mg, Mn, Na i TOC, s ve¢inom elemenata negativno korelirani
i da medusobno imaju visoke pozitivne korelacije, moze se zakljuciti da dolaze iz istog izvora.
Isto tako, zbog medusobne visoke pozitivne korelacije ukupnog dusika i Pb te njihovih ipak
slabijih korelacija s litogenim elementima (osim Fe i Li), moZze se zakljuciti da dolaze iz istog

antropogenog izvora.

6.2.2.4. Raspodijela elemenata i TOC-a u u frakciji < 63 um vertikalnih profila sedimentnih
jezgara estuarija rijeke Cetine

Nakon normalizacije masenih udjela na Al (Prilog 62.), i u frakciji < 63 pum kao i kod ukupne
frakcije, neSto veca varijabilnost koncentracija elemenata je u vertikalnom profilu sedimentne
jezgre CM-56 (2,17-134 %) u odnosu na vertikalni profil sedimentne jezgre CM-55 (4,38-104
%). U vertikalnom profilu sedimentne jezgre CM-55 najvecu varijabilnost imaju elementi Hg
(104 %), Sb (29,4 %), Si (27,2 %), Ca (23,9 %), TN (20,7 %), Sr (19,5 %) i TOC (22,9 %), a
najmanju varijabilnost elementi Rb (4,38 %), V (5,21 %), Zr (5,38 %), Co (6,25 %), Tl (6,84
%), Cs (7,22 %) i Mo (7,70 %). Pri tome treba spomenuti da ve¢ina elemenata ima normalnu
raspodjelu bez vecih odstupanja, osim porasta normaliziranih vrijednosti Hg u sloju od 10 do
12 cm te Cs, Fe, K, Li Ni i U u sloju od 12 do 14 cm. Trend snizavanja normaliziranih
vrijednosti, ako se gleda od povrSine prema bazalnom sloju, imaju TP (26 %) 1 Sr (47 %), Sto
zna¢i manji terigeni donos u kracem vremenskom period (Fiket, 2013). U Prilogu 63
prikazana je korelacijska analiza logaritamski transformiranih podataka za 35 elemenata i

TOC u frakciji < 63 pum vertikalnog profila sedimentne jezgre CM-55 gdje je velika veéina
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njih medusobno visoko ili vrlo visoko korelirana, s pozitivnim odnosima koji dominiraju nad
negativnim. Utvrdeno je 503 slucaja pozitivne korelacije i 127 slucaja negativne korelacije.
Prema razini korelacije, utvrdeno je 243 slucaja visoke ili vrlo visoke korelacije (38,6 %), 204
sluc¢aja znacajne korelacije (32,4 %), 92 slucaja slabe korelacije (14,6 %) 1 91 slucajeva gdje
nema ili je vrlo slaba korelacija (14,4 %) (Lovrenci¢ Mikeli¢ i dr., 2013). S vecinom
elemenata TN ima negativne korelacije, osim sa Se i Sr s kojima ima vrlo slabu korelaciju
(0,10 i 0,12) te TOC-om s kojim ima znacajnu korelaciju (0,69). Takoder i Si sa svim
elementima ima negativnu korelaciju, osim sa Se s kojima ima vrlo slabu korelaciju (0,11).
Sli¢no kao 1 u slucaju ukupne frakcije TN 1 TOC s litogenim elementima imaju negativne
korelacije, dok medusobno imaju znacajnu pozitivnu korelaciju (0,69) pa se moze zakljuciti
da i u ovom slucaju dolaze iz istog antropogenog izvora. Vrlo jaka pozitivna korelacija
utvrdena je izmedu Fe-Ni (0,99) te Cd-Pb, Rb-Zr, V-Zr (0,98) i Cs-Ni (0,97) §to zajedno s
njihovim visokim korelacijama s litogenim elementima upucuje na zajednicko geogeno
podrijetlo po ¢emu je u skladu s ukupnom frakcijom.

Vecoj varijabilnosti u sedimentnoj jezgri CM-56 svakako pridonose velike varijabilnosti
normaliziranih masenih udjela elemenata Na (134 %), Sn (109 %), Pb (78,9%), Zn (61,5 %),
B (51 %), TOC-a (40,8 %) i Cr (33,2 %). Pri tome je potrebno istaknuti i izraziti porast
normaliziranih vrijednosti elemenata As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Mo,
ukupnog dusika, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Se, Sn, Sr, Tl, V, Zn i Zr u zadnjem sloju od 5 do 10 cm,
te Fe i TOC-a u sloju od 2,5 do 5 cm. S obzirom na navedeno moze se zakljuciti da u zadnjem
sloju vertikalnog profila sedimentne jezgre CM-56, kao i u ukupnoj frakciji, s obzirom na
veliku varijabilnost normaliziranih vrijednosti, maseni udjeli elemenata nisu kontrolirani
terigenim donosom. S druge strane, treba istaknuti 1 elemente s najmanjom varijabilnos¢u Rb
(2,17 %), Zr (2,88 %) i Li (2,97 %) te U koji u zadnjem sloju pokazuje znatni pad
normaliziranih koncentracija. U Prilogu 64 prikazana je korelacijska analiza logaritamski
transformiranih podataka za 35 elemenata i TOC u frakciji < 63 um vertikalnog profila
sedimentne jezgre CM-56 gdje je velika vecina njih medusobno visoko ili vrlo visoko
korelirana, s pozitivnim odnosima koji dominiraju nad negativnim. Utvrdeno je 344 slucaja
pozitivne korelacije i 286 slucaja negativne korelacije. Prema razini korelacije, utvrdeno je
468 slucaja visoke ili vrlo visoke korelacije (74,3 %), 86 slucaja znacajne korelacije (13,7 %),
37 slucaja slabe korelacije (5,8 %) 1 39 slucaja gdje nema ili je bilo vrlo slaba korelacija (6,2
%) (Lovrenc¢i¢ Mikeli¢ i dr., 2013). Od navedenih 468 slucajeva visoke ili vrlo visoke
korelacije, ¢ak 46 parova elemenata imalo je potpunu pozitivnu korelaciju (1,0), a 33 para

elemenata potpunu negativnu korelaciju (-1,0), Sto je vise nego u slucaju ukupne frakcije.

137
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Najmanje negativnih korelacija sa drugim elementima ima Cu, dok primjerice, litogeni
elementi Al, Fe 1 Li te TN imaju najviSe negativnih korelacija. S obzirom da je sediment
talozen na osnovnu karbonatnu stijenu u podlozi, uzorkovanje sedimentne jezgre CM-56 bilo
je moguce samo do dubine od 10 cm. Ta mala dubina sedimentne jezgre i velik broj sluc¢ajeva
visoke 1ili vrlo visoke korelacije izmedu elemenata upucuje na kontinuirano odnoSenje
istalozenog materijala (odnosno na povecanu energiju vode u plitkom moru), pri ¢emu ne
moze doc¢i do kontinuiranog talozenja sitnih Cestica. Stoga se tesko moze utvrditi podrijetlo

pojedinog elementa u sedimentu.
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7. ZAKLJUCAK

U ovom radu su istrazivane geokemijske karakteristike vode i sedimenta rijeke Cetine i
estuarija te vode njenih pritoka. Koncentracije izmjerenih elemenata u vodi i masenih udjela
elemenata u sedimentu normalizirane na Al, zajedno s izmjerenim vrijednostima relevantnih
fizikalno-kemijskih parametara pokazatelji su pritisaka na rije¢ne ekosustave. Utvrdeno je da
su srednje vrijednosti svih izmjerenih pokazatelja u vodi rijeke Cetine u razdoblju od lipnja
2016. do lipnja 2021. godine, ukljucujuéi i estuarij rijeke, unutar dopustenih grani¢nih
vrijednosti propisanih Uredbom o izmjenama i dopunama uredbe o Standardu kakvoce voda
(NN 20/2023) kao i Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potros$nju te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje
obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/2017), a sve zbog izvora Vukovica vrelo koji
se koristi za vodoopskrbu. S druge strane, samo na visoko opterecenim pritokama kod Trilja,
Gornjem i Donjem kanalu povremeno su zabiljeZene povisene koncentracije amonija, nitrata,
ortofosfata, TN, TP, KPK-Mn i BPK. Koncentracije nitrata, KPK-Mn, BPKs, TN i TP
povremeno prelaze propisane grani¢ne vrijednosti zbog antropogenih aktivnosti
(poljoprivreda i otpadne vode). Prema tipu vode, na svim mjernim postajama gornjeg,
srednjeg i donjeg toka rijeke Cetine i pritoka, voda pripada uglavnom kalcijevom tipu vode
(Ca — HCO:3), osim na dvije mjerne postaje na pritokama rijeke Cetine (Zduski potok i Potok
Rumin) koje su prema dominantnim ionima blize Ca-SO4/HCOs tipu vode. Od mjerne postaje
CE-45 nizvodno pocinje estuarij rijeke Cetine §to znaci da voda ovdje pripada Na-Cl tipu.
Iznimka je ovdje mjerna postaja Zakucac, jer se nalazi dublje u kanalu ispusta hidroelektrane
Zakucac, pa slana voda na nju nema utjecaj. Sukladno kriterijima za kvalitetu sedimenta koji
su na snazi u SAD-u i Kanadi (Republika Hrvatska za sad nema takve kriterije) u ukupnoj
frakciji sedimenta gornjeg i srednjeg toka pojedina¢ni maseni udjeli As, Ba, Cd, Cu, Hg, Mn,
TN i TP prelaze granicu za minimalni toksi¢ni u¢inak na mjernim postajama CS-1, CS-2, CS-
3, CR-7, CR-31 i CA-33, dok maseni udjeli svih elemenata za koje su propisani maseni udjeli
za minimalni toksi¢ni ucinak, osim Sb, prelaze granicu na vecini mjernih postaja
akumulacijskh jezera Peruca i Pale (CA-8, CA-9, CA-10, CA-12, CA-13, CA- 14, CA-15,
CA-16, CA-25, CA-26, CA-27, CA-28). Granica za maksimalni toksi¢ni u¢inak prekoracena
je samo za Mo na mjernoj postaji Cetina Vinali¢ i na dvije mjerne postaje akumulacijskog
jezera Peruc¢a (CA-12 i CA-16). U frakciji < 63 um sedimenta gornjeg i srednjeg toka prisutno
je puno vise elemenata ¢iji maseni udjeli prelaze granicu minimalnog toksi¢nog uc¢inka i to na

viSe mjernih postaja, dok su maseni udjeli za maksimalni toksi¢ni uc¢inak izmjereni samo na
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mjernoj postaji CI-2 za Cr, Fe, Mn, Mo i Ni te za TP na mjernim postajama akumulacije
Peru¢a (CA-8, CA-9, CA-12). Nakon normalizacije na Al, koja neutralizira geogenu
komponentu, moze se reéi da je sediment sa izvora Vukovic¢a vrelo obogaéen elementima Zn,
Cr, Ni, Pb, As, Cu, Mo, TN, TP i TOC-om, a s Glavasevog vrela elementima Pb, Zn, Mo, TP i
TOC-om, vjerojatno zbog lokalnog antropogenog utjecaja. Na sediment izvora Bati¢a vrelo
najveéi utjecaj imaju litoloSke karakteristike okolnog podruéja, s tim da je prevladavajuci
utjecaj dolomita, dok su Vukovica vrelo i Glavasevo vrelo pod prevladavaju¢im utjecajem
vapnenaca. 1z tog razloga je voda na sva tri ispitivana izvora rijeke Cetine prirodno obogacena
na Ca, Mg i Si. Sedimenti akumulacijskog jezera Peru¢a prirodno su obogaceni elementima
geogenog podrijetla posebno Fe, Mn i Al kao i njihovim oksidima. Otapanje karbonatnih
stijena 1 prirodno obogaéene naslage gline te naslage obogaéene boksitom i zemljom
crvenicom, imaju glavnu ulogu katalizatora oneciscenja, $to nedvojbeno utjeCe na kvalitetu
vode rijeke Cetine. S druge strane, veé¢i udjeli TN i TP, kao TOC-a u sedimentima
akumulacijskog jezera Pale ukazuju na antropogeni utjecaj aglomeracije grada Trilja i visoko
optereCenih pritoka, Gornjeg i Donjeg kanala. Prema tome, akumulacijska jezera Peruca i
Dale imaju vaznu ulogu u samoprocis¢avanju toka rijeke Cetine zbog zadrzavanja elemenata
iz vodenog stupca u sedimentu, ukljucujuci teSke metale, a time i u odrZzavanju kvalitete vode
zbog Cega je rijeka Cetina Cista i pogodna kao izvor pitke vode. Isto tako, propisani
pokazatelji za kvalitetu vode prema Agendi 2030 za odrzivi razvoj, zadovoljavaju zahtjeve
SDG-a 6.

Kvaliteta sedimenta u ukupnoj frakciji na donjem toku procijenjena je sukladno ve¢ ranije
spomenutim Kkriterijima za kvalitetu sedimenta koji su na shazi u SAD-u i Kanadi, a u
estuariju prema kriterijima koje je razvio OSPAR. U donjem toku, na svim mjernim
postajama maseni udjeli za Ba i Cd prelaze granicu za minimalni toksi¢ni uc¢inak, dok su na
pojedinim mjernim postajama donjeg toka to maseni udjeli As, Cr, Cu, TN i TP. U
estuarijskom dijelu ERL vrijednost, odnosno granicu za minimalni toksi¢ni uc¢inak, prelazi
maseni udio Cu na mjernoj postaji CE-50, a ERM vrijednost, odnosno granicu za maksimalni
toksi¢ni u¢inak, maseni udio Hg na mjernim postajama CE-47, CE-51, CE-52 i CM-55. U
frakciji < 63 pm sedimenta donjeg toka puno vise masenih udjela elemenata prelazi granicu
minimalnog toksi¢nog ucinka i to na vise mjernih postaja. Pri tome su maseni udjeli Ba, Cd,
Cu, TN, 1 TP ve¢i od granice za minimalni toksi¢ni uc¢inak na svakoj mjernoj postaji, osim za
TP na mjernoj postaji CR-37. U estuarijskom, dijelu maseni udjeli Cr, Cu, Hg, Pb i Zn na vise
mjernih postaja prelaze ERL vrijednost, odnosno granicu za minimalni toksi¢ni u¢inak, dok

maseni udjeli Hg na mjernim postajama CE-45 i CE-49, prelaze ERM vrijednost, odnosno
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granicu maksimalnog toksi¢nog u¢inka. Nakon normalizacije ukupne frakcije na Al najveci
maseni udjeli velikog broja elemenata su prisutni na mjernim postajama CE-51 i CE-52 koje
se nalaze na samom kraju gradske luke, odnosno blizu granice estuarija i mora pri ¢emu
vecéina elemenata ima litogeno podrijetlo. I1znimka su Ni, Cr, Pb, Hg, Mo i pogotovo Sn, zbog
svojih slabijih korelacija s litogenim elementima. U frakciji < 63 pm sedimenta estuarija,
nakon normalizacije na Al, ravnomjernija je raspodjela elemenata, a antropogeno podrijetlo se
zbog njihovih slabijih veza s litogenim elementima moze pripisati elementima Pb, Zn, TN,
TP, Hg, Sn i TOC-u. Pri tome su najve¢i maseni udjeli navedenih elemenata prisutni na
mjernoj postaji CE-54 koja se nalazi na samom Kkraju estuarija. S obzirom na navedene
elemente u sedimentima estuarija vidljiv je utjecaj litoloskih karakteristika stijena okolnog
podrucja, kao i antropogeni utjecaj Omisa, odnosno gradske luke. Primjer za to su poviSeni
maseni udjeli Sn zbog koristenja zabranjenog premaza za brodove.

Poboljsani multimetodoloski pristup te po prvi put sustavna karakterizacija geokemijskih
pokazatelja u vodi i sedimentu rijeke Cetine s posebnim naglaskom na ekotoksi¢ne elemente
te njihovu raspodjelu u vodi i sedimentu uz primjenjene statisticke metode rezultirali su
novim i potpunijim saznanjima o podrijetlu elemenata i pronosu onecis¢enja, kao i stanju
vodenog okolisa cijelog sliva rijeke Cetine. Ta saznanja mogu posluziti i kao referenca za
proucavanje vode i sedimenta u sli¢nim rije¢nim okoliSima u krSu. Takoder, ovo istraZivanje
moze dati smjernice i lokalnoj samoupravi pri upravljanju vodnim resursima rijeke Cetine
koriStenjem iscrpnih 1 znanstveno utemeljenih rezultata o intenzitetu razli€itih geogenih 1
antropogenih pritisaka na tom podru¢ju Republike Hrvatske. Nadalje, ovdje dobiveni rezultati
mogli bi pomo¢i u pronalazenju prikladnih mjera koje bi mogle smanjiti antropogeni utjecaj,
pri ¢emu bi svakako trebalo zadrzati dugoro¢no pracenje kvalitete vode i sedimenta uz
pridonijeti sveukupnom gospodarskom razvoju, podizanju standarda i kvalitete Zivota
domicilnog stanovni$tva, posebice razvojem akvakulture i turistickih djelatnosti. S obzirom da
Republika Hrvatska nema zakonski propisane kriterije za kvalitetu sedimenta bilo bi dobro u
buduénosti razviti metodologiju za ocjenu stanja pogotovo imajuc¢i u vidu nase krske rijeke i

specifi¢no more.
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Extended summary

9. EXTENDED SUMMARY

INTRODUCTION

The catchment area of the Cetina River and its tributaries is located in Dalmatia on the eastern
Adriatic coast in the Kkarstic part of the Outer Dinarides. The Cetina River belongs to the
Adriatic basin, forms an estuary and flows directly into the Adriatic Sea. With a length of 105
km, the Cetina is the longest Central Dalmatian river and the second largest river basin that
flows into Croatian part of the Adriatic Sea. The Peruc¢a drinking water reservoir is located in
this specific hydrogeological environment. Geological features in the studied area include
Triassic limestone, dolomite and shale (hydrogeological impermeable barriers), Jurassic rocks
with carbonate deposits, marl and marly limestone, and carbonate rocks of Cretaceous
sediments. The research imply measures to reduce anthropogenic pressures, mainly related to
the water quality of the tributaries of the Cetina River, which strongly influence the quality of
water and sediment of the Cetina River and reservoirs. The aim of the study is to characterize
the water and sediment quality of the Cetina River with special attention to the reservoirs of
hydropower plants, as the water of the river is used for the water supply of a larger area. The
results obtained complement and expand the knowledge of the geochemical relationships of
water and sediment in the Cetina River, focusing on the relevant elements. The interpretation
of the results based on the composition and distribution of the elements shows the
anthropogenic influence and impact of water flow regulation on estuarine ecosystem of the

Cetina River.

MATERIALS AND METHODS

The research period lasted from June 2016 to June 2021, during which water samples were
collected approximately once a month. The study area is divided into two parts. The first area
includes the upper and middle stream, while the second the lower course and the estuary
(Figures 1 and 2). In the upper and middle stream, water samples were collected at 22
sampling stations while sediment samples at 18 stations. In the lower stream and estuary,
water samples were collected at 14 stations, while sediment samples at 18. The water samples
were taken in accordance with the standards HRN EN 1SO (2008a). The determination of pH
and electrical conductivity was carried out using the SevenMulti (Mettler Toledo) in
accordance with the standards HRN EN 1SO (2012). Alkalinity was determined by titration
according to the HRN EN 1SO (1998a) standard, while suspended solids by filtration through
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a glass fiber filter according to the HRN EN (2008b) standard. The total hardness was
determined by complexometric titration according to the HRN ISO (1998a) norm, while the
turbidity was determined on the Turbidimeter HACH 2100N according to the SM (2012b).
Ammonium, nitrates, nitrites and orthophosphates were determined by UV/VIS
spectrophotometer Perkin ElImer Lambda 25 according to the norms HRN ISO (1998b), SM
4500-NO3z’, HRN EN (1998) and HRN EN ISO (2008b). Total organic carbon (TOC) and
dissolved organic carbon (DOC) by a Shimadzu TOC-VcpH analyzer according to HRN EN
(2002) norm. TN was determined by the same instrument, with a TNM-1 unit according to
HRN EN (2008c) norm. Chlorides were determined by titration according to the HRN EN
ISO (1998b) norm and sulfates by the turbidimetric method by a UV/VIS spectrophotometer
Perkin Elmer Lambda 25 according to the norm EPA (1986). Fluorides, sodium and
potassium were determined by the ion chromatography method on the Dionex ICS-3000
instrument according to HRN EN ISO (2009) norm. Dissolved oxygen was measured by a
Hach HQ40d instrument with an associated InteliCALTM LDO101 digital optical electrode,
as well as biolgical oxygen demand (BOD) according to HRN EN (2004) norm. Chemical
oxygen demand — Permanganate index (COD-Mn) was determined by titration according to
the HRN EN ISO (2001b) norm, while hydrogeccarbonate and total dissolved substances
(TDS) were calculated as described in publications by Gupta (2011) and Boyd (2020).
Concentrations of dissolved elements in water, total phosphorus and silicates were determined
according to the HRN EN ISO (2016c) norm, by the inductively coupled plasma mass
spectrometry by a Perkin Elmer Elan 9000 instrument with addition of 20 ug L™ Ge, Rh, and
In as internal standard and on an Agilent 8900 ICP-MS TRIPLE QUAD instrument with the
addition of 30 pg L Ge, In, Th and Y as an internal standard. Sediment sampling was
conducted in accordance with Guidelines no. 25 (EK (2010)). For each sediment sample, a
surface layer with a depth of 0 to 5 cm was taken using an Ekman-Birge sediment grab. TN in
sediment samples is determined according to a modified spectrophotometric method by a
Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS spectrophotometer. Before the actual measurement, the
sediment sample was digested with concentrated sulfuric acid and combustion reagents
(H2S04, K2SO4 and SeO), with hydrogen peroxide, whereas nitrogen is converted into
ammonia, which is determined spectrophotometrically. Total organic carbon was determined
by Shimadzu TOC analyzer TOC-VcpH instrument with an SSM-5000A module for solid
samples. Sediment samples were dried in a dryer at 40 °C during five days. Approximately
0.1 g of dried sediment was digested in a Berghof speedwave XPERT, Microwave Digestion

System DAK-100X with the addition of 2.5 ml super pure nitric acid and 7.5 ml and super
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pure hydrochloric acid. Digested samples were quantitatively transferred into measuring cups
and topped up with ultra-pure demineralized water up to 50 ml, after which the concentrations
of elements and total phosphorus were determined by inductively coupled plasma mass
spectrometry by an Agilent 8900 ICP-MS TRIPLE QUAD instrument, with the addition of 30
ug LT Ge, In, Th and Y as an internal standard. The analyzes were made in the Main Water
Management Laboratory (GVL) of Croatian Waters in Zagreb and Sibenik, while the other
part of the results was taken from the national monitoring database of Croatian Waters
(Information System of Croatian Waters).

RESULTS

The ratio of the predominant cations and anions calcium, magnesium, sodium, potassium,
hydrogeccarbonate, sulfate and chlorid in the water samples of the upper and middle
watercourse of the Cetina River and its tributaries shows that the groundwater and surface
water belong mainly to the calcium type (Ca — HCO3), except at two sampling points on the
tributaries of the Cetina (CP-6 and CP-18), which are closer to the Ca-SO4/HCOs3 type. The
sampling points of the lower reaches and the mouth of the Cetina River, CR-36, CR-37, CR-
40, CR-43, CE-46 and CE-53 also belong mainly to the calcium water type (Ca — HCO3),
while the sampling points CE-45 , CE-47, CE-48, CE-50, CE-51, CE-52, CM-55 and CM-56
belong to the Na-Cl water type. According to the permissible values for good ecological status
from the Regulation (OG 20/2023), the values of all indicators at the sampling points of the
Cetina River, including the estuary, are below the permissible limits (Tables 3 and 8).
However, at the tributaries of the Cetina, the annual mean concentration for nitrate exceeds
the permissible value, which stands for good ecological conditions, at the CP-23 monitoring
station in 2018, then for COD at CP-22 in 2019 and 2020 and at CP-23 in 2016 and 2017, and
for BOD at CP-22 in 2016, 2017, 2019 and 2020 and at CP-23 in 2016, 2017 and 2018. This
is an indication that the tributaries CP-22 and CP-23 are far more polluted than all other
tributaries. Also, at the sampling points of the Cetina River, including the estuary, all
measured concentrations of elements are below the permissible values according to the
Regulation (Official Journal 20/2023) and the Regulation (OG 125/2017) (Tables 6 and 11).
However, as far as the tributaries of the Cetina River are concerned, the average annual
concentrations exceed the permissible values for TN and TP in the most polluted tributaries
CP-22 and CP-23, which clearly indicates anthropogenic activities that have the greatest

negative impact on the quality of the Cetina River.
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Since there are no permissible values for mass fractions of elements in sediment in Croatian
legislation so far, they were taken from the existing criteria for sediment quality (SMSP and
FALCONBRIDGE NC SAS 2005) of British Columbia (Canada), Ontario (Canada), St.
Lawrence River (Canada) and the US federal criteria (Great Lakes) and compared with the
values causing minimum and maximum toxic effects (Table 13). The mass fractions of all
elements in the bulk fraction, except Sb, for which allowable minimum toxic effects values
were defined, exceed the allowable values in the surface sediments at some sampling sites of
the upper and middle stream (Appendix 18), whereby the mass fractions of As, Ba, Cd, Cr, Cu
and TN, exceed the allowable values for minimal toxic effect at all sampling sites of Peruca
and Pale accumulation lakes (CA-8, CA-9, CA-10, CA-12, CA-13, CA-14, CA-15, CA- 16,
CA-25, CA-26, CA-27, CA-28).

For the assessment of the sediment of the lower reaches, the existing criteria for sediment
quality were also adopted, while for the assessment of the estuarine sediment the criteria
developed by OSPAR for the assessment of the state of the coastal system of the North-East
Atlantic (OSPAR 2002, 2004, 2009) and EPA (adopted by OSPAR) were taken into account
(Table 14). In the lower reaches of the Cetina River, individual mass fractions of elements in
the bulk sediment fraction exceed the permissible values for a minimum toxic effect. As at
sampling points CR-42, CR-43 and CR-44, Cr at sampling points CR-40, CR-41, CR-43 and
CR-44, Cu at the sampling points CR-38, CR-39, CR-40, CR-41, CR-42, CR-43 and CR-44,
TN at the sampling points CR-38, CR-39, CR-40, CR-41, CR-43 and CR-44 and TP at the
sampling points CR-38, CR-40, CR-41, CR-42, CR-43 and CR -44. In addition, the mass
fractions of Ba and Cd at all sampling points in the lower reaches of the Cetina River exceed
the permissible values for a minimal toxic effect. In the sediments in the Cetina estuary, the
measured values of Cu mass fractions at sampling point CE-50 exceed the Effects Range-Low
value (ERL), which is the value for minimal toxic effect according to OSPAR. At the
sampling points CE-47, CE-51, CE-52 and CM-55 the measured values of the Hg mass

fractions exceed the ERL values.

DISCUSSION

The results of the factor analyzes (factor loadings) for the indicators in the water at the
sampling sites of the upper and middle reaches of the Cetina River and its tributaries explain
71.3% of the total variance for the upper and middle reaches of the Cetina River and 76.3% of

the total variance for the tributaries (Appendix 26). For the sampling sites on the Cetina River,
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factor 1 shows very good positive correlations with chlorides, TOC and COD. It can therefore
be concluded that this factor is not natural, but caused by anthropogenic influences. The
samples from the CA-29, CA-30 and CR-32 sampling points downstream of the town of Trilj
show relatively high values for factor 1. On the other hand, factor 2 shows negative
correlations with Fe and Zn, which indicates that this factor is not of natural origin, but of
local anthropogenic origin, influenced by wastewater and agriculture. Relatively high values
of Factor 2 are found in the upper reaches at sampling sites CR-4, CA-11 and CR-24, which
are located in the town of Trilj. Factor 3 shows a positive correlation with TN, which indicates
an anthropogenic influence, as well as a relatively high factor score at the sampling site CR-
32, which is also located downstream of Trilj. The factor analysis for the indicators in the
Cetina tributaries showed that factor 1 has a strong correlation with TDS, chlorides, sulfates
and magnesium. Although it could be concluded that factor 1 is of natural origin, it still
indicates an anthropogenic influence, as the results of the factor perfectly match the sampling
point CP-6, where treated wastewater from the town of Vrlika is discharged. Furthermore, the
anthropogenic factor 2 shows a high correlation with TN and nitrates and can be associated
with the impact of agricultural activities. The highest values of factor 2 are found in the most
polluted samples, i.e. in the CP-22 and CP-23 tributaries. The average element concentrations
in the Cetina River were compared with the average element concentrations for the five-year
period from June 2016 to June 2021 in the Krka and Zrmanja Rivers. It can be seen
(Appendix 32) that the concentrations of As, Cr, Cu, Cd, Pb, TN and TP were relatively
similar to the average concentrations in the rivers Krka and Zrmanja, the concentration of Mg
was relatively similar to that in Zrmanja, the concentration of Fe was relatively similar to that
in Krka, while the concentrations of Ni and Zn were slightly higher in Krka and Zrmanja
compared to the river Cetina. Although most of the elements mentioned could have an
anthropogenic origin, given their relatively low concentrations, it can be concluded that there
is no major anthropogenic influence on all three rivers. The average concentration of Na in the
river Cetina was up to 5 times higher than in the rivers Krka and Zrmanja. This is because
limestone and dolomite contain high concentrations of Na, which is incorporated during the
time of their formation under the influence of seawater (Salminem et al., 2005). The first
component of the principal component analysis (PCA) (Figure 23), which shows the plot of
the dependence of the elements and TOC as a function of the components PC1 and PC2 in the
main fraction of the upper and middle stream sediments, describes 52.6% and the second
18.8% of the data variance out of a total of 25 variables. The first component shows high
negative values for Ba, Zn, Cu, Cd, Ti, Cr, Ni, Pb, Fe, Al, V and Sb, while on the other hand it
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shows high positive values for TOC. The first component describes elements of lithological
origin (geological base of the environment) and TOC from Paleogene clay deposits enriched
with organic carbon. TN and TP have the greatest influence on the second component, with
the highest positive values, from which it can be concluded that it represents an anthropogenic
influence. The relative isolation of Se, Mo and U, like the higher values of their PC1 and PC2
components, can be explained by their mobility and sensitivity to redox conditions in the
environment, which influence their distribution in the sediment. The dependence of the factor
results in terms of PC1 and PC2 components (Figure 24) showed four different groups of sites
in terms of elemental composition, the first group being spring sediments (CI-1 to CI-3), the
second group being sediments from the Peruca reservoir (CA-8 to CA-16), the third group of
sediments is from the Cetina River (CR-7 and CR-31), including sediments from the
Kraljevac hydropower plant accumulation basin, and the fourth group of sediments is from the
Pale accumulation lake (CA-26 to CA-28), with the exception of sample CA-25, which is
closest to the third group. The sediments from the Dale reservoir are under the greatest
anthropogenic influence (TN and TP), as the reservoir is located behind the confluence of the
heavily polluted tributaries CP-22 and CP-23 and the town of Trilj. The surface sediment
from sampling site CA-25 was separated from the fourth group of sediments due to the faster
flow of the river at this site, suggesting that water energy influences the binding of elements
to sediment particles. For this reason, the sediment is carried downstream to the dam of the
bale reservoir, where it is deposited. According to the investigations by Vuckovi¢ et al.
(2016), the higher mass fractions of almost all elements in the sediment of the Peruca
reservoir are most likely the result of Neogene, clayey-marly deposits with bauxite changes.
This was confirmed after normalizing the mass fraction of elements in the sediments of the
Cetina River to Al (Appendix 37). From this it can be concluded that the sediments of the
Peru¢a accumulation lake are naturally enriched with elements, especially Fe, Mn, Al and
their oxides that bind other elements (Tessier et al., 1979; Filguerias et al., 2002), indicating
accumulation of geogenic origin. On the other hand, elevated normalized mass fractions of
TN and TP, as well as elevated normalized mass fraction of TOC in the sediments of the Dale
accumulation lake indicate the anthropogenic influence of the city Trilj and tributaries CP-22
and CP-23.

The first component of the PCA analysis, which shows the dependence diagram of the
elements and the TOC as a function of the components PC1 and PC2 in the main sediment
fraction of the lower reaches and the estuary (Figure 31), describes 48.08%, the second

component 20.23% and the third component 12.71% of the variance data of a total of 25
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variables. The first component shows high negative values for Mg, Na, Mo, U, Al, Fe, Pb, Cr,
V, Ti, Ni, Zn, Cu and Ba, while on the other hand it shows a high positive value for Ca. From
this it can be concluded that the first component describes elements of lithological origin
(geological basis of the environment). TN, TP, TOC, Cd and Se have the greatest influence on
the second component with the highest negative values, as does As with the highest positive
value. From this it can be concluded that the second component represents an anthropogenic
influence, but also a partial oxidation/reduction influence (described by the content of Cd and
Se). The third component shows high negative values for Hg, Sb, Sr and Mo. It can therefore
be concluded that the third component also represents an anthropogenic influence and a partial
oxidation/reduction influence (described by the content of Mo) as well as a biogenic
influence, described by the content of Sr (Fiket, 2013). The dependence of the factor results
with respect to the components PC1 and PC2 shows the relative dispersion of the sampling
sites and the formation of only three different groups of sampling sites with respect to
elemental composition (Figure 33). The first and second groups consist of sediments from
sampling sites in the Cetina River estuary (CE-45 and CE-50 and CE-47, CE-52, CE-53, CE-
54 and CM-56), which are most strongly influenced by the first component, which represents
the geology of the surrounding area. The first, lithological component, has the greatest
influence on the sediments of the sampling sites in the lower course of the Cetina River CR-
37, CR-42, CR-43 and CR-44, while the third group consists of the sediments of the sampling
sites in the lower course of the Cetina River (CR-40 and CR-41), which are located
downstream of the Radman mills and are most strongly influenced by the second,
anthropogenic component. In addition, the second component has the greatest influence on the
sediments of sampling sites CR-38 and CR-39, which are also located downstream of the
Radman mills, as well as on sampling site CE-51, which is located near the mouth of the
Cetina River into the sea, so that the anthropogenic influence of the town of Omis itself and
its port can be observed. The anthropogenic influence can also be seen in the higher content of
the elements Cd, Se, TN, TP and TOC. The diagram shows (Figure 33) that sediment from
sampling point CM-55 is far from the others, which is most strongly influenced by the first
(lithological) component due to the higher content of the lithogenic elements Al, Fe, K, Li,
Mg, Na, Rb, Si, Ti and also As, Be, Ba, Co, Cs, Ni, Zn and Zr. From this it can be concluded
that the sediment from this sampling point is actually marine sediment. This is also the
sampling point furthest away from the river mouth towards the sea. On the other hand, the
sediment from sampling point CM-56, which is also slightly further away from the estuary but

not towards the sea, is closest in terms of element content to the sediments from the sampling
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point in the second group, from which it can be concluded that this sampling point is still
under considerable influence from the estuary. After normalizing the mass fractions of the
elements in the surface sediments of the bulk fraction of the lower course and the estuary of
the Cetina River to Al, it can be seen that most of the elements in the estuary area have
increased normalized values. Namely, the elements Cu, Hg, Mo, Sn and U have the highest
values at sampling point CE-51 and the elements Zn, Cr, Pb, As, Cd, Mn, Sh, TI, Fe, Si, V
and RDb at sampling point CE-52. Sampling points CE-51 and CE-52 are located at the end of
the estuary, CE-51 at the very end of the city harbor and CE-52 at the very edge of the mouth
of the Cetina River into the sea. The conspicuous peak in the normalized values of Sn and the
generally elevated normalized values with a bell-shaped distribution indicate a coating for
ships that contains Sn, among other things, especially since the sampling point CE-51, where
the highest peak was recorded, is located in the lower part of the city harbor. In general, it can
be stated that the anthropogenic influence of the city of Omi$ and the city port on the
normalized values of the elements in the sediments in the main fraction is visible when

considering the lower reaches of the Cetina River and the estuary.

CONCLUSION

The geochemical characteristics of the water and sediment of the Cetina River, including
estuary, and water of the Cetina River tributaries were investigated. It was determined that the
mean values of all measured indicators in the water of the Cetina River in the period from
June 2016 to June 2021, including the estuary, are within the permissible limit values
prescribed by the Regulation Amending the Regulation on Water Quality Standards (Official
Gazette 20/2023) as well as the Ordinance on compliance parameters, analysis methods,
monitoring and safety plans for water for human consumption and the manner of keeping the
register of legal entities performing public water supply activities (Official Gazette 125/2017),
due to the Vukovi¢ spring used for water supply. On the other hand, elevated concentrations of
ammonium ions, nitrates, orthophosphates, TN, TP, COD and BOD were occasionally noticed
only in highly loaded tributaries near Trilj, Upper and Lower canals. Concentration of TN, TP,
nitrates, COD and BOD occasionally exceed the prescribed limit values due to anthropogenic
activities (agriculture and wastewater). According to the type of water, at all sampling stations
of the upper, middle and lower reaches of the Cetina River and its tributaries, the water mainly
belongs to the calcium water type (Ca — HCOs3), except for two sampling stations on the

tributaries of the Cetina River (ZduSki potok and Potok Rumin), which are closer to Ca-
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SO4/HCOs3 type. From the sampling station CE-45, the estuary of the Cetina River begins, and
the water belongs to the Na-Cl type, except at the sampling station Zakucac, because that
sampling station is located deeper in the outlet channel of the Zakucac hydropower plant, so
salt water has no influence on it. According to the sediment quality criteria, which are applied
in the USA and Canada (the Republic of Croatia does not have such criteria), in the bulk
fraction of the surface sediment of the upper and middle reaches of the Cetina River, certain
mass fractions of As, Ba, Cd, Cu, Hg, Mn, TN and TP exceed the limit values for minimal
toxic effect at measuring stations CS-1, CS-2, CS-3, CR-7, CR-31 and CA-33, while the mass
fractions of all elements, except Sb, exceed the limit values at most measuring stations station
on the accumulation lakes Peru¢a and bale (CA-8, CA-9, CA-10, CA-12, CA-13, CA-14,
CA- 15, CA-16, CA-25, CA-26, CA- 27, CA-28). The limit value of the maximum toxic
effect was exceeded only for Mo at the measuring station Cetina Vinali¢ (CR-7) and at two
measuring stations of the accumulation lake Peru¢a (CA-12 and CA-16). After normalization
to Al, which neutralizes the geogenic component, it can be said that the sediment from the
Vukovi¢ spring is enriched with the elements Zn, Cr, Ni, Pb, As, Cu, Mo, TN, TP and TOC,
and the Glavas spring with elements Pb, Zn, Mo, TP and TOC, due to local anthropogenic
influence. The sediments of the Peru¢a accumulation lake are naturally enriched with
elements of geogenic origin, especially Fe, Mn and Al, as well as their oxides. On the other
hand, higher concentration of TN, TP and TOC in the sediments of the Pale accumulation
lake indicate the anthropogenic influence of the agglomeration of the city of Trilj and the
highly loaded tributaries, the Upper and Lower Canals. In the lower reaches, certain mass
fraction of As, Ba, Cd, Cr, Cu, TN and TP exceed the limit values for minimal toxic effect at
all measuring stations, while in the estuary part, the mass fraction of Cu exceeds the ERL
value, i.e. the limit for minimal toxic effect,at sampling site CE-50, for Hg at sampling sites
CE-47, CE -52 and CM-55, and the ERM value, i.e. the limit for maximum toxic effect, for
Hg at sampling site CE-51. After normalizing the bulk fraction to Al, the highest values of a
large number of elements are present at the measuring stations CE-51 and CE-52, which are
located at the very end of the city port of Omis, i.e. near the border of the estuary and the sea,
where most of the elements have a lithogenic origin due to their strong correlations with
lithogenic elements, except for Ni, Cr, Pb, Hg, Mo and especially Sn, whose correlation with
lithogenic elements are weaker. In the sediments of the estuary, the influence of the geological
base of the surrounding area is visible, as well as the anthropogenic influence of Omis, i.e. the
city port, for example in the increased mass fractions of Sn due to the use of a coating for

ships.
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An integrated multi-methodological scientific approach and, for the first time, a systematic
characterization of geochemical indicators in water and sediment made it possible to obtain
valuable information about the state of the aquatic environment of the entire Cetina river
basin. These findings can also serve as a reference for the study of water and sediment in
similar river environments. This research can also help the local self-government in managing
the water resources of the Cetina River by providing exhaustive and scientifically based
results on the intensity of various geogenic and anthropogenic pressures on this important area
for the Republic of Croatia. Scientific contributions of this doctoral dissertation can be seen
trough improved multi-methodological approach to the assessment of water and sediment
conditions of the Cetina River and estuary with applied statistical methods and special
emphasis on ecotoxic elements and their distribution in water and sediment. Such an approach
resulted in new and original data of the origin of elements and the transfer of pollution, i.e.
new and more complete knowledge on geochemical relationships in water and sediment in the

Cetina river basin.

Finally, it can be concluded that dissolution of carbonate rocks, naturally enriched clay
deposits and deposits enriched with bauxite play the main role of "pollution catalysts", which
undoubtedly affects the purity of the Cetina River. Therefore, Peruca and Pale accumulation
lakes play an important role in the self-purification of the Cetina River due to the retention of
elements from the water column in the sediment, including heavy metals which makes the
Cetina river clean and suitable as a potable water reservoir. Therefore, these accumulation
lakes are important for maintaining water quality and preventing contamination with critical

elements.
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Prilozi

Prilog 3.1. Promjene koncentracija otopljenog kisika, zasi¢enja kisikom i temperature u stupcu vode akumulacijskog jezera Peru¢a na mjernoj
postaji CA-11, u periodu od 04.2018. do 09.2018.

AKUMULACIJA PERUCA (CA-11)

04 2018 052018 06 2018 07 2018 08 2018 09 2018

Ele o 2 | 8 =S Y g = o g g = | g g = o 2 g s o 2 g
S| &x2| 54 S4| 2x=2| §54 S~ | &x=2| 55| S~| 2x=2| §54| S~| 2x=| TS| S~ sx=| 5| S~
c | 22| 2x8| gP| Bz0| 228 gP | szc| 28| gP | d3S| 2xX8| gP | szo| 28 s 9 539 | 2X3 g9
5| 838 325 E-| £%®| 32% E-| g¥p| 32S| EC| g% ¥ 7ZS| ET| g%@p| TS| EC | s¥p| zTS| Ev
2190 EIN ki o E|N @ o E| N & o E| N @ o E| N & o E| N o
0 1074 | 1151 | 171 | 963 | 1045 | 178 8,78 1029 | 212 8,32 1034 | 242 8,61 10738 248 931 1064 21,1
1 1078 | 1148 | 167 | 964 | 1052 | 179 8,81 1032 | 211 8,34 1036 | 242 8,63 107,2 244 9,32 106,6 212
2 1089 | 1152 | 164 | 963 | 1051 | 17,9 8,82 1033 | 211 8,34 1036 | 24,2 8,64 1071 24,3 932 1065 21,2
3 1089 | 1149 | 163 | 963 105 17,9 8,81 1032 | 211 8,33 1035 | 242 8,64 107 243 9,32 1066 212
4 109 | 1142 | 16 989 | 1069 | 174 8,81 1032 | 211 8,33 1036 | 242 8,64 107 242 9,33 106,6 212
5 1094 | 114 | 157 | 1053 | 1092 | 154 838 1031 | 211 8,32 1035 | 24,2 8,64 106,9 24,2 937 107,1 21,1
6 1082 | 1107 | 149 | 1054 | 1085 | 151 838 103 21,1 8,32 1034 | 242 8,65 107 24,2 94 107,5 21,1
7 1097 | 1083 | 133 | 1083 | 1096 | 143 8,81 1031 | 211 8,32 1034 | 24,2 8,65 107 24,1 9,46 108,1 21,1
8 110 | 1063 | 123 | 1123 | 1116 | 145 8,92 104,2 21 8,32 1035 | 242 8,63 106,7 24,1 9,48 108,3 21,1
9 1105 | 1057 | 118 | 1126 | 1112 | 132 9,15 1062 | 207 8,33 1035 | 242 8,64 1068 24,1 9,47 1083 21,1
10 | 11,06 | 1049 | 115 | 1133 | 1113 13 1108 | 1241 | 189 8,24 1005 | 23,2 8,63 106,7 24,1 9,48 1084 21,1
11 | 1108 | 1046 | 113 | 11,43 | 1104 | 122 1151 127 182 | 1155 | 1303 | 19,2 8,65 106,7 24 9,47 1083 21,1
12 | 11,05 | 104 | 111 | 1141 | 1096 12 1176 | 1236 | 159 | 1208 | 1301 17 8,63 1056 23,6 947 1083 21,1
13 | 1106 | 1038 | 11 113 | 1075 | 116 1167 | 1206 | 151 | 1179 | 1242 | 159 | 1234 | 1461 219 9,46 108,3 21,1
14 | 1094 | 1021 | 107 | 1127 | 1068 | 114 116 1176 | 142 | 11,72 121 150 | 1254 | 1449 20,6 9,46 1083 21,1
15 | 11,06 | 1028 | 106 | 1125 | 1062 | 113 114 1132 | 133 | 1150 | 1174 | 141 | 12028 | 1389 196 9,46 108,2 21,1
16 | 1103 | 1022 | 104 | 1121 | 1055 | 111 11,31 111 127 | 1165 | 1155 | 131 | 12,09 | 1335 18,4 9,45 108,2 211
17 | 1085 | 1003 | 103 | 11,19 | 105 1 11,19 | 1088 | 123 | 1133 | 1105 | 124 119 1285 173 9,45 108,1 21,1
18 | 1105 | 1019 | 102 | 11,00 | 1035 | 10,7 11,12 | 1075 12 11,1 1075 | 1210 | 11,71 | 1235 16,2 96 109,3 20,8
19 | 11,04 | 1016 | 101 | 1098 | 1019 | 105 1088 | 103,9 11 10,83 104 17 | 11,66 | 1191 14,6 11,32 116 197
20 | 1102 | 1012 | 101 | 1094 | 1012 | 104 1061 | 1005 | 111 | 1075 108 | 1160 | 1141 115 14 11,17 1203 18,1
21 | 1098 | 1005 | 99 108 993 10,1 10,52 992 110 | 1047 995 12 | 1126 | 1127 137 11,06 1173 17,3
22 | 1096 | 995 | 98 | 1077 | 989 10,1 10,42 97,8 108 | 1001 94,4 109 | 1079 | 1064 13,0 10,9 114 16,7
23 | 1092 | 993 | 97 | 1072 | 983 10 10,27 9% 106 9,98 94,0 108 | 1055 | 1033 12,7 10,75 1112 16,1
24 | 1089 | 984 | 96 | 1069 | 97,9 9.9 10,12 944 105 9,85 92,5 107 | 1021 99,2 124 8,95 918 1538
25 | 108 | 985 | 95 | 1066 | 975 9,9 9,9 91,9 103 9,69 90,7 106 9,97 96,4 12,1 10,26 102,1 14,4
26 | 108 | 982 | 94 | 1063 | 976 9.8 9,69 89,6 10,1 9,65 90,2 105 9,76 93,9 119 9,93 98,4 14,2
27 | 1084 | 979 | 94 | 1061 | 968 9.8 9,64 89 10,0 9,54 88,9 10,4 9,35 89,2 116 9,66 99,1 13,4
28 | 1084 | 979 | 93 | 1052 | 957 9,7 9,65 89 10,0 93 86,5 103 8,95 84,7 112 10,09 98,4 13,4
29 | 1084 | 978 | 93 | 1042 | 945 95 9,6 885 9.9 9,18 85,1 102 8,7 82,0 108 9,53 96,2 132
30 | 108 | 975 | 93 | 1042 | 945 9,5 9,57 86,8 9.8 9,12 83,2 10,1 8,29 776 102 95 95,38 132
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Prilozi

Prilog 3.2. Promjene koncentracija otopljenog kisika, zasi¢enja kisikom i temperature u stupcu vode akumulacijskog jezera Pale na mjernoj

postaji CA-29, u periodu od 04.2018. do 09.2018.

AKUMULACIJA PALE (CA-29)

04 2018 052018 06 2018 07 2018 08 2018 09 2018

Ele =lee | 8 |z 7| &¢ g z o 2¢ g = o ee g = g z | 2 g
s x| 54 >S5~ 2x<3| Ss5o > 2 $So > 24 $co > 2 $§So > 2 $co >
c | 22| X8| gP| 22| e8| gL | 22Q| 28| gP | 228| 228| gP | 23S | 2= g 220 | 2Z8 g9
5| £¥F LS| ET| 2P| 225 ET | g¥P| FTT| £v| g¥P| FZS| ET| £¥P| 72%| Ev | g¥P| zZzS| E-
a O E| N |u_.> O El N |°_J (@] = N f‘_’ (@] = N f‘_’ (@] = N ﬁ (@] = N ﬁ

0 11,22 110 131 | 1031 [ 1005 13 10,06 110,3 18,2 10,16 118,7 21,4 9,57 1025 17,2 10,29 99,2 132
1 11,42 | 1114 | 129 | 1035 | 1007 12,9 10,09 110,7 18,2 9,47 109 20,6 9,74 103,6 16,8 10,27 98,9 13,2
2 1153 | 111,9 | 127 | 10,38 | 1008 12,8 10,08 110,5 18,2 9,22 105,7 204 9,85 103,9 16,4 10,29 99,2 13,2
3 1164 | 1123 | 124 | 1038 | 1008 12,8 10 109,4 18,1 9,12 104,1 20,1 9,92 104,2 16,2 10,28 99,1 13,1
4 1169 | 1124 | 122 | 1041 | 1011 12,8 9,77 106,1 17,7 9,11 103,7 20,1 10 104,5 16 10,27 98,8 13,1
5 11,72 | 1125 | 122 | 1042 | 1012 12,8 9,43 101,6 173 9,11 103,6 20 10,05 104,6 157 10,25 98,6 13,1
6 11,76 | 1126 | 121 | 1043 | 1012 12,8 9,15 97,5 16,8 9,05 102,8 19,9 10,09 104,7 15,6 10,24 98,4 13,1
7 11,77 | 1126 12 1043 | 1012 12,8 9,16 97,3 16,6 8,92 101 19,7 9,9 1015 15,1 10,23 98,3 13,1
8 11,78 | 1127 12 1043 | 1012 128 9,05 95,2 16,2 8,75 98,5 195 9,74 99 14,7 10,23 98,2 13
9 11,84 | 1129 | 11,9 | 1042 | 1012 12,8 9,11 95,1 15,8 8,71 97,7 19,3 97 97,8 14,3 10,22 98,1 13
10 11,84 | 1128 | 11,8 | 1043 | 1013 127 9,12 95,1 158 8,69 97 19 9,74 978 14,1 10,21 98 13
11 11,85 | 1129 | 118 | 1043 | 1013 12,7 9,11 94,7 15,6 8,56 93,9 18,2 9,78 98 14 10,22 98,1 13
12 11,87 113 118 | 1044 [ 1013 127 9,13 94,6 155 8,55 93,4 18 9,79 978 139 10,24 98,4 13
13 11,86 | 1129 | 11,8 | 1043 | 1012 127 9,07 92,8 14,9 8,61 93,6 17,8 98 978 138 10,22 98,1 13
14 11,86 | 1128 | 11,7 | 1044 | 1013 12,7 9,09 92,7 14,8 8,63 93,7 17,7 9,77 97,3 13,8 9,97 95 12,7
15 11,86 | 1128 | 117 | 1045 | 1014 127 9,11 92,7 14,7 8,64 93,7 17,6 9,75 97,1 137 9,04 94,6 127
16 11,87 | 1129 | 11,7 | 1044 | 1013 12,7 9,13 92,9 14,6 8,65 93,7 17,6 9,61 953 13,6 9,92 94,4 12,6
17 11,87 | 1129 | 117 | 1045 | 1014 12,8 9,15 93 14,6 8,69 93,6 17,6 9,61 95,2 135 9,02 94,4 12,6
18 11,87 | 1129 | 11,7 | 1044 | 1014 12,7 9,15 93 14,6 8,65 93,7 175 9,62 95,1 134 9,91 94,3 12,6
19 11,87 | 1129 | 11,7 | 1045 | 1014 12,8 9,16 93 14,6 8,64 93,4 175 9,88 94,7 134 9,92 94,3 12,6
20 11,87 | 1129 | 117 | 1045 | 1013 12,7 9,16 93 145 8,62 93,1 174 947 933 133 9,02 94,4 12,6
21 - - - 10,44 | 1013 12,7 - - - 8,36 90,1 174 9,29 91,3 13,2 - - -
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Prilozi

Prilog 3.3. Promjene koncentracija otopljenog kisika, zasi¢enja kisikom i temperature u stupcu vode akumulacijskog jezera Prancevic¢i na mjernoj

postaji CA-30, u periodu od 04.2018. do 09.2018.

AKUMULACIJA PRANCEVICI (CA-30)

04 2018 05 2018 06 2018 07 2018 08 2018 09 2018

Elez <lee | 8§ |z 7| 2¢ g z o =g g =R g = g z | 2 g
= x|l £54 53~ &2x<3| Ss5o > 2 - S > 2 $§So > 2 $§So > 2 $co >
c | 228|228 gP| 52| e8| gP | 22d| e8| P | 228 22X8| g9 | 22d| X8 g 520 | 228 g
5| £X B FZT £%| £¥ P 2B £% | SXP| FEv| E“-| 2¥P| FLT| £-| £¥P 2TV £- | 2XP| zgv| ¢
Ia) (@] El N ﬁ (@] El N |°_J (@] = N ﬁ (@] = N ﬁ (@] = N ﬁ (@] = N ﬁ

0 1073 | 1043 | 128 10,53 | 106,7 148 10,67 117,5 18,5 10,41 124,1 22,4 11,11 126,4 20,5 10,87 110,2 155
1 1063 | 1016 | 121 10,38 | 1041 14,3 10,73 118 18,5 10,62 1258 22,1 10,89 119,8 18,5 10,83 109,5 154
2 1062 | 1006 | 117 1032 | 1032 14,2 10,76 118,3 18,4 10,35 1185 20,4 10,38 109,7 16,6 10 99,2 14,6
3 10,59 100 115 | 1045 | 1041 14 10,78 1184 18,4 10,28 117,9 20 10,37 109,2 16,5 10 99,1 14,5
4 10,61 99,8 11,4 105 104,5 139 10,79 118,5 18,4 10,29 1159 19,9 10,32 108,1 16,2 10 99,1 145
5 1065 | 1001 | 113 1054 | 1046 138 9,87 107,1 17,8 10,28 115,4 193 10,33 108 16,1 10,04 99,4 14,4
6 1068 | 1002 | 113 1053 | 1043 138 9,53 102,5 17,4 10,23 1142 19,1 10,33 107,9 16,1 10,06 99,4 14,4
7 10,67 100 11,2 10,38 | 1025 13,6 9,52 102,3 17,3 10,17 113,2 18,9 10,33 1078 16 10,05 99,3 143
8 10,7 1003 | 11,2 1035 | 1021 13,6 951 101,9 17,2 10,17 112,5 18,6 10,38 108,4 16 10,03 99 143
9 10,73 | 1005 | 11,2 1026 | 1012 135 951 101,9 17,2 10,1 1113 18,4 10,4 1085 16 10,04 99,1 143
10 1074 [ 1005 | 111 1029 | 1014 135 9,52 101,9 17,1 10,09 111 18,4 10,28 107 15,9 10,03 98,7 14,2
11 1072 | 1002 | 111 1029 | 1014 135 9,46 101,1 17 10,09 1109 18,3 10,28 106,9 15,8 10,07 98,9 14,1
12 10,71 100 11,1 10,38 | 1023 135 9,44 100,9 17 10,11 11,1 183 10,28 106,8 158 10,04 98,5 14
13 10,7 99,9 11,1 10,25 | 1009 135 9,42 100,6 17 10,06 110,2 18,2 10,23 106,2 158 10,01 98,1 14
14 10,75 | 1004 | 111 10,27 101 13,4 9,41 1004 17 10,03 109,6 18,1 10,21 1059 157 10,08 98,5 138
15 1075 | 1004 | 111 10,28 101 13,4 9,39 100 16,9 10,02 109,5 18,1 10,17 105,6 15,7 10,08 98,5 138
16 10,75 | 1003 | 111 1028 | 1011 13,4 9,25 98,2 16,7 10,02 109,5 18 10,24 108,1 15,6 10,07 98,4 138
17 10,74 | 100,2 11 10,28 | 1011 13,4 9,02 95,2 16,5 9,34 99,8 17 10,11 104,7 15,6 10,08 98,5 138
18 10,74 | 100,2 11 10,28 100 13,4 8,76 92,2 16,3 8,61 90,4 16,30 - - - 10,09 98,5 138
19 - - - 1025 | 1005 133 - - - 8,2 85,5 159 - - - 10,13 99 138
20 - - - - - - - - - 3,6 373 15,80 - - - 9,68 94,6 138
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Prilozi

Prilog 3.4. Promjene koncentracija otopljenog kisika, zasi¢enja kisikom i temperature u stupcu vode akumulacijskog jezera Peru¢a na mjernoj
postaji CA-11, u periodu od 04.2021. do 09.2021.

AKUMULACIJA PERUCA (CA-11)

04 2021 05 2021 06 2021 07 2021 08 2021 09 2021

’E\ = @ o 3 = @ ) 3 c @ ) 3 = @ ) 3 = o ) 3 = @ o 3
| 2x32| 5§54 S| 2x2| 554 S5 | 2x2| §Eo| S5 2x2| §E55| S| 2x2| 555 S5 | 2xz2| §E5| S5
c 520l X% 9| 220| X8 s 9 250| 23 a9 | 2830 2x8 a9 | 83| X3 a9 820 | 2XX¥ g9
a o E|N & O E| N & o E| N & o E| N & O E| N & O E| N &
0 11,07 106,7 12,1 11,04 115,9 16 8,84 106,5 24,8 8,64 102,6 23,9 8,76 111,2 253 10,06 116,3 20,7
1 11,21 106,8 11,6 11,09 1155 15,7 8,73 105,5 24,7 8,69 103,2 24 8,74 1111 25,3 9,92 115,6 21,1
2 11,3 107,1 115 11,28 116 15,1 8,71 105,9 24,7 8,7 103,4 24 8,73 110,9 25,3 9,86 1151 21,3
3 11,26 106,6 11,3 11,32 1159 14,9 8,85 106,9 24,8 8,71 1035 24 8,71 110,6 253 9,79 1145 213
4 11,31 106,8 11,2 11,08 111,6 14,8 8,86 106,8 24,7 8,7 103,5 24 8,7 110,6 25,3 9,75 114,2 21,4
5 11,3 106,7 11,2 10,99 110,3 14,8 8,85 106,7 247 8,65 102,9 23,9 8,68 110,3 253 9,71 114 215
6 11,26 106,1 11,2 10,98 109 14,8 8,98 108,3 24,4 8,63 102,2 23,8 8,66 110 25,3 9,66 113,6 21,6
7 11,22 105,7 11,1 10,96 108,3 14,6 9,18 109,3 24,1 8,62 102,3 238 8,64 109,8 253 9,63 113,3 21,6
8 11,32 106,5 11 10,66 106,5 14,4 9,21 109,6 24 8,62 102,3 23,8 8,77 1113 25,3 9,6 1131 21,7
9 11,25 105,7 11 10,62 106,3 14,3 9,28 110,1 23,9 8,63 102,6 23,9 8,76 1115 25,3 9,59 113 21,7
10 11,19 105,1 11 10,64 106,3 14,2 9,34 111,2 23,7 8,65 102,7 23,9 8,75 1111 25,3 9,56 112,8 21,7
11 11,42 107,2 11 10,64 103,9 14 9,82 113,7 22,5 8,68 102,9 23,8 8,73 110,8 25,3 9,55 112,7 21,7
12 11,17 104,7 10,9 10,7 103,7 13,8 9,8 112,5 21,6 10,03 116,5 22,7 10,18 126,8 24,2 9,53 112,5 21,8
13 11,16 104,4 10,8 10,67 102,8 13,6 10,29 112,6 20,7 10,07 116,9 22,6 12,6 154,7 23,6 9,5 112,1 21,8
14 11,15 103,7 10,6 10,63 101,9 13,4 10,69 112,8 19 10,13 117,2 22,5 16,21 1925 21,8 9,5 1122 21,8
15 11,16 103,3 10,4 10,64 101,8 13,3 10,88 112,9 17,7 10,97 123,1 21,1 16,54 188 19,6 9,49 112 21,8
16 11,16 102,9 10,2 10,62 100,6 13,3 10,82 1119 17,2 11,84 128,9 19,2 16,24 1815 18,7 9,49 112 21,8
17 11,19 102,5 10 10,62 99,8 13 10,8 113 17 11,71 125,2 19,1 15,99 176,1 18 9,58 112,7 21,6
18 11,17 101,5 9,6 10,61 99,5 12,9 10,71 115 16,7 11,43 123,1 19 15,58 169,2 17,3 9,56 112,7 21,7
19 11,17 101 9,4 10,61 99,3 12,9 10,66 110,6 16,6 11,21 120,8 18,9 15,34 164,8 16,8 9,56 112,6 21,7
20 11,13 100,5 93 10,62 99,2 12,8 10,3 106,6 16,5 11,01 117,7 18,6 14,96 1588 16,2 9,51 1119 216
21 11,11 100 9,2 10,62 98,6 12,8 10,22 105,5 16,3 10,86 114,1 18,3 13,87 1449 15,5 10,39 1212 21,2
22 11,02 99,2 9,2 10,63 98,5 12,8 10,18 100,2 16,1 10,67 111,6 18,1 12,02 1222 14,3 10,81 1254 20,9
23 10,98 98,6 9.1 10,63 97,9 12,8 10,08 100 16,1 10,32 106,3 178 11,52 116,1 139 11,41 130,5 20,2
24 10,95 98,4 9,1 10,62 97,1 12,7 9,96 99,8 15,8 10,24 102,1 17,5 10,96 109,5 13,4 11,84 133,8 19,6
25 10,92 98,1 9.1 10,6 9,3 12,6 9,95 99,8 15,6 10,11 100,6 173 9,74 955 12,6 12,57 140,5 19
26 10,87 974 9 10,6 96 12,6 9,92 99,2 15,2 10,01 98,3 17 9,16 89 122 12,94 1431 185
27 10,72 96,1 9 10,59 95,5 12,5 9,9 99 15 9,86 96,2 16,7 9,11 87,2 12,1 13,41 146,5 17,9
28 10,69 95,7 8,9 10,58 94,8 125 9,88 99 15 9,62 94,1 16,3 9,08 84,5 12 13,28 142.,6 17,1
29 10,57 94,8 8,9 10,58 93,9 12,5 9,88 98,8 14,9 9,43 93,8 15,9 8,63 82,6 11,9 12,03 126,4 16
30 10,52 94,1 8,9 10,61 93,6 12,5 9,88 98,5 14,9 9,01 92,8 15,4 8,45 81,4 11,8 10,68 110,7 15,4
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Prilog 4. Deskriptivna statistika izmjerenih vrijednosti pokazatelja u uzorcima povrsinske vode pritoka rijeke Cetine na mjernim
postajama CP-5, CP-6, CP-18, CP-19, CP-20, CP-21, CP-22, CP-23, CP-34 i CP-35, u razdoblju od 06/2016 do 06/2021
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i2 g3l ez| Z2| .~ E| 2| 2| 2| g 2 3| 2| 2| 38 |25 ¥ 3
T 2 2 BE£S g& et ol :; £ £ g 20 put E £ = g 53 £ £
<} g > =] =} = = =] = = 0
g <7 E gg cE 2 E = = 5 “éf x| 3 T = 6 é =
N 58 58 58 58 58 58 58 - 58 58 58 58 58 58 - - 58 58 58 58
MAX 7,9 544 364 275 78 298 336 - 0,053 0,712 0,005 16,2 0,012 9,6 - - 1,60 11,8 2,2 15
o MIN 7,3 413 277 219 <20 233 267 - <0,012 <0,23 < 0,030 9,5 < 0,006 2,8 - 0,400 7,2 <05 <06
% MEAN 7,6 483 323 251 <20 268 306 - 0,015 0,386 < 0,030 12,2 < 0,006 5,0 - - 0,768 9,6 0,7 <06
MEDIAN 7,6 477 320 249 <20 267 304 - 0,012 0,371 < 0,030 11,8 < 0,006 4,8 - - 0,720 9,8 0,6 <06
SD 0,1 28,2 18,9 12,1 0,9 16,1 19,7 - 0,012 0,127 0,001 1,6 0,002 15 - - 0,262 1,0 0,5 0,2
N 60 60 60 60 60 60 60 11 60 60 60 60 60 31 31 31 60 60 60 59
MAX 8,3 1499 1004 756 12,4 1327 922 7,2 1,31 2,0 1,50 24,1 0,209 9,2 759 0,215 3,75 13,0 7,0 6,3
© MIN 7,3 434 291 114 <20 199 139 1,0 <0,012 <0,23 < 0,030 4,6 < 0,006 4,2 50,5 0,035 0,670 4,2 0,7 <06
% MEAN 78 936 627 251 2,9 587 306 34 0,084 0,528 0,045 13,6 0,016 6,5 328 0,091 1,64 9,8 2,4 1,5
MEDIAN 7,8 982 658 222 15 588 271 2,9 0,031 0,427 < 0,030 12,9 0,007 6,9 331 0,085 1,35 9,9 2,4 1,0
SD 0,2 257 172 102 2,6 230 280 1,9 0,192 0,320 0,192 51 0,033 15 175 0,037 0,775 1,7 1,2 1,3
N 52 52 52 52 52 52 52 11 52 52 52 52 52 23 23 23 52 52 52 52
MAX 8,3 578 387 206 10,6 220 251 8,4 0,200 0,988 < 0,030 19,2 0,031 58,1 23,5 0,082 10,8 14,0 12,0 59
‘03 MIN 7,1 299 200 118 <20 135 144 <0,6 <0,012 <0,23 < 0,030 58 < 0,006 2,5 3,8 0,011 0,320 9,2 <05 <06
o MEAN 79 397 266 179 <20 192 218 2,2 0,026 0,397 < 0,030 12,3 0,006 17,9 11,2 0,036 1,26 12,0 1,8 1,3
© MEDIAN 7,9 391 262 178 <20 198 217 1,3 <0,012 0,370 < 0,030 11,5 < 0,006 13,1 11,2 0,031 0,995 11,9 14 0,7
SD 0,23 62,9 42,2 17,7 1,3 17,9 21,8 2,3 0,045 0,149 0 3,2 0,007 14,2 55 0,015 1,42 11 1,8 1,4
N 52 52 52 52 52 52 52 11 52 52 52 52 52 23 23 23 52 52 52 52
MAX 8,2 820 549 262 52 297 320 4,2 0,240 0,758 < 0,030 17,7 0,030 105 39,0 0,070 4,37 13,2 4,9 4,2
2 MIN 72 583 391 154 <20 163 188 <0,6 <0,012 0,250 < 0,030 5,6 < 0,006 52,1 27,7 0,013 <03 1,2 <05 <06
a MEAN 78 675 452 218 <20 252 266 1,5 0,026 0,470 < 0,030 12,6 < 0,006 74,9 32,0 0,036 0,650 10,7 15 1,1
© MEDIAN 79 665 446 220 <20 254 268 0,8 <0,012 0,485 < 0,030 12,5 < 0,006 72,9 31,5 0,033 0,562 10,9 1,0 <06
SD 0,2 55,1 36,9 18,4 0,9 22,9 28,0 15 0,045 0,092 0 2,2 0,006 15,1 3,7 0,012 0,651 1,7 1,1 1,0
N 16 16 16 16 7 16 16 16 15 15 15 16 16 16 16 11 16 16 16 -
MAX 8,0 373 250 177 35 203 216 7.4 0,040 0,342 < 0,030 15,5 0,008 4,6 21,2 0,057 2,60 11,8 6,7 -
8 MIN 7,3 274 184 139 <20 159 170 <0,6 <0,012 <0,23 < 0,030 9,0 < 0,006 2,3 6,3 0,022 0,370 9,3 <05 -
o MEAN 7,7 327 219 159 <20 179 194 2,5 0,013 <0,23 < 0,030 11,9 < 0,006 3,0 13,8 0,039 0,807 10,5 15 -
© MEDIAN 7,7 333 223 158 <20 178 193 2,1 <0,012 0,243 < 0,030 12,1 < 0,006 3,0 139 0,039 0,611 10,5 0,9 -
SD 0,2 21,0 141 10,6 0,9 131 16,0 2,0 0,012 0,084 0 2,2 0,002 0,6 42 0,009 0,585 0,8 15 -
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N 21 21 21 21 21 21 21 - 21 21 21 21 21 21 21 - 6 21 21 21 21
MAX 8.2 462 310 181 7.9 222 221 - 0,090 0,410 0,040 221 0,016 46 28,0 - 2,16 10,8 13,3 11,0 49
g MIN 72 232 155 80,0 <20 82,0 98 - <0012 | <023 | <0030 16 <0,006 2,0 57 - 1,05 08 77 07 <06
o MEAN 78 320 214 148 <20 170 181 - 0,030 <023 | <0030 13,2 <0,006 31 16,1 - 1,61 1,94 10,8 1,9 1,0
© MEDIAN 79 330 221 147 <20 176 179 - 0,020 <023 | <0030 14,7 <0,006 3,0 16,0 - 1,65 1,52 11,1 21 1,0
SD 0,26 44,9 30,1 250 1,9 305 37,2 - 0,027 0,099 0,008 538 0,003 05 51 - 0,386 2,03 15 21 1,0
N 60 60 60 60 60 60 60 11 60 60 60 60 60 31 31 31 - 60 60 60 59
MAX 8.2 979 656 455 98 683 555 37 28,3 2,40 2,60 251 3,01 11,4 24,9 0,073 - 15,0 13,9 171 8,0
N MIN 72 323 216 113 <20 117 138 <06 | <0012 | <023 | <0030 48 <0,006 29 48 0,017 - 0,714 33 05 <06
o MEAN 77 527 353 219 <20 256 267 17 2,41 0,612 0,137 14,2 0,325 59 13,6 0,039 - 3,03 95 42 2,2
© MEDIAN 77 413 276 202 <20 210 246 14 0,063 0,372 <0,030 13,6 0,023 4,9 14,4 0,040 - 1,74 10,5 3,0 1,9
SD 0,24 193 130 63,2 1,6 98,3 120 1,0 5,25 0,564 0,426 48 0,696 22 51 0,011 - 3,33 31 33 1,7
N 52 53 53 53 53 53 53 9 53 53 53 53 53 24 24 24 - 53 52 53 53
MAX 81 1052 705 659 56,3 523 804 11,5 9,76 5,10 0,257 23,0 1,07 67,0 99,6 0,077 - 131 12,4 16,0 10,3
Q MIN 71 225 151 67,0 <20 79,5 82 14 <0012 | <023 | <0030 48 < 0,006 81 16,7 0,030 - <03 27 <05 <06
o MEAN 77 652 437 232 5,04 302 283 45 0,789 1,21 0,045 139 0,060 23,6 435 0,052 - 3,38 8,6 36 1,9
© MEDIAN 76 660 442 215 <20 292 262 33 0,110 0,830 <0,030 134 <0,006 17,1 40,0 0,055 - 2,24 93 26 13
SD 0,26 161 108 87,3 9.8 98,2 120 3,0 1,64 1,18 0,051 4,9 0,160 16,2 21,0 0,010 - 2,99 2,6 3,0 1,8
N 20 20 20 20 20 20 20 - 20 20 20 20 20 20 20 - 5 20 20 20 20
MAX 8,1 785 526 569 9,0 425 694 - 0,480 1,70 <0,030 224 <0,006 18,0 23,0 - 3,01 321 12,4 3.2 22
S MIN 71 458 307 126 <20 261 154 - <0,012 023 <0,030 57 <0,006 9,6 13,0 - 1,18 <03 75 <05 <06
o MEAN 76 628 420 300 <20 323 366 - 0,048 0,789 <0,030 13,2 <0,006 14,9 19,4 - 2,02 1,36 10,4 12 07
© MEDIAN 75 636 426 307 <20 322 375 - <0,012 0,570 <0,030 133 <0,006 16,0 20,0 - 1,97 1,04 10,4 1,1 <06
SD 0,26 109 72,7 795 1,8 46,7 57,0 - 0,108 0,515 0 45 0 25 26 - 0,586 0,926 13 07 06
N 21 21 21 21 21 21 21 - 21 21 21 21 21 21 21 - 6 21 21 21 21
MAX 83 632 423 307 3,0 404 375 - 0,080 0,360 <0,030 232 <0,006 52,0 22,0 - 2,02 2,49 12,8 27 1,8
] MIN 7,2 324 217 139 <20 159 170 - <0,012 <023 <0,030 6,8 <0,006 53 11,0 - 1,09 0,320 8,8 <05 <06
a MEAN 78 503 337 222 <20 249 271 - 0,020 <023 | <0030 14,1 <0,006 16,7 16,4 - 1,34 1,22 10,1 11 06
© MEDIAN 78 568 381 240 <20 257 293 - 0,011 <023 | <0030 15,0 <0,006 14,0 16,0 - 1,19 1,24 98 0,9 <06
SD 0,28 110 739 57,9 04 68,6 837 - 0,021 0,078 0 45 0 10,3 27 - 0,326 0,538 1,2 05 04
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Prilozi

Prilog 6. Deskriptivna statistika izmjerenih koncentracija otopljenih elemenata u uzorcima povrsinske vode rijeke Cetine

na mjernim postajama Cl-3, CR-7, CR-17 i CR-31, u razdoblju od 06/2016 do 06/2021

e o ~ o o o o « o o o o o e 7 o a
E) = 2 = =y S = S = = = = = 2 = = S
= 2 2 2 S E = 2 = 2 2 2 = 2 E 2 2
T | &| = & 8| 8| 8| 8| &6 6| 3| ¢| 2| 3| g| 5| =

N 21 21 19 19 21 21 21 21 21 21 21 21 18 21 21 21 21
MAX 27,1 0,170 4,42 6,98 < 0,005 81,0 0,078 0,231 0,810 <0,015 1,08 58,1 0,017 0,649 14,0 7,77 0,938
@ MIN 1,76 0,074 0,379 3,98 < 0,005 50,0 <0,010 < 0,010 0,145 <0,015 0,390 2,91 <0,010 < 0,030 50 < 0,050 0,144
6 MEAN 5,43 0,109 2,07 5,36 < 0,005 61,9 0,018 0,032 0,307 <0,015 0,687 12,0 <0,010 0,359 8,95 0,715 0,481
MEDIAN 3,45 0,106 2,34 531 < 0,005 61,0 0,011 0,012 0,264 <0,015 0,609 7,71 <0,010 0,383 8,0 0,134 0,481
sD 5,34 0,022 1,27 0,741 0 7,76 0,018 0,057 0,165 0 0,239 121 0,004 0,175 2,86 1,69 0,197

N 35 35 30 34 35 21 35 35 30 35 15 35 - 35 21 35 30
MAX 35,5 0,163 4,35 6,92 0,005 83,0 0,042 0,257 0,657 0,031 2,25 53,1 - 0,824 18,0 5,36 0,806
~ MIN 1,27 0,085 0,329 4,24 < 0,005 50,0 <0,010 <0,010 0,083 <0,015 0,380 4,23 - < 0,030 3,0 0,393 0,199
% MEAN 8,40 0,119 1,87 5,60 < 0,005 64,8 0,011 0,030 0,304 <0,015 0,960 20,7 - 0,383 8,36 2,52 0,456
MEDIAN 5,27 0,117 1,60 5,69 < 0,005 63,0 <0,010 0,023 0,276 < 0,015 0,856 16,9 - 0,429 6,7 2,33 0,447
sD 8,38 0,019 113 0,752 0,0004 8,44 0,008 0,041 0,146 0,004 0,468 12,9 - 0,197 3,66 111 0,179

N 5 6 5 5 5 6 5 5 6 5 6 5 - 5 6 5 5
MAX 133 0,155 0,718 6,22 < 0,005 66,9 <0,010 0,021 0,182 0,019 0,962 28,4 - 0,447 8,70 0,774 0,373
:' MIN 1,31 0,120 0,417 572 < 0,005 63,2 <0,010 0,011 0,114 <0,015 0,243 3,28 - 0,390 6,90 < 0,050 0,279
% MEAN 5,01 0,132 0,536 5,99 < 0,005 64,2 <0,010 0,014 0,144 <0,015 0,664 9,49 - 0,425 7,42 0,268 0,321
MEDIAN 3,14 0,129 0,546 6,06 < 0,005 63,9 <0,010 0,013 0,139 <0,015 0,692 5,08 - 0,435 7,25 0,056 0,315
sD 4,26 0,012 0,105 0,207 0 1,25 0 0,003 0,022 0,005 0,217 9,49 - 0,022 0,590 0,302 0,033

N 59 58 52 51 57 58 59 59 52 57 59 57 28 57 59 57 52
MAX 31,1 0,492 6,90 11,2 < 0,005 79,0 0,056 0,338 0,628 0,048 1,96 32,6 0,021 1,34 20,0 3,21 0,696
S. MIN 1,15 0,127 0,456 6016 < 0,005 47,2 <0,010 <0,010 0,060 < 0,015 0,375 3,82 <0,010 0,052 0,300 0,485 0,256
% MEAN 5,35 0,224 2,88 7,97 < 0,005 65,2 0,016 0,082 0,287 < 0,015 0,859 116 <0,010 0,586 6,69 1,60 0,435
MEDIAN 3,74 0,204 3,06 7,70 < 0,005 65,0 0,013 0,030 0,289 < 0,015 0,816 10,4 <0,010 0,549 6,48 1,49 0,414
sD 5,13 0,080 1,65 0,964 0 5,59 0,013 0,086 0,132 0,009 0,305 6,38 0,005 0,300 2,64 0,602 0,112
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N 21 21 21 21 21 21 16 21 21 21 21 21 21 21 21 21
MAX 0,510 1,87 0,015 0,226 0,409 0,135 2,74 0,280 0,274 244 0,820 0,021 0,748 0,894 7,65 0,145
® MIN 0,270 0,035 < 0,009 0,033 0,102 <0,015 0,939 < 0,090 <0,020 424 0,042 <0,003 0,307 0317 0,440 <0,030
6 MEAN 0,385 0,443 < 0,009 0,114 0,253 0,040 1,64 0,158 0,035 131 0,195 0,007 0,517 0,567 1,93 0,041
MEDIAN 0,390 0,288 < 0,009 0,104 0,255 0,027 1,51 0,170 0,023 128 0,140 0,006 0,521 0,542 0,907 < 0,030
) 0,062 0,460 0,003 0,061 0,065 0,036 0,581 0,073 0,056 46,9 0,205 0,005 0,105 0,134 2,14 0,040
N 21 34 27 34 30 35 29 35 35 35 30 35 30 35 35 34
MAX 0,490 1,23 0025 0,514 0,397 0,212 2,40 0,344 0,442 247 1,10 0,021 0,711 0,626 107 0,102
~ MIN <0,250 <0,015 <0,009 0,029 0,207 <0,015 0822 <0,090 <0,020 264 <0,030 <0,003 0416 0,295 <0,040 <0,030
5 MEAN 0,341 0,251 <0,009 0,128 0,270 0,059 1,43 0,170 0,066 142 0,242 0,007 0532 0478 2,10 0,031
MEDIAN 0,340 0,190 < 0,009 0,108 0,269 0,039 1,23 0,185 <0,020 144 0,141 0,005 0,520 0,484 153 <0,030
sD 0,064 0,268 0,005 0,100 0,045 0,051 0,485 0,075 0,095 53,0 0,264 0,005 0078 0071 1,90 0,024
N 6 5 6 5 5 5 - 5 5 5 5 5 5 5 6 5
MAX 0,340 0,329 0011 0,247 0,367 0,028 - 0,252 0,043 145 0378 0,011 0,492 0,460 0,783 0,077
a MIN 0,260 0,097 < 0,009 0,030 0,290 0,015 - 0,217 <0,020 973 0,092 0,005 0,455 0377 0313 <0,030
8 MEAN 0,305 0,170 < 0,009 0,082 0332 0,022 - 0,232 0,021 118 0,190 0,007 0472 0,408 0,587 0,050
MEDIAN 0,305 0,130 <0,009 0,039 0,339 0,022 - 0,232 0,020 105 0138 0,005 0470 0,389 0,579 0,051
) 0,033 0,085 0,002 0,083 0,031 0,004 - 0,013 0012 197 0,101 0,002 0012 0,031 0,160 0,021
N 59 57 59 59 52 57 46 57 59 57 51 57 52 57 59 56
MAX 0,610 1,23 0,031 0,503 0,646 0,165 2,33 0,388 0,494 247 0,831 0,028 0,789 0,969 3,14 0,228
b MIN 0,280 <0,015 < 0,009 <0,010 0,285 <0,015 0,685 < 0,090 <0,020 873 0,038 <0,003 0411 0,353 <0,040 <0,030
& MEAN 0,390 0,287 0,009 0,150 0420 0,061 1,44 0,194 0,086 158 0,224 0,007 0,547 0,568 1,19 0,054
MEDIAN 0,370 0,225 0,009 0,128 0,396 0,052 1,37 0,206 0,047 158 0,146 0,005 0,539 0,551 1,01 0,038
sD 0,076 0,218 0,005 0,099 0,093 0,033 0,483 0,088 0,107 387 0,187 0,006 0078 0,104 0,721 0,051
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Prilozi

Prilog 8. Deskriptivna statistika izmjerenih koncentracija otopljenih elemenata u uzorcima povrsinske vode rijeke
Cetine, na mjernim postajama CR-4, CA-11, CR-24, CA-29, CA-30 i CR-31, u razdoblju od 06/2016 do 06/2021

B N - T I B 3 N TP - A B
3 2| 2| 2|2l 3| ¢ 2 2| 2l 2|32 8| ¢
E E E E | E £ 2 E| E - E | E E B
S| x| 2| z | 2| g < 8| x| 2| z| 2| g | &
N 30 - 29 48 - 48 - N 31 31 31 59 31 59 48
MAX 71,7 - 15,0 1,25 - 0,012 - MAX 76,6 | 1,10 7,30 1,10 37,4 0,310 2,85
5 MIN 51,0 - 3,80 < 0,250 - < 0,009 - f{,’ MIN 53,5 | 0,380 3,96 0,250 | 2,87 | <0,009 | 0,100
g MEAN 58,3 - 8,24 0,512 - < 0,009 - zt) MEAN 62,3 | 0,710 5,91 0,572 | 17,2 0,020 1,40
MEDIAN | 56,9 - 7,80 0,411 - < 0,009 - MEDIAN | 62,2 | 0,740 5,89 0,561 | 13,3 | <0,009 1,45
SD 5,09 - 2,47 0,261 - 0,002 - SD 4,72 | 0,172 0,833 | 0,194 | 115 0,048 0,635
N 31 31 31 59 31 59 48 N 31 [31 31 50 |31 59 48
MAX 78,8 2,32, 7,95 0,848 | 69,9 0,040 1,68 MAX 76,6 | 1,45 7,42 1,26 38,5 0,043 2,76
3 MIN 43,6 | <0,280 2,70 <0,250 | 1,20 | <0,009 | <0,070 S MIN 52,3 | 0,440 345 |<0,250 )29 | <0,009 | 0,109
8' MEAN 56,4 0,630 6,32 0,401 | 15,6 0,009 0,731 ZE) MEAN 62,3 | 0,764 5,89 0,581 | 16,8 0,011 1,40
MEDIAN | 56,5 0,540 6,58 0,415 | 10,6 | <0,009 0,660 MEDIAN | 61,6 | 0,740, 5,98 0,544 | 145 | <0,009 1,50
SD 6,95 0,390 0,968 0,147 | 16,2 0,008 0,445 SD 5,01 | 0,209 0929 | 0,215 | 113 0,010 0,555
N 59 - 59 59 - 59 - N 54 26 54 54 26 54 -
MAX 87,0 - 9,0 2,30 - 0,240 - MAX 100 | 3,45 9,20 1,81 65,2 0,410 -
S MIN 45,0 - 2,0 0,260 - < 0,009 - S MIN 26,1 | <0,280 | 2,66 | <0,250 | 3,16 | <0,009 -
%‘ MEAN 65,7 - 5,89 0,428 - 0,017 - Ei) MEAN 62,8 | 0,878 6,22 0,536 | 16,2 0,023 -
MEDIAN | 63,5 - 6,0 0,370 - 0,013 - MEDIAN | 62,3 | 0,751 6,05 0,482 | 11,2 | <0,009 -
SD 8,25 - 1,69 0,266 - 0,030 - SD 10,3 | 0,630 1,25 0,258 | 14,1 0,064 -
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Prilozi

Prilog 10. Deskriptivna statistika izmjerenih koncentracija otopljenih elemenata u uzorcima povrsinske vode pritoka rijeke

Cetine na mjernim postajama CP-5, CP-6, CP-18, CP-19, CP-20, CP-21, CP-22, CP-23, CP-34 i CP-35 u periodu od

06/2016 do 06/2021
~ o~ 2y ~ |5 5y A N 3 o ks 5
5 9 i) 3 3 | & 5 > 3 £ 3 2 | g )
= =) > =4 =) = S IS . =) S =) =
g g E g E | B a3 = = g E = | E 3
S| ¥ | g 2| 2 |8 | 3 s| €| | | 2 |¢ =
E w
N 58 - 58 58 58 - N 21 21 21 21 21 21 6
MAX 103 - 81,0 0,790 - 0,047 - MAX 78,5 2,08 9,02 0,670 3,44 0,119 4,50
w0 MIN 80,9 - 4,70 0,220 - < 0,009 - CF\: MIN 26,3 < 0,05 3,48 < 0,250 1,40 < 0,009 1,73
% MEAN 92,5 - 10,4 0,456 - < 0,009 - %‘ MEAN 58,1 0,952 5,86 0,412 2,32 0,018 2,46
MEDIAN 91,5 - 91,5 0,445 - < 0,009 - MEDIAN 58,4 1,05 5,92 0,400 2,20 < 0,009 2,10
SD 519 - 9,52 0,128 - 0,007 - SD 11,1 0,574 1,57 0,107 0,472 0,028 0,930
N 31 31 31 60 31 60 - N 31 31 31 60 31 60 -
MAX 502 5,59 21,8 4,0 6,10 0,369 - MAX 88,7 3,34 5,63 41,0 7,45 4,19 -
© MIN 83,5 0,710 6,30 0,500 2,80 < 0,009 - g MIN 60,7 0,440 2,47 0,454 1,27 < 0,009 -
6 MEAN 223 1,34 11,9 0,986 3,97 0,035 - %‘ MEAN 68,7 0,916 4,18 5,59 3,12 0,440 -
MEDIAN 212 1,13 11,4 0,835 3,70 0,023 - MEDIAN 66,2 0,700 3,97 1,20 2,87 0,050 -
SD 102 0,869 3,78 0,619 0,873 0,057 - SD 6,54 0,661 0,730 9,58 1,32 0,956 -
N 23 23 23 52 23 52 - N 24 24 24 53 24 53 -
MAX 75,6 1,17 8,24 1,40 38,4 0,080 - MAX 170 25,4 8,25 47,4 66,2 1,67 -
‘0_0| MIN 50,9 0,140 4,06 0,300 1,78 < 0,009 - g MIN 28,3 1,33 2,14 0,260 6,18 < 0,009 -
6 MEAN 66,2 0,623 5,81 0,664 11,7 0,013 - 6 MEAN 104 7,96 4,65 6,47 215 0,141 -
MEDIAN 66,3 0,484 5,94 0,593 7,65 < 0,009 - MEDIAN 110 5,75 4,33 2,79 14,6 < 0,009 -
SD 6,36 0,298 1,11 0,271 9,98 0,020 - SD 30,1 6,18 1,27 10,0 17,1 0,287 -
N 23 23 23 52 23 52 - N 20 20 20 20 20 20 5
MAX 86,1 13,7 20,0 1,59 68,8 0,042 - MAX 145 2,40 15,3 2,0 13,5 0,060 12,0
g MIN 52,0 0,880 10,6 0,443 1,17 < 0,009 - (5‘,‘) MIN 82,3 0,940 8,53 0,300 7,97 < 0,009 7,50
En.') MEAN 76,1 1,75 13,2 0,699 47,4 0,009 - ?'.) MEAN 109 1,77 12,1 1,01 11,2 < 0,009 8,84
MEDIAN 79,3 1,18 12,3 0,664 47,0 < 0,009 - MEDIAN 108 1,83 12,0 0,955 11,7 < 0,009 8,40
SD 8,01 2,56 2,55 0,199 13,3 0,012 - SD 17,3 0,409 1,46 0,585 1,80 0,014 1,62
N 11 11 11 15 - 16 - N 21 21 21 21 21 21 6
MAX 73,9 4,07 5,80 0,701 - 0,031 - MAX 136 8,16 15,6 1,10 36,0 0,071 2,60
8 MIN 55,6 0,300 2,85 0,189 - < 0,009 - (,Lg MIN 54,0 0,200 4,98 < 0,250 4,20 < 0,009 1,40
6 MEAN 62,3 0,806 4,60 0,440 - 0,010 - % MEAN 82,2 1,76 10,4 0,323 11,5 0,009 2,08
MEDIAN 60,8 0,404 4,63 0,431 - < 0,009 - MEDIAN 79,0 1,73 12,3 0,270 10,3 < 0,009 2,05
SD 4,92 1,04 0,748 0,13 - 0,008 - SD 21,7 1,62 4,19 0,203 6,80 0,017 0,406
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Prilog 11.2. Raspodjela koncentracija elemenata u uzorc
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Prilozi

Prilog 12. Izmjerene vrijednosti pokazatelja na mjernim postajama CR-36, CE-46 i CE48 u donjem toku i estuariju rijeke Cetine te grani¢ne

vrijednosti dobrog ekoloskog stanja u donjem toku i estuariju rijeke Cetine prema Uredbi (NN20/2023)*

2z . | 2e a T a ~ | = 4 | ~| ~| = o | x =
— ) Eb=| &5 - - = | 551 o < '_J 0 = ] S| o iy
5 83| o | 588| S35 288 s B | B | % | E2| E_| E 2| 2| S| 9| 23|32 %
= I | E€3| A | 850 8% s20| Q4 S £ 2 5| 2| = S S £ £ $O| vo| E
N S| Es=| E | 5o%| §22 £E2R QL2 = & E e & o e = £ E 2% X% &
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~ —_>s x'C % oas—| =5 ~= c ] = E 0o o o) = = Q Q Qg Y
° Ko <E|l 32 £ 2 b= 2 Al I =} g = 0 o) 2= d
a £ El a2 E g = Z = s T X * a [ o &
8, o
= =
> -
.- 0 =
B ES S S5 ©
800 S 2 I < . . . . . . o . — . . . . . .
sE% oy r @ g g g g o =3 = N o <4 N | g o = o g g e B
,5 ﬁ c 2| xee o c c c c c c o — c < o c c c c c c ™ N
S @3 IT ~ =
g = E
& 373
N 59 59 59 59 59 59 59 59 59 59 59 59 51 59 59 59 59 59 59 59
MAX 8,4 535 358 222 5,6 253 271 0,037 0,513 0 0<30 19,9 0,510 0,280 58,2 31,0 1,30 1,50 12,8 2,5 1,8
< < < < <
8 MIN 8,0 354 237 146 <20 174 178 0,012 <0,23 0,030 75 0,006 0,006 6,50 6,0 0,470 0,560 9,1 0,6 06
o < < <
O MEAN 8,2 416 279 179 <20 200 218 0,012 0,279 0,030 13,9 0,016 0,043 20,9 13,8 0,802 0,916 11,1 1,2 0.6
< < <
MEDIAN 8,2 400 268 178 <20 200 217 0,012 0,276 0,030 13,7 0,007 0,040 12,0 14,0 0,790 0,920 11,0 1,0 06
SD 0,08 42,0 28,1 14,0 0,8 12,0 14,6 0,007 0,097 0 3,5 0,065 0,035 145 4.8 0,162 0,215 0,8 0,5 0,3
N 21 21 21 20 20 20 20 20 20 20 21 20 - 20 20 6 20 21 20 20
MAX 8,1 1123 752 259 2,8 380 316 0,140 1,10 0 530 20,9 0,046 - 239 139 1,94 2,05 12,5 1,7 2,0
< < < <
g MIN 7,0 326 218 134 <20 162 163 0,012 <0,23 0,030 6,4 0,006 - 5,0 10,0 1,03 0,660 9,2 0,7 06
LLI)J MEAN 7,8 439 294 175 <20 212 214 0,029 0,260 0 530 14,2 0,006 - 36,8 25,0 1,48 1,24 10,6 11 0,8
< <
MEDIAN 7,9 384 257 173 <20 199 211 0,017 0,230 0,030 15,9 0,006 - 18,0 17,5 1,50 1,21 10,4 11 0,7
SD 0,23 176 118 25,0 0,5 48,1 58,6 0,036 0,213 0 4,3 0,009 - 54,7 27,7 0,366 0,380 1,0 0,3 0,5
N 31 31 31 31 31 31 31 31 31 31 31 31 - 31 31 31 31 31 24 31
MAX 8,2 5426 3635 248 51 737 303 0,047 0,542 0 530 21,8 0,013 - 1550 230 1,20 1,60 12,5 4,3 1,0
< < < <
g MIN 7,7 371 249 151 <20 183 184 0,012 <0,23 0,030 58 0,006 - 11,5 12,0 0,650 0,740 9,1 0,9 0.6
ul < < <
O MEAN 8,0 1556 1043 176 <20 380 215 0,020 0,310 0,030 13,3 0,006 - 367 61,3 0,955 1,10 11,1 2,3 06
< < <
MEDIAN 8,0 1220 819 173 <20 265 214 0,021 0,315 0,030 13,5 0,006 - 263 47 0,930 1,10 11,2 2,0 06
SD 0,1 1224 820 16,6 1,3 132 161 0,009 0,109 0 39 0,003 - 382 50,9 0,144 0,171 0,9 11 0,2
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