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Elementi u tragovima u mediteranskoj dagnji sa aspekta ljudskog zdravlja i uticaja fizi¢ko-
hemijskih parametara morske sredine

REZIME

Cilj ove doktorske disertacije, pored ispitivanja sadrzaja elemenata u tragovima u mekom tkivu
dagnji iz Bokokotorskog zaliva, bio je da se ispita uticaj pojedinih fizicko-hemijskih parametara morske
sredine na sadrzaj elemenata u tragovima u mekom tkivu mediteranske dagnje, Mytilus galloprovincialis,
kao 1 da se izvr$i procjena rizika po ljudsko zdravlje, izazvanog konzumiranjem tih dagnji. U tu svrhu
odredene su koncentracije Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn i Hg u uzorcima dagnji 1
povrsinskog sedimenta, sakupljenih sa tri hidrogeoloski 1 geografski razli¢ito pozicionirane lokacije u
Bokokotorskom zalivu (IBMK, COGI i Zanjice) tokom dvogodinjeg perioda (jesen 2014. — jesen 2016.
godine). Za jednu od ispitivanih lokacija izabrano je komercijalno uzgajaliste dagnji (COGI).

Uzorkovanje dagnji je vrSeno sezonski, tokom svih devet sezona istraZzivanog perioda, dok je
uzorkovanje povrSinskog sedimenta vrSeno na godiSnjem nivou, u jesen 2014, 2015. 1 2016. godine.
Morska voda je uzorkovana na mjese¢nom nivou tokom cijelog perioda istrazivanja, kako bi se stekao
Sto bolji uvid u stanje morske sredine na ispitivanim lokacijama sa aspekta medusobnih razlika 1
promjena fizi€ko-hemijskih parametara. U uzorcima morske vode odredivani su temperatura, salinitet,
rastvoreni O, ukupan organski ugljenik (TOC) i nutrijenti (nitriti, nitrati, fosfati i silikati).

Za obradu rezultata mjerenja upotrijebljene su hemometrijske metode, i to Pearson-ov koeficijent
korelacije, klasterska analiza i analiza glavninh komponenti (PCA). Koeficijenti korelacije posluzili su
kao znacajno sredstvo pri procjeni uticaja razli¢itih parametara morske vode, kao i sadrzaja elemenata u
sedimentu, na koncentraciju elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji. Osim toga, klasterskom i
PCA analizom je izvrSena karakterizacija uzoraka, tj. identifikovano je grupisanje uzoraka u odnosu na
sezone i lokacije, kao i u odnosu na ispitivane promjenljive.

U cilju §to boljeg odredivanja mogucénosti Stetnih efekata ispitivanih elemenata iz tkiva dagnji na
potencijalne potrosace, za proracune prilikom procjene zdravstvenog rizika izlozene populacije (HHRA)
primijenjena su dva pristupa. Prvi je obuhvatio primjenu oralnih referentnih doza, propisanih od strane
Agencije za zastitu zivotne sredine SAD (US EPA), dok je drugi pristup ukljucio najvise dozvoljene
unose (PTI vrijednosti), propisane od strane Zajedni¢kog stru¢nog odbora FAO/WHO za prehrambene
aditive (JECFA). Pokazalo se da iako koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji ne prelaze
definisane grani¢ne vrijednosti za dagnje, ipak mogu predstavljati faktor ograni¢enja za konzumiranje
dagnji. Preciznije, zabiljezeno je da Co, Pb, Cd 1 Li mogu biti faktori ogranicenja za konzumiranje dagnji
iz Bokokotorskog zaliva. Pokazalo se i da nije preporucljivo konzumirati vise od jednog obroka dagnji
(250 g) u toku dvije sedmice. Takode, imajuc¢i u vidu znacajnu razliku u koncentracijama izmedu
razli¢itih sezona, ovo istraZivanje je potvrdilo pocetnu pretpostavku da je u proracunima za HHRA
neophodno Koristiti prosje¢ne koncentracije elemenata u tkivu dagnji, uzorkovanih u razli¢itim sezonama
tokom duzeg perioda.

Osim toga, ovo istrazivanje je sprovedeno u prirodi, $to mu daje poseban znacaj u odnosu na
ostale studije iz ove oblasti. Naime, dosadasnja istraZivanja su vrSena u laboratorijskim uslovima, kada
su dagnje izloZene uglavnom jednom faktoru stresa u zadatom vremenskom intervalu, $to u prirodi
nikada nije slu€aj. Analize u okviru ove doktorske disertacije su ukazale na znacaj razmatranja veceg
broja parametara zivotne sredine koji istovremeno djeluju u prirodnim uslovima. Medutim, uoceno je i
da ovakav pristup umnogome oteZava odredivanje pojedinanog uticaja svakog izabranog parametra na
sadrzaj elemenata u tragovima u tkivu dagnji. Pokazalo se i da se prilikom analize moraju uzeti u obzir
sezonske 1 fizioloske promjene, kao i ostali parametri koji istovremeno uti¢u na akumulaciju elemenata



u tkivu dagnyji, a time i na njihov toksi¢ni sadrzaj koji moze imati uticaja na zdravlje ljudi koji ih redovno
konzumiraju.

Dakle, nau¢ni doprinos ove doktorske disertacije se ogleda kroz dva najznacajnija razloga. Prvi
je ¢injenica da zbog istraZivanja u prirodnim uslovima, kada su dagnje istovremeno izloZene visestrukom
dejstvu brojnih parametara zivotne sredine, predstavlja znacajan korak naprijed u istrazivanjima ovog
tipa. Drugi razlog se ogleda u saznanju da neki elementi mogu predstavljati faktore ograniCenja za
konzumiranje dagnji ¢ak i kada nisu prisutni u koncentracijama iznad dozvoljenih. Ovo zapaZzanje je
narocito znacajno kada je u pitanju Li, za koji u literaturi nisu nadeni podaci koji se odnose na dagnju
Mytilus galloprovincialis. Osim toga, Al i Li su prvi put ispitivani u dagnjama iz Jadranskog mora.

Kljuéne rijec¢i: elementi u tragovima, Mytilus galloprovincialis, sediment, parametri morske vode,
viSestruko dejstvo, izloZenost Covjeka, procjena zdravstvenog rizika

Nau¢na oblast: Tehnolosko inZenjerstvo
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Trace elements in the Mediterranean mussel from the aspect of human health and impact of
physicochemical parameters of marine environment

ABSTRACT

The aim of this PhD thesis, in addition to determination of trace element contents in soft tissues
of mussels from Boka Kotorska Bay, was to investigate the impact of some physico-chemical parameters
of marine environment on the trace element contents in soft tissues of the Mediterranean mussel, Mytilus
galloprovincialis, as well as to asses the human health risks via consumption of these mussels. For this
purpose, the concentrations of Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn and Hg were determined
in mussel and surface sediment samples, collected from three hydrogeologicaly and geographicaly
different locations in Boka Kotorska Bay (IBMK, COGI and Zanjice) during the period of two years
(autumn 2014 — autumn 2016). A commercial mussel farm (COGI) was chosen as one of the investigated
locations.

Sampling of mussels was performed seasonally, during all nine seasons of the research period,
while surface sediment samples were taken on an annual basis, in autumn 2014, 2015 and 2016. Seawater
was sampled on a monthly basis throughout the research period, in order to obtain the best possible
insight into the state of the marine environment at the investigated locations from the aspect of mutual
differences and changes in physico-chemical parameters. Temperature, salinity, dissolved O, total
organic carbon (TOC) and nutrients (nitrites, nitrates, phosphates and silicates) were determined in
seawater samples.

For data analysis the chemometric methods were used, i.e. Pearson's correlation coefficient,
cluster analysis and principal components analysis (PCA). Correlation coefficients served as a significant
tool in assessing the impact of different seawater parameters, as well as the sediment metal contents, on
the trace element concentrations in mussels soft tissues. In addition, the characterization of samples was
performed by cluster and PCA analysis, i.e. grouping of samples in relation to seasons and locations, as
well as in relation to the examined variables, was identified.

In order to determine the possibility of adverse effects of the examined elements from mussel
tissues on potential consumers, two approaches of the health risk assessment (HHRA) were considered.
The first one involved the use of oral reference doses, prescribed by the US Environmental Protection
Agency (US EPA), while the second one included the provisional tolerable intakes (PTI) prescribed by
the Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA). It was revealed that even though
trace element levels do not exceed the defined limits for mussels, they can be limiting factors for their
consumption. Specifically, it was recorded that levels of Co, Pb, Cd and Li could be the limiting factors
for the consumption of mussels from Boka Kotorska. It was also shown that it is not recommended to
consume more than one meal of mussels (250 g) during the period of two weeks. Additionally, taking
into account the significant differences in concentrations of elements between different seasons, this
study confirmed the starting assumption that in the calculations for the HHRA the average concentrations
of elements in mussels taken in different seasons during a longer period should be used.

Furthemore, this study was conducted in nature, which gives it a particular significance in relation
to other studies in this field. In fact, previous studies were performed under laboratory conditions, where
mussels often undergo only one stress at a time, which is not the case in nature. The analyses within this
PhD thesis indicated the importance of considering numerous simultaneously acting environmental
parameters. However, it was noticed that this approach makes determining of separate impacts of each
selected factor on the trace element contents in mussel tissues much more difficult. It was also shown
that these analyses must take into account seasonal and physiological changes, as well as other parameters



that simultaneously affect the accumulation of elements in mussel tissues, and, consequently, their toxic
contents that may affect the health of mussel consumers.

Therefore, the scientific contribution of this PhD thesis includes two most important reasons. The
first one is the fact that due to the research in natural conditions, where mussels are simultaneously
exposed to multiple effects of numerous environmental parameters, it represents an important step
forward in this type of research studies. The second reason is reflected in the knowledge that some
elements may be limiting factors for mussel consumption even though they are not present in
concentrations above the permitted levels. This observation is particularly significant in the case of Li,
for which no data have been found in the literature relating to the mussel Mytilus galloprovincialis. In
addition, Al and Li were examined in mussels from the Adriatic Sea for the first time.

Keywords: trace elements, Mytilus galloprovincialis, sediment, seawater parameters, multiple impacts,
human exposure, health risk assessment

Scientific field: Technological Engineering

Scientific subfield: Chemical Engineering
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CCME - Kanadski savjet ministara zivotne
sredine (engl. Canadian Council of Ministers of
the Environment)

CEFAS — Centar za zaStitu Zivotne sredine,
ribarstvo i akvakulturu (engl. Centre for
Environment, Fisheries and Aquaculture
Science)

CIESM — Medunarodna komisija za naucno
istrazivanje Mediterana (franc. Commission
Internationale pour I'Exploration Scientifique de
la Méditerranée)

DMA — direktni Zivin analizator (engl. direct
mercury analyzer)

DOC - rastvoreni organski ugljenik (engl.
dissolved organic carbon)

EC - Evropska komisija (engl. European
Commission)

FAO - Organizacija za hranu i poljoprivredu
(engl. Food and Agriculture Organization)

GF-AAS - grafitna tehnika atomske
apsorpcione spektrofotometrije (eng. graphite
furnace atomic absoption spectrometry)

HHRA — procjena zdravstvenog rizika ¢ovjeka
(engl. human health risk assessment)

HI — indeks opasnosti (engl. hazard index)

IAEA — Medunarodna agencija za atomsku
energiju (engl. International Atomic Energy
Agency)

IARC — Medunarodna agencija za istrazivanje
karcinoma (engl. International Agency for
Research on Cancer)

IBMK — Institut za biologiju mora, Kotor

ICP-OES - indukovano kuplovana plazma sa
optickom emisionom spektrometrijom (engl.
Inductively coupled plasma — optical emission
spectrometry)

ISQG - privremena smjernica za kvalitet
sedimenta (engl. Interim sediment quality
guidelines)

JECFA — Zajednicki stru¢ni odbor FAO/WHO
za prehrambene aditive (engl. The Joint
FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives)

MSFD — Okvirna direktiva 0 morskoj strategiji
(engl. The Marine Strategy Framework
Directive)

NIST — Nacionalni institut za standarde i
tehnologiju, SAD (engl. National Institute of
Standards and Technology)

OP — opsta populacija

PAH — policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici
(engl. Polycyclic aromatic hydrocarbons)

PCA - analiza glavnih komponenti (engl.
principal component analysis)

PEL — nivo vjerovatnog Stetnog efekta (engl.
probable effect level)

PMTDI — najvisi dozvoljeni dnevni unosi (engl.
provisional maximum tolerable daily intake)

PP — populacija iz primorske oblasti

PTI — najvisi dozvoljeni unos (engl. provisional
tolerable intake)

PTMI — dozvoljeni mjesecni unos (engl.
provisional tolerable monthly intake)



PTWI — dozvoljeni nedjeljni unos (engl.
provisional tolerable weekly intake)

SD — standardna devijacija
SRM - standardni referentni materijal

THQ - koeficijent rizika (engl. target hazard
quotient)

TOC - ukupan organski ugljenik (engl. total
organic carbon)

U — proSirena mjerna nesigurnost
expanded uncertainty)

(engl.

UNEP/MAP — Program zastite zivotne sredine
Ujedinjenih nacija/Akcioni plan za Mediteran
(engl. United Nations Environment
Programme/Mediterranean Action Plan)

US EPA - Agencija za zaStitu Zivotne sredine
SAD (engl. United States Environmental
Protection Agency

US FDA - Uprava za hranu i ljekove SAD (engl.
United States Food and Drug Administration)

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija
(engl. World Health Organization)
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Metali su vjerovatno najstariji toksini poznati covjeku. Olovo je dobijano kao sporedni proizvod
iz ruda prilikom topljenja Ag jos prije 2000. godine p.n.e. [1]. U pocetku se Pb koristilo u gradevini,
zatim za glaziranje keramike, kao i za vodovodne cijevi. U drevnom Rimu se ¢ak staro vino zasladivalo
Pb-acetatom i pretpostavlja se da su neki Rimljani konzumirali i do 1g Pb dnevno [2]. Pored Pb, i As i
Hg su poznati od davnina. Pominju se jo$ u zapisima Teofrasta (370. —287.god. p.n.e.) [1]. Rimljani su
navodno koristili Hg kao melem za ublazavanje bolova prilikom izbijanja zuba kod odoj¢adi, a kasnije
je (izmedu XIV i gotovo kraja XIX vijeka) koris¢ena u lijecenju sifilisa [2]. Ipak, nisu svi toksi¢ni metali
poznati ljudima od davnina. Kadmijum se prvi put pominje pocetkom XIX vijeka, kada je pronaden u
rudama koje sadrze ZnCOs3 [1]. Ve¢ sredinom XIX vijeka su ga neki slikari intenzivno koristili kao
pigment za boje, a ta primjena se zadrZala sve do danas [2].

Metali se razlikuju od ostalih toksina jer ih ¢ovjek ne moze ni stvoriti ni unistiti [1]. Drugim
rije¢ima, nisu biorazgradivi, a imaju sposobnost akumuliranja u Zivim organizmima, pa zbog toga, kao 1
zbog svoje toksi¢nosti [3—5], predstavljaju potencijalnu opasnost za zivi svijet, kako za biljke 1 Zivotinje,
tako 1za Covjeka. Najvec¢i problemi izazvani ovim zagaduju¢im materijama su kontaminacija ekosistema
i zdravstveni problemi ljudi koji su izloZzeni tom zagadenju. Zivim organizmima neki metali u tragovima
sluze za stabilizaciju proteinske strukture, olakSavanje reakcija prenosa elektrona 1 za katalizu enzimskih
reakcija [3]. U organizmu Covjeka ti tzv. esencijalni elementi imaju klju¢nu ulogu u postizanju
uravnotezene bioloSke funkcije ¢elije, dok neesencijalni mogu imati toksi¢no i kancerogeno dejstvo [6].
Medutim, ¢ak 1 metali koji su bioloski esencijalni 1 ¢iji nedostatak loSe uti¢e na zive organizme, mogu
biti Stetni ako su prisutni u visokim koncentracijama.

Toksicni metali u vazduhu, zemlji i vodi su postali globalni problem [3]. Iako se prirodno nalaze
u Zemljinoj kori, zagadenje zivotne sredine i izlozenost Covjeka ovim elementima rezultat su uglavnom
antropogenih aktivnosti, kao Sto su iskopavanje i eksploatacija ruda i njihova prerada u topionicama,
industrijska proizvodnja i upotreba, kao i upotreba metala i metalnih jedinjenja u domacinstvima i
poljoprivredi [7]. Posto su poslednjih nekoliko decenija aktivnosti urbane populacije sve intenzivnije,
antropogena emisija toksi¢nih metala je znacajno uvecana. To dovodi do znatnog zagadenja vazduha,
vode 1 zemljista. Kada su jednom dospjeli u zivotnu sredinu, teSki metali se akumuliraju u zemljistu,
sedimentu 1 bioti [3].

Poslednjih decenija ljudske aktivnosti su dovele do povecane koncentracije metala i u morskoj
sredini [8—12]. Hemijska analiza morske vode tesko moze pruziti informacije o bioloskoj dostupnosti
ovih elemenata [13]. Osim toga, validne, prostorno i vremenski reprezentativne uzorke vode za analizu
metala je jako teSko sakupiti, pa se monitoring morske sredine ¢es¢e bazira na sistemu biota-sediment
[9, 14]. Sedimenti predstavljaju pogodnu sredinu za taloZenje i akumulaciju metala, ali takode su 1
sekundarni izvor ovih zagadujuc¢ih supstanci, kako za vodu, tako i za Zive organizme [15-18]. Vazan
aspekt sa ekotoksikoloske tacke gledista, ali i sa aspekta zdravlja Covjeka, je procjena biodostupnosti
tragova elemenata iz morskih sedimenata, posto oni mogu biti apsorbovani i akumulirani od strane
morskih organizama. Zbog toga se zZivi organizmi sve viSe koriste kao bioindikatori zagadenja morske
sredine metalima [19-22].

Skoljke, narodito dagnje, su veoma znaCajni bioindikatori, i to zbog geografske
rasprostranjenosti, sjedjelackog nacina Zivota i lakog uzorkovanja. Kako Zive u zonama plime 1 oseke i
hrane se filtriraju¢i morsku vodu, dagnje su dobri bioakumulatori. One akumuliraju metale iz zagadene
sredine [3, 9, 11, 23] Cesto u koncentracijama koje su znatno vise od onih nadenih u morskoj sredini [9,
24]. Lanac ishrane, a naro¢ito konzumiranje plodova mora, je jedan od glavnih izvora izloZenosti Covjeka
metalima [25]. Zbog toga, ali 1 zbog Cinjenice da proizvodnja i udio $koljki u ishrani ljudi sve viSe raste,
redovna kontrola koncentracije metala u mekom tkivu dagnji je od javnog interesa [25, 26]. lako se ovi
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elementi nalaze u prirodi i neki od njih su esencijalni u niskim koncentracijama, kada su prisutni u vi§im
koncentracijama mogu postati toksi¢ni za organizme. S druge strane, neki od njih su Stetni i pri jako
niskim koncentracijama [12, 15]. U cilju smanjenja potencijalno Stetnih efekata koje metali mogu imati
po zdravlje, od narocitog znacaja je procjena zdravstvenog rizika ¢ovjeka (engl. human health risk
assessment, HHRA) [25, 27].

Na bioakumulaciju elemenata u tragovima u tkivu dagnji, osim njihovih koncentracija u morskoj
sredini, uti¢e i veliki broj bioloskih faktora i faktora sredine [28]. Organizmi koji Zive u priobalnim
vodama, a narocito u zonama plime i oseke, su izloZeni velikom broju faktora stresa vezanih za morsku
sredinu [29], medu kojima su zagadenje morske vode i sedimenta, ali i prirodna variranja temperature,
kiseonika, ukupnog organskog ugljenika itd. [30], a svi oni pojedinacno ili udruzeni mogu uticati na
koncentraciju elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnje. Znacajan je i sezonski uticaj na
koncentraciju elemenata, kao 1 faze reprodukcije, veli¢ina i polna zrelost [26, 31].

Cilj ovog rada bio je da se ispita uticaj razli¢itih fizicko-hemijskih faktora morske sredine na
sadrzaj elemenata u tragovima u mekom tkivu mediteranske dagnje, Mytilus galloprovincialis, kao 1 da
se 1zvrsi procjena rizika po ljudsko zdravlje, izazvanog konzumiranjem istih. U tu svrhu, odredene su
koncentracije Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn 1 Hg u uzorcima dagnji 1 povrSinskog
sedimenta uzetih sa istih lokacija, kao 1 temperatura, salinitet, ukupan organski ugljenik (engl. total
organic carbon, TOC), rastvoreni kiseonik 1 nutrijenti u morskoj vodi, a takode 1 TOC u sedimentu. Ovi
parametri su praceni na tri lokacije u Bokokotorskom zalivu tokom dvogodi$njeg perioda. Jedna lokacija
nalazila se neposredno na izlazu iz zaliva, a druge dvije lokacije duboko u unutras$njosti samog zaliva,
pri ¢emu su sa jedne lokacije u zalivu bile uzorkovane Skoljke sa komercijalnog uzgajaliSta.
Koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima dagnji su odredivane sezonski, 1to tokom devet sezona,
od jeseni 2014. do jeseni 2016. godine, dok su parametri morske vode odredivani na mjesenom nivou.
Koncentracije elemenata u uzorcima povrSinskog sedimenta su odredivane na godiSnjem nivou, tj. u
jesen 2014, 2015. 1 2016. godine. Neki od ovih elemenata, kao Sto su Al i Li, su rijetko ispitivani u
dagnjama generalno [32, 33], iako je u Francuskoj nadeno da su medu glavnim namirnicama koje sadrze
Li upravo Skoljke [32]. Za razliku od Al, Li nije definisan kao zagadujuca supstanca u hrani od strane
Zajednickog strucnog odbora FAO/WHO za prehrambene aditive (engl. The Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives, JECFA) [34]. Ipak, poznato je da Li moZe imati toksicno dejstvo na
covjeka, koje, iako je uglavnom nisko, moZze uticati na centralni nervni sistem [35]. To znaci da su i Al,
kao definisana zagadujuca supstanca u hrani, i Li, kao potencijalno toksi¢an element, znacajni u procjeni
rizika po ljudsko zdravlje. Medutim, u literaturi nisu nadeni podaci koji se odnose na koncentracije Li u
dagnji M. galloprovincialis, a za Al su nadeni samo za iste iz Ligurskog mora [36] 1 sa obale Turske [37].
Ovim istrazivanjem prvi put su ispitivane koncentracije Li u ovoj vrsti dagnji, a oba elementa, Al 1 Li,
su prvi put ispitivani u dagnjama Jadranskog mora [11, 24, 27, 38-44]. Osim toga, istrazivanje koje se
odnosi na uticaj parametara morske sredine na koncentraciju elemenata u tragovima u mesu dagnji je
spovedeno u prirodi, S§to u velikoj mjeri otezava odredivanje uticaja pojedinacnih fizicko-hemijskih
parametara, ali je zbog realnih uslova rada korak naprijed u istraZzivanjima ovog tipa [45], koja se
uglavnom izvode u laboratorijskim uslovima.
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1. ELEMENTI U TRAGOVIMA

1.1. DEFINICIJA 1 PODJELA

Elementiu tragovima je ¢est naziv za teske metale u Zivotnoj sredini, s obzirom da su oni u raznim
uzorcima iz Zivotne sredine prisutni u tragovima (reda veli¢ine ppb do manje od 10 ppm) [7]. Ipak, termin
,teski metali” se u hemiji koristi preko 60 godina, ali nije nikad definisan od strane nekog autoritativnog
tijela kao §to je IUPAC. Ne moze se naci veza izmedu gustine (specifi¢ne tezine) i bilo kojeg od razli¢itih
fizicko-hemijskih pojmova koji se koriste za definisanje teskih metala, i toksi¢nosti ili ekotoksi¢nosti,
koji se pripisuju teSskim metalima [46].

Iako ne postoji jasna definicija Sta su to teSki metali, gustina je najces¢i faktor po kojem ih
definiSemo. Teski metali se, prema tome, najces¢e definiSu kao metali sa specificnom gustinom iznad 5
g/cm’ [2], odnosno pod teskim metalima podrazumijevaju se oni elementi koji imaju specifi¢énu gustinu
5 puta vecu od vode [6]. S pretpostavkom da su ,,tezina” 1 toksicnost medusobno povezani, ovoj grupi
metala pripadaju 1 neki metaloidi, kao Sto je As, koji mogu izazvati toksi¢ne efekte pri niskom nivou
izloZenosti [7]. Prema nekim autorima, teSki metali su svi elementi koji su u Periodnom sistemu oiviceni
Ti, Hf, As 1 Bi, zajedno sa dva nemetala, Se 1 Te [47]. Medutim, ova grupa metala moZze da podrazumijeva
vecinu metala sa atomskim brojem visim od 20, a iskljucuje alkalne i zamnoalkalne metale, lantanide 1
aktinide [48]. Sli¢no tome, definicija koja je mozda najbliza dana$njoj upotrebi ovog termina je da su to
svi metali poslije Ca [8]. Tako se u teSke metale ubraja niz fizioloski vaznih elemenata kao Sto su: Fe,
Cu, Zn, Mn [11], zatim vrlo toksi¢nih (Pb, As, Hg, Ni, Cd, Sb, Sn) i manje toksi¢nih (Au, Ag, Mo, Cr i
Co), ali 1 nekoliko radioaktivnih (U, Pu i Po) [48, 49].

Elementi se dijele na esencijalne makro i mikro nutrijente 1 na neesencijalne. Poznato je da su
brojni metali, kao $to su Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Mo, Se i1 Zn, esencijalni mikronutrijenti [3], neophodni za
niz biohemijskih 1 fizioloskih funkcija. Nedovoljan unos ovih mikronutrijenata moze izazvati razlicita
oboljenja kod Covjeka, jer oni ulaze u sastav klju¢nih enzima i igraju vaznu ulogu u brojnim oksido-
redukcionim reakcijama u organizmu. Medutim, ako su prisutni u povisenim koncentracijama moze do¢i
do ostecenja celija 1 tkiva, Sto vodi do razvoja razli¢itih bolesti. Za neke od njih, kao §to su Cr i Cu,
postoji veoma uzak opseg koncentracija izmedu onih sa korisnim i onih sa toksi¢nim dejstvom. U
esencijalne metale neki autori ubrajaju 1 Ni [7, 50]. Medutim, iako postoje dokazi da je Ni esencijalan
metal kod nekih biljaka i zivotinja [51-54], nisu opisane odredene biohemijske uloge kod visih Zivotinja
1 Covjeka 1 ljudske nutritivne potrebe za njegovim unosom nisu utvrdene [1, 52]. Drugi metali, kao Sto su
Al Sb, As, Bi, Cd, Ga, Ge, Au, In, Pb, Hg, Ni, Pt, Ag, Te, T1, Sn, Ti, V 1 U, su bez poznatih bioloskih
funkcija i smatraju se neesencijalnim, toksi¢nim metalima po zivi svijet [7].

1.2. PORIJEKLO

Metali su prirodne komponente Zemljine kore. Najstariji su toksini poznati ¢ovjeku i, posto se
koriste hiljadama godina [1, 6], njihovi izvori u Zivotnoj sredini mogu biti i prirodni i antropogeni [3].
Dakle, potencijalni izvori mogu biti npr. podzemne vode i rude metala (prirodni izvori), ali 1 industrijski
procesi, komercijalni proizvodi, kontaminirana hrana, kao i biljni proizvodi [6].

U poslednje vrijeme zagadenje Zivotne sredine metalima izaziva sve vecu zabrinutost kako sa
ekotoksikoloske tacke gledista, tako i sa aspekta ljudskog zdravlja [3, 5, 7]. Sve intenzivnije aktivnosti
urbane populacije dovele su do znacajnog uvecanja antropogene emisije toksicnih metala [3]. Prema
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tome, 1 izlozenost covjeka je dramati¢no porasla kao rezultat eksponencijalnog porasta upotrebe metala
u razli¢itim industrijskim, poljoprivrednim i tehnoloskim djelatnostima, kao i u domacinstvima [7].

U prirodi potencijalno toksi¢ni elementi u tragovima poti¢u uglavnom iz stijena i mineralnih ruda,
a oslobadaju se vulkanskim i eluvijalnim procesima (fiziCko-hemijskim raspadanjem stijena pod
dejstvom klimatskih faktora, temperaturnih promjena i atmosferske vode). Elementi kao $to su Cd, Cu,
Zn, Ni i1 Pb su u niskim koncentracijama prisutni u zemljiStu, stijenama i vodi, ali proces iskopavanja
ruda, kao i drugi procesi, kao Sto je proizvodnja elektri¢ne energije i primarna metalna industrija, mogu
osloboditi znacajne koli¢ine ovih metala. Metali se iz ovih izvora rasprSuju u zivotnu sredinu i zagaduju
vazduh, vodu i zemlju. Oni, direktno ili indirektno, kroz vazduh, vodu, biljke i Zivotinje dospijevaju i u
ljudski organizam [3]. Medutim, u zagadenju Zivotne sredine naroCito se istiCu tzv. tackasti izvori
zagadenja, kao §to su rudnici, livnice, topionice i druga industrijska postrojenja u kojima se preraduju ili
upotrebljavaju metali. Industrijski izvori uklju€uju procese obrade metala, sagorijevanje uglja u
termoelektranama, sagorijevanje nafte, nuklearne elektrane, postrojenja za proizvodnju plastike, tekstila,
mikroelektronike, papira...[7].

Raspodjela metala u Zivotnoj sredini se vrSi kako kroz geoloSke, tako 1 kroz bioloSke cikluse.
Kisa rastvara stijene irude 1 fizi¢ki vrs$i transport materijala do potoka 1 rijeka, odnosno do mora 1 okeana,
gdje ¢e se nataloziti kao sediment. Tada bioloski ciklus podrazumijeva biokoncentraciju dostupnih
elemenata od strane nizih biljaka 1 zivotinja 1 njihov ulazak u lanac ishrane preko visih organizama do
covjeka. Medutim, industrijske aktivnosti mogu znacajno skratiti vrijeme bioloSkog ciklusa razli¢itih
elemenata, 1 u velikoj mjeri povecati distribuciju Sirom svijeta, ne samo ispustanjem u vodu i1 zemljiste,
nego i u atmosferu, kao $to je to slucaj kod Hg 1 As prilikom sagorijevanja uglja. Kada su oslobodeni u
gasovitom stanju ili u obliku finih ¢estica, metali preko atmosfere mogu biti transportovani na ogromne
udaljenosti (globalne razmjere). Uloga industrijske aktivnosti u redistribuciji metala se najbolje ogleda u
povecanju koli¢ine Pb u ledu Grenlanda za 200 puta. Pocevsi od prirodno niskog nivoa (oko 800. god.
p.n.e.) i nastavljaju¢i sa postepenim rastom tokom industrijske revolucije u XX vijeku, u periodu kada
se Pb kao katalizator dodavalo benzinu, dolazi do gotovo strmoglavog rasta njegove koncentracije u ledu
Grenlanda. Prema tome, zagadenje zivotne sredine metalima reflektuje oba izvora, prirodne i doprinos
od industrijskih aktivnosti [1].

Emisija metala u zivotnu sredinu se, dakle, deSava kroz Sirok opseg procesa i puteva, ukljucujuci
tu 1 emisiju u vazduh (npr. tokom sagorijevanja, ekstrakcije i obrade), u povrsinske vode (kroz razna
oticanja i ispustanja otpadnih voda) i zemljiste, 1 stoga, i u podzemne vode i usjeve. Sa aspekta ljudskog
zdravlja atmosferska emisija je mozda najopasnija, kako zbog prisutnih koli¢ina, tako i zbog Siroke
disperzije i potencijala izloZenosti ljudi. Sto se ti¢e emisije toksi¢nih elemenata, Hg, Pb i Cd, u Zivotnoj
sredini je najravnomjernija emisija Pb, jer je do nedavno uglavnom bila vezana za saobracaj. Emisija Cd
je primarno vezana za obojenu metalurgiju i sagorijevanje goriva, dok prostorna raspodjela Hg uglavnom
pokazuje nivo potrosnje uglja u razli¢itim regionima [2].

lako su odavno poznati razli¢iti Stetni uticaji metala po ljudsko zdravlje, izloZzenost ovim
elementima je nastavljena ili ¢ak raste u pojedinim djelovima svijeta, naro¢ito u manje razvijenim
zemljama. Npr. Hg se i dalje koristi prilikom iskopavanja rude Au u mnogim oblastima Latinske Amerike
1 Afrike. Od sredine XIX vijeka, viSe od 100 godina, proizvodnja teSkih metala je stalno rasla, sa
prateCom emisijom u zivotnu sredinu. Ipak, na kraju XX vijeka, emisija teskih metala je pocela da opada
u razvijenim zemljama [2].
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1.3. ULOGA | TOKSICNO DEJSTVO

Jo§ Paracelzus (Teofrastus Filipus Aureolus Bombastus fon Hoenajm) je rekao da je svaka
supstanca otrov i da je jedino doza ono po ¢emu se otrov razlikuje od lijeka [8]. Ova definicija se moze
direktno primijeniti na metale. Naime, joni metala reguliSu niz fizioloSkih mehanizama, krucijalnih za
funkcionisanje i razvoj organa kod covjeka [55]. To su tzv. esencijalni metali ili mikronutrijenti i, posto
su neophodni za normalno funkcionisanje bioloskih i biohemijskih procesa u organizmu, njihov
nedostatak moze naskoditi pojedinim organima i uzrokovati bolesti. Medutim, mikronutrijenti su
uglavnom prisutni u tragovima, a njihove neophodne koli¢ine su definisane za svaku vrstu. Za razliku od
makronutrijenata, kao Sto su Ca, Mg, Si, Na, K, P i S, koji su ¢ovjeku potrebni u vi§im koncentracijama
(100 mg dnevno ili vise), dnevne potrebe za mikronutrijentima iznose nekoliko miligrama ili mikrograma
[3]. To zna¢ida cak 1bioloSki esencijalni elementi negativno uti€u na psihofizi€ki razvoj organizma ako
su prisutni u poviSenim koncentracijama, jer kroz poviSenu akumulaciju u organizmu mogu postati
toksicni [3, 55].

S druge strane, neesencijalni, toksi¢ni metali nemaju poznatu biolosku funkciju i mogu
metabolicki ometati nutritivno esencijalne metale, kao Sto su Fe, Ca, Cu 1 Zn. Neesencijalni metali
ispoljavaju svoju toksi¢nost zamjenjivanjem esencijalnih metala u aktivnim enzimima ili membranskim
proteinima [3, 7]. Dakle, negativne efekte po ljudsko zdravlje mogu prouzrokovati ne samo disbalans ili
nedostatak esencijalnih metala, ve¢ i viSak kako esencijalnih, tako i neesencijalnih metala [55]. Drugim
rijeima, prakti¢no svi metali su toksicni ako su prisutni u koncentraciji koja prelazi odredene grani¢ne
vrijednosti [6]. Metali se smatraju simulatorima ili inhibiraju¢im faktorima mnogih Zivotnih procesa. To
zavisi od njihove koncentracije, sposobnosti da grade komplekse 1 stepena oksidacije. Najvecu toksi¢nost
ispoljavalju neorganska jedinjenja metala, koja se lako rastvaraju i lako mogu pro¢i kroz celijsku
membranu 1 dospjeti u organizam. Ipak, toksi¢nost metala viSe zavisi od aktivnosti njihovih slobodnih
jona nego od ukupne koncentracije metala [3].

Najcesce zagadujuce supstance medu metalima su Pb, Cd, Cr, Cu, Zn, Ni, As, 1 Hg, a
najopasnijim, narocito sa aspekta ljudskog zdravlja, se smatraju elementi iz grupe neesencijalnih metala,
Hg, Pb i Cd [3, 56-58]. Oni su intenzivno proucavani i njihov uticaj na ljudsko zdravlje je redovno
ispitivan od strane Svjetske zdravstvene organizacije (engl. World Health Organization, WHO) [2]. Ovi
izuzetno toksi¢ni elementi dospijevaju u ljudski organizam preko hrane, vode ili vazduha i izazivaju
toksicne efekte grade¢i komplekse sa ¢elijskim jedinjenjima koja sadrze S, O ili N. Kompleski inaktivisu
enzimske sisteme ili modifikuju kriti¢ne proteinske strukture, Sto moze dovesti do ¢elijske disfunkcije ili
cak 1 smrti [6]. Osim Sto usporavaju aktivnost enzima i sintezu proteina, mehanizmi toksi¢nosti metala
uklju¢uju 1 promjene u funkciji nukleinskih kiselina i u propustljivosti ¢elijske membrane [55].
Najugrozeniji sistemi organa su centralni nervni, gastrointestinalni, kadriovaskularni, hematopoetski,
renalni i periferni nervni sistem, ali prakti¢no svi organi su ugrozeni. Priroda i stepen toksi¢nosti variraju
u zavisnosti od toga koji je metal u pitanju, od stepena izloZenosti, hemijskog (organsko ili neorgansko)
1 valentnog stanja, nacina izlaganja (akutno ili hroni¢no) [6, 7], kao i pola i starosti, raspodjele u tkivima,
koncentracije 1 stepena izlu€ivanja [55]. Specijacija igra klju¢nu ulogu u toksikokinetici 1
toksikodinamici 1 u velikoj mjeri zavisi od valentnog stanja, veliine Cestica, rastvorljivosti,
biotransformacije i hemijske forme metala [7].

Djeca, posto im je nervni sistem u razvoju, su posebno osjetljiva na trovanje metalima, narocito
olovom [6], zbog ¢ega osobe izloZene emisiji Pb u djetinjstvu mogu imati nizu IQ vrijednost [1]. Bilo
koji toksi¢ni efekat metala u kriticnom periodu razvoja ¢e vjerovatno ostaviti dugotrajne posledice u vidu
nepovratnih oStecenja strukture i funkcije pojedinih organa. Takode, kada postoje povecane potrebe za
unosom hrane (trudnoca, laktacija, perinatalni period i adolescencija) moze do¢i do nedostatka
esencijalnih elemenata, ¢ime se povecava sklonost ka akumulaciji toksi¢nih elemenata [55]. Zbog toga
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je sadrzaj elemenata u tragovima potrebno znati ne samo u vodi, vazduhu, zemlji i sedimentu, ve¢ i u
bioloskim uzorcima kao sto su biljke, zivotinje i, na kraju, covjek [3].

Pojam toksikologije metala se i dalje Siri. Istorijski gledano, toksikologija metala se odnosila na
akutne ili ocite efekte, kao Sto su abdominalni gréevi izazvani trovanjem olovom ili krvava dijareja
izazvana unosom HgCl preko hrane. Ovakvi efekti su u danaSnje vrijeme rijetki, a sve vise se istrazuju
suptilni, hroni¢ni ili dugoro¢ni efekti, kod kojih uzro¢no-posledi¢ne veze nisu ocigledne ili mogu biti
subklinicke. Jako je tesko, a ponekad i nemoguce, odrediti koja je supstanca odgovorna za takve toksicne
efekte, jer su Cesto izazvani ve¢im brojem agenasa ili kombinacijom vise supstanci [1]. Iako su za neke
metale poznati akutni i hroni¢ni efekti, u literaturi se rijetko mogu naci podaci o kombinovanoj
toksicnosti ovih elemenata [7]. Zavisno od doze, ve¢ina metala utice na razliCite sisteme organa, ali pri
najmanjoj dozi koja izaziva Stetne efekte, svaki metal prvo uti¢e na specifican organ ili tkivo [1]. Ipak,
simultana izloZzenost ve¢em broju metala moze da izazove sinergetske ili antagonisticke efekte [7].

1.3.1. Ziva (Hg)

Ziva je prirodno prisutna u Zivotnoj sredini i to u nekoliko hemijskih i fizi¢kih oblika. Na sobnoj
temperaturi elementarna ili metalna Hg je te¢nost sjajne srebrno-bijele boje. Njene pare imaju visok
pritisak i stoga se Hg osloboda u Zivotnu sredinu u obliku svojih para. Ziva se takode javlja u obliku
merkuro (+1) 1 merkuri (+2) jona. Od organskih oblika Hg, u prirodi se najcesce srece metil-ziva
(CH3Hg*, skrateno MeHg) i to u obliku soli [57-59]. Metil-ziva uglavnom nastaje u vodenim
ekosistemima, kao rezultat metilacije neorganskih merkuri oblika Hg, koju vrSe mikroorganizmi [59].

U prirodi se Hg rijetko sre¢e u elementarnom obliku. Uglavnom je prisutna u obliku razliitih
jedinjenja i neorganskih soli [57, 58]. Ulazi u sastav brojnih ruda, kao $to je cinabarit, iz koje se primarno
dobija Hg. Ziva je takode prisutna kao ne¢isto¢a u mnogim ekonomski vrijednim mineralima, naro¢ito u
obojenim metalima 1 fosilnim gorivima, posebno uglju. Ljudska aktivnost, kao npr. rudarstvo 1
sagorijevanje uglja, su povecali rasprostranjenost Hg u zivotnoj sredini, Sto je dovelo do povecanih
koncentracija u atmosferi, zemljiStu, slatkoj vodi i okeanima. Danasnje potrebe za Hg uglavnom se mogu
pokriti iz industrijskih izvora i zaliha, prije nego iskopavanjem ruda [60]. Metalna Hg se koristi u
termometrima, barometrima 1 instrumentima za mjerenje krvnog pritiska. Najvaznija upotreba Hg u
industrijske svrhe je mozda u elektrohemijskim procesima dobijanja Cl, i NaOH iz soli, gdje se Hg koristi
kao katoda [60, 61].

Svi oblici Hg imaju toksicne karakteristike, uklju¢uju¢i neurotoksi¢nost, nefrotoksic¢nost 1
gastrointestinalnu toksi¢nost. Organska jedinjenja Hg imaju manji stepen nefrotoksi¢nosti [59]. Ipak,
ishrane, glavni izvor ljudske izloZenosti ovom obliku Hg je konzumiranje krupne ribe [62]. Opsta
populacija uglavnom akumulira Hg preko hrane, ali je 1 zubni amalgam njen bitan izvor [2]. U centralnom
nervnom sistemu Hg moze ostetiti krvno-mozdanu barijeru i tako olaksati prodor drugih toksi¢nih metala
1 supstanci [63]. Elementarna Hg, odnosno njene pare, mogu dovesti do blazih reverzibilnih oStec¢enja
bubrega i neuroloskih efekata [57, 61], kao §to su promjene kognitivnih funkcija i gubitak pamcenja [61].
Medutim, gutanje ili udisanje visokih koncentracija mogu dovesti i do smrti [57]. S druge strane,
relativno niske koncentracije MeHg mogu ozbiljno ostetiti nervni sistem, naro€ito kada je u razvoju [57,
58, 64]. Oko 95 % oralno unesene MeHg se apsorbuje u gastrointestinalnom traktu, gdje onda prodire u
crvena krvna zrnca i dospijeva do mozga nakon vezivanja sa glutationom 1i cisteinom [63]. Unos Hg u
ovom obliku je posebno rizian za fetus [2, 57, 61], jer usporava diobu nervnih ¢elija i ometa razvoj
mozga [61], pa je 1 najmanja izloZenost tokom trudnoce razlog za zabrinutost [57]. Posledice mogu biti
razli¢ite, od nesto nize 1Q vrijednosti, pa do ozbiljne mentalne zaostalosti i fizi¢kih invaliditeta, kao $to
su slabost miSi¢a 1 nemoguénost kretanja [65]. U nekim slucajevima trovanja ovim elementom, moze

do¢i 1 do gubitka sluha i vida. Takode, mnoga istrazivanja povezuju izloZenost Hg sa autizmom [63]. U
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odnosu na MeHg, toksi¢nost neorganske Hg u hrani je znatno niza [64], iako nijedan oblik Hg nije
bezopasan. Na ¢elijskom nivou, Hg dovodi do promjena u propustljivosti ¢elijske membrane i strukturi
makromolekula zbog interakcija sa sulfhidrilnim i tiolnim grupama, kao i do ostec¢enja DNK [63].

Ziva se naSla na treéem mjestu Liste prioritetnih supstanci Agencije za toksi¢ne supstance i
registar bolesti (engl. Agency for Toxic Substances and Disease Registry, ATSDR) [66]. Takode, po
klasifikaciji Medunarodne agencije za istrazivanje karcinoma (engl. International Agency for Research
on Cancer, IARC), MeHg pripada grupi moguce kancerogenih agenasa (2B) [67].

1.3.2. Olovo (Pb)

Olovo je sveprisutan toksi¢ni metal [6, 68]. U malim koli¢inama se moZe naci u Zemljinoj kort,
ali se rijetko nalazi u elementarnom stanju u prirodi. Glavna oksidaciona stanja su +2 1 +4. Javljase i u
organskom i u neorganskom obliku, ali u Zivotnoj sredini preovladava u neorganskom obliku, 1 to u +2
oksidacionom stanju [68].

lako se javlja u prirodi, Pb u vecoj mjeri potie iz antropogenih izvora, kao $to su rudarsko-
topionicarski procesi, proizvodnja metalnih prozvoda, npr. cijevi i lemova za cijevi, 1 proizvodnja baterija
[6, 68]. Cesto se koristi i u proizvodnji municije i uredaja za zastitu od X-zraka, pa su ljudi zaposleni u
ovim industrijama izlozeni visokim koncentracijama Pb. Ipak, uzimanje kontaminirane hrane ili vode je
najces¢i izvor Pb kada je u pitanju izlozenost ljudi. Osim toga, ljudi dolaze u kontakt sa Pb i preko
zagadene praSine 1 Pb boja [6]. Proizvodi od zitarica su glavni izvor Pb unesenog preko hrane, dok prasina
1 zemljiSte mogu biti vazan izvor kod djece, pored hrane [68]. Tokom proslog vijeka, emisija Pb u vazduh
je izazvala znaCajna zagadenja, uglavnom zbog emisije Pb iz benzina. OpSta populacija je, prema tome,
izloZzena 1 Pb iz vazduha [2]. Industrijski sintetisana alkil-olovna jedinjenja, kao S§to su tetraetil-olovo i
tetrametil-olovo su najces¢e koriS¢ena kao aditivi benzina kod motora sa unutra$njim sagorijevanjem.
Oba su jako isparljive i u mastima rastvorljive tecnosti, tako da u ljudski organizam mogu dospjeti
udisanjem 1ili kontaktom takvog benzina sa kozom [69]. Medutim, usled obavezne proizvodnje
bezolovnog benzina, emisija Pb je opala u poslednjih nekoliko decenija, posebno u razvijenim zemljama
[2].

U zivotnoj sredini Pb je otrovno i za biljke, Zivotinje 1 mikroorganizme. Vecina ovih organizama
ga akumulira. Iako nije mnogo pokretljivo u zemljiStu, moze dospjeti u povrSinske vode kao rezultat
erozije Cestica zemljiSta koje sadrze Pb i odlaganja otpada koji sadrzi proizvode Pb. Olovo oslobodeno
u atmosferu se deponuje na zemljiStu, kao i u vodenu sredinu, a tokom vremena se i sa zemljista takode
spira u vodene sredine [70]. Tim putem, kroz lanac ishrane, moze dospjeti i do ¢ovjeka [2]. Jednom
emitovano u vazduh, Pb postaje predmet transporta kroz atmosferu [70].

Organska i neorganska jedinjenja Pb se umnogome razlikuju po pitanju toksikokinetike i
toksikodinamike. Organo-olovna jedinjenja su toksi¢nija od neorganskih jedinjenja Pb [70, 71]. U
odredenoj mjeri, organska jedinjenja Pb se u organizmu covjeka i zivotinja metaboliSu u neorgansko Pb
[72]. Do 50 % udahnutog neorganskog Pb se moze apsorbovati u plu¢ima. Organsko Pb prodire lako
kroz koZu 1 ¢elijske membrane. Ova jedinjenja takode mogu preci krvno-mozdanu barijeru kod odraslih
ljudi i zato ljudi mogu oboljeti od encefalopatije uzrokovane akutnim trovanjem organskim jedinjenjima
Pb [2].

Olovo se vise apsorbuje u dje¢jem nego u odraslom organizmu i akumulira se u mekim tkivima,
a tokom vremena i u kostima [68]. Toksi¢no je pri veoma niskom stepenu izloZenosti i ima akutne 1
hroni¢ne efekte po ljudsko zdravlje. Zbog dugog vremena poluraspada u tijelu (¢ak 10-30 godina u
kostima, u krvi oko 30 dana) i sporog izlu¢ivanja, Pb moZe izazvati neuroloske, kardiovaskularne,
renalne, gastrointestinalne, hematoloske i reproduktivne probleme [70]. Kod ljudi je centralni nervni
sistem najugrozeniji [68]. Olovo se nalazi na drugom mjestu Liste prioritetnih supstanci ATSDR [66]. Po
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IARC klasifikaciji, neorgansko Pb pripada grupi 2A (vjerovatno kancerogeno za ljude), dok organsko Pb
nije klasifikovano kao kancerogeno za ljude (grupa 3) [72].

1.3.3. Kadmijum (Cd)

Kadmijum je neesencijalan i toksi¢an metal, ¢ije je najéesée oksidaciono stanje +2 [59]. U prirodi
se rijetko moZe naéi u elementarnom stanju. Ce$ée je prisutan u obliku razli¢itih jedinjenja u rudama Zn,
Pb i Cu, odakle se i dobija kao nusprodukt, narocito iz ruda Zn. lako se prirodno nalazi u Zemljinoj kori,
antropogeni izvori su odvajanje necisto¢a Cd iz sirovih materijala kao §to su fosfatni minerali, fosilna
goriva 1 neki preradent ili reciklirani metali, naroCito Zn 1 Cu. Kadmijum osloboden u atmosferu se moze
deponovati na zemljiSte 1 u vodenu sredinu 1 jedan dio Cd oslobodenog u zemljiste tokom vremena ¢e
biti ispran u vodene ekosisteme. Dugoroc¢na talozista Cd su sedimenti dubokih mora 1, u izvjesnoj mjeri,
kontrolisane deponije. U Zivotnoj sredini je toksi¢an za biljke, zivotinje 1 mikroorganizme. U
elementarnom stanju je postojan, ne moZze se razgraditi u manje toksi¢ne supstance u prirodi [73]. Metalni
Cd i ¢vrsti CdO su manje $tetni za Zivotnu sredinu nego rastvorljive soli Cd**, ali se ipak u Zivotnoj
sredini transformi$u u biodostupni Cd** [74].

Emisija Cd se dramati¢no povecala tokom XX vijeka [2]. Svake godine se u svijetu proizvede
priblizno 13000 tona Cd za Ni-Cd baterije, pigmente, hemijske stabilizatore, metalne premaze 1 legure
[59]. Kod ¢ovjeka, pusenje je glavni izvor Cd, dok je kod nepusaca glavni izvor hrana. Noviji podaci
pokazuju da se efekti Stetni po ljudsko zdravlje mogu desiti pri nizem stepenu izlozenosti, nego $to je to
ranije predvidano [2]. Kada se unesu u organizam, rastvorljive Cd soli bivaju akumulirane i toksi¢ne su
za bubrege, jetru, plu¢a, mozak, testise, srce i centralni nervni sistem [59]. Medutim, toksicni efekti se
najcesce ispoljavaju u obliku oSte¢enja bubrega, a moguce je i oStec¢enje kostiju [2, 75]. Kadmijum se
akumulira u kostima, §to tokom Zivota moze biti njegov sekundarni izvor. Vegetarijanci 1 ljudi koji
konzumiraju Zzitarice u velikim koli¢inama unose vece koli¢ine Cd od opste populacije. Rizi¢na grupa su
1 osobe koje Cesto konzumiraju Skoljke i druge morske plodove. Ljudi sa nizim zalihama Fe, narocito
trudnice, kao 1 sa niskim unosom Zn, pokazuju ve¢i stepen resorpcije Cd [73].

Agencija za zastitu Zivotne sredine SAD (engl. United States Environmental Protection Agency,
US EPA) je svrstala Cd na listu 126 prioritetnih polutanata. U vecini studija je procijenjeno da je vrijeme
poluraspada kod covjeka izmedu 15 1 20 godina [59]. Kadmijum je jak karcinogen i povezan je sa
kancerom pluca, prostate, pankreasa i bubrega [76]. Zbog kancerogenih osobina, svrstan je u prvu grupu
kancerogena od strane IARC-a [67], dok se na Listi prioritetnih supstanci ATSDR nalazi na sedmom
mjestu [66].

Elemente iz grupe izuzetno toksi¢nih metala, Hg, Pb i Cd, JECFA definiSe kao zagadujuce
supstance u hrani [34]. Ostali elementi koji su ispitivani tokom ovog istrazivanja, po toksi¢nosti ne
pripadaju istoj kategoriji elemenata, ali su, kao 1 svi metali, potencijalni toksini i neke od njih JECFA
ubraja u zagadujuce supstance u hrani. Stoga je poznavanje njihovih toksi¢nih efekata i koncentracije u
hrani od izuzetnog znacaja za zastitu ljudskog zdravlja.

1.3.4. Aluminijum (Al)

Aluminijum je najzastupljeniji metal i ujedno tre¢i naj¢esc¢i element u Zemljinoj kori [1, 77]. U
prirodi se javlja u obliku razli¢itih jedinjenja (silikata, oksida, organskih kompleksa) [62].
Najzastupljenija ruda Al je boksit, iz koje se ovaj element najceS¢e i1 dobija [77]. Primjenjuje se kao
materijal u gradevini, u proizvodnji automobila i aviona, za razli¢ite posude i materijale za pakovanje,
ali ulazi i u sastav farmaceutskih proizvoda. Ipak, u Zivotnu sredinu se primarno osloboda prirodnim
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procesima. Visoke koncentracije se nalaze u praSini nastaloj prirodnim procesima (npr. vulkanskim
aktivnostima), zatim sagorijevanjem uglja, kao 1 iskopavanjem ruda i poljoprivrednim djelatnostima [62].
Hrana je najveci izvor Alu ljudskoj upotrebi, ali moguci izvori su i voda [62, 78] i upotreba farmaceutskih
proizvoda koji sadrze Al [62]. U ljudskom organizmu uloga ovog elementa nije poznata [79], ali
generalno, Al ima nizu toksi¢nost nego vecina metala. Apsorpcija iz gastrointestinalnog trakta je jako
slaba. Ipak, kao i drugi metali, postojan je u organizmu i ima jako dugo vrijeme poluraspada [78].

Glavni Stetni efekat izloZenosti Al je neurotoksi¢nost, narocito kada je nervni sistem jo$ u razvoju
[78]. Neke studije povezuju izlozenost Al sa Alchajmerovom boleséu [78, 80, 81], kao i sa autizmom. S
tim u vezi, postoje preporuke za smanjenje koncentracije Al u djecijim vakcinama, u kojima se koristi
kao pomoc¢na supstanca za poboljSavanje imunogenosti [82]. Aluminijum se kao zaseban element ne
nalazi na IARC listi kancerogenih agenasa [67]. Medutim, smatra se da njegova proizvodnja ima
kancerogeno dejstvo na ljude koji su zaposleni u takvim industrijama, uglavnom zbog oslobadanja
policikliénih aromati¢nih ugljovodonika (PAH-ovi) [77]. Takode, JECFA definiSe Al kao jednu od
zagadujucih supstanci u hrani [34].

1.3.5. Barijum (Ba)

Barijum je relativno Cest element u prirodi [1]. Prisutan je i u vulkanskim 1 u sedimentnim
stijenama. Jako je reaktivan, pa se u prirodi ne javlja u slobodnom stanju, ve¢ u obliku razli¢itih
jedinjenja, 1 to najces¢e u vidu BaSO4 (barit) 1 BaCOs (viterit) [83—85]. Oduvijek je kao mikroelement
bio prisutan u hrani i vodi za pice, ali njegova upotreba u industriji i medicini se poslednjih decenija viSe
nego udvostrucila [85]. Tako se jedinjenja Ba koriste u naftnoj industriji, zatim za izdradu cigle, stakla,
gume, keramike [83, 84], papira, u tekstilnoj industriji, kao i1 u industriji farmaceutskih proizvoda i
kozmetike [83]. Barijum moze dospjeti u ljudski organizam oralnim putem, udisanjem ili preko koze, ali
opsta populacija najces¢e unosi Ba preko hrane i vode [85]. Visoke koncentracije ovog elementa mogu
se na¢i u nekim vrstama oraha, naroc¢ito u brazilskim orasima [83, 85], ali i u morskim algama, ribi [84]
1 mahunarkama [85].

Barijum se ne smatra esencijalnim elementom u ljudskoj ishrani [83] 1 ve¢im dijelom se izluci iz
ljudskog organizma u periodu od jedne do dvije sedmice. Ostatak se uglavnom akumulira u kostima 1
zubima [84]. Jako visoke koncentracije Ba mogu dovesti do promjena u sr¢anom ritmu, paralize ili ¢ak
do smrti [83, 84]. S druge strane, Stetni efekti hronicne izlozenosti nisu dovoljno ispitani, ali su pojedine
studije pokazale da su bubrezi najugrozeniji [85]. Barijum se se ne nalazi na IARC listi kancerogenih
agenasa [67] 1 JECFA ga ne definiSe kao zagadujucu supstancu u hrani [34].

1.3.6. Kobalt (Co)

I kobalt je jedan od prirodnih elemenata Zemljine kore i ne javlja u elementarnom stanju, ve¢ u
obliku razli¢itih jedinjenja [59, 86, 87]. Nalazi se u viSe od 70 prirodnih minerala. U Zivotnu sredinu
dospijeva kako prirodnim procesima (erozija tla, erupcije vulkana, Sumski pozari, rasprSivanje morske
vode itd.), tako 1 iz antropogenih izvora (iskopavanje i topljenje ruda Co, industrije prerade metala,
upotreba mulja i fosfatnih dubriva u poljoprivredi, sagorijevanje fosilnih goriva itd.) [86]. U kombinaciji
sa drugim metalima se koristi za dobijanje legura, kojima daje tvrdocu i otpornost na habanje i1 koroziju.
Osim velike primjene u vojsci 1 industriji, ove legure imaju primjenu i u medicini, i to za proizvodnju
vjestackih kukova i koljena. Jedinjenja Co se koriste kao boje, hemijski katalizatori, ali i u poljoprivredi
[87]. Kobalt se moze koristiti i za lijeCenje anemije, jer podsti¢e proizvodnju crvenih krvnih zrnaca [59,
88].
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Kobalt se smatra esencijalnim elementom [7, 59]. Ulazi u sastav vitamina B12 [59, 86] i igra jako
bitnu ulogu u formiranju nekih proteina u nervnim ¢elijama i stvaranju neurotransmitera [88]. Medutim,
izloZzenost visokim koncentracijama ovog elementa moZe izazvati toksi¢ne i kancerogene efekte kod
covjeka [59]. U organizam naj¢esce dospijeva preko hrane ili vode, ali izlozenost je moguca i preko koze
ili udisanjem zagadenog vazduha [87]. PoviSene koncentracije ovog elementa mogu pojacati dejstvo
stitne zlijezde i koStane srzi, §to moze biti uzrok prekomjerne proizvodnje eritrocita, oste¢enja pluca i
astme. Radnici u fabrikama prerade metala, koji svakodnevno udisu Co, ¢esto obolijevaju od tezih bolesti
plu¢a, medu kojima je i karcinom [88]. Posledice nekadasnje upotrebe Co u proizvodnji piva, bila su i
sréana oboljenja kod nekih ljudi koji su konzumirali velike koli¢ine tog pica [87, 88].

Kobalt se nasao na Listi prioritetnih supstanci ATSDR [66], a IARC svrstava Co i njegova
jedinjenja u grupu 2B (moguéi kancerogeni agensi) [67]. Medutim, JECFA ga ne definise kao zagadujuéu
supstancu u hrani [34].

1.3.7. Hrom (Cr)

Hrom je prirodni element Zemljine kore [7, 89] 1 javlja se u razli¢itim oksidacionim stanjima (od
-2do +6) [7, 59, 90]. Ipak, najstabilnija i najéesca oksidaciona stanja su 0, + 3 1+6 [59, 89, 90]. Jedinjenja
Cr su Cesto prisutna u rudama, dok se elementarni Cr ne javlja u prirodi [7], ve¢ se dobija industrijski
[89, 90]. Tako dobijen metalni Cr se dalje koristi za proizvodnju Celika 1 drugih legura [89] 1, uopste, Cr
se koristi u brojnim industrijama, kao S§to su metalurgija, industrija boja i1 pigmenata, koZna,
elektrohemijska industrija, industrija papira itd [7, 91]. Takode, brojna jedinjenja Cr, narocito Cr(VI), se
dobijaju industrijski [90]. Zbog toga najvece koli¢ine Cr koje dospiju u zivotnu sredinu poticu iz
industrijskih postrojenja [7]. Medutim, znac¢ajni su i prirodni izvori, kao §to je spiranje zemljiSta i dejstvo
atmosferskih padavina na stijene koje sadrze Cr [89].

Hrom u trovalentnom stanju, pri umjerenom unosu, se¢ smatra esencijalnim elementom za
zivotinje 1 ¢ovjeka, jer ima znacajnu ulogu u metabolizmu glukoze 1 lipida, pojac¢avajuci aktivnost
insulina [7, 59, 89]. S druge strane, jedinjenja Cr (VI) su toksi¢ne industrijske supstance, Cije je
kancerogeno dejstvo identifikovano prije viSe od jednog vijeka i medu prvim su supstancama
klasifikovanim u grupu kancerogena. Svakodnevna izloZenost ovim jedinjenjima, narocito kod ljudi
zaposlenih u industrijama u kojima se koristi Cr, djeluje toki¢no na razliCite organe, prvenstveno pluca,
1 moze dovesti do alergija, astme, pa i do karcinoma respiratornih organa [7, 59]. lako je udisanje glavni
vid izloZenosti, hrana i voda su najces¢i izvori Cr kod opste populacije [7]. Ipak, i kada se unese Cr (VI),
zeludacni sokovi ga brzo redukuju u Cr (IIT). Redukcija je vjerovatno potpuna, tako da se Cr (VI) nakon
unosenja hranom ne moze detektovati ni u gastrointestinalnom traktu ni u krvi, zbog ¢ega se izlozenost
na ovaj nacin ne smatra opasnom po zdravlje covjeka [92].

Zbog kancerogenih osobina, IARC svrstava Cr (VI) u prvu grupu kancerogena, dok se metalni
Cr i Cr (IIT) ne mogu klasifikovati u pogledu kancerogenog dejstva na ljude (grupa 3) [67]. Sestovalentni
Cr se nalazi 1 na Listi prioritetnih supstanci ATSDR, ito na 17. mjestu [66]. Medutim, JECFA ne definiSe
Cr kao zagadujucéu supstancu u hrani [34].

1.3.8. Bakar (Cu)

Bakar je Siroko rasprostranjen u prirodi i moze se naci u stijenama, zemljiStu, vodi, sedimentu, a

u niskim koncentracijama i1 u vazduhu. Prosje¢na koncentracija Cu u Zemljinoj kori je oko 50 ppm.

Takode se nalazi prirodno u svim biljkama 1 zivotinjama [93]. S obzirom da se javlja u dva oksidaciona

stanja (+1 1+2) ima znacajnu ulogu u bioloskim sistemima, gdje ucestvuje u procesima prenosa energije.

Centralna je komponenta brojnih enzima, medu kojima su enzimi ukljuceni u sintezu neurotransmitera,
11
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kolagena, elastina itd [94]. Prema tome, Cu je esencijalan element za sve zive organizme, ali ga je
neophodno unositi u nizim koncentracijama. Visoke koncentracije ovog elementa mogu izazvati toksic¢ne
efekte [95].

Posto se metalni Cu lako oblikuje, naSao je Siroku primjenu u izradi Zice, narocito za elektri¢ne
instalacije, zatim u izradi cijevi, ventila, a ulazi i u sastav brojnih legura i premaza [62, 93]. Bakar sulfat
pentahidrat se ponekad dodaje u povrsinske vode, da bi se kontrolisao rast algi [62]. U zivotnu sredini
najcesce dospijeva iz antropogenih izvora, iskopavanjem ruda koje sadrze Cu, zatim iz fabrickih ispusta,
deponija otpada, otpadnih voda iz domadinstva, sagorijevanjem fosilnih goriva itd. Medutim, kako je
Siroko rasprostranjen u prirodi, moze se osloboditi i iz prirodnih izvora (vulkani, Sumski pozari, spiranje
tla, rasprsivanje prasSine i morske vode) [93].

Bakar u ljudski organizam dospijeva iz vazduha, udisanjem praSine koja sadrzi Cu, zatim preko
hrane i vode ili preko koze [93]. Sto se ti¢e hrane, najvise ga ima u dzigerici, morskim plodovima,
narocCito Skoljkama 1 rakovima, Zitaricama i1 krompiru [62]. Rastvorljiva jedinjenja Cu, koja se koriste u
poljoprivredi, naj¢eS¢e mogu ugroziti zdravlje opste populacije [93]. Akutno trovanje ovim elementom,
kada se unese u visokim koncentracijama, moze dovesti do razliitih simptoma, medu kojima su
mucnina, povracanje, dijareja, Zutica, nizak krvni pritisak, oste¢enje jetre 1 bubrega, koma, pa ¢ak 1 smrt
[1, 62, 93]. S druge strane, Cu se ne smatra hroni¢no toksi¢nim za ¢ovjeka, osim kod osoba oboljelih od
Vilsonove bolesti. Ova bolest nastaje usled genetske mutacije, ¢ija je posledica povecana akumulacija
Cu u jetri, mozgu, srcu, bubrezima i roznjaci [1, 94]. Smatra se da Cu nema mutageno ni kancerogeno
dejstvo, niti da utice na reprodukciju [62]. Bakar se ne nalazi na IARC listi kancerogenih supstanci [67],
ali ga JECFA definiSe kao jednu od zagadujucih supstanci u hrani [34].

1.3.9. Gvozde (Fe)

Gvozde je Cetvrti najzastupljeniji element u Zemljinoj kori [96]. Takode je prisutan i u prirodnim
slatkim vodama [62]. Javlja se u viSe oksidacionih stanja, od -2 do +6 [96], ali su bioloski najzastupljeniji
fero (Fe?") i feri (Fe*") oblik [59, 96]. U tlu je najveéim dijelom prisutan u sastavu feromagnezijum
minerala. Eluvijalnim procesima, dejstvom klimatskih faktora i atmosferskih padavina, ovi minerali se
rastvaraju 1 oslobodeno Fe se uglavnom talozi u obliku feri oksida i hidroksida. Prema tome, oksidi Fe
su sveprisutni u prirodi [97] 1u Sirokoj su upotrebi jer su jeftini. Koriste se kao katalizatori, trajni pigmenti
(za premaze, boje, obojeni beton), a ulaze i1 u sastav termita [98]. Takode, zahvalju¢i specifi¢nim
svojstvima, kao §to su magnetizam i niska biotoksi¢nost, nanocCestice ovih oksida nalaze primjenu u
biomedicini [97, 98]. Tri najcesc¢a oblika oksida Fe u prirodi su magnetit (Fe3O4), magemit (y-Fe2O3) 1
hematit (a-Fe,O;). Gvozde (III) oksid se u prirodi srece i u vidu rde [98]. Ipak, ve¢ina proizvedenog Fe
se koristi za proizvodnju Celika, koji je najrasprostranjeniji metalni materijal.

Gvozde je prirodni sastojak svih prehrambenih proizvoda biljnog 1 Zivotinjskog porijekla. Ima ga
i u vodi za pice, kako prirodno, tako i kao posledica primjene koagulanata na bazi Fe ili korozije
vodovodnih cijevi od celika ili livenog gvozda [62]. Kao esencijalan element za gotovo sve zive
organizme [59, 62], Fe je neophodno za transport kiseonika, transfer elektrona, aktivnost oksidaze i
energetski metabolizam [96]. Oko 65 % Fe u ljudskom organizmu ulazi u sastav hemoglobina, dok se
ostatak nalazi u proteinima koji ga skladiSte i razli¢itim enzimima [59, 96]. Nedostatak Fe je Siroko
rasprostranjeno stanje koje pogada milione ljudi Sirom svijeta. Posledice mogu biti od anemije do
mentalne zaostalosti kod djece u razvoju [59]. S druge strane, kod zdravih ljudi akutno trovanje gvozdem
uobicajenim unosom hrane nije poznato. Rizi¢na grupa su osobe koje imaju smanjenu sposobnost
regulacije Fe (boluju od hemohromatoze), kod kojih njegov visok unos moze dovesti do nagomilavanja
u jetri, pankreasu, §titnoj i nadbubreznoj Zlijezdi i srcu. Kod tih pacijenata moZe do¢i do ciroze jetre,
bolesti srca, dijabetesa [62], poremeéaja imunog sistema i hormonskog poremecaja [59].
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Studije su pokazale da neki Fe oblici mogu imati mutageno dejstvo. Medutim, smatra se da Fe
nema teratogeno dejstvo niti da utice na reprodukciju [62]. Pojedina jedinjenja Fe, kao Sto je Fe (III)
dekstran kompleks, koji se daje u vidu injekcija anemic¢nim pacijentima, IARC svrstava u 2B grupu
(potencijalno kancerogeni). Istoj grupi pripadaju i metalni implanti u tijelu ¢ovjeka koji sadrze Fe. S
druge strane, profesionalna izloZenost (prilikom topljenja gvozda i Celika) pripada grupi 1 [67] i moze
dovesti do karcinoma pluc¢a [99]. Gvozde je takode definisano kao jedna od zagadujucih supstanci u
hrani, za koju su propisane dozvoljene vrijednosti prilikom oralnog unosa [34].

1.3.10. Litijum (Li)

Litijum je najlaksi alkalni metal, koji je u tragovima prisutan u gotovo svim stijenama. Pod
dejstvom razli¢itih klimatskih faktora moze se osloboditi iz stijena. Tako pokretljiv Li dospijeva u
zemljiste, odakle ga uzimaju biljke 1 na taj na¢in ulazi u lanac ishrane. U hrani se moze na¢i u razli¢itim
koli¢inama, a najviSe ga ima u zitaricama i povréu [ 100]. Litijum moZe biti prisutan i u vodi za pice [35].

U literaturi sa jedne strane postoje tvrdnje da Li nema poznatu bioloSku funkciju 1 ne smatra se
esencijalnim za Zivot [35], a sa druge strane postoje eksperimentalni podaci koji pokazuju ispravnost
suprotne tvrdnje, da je Li esencijalni element [100]. U svakom slucaju, pokazalo se da utie na
metabolizam [35] 1 da medu muskom populacijom moze smanjiti rizik od samoubistva [101]. Tako se
koristi u industriji, nisu poznati sluCajevi trovanja usled profesionalne izloZenosti. Najces¢i oblik
izloZenosti sa mogucnosc¢u toksi¢nih posledica je njegova upotreba u medicini, prije svega zbog uskog
intervala izmedu terapijske i toksi¢ne doze, ali 1 zbog Cestih nezeljenih efekata [35]. Litijum-karbonat se
od sredine XX vijeka koristi za lije€enje manicne depresije [35, 100, 102], a kasnije je pocela primjena i
u onkologiji i dermatologiji [100]. Litijum prvenstveno uti¢e na centralni nervni sistem, a prijavljena su
1 oSte¢enja bubrega kod unosa terapijskih doza. Pretjerana upotreba u terapiji, kao i upotreba bez nadzora,
moze dovesti i do toksi¢nih efekata u neuromisi¢nom, kardiovaskularnom i gastrointestinalnom sistemu
[1, 35]. Kada se koristi kao lijek u toku trudno¢e, mozZe da ima teratogeno dejstvo, odnosno da dovede
do anomalija kod fetusa u razvoju, najceS¢e u kardiovaskularnom sistemu [35]. Medutim, u literaturi
postoje podaci da su koncentracije Li kod embriona u razvoju najvise u prvom gestacijskom periodu iz
¢ega bi se moglo zakljuciti da ovaj element igra bitnu ulogu u ranom razvoju fetusa [100].

Litijum se ne nalazi na IARC listi kancerogenih supstanci [67]. Osim toga, ni JECFA ga ne
definiSe kao zagadujucu supstancu u hrani [34].

1.3.11. Mangan (Mn)

Mangan je jedan od najzastupljenijih elemenata u Zemljinoj kori i obi¢no se javlja zajedno sa
gvozdem [103]. U prirodi se ne moZe naci u elementarnom stanju, nego u obliku razli¢itih jedinjenja
ulazi u sastav brojnih minerala [103, 104]. Javlja se u viSe oksidacionih stanja, od -3 do +7, a u bioloskim
sistemima je najzastupljeniji u +2 1 +3 oblicima [1, 105]. Mangan se najviSe koristi u proizvodnji celika,
a pojedina jedinjenja Mn se koriste u proizvodima kao §to su baterije, dubriva, boje, aditivi za benzin itd
[103, 104]. Prirodno se nalazi u vazduhu, zemljistu, vodi i hrani, ali u podruc¢jima gdje se upotrebljavaju,
izraduju ili odlazu proizvodi na bazi Mn, mogu se na¢i njegove povisene koncentracije u vazduhu,
zemljiStu 1 vodi [104].

Kao esencijalan element kod sisara, ulazi u sastav metaloenzima i ukljucen je u metabolizam
aminokiselina, lipida i ugljenih hidrata. Ipak, njegov nedostatak kod ¢ovjeka i simptomi koji se javljaju
zbog toga nisu opisani. S druge strane, kod ljudi koji su izloZeni poviSenim koncentracijama ovog
elementa su primijeceni Stetni efekti, koji su najceS¢e povezani sa udisanjem kod profesionalne
izloZenosti. Takav vid izlozenosti moZe dovesti do hroni¢nog neuroloskog poremecaja, koji se naziva
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manganizam [105]. Ovaj sindrom je slican Parkinsonovoj bolesti i ukljucuje slabost, anoreksiju, bolove
u misi¢ima, usporen govor, usporeno i nespretno kretanje udova itd [103]. Iako visok oralni unos Mn, iz
kontaminirane vode, hrane ili iz suplemenata, takode moze da uzrokuje sli¢ne efekte [103, 105],
neurotoksi¢nost kao posledica oralnog unosa ovog elementa je manje karakteristi¢na. Kada je u pitanju
oralni unos, Mn se smatra jednim od najmanje toksi¢nih elemenata [103]. Medutim, grani¢ne vrijednosti
unosa Mn, pri kojima dolazi do neuroloskih poremecaja nisu utvrdene [105].

Mangan se ne nalazi na IARC listi kancerogenih supstanci [67] i JECFA ga ne definise kao
zagadujucu supstancu u hrani [34].

1.3.12. Nikl (Ni)

Nikl je prirodni sastojak Zemljine kore, pa se moZe naci u svim tipovima zemljiSta, a oslobada se
1 vulkanskim erupcijama. Ulazi u sastav razli¢itih minerala 1 u prirodi se naj¢esce srec¢e u obliku oksida
1 sulfida [52]. Javlja se u razli¢itim oksidacionim stanjima (od -1 do +4), od kojih je u bioloskim
sistemima dominantan Ni** [53, 106]. Pored prirodnih, u Zivotnu sredinu dospijeva i iz razli¢itih
antropogenih izvora, kao §to su iskopavanje ruda koje sadrze Ni, industrijski procesi u kojima se koriste
ili proizvode jedinjenja i legure Ni, zatim sagorijevanje uglja ili nafte u elektranama i sli¢no [52, 53, 107].
Nikl iz industrijskih postrojenja moze biti ispusten 1 u otpadne vode, pa dospijeva u vodene ekosisteme.
Jedinjenja Ni se koriste za proizvodnju nerdajuceg celika, niklovanje, za bojenje keramike, u izradi nekih
baterija, kao katalizatori [52, 107]. Kako je sveprisutan u prirodi, naro¢ito u zemljistu, lako dospijeva u
organizam biljaka 1 ulazi u lanac ishrane [53].

Iako ga neki autori ubrajaju u esencijalne elemente [7, 50], Ni se generalno ne smatra esencijalnim
za viSe zivotinje i Covjeka [52, 106]. Ipak, esencijalan je za biljke 1 pojedine Zivotinje [51, 53, 54, 107],
zbog Cega je Cesto zastupljen u prehrambenim proizvodima [107]. Prema tome, opsta populacija najcesce
1 unosi Ni putem hrane, a najviSe ga ima u cokoladi, soji, orasastim plodovima i ovsenim pahuljicama
[52]. Povisenim koncentracijama Ni su najvise izlozeni ljudi u industrijama gdje se upotrebljavaju ili
izraduju proizvodi na bazi ovog elementa. Izlozenost je moguca i preko koze i udisanjem prasine ili dima
koji sadrzi Ni, kao prilikom zavarivanja [1, 52]. Najcesc¢a posledica kontakta sa Ni preko koze ili oralnim
unosom je alergijska reakcija. Udisanje praSine koja sadrzi Ni, §to se najceS¢e deSava pri profesionalnoj
izloZzenosti, moze dovesti do hroni¢nog bronhitisa, smanjene funkcije pluca 1 do karcinoma pluca 1
nazalnih sinusa [52].

IARC svrstava jedinjenja Ni u prvu grupu kancerogenih agenasa, dok metalni Ni, njegove legure,
kao 1 implanti na bazi Ni pripadaju grupi 2B (potencijalni kancerogeni) [67]. S druge strane, JECFA ne
definiSe Ni kao zagadujucu supstancu u hrani [34].

1.3.13. Stroncijum (Sr)

Stroncijum je zemnoalkalni metal, koji se javlja u dva oksidaciona stanja, 0 1 +2, ali kako
elementarni Sr brzo reaguje sa vodom 1 Oz, u prirodi se moZe nac¢i samo u obliku Sr(II) jedinjenja [108],
uglavnom u sastavu minerala [109]. Jedinjenja Sr se koriste prilikom izrade keramike i staklenih
proizvoda, pirotehnike, pigmenata za boje, fluorescentng svijetla, nekih ljekova, legura itd [108, 109].
Ovaj element moze dospjeti u vazduh prirodnim procesima (eluvijalni procesi, vjetrovi, rasprSivanje
morske vode) ili kao rezultat ljudske aktivnosti (obrada jedinjenja Sr, sagorijevanje uglja, upotreba
fosfatnih dubriva i pirotehnike). U povrSinske 1 podzemne vode uglavnom dospijeva prirodnim
procesima, spiranjem sa tla i raspadanjem stijena [108].

IzloZenost visokim koncentracijama Sr je naj¢e$¢a kod ljudi zaposlenih u industrijama gdje se
ovaj element koristi, dok ga opsta populacija najéesée unosi preko vode i hrane [108, 109]. Zitarice,
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lisnato povrée 1 mlije¢ni proizvodi najvise doprinose oralnom unosu Sr. Generalno, soli Sr nisu Stetne
ako se udisu ili dodu u kontakt sa kozom. Jedini hemijski oblik stabilnog Sr koji negativno utice na
zdravlje je stroncijum-hromat, ali i to je zbog toksi¢nog Cr. Medutim, kod djece u razvoju koja unose
poviSene koncentracije Sr, on moze ometati mineralizaciju kostiju [109]. Neke studije ¢ak pokazuju
povezanost djecijeg rahitisa sa visokim unosom ovog elementa. S druge strane, Sr se koristi u lijeCenju
osteoporoze ili drugih bolesti kostiju [108]. Medutim, neka istrazivanja osporavaju opravdanost njegove
primjene posto nije esencijalan element i zamjenjuje Ca u kostima [110]. Upravo zbog sli¢nosti sa Ca,
kod visih organizama moze do¢i do biakumulacije ovog elementa u kostima [108].

IARC ne definise stabilni Sr kao kancerogeni agens, ali se Sr* kao jedan od radioaktivnih izotopa
Sr, koji nastaju kao proizvodi fisije u nuklearnim reaktorima, nalazi u grupi 1 kancerogenih supstanci
[67]. Medutim, JECFA ne definiSe Sr kao jednu od zagadujuéih supstanci u hrani [34].

1.3.14. Cink (Zn)

Cink je jedan od najzastupljenijih elemenata u Zemljinoj kori [111]. Ulazi u sastav vecine stijena
1 brojnih minerala [62], tako da je sveprisutan u prirodi. Nalazi se u vazduhu, zemlji, vodi 1 u hrani [1,
111]. Uglavnom se javlja u obliku stabilnog dvovalentnog katjona (Zn**) [59, 112]. Metalni Zn se koristi
u procesu galvanizacije, za zastitu Celika ili nekih metala od korozije, zatim za izradu legura 1 baterija,
dok se jedinjenja Zn koriste u proizvodnji bijele boje, keremike, gume, proizvodnji i bojenju tkanine, u
kozmetici, medicini itd. Ovaj element se moze osloboditi u Zivotnu sredinu kao rezultat prirodnih
procesa, ali ljudska aktivnost najvise doprinosi koncentraciji Zn u Zivotnoj sredini [111]. Prirodni izvori
su erozija tla 1 Sumski pozari [62], dok antropogeni izvori ukljucuju iskopavanje 1 preradu ruda,
proizvodnju Celika, sagorijevanje uglja 1 otpada, odlaganje otpada i upotreba dubriva i pesticida koji
sadrze Zn, kao 1 prethodno navedeni proizvodi [62, 111].

Kao esencijalan element, Zn ima veliki broj vitalnih fizioloskih funkcija i prisutan je u svakoj
¢eliji u organizmu [112]. Neophodan je za razvoj i odrzavanje imunog sistema ¢ovjeka [59]. U svakoj od
Sest klasa enzima, ovaj element ima strukturnu ili kataliticku ulogu. Osim toga, ucestvuje u regulaciji
ekspresije gena i signalizacije unutar Celija [112]. Zbog toga nedostatak Zn uzrokuje niz poremecaja,
medu kojima su slab rast i1 razvoj, gubitak apetita, dermatitis, alopecija, slabljenje ¢ula ukusa, sporije
zarastanje rana, poremecaj reprodukcije i slabljenje imuniteta [59]. S druge strane, izlozenost visokim
koncentracijama Zn, moZze izazvati razliCite toksi¢ne efekte. Akutno trovanje ovim elementom je rijetko,
ali se moze desiti unosom hrane ili pi¢a koji su zagadeni cinkom iz galvanizovanih posuda. Simptomi su
metalni ukus, mucnina, povracanje, umor, letargija, dijareja, bol u misi¢ima i groznica. Hroni¢no trovanje
je ¢esce 1 moze usporiti imunolosku funkciju. Do toga moze doci zbog pretjerane upotrebe suplemenata
koji sadrze Zn. Hroni¢ni unos viSih koncentracija Zn moze uticati i na nivo Fe 1 Cu u organizmu [59],
Sto dalje moze dovesti do ozbiljnih neuroloSkih oboljenja koja nastaju zbog nedostatka Cu [112]. Osim
preko hrane i vode, ljudi mogu unositi Zn u organizam i preko zagadenog vazduha, duvanskih proizvoda
1 tokom profesionalne izloZenosti, ali je hrana primarni vid izloZenosti kod opste populacije [111].

Cink je definisan kao jedna od zagadujucih supstanci u hrani [34], ali ga IARC ne ubraja u
kancerogene agense [67].
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2. ELEMENTI U TRAGOVIMA U MORSKOJ SREDINI

Metali se u nizim koncentracijama prirodno javljaju u morskoj sredini. Medutim, sve intenzivnija
ljudska aktivnost u priobalnom podrucju, uklju¢ujuéi urbanizaciju i industrijalizaciju, je poslednjih
decenija dovela do znacajnog porasta koncentracije ovih elemenata. Ubrajaju se u glavne zagadujuce
supstance antropogenog porijekla u priobalnoj i, generalno, morskoj sredini Sirom svijeta [11, 113, 114].
Veliki je broj izvora iz kojih elementi u tragovima dospijevaju u morski ekosistem, a medu najveéim su:
eksploatacija rude, nafte i gasa u blizini obale, njihova prerada i sagorijevanje, balastne vode sa brodova,
industrijske otpadne vode (naroc¢ito iz hemijske industrije, metalurgije, industrije boja, koze, tekstila itd.),
komunalni i poljoprivredni otpad, kao i bilo kakvo deponovanje ili ispustanje materijala na bazi metala
u zZivotnu sredinu [8, 115-117]. Razli¢ite turisticke 1 rekreativne aktivnosti, koje se u ljetnjim mjesecima
odvijaju u blizini obale, mogu takode doprinijeti koncentraciji ovih elemenata u morskoj sredini [118].
Osim toga, elementi u tragovima dospijevaju u morsku sredinu 1 prirodnim procesima kao Sto su:
raspadanje stijena, erozija tla, upliv iz rijeka, prasina noSena vjetrom iz suSnih krajeva, atmosferske
padavine itd [115, 119].

Mnogi od ovih elemenata su u niskim koncentracijama esencijalni za morski svijet. Ipak, svi
elementi u tragovima, 1 neesencijalni 1 esencijalni, su potencijalni toksini, tako da njihove povisene
koncentracije predstavljaju ozbiljnu prijetnju za zivi svijet mora [11, 115]. Opasnost od ovih zagaduju¢ih
supstanci, pored toksi¢nosti, lezi 1 u njithovoj postojanosti u prirodi, tj. Cinjenici da nisu bioloski
razgradljivi, kao 1 u sposobnosti da se akumuliraju u Zivim organizmima. Koncentracija elemenata u
tragovima raste u lancu ishrane od nizih ka vi§im vrstama [120-123]. To je narocito dokazano za Hg u
morskom lancu ishrane, gdje predatorske vrste poput ajkule, sabljarke i tune imaju najvise koncentracije
ovog toksicnog elementa. Koncentracija Hg u razli¢itim vrstama varira pod dejstvom brojnih faktora, ali,
kada je u pitanju izloZenost covjeka, potrosnja ribe u ishrani se danas smatra jednim od najvecih izvora
metil-Hg [123]. Prema tome, elementi u tragovima akumulirani u morskim organizmima kroz lanac
ishrane dospijevaju i do ¢ovjeka, 1 mogu izazvati razliCite Stetne efekte [124, 125].

Problem zagadenja morske sredine metalima prepoznat je i od strane autoritativnih tijela, kao Sto
je Evropska komisija. Okvirna direktiva o morskoj strategiji (MSFD) kroz 11 opisnih stavki uspostavlja
okvir u sklopu kojeg bi drzave Clanice trebalo da preduzmu potrebne mjere za postizanje i odrzavanje
dobrog stanja zivotne sredine u morskom okruzenju najkasnije do kraja 2020. godine. Izmedu ostalog se
navodi da zagadujuce supstance, ukljucujuci i teske metale, moraju biti na nivou koji ne izaziva efekte
zagadenja u moru. Takode, koncentracije ovih supstanci ne smiju prelaziti zakonom utvrdene granicne
vrijednosti u ribi 1 ostalim plodovima mora koji se koristi u ljudskoj ishrani [126].

Dakle, posto elementi u tragovima u morskoj sredini predstavljaju opasnost i sa ekotoksikoloske
tacke gledisSta i sa aspekta ljudskog zdravlja, redovna kontrola njihove koncentracije je od izuzetnog
znacaja. Direktan pristup za procjenu stepena zagadenja morske sredine ovim elementima je svakako
odredivanje njihove koncentracije u vodi i sedimentu. Medutim, na taj nacin se ne mogu dobiti podaci o
bioloskoj dostupnosti elemenata, kao ni o uticaju i Stetnim efektima koje mogu izazvati kod morskih
organizama. Zapravo, ne moze se znati ni da li su nadene koncentracije opasne po ljudsko zdravlje [121]
[127], jer ukupna koncentracija elementa Cesto ne odgovara biodostupnoj frakciji [128].

Zbog toga se, osim odredivanja koncentracije elemenata u tragovima u morskoj vodi i sedimentu,
poslednjih decenija sve viSe koriste Zivi organizmi kao bioloski indikatori zagadenja morske sredine tim
elementima [3, 14, 20, 22, 114-116, 129-133]. Bioindikatorom se, generalno, smatra bilo koji zivi
organizam koji moZe posluziti za donoSenje zaklju€aka o uslovima Zivotne sredine kojima je izloZen u
kontinuitetu. Drugim rije¢ima, to je vrsta koja odrazava nivo zagadenja u svom okruzenju [3]. MoZe se
koristiti cijeli organizam ili samo jedan njegov dio, ili ¢ak tkivo, za koje se zna da akumulira elemente u
tragovima 1 iz ostatka organizma [134, 135]. Kao bioindikatori zagadenja morske sredine se najcesce
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koriste razne vrste SkoljkaSa, narocito dagnje, ali i alge, puzevi, rakovi, ribe 1 morske ptice [3, 133 —
140].

2.1. BIODOSTUPNOST I TOKSICNOST ELEMENATA U TRAGOVIMA

Biodostupnost, odnosno biodostupna frakcija, predstavlja dio od ukupne koncentracije odredene
supstance prisutne u zivotnoj sredini, koji organizam moze da apsorbuje, bilo iz okruzenja ili preko hrane
[141, 142]. Kada je organizam izloZen nekoj zagadujucoj supstanci, upravo je biodostupnost parametar
koji odreduje da li ¢e ta supstanca Stetno djelovati na njega [142]. Veoma je vazan parametar prilikom
proucavanja zagadenja morske sredine metalima, posSto jedan njihov dio apsorbuju morski organizmi
[8].

Tesko je procijeniti moguce ekoloske rizike izazvane elementima u tragovima zbog njihovog
slozenih osobina i brojnih medusobnih interakcija, naro¢ito u vodenim ekosistemima. Stavise, iz vodenih
ekosistema obi¢no ne mogu biti uklonjeni prirodnim procesima. lako to zavisi od razli¢itih faktora, kao
Sto je koncentracija u kojoj se javljaju 1 sposobnost oksidacije 1 gradenja kompleksa, elementi u
tragovima se generalno smatraju inhibitorima Zivotnih procesa [120, 143].

Da bi se dobila jasnija slika o biodostupnosti, bioakumulaciji 1 toksicnosti nekog elementa,
neophodni su podaci o hemijskoj specijaciji tog elementa [144], koju nije lako odrediti. Narocito je
komplikovano odrediti specijaciju u morskoj vodi, u kojoj su metali prisutni u jako niskim
koncentracijama, ¢esto ispod limita detekcije, a tokom uzorkovanja i skladiStenja uzorka moze do¢i i do
promjena u specijaciji elementa [128]. Prirodni vodeni sistemi su gotovo neprekidno pod dejstvom
promjenljivih uslova sredine [144], Sto stvara poteSkoce u sakupljanju validnih uzoraka vode za analizu
metala u tragovima [9]. Takode, niska koncentracija elemenata u tragovima u morskoj vodi ne odgovara
koncentraciji istih elemenata u morskim organizmima. Oni mogu akumulirati elemente u tragovima
tokom duzeg vremenskog perioda, pa je koncentracija u organizmima obi¢no znatno visa nego u vodi
[125, 145].

Metali koji se u vodenoj fazi nalaze u obliku slobodnih jona imaju mnogo vecu biodostupnost
nego kada se nalaze u obliku cestica ili u vidu kompleksa i helata [146]. Neki elementi, kao S§to su
lantanidi ili Al, se mogu vezati i za koloidne Cestice. Mehanizmom asocijacije nastaju velike Cestice, koje
se tesko transportuju kroz ¢elijsku membranu [147].

Jedna od pogodnih in-situ tehnika za procjenu potencijalno biodostupne ili toksi¢ne frakcije
elementa je difuzioni gradijent u tankom sloju (DGT). Ova tehnika se Cesto koristi za procjenu labilnih
oblika metala, tj. slobodnih jona i labilnih kompleksa, u vodenim sredinama [128, 144, 148], ali i u
zemljiStu 1 sedimentu [149]. Princip rada se sastoji u tome da kompleksi metala difunduju kroz sloj
difuznog gela i veZu se na vezujucu fazu, tj. kompleksirajuéu smolu. Ovi uredaji se ostave u ispitivanoj
sredini, npr. morskoj vodi, tokom odredenog vremenskog perioda, pa je dobijena koncentracija prosje¢na
koncentracija tokom tog perioda. Na taj nacin je moguce prevazi¢i brojne nedostatke klasi¢nih metoda
za odredivanje specijacije [128, 144, 148]. Medutim, koloidi, veliki metalni kompleksi i veoma stabilni
kompleksi ne mogu se odrediti ovom tehnikom, a neki organizmi ih mogu akumulirati [128]. Takode,
organizmi koji Zive u vodi ne akumiliraju elemente u tragovima samo iz vode, ve¢ i iz hrane [148].

Prema tome, imajuciu vidu sve poteskoce koje se javljaju prilikom analize elemenata u tragovima
u morskoj vodi, preporucljivo je da se pracenje stanja morskog ekosistema bazira na sistemu biota-
sediment [9, 14]. Sedimenti predstavljaju taloZiSte i potencijalni izvor brojnih zagadujucih supstanci,
ukljucujuéi 1 metale, a koncentracija tih supstanci u sedimentu moze biti nekoliko puta viSa nego u
vodenom stubu. Ipak, kao §to je to slucaj i za morsku vodu, na osnovu pracenja isklju¢ivo ukupnih
koncentracija elemenata u tragovima u sedimentu, ne mogu se donijeti zaklju¢ci o koncentraciji
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dostupnoj morskim organizmima [8, 150]. S druge strane, bioakumulacija elemenata u tragovima u
tkivima morskih organizama je indirektan pokazatelj zastupljenosti i dostupnosti ovih elemenata u
morskoj sredini [124].

Na biodostupnost elemenata u tragovima u morskoj sredini, pored specijacije, utiCu i brojni
fizicko-hemijski parametri sredine i fiziologija samog organizma [8]. Osim toga, toksicnost ovih
elemenata u velikoj mjeri zavisi od prisustva drugih elemenata koji mogu djelovati antagonisticki ili
sinergetski, kao i od adaptacije organizma na apsorpciju elemenata u tragovima. Morski organizmi imaju
razvijene mehanizme detoksikacije, koji ograni¢avaju efekte hroni¢ne izloZenosti elementima u
tragovima. Tako ovi elementi mogu biti: 1) skladiSteni u posebnim ¢elijama, kao $to je sluc¢aj sa Cu i Zn
skladiStenim u nekim ¢elijama ostriga, 2) blokirani kompleksiranjem sa tio-proteinima male molekulske
mase (metalotioneini) Ciju biosintezu podsticu, kao Sto je slucaj sa B, Cu, Ag, Au, Zn, Cd i Hg u
Skoljkama, rakovima 1 sisarima, 1 3) imobilisani formiranjem stabilnih jedinjenja zahvaljujuci
antagonistickim elementima, kao Sto je slucaj za Hg 1 Se u tuni [151]. Medutim, to $to morski organizmi
mogu biti adaptirani na relativno visoke koncentracije toksi¢nih elemenata ne znaci da su ti plodovi mora
bezbjedni za ljudsku ishranu [26].

2.2. ELEMENTI U TRAGOVIMA U SEDIMENTU

Kada dospiju u morsku sredinu, elementi u tragovima, kao i mnoge druge zagadujuce supstance,
teze talozenju na dnu mora, u sedimentu. Dakle, sedimenti predstavljaju primarnu sredinu u kojoj se
metali akumuliraju, ali istovremeno mogu biti 1 njihov sekundarni izvor. Ovi elementi iz sedimenta mogu
biti direktno dostupni organizmima koji zive u neposrednoj blizini, a preko njih ili vode mogu dospjeti i
do drugih morskih organizama [15, 18]. Koncentracije metala u sedimentu su znatno vise nego u
vodenom stubu [152, 153], pa se na osnovu podataka o zagadenju sedimenta dobija slika o
preovladuju¢em kvalitetu morskog ekosistema [118, 146, 154]. Takode, raspodjela elemenata u
tragovima u sedimentu pruza dokaze o antropogenom uticaju na morski ekosistem [5, 155].

Radi poredenja ocekivanih koncentracija elemenata u tragovima u morskoj vodi u odnosu na
sediment, u Tabeli 2.1 su predstavljene najvise dozvoljene koncentracije pojedinih elemenata, koje su
preuzete iz Kanadskog pravilnika o kvalitetu zivotne sredine (engl. Canadian Environment Quality
Guidelines). Vrijednosti za sediment su granicne koncentracije iznad kojih vjerovatno dolazi do Stetnih
efekata (engl. probable effect level, PEL), dok koncentracije navedene za vodu oznaCavaju najviSe
dozvoljene dugoro¢ne koncentracije [156].

Tabela 2.1. Poredenje najviSih dozvoljenih koncentracija elemenata u tragovima u morskoj vodi i
sedimentu (1%

Sediment - PEL

Element Voda — dugorocna vrijednost (png/L) (me/ke)
Cd 0,12 4,20

Cr 1,5 (VI), 56 (III) 160 (ukupni)
Cu - 108

Pb - 112

Hg 0,016 0,70

/n - 271

18



Doktorska disertacija Teorijski dio

Priobalna podrucja, naroCito luke i brodogradiliSta, koji imaju stalan priliv elemenata u
tragovima, imaju visoko kontaminirane sedimente, $to predstavlja opasnost za zivi svijet u toj oblasti
[117, 157]. Ipak, visoka koncentracija tih elemenata ne mora biti posledica samo antropogenog uticaja.
Na primjer, Mediteranski basen je bogat naslagama Hg. Oko 65 % svjetskih izvora Hg nalazi se u ovom
podruéju [158, 159], i to izmedu juzne Spanije i Toskane u Italiji, pa sve do Slovenije [158]. Prema tome,
prirodni upliv Hg u ovom regionu moze biti od vec¢eg znacaja u odnosu na antropogene izvore [160].

U cilju razumijevanja raspodjele zagadujucih supstanci i ekoloske uloge sedimenata odredenog
podrucja, neophodno je poznavati granulometrijski i mineroloski sastav sedimenta, kao i sadrzaj
organske materije u njemu. Koncentracija elemenata u sedimentu ne zavisi samo od njihovih prirodnih i
antropogenih izvora, ve¢ i od ovih faktora [152, 153, 161, 162]. Granulometrijski sastav daje podatke o
udjelu $ljunka (> 2 mm) [8], pijeska (63 um—2000 pm), mulja (2 um—63 um) i gline (<2 um) [163, 164]
u sedimentu 1 veoma je vazan faktor prilikom pracenja zagadenja morskog sedimenta metalima [165].
Najvec¢i dio ovih elemenata, bez obzira da li su prirodnog ili antropogenog porijekla, pokazuje veci
afinitet prema finom Cesti¢nom materijalu u sedimentu u odnosu na grubu frakciju. Taj afinitet pojacavaju
sastojci kao Sto su organska materija 1 minerali glina [162]. Dakle, §to je manja frakcija sedimenta,
koncentracija elemenata ¢e biti visa. Tako su elementi u tragovima uglavnom vezani za estice gline 1
mulja, prec¢nika < 63um [152, 161, 165].

Za kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu zagadujucih supstanci u sedimentu najéesce se koriste
hemijske analize. Medutim, ukupna koncentracija elemenata u tragovima ne daje informacije o njihovoj
biodostupnosti, interakciji izmedu hemijskih jedinjenja ili potencijalnim Stetnim efektima [157, 166].
Veza izmedu koncentracije zagadujucih supstanci u sedimentu i njihove biodostupnosti jo$ uvijek nije
definisana. Ukupan sediment je uglavnom heterogen, i to ne samo po fizickim, ve¢ i po hemijskim i
bioloskim svojstvima. MoZe sadrZati organsku materiju u razliitim stepenima razgradnje ili sinteze,
mineralne materije u vidu Cestica 1 neorganske materije biogenog porijekla [167]. Generalno, sediment
se sastoji od Cetiri glavne komponente: intersticijalne vode, koja okruZzuje Cestice sedimenta i ¢ini 50 %
njegove zapremine, neorganske faze, koju Cine djelovi stijena i minerala, organske materije, koja se
nalazi u malom udjelu u sedimentu, 1 materijala dobijenih antropogenim putem, ukljucujuéi i zagadujuce
supstance. Neorganska faza u sedimentu kontroliSe biodostupnost mnogih dvovalentnih metala.
Organska materija kontroliSe sorpciju i biodostupnost mnogih nejonskih organskih supstanci [8].

Kada se nalaze u obliku Cestica, zagadujuce supstance su manje biodostupne. Tako i elementi u
tragovima mogu biti vezani za sediment ili ¢estice u vodi u tolikoj mjeri da se smatraju inertnim. Prema
tome, visoka koncentracija odredenih elemenata u sedimentu, iako moze djelovati zastrasSujuce, Cesto
nije zabrinjavajuca [8]. Uobicajeno je da povisene koncentracije elemenata u tragovima u sedimentu ne
budu dostupne zivim organizmima. S druge strane, neocekivani bioloski efekti mogu biti uzrokovani
elementima koji su prisutni u niskoj koncentraciji, ali djeluju udruzeno jedni sa drugima ili sa nekim
drugim zagadujuéim supstancama. Stavie, biodostupnost zavisi i od uslova sredine i prisustva bentosnih
populacija [157]. Zahvaljujuéi tome, neka jedinjenja koja su ¢vrsto vezana za sediment, i dalje mogu biti
dostupna bioti [8]. Zbog toga se procjena kvaliteta i pracenje zagadenja sedimenta sprovode u cilju
odredivanja u kojoj mjeri je sediment rezervoar i sekundarni izvor zagaduju¢ih supstanci [49].

2.3. MORSKI ORGANIZMI KAO BIOINDIKATORI ZAGADENJA MORSKE
SREDINE

Dostupnost elemenata u tragovima iz morskih sedimenata zavisi od velikog broja slozenih faktora
i interakcija, koji se ne mogu lako predvidjeti i mogu se razlikovati na razli¢itim lokacijama [168]. Jedan
od najbitnijih faktora je kompleksiranje sa rastvorljivim neorganskim i organskim ligandima u vodi
[169], odnosno prisustvo drugih hemijskih jedinjenja koja mogu smanjiti ili stimulisati unos elemenata

19



Doktorska disertacija Teorijski dio

u tragovima od strane morskih organizama. Od velikog znacaja su i spoljasnji faktori, npr. temperatura
koja utice na brzinu bioloske ili hemijske reakcije [170]. To znaci da koncentracija elemenata u tragovima
u sedimentu ne predstavlja bioloski dostupnu frakciju [148, 171], pa se zivi organizmi poslednjih
decenija sve vise koriste kao bioindikatori zagadenja morske sredine [129-133, 138-140].

S obzirom da je bioakumulacija proces koji traje nekoliko mjeseci ili godina, zivi organizmi, za
razliku od klasi¢nih metoda analize zagadujucih supstanci, omogucavaju odredivanje bioloski dostupnih
elemenata u morskoj sredini, kao i njihovu koncentraciju tokom duzeg vremenskog perioda [172]. Ti
elementi mogu uzrokovati dugotrajne Stetne efekte po morske organizme, ali i po ¢ovjeka [11]. Tehnika
koja se bazira na uzorkovanju i analizi odgovaraju¢ih zivih organizama u cilju procjene stanja zivotne
sredine, ukljucujuci izlozenost covjeka odredenim Stetnim supstancama, naziva se biomonitoring [136].

Metali imaju sposobnost vezivanja za kratke ugljeni¢ne lance, Sto predstavlja potencijalnu
opasnost za Zive organizme, koji ih u kontinuitetu akumuliraju i koncentriSu u svojim tkivima. Zbog toga
nacionalni 1 regionalni biomonitoring programi predstavljaju korisno sredstvo prilikom odredivanja
stanja 1 promjena u Zivotnoj sredini. Biomonitoring igra klju¢nu ulogu u formiranju kontrolnih 1 zastitnih
mjera za specificne 1 osjetljive morske ekosisteme, kao $to su priobalne oblasti 1 oblasti estuara, koje su
pod uticajem mnogobrojnih ljudskih aktivnosti [11].

Razli¢iti biomonitoring programi koriste veliki broj bioindikatora za detekciju vremenske i
prostorne varijacije zagadujucih supstanci i radi doprinosa boljem poznavanju zagadenja morske sredine
[11]. Da bi se odredeni morski organizam koristio kao bioindikator zagadenja morske sredine, treba da
zadovolji sledece uslove:

— da ima sposobnost akumuliranja 1 tolerisanja visokih koncentracija zagadujucih supstanci,

— da je stalno vezan za jedno mjesto (tzv. sesilni nacin zivota), kako bi bio stvarni ,,predstavnik™ za
dato podrucje,

— da je Siroko rasprostranjena vrsta, kako bi se omogucilo uzorkovanje i uporedivanje na razlicitim
lokacijama,

— da je lako dostupan (za sakupljanje, identifikaciju i rukovanje),

— da ima dovoljno dug Zivotni vijek, kako bi se osiguralo uzorkovanje kroz duzi vremenski period,

— da su jedinke dovoljno velike (na raspolaganju je dovoljna koli¢ina tkiva za hemijsku analizu),

— da moze tolerisati velike promjene temperature 1 saliniteta vode [136, 172].

Osim toga, trebalo bi poznavati i medusobni odnos sadrzaja metala u organizmu i u okolnoj vodi,
kao i nac¢in na koji promjene temperature, saliniteta i drugih spoljnih faktora uti¢u na organizam. Brojni
organizmi, kako biljne, tako i zivotinjske vrste, su predlozeni kao bioindikatori. Ipak, u tu svrhu se najvise
koriste skoljke, narocito dagnje (u Mediteranu mediteranska dagnja, M. galloprovincialis), i to zbog
geografske rasprostranjenosti, jednostavnog uzorkovanja, nepokretljivosti, sposobnosti akumuliranja
velikog broja zagadujucih supstanci i otpornosti na stres [173—176].

2.4. MEDITERANSKA DAGNJA (Mytilus galloprovincialis)

2.4.1. Rasprostranjenost i opis vrste

Dagnje roda Mytilus (porodica Mytilidae) su vrsta Skoljki, koje Zive na ¢vrstoj podlozi u zonama
plime i oseke, u umjereno toplim morima §irom svijeta. DOK su na srednjim i vi§im geografskim §irinama
Siroko rasprostranjene, u tropskoj regiji ih nema. Na sjevernoj polulopti se uglavnom javlja pet vrsta (M.
trossulus, M. edulis, M. galloprovincialis, M. californianus i M. coruscus), a na juznoj polulopti su
najrasprostranjenije tri vrste ovih dagnji (M. chilensis, M. galloprovincialis i M. platensis), Slika 2.1, s
tim Sto se sada smatra da je Cileanska dagnja (M. chilensis) varijanta M. platensis [177]. U Evropi su
zastupljene M. edulis Linnaeus 1758 (plava dagnja), M. trossulus Gould 1850 (balticka dagnja) i M.
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galloprovincialis Lamarck 1819 (mediteranska dagnja) [26, 177]. Sve tri vrste su rasprostranjene $irom
svijeta, a u podru¢jima u kojima se javljaju dvije ili vise razliCitih vrsta, moze do¢i do njihove
hibridizacije [178-180].

s M.

B Mytilus trossulus

B Mytilus edulis f

™ Mytilus galloprovincialis — §
Mytilus californianus ) | >
Mytilus coruscus Z;FI -

B miytilus platensis

W Mytilus chilensis

®

Slika 2.1. Rasprostranjenost dagnji roda Mytilus*""1

Mediteranska dagnja (Mytilus galloprovincialis L.) je nativna vrsta Mediterana, ali i Atlantskog
okeana u pojasu od Maroka do Irske. Najrasprostranjenija je od svih vrsta roda Mytilus. Zbog razvoja
marikulture, tj. sve veceg uzgoja dagnji, 1 porasta pomorskog saobracaja na svjetskom nivou, razlicite
vrste dagnji su se prosirile u oblastima daleko od svojih nativnih stanista. Njihov transport na udaljena
podrucja se odvija kako u balastnim vodama brodova (faza larve), tako i preko trupa brodova, zahvaljuci
sposobnosti mladih 1 odraslih jedinki da se bisusnim nitima vezu za ¢vrste podloge. Tako se mediteranska
dagnja javlja u Juznoj Americi, Juznoj Africi, Kaliforniji, Japanu, Australiji i Novom Zelandu [178, 180].

Prostorna raspodjela dagnji zavisi i od njihove sposobnosti tolerisanja promjena raznih
parametara zivotne sredine, naroCito temperature i Saliniteta [180]. Za M. galloprovincialis je
karakteristi¢na sposobnost tolerisanja razlicitih stresnih uslova u zivotnoj sredini, kao i visoka stopa
razmnoZzavanja, brz rast, otpornost na parazite i bolesti, $to ovu vrstu ¢ini pogodnom za uzgoj. Navedene
osobine je istovremeno ¢ine invazivnom vrstom, sa sposobnos$¢u potiskivanja nativnih vrsta [181-183].
Najsli¢nija vrsta joj je M. edulis, ali dok se ona naj¢e$¢e moze naci u zaklonjenim oblastima estuara, M.
galloprovincialis se u velikoj mjeri javlja i u podru¢jima izloZenim talasima [179]. Takode, za razliku od
M. edulis koja se pretezno javlja u hladnijim morima, M. galloprovincialis je fizioloski prilagodena
toplijoj vodenoj sredini [184].

Dagnje M. galloprovincialis Zive u gustim kolonijama pri¢vrs¢ene za ¢vrstu podlogu, uglavnom
kamenu ili pjes¢anu, Slika 2.2. Prirodna stanista su joj stjenovite obale, ¢ak i na otvorenom moru, kao i
pjeskovito dno u plitkim vodama [185]. Mogu se na¢i pri¢vrscene i za razliCite predmete, kao $to su
stubovi, konopci, plutace, brodovi itd. Najéesce se javljaju na dubini od 0 do 5 m, ali na nekim mjestima
se mogu javiti i na dubini od 40 m, u blizini podzemnih izvora. Odgovaraju im podrucja sa umjerenim
dotokom slatke vode, bogata planktonom i suspendovanim ¢esticama organskog porijekla. Prema tome,
mogu se naci u blizini rijecnih us¢a, ali i u zagadenim vodama luka i oko kanalizacionih otvora [48, 49].
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Slika 2.2. Mediteranska dagnja Mytilus galloprovincialis L.
u svom prirodnom stanistu [!3¢]

Mediteranska dagnja je lepezastog, trouglastog ili jajolikog oblika. Posjeduje dvije jednake tanke
ljusture koje su spolja tamno plave ili crno-ljubicaste, a u nekim slu¢ajevima mogu biti i smede boje, dok
su iznutra sedefasto bijele boje [48, 49, 185]. Obod ljusture se na jednoj strani zavrSava §iljastim i blago
savijenim vrhom, dok je druga strana zaobljena, Slika 2.3. Medutim, oblik ljuSture moZe da varira u
zavisnosti od regiona [185]. Ljusture dagnji se zatvaraju zahvaljujuéi aktivnosti dva misica zatvaraca.

a) b) c)

Slika 2.3. Izgled dagnje (Mytilus galloprovincialis): a) spolja$nji i b) unutra$nji izgled ljusture ['87),
¢) unutrasnji izgled dagnje

Za razliku od srodnih vrsta, mediteranska dagnja pod optimalnim uslovima moZze dosti¢i duzinu
do ¢ak 15 cm i masu do 200 g [188], ali najces¢a duzina koju dostizu odrasle jedinke je od 5 do 8 cm
[185]. Najveca biomasa, duzina ljusture i najvece kolonije se javljaju na mjestima umjerene izlozenosti
talasima [181].
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Tijelo dagnje se sastoji od trupa, prstenastog stopala i plasta, koji sa svih strana prijanja uz
ljusturu. Iz stopala se pruzaju bisusne niti, koje luci bisusna zlijezda i pomocu kojih se dagnje pri¢vrséuju
za podlogu. Iako su dagnje sesilne vrste, njihovo kretanje je donekle moguée pomocu stopala. Takode,
mogu luciti bisusne niti neograni¢en broj puta i tako mijenjati polozaj. Ipak, mijenjanje polozaja je vise
karakteristika mladih jedinki. U plastu i u malom nastavku za stopalo nalazi se gonada, tj. polna zlijezda.
Dagnje se obi¢no mrijeste dva puta godi$nje, i to u proljece i jesen [188]. Lisnate skrge dagnji sluze za
disanje, ali i za ishranu. Kroz njih se vr$i filtriranje vode, sa kojom dagnje unose hranljive materije i
suspendovane Cestice, Slika 2.4.

Izlaz vode

Ulaz vode

Plankton
\

Slika 2.4. Ishrana dagnje filtriranjem morske vode [

Dagnje se uglavnom hrane fitoplanktonom, a dijelom i zooplanktonom [190], bakterijama i
organskim detritusom (suspendovane Cestice organskog porijekla) [115], filtriraju¢i velike koli¢ine
morske vode [11, 191], desetine ili ¢ak stotine litara dnevno [192, 193]. Procjenjuje se da dagnje u toku
jednog Casa profiltriraju izmedu 0,2 i 5 litara vode [116]. Prema tome, tkivo $krga ima klju¢nu ulogu i
pri unosu razli¢itih zagadujucih supstanci iz vode, uklju¢ujuc¢i metale [115].

2.4.2. Dagnja kao bioindiktor zagadenja morske sredine elementima u tragovima

Od 1975. godine, kada je Goldberg [194] predloZio primjenu M. edulis ili srodnih vrsta u pracenju
nivoa zagadenja mora razli¢itim zagaduju¢im supstancama (,,US Mussel Watch” program), dagnje se sve
viSe koriste kao bioindikatori zagadenja morske vode elementima u tragovima. Tako se vecéina
nacionalnih 1 medunarodnih biomonitoring programa Sirom svijeta bazira upravo na konceptu
zasnovanom na podobnosti dagnje kao bioindikatora zagadenja [146, 180, 195, 196]. Medutim, na nivou
Mediterana je tek 2002. godine uspostavljen regionalni biomonitoring program (,,Mediterranean Mussel
Watch”, MMW), razvijen od strane Medunarodne komisije za nauc¢no istrazivanje Mediterana (franc.
Commission Internationale pour I'Exploration Scientifique de la Méditerranée — CIESM). Ovaj program
se bazira na primjeni nativne mediteranske dagnje, Mytilus galloprovincialis, kao bioindikatorske vrste
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[195, 196]. Primjena nativnih populacija divljih dagnji, tzv. pasivni biomonitoring, pokazala je dobru
osjetljivost, odnosno visok stepen akumulacije, i to zahvaljujuci dugotrajnoj izlozenosti [197].

Vise je razloga zbog kojih se dagnje smatraju najboljim bioindikatorima zagadenja morske
sredine elementima u tragovima. Jedan od najvaznijih je ¢injenica da su jako dobri bioakumulatori niza
elemenata u tragovima [9, 23, 116, 122, 146, 198]. Apsorbuju ih iz vodenog stuba, sedimenta,
suspendovanih Cestica i preko hrane [10, 114, 191]. Kako filtriraju velike koli¢ine morske vode na
dnevnom nivou, jako su izlozene uticaju brojnih hemijskih supstanci prisutnih u vodi, ukljucujuéi i
elemente u tragovima [121, 191, 192].

Do bioakumulacije u tkivu dagnje dolazi ako je stepen apsorpcije visi od stepena izlucivanja
[125]. Proces apsorpcije elemenata u tragovima u zivi organizam je svakako mnogo brzi od procesa
izlu¢ivanja [199]. Stavise, dagnje dobro toleridu visoke koncentracije toksi¢nih elemenata [3, 176], jer
imaju razvijen mehanizam detoksikacije (sintetiSu metalotioneine, proteine koji vezu metale) [200] 1
mogu da prezive u podruc¢jima u kojima vec¢ina ostalih organizama ugine [201]. S druge strane, nemaju
sposobnost da reguliSu koncentracije pojednih elemenata, pa su poznate i po sposobnosti
biokoncentracije [116]. Tako je koncentracija elemenata u tragovima u njihovom tkivu mnogo visa nego
u okruzenju, od 1000 do 100000 puta [201], 1 daje dugorocnu sliku o zagadenju morske sredine, kao 1 o
biodostupnim vrstama [115, 116, 122]. Visoke koncentracije, u odnosu na morsku vodu, u velikoj mjeri
olaksavaju hemijsku analizu [201]. Osim toga, dagnje su Siroko rasprostranjene, sesilne su vrste, lako se
uzorkuju [121, 146, 174], imaju relativno dug zivotni vijek (mogu da zive 1 do osam godina [188]) 1
dovoljno tkiva za analizu [200]. StaviSe, javljaju se u velikim populacijama, zahvaljuju¢i ¢emu
ponovljena uzorkovanja ne ugrozavaju njihov opstanak. Moguénost ¢estog uzorkovanja obezbjeduje
dobijanje informacija o kratkoro¢nim i1 dugorocnim promjenama u koncentraciji zagadujucih supstanci
[201, 202]. Dagnje su, zahvaljujuci svojoj izdrzljivosti, pogodne i za premjesStanje iz jedne oblasti u
drugu, npr. iz ¢iste u kontaminiranu oblast 1 obrnuto, kao 1 za nau¢na istrazivanja kako na terenu, tako i
u laboratorijskim uslovima [173, 201].

2.4.3. Konzumiranje dagnji — Koristi i rizici

Pored svih karakteristika koje dagnje ¢ine veoma dobrim bioindikatorima zagadenja morske
sredine, od velike vaznosti je i ¢injenica da se one koriste u ishrani, zbog Cega su znacCajne i sa aspekta
ljudskog zdravlja. Zapravo, opsta populacija Sirom svijeta sve ¢es¢e konzumira hranu iz mora [38].
Morski plodovi, ukljucujuéi i dagnje, su bogat izvor proteina, nezasi¢enih masnih kiselina, minerala i
vitamina, korisnih za ljudsko zdravlje [26, 43,192, 203—205]. Gotovo svi elementi koji se smatraju
esencijalnim 1 koji su neophodni u brojnim fiziolo§kim procesima, mogu se na¢i u plodovima mora [27,
206].

Medutim, zbog visokog stepena akumulacije elemenata u tragovima, konzumiranje dagnji nosi
sa sobom 1 potencijalne opasnosti. lako su neki od ovih elemenata esencijalni u niskim koncentracijama,
kada su prisutni u poviSenim koncentracijama, mogu biti toksi¢ni za organizme [5, 207]. Opseg
koncentracija izmedu korisnog 1 Stetnog dejstva pojedinih elemenata moze biti prili¢no uzak [7]. Takode,
neki elementi su jako Stetni ¢ak i kada su prisutni u jako niskim koncentracijama [5, 205, 207]. Metali su
zagadujuce materije dugog bioloskog poluZivota u ovim organizmima, pa ih nije moguce brzo i potpuno
odstraniti autopurifikacijom [208]. Kako nisu biodegradabilni, ne razlazu se metabolickim putem i ne
razgraduju se do bezopasnih jedinjenja [39, 209], dolazi do njihove bioakumulacije i koncentrisanja kroz
lanac ishrane [26, 43, 210].

lako dagnje svojim dobro razvijenim mehanizmom detoksikacije toleriSu mnogo vise
koncentracije metala u organizmu u odnosu na druge Zzive organizme, kod ljudi veoma niska
koncentracija metala moze izazvati ozbiljne poremecaje, kao $to su mutageno i kancerogeno dejstvo [26,
211]. Posto su ljudi najc¢eSc¢e izloZeni ovim elementima kroz lanac ishrane, naro€ito konzumiranjem
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plodova mora, redovna kontrola njihove koncentracije u mekom tkivu dagnji dobija sve veci javni znacaj
[25, 26, 39].

U cilju prevencije potencijalnih Stetnih efekata koje metali mogu imati po zdravlje ¢ovjeka, od
izuzetne vaznosti je i koriS¢enje razli¢itih pristupa za procjenu zdravstvenog rizika covjeka (HHRA) [25,
27]. Nije dovoljno uporediti koncentracije elemenata u tkivu dagnji sa dozvoljenim grani¢nim
vrijednostima, jer u nekim slucajevima iako koncentracije ne prelaze dozvoljene vrijednosti, one mogu
predstavljati rizik po zdravlje ljudi [44]. Postoji vise metoda koje se koriste za procjenu rizika
zdravstvenog stanja ¢ovjeka. U novije vrijeme se najcesce koristi tzv. koeficijent ili koli¢nik rizika (engl.
hazard quotient, HQ, ili target hazard quotient, THQ) [122], ali i uporedivanje sa dozvoljenim nedjeljnim
unosom (engl. provisional tolerable weekly intake, PTWI), koje propisuje JECFA [34]. U sustini, koja
god metoda da se koristi, na kraju je cilj da se odredi koli¢ina hrane, u ovom slucaju dagnji, koja se smije
konzumirati bez Stetnog uticaja na ljudsko zdravlje.

2.4.4. Faktori koji uti¢u na sadrZaj elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji

Bioakumulacija elemenata u tragovima u tkivu dagnji ne zavisi samo od koncentracije istih
elemenata u morskoj sredini, ve¢ i od niza bioloskih faktora i faktora zivotne sredine [28, 31, 121, 212].
U bioloske faktore, koji su posledica fiziologije samog organizma, ubrajaju se: veli¢ina, pol, polna
zrelost, reproduktivne faze i ciklusi sezonskog rasta. Faktori sredine ukljucuju: temperaturu, salinitet,
pH, organski ugljenik, dostupnost hrane [19], prisustvo nutrijenata [20], rastvoreni kiseonik, granulaciju
sedimenta i hidroloske karakteristike morskog vodenog sistema [21]. Kako Zive u plitkim priobalnim
vodama, u zonama plime 1 oseke, dagnje su izloZene brojnim stresnim promjenama u Zivotnoj sredini,
kao S§to su prirodna variranja temperature, kiseonika, ukupnog organskog ugljenika, ali i dejstvu
antropogenih faktora, uklju¢ujuci zagadenje vode i sedimenta [29, 30]. Koncentracija metala u tkivu
dagnji moze zavisiti i od geoloskih karakteristika, pa tako oslikavati geografske razlike izmedu pojedinih
podrucja [212].

Fizicko-hemijski parametri odreduju fizi¢ke i hemijske karakteristike, kao i specijaciju elemenata
u tragovima unutar i izmedu razli¢itih medijuma [213]. Tako imaju osnovnu ulogu u biodostupnosti i
unosu ovih elemenata u organizam dagnji [176]. Temperatura uti¢e na metabolicke aktivnosti vodenih
organizama, na rast, ishranu, disanje i reprodukciju [214], kao i na hemijsku aktivnost metala u morskoj
vodi, mijenjajuc¢i hemijsku specijaciju, pH, rastvorljivost i brzinu rekacija [28]. Generalno se smatra da
sa porastom temperature raste i unos elemenata u organizam [215] kao posledica porasta brzine
metabolickih procesa ili ishrane. Sli¢ni efekti se javljaju kod brojnih organizama, mada mogu varirati
[216]. Tako je primije¢eno da na temperaturama iznad optimalnih vrijednosti rast organizama moze biti
usporen [217].

Salinitet takode u velikoj mjeri utice na akumulaciju elemenata u tkivu dagnji. Vise autora je
pokazalo da je pri nizem salinitetu akumulacija Cd u $koljkama visa [217-219], a smatra se i da je
toksi¢nost metala visa pri nizem sadrzaju soli. Kada je salinitet nizi, Cd koji je bio vezan za hloridni jon
zavise i toksi¢ni efekti [138].

Kada je u pitanju pokretljivost i biodostupnost metala, organska materija i pH vrijednost imaju
znacajnu ulogu. Od prisustva organske materije direktno zavisi stvaranje metalo-organskih kompleksa u
morskoj vodi. U isto vrijeme, na nizoj pH vrijednosti metali uglavnom postoje u obliku slobodnih
katjona, dok se pri vi§im vrijednostima pH, u alkalnoj sredini, obi¢no nalaze u obliku nerastvorljivih
hidroksida, oksida, karbonata ili fosfata. Prema tome, sa porastom organskog ugljenika i pH vrijednosti,
biodostupnost metala opada, a time i bioakumulacija u tkivu dagnji [138, 220].

Dostupnost hrane takode uti¢e na akumulaciju elemenata u tragovima u tkivu dagnji. Azizi i
saradnici [176] su nasli visoke koncentracije nutrijenata u morskoj vodi (PO3~, NO3, NO3) u isto vrijeme
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kada je sadrzaj elemenata u tragovima u tkivu dagnji bio povisen. Kada su u morskoj vodi prisutne visoke
koli¢ine nitrata i fosfata, to moze dovesti do cvjetanja algi. U tim uslovima raste i koncentracija nitrita,
jer su oni ¢esto proizvodi izluc¢ivanja fitoplanktona. Silikati, odnosno jedinjenja Si, su takode jedan od
proizvoda izlucivanja dijatomeja (vrsta fitoplanktona) [221]. Kako se dagnje hrane fitoplanktonom, iz
kojeg apsorbuju elemente u tragovima, to znaci da pri povisenim koncentracijama nutrijenata moze doci
i do povecane akumulacije prisutnih elemenata.

Sadrzaj rastvorenog kiseonika uti¢e na raspodjelu i fiziolosko stanje biote u vodenom ekosistemu
[176]. Sa porastom temperature, rastvorljivost kiseonika znaCajno opada [222]. Pri smanjenoj
rastvorljivosti Kiseonika je primijecen usporen rast mladih jedinki dagnji, a u poluzatvorenim zalivima
nedostatak kiseonika je redovna sezonska pojava [217].

Osim odredivanja fizicko-hemijskih karakteristika morske vode, veoma je znacajno odrediti i
sadrzaj ukupnog organskog ugljenika u sedimentu [220]. I hemijski i bioloski procesi koje se deSavaju u
sedimentu su pod velikim uticajem koncentracije organskog ugljenika. Kroz direktan uticaj na redoks
potencijal sedimenta, TOC reguliSe interakcije drugih hemijskih vrsta, uklju¢ujuc¢i metale [223, 224].
Granulometrijski sastav sedimenta ima, takode, vaznu ulogu u raspodjeli elemenata u tragovima u
morskoj sredini. Kako su ovi elementi uglavnom vezani za Cestice gline i mulja [150, 159, 163], lako se
zakljucuje da ¢e u oblastima bogatim sitnozrnim sedimentima njihova koncentracija u vodi biti niza, Sto
dalje uti¢e na nizi sadrzaj elemenata u tragovima u tkivu dagnji. Medutim, usled resuspenzije sedimenta
u vodenu kolonu, dagnje ih mogu lako akumulirati sa sitnim nanocesticama [146].

U zonama plime i oseke Cesto dolazi do promjene fizicko-hemijskih parametara. Zbog toga
polozaj dagnji u vodenoj koloni i u odnosu na zonu plime i oseke u velikoj mjeri uti¢e na varijaciju
sadrzaja metala u njihovom tkivu [138]. Takode, strujanjem vode dolazi do izmjene gasova, temperature
i planktona, kao i do promjene hemijskog sastava hranljivih materija. Na taj nacdin, hidroloske
karakteristike sistema, blizina pritoka i poloZaj obale u odnosu na otvoreno more, utiu i na dostupnost i
akumulaciju elemenata u tragovima u tkivu dagniji.

Sto se ti¢e bioloskih faktora koji mogu uticati na akumulaciju elemenata u tragovima u tkivu
dagnji, na prvom mjestu su veli¢ina i starost organizma. Mlade jedinke brzo rastu, imaju vecu
metabolicku aktivnost i filtriraju veée koli¢ine vode po jedinici tjelesne mase. Zbog toga apsorbuju i veée
koli¢ine elemenata u tragovima [138]. Rast tkiva dagnje je obi¢no brzi nego akumulacija elemenata u
organizmu, $to predstavlja drugi razlog zasSto je koncentracija metala kod vecih jedinki niza [172]. S
druge strane, sezonske varijacije u koncentraciji elemenata u tragovima mogu biti posledica sezonskih
promjena u masi ukupnog tkiva organizma, a ne posledica promjene ukupne koli¢ine elemenata u
organizmu [8, 122]. Minimalan sadrZaj metala u tkivu dagnje se javlja prije mrijesta, kada je masa mekog
tkiva najveca, dok je najveci sadrzaj ovih elemenata u mekom tkivu dagnji za vrijeme mirovanja, tj. kada
je masa mekog tkiva najmanja [225, 226]. U nekim slu¢ajevima je nadeno da jedinke razli¢itog pola
dagnji razli¢ito akumliraju elemente u tragovima, ali ta razlika nije znacajna [227].
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3. MATERIJAL I METODE RADA

3.1. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

U juznom dijelu isto¢ne obale Jadranskog mora smjesten je jedan od najljepsih zaliva na cijelom
Jadranu, ali i Mediteranu, a svakako najpoznatiji dio crnogorske obale, Bokokotorski zaliv [228].
Prepoznatljivos¢éu ovog zaliva medu brojnim zalivima Mediterana doprinijele su specifi¢ne
geomorfoloske karakteristike, kao i istorijska, geografska i geostrateska uloga i znac¢aj [229]. Ovdje je
more duboko zaslo u kopno, pa je cijela oblast pod snaznim uticajem kopna. Dakle, predstavlja zasebnu
cjelinu u juznom dijelu Jadranskog mora, sa specificnim klimatskim, hidroloskim i bioti¢kim
karakteristikama [228]. Ovaj poluzatvoreni zaliv okruzuju visoke planine, koje su dio Dinarskog
planinskog vijenca, zbog ¢ega Boku Kotorsku ¢esto nazivaju najjuznijim fjordom Evrope. Medutim, njen
nastanak se najcesce pripisuje fluvijalnoj eroziji ili kombinaciji tektonskih pokreta i fluvijalne erozije.
Sastoji se od Cetiri manja zaliva, Hercegnovskog, Tivatskog, Risanskog i Kotorskog, koje medusobno
povezuju dva tjesnaca, Kumbor i Verige. Preko tjesnaca Kumbor spoljasnji, Hercegnovski zaliv je
povezan sa Tivatskim zalivom, koji €ini centralni dio Boke Kotorske. Tjesnac Verige, kao najuzi dio
Bokokotorskog zaliva, povezuje Tivatski zaliv sa unutrasnjim djelovima, Risanskim i Kotorskim
zalivom [228, 230].

Povriina akvatorijuma Boke Kotorske iznosi 87,33 km? (0,06 % Jadranskog mora), od ¢ega 22,16
km? pripada Kotorsko-risanskom zalivu, a 65,17 km? Hercegnovsko-tivatskom zalivu. Ukupna duzina
obale je 105,7 km. Od toga 37,6 km pripada Kotorsko-risanskom zalivu, a 68,1 km Hercegnovsko-
tivatskom zalivu. Prosje¢na dubina u Kotorskom zalivu iznosi 27 m, u Risanskom 25,7 m, u Tivatskom
25,5 m, a u Hercegnovskom zalivu 31 m [231]. Ipak, pojedina istrazivanja su otkrila da se najdublja tacka
u cijelom zalivu nalazi u blizini Perasta i iznosi 64 m [228], dok drugi autori tvrde da je najvisa dubina
u zalivu 67 m [230].

Ovu kraSku oblast karakteriSe veliki broj slatkovodnih pritoka, naro¢ito podvodnih izvora, tzv.
vrulja, pogotovo u Kotorskom i Risanskom zalivu. Takode, za ovaj predio je karakteristi¢na i velika
koli¢ina padavina, sa najve¢om koli¢inom padavina u Evropi (mjesto Crkvice iznad Risna) [228, 231].
Prema tome, Bokokotorski zaliv se ubraja u podruc¢ja sa najve¢im prilivom slatke vode u juznom Jadranu,
Sto u velikoj mjeri utice na hidrografska svojstva morske vode u ovoj oblasti [232]. S druge strane,
otpadne vode koje Cesto netretirane dospiju u morsku vodu takode zna¢ajno uti¢u na njena svojstva i
doprinose zagadenju [233].

Imaju¢i u vidu sve navedene karakteristike Bokokotorskog zaliva, za naSe istrazivanje su
odabrane tri karakteristi¢ne lokacije: Institut za biologiju mora (IBMK), Cogimar (COGI) i Zanjice. Prve
dvije lokacije su smjestene u Kotorskom zalivu, kao najudaljenijem od otvorenog mora i pod velikim su
uticajem slatkovodnih pritoka i potencijalnog zagadenja iz brojnih izvora u okolini. Prva lokacija, IBMK,
se nalazi u Dobroti, blizu grada Kotora i njegove luke. COGI je uzgajaliste ribe i skoljki u blizini
Orahovca. Treéa lokacija, Zanjice, se nalazi na samom izlazu iz zaliva prema otvorenom moru, u
Hercegnovskom zalivu. U Tabeli 3.1 su predstavljene geografske koordinate, kao i dubina mora na
ispitivanim lokacijama.

Obje lokacije u Kotorskom zalivu, osim slatkovodnih pritoka, karakteri$e i blizina gustih naselja
uz samu obalu, kao 1 veliki uticaj kopna, s obzirom da je ovaj dio zaliva gotovo zatvoren sistem, zaStiCen
od morskih struja. Treéa lokacija, Zanjice, je pod ve¢im uticajem otvorenog mora. Ipak, na samoj plazi
je smjesteno vise restorana, a u neposrednoj blizini se nalaze i brojne vikendice, §to moze doprinijeti
zagadenju morske sredine, i to uglavnom preko otpadnih voda.
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Tabela 3.1. Geografske koordinate i dubina mora na ispitivanim lokacijama

Lokacija Gegl? Zriar:’:ka Geggirragska Mor?rknc; dno
IBMK 18.7639 42.4369 30
COGil 18.7463 42.4849 9
Zanjice 18.5790 42.3970 9

Istrazivanje je spovedeno tokom dvogodiSnjeg perioda, od jeseni 2014. do jeseni 2016. godine na
sve tri ispitivane lokacije. Uzorkovanje dagnji (Mytillus galloprovincialis) je vrSeno sezonski, tokom
devet sezona (jesen 2014, zima, proljece, ljeto 1 jesen 2015, kao 1 zima, proljece, ljeto 1 jesen 2016.
godine), sa razmakom od po tri mjeseca. PovrSinski sediment je uzorkovan na godi$njem nivou, u jesen
2014, 2015. 12016. godine, dok je morska voda uzorkovana na mjesecnom nivou tokom cijelog perioda
istrazivanja. Mapa Bokokotorskog zaliva sa lokacijama uzorkovanja je predstavljena na Slici 3.1.
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3.2. UZORKOVANJE I PRIPREMA UZORAKA ZA ANALIZU

3.2.1. Morska voda

Morska voda je uzorkovana svakog mjeseca tokom perioda jesen 2014. — jesen 2016. godine na
sve tri lokacije, i to na Cetiri dubine: povrsina (0,5 m), 2 m, 4 m i dno (2 m iznad morskog dna). Za
uzorkovanje je koris¢en Niskin-ov crpac od 5 |, Slika 3.2.

Slika 3.2. Uzorkovanje morske vode Niskin-ovim crpcem

Na licu mjesta, odmah nakon uzorkovanja, su odredeni temperatura i salinitet morske vode,
koris¢enjem multiparametarske sonde (WTW Multi 350i), koja je prikazana na Slici 3.3.

Slika 3.3. Multiparametarska sonda (WTW Multi 350i)

Morska voda za analizu nutrijenata je iz crpca uzorkovana u polietilenske boce od 500 ml [234],
a za analizu ukupnog organskog ugljenika (TOC) u polietilenske boce od 100 ml. Uzorci za analizu TOC-
a su potom zakiseljeni upotrebom 0,5 M fosfatne kiseline (HsPOa, > 85 %, Sigma-Aldrich, p.a.) i éuvani
na hladnom (4 °C) do dolaska u laboratoriju. Prije analize, koja je sprovodena u roku od sedam dana od
uzorkovanja, ovi uzorci su ¢uvani na temperaturi izmedu 2 °C i 5 °C [235], dok su uzorci za analizu
nutrijenata zamrzavani do analize, koja je vrSena u roku od sedam do deset dana od dana uzorkovanja.
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Za razliku od svih ostalih parametara, koji su odredivani u uzorcima morske vode uzetih sa Cetiri dubine,
TOC je odredivan na tri dubine (0 m, 2 m i dno).

Za odredivanje sadrzaja rastvorenog kiseonika, morska voda je iz crpca uzorkovana u staklene
boce zapremine od 120 ml do 150 ml (tzv. Vinkler boce). Rastvoreni O, u uzorcima morske vode je zatim
fiksiran dodavanjem 1 ml 40 % rastvora mangan-hlorida tetrahidrata (MnCl. - 4H20, p.a.) i 1 ml alkali-
jodidnog rastvora, dobijenog rastvaranjem 36 g natrijum-hidroksida (NaOH, p.a.) i 15 g kalijum-jodida
(KI, p.a.) u 100 ml destilovane vode. Nakon toga, uzorci su ¢uvani na tamnom mjestu do analize, koja je
vr$ena po dolasku u laboratoriju primjenom volumetrijske Vinklerove metode, tj. titracijom sa 0,02 M
natrijum-tiosulfatom (Na.S>03 - 5H20, p.a), uz dodatak 1 ml1 % rastvora skroba kao indikatora [236].
Priprema uzoraka za analizu i analiza rastvorenog O: je predstavljena na Slici 3.4. Analiza rastvorenog
O obavljena je u Laboratoriji za hemiju mora i okeanografiju, Instituta za biologiju mora Univerziteta
Crne Gore.

Slika 3.4. Odredivanje sadrzaja rastvorenog kiseonika u morskoj vodi

3.2.2. Dagnje

Uzorci dagnji (M. galloprovincialis) su tokom ispitivanog perioda sakupljani u svakoj sezoni
(jesen 2014, i zima, proljece, ljeto i jesen 2015. i 2016. godine) i na svakoj ispitivanoj lokaciji.
Uzorkovanje je vrseno u isto vrijeme kad 1 uzorkovanje vode na datim lokacijama u odredenom mjesecu.
Na svakoj pojedina¢noj lokaciji je svake sezone uzorkovano oko 2 kg dagnji priblizno iste duZine
ljusture. Za potrebe transportovanja do laboratorije, sakupljene dagnje su odmah po uzrokovanju
pakovane u polietilenske kese zajedno sa morskom vodom. U laboratoriji su uzorci o¢i$éeni i isprani
dejonizovanom vodom (Milli-Q), a zatim je meki dio dagnji odvojen od ljusture, procijeden i zamrznut
na —18 °C. Zamrznuti uzorci su podvrgnuti postupku liofilizacije, tj. hladnom susenju pod vakuumom,
prilikom kojeg se sublimacijom uklanja zamrznuta voda iz uzoraka. Liofilizacija je vrSena na —40 °C u
trajanju od 48 h, Slika 3.5.
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Slika 3.5. Liofilizator (CHRIST, Alpha 2—4 LD plus) i izgled liofilizovanih uzoraka dagnji

Liofilizovani uzorci dagnji su spraSeni upotrebom Vvibracione tresilice sa kuglicnim mlinom
(Retsch, AS 200 digit), koja je prikazana na Slici 3.6. Nakon toga, uzorci su homogenizovani i ¢uvani u
polietilenskim boc¢icama oblozenim teflonskom trakom.

Slika 3.6. Vibraciona tresilica (Retsch, AS 200 digit) sa kugli¢nim mlinom

3.2.3. Sediment

Morski sediment je uzorkovan na godi$njem nivou (u jesen 2014, 2015. i 2016. god.), i to svake
godine u isto vrijeme kada su sakupljani jesenji uzorci dagnji i morske vode na svim lokacijama.
Povrsinski sediment je uzorkovan pomoc¢u Ponarovog graba (Petite ponar grab, Wildco), zapremine
lopatica oko 2,4 |. Pomoc¢u ovog graba moguce je uzorkovati sediment do dubine zahvata od 70 mm.
Uzorci su prenijeti u polipropilenske kutije i cuvani na hladnom (4 °C) do dolaska u laboratoriju. Ponarov
grab i postupak uzorkovanja sedimenta su predstavljeni na Slici 3.7.
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Slika 3.7. Ponarov grab (Wildco) i uzorkovanje povrsinskog sedimenta

Za potrebe analize elemenata u tragovima, poduzorci sedimenta su zamrznuti na —18 °C, zatim
podvrgnuti postupku liofilizacije na —40 °C u trajanju od 48 h, a onda homogenizovani i prosijani. Prije
prosijavanja iz uzoraka su plasti¢énim pincetama uklonjeni ostaci $koljki, li$¢a i gran¢ica, da bi se smanjila
mogucénost dodatne kontaminacije uzoraka. Prosijavanje je vrSeno upotrebom vibracione tresilice
(Retsch, AS 200 digit) sa setom standardizovanih sita od nerdajuceg celika (1SO 3310-1), Slika 3.8.
Frakcija manja od 63 um je koriS¢ena za analizu. Tako pripremljeni uzorci su ¢uvani u polietilenskim
bocicama oblozenim teflonskom trakom. Cjelokupan postupak uzorkovanja i pripreme uzoraka
sedimenta uradeni su u skladu sa preporukama navedenim u UNEP/MAP Priru¢niku za uzorkovanje i
analizu sedimenta [237].

Slika 3.8. Liofilizovani uzorci sedimenta i njihovo prosijavanje (vibraciona tresilica
sa sitima — Retsch, AS 200 digit)

Sto se ti¢e uzoraka sedimenta koji su kori$¢eni za analizu ukupnog organskog ugljenika, oni su
osuseni na 105 °C, zatim usitnjeni i homogenizovani u avanu, a onda prosijani kroz sito promjera okaca
250 pum.

3.2.4. Razaranje uzoraka dagnji i sedimenta za analizu metala

Razaranje pripremljenih suvih uzoraka dagnji i sedimenta vrseno je u zatvorenom mikrotalasnom
sistemu pod povisenom temperaturom i pritiskom (Anton Paar, Multiwave PRO), Slika 3.9. Da bi se
razgradili uzorci i rastvorili svi metali, dagnje su tretirane koncentrovanom nitrathom kiselinom (HNO3)
u kombinaciji sa vodonik-peroksidom (H202) u zatvorenim teflonskim kivetama. Za razaranje uzoraka
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sedimenta, pored HNOs i H20», koris¢ena je i fluoridna kiselina (HF), radi rastvaranja silikata. Svaki
uzorak dagnji i sedimenta je odmjeren i pripremljen u tri replike.

U teflonske posudice za razaranje odmjereno je oko 0,5 g suvog uzorka dagnji. Uzorcima je zatim
dodato 5 ml koncentrovane HNOs visoke ¢istoce (> 68 %, PrimarPlus — Trace analysis grade, Fisher
Chemical) i ostavljeni su na sobnoj temperaturi preko no¢i. Nakon toga, uzorcima je dodato 2 ml H.O>
(> 30 %, Analytical reagent grade, Fisher Chemical) i podvrgnuti su postupku mikrotalasnog razaranja
uz postepeno zagrijavanje (u trajanju od 15 min) do temperature od 190 °C, pri snazi od 1300 W.
Narednih 15 minuta po postizanju temperature, nastavljeno je sa zagrijavanjem uzoraka na 190 °C.

Sto se ti¢e razaranja uzoraka sedimenta, priblizno 0,2 g suvog uzorka je odmjereno u teflonske
posudice za razaranje. Uzorcima je dodato 5 ml koncentrovane HNO3z (> 68 %, PrimarPlus — Trace
analysis grade, Fisher Chemical) i 2 ml koncentrovane HF (47-51 %, Superpure for trace analysis, Carlo
Erba), i ostavljeni su na sobnoj temperaturi preko no¢i. Uzorcima je onda dodato jos 2 ml H202 (> 30 %,
Analytical reagent grade, Fisher Chemical), nakon ¢ega su podvrgnuti postupku mikrotalasnog razaranja
uz postepeno zagrijavanje (u trajanju od 10 min) do temperature od 190 °C, pri snazi od 1300 W. Nakon
postizanja zadate temperature, razaranje uzoraka je nastavljeno na temperaturi od 190 °C narednih 12
minuta. Poslije hladenja uzoraka, dodato im je 10 ml 4 % (w/v) rastvora borne kiseline (HzBOs, 99,97
%, Trace metals basis, Sigma-Aldrich) i podvrgnuti su drugom koraku mikrotalasnog razaranja. U ovom
koraku se uzorci zagrijavaju do temperature od 170 °C, a vrijeme zagrijavanja i zadrZzavanja uzoraka na
zadatoj temperaturi je isto kao kod prvog koraka. Na kraju je uzorcima dodato jo§ 10 ml 4 % H3BO:s.
Borna kiselina se dodaje da bi se uklonio visak HF (stvaranjem kompleksa) i izbjeglo prisustvo nekih
tesko rastvorljivih fluorida.

Rastvoreni uzorci su, nakon hladenja, presuti u polipropilenske bocCice 1 razblaZeni
dejonizovanom vodom. Uz svaku seriju uzoraka su pripremljene dvije slijepe probe na isti nacin kao 1
uzorci. Jedina razlika je sto se kod slijepe probe ne dodaje uzorak u reakcione posudice. Takode, u cilju
provijere ta¢nosti primijenjenih metoda, uz svaku seriju uzoraka po jedan standardni referentni materijal
(SRM) je u tri replike pripremljen na isti na¢in kao i uzorci. Koris¢eni SRM su bili: za tkivo dagnji NIST
2976 — Nacionalni institut za standarde i tehnologiju, SAD (engl. National Institute of Standards and
Technology), a za morski sediment IAEA 158 — Medunarodna agencija za atomsku energiju, Monako
(engl. International Atomic Energy Agency).

Slika 3.9. Priprema uzoraka za mikrotalasno razaranje i mikrotalasna pe¢ (Anton Paar,
Multiwave PRO)

Priprema uzoraka dagnji i sedimenta, kao i mikrotalasno razaranje, obavljeni su u Laboratoriji za
hemiju mora i okeanografiju, Instituta za biologiju mora, u Kotoru. Cjelokupan postupak mikrotalasnog
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razaranja je obavljen po uputstvu Medunarodne agencije za atomsku energiju, Laboratorije za morsku
sredinu iz Monaka [238].

3.3. HEMIJSKE ANALIZE

3.3.1. Odredivanje sadrzaja nutrijenata u morskoj vodi

Za odredivanje koncentracije nitrita (NO3), nitrata (NO3), fosfata (PO3~) i silikata (SiO3;) u
morskoj vodi koris¢ene su kolorimetrijske, odnosno spektrofotometrijske metode. Odmrznutim uzorcima
se dodaju odgovarajuéi reagensi u cilju razvijanja boje i poslije izvjesnog vremena se mjeri apsorbancija
na odgovarajucoj talasnoj duzini [239].

Metode za odredivanje koncentracije NO5 i NO3 se zasnivaju na istom principu, reakciji NO; sa
sulfanilamidom (CsHsN202S), pri ¢emu nastaje diazonijum jon. Daljom rekcijom sa N-(1-naftil)-
etilendiamin dihidrohloridom (C12H16CI2N2) dolazi do stvaranja ljubic¢astog kompleksa azo jedinjenja.
Jedina razlika je u tome $to se NO3 joni prethodno moraju redukovati u NO; jone. To se postize
prolaskom uzorka kroz redukcionu kolonu napunjenu strugotinama Cd, koje su prevucene Cu, Slika 3.10.
Apsorbancija nastale boje se mjeri nakon 5 do 10 minuta na talasnoj duzini od 543 nm. Iz razlike u
koncentraciji NO; , dobijenoj prije i nakon redukcije, izraCunava se koncentracija NO3 . Dobijena
koncentracija se izrazava u pug/l N-NO3, odnosno pg/l N-NO3.

Slika 3.10. Priprema uzoraka morske vode za analizu nitrata (redukcione kolone)

Princip metode za odredivanje sadrzaja PO3~ u morskoj vodi se zasniva na reakciji stvaranja
fosfomolibdatnog kompleksa, dodatkom amonijum-heptamolibdata-tetrahidrata ((NH4)sM07024 - 4H20)
u kiseloj sredini. Ovaj kompleks redukcijom sa askorbinskom kiselinom (CsHgOs), u prisustvu jona Sb
kao katalizatora (kalijum-antimonil-tartarata, K(SbO)C4H4Os - 2 H20), daje plavo obojeni kompleks,
¢ija se apsorbancija mjeri nakon 10 minuta na talasnoj duzini od 889 nm. Koncentracija se izrazava u
ug/l P-PO3".

Odredivanje koncentracije SiO; u morskoj vodi zasniva se na formiranju silikomolibdatnog
kompleksa, kada se uzorku doda rastvor (NH4)sMo7024 - 4H20 u kiseloj sredini. Nastala silikomolibdatna
kiselina redukcijom sa metol-sulfitnim reagensom (dobijenim rastvaranjem natrijum-sulfita (Na>SOs) i p-
metilamino-fenol-sulfata ((CH3NHC¢H4OH). - H.SO4) daje intenzivno obojeni plavi kompleks. Da bi se
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izbjegla redukcija molibdatnog reagensa u visku i eliminisao uticaj prisutnih fosfata, dodaje se i oksalna
kiselina (COOH). - 2H20. Apsorbancija se mjeri u roku od tri sata na talasnoj duzini od 810 nm.
Koncentracija se izrazava u pg/l Si-SiOy.

Koncentracije svih navedenih nutrijenata su odredene upotebom UV/VIS spektrofotometra
(Analytik Jena, Specord 250 Plus), u Laboratoriji za hemiju mora i okeanografiju, Instituta za biologiju
mora. Koris¢eni UV/VIS spektrofotometar je predstavljen na Slici 3.11. Sve hemikalije koje su kori§¢ene
prilikom analiza su bile p.a. ¢istoce.

Slika 3.11. Odredivanje koncentracije nutrijenata na UV/VIS spektrofotometru (Analytik Jena,
Specord 250 Plus)

3.3.2. Odredivanje sadrZaja ukupnog organskog ugljenika (TOC) u morskoj vodi i
sedimentu

Ukupan organski ugljenik u morskoj vodi i sedimentu odreden je primjenom metode
visokotemperaturne Kkataliticke oksidacije sa nedisperznom infracrvenom detekcijom, na TOC/TN
analizatoru (Analytik Jena, Multi N/C 3100), Slika 3.12.

Slika 3.12. TOC/TN analizator (Analytik Jena, Multi N/C 3100)

Neorganski C se iz morske vode uklanja dodavanjem 2 M HCI, a zatim se uzorci podvrgnu
postupku mjerenja [235]. U slucaju uzoraka sedimenta, uklanjanje neorganske karbonatne frakcije prije
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analize se, takode, postize dodavanjem 2 M HCI (dok pjeni) i suSenjem na 105 °C u trajanju od 2 h [240].
Sadrzaj TOC-a odreden je u Laboratoriji za ispitivanje kvaliteta zemljista, Odjeljenja za sanitarnu hemiju
i ekotoksikologiju, Instituta za javno zdravlje Crne Gore, u Podgorici.

3.3.3. Odredivanje sadrzaja elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji i sedimentu

Koncentracija elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji i sedimentu odredena je upotrebom
indukovano kuplovane plazme sa optickom emisionom spektrometrijom (engl. Inductively coupled
plasma — optical emission spectrometry, ICP-OES). Samo je Hg izmjerena primjenom direktnog zivinog
analizatora (engl. direct mercury analyzer, DMA) i Cd u uzorcima sedimenta primjenom grafitne tehnike
atomske apsorpcione spektrofotometrije (engl. graphite furnace atomic absorption spectrometry, GF-
AAS).

Da bi se smanjila moguénost kontaminacije, svo upotrijebljeno laboratorijsko posude je
prethodno isprano 10 % (v/v) HNOs. Standardni rastvori za kalibracije kod ICP-OES i GF-AAS su
pripremani razblazivanjem standardnih rastvora pojedina¢nih elemenata koncentracije od po 1000 mg/1
u 2% HNO3 (Sigma-Aldrich, TraceSelect). U cilju provjere kontaminacije instrumenta, slijepa proba je
mjerena nakon svake serije od po pet uzoraka. Uz svaku seriju uzoraka odredivana je i koncentracija u
pripremljenim uzorcima SRM. Svi rezultati (prosje¢ne vrijednosti dobijene analizom tri replike
pojedina¢nih uzoraka) su preracunati u odnosu na vrijednosti faktora R (engl. recovery), koje su dobijene
analizom SRM, Tabela 3.2. Dobijeni rezultati su izrazeni u mg/kg suve mase uzorka.

Tabela 3.2. Poredenje sertifikovanih i izmjerenih koncentracija (prosjek tokom cijelog perioda
istrazivanja) elemenata u tragovima (mg/kg suve mase) u standardnim referentnim materijalima (NIST
2976 i IAEA 158)

NIST 2976 IAEA 158
Sertifikovana Izmjerena Ser.t.ifikovana Izmjerena
Element vrijednost = U  vrijednost + SD R (%) Vrl]egBOSt = vrijednost = SD R (%)
Al 134 £ 34,0 126,8 12,9 94,6 50800 + 3650 41433 + 1623 81,6
Fe 171 £4,90 153,4+7,70 89,7 25800 + 2580 21957 £910 85,1
Zn 137 £13,0 133,3+2,63 97,3 138 £13,2 128 + 6,90 92,7
Sr 93,0 +2,00 65,4 4,51 70,3 / / /
Mn 33,0 £2,00 34,2 +2,09 103,6 350 + 3,80 296 + 5,65 84,6
Cu 4,02 +0,33 4,09 +£0,136 101,7 47,9+527 52,1 +3,34 108,8
Ni 0,93+0,12 0,76 £ 0,052 81,7 29.4+4,12 22,4 +0,37 76,2
Pb 1,19+0,18 1,03 + 0,098 86,6 38,0 7,70 35,2 40,79 92,6
Cr 0,50+ 0,16 0,47 + 0,060 94,0 71,0+ 12,0 60,3 + 1,99 84,9
Cd 0,82+0,16 0,87 + 0,064 106,1 0,37 + 0,09 0,34 +0,01 91,9
Co 0,61 0,02 0,56+ 0,079 91,8 9,00 £ 1,35 6,56 0,25 72,9
Hg 0,061 +0,0036 0,057 + 0,0022 93,4 0,132 +£0,017 0,122 + 0,006 92,4

U — prosirena mjerna nesigurnost, SD — standardna devijacija
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Mijerenje koncentracije elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji i sedimentu je obavljeno u
Laboratoriji za spektrometriju, Odjeljenja za sanitranu hemiju i ekotoksikologiju, Instituta za javno
zdravlje Crne Gore.

3.3.4. Analiticke metode za odredivanje elemenata u tragovima

3.3.4.1. Opticka emisiona spektrometrija sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-OES)

Opticka emisiona spektrometrija sa indukovano kuplovanom (spregnutom) plazmom je analiticka
tehnika koja koristi plazmu stvorenu elektro-indukcijom za atomizaciju i pobudivanje, dok opticki
emisioni spektrofotometar vrsi analizu. Plazma je elektro-neutralan, visoko jonizovan gas Ar koji se
sastoji od jona, elektrona 1 atoma. Tecni uzorci se pomocu rasprSivaca prevode u aerosol 1 kao takvi
uvode u plazmu. Zahvaljujuéi visokoj temperaturi plazme (obi¢no izmedu 6000 K 1 8000 K), aerosol
biva desolvatisan, preveden u gasnu fazu, a zatim atomizovan [241]. Primanjem energije od indukovano
kuplovane plazme, atomi prelaze u pobudeno stanje. Povratkom u osnovno stanje, oni emituju
elektromagnetno zraCenje, Cije su talasne duzine karakteristicne za svaki element pojedinacno.
Spektrometar razlaZze emitovano zracenje prema talasnim duZinama, a intenzitet zraCenja, koji je
proporcionalan koncentraciji, mjere poluprovodnicki detektori [242].

U okviru ove doktorske disertacije koncentracija vecine elemenata (Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Li,
Mn, Ni, Pb, Sr 1 Zn u uzorcima dagnji 1 sedimenta, kao i Cd u dagnjama), je izmjerena na instrumentu
ICP-OES (Spectro Arcos FHE12), koji je opremljen CCD detektorima (engl. charge-coupled device).
Ove instrumente karakteriSe visoka preciznost 1 osjetljivost, a velika prednost je 1 mali broj interferenci.
Osim toga, omogucavaju simultano odredivanje svih ispitivanih elemenata. Instrument upotrijebljen za
nasa mjerenja je predstavljen na Slici 3.13.

Slika 3.13. ICP-OES (Spectro Arcos FHE12)

3.3.4.2. Grafitna tehnika atomske apsorpcione spektrofotometrije (GF-AAS)

Koncentracija Cd u uzorcima sedimenta je odredena upotrebom atomskog apsorpcionog
spektrofotometra sa grafitnom kivetom, GF-AAS (Agilent Technologies 240Z AA, GTA 120 — Graphite
tube atomizer), sa Zemanovom korekcijom pozadinskog signala, Slika 3.14.

U ografitnoj atomskoj apsorpcionoj spektrofotometriji za atomizaciju uzoraka se Kkoristi
elektrotermalni atomizer. Ova vrsta atomizera predstavlja mini pe¢, naj¢esce u obliku cijevi ili kivete,

napravljenu od grafita prevucenog pirolitickim grafitom, koji se zagrijava pomocu elektricne struje.
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Uzorak se rucno ili automatski injektira u atomizer, gdje se prvo susi na temperaturi od 100 °C. Zatim se
zagrijavanje nastavlja na visim temperaturama u cilju spaljivanja uzoraka, ¢ime se razaraju organske
supstance, a neorganske pirolizuju. Dim koji pri tome nastaje odvodi se strujom inertnog gasa (Ar) da bi
se sprijecilo rasipanje svjetlosti. Na kraju se uzorak brzo termicki atomizuje na visokoj temperaturi (do
3000 °C). Efikasnost atomizacije je oko 100 %, sto znacajno povecava osjetljivost [243].

Slika 3.14. GF-AAS (Agilent Technologies 240Z AA, GTA 120)

Da bi se umanjio efekat intereferenci, prilikom upotrebe grafitne tehnike za odredivanje sadrzaja
Cd u uzorcima sedimenta, kao modifikator matrice je koris¢en 10 g/l = 0,2 g/l Pd (Pd(NO3)2/HNO:s,
Sigma Aldrich, za GF AAS). Zagrijavanje grafitne kivete u cilju suSenja, spaljivanja i atomizacije
uzoraka sedimenta vrseno je postepeno. U cilju suSenja uzoraka, kiveta je zagrijana u tri koraka do krajnje
temperature od 120 °C. Spaljivanje uzoraka je vrSeno na temperaturi od 250 °C, a atomizacija na 1800
°C.

3.3.4.3. Direktni analizator Zive (DMA)

Koncentracija Hg u uzorcima dagnji i sedimenta odredena je primjenom direktnog Hg analizatora
(Milestone, DMA-80) u suvim uzorcima dagnji i sedimenta (nakon liofilizacije i usitnjavanja kod dagnji,
odnosno liofilizacije i prosijavanja kod sedimenta).

Ova metoda se zashiva na termickoj razgradnji, amalgamaciji i atomskoj apsorpcionoj
spektrometriji, a omoguc¢ava odredivanje Hg i u teénim i u ¢vrstim uzorcima prakticno bez ikakve
prethodne pripreme. Opisana je u EPA 7473 metodi. Sustina je da se Hg iz uzoraka oslobada termickim
razlaganjem u peéi ispunjenoj kiseonikom, u kojoj su prethodno ti uzorci osuseni. Zatim jedan dio
proizvoda sagorijevanja biva elimisan u katalickom dijelu pe¢i, a ostatak se prenosi do amalgamatora.
Tu se Hg odvaja zahaljujuci procesu amalgamacije sa Au. Onda se sistem ispira kiseonikom da bi se
ukloniili zaostali gasovi 1 proizvodi razlaganja, nakon ¢ega se amalgamator brzo zagrijava, oslobadajuci
pare Hg. Oslobodena Hg se strujom O2 prenosi do atomskog apsorpcionog spektrofotometra, gdje se vrsi
kvantitavna analiza [244]. Instrument koriS¢en za naSa mjerenja je prikazan na Slici 3.15. Najvece
prednosti metode i ovog instrumenta su jednostavnost upotrebe i jako niska granica detekcije (do 0,0015

ng Ho).
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Slika 3.15. Direktni Hg analizator (Milestone, DMA-80)

3.4. STATISTICKA OBRADA PODATAKA

Za obradu rezultata mjerenja, pri procjeni uticaja razli¢itih parametara morske sredine na
koncentraciju elemenata u tragovima u tkivu dagnji, ali i za karakterizaciju ispitivanih uzoraka sedimenta
i dagnji, koriséene su sledece hemometrijske metode:

— korelaciona analiza (Pearson-ov koeficijent korelacije, r),
— analiza glavnih komponenti (engl. principal component analysis, PCA) 1
— klasterska analiza (engl. cluster analysis, CA).

Hemometrijskim metodama (multivarijantne statisticke tehnike) je identifikovano grupisanje
uzoraka u odnosu na sezone i lokacije, kao i u odnosu na ispitivane promjenljive. Osim toga, odredeni
su i koeficijenti korelacije izmedu razli¢itih parametara, §to je narocito znaajno pri procjeni uticaja
parametara iz morske sredine na koncentraciju elemenata u tkivu dagnji. Statisticka analiza prikazana u
ovom radu uradena je primjenom StatSoft Statistica 10 programa (Data Analysis Software System,
v.10.0, StatSoft, Inc., Tulsa, OK, USA).

3.4.1. Korelaciona analiza

Stepen intenziteta povezanosti promjenljivih koje su u linearnom odnosu moze se mijeriti
kovarijansom, kao apsoluthom mjerom intenziteta korelacije, i koeficijentom proste linearne korelacije,
kao relativnom mjerom intenziteta korelacije. Kovarijansa predstavlja mjeru jacine veze izmedu dvije
promjenljive, dok je varijansa poseban slucaj kovarijanse, kada se radi o jednoj istoj promjenljivoj, ali o
razli¢itim rezultatima. Koeficijent proste linearne korelacije ili Pearson-ov (Pirsonov) koeficijent se
izraCunava kao kolicnik izmedu kovarijanse 1 proizvoda standardnih devijacija proucavanih
promjenljivih preko jednacine:

Cyy

™ = 5p, - sD, ()

gdje je: Cxy — kovarijansa datih promjenljivih, a SDx i SDy su standardne devijacije dvaju promjenljivih.
Dakle, koeficijent proste linearne korelacije pokazuje stepen zavisnosti izmedu dvije
promjenljive i on odreduje veli¢inu disperzije (rasipanja) podataka oko regresione linije. Ova analiza
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opisuje linearnu zavisnost ispitivanih promjenljivih, odnosno dobijeni korelacioni koeficijenti
predstavljaju kvadrat euklidskog odstojanja tacaka od prave linije. Vazi opste pravilo: $to je vrijednost
koeficijenta proste linearne korelacije bliza jedinici, to je zavisnost medu posmatranim pojavama jaca
[245].

Koeficijenti korelacije u ovom istrazivanju kori§¢eni su za procjenu uticaja parametara morske
sredine na koncentraciju elemenata u tkivu dagnji, zatim za samu karakterizaciju uzoraka dagnji i
povrsinskog sedimenta (odnos izmedu koncentracija razli¢itih elemenata), kao i za procjenu uticaja
koncentracije elemenata i TOC-a u sedimentu na koncentracije istih elemenata i TOC-a u tkivu dagnji.
Ovom analizom su svi parametri testirani i medusobno uporedeni, prije nego sto se pristupilo
matematickom modelovanju.

3.4.2. Analiza glavnih komponenti (PCA)

Analiza glavnih komponenti je najzastupljenija multivarijantna metoda za analizu podataka koja
omogucava da se znaCajno smanji broj podataka, odnosno promljenljivih koje uéestvuju u analizi.
Istovremeno se detektuju i1 analiziraju skrivene strukture izmedu mjernih veli¢ina i1 odzivnih
promjenljivih, koje se ispituju na nacin koji najbolje objasnjava njihovu varijansu. Drugim rije¢ima, PCA
linearno kombinuje dvije ili viSe korelisanih promljenljivih u jednu promjenljivu. Na taj nacin se broj
promjenljivih smanjuje 1 odreduju se nove, faktorske koordinate, ¢ime se olakSava analiza sloZenog seta
podataka [246, 247] .

Posto ni jedinice ni skale razlicitih promjenljivin koje opisuju ispitivane uzorke nisu iste,
potrebno je normalizovati sve podatke, odnosno transformisati ih u bezdimenzionalne vrijednosti. One
se dobijaju tako S§to se od pojedina¢ne vrijednosti oduzme srednja vrijednost svih izmjerenih vrijednosti
odredene velicine za dati uzorak i podijeli sa standardnom devijacijom. Ovaj postupak se naziva ,,auto-
skaliranje”. Cjelokupan skup podataka se uvodi u PCA analizu u obliku ,,auto-skalirane” matrice. PCA
ortogonalno transformiSe eventualno korelisane podatake u skup linearnonekorelisanih promjenljivih
(glavne komponente). Faktorske koordinate nastaju linearnim transformacijama originalnih
promjenljivih, tako da prvih nekoliko osnovnih komponenti sadrzi veéi dio varijabilnosti originalnog seta
podataka.

Najjednostavnija vrsta PCA dijeli kovarijansne, odnosno korelacione matrice na tzv. svojstvene
vrijednosti (engl. eigenvalues), obi¢no poslije normalizacije. Svojstvena ili sopstvena vrijednost mjeri
koli¢inu varijacije koja je opisana pomocu faktorskih koordinata, pri ¢emu najveéi uticaj ima prva
osnovna komponenta, a svaka slede¢a manji [247]. U obzir se uglavhom uzimaju samo one glavne
komponente sa svojstvenom vrijedno$¢u visom od jedinice [248], jer to znaCi da objasnjavaju viSe
varijanse nego originalne promjenljive. Rezultati PCA analize se najces¢e tumace na osnovu doprinosa
ili ocjene (engl. score) promjenljivih u komponentama [247].

Analiza glavnih komponenti je koriS¢ena za ispitivanje slicnosti izmedu razli¢itih lokacija 1
sezona na osnovu izmjerenih vrijednosti ispitivanih parametara, kao i u cilju identifikacije izvora i
raspodijele elemenata u tragovima u uzorcima sedimenta i dagnji. Primijenjena je tehnika prepoznavanja
sliénosti na osnovu eksperimentalnih vrijednosti, da bi se izvrSilo odvajanje uzoraka u faktorskoj ravni.
Prve dvije glavne komponente (PC1 i PC2) su izdvojene i koris¢ene za dvodimenzionalni graficki prikaz
PCA.
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3.4.3. Klasterska analiza (CA)

Klasterska analiza je multivarijantna statisticka metoda, koja se intenzivno Kkoristi za analize
velikog broja podataka. Ovom metodom se podaci na osnovu sli¢nosti razdvajaju u grupe (klastere), a
stepen udruzivanja je najvisi ukoliko se nalaze u okviru istog klastera [249]. Prvi korak klasterske analize,
obi¢no nakon normalizacije, odnosno ,.auto-skaliranja” podataka, je odredivanje slicnosti izmedu
objekata (uzoraka sedimenta ili dagnji), na osnovu promjenljivih od interesa. Najcesce koris¢ene metode
za odredivanje sli¢nosti su mjere korelacije, mjere udruzivanja i mjere udaljenosti. Mjere udruzivanja su
predvidene za nemetricke podatke, dok su za mjere korelacije i udaljenosti neophodni metricki podaci
[250].

U drugom koraku klasterske analize se vrsi grupisanje podataka u homogene grupe, tj. klastere.
Postupak klasterizacije moze biti hijerarhijski i nehijerarhijski. Hijerarhijski postupci zapo€inju sa
zasebnim klasterom za svaku grupu podataka. Zatim se klasteri kombinuju da bi konstruisali hijerarhiju
klastera, smanjujuci njihov broj na svakom koraku, dok se svi podaci ne spoje u jedan klaster. Tek nakon
toga se odreduje broj klastera koji su od znacaja za istrazivanje. S druge strane, nehijerarhijski algoritimi
su prikladni kada postoji teoretska ili empirijska osnova za predvidanje broja klastera [249].

U ovom istrazivanju je primijenjena klasterska analiza da bi se razdvojili uzorci po grupama u
odnosu na sezone i lokacije (na osnovu razlika u sadrzaju elemenata u tragovima i izmjerenih fizi¢ko-
hemijskih parametara morske sredine), kao i u odnosu na ispitivane parametre. Eksperimentalno
izmjereni podaci su posluzili kao koordinatne vrijednosti za svaki uzorak u n-dimenzionalnom prostoru.
Posmatrane promjenljive za sedimente su bile koncentracije elemenata u tragovima i TOC-a, a za dagnje
takode koncentracije elemenata u tragovima, kao i vrijednosti fizicko-hemijskih parametara morske vode
(temperatura, salinitet, O,, TOC, NO; , NO3, PO3™ i SiO; . Na osnovu polozaja promjenljivih u
faktorskoj ravni nacrtano je 10 dendograma. Pri tome je koriS¢ena metoda potpunog povezivanja (engl.
complete linkage), a rastojanja izmedu ta¢aka u n-dimenzionalnom koordinatnom prostoru su mjerena
koris¢enjem 1-Pearson-ove udaljenosti. Metoda potpunog (ukupnog) povezivanja je hijerarhijska
metoda, koja kao mjeru rastojanja izmedu dva klastera koristi udaljenost izmedu dva najudaljenija ¢lana.

Prije PCA i CA analize, podaci su ,,auto-skalirani”, a zatim ispitane nestandardne opservacije, tj.
netipi¢ne tacke ili ekstremne vrijednosti (engl. outliers) [251].

3.5. PROCJENA RIZIKA PO ZDRAVLJE COVJEKA (HHRA)

Rizik po ljudsko zdravlje, izazvan unoSenjem elemenata u tragovima kroz konzumiranje dagnji
sa ispitivanih lokacija, je procijenjen upotrebom koeficijenta rizika, odnosno opasnosti (THQ). Ovaj
koeficijent predstavlja koli¢nik izmedu stepena izlozenosti i referentne doze (RfD) [252]. Referentna
doza daje procjenu dnevne izloZenosti ljudske populacije, pri kojoj vjerovatno ne postoji znacajan rizik
od Stetnih efekata tokom zivota [253]. Kada je stepen izlozenosti ve¢i od RfD, onda je THQ iznad
jedinice, §to ukazuje na moguénost pojave rizika po zdravlje izlozene populacije [252]. Prema tome,
THQ se izracunava preko jednacine [252, 254]:

— -3
RMD, -BW-AT 10 (2)

gdje je EF ucestalost izloZenosti, engl. exposure frequency (350 dana godisnje); ED je trajanje
izlozenosti, engl. exposure duration (prosjecan ljudski zivotni vijek — 70 godina) [255]; MS je veli¢ina
porcije dagnji, engl. meal size (17,86 g/dan i 35,7 g/dan, za osobe koje prosjec¢no, odnosno cesto
konzumiraju dagnje); C je koncentracija odredenog elementa u porciji dagnji (mg/kg vlazne mase); RfDo
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je oralna referentna doza (mg/kg tjelesne mase dnevno), propisana od strane US EPA [256]; BW je
tjelesna masa odraslog ¢ovjeka, engl. body weight (70 kg) i AT je prosje¢no vrijeme izloZenosti, engl.
averaging time (ED x 365 dana godi$nje). Za ucestalost izlaganja od 350 dana godisnje [254, 255] se
oc¢ekuje da ¢e se opravdano dogoditi na mjestu izlaganja, uz dvije sedmice odmora ili putovanja [254].
Sto se ti¢e veli¢ine obroka, odredene su dvije vrijednosti: 125 g sedmiéno za populaciju koja prosjecno
konzumira dagnje (porcija dagnji od 250 g svake druge sedmice) i 250 g sedmicno za populaciju koja
vrlo Cesto konzumira dagnje, tj. za stanovniStvo koje Zivi u primorskim podru¢jima [38]. Vrijednost od
125 g, koja se odnosi na nedjeljnu potrosnju dagnji od strane opste populacije, je dobijena kombinacijom
podataka US EPA i Agencije za hranu i poljoprivredu Ujedinjenih nacija (engl. Food and Agriculture
Organization, FAO). Na osnovu izvjeStaja US EPA, opsta populacija dnevno konzumira 17,5 g mesa
dagnji [257], dok prema FAO godi$nja potro$nja hrane iz mora u Evropi iznosi 22 kg po glavi stanovnika,
a od ukupne konzumirane hrane iz mora od 25 do 30 % su dagnje [258]. Vrijednost uzeta za populaciju
koja ¢esto konzumira dagnje (250 g sedmicno) je dobijena kao dvostruka vrijednost opste potrosnje [38].

Posto nema dokaza o pragu ispod kojeg bi mogao biti dozvoljen neskodljiv unos Pb, US EPA
nije definisala RfD, za Pb [259]. Zato je THQ za Pb izra¢unat pomocu sledece jednacine [25, 38, 41,
260]:

THQ = -, 3)

gdje je C koncentracija metala u porciji dagnji (mg/kg vlazne mase) i ML je najvisi dozvoljeni nivo
zagadujuce supstance (engl. maximum regulation limit), koji je propisan Uredbom Evropske unije (EC)
br. 1881/2006 [261].

Za procjenu rizika po zdravlje ljudi koris¢en je i tzv. indeks opasnosti ili rizika (engl. hazard
index, HI), kojim se ocjenjuje zajednicki uticaj veceg broja elemenata iz tkiva dagnji. Indeks opasnosti
se izracunava sabiranjem THQ vrijednosti za sve pojedinaéne elemente [25, 27, 38, 41, 254]:

HI = ¥, THQ; , (4)

gdje je THQi koeficijent rizika pojedinatnog elementa, a n je broj ispitivanih elemenata (u nasim
istrazivanjima n = 14). Kada je HI iznad jedinice, moze postojati opasnost od mogucih Stetnih efekata po
ljudsko zdravlje [252].

Najvisi dozvoljeni unosi (engl. provisional tolerable intake, PTI), koje propisuje JECFA, su
takode upotrijebljeni za procjenu rizika po zdravlje ljudi usled izlaganja pojedina¢nim metalima koji se
nalaze u tkivu dagnji. Te vrijednosti su definisane kao procijenjene koli¢ine neke supstance u vazduhu,
hrani, zemljistu ili vodi za pice, koje se mogu uzimati dnevno, nedjeljno ili mjese¢no tokom cijelog Zivota
po jedinici tjelesne mase, bez opasnosti od znacajnog zdravstvenog rizika [262]. Sedmicne izloZzenosti
metalima kroz konzumiranje dagnji su uporedene sa PTI vrijednostima svih elemenata za koje su
definisane.
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4. ELEMENTI U TRAGOVIMA U MORSKOJ SREDINI
BOKOKOTORSKOG ZALIVA

4.1. SADRZAJ ELEMENATA U TRAGOVIMA U SEDIMENTU

Koncentracije elemenata u tragovima u sedimentu, koji je u toku istrazivanja uzorkovan svake
jeseni od 2014. do 2016. godine na tri lokacije u Bokokotorskom zalivu, date su u Tabeli 4.1, dok su na
Slici 4.1 graficki predstavljeni ti isti rezultati.

Tabela 4.1. Koncentracija elemenata u tragovima (mg/kg suvog uzorka) 1 ukupnog organskog ugljenika,
TOC (g/kg), u sedimentu

Jesen 2014 Jesen 2015 Jesen 2016 Srednja

IBMK COGI Zanjice IBMK COGI Zanjice IBMK COGI Zanjice Vrilednost+SD

Al 45102 76835 15427 49266 73169 19263 43276 68984 15111  45159+24580
Fe 29258 45498 10317 32292 42950 12558 29682 41287 9635 28164+14218
Mn 807 1066 412 716 1028 387 697 1139 347 733+£304
Sr 298 199 830 220 197 823 219 193 737 4134291
Cr 317 171 945 225 159 931 229 162 719 169+78,7
Ba 171 196 711 201 185 815 204 187 69,4 152459,2
Li 117 220 33,9 124 201 44,6 129 206 31,0 1234£75,0
Zn 111 132 22,0 158 142 30,8 178 143 22,0 104+62,2
Ni 116 147 32,4 128 142 471 133 148 30,4 103+50,7
Pb 308 333 7,02 49,8 38,3 8,49 659 394 691 31,1£20,5
Cu 259 48,2 4,32 37,1 450 7,82 394 46,0 3,80 28,6+18,7
Co 172 257 6,37 186 251 7,49 191 26,0 545 16,848,41
Cd 016 039 0,23 0,20 035 0,22 025 032 0,26 0,26+0,07
Hg 033 018 0,04 0,50 020 0,05 042 022 0,04 0,224+0,17
TOC 7,73 120 7,84 206 169 9,39 169 149 8,01 12,7+4,80

Prosjec¢na koncentracija elemenata u uzorcima sedimenta sa tri lokacije u toku ispitivanog perioda
kretala se u slede¢em opadaju¢em nizu:
Al>Fe>Mn> Sr> Cr>Ba>Li>Zn>Ni>Pb>Cu>Co>Cd>Hg.
Kao §to je bilo 1 ocekivano, na samom pocetku niza se nalaze Al i Fe, najzastupljeniji metali u Zemljinoj
kori, pa tako iu sedimentu [77, 96]. Ovi elementi se, prema tome, ne smatraju elementima u tragovima
kada je u pitanju sediment, tzv. makroelementi. Odmah iza njih je Mn, koji se takode ubraja u
najzastupljenije elemente u Zemljinoj kori i Cesto se javlja zajedno sa Fe [103].
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Slika 4.1. Prosje¢ne koncentracije elemenata u tragovima u sedimentu Bokokotorskog zaliva tokom
ispitivanog perioda

Iz Tabele 4.1, kao 1 sa Slike 4.1, je uo€ljivo da su uzorci sedimenta sa lokacije COGI imali najvisSe
prosje¢ne koncentracije veéine ispitivanih elemenata (Al, Cd, Co, Cu, Fe, Li, Mn, Ni). Jedino je
koncentracija Sr na ovoj lokaciji (prosjecna vrijednost u toku ispitivanog perioda 196 mg/kg) bila niza
nego na druge dvije lokacije, a najvisa je bila na Zanjicama (prosje¢na vrijednost 797 mg/kg). Koli¢ina
ukupnog organskog ugljenika je, u prosjeku, bila priblizna u sedimentima sa lokacija COGI 1 IBMK 1
iznosila je 14,6 g/kg 1 15,1 g/kg, redom. Medutim, na lokaciji IBMK je prve godine izmjerena ekstremno
niska vrijednost u odnosu na prosjecnu (7,73 g/kg), a druge godine je izmjerena prilicno visoka vrijednost
(20,6 g/kg). Za razliku od IBMK, na lokaciji COGI je sadrzaj TOC-a bio relativno ujednacen i visok
tokom sve tri godine, Tabela 4.1. Imajuéi u vidu da je COGI farma ribe i1 Skoljki u malom Kotorskom
zalivu, gdje na dnevnom nivou dolazi do unosa hrane u obliku organske materije, visoke koncentracije
TOC-a u sedimentu sa ove lokacije nisu iznenadujuce.

Sto se ti¢e ostalih elemenata, Ba, Cr, Pb, Zn i Hg, najvise koncentracije su izmjerene u sedimentu
sa lokacije IBMK. S druge strane, najnize koncentracije svih elemenata, osim Cd 1 Sr, po nekoliko puta
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niZe nego na ostalim lokacijama, izmjerene su u sedimentu sa Zanjica. Takode, na ovoj lokaciji su nadene
i najnize vrijednosti TOC-a (prosjecna vrijednost 8,41 g/kg). U sedimentu sa lokacije IBMK naden je
najnizi sadrzaj Cd, ¢ija je prosjecna vrijednost iznosila 0,2 g/kg, ali je koncentracija Cd i na lokaciji
Zanjice u prosjeku bila 0,24 g/kg, Tabela 4.1 i Slika 4.1.

Sve ove vrijednosti se mogu objasniti blizinom otvorenog mora na lokaciji Zanjice, ali i
specificnom hidrologijom malog Kotorskog zaliva [27] u slu¢aju povrSinskog sedimenta na lokacijama
IBMK i COGI. Blizina otvorenog mora na Zanjicama je od velikog znacaja, jer morske struje i talasi
mogu uticati na raspodjelu povrsinskog sedimenta, narocito u plitkim vodama. To moZe biti uzrok
prostornog i vremenskog variranja u koncentraciji metala, kao i razlika u njihovoj apsorpciji od strane
organizama [263]. S druge strane, Kotorski zaliv je gotovo zatvoren sistem, zaSti¢en od morskih struja,
bez mogucnosti prirodnog odnosenja ve¢ natolozenog sedimenta. Takode, Boka Kotorska, a narocito
Kotorski zaliv, se ubraja u podrucja sa najve¢im prilivom slatke vode u juznom Jadranu [232]. Osim
blizine slatkovodnih pritoka, obje zalivske lokacije karakteriSu i gusta naselja uz samu obalu, posebno
na lokaciji IBMK, §to povecava opasnost od zagadenja putem komunalnih voda 1 otpada iz domacinstava.
Takode, u blizini lokacije IBMK je 1 Luka Kotor, a COGI je uzgajaliste ribe 1 Skoljki, pa sve to doprinosi
stalnom prilivu zagaduju¢ih supstanci 1 suspendovanih Cestica u ovo podrucje [264]. Zbog toga se
sediment na lokaciji Zanjice, koji je pretezno pjeskovit, u velikoj mjeri razlikuje od sitnozrnog sedimenta
sa druge dvije lokacije.

Tokom ispitivanog perioda koncentracije elemenata u sedimentu su bile prilicno ujednacene na
svim lokacijama, Sto svjedo¢i o tome da upliv novih zagaduju¢ih supstanci i njthovo talozenje u
sedimentu u ovom periodu nije bilo znacajno. Primijec¢en je Cak i blagi pad prosje¢ne koncentracije
pojedinih elemenata, kao Sto su Al, Cr, Fe, Mn 1 Sr, u jesen 2016. godine u odnosu na prethodna
uzorkovanja obuhvacéena ovim dvogodi$njim istrazivanjem. Ipak, prosjecna koncentracija Mn je u jesen
2016. (727 mg/kg) bila nesto visa od koncentracije zabiljezene u jesen 2015. (710 mg/kg), ali su obje
vrijednosti bile niZze od koncentracije izmjerene u jesen 2014. godine (761 mg/kg), Tabela 4.1. S druge
strane, jedino je za Pb zabiljeZen znaCajan porast prosjecne koncentracije. To je narocito bilo izrazeno na
lokaciji IBMK, gdje je u jesen 2016. godine izmjerena koncentracija ovog elementa (65,9 mg/kg) bila
znatno visa nego u jesen 2014. godine (30,8 mg/kg). Blagi porast koncentracije Pb u drugoj (38,3 mg/kg)
1 trecoj ispitivanoj godini (39,4 mg/kg) u odnosu na prvu (33,3 mg/kg) zabiljezen je i na lokaciji COGI,
Tabela 4.1. Promjene u koncentraciji Pb, pored ve¢ navedenih faktora (slatkovodne pritoke, gusta
naselja), mogu se objasniti i blizinom luke, kada je u pitanju lokacija IBMK, kao i intenzivnim
pomorskim saobracajem koji se tokom cijele godine svakodnevno odvija na ovom podrucju [264]. Ipak,
kao §to je veé navedeno, variranje koncentracije metala u sedimentu, narodito na Zanjicama, moze biti
posledica morskih struja i talasa, a donekle i preciznosti tokom uzorkovanja.

4.1.1. Granulometrijski sastav sedimenta i uticaj na sadrZaj elemenata u tragovima

Granulometrijski sastav sedimenta u Bokokotorskom zalivu je odreden u toku opseZznog
istrazivanja, koje je u periodu od 2008. do 2011. godine obuhvatilo primorje Crne Gore i sjevera Albanije
1 predstavlja prvi opis geomorfoloskih karakteristika morskog dna na ovom podrucju [265]. Ovom
studijom je ustanovljeno da se sediment na lokaciji Zanjice sastoji od 54,83 % pijeska, 20,97 % mulja i
24,2 % gline, dok sediment u blizini Orahovca (lokacija COGI) i u Dobroti kod IBMK ima mnogo nizi
procenat pijeska. Ta¢nije, na lokaciji COGI sediment se sastoji od 5,9 % pijeska, 28,08 % mulja i 66,02
% gline, a na lokaciji IBMK od 10,2 % pijeska, 33,59 % mulja 1 56,21 % gline [265].

Kako su metali u sedimentu uglavnom prisutni u ¢esticama gline i mulja [161], granulometrijskim
sastavom sedimenta na ovim lokacijama se mogu objasniti i znatno viSe koncentracije metala u
sedimentu na lokacijama COGI i IBMK u odnosu na Zanjice. Medutim, u sedimentu sa Zanjica je nadena

47



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

jako visoka koncentracija Sr u poredenju sa ostalim lokacijama. Prosje¢na koncentracija Sr u sedimentu
sa lokacije Zanjice je iznosila 797 mg/kg, dok su prosje¢ne vrijednosti u sedimentu na lokacijama COGI
i IBMK iznosile 196 mg/kg i 246 mg/kg, Tabela 4.1. To takode moze biti povezano sa strukturom i
sastavom sedimenta, posto Sr u obliku minerala ulazi u sastav Zemljine kore, pa tako i sedimentnih
stijena, kre¢njaka, dolomita, kamene soli, ali i Skriljaca, laporca i pjesCara. S druge strane, pokretljivost
Sru zemljistu i sedimentima i mogucnost sorpcije na oksidima metala i ¢esticama gline i drugih minerala
je umjerena. Medutim, zahvaljujuci elektrostatickom privlac¢enju, na kalcitu moze do¢i do sorpcije nizih
koncentracija Sr**, dok vise koncentracije mogu biti istaloZene u vidu SrCOs3, ¢ime se ujedno smanjuje
pokretljivost ovog elementa [108]. Tako su karbonatne stijene i sedimenti znatno bogatiji ovim
elementom nego dominantno glinoviti sedimenti [266], a u sastavu stijena u okolini Zanjica dominiraju
kre¢njak i dolomit [229]. Osim toga, Tanaskovski i saradnici [267] su pokazali da sedimente sa viSim
sadrzajem karbonata karakteriSe visok sadrzaj Sr, a nizak sadrzaj vecine ostalih elemenata
(alumosilikatni elementi glina). To je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim za Zanjice, ali i za druge
dvije lokacije, posto je najniza koncentracija Sr nadena u sedimentu koji je imao najvisi sadrzaj gline
(lokacija COGI). Ipak, Sr moZe poticati 1 od razlozenih ostataka ljuStura morskih organizama
akumuliranih u povrS§inskom sedimentu tokom vremena [18], $to je zajednicki izvor za sve tri lokacije.
Sve to dalje upuéuje na zakljuak da su visoke koncentracije Sr u sedimentu sa lokacije Zanjice
dominantno prirodnog porijekla.

Sto se ti¢e sadrzaja ukupnog organskog ugljenika, analize frakcija razli¢itih veli¢ina zrna su
pokazale da su manje Cestice bogatije organskom materijom [268]. Prema tome, granulometrijski sastav
je istovremeno i obja$njenje najnize koncentracije TOC-a u pjeskovitom sedimentu Zanjica (prosje¢na
koncentracija — 8,41 g/kg), za razliku od sitnozrnih sedimenata sa druge dvije lokacije (14,6 g/kg na
lokaciji COGI 1 15,1 g/kg na lokaciji IBMK), Tabela 4.1.

4.1.2. Poredenje koncentracija elemenata u tragovima u sedimentu sa podacima iz
literature

Koncentracije elemenata u tragovima, nadene u sedimentu iz razliCitih oblasti Jadranskog i
Sredozemnog mora, i u Zemljinoj kori, kao i1 opseg koncentracija dobijen naSim istrazivanjem,
predstavljeni su u Tabeli 4.2. Iz tabele se moze uociti da su koncentracije vecine elemenata, izmjerene u
sedimentu Bokokotorskog zaliva tokom ispitivanog perioda, bile slicne ili nize nego koncentracije
nadene u sedimentu iz drugih djelova Jadranskog i Sredozemnog mora [118, 168, 269-277] .

Prosjecna koncentracija Al u sedimentu Bokokotorskog zaliva izmjerena tokom ovog istrazivanja
(45159 mg/kg) je bila u opsegu vrijednosti zabiljeZenih duz obala Jadranskog mora, u Sloveniji (11900
mg/kg — 64200 mg/kg) [269] i Albaniji (43603 mg/kg — 73159 mg/kg) [274], kao i Jonskog (13800 mg/kg
— 48700 mg/kg) [168] i Egejskog mora (4270 mg/kg — 48589 mg/kg) [275]. Najvisa izmjerena vrijednost
Al (76835 mg/kg — lokacija COGI) je bila iznad vecine vrijednosti nadenih u ovim oblastima, ali u
saglasnosti sa najvisim vrijednostima u sedimentu sa obale Albanije (73159 mg/kg). Stavise, prosje¢na
koncentracija Al izmjerena tokom naseg istrazivanja je bila priblizna najnizoj izmjerenoj koncentraciji
u sedimentu sa obale Albanije (43603 mg/kg) [274], Tabela 4.1 i Tabela 4.2
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Tabela 4.2. Koncentracije elemenata u tragovima u sedimentu iz razli¢itih oblasti Jadranskog i Sredozemnog mora (mg/kg suvog uzorka)

Lokacija Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sr Zn Hg
Slovenija,
Severni Jadran [269] 11900-64200 /  0,07-0,13 2,50-12,1 66,0-188 15,6-87,0 / / 340-860 11,9-83,0 8,00-18,3 /  35,0-140 /
Hrvatska, / 34,0-185 0,07-4,66 9,00-16,8 42,7-119 30,6-429 / / / 548143 159-637 /  50,0-1260 0,03-5,30
sjeverni Jadran [270][271]
Hrvatska,
srednji Jadran [272] / / 006012 / /  21,1-51,9 / / | 27,8-40,2 285-67,3 |  17,0-654 /
‘El;’sﬁ‘]“”a’ Dracki zaliv / /009037 / 193-326 25,5-65,7 20500-29190  / 537-598 167-292 19,0-82,2 |/  56,7-67,2 0,09-0,20
Albanija,

Do 43603-73159 / 0,05-0,29 / 132-311 22,3-46,1 25260-49833 / 421-1102 117-326 9,65-20,1  / 59,3-109 0,02-3,06
Valonski zaliv [274]

Italija, juzni Jadran [118] / / 0,05-0,48 / 0,05-15,5 3,73-74,0 / / / 10,8-21,3 5,41-49,0 / 11,6-86,9 0,05-0,15

Juzna Italija,
Jonsko more [168]

Turska, Egejsko more

13800-48700 / 0,23-0,91 / 17,2-85,0 10,9-91,0 10600-39900 / 234-545 25,1-63,6 12,7-167 / 29,0-449 0,01-11,1

4270-48589 / 0,01-0,05 / 27,7-555 10,1-42,4 13302-40463 / 351-4718 54,3-703 3,9-48,2 / 47,9-121 0,06-0,19

[275]
(Czr(;‘gscfggal’ﬁc”%'g;’bg'ie i } , 010543  250-369 38-2719 1990-45500  ,  135-1139 294-267 0,10-756  10,1-1596 0,01-14,2
- 90d.), opseq (0,65) (97.6)  (154)  (23400) (634)  (83,3) (70.3) (234)  (0,77)

srednja vrijednost [276]

Crna Gora, Boka Kotorska, 15111.76835 69.4-204 0,16-0,39 5,45-26,0 71,9-317 3,80-48,2 9635-45498 31,0-220 347-1139 30,4-148 6,91-65,9 193-830 22,0-178 0,04-0,50

\‘;ﬁj;ggg:f‘ opsegisredna 1oy (152)  (0,26) (168)  (169)  (28.6)  (28164)  (123)  (733)  (103) (3L1) (413) (104)  (0,219)

Juzni Jadran — otvoreno 39600-63100 153-336 / 10-25  53-246 21,8-44,9 20400-41800 / 572-2050 49-264 5-18  290-664 58-101 0,069-0,42
more, 1975. god. [277]

Zemljina kora (karbonatne

i’ AR 4200-80000 10-580 0,035-0,30 0,10-19  11-90 4-45  3800-47200 5-66 1100-850 20-68 9-20 610-300 20-95 0,04-0,40
stijene — 8kriljci) [266]

49



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

U nedostatku informacija o prirodnim (engl. background) koncentracijama metala u sedimentu
Jadranskog mora, Dolenec i saradnici [277] su 1975. godine sproveli opseznu studiju koja je obuhvatila
cijeli Jadran, a umnogome se razlikovala od veéine studija, koje ispituju samo uzorke sa priobalnih
lokacija. Tako je tokom tog istrazivanja uzorkovan sediment sa ve¢ih dubina, odnosno sa oblasti na
otvorenom moru. Sto se ti¢e sadrzaja Al nadenog u sedimentu Boke Kotorske, samo su vrijednosti na
lokaciji COGI (prosje¢na koncentracija 72996 mg/kg) bile iznad vrijednosti nadenih u sedimentu dubljeg
mora u juznom Jadranu, koje su se kretale u opsegu od 39600 mg/kg do 63100 mg/kg. Ipak, prosjecna
koncentracija Al u sedimentu Boke Kotorske (45159 mg/kg) je bila u okviru vrijednosti za juzni Jadran
[277], Tabela 4.1 i Tabela 4.2. Kada se koncentracije Al uporede sa prirodnim vrijednostima u Zemljinoj
kori, odnosno u sedimentnim stijenama, primje¢ujemo da koncentracije nadene u sedimentu
Bokokotorskog zaliva (najvisa izmjerena vrijednost 76835 mg/kg — lokacija COGI, jesen 2014. god.)
nisu prelazile vrijednosti koje se javljaju u Skriljcima (80000 mg/kg) [266], Tabela 4.2.

Sto se ti¢e Ba, mali broj istrazivaéa se bavio ispitivanjem ovog elementa u morskom sedimentu.
Ipak, poredenjem sa podacima koji se odnose na sjever Hrvatskog primorja, ocigledno je da su u
Bokokotorskom zalivu dobijene slicne vrijednosti. Prosjecna koncentracija Ba (152 mg/kg) bila je u
opsegu koncentracija zabiljezenih u sedimentu sa obale Hrvatske (34 mg/kg — 186 mg/kg), iako su
koncentracije u sedimentu sa lokacija IMBK (prosjecna vrijednost 192 mg/kg) 1 COGI (189 mg/kg) bile
nesto iznad najviSih koncentracija nadenih u sedimentu sa obale Hrvatske [270, 271], Tabela 4.1 1 Tabela
4.2. Koncentracije Ba u sedimentu Boke Kotorske su se kretale u opsegu od 69,4 mg/kg do 204 mg/kg 1
bile su nize ili u okviru vrijednosti dobijenih za sediment dubljeg mora u cijelom juznom Jadranu (153
mg/kg — 336 mg/kg). Prema tome, srednja vrijednost za Bokokotorski zaliv (152 mg/kg) poklapa se sa
najnizim izmjerenim vrijednostima u sedimentu juznog Jadrana [277]. Takode, koncentracije Ba su bile
u okviru vrijednosti koje se prirodno javljaju u sedimentnim stijenama (10 mg/kg — 580 mg/kg) [266],
Tabela 4.2.

Izmjerene koncentracije Cd (0,16 mg/kg—0,39 mg/kg), sa prosje¢nom vrijednos¢u od 0,26 mg/kg,
su bile uglavnom u okviru ili nize od vrijednosti nadenih u sedimentima sjevernog Jadrana, sa obale
Hrvatske (0,07 mg/kg — 4,66 mg/kg) [270, 271], juznog Jadrana, sa obala Albanije, u Drackom zalivu
(0,09 mg/kg — 0,37 mg/kg) [273], 1 Italiije (0,05 mg/kg — 0,48 mg/kg) [118], kao 1 Jonskog mora, na jugu
Italije (0,23 mg/kg — 0,91 mg/kg) [168]. Prosje¢na koncentracije Cd (0,26 mg/kg) bila je i u okviru
vrijednosti zabiljeZenih za obalu Valonskog zaliva, u Albaniji (0,05 mg/kg — 0,29 mg/kg) [274], ali visa
od vrijednosti izmjerenih u sedimentu sa obale Slovenije (0,07 mg/kg — 0,13 mg/kg) [269], Hrvatske u
dijelu srednjeg Jadrana (0,06 mg/kg — 0,12 mg/kg) [272] i Turske, na Egejskom moru (0,01 mg/kg— 0,05
mg/kg) [275]. Medutim, prosjeCna koncentracija zabiljezena naSim istrazivanjem je bila u skladu sa
vrijednostima koje se prirodno javljaju u Skriljcima (0,3 mg/kg) i samo je koncentracija u sedimentu sa
lokacije COGI (prosjecna koncentracija 0,35 mg/kg) bila nesto iznad vrijednosti u skriljcima [266]. U
okviru jedanaestogodiSnjeg istrazivanja (od 2005. do 2016. godine), koje je obuhvatilo Bokokotorski
zaliv 1 pojedine priobalne lokacije na otvorenom dijelu crnogorske obale, ukljucujuéi i lokacije ispitivane
tokom naSeg istrazivanja, dobijen je Sirok opseg koncentracija Cd (0,10 mg/kg — 5,43 mg/kg), sa
prosje¢nom vrijednos¢u od 0,65 mg/kg [276]. Kako su vrijednosti nadene nas$im istrazivanjem bile nize
od srednje vrijednosti dobijene tokom ovog dugogodiSnjeg perioda, moze se zakljuciti da tri ispitivane
lokacije u zalivu generalno ne pripadaju lokacijama sa visokim koncentracijama Cd, Tabela 4.1 1 Tabela
4.2.

Sadrzaj Co je u prosjeku (16,8 mg/kg) bio u saglasnosti sa najviSim vrijednostima izmjerenim u
sedimentu sa obale Hrvatske, sjeverni Jadran (9 mg/kg — 16,8 mg/kg) [270] [271], a iznad vrijednosti
nadenih u sedimentu sa obale Slovenije (2,5 mg/kg — 12,1 mg/kg) [269]. Medutim, naSe vrijednosti (5,45
mg/kg — 26 mg/kg) su bile u okviru ili nize od vrijednosti nadenih u sedimentu ve¢ih dubina juznog
Jadrana (10 mg/kg — 25 mg/kg). Jedino je koncentracija na lokaciji COGI (srednja vrijednost 25,6 mg/kg)
bila neznatno viSa od koncentracija nadenih u sedimentu juznog Jadrana [277]. Koncentracija Co na
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lokaciji COGI je bila visa i od vrijednosti koje se prirodno javljaju u skriljcima (19 mg/kg) [266], Tabela
4.1 1 Tabela 4.2.

Kada se uporede koncentracije Cr (71,9 mg/kg — 317 mg/kg) sa literaturnim podacima, nalazimo
da su najvise vrijednosti u sedimentu Bokokotorskog zaliva, izmjerene u sedimentu sa lokacije IBMK
(prosjecna vrijednost 257 mg/kg, Tabela 4.1), bile u saglasnosti sa sadrzajem Cr u sedimentu duz obale
Albanije, u Drackom (193 mg/kg — 326 mg/kg) [273] i Valonskom zalivu (132 mg/kg — 311 mg/kg) [274].
Izmjerene vrijednosti su bile u okviru, a dijelom i nize od vrijednosti nadenih u sedimentu sa turske obale
Egejskog mora (27,7 mg/kg — 555 mg/kg) [275]. Prosje¢ni sadrzaj Cr (169 mg/kg) je, takode, bio u okviru
vrijednosti za obalu Slovenije (66 mg/kg — 188 mg/kg) [269]. S druge strane, koncentracije Cr u
sedimentu Bokokotorskog zaliva su ve¢inom bile iznad vrijednosti nadenih u sedimentu sa obala
Hrvatske, u sjevernom dijelu Jadrana (42,7 mg/kg — 119 mg/kg) [270, 271], juzne Italije, na obalama
Jadranskog (0,05 mg/kg — 15,5 mg/kg) [118] 1 Jonskog mora (17,2 mg/kg — 85 mg/kg) [168], kao 1 od
vrijednosti koje se prirodno javljaju u sedimentnim stijenama (11 mg/kg — 90 mg/kg) [266]. Ipak,
vrijednosti izmjerene u okviru na$ih istrazivanja su uglavnom bile u okviru vrijednosti zabiljezenih u
sedimentu sa otvorenog dijela juznog Jadrana (53 mg/kg — 246 mg/kg) [277], kao 1 u okviru vrijednosti
izmjerenih u sedimentima sa obale Crne Gore u periodu od 2005. do 2016. godine (2,5 mg/kg — 369
mg/kg) [276]. Jedino je koncentracija u sedimentu sa lokacije IBMK u jesen 2014. godine (317 mg/kg)
bila iznad opsega vrijednosti koje su nasli Dolenec i saradnici [277] u juZznom Jadranu, Tabela 4.1 1 Tabela
4.2.

Sadrzaj Cu (3,8 mg/kg — 48,2 mg/kg), sa prosjecnom vrijednoS¢u od 28,6 mg/kg je bio u okviru
ili nizi od svih vrijednosti nadenih u sedimentu duz obala Jadranskog mora, u Sloveniji (15,6 mg/kg — 87
mg/kg) [269], Hrvatskoj, u sjevernom (30,6 mg/kg — 429 mg/kg) [270, 271] i srednjem dijelu Jadrana
(21,1 mg/kg — 51,9 mg/kg) [272], Albaniji (22,3 mg/kg — 65,7 mg/kg) [273, 274] 1 Italiji (3,73 mg/kg —
74 mg/kg) [118], kao 1 na obalama Jonskog (10,9 mg/kg — 91 mg/kg) [168] 1 Egejskog mora (10,1 mg/kg
— 42,4 mg/kg) [275]. Prosjecna koncentracija Cu je takode bila u okviru vrijednosti nadenih u sedimentu
ve¢ih dubina juznog Jadrana (21,8 mg/kg — 44,9 mg/kg), iako je koncentracija u sedimentu sa lokacije
COQGI (srednja vrijednost 46,4 mg/kg, Tabela 4.1) bila neSto iznad opsega koncentracija izmjerenih u
juznom Jadranu [277]. Kada se koncentracija Cu u sedimentu Bokokotorskog zaliva uporedi sa prirodnim
vrijednostima za sedimentne stijene, uocava se da su najnize koncentracije nadene u ovom istrazivanju
(lokacija Zanjice — prosje¢na vrijednost 5,31 mg/kg) bile na nivou ocekivanih koncentracija u
karbonatnim stijenama (4 mg/kg), dok je najviSa izmjerena koncentracija (48,2 mg/kg — lokacija COGI,
jesen 2014. godine) bila na nivou koncentracija u Skriljcima (45 mg/kg) [266]. Koncentracije Cu za tri
lokacije u Bokokotorskom zalivu su bile u okviru vrijednosti zabiljezenih za cijelu obalu Crne Gore u
periodu od 2005. do 2016. godine (3,8 mg/kg — 2719 mg/kg), ali su sve nase vrijednosti bile nize od
prosjecne koncentracije dobijene tim istrazivanjem (154 mg/kg) [276], Tabela 4.1 1 Tabela 4.2.

Koncentracije Fe (9635 mg/kg — 45498 mg/kg) su bile u okviru ili nize od vrijednosti izmjerenih
u sedimentu sa obale Albanije (20500 mg/kg — 49833 mg/kg) [273, 274], a ve¢im dijelom (prosje¢na
koncentracija 28164 mg/kg) i u okviru vrijednosti prijavljenih za sediment sa obale juzne Italije, na
Jonskom moru (10600 mg/kg — 39900 mg/kg) [168], 1 Turske, na Egejskom moru (13302 mg/kg — 40463
mg/kg) [275]. Takode, sadrzaj Fe je bio u okviru ili niZi od vrijednosti nadenih za sedimente otvorenog
mora u juznom Jadranu (20400 mg/kg — 41800 mg/kg) [277]. Samo je u sedimentu sa lokacije COGI,
koncentracija Fe (srednja vrijednost 43245 mg/kg) bila na granici ili nesto iznad opsega vrijednosti datih
za juzni Jadran, kao inesto iznad opsega vrijednosti nadenih za navedene obale Jonskog [168] i Egejskog
mora [275]. Nadene koncentracije Fe su bile u okviru vrijednosti zabiljeZenih u sedimentu sa obale Crne
Gore od 2005. pa sve do 2016. godine (1990 mg/kg — 45500 mg/kg) [276], a nisu prelazile ni vrijednosti
koje se prirodno javljaju u skriljcima (47200 mg/kg) [266], Tabela 4.1 i Tabela 4.2.

U literaturi se rijetko sre¢u radovi u kojima su se autori bavili analizom Li i Sr u sedimentu,
posebno iz Jadranskog i Sredozemnog mora. Medutim, kada koncentracije Li, dobijene za sediment sa
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tri ispitivane lokacije u Bokokotorskom zalivu, uporedimo sa vrijednostima koje se prirodno javljaju u
sedimentnim stijenama (5 mg/kg — 66 mg/kg) [266], uocava se da su samo koncentracije za lokaciju
Zanjice (srednja vrijednost 36,5 mg/kg) bile u okviru ovih vrijednosti, dok su vrijednosti za druge dvije
lokacije (IBMK — 123 mg/kg i COGI — 209 mg/kg) znacajno prelazile oCekivane vrijednosti, Tabela 4.1
i Tabela 4.2. Sto se tice Sr, njegova prosjeéna koncentracija (413 mg/kg) je bila u okviru vrijednosti koje
su Tanaskovski i saradnici zabiljezili tokom ranijih ispitivanja sedimenta Bokokotorskog zaliva (58,8
mg/kg — 482 mg/kg) [267], kao i u okviru vrijednosti nadenih u sedimentu na obali Tihog okeana, u
Meksiku (211 mg/kg — 485 mg/kg) [278], 1 vrijednosti u sedimentu sa otvorenog mora juznog Jadrana
(290 mg/kg — 664 mg/kg) [277]. Ipak, najvise koncentracije Sr, izmjerene u sedimentu sa lokacije Zanjice
(prosjecna vrijednost 797 mg/kg), su bile vise od vrijednosti nadenih za juzni Jadran, Tabela 4.1 i Tabela
4.2, ali u okviru vrijednosti nadenih u sedimentu otvorenog mora u centralnom Jadranu (411 mg/kg —
888 mg/kg) [277]. Za razliku od veline ostalih elemenata, St u prirodi ima vise u karbonatnim stijenama
nego u Skriljcima, pa tako 1 u karbonatnim sedimentima u odnosu na glinu. Tako su najviSe vrijednosti
nadene u ovom istrazivanju (lokacija Zanjice, sa najvisom izmjerenom vrijedno3éu od 830 mg/kg u jesen
2014. god.) bile visSe od prirodnih vrijednosti u karbonatnim stijenama (610 mg/kg), ali nize od
vrijednosti koje se javljaju u karbonatnim sedimentima dubokih mora (2000 mg/kg) [266]. Sve ostale
vrijednosti (lokacija COGI — srednja vrijednost 196 mg/kg 1 lokacija IBMK — 246 mg/kg) nisu prelazile
prirodne koncentracije u Skriljcima (300 mg/kg) [266], Tabela 4.1 1 Tabela 4.2.

Sadrzaj Mn u sedimentu Bokokotorskog zaliva (srednja vrijednost 733 mg/kg) je u prosjeku bio
u okviru vrijednosti nadenih u sedimentu sa obala Slovenije (340 mg/kg — 860 mg/kg) [269], Albanije
(421 mg/kg — 1102 mg/kg) [274] 1 Turske, na Egejskom moru (351 mg/kg — 4718 mg/kg) [275], a visi
od koncentracija zabiljeZenih u sedimentu sa obale juzne Italije, na Jonskom moru (234 mg/kg — 545
mg/kg) [168]. Izmjerene vrijednosti (347 mg/kg — 1139 mg/kg) su, takode, bile u okviru koncentracija
zabiljezenih za sediment cijele crnogorske obale (135 mg/kg — 1139 mg/kg) [276], kao 1u okviru ili nize
od koncentracija zabiljezenih za sediment juznog Jadrana (572 mg/kg — 2050 mg/kg) [277] i
koncentracija koje se prirodno javljaju u sedimentnim stijenama (850 mg/kg — 1100 mg/kg) [266], Tabela
4.2.

Koncentracije Ni u sedimentu Bokokotorskog zaliva su se kretale u opsegu od 30,4 mg/kg do 148
mg/kg, sa prosjecnom vrijedno$¢u od 103 mg/kg, §to je u okviru vrijednosti nadenih za obalu Hrvatske,
sjeverni Jadran (54,8 mg/kg — 143 mg/kg) [270, 271], 1 obalu Turske, na Egejskom moru (54,3 mg/kg —
703 mg/kg) [275], a nize od vrijednosti zabiljezenih u sedimentu sa obale Albanije, u Drackom (167
mg/kg — 292 mg/kg) [273] 1 Valonskom zalivu (117 mg/kg — 326 mg/kg) [274]. Medutim, koncentracije
Ni su bile viSe od vrijednosti nadenih u sedimentima sa obale Slovenije (11,9 mg/kg — 83 mg/kg) [269],
Hrvatske, u dijelu srednjeg Jadrana (27,8 mg/kg — 40,2 mg/kg) [272], 1 juzne Italije, na Jadranskom (10,8
mg/kg — 21,3 mg/kg) [118] 1 Jonskom moru (25,1 mg/kg — 63,6 mg/kg) [168]. Prosjecna koncentracija
Ni je prelazila i vrijednosti koje se prirodno javljaju u sedimentnim stijenama (20 mg/kg — 68 mg/kg)
[266]. Ipak, koncentracije u sedimentu sa Zanjica (prosjeéna vrijednost 36,6 mg/kg) bile su u okviru tih
vrijednosti, kao 1 na nivou vrijednosti za karbonatne sedimente dubokih mora (30 mg/kg). Takode,
koncentracije u sedimentu sa druge dvije lokacije (IBMK — prosje¢na vrijednost 126 mg/kg i COGI —
146 mg/kg) nisu prelazile vrijednosti koje se javljaju u dominantno glinovitim sedimentima dubokih
mora (250 mg/kg) [266]. SadrZaj Ni je bio 1u okviru vrijednosti nadenih u sedimentu sa cijele crnogorske
obale u periodu od 2005. do 2016. godine (2,94 mg/kg — 267 mg/kg) [276]. Sto se tice vrijednosti nadenih
u sedimentu otvorenog mora, pojedinacne koncentracije Ni sa sve tri lokacije su bile u okviru ili nize od
vrijednosti za juzni Jadran (49 mg/kg — 264 mg/kg) [277], Tabela 4.1 1 Tabela 4.2.

Koncentracije Pb (6,91 mg/kg — 65,9 mg/kg) su bile u okviru, a dijelom 1 niZe od vrijednosti
zabiljeZenih u sedimentu sa obale Hrvatske, u dijelu sjevernog (15,9 mg/kg — 637 mg/kg) [270, 271] i
srednjeg Jadrana (28,5 mg/kg — 67,3 mg/kg) [272], Albanije, u Drackom zalivu (19 mg/kg — 82,2 mg/kg)
[273] i Italije, na Jonskom moru (12,7 mg/kg — 167 mg/kg) [168]. Prosje¢na koncentracija zabiljeZena
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tokom naSeg istrazivanja (31,1 mg/kg) je bila i u okviru vrijednosti nadenih za sediment sa obale juznog
Jadrana, u Italiji (5,41 mg/kg — 49 mg/kg) [118] i Egejskog mora, u Turskoj (3,9 mg/kg — 48,2 mg/kg)
[275], ali viSa od vrijednosti zabiljeZenih za obalu Slovenije (8 mg/kg — 18,3 mg/kg) [269] i Albanije, u
Valonskom zalivu (9,65 mg/kg — 20,1 mg/kg) [274]. Koncentracije Pb, izuzev na lokaciji Zanjice (srednja
vrijednost 7,48 mg/kg), su bile vise i od vrijednosti nadenih u sedimentu sa otvorenog dijela juznog
Jadrana (5 mg — 18 mg/kg) [277]. Medutim, sve izmjerene koncentracije su bile u okviru vrijednosti
nadenih u sedimentima sa crnogorske obale (0,1 mg/kg — 756 mg/kg). Cak je i prosje¢na vrijednost
nadena tokom tog jedanaestogodiSnjeg ispitivanja sedimenata sa obale Crne Gore (70,3 mg/kg) [276]
bila iznad najvise koncentracije izmjerene tokom naseg istrazivanja (65,9 mg/kg — lokacija IBMK, jesen
2016. godine). Sadrzaj Pb u sedimentu sa Zanjica je bio na nivou oéekivanih vrijednosti za karbonatne
stijene (9 mg/kg), ali je sadrzaj na ostalim lokacijama (IBMK — srednja vrijednost 48,8 mg/kg i COGI —
37 mg/kg) prelazio oCekivane vrijednosti u sedimentnim stijenama (9 mg/kg — 20 mg/kg), Tabela 4.1 1
Tabela 4.2. Ipak, nadene vrijednosti nisu prelazile nivo Pb koji se javlja u glinovitim sedimentima
dubokih mora (80 mg/kg) [266].

Sadrzaj Zn u sedimentu Bokokotorskog zaliva se kretao od 22 mg/kg do 178 mg/kg 1 bio je u
okviru vrijednosti nadenih u sedimentu sa obala Hrvatske, sjeverni Jadran (50 mg/kg — 1260 mg/kg)
[269] 1 Italije, Jonsko more (29 mg/kg — 449 mg/kg) [168]. Prosje¢na koncentracija Zn (104 mg/kg) je
bila i1 u okviru vrijednosti izmjerenih u sedimentu sa obale Slovenije (35 mg/kg — 140 mg/kg) [269],
Valonskog zaliva u Albaniji (59,3 mg/kg — 109 mg/kg) [274] i Turske, na obali Egejskog mora (47,9
mg/kg — 121 mg/kg) [275]. Ipak, u sedimentu Boke Kotorske je bilo viSe Zn nego u sedimentu sa obale
Hrvatske, u srediSnjem dijelu Jadranskog mora (17 mg/kg — 65,4 mg/kg) [272], zatim sa obale Albanije,
u Drackom zalivu (56,7 mg/kg — 67,2 mg/kg) [273], 1 Italije, u juznom dijelu Jadrana (11,6 mg/kg — 86,9
mg/kg) [118]. Prosje¢na koncentracija Zn (104 mg/kg) je, zbog koncentracija na lokacijama IBMK
(srednja vrijednost 149 mg/kg) 1 COGI (139 mg/kg), bila nesto iznad vrijednosti nadenih za sediment
otvorenog mora u juznom Jadranu (58 mg/kg — 101 mg/kg) [277], kao 1 iznad koncentracija koje se
prirodno javljaju u skriljcima (95 mg/kg) [266]. Ipak, sve izmjerene vrijednosti Zn su bile u okviru
vrijednosti nadenih za cijelu obalu Crne Gore (10,1 mg/kg — 1596 mg/kg) i ¢ak su bile nize od srednje
vrijednosti nadene tokom tog viSegodiSnjeg perioda (234 mg/kg) [276]. Najvisa vrijednost (178 mg/kg)
izmjerena za Zn na lokaciji IBMK u jesen 2016. godine je bila na nivou vrijednosti koje se javljaju u
glinovitim sedimentima dubokih mora (165 mg/kg) [266], Tabela 4.1 1 Tabela 4.2.

Sto se ti¢e Hg, koncentracije izmjerene u sedimentu sa tri lokacije iz Bokokotorskog zaliva tokom
naSeg istrazivanja (0,04 mg/kg — 0,5 mg/kg) su bile u okviru ili nize od vrijednosti nadenih u sedimentu
sa obala Jadranskog mora, u Hrvatskoj, na sjeveru (0,03 mg/kg — 5,3 mg/kg) [270, 271] 1 Valonskom
zalivu u Albaniji, na jugu (0,02 mg/kg — 3,06 mg/kg) [274], kao i u sedimentu sa obale Jonskog mora, na
jugu Italije (0,01 mg/kg — 11,1 mg/kg) [168]. Prosjecna koncentracija Hg (0,22 mg/kg) je bila na
pribliznom nivou, tj. nesto iznad najviSih vrijednosti izmjerenith u sedimentu sa obale Albanije, u
Drackom zalivu (0,09 mg/kg — 0,2 mg/kg) [273] i Turske, na Egejskom moru (0,06 mg/kg — 0,19 mg/kg)
[275], ali iznad vrijednosti nadenih na obali Italije u juznom dijelu Jadranskog mora (0,05 mg/kg — 0,15
mg/kg) [118]. Ipak, prosjecni sadrzaj Hg je bio u okviru vrijednosti zabiljeZenih za sediment sa ve¢ih
dubina juznog Jadrana (0,069 mg/kg — 0,42 mg/kg) [277], kao 1u okviru o¢ekivanih prirodnih vrijednosti
za sedimentne stijene (0,04 mg/kg — 0,4 mg/kg) [266]. Sve vrijednosti zabiljeZene za koncentraciju Hg
u sedimentu su bile i u okviru vrijednosti nadenih za sediment crnogoroske obale u periodu od 2005. do
2016. godine (0,01 mg/kg — 14,2 mg/kg) 1 bile su cak i1 nize od prosjecne koncentracije (0,77 mg/kg)
dobijene u ovom jedanaestogodiSnjem istraZivanju [276]. Kao §to je to bio slucaj za veéinu elemenata
(Al, Ba, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Ni), i za Hg su najniZze vrijednosti (lokacija Zanjice — prosjec¢na
koncentracija 0,04 mg/kg) bile nize od najnizih vrijednosti nadenih u sedimentu dubljeg mora iz juznog
Jadrana (0,069 mg/kg) [277], Tabela 4.1 i Tabela 4.2, §to jo§ jednom ukazuje na razlike u sastavu
sedimenta na ovoj lokaciji u odnosu na druge dvije.
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4.1.3. Poredenje koncentracije elemenata u sedimentu sa dozvoljenim vrijednostima

Tabela 4.3 daje pregled dozvoljenih vrijednosti elemenata u tragovima u sedimentu, propisanih
od strane razli¢itih zemalja 1 svjetskih autoritativnih tijela, kao Sto su Kanadski savjet ministara zivotne
sredine (Canadian Council of Ministers of the Environment, CCME) [156], Savjet za zastitu Zivotne
sredine i o¢uvanje prirode Australije i Novog Zelanda (engl. Australian and New Zealand Environment
and Conservation Council, ANZECC) [279] i Centar za zastitu zivotne sredine, ribarstvo i akvakulturu,
Ujedinjeno Kraljevstvo (The Centre for Environment, Fisheries and Aquaculture Science, CEFAS)
[280]. Osim toga, dati su i podaci o koncentracijama elemenata u sedimentu Bokokotorskog zaliva tokom
ispitivanog perioda (2014-2016. godina).

Tabela 4.3. Propisi razli¢itih zemalja o grani€nim vrijednostima elemenata u tragovima u sedimentu 1
koncentracije elemenata u tragovima u sedimentu Bokokotorskog zaliva u periodu 2014-2016. godina
(mg/kg suvog uzorka)

Pravilnik Cd Cr Cu Ni Pb Zn Hg

Kanada — CCME (ISQG-PEL) **®  0,7-42 52,3-160 18,7-108 / 30,2-112 124-271 0,13-0,7
Australija — ANZECC (ISQG low —
ISQG high) 7

Velika Britanija — CEFAS (nivo
akcije 1 — nivo akcije 2) 2!

Opseg 0,16-0,39 71,9-317 3,80-48,2 30,4-148 6,91-65,9 22,0-178 0,04-0,50

1,5-10 80-370 65-270  21-52  50-220 200-410 0,15-1

0,4-5 40-400 40-400 20-200 50-500 130-800 0,3-3

Nasi podaci
Srednja vrijednost 0,26+0,07 169+78,7 28,6+18,7 103+50,7 31,1+£20,5 104+62,2 0,22+0,17

Iz Tabele 4.3 se vidi da su koncentracije elemenata u tragovima u povrSinskom sedimentu sa
ispitivanih lokacija u Bokokotorskom zalivu rijetko prelazile grani¢ne vrijednosti, iznad kojih se ocekuje
ucestalo negativno dejstvo na vodene organizme. Zapravo, sva tri pravilnika koriS¢ena za poredenje sa
naSim rezultatima daju dva nivoa procjene kvaliteta sedimenta. Prva dva, Kanadski pravilnik o kvalitetu
sedimenta u cilju zastite vodenog svijeta [156] 1 Pravilnik o kvalitetu sedimenta iz Pravilnika Australije
1 Novog Zelanda o kvalitetu slatke i morske vode [279], daju nizi nivo kao vrijednost koncentracije
odredene supstance ispod koje ¢e rijetko do¢i do negativnih bioloskih efekata. Ova vrijednost se
obiljeZzava kao ISQG (engl. Interim sediment quality guidelines) ili ISQG low, §to oznaava privremenu
smjernicu za kvalitet sedimenta, odnosno njenu nizu vrijednost. Visi nivo, obiljezen skra¢enicom PEL
(engl. Probable effect level) u pravilniku Kanade ili ISQG high u pravilniku Australije i Novog Zelanda,
oznaCava koncentraciju iznad koje gotovo uvijek dolazi do Stetnog uticaja na vodene organizme.
Vrijednosti izmedu ova dva nivoa ukazuju na moguénost povremenog Stetnog dejstva na zive organizme
[279, 281]. Tre¢i pravilnik, CEFAS smjernice za odlaganje bagerovanog materijala, takode koriste dva
nivoa procjene. Kada je koncentracija odredene supstance u materijalu niza od nivoa akcije 1, smatra se
da sadrZaj date supstance ne predstavlja opasnost za morski ekosistem 1 takve vrijednosti obi¢no ne uticu
na odluku o odlaganju materijala u more. Kada je sadrzaj zagadujuce supstance visi od nivoa 2, takav
materijal se smatra nepogodnim za odlaganje u more. Vrijednosti izmedu ova dva nivoa zahtijevaju dalje
analize 1 razmatranja, prije donoSenja konacne odluke [280]. Sve ove preporuke se koriste uz druge
metode procjene, kao Sto su bioloski testovi, prirodne koncentracije ispitivanih supstanci, istorijski
podaci za dato podrucje i specificne karakteristike ispitivanih lokacija. Tako su dati propisi obi¢no
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razvijeni za specificne ekosisteme, $to znaci da ih mozemo koristiti samo u svrhu poredenja [279, 280,
281].

Od svih elemenata ispitivanih u sedimentu Bokokotorskog zaliva, samo je sadrzaj Cr na lokaciji
IBMK (prosjecna vrijednost — 257 mg/kg) bio znatno iznad viseg nivoa vrijednosti po preporuci CCME
(PEL = 160 mg/kg) [156], dok je koncentracija Cr na lokaciji COGI bila na samoj granici, odnosno nesto
iznad nje (prosjecna vrijednost na lokaciji COGI — 164 mg/kg). Medutim, koncentracija Cr u sedimentu
sa Zanjica (86,5 mg/kg) je bila daleko ispod gornje graniéne vrijednosti, pa ni prosje¢na koncentracija
tokom ispitivanog perioda (169 mg/kg) nije bila znatno visa od te vrijednosti, Tabela 4.1 i1 Tabela 4.3.
Imajuéi u vidu da tlo Evrope sadrzi visoke koncentracije ovog elementa, uglavnom geogenog porijekla
[282], izmjerene koncentracije Cr u sedimentu Boke Kotorske nisu iznenadujuée. Ipak, nadene
koncentracije nisu prelazile gornje grani¢ne vrijednosti iz pravilnika Australije (370 mg/kg) [279] i
Velike Britanije (400 mg/kg) [280] 1 u prosjeku su bile izmedu donjeg i gornjeg nivoa, Tabela 4.3.

Pored Cr, 1 prosje¢na koncentracija Ni (103 mg/kg) je bila iznad gornje granicne vrijednosti
pravilnika Australije i Novog Zelanda, ali je na Zanjicama sadrzaj ovog elementa (prosjecna
koncentracija 36,6 mg/kg) bio izmedu propisanih grani¢nih vrijednosti (21 mg/kg — 52 mg/kg) [279].
[zmjerene koncentracije Ni (30,4 mg/kg — 148 mg/kg) su takode bile izmedu dva nivoa definisana od
strane CEFAS-a (20 mg/kg — 200 mg/kg) [280], dok Kanadski pravilnik o kvalitetu sedimenta [156] ne
ukljucuje Ni, Tabela 4.1 1 Tabela 4.3.

Sto se ti¢e ostalih elemenata, sve izmjerene koncentracije Cd (0,16 mg/kg — 0,39 mg/kg) su bile
ispod donjih grani¢nih vrijednosti datih u svim navedenim pravilnicima, 1 prosje€na koncentracija Zn
(104 mg/kg) je bila niza od donjih vrijednosti [156, 279, 280]. Ipak, koncentracije Zn u sedimentu sa
lokacija IBMK (srednja vrijednost 149 mg/kg) i COGI (139 mg/kg) su bile izmedu donjeg i gornjeg
nivoa vrijednosti definisanih od strane CCME (124 mg/kg — 271 mg/kg) [156] 1 CEFAS-a (130 mg/kg —
800 mg/kg) [280]. Prosjec¢na koncentracija Cu (28,6 mg/kg) je bila izmedu dva nivoa vrijednosti
preporucena kanadskim pravilnikom (18,7 mg/kg — 108 mg/kg)[156], a ispod donjeg nivoa po preporuci
druga dva pravilnika (65 mg/kg — ANZECC, 40 mg/kg — CEFAS) [279, 280]. Sadrzaj Pb je u prosjeku
(31,1 mg/kg) bio izmedu dva nivoa vrijednosti data pravilnikom Kanade (30,2 mg/kg — 112 mg/kg) [156],
a ispod donjeg nivoa definisanog u druga dva pravilnika [279, 280]. Medutim, najvisa zabiljezena
koncentracija Pb (65,9 mg/kg — lokacija IBMK, jesen 2016. god.) je bila izmedu dva nivoa vrijednosti i
po ANZECC (50 mg/kg — 200 mg/kg) [279] i po CEFAS preporuci (50 mg/kg — 500 mg/kg) [280], ali
prosjecna vrijednost za lokaciju IBMK (48,8 mg/kg), nije prelazila donji nivo vrijednosti iz ova dva
pravilnika, Tabela 4.1 i1 Tabela 4.3. Prosje¢na koncentracija Hg (0,22 mg/kg) je takode bila izmedu dva
nivoa definisana pravilnicima Kanade (0,13 mg/kg — 0,7 mg/kg) [156] i1 Australije (0,15 mg/kg — 1
mg/kg) [279], ali ispod donjeg nivoa po CEFAS-u (0,3 mg/kg — 3mg/kg) [280], Tabela 4.3. Osim toga,
uocljivo je da su koncentracije svih elemenata za koje su date grani¢ne vrijednosti, osim Cr i Ni, u
sedimentu sa Zanjica, Tabela 4.1, bile ispod donjih nivoa vrijednosti definisanih u pravilnicima
navedenim u Tabeli 4.3 [156, 279, 280].

4.1.4. Korelaciona analiza podataka za sediment

U vecini slucajeva, uticaj 1 sinergetsko dejstvo elemenata u tragovima u morskim sistemima nisu
dobro razjasnjeni [13]. Iako se sedimenti smatraju vaznim izvorom metala [12], Bat i saradnici su
pokazali da prisustvo sedimenta u blizini staniSta mediteranske dagnje uti¢e na smanjenje toksi¢nosti
metala. To je vjerovatno posledica akumulacije metala u sedimentu, $to dalje uzrokuje smanjenje njlhove
koncentracije u morskoj vodi iznad tog sedimenta [283]. Takode, na grupisanje 1 agregaciju
suspendovanih Cestica utiCe salinitet morske vode, tako da pri porastu saliniteta dolazi do brzeg taloZenja
metala u sedimentu [5].
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U Tabeli 4.4 date su vrijednosti Pearson-ovog koeficijenta korelacije za koncentracije elemenata
u tragovima i TOC-a u sedimentu.

Tabela 4.4. Matrica korelacije sadrzaja elemenata u tragovima i ukupnog organskog ugljenika u
uzorcima sedimenta

Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sr Zn Hg TOC

Al 0.855" 0.644™ 0.985" 0.442 0.958* 0.995* 0.995* 0.979* 0.936* 0.623™ -0.897* 0.799* 0.436 0.575

Ba 0.278 0.914* 0.742° 0.951* 0.903* 0.852* 0.828" 0.977* 0.915" -0.983" 0.985" 0.826" 0.751°
Cd 0.569 -0.333 0543 0.585" 0.671" 0.595" 0.410 0.116 -0.349 0.253 -0.249 0.219
Co 0.522 0.986" 0.994* 0.989* 0.977* 0.977* 0.730" -0.942* 0.876" 0.540 0.635
Cr 0534 0514 0421 0.472 0.662™ 0.684" -0.710° 0.702" 0.828* 0.322
Cu 0.978" 0.963* 0.929 0.985 0.815* -0.960° 0.930* 0.626™ 0.727"
Fe 0.990° 0.973* 0.966* 0.693° -0.933* 0.853* 0.521 0.618™
Li 0.983* 0.937* 0.636™ -0.892 0.803* 0.418 0.564
Mn 0.923* 0.592" -0.881* 0.771" 0.407 0.492
Ni 0.839" -0.983* 0.950* 0.701" 0.698"
Pb -0.867* 0.965" 0.894* 0.822*
Sr -0.962" -0.764" -0.708"
Zn 0.852* 0.817*
Hg 0.738°

*Korelacije statisti¢ki zna¢ajne na p<0,01 nivou; “Korelacije statisti¢ki zna¢ajne na p<0,05 nivou; “"Korelacije statisticki
znacajne na p<0,1 nivou; Neobiljezene korelacije nisu statisticki znacajne

Sadrzaj Sr je bio u negativnoj korelaciji sa svim ostalim elementima i to sa ve¢inom elemenata
na nivou p<0,01, a samo sa Cr na nivou p<0,05. Stroncijum je jedino sa Cd bio u negativnoj korelaciji
koja nije statisticki zna¢ajna. Sto se ti¢e ostalih elemenata, primije¢ene su pozitivne korelacije izmedu
gotovo svih parova elemenata i to najve¢im dijelom na nivou p<0,01 ili p<0,05, a samo u rijetkim
slucajevima na p<0,1 nivou. Jedini izuzeci su Cd, Cr i Hg, ¢ije korelacije sa ostalim elementima u
velikom broju slucajeva nisu bile statisticki znacajne. To se narocito odnosi na Cd i Cr, dok je sadrzaj Hg
sa polovinom ispitivanih elemenata bio u statisticki znacajnoj korelaciji. Sadrzaj Cd je bio pozitivno
korelisan jedino sa sadrzajem Li na p<0,05 nivou, a pozitivna korelacija Cd na p<0,1 nivou je primije¢ena
sa Al, Fe 1 Mn. Osim sa Sr, Cd je bio u negativnoj korelaciji i sa Cr 1 Hg, ali ne na statisticki zna¢ajnom
nivou. Hrom je bio u znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa Ba, Hg, Pb i Zn (p<0,01 ili p<0,05), kao 1 sa Ni
(p<0,1), dok je Hg bila u pozitivnoj korelaciji i sa Ba, Ni, Pb, Zn (p<0,01 ili p<0,05) i Cu (p<0,1). Ostale
korelacije Cd, Cr i Hg sa drugim elementima su bile pozitivne, ali statisticki beznaCajne.

Takode, iz Tabele 4.4 se uocava da je TOC bio u negativnoj korelaciji samo sa koncentracijom Sr
1 to na nivou p<0,05. Sa druge strane, znacajne pozitivne korelacije TOC-a su primijecene sa Pb i Zn na
p<0,01 nivou, zatim sa Ba, Cu, Ni i Hg na p<0,05, kao i sa Fe na p<0,1 nivou. Ukupan organski ugljenik
je bio u pozitivnoj korelaciji i sa svim ostalim elementima, ali te korelacije nisu statisticki znacajne.

Svi ovi podaci govore o povezanosti izvora elemenata i potvrduju ve¢ iznijete pretpostavke o
prirodnom porijeklu Sr u sedimentu Bokokotorskog zaliva, ¢iji izvori o¢igledno nisu povezani sa ostalim
elementima, ali ni sa organskom materijom. Karbonatne stijene i sedimenti su znatno bogatiji ovim
elementom nego dominantno glinoviti sedimenti [266], zbog Cega su u sitnozrnim sedimentima sa
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lokacija IBMK i COGI nadene znatno nize koncentracije Sr nego Sto je to bio slucaj za pjeskoviti
sediment sa Zanjica, Tabela 4.1. Prema tome, Sr u morskom sedimentu zaliva poti¢e od kre¢njagkih
stijena, usled njihovog raspadanja pod dejstvom temperaturnih promjena i atmosferskih padavina
(eluvijalni procesi) [284], ali i od razlozenih ostataka ljustura morskih organizama akumuliranih u
povrSinskom sedimentu tokom vremena [18].

Veoma znacajne pozitivne korelacije (p<0,01) gotovo svih elemenata sa Al, Tabela 4.4, upuéuju
na povezanost sa alumosilikatnim mineralima glina, tj. sa litogenom komponentom sedimenta, i time
ukazuju na prirodno porijeklo ovih elemenata. Od svih tih elemenata, jedino Cr, Hg, Pb i Cd nisu bili u
znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa Al. To ukazuje na uticaj drugih faktora na koncentracije ovih elemenata
u sedimentu, koji su u slucaju toksi¢nih elemenata, Hg, Pb i Cd, vjerovatno antropogenog porijekla.
Antropogeni uticaj je o¢igledno najizrazeniji kada je u pitanju doprinos koncentraciji Hg u sedimentu, s
obzirom na najslabije pozitivne korelacije sa Al, ali 1sa Li 1 Fe [285].

Sto se tice Cr, uodene su statisti¢ki beznadajne korelacije sa velikim brojem elemenata, kao i sa
TOC-om. Ipak, ne moZe se govoriti o antropogenim izvorima Cr u ispitivanom podru¢ju. Visoke
koncentracije ovog elementa u tlu Evrope su uglavnom litogenog porijekla [282]. Cak se i bezna¢ajna
korelacija izmedu Cr 1 TOC-a u ispitivanim uzorcima povrsSinskog sedimenta moze objasniti prirodnim
faktorima. Naime, zaliv karakteriSu kraske rijeke 1 podzemni izvori kratkog toka, koji nisu pod znacajnim
antropogenim uticajem. Tako je visok sadrzaj Cr u sedimentu ispitivanog podrucja uglavnom posledica
mineroloSkog sastava stijena Bokokotorskog zaliva 1, generalno, obalnog podrucja jugoistocnog Jadrana
[274, 277].

Organska materija je veoma vazna za kontrolu koncentracije i pokretljivosti metala u
povrsinskom sedimentu, kao i za njihovo izlu¢ivanje u vodeni stub iznad istih, a sve to zavisi od fizicko-
hemijskih karakteristika sedimenta [286]. 1z Tabele 4.4 se primjecuje da, osim Sr i Cr, ni izvori Al, Co,
Fe, Li1 Mn vjerovatno nisu povezani sa organskom materijom. lako je sadrzaj Fe bio pozitivno korelisan
sa sadrzajem TOC-a na p<0,l nivou, ova korelacija se ne moze smatrati statisticki znacajnom. To se
moze objasniti ¢injenicom da je zalede zaliva izgradeno od karbonatnih stijena prekrivenih fliSom, koji
je nastao ponavljanjem sedimentnih ciklusa i1 evoluirao u pjescare ili skriljce/glinovite stijene. Grublji
pjescari Cesto sadrze frakcije liskuna (grupa silikatnih minerala razli¢itog sastava). Hemijski, opsta
formula liskuna moze da sadrzi (Ca, Na, K)2 (Mg, Fe, Mn, Cr, Ti)s (Si, Al)sO20 (OH, F)4, pa predstavlja
jedan od zajednickih izvora Cr, Al, Fe i Mn. To dijelom moZe da objasni visok nivo Cr, ali i Al, Fe i Mn
na dnu zaliva [18].

Medutim, svi elementi koji su bili pozitivno korelisani sa Hg na statisticki znacajnom nivou, osim
Cr, bili su u znacajnoj pozitivnoj korelaciji 1 sa ukupnim organskim ugljenikom. To upucuje na dijelom
zajednicke izvore Hg, Ba, Cu, Ni, Pb 1 Zn, koji mogu biti u vezi sa organskom materijom, Tabela 4.4.

Poredenjem vrijednosti dobijenith ovom korelacionom analizom sa prvobitno dobijenim
podacima za prvu godinu istrazivanja, kada je za analizu elemenata u tragovima koriS¢ena frakcija
sedimenta <250 um, a sediment prethodno suSen na 105 °C [45], uocavaju se razlike koje su o¢igledno
povezane sa nacinom pripreme sedimenta. Zapravo, podaci iz Tabele 4.1, koriS¢eni i1 za korelacionu
analizu, Tabela 4.4, odnose se na sediment koji je prvobitno liofilizovan i prosijan, a frakcija < 63 um
upotrijebljena za analizu elemenata u tragovima. Ovakav nacin pripreme uzoraka sedimenta, kao Siroko
prihvadena procedura [237], je dao bolje rezultate, tj. bolje korelacije medu elementima u odnosu na
korelacionu analizu podataka izmjerenih u frakciji < 250 pm. Imajuéi u vidu cCinjenicu da
granulometrijski sastav sedimenta uti¢e na koncentraciju metala, jasno je da prosijavanje do sitnijih
frakcija predstavlja jedan nacin normalizacije sedimenta, zahvaljuju¢i ¢emu se dobijaju pouzdaniji
rezultati. Osim toga, nacin prosijavanja sedimenta uti¢e i na njegovo rastvaranje, Sto takode moze dovesti
do razlika u rezultatima. Ono §to se u oba slucaja nije razlikovalo je negativna korelacija izmedu Sr 1
ostalih elemenata, kao i TOC-a [45], §to joS jednom potvrduje pretpostavku o izvorima Sr koji se
razlikuju od izvora ostalih elemenata i organske materije.
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4.1.5. Klasterska analiza (CA) podataka za sediment

Klasterskom analizom je izvrSeno grupisanje uzoraka sedimenta prema sli¢nosti, na osnovu
izmjerenih koncentracija elemenata u tragovima i TOC-a, kao i grupisanje ispitanih parametara.
Dendogram na Slici 4.2 prikazuje CA analizu za ispitivane uzorke sedimenta tokom cijelog perioda
istrazivanja, u odnosu na lokaciju i godinu uzorkovanja. Koris¢ena je metoda ukupnog povezivanja, a
rastojanja izmedu tacaka u n-dimenzionalnom koordinatnom prostoru su mjerena koris¢enjem 1-
Pearson-ove udaljenosti. Manja udaljenost ukazuje na bolju povezanost izmedu promjenljivih, dok veca
udaljenost oznacava slabiju povezanost.

I-IBMK, C - COGI, Z - Zanjice, 4 - 2014, 5 - 2015, 6 - 2016 Sedimenti

Ukupna povezanost

14 1-Pearson r
15

0
o
| I —

0,000 0,001 0,002 0,003
Udaljenost

Slika 4.2. Dendogram za ispitivane uzorke sedimenta tokom cjelokupnog perioda istrazivanja

Na dendogramu se primjecuju tri odvojena klastera, prvi koji obuhvata uzorke sedimenata sa
lokacije IBMK, drugi obuhvata uzorke sedimenata sa Zanjica, dok tre¢i klaster obuhvata uzorke
sedimenta sa lokacije COGI za isti vremenski period. Ocigledno je da postoje razlike u sastavu izmedu
uzoraka sedimenta uzetih sa razli¢itih lokacija, a da su razlike izmedu uzoraka na istim lokacijama tokom
godina minimalne, naro¢ito na lokaciji COGI, Slika 4.2. Uocene razlike izmedu uzoraka sedimenta sa
ispitivanih lokacija su prvenstveno posledica geografskog polozaja i hidrogeoloskih razlika izmedu
samih lokacija, ali 1 razli€itog antropogenog uticaja, kao §to je ve¢ objasnjeno. Sve to je doprinijelo i
razlikama u granulometrijskom sastavu sedimenta na ovim lokacijama, kao i u koncentraciji metala.

Dendogram na Slici 4.3 prikazuje CA analizu koncentracije elemenata u tragovima i TOC-a za
ispitivane uzorke sedimenta. Na dendogramu se primjecuju tri Klastera. Prvi klaster obuhvata Al, Li, Co,
Fe i Mn, drugi obuhvata Ba, Zn, Cu i Ni, dok tre¢a grupa obuhvata elemente Pb i Hg, kao i TOC. Elementi
Cr, Cd i Sr se javljaju pojedinacno, odvojeni od ova tri klastera.
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I - IBMK, C - COGI, Z - Zanjice, 4 - 2014, 5 - 2015, 6 - 2016 Sedimenti
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Slika 4.3. Dendogram koncentracije elemenata u ispitivanim uzorcima sedimenta tokom
perioda istraZivanja

Najveca sli¢nost, tj. najznacajnije korelacije, su nadene izmedu elemenata u prvom klasteru, sto
jo$ jednom upucuje na njihovo zajednicko, litogeno porijeklo. Takode, znacajna sli¢nost uocena je i
izmedu elemenata u drugom klasteru, koji je bio povezan sa prvim klasterom, a svi oni sa klasterom Cr.
To znaci da su ovi elementi u povrSinskom sedimentu ispitivanih lokacija prvenstveno prirodnog
porijekla. U tre¢em klasteru, koji, osim TOC-a, ¢ine toksi¢ni elementi, Pb i Hg, korelacije su bile nesto
slabije. Sli¢na raspodjela elemenata uocena je i u korelacionoj analizi. Svi elementi koji se na
dendogramu javljaju u okviru pojedina¢nih klastera su jedan sa drugim bili u znacajnoj pozitivnoj
korelaciji. Takode, Cd, Cr i Sr su se razlikovali od svih ostalih elemenata, s obzirom na veéinu korelacija
koje nisu statisticki znacajne, u slu¢aju Cd 1 Cr, 1 na negativne korelacije izmedu Sr i svih ostalih
elemenata. Ovim elementima se donekle mogu prikljuciti i Hg i Pb zbog manjeg broja statisticki
znacajnih korelacija sa ostalim elementima, Tabela 4.4. Ipak, moze se re¢i da je Cr povezan sa
elementima iz prva dva Kklastera, a dijelom i Hg, Pb i TOC, dok je povezanost Cd sa ovim elementima
znatno slabija. S druge strane, Sr je potpuno nezavisan od svih ostalih elemenata, Slika 4.3.

4.1.6. Analiza glavnih komponenti (PCA) podataka za sediment

Analizom glavnih komponenti je ispitana sli¢nost izmedu uzoraka sedimenta sa razli¢itih lokacija
i iz razli¢itih godina na osnovu izmjerenih vrijednosti ispitivanih parametara, kao i raspodjela elemenata
u tragovima u razli¢itim uzorcima sedimenta. Na Slici 4.4 prikazan je tzv. dijagram prevoja (engl. Scree
plot) faktorskih koordinata, koji na ordinatnoj osi prikazuje svojstvene vrijednosti, a na apscisi redne
brojeve glavnih komponenti. Na dijagramu se moze vidjeti i procenat varijanse koji je opisan pomoc¢u
ovih faktorskih koordinata.
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Sa Slike 4.4 se uocava da prve dvije faktorske koordinate (glavne komponente) zajedno prikazuju
93,1 % ukupne varijanse, §to se moze smatrati dovoljnim za prikazivanje cjelokupnog seta
eksperimentalnih podataka.
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Slika 4.4. Dijagram prevoja faktorskih koordinata

Na Slici 4.5 prikazan je doprinos promjenljivih na izraGunavanje prve (plava boja) i druge
faktorske koordinate (crvena boja) u PCA analizi. Doprinos promjenljive moze da bude pozitivan ili
negativan, sto se odreduje polozajem u odnosu na ordinatnu osu na grafiku.

04 -
mPC1

0,3 - mPC?2

0,2 -

Doprinos promjenljive

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sr Zn Hg TOC

Slika 4.5. Doprinos promjenljivih na izraunavanje prve i druge faktorske koordinate
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Sadrzaji Al (koji prikazuje 7,4 % ukupne varijanse, na osnovu korelacije), Ba (prikazuje 8,3 %),
Co (8,1%), Cu (8,4 %), Fe (8,0 %), Li (7,4 %), Mn (7,1 %), Ni (8,5 %) i Zn (7,9 %) imali su najznacajniji
negativni uticaj na raunanje prve glavne komponente, dok je najznacajniji pozitivni doprinos imala
koncentracija Sr (8,4%). Najznacajniji pozitivni uticaj na izraCunavanje druge glavne koordinate ostvaren
je preko koncentracije Cd (prikazuje 31,2 %ukupne varijanse, na osnovu korelacije), dok su najznacajniji
negativni uticaj imale koncentracije Cr (15,8 %) i Hg (20,2 %), Slika 4.5.

Rezultati ispitivanih promjenljivih (sadrzaj elemenata u tragovima i TOC) za uzorke sedimenta,
odnosno njihova raspodjela, graficki su prikazani na PCA grafiku, Slika 4.6, koris¢enjem prve dvije
glavne komponente koje su dobijene iz PCA analize. Ovaj grafik daje prikaz rasporeda promjenljivih
(polova) i uzoraka u faktorskoj ravni. U smjeru rasta polova rastu i mjerene vrijednosti datih
promjenljivih za odredene uzorke.

I-IBMK, C - COGI, Z - Zanjice, 4 - 2014, 5 - 2015, 6 - 2016

Zanjice
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Slika 4.6. Grafi¢ki prikaz rasporeda promjenljivih (polova) i uzoraka sedimenta tokom
perioda istrazivanja

Na Slici 4.6 se, sli¢no kao i pomoc¢u klasterske analize, Slika 4.2, uocava jasna razdvojenost
uzoraka sa razli¢itih lokacija. Tako uzorci sa Zanjica imaju visi sadrzaj Sr i locirani su na desnoj strani
grafika, dok su uzorci sa druge dvije lokacije locirani na lijevoj strani grafika. Sa grafika se vidi i da su
povisene koncentracije Cd, Li, Mn, Al, Fe, Co i Cu nadene u uzorcima sedimenta sa lokacije COGlI, a
nesto visi sadrzaj Ba, Zn, TOC, Pb, Hg i Cr je izmjeren u uzorcima sedimenta sa lokacije IBMK.
Koncentracije Ni je takode bila nesto viSa u uzorcima sedimenta sa lokacije COGI (prosjecna vrijednost
146 mg/kg), u odnosu na IBMK (126 mg/kg), Tabela 4.1, ali to nije jasno prikazano na PCA grafiku.
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4.2. ELEMENTI U TRAGOVIMA U UZORCIMA DAGNJI

Koncentracije ispitivanih elemenata u mekom tkivu dagnji M.galloprovincialis, uzorkovanih na
sezonskom nivou (jesen, zima, proljece, ljeto) u toku dvogodisSnjeg perioda istrazivanja (jesen 2014. —
jesen 2016. godine), predstavljeni su u Tabeli 4.5 i Tabeli 4.6.

Tabela 4.5. Koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji sakupljenih u periodu jesen 2014. —
jesen 2015. godine (mg/kg suvog uzorka)

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li  Mn Ni  Pb Sr Zn Hg

Jesen 2014
IBMK 823 040 115 040 0,78 6,08 110 192 7338 134 241 373 105 0,105
COGlI 66,3 051 180 063 0,72 6,10 107 243 6,36 184 157 444 905 0,098
Zanjice 145 1,47 2,76 198 1,70 6,31 199 362 940 320 1,37 71,7 198 0,177
Zima 2015
IBMK 471 1,32 1,01 0,74 128 861 318 208 921 207 267 298 86,4 0,145
COGl 830 211 136 114 166 857 509 390 143 320 199 401 856 0,176
Zanjice 527 2,40 287 2,88 3,10 855 466 6,57 13,1 506 1,71 754 241 0,243
Proljece 2015
IBMK 260 1,78 0,77 0,77 128 833 219 236 898 229 232 534 882 0,107
COGl 164 087 09 1,03 0,77 6,16 141 214 7,70 2,35 1,41 46,1 103 0,135
Zanjice 160 244 1,81 210 153 112 177 2,68 195 439 241 127 128 0,263
Ljeto 2015
IBMK 61,1 2,09 1,28 066 081 7,06 122 166 853 127 180 548 110 0,083
COGl 480 342 184 098 099 645 108 216 122 311 250 925 203 0,138
Zanjice 74,6 6,76 205 224 138 9,61 138 2,71 222 657 267 162 218 0,226
Jesen 2015
IBMK 376 2,67 1,73 085 19 9,05 363 250 140 246 350 758 139 0,163
COGlI 189 150 215 080 1,41 6,67 194 154 965 194 186 61,8 173 0,122
Zanjice 756 5,30 2,08 144 4,05 6,63 659 4,49 17,1 6,24 157 686 126 0,157

Srednjavr. 281 234 1,71 124 156 7,69 25 285 120 316 212 69,4 140 0,156
Najniza vr. 48,0 040 0,77 040 0,72 6,08 107 154 6,36 127 137 298 856 0,083
Najvisavr. 830 6,76 2,87 2,88 4,05 11,2 659 6,57 222 6,57 350 162 241 0,263

vr. — vrijednost
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Tabela 4.6. Koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji sakupljenih tokom 2016. godine
(mg/kg suvog uzorka)

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li  Mn Ni Pb Sr Zn Hg

Zima 2016

IBMK 547 5,07 220 1,00 289 13,2 521 2,68 14,7 3,67 355 950 133 0,221
COGil 395 239 232 124 159 781 333 316 11,0 329 213 60,7 124 0,234
Zanjice 547 2,85 262 167 315 7,36 499 430 112 484 217 584 127 0,269

Proljece 2016

IBMK 241 345 1,09 065 135 886 239 123 158 210 2,76 160 66,4 0,100
COGl 392 211 124 113 138 754 318 2,70 146 3,87 181 386 87,4 0,148
Zanjice 208 255 138 123 128 6,76 230 192 816 357 155 608 951 0,138

Ljeto 2016

IBMK 102 180 1,13 053 098 6,04 137 136 904 107 148 564 89,8 0,099
COGl 109 284 137 0,77 081 522 121 252 955 176 141 558 124 0,121
Zanjice 786 099 1,48 072 097 423 123 194 614 179 130 464 137 0,111

Jesen 2016

IBMK 242 4,02 202 0,72 199 116 292 151 143 209 292 581 132 0,123
COGil 822 134 116 056 067 575 105 1,74 6,26 159 115 359 84,1 0,100
Zanjice 132 112 172 148 150 657 165 243 6,32 340 133 431 153 0,137

Srednjavr. 256 3,38 165 098 155 757 257 229 106 2,75 196 64,1 113 0,150
Najnizavr. 78,6 099 109 053 067 4,23 105 123 6,14 107 115 359 66,4 0,099
Najvisavr. 547 112 262 167 3,15 13,2 521 430 158 4,84 355 160 153 0,269

vr. - vrijednost

Prosjecne koncentracije elemenata u uzorcima dagnji sa tri lokacije kretale su se u sledeCem

opadaju¢em nizu:

Al>Fe>7Zn> Sr>Mn > Cu>Ni>Li>Ba>Pb> Cd> Cr> Co > Hg, za period jesen 2014. —
jesen 2015. godine,

Fe>Al>Zn> Sr>Mn > Cu>Ba>Ni>Li>Pb>Cd>Cr>Co > Hg, za 2016. godinu,

Al > Fe > Zn > Sr > Mn > Cu > Ni > Ba > Li > Pb > Cd > Cr > Co > Hg, za cijeli period
istraZivanja.

Primjecuje se da su razlike u redosledu elemenata izmedu prve i druge godine, kao i u odnosu na

generalni redosled u toku cjelokupnog perioda istrazivanja, bile neznatne i u najvecoj mjeri se odnose na
razlike u koncentraciji Ba, Li 1 Ni. Tako je prosjecna koncentracija Ba u toku prvog perioda istraZivanja
(jesen 2015. — jesen 2016. godine) iznosila 2,34 mg/kg, a tokom drugog perioda (2016. godina) je bila
3,38 mg/kg. Srednje vrijednosti koncentracija Li 1 Ni u prvom periodu su bile 2,85 mg/kg 1 3,16 mg/kg,
dok su u drugom periodu iznosile 2,29 mg/kg i1 2,75 mg/kg, redom. Izmedu prvog i drugog ispitivanog
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perioda postojala je razlika i u koncentracijima Al i Fe, pa tako i u njihovom rasporedu u nizu elemenata.
U prvom periodu je prosjecna koncentracija Al iznosila 281 mg/kg, dok je prosjecna koncentracija Fe bila
255 mg/kg. Medutim, u tkivu dagnji uzorkovanih 2016. godine prosjecna koncentracija Al (256 mg/kg)
bila je gotovo identicna kao i prosje¢na koncentraciji Fe (257 mg/kg), zbog cega je redosled ova dva
elementa na ukupnom nivou bio isti kao u toku prvog dijela istrazivanja, Tabela 4.5 1 Tabela 4.6.

Elementi kao $to su Fe, Zn, Mn i Cu su esencijalni; Pb, Cd i Hg su toksi¢ni, dok npr. Li i Sr nisu
kriti¢ni sa aspekta njihovog toksi¢nog dejstva na dagnje [3]. Litijum i Sr vjerovatno bivaju ugradeni u
aragonitske ljusture $koljki kao Li»CO;3 i SrCOs, tj. Li" i Sr*" mogu biti zamjena za Ca*' na mjestu
kalcifikacije [287].

Kada se opadajuci niz elemenata u uzorcima dagnji uporedi sa nizom elemenata u sedimentu (Al
>Fe > Mn > Sr> Cr > Ba> Li>Zn > Ni > Pb> Cu > Co > Cd > Hg — Poglavlje 4.1), uocava se da se,
za razliku od sedimenta, Cu 1 Zn, kao esencijalni elementi, kod dagnji javljaju u prvom dijelu niza.
Znacajna je 1razlika u polozaju Cr, koji je kod dagnji u poslednjem dijelu niza, dok je kod sedimenta peti
u nizu. Od svih elemenata ispitivanih u sedimentu, samo je sadrzaj Cr bio iznad gornje grani¢ne
vrijednosti po preporuci CCME (Kandski pravilnik) [156], 1 to na dvije od tri ispitivane lokacije, IBMK
1 COGI. Evropsko tlo generalno sadrzi visoke koncentracije Cr [282], a korelaciona analiza je pokazala
da su porastu njegove koncentracije u sedimentu sa ovih lokacija vjerovatno doprinijeli i drugi izvori,
nezavisni od izvora ostalih elemenata koji se prirodno javljaju, Tabela 4.4. Sediment na lokacijama
IBMK (56,21 %) 1 COGI (66,02 %) ima mnogo visi sadrzaj gline u odnosu na pjeskoviti sediment sa
Zanjica (24,2 % gline), a glinoviti sedimenti bolje adsorbuju elemente. Zbog toga je njihova
koncentracija u vodenom stubu iznad povrSinskog sedimenta niza, Sto uzrokuje 1 nizu koncentraciju u
tkivu dagnji [283]. Sli¢an obrazac je naden i za druge elemente. Koncentracije vecine elemenata su
generalno bile vise u sedimentima sa lokacija IBMK 1 COGI, Tabela 4.1, a nize u dagnjama sa ovih
lokacija, u poredenju sa Zanjicama, Tabela 4.5 i Tabela 4.6.

4.2.1. Razlike u Kkoncentracijama elemenata u tkivu dagnji izmedu lokacija tokom
ispitivanog perioda

Grafici na Slikama 4.7, 4.8 1 4.9 predstavljaju prosjecne koncentracije ispitivanih elemenata u
tkivu dagnji na pojedinim lokacijama u periodu jesen 2014. — jesen 2015. godine, Slika 4.7, tokom 2016.
godine, Slika 4.8, 1 tokom cijelog perioda istrazivanja, jesen 2014. — jesen 2016. godine, Slika 4.9. Sa
ovih slika, kao 1 iz Tabela 4.5 1 4.6, se moze vidjeti da su prosje¢ne koncentracije ve¢ine elemenata bile
najvise u uzorcima dagnji sa Zanjica. To naro¢ito vaZi za prvi dio ispitivanog perioda, kada su prosje¢ne
koncentracije gotovo svih elemenata u tkivu dagnji sa Zanjica bile znatno vise nego u uzorcima sa drugih
lokacija, Sto se oslikava i na prosje¢ne koncentracije za cjelokupan period istraZivanja, Slika 4.7 14.9.

U prvom periodu istraZivanju, koji obuhvata jesen 2014, i zimu, proljece, ljeto 1 jesen 2015.
godine, Slika 4.7, najviSe prosjecne koncentracije svih elemenata, izuzev Pb, su izmjerene u uzorcima iz
divljih populacija dagnji sa Zanjica. Osim Cu, &ije su prosje¢ne koncentracije u uzorcima sa drugih
lokacija (IBMK — 7,82 mg/kg, COGI - 6,79 mg/kg) bile priblizne prosjecnoj koncentraciji u tkivu dagnji
sa Zanjica (8,46 mg/kg), koncentracije svih ostalih elemenata su bile znaca_]no viSe u uzorcima sa Zanjlca
Najnize prosje¢ne koncentracije Al, Ba, Cd, Co, Li, Mn, Ni, Sr, Zn i Hg su izmjerene u uzorcima sa
lokacije IBMK, dok su najnize prosjecne koncentracije Cr, Cu, Fe 1 Pb izmjerene u tkivu dagnji sa
lokacije COGI. Ipak, koncentracije u uzorcima dagnji sa ove dvije lokacije su u prosjeku bile jako sli¢ne.
Samo je u uzorcima sa lokacije IBMK naden najvisi sadrZaj Pb, koji je u prosjeku iznosio 2,54 mg/kg,
dok je u uzorcima dagnji sa lokacija COGI i Zanjice prosjeéna koncentracija Pb u toku prvog dijela
istrazivanja bila 1,87 mg/kg i 1,95 mg/kg, redom, Tabela 4.5 1 Slika 4.7.
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Slika 4.7. Prosje¢ne koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima dagnji sakupljenih u periodu
jesen 2014. — jesen 2015. godine

Imaju¢i u vidu granulometrijski sastav sedimenta na ispitivanim lokacijama, kao Sto je vec
objasnjeno, ovakva raspodjela elemenata u uzorcima dagnji je bila oCekivana. Iako se nalazi u blizini
otvorenog mora, na plazi Zanjice je smjesteno vise restorana i vikendica, sa ispustima otpadne vode
direktno u more. To je posebno izrazeno tokom ljetnje turisticke sezone [13]. Ipak, pjeskoviti sediment
na ovoj lokaciji u manjoj mjeri akumulira elemente u tragovima u odnosu na glinovite sedimente sa
lokacija IBMK i COGI. Zbog toga se u morskoj vodi na Zanjicama moze o&ekivati veéi sadrzaj elemenata
u tragovima u odnosu na druge dvije lokacije, a tako i u tkivu dagnji. Medu svim elementima koji su
nadeni u povisenim koncentracijama u tkivu dagnji sa lokacije Zanjice, izdvaja se Sr. Sadrzaj ovog
elementa je i u uzorcima sedimenta sa ove lokacije, kao i u uzorcima dagnji iz prvog dijela istrazivackog
perioda, bio znatno viSi nego na ostalim lokacijama, Tabela 4.1 1 Tabela 4.5. Naime, prosje¢na
koncentracija Sr u tkivu dagnji sa Zanjica je iznosila 101 mg/kg, dok je u uzorcima dagnji sa lokacija
IBMK i COGI prosjecan sadrZaj ovog elementa tokom prvog dijela istraZivanja bio 50,2 mg/kg i 57
mg/kg, redom, Tabela 4.5. To jo§ jednom pokazuje da je Sr sveprisutan na Zanjicama i upuéuje na
njegovo prirodno porijeklo.

Sto se tice drugog dijela istrazivackog perioda, Slika 4.8, od zime do jeseni 2016. godine, najvise
prosjecne koncentracije polovine elemenata, i to Ba, Cd, Co, Li, Ni, Zn i Hg, izmjerene su u uzorcima
dagnji sa Zanjica, dok su najvise prosjecne koncentracije ostalih elemenata, Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb i Sr,
nadene u tkivu dagnji sa lokacije IBMK. Najnize prosjecne koncentracije Co, Li, Ni 1 Hg su bile u
uzorcima dagnji sa lokacije IBMK, dok su koncentracije Ba, Cd, Cr, Fe, Sr 1 Zn u prosjeku bile najnize
u uzorcima sa uzgajalista skoljki, COGI. Prosje¢an sadrzaj Al, Cu, Mn i Pb je bio najnizi u tkivu dagnji
sa Zanjica, Tabela 4.6 i Slika 4.8.
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Generalno gledano, razlike izmedu koncentracija na pojednim lokacijama u drugom periodu
istrazivanja su bile znatno manje nego u prvom dijelu istrazivackog perioda, Tabele 4.5 1 4.6 i Slike 4.7
i 4.8. Cak ni najvi$a prosje¢na koncentracija u velikom broju slu¢ajeva nije upadljiva na grafiku, dok su
vrijednosti za druge dvije lokacije uglavnom sli¢ne. Najvecéa razlika izmedu prosje¢nih koncentracija u
dagnjama sa ispitivanih lokacija je nadena za Ba, Slika 4.8, za koji je u uzorcima sa Zanjica izmjereno
4,39 mg/kg, $to je dva puta visa vrijednost od prosje¢ne koncentracije u mekom tkivu dagnji sa lokacije
COGI (2,17 mg/kg), Tabela 4.6.
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Slika 4.8. Prosje¢ne koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima dagnji sakupljenih tokom 2016.
godine

Kada se vrijednosti dobijene za 2016. godinu uporede sa prvim dijelom istrazivanja, uocava se
razlika u raspodjeli elemenata izmedu dva perioda. To se prvenstveno odnosi na uzorke sa lokacije
Zanjice. Iako je i u drugom periodu u uzorcima sa ove lokacije nadena najvisa prosjeéna koncentracija
polovine ispitivanih elemenata, izmjerene vrijednosti nisu bile znacajno vise nego na drugim lokacijama,
kao Sto je to bio slucaj u prvom dijelu istraZzivackog perioda. S druge strane, kod uzoraka sa druge dvije
lokacije nije nadena znacajna razlika medu koncentracijama iz dva perioda istraZivanja, Slike 4.7 14.8 1
Tabele 4.5 i 4.6. Ova pojava se moZe objasniti razli¢itim porijeklom uzoraka sa Zanjica, tj. razli¢itom
vrstom biomonitoringa na ovoj lokaciji. Naime, kako su od pocetka istraZivanja pa sve do jeseni 2015.
godine na Zanjicama uzorkovane dagnje iz divljih populacija, moZe se reéi da rezultati iz tog perioda
oslikavaju pravo stanje morske sredine tog podruc¢ja. Usled nedostatka uzoraka divljih dagnji na
Zanjicama, u jesen 2015. godine su na ovu lokaciju donijete jedinke dagnji sa druge dvije lokacije i
,hasadene” u neposrednoj blizini mjesta odakle su do tada sakupljane divlje dagnje. U narednom periodu
su uzorkovane dagnje koje su prethodno kao odrasle jedinke donijete na ovu lokaciju, odnosno na
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Zanjicama je primjenjivan aktivni biomonitoring in situ. Kako mlade jedinke najbrze akumuliraju
elemente u tragovima [138], jasno je zasto su koncentracije u uzorcima iz divljih populacija dagnji sa
Zanjica bile toliko razli¢ite u odnosu na vrijednosti izmjerene u dagnjama donesenim na ovu lokaciju iz
drugih oblasti.

Sa Slike 4.9, koja prikazuje cjelokupan period istrazivanja, se vidi da su prosjecne koncentracije
vecéine elemenata u tragovima u toku cijelog perioda istrazivanja bile najvise u mekom tkivu dagnji sa
lokacije Zanjice, bez obzira na to §to su tokom 2016. godine koncentracije elemenata u uzorcima dagnji
sa ove lokacije bile nize nego u prvom dijelu istrazivackog perioda. Na ukupnom nivou su samo
prosjecne koncentracije Cu (8,75 mg/kg) i Pb (2,6 mg/kg) bile vise u uzorcima dagnji sa lokacije IBMK
nego u dagnjama sa lokacije Zanjice (Cu: 7,47 mg/kg i Pb: 1,79 mg/kg), Tabela 4.5 i Tabela 4.6.
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Slika 4.9. Prosje¢ne koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima dagnji za cijeli period
istrazivanja

Sli¢no kao za sediment, i u dagnjama sa lokacije IMBK je uocen porast koncentracije Pb tokom
vremena, sa najvisSim vrijednostima izmjerenim u jesen 2015. godine (3,5 mg/kg) i zimu 2016. godine
(3,55 mg/kg). Posmatrajuéi cjelokupan period istrazivanja, uocava se da su u prosjeku najnize vrijednosti
Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb 1 Sr izmjerene u uzorcima dagnji sa lokacije COGI, dok su najnize
koncentracije svih ostalih elemenata bile u mekom tkivu dagnji sa lokacije IBMK, Tabele 4.5 14.6, Slika
4.9. Ipak, najviSa pojedinacna koncentracija Al je izmjerena u zimskim uzorcima sa lokacije COGI 2015.
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godine (830 mg/kg), ali ova vrijednost nije uticala na prosje¢ne koncentracije, jer je u ljetnjim uzorcima
sa iste lokacije i u istoj godini izmjerena najniza vrijednost ovog elementa (48 mg/kg), Tabela 4.5.

4.2.2. Sezonska varijabilnost

Na osnovu dobijenih koncentracija elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji, uzorkovanih
na tri lokacije tokom devet sezona u periodu jesen 2014. — jesen 2016. godine, izvrSena je analiza
sezonskog variranja sadrzaja pojedinih elemenata, a poredenje po sezonama predstavljeno na Slici 4.10,
za prvi period (jesen 2014. — jesen 2015. godine), i na Slici 4.11, za drugi period istrazivanja (2016.
godina). Vidljiva je prili¢na razlika u koncentracijama vecine elemenata izmedu razli¢itih sezona tokom
cijelog perioda istraZivanja.

U prvom dijelu istrazivackog perioda, jesen 2014. — jesen 2015. godine, koncentracije Al, Cr, Fe
1 L1 su bile poviSene u zimskim uzorcima u odnosu na jesenje, pa su opadale idu¢i od zime ka ljetu, da
bi u jesen 2015. godine opet doslo do porasta koncentracija. S druge strane, koncentracije Ba, Mn, Ni,
Pb, Sr 1 Zn su u prosjeku bile najvise u ljetnjim uzorcima, Slika 4.10, iako to nije bio slucaj za svaku
lokaciju. Naime, najvise koncentracije svih tih elemenata u uzorcima sa lokacije IBMK zabiljeZene su u
jesen 2015. godine. Koncentracije Mn, Ni 1 Pb u dagnjama sa lokacije IBMK su bile viSe u zimskim
(9,21 mg/kg, 2,07 mg/kg 1 2,67 mg/kg, redom) nego u ljetnjim uzorcima (8,53 mg/kg, 1,27 mg/kg, 1,8
mg/kg) 1 opadale su iduci od zime prema ljetu, a zatim opet rasle u jesen (14 mg/kg, 2,46 mg/kg, 3,5
mg/kg). Samo je za Ni zabiljezena nesto visa koncentracija u proljece (2,29 mg/kg), u odnosu na zimsko
uzorkovanje. SadrZaj Sr 1 Zn u uzorcima sa lokacije IBMK je konstantno rastao od zime (29,8 mg/kg 1
86,4 mg/kg, redom), preko proljeca (53,4 mg/kg 1 88,2 mg/kg) i ljeta (54,8 mg/kg, 110 mg/kg), pa sve do
jeseni 2015. (75,8 mg/kg, 139 mg/kg), a primijecen je i pad koncentracije u zimskim uzorcima u odnosu
na jesen 2014. godine (37,3 mg/kg i 105 mg/kg). Koncentracije Mn (14,3 mg/kg) i Ni (3,2 mg/kg) za
lokaciju COGTI bile su vise u zimskim nego u ljetnjim uzorcima (12,2 mg/kg, 3,11 mg/kg), mada ta razlika
nije bila znacajna, Tabela 4.5. Najvi$a koncentracija Zn u uzorcima sa lokacije Zanjice je nadena takode
u zimskom periodu (241 mg/kg), ali sadrZaj ovog elementa se ni u ljetnjim uzorcima sa Zanjica nije
znadajno razlikovao (218 mg/kg). Sto se ti¢e sezonskih promjena u koncentraciji Zn, u uzorcima dagnji
sa ove lokacije je primijec¢en pad koncentracije u prolje¢e (128 mg/kg), u odnosu na zimsku sezonu,
zatim je tokom ljeta doslo do porasta koncentracije, a onda opet do pada u jesen 2015. godine (126
mg/kg), Tabela 4.5.

Tako je generalno, uzimajuéi u obzir sve tri lokacije, u zimskoj sezoni doslo do porasta sadrzaja
Ba, Mn, Ni, Pb i Znu odnosu na jesen 2014, zatim je zabiljezen pad koncentracije u prolje¢nim uzorcima,
da bi opet doslo do porasta koncentracije sva Cetiri elementa u ljetnjoj sezoni i blagog pada u jesen 2015.
godine. Za Sr je, pak, primijecen porast koncentracije idu¢i od zime ka ljetu, da bi u jesen doslo do pada
koncentracije, Slika 4.10.

Najvisa prosjecna koncentracija Cd zabiljeZena je u jesen 2015. (1,99 mg/kg) i sadrzaj ovog
elementa je opadao od jeseni (1,9 mg/kg) preko zime (1,75 mg/kg) i proljeca (1,18 mg/kg), pa je od ljeta
(1,73 mg/kg) opet rastao. Sto se ti¢e Co, Cu i Hg, njihove prosjeéne koncentracije su, sli¢no kao kod Al
Cr, Fe 1 L1, porasle tokom zime 2015. (Co: 1,59 mg/kg, Cu: 8,58 mg/kg, Hg: 0,188 mg/kg), u odnosu na
jesen (1 mg/kg, 6,16 mg/kg, 0,127 mg/kg), a zatim su blago opadale idu¢i prema toplijem dijelu godine.
Tako je u ljetnjim uzorcima dagnji prosje¢na koncentracija ova tri elementa iznosila: 1,29 mg/kg, 7,71
mg/kg 10,149 mg/kg, redom, Tabela 4.5 1 Slika 4.10. Ipak, u jesen 2015. godine nije doslo do ocekivanog
porasta koncentracije, ve¢ je na Zanjicama dolo do pada koncentracije sva tri elementa (Co: 1,44 mg/kg,
Cu: 6,63 mg/kg, Hg: 0,157 mg/kg), u odnosu na ljeto (2,24 mg/kg, 9,61 mg/kg 10,226 mg/kg), a sadrZa;j
Co je bio nizi 1 na lokaciji COGI (ljeto 2015. god: 0,98 mg/kg, jesen: 0,8 mg/kg), zbog Cega su prosjecne
koncentracije ovih elemenata biljeZile blagi pad u jesen 2015. godine, u poredenju sa ljetnjom sezonom,
Tabela 4.5 1 Slika 4.10.
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Slika 4.10. Sezonsko poredenje prosjecnih koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji u
periodu jesen 2014. — jesen 2015. godine

U drugom dijelu ispitivanog perioda, koji je uklju¢ivao zimu, proljece, ljeto ijesen 2016. godine,
Slika 4.11, dobijena je pravilnija raspodjela elemenata po sezonama nego §to je to bio slucaj za prvi
period istrazivanja. Zapravo, tokom 2016. godine prosje¢ne koncentracije Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb
1 Hg su opadale idu¢i od zime prema ljetu i onda opet rasle u jesen, Slika 4.11. Jedino su koncentracije u
jesenjim uzorcima sa lokacije COGI za veéinu elemenata odstupale od ovog obrasca, Tabela 4.6. Osim
toga, 1 koncentracija Ba je u dagnjama sa ove lokacije bila viSa u ljetnjoj (2,84 mg/kg) nego u prolje¢noj
sezoni (2,11 mg/kg), a u jesenjoj je doSlo do pada koncentracije (1,34 mg/kg). Takode, koncentracija Ni
za lokaciju COGI je bila viSa u prolje¢nim (3,87 mg/kg) nego u zimskim uzorcima dagnji (3,29 mg/kg),
ali niSta od toga nije uticalo na cjelokupnu sliku o sezonskom variranju, Tabela 4.6 1 Slika 4.11.

Koncentracije Cd, Li 1 Zn su u prolje¢nim (1,24 mg/kg, 1,95 mg/kg 1 83 mg/kg, redom) i ljetnjim
uzorcima (1,33 mg/kg, 1,94 mg/kg, 117 mg/kg) u drugom dijelu ispitivanog perioda bile nize nego u
zimskim (2,38 mg/kg, 3,38 mg/kg 1 128 mg/kg). U jesenjim uzorcima su, na prosje¢nom nivou,
koncentracije Cd (1,63 mg/kg) 1 Zn (123 mg/kg) opet porasle, dok je koncentracija Li blago opala (1,89
mg/kg), Tabela 4.6 1 Slika 4.11. Ipak, jesenji pad koncentracije Li zabiljezen je samo u dagnjama sa
lokacije COGI (Jjeto: 2,52 mg/kg, jesen: 1,74 mg/kg). U jesenjim uzorcima sa lokacije COGI zabiljezen
je 1 pad koncentracije Cd (1,16 mg/kg) i Zn (84,1 mg/kg), u odnosu na ljetnju sezonu (1,37 mg/kg 1 124

69



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

mg/kg), zbog Cega prosjecne jesenje koncentracije nisu bile znacajno vise od ljetnjih. Takode, za razliku
od raspodjele Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb i Hg, prosjec¢an sadrzaj Cd i Li je bio vrlo sli¢an u prolje¢nim
(1,24 mg/kg i 1,95 mg/kg, redom) i ljetnjim uzorcima (1,33 mg/kg i 1,94 mg/kg), dok je sadrzaj Zn u
ljetnjim uzorcima (117 mg/kg) bio povisen u odnosu na proljece (83 mg/kg), Tabela 4.6.
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Slika 4.11. Sezonsko poredenje prosjecnih koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji
tokom 2016. godine

Sto se tie Mn, njegove koncentracije su generalno bile sliéne u zimskim (12,3 mg/kg) i
prolje¢nim uzorcima (12,9 mg/kg), sa blagim porastom u prolje¢e. U ljetnjoj sezoni je doSlo do pada
prosjene koncentracije Mn (8,24 mg/kg), a u jesen opet do blagog porasta (8,97 mg/kg), Tabela 4.6 1
Slika 4.11. Promjena koncentracije Mn po sezonama se dijelom razlikovala u uzorcima sa Zanjica, u
kojima je u proljeée izmjerena niZa koncentracija (8,2 mg/kg) nego u zimskim uzorcima (11,2 mg/kg),
ali je 1 u jesenjim uzorcima sa lokacije COGI izmjerena niZa koncentracija (6,26 mg/kg) nego u ljetnjim
uzorcima (9,55 mg/kg). Zahvaljujuéi tome, prosjecna jesenja koncentracija Mn nije bila zna¢ajno visa od
ljetnje. Sadrzaj Sr je, u prosjeku, bio nesto visi u prolje¢nim (86,4 mg/kg) nego u zimskim uzorcima
(71,4 mg/kg), a zatim je opadao, pa su u ljetnjim (52,9 mg/kg) i jesenjim uzorcima (45,7 mg/kg)
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zabiljezene priblizne koncentracije. Izuzetak je bila lokacija COGI, gdje je u zimskim (60,7 mg/kg) i
ljetnjim uzorcima (55,8 mg/kg) nadena sli¢na koncentracija Sr, visa nego u prolje¢nim (38,6 mg/kg) i
jesenjim uzorcima (35,9 mg/kg), koje su takode bile vrlo sli¢ne, Tabela 4.6.

Generalno gledano, uocene su znacajne razlike u koncentracijama elemenata u tragovima izmedu
razli¢itih sezona, a narocito izmedu zimske i ljetnje sezone. lako u prvom dijelu istrazivanog perioda nije
ustanovljena ravnomjerna raspodjela koncentracije velikog broja elemenata po sezonama, narocito kada
su u pitanju Ba, Mn, Ni, Pb, Sr i Zn, u drugom dijelu, tokom 2016. godine, dobijena je znacajno jasnija
slika o sezonskom variranju koncentracije ispitanih elemenata. Tako je u drugom dijelu ispitivanog
perioda vecéina elemenata, ukljucujuéi ¢ak i Ba, Ni i Pb, imala priblizno sli¢nu raspodjelu, sa najvis§im
koncentracijama u zimskim uzorcima, Tabele 4.5 14.6 i Slike 4.10 1 4.11. Na viSim temperaturama raste
metabolicka aktivnost, Sto moze doprinijeti ve¢em stepenu akumulacije metala u ovim organizmima,
usled vecih energetskih potreba organizma [288]. Zbog toga su nadene razlike u koncentracijama
elemenata u uzorcima dagnji iz razli¢itih sezona bile ocekivane. Medutim, porast koncentracije pojedinih
elemenata u hladnom dijelu godine, koji je bio narocito izrazen u drugoj godini istraZzivanja, odgovara
periodu kada organizam u vecoj mjeri skladisti energetske rezerve, prije perioda reprodukcije [289]. S
druge strane, visoke koncentracije nekih elemenata tokom zime se mogu objasniti 1 niskim nutritivnim
statusom, odnosno manjom masom mekog tkiva dagnji tokom perioda mirovanja. Dok se masa tkiva
smanjuje, sadrzaj metala ostaje isti, pa koncentracija izrazena u odnosu na masu raste [290].

4.2.3. Poredenje koncentracija elemenata u tragovima u tkivu dagnji sa podacima iz
literature

Koncentracije elemenata u tragovima, nadene u tkivu dagnji iz razli¢itih oblasti Jadranskog i
Sredozemnog mora, kao i koncentracije nadene tokom nasih istrazivanja u tkivu dagnji iz Boke Kotorske
predstavljene su u Tabeli 4.7. U cilju uporedivanja i izvodenja zakljuCaka o promjenama u stanju morske
sredine Bokokotorskog zaliva tokom desetogodiSnjeg perioda, pored podataka za koncentracije
elemenata u tkivu dagnji tokom perioda 2014-2016. godina, dat je i pregled podataka dobijenih ranijim
istrazivanjima u zalivu (2005-2009. godina) [48, 49].

Poredenjem nasih rezultata sa podacima iz literature, uocava se da se vrlo mali broj autora bavio
ispitivanjem Al 1 Ba u tkivu dagnji, a ispitivanjem Li i Sr se nije bavio niko od autora ¢iji su rezultati
navedeni u Tabeli 4.7. Dok su koncentracije Al nadene nasim istrazivanjem u mekom tkivu dagnji iz
Bokokotorskog zaliva (48 mg/kg — 830 mg/kg) bile u okviru vrijednosti nadenih u tkivu dagnji sa cijele
obale Turske, tj. na obalama Crnog, Mramornog, Egejskog i Levantskog mora (7 mg/kg — 850 mg/kg)
[37], najvise koncentracije su bile iznad vrijednosti nadenih u tkivu dagnji sa obale Italije, na Ligurskom
moru (100 mg/kg — 264 mg/kg). Ipak, prosje¢na koncentracija izmjerena tokom cijelog ispitivanog
perioda u tkivu dagnji iz Boke Kotorske (270 mg/kg) je bila bliska vrijednostima nadenim u dagnjama
sa obale Ligurskog mora [36], Tabela 4.7. Sadrzaj Ba (prosje¢na vrijednost 2,8 mg/kg), osim jedne
ekstremne vrijednosti (11,2 mg/kg) nadene u dagnjama sa lokacije Zanjice u jesen 2016. godine, Tabele
4.5 14.6, je takode bio u okviru vrijednosti nadenih u mekom tkivu dagnji sa obale Italije, sjeverni Jadran
(1,14 mg/kg — 7,64 mg/kg) [212], Tabela 4.7.

Sto se ti¢e Sr, u literaturi su nadeni podaci za dagnje sa obale Juzne Afrike, na Atlantskom okeanu,
a izmjerene vrijednosti su se kretale u opsegu od 18,5 mg/kg do 88 mg/kg [23]. Prosje¢na konentracija
Sr u dagnjama iz Bokokotorskog zaliva (67 mg/kg) je bila u okviru vrijednosti nadenih u tkivu dagnji sa
obale JuZzne Afrike, ali najviSe vrijednosti izmjerene tokom naSeg istrazivanja (najviSa izmjerena
vrijednost 162 mg/kg) bile su iznad vrijednosti nadenih za obalu Juzne Afrike, Tabela 4.7.
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Tabela 4.7. Koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji iz razlicitih oblasti Jadranskog i Sredozemnog mora (mg/kg suvog uzorka)

Lokacija Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sr Zn Hg
Slovenija, Tr3éanski zaliv, / | 051-124 | | 346113 |/ / / /076216 | 734172 |
sjeverni Jadran [291]
gg‘g“”a* sjeverni Jadran / | 0,44-1,09 0,31-2,09 2,70-10,3 6,50-49,0 / /| 9,60-29,8 2,80-8,00 0,79-11,5  /  73,0-249 /
'[tzal'g? sjeverni Jadran / 1,14-7,64 041-1,60 /|  0,39-2,31 1,08-8,12 58,6-469 | 438164 1,43-6530,29-295 |/  23,2-153 0,022-0,186
Hrvatska, Istra, sjeverni / / 011030 [ | 125-12,4 / / / /  046-112 |  10,0-47,3 0,00-0,04
Jadran [24]

Hrvatska, Malostonski / /039240 |  041-461 1,98-11.0 / / | 024-369 /|  490-418 0,08-0.28
zaliv, juzni Jadran [292]

\talija, obala Apulije, juZni / /038184 |  0,96-946 4,66-19,2 / / /  1,02-1510,37-325 [ / 0,10-0,81
Jadran [11]

Albanija, Jonsko more [12] / / 0,06-0,39 / 0,11-0,51 0,97-5,03 / / / / 0,04-0,16 / / 0,012-0,046
Italija, Ligursko more [36]  100-264 | 0,045-0,06 0,09-0,16 0,14-0,65 0,57-1,32 1,02-117 /  0,05-4,38 0,35-0,59 0,12-1,05 /  0,55-42,8 0,01-0,014
E*Zlgzg] Sredozemno more / /' 050082 |/ /100157 [ / / /| 310155 /|  716-154 |/
Turska, Crno, Mramomno, - 4 gg) /  0,00-332 0,54-1,91 0,17-6,88 3,90-172 38,0-1090  /  2,00-349 1,30-17,0<LD-22,9 /  16,0-441 /
Egejsko, Levantsko more [37]

Crna Ggra’_ Boka KF’torZ'I‘l?' 48,0-830 0,40-11,2 0,77-2,87 0,40-2,88 0,67-4,05 4,23-13,2 105-659 1,23-6,57 6,14-22,2 1,07-6,57 1,15-3,55 29,8-162 66,4-241 0,083-0,269
\‘}ﬁj‘edpgogt‘;‘ (opsegisrednja 570y og0)  (168) (1,12) (155)  (7.64)  (256)  (2.60) (114) (298) (2.05) (67.0) (128)  (0,153)
Crna Gora, Boka Kotorska, } ,  140-3,00 1,10-9,10 2,00-550 4,60-12,4 86,7-364 150-49,6 3,40-189 3,10-17,7 ,  82,0-245 0,025-1,04
2005-2007. [49] (2,200  (4,45)  (3,71)  (8,07) (178) (12,5)  (9,08)  (843) (161)  (0,402)
Crna Gora, Boka Kotorska, / 0,90-5,05 2,40-14,6 1,65-15,6 54,4-752 3,40-28,7 1,35-11,0 1,50-14,5 34,4-566 0,12-2,65
2007-2009. [48] (1,98)  (6,31) (5,92)  (259) (10,3)  (487)  (4,43) a7 (0,52)
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Prosje¢na koncentracija Cd (1,68 mg/kg) u dagnjama iz Bokokotorskog zaliva je bila viSa od
vrijednosti nadenih u tkivu dagnji sa obala sjevernog Jadrana, i to u Italiji (0,41 mg/kg — 1,6 mg/kg)
[212], Sloveniji (0,44 mg/kg — 1,24 mg/kg) [269, 291] 1 Hrvatskoj (0,11 mg/kg — 0,3 mg/kg) [24], kao i
od onih sa obala Jonskog mora, u Albaniji (0,06 mg/kg — 0,39 mg/kg) [12], Ligurskog mora, u Italiji
(0,045 mg/kg — 0,06 mg/kg) [36] i Sredozemnog mora, u Alziru (0,5 mg/kg — 0,82 mg/kg) [289].
Medutim, nadene koncentracije Cd (0,77 mg/kg — 2,87 mg/kg) su bile u okviru ili nize od vrijednosti
nadenih za obalu Turske, i to na Crnom, Mramornom, Egejskom i Levantskom moru (0,09 mg/kg — 3,32
mg/kg) [37]. Takode, zabiljezene vrijednosti su bile bliske vrijednostima nadenim u dagnjama sa juzne
obale Hrvatske, u Malostonskom zalivu (0,39 mg/kg — 2,4 mg/kg) [292]. Prosjecna koncentracija Cd je
bila i u okviru vrijednosti izmjerenih u dagnjama sa obale Apulije, u Italiji, na juznom Jadranu (0,38
mg/kg — 1,84 mg/kg) [11], iako su najvise vrijednosti za Boku Kotorsku, izmjerene uglavnom tokom
zime 1li jeseni, bile iznad najviSih vrijednosti sa obale Apulije. Te visoke koncentracije se najve¢im
dijelom odnose na lokaciju Zanjice, gdje je u zimskim uzorcima iz 2015. godine izmjerena najvisa
koncentracija od 2,87 mg/kg, Tabele 4.5, 4.614.7.

Sto se ti¢e sadrzaja Co, srednja vrijednost nadena u tkivu dagniji iz Boke Kotorske (1,12 mg/kg)
tokom ispitivanog perioda je bila u okviru vrijednosti nadenih za obalu Slovenije (0,31 mg/kg — 2,09
mg/kg) [269] i cijelu obalu Turske, na Crnom, Mramornom, Egejskom i1 Levantskom moru (0,54 mg/kg
— 1,91 mg/kg) [37]. Jedino je koncentracija u pojedinim uzorcima sa lokacije Zanjice (najvi$a izmjerena
vrijednost — 2,88 mg/kg, zima 2015. god.) prelazila najviSe vrijednosti nadene u tim oblastima. S druge
strane, koncentracije nadene u tkivu dagnji na obali Ligurskog mora (0,09 mg/kg — 0,16 mg/kg) [36] su
bile daleko nize od vrijednosti nadenih u Boki Kotorskoj (0,4 mg/kg — 2,88 mg/kg), Tabele 4.5, 4.6 14.7.

Koncentracije Cr u mekom tkivu dagnji iz Bokokotorskog zaliva (0,67 mg/kg — 4,05 mg/kg) su
bile niZe ili u okviru vrijednosti nadenih u dagnjama sa obala sjevernog Jadrana, u Sloveniji (2,7 mg/kg
— 10,3 mg/kg) [269], juznog Jadrana, u Malostonskom zalivu u Hrvatskoj (0,41 mg/kg — 4,61 mg/kg)
[292], 1 na obali Apulije u Italiji (0,96 mg/kg — 9,46 mg/kg) [11], kao i duz cijele obale Turske (0,17
mg/kg — 6,88 mg/kg) [37]. Prosjecna koncentracija Cr u dagnjama iz Boke Kotorske (1,55 mg/kg) je bila
1 u okviru vrijednosti nadenih za obalu Italije, u sjevernom dijelu Jadranskog mora (0,39 mg/kg — 2,31
mg/kg) [212]. Ipak, koncentracije nadene u tkivu dagnji sa obala Jonskog mora, u Albaniji (0,11 mg/kg
—0,51 mg/kg) [12], 1 Ligurskog mora (0,14 mg/kg — 0,65mg/kg) [36] bile su znatno nize od koncentracija
Cr zabiljezenih tokom nasSih istrazivanja, Tabela 4.7.

Sto se ti¢e sadrzaja Cu, srednja vrijednost za dagnje iz Bokokotorskog zaliva (7,64 mg/kg) je bila
u okviru vrijednosti nadenih za sjeverni Jadran, tj. za obale Slovenije (3,46 mg/kg — 49 mg/kg) [269,
291], Italije (1,08 mg/kg — 8,12 mg/kg) [212] 1 Istre u Hrvatskoj (1,25 mg/kg — 12,4 mg/kg) [24], 1 juzni
Jadran, za Malostonski zaliv u Hrvatskoj (1,98 mg/kg — 11 mg/kg) [292], i obalu Apulije u Italiji (4,66
mg/kg — 19,2 mg/kg) [11], kao 1 za Sredozemno more, u Alziru (1 mg/kg — 15,7 mg/kg) [289]. S druge
strane, najvise vrijednosti nadene u dagnjama duz cijele obale Turske (3,9 mg/kg — 172 mg/kg) [37], kao
1 sa obale Slovenije (6,5 mg/kg — 49 mg/kg) [269], su bile znatno vise od rezultata dobijenih naSim
istrazivanjima (4,23 mg/kg — 13,2 mg/kg). Kao $to je to bio slu¢aj sa Cr, 1 za Cu su koncentracije nadene
u tkivu dagnji sa obala Jonskog mora, u Albaniji (0,97 mg/kg — 5,03 mg/kg) [12], i Ligurskog mora (0,57
mg/kg — 1,32 mg/kg) [36], bile niZe od koncentracija Cu izmjerenih tokom naSih istrazivanja, Tabela 4.7.

Koncentracije Fe (105 mg/kg — 659 mg/kg) su bile u okviru vrijednosti zabiljeZenih za cijelu
obalu Turske (38 mg/kg — 1090 mg/kg) [37]. Takode, prosjecna kocnentracija izmjerena tokom naseg
istrazivanja (256 mg/kg) je bila u okviru vrijednosti nadenih za obalu Italije, na sjevernom Jadranu (58,6
mg/kg — 469 mg/kg) [212], ali visa od vrijednosti nadenih za obalu Ligurskog mora (1,02 mg/kg — 117
mg/kg) [36], Tabela 4.7.

Sadrzaj Mn u mekom tkivu dagnji iz Bokokotorskog zaliva (6,14 mg/kg — 22,2 mg/kg) je, takode,
bio iznad opsega vrijednosti nadenih na obali Ligurskog mora (0,05 mg/kg — 4,38 mg/kg) [36]. Ipak,
koncentracije zabiljeZene tokom nasih istrazivanja, sa prosje¢nom vrijednos¢u od 11,4 mg/kg, su bile u
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okviru vrijednosti nadenih na obalama sjevernog Jadrana, u Sloveniji (9,6 mg/kg — 29,8 mg/kg) [269] i
Italiji (4,38 mg/kg — 16,4 mg/kg) [212], kao 1 u okviru vrijednosti nadenih duz cijele obale Turske (2
mg/kg — 34,9 mg/kg) [37]. Jedino su koncentracije u nekoliko uzoraka sa lokacije Zanjice (prolje¢e —
19,5 mg/kg, ljeto — 22,2 mg/kg i jesen 2015. godine — 17,1 mg/kg) bile nesto iznad vrijednosti nadenih
na obali Italije, u sjevernom dijelu Jadrana (16,4 mg/kg) [212], Tabele 4.5, 4.6 1 4.7. I koncentracije Ni
(1,07 mg/kg — 6,57 mg/kg) su uglavnom bile u okviru ili nize od vrijednosti nadenih na obalama
sjevernog Jadrana, u Italiji (1,43 mg/kg — 6,53 mg/kg) [212] i Sloveniji (2,8 mg/kg — 8 mg/kg) [269], na
obali juznog Jadrana, u Italiji, obala Apulije (1,02 mg/kg — 15,1 mg/kg) [11], i na cijeloj obali Turske
(1,3 mg/kg — 17 mg/kg) [37]. Medutim, sadrzaj Ni izmjeren tokom naSih istrazivanja je bio iznad
vrijednosti nadenih na obali Ligurskog mora (0,35 mg/kg — 0,59 mg/kg) [36], Tabela 4.7.

Sadrzaj Pb (1,15 mg/kg — 3,55 mg/kg) je bio u okviru ili nizi od vrijednosti izmjerenih u mekom
tkivu dagnji sa obala Slovenije (0,76 mg/kg — 11,5 mg/kg) [269, 291], Hrvatske, u juznom dijelu Jadrana
(0,24 mg/kg — 3,69 mg/kg) [292] i cijele obale Turske (<LD — 22,9 mg/kg) [37]. Prosjecna koncentracija
Pb (2,05 mg/kg) je bila 1 u okviru vrijednosti nadenih za obalu Italije, u sjevernom (0,29 mg/kg — 2,95
mg/kg) [212] 1 juZznom dijelu Jadrana (0,37 mg/kg — 3,25 mg/kg) [11]. Takode, koncentracije Pb su, osim
dvije vrijednosti izmjerene u dagnjama sa lokacije IBMK u jesen 2015. 1 zimu 2016. godine (3,5 mg/kg
13,55 mg/kg, redom), bile nize od vrijednosti zabiljezenih za obalu Alzira, na Sredozemnom moru (3,1
mg/kg — 15, 5 mg/kg) [289]. S druge strane, vrijednosti dobijene za sjevernu obalu Hrvatske, u Istri (0,46
mg/kg — 1,12 mg/kg) [24], obalu Jonskog mora, u Albaniji (0,04 mg/kg — 0,16 mg/kg) [12] 1 Ligurskog
mora (0,12 mg/kg — 1,05 mg/kg) [36] su bile nize od nasih rezultata, Tabela 4.7.

Sto se tice sadrzaja Zn, sve nase vrijednosti (66,4 mg/kg — 241 mg/kg) su bile u okviru ili nize od
vrijednosti nadenih na obali Slovenije (73 mg/kg — 249 mg/kg) [269, 291], Hrvatske, u juznom dijelu
Jadrana (49 mg/kg — 418 mg/kg) [292] i cijele obale Turske (16 mg/kg — 441 mg/kg) [37]. Ovdje se
uocava da su najvise vrijednosti dobijene nasim ispitivanjima bile prilicno nize od najvisih vrijednosti sa
juzne obale Hrvatske [292] 1 obale Turske [37]. Prosje¢na koncentracija Zn u mekom tkivu dagnji iz
Boke Kotorske (128 mg/kg) je, takode, bila u okviru koncentracija zabiljeZzenih za obalu Italije, u
sjevernom dijelu Jadrana (23,2 mg/kg — 153 mg/kg) [212] 1 obalu Alzira, na Sredozemnom moru (71,6
mg/kg — 154 mg/kg) [289]. Ipak, sadrzaj Zn u nasim uzorcima je bio visi od koncentracija izmjerenih u
tkivu dagnji sa obale Istre u sjevernom dijelu Hrvatske (10 mg/kg — 47,3 mg/kg) [24] i sa obale Ligurskog
mora (0,55 mg/kg — 42,8 mg/kg) [36], Tabela 4.7.

Koncentracije Hg (0,083 mg/kg — 0,269 mg/kg) su bile u okviru vrijednosti nadenih na obalama
juznog Jadrana, u Malostonskom zalivu u Hrvatskoj (0,08 mg/kg — 0,28 mg/kg) [292], 1 na obali Apulije
u Italiji (0,1 mg/kg — 0,81 mg/kg) [11], s tim Sto je opseg rezultata dobijenih nasim istrazivanjem bio
gotovo identi¢an kao opseg vrijednosti za Malostonski zaliv [292]. Prosjec¢na koncentracija Hg (0,153
mg/kg) je bila 1 u okviru vrijednosti nadenih na obali Italije, u sjevernom dijelu Jadranu (0,022 mg/kg —
0,186 mg/kg) [212], ali viSa od vrijednosti zabiljeZenih za obalu Hrvatske, u Istri (0 — 0,04 mg/kg) [24],
obalu Jonskog mora, u Albaniji (0,012 mg/kg — 0,046 mg/kg) [12] i Ligurskog mora, u Italiji (0,01 mg/kg
— 0,014 mg/kg) [36], Tabela 4.7.

Generalno posmatrano, koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji iz Bokokotorskog
zaliva u periodu jesen 2014. — jesen 2016. godine su bile viSe od koncentracija nadenih na obali
Ligurskog mora (Italija) [36], a u velikom broju slucajeva i od onih nadenih na obali Jonskog mora
(Albanija) [12]. Koncentracije izmjerene u ostalim oblastima su samo u rijetkim slucajevima bile nize
od vrijednosti izmjerenih tokom ovog istraZzivanja. U navedenim slu¢ajevima su razlike u koncentraciji
izmedu literaturnih i podataka dobijenih naSim istraZivanjima na prvi pogled znatne. Medutim, na osnovu
sezona uzorkovanja i sezonske varijabilnosti koncentracije metala u mekom tkivu dagnji utvrdene na§im
istrazivanjem, moZe se pretpostaviti da bi te razlike bile manje da su sva istrazivanja vr§ena tokom cijele
godine. Dok se naSi podaci odnose na sve sezone tokom dvogodiSnjeg perioda, ostali istrazivaci su
najcesce vrsili uzorkovanje tokom jedne ili dvije sezone. Od svih literaturnih podataka s kojima su
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uporedene dobijene vrijednosti, samo se rezultati za obalu Italije (sjeverni Jadran) [212], Hrvatske (juzni
Jadran) [292] i Alzira (Sredozemno more) [289] odnose na sve Cetiri sezone u godini. Ostali autori su
najcesce vrsili ispitivanja tokom prolje¢a vili jeseni [11, 24, 37, 291], a najvea variranja u
koncentracijama u nasim istrazivanjima su zabiljezena izmedu ljetnje i zimske sezone, Slike 4.10 14.11
i Tabele 4.5 i 4.6. Rezultati za obalu Slovenije (sjeverni Jadran) [269] odnose se na ljetnju i1 zimsku
sezonu, za Ligursko more na zimsku [36], dok se rezultati za obalu Albanije [12] odnose na ljetnju
sezonu.

Poredenjem koncentracija metala u mekom tkivu dagnji iz Bokokotorskog zaliva tokom
jedanaestogodis$njeg perioda (od jeseni 2005. do jeseni 2016. godine), koji ukljucuje tri nezavisna
istrazivanja, sprovedena u periodu 2005-2007. godina [49], zatim 2007 —2009. godina [48], kao i nase
istrazivanje, spovedeno u periodu jesen 2014. — jesen 2016. godine, uocava se pad koncentracije vecine
elemenata tokom vremena, Tabela 4.7. Pad prosje¢ne koncentracije se naroCito odnosi na period 2014—
2016. u odnosu na period 2005-2007. godina [49]. To se moZe vidjeti 1 na Slici 4.12, koja daje prikaz
promjene prosjecnih koncentracija pojedinih elemenata u mekom tkivu dagnji iz Bokokotorskog zaliva
tokom vremena.

lako je prosjecna koncentracija pojedinih elemenata (Co, Zn, Hg) bila visa u periodu 2007-2009.
[48] u odnosu na period 2005-2007. godina [49], u toku najnovijih istrazivanja (2014-2016. godina),
koncentracija tih elemenata bila je niza od koncentracija iz oba ranija perioda istraZivanja, Slika 4.12.
Naime, prosjecne koncentracije Co, Zn i Hg, izmjerene u periodu od 2005. do 2007. godine, su iznosile
4,45 mg/kg, 161 mg/kg 1 0,402 mg/kg, redom [49]. Tokom perioda od 2007. do 2009. godine srednje
vrijednosti za Co, Zn 1 Hg su bile 6,31 mg/kg, 171 mg/kg 1 0,52 mg/kg [48], dok su prosjecne
koncentracije izmjerene tokom nasih istrazivanja iznosile 1,12 mg/kg, 128 mg/kg 10,153 mg/kg, redom,
Tabela 4.7.
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Slika 4.12. Promjena prosjecne koncentracije elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji iz
Bokokotorskog zaliva tokom jedanaestogodi$njeg perioda
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S druge strane, u periodu 2007-2009. godina prosjecne koncentracije Cu (5,92 mg/kg) i Mn (10,3
mg/kg) [48] su bile niZze nego tokom prethodnog perioda (8,07 mg/kg za Cu i 12,5 mg/kg za Mn) [49],
da bi u periodu od 2014. do 2016. godine koncentracije ova dva elementa porasle (7,64 mg/kg i 11,4
mg/kg), ali su ostale nize nego tokom perioda 2005-2007. godina [49], Tabela 4.7 1 Slika 4.12. Medutim,
moze se re¢i da je opseg koncentracija Cu u prvom (4,6 mg/kg — 12,4 mg/kg) [49] i poslednjem periodu
istrazivanja (4,23 mg/kg — 13,2 mg/kg) bio gotovo identican. Takode, prosjecne koncentracije Mn tokom
sva tri perioda su bile prili¢no sli¢ne, iako su opsezi nadenih koncentracija razli¢iti. Tako se u prvom
periodu (2005-2007.) koncentracija Mn kretala u opsegu od 1,5 mg/kg do 49,6 mg/kg [49], u drugom
periodu (2007-2009. god.) od 3,4 mg/kg do 28,7 mg/kg [48], a u najnovijem periodu, u toku nasih
istrazivanja (2014-2016), opseg koncentracija se kretao od 6,14 mg/kg do 22,2 mg/kg, Tabela 4.7.

Prosjec¢na koncentracija Cd je opadala tokom vremena, pa je u prvom periodu iznosila 2,2 mg/kg
[49], u drugom 1,98 mg/kg [48], a u toku nasih istraZzivanja 1,68 mg/kg. Ipak, u drugom periodu, izmedu
2007. 12009. godine, je zabiljezen najSiri opseg koncentracija ovog elementa (0,9 mg/kg — 5,05 mg/kg)
[48]. Tokom perioda 2005-2007. godina koncentracije Cd su se kretale od 1,4 mg/kg do 3 mg/kg [49], a
tokom najnovijeg perioda od 0,77 mg/kg do 2,87 mg/kg. Prema tome, najviSe pojedinacne vrijednosti
ovog elementa su zabiljezene tokom perioda 2007-2009. godina [48], Tabela 4.7.

Osjetan pad koncentracije (dva 1 viSe puta) u najnovijem periodu u odnosu na prethodne, je, osim
za Co 1 Hg, primijecen 1 za Cr, Ni 1 Pb, Tabela 4.7 1 Slika 4.12. Prosjecne koncentracije Ni 1 Pb tokom
prvog perioda su iznosile 9,08 mg/kg 1 8,43 mg/kg [49], tokom drugog su bile 4,87 mg/kg 14,43 mg/kg
[48], dok su u najnovijem periodu istrazivanja prosjeéne koncentracije ova dva elementa iznosile 2,98
mg/kg 12,05 mg/kg, redom. Koncentracija Cr nije ispitivana tokom drugog perioda istrazivanja, ali u
prvom je prosjecna vrijednost iznosila 3,71 mg/kg [49], Sto je znaCajno vise od prosjecne koncentracije
zabiljezene tokom nasih istrazivanja (1,55 mg/kg), Tabela 4.7.

Od svih ispitivanih elemenata, jedino je koncentracija Fe porasla tokom perioda 2014-2016.
godina (105 mg/kg — 659 mg/kg) u odnosu na period izmedu 2005. 1 2007. godine (86,7 mg/kg — 364
mg/kg) [49], ali je prosjecna koncentracija tokom najnovijeg perioda (256 mg/kg) bila gotovo identicna
sa prosjecnom koncentracijom tokom perioda 2007-2009. godina (259 mg/kg). Najvisa vrijednost
izmjerena tokom perioda od 2007. do 2009. godine (752 mg/kg) [48] je, pak, bila visa od vrijednosti
nadenih tokom nasih istrazivanja.

Na osnovu ovih poredenja da se zakljuciti da se stanje morske sredine zaliva tokom godina
popravilo, iako u razli¢itim periodima istrazivanja uzorci nisu uzimani sa identi¢nih lokacija. Neophodno
je naglasiti 1 bitan uticaj sezonskih variranja koncentracije metala i ¢injenicu da su tokom perioda 2005—
2007. godina, uzorkovanja vrsena samo u proljece i jesen [49], a tokom perioda 2007-2009. godina u
proljece, jesen 1 zimu [48]. Kako su tokom naSih istrazivanja najveca variranja u koncentracijama
primije¢ena izmedu ljetnje i zimske sezone (Slike 4.10 1 4.11 1 Tabele 4.5 1 4.6), mozemo pretpostaviti
da bi prosjecne koncentracije dobijene ranijim istrazivanjima mogle donekle biti drugacije. To se narocito
odnosi na istrazivanje u periodu od 2005. do 2007. godine, koje nije uklju€ivalo ni zimsko ni ljetnje
uzorkovanje [49].
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5. FIZICKO-HEMIJSKI PARAMETRI MORSKE SREDINE I NJIHOV UTICAJ
NA KONCENTRACIJU ELEMENATA U TRAGOVIMA

5.1. FIZICKO-HEMIJSKE KARAKTERISTIKE MORSKE VODE

Morska voda je u toku ispitivanog perioda na sve tri lokacije uzorkovana na mjese¢nom nivou i
to na Cetiri dubine (povrsina, 2 m, 4 m i morsko dno). U tim uzorcima vode na licu mjesta su odredivani
temperatura i salinitet, a ostali fizicko-hemijski parametri, rastvoreni O», TOC, kao 1 sadrzaj nutrijenata
(NO3, NO3, PO3™ i SiOy), odredivani su u laboratoriji. Od svih parametara, samo je TOC odredivan na
tri dubine (Om, 2m i dno), a od ljeta 2016. godine umjesto na mjesecnom, odredivan je na sezonskom
nivou, Prilog 1. Zbog velikog broja podataka koji se odnose na fizicko-hemijske parametre morske vode,
u Tabeli 5.1 su predstavljene samo srednje vrijednosti 1 opsezi za svaki pojedina¢ni parametar na
ispitivanim lokacijama tokom oba dijela ispitivanog perioda (jesen 2014. —jesen 2015. 1 zima 2015/2016.
—jesen 2016. godine).

Tabela 5.1. Fizicko-hemijski parametri morske vode tokom ispitivanog perioda (jesen 2014. — jesen
2016. godine)

— _ — 3 P
T oo N Cast e
Novembar 2014. — novembar 2015. (opseg)

IBMK 9,80-28,2 2,00-36,7 4,41-11,1 0,36-6,71 0,79-253 0,55-18,4 13,0-649 0,56-3,38
coGl 10,4-28,4 8,10-38,0 4,21-11,3 0,19-105 0,23-258 0,41-715 5,95-524  0,60-4,01
Zanjice 13,2-28,4 11,3-38,3 4,50-9,66 0,06-5,54 1,50-98,3 0,41-48,1 5,68-213 0,56-4,15

Novembar 2014. — novembar 2015. (srednja vrijednost)

Temp. (°C) TOC (mg/l)

IBMK 18,4 27,8 7,88 2,37 57,7 5,02 187 1,79
COGil 18,1 29,6 7,41 2,61 55,4 29,2 158 1,72
Zanjice 19,5 36,0 6,77 1,89 20,9 6,32 85,4 1,90

Decembar 2015. — novembar 2016. (opseg)
IBMK  6,00-27,8 3,15-37,9 4,89-11,0 0,06-8,07 5,24-293 0,55-81,8 9,33-681 0,65-2,44
CcoGl 9,00-26,1 1,18-37,3 3,80-13,3 0,14-12,1 0,15-338 0,69-55,5 11,1-556 0,71-1,79
Zanjice 13,9-258 30,8-37,8 4,91-8,92 0,03-2,72 6,71-51,7 0,11-226  16,1-295 0,73-1,82

Decembar 2015. — novembar 2016. (srednja vrijednost)

IBMK 18,0 26,8 7,55 1,72 57,6 7,42 192 1,28

coal 17,8 27,7 1,27 2,42 58,6 10,8 205 1,09

Zanjice 19,2 35,3 6,66 0,97 25,6 17,3 139 1,13
Prilog 1

Iz Tabele 5.1 se jasno uodava razlika izmedu ispitivanih lokacija, tj. lokacija Zanjice se prili¢no
izdvaja u odnosu na druge dvije lokacije. To je narocCito o€igledno kada su u pitanju temperatura i
salinitet, za koje su na ovoj lokaciji primije¢ene najvise prosjecne vrijednosti, kao i uzi opseg vrijednosti
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tokom ispitivanog perioda. Naime, tokom prvog dijela ispitivanja (novembar 2014. — novembar 2015.
godine) vrijednosti temperature na ovoj lokaciji su se kretale od 13,2 °C do 28,4 °C (prosjek 19,5 °C), a
saliniteta od 11,3 %o do 38,3 %o (prosjek 36,0 %o0). U drugom dijelu ispitivanja (decembar 2015. —
novembar 2016. godine) temperatura morske vode na lokaciji Zanjice se kretala od 13,9 °C do 29,8 °C
(prosjek 19,2 °C), dok su vrijednosti saliniteta bile u opsegu od 30,8 %o do 37,8 %o (prosjek 35,3 %o).
Srednje vrijednosti temperature morske vode na lokacijama IBMK i COGI u prvom periodu su iznosile
18,4 °C i 18,1 °C, redom, dok je prosjeCan salinitet iznosio 27,8 %o 1 29,6 %o. U drugom periodu su
vrijednosti ovih parametara bile nesto nize, pa je u morskoj vodi sa lokacije IBMK prosje¢na temperatura
iznosila 18 °C, a salinitet 26,8 %o, dok je u morskoj vodi sa lokacije COGI temperatura, u prosjeku,
iznosila 17,8 °C, a salinitet 27,7 %o, Tabela 5.1.

Kada se uzme u obzir blizina otvorenog mora na lokaciji Zanjice i injenica da se druge dvije
lokacije nalaze u zatvorenom dijelu zaliva, 1 to u blizini pritoka slatke vode, ovakve razlike su bile 1
o¢ekivane. U vezi sa tim, prosjedan sadrZaj rastvorenog O» u morskoj vodi na lokaciji Zanjice je bio nizi
nego na druge dvije lokacije. Tako je za lokaciju Zanjice sadrzaj O, u prosjeku iznosio 6,77 mg/l, za prvi,
16,66 mg/l, za drugi period. Na preostalim lokacijama sadrzaj O> u prvom periodu je iznosio 7,88 mg/l
(IBMK), odnosno 7,41 mg/l (COGI), dok je u drugom periodu prosjecan sadrzaj bio nesto nizi, 7,55 mg/I
17,27 mg/l, za IBMK 1 COGI redom, Tabela 5.1. To, takode, moze biti posledica blizine otvorenog mora,
tj. temperature morske vode, s obzirom da s porastom temperature opada rastvorljivost O [222].

Sto se ti¢e koncentracije nutrijenata, dok su srednje vrijednosti NO3, NO3 i SiO; na lokacijama
IBMK i COGI bile prili¢no sli¢ne, i to u oba dijela ispitivanog perioda, na Zanjicama su uglavnom
zabiljezene znatno nize vrijednosti. Tokom prvog perioda prosje¢ne koncentracije NO7, NO3 i SiO; na
lokaciji IBMK iznosile su 2,37 ug/l, 57,7 ng/l 1 187 pg/l, a na lokaciji COGI 2,61 pg/l, 55,4 ug/l 1 158
pg/l, redom. U drugom periodu na lokaciji IBMK prosjecan sadrzaj je bio 1,72 pg/l, 57,6 ng/l 1192 pg/l,
a na lokaciji COGI 2,42 pg/l, 58,6 ng/11205 pg/l, za NO5, NO3 i SiO; redom. S druge strane, prosjecne
vrijednosti ovih nutrijenata zabiljeZene na Zanjicama u prvom periodu su iznosile 1,89 pg/l, 20,9 pg/l i
85,4 pg/l, a u drugom 0,97 ug/l, 25,6 ug/l i 139 pg/l, redom, Tabela 5.1. Za koncentraciju PO3™ nije
nadena ravnomjerna raspodjela, Tabela 5.1, zbog nekoliko ekstremnih vrijednosti izmjerenih na lokaciji
COGI (477 pg/l, jul 2015, i 715 pg/l, septembar 2015. godine, obje na dubini od 2 m), ali i na Zanjicama
(226 pg/l, dubina od 4 m, novembar 2016. godine). Kada se zanemare te vrijednosti, dobija se prosje¢na
koncentracija od 6,18 pg/l za IBMK, 8,37 ng/l za COGI i 9,46 pg/l za Zanjice u toku cijelog ispitivanog
perioda, Prilog 1.

Visoke vrijednosti ve¢ine nutrijenata na lokacijama IBMK i COGI, u odnosu na Zanjice, se mogu
objasniti blizinom pritoka slatke vode, kao 1 ¢injenicom da je COGIMAR uzgajaliste ribe 1 skoljki. To je
naroc¢ito znacajno kada su u pitanju jedinjenja fosfora, koja su u velikoj mjeri proizvodi izlu€ivanja, ali i
razgradnje razli¢itih organizama [221]. S druge strane, povisene koncentracije PO3~ koje su se
sporadi¢no javljale na lokaciji Zanjice, mogu donekle biti i posledica kanalizacionih otpadnih voda koje
se ispustaju u more [293]. U sustini, i NO; i PO~ mogu dospjeti u more iz industrijskih i komunalnih
otpadnih voda, ali 1 spiranjem sa poljoprivrednih povrSina. Lokacije COGI i IBMK su blize urbanim
sredinama, pa je veca vjerovatnoca ¢es¢eg upliva nutrijenata tim putem.

Nitriti nastaju kao intermedijerni proizvodi procesa denitrifikacije, pri niskom sadrzaju Oz, pa je
pri poviSenoj koncentraciji NO3, ocekivana i neSto viSa koncentracija NO,. Osim toga, kada su u
morskoj vodi prisutne velike koli¢ine NO3 i PO3~, to moZe dovesti do cvjetanja algi. U tim uslovima
raste 1 koncentracija NO;, s obzirom da su oni ¢esto proizvodi izlu¢ivanja fitoplanktona. Kako se i Oz
oslobada prilikom primarne produkcije, njegov sadrZaj takode raste sa porastom produkcije fitoplanktona
[221].

lako silicijum-dioksid (SiO2) uglavnom nastaje tzv. eluvijalnim procesima, raspadanjem stijena,
odnosno minerala koji sadrze silikate, rastvoreni SiO; u morskoj sredini najceS¢e poticu iz rijeka i
podzemnih izvora. Ostatak silikata u morsku vodu dospijeva iz atmosfere ili sa morskog dna [294, 295].
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Dakle, Si se u morskoj vodi javlja i u obliku suspendovanih Cestica, koje u velikoj mjeri poticu iz gline.
Imajuéi u vidu blizinu pritoka slatke vode na lokacijama COGI i IBMK, kao i sastav sedimenta, tj. visok
sadrzaj gline [265], visoke koncentracije SiO; u morskoj vodi na ovim lokacijama, u odnosu na Zanjice,
su bile ocekivane. Osim toga, Siulazi u sastav dijatomeja, ali i drugih algi, gljiva, kao i sundera, a takode
je 1jedan od proizvoda izlu¢ivanja dijatomeja [221].

Sto se ti¢e sadrzaja TOC-a, iako je u sedimentu na lokacijama IBMK (prosje¢an sadrzaj 15,1
g/kg) i COGI (14,6 g/kg) primijeéena znadajno visa koncentracija nego u sedimentu sa Zanjica (8,41
g/kg), Tabela 4.1, to nije bio slucaj kada je morska voda u pitanju. Naime, u morskoj vodi na sve tri
lokacije zabiljezen je slican sadrzaj TOC-a, koji je u prvom periodu iznosio 1,79 mg/l, 1,72 mg/1 1 1,9
mg/l, a u drugom 1,28 mg/1, 1,09 mg/11 1,13 mg/l, za IBMK, COGI i Zanjice redom, Tabela 5.1. Morski
sedimenti su krajnje skladiSte organske materije koja se proizvede u moru, a koja velikim dijelom potice
od fitoplanktona. Manje Cestice su bogatije organskom materijom [268], $to je bio slucaj za sediment na
lokacijama IMBK i COGI, u odnosu na Zanjice, Tabela 4.1. Prve dvije lokacije je karakterisao i visi
sadrzaj vec¢ine nutrijenata, Tabela 5.1, pa vjerovatno i veca produkcija fitoplanktona. Sve to je moglo da
utiC¢e na koli¢inu organske materije 1 njenu raspodjelu izmedu morske vode 1 sedimenta. Takode,
akumulacija u sedimentu zavisi i1 od brzine sedimentacije [296]. Kako se lokacije IBMK 1 COGI nalaze
u mirnom dijelu zaliva, u ovom podru¢ju vladaju drugaciji hidrodinamicki uslovi nego na lokaciji
Zanjice, koja se nalazi u blizini otvorenog mora. Podruéja u mirnom dijelu zaliva su zbog nisko-
energetskih hidrodinamickih uslova podloZna taloZenju finih Cestica sedimenta [297], ¢ime se dodatno
objasnjava visSa koncentracija organske materije u sedimentu sa prve dvije lokacije. Prema tome, visok
udio gline 1 mulja u sedimentu na lokacijama IBMK 1 COG]I, ali i brZa sedimentacija u mirnijem dijelu
zaliva, pospjeSuju akumulaciju organske materije u sedimentu na ovim lokacijama. Zbog toga na ovim
lokacijama ocigledno ne ostane znacajna koli¢ina TOC-a u morskoj vodi. Kao posledica toga, nije
vidljiva velika razlika u koncentracijama TOC-a u morskoj vodi sa lokacija IBMK i1 COGI, u odnosu na
Zanjice, Tabela 5.1.
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5.2. ELEMENTI U TRAGOVIMA U DAGNJI SA ASPEKTA UTICAJA FIZICKO-
HEMIJSKIH PARAMETARA MORSKE SREDINE

5.2.1. Fizi¢ko-hemijske karakteristike morske vode od znacaja za analizu

Za procjenu uticaja fiziCko-hemijskih parametara morske vode na koncentraciju elemenata u
tragovima u tkivu dagnji, koriS¢eni su podaci sezonskih mjerenja u uzorcima vode, uzetim sa dubine od
2 m na istim lokacijama i u isto vrijeme kada su uzorkovane dagnje. Izabrana je dubina od 2 m, jer su se
dagnje u prosjeku najcesc¢e nalazile na toj dubini, a izmjereni podaci su predstavljeni u Tabeli 5.2 1 Tabeli
5.3.

Tabela 5.2. Fizicko-hemijski parametri morske vode izmjereni na dubini od 2 m u vrijeme uzorkovanja
dagnji tokom perioda jesen 2014. — jesen 2015. godine

Salinitet -NO,  N-NO; -PO3- i-Si0,
Temp.¢C) ™ Oamon TNt Ny g Gy TOC M

Jesen 2014

IBMK 16,8 25,4 8,17 1,11 63,5 5,52 243 2,29

COGiI 18,5 31,7 7,65 3,04 9,36 5,52 45,9 3,05

Zanjice 19,4 37,6 6,42 4,70 19,5 6,91 67,6 3,03
Zima 2015

IBMK 12,4 21,3 8,38 1,69 75,5 2,21 299 2,07

COGiI 11,6 13,8 9,94 1,58 154 4,69 324 4,01

Zanjice 13,8 21,4 8,15 2,08 28,6 7,59 177 3,93

Proljece 2015

IBMK 19,6 29,2 9,23 1,72 22,6 2,35 91,6 1,77

COGiI 20,2 30,9 6,71 0,97 5,17 2,21 28,7 1,19

Zanjice 21,0 36,5 7,10 0,47 5,28 10,5 37,3 0,95
Ljeto 2015

IBMK 26,5 35,1 6,21 2,55 5,73 1,66 13,0 1,65

COGiI 26,7 35,1 5,45 3,49 12,29 1,8 11,4 1,39

Zanjice 26,9 37,0 5,00 0,75 5,28 1,93 5,95 1,71
Jesen 2015

IBMK 15,1 20,7 7,41 4,33 213 4,56 273 0,97

COGiI 15,7 21,4 7,68 3,38 107 3,87 225 0,94

Zanjice 18,8 36,9 6,78 1,19 31,1 9,53 112 1,27
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Tabela 5.3. Fizicko-hemijski parametri morske vode izmjereni u vrijeme uzorkovanja dagnji tokom
perioda zima-jesen 2016. godine

Salinitet N-NO; N-NO; P-PO3~ Si-SiO}

TemP- €O gy M)y ey gy ey OC MY

Zima 2016

IBMK 13,0 22,3 8,27 3,19 80,0 4,84 195 0,65

COGI 13,0 20,5 8,27 3,61 106 5,11 302 1,46

Zanjice 13,9 36,3 6,88 2,72 27,5 24,2 118 0,91

Proljece 2016

IBMK 16,3 14,7 9,53 1,41 65,1 49,2 302 1,02

COGI 19,2 15,5 9,80 1,50 25,5 39,8 180 0,92

Zanjice 19,5 31,6 7,60 0,47 51,4 46,8 174 0,87
Ljeto 2016

IBMK 22,9 32,6 7,14 0,86 38,8 3,94 153 1,89

COGI 22,9 33,4 7,22 0,67 77,2 8,16 214 1,28

Zanjice 19,9 34,6 7,10 0,75 41,5 9,33 226 1,82
Jesen 2016

IBMK 17,7 31,1 7,21 0,69 51,7 8,44 146 1,26

COGI 19,8 32,4 6,73 0,22 9,33 10,1 36,4 0,83

Zanjice 17,4 34,0 7,73 1,86 19,1 31,3 283 1,17

Posmatrajuci vrijednosti parametara morske vode, uzete na dubini od 2m u isto vrijeme kada su
uzorkovane dagnje 1 sediment na datim lokacijama, moZe se uociti ravnomjerna promjena vrijednosti
temperature, saliniteta i rastvorenog O» tokom razli¢itih sezona. Naime, sa porastom temperature (iduc¢i
od zime ka ljetu) raste i salinitet, dok O opada, i obrnuto. Jedini izuzetak od ovog pravila desio se u
proljece 2016. godine, kada je vrijednost saliniteta (prosjek 20,6 %o) bila niza, a sadrzaj rastvorenog O>
(8,98 mg/l) visi u odnosu na zimsku sezonu (salinitet — 26,4 %o, O2 — 7,81 mg/l), iako je temperatura
porasla. Prosje¢na vrijednost temperature morske vode uzete sa dubine od 2 m sa sve tri ispitivane
lokacije istog dana kada je izvrSeno zimsko uzorkovanje dagnji (februar 2016) je iznosila 13,3 °C, dok
je tokom prolje¢nog uzorkovanja dagnji (maj 2016. godine) na dubini od 2 m izmjerena prosje¢na
temperatura od 18,3 °C, Tabela 5.2 i Tabela 5.3. Sa porastom temperature morske vode dolazi i do porasta
saliniteta u Bokokotorskom zalivu, i to u najve¢oj mjeri iz razloga §to je ovo podrucje gotovo zatvoren
sistem. Zbog toga tokom jeseni i zime, usled priliva slatke vode, salinitet opada zajedno sa temperaturom
[229]. U prolje¢e 2016. godine je ocigledno doSlo do veceg priliva slatke vode, §to je izazvalo niZi
salinitet u odnosu na period kada je vrieno zimsko uzorkovanje. Sto se ti¢e promjena u koncentracijama
rastvorenog Oz, one su izazvane promjenama u vrijednosti i temperature i saliniteta. Iako neki autori
navode da sa porastom temperature rastvorljivost Oz vidno opada, bez obzira na vrijednost saliniteta
[222], naSa istraZivanja su pokazala da u prirodnim uslovima rastvorljivost kiseonika u velikoj mjeri
zavisi 1 od saliniteta, tj. o¢igledno 1 od priliva slatke vode.

Ako posmatramo cjelokupan period istraZivanja, za ostale parametre se ne moZe uociti znacajna
promjena vrijednosti u odnosu na sezone. Ipak, tokom prvog perioda (jesen 2015. — jesen 2016. godine)
je primijecen porast koncentracije NO3 i SiO, sa padom temperature, tj. njihov prosjecni sadrzaj je
porastao u zimu 2015. godine (86 png/l za NO3 i 267 pg/l za SiO3), u odnosu na jesen 2014. (30,8 pug/l i
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119 pg/1), zatim je opadao iduéi od zime do ljeta (7,77 ng/l11 10,1 pg/l), da biu jesen 2015. godine (117
pg/l 1 203 pg/l) opet doslo do porasta vrijednosti, Tabela 5.2. Sli¢na raspodjela je nadena i za
koncentracije NO; tokom 2016. god., pa su vrijednosti ovog parametra opadale idu¢i od zime (prosje¢na
vrijednost — 3,17 ug/1) ka ljetu (0,76 pg/1). Izuzetak je bila lokacije Zanjice, gdje je sadrzaj NO3 bio visi
u periodu ljetnjeg uzorkovanja (0,75 pg/l) nego u proljece (0,47 ng/l). Medutim, u periodu jesenjeg
uzorkovanja dagnji, koncentracija NO je, u odnosu na ljeto, porasla samo na Zanjicama i iznosila je
1,86 pg/l. lako za NO3 i SiOZ u drugom periodu nije nadena pravilna raspodjela po sezonama, kao $to je
to bio slucaj u prvom dijelu istrazivanja, prosjecna koncentracija NO3 je ipak bila najvisa u zimskim
uzorcima morske vode (71,2 pg/l). Sto se ti¢e sadrzaja SiO;, u drugom periodu je najvisa prosje¢na
vrijednost zabiljezena u proljec¢e (219 ng/l), mada su priblizne prosje¢ne koncentracije izmjerene i u
zimskim i ljetnjim uzorcima (205 pg/l i 198 ug/l, redom). I prosje¢na koncentracija PO3~ u drugom
periodu je bila najvisa u proljece (45,3 pg/l), dok je u periodu zimskog uzorkovanja prosjean sadrzaj
PO3~ u morskoj vodi sa dubine od 2 m iznosio 11,4 ug/l. Nakon prolje¢a, koncentracija PO3~ je bila
zavisna od temperature. Tako je najniza prosjecna vrijednost, znaajno niza nego u proljece, zabiljeZzena
u ljetnjim uzorcima morske vode (7,14 png/l), da bi u jesen opet doslo do porasta koncentracije (16,6 png/l),
Tabela 5.3.

Porast koncentracije nutrijenata tokom hladnijih sezona moZe biti posledica veceg priliva slatke
vode u tom periodu, putem pritoka, ali 1 spiranja tla, usled vece koli¢ine padavina. To je, osim za nizi
salinitet 1 vecu rastvorljivost O», o€igledno objasnjenje 1 za porast koncentracije PO;~ i donekle SiO; u
proljece 2016. godine, u odnosu na zimsko uzorkovanje, Tabela 5.3.

5.2.2. Uticaj fizicko-hemijskih parametara morske vode — korelaciona analiza

U Tabeli 5.4 1 Tabeli 5.5 date su vrijednosti Pearson-ovog koeficijenta korelacije izmedu
koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji i fiziCko-hemijskih parametara morske vode u
toku perioda jesen 2014. — jesen 2015. godine i1 tokom 2016. godine, respektivno. Koris¢ene vrijednosti
fizicko-hemijskih parametara su izmjerene u uzorcima morske vode sa dubine od 2 m, uzetim u isto
vrijeme kad 1 uzorci dagnji u odgovarajucoj sezoni, Tabela 5.2 i Tabela 5.3.

Kao posledica razlika u koncentracijama elemenata u tragovima, ali i vrijednosti izmjerenih
fizicko-hemijskih parametara tokom dva uzastopna perioda istrazivanja (Tabele 4.5, 4.6, 5.2 1 5.3),
primije¢ene su razlike i u korelacijama izmedu razli¢itih parametara morske vode i sadrzaja elemenata u
tragovima u tkivu dagnji. U prvom dijelu ispitivanog perioda (jesen 2014. — jesen 2015. godine) samo je
koncentracija Sr bila u pozitivnoj korelaciji sa temperaturom na statisticki znacajnom nivou (p<0,05), ali
izdvojila se 1 pozitivna korelacija Ba sa temperaturom (p<0,1). Za Cd, Co, Mn, Ni i Zn nadene su takode
pozitivne korelacije sa temperaturom, ali nisu bile statisticki znacajne. S druge strane, koncentracije Al 1
Fe su bile negativno korelisane sa temperaturom, na p<0,01 i p<0,05 nivou, redom. Ostatak elemenata,
Cr, Cu, Li, Pb 1 Hg, je takode bio u negativnoj korelaciji sa temperaturom, ali te korelacije nisu bile na
statisticki zna¢ajnom nivou, Tabela 5.4.

Sto se ti¢e drugog dijela ispitivanog perioda (2016. godina), temperatura je bila u negativnoj
korelaciji sa koncentracijama svih elemenata, i to sa ve¢inom na statisticki znac¢ajnom nivou. Naro¢ito
su bile izrazene korelacije sa Al, Cd, Cr, Fe 1 Hg (p<0,01), ali i sa Cu, Ni i Pb (p<0,05). Izdvojile su se i
korelacije sa Co i Li, koje su bile znac¢ajne na p<0,1 nivou, Tabela 5.5
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Tabela 5.4. Matrica korelacije sadrzaja elemenata u tragovima u uzorcima dagnji i fizicko-hemijskih parametara morske vode za period jesen
2014. —jesen 2015. godine

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sr Zn Hg Temp. Sal O, TOC NO; NO; POy
Temp. -0,664* 0,448™ 0,010 0,072 -0,298 -0,080 -0,565° -0,339 0,219 0,183 -0,021 0,575" 0,282 -0,070
Sal. -0,529" 0,381 0,188 0,226 -0,031 -0,131 -0,379 -0,133 0,214 0,327 -0,255 0,509™ 0,220 0,053 0,832*
O: 0,556 -0,533" -0,348 -0,255 0,063 0,125 0,396 0,181 -0,318 -0,345 0,009 -0,639" -0,538" -0,133 -0,821* -0,773*
TOC 0,356 -0,241 0,266 0,282 0,114 -0,078 0,272 0,605" -0,179 0,034 -0,359 -0,300 0,078 0,145 -0,436 -0,374 0,464™
NO; -0,184 -0,233 0,402 -0,164 -0,060 -0,364 -0,109 -0,072 -0,369 -0,359 0,021 -0,168 0,293 -0,274 -0,050 -0,068 -0,131 0,071
NO; 04777 -0,118 -0,085 -0,293 0,132 0,182 0,412 -0,030 0,027 -0,231 0,516" -0,273 -0,180 -0,037 -0,648* -0,778" 0,479™ 0,028 0,328
P03~ 0,340 0,052 0,521" 0,488™ 0,627° 0,205 0,457 0,570° 0,344 0,435 -0,240 0,159 0,104 0,525° -0,289 0,133 0,126 0,152 -0,123 -0,037
Sio, 0,614" -0,287 -0,134 -0,243 0,195 0,124 0,505 0,127 -0,121 -0,241 0,334-0,497" -0,255 -0,028 -0,881* -0,899* 0,724* 0,284 0,076 0,835" 0,056

Tabela 5.5. Matrica korelacije sadrzaja elemenata u tragovima u uzorcima dagnji i fizicko-hemijskih karakteristika morske vode za 2016. godinu

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sr Zn Hg Temp Sal. O TOC NO; NO; PO}
Temp. -0,806* -0,273 -0,778*-0,554™ -0,783" -0,629" -0,816*-0,541" -0,447 -0,673" -0,680" -0,363 -0,285 -0,793*
Sal. -0,417 0,083 0,132 0,079 -0,062 -0,449 -0,328 0,083 -0,735* -0,171-0,505""-0,566™ 0,472 -0,085 0,377
02 0,367 0,095 -0,195 0,083 0,051 0,339 0,277 -0,044 0,672 0,284 0,387 0,512" -0,397 0,034 -0,288 -0,938"
TOC -0,522™ -0,214 -0,175 -0,358 -0,442 -0,478-0,518™ -0,283 -0,361 -0,583" -0,387 -0,217 0,168 -0,330 0,435 0,290 -0,291
NO; 0,805* 0,272 0,758" 0,600" 0,701" 0,457 0,769* 0,692 0,377 0,650" 0,524 0,218 0,365 0,868" -0,857* -0,377 0,319 -0,194
NO; 0,302 -0,113 0,315 -0,049 0,150 0,370 0,288 0,092 0,400 0,002 0,495 0,447 0,134 0,327 -0,358 -0,406 0,255 0,109 0,479
P03~ 0,070 0,194 -0,314 0,333 -0,024 -0,052 0,032 -0,068 0,203 0,395 -0,035 0,355 -0,440 -0,132 -0,047 -0,356 0,566~ -0,435 -0,130 -0,259
Sio; 0,035 0,402 0,057 0,190 -0,040 0,053 -0,001 -0,004 0,187 0,088 0,174 0,456 0,215 0,063 -0,280 -0,441 0,539 0,257 0,417 0,571 0,240

*Korelacije statisti¢ki zna¢ajne na p<0,01 nivou; “Korelacije statisti¢ki zna¢ajne na p<0,05 nivou; ~Korelacije statisticki znacajne na p<0,1 nivou; NeobiljeZene korelacije nisu
statisticki znacajne
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Kada je u pitanju korelacija saliniteta sa koncentracijom metala u tkivu dagnji, situacija je sli¢na
kao kod temperature, narocito u prvom periodu. Naime, svi elementi koji su bili negativno korelisani sa
temperaturom, bili su u negativnoj korelaciji i sa salinitetom, i obrnuto. Imaju¢i u vidu pozitivhu
korelaciju izmedu temperature i saliniteta (p<0,01 u prvom dijelu ispitiavnog perioda), takva situacija je
bila i ocekivana. Jedini izuzetak u prvom periodu istrazivanja je bila korelacija sa Hg, koja je bila
pozitivna u slucaju saliniteta, a negativna u slucaju temperature, ali ove korelacije nisu imale statisticki
znacaj, Tabela 5.4. U drugom periodu od ovog pravila su odstupali Ba, Cd, Co, Li i Zn, koji su bili
negativno korelisani sa temperaturom, a pozitivno sa salinitetom, ali korelacije nijednog od navedenih
elemenata sa salinitetom nisu bile statisticki znaCajne. Kako u ovom periodu ni korelacija izmedu
temperature i saliniteta nije bila statisti¢ki znacajna, jasno je zasto je doslo do navedenih odstupanja,
Tabela 5.5. Iako je i u prvom dijelu istrazivanja nadeno manje statisticki znacajnih korelacija izmedu
saliniteta i elemenata u tragovima nego izmedu temperature i istih elemenata, u drugom dijelu je broj
znacajnih korelacija kod saliniteta bio znatno manji nego kod temperature, Tabela 5.4 1 Tabela 5.5. Tako
je u prvom periodu salinitet bio negativno korelisan na statisticki znacajnom nivou samo sa Al (p<0,05),
a pozitivno korelisan sa Sr, ali samo na p<0,1 nivou, Tabela 5.4. Tokom 2016. godine situacija se
promijenila pa su znacajne negativne korelacije saliniteta zabiljeZene sa Mn (p<0,01), ali i sa Pb 1 Sr na
p<0,1 nivou, dok je temperatura bila negativno korelisana na statisticki znacajnom nivou sa ve¢inom
elemenata, Tabela 5.5.

Sadrzaj rastvorenog O3 je bio u negativnoj korelaciji sa temperaturom i salinitetom u oba dijela
ispitivanog perioda, s tim $to je korelacija sa salinitetom u oba dijela bila statisticki znac¢ajna na p<0,01
nivou, dok je sa temperaturom u prvom periodu bila takode na p<0,01 nivou, a u drugom nije bila
statisticki znacajna, Tabela 5.4 1 Tabela 5.5. Manje znac¢ajna korelacija sa temperaturom u drugoj godini
je posledica ve¢ objasnjenog pada saliniteta u prolje¢e 2016. godine (prosjecna vrijednost — 20,6 %o) u
odnosu na zimu (26,4 %o,), $to je uticalo i na porast rastvorljivosti Oz (7,81 mg/l — zima, 8,98 mg/l —
proljece), Tabela 5.3. Bez obzira na to, elementi koji su bili negativno korelisani sa temperaturom i
salinitetom, sa O su uglavnom bili u pozitivnoj korelaciji, i obrnuto. Jedini izuzetak u prvom periodu su
negativne korelacije i temperature i O2 sa Hg. U drugom periodu izuzeci su bile pozitivne korelacije sa
Ba i Co, kada uporedujemo O3 i salinitet, kao i negativne korelacije O, i temperature sa Cd, Li i Zn.
Medutim, ove korelacije Oz nisu imale statisti¢ki znac¢aj, Tabela 5.4 i Tabela 5.5. U prvom periodu je
koncentracija Al bila pozitivno korelisana sa Oz na statisticki zna¢ajnom nivou (p<0,05), dok su znacajne
negativne korelacije O zabiljeZene sa Ba, Sr i Zn (p<0,05), Tabela 5.4. U drugom periodu O je bio u
znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa Mn (p<0,05), a izdvojila se i pozitivna korelacija sa Sr (p<0,1), Tabela
5.5.

Sto se ti¢e TOC-a, njegov sadrzaj je u prvom dijelu istraZivanja bio pozitivno korelisan sa O
(p<0,1) 1 negativno korelisan sa temperaturom i salinitetom, ali ove korelacije nisu bile statisticki
znacajne. Sadrzaj TOC-a je bio u pozitivnoj korelaciji sa ve¢inom elemenata, ali je samo korelacija sa Li
bila statisticki znacajna (p<0,05), Tabela 5.4. Za razliku od prvog dijela, u drugom dijelu ispitivanog
perioda TOC je bio pozitivno korelisan sa temperaturom i salinitetom, a negativno sa O3, ali navedene
korelacije nisu bile na statisticki znacajnom nivou. Takode, sadrzaj TOC-a u drugom dijelu istraZivanja
je bio u negativnoj korelaciji sa svim elementima, izuzev Zn, ali je samo korelacija sa Ni bila statisticki
znacajna (p<0,05). Negativne korelacije TOC-a, koje se takode izdvajaju, ali se ne mogu smatrati
statisticki naro¢ito znac¢ajnim (p<0,1) su nadene sa Al i Fe, Tabela 5.5.

Kada se uporede korelacije izmedu razli¢itih nutrijenata i koncentracija elemenata u tragovima,
kao i ostalih parametara morske sredine, ne mogu se naci znacajne sli¢nosti, naro¢ito ne izmedu dva
perioda istrazivanja. Ipak, u oba perioda je uocena pozitivna korelacija izmedu sadrzaja NO3 i SiOj
(p<0,01 u prvom dijelu i p<0,1 u drugom). Silikati su i sa ostalim nutrijentima bili pozitivni korelisani,
kao i NO3 i NO; medusobno, dok je sadrzaj PO3~ bio u negativnoj korelaciji sa NO3 i NO5 . Medutim,
ove korelacije nisu imale statisticki znacaj ni u prvom ni u drugom periodu, Tabela 5.4 i Tabela 5.5.
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U prvom periodu istrazivanja sadrzaji NO3 i SiOj su bili u negativnoj korelaciji sa temperaturom
i salinitetom (p<0,01), a pozitivno korelisani sa O». Korelacija izmedu O2 i1SiO} je bila znafajna na
p<0,01 nivou, dok je korelacija izmedu sadrzaja NO3 i1 O2 bila znacajna samo na p<0,1 nivou. I sadrzaji
NO; i PO}~ su bili negativno korelisani sa temperaturom, a primijeéene su i pozitivne korelacije svih
nutrijenata sa sadrzajem TOC-a, ali ove korelacije nisu bile statistiCki znacajne. Iako su za veéi broj
elemenata u tragovima korelacije sa NO3 i SiO; bile negativne, one nisu bile statisti¢ki znac¢ajne. U tom
smislu izdvojila se samo korelacija SiO; sa Sr (p<0,1). Medutim, uoCene su znafajne pozitivne
korelacije, i to izmedu Pb i NO3, kao i Al sa SiO; (p<0,05), a izdvojile su se i pozitivne korelacije Al-
NO3 i Fe-SiO; (p<0,1). Sadrzaj PO3~ je sa svim metalima, osim Pb, bio u pozivnoj korelaciji, iako su
statisti¢ki znacajne korelacije PO3~ (p<0,05) primijeéene samo sa Cd, Cr, Li i Hg. Osim toga, nadene su
i korelacije na p<0,1 nivou, i to kod PO3~ sa Co i Fe. Sto se ti¢e sadrzaja NO;, korelacije sa svim
elementima, izuzev Cd, Pb i Zn, su bile negativne, ali nisu bile statisti¢i znacajne, Tabela 5.4.

U drugom dijelu istrazivackog perioda je dobijena drugacija raspodjela, iako su odnosi medu
nutrijentima ostali gotovo nepromijenjeni. Nadene su negativne korelacije svih nutrijenata sa
temperaturom i salinitetom, a pozitivne sa Oz, dok su sa sadrzajem TOC-a NO; i PO}~ bili negativno, a
NO3 iSiO} pozitivno korelisani. Medutim, od svih navedenih korelacija izdvojila se samo negativna
korelacija NO; sa temperaturom (p<0,01) i pozitivne korelacije PO3~ i SiO; sa O, (p<0,1). Za razliku
od prvog perioda, korelacije izmedu NO; 1 svih elemenata u tragovima su bile pozitivne, a narocito su
se izdvojile korelacije sa Al, Cd, Fe i Hg (p<0,01), zatim sa Co, Cr, Li i Ni (p<0,05), ali i sa Pb (p<0,1).
Sto se ti¢e zavisnosti koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji od ostalih nutrijenata, i tu je
doslo do promjena u drugom dijelu ispitivanog perioda. Preciznije, primijeene su pozitivne
korelacije NO3 i SiO; sa gotovo svim elementima, dok su za PO}~ nadene pozitivne korelacije sa Al,
Ba, Co, Fe, Mn, Ni i Sr, a korelacije sa ostalim elementima su bile negativne. Ipak, nijedna od ovih
korelacija nija bila statisticki znacajna, Tabela 5.5.

Razlic¢ite studije su pokazale pozitivan odnos izmedu temperature i unosa i akumulacije metala u
zivim organizmima [28, 288, 298], ali nasim istraZivanjem nije primije¢ena znacajna pozitivna korelacija
izmedu temperature morske vode i koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji. To se, osim u
Tabelama 5.4 1 5.5, moze vidjeti i u Tabeli 5.6, koja daje prikaz vrijednosti Pearson-ovog koeficijenta
korelacije izmedu koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji 1 izmjerenih fizicko-hemijskih
parametara morske vode u toku cijelog perioda istrazivanja.

Uticaj temperature na bioakumulaciju elemenata u tragovima jos uvijek nije najbolje razjasnjen
[28, 288]. Ipak, promjena temperature zZivotne sredine direktno utiCe na sve fizioloske i biohemijske
procese u poikilotermnim organizmima, ukljucujuéi dagnje, posto se kod njih temperatura tijela mijenja
sa temperaturom okoline [214, 288]. Tako se na poviSenim temperaturama ubrzava metabolizam, §to
doprinosi akumulaciji, tj. nakupljanju metala u ovim organizmima. Drugim rije¢ima, usled povecanih
energetskih potreba dolazi do porasta stope disanja i ishrane, zbog ¢ega su dagnje u vecoj mjeri izlozene
metalima iz morske sredine [288]. Medutim, tokom dvogodiS$njeg istrazivanja sprovedenog u okviru ove
doktorske disertacije, pozitivne korelacije temperature su nadene samo sa koncentracijama Ba, Mn, Sr 1
1 Zn, ali nisu bile statisticki znacajne. Od negativnih korelacija su se izdvojile korelacije sa Al 1 Fe
(p<0,01), ali 1 sa Cr (p<0,05) 1 Li (p<0,1), Tabela 5.6.
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Tabela 5.6. Matrica korelacije sadrzaja elemenata u tragovima u uzorcima dagnji i fizicko-hemijskih karakteristika morske vode za cjelokupni

period istrazivanja

Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sr Zn Hg Temp. Sal. O, TOC NO; NO; PO;” SiO,
Al 0,093 0,266 0,269 0,764* 0,380 0,962* 0,636* 0,383" 0,476 0,249 -0,097 -0,083 0,476" -0,691" -0,477" 0,482" 0,207 0,135 0,437" 0,042 0,419"
Ba 0,247 0,335™ 0,349 0,283 0,188 0,107 0,336™ 0,494* 0,139 0,333™ 0,325~ 0,228 0,078 0,194 -0,163 -0,273 -0,044 -0,098 0,262 0,097
Cd 0,682* 0,648* 0,235 0,423" 0,647 0,308 0,574* 0,086 0,250 0,743" 0,685" -0,227 0,167 -0,302 0,177 0,523* 0,007 -0,120 -0,088
Co 0,528" 0,265 0,338™ 0,769" 0,495" 0,821* -0,058 0,403" 0,687* 0,794* -0,039 0,181 -0,208 0,274 0,094 -0,245 0,049 -0,207
Cr 0,416" 0,898* 0,716* 0,482° 0,698* 0,253 0,174 0,317 0,609* -0,446" -0,043 0,056 0,007 0,210 0,132 0,059 0,112
Cu 0,438" 0,103 0,681* 0,338 0,795* 0,486" 0,085 0,507* -0,306 -0,300 0,205 -0,133 0,070 0,209 -0,034 0,069
Fe 0,665" 0,439" 0,563 0,305 0,004 0,035 0,534" -0,638"-0,357" 0,351 0,096 0,195 0,372™ 0,074 0,332™
Li 0,290 0,684* -0,109 0,009 0,477° 0,676*-0,352" -0,045 0,067 0,501* 0,219 -0,003 -0,092 0,010
Mn 0,690* 0,553* 0,748* 0,282 0,573* 0,041 -0,133 -0,041 -0,101 -0,064 0,105 0,042 -0,081
Ni 0,118 0,454" 0,496* 0,757* -0,036 0,153 -0,184 0,006 0,002 -0,179 0,143 -0,186
Pb 0,464" 0,051 0,295 -0,264-0,370" 0,140 -0,221 0,271 0,452° -0,113 0,204
Sr 0,349™ 0,375 0,258 0,051 -0,233 -0,194 0,005 -0,085 0,160 -0,188
Zn 0,464" 0,182 0,279 -0,523* 0,217 0,363 -0,123 -0,296 -0,234
Hg -0,322 -0,008 -0,076 0,049 0,211 0,060 -0,047 -0,012
Temp 0,660* -0,670* -0,196 -0,260 -0,577* -0,118 -0,712*
Sal. -0,819* -0,159 -0,171 -0,638" -0,203 -0,704*
07 0,187 -0,034 0,413" 0,371™ 0,684*
TOC 0,146 0,039-0,343" 0,083
NO; 0,340™ -0,235 0,078
NO3 -0,090 0,731*
P03~ 0,278

*Korelacije statisti¢ki zna¢ajne na p<0,01 nivou; “Korelacije statisti¢ki znadajne na p<0,05 nivou; “"Korelacije statisticki znacajne na p<0,1 nivou; NeobiljeZene korelacije nisu

statisticki znacajne
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Iako su neki autori [28] pokazali pozitivan odnos izmedu unosa metala i temperature u izolovanim
Skrgama 1 zakljucili da viSe temperature pogoduju veem unosu metala zahvaljujuéi hemijskim
promjenama u rastvoru, tj. u morskoj vodi, ukazali su i na to da uopsteno, na nivou cijelog organizma,
ovaj odnos moze biti maskiran slozenim fizioloskim reakcijama, naroCito za bioloSki esencijalne
elemente kao sto je Cu. To jednim dijelom moZe objasniti negativne korelacije nadene tokom naseg
istrazivanja. Medutim, kao $to je ve¢ objasnjeno (poglavlje 4.2.2.), porast koncentracije pojedinih
elemenata u tkivu dagnji tokom hladnog dijela godine je u najvecoj mjeri posledica manje mase tkiva
dagnji u periodu mirovanja. lako se masa tkiva smanjuje, sadrzaj akumuliranih elemenata ostaje, tako da
koncentracija izrazena u odnosu na masu raste. Osim toga, organizam prije perioda reprodukcije, koji
uglavnom pocinje u proljece, u vecoj mjeri skladisti energetske rezerve [289,290], sto odgovara zimskom
periodu uzorkovanja dagnji, koje je oba puta vrseno krajem februara.

Prema tome, uprkos moguéem pozitivnom odnosu izmedu temperature 1 unosa metala u tkivo
dagnji, taj odnos se ne moze posmatrati odvojeno od sezonskih i fizioloskih aspekata, koji ocigledno
imaju znacajan uticaj na koncentraciju elemenata u tragovima. U periodu nakon mrijesta (ljeto-jesen)
dagnje se oporavljaju od izrazite potroSnje enegretskih zaliha 1 po¢inju da prikupljaju nove rezerve. Zbog
toga su tada narocito zavisne od razli¢itih parametara morske sredine (kao npr. od temperature, saliniteta
1 dostupnosti hrane), koji, izmedu ostalog, uti€u i1 na biodostupnost metala. Drugim rije¢ima, dagnje su
podloznije bioakumulaciji metala u hladnijem periodu godine, u skladu sa ciklusom reprodukcije [176].

Salinitet je takode vazan parametar morske sredine, koji moze da utice na fizioloSke procese u
morskim organizmima [214], kao 1 na dostupnost zagaduju¢ih supstanci [220]. Na primjer, veca
biodostupnost 1 toksi¢nost Cd su zabiljeZzene sa opadanjem saliniteta [217, 299]. Porast saliniteta u
vodenom stubu podstice stvaranje hloridnih kompleksa Cd, koji su manje biodostupni nego slobodni
Cd** joni [299]. Medutim, nasa istrazivanja nisu pokazala takav uticaj saliniteta na koncentraciju Cd,
iako je najviSa pojedinacna koncentracija Cd, kao i najviSa prosjecna koncentracija na svim lokacijama,
zabiljezena u zimskom periodu, tj. pri snizenom salinitetu. Najvisa koncentracija Cd izmjerena je u
uzorcima dagnji uzetim na Zanjicama u zimu 2015. godine (2,87 mg/kg), a u zimskim uzorcima iz 2016.
godine je izmjerena najvisa prosjecna koncentracija ovog elementa i iznosila je 2,38 mg/kg, Tabela 4.5 1
Tabela 4.6. Naime, primijenjena analiza je pokazala pozitivnu korelaciju Cd sa salinitetom u oba perioda
istrazivanja, pa tako i na ukupnom nivou, ali ove korelacije nisu bile statisticki znacajne, Tabele 5.4, 5.5
i5.6.

S druge strane, eksperimenti sprovedeni pri razliCitim vrijednostima temperature i saliniteta, ali
sa jednakom izloZeno$¢u metalima u tragovima, su pokazali da je akumulacija metala znatno veca pri
nizem salinitetu, nezavisno od temperature. Isti eksperimenti su pokazali da je akumulacija Hg na visoj
temperaturi vec¢a pri niskom nego pri visokom salinitetu, dok na nizoj temperaturi nije zabiljezena
znacajna razlika [300]. Ove tvrdnje takode idu u prilog ¢injenici da je u naSim istraZivanjima zabiljezen
porast koncentracije odredenih elemenata tokom hladnijeg dijela godine, Sto je narocito bilo izrazeno u
drugom periodu istrazivanja. Shodno tome, u oba ispitivana perioda najviSe koncentracije Hg su bile u
zimskim uzorcima (zima 2015. — prosjecna koncentracija 0,188 mg/kg, zima 2016. — 0,241 mg/kg), kada
su 1 temperatura i salinitet bili sniZzeni, mada je u 2016. godini najniZi salinitet zabiljezen u proljece (20,6
%o0), Tabele 4.5, 4.6 15.3. Ipak, u prvom periodu je korelacija izmedu saliniteta i Hg bila pozitivna, Tabela
5.4, a u drugom negativna, Tabela 5.5, dok je na ukupnom nivou korelacija Hg 1 sa salinitetom 1 sa
temperaturom bila negativna, ali ove korelacije nisu imale statisticki znacaj, Tabela 5.6.

Novija istrazivanja od navedenih su pokazala da je unos Cd najvisi pri niskom salinitetu i visokoj
temperaturi, dok pri visokom salinitetu temperatura vjerovatno ne utie na stepen unosa metala. Ipak, za
unos Zn nije bilo ocigledne veze izmedu temperature i saliniteta, tj. unos Zn je bio visi pri niskom
salinitetu, a uticaj temperature je bio beznacajan [215]. Iako je najviSa pojedinacna vrijednost Zn tokom
naseg istrazivanja izmjerena u zimskim uzorcima dagnji sa Zanjica iz 2015. godine (241 mg/kg), najvisa
prosjecna koncentracija ovog elementa u dagnjama sa sve tri lokacije je nadena u ljeto 2015. godine 1
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iznosila je 177 mg/kg, Tabela 4.5. U svakom slucaju, u toku drugog dijela istrazivanog perioda, najvisa
prosjeCna koncentracija Zn je zabiljezena u zimskim uzorcima (128 mg/kg), pri najnizoj prosjecnoj
temperaturi (13,3 °C) i umjerenom salinitetu (26,4 %o), dok je najniza prosjecna koncentracija Zn (83
mg/kg) izmjerena u uzorcima iz prolje¢a 2016. godine, pri nesto visoj temperaturi (18,3 °C), i najnizem
salinitetu (20,6 %o), Tabela 4.6 1 Tabela 5.3. Tako su korelacije Zn sa salinitetom bile pozitivne u oba
perioda, kao i na ukupnom nivou, ali nisu bile statisticki znacajne, Tabele 5.4, 5.515.6.

Kombinovano dejstvo temperature i saliniteta na metabolizam Skoljkasa jos$ uvijek nije dovoljno
ispitano, ali pojedina istrazivanja [214] ukazuju na to da ne postoji sinergetsko dejstvo temperature i
saliniteta na metabolicke aktivnosti dagnji. Tako je i u nasem istrazivanju uoceno da temperatura i
salinitet zajedno nemaju isti uticaj na unosenje razli¢itih elemenata od strane dagnji. Uocen je pozitivan
odnos izmedu saliniteta i temperature u oba perioda istrazivanja (na p<0,01 nivou u prvom periodu, ali
bez statistickog znacaja u drugom periodu), kao 1 generalno, na dvogodiSnjem nivou (p<0,01), Tabele
5.4, 5.5 1 5.6. Medutim, iako je na ukupnom nivou veéina elemenata bila negativno korelisana 1 sa
temperaturom 1 sa salinitetom, kod saliniteta je nadeno manje znacajnih korelacija. Od negativnih
korelacija saliniteta izdvojile su se korelacije sa Al (p<0,05), kao i sa Pb 1 Fe (p<0,1). Pozitivne korelacije
saliniteta, osim sa Zn, nadene su i sa Ba, Cd, Co, Ni i Sr, ali nisu bile statisti¢ki znacajne, Tabela 5.6.
Salinitet moZe znatno varirati, naroc¢ito u zonama plime 1 oseke, kao 1 u estuarima, blizu podmorskih
izvora slatke vode, i1 tokom kisnih dana [29]. Sa povecanjem broja promjenljivih, odnosi izmedu ovih
faktora postaju sve slozeniji [288]. Dakle, razmatranje viSe faktora koji istovremeno uti¢u na akumulaciju
elemenata u tragovima u tkivu dagnji je od klju¢nog znacaja.

Sadrzaj rastvorenog O> na dvogodiSnjem nivou je bio negativno korelisan 1 sa temperaturom 1 sa
salinitetom (p<0,01), Tabela 5.6 Najnizi sadrzaj rastvorenog O (5,55 mg/l — prvi period, 7,15 mg/l —
drugi period) u ljetnjim uzorcima morske vode, Tabela 5.2 i Tabela 5.3, pri najviSoj temperaturi i
salinitetu, je bio ocekivan s obzirom na to da na rastvorljivost i koncentraciju rastvorenog O> u prvom
redu utidu temperatura, pritisak i salinitet. Sto je vi§a temperatura i salinitet, manja je rastvorljivost Oz.
Takode, kada je vazdus$ni pritisak snizen 1 parcijalni pritisak O, iznad povrSine morske vode je nizi, pa
se smanjuje i rastvorljivost O,. Do toga obicno dolazi u toku ljetnjih mjeseci kada je temperatura najvisa
[301]. Pored toga, najnizi sadrzaj O tokom ljeta moze se djelimi¢no objasniti i ve¢om potrebom za O»
na poviSenim temperaturama i, samim tim, smanjenom rastvorljivos¢u O» u vodi [302].

Zahvaljujuc¢i uticaju temperature 1 saliniteta na sadrzaj O» u morskoj vodi, svi elementi koji su
bili pozitivno korelisani i sa temperaturom 1 sa salinitetom, bili su u negativnoj korelaciji sa Oz, i obrnuto.
Elementi kod kojih nije nadena navedena zavisnost nisu bili znacajno korelisani ni sa jednim od ova tri
parametra, a to su Cd, Co, Mn 1 Ni (svi oni ¢ije korelacije sa temperaturom i salinitetom nisu bile istog
predznaka), kao i Hg, za koju je nadena negativna korelacija u sva tri slu¢aja. Sto se ti¢e uticaja Oz na
sadrzaj elemenata u tragovima u tkivu dagnji, znacajna pozitivna korelacija zabiljezena je sa Al (p<0,05),
ali se izdvojila i1 pozitivna korelacija sa Fe (p<0,1). Pozitivne korelacije su nadene 1 sa Cr, Cu, Li i Pb,
ali nisu bile statisti¢ki znacajne. Sa ostalim elementima su nadene negativne korelacije, od kojih je samo
korelacija sa Zn bila statisti¢ki znacajna, i to na p<0,01 nivou, Tabela 5.6. Uzimaju¢i u obzir rezultate
studija o raznim parametrima, moze se takode pretpostaviti da se o rastvorenom O2 ne moZe raspravljati
nezavisno od ostalih parametara, kako onih iz Zivotne sredine, tako i fizioloSkih [303].

Kada se uporede dva perioda istrazivanja, u smislu korelacija temperature, saliniteta i rastvorenog
kiseonika sa koncentracijama razli¢itih elemenata u tkivu dagnji, najuocljivija razlika se primjecuje za
Sr. Dok su u prvom periodu korelacije Sr i sa temperaturom (p<0,05) i sa salinitetom (p<0,1) bile
pozitivne, u drugom periodu su bile negativne. Korelacija temperatura—Sr u drugom periodu nije bila
statisti¢ki znacajna, a korelacija salinitet—Sr je bila na p<0,1 nivou. Sto se ti¢e O, situacija je bila obrnuta,
tj. korelacija izmedu O> i Sr je u prvom periodu bila negativna (p<0,05), a u drugom pozitivna (p<0,1).
Do sli¢nih razlika je doSlo i kada su u pitanju korelacije Mn i Ni sa temperaturom, salinitetom 1 O2. Ova
dva elementa su tokom prvog perioda bila u pozitivnoj korelaciji sa temperaturom i salinitetom, a sa O»
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u negativnoj korelaciji. Medutim, nijedna od tih korelacija nije imala statisticki znac¢aj. U drugom periodu
su Mn 1 Ni bili negativno korelisani i sa temperaturom i sa salinitetom, a izdvojile su se korelacije
salinitet—Mn (p<0,01) i temperatura—Ni (p<0,05). Sto se ti¢e korelacije sa Oz, kod oba elementa je
primije¢ena pozitivna korelacija, s tim Sto je korelacija O—Mn bila znacajna na p<0,05 nivou, a
korelacija O>—Ni nije bila statisti¢ki znacajna, Tabela 5.4 i Tabela 5.5. Navedene razlike su dovele do
toga da, posmatrano na dvogodi$njem nivou, korelacije Sr sa temperaturom i salinitetom, iako pozitivne,
nisu bile na statisticki zna¢ajnom nivou. Takode, korelacija Sr sa O je bila negativna, ali bez statistickog
znacaja. Na ukupnom nivou, ni korelacije Mn i Ni sa navedenim parametrima nisu bile statisticki
znacajne, ali je primije¢eno da su oba elementa bila negativno korelisana sa O, Tabela 5.6.

Razlike u korelacijama temperature, saliniteta i rastvorenog O sa sadrzajem pojedinih elemenata
u tragovima, prvenstveno Sr, izmedu prvog i drugog perioda, mogu se pripisati razlikama u koncentraciji
elemenata u tkivu dagnji izmedu dva perioda. To je bilo naroéito izrazeno na lokaciji Zanjice, kao
posledica razliCite vrste biomonitoringa na toj lokaciji u prvom i1 drugom dijelu istrazivanja, Tabela 4.5 1
Tabela 4.6. Naime, kao S§to je ve¢ objaSnjeno (poglavlje 4.2.1.), usled nedostatka uzoraka divljih dagnji
sa ove lokacije, u jesen 2015. godine su donijete odrasle jedinke dagnji sa druge dvije lokacije, koje su u
narednom periodu sluzile za uzorkovanje. Zahvaljuju¢i tome je tokom 2016. godine u znacajnoj mjeri
doslo do promjene u raspodjeli koncentracije elemenata izmedu sezona.

Vazan faktor koji utiCe na smanjenje bioakumulacije metala u tragovima je visok sadrzaj organske
materije u morskoj vodi [220]. Organski C ima vaznu ulogu u odredivanju stepena biodostupnosti metala
dagnjama, jer njegova vrsta i koli¢ina uti¢u na kompleksiranje sa metalima [304]. Takode, tesko organsko
zagadenje uzrokuje nedostatak O,, usled razlaganja organske materije [305]. Zbog toga je sa porastom
sadrzaja TOC-a, bio ocekivan nizi sadrzaj rastvorenog O». To je i bio slucaj u drugom periodu, kada je
zabiljeZena negativna korelacije izmedu ova dva parametra, ali nije bila statisticki znacajna, Tabela 5.5.
Medutim, u prvom periodu, Tabela 5.4, kao 1 na ukupnom nivou, su primije¢ene pozitivne korelacije
TOC-a sa O,. Ove korelacije se ne mogu smatrati narocito statisticki znac¢ajnim, ali mogu ukazati na to
da na ispitivanim lokacijama nije bilo organskog zagadenja. Ako se posmatra cjelokupan period
istrazivanja, moze se uociti 1 to da je TOC bio pozitivno korelisan sa ve¢inom elemenata, ali je samo
korelacija sa Li bila statisticki znacajna (p<0,01). Negativne korelacije su nadene izmedu TOC-a i Ba,
Cu, Mn, Pb 1 Sr. Osim toga, dobijene su i negativne korelacije temperature i saliniteta sa sadrzajem TOC-
a, ali nijedna od ovih korelacija nije bila statisticki znac¢ajna, Tabela 5.6.

Razlicite studije su pokazale da ne postoji dosledan uticaj TOC-a na unoSenje metala od strane
dagnji, tj. relativno dejstvo organskog C je specificno za svaki element [304, 306, 307]. Na primjer,
rastvorena organska materija ima dvostruko i1 suprotno dejstvo na biodostupnost Pb. Bioloska
raspolozivost ovog elementa se smanjuje prilikom njegovog kompleksiranja sa rastvorenom organskom
materijom. Sa druge strane, rastvorena organska materija, vjerovatno usled adsorpcije na celijskoj
membrani, moze povecati biodostupnost Pb. Koji efekat ¢e prevladati zavisi od razlicitih fizicko-
hemijskih parametara Zivotne sredine i fizioloSkih osobina ispitivane vrste [307]. Organski C moZze
takode doprinijeti pove¢anom unosu Hg [306]. U naSim istrazivanjima je zabiljeZena niska negativna
korelacija (statisti¢ki nije znacajna) izmedu Pb i TOC-a, kao i niska pozitivna korelacija izmedu
koncentracije Hg 1 sadrzaja TOC-a, Tabela 5.6.

Posmatrano na dvogodiSnjem nivou, nije naden dosledan uticaj TOC-a na koncentracije
elemenata u tragovima u tkivu dagnji, narocito ne izmedu dva perioda istraZivanja. U prvom dijelu
ispitivanog perioda sadrzaj TOC-a je bio vidno povisen tokom jeseni 2014. (prosje¢na vrijednost — 2,79
mg/l) i zime 2015. (3,34 mg/I) u odnosu na proljece (1,3 mg/l) i ljeto (1,58 mg/l) iste godine, Tabela 5.3,
Sto bi se, na prvi pogled, u odredenoj mjeri moglo povezati sa povisenom koncentracijom nekih
elemenata tokom hladnijeg perioda godine. Medutim, iako je u prvom periodu korelacija sa
temperaturom bila blago negativna, a ve¢ina elemenata pozitivno korelisana sa sadrzajem TOC-a, u
drugom periodu istrazivanja je bila obrnuta situacija, Tabela 5.4 i Tabela 5.5. Ipak, rezultati dobijeni za
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ukupan period istrazivanja pokazuju da je prvi period imao ve¢i uticaj na kona¢ne rezultate, Tabela 5.6.
Najmanje 90 % TOC-a u morskoj vodi je rastvoreni organski ugljenik (eng. dissolved organic carbon,
DOC), koji se javlja u razli¢itim oblicima. Pokazalo se da oko 15 % DOC-a ¢ine ugljeni hidrati i
aminokiseline, najmanje 1 do 2 % Cine lipidi, a od 20 % do 25 % relativno nereaktivne huminske kiseline.
Rastvoreni organski ugljenik i organski ugljenik u obliku Cestica u povrSinskoj morskoj vodi ucestvuju
u fotohemijskim reakcijama i mogu uticati na hemiju esencijalnih elemenata u tragovima, kao §to je npr.
Fe [308]. To moZe objasniti nadene pozitivne korelacije odredenih elemenata sa sadrzajem TOC-a.

Sto se ti¢e nutrijenata, na dvogodi$njem nivou su primijeéene negativne korelacije svih
nutrijenata sa temperaturom i salinitetom, od kojih su korelacije NO3 i SiO} sa ovim parametrima bile
znacajne na p<0,01 nivou. Sa rastvorenim O je samo sadrzaj NO; bio u niskoj negativnoj korelaciji, dok
je za SiO; (p<0,01), NO3 (p<0,05) i PO}~ (p<0,1) nadena pozitivna korelacija sa O,. Ovi rezultati
potvrduju sezonski uticaj i na koncentraciju nutrijenata. Zapravo, veci priliv slatke vode tokom hladnijeg
perioda godine (kada su temperatura i salinitet nizi, a sadrzaj rastvorenog O» visi), ali 1 ve¢a koliCina
padavina 1 spiranje tla, doprinose 1 porastu koncentracije nutrijenata. Koncentracije NO;, NO3 i SiO} su
bile blago pozitivno korelisane sa sadrzajem TOC-a (korelacije bez statistiCkog znacaja), dok je za PO3~
1 TOC nadena negativna korelacija na p<0,1 nivou, Tabela 5.6. lako bez statistickog znacaja, pozitivne
korelacije sa sadrzajem TOC-a ukazuju na moguénost porasta koncentracije nutrijenata usled razgradnje
organske materije.

Ako razmatramo uticaj sadrzaja nutrijenata na koncentracije elemenata u tragovima u tkivu
dagnji, ne moZe se naci izrazena povezanost, naro€ito ne izmedu razli€itih nutrijenata. Ipak, svi nutrijenti
su bili u pozitivnoj korelaciji sa ve¢inom elemenata (najmanje pozitivnih korelacija je zapazeno kod
Si0%), a narocito su uocljive pozitivne korelacije NO3 i SiO; sa Al (p<0,05) 1 Fe (p<0,1). Takode,
znacajne su bile 1 pozitivne korelacije NO3—Pb (p<0,05) 1 NO; —Cd (p<0,01), a izdvojila se 1 korelacija
NO3—Zn (p<0,1), Tabela 5.6. I druga istrazivanja koja su se bavila sezonskim promjenama u koncentraciji
metala u tkivu dagnje, otkrila su visoke koncentracije nutrijenata u morskoj vodi u toku zimskog perioda,
kada je i1 sadrzaj metala u tkivu dagnji bio povisen [176]. Od koncentracije nutrijenata direktno zavisi
produkcija fitoplanktona, iz kojeg dagnje mogu apsorbovati elemente u tragovima [309]. To dalje
upucuje na mogucénost porasta koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji u periodu kada je
sadrzaj nutrijenata povisen.

Imaju¢i u vidu pozitivnu korelaciju SiO; sa NO3 (p<0,01), njihove znacajne korelacije sa
pojedinim istim elementima su bile i oCekivane, narocito zbog toga Sto su i Al i Fe bili negativno
korelisani sa temperaturom i salinitetom, a pozitivno sa Oz. Osim toga, sadrzaj SiO; je bio u pozitivnoj
korelaciji i sa svim ostalim nutrijentima, ali te korelacije nisu bile statisti¢ki znacajne. Sadrzaj PO3~ je
bio blago negativno korelisan sa NO; 1 NO3, dok je izmedu NO; 1 NO3 nadena pozitivna korelacija na
p<0,1 nivou, Tabela 5.6. Kako se s porastom koncentracije NO3 moze oc€ekivati i porast koncentracije
NO3, njihova pozitivna korelacija nije iznenadujuca [221]

Sto se ti¢e korelacija izmedu razli¢ititih elemenata, ve¢ina korelacija je bila pozitivna i statisticki
znacajna. Negativne korelacije su nadene samo izmedu Al i Sr, Al i Zn, Pb 1 Co, kao 1 Pb 1 Li, ali nisu
bile statisticki znacajne. NajviSe znacajnih korelacija je nadeno za Ni, kao 1 za Hg. Nikl samo sa Cu
(p<0,1) 1 sa Pb nije bio znacajno korelisan, dok kod Hg nije nadena znacajna korelacija jedino sa Ba, Pb
1 Sr (p<0,1), iako su sve ove korelacije bile pozitivne. Medutim, ni Ni ni Hg nisu bili zna¢ajno korelisani
sa fizicko-hemijskim parametrima. Najmanje znacajnih korelacija sa drugim elementima je zabiljezeno
kod Ba i Pb, a zatim i kod Sr i Zn, Tabela 5.6.

Vec¢ina studija, koje su sprovedene sa ciljem procjene uticaja razliCitih parametara na
koncentraciju elemenata u tragovima u dagnjama, a koje su ve¢ citirane u ovom istrazivanju, otkrile su
znacaj analize viSestrukih fizicko-hemijskih parametara morske sredine. U vecini laboratorijskih
eksperimenata dagnje se izlaZzu jednom izolovanom faktoru stresa tokom odredenog vremenskog perioda,
Sto u prirodi nikada nije slucaj [29]. Jo§ uvijek nema dovoljno objavljenih radova iz oblasti
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kombinovanog istovremenog uticaja viSe faktora morske sredine, njihovih medusobnih uticaja i
sezonskih variranja, Sto je u prirodi uobicajeno [29, 214, 303]. Zbog toga je neophodno raditi na boljem
razumijevanju nacina reagovanja dagnji na slozene kombinacije uticaja brojnih parametara zivotne
sredine [29].

5.2.3. Klasterska analiza

Klasterska analiza je ovdje primijenjena za razdvajanje uzoraka dagnji prema sezonama i
lokacijama, a na osnovu razlika u sadrzaju elemenata u tragovima i izmjerenih fizicko-hemijskih
parametara morske vode, kao i za grupisanje ispitivanih elemenata u tragovima i fizicko-hemijskih
parametara morske vode. Analiza je obavljena pojedina¢no za oba perioda istraZivanja, kao i na ukupnom
nivou, za cjelokupan period istrazivanja (jesen 2014. — jesen 2016. godine).

Dendogram na Slici 5.1 prikazuje CA analizu za ispitivane uzorke dagnji u periodu jesen 2014,
— jesen 2015. godine, u odnosu na sezonu uzorkovanja i lokaciju.

® Jesen ® Zima @ Proljece e Ljeto
I-IBMK, C - COGI, Z - Zanjice, 4 - 2014, 5 - 2015

14 Ukupna povezanost |

I5 1-Pearsonr |

Dagnje 1

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7
Udaljenost

Slika 5.1. Dendogram za ispitivane uzorke dagnji tokom perioda
jesen 2014. — jesen 2015. godine

Na dendogramu se primjecuju tri odvojena klastera. Prvi klaster obuhvata jesenje uzorke sa
lokacije IBMK za 2014. i 2015. godinu, kao i jesenje uzorke sa lokacije COGI iz 2015. godine. Drugi
klaster obuhvata zimske uzorke dagnji sa sve tri lokacije, zatim prolje¢ne uzorke sa lokacije IBMK, kao
i uzorke dagnji sa Zanjica iz jeseni 2015. godine. Treéi i najveéi klaster obuhvata uzorke sa lokacija
COGI i Zanjice iz jeseni 2014. godine, ljetnje uzorke sa sve tri lokacije i proljeéne uzorke sa lokacija
COGI i Zanjice. Sa dendograma se uo¢ava jasno razdvajanje izmedu zimskih i ljetnjih uzoraka, za razliku
od prolje¢nih i jesenjih, kod kojih nije uocena pravilna raspodjela elemenata u tragovima, Slika 5.1 i
Tabela 4.5.
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Dendogram na Slici 5.2 prikazuje CA analizu koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima
dagnji i ispitivanih fizicko-hemijskih parametara morske vode za period jesen 2014. — jesen 2015. godine.
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Slika 5.2. Dendogram koncentracije elemenata u tragovima u ispitivanim uzorcima dagnji i fizicko-
hemijskih parametara morske vode za period jesen 2014. — jesen 2015. godine

Na dendogramu se primjeéuju &etiri odvojena klastera, prvi obuhvata Al, Fe, Cr, Li, PO3~ i TOC,
drugi obuhvata Ba, Mn, Ni, Sr, Cd, Zn, Co i Hg, tre¢i klaster se sastoji od Cu, Pb, Oz, NO3 i SiOZ, dok
Cetvrti klaster obuhvata temperaturu, salinitet i NO3 . Poredenjem sa korelacionom analizom, Tabela 5.4,
mozZe se uociti da su svi fizicko-hemijski parametri bili u pozitivnoj korelaciji sa elementima sa kojima
su se nasli u okviru istog klastera. Samo je sadrzaj NO, bio u niskoj negativnoj korelaciji sa
temperaturom i salinitetom, ali i klasterska analiza pokazuje zna¢ajnu udaljenost NO; u odnosu na
temperaturu 1 salinitet. Zapravo, moze se re¢i 1 da se NO; javlja pojedina¢no, odvojeno od ostalih
klastera, Sto nije iznenadujuce imajuéi u vidu da u prvom periodu nisu zabiljezene znacajne korelacije
NO; sa ostalim parametrima morske vode, kao ni sa koncentracijama elemenata u tragovima, Slika 5.2 i
Tabela 5.4.

Klasterska analiza za ispitivane uzorke dagnji tokom 2016. godine, u odnosu nha sezonu
uzorkovanja i lokaciju, prikazana je dendogramom na Slici 5.3. Na dendogramu se jasno uoc¢avaju dva
odvojena klastera. Prvi klaster obuhvata zimske uzorke sa sve tri lokacije, zatim prolje¢ne uzorke sa
lokacija COGI i Zanjice, kao i jesenje uzorke sa lokacija IBMK i COGI. Drugi klaster obuhvata ljetnje
uzorke sa sve tri lokacije, prolje¢ni uzorak sa lokacije IBMK i jesenji uzorak sa lokacije Zanjice. Kao §to
je to zabiljeZzeno razmatraju¢i sezonsku varijabilnost koncentracija elemenata u tragovima, i ovom
analizom se uocava bolje razdvajanje izmedu sezona, tj. pravilnija raspodjela elemenata tokom sezona u
2016. godini, nego Sto je to bio slucaj za prvi period istrazivanja. Ipak, i tokom 2016. godine je najjasnije
razdvajanje primije¢eno izmedu zimskih i ljetnjih uzoraka, slicno kao i u prvom periodu, dok su prolje¢ni

.....
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Slika 5.3. Dendogram za ispitivane uzorke dagnji tokom 2016. godine

Dendogram na Slici 5.4 prikazuje CA analizu koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima
dagnji i ispitivanih fizicko-hemijskih parametara morske vode tokom 2016. godine.
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Slika 5.4. Dendogram koncentracije elemenata u tragovima u ispitivanim uzorcima dagnji i fizicko-
hemijskih parametara morske vode tokom 2016. godine
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Na dendogramu se primecuju tri odvojena Klastera. Prvi klaster obuhvata Al, Fe, Cr, Cd, Hg,
NO3, Co, Ni, Li, Ba i Zn. Drugi klaster obuhvata elemente Cu, Pb, Mn, Sr, kao i viSe parametara morske
vode, NO3, SiO;, Oz i PO3™, dok treéi klaster obuhvata temperaturu, TOC i salinitet. Sa Slike 5.4 je
jasno da je najveca sli¢nost postojala izmedu elemenata u prvom klasteru. Svi ti elementi su bili pozitivno
korelisani sa NO3, i to ve¢im dijelom na statisti¢ki zna¢ajnom nivou, Tabela 5.5. Oc¢igledno je i da je
TOC uslovljen temperaturom, a oba ova parametra su vezana za salinitet.

Klasterska analiza za ispitivane uzorke dagnji tokom cjelokupnog perioda istrazivanja (jesen
2014. — jesen 2016. godine) prikazana je dendogramima na Slici 5.5 i Slici 5.6. Dendogram na Slici 5.5
prikazuje CA analizu za ispitivane uzorke dagnji, u odnosu na sezonu i lokaciju, a na osnovu razlika u
sadrzaju elemenata u tragovima i izmjerenih fizicko-hemijskih parametara morske vode, za cjelokupan
period istrazivanja.
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Slika 5.5. Dendogram za ispitivane uzorke dagnji tokom perioda jesen 2014. — jesen 2016. godine

Na dendogramu se jasno uocavaju tri odvojena klastera. Prvi klaster se sastoji od ljetnjih uzoraka
sa sve tri lokacije iz 2016. godine, zatim jesenjih uzoraka sa IBMK (2014. god.), sa lokacije COGI (2015.
god.) i sa Zanjica (2016. god.), kao i od uzorka sa IBMK iz prolje¢a 2016. godine. Drugi klaster obuhvata
zimske uzorke sa sve tri lokacije 1 iz obje godine (2015. 12016. god.), prolje¢ne uzorke sa IBMK (2015.
god.), kao i sa lokacija COGI i Zanjice iz 2016. godine, i jesenje uzorke sa IBMK (iz 2015. i 2016. god.)
i sa Zanjica (2015. god.). Treéi klaster se sastoji od jesenjih uzoraka sa lokacije COGI (2014. i 2016.
god.) i sa Zanjica (2014. god.), ljetnjih uzoraka sa sve tri lokacije iz 2015. godine, kao i proljeénih
uzoraka sa lokacija COGI i Zanjice iz 2015. godine. Na osnovu grupisanja uzoraka u razli¢ite klastere,
moze se zakljuciti da su zimski uzorci iz razlicitih godina bili najsli¢niji jedni sa drugima, posto su se svi
nasli u okviru istog klastera. Primije¢eno je jasno razdvajanje i ljetnjih uzoraka, ali su se uzorci iz
razli¢itih godina nasli u odvojenim klasterima. Sa Slike 5.5 se takode uocava da su na ukupnom nivou
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uzoraka i sa zimskim uzorcima, $to je i u jednom i u drugom slucaju logi¢no.

Klasterska analiza koncentracije elemenata u tragovima u ispitivanim uzorcima dagnji i fizicko-
hemijskih parametara morske vode za cjelokupan period istrazivanja prikazana je dendogramom na Slici
5.6. Na dendogramu se mogu primijetiti dva odvojena klastera, koji su predstavljeni sa dvije, u slucaju
prvog, odnosno sa tri grane u dendogramu, u slucaju drugog klastera. Prvi klaster obuhvata elemente Al
Fe i Cr, ukljucujuci i granu NO3 iSiOy, koja je vezana sa pojedinacnom granom O3, kao i potklaster od
Ba do Sr. Jednu granu ovog potklastera ¢ine Ba i PO3~, a u drugoj grani su vezani elementi, Cu sa Pb i
Mn sa Sr. To navodi na zakljuCak o eventualnom nacinu uzajamne i uslovljene dostupnosti ovih
elemenata kod dagnji. Najveca sli¢nost je nadena izmedu koncentracija Al i Fe, ali je i Cr bio povezan
sa njima. Koncentracija sva tri elementa je bila povezana i sa sadrzajem Oz, NO3 i SiO}, §to je nadeno i
u korelacionoj analizi, mada korelacije Cr sa ovim parametrima, iako pozitivne, nisu bile na statisticki
znacajnom nivou. Pozitivne korelacije su bile naroCito zna€ajne izmedu Al i navedenih parametara
morske vode, Tabela 5.6. Sve to jo§ jednom ukazuje na zajednicko porijeklo Al 1 Fe u morskoj sredini, a
time 1 u dagnjama, ali dijelom 1 Cr, §to je povezano 1 sa SiO; u morskoj vodi, a sve zajedno sa glinovitim
sedimentima, odnosno alumosilikatnim mineralima [267]. Iako je Sr kod sedimenta bio negativno
korelisan sa svim ostalim elementima, Tabela 4.4, 1 na osnovu toga izvucen zakljuak o njegovom
prirodnom porijeklu, koje ukljuCuje izvore nezavisne od vecine ostalih elemenata, kod dagnji je
korelaciona analiza dala drugacije rezultate, Tabela 5.6. Medutim, povezanost Sr sa Mn, ali 1 sa drugim
razli¢itim elementima u pojedina¢nim periodima istrazivanja, Slika 5.2 i Slika 5.4, je na ukupnom nivou
rezultirala povezano$¢u sa Mn, Cu i Pb, Slika 5.6, $to ukazuje na njegovo vezivanje sa litogenim
elementima, odnosno na prirodno porijeklo Sr.
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Slika 5.6. Dendogram koncentracije elemenata u tragovima u ispitivanim uzorcima dagnji i fizicko-
hemijskih parametara morske vode za period jesen 2014. — jesen 2016. godine
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Drugi klaster obuhvata elemente Cd, Zn, Co, Ni, Hg i Li, kao i grane TOC—NO; i temperatura—
salinitet, Slika 5.6. Iz ovog klastera je oc¢igledno da su dagnjama na isti ili sli¢an na¢in dostupni Cd i Zn
iz morske vode, kao 1 Co i Ni, §to se vidi i na osnovu njihovih pozitivnih korelacija, statisticki znacajnih
na p<0,01 nivou, Tabela 5.6. Posebne grane ovog klastera, Hg i Li, su vezane za Co—Ni granu, §to je
pokazano i korelacionom analizom, imaju¢i u vidu medusobne korelacije ovih elemenata koje su bile
statisticki znacajne na p<0,01 nivou, Tabela 5.6. To nas moze navesti na zaklju¢ak da dagnje apsorbuju
Hg i Li zajedno ili na isti na¢in kao Co i Ni, ili iz istog izvora. Slede¢a grana, TOC—NO;, ukazuje na
povezanost nitrita sa organskom materijom, a dijelom i na to da elementi iz ovog klastera, od Cd do Li,
mogu biti u obliku organske materije ili nitrita. Istovremeno, grana temperatura—salinitet povezuje sve
grane ovog klastera, Sto, i pored beznacajnih korelacija, Tabela 5.6, upucéuje na zakljuc¢ak da sadrzaj Cd,
Zn, Co, Ni, Hg i Li u dagnji, kao i TOC-a i NO3 u morskoj vodi, moze zavisiti od temperature i saliniteta
morske vode, za razliku od Al, Fe, Cr, Ba, Cu, Pb, Mn 1 Sr, koji u tkivo dagnji mogu dospjeti sa
suspendovanim Cesticama povrSinskog sedimenta iz vodenog stuba iznad sedimenta.

5.2.4. Analiza glavnih komponenti

Analizom glavnih komponenti je jo$ jednom ispitana slicnost izmedu uzoraka sa razli¢itih
lokacija i iz razlic¢itih sezona, na osnovu izmjerenih vrijednosti ispitivanih parametara. Osim toga,
ispitana je i raspodjela elemenata u tragovima u razli¢itim uzorcima dagnji, ali i raspodjela fizicko-
hemijskih parametara morske vode. Kao i u dosadasnjim analizama, dvogodi$nji period istrazivanja je
podijeljen na dva dijela i PCA izvrSena prvo za oba perioda pojedinacno, a onda i za cjelokupni period.

Na Slici 5.7 prikazan je dijagram prevoja (engl. Scree plot) faktorskih koordinata za prvi period
istrazivanja. Sa slike se vidi da prve dvije faktorske koordinate (glavne komponente) prikazuju 61,1 %
ukupne varijanse, $to se moze smatrati dovoljnim za prikazivanje cjelokupnog seta eksperimentalnih
podataka za prvi period istrazivanja (jesen 2014. — jesen 2015. godine).

8t 33,86%
_.'" L
% 6l 27,25%
=
s
=]
=
- 4L
- 1
5]
£ 3t 13,26%
.UJ
o,
2o 8.74%
1 6.61%
i 4,18%
1.13% 0 46%0 219
ol 1.84% 4 350 o
+3270.68% 0 31%0 159,
1

5 0 5 10 15 20
Redni broj svojstvene vrijednosti

(=]
LA

Slika 5.7. Dijagram prevoja faktorskih koordinata za period jesen 2014. — jesen 2015. godine

Doprinos promjenljivih na izracunavanje prve (plava boja) i druge faktorske koordinate (crvena
boja) u PCA analizi primijenjenoj na prvi period istrazivanja je prikazan na Slici 5.8. Doprinos svake
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promjenljive moze da bude pozitivan ili negativan, $to se odreduje njenim polozajem u odnosu na
ordinatnu osu na grafiku.
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Slika 5.8. Doprinos promjenljivih na izraCunavanje prve i druge faktorske koordinate za period jesen
2014. — jesen 2015. godine

Sadrzaji Ba (koji prikazuje 8,04 % ukupne varijanse, na osnovu korelacije), Co (10,9 %), Mn (9,8
%), Ni (12,2 %), Sr (8,2 %) i Hg (9,8 %) imali su najznacajniji pozitivni uticaj na raCunanje prve glavne
komponente. Na grafiku se mogu primijetiti i negativni uticaji sadrzaja Oz, NO3, NO3 i SiOg, ali oni nisu
bili narocito znacajni. Najznacajniji pozitivni uticaji na izracunavanje druge glavne koordinate ostvareni
su preko temperature (14,2 % ukupne varijanse) 1 saliniteta (10,7 %), dok su najznacajniji negativni uticaj
imale koncentracije Al (12,6 %), Fe (10,5 %), Oz (10,6 %), NO3 (7,3 %) i SiO; (12,2 %), Slika 5.8.

Rezultati ispitivanih elemenata u uzorcima dagnji i parametara morske vode (temperatura,
salinitet, O,, TOC, NO;, NO3, PO3~ i SiO;) u prvom periodu istraZivanja prikazani su na PCA grafiku,
Slika 5.9, kori§¢enjem prve dvije glavne komponente koje su dobijene iz PCA analize. Sa slike se, za
razliku od klasterske analize, Slika 5.1 i 5.2, jasno uoc¢ava da su uzorci dagnji sa Zanjica, koji se nalaze
na desnoj strani grafika, imali poviSene koncentracije Sr, Zn, Ba, Mn, Ni, Cd, Co, Hg, Cu, Cri Li,au
morskoj vodi sa Zanjica je takode bio povisen sadrzaj PO3~. Svi uzorci sa lokacija IBMK i COGI su
locirani na lijevoj strani grafika, Sto potvrduje uocene razlike u koncentracijama elemenata u uzorcima
dagniji sa ove dvije lokacije, u odnosu na Zanjice. Sto se ti¢e sezonskih razlika izmedu uzoraka, one se
najbolje uocavaju po polozaju temperature i saliniteta u faktorskoj ravni. Tako su uzorci koji se nalaze u
gornjem dijelu grafika, odnosno ljetnji uzorci morske vode, imali najviSe vrijednosti temperature i
saliniteta, dok su uzorci na donjem dijelu grafika imali povisen sadrzaj Oz, SiO;, NO3 i TOC-a, a u
dagnjama iz istog perioda je nadena poviSena koncentracija Al i Fe (uzorci uzeti u zimskom periodu sa
lokacije COGI). Na osnovu ovih rezultata uocava se da prva glavna koordinata opisuje razlike u sadrzaju
svih elemenata, osim Al i Fe, dok druga glavna koordinata opisuje razlike u sezonama i najzastupljenijim
elementima, Al i Fe, kao i sadrzaju Oz, SiO;, NO3 i TOC-a u morskoj vodi na ispitivanim lokacijama.
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Slika 5.9. Grafic¢ki prikaz raspodjele elemenata u uzorcima dagnji i parametara morske vode tokom
perioda jesen 2014. — jesen 2015. godine

Na Slici 5.10 prikazan je dijagram prevoja faktorskih koordinata za drugi period istrazivanja

(2016. godina). Sa slike se vidi da prve dvije faktorske koordinate prikazuju 64,1 % ukupne varijanse,

$to se moze smatrati dovoljnim za prikazivanje cjelokupnog seta eksperimentalnih podataka za ovaj
period istrazivanja.
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Slika 5.10. Dijagram prevoja faktorskih koordinata za 2016. godinu
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Slika 5.11 daje prikaz doprinosa promjenljivih na izracunavanje prve i druge faktorske koordinate
u PCA analizi primijenjenoj na drugi period istrazivanja.
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Slika 5.11. Doprinos promjenljivih na izraCunavanje prve i druge faktorske koordinate za 2016. godinu

Sa Slike 5.11 se vidi da je temperatura, koja prikazuje 9 % ukupne varijanse, imala najznacajniji
pozitivni uticaj na racunanje prve glavne komponente, dok su najznacajniji negativni doprinos imale
koncentracije Al (9,5 %), Cr (8,5 %), Fe (9,5 %), Hg (8,0 %) i NO3 (7,9 %). Najznacajniji pozitivni uticaj
na izracunavanje druge glavne koordinate ostvaren je preko koncentracije Mn (9,7 % ukupne varijanse),
Sr (12,8 %) 1 02 (12,6 %), dok su najznacajniji negativni uticaj imale koncentracije Li (7,0 %) i Zn (10,1
%), kao i salinitet (14,6 %).

Rezultati ispitivanih promjenljivih za uzorke dagnji i morske vode u drugom periodu istrazivanja
prikazani su na PCA grafiku, Slika 5.12, koris¢enjem prve dvije glavne komponente koje su dobijene iz
PCA analize. Ova analiza jo§ jednom pokazuje jasniju raspodjelu elemenata u uzorcima dagnji po
sezonama tokom 2016. godine, nego §to je to bio slucaj za prvi period istrazivanja. Sa Slike 5.12 se moze
primijetiti da su zimski uzorci dagnji sa sve tri lokacije imali poviSene koncentracije Al, Fe, Cr, Ni, Hg,
Cd, Co i Li, ali 1 Pb 1 Cu, iako to na grafiku nije uocljivo jasno kao za ostale elemente. Takode, tokom
zime je uocen 1 poviSen sadrzaj NO; u morskoj vodi. Uzorci dagnji uzeti na proljec¢e 2016. godine imali
su povisene koncentracije Sr, a dijelom i Mn, a u morskoj vodi je naden visok sadrzaj O,, PO3™ i SiOj.
Sto se ti¢e ljetnje sezone, nju je karakterisala povisena temperatura, kao i sadrzaj TOC-a. Sa grafika se
moze zakljuciti da je jesenju sezonu karakterisao visok salinitet, mada su vrijednosti saliniteta u jesen
(prosjecna vrijednost 32,5 %o) bile niZze od onih izmjerenih u ljetnjoj sezoni (33,5 %o). Ipak, ta razlika je
bila neznatna, Tabela 5.3. U prosjeku, sadrZaj gotovo svih ispitivanih elemenata u uzorcima dagnji u
2016. godini je bio najvisi u zimskim uzorcima, Tabela 4.6, $to je uocljivo ina Slici 5.12
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Slika 5.12. Graficki prikaz raspodjele elemenata u uzorcima dagnji i parametara morske vode
tokom 2016. godine

Nakon analize za oba perioda istrazivanja pojedina¢no, PCA je primijenjena i na cjelokupan
period istrazivanja. Dijagram prevoja faktorskih koordinata prikazan je na Slici 5.13.
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Slika 5.13. Dijagram prevoja faktorskih koordinata za period jesen 2014. — jesen 2016. godine
100



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Sa Slike 5.13 se uocava da prve dvije glavne komponente objasnjavaju 53,6 % ukupne varijanse,
§to se moze smatrati dovoljnim za prikazivanje cjelokupnog seta eksperimentalnih podataka za period
istrazivanja jesen 2014. — jesen 2016. godine.

Na Slici 5.14 prikazan je doprinos promjenljivih na izracunavanje prve i druge faktorske
koordinate u PCA analizi primijenjenoj na cjelokupan period istrazivanja.
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Slika 5.14. Doprinos promjenljivih na izracunavanje prve i druge faktorske koordinate za period
jesen 2014. — jesen 2016. godine

Koncentracije Al (koja prikazuje 7,8 % ukupne varijanse), Cd (7,4 %), Co (7,7 %), Cr (10,8 %),
Fe (9,6 %), Li (8,6 %), Ni (9,4 %) i Hg (10,2 %) imali su najznacajniji negativni doprinos na izraCunavnje
prve glavne komponente. Pozitivan doprinos su imali samo temperatura i salinitet, ali nisu bili znacajni.
Najznacajniji pozitivni uticaj na izracunavanje druge glavne koordinate ostvaren je preko sadrzaja O>
(15,2 % ukupne varijanse), NO3 (10,3 %) i SiO; (13,4 %), dok su najznacajniji negativni uticaj imali
koncentracija Zn (7,5 %), temperatura (11,6 %) i salinitet (14,4 %), Slika 5.14.

Rezultati ispitivanih promjenljivih za uzorke dagnji i morske vode za cjelokupan period
istrazivanja prikazani su na PCA grafiku na Slici 5.15, kori$¢enjem prve dvije glavne komponente koje
su dobijene iz PCA analize. PCA grafik daje raspored promjenljivih i uzoraka u faktorskoj ravni, odnosno
raspodjelu elemenata u tragovima u uzorcima dagnji, kao i raspodjelu fizicko-hemijskih parametara
morske vode. lako su postojale razlike u koncentracijama elemenata u tragovima izmedu dva perioda
istrazivanja , Tabela 4.5 i Tabela 4.6, na grafiku je uocena dobra razdvojenost zimskih uzoraka od
uzoraka uzetih u ljetnjoj sezoni. Tako se veéina zimskih uzoraka nalazi u gornjem dijelu grafika, izuzev
zimskih uzoraka sa Zanjica, koji su smjesteni u donjem dijelu grafiku. Ipak, sa ve¢inom ostalih zimskih
uzoraka im je zajedni¢ko to §to se nalaze na lijevoj strani grafika. Svi ljetnji uzorci iz 2016. godine, kao
i ljetnji uzorci sa IBMK i COGI iz 2015. godine nalaze se na desnoj strani grafika, dok je ljetnji uzorak
sa Zanjica iz 2016. godine lociran na lijevoj strani grafika. Medutim, ako bi se povukla dijagonala iz
donjeg lijevog ugla do gornjeg desnog ugla grafika, svi zimski uzorci bi se nalazili iznad dijagonale, dok
bi svi ljetnji uzorci ostali u dijelu grafika ispod dijagonale, $to potvrduje razlike izmedu zimskih i ljetnjih
uzoraka.

Prolje¢ni i jesenji uzorci nisu jasno odvojeni jedni od drugih, kao ni od uzoraka iz ostalih sezona.
Ipak, na desnoj strani grafika, Slika 5.15, je zajedno sa ljetnjim uzorcima grupisano vise jesenjih uzoraka,
kao 1 tri prolje¢na, koji su sli¢ni po elementarnom sastavu, i na njih je podjednak uticaj imala temperatura

101



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

i salinitet, §to je bilo ocekivano, kao i Oz, NO3 i SiO;. Pod uticajem temperature i saliniteta, odnosno
njihovim porastom u ljetnjem i jesenjem periodu, smanjivao se uticaj Oz, NO3 i1 SiO; na ove uzorke.
Tacnije, poviSene koncentracije Oz, NO3 i SiO; nadene su uglavnom na lokacijama IBMK i COGI u
hladnijim sezonama (zima i proljece). Na uzorke iz zime dijelom su uticali TOC i NO3, jer se usled
snizene temperature morske vode povecala rastvorljivost kiseonika, koji redukuje otpadne azotne
materije i amonijak razli¢itog porijekla do NO3 jona.
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Slika 5.15. Graficki prikaz raspodjele elemenata u uzorcima dagnji i parametara morske vode tokom
perioda jesen 2014. — jesen 2016. godine

Sto se ti¢e raspodijele elemenata, prvo §to se primjeéuje je da je povisen sadrzaj Al i Fe naden u
zimskim uzorcima iz obje godine, mada su grupi uzoraka sa povisenim sadrzajem ovih elemenata
pripadali i jesenji uzorci sa IBMK i Zanjica iz 2015. godine, a donekle i proljeéni uzorci sa lokacija
COGI i IBMK iz 2016. godine. Raspodijela koncentracija Pb i Cu nije najbolje prikazana na grafiku, ali
se moze pretpostaviti da je sadrzaj ova dva elementa bio povisen u zimskim uzorcima. Zapravo, najvisa
koncentracija Cu zabiljezena je u zimskim uzorcima dagnji sa IBMK iz 2016. godine (13,2 mg/kg), sto
se vidi i na grafiku. Kada je u pitanju Pb, njegova koncentracija je bila povisena i u jesenjim uzorcima
dagnji sa lokacije IBMK iz 2015. god, ali je najvisa koncentracija nadena u zimskim uzorcima sa IBMK
iz 2016. godine (3,55 mg/kg), Tabele 4.5 i 4.6 i Slika 5.15. Sadrzaj Cr i Li je bio poviSen u zimskim
uzorcima sa Zanjica iz obje godine i u uzorcima iz jeseni 2015. godine sa iste lokacije, ali je koncentracija
Cr bila visoka i u tkivu dagnji sa lokacije IBMK uzorkovanih u zimu 2016. godine. Sa grafika se vidi da
su u uzorcima sa Zanjica nadene i povisene koncentracije Hg, Mn, Cd, Ni, Co i Zn, i to najve¢im dijelom
u uzorcima uzetim tokom 2015, kao i u zimu 2016. godine. Koncentracije Ba i Sr su takode bile povisene
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u uzorcima sa Zanjica (naro¢ito u jesen i ljeto 2015. za Ba, i proljeée i ljeto iste godine za Sr), iako se to
za ova dva elementa ne vidi jasno na grafiku, Slika 5.15, Tabele 4.5 4.6.

5.2.5. Uticaj elemenata u tragovima i TOC-a iz sedimenta na sadrzaj ispitivanih elemenata
u tkivu dagnji

Tokom dvogodiSnjeg perioda istrazivanja najviSe prosjecne koncentracije svih ispitivanih
elemenata, osim Cu i Pb, nadene su u tkivu dagnji sa lokacije Zanjice. Pored prosje¢nih, i najvise
pojedina¢ne koncentracije svih tih elemenata izmjerene su u uzorcima dagnji sa iste lokacije, izuzev Al.
Njegova najvisa vrijednost je izmjerena u zimskim uzorcima dagnji sa lokacije COGI iz 2015. godine
(830 mg/kg). Najvise prosje¢ne koncentracije Cu (8,75 mg/kg) i Pb (2,6 mg/kg) za cjelokupan period
istrazivanja izmjerene su u uzorcima dagnji sa lokacije IBMK, Tabela 4.5 i Tabela 4.6. Sto se ti¢e
sedimenta, najvisa prosje¢na koncentracija Pb (48,8 mg/kg) je nadena takode u uzorcima sa lokacije
IBMK. Pored toga, i sadrzaj Sr tokom cijelog perioda je bio najvisi u povrsinskom sedimentu na lokaciji
Zanjice (797 mg/kg), kao i tkivu dagnji sa iste lokacije (79,3 mg/kg), ali za ostale elemente to nije bio
slu¢aj. Dok su dagnje sa lokacije Zanjice imale najvise prosje¢ne koncentracije veéine elemenata,
povrsinski sediment sa ove lokacije je imao najnize koncentracije gotovo svih elemenata Tabele 4.1, 4.5
i 4.6. Prema tome, ocigledan je i uticaj vrste sedimenta i sadrzaja elemenata u njemu na koncentraciju
elemenata u tragovima u tkivu dagnji. Naime, zbog slabijeg vezivanja metala od strane pjeskovitog
sedimenta na lokaciji Zanjice, ti elementi ostaju u vodenom stubu iznad i u ve¢oj mjeri su dostupni
dagnjama u toku filtracije. S druge strane, lokacije IBMK 1 COGI je karakterisao finiji sediment, sa
znacajnim sadrzajem gline, koji ima vecu mo¢ adsorpcije elemenata iz vodenog stuba [283].

U Tabeli 5.7 date su vrijednosti Pearson-ovog koeficijenta korelacije izmedu koncentracija
elemenata u tragovima u uzorcima sedimenta i dagnji, kao i sadrzaja TOC-a u sedimentu 1 morskoj vodi.
S obzirom na razlicit broj uzoraka dagnji i sedimenta tokom dvogodiSnjeg perioda, koris¢eni su podaci
dobijeni za dagnje koje su uzorkovane u isto vrijeme kad i sediment, tj. na jesen 2014, 2015. 1 2016.
godine. Na taj nacin je dobijena matrica korelacija za razlicite vrste uzoraka uzetih u isto vrijeme i1 na
istim lokacijama. Takode, ovakvim odabirom podataka je izbjegnut moguéi sezonski uticaj na
izraCunavanje koeficijenata korelacije, poSto su najvece razlike u sadrzaju elemenata u tkivu dagnji
otkrivene izmedu ljetnje 1 zimske sezone.

Tabela 5.7. Korelacije izmedu sadrzaja elemenata u tragovima u sedimentu i tkivu dagnji i sadrzaja
TOC-a u sedimentu i morskoj vodi

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn  Ni Pb Sr Zn Hg TOC

-0,403 -0,583" 0,068 -0,846" -0,390 0,209 -0,430 -0,660"" -0,412 -0,728" 0,693° 0,312 -0,428 -0,211 -0,555

*Korelacije statisti¢ki zna¢ajne na p<0,01 nivou; "Korelacije statisti¢ki znadajne na p<0,05 nivou; “Korelacije statisticki
znacajne na p<0,1 nivou; Neobiljezene korelacije nisu statisticki znacajne

Pozitivne korelacije za sadrzaj elemenata u sedimentu 1 tkivu dagnji nadene su samo za Cd, Cu,
Pb i Sr, a statisticki znacajna je bila samo korelacija za Pb (p<0,05). Imajuéi u vidu najviSe koncentracije
Pb iu povrSinskom sedimentu i u dagnjama sa iste lokacije (IBMK), kao i1 porast tokom vremena, ovakav
rezultat za Pb je bio 1 ocekivan. Za preostala tri elementa pozitivne korelacije nisu bile statisticki
znadajne, zbog &ega se ne mogu potvrditi zapaZanja za Sr u uzorcima sa Zanjica. Ipak, s obzirom na
najvise koncentracije i u jednoj i u drugoj vrsti uzoraka sa lokacije Zanjice, a najnize u dagnjama (52,9
mg/kg) i u sedimentu (196 mg/kg) sa lokacije COGI, moze se pretpostaviti da je visok sadrzaj ovog
elementa u sedimentu, a vjerovatno i generalno u morskoj sredini na Zanjicama, imao uticaja na
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koncentraciju u tkivu dagnji. NajviSe koncentracije Cd u razli¢itim vrstama uzoraka nisu uocene na istoj
lokaciji, ali su najnize koncentracije i u sedimentu (0,2 mg/kg) i u dagnjama (1,38 mg/kg) nadene za
lokaciju IBMK. Sto se ti¢e Cu, njegove najvise koncentracije nisu nadene u sedimentu sa IBMK, kao $to
je to bio slucaj za dagnje. Koncentracija Cu je bila najniza u dagnjama sa lokacije COGI (6,7 mg/kg),
iako je u sedimentu sa te lokacije naden najvisi sadrzaj ovog elementa (46,4 mg/kg), ali je i u sedimentu
sa IBMK sadrzaj Cu (34,1 mg/kg) bio jako visok u poredenju sa Zanjicama (5,31 mg/kg), Tabele 4.1, 4.5
1 4.6. Sva ova zapazanja su ocigledno doprinijela pozitivnim korelacijama, ali nisu bila izrazena u
dovoljnoj mjeri da bi se smatrala naro¢ito znac¢ajnim za statistiku.

S druge strane, statisticki znacajne negativne korelacije su nadene za Co (p<0,01) i Ni (p<0,05),
a izdvojile su se i negativne korelacije Ba i Li (p<0,1). Negativna korelacija je nadena i za sadrzaj TOC-
a u sedimentu i morskoj vodi, ali nije bila statisticki znacajna, Tabela 5.7. Ovakva korelacija za TOC
moze ukazati na to da sadrzaj TOC-a u sedimentu ne uti¢e znacajno na njegovu koncentraciju u morskoj
vodi. Ipak, da bi se dobila potpuna slika o odnosu izmedu sadrzaja TOC-a u sedimentu i morskoj vodi,
morali bi se razmotriti i1 rezultati dobijeni tokom ostalih sezona. Tako je za dvogodisSnji period najviSa
prosje¢na koncentracija TOC-a nadena u uzorcima morske vode sa lokacije Zanjice (1,74 mg/1), ali su
koncentracije 1 na preostalim lokacijama bile neznatno nize (1,51 mg/l — IBMK i 1,67 mg/l — COGI),
Tabela 5.2 1 Tabela 5.3. Posto je sadrzaj TOC-a u sedimentu sa lokacija IBMK (15,1 g/kg) 1 COGI (14,6
g/kg) bio drasti¢no visi nego na Zanjicama (8,41 g/kg), Tabela 4.1, moze se zaklju¢iti da je na prvim
dvijema lokacijama prisustvo sitnozrnog sedimenta imalo klju¢nu ulogu u akumulaciji organskog
ugljenika iz morske sredine, zbog ¢ega ga u morskoj vodi nije ostalo u znac¢ajnim koli¢inama.

Vecina negativnih korelacija izmedu sadrzaja metala u povrSinskom sedimentu i dagnjama je
posledica adsoprcije metala od strane sedimenta. Zbog toga njihova koncentracija u morskoj vodi opada
1, kao posledica, dolazi do manje akumulacije tih elemenata u tkivu dagnji. Ovdje je neohodno uzeti u
obzir 1 stepen adsorpcije od strane sedimenta [283], koji je ocigledno bio visi kada su u pitanju sitnozrni
sedimenti na lokacijama COGI i IBMK, u poredenju sa pjeskovitim sedimentom na Zanjicama. Takode,
viSe studija je pokazalo da je Hg manje dostupna iz sedimenata bogatih organskom materijom [310].
Tako su 1 u nasem istrazivanju koncentracije Hg u dagnjama sa lokacija IBMK (0,13 mg/kg) i COGI
(0,14 mg/kg) bile u prosjeku nize nego u uzorcima dagnji sa Zanjica (0,19 mg/kg), gdje je sediment imao
najnize koncentracije 1 TOC-a i Hg (prosjecan sadrzaj 0,04 mg/kg), i to drasticno nize u odnosu na druge
dvije lokacije. Naime, prosjecna koncentracija Hg u sedimentu sa lokacije IBMK tokom ispitivanog
perioda je iznosila 0,416 mg/kg, a u sedimentu sa lokacije COGI 0,201 mg/kg, Tabele 4.1, 4.5 14.6.
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6. KONZUMIRANJE DAGNJI I PROCJENA ZDRAVSTVENOG
RIZIKA COVJEKA (HHRA)

Konzumiranjem dagnji, ljudi u organizam unose i metale koji su akumulirani u mekom tkivu
dagnji, $to sa sobom nosi potencijalne rizike po zdravlje. Da bi se pristupilo procjeni eventualnog rizika
koje po zdravlje Covjeka moze imati konzumiranje dagnji iz Bokokotorskog zaliva, koncentracije
elemenata u tragovima su morale biti izrazene u mg/kg vlaznog uzorka. Zbog toga su dobijeni rezultati,
prethodno izrazeni u mg/kg suvog uzorka, Tabela 4.5 i Tabela 4.6, preracunati na koncentracije u vlaznom
uzorku koriste¢i indeks konverzije (i=5,78). Ovaj koeficijent je odreden iz podataka vise autora, kao
srednja vrijednost sadrzaja vode u uzorcima dagnji Mytilus galloprovincialis iz Jadranskog mora [38].
Dobijeni rezultati, koji se odnose na koncentracije elemenata u tragovima u vlaznim uzorcima dagnji,
predstavljeni su u Tabeli 6.1 1 Tabeli 6.2.

Tabela 6.1. Koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji sakupljenih u periodu jesen 2014. —
jesen 2015. godine (mg/kg vlaZnog uzorka)

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li  Mn Ni Pb Sr Zn Hg

Jesen 2014
IBMK 14,2 0,07 0,20 0,07 0,13 1,05 190 0,33 1,28 0,23 042 6,45 18,2 0,018

cocl 11,5 009 031 011 013 105 184 042 1,10 032 027 7,69 157 0,017
Janjice 251 025 048 034 029 109 345 063 163 055 024 124 342 0,031

Zima 2015
IBMK 815 023 0,17 0,13 0,22 149 550 036 159 036 046 516 14,9 0,025
COGI 144 036 0,24 0,20 0,29 148 881 067 248 055 034 6,93 14,8 0,030
Zanjice 91,2 042 050 050 054 148 806 114 226 088 030 130 418 0,042

Proljeée 2015
IBMK 449 031 013 013 022 144 379 041 155 040 040 9,23 153 0,019
COGI 284 0,15 0,17 018 0,13 107 244 037 133 041 0,24 797 17,9 0,023
Zanjice 27,7 042 031 036 027 194 30,7 046 337 076 042 220 221 0,046

Ljeto 2015
IBMK 106 036 0,22 011 014 122 21,1 0,29 148 022 0,31 948 19,1 0,014
COGI 831 059 032 017 0,17 1,12 186 0,37 2,11 054 043 16,0 351 0,024
Zanjice 129 117 036 039 024 166 238 047 38 114 046 280 378 0,039

Jesen 2015
IBMK 651 046 030 015 0,34 157 62,7 043 242 043 0,61 131 24,0 0,028
COGI 326 0,26 037 014 024 115 336 027 1,67 0,34 0,32 10,7 29,9 0,021
Zanjice 131 092 036 025 070 115 1141 078 296 1,08 027 119 218 0,027
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Tabela 6.2. Koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima dagnji sakupljenih tokom 2016. godine
(mg/kg vlaznog uzorka)

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Li  Mn Ni Pb Sr Zn Hg

Zima 2016
IBMK 94,7 088 0,38 0,17 050 228 90,1 046 254 063 061 16,4 23,0 0,038

COGI 683 041 040 021 0,28 135 57,7 055 19 057 037 105 21,5 0,040
Zanjice 946 049 045 029 054 127 863 074 195 084 037 101 220 0,047

Proljece 2016
IBMK 41,7 060 0,19 011 0,23 153 414 0,21 2,74 036 048 27,7 11,5 0,017
COGI 679 036 022 020 024 131 551 047 253 067 031 6,67 151 0,026
Zanjice 360 044 024 021 022 117 397 033 141 062 027 105 164 0,024
Ljeto 2016
IBMK 176 031 0,20 0,09 0,17 105 237 0,23 156 018 0,26 9,76 155 0,017
COGI 188 049 0,24 013 014 090 210 044 165 030 024 966 215 0,021
Zanjice 136 017 026 012 017 073 21,2 034 106 031 023 802 236 0,019
Jesen 2016
IBMK 419 0,70 035 0,12 0,34 2,00 505 0,26 248 036 050 10,1 22,8 0,021
COGI 142 0,23 0,20 0,10 0,12 1,00 181 0,30 108 0,28 0,20 6,20 14,6 0,017
Zanjice 229 193 030 026 026 1,14 285 042 109 059 023 746 265 0,024

U ispitivanim uzorcima dagnji naden je Sirok opseg koncentracija za pojedinacne elemente. To je
najve¢im dijelom posledica znaCajne sezonske varijabilnosti u koncentracijama vecine elemenata, kao
Sto je ve¢ pokazano. Prema tome, izlozenost covjeka metalima putem konzumiranja dagnji u razli¢itim
sezonama nije ista, ¢ak ni ako se koli¢ina konzumiranja u tim sezonama ne mijenja. Na osnovu toga se
moze zakljuciti da je u proracunima za procjenu zdravstvenog rizika covjeka, HHRA, neophodno koristiti
prosjecne koncentracije elemenata u uzorcima dagnji, uzetim u razli¢itim sezonama tokom duzeg
perioda. To je bila 1 poCetna pretpostavka za ovaj dio istrazivanja i jedan od razloga uzorkovanja dagnji
u svakoj sezoni.

Tabela 6.3 daje pregled grani¢nih vrijednosti dozvoljenih koncentracija elemenata u tragovima u
tkivu dagnji, propisanih od strane razli¢itih organizacija i autoritativnih tijela, kao 1 opseg i srednje
vrijednosti koncentracija dobijenih nasim istraZivanjem. Grani¢ne vrijednosti nisu propisane za sve
elemente koji su ispitivani u okviru ove doktorske disertacije, ve¢ najée$¢e samo za neesencijalne,
izuzetno toksi¢ne elemente, Cd, Pb i Hg. 1z Tabele 6.3 se uocava da su koncentracije ovih elemenata u
mekom tkivu dagnji iz Bokokotorskog zaliva bile nize od vrijednosti propisanih regulativama Evropske
unije [261], JECFA [62], US FDA [312] i Vlade Crne Gore [313]. Posto u novijim JECFA preporukama
nije data dozvoljena koncentracija Pb u Skoljkasima, ve¢ samo u ribi [62], bez naznake da navedena
vrijednost vaZi i za ostalu hranu iz mora, u naSim istrazivanjima je za poredenje koriS¢ena preporuka iz
2002. godine [311]. US FDA [312] daje grani¢ne vrijednosti i za Cr i Ni u $koljkama, koje iznose 13
mg/kg i 80 mg/kg vlaznog uzorka. Sve koncentracije Cr (0,12 mg/kg — 0,7 mg/kg) i Ni (0,18 mg/kg — 1,14
mg/Kg) izmjerene tokom nasih istrazivanja su bile nize od navedenih grani¢nih vrijednosti, Tabela 6.1 i
Tabela 6.2.
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Tabela 6.3. Propisi o grani¢nim vrijednostima elemenata u tragovima u mekom tkivu dagnji i
koncentracije nadene u uzorcima dagnji iz Bokokotorskog zaliva u periodu jesen 2014. — jesen 2016.

godine (mg/kg vlaznog uzorka)

Pravilnik Cd Pb Hg
Uredba Evropske unije 12611 1,0 15 0,5
JECFA — Odbor za zagadujuée supstance u hrani (62 2,0 1,0 B 0,5 (MeHg)
Uprava za hranu i ljekove SAD (US FDA) B2 4,0 1,7 1 (MeHg)
Uredba Vlade Crne Gore B2l 1,0 1,5 0,5
. . Opseg 0,13-050  0,20-061  0,014-0,047
Nasi podaci
Srednja vrijednost 0,29 0,35 0,027

engl. US FDA — United States Food and Drug Administration
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6.1. KOEFICIJENT RIZIKA (THQ)

IzraCunate vrijednosti koeficijenta rizika, tj. opasnosti (THQ), za pojedine elemente u
pojedinacnim periodima istrazivanja, kao i indeksa opasnosti (HI), kojim se procjenjuje zajednicki uticaj
svih ispitivanih elemenata, date su u Tabelama 6.4 i 6.5. Vrijednosti ovih koeficijenata na ukupnom
nivou, za cjelokupan period istrazivanja, prikazane su u Tabeli 6.6. Za izracunavanje THQ vrijednosti
koriS¢ene su prosjecne koncentracije ispitivanih elemenata u datim periodima istrazivanja, Tabele 6.1 i
6.2, kako uopsteno za Boku Kotorsku, uzimajuéi u vidu tri ispitivane lokacije, tako i pojedina¢no za
svaku lokaciju. Posto je RfD, (oralna referentna doza) za Hg procijenjena za njen metil oblik (MeHg),
za izracunavanje THQ vrijednosti je koris¢ena koncentracija u iznosu od 36 % od ukupne koncentracije
Hg. Ovaj procenat je dobijen kao prosjek vrijednosti prijavljenih za mediteransku dagnju
M.galloprovincialis sa hrvatske (prosjecni udio MeHg u ukupnoj Hg oko 40 %) [314] i italijanske obale
(prosjecni udio 32 %) [315].

Tabela 6.4. Koeficijenti rizika (THQ) za pojedine elemente na razli¢itim lokacijama za op$tu populaciju
(OP) i populaciju iz primorske oblasti (PP) koja ¢esto konzumira dagnje, za period jesen 2014. — jesen
2015. godine

Koeficijent rizika (THQ)

RfD, 25! IBMK COoaGlI Zanjice Boka Kotorska
(mg/kg dnevno) — op  pp OP PP OP PP OP PP

Al 1,000 0011 0021 0011 0022 0014 0,028 0,012 0,024
Ba 0,200 0,000 0001 0000 0001 0001 0,002 0,000 0,001
cd 0,001 0050 0101 0069 0,137 0098 0,196 0072 0,145
Co 0,0003 009 0192 0129 0258 0301 0,601 0,175 0,350
Cr 0,003 0017 0034 0016 0031 0033 0,066 0,022 0,044
Cu 0,040 0,008 0017 0007 0014 0009 0,018 0,008 0,016
Fe 0,700 0014 0027 0013 0026 0020 0,040 0,015 0,031
Li 0,002 0,045 0089 0052 0103 0085 0,170 0,060 0,121
Mn 0,140 0,003 0006 0003 0006 0005 0,010 0,004 0,007
Ni 0,020 0,004 0008 0005 0011 0011 0,022 0,007 0,013
Pb 1,500" 0293 0293 0215 0215 0225 0,225 0,244 0,244
Sr 0,600 0,004 0007 0004 0008 0007 0,014 0,005 0,010
Zn 0,300 0015 0030 0018 0037 002 0,051 0,020 0,039
MeHg 0,0001 0018 0037 0020 0041 0033 0065 0024 0,048

Indeks opasnosti (HI) 0,578 0,863 0,563 0,910 0,866 1,507 0,669 1,093

*ML za Pb od 1,5 mg/kg vlaznog uzorka propisan Uredbom Evropske unije (EC) br. 1881/2006 [261], dopunjenom Uredbom
(EU) 2015/1005 [316]
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Tabela 6.5. Koeficijenti rizika (THQ) za pojedine elemente na razli¢itim lokacijama za opstu populaciju
(OP) i populaciju iz primorske oblasti (PP) koja ¢esto konzumira dagnje, za 2016. godinu

Koeficijent rizika (THQ)

IBMK COGI Zanjice Boka Kotorska

oP PP oP PP OP PP OP PP
Al 0012 0,024 0,010 0,021 0,010 0,020 0,011 0,022
Ba 0,001 0,002 0,000 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001
cd 0,068 0,136 0,065 0,129 0,076 0,152 0,070 0,139
Co 0,102 0,205 0131 0,261 0,180 0,359 0138 0,275
Cr 0,025 0,051 0,016 0,031 0,024 0,049 0,022 0,044
Cu 0,010 0,021 0,007 0,014 0,007 0,013 0,008 0,016
Fe 0,018 0,036 0,013 0,027 0,015 0,031 0,016 0,031
Li 0,036 0,072 0,054 0,107 0,056 0,112 0,048 0,097
Mn 0,004 0,008 0,003 0,006 0,002 0,005 0,003 0,006
Ni 0,005 0,009 0,006 0,011 0,007 0,014 0,006 0,012
Pb 0,309 0,309 0,187 0,187 0,183 0,183 0226 0,226
Sr 0,007 0,013 0,003 0,007 0,004 0,007 0,005 0,009
Zn 0,015 0,030 0,015 0,030 0,018 0,036 0,016 0,032
MeHg 0,021 0,041 0,023 0,046 0,025 0,050 0,023 0,046
'”de"s’(ﬂﬁ’;"snos“ 0,632 0,956 0533 0,877 0,609 1,034 0591 0,956

ML za Pb — 1,5 mg/kg vlaznog uzorka [261, 316]

Kada se uporede dva perioda, Tabela 6.4 i Tabela 6.5, uocava se da su THQ vrijednosti za ve¢inu
elemenata na nivou Bokokotorskog zaliva bile nize u drugom periodu istrazivanja, Sto je najvecim
dijelom posledica nize koncentracije elemenata u tragovima u dagnjama sa Zanjica tokom 2016. godine,
u odnosu na prethodni period, Tabela 6.1 i Tabela 6.2. Tako su u mekom tkivu dagnji sa Zanjica THQ
vrijednosti za sve elemente, izuzev Ba, bile nize u drugom periodu istrazivanja. S tim u vezi, vrijednosti
HI su i za Zanjice i generalno za cijeli zaliv bile nize tokom 2016. godine nego u prvom dijelu ispitivanja.
lako su sve THQ vrijednosti bile nize od jedinice, HI za populaciju koja ¢esto konzumira dagnje je za
Zanjice u oba perioda istraZivanja bio visi od jedinice (1,507 i 1,034, za prvi i drugi period istraZivanja
redom), kao i generalno za Boku Kotorsku u prvom periodu istrazivanja (1,093). Sto se ti¢e preostale
dvije lokacije, THQ vrijednosti za IBMK su bile nesto viSe tokom 2016. godine (za sve elemente izuzev
LiiZn), zbog Cega je 1 HI indeks za IBMK bio visi u drugom periodu istrazivanja. Za lokaciju COGI su
THQ vrijednosti bile priblizne za veliki broj elemenata, ali su u prvom periodu za Al, Cd, Pb, Sr i Zn
bile nesto viSe nego u drugom periodu, pa je 1 HI vrijednost i za opStu i za populaciju koja cesto
konzumira dagnje bila viSa u prvom periodu. Ipak, HI vrijednosti za ove dvije lokacije nisu prelazile
jedinicu, a za opStu populaciju su najniZe vrijednosti ovog indeksa u oba perioda zabiljeZene za lokaciju
COGI (0,563 i 0,533). S obzirom na nacin racunanja THQ za Pb, koji se razlikuje od racunanja za sve
ostale elemente 1 uzima se da je isti za obje populacije obuhvacene ispitivanjem, HI je u prvom periodu
za opStu populaciju nizi, a za populaciju koja ¢esto konzumira dagnje nesto visi za lokaciju COGI nego
za IBMK. Iako ovakav nacin racunanja utie na krajnji rezultat, uocljivo je i da su THQ vrijednosti, pa
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tako 1 HI za ove dvije lokacije jako sli¢ni, i to narocito u prvom dijelu istrazivanja (HI za populaciju koja
Cesto konzumira dagnje: 0,863 — IBMK, 0,91 — COGI), Tabela 6.4 i Tabela 6.5.

Posmatrano na dvogodisnjem nivou, Tabela 6.6, THQ vrijednosti za sve elemente, osim Cu i Pb,
su bile najvise kada su u pitanju dagnje sa lokacije Zanjice. Najvise THQ vrijednosti za Cu (0,009 10,019,
za opstu populaciju i populaciju koja Cesto konzumira dagnje, redom) i Pb (0,3 za obje kategorije
stanovnistva) su zabiljeZene za dagnje sa lokacije IBMK. Ipak, sve THQ vrijednosti tokom cjelokupnog
perioda istrazivanja su bile nize od jedinice. Na lokacijama IBMK i COGI su ove vrijednosti za ve¢inu
elemenata bile priblizne, zbog ¢ega se i HI vrijednosti za ove dvije lokacije neznatno razlikuju. Tako je
HI vrijednost za populaciju koja ¢esto konzumira dagnje za lokaciju IBMK iznosila 0,904, a za lokaciju
COGI 0,896. Za visestruku izloZenost razli¢itim elementima u isto vrijeme, HI moze biti visi od jedinice
iako nijedna pojedinacna izloZenost ne prelazi referentnu dozu [252]. Takav slucaj je, osim u
pojedina¢nim periodima, Tabele 6.4 i 6.5, primijeen i na dvogodiSnjem nivou. Naime, ukupno
posmatrano, vrijednosti HI pri konzumiranju dagnji sa lokacije Zanjice (1,296) i uopsteno iz Boke
Kotorske (1,032) su prelazile jedinicu u slu¢aju populacije koja Cesto konzumira dagnje, Tabela 6.6. To
zna¢i da moze postojati opasnost od zdravstvenih problema, izazvana ¢estim konzumiranjem dagnji sa
ovog podrucja, iako izmjerene koncentracije nisu prelazile grani¢ne vrijednosti propisane za pojedinacne
elemente, Tabela 6.3.

Tabela 6.6. Koeficijenti rizika (THQ) za pojedine elemente na razli¢itim lokacijama za op$tu populaciju
(OP) i populaciju iz primorske oblasti (PP) koja ¢esto konzumira dagnje, za period jesen 2014. — jesen
2016. godine

Koeficijent rizika (THQ)

IBMK COGI Zanjice Boka Kotorska

OP PP oP PP oP PP oP PP

Al 0,011 0,022 0,011 0,021 0,012 0,025 0,011 0,023
Ba 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001
Cd 0,058 0,116 0,067 0,134 0,088 0,177 0,071 0,142
Co 0,099 0,198 0,130 0,260 0,247 0,493 0,159 0,317
Cr 0,021 0,042 0,016 0,031 0,029 0,058 0,022 0,044
Cu 0,009 0,019 0,007 0,014 0,008 0,016 0,008 0,016
Fe 0,016 0,031 0,013 0,026 0,018 0,036 0,015 0,031
Li 0,041 0,081 0,052 0,105 0,072 0,144 0,065 0,110
Mn 0,003 0,007 0,003 0,006 0,004 0,008 0,003 0,007
Ni 0,004 0,009 0,005 0,011 0,009 0,018 0,006 0,013
Pb 0,300 0,300 0,203 0,203 0,206 0,206 0,236 0,236
Sr 0,005 0,010 0,004 0,007 0,006 0,011 0,005 0,009
Zn 0,015 0,030 0,017 0,034 0,022 0,045 0,018 0,036
MeHg 0,019 0,039 0,022 0,043 0,029 0,058 0,023 0,047
Indeks opasnosti (HI) 0,602 0,904 0,549 0,896 0,752 1,296 0,623 1,032

ML za Pb — 1,5 mg/kg vlaznog uzorka [261, 316]

110



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija
6.2. DOZVOLJENO SEDMICNO KONZUMIRANJE DAGNJI IZ BOKOKOTORSKOG
ZALIVA

Koriste¢i vrijednosti koeficijenta rizika, THQ, moze se izracunati koli¢ina dagnji koju je moguce
konzumirati bez opasnosti od Stetnog dejstva metala na ¢ovjekov organizam tokom vremena. U Tabeli
6.7 je prikazana najviSa dozvoljena stopa potrosnje dagnji tokom dva perioda uzorkovanja, jesen 2014.
— jesen 2015. godine i cijela 2016. godina. Vrijednosti se odnose na broj obroka dagnji koji se moze
konzumirati sedmi¢no, u 0dnosu na pojedina¢ne elemente. Dobijeni rezultati su predstavljeni za svaku
lokaciju posebno, kao i generalno za Boku Kotorsku, ura¢unavajuci prosjeéne koncentracije sa sve tri
lokacije. Da bi se dobile prikazane vrijednosti uzimalo se u obzir da THQ za pojedina¢ne elemente ne
smije biti ve¢i od jedinice, pa je broj obroka dobijen dijeljenjem jedinice sa datom THQ vrijednoscu.

Tabela 6.7. Najvisa dozvoljena stopa potroSnje dagnji (broj obroka u toku jedne sedmice) kod odraslih
(obrok =250 g), za pojedinacne periode istrazivanja

IBMK COGI Zanjice Boka Kotorska

e 2016 e 2016 e 2016 o 2016
Al >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Ba >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Cd >7 >7° >7P >7° 5,10 6,57 6,91 >7¢

Co 5,20 4,89 3,87 3,83 1,66 2,78 2,85 3,64
Cr >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Cu >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Fe >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Li >7 >7 >7 >7 5,89 >7 >7 >7
Mn >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Ni >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7

Pb 3,41 3,24 4,65 5,35 4,45 5,46 4,09 4,42
Sr >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Zn >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
MeHg >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7

a7 34:b7,28: ©7,74; 97,18

Broj obroka dagnji je bio ogranic¢en na svim lokacijama, i to prvenstveno zbog sadrzaja Co i Pb
u dagnjama, Tabela 6.7, pri ¢emu se uzimalo da obrok iznosi 250 g. Takode, iz Tabele 6.7. se moZze uociti
da Cesto konzumiranje dagnji moze doprinijeti i visokom unosu Cd u organizam, §to je posebno izrazeno
kada su u pitanju dagnje sa lokacije Zanjlce Cesto konzumiranje dagnjl sa lokacije Zanjice u prvom
periodu istraZivanja je moglo izazvati i poviSen unos Li. Tako je, uzimajuci u obzir vrijednosti za Co, Cd
i Li, dozvoljena stopa potro$nje dagnji sa ove lokacije bila najniza, Tabela 6.7. To je bilo narocito
karakteristicno za prvi period istrazivanja, kada su i koncentracije gotovo svih elemenata u uzorcima
dagnji sa Zanjica bile najvise, Tabela 4.5. Tako je u periodu 2014-2015. godina najniza vrijednost koja
se odnosi na dozvoljeni broj obroka dagnji iznosila 1,66 i ticala se koncentracije Co u uzorcima sa
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lokacije Zanjice. Za 2016. godinu je ta vrijednost bila nesto visa i iznosila je 2,78. Sto se tic¢e THQ
vrijednosti za Pb, najmanja koli¢ina dagnji koja se mogla konzumirati je dobijena za lokaciju IBMK
(3,41 i1 3,24 obroka, za prvi i drugi period redom), dok je za dagnje sa lokacija COGI (4,65 i 5,35) i
Zanjice (4,45 i 5,46) dobijen gotovo identi¢an rezultat. Generalno posmatrano, kada se uzmu u obzir sve
tri lokacije, uocava se da je tokom prvog perioda dozvoljena konzumacija dagnji na nivou cijelog zaliva
bila niza nego u drugom periodu i da su faktori ograni¢enja u oba perioda bile koncentracije Co, Pb i Cd.
Kada su u pitanju ostali elementi, dagnje sa sve tri lokacije bi se mogle konzumirati svakodnevno u
koli¢ini od 250 g ili viSe, bez opasnosti od potencijalnih Stetnih efekata izazvanih od strane tih
pojedina¢nih elemenata, Tabela 6.7.

Uticaj metala na ljudsko zdravlje usled konzumiranja dagnji tokom dvogodisnjeg perioda
istrazivanja, procijenjen je i koris¢enjem PTI vrijednosti (najvisi dozvoljeni unosi), za sve ispitivane
elemente za koje su te vrijednosti propisane. Odredena je koli¢ina dagnji koju je neophodno konzumirati
da bi se dostigle PTI vrijednosti za pojedine elemente na ispitivanim lokacijama. JECFA nije propisala
ove vrijednosti za sve elemente obuhvacene nasim istrazivanjem [34, 317]. Zbog toga je na osnovu PTI
vrijednosti procijenjen uticaj samo Sest elemenata, i to: Al, Cd, Cu, Fe, Zn i Hg. Dozvoljeni nedjeljni
unosi (engl. provisional tolerable weekly intake, PTWI) za Al i MeHg iznose 2 mg/kg tjelesne mase
[318] i 1,6 ug/kg tjelesne mase, redom [319]. Za Cu, Zn i Fe propisane vrijednosti su date kao najvisi
dozvoljeni dnevni unosi (engl. provisional maximum tolerable daily intake — PMTDI), a iznose 0,5 mg/kg
tjelesne mase, 1,0 mg/kg tjelesne mase [320] i 0,8 mg/kg tjelesne mase [321], redom. Procijenjena
vrijednost za Cd je data kao dozvoljeni mjese¢ni unos (engl. provisional tolerable monthly intake —
PTMI) i iznosi 25 pg/kg tjelesne mase [322].

U Tabeli 6.8 je predstavljen broj obroka dagnji koji se moze konzumirati sedmi¢no u odnosu na
pojedinac¢ne elemente, tj. najveca dozvoljena stopa potro$nje dagnji sa tri ispitivane lokacije iz
Bokokotorskog zaliva tokom cjelokupnog perioda istrazivanja (jesen 2014. — jesen 2016. godine). Za
proracun prilikom odredivanja dozvoljenog broja obroka na osnovu PTI vrijednosti, uzeta je u obzir
prosjecna masa odraslog Covjeka (70 kg), kao 1 prosjecna koncentracija u mesu dagnji sa ispitivanih
lokacija i veli¢ina obroka dagnji (250 g).

U toku dvogodiSnjeg perioda istrazivanja primije¢eno je da su faktori ograniCenja za
konzumiranje dagnji sa sve tri ispitivane lokacije iz Boke Kotorske bile koncentracije Co, Pb i Cd, sli¢no
kao iu pojedina¢nim periodima. Osim toga, i koncentracija Li je uticala na ogranienje stope potrosnje
dagnji sa lokacije Zanjice. Kako je dozvoljena stopa potro$nje dagnji sa ove lokacije bila najniza za sve
elemente, osim za Pb, moze se zakljuciti da Cesto konzumiranje dagnji sa ovog podrucja, u duzem
vremenskom periodu, mozZe dovesti do zdravstvenih problema usled izloZenosti metalima, i to u ve¢em
stepenu nego konzumiranje dagnji sa preostale dvije lokacije, Tabela 6.8.

Imajuci u vidu THQ vrijednosti za Co 1 Pb u toku cijelog perioda istrazivanja, stopa potroSnje
dagnji sa ispitivanih lokacija se mora ograniciti. Dozvoljeni broj obroka dagnji, u odnosu na sadrzaj ova
dva elementa je bio nizi od sedam za svaku lokaciju, pa je na ukupnom nivou, za cijelu Boku Kotorsku,
iznosio 3,15 i 4,24 (za Co i Pb redom). Sto se ti¢e pojedinaénih lokacija, najniza dozvoljena stopa
potrosnje dagnji u odnosu na Co je odredena za lokaciju Zanjice (2,03), a u odnosu na Pb za lokaciju
IBMK (3,33), Tabela 6.8. Osim toga, i ostali izvori ovih elemenata se moraju uzeti u obzir. Kobalt nije
razmatran sa aspekta PTI, jer ga JECFA nije procijenila kao zagadujucu supstancu u hrani i sigurni,
dozvoljeni unos ovog elementa jo$ uvijek nije propisan [34]. Ipak, Co moZe imati i pozitivno i negativno
dejstvo na ljudsko zdravlje. Njegov povisen unos moze izazvati sréane i probleme $titne Zlijezde [87],
kao i prekomjernu proizvodnju crvenih krvnih zrnaca [323]. Kako se Co u najve¢oj mjeri unosi putem
hrane, i to obi¢no iz mlije¢nih proizvoda [324], neophodan je oprez prilikom ¢e$¢eg konzumiranja dagnji,
da ne bi doslo do prekomjernog unosa ovog elementa. Izlozenost toksi¢nom Pb je povezana sa brojnim
Stetnim uticajima na ljudsko zdravlje, kao $to je ometanje neuroloskog razvoja, poviSen krvni pritisak,
oslabljena funkcija bubrega, smanjena plodnost, nepovoljni ishodi trudnoce, pa ¢ak i smrt (uglavnom
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usled kardiovaskularnih oboljenja). Za Pb nije propisana PTI vrijednost, posto je JECFA povukla
prethodno ustanovljenu PTWI vrijednost od 25 pg/kg tjelesne mase, za koju je zakljueno da se ne moze
smatrati bezbjednom za ljudsko zdravlje [317].

Tabela 6.8. Najvisa dozvoljena stopa potrosnje dagnji (broj obroka u toku jedne sedmice) kod odraslih
(obrok =250 g), za cjelokupan period istrazivanja

IBMK COGI Zanjice Boka Kotorska
THQ PTI THQ PTI THQ PTI THQ PTI
Al >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Ba >7 / >7 / >7 / >7 /
Cd >7 6,86 >7? 5,98 5,66 4,52 ~7 5,62
Co 5,05 / 3,85 / 2,03 / 3,15 /
Cr >7 / >7 / >7 / >7 /
Cu >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Fe >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
Li >7 / >7 / 6,94 / >7 /
Mn >7 / >7 / >7 / >7 /
Ni >7 / >7 / >7 / >7 /
Pb 3,33 / 4,93 / 4,85 / 4,24 /
Sr >7 / >7 / >7 / >7 /
Zn >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7
MeHg >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7 >7

7,48

Iz Tabele 6.8 se uocava da od svih elemenata koji su se na osnovu proracuna preko THQ
vrijednosti pokazali kao faktori ograni¢enja, samo se uticaj Cd mogao procijeniti i preko PTI vrijednosti.
Kao sa THQ, i ovom metodom se pokazalo da je neesencijalni i toksi¢ni Cd ogranicavajuci faktor za
konzumiranje dagnji sa ispitivanih lokacija iz Bokokotorskog zaliva. Zapravo, kada je u pitanju
dozvoljena stopa potro$nje dagnji u odnosu na Cd, niza vrijednost je dobijena upotrebom PTI za svaku
lokaciju. Tako je preko PTI za svaku lokaciju dobijena vrijednost <7, kao i uopsteno, za cijeli zaliv (5,62),
dok su preko THQ, vrijednosti i za IBMK i za COGI bile iznad sedam obroka sedmic¢no, a za cijeli zaliv
~7. Za lokaciju Zanjice je primjenom obje metode dobijena najniZza vrijednost i iznosila je 5,66 (preko
THQ) i 4,52 (preko PTI). Kadmijum pripada prvoj grupi kancerogenih supstanci prema podjeli IARC-a
[325]. S druge strane, US EPA ga definiSe kao supstancu koja vjerovatno ima kancerogeno dejstvo ako
se udiSe, ali se ne smatra da je kancerogen ako se unosi putem hrane [326]. Ipak, izloZenost ovom
elementu moZze dovesti do razli¢itih Stetnih efekata po ljudsko zdravlje, i to u prvom redu do ostecenja
bubrega i kostiju [75]. Akumulira se u kostima, $to moze biti sekundarni izvor izloZenosti kasnije tokom
zivota [73]. Posto su Skoljke prirodni akumulatori Cd, njihovo ¢esto konzumiranje moze dovesti do
narocito visokog unosa ovog elementa [62], kao $to je primijec¢eno i naSim istraZivanjem.

Sto se ti¢e Li, stopa potrosnje niza od 7 obroka u sedmici je nadena samo za dagnje sa Zanjica
(6,94), ali je ocigledno da se zbog sadrzaja i ovog elementa unos dagnji iz Boke Kotorske mora ograniciti,
Tabela 6.8. Kada je prisutan u visokim koncentracijama, Li ometa razliCite bioloske funkcije i uzrokuje
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akutnu 1/ili hroni¢nu toksi¢nost kod zivotinja i ljudi. S druge strane, Li se koristi u lije¢enju depresije [1,
323] i neka skorija istrazivanja su pokazala da moze uticati na smanjenje rizika od samoubistva kod
muske populacije [101]. Medutim, terapijski indeks je jako uzak i ako se premasi moZe prouzrokovati
toksi¢ne efekte. Naj¢esce dolazi do promjena u centralnom nervnom i kardiovaskulanrom sistemu, zatim
do neuromisi¢nih promjena, kao i do ostecenja bubrega [1]. Litijum nije procijenjen sa aspekta PTI
vrijednosti, jer ga JECFA nije svrstala medu zagadujuée supstance u hrani [34]. U svakom slucaju,
rezultati dobijeni koriS¢enjem THQ vrijednosti su dovoljan pokazatelj moguceg zagadenja dagnji ovim
elementom. Posto u literaturi nisu nadeni podaci o koncentracijama Li u dagnjama M.galloprovincialis,
niti uopste u dagnjama iz Jadranskog mora, ovi rezultati o mogué¢em zagadenju dagnji Li i potencijalnom
Stetnom dejstvu na ljudsko zdravlje su od posebnog znacaja.

Iako se na osnovu dozvoljene stope potrosnje dagnji, odredene za pojedinacne elemente, samo
nekoliko elemenata pokazalo kao faktor ograni¢enja za konzumiranje dagnji, Tabela 6.8, jasno je da se
o optimalnom broju obroka ne moze suditi na osnovu koncentracija pojedina¢nih elemenata. Zbog toga
je mogucnost negativnih posledica istovremenog dejstva veceg broja elemenata, usled konzumiranja
dagnji, procijenjena pomoc¢u indeksa opasnosti, HI. Tabela 6.9 daje pregled vrijednosti HI indeksa za
razli¢ite stope potros$nje dagnji u toku pojedina¢nih perioda istrazivanja, kao i za ukupan period. Pokazalo
se da je HI indeks za svaku lokaciju u oba perioda bio nizi od jedinice samo pri konzumiranju jednog
obroka dagnji svake druge sedmice.

Tabela 6.9. Vrijednosti HI indeksa za razli¢itu stopu potro$nje dagnji tokom perioda istrazivanja

Indeks opasnosti (HI)

Period istrazivanja Broj obroka . Boka
IBMK COGl Zanjice Kotorska

0,5 0,58 0,56 0,87 0,67

) 1 0,86 0,91 1,51 1,09

Jesen 2014é0—dj'esen 2015. 2 143 1.60 2.79 1,94

4 2,57 2,99 5,35 3,64

7 4,28 5,08 9,20 6,19

0,5 0,63 0,53 0,61 0,59

1 0,96 0,88 1,03 0,96

2016. godina 2 1,60 1,57 1,88 1,68

4 2,90 2,95 3,59 3,14

7 4,84 5,02 6,14 5,33

0,5 0,60 0,55 0,75 0,63

) 1 0,90 0,90 1,30 1,03

Jesen 2014.0—djesen 2016. 2 1,51 1,59 2.39 1,83

Joa 4 2,72 2,98 4,57 3,42

7 4,53 5,05 7,84 5,81
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Prilikom konzumiranja jednog obroka dagnji sa lokacije Zanjice svake sedmice, HI indeks je
presao jedinicu u oba perioda istrazivanja (1,51 i 1,03 — za prvi i drugi period redom), sto je u prosjeku
uticalo i na krajnji rezultat za Boku Kotorsku. Tako je prilikom konzumiranja jednog obroka dagnji svake
sedmice prosje¢an HI indeks za Boku Kotorsku, na osnowvu tri ispitivane lokacije, bio iznad jedinice u
prvom periodu istrazivanja (1,09), kao i na ukupnom nivou (1,03). Ve¢ pri stopi potrosnje dagnji od dva
obroka nedjeljno, HI indeks je bio visi od jedinice za sve lokacije u oba perioda istrazivanja. To je na
ukupnom nivou, za cjelokupan period istrazivanja, rezultiralo HI vrijednos¢u od 1,83 (za stopu potrosnje
od dva obroka nedjeljno u oblasti Boke Kotorske), Tabela 6.9. Na osnovu ovih rezultata se moze
zakljuciti da, uprkos visokoj hranljivoj vrijednosti dagnji i nizu pozitivnih uticaja na ljudsko zdravlje,
njihova zastupljenost u ishrani mora biti umjerena da ne bi doslo do pretjeranog unosa odredenih metala.
Takode, neophodno je voditi rauna i o drugim izvorima istih elemenata, tako da bi grani¢ne vrijednosti
dobijene nasim istrazivanjem morale biti ¢ak 1 nize.
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7. ZAKLJUCAK

U okviru istrazivanja koje je obuhvatila ova doktorska disertacija, najnize koncentracije gotovo
svih elemenata zabiljeZene su u sedimentu sa Zanjica, dok je u tkivu dagnji sa ove lokacije nadena najvisa
koncentracija vecine elementa u tragovima. Analizom podataka je utvrdeno da je to najve¢im dijelom
posledica vrste sedimenta na ovim lokacijama, odnosno dominantno pjeskovitog sedimenta na
Zanjicama, za razliku od glinovitih sedimenata na druge dvije lokacije.

Od svih elemenata, najuocljivija razlika izmedu ispitivanih lokacija je nadena za koncentraciju
Sr, koja je, suprotno gotovo svim ostalim elementima, bila najvisa u sedimentu sa Zanjica, kao i u
dagnjama sa ove lokacije. Primjenom statistickih metoda analize podataka, kao i1 razmatranjem
granulometrijskog sastava sedimenta na ovoj lokaciji i mogucih prirodnih i antropogenih izvora metala,
doslo se do zaklju¢ka da je Sr u sedimentu i generalno morskoj sredini na lokaciji Zanjice dominantno
prirodnog porijekla, koje se ve¢im dijelom razlikuje od porijekla ostalih elemenata.

Zahvaljuju¢i ¢injenici da je ovo istrazivanje sprovedeno u prirodi, dio koji se odnosi na uticaj
parametara morske sredine na koncentraciju elemenata u tragovima u tkivu dagnji predstavlja vazan
korak naprijed u odnosu na dosadasnja istrazivanja ovog tipa, koja su uglavnom izvedena u
laboratorijskim uslovima. Rezultati su potvrdili da svi ispitivani parametri mogu uticati na koncentraciju
elemenata u tkivu dagnji, a doslo se do slede¢ih pojedinacnih saznanja i zakljucaka:

e Temperatura i salinitet su medusobno bili u visokoj pozitivnoj korelaciji i, prema tome, ova dva
parametra su imala sli¢an uticaj na koncentraciju elemenata u tragovima u tkivu dagnji. Ipak,
suprotno pojedinim tvrdnjama da s porastom temperature rasta akumulacija metala u tkivu dagniji,
u toku naSeg istrazivanja su uocene uglavnom jako niske ili negativne korelacije izmedu
koncentracija elemenata u tragovima i ova dva parametra morske vode. Opadanje temperature i
saliniteta morske vode u zimskom periodu i, posledi¢no, manja produkcija fitoplanktona,
doprinose manjoj masi tkiva dagnji, a time i porastu koncentracije ispitivanih elemenata u
hladnijem periodu. Kao posledica toga, ali i ciklusa reprodukcije, zbog ¢ega organizam prije
mrijesta, koji uglavnom pocinje u proljece, u ve¢oj mjeri skladisti energetske rezerve, javljaju se
navedene negativne korelacije. Jedino se u prvom dijelu istrazivanja izdvojila pozitivna korelacija
sadrzaja Sr u tkivu dagnji sa temperaturom i salinitetom, kao i izmedu sadrzaja Ba 1 temperature,
Sto moze imati veze sa izgradnjom ljusture dagnji.

e Rastvoreni O; je bio u znacajnoj negativnoj korelaciji sa temperaturom i salinitetom, $to je bilo i
ocekivano. U skladu sa tim, svi elementi koji si bili pozitivno korelisani 1 sa temperaturom i sa
salinitetom, sa O su bili u negativnoj korelaciji, i obrnuto.

e Nije naden dosledan uticaj TOC-a na koncentraciju razli¢itih elemenata u tragovima u tkivu
dagnji, narocito ne izmedu dva perioda istrazivanja, Sto je donekle bilo ocekivano, imaju¢i u vidu
¢injenicu da je dejstvo organskog ugljenika specificno za svaki pojedinacni element.

e Pozitivne korelacije izmedu koncentracija svih ispitivanih nutrijenata i sadrzaja veéine ispitivanih
elemenata u tkivu dagnji, iako u najve¢em broju nisu bile statisticki znacajne, ukazuju na
mogucnost porasta koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji u periodu kada je sadrzaj
nutrijenata povisen, zbog ¢injenice da se dagnje hrane planktonom.

o Sto se ti¢e uticaja koncentracije metala u sedimentu na koncentraciju tih istih elemenata u tkivu
dagnji, za vecinu je uocena negativna korelacija. Osim toga, 1 korelacija izmedu sadrzaja TOC-a
u sedimentu 1 morskoj vodi je bila negativna, ali nije bila statisticki znacajna. PoSto sitnozrni
sedimenti na lokacijama IBMK i COGI u vecoj mjeri adsorbuju metale, ali i organsku materiju,
njihova koncentracija u morskoj vodi opada, pa je i akumulacija metala u tkivu dagnji na ovim
lokacijama manja.
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Generalno gledano, pokazalo se da je odredivanje pojedina¢nih uticaja odredenih parametara na
sadrzaj elemenata u tragovima u tkivu dagnji izuzetno slozeno, posebno kada se istrazivanje sprovodi u
uslovima u kojima su dagnje istovremeno izloZene visestrukom dejstvu brojnih parametara zivotne
sredine, kao $to je ovdje bio sluc¢aj. Osim toga, uoceno je da se uticaj pojedinih parametara morske sredine
na koncentraciju elemenata u tragovima u tkivu dagnji ne moze razmatrati odvojeno od sezonskih 1
fizioloskih aspekata. Zbog toga je klju¢no nastaviti sa istrazivanjima u ovoj oblasti, ukljucujucéi $to vise
parametara zivotne sredine, ali 1 bioloskih parametara, koji djeluju simultano. Takode, u cilju dobijanja
jasnije slike o dejstvu razli¢itih parametara na sadrzaj pojedinacnih elemenata, pozeljno je usredsrediti
se na manji broj elemenata u datom periodu.

Sto se ti¢e koncentracije elemenata u tragovima u tkivu dagnji i moguéeg uticaja na ljudsko
zdravlje putem konzumiranja dagnji, razmotrena su dva pristupa za procjenu zdravstvenog rizika ¢ovjeka
11zvedenti slede¢i zakljuccei:

e Cak i kada sadr7aji elemenata u tragovima ne prelaze propisane grani¢ne vrijednosti za dagnie,
oni mogu predstavljati faktore ogranicenja za konzumiranje tih dagnji. Tacnije, zabiljezeno je da
koncentracije Co, Pb 1 Cd predstavljaju faktore ograniCenja za konzumiranje dagnji sa tri
ispitivane lokacije iz Bokokotorskog zaliva. Osim toga, i koncentracija Li u mekom tkivu dagnji
sa lokacije Zanjice predstavlja ograni¢avajué¢i faktor prilikom konzumiranja dagnji sa ove
lokacije. Poseban nau¢ni doprinos u ovom dijelu istrazivanja predstavlja ¢injenica da u literaturi
nisu nadeni podaci za Al 1 Li u dagnjama iz Jadranskog mora, kao ni za Li u ovoj vrsti dagnji
generalno, a rezultati dobijeni nasim istraZivanjem ukazuju na mogucnost kontaminacije dagnji
Li.

e Umjereno konzumiranje dagnji je od klju¢nog znacCaja za sprjeCavanje pretjeranog unosa
pojedinih elemenata. Iako je indeks opasnosti u oba perioda prelazio kriti¢nu vrijednost, HI>1,
samo za populaciju koja ¢esto konzumira dagnje uzorkovane sa lokacije Zanjice, na osnovu HI
vrijednosti za sve tri ispitivane lokacije na dvogodi$njem nivou pokazalo se da nije preporucljivo
konzumirati viSe od jednog obroka dagnji od 250 g u toku dvije sedmice.

e Zbog znacCajne razlike u koncentracijama elemenata tokom pojedinacnih sezona, §to je potvrdeno
i klasterskom i PCA analizom, dolazi se do zakljucka da prilikom procjene zdravstvenog rizika
Covjeka treba koristiti prosje¢ne koncentracije elemenata u uzorcima dagnji, uzetim u razli¢itim
sezonama tokom duzeg perioda. IzloZenost Covjeka elementima u tragovima preko konzumiranja
dagnji nije ista u svakoj sezoni, ¢ak ni ako je stepen konzumiranja isti.

Na kraju je neophodno ista¢i da svi ispitivani elementi mogu dospjeti u organizam Covjeka i iz
drugih izvora, tako da se grani¢ne vrijednosti o broju dozvoljenih obroka dagnji, dobijene nasSim
istrazivanjem, ne mogu uzeti kao generalna preporuka. Drugim rije¢ima, te vrijednosti bi morale biti
umanjene u skladu sa stepenom isloZzenosti populacije drugim izvorima istih elemenata. Ipak, na osnovu
poredenja sa koncentracijama u tkivu dagnji Bokokotorskog zaliva tokom cijele jedne decenije (pocev
od 2005. godine), doslo se do zakljucka da se stanje morske sredine zaliva tokom godina popravilo, $to
je umnogome znacajno kada je u pitanju mogucdi uticaj na ljudsko zdravlje.
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PRILOG

Prilog 1. Vrijednosti fizicko-hemijskih parametara morske vode na svim ispitivanim dubinama tokom
cijelog perioda istrazivanja (jesen 2014. — jesen 2016. godine)

.. Dubina  Temp. Salinitet N-NO;  N-NOj - - i-Si0; TOC
Lokaciia Dawm P G SN op o NTR TS TS e ol
IBMK 25.11.2014. 0 11,1 5,60 9,39 1,38 161 6,90 503 3,02
IBMK 25.11.2014. 2 16,8 25,4 8,17 1,11 63,5 5,52 243 2,29
IBMK 25.11.2014. dno 19,9 36,2 5,65 5,82 55,6 5,52 205 2,67
COGI 25.11.2014. 0 13,2 10,6 9,74 3,61 122 4,14 365 2,95
COGI 25.11.2014. 2 18,5 31,7 7,65 3,04 9,36 5,52 45,9 3,05
COGI 25.11.2014. dno 19,1 37,8 5,52 3,59 47,6 5,52 103 1,89
Zanjice 25.11.2014. 0 19,1 37,6 6,09 2,77 26,7 5,52 149 3,06
Zanjice 25.11.2014. 2 19,4 37,6 6,42 4,70 19,5 6,91 67,6 3,03
Zanjice 25.11.2014. dno 19,5 37,6 6,21 3,32 6,13 8,27 56,8 2,84
IBMK 25.12.2014. 0 11,2 10,4 11,1 3,61 164 11,0 649 2,09
IBMK 25.12.2014. 2 14,7 25,6 8,44 4,99 63,9 6,90 295 1,93
IBMK 25.12.2014. 4 18,2 33,4 7,99 2,49 10,1 5,52 130 /
IBMK 25.12.2014. dno 18,6 36,2 6,27 4,99 56,3 5,52 181 2,39
COGI 25.12.2014. 0 10,4 10,8 10,5 2,22 157 23,5 524 1,69
COGiI 25.12.2014. 2 16,2 29,2 6,46 2,22 34,6 2,76 238 1,74
COGiI 25.12.2014. 4 17,6 33,7 8,81 1,38 37,9 1,38 141 /
COGiI 25.12.2014. dno 17,2 38,0 6,63 7,76 31,0 5,52 257 1,93
Zanjice 25.12.2014. 0 16,9 37,2 8,23 4,71 36,4 4,14 135 3,14
Zanjice 25.12.2014. 2 16,6 38,0 5,40 2,77 19,1 8,28 54,1 1,71
Zanjice 25.12.2014. 4 17,6 37,6 6,79 3,05 7,57 1,38 37,8 /
Zanjice 25.12.2014. dno 16,4 38,1 8,54 1,11 32,1 5,52 111 2,45
IBMK 26.1.2015. 0 9,80 2,00 10,4 1,36 207 6,63 260 0,92
IBMK 26.1.2015. 2 11,6 12,4 9,00 1,41 115 4,00 283 1,42
IBMK 26.1.2015. 4 13,8 28,1 8,30 2,74 49,3 1,93 153 /
IBMK 26.1.2015. dno 14,8 34,7 7,22 4,07 15,5 3,86 57,7 1,57
COGI 26.1.2015. 0 11,0 13,0 9,42 3,33 134 2,76 381 1,34
COGI 26.1.2015. 2 12,4 21,3 8,41 3,88 76,5 414 314 1,13
COGI 26.1.2015. 4 14,0 28,8 7,71 4,16 72,1 1,38 189 /
COGI 26.1.2015. dno 14,7 36,8 6,98 7,21 28,5 8,28 105 1,54
Zanjice 26.1.2015. 0 13,8 35,4 6,72 5,54 58,5 4,14 91,9 1,30
Zanjice 26.1.2015. 2 13,8 35,8 6,98 5,26 51,9 2,76 141 1,20
Zanjice 26.1.2015. 4 14,0 36,2 6,77 3,33 12,3 5,52 64,9 /
Zanjice 26.1.2015. dno 14,0 35,7 6,98 5,26 34,6 6,90 75,7 1,20
IBMK 24.2.2015. 0 11,9 6,20 11,0 1,69 143 4,55 533 0,56
IBMK 24.2.2015. 2 12,4 21,3 8,38 1,69 75,5 2,21 299 2,07
IBMK 24.2.2015. 4 13,3 26,5 9,09 1,53 59,0 4,27 190 /
IBMK 24.2.2015. dno 14,9 34,7 8,65 1,75 20,4 4,14 98,9 2,26
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Doktorska disertacija Prilog
Prilog 1 (nastavak)

.. Dubina Temp. Salinitet N-NO; N-NOz P-PO3~ i-Si0, TOC
Lokacija Datm P TS S o (T TR T G )
COGI 24.2.2015. 0 11,2 8,10 11,3 1,44 220 6,76 379 3,16
COGI 24.2.2015. 2 11,6 13,8 9,94 1,58 154 4,69 324 4,01
COGI 24.2.2015. 4 13,1 28,7 8,55 1,91 28,9 2,48 86,2 /
COGI 24.2.2015. dno 14,4 31,4 7,88 2,46 25,8 2,48 10,3 1,93
Zanjice 24.2.2015. 0 13,8 11,3 5,82 2,57 13,4 3,31 60,5 4,15
Zanjice 24.2.2015. 2 13,8 21,4 8,15 2,08 28,6 7,59 177 3,93
Zanjice 24.2.2015. 4 13,7 36,9 7,31 4,88 17,9 2,76 108 /
Zanjice 24.2.2015. dno 13,8 36,8 8,55 2,22 32,5 7,86 182 3,00
IBMK 24.3.2015. 0 12,7 13,9 10,6 2,46 139 6,21 545 3,38
IBMK 24.3.2015. 2 14,0 24,8 8,73 1,77 53,4 5,38 256 1,71
IBMK 24.3.2015. 4 15,5 33,6 8,19 0,8 9,27 4,69 63,2 /
IBMK 24.3.2015. dno 15,5 35,9 7,74 1,64 25,0 4,00 103 1,58
COGiI 24.3.2015. 0 12,3 15,0 10,2 1,69 139 2,76 404 2,18
COGiI 24.3.2015. 2 13,0 18,6 9,36 1,35 108 5,52 305 1,45
COGiI 24.3.2015. 4 15,1 33,9 8,03 1,55 20,4 1,52 64,3 /
COGI 24.3.2015. dno 14,7 37,7 7,54 6,51 21,8 9,25 61,1 1,87
Zanjice 24.3.2015. 0 13,2 349 8,46 1,58 37,0 2,62 213 2,75
Zanjice 24.3.2015. 2 13,2 35,7 8,97 1,64 24,5 1,10 137 2,67
Zanjice 24.3.2015. 4 13,4 34,4 8,04 1,71 16,4 2,89 122 /
Zanjice 24.3.2015. dno 13,4 36,1 9,66 2,35 40,2 1,10 177 3,03
IBMK 21.4.2015. 0 16,2 28,6 8,65 0,56 23,7 2,90 195 0,95
IBMK 21.4.2015. 2 16,0 28,2 9,00 1,11 24,8 2,49 165 0,79
IBMK 21.4.2015. 4 16,4 27,9 8,88 0,36 19,5 5,39 178 /
IBMK 21.4.2015. dno 16,7 33,1 8,75 1,94 9,81 2,35 92,7 1,16
COGiI 21.4.2015. 0 16,0 30,7 8,50 1,94 8,13 4,42 117 2,12
COGiI 21.4.2015. 2 16,3 31,3 8,67 0,42 8,20 0,41 107 1,18
COGiI 21.4.2015. 4 16,6 33,8 8,45 0,33 4,68 1,11 75,7 /
COGiI 21.4.2015. dno 16,3 37,4 7,70 1,75 3,18 5,67 58,1 0,81
Zanjice 21.4.2015. 0 16,2 36,5 7,81 1,30 20,1 1,38 136 0,76
Zanjice 21.4.2015. 2 15,8 37,0 8,26 0,72 13,1 0,41 105 0,71
Zanjice 21.4.2015. 4 15,7 37,2 7,22 0,53 11,1 5,25 78,4 /
Zanjice 21.4.2015. dno 16,2 36,9 9,40 0,56 16,3 0,41 136 0,83
IBMK 26.5.2015. 0 18,8 25,6 7,64 1,91 62,7 5,66 184 1,06
IBMK 26.5.2015. 2 19,6 29,2 9,23 1,72 22,6 2,35 91,6 1,77
IBMK 26.5.2015. 4 19,3 32,7 8,35 0,67 12,6 4,42 80,8 /
IBMK 26.5.2015. dno 18,8 34,6 8,65 1,25 0,79 2,76 30,8 2,97
COGI 26.5.2015. 0 20,4 27,9 6,82 1,44 37,3 24.8 116 1,09
COGI 26.5.2015. 2 20,2 30,9 6,71 0,97 5,17 2,21 28,7 1,19
COGI 26.5.2015. 4 19,4 33,9 5,82 1,22 0,94 1,66 30,8 /
COGI 26.5.2015. dno 16,6 37,4 8,06 1,66 1,35 2,76 48,4 1,07
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Doktorska disertacija Prilog
Prilog 1 (nastavak)

. Dubina  Temp. Salinitet N-NO, N-NO3 -PO2- i-Si0; TOC
Lokasja Daum P ISR TR oo TEUE TS Tagh G
Zanjice  26.5.2015. 0 21,5 36,4 7,46 0,80 6,74 4,97 47,6 1,11
Zanjice 26.5.2015. 2 21,0 36,5 7,10 0,47 5,28 10,5 37,3 0,95
Zanjice 26.5.2015. 4 20,6 36,6 6,96 0,78 5,39 4,56 48,4 /
Zanjice 26.5.2015. dno 20,6 36,6 7,56 0,33 1,50 1,38 34,1 0,80
IBMK 24.6.2015. 0 23,1 31,8 7,48 0,86 7,72 4,56 14,9 2,31
IBMK 24.6.2015. 2 22,6 32,6 8,30 2,08 19,1 7,74 55,7 2,29
IBMK 24.6.2015. 4 21,5 34,7 7,37 1,89 13,82 5,25 48,6 /
IBMK 24.6.2015. dno 20,5 36,1 8,6 0,53 7,60 6,77 26,8 2,07
COGI 24.6.2015. 0 23,1 34,8 7,34 0,42 2,66 7,74 18,7 1,63
COGI 24.6.2015. 2 22,8 35,7 7,39 0,25 22,6 6,91 8,92 1,72
COGI 24.6.2015. 4 22,2 37,1 5,52 0,19 4,61 2,63 28,1 /
COGI 24.6.2015. dno 16,8 37,8 5,79 0,69 0,71 3,73 177 1,66
Zanjice  24.6.2015. 0 22,3 36,9 7,31 0,33 6,44 2,21 45,7 2,22
Zanjice 24.6.2015. 2 22,0 37,0 7,23 0,83 8,95 2,62 45,7 1,91
Zanjice  24.6.2015. 4 22,0 37,1 5,83 0,17 2,21 2,21 42,4 /
Zanjice 24.6.2015. dno 21,3 37,5 6,32 0,06 491 1,80 59,7 1,40
IBMK 21.7.2015. 0 28,2 34,4 7,31 3,41 8,45 18,4 54,6 2,39
IBMK 21.7.2015. 2 28,0 32,9 7,14 1,11 12,2 8,84 74,9 1,92
IBMK 21.7.2015. 4 27,6 34,8 8,78 0,64 8,17 9,12 31,6 /
IBMK 21.7.2015.  dno 24,0 36,7 7,88 1,55 7,91 10,5 81,4 1,81
COGI 21.7.2015. 0 28,4 34,6 7,31 1,14 11,6 18,8 39,5 2,32
COGI 21.7.2015. 2 27,9 34,8 7,14 0,33 18,1 477 13,2 2,99
COGI 21.7.2015. 4 24,1 35,3 7,55 1,66 4,87 9,95 7,84 /
COGI 21.7.2015.  dno 17,1 37,9 7,41 2,19 0,55 10,2 103 1,69
Zanjice 21.7.2015. 0 28,4 37,4 6,21 1,08 521 12,6 16,8 1,98
Zanjice 21.7.2015. 2 27,6 37,3 6,46 0,42 7,68 11,3 15,1 1,87
Zanjice 21.7.2015. 4 27,1 37,6 6,58 2,22 3,92 16,3 64,3 /
Zanjice 21.7.2015. dno 24,2 37,8 5,65 1,05 4,13 6,77 38,6 1,83
IBMK 26.8.2015. 0 26,4 34,9 4,67 1,78 9,18 0,55 16,8 1,59
IBMK 26.8.2015. 2 26,5 35,1 6,21 2,55 5,73 1,66 13,0 1,65
IBMK 26.8.2015. 4 26,3 35,4 6,10 2,30 2,62 4,28 16,5 /
IBMK 26.8.2015. dno 25,7 36,0 5,70 2,72 8,80 0,97 43,5 1,91
COGI 26.8.2015. 0 26,3 34,3 5,39 1,69 21,1 2,21 23,5 1,71
COGI 26.8.2015. 2 26,7 35,1 5,45 3,49 12,3 1,80 11,4 1,39
COGI 26.8.2015. 4 26,8 35,9 5,38 1,03 3,86 0,97 5,95 /
COGI 26.8.2015. dno 19,5 37,8 4,74 2,11 0,23 0,55 89,7 1,20
Zanjice 26.8.2015. 0 27,1 36,2 4,88 1,94 3,90 12,0 21,9 1,60
Zanjice 26.8.2015. 2 26,9 37,0 5,00 0,75 5,28 1,93 5,95 1,71
Zanjice 26.8.2015. 4 26,8 37,2 4,95 0,86 4,76 5,12 5,95 /
Zanjice  26.8.2015.  dno 27,2 37,2 4,50 0,92 3,60 0,41 5,68 1,49
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Doktorska disertacija Prilog
Prilog 1 (nastavak)

. Dubina  Temp. Salinitet N-NO, N-NO3z -PO3- i-Si0; TOC
Lokasia Datm P IR S oo VU ey aeh b (o)
IBMK 23.9.2015. 0 24,0 31,8 4,41 2,36 33,2 4,01 148 2,14
IBMK 23.9.2015. 2 24,1 33,0 4,75 2,19 29,3 2,07 126 2,27
IBMK 23.9.2015. 4 23,9 33,6 6,74 2,02 12,8 2,49 70,0 /
IBMK 23.9.2015. dno 23,9 33,9 5,78 1,83 31,4 2,49 161 2,88
COGl 23.9.2015. 0 24.5 33,6 53 1,86 26,5 14,2 73,5 2,29
COGl 23.9.2015. 2 24,3 34,3 6,61 1,89 31,3 715 107 1,99
COGil 23.9.2015. 4 23,5 34,9 4,21 1,58 24,0 4,97 93,5 /
COGI 23.9.2015.  dno 21,6 36,5 4,61 1,41 2,36 4,28 131 1,62
Zanjice 23.9.2015. 0 25,0 36,1 5,38 1,44 24,2 8,98 75,8 1,91
Zanjice 23.9.2015. 2 24.8 36,5 5,89 1,58 9,70 4,70 25,9 2,16
Zanjice 23.9.2015. 4 24,6 36,6 4,61 1,14 12,1 4,69 47,8 /
Zanjice 23.9.2015. dno 24,3 36,8 4,76 1,08 25,4 5,39 103 3,06
IBMK 25.10.2015. 0 14,3 17,0 8,50 3,55 163 5,80 331 0,87
IBMK 25.10.2015. 2 15,1 20,7 7,41 4,33 213 4,56 273 0,97
IBMK 25.10.2015. 4 18,5 29,2 6,82 5,27 62,7 4,15 164 /
IBMK 25.10.2015.  dno 20,1 34,0 6,26 6,71 47,3 5,67 113 0,84
COGI 25.10.2015. 0 13,1 13,7 9,14 4,44 252 3,45 451 0,60
COGI 25.10.2015. 2 15,7 21,4 7,68 3,38 107 3,87 225 0,94
COGI 25.10.2015. 4 19,0 30,4 6,45 5,96 73,7 3,73 154,3 /
COGI 25.10.2015. dno 21,7 37,6 490 6,74 39,7 9,53 132 0,63
Zanjice 25.10.2015. 0 20,4 35,7 7,06 2,41 4,68 4,42 70,8 0,56
Zanjice  25.10.2015. 2 20,5 35,6 5,57 2,50 34,4 4,14 138 1,09
Zanjice 25.10.2015. 4 20,5 35,6 5,46 2,36 18,2 4,01 73,0 /
Zanjice 25.10.2015. dno 21,4 38,3 5,60 1,75 22,5 17,0 124 1,03
IBMK 25.11.2015. 0 12,6 8,90 9,62 2,08 253 4,15 581 1,12
IBMK 25.11.2015. 2 14,7 11,4 7,92 3,3 156 4,97 462 1,07
IBMK 25.11.2015. 4 16,0 25,9 7,71 3,69 122 6,91 337 /
IBMK 25.11.2015.  dno 18,2 35,3 6,95 5,38 45,1 3,18 205 1,21
COGI 25.11.2015. 0 12,7 8,3 9,54 2,33 258 511 491 1,27
COGI 25.11.2015. 2 15,6 20,8 7,79 3,69 228 4,28 375 0,92
COGI 25.11.2015. 4 17,1 27,4 7,34 3,55 121 26,3 310 /
COGI 25.11.2015.  dno 19,8 37,6 6,70 10,5 19,5 7,19 127 1,07
Zanjice 25.11.2015. 0 18,7 36,5 7,66 1,11 98,3 9,97 153 1,22
Zanjice 25.11.2015. 2 18,8 36,9 6,78 1,19 31,1 9,53 112 1,27
Zanjice  25.11.2015. 4 19,0 37,8 6,67 1,17 97,4 8,71 139 /
Zanjice 25.11.2015. dno 18,9 36,9 7,13 1,66 32,1 48,1 142 1,21
IBMK 22.12.2015. 0 14,9 30,8 6,72 1,11 56,9 3,87 165 1,09
IBMK 22.12.2015. 2 17,6 35,2 6,98 1,17 28,2 9,67 114 1,12
IBMK 22.12.2015. 4 18,6 36,7 5,66 1,33 8,54 0,55 10,3 /
IBMK 22.12.2015.  dno 18,7 37,9 7,36 1,97 14,3 2,63 17,8 1,16
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Doktorska disertacija Prilog
Prilog 1 (nastavak)

. Dubina  Temp. Salinitet N-NO, N-NO3z -PO2- i-Si0; TOC
Lokaija Datum P TED XTE oaman U TN TGeh e ma)
COGI 22.12.2015. 0 11,1 31,1 6,82 1,44 56,3 41,3 170 1,19
COGI 22.12.2015. 2 16,0 35,2 6,11 1,30 28,7 27,2 127 1,07
COGI 22.12.2015. 4 17,4 36,7 6,76 1,61 24,2 55,5 121 /
COGI 22.12.2015. dno 17,1 36,9 6,83 1,22 5,24 14,0 49,5 0,95
Zanjice  22.12.2015. 0 16,6 37,8 6,02 1,14 19,7 11,1 127 1,11
Zanjice 22.12.2015. 2 16,7 37,7 5,57 0,97 14,08 5,53 26,8 1,08
Zanjice 22.12.2015. 4 16,8 37,7 6,13 0,36 20,2 5,25 26,2 /
Zanjice 22.12.2015. dno 16,7 37,7 6,29 0,97 27,0 5,53 105 1,19
IBMK 26.1.2016. 0 6,00 8,10 11,0 2,99 199 5,39 513 1,18
IBMK 26.1.2016. 10,9 24,9 7,65 3,11 77,9 3,18 302 0,81
IBMK 26.1.2016. 14,4 32,4 7,16 3,22 37,6 0,55 94,9 /
IBMK 26.1.2016.  dno 15,5 34,6 7,81 4,83 21,2 2,07 59,2 0,87
COGI 26.1.2016. 0 9,00 20,7 7,90 3,19 98,9 3,59 345 1,08
COGI 26.1.2016. 2 12,2 28,9 8,80 3,83 61,7 9,67 234 1,11
COGI 26.1.2016. 4 14,9 33,5 8,57 3,83 48,4 9,26 167 /
COGI 26.1.2016. dno 15,2 37,3 8,19 6,21 34,5 5,94 161 0,81
Zanjice 26.1.2016. 0 15,0 36,8 6,58 1,80 30,1 4,97 156 0,91
Zanjice 26.1.2016. 2 15,1 37,1 6,55 1,66 27,1 4,42 156 0,73
Zanjice 26.1.2016. 4 15,0 37,2 7,80 1,53 19,3 2,63 122 /
Zanjice 26.1.2016. dno 15,1 37,7 7,94 2,03 18,8 16,2 114 0,84
IBMK 23.2.2016. 9,60 3,50 10,9 1,64 235 5,25 391 1,04
IBMK 23.2.2016. 13,0 22,3 8,27 3,19 80,0 4,84 195 0,65
IBMK 23.2.2016. 13,8 28,6 8,22 3,05 48,3 4,28 198 /
IBMK 23.2.2016.  dno 14,5 34,5 6,86 6,52 37,8 4,15 156 1,01
COGI 23.2.2016. 0 10,4 2,00 11,6 1,14 206 6,49 356 0,71
COGI 23.2.2016. 2 13,0 20,5 8,27 3,61 106 511 302 1,46
COGI 23.2.2016. 4 14,2 30,0 6,89 4,66 40,7 2,63 87,6 /
COGI 23.2.2016. dno 14,5 37,3 7,30 8,35 35,1 7,05 197 0,99
Zanjice 23.2.2016. 0 14,2 35,6 8,00 2,08 20,6 8,15 109 1,38
Zanjice 23.2.2016. 2 13,9 36,3 6,88 2,72 27,5 24,2 118 0,91
Zanjice 23.2.2016. 4 14,1 36,6 8,28 2,16 25,8 11,2 103 /
Zanjice 23.2.2016. dno 14,6 37,3 6,60 2,00 19,2 9,53 126 0,93
IBMK 21.3.2016. 0 12,6 10,7 13,2 1,50 98,2 3,32 415 1,45
IBMK 21.3.2016. 2 14,5 18,9 9,95 1,25 18,3 4,15 174 1,91
IBMK 21.3.2016. 4 15,3 29,9 7,90 0,31 7,04 1,80 36,5 /
IBMK 21.3.2016. dno 14,8 36,0 6,75 1,83 4,46 1,93 19,5 1,33
COGI 21.3.2016. 12,7 6,90 11,0 1,36 88,9 17,4 385 1,50
COGI 21.3.2016. 14,9 22,4 7,87 0,83 29,1 4,01 196 1,12
COGI 21.3.2016. 15,1 32,6 6,60 0,69 5,24 1,93 36,2 /
COGI 21.3.2016.  dno 15,0 37,7 7,12 8,68 21,0 3,18 80,0 0,98
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Doktorska disertacija Prilog
Prilog 1 (nastavak)

. Dubin Temp. linitet N-NO;  N-NO3 -PO3" i-Si0; T
Lokeciy patam PP TR S oamon (U T T e o
Zanjice 21.3.2016. 0 14,9 36,6 7,03 2,66 45,3 34,0 152 1,05
Zanjice 21.3.2016. 2 14,8 36,7 7,00 1,36 19,6 4,55 226 0,95
Zanjice 21.3.2016. 4 14,8 36,7 6,08 1,86 24,9 45,0 126 /
Zanjice 21.3.2016. dno 14,8 36,6 6,38 0,86 10,8 6,22 92,2 1,04
IBMK 20.4.2016. 0 18,1 22,2 7,23 0,56 2,17 5,39 134 1,49
IBMK 20.4.2016. 2 18,3 22,5 8,30 0,55 0,15 2,21 126 1,43
IBMK 20.4.2016. 4 18,3 24,7 7,45 0,42 18,8 2,35 188 /
IBMK 20.4.2016. dno 17,9 31,8 6,43 0,06 1,95 1,93 34,3 1,3
Coal 20.4.2016. 0 18,0 27,8 7,02 0,14 5,88 4,97 105 1,25
Coal 20.4.2016. 2 17,8 27,2 8,55 0,36 34,9 2,90 226 1,17
Coal 20.4.2016. 4 18,0 29,3 8,04 0,25 9,22 3,45 103 /
COGI 20.4.2016.  dno 15,5 31,0 5,42 2,64 53,4 6,77 261 1,23
Zanjice 20.4.2016. 0 17,1 37,2 8,30 0,72 48,9 9,95 295 1,08
Zanjice 20.4.2016. 2 17,0 37,1 6,69 0,25 17,6 4,01 148 0,83
Zanjice 20.4.2016. 4 16,9 37,0 6,86 0,03 12,7 7,05 121 /
Zanjice 20.4.2016. dno 16,9 37,3 8,92 0,11 315 6,77 209 1,16
IBMK 26.5.2016. 0 14,5 5,86 10,8 1,14 76,4 3,73 375 2,44
IBMK 26.5.2016. 2 16,3 14,7 9,53 1,41 65,1 49,2 302 1,02
IBMK 26.5.2016. 4 16,9 23,2 7,44 1,39 67,2 3,87 258 /
IBMK 26.5.2016. dno 16,7 31,1 8,49 0,94 23,1 81,8 92,2 0,98
Ccoal 26.5.2016. 0 19,2 1,18 13,3 0,64 152,8 5,25 440 0,87
coal 26.5.2016. 19,2 15,5 9,80 1,50 25,5 39,8 180 0,92
coal 26.5.2016. 17,3 11,8 7,84 0,92 47,9 8,29 173 /
COoaGl 26.5.2016. dno 17,0 32,7 5,61 3,13 60,4 48,6 276 0,88
Zanjice 26.5.2016. 0 20,1 30,8 6,94 1,17 12,4 66,2 100 1,70
Zanjice 26.5.2016. 2 19,5 31,6 7,60 0,47 51,4 46,8 174 0,87
Zanjice 26.5.2016. 4 19,4 32,5 7,58 0,56 46,1 35,2 164 /
Zanjice 26.5.2016. dno 19,1 33,5 8,34 0,42 42,1 50,6 135 0,90
IBMK 29.6.2016. 21,9 23,4 7,25 1,41 60,8 2,62 358 /
IBMK 29.6.2016. 21,7 25,2 7,69 1,39 39,6 1,66 307 /
IBMK 29.6.2016. 21,3 30,3 7,67 0,86 12,1 1,65 92,0 /
IBMK 29.6.2016. dno 21,7 28,6 7,12 0,94 47,7 0,83 297 /
Ccoal 29.6.2016. 0 23,6 23,7 6,86 0,83 43,6 0,82 239 /
Ccoal 29.6.2016. 2 23,0 26,2 6,17 0,92 39,9 0,69 226 /
Ccoal 29.6.2016. 4 20,6 29,0 6,28 0,53 37,3 0,92 188 /
CoaGl 29.6.2016. dno 19,3 32,7 6,03 1,77 31,3 1,01 212 /
Zanjice 29.6.2016. 24,8 31,9 6,01 0,8 37,1 2,35 199 /
Zanjice 29.6.2016. 24,8 31,6 5,42 0,75 40,5 0,11 173 /
Zanjice 29.6.2016. 24,5 32,4 5,15 0,74 34,7 2,30 208 /
Zanjice 29.6.2016.  dno 245 32,8 5,91 0,61 38,7 3,45 184 /
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Doktorska disertacija Prilog

Prilog 1 (nastavak)

.. Dubina  Temp. Salinitet N-NO,  N-NO3 -P0O3- i-Si0; TOC
Lokacija  Dawm D S0 S ooy TR T TS e o
IBMK 26.7.2016. 0 27,8 30,2 4,89 2,14 55,4 2,35 20,1 /
IBMK 26.7.2016. 2 25,4 30,9 5,24 0,55 50,4 5,14 22,4 /
IBMK 26.7.2016. 4 24,4 32,5 5,23 0,72 24,9 5,02 9,33 /
IBMK 26.7.2016. dno 22,0 33,8 4,93 1,12 27,4 4,79 15,3 /
COGI 26.7.2016. 0 26,1 31,3 4,91 0,25 23,3 4,13 11,1 /
COGI 26.7.2016. 2 25,5 32,5 4,85 0,42 47,7 6,92 73,8 /
COGI 26.7.2016. 4 24,4 33,6 4,30 0,17 15,6 4,65 13,7 /
COGI 26.7.2016 dno 18,0 37,2 3,80 0,58 7,27 5,41 68,8 /
Zanjice 26.7.2016. 0 25,8 34,9 5,02 0,64 38,4 5,13 120 /
Zanjice 26.7.2016. 2 25,6 37,0 5,25 0,69 14,2 6,07 162 /
Zanjice 26.7.2016. 4 25,4 36,3 5,33 1,00 26,7 5,11 222 /
Zanjice 26.7.2016. dno 24,5 36,1 5,57 0,11 11,7 4,55 16,1 /
IBMK 23.8.2016. 0 23,6 32,6 6,84 0,61 30,9 5,11 145 1,63
IBMK 23.8.2016. 2 22,9 32,6 7,14 0,86 38,8 3,94 153 1,89
IBMK 23.8.2016. 4 22,9 32,6 5,14 0,78 23,9 5,41 93,3 /
IBMK 23.8.2016. dno 23,8 33,8 6,24 2,41 94,4 11,3 42,4 1,77
COGI 23.8.2016. 0 24,4 32,7 7,37 0,78 19,5 15,2 73,9 1,79
COGilI 23.8.2016. 2 22,9 33,4 7,22 0,67 77,2 8,16 214 1,28
COGiI 23.8.2016. 4 22,2 33,8 7,23 0,61 36,0 7,88 154 /
COGiI 23.8.2016. dno 18,6 34,0 6,58 5,88 71,6 12,2 407 1,44
Zanjice 23.8.2016. 0 20,5 34,2 7,09 1,61 37,2 10,8 165 1,50
Zanjice 23.8.2016. 2 19,9 34,6 7,10 0,75 415 9,33 226 1,82
Zanjice 23.8.2016. 4 20,1 34,8 6,83 0,53 11,8 10,2 35,9 /
Zanjice 23.8.2016. dno 19,6 34,4 6,86 0,67 20,0 8,51 75,1 1,31
IBMK 20.9.2016. 0 17,4 30,7 7,28 0,78 53,0 4,80 167 /
IBMK 20.9.2016. 2 20,3 32,9 6,61 1,05 31,3 6,17 129 /
IBMK 20.9.2016. 4 21,8 33,7 6,36 0,77 26,0 5,47 143 /
IBMK 20.9.2016. dno 22,8 33,4 6,35 1,44 145 12,1 319 /
COGI 20.9.2016. 0 16,4 16,6 9,02 0,39 161 6,50 431 /
COGI 20.9.2016. 2 19,7 33,2 6,77 0,17 49,4 5,95 105 /
COGI 20.9.2016. 4 22,5 34,3 6,49 0,28 31,4 5,63 95,8 /
COGI 20.9.2016. dno 19,7 36,2 7,05 1,00 27,1 8,12 253 /
Zanjice 20.9.2016. 0 24,1 36,5 6,76 0,17 33,3 4,05 116 /
Zanjice 20.9.2016. 2 24,1 36,6 7,05 0,11 17,9 6,32 111 /
Zanjice 20.9.2016. 4 24,0 36,6 6,74 0,19 12,1 3,93 55,9 /
Zanjice 20.9.2016. dno 24,1 36,6 5,55 0,12 6,71 4,66 48,2 /
IBMK 25.10.2016. 0 11,8 3,15 10,3 2,33 293 8,08 681 /
IBMK 25.10.2016. 2 17,0 15,5 9,02 1,72 137 6,81 439 /
IBMK 25.10.2016. 4 20,3 26,7 8,08 1,16 445 7,37 265 /
IBMK 25.10.2016. dno 20,9 31,4 7,83 0,62 7,19 6,07 126 /
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Doktorska disertacija Prilog

Prilog 1 (nastavak)

.. Dubin Temp. linitet N-NO; N-NO3 -PO3- i-Si0; T
Lokacija Daum P TER STEE o o ER T TCEN Taeh e a)
COGiI 25.10.2016. 0 11,7 2,73 10,7 1,41 338 5,87 485 /
COGiI 25.10.2016. 2 18,4 24,7 9,25 4,21 124 5,82 349 /
COGiI 25.10.2016. 4 18,9 27,8 6,21 3,44 97,5 6,06 197 /
COGiI 25.10.2016. dno 18,9 35,0 5,07 11,6 51,5 6,32 151 /
Zanjice 25.10.2016. 0 21,2 32,2 6,38 0,93 16,0 4,17 112 /
Zanjice 25.10.2016. 2 20,8 32,5 7,09 0,13 51,7 5,31 281 /
Zanjice 25.10.2016. 4 20,8 32,6 5,79 0,68 34,0 7,65 154 /
Zanjice 25.10.2016. dno 21,0 32,5 6,39 0,66 9,78 4,85 28,4 /
IBMK 28.11.2016. 0 13,4 11,6 8,49 3,80 191 18,4 651 0,93
IBMK 28.11.2016. 2 17,7 31,1 7,21 0,69 51,7 8,44 146 1,26
IBMK 28.11.2016. 4 19,1 32,5 5,73 1,08 22,1 6,03 94,7 /
IBMK 28.11.2016. dno 20,1 34,0 5,85 8,07 30,8 8,47 143 1,07
COGiI 28.11.2016. 0 13,2 12,3 5,17 4,66 132 18,4 556 0,72
COGiI 28.11.2016. 2 19,8 32,4 6,73 0,22 9,33 10,1 36,4 0,83
COGiI 28.11.2016. 4 20,0 33,1 7,11 1,58 19,3 22,2 176 /
COGiI 28.11.2016. dno 20,1 36,1 5,50 12,1 42,8 12,8 358 0,89
Zanjice 28.11.2016. 0 17,3 33,6 5,95 0,50 9,81 16,3 122 1,20
Zanjice 28.11.2016. 2 17,4 34,0 7,73 1,86 19,1 31,3 283 1,17
Zanjice 28.11.2016. 4 17,7 34,2 7,61 1,75 22,8 226 255 /

Zanjice  28.11.2016.  dno 18,0 35,0 4,91 0,50 11,7 23,4 92,0 1,46
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BIOGRAFIJA AUTORA

Ana R. Perosevi¢-Bajceta, master inzenjer tehnologije, rodena je 23.7.1988. godine u NikSicu,
Crna Gora, gdje je zavrSila osnovnu Skolu i gimnaziju. Diplomirala je 2011. godine na Metalursko-
tehnoloskom fakultetu Univerziteta Crne Gore, odsjek Hemijska tehnologija, sa prosjecnom ocjenom
9,27. U toku studija bila je dobitnik viSe priznanja i nagrada za najboljeg studenta Metalursko-
tehnoloskog fakulteta. Master studije na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu,
odsjek Hemijsko inzenjerstvo, zavrSila je 2014. godine na Katedri za analiticku hemiju i kontrolu
kvaliteta (prosjecna ocjena 9,13), gdje je iste godine upisala i doktorske studije pod mentorstvom prof.
dr Slavke Stankovi¢. U okviru doktorskih studija uspjesno je polozila sve ispite predvidene planom i
programom sa prosjecnom ocjenom 10,00.

Po zavrSetku fakulteta kratko je radila kao nastavnik hemije i fizike u osnovnoj skoli, nakon ¢ega
je pripravnicki staz odradila u Institutu za crnu metalurgiju u NikSi¢u, u Laboratoriji za hemijska
ispitivanja. U periodu od 2015. do 2019. godine bila je angazovana kao istraziva¢ doktorand na prvom
centru izvrsnosti u Crnoj Gori (Centar izvrsnosti u bioinformatici, BIO-ICT), u Institutu za biologiju
mora Univerziteta Crne Gore. Eksperimentalni dio doktorata, osim u Institutu za biologiju mora u
Kotoru, obavljala je iu Institutu za javno zdravlje Crne Gore u Podgorici, partnerskoj instituciji u okviru
BIO-ICT projekta. Od novembra 2019. godine zaposlena je u Institutu za biologiju mora, u Laboratoriji
za hemiju mora 1 okeanografiju, u zvanju saradnik u istrazivanju. UZa oblast istraZivanja odnosi se na
geohemiju 1 bioakumulaciju metala, u okviru ¢ega obavlja laboratorijski 1 nau¢no-istrazivacki rad, a
ucestvuje 1u pisanju projektnih aplikacija 1 predavanjima gostuju¢im studentima i u¢enicima.

Kao istraziva¢ Instituta za biologiju mora, Ana Perosevi¢-Bajeta je angazovana na vise
medunarodnih i bilateralnih nau¢no-istrazivackih projekata, a ucestvovala je na brojnim medunarodnim
1 nacionalnim obukama 1 kursevima. Autor je i koautor veceg broja nau¢nih radova publikovanih u
medunarodnim ¢asopisima, saopStenja na konferencijama i poglavlja u monografijama.

Tecno govori engleski jezik.
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U3jaBa o ayTopcTBY

Mme n npeanme aytopa AHa lMepowesuh-bajueTta

Bpoj nHpekca 4022/2014

UsjaBrbyjem
[a je AOKTOpCKa ancepTaumja no4 HacroBom

EnemeHTn y Tparosuma y MeamMTepaHcKoj Aarku ca acnekTa rbyAcKor 3apasrba U
yTruaja omM3n4Ko-XeMUNjCKUX NapameTapa MOpCKe cpeanHe

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBaYKOr paja;

e [a aoucepTaumja y LeNVMHN HU Y AenoBuMa Huje Guna npeanoXeHa 3a cTuuame gpyre gunriome
rnpemMa CTyAujCKUM NporpaMmma Apyrux BUCOKOLLKONCKMUX YCTaHOBa,

e [a Ccy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U
e [a HucaMm KpLumo/na ayTopcka npasa 1 KOpUCTMO/Na UHTENeKTyanHy CBOjUHY ApyrMx nuua.

Motnuc aytopa

Y beorpaay, 10.06.2020. %;
/ N
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U3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUTaMMaHe U efIeKTPOHCKe Bep3unje
AOKTOPCKOr paga

Mme n npeanme aytopa AHa [Mepowesuh-bajueTta

Bpoj nHpekca 4022/2014

Crtyaujckn nporpam XeMUCKO HXEeHePCTBO

Hacnos paga EnemeHTn y TparoBMma y MmeanTepaHCKoj Aarkbu ca acnekra

IbYACKOr 3apaBriba U yTuuaja dunyko-XeMujcknx napamerapa Mopcke cpeanHe

MeHTOp Op Cnaska CtaHkoBuh, pegoBHM Npodecop vy NeHsnju

M3jaBrbyjem ga je wtamnaHa Bep3avja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKOj BEP3NjU KOjy cam
npegao/na pagu noxpaweHa y iurutanHom penosutopujymy YHuBepsuteta y beorpaay.

[osBosrbaBam ga ce objaBe MOju NM4YHM Nogauum BesaHu 3a gobujare akagemMcKor HasuBa OOKTopa
Hayka, Kao LUTO Cy MMe M Npe3ume, roauHa n mecto pohera n gatym ogbpaHe paga.

OBM nnyHM nogaum Mory ce o06jaBUTM Ha MpPEXHMM CTpaHuuama gurutanHe OubnuoTteke, y
€MeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukaunjama YHmeepauteta y beorpaay.

Motnuc aytopa

Y beorpaay, 10.06.2020. N
egajb’ég/ Cen o~
(@@w %ﬁ
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U3sjaBa o kopuwhemwy

OenawhyjeM YHuBep3auTeTcky 6ubnuoteky ,CBeto3ap Mapkosuh® ga y [durutanHu penosuTtopujym
YHuBepauteTa y beorpagy yHece Mojy OKTOPCKY AncepTauujy nof HacnoBoM:

EnemeHTn Yy Tparoemma y Me[J,I/ITepaHCKOj Aarkn Ca acnekta rbyacKor 3gpaBsiba U

yTuuaja omsmnyKo-xemMmjcknx napameTtapa Mopcke cpeamHe

Koja je Moje ayTopcko geno.

OucepTauujy ca cBMM npurio3vma npeaao/na cam y eneKkTPoOHCKOM dhopMaTy MOrogHoMm 3a TpajHo
apxuBuparse.

Mojy OOKTOpCKY AncepTtaumjy noxpamweHy y urutanHom penosntopujymy YHusepauteta y beorpagy v
AOCTYNHY Y OTBOPEHOM MPUCTYNY MOry Aa KOpUCTe CBU Koju NoLwTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom
Tmny nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4ymo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)

2. AyTtopcTBo — HekomepumjanHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HeKomepuumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTOopCTBO — HEKOMEpPUMjanHo — genntn nog nctum ycrnosmma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AyTopcTBO — Oenutu nog nctum ycriosuma (CC BY-SA)

(Monnmo aa 3aoKpyXuTte camo jegHy of WecT NoHyheHnx nuueHum.
KpaTak onuc nvueHum je cactaBHu 4eo OBe M3jaBe).

Motnuc aytopa

Y beorpaay, 10.06.2020.
{ j%u@gaﬁ” %vtcmw
/ N
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1. AytopcTtBo. [l03BOSbaBaTe YMHOXaBawe, AMCTPMOYyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, u npepage,
aKko ce Haeefe MMe ayTopa Ha HayuH oapeheH of cTpaHe ayTopa vnu Jasaoua NuueHue, Yak u y
komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHWja o4 CBUX NULEHLMN.

2. AyTopcTBO — HEKOMepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, ANCTpUOYLMjy 1 jaBHO caorniiTaBake
Aena, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ofdpefNeH o4 CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua He 403BOSbaBa KoMepuujanHy ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepapa. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTPUbyLnjy u
jaBHO caonwTaBawe ferna, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa nnn ynotpebe gena y cBom geny, ako ce
HaBe[e umMe ayTopa Ha HaumH oapeheH oa cTpaHe ayTtopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa komepumjanHy ynotpedy gena. Y ogHoOCy Ha CBe ocTane nuvueHue, OBOM JTMLEHLOM ce
orpaHuyaBa Hajsehu obum npasa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHoO — AenUTU Noa UCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBaHe,
ancTpmnbyunjy 1 jaBHO caoniTaBake Aena, U npepaae, ako ce HaBeae MMe ayTopa Ha HaumH ogpeheH
o[, CTpaHe ayTopa uUnu gaBaoua NuueHUe M ako ce npepaga Avctpubympa nog UCTOM UK CIIMYHOM
nuueHuom. OBa nuueHua He 0O3BOSbaBa KoMepumjanHy ynotpeby gena u npepaga.

5. AytopcTBO — 6e3 npepapga. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, QUCTPMOYLM)y 1 jaBHO caomniuTaBare
aena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBakwa nnm ynotpebe gena y CBoOM gerny, ako ce HaBede MMme aytopa Ha
HaunH ogpefneH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa 003BOSbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

6. AyTOpCcTBO — AenNUTU Noa UCTUM ycnoBuma. [1o3BorbaBaTe YMHOXaBawe, JUCTPUBYLMjy 1 jaBHO
caorwTaBawe gena, v npepage, ako ce HaBee MMe aytopa Ha HaumnH ogpeheH of cTpaHe aytopa unm
AaBaoua nuueHue 1 ako ce npepaga guctpubyvpa nog UCToM Unm cnuyHom nuueHuom. OBa nuueHua
A03BOrbaBa koMmepuujanny ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je copTBEPCKUM NnLeHuama, 0gHOCHO
nvueHuama OTBOPEHOr Koaa.
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OUEHA U3BELLTAJA O NPOBEPU OPUTMHANHOCTU AOKTOPCKE AUCEPTALUIE

Ha ocHosy MpaBunHMKa O NOCTYNKy NpOBEpe OPUrMHANHOCTU AOKTOPCKUX AucepTaumja Koje ce
6paHe Ha YHuBep3uTtety y beorpagy v Hanasa y u3sewTajy u3 nporpama iThenticate kojum je
U3BpWeHa nposepa OPUIrMHANHOCTU [AOKTOPCKe Aauceprauuje ,EnemeHTH y Tparosuma y
MEeAWUTEPaHCKO] AartbM Ca acneKkTa J/byACKOr 3ApaB/ba M yTUUAja  PU3UUKO-XEMMCKUX
napamerapa Mmopcke cpeauHe”, aytopa AHe [Mepowesuh-bajuera, macTep WHXerepa
TEXHONOrnje, KOHCTaTyjem A3 yTepheHO noayaaparbe Tekcta u3Hocn 7%. Osaj  crened
NOAYAApPHOCTM NOCNeAVUA je npeTexHo ynotpeba AuuHUX umeHa, 6ubauorpadckux
nogartaka o kopuwheHoj Auteparypm, Kao wu npeTxoAHO  Ny6AUKOBaHMUX

pe3ynTara AOKTOPaHAOBUX UCTPaXKUBatba, KOjU Cy NPOUCTEKNU U3 HbeHe AucepTauumje, WTo je y
CKnaay ca ynaHom 9. MNpasunHuka.

Ha ocHoBy cBera usHeTor, a y cknagy ca ynaHom 8. ctas 2. MNpaBuaHUKA O NOCTYNKY nposepe
OPUIrMHANHOCTU NOKTOPCKUX AucepTaumja Koje ce OGpaHe Ha YHusep3uteTy y beorpaay,
u3jas/byjeM Aa U3BEWTaj yKasyje Ha OPMUIrMHANHOCT AOKTOPCKE Aucepraumje, Te ce
NPONUCaHK NOCTYNAK NpUnpeme 3a tbeHy 0a46paHy MOXKe HaCTaBUTM.

LOatym: 04. 06. 2020. roauHe

MeHTOp /
[ Mé

Ap Cnhaska Crankosuh peaosHu npodecop y neHsuju

YHusep3sutet y beorpagy
TexHoNowKo-meTanypwku pakynter
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