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Ispitivanje mogucnosti primene nekih morskih organizama kao bioindikatora

zagadenja teSkim metalima vode zaliva Boka Kotorska

REZIME

Morska voda, kao 1 morski organizmi Mediterana, P. oceanica 1
M. galloprovincialis, uzorkovani su sezonski, proleée, jesen i zima, tokom dve godine,
sa ciljem da se prati stanje morske sredine Bokokotorskog zaliva, tj. kvalitet morske
vode 1 sadrzaj teSkih metala (Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb i Hg) u morskoj sredini.
Ispitivani uzorci morske trave i morske vode sa dna uzorkovani su na Cetiri lokacije
(Krasi¢i, Kukuljina, Sv. Stasija i Herceg Novi), dok su uzorci dagnji i morske vode sa
povrsine uzorkovani na sedam lokacija (Krasi¢i, Kukuljina, Tivat, Opatovo, Sv. Stasija,
Perast i Herceg Novi) Bokokotorskog zaliva. Odredivanje koncentracija teSkih metala u
ispitivanim uzorcima u svim sezonama izvrSeno je metodama atomske apsorpcione
spektroskopije (AAS), dok je u uzorcima biote u okviru jedne sezone izvrSeno merenje
koncentracija teskih metala primenom indukovano kuplovane plazme sa optickom
emisionom spektrometrijom (ICP-OES) 1 energetski disperzivne rendgenske
fluorescentne spektrometrije (ED-XRF). Dobijene koncentracije teSkih metala u bioti
Bokokotorskog zaliva AAS, ED-XRF i1 ICP-OES metodama namec¢u zakljucak da su
primenjene metode kompatibilne i pogodne u kombinaciji, pri istovremenom
odredivanju koncentracije veceg broja razli¢itih elemenata.

Na osnovu izmerenih koncentracija teskih metala izvrSena je njihova uporedna
analiza po lokacijama, sezonama i godini. U ovom radu odredeni su i: bioloski
koncentracioni faktor (BCF), indeks zagadenja metalima (MPI) i maksimalno
dozvoljeni nedeljni unos teskih metala (PTWI), kao procena zdravstvenog rizika
povezanog sa konzumiranjem gajenih/divljih dagnji iz ispitivanog zaliva, kao i
statisticka analiza uzoraka.

Na osnovu statisticke obrade eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da
nema znacajnih razlika izmedu srednjih koncentracija ispitivanih teSkih metala u 2008. i
2009. godini u sva tri ispitivana medijuma. Na osnovu klasterske analize (CA)

ispitivanih uzoraka morske cvetnice uocena je znacajna razlika u koncentraciji Fe i



preostalih elemenata, dok je kod uzoraka dagnji znacajna razlika u koncentraciji Fe 1 Zn
u odnosu na ostale ispitivane elemente. Takode klasterskom analizom utvrdeno je da su
uzorci iz malog tivatskog zaliva sa najve¢om koncentracijom ispitivanih elemenata,
uzorci dagnji iz jeseni 2007. 1 zime 2008. godine, a uzorci morske trave iz sve tri sezone
2008. godine. Kada su u pitanju uzorci dagnji, dobijene MPI i BCF vrednosti potvrdene
su i statistickom analizom. Indeks zagadenja metalima, u slucaju uzoraka dagnji, jasan
je pokazatelj stepena zagadenja morske vode u odnosu na druge posmatrane lokacije,
dok je u slucaju uzoraka morske cvetnice indeks zagadenja metalima sveobuhvatni
pokazatelj stepena zagadenja morske sredine, odnosno i morske vode i sedimenta.

U pogledu propisanih PTWI vrednosti za ispitivane teske metale, limitirajuci
faktor pri konzumiranju dagnji iz zaliva je Cd. Nedeljni unos od 0,6 do 1,2 kg divljih
1/ili gajenih dagnji je grani¢na koli¢ina iznad koje konzumiranje dagnji u nekom duzem
vremenskom periodu moze dovesti do rizicnog unosa Cd i negativnih posledica po
ljudsko zdravlje. Uzimaju¢i u obzir nedeljnu prosecnu porciju dagnji od 125 g, unos Cd,
kao 1 preostalih ispitivanih teskih metala, putem divljih i/ili gajenih dagnji
Bokokotorskog zaliva ne predstavlja zdravstveni rizik za ljude koji ih konzumiraju.

Analizom BCF vrednosti doslo se do zakljuc¢ka da se i morska cvetnica i dagnja
podjednako dobro mogu koristiti kao bioindikatori zagadenja morske vode

Bokokotorskog zaliva ispitivanim teSkim metalima.
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MPI, PTWI, PCA
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Possibility of application of some marine organisms as bioindicators of water

pollution by heavy metals of the Boka Kotorska Bay

ABSTRACT

Sea water, as well as the marine organisms of the Mediterranean sea:
P. oceanica and M. galloprovincialis, were sampled seasonally, in spring, autumn and
winter, during two years, in order to monitor the state of the marine environment of the
Boka Kotorska Bay, i.e. the quality of sea water and the content of heavy metals (Fe,
Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb and Hg) in the marine environment. The tested samples of
seagrass and sea water from the bottom were sampled at four sites (Krasic¢i, Kukuljina,
Sv. Stasija and Herceg Novi), while the samples of mussels and sea water from the
surface were sampled at seven locations (Krasi¢i, Kukuljina, Tivat, Opatovo, Sv. Stasija,
Perast and Herceg Novi) in the Boka Kotorska Bay. The determination of heavy metals
concentrations in the samples tested in all seasons was carried out by Atomic
Absorption Spectroscopy (AAS), while in biota samples in a single season it was
measured using Inductively Coupled Plasma with Optical Emission Spectroscopy
(ICP-OES) and Energy Dispersive X-ray Fluorescence (ED-XRF). The obtained
concentrations of heavy metals in biota of the Boka Kotorska Bay using AAS, ED-XRF
and ICP-OES methods, suggest that the applied methods are compatible and suitable in
combination, when determining the concentration of a number of different elements
simultaneously.

Comparative analysis of the measured concentrations of heavy metals in the
samples was performed by taking into account their locations, seasons and years. The
bioconcentration factor (BCF), metal pollution index (MPI) and provisional tolerable
weekly intake (PTWI), as indicator of the health risks associated with the consumption
of cultivated/wild mussels from the Bay, were determined. Statistical analysis of the
samples was performed, as well.

Based on the statistical analysis of experimental data, it can be concluded that
there is no significant difference among average concentrations of the tested heavy

metals in 2008 and 2009 in all three media. The Cluster Analysis (CA) of seagrass



samples showed that there was a significant difference in the concentration of Fe in
comparison with other heavy metals, whereas the CA of mussels samples showed that
there was a significant difference in the concentration of Fe and Zn compared to other
tested elements. The CA also showed that the samples from the small Tivat bay (mussel
samples from the autumn 2007 and winter 2008, and seagrass samples from the year
2008 in all three seasons), had the highest concentrations of these elements. When it
comes to mussel samples, their MPI and BCF values were confirmed by statistical
analysis. Metal pollution index, obtained for mussel samples, is a clear indicator of the
degree of sea water pollution in comparison with other observed locations, whereas, the
index found in sea grass samples indicates the degree of pollution of both, sea water and
sea sediment.

In terms of prescribed PTWI values for the tested heavy metals, the limiting
factor in the consumption of mussels from the Bay, is Cd. Weekly intake of 0.6 to 1.2
kg of wild and/or cultivated mussels is a threshold value above which the consumption
of mussels over a longer period of time can lead to a risky intake of Cd and can have
adverse effects on human health. The intake of Cd and other tested heavy metals,
through eating the average weekly portion of 125 g of cultivated and/or wild mussels
from the Boka Kotorska Bay, does not present a health risk to people who consume
them.

The analysis of BCF value led to a conclusion that both, mussels and sea grass,
can equally be used as bioindicators of sea water pollution of the Boka Kotorska Bay,

by determining the presence and content of heavy metals in them.

Keywords: heavy metals, bioindicators, M. galloprovincialis, P. oceanica, AAS, BCF,
MPI, PTWI, PCA
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Doktorska disertacija Uvod

UvOD

Znacaj vode za ljude, za sav zivi svet, za ekosistem, za planetu kao celinu,
veoma je veliki 1 mnogostruk, pocev od toga da je voda uslov Zivota, medijum odakle je
Zivot potekao, neophodna namernica za kompletnu biocenozu ukljucujuéi 1 ¢oveka,
sredina za mnoge Zive organizme, izvor hrane i neophodnih minerala, predmet rada i
sredstvo za rad, izvor energetskih resursa, mesto rekreacije pa do mnogih drugih
funkcija. Kao izvor Zivota i prenosno sredstvo, koje se ne javlja u Cistom stanju vec
sadrzi raznovrsne supstance, koje mogu biti korisne 1 hranjive, ali ¢esto 1 Skodljive i
zagadujuce, voda je postala “kontejner” za mnoge otpadne materije nastale covekovom
aktivnoScu.

Zaliv Boke Kotorske (duZine obale 105,7 km, povrsine 87,3 km?®, zapremine
2,4-10° km’®, maksimalne dubine 60 m) nalazi se u jugoistoénom delu Jadranskog mora i
jedan je od najlepsih zaliva sveta. Uzak i dugacak zaliv koji se u kopno urezuje u duzini
od 20 km ima oblik strele i1 sastoji se od Cetiri manja zaliva: hercegnovski, tivatski,
risanski 1 kotorski zaliv. Svaki od ovih zaliva ima specificne hidrografske 1 reljefne
karakteristike 1 u odnosu na otvoreni deo crnogorskog primorja ove vodene povrSine
pokazuju veliku razli¢itost, a samim tim poseduju i specifi¢an morski Zivot.

Kao i ostala podru¢ja Mediterana i Jadranskog mora, Bokokotorski zaliv je pod
velikim uticajem antropogenog faktora i aktivnosti koje se odvijaju na njegovoj obali.
Poslednjih decenija evidentna je sve veca urbanizacija i1 industrijalizacija, koja je dovela
do obimnog naseljavanja crnogorskog primorja, naro¢ito Bokokotorskog zaliva, Sto je
uslovilo zagadenje zivotne okoline zaliva, naroCito morske vode za koju je
karakteristi¢no slabo strujanje i cirkulacija sa otvorenim morem. Razli¢ite vrste otpada
koje poticu od Covekove aktivnosti na kopnu 1 samoj obali, bez ikakvog prethodnog
tretmana izlivaju se i1 bacaju direktno u more. Najveca opasnost preti od kanalizacionih
sistema, jer je stanje postoje¢e mreze izuzetno loSe. Otpad iz razliCitih industrija
(metalna industrija, industrija sapuna, kiseline 1 kozmetike, itd.), brodogradilista, hotela
1 bolnica stacioniranih unutar samog zaliva, ispuStaju se u more 1 predstavljaju
konstantan izvor zagadenja vodene sredine.

Ova regija je poznata kao podrucje sa najve¢om prose¢nom koli¢inom padavina

u Evropi, pa udeo polutanata koji spiranjem zemljista (vodena erozija, rastvaranje stena
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1 abiogene podloge) usled velikih koli¢ina atmosferskih padavina dospevaju u more nije
zanemarljiv. Pored ovoga treba naglasiti 1 sve intezivniji pomorski 1 kopneni saobracaj,
kao 1 sve ve¢i broj turista u poslednjoj deceniji u zalivu 1 na crnogorskoj obali. Na ovaj
nacin morska sredina opterecena je razli¢itom vrstom polutanata, medu kojima su
najopasniji teski metali, kao Sto su ziva, olovo, kadmijum, arsen, itd. Teski metali
predstavljaju ozbiljne zagadujuce materije morske sredine pre svega zbog svoje
toksicnosti, teSke biorazgradivosti i dugog zadrzavanja u biogeohemijskom ciklusu.

Ispitivanje i pracenje prisustva i koncentracije Stetnih supstanci, jedan je od
prvih koraka ka reSavanju sve viSe prisutnog problema eckoloskog zagadenja voda.
Trend u svetu, u poslednjih 50 godina, je koriS¢enje Zivih organizama kao bioindikatora
zagadenja zivotne sredine. Neki vodeni organizmi, zbog svoje sposobnosti da apsorbuju
razne zagadujuce materije iz vode, predstavljaju veoma pogodan indikator za analizu
zagadenja sredine teSkim metalima. Slozenim sistemima trofickih odnosa, kao i
apsorbovanjem iz vode, teski metali se unose 1 apsorbuju u Zive organizme, pri ¢emu se
njihova koncentracija povecava kod organizama na vrhu troficke piramide, a njihovim
truljenjem nakon uginuca i talozenjem iz vode na dno bivaju koncentrisani u sedimentu
odakle mogu biti rastvoreni u vodeni stub ili ponovo mogu biti uneti u lanac ishrane
nekih drugih organizama preko sedimenta kao hrane. Kako je ¢ovek na vrhu troficke
piramide, tako on unosom hrane unosi i ove opasne materije i time direktno utice na
sopstveno zdravlje. Stoga je sadrzaj teskih metala neophodno poznavati ne samo u vodi
nego i u bioloskom materijalu.

Primena zivih organizama ima niz prednosti u odnosu na standardne hemijske
metode analize tragova metala u uzorcima vode: koncentracije metala u vodi Cesto su
ispod granice detekcije instrumenta kojima se odreduju, koncentracija metala u zivim
organizmima su zna¢ajno veée (10° — 10° puta) u odnosu na vodu i omoguéavaju
odredivanje koncentracije bioloski dostupnih hemijskih elemenata i/ili jedinjenja metala
u vodenoj sredini. SadrZaj metala u bioindikatorima ne zavisi samo od koncentracije
metala u vodi, ve¢ zavisi i od fizicko-hemijskih karakteristika vode (temperatura, pH,
O,, salinitet), njihovih bioloskih faktora koji uticu na ugradnju teskih metala u
organizme (rast, biohemijski sastav, reproduktivni ciklus, metabolizam/eliminacija), kao
1 od geohidroloskih uslova sredine. Zbog toga je neophodno pratiti uticaj svih navedenih

faktora u ovom kompleksnom sistemu. Medutim da bi se organizam koristio kao
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bioindikator zagadenja on mora da zadovolji 1 odredene kriterijume. Pre svega
organizam mora stalno akumulirati i tolerisati velike koli¢ine zagaduju¢e materije, mora
biti vezan za jedno mesto (kako bi bio stvarni “predstavnik” za dato podrucje), mora biti
lako dostupan (za sakupljanje, identifikaciju i rukovanje), mora imati dovoljno dug
zivotni vek (kako bi se ispoljio fenomen bioakumulacije), da ima dovoljno raspolozivog
tkiva za hemijsku analizu 1 mora tolerisati fizicko-hemijske promene parametara vode.

Predmet i naucni cilj ove doktorske disertacije bio je odredivanje sadrzaja teskih
metala u vodi i izabranim morskim organizmima sa odredenih lokacija Bokokotorskog
zaliva: esencijalnih, Fe, Mn, Cu, Zn i neesencijalnih, Pb, Cd, Hg, Co, Ni. Da bi dobili
preciznije podatke o stanju ekosistema morske vode zaliva, na izabranim pozicijama
Bokokotorskog zaliva, uzorkovane su morska voda i zivi morski organizmi, dagnja
(Mytilus galloprovincialis) 1 morska cvetnica (Posidonia oceanica), sezonski u toku dve
godine, sa istih lokacija. Pored sadrzaja teskih metala u morskoj vodi, odredivan je i
bioloski koncentracioni faktor (BCF), kao pokazatelj stanja ekosistema zaliva;
koeficijent korelacije (7) ispitivanih teskih metala u morskoj vodi i bioti, kao pokazatelj
postojanja sinergetskog i1 antagonistickog efekta ispitivanih elemenata u ova tri razlicita
matriksa; kao i1 indeks zagadenja metalima (MPI) ispitivanih vrsta. Takode procenjen je
zdravstveni rizik povezan sa konzumiranjem dagnji iz zaliva, odnosno dobijen je
podatak o koli¢ini gajenih/divljih dagnji iz ovog zaliva koji se smatra bezbednim za
ljudsku ishranu.

Na osnovu izvedenih parametara i merenih koncentracija teskih metala po prvi
put je pradeno stanje ispitivane morske sredine 1 morskih vrsta, imaju¢i u vidu da
ovakva istraZzivanja dosad nisu radena za ovaj deo Jadranskog mora. Pored pracenja
fizickih parametara morske vode (pH, temperature, saliniteta, sadrzaja O,), razmatrani
su 1 hidrogeoloski i antropogeni uticaji na ispitivane koncentracije teskih metala, kako u
morskoj vodi, tako i1 u ispitivanim vrstama. U toku rada posebna paznja je posvecena
uzorkovanju, pripremi uzoraka za analizu, primeni referentnih materijala tokom analize
uzoraka, kao i odredivanju koncentracija ispitivanih elemenata razli¢itim analitickim

metodama.
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1. Voda u prirodi

Voda je istovremeno uslov zivota, zivotna sredina i sredstvo za proizvodnju.
Gradivna je materija zivog sveta i u najve¢em procentu je zastupljena u njemu. Fizicke,
hemijske 1 meteoroloske karakteristike vode zajedno sa istim osobinama O, i CO;
doprinose stvaranju uslova koji favorizuju razvoj zivih bica, a bioloskim ciklusom kroz
koji voda prolazi ostvaruje se niz razmena od vitalnog znacaja za biosferu. Energija
formiranja molekula H,O (242 KJ/mol) omogucava veliku stabilnost vode u prirodi, $to
je u kombinaciji sa njenim molekulskim sastavom ¢ini pogodnom za rastvaranje mnogih
supstanci. Kalorijska vrednost vode, odnosno njen toplotni kapacitet (4,2 KJ/kg) jeste
esencijalni faktor za termalnu stabilnost u biosferi, dok visok povrSinski napon
uslovljava postojanje kapilarnih pojava i omogucava ishranu biljaka. Sve navedeno ¢ini
vodu vaznim medijumom za prenos materija, kako organskog tako i neorganskog
porekla, jer dok kruzi u prirodi ona postaje optere¢ena suspendovanim materijalom
(Cestice gline, zivi organizmi i dr.), raznim solima (sulfati, hloridi, Na ili Ca karbonati i
dr.), kao i organskim materijama i gasovima.

Rastu¢i obim industrijalizacije 1 urbanizacije postaje glavna pretnja po zivotnu
sredinu 1 njeno odrZanje i ocuvanje, a time i vode. Logi¢no se javlja i nastojanje da se, u
Sto je moguce veéem stepenu, vode u prirodi zastite od svih vrsta zagadenja pa se danas
kvalitet voda prati u brojnim istrazivackim i akreditovanim laboratorijama, kao i
zakonskim regulativama vezanim za ovu problematiku. Iako voda poseduje veliku mo¢
samopreciS¢avanja pojedini polutanti, narocito teski metali, dovode do promene njenog
kvaliteta pa je u studijama zagadenja morske sredine neophodno poznavati njihov
sadrzaj u sedimentima, vodi i bioloSkom materijalu, koje se koriste za procenu
nepovoljnog antropogenog uticaja. Jedan od prvih koraka ka reSavanju problema
ekoloskog zagadenja vode je istrazivanje i pracenje prisustva i koncentracije Stetnih
supstanci. Cilj ovih istraZivanja je smanjenje sadrZaja zagaduju¢ih materija u vodi. To
smanjenje treba da bude do nivoa koji se smatra sigurnim u odnosu na nepozeljne
uticaje koje izaziva zagadena voda u odnosu na zivi svet.

Vaznost vode za odrZavanje Zivota izuzetno je velika. Stavise, Zivot kakav
poznajemo na Zemlji bez vode je nemogué. Koliko je danas poznato, u naSem
sunCanom sistemu jedino na Zemlji postoji voda u tecnom stanju. Medutim, uz

¢injenicu o rasprostranjenosti vode na planeti Zemlji, danas se sve viSe ose¢a nedostatak
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kvalitetne, pitke vode. Vode koje pijemo i svakodnevno koristimo u razliite druge
svrhe, kao 1 vode od kojih zavisi opstanak biljnog i Zivotinjskog sveta koji nas okruzuje,
sve je manje 1 sve su zagadenije.

Da je voda ograniCen i izuzetno osetljiv prirodni resurs ukazuje i raspodela

ukupnih svetskih rezervi vode koja je prikazana na Slici 1.

slatka voda 3% ostalo 0,9% reke 29
_ - povriinska
" vodaD,3% | .
podzemna moévare 11%0
voda
30,1%

Voda na Zemlji Slatka voda Slatka povrsinska voda
{u teinom stanju)

Slika 1. Raspodela svetskih rezervi vode'

Od postojeé¢ih 1,4-10° km® vode, slana voda ¢&ini priblizno 97%, dok na slatku
vodu otpada samo oko 3% ukupne koli¢ine (podzemne, povrsinske vode, ledene kape i
gleceri). Vodena povrSina zauzima ¢ak 70,8% povrSine Zemlje, a deli se na morske i
kopnene vode. Kopnene spadaju u “mlade” vode nastale nakon ledenog doba, dok su
morske poznate kao “stare” vode nastale mnogo pre svih oblika zivota. Morske vodene
mase su povezane, iako je njihova povrSina izuzetno velika. Moze se re¢i da su one u
neprestanom pokretu putem morskih struja. Ti pokreti deSavaju se vertikalno 1
horizontalno, §to uzrokuje vrlo specifi¢ne hemijske 1 fizicke osobine morske vode. Ako
more posmatramo kao Zivotni prostor tada ono obuhvata dva elementa: morsko dno i
morsku vodu. I jedan i drugi prostor imaju svoje posebnosti u odnosu na Zivi svet.

Sa porastom svih vidova aktivnosti savremenog ¢oveka pojavljuju se 1 znaci
upozorenja da izvori osnovnih komponenti covekove okoline, vazduh i voda, nisu
neograni¢eni. Pojavom sve veceg broja polutanata smanjuje se mo¢ samoprecis¢avanja

ovih medija, a degradacija prirode i1 biosfere se stalno nastavlja. Povecano zagadenje
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voda, predstavlja najstariji 1 najobimniji oblik zagadivanja ¢ovekove okoline, koji je
zapoceo jos krajem XIX veka usled povecanja broja stanovnika u naseljima, kao i
naglog industrijskog razvoja. Od tada se iz gradova, industrijskih pogona i
poljoprivrednih dobara u vodene ekosisteme slivaju organske i neorganske otpadne
materije, koje zagaduju vodu i1 uzrokuju promene njenih fizi¢kih, hemijskih i bioloskih
svojstava. Kao posledica, iz dana u dan s drasticnim povecanjem broja stanovnika, a
time 1 porastom industrijske i poljoprivredne proizvodnje, sve je manje Cistih voda.
Teski metali zbog svoje toksi¢nosti, dugog opstajanja i akumulacije u prirodi i kruZzenja
u biosferi, zauzimaju posebno mesto kao zagadujuc¢e materije vode. Pojedini polutanati,
medu kojima je 1 vecina teSkih metala, dovode do promene kvaliteta vode do te mere da
ona postaje neupotrebljiva u mnoge svrhe. Fizicko-hemijske analize vode odrazavaju
trenutni kvalitet vode, dok su bioloske analize pouzdanije za karakterisanje vremenski
duzeg delovanja polutanata. Najvecu opasnost za narusavanje kvaliteta voda teskim
metalima predstavljaju otpadne vode. Tako dospele zagaduju¢e materije preko vode
uticu 1 na vodene organizme. Zbog svoje sposobnosti da apsorbuju zagadujuc¢e materije
iz vode, zivi organizmi se ve¢ dugo vremena koriste kao bioloski indikatori zagadenja
vode. Analizom koncentracija pojedinih teskih metala i odredivanjem njihovih efekata

na coveka 1 okolinu, utvrduju se procene rizika po zdravlje stanovnistva.

1.1. Sastav morske vode
Morska voda je kompleksni rastvor koji sadrzi raznovrsne komponente svrstane
u sledeée grupe:*
1. glavni, odnosno bazi¢ni joni (CT, SO42', HCO5', CO32', Br, Na', Mg2+, Ca* i K+),
2. biogeni elementi, kao $to su mineralna jedinjenja azota, fosfora i silicijuma,
3. mikroelementi (Li, Rb, Ba, Al, Fe, Mo, Zn, Se, As, Cu, Sn, V, Mn, Ni, U, Ti, Co,
Cs, Sb, Ag, La, Bi, Cd, Pb, W, Cri Hg), i
4. gasovi (02, Ny, CO,, CHy4, HaS).
Gotovo svaki poznati element je pronaden i u morskoj vodi. Neki su prisutni u
veoma visokim koncentracijama, a nekih je veoma malo.
Cetiri jona koja ¢ine priblizno 97% tezine svih prisutnih jona morske vode i

dominiraju salinitetom su Na', CI, Mg2+ i SO42', dok ostatak saliniteta ¢ine HCOs’,



Doktorska disertacija Teorijski deo

Ca”", K' i drugi manje zastupljeni joni. Raspodela saliniteta 1 kg morske vode prikazana

je na Slici 2.

ERRRAL TR Najzastupljenii joi
1 kg morske vode LTI

Natrijum - 10,556g
Druge komponente i AN
(xalinitet) 34,42 T

Sulfati - 2,649g

Hloridi - 18,890g Magnezijum - 1,272
Bikarbonati - 0,140g
Kalcijum - 0.400g

Kalijum - 0.350g

Drugi joii

Slika 2. Prikaz saliniteta 1 kg morske vode®

U okeanima se konstantno odigravaju reakcije u kojima ucestvuju bazalitne
stene (stene vulkanskog porekla) pri cemu se najintenzivnije od ovih reakcija deSavaju u
blizini vrelih izvora na okeanskom dnu. Celokupna zapremina vodene mase postepeno
cirkuliSe prema dnu gde reaguje sa vrelim bazalitnim stenama i1 vrac¢a se ka povrSini
znacajno izmenjenog sastava. Ovim putem, morska voda gubi sav kiseonik i
magnezijum, a u isto vreme dobija kalcijum, silicijum, gvozde i mangan. Kada dode do
mesanja zagrejane i1 hladne morske vode, Fe, Mn i Si precipitiraju uz izdvajanje pare, a
cvrste Cestice nastale ovom precipitacijom uklanjaju metale u tragovima iz vode. Tesko
je proceniti koliko brzo voda u okeanima i morima cirkuliSe, ali procena da je u pitanju
jedan ciklus u 10 miliona godina ukazuje na vaznost ovih reakcija za ustanovljenje

sastava morske vode.*

1.2. Karakteristike morske vode
Kako su fizicke osobine morske vode funkcija temperature, pritiska i
saliniteta, karakteristi¢ni sadrzaj omogucava da morska voda ima vecu gustinu od

Giste vode (1020 i 1030 kg/m’ u zavisnosti od temperature morske vode), bolju
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provodljivost, da vise refraktuje svetlost, ima visu vrednost osmotskog pritiska, nizu
taCku mrznjenja (—1,91°C), a visu tacku kljucanja (100,56°C), dok je napon pare vode
visi iznad morske vode.’

Ukratko, voda tezi rastvaranju jer joj prisutni joni povecavaju stabilnost tj.
omogucavaju nizi energetski sadrzaj.

Morska voda obi¢no ima pH vrednost 8,20+0,10, ali se ona moZe menjati u
zavisnosti od fotosintetske aktivnosti kojom se troSi CO, ili respiracije kojom on
nastaje. Takode se menja sa geografskom Sirinom i funkcija je dubine iz nekoliko
razloga: fotosinteze blizu povrSine, dekompozicije organskih materija u srednjim
slojevima 1 rastvaranja CaCO; na veoma velikim dubinama. Kako raste prisutnost CO;
u atmosferi, tako raste i u okeanima i morima §to prouzrokuje pad pH vrednosti, a
samim tim biva favorizovano oslobadanje metala iz minerala sa dna. Odrzavanje
priblizno konstantne pH vrednosti omogucavaju faktori poput saliniteta, zasi¢enja vode

kiseonikom i sadrzaja hranjivih soli.*

1.3. SadrZaj metala u morskoj vodi
Prema prisutnoj koncentraciji elementi morske vode svrstavaju se u sledece
kategorije:°
e makroelementi (>1000 mg/kg),
e mikroelementi (1-1000 mg/kg), i
e ultramikroelementi (<1 mg/kg).
U ovom radu ¢e u upotrebi biti izraz “teski metali” koji je pored izraza “elementi

u tragovima” sinonim za mikroelemente.

1.3.1. Teski metali

Iako voda moZe da primi velike koli¢ine polutanata i ima izraZenu moc¢
samoprecis¢avanja, pojedine zagaduju¢e materije, medu kojima je i vecina jona teskih
metala, dovode u velikoj meri do promene kvaliteta vode.

Izraz “teski metali” je neprecizan i §iroko definisan. Prema Barelu’ to su
elementi koji su u Periodnom sistemu oiviceni sa Ti, Hf, As i Bi, zajedno sa jo§ dva
nemetala (Se i Te). Izraz teski metali bazira se na jednom fizickom parametru, a ne na

nekoj zajednickoj hemijskoj osobini pa tako moze da podrazumeva vecinu metala sa
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atomskim brojem viSim od 20, a iskljucuje alkalne i zemnoalkalne metale, lantanide 1
aktinide; moZze obuhvatati grupu od oko 60 metala Cija je specifi¢na gustina veca od 5
g/en?’, itd.® Prema nekim autorima,” ovoj kategoriji pripadaju svi metali posle Ca, §to je
blize danasnjoj upotrebi ovog termina, pa se u teske metale ubraja niz fizioloski vaznih
elemenata (Fe, Cu, Zn, Mn), zatim vrlo toksi¢ni (Pb, As, Hg, Ni, Cd, Sb, Sn) i manje
toksi¢ni elementi (Au, Ag, Mo, Cr 1 Co), kao 1 nekoliko radioaktivnih elemenata (U, Pu
i Po).

Prisustvo ovih polutanata u vodi u koncentraciji iznad dozvoljene direktno
ugrozava zivot biljaka, Zivotinja i ljudi, kao znaGajnih karika u lancu ishrane.'’ Zbog
toga je neophodno kontinualno pracenje 1 razmatranje dozvoljenih koncentracija
toksi¢nih metala u vodi i Zivim organizmima, jer neZeljeni efekti ne moraju biti trenutni,
mnogo ceS¢e su kumulativni, a kako veéina njih deluje inhibitorno na enzime i
enzimske sisteme koji su od zivotnog znacaja, posledice njihovog dejstva mogu biti
trajne 1 znacajne. Dejstvo teSkih metala na ljudski organizam moze biti embriogeno,
mutageno, teratogeno 1 kancerogeno, a moguce su i naknadne reakcije izmedu
pojedinih, inace, samih po sebi bezopasnih metala (sinergizam).

Teski metali nisu biorazgradivi i ne mogu se ukloniti procesom sagorevanja.
Trajne su zagadujuée materije i akumuliraju se kako u neZivom tako i u Zivom svetu."'

Svaki metal ima specifi¢an hemijski oblik koji odreduje njegovu rastvorljivost u
morskoj vodi i njegovu sposobnost da se inkorporira u biologki sistem.'> Na
rastvorljivost teskih metala u morskoj vodi uticu brojni faktori kao Sto su pH,
temperatura, salinitet, prisutnost organskih supstanci, priroda razli¢itih anjona,
rastvoreni kiseonik i dr."?

Temperatura morske vode najviSe zavisi od sunceve energije koja zagreva
povrsinu mora, a apsorbovana toplota se kondukcijom prenosi ka dubini. Zbog uticaja
temperature na hemijsku aktivnost supstanci, fizioloSke 1 biohemijske procese u samom
organizmu, povecanje temperature vode uslovljava intenzivniju akumulaciju metala.
Ovo je posledica ubrzanja metabolizma, ali i poveane apsorpcije i toksi¢nosti
zagadujucih materija. Sa druge strane, poviSena temperatura u nekim slucajevima
ubrzava detoksifikaciju.'” SadrZaj rastvorenih te§kih metala u vodi opada u prisustvu

organskih supstanci koje imaju tendenciju njihovog vezivanja za aktivne funkcionalne

grupe.
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Toksicnost teskih metala umnogome zavisi od njihove hemijske forme. Jonski
oblik metala je nepovoljniji jer ovi joni u reakciji sa drugim prisutnim komponentama
mogu nagraditi toksicna jedinjenja poput oksiradikala (prilikom reakcije prenosa
elektrona sa kiseonikom) koji izazivaju ozbiljna oteéenja éelija biote.'* Bez obzira na
ovu mogucénost sadrzaj kiseonika predstavlja veoma vazan faktor kvaliteta morske vode.
Njegov sadrzaj znaCajno se menja sa porastom temperature mora i saliniteta. U vodu
dospeva putem planktonske aktivnosti, ali 1 apsorpcijom iz vazduha u povrSinskom

sloju.

1.3.2. Poreklo teskih metala

Teski metali koji se javljaju u akvati¢nim sistemima poticu iz prirodnih izvora
(spiranje zemljisSta 1 stena, aerosoli vulkanskog porekla, vetrom nanete Cestice zemljista,
kondenzovani prirodni gasovi, kao i specifiéni sastav &estica morskih soli),”* kao i od
raznovrsnih aktivnosti ¢oveka.'*

Antropogeni uticaj na obalne oblasti jeste mozaik sastavljen od razlicitih tipova
unosa zagadujuc¢ih materija 1 mehanizama od kojih su neki predvidivi, a neki ne. Do
fizickog ugrozavanja vode dolazi ispustanjem zagrejanih voda, radioaktivnih materija i
neodgovaraju¢eg odlaganja smeca, dok industrijska postrojenja, prerada rude i nafte,
poljoprivredna delatnost, kao i urbana sredina predstavljaju izvore hemijskog zagadenja.

Samo mali deo teskih metala ostaje rastvoren u vodi u obliku jona, jer posle
izvesnog vremena veliki deo teSkih metala se deponuje u sedimentima, gde ih
mikroorganizmi transformisu u bioloski aktivna ili toksi¢na (organska ili neorganska)
jedinjenja koja ulaze u bioloske cikluse. Veliki izvor zagadenja mogu biti i razliCiti
tipovi zemljista u okolini mora, naroc¢ito poljoprivredno, sa kojih se kontaminanti unose
uz pomo¢ reka i padavina. I same reke mogu sa sobom nositi odreden nivo zagadenja.

Nivoi kontaminacije teSkim metalima generalno su visi u zalivima nego u
otvorenom delu mora, a kruZenje metala u obalnoj zoni ima fundamentalni znacaj na
geohemijski balans mora. Rastvoreni ili u obliku Cestica, teSki metali, razlicitog porekla

bivaju transportovani vodenom masom.

11
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1.3.3. Toksicnost i bioloSka uloga teSkih metala
Na toksicnost teskih metala, pored geohemijskog ponaSanja i fiziologije
posmatrane vrste Zivog organizma, uti¢u i brojni drugi faktori kao $to su:
e parametri vode (temperatura, pH, salinitet i rastvoreni kiseonik) koji uslovljavaju
fiziolosku aktivnost i metabolizam vodenog sveta,
e oblik metala u morskoj vodi (slobodni joni ili ¢estice),
e prisustvo drugih elemenata (fenomen sinergizma/antagonizma),
e osetljivost organizama (funkcija starosti individue, pola, dostupnosti hrane, ciklusa
reprodukcije itd.), 1
e postojanje detoksifikacionih mehanizama — adaptacija organizma na prisustvo
toksina.'”
Kako je koncept o toksi¢nosti teskih metala zasnovan na kvantitetu kome je
organizam izlozen, radi zastite zdravlja ljudi preporucene su maksimalno dozvoljene

koncentracije (MDK) teskih metala u morskoj vodi, koje su prikazane u Tabeli 1.

Tabela 1. Maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) teskih metala u morskoj vodi'

Metal  Hemijski simbol Koncentracija, ng/L

Ziva Hg 0,94
Olovo Pb 8,1
Kadmijum Cd 8,8
Nikl Ni 8,2
Bakar Cu 3,1
Cink Zn 81
Gvozde Fe —
Mangan Mn -
Kobalt Co —

Neki metali, kao Sto su Mn, Fe, Cu i Zn su esencijalni mikronutritienti kada su
zastupljeni u odredenim koncentracijama, ali u viSku 1 oni mogu biti toksi¢ni. U isto
vreme dugorocna izloZenost niskim koncentracijama teSkih metala moze imati ozbiljne
posledice po zdravlje Zivih organizama.

Kratak opis bioloskih uloga ispitivanih teskih metala u organizmima sa

moguéim uticajima na ljudsko zdravlje dati su u daljem tekstu.

12



Doktorska disertacija Teorijski deo

Gvozde (Fe)

Gvozde je jedan od najzastupljenijih elemenata u prirodi. Njegova prosecna
koncentracija u zemljinoj kori iznosi 54000 ppm, a u zemljistu 21000 ppm.'® Slatka
voda sadrzi 40—1500 ppb gvozda, dok je njegova koncentracija u morskoj vodi oko 2
ppb. Po preporuci Svetske zdravstvene organizacije (WHO) koncentracija gvozda u
pijacoj vodi trebalo bi da bude manja od 0,3 ppm.'” Preporudeni dnevni unos gvozda
ishranom krece se u opsegu od 50400 pg/dan. Dozvoljeni nivo Fe u ljudskoj krvi je
50-175 pg/dL i 90 pg/L u urinu.'

U morskoj vodi se primarno nalazi kao Fe’™ jer se svaki formirani katjon Fe**
oksiduje. Koncentracija gvozda znacajno varira sa promenom lokacije 1 dubine i opada
na povrsini usled koriS¢enja vode od strane morskih organizama. Kada nije vezano za
neki organski molekul, gvozde u morskoj vodi postoji kao hidroksid Fe(OH)s koji je
prili¢no nerastvoran na pH=8,20, odnosno Fe’* predstavlja jedan od najmanje rastvornih
katjona u morskoj vodi.*

Fe je element od vitalnog znacaja za biljni 1 Zivotinjski svet. Veéi deo gvozda
(60—70%) u tkivima zivotinja je esencijalno ili funkcionalno, a 30—40% gvozda je
uskladisteno u organizmu. Esencijalno gvozde je sastavni deo hemoglobina, mioglobina
i respiratornih enzima koji su ukljuceni u intraéelijski oksido-redukcioni proces.*

Apsorbuje se samo ukoliko je u fero obliku (dvovalentno gvozde), a prisustvo
nekih metala (Cd, Cu i Pb) smanjuje njegovu apsorpciju u telo.”

Nedostatak gvozda moze izazvati infekcije, anoreksiju, upale, nefrozu, anemiju,
bledilo, letargiju i1 nadutost, dok viSak izaziva oSteCenje jetre, srca i pankreasa,

hipoglikemiju, cijanozu, povrac¢anje, dijareju i rak jetre.'®

Cink (Zn)

Cink je relativno Siroko rasprostranjen u prirodi. U zemljinoj kori prosecna
koncentracija cinka je 70 ppm, dok je u zemljiStu 36 ppm. Najcesce se javlja u obliku
minerala ZnS, ZnO i ZnCO;. Koncentracija Zn u slatkoj vodi iznosi 20 ppb, a u morskoj
4,9 ppb.'°

Pored Zn”" jona na visokoj vrednosti pH postoje ZnCOs i Zn(OH), koji pri veéoj

koncentraciji cinka formiraju nerastvorne precipitate dok kompleksi viseg reda kao Sto
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su Zn(OH)5™ ili Zn(OH),* mogu biti formirani samo na pH vrednostima znatno vi$im od
onih u morskoj vodi.'®

Cink je neophodan element za zivot svih Zivotinja 1 ljudi, ali njegova
koncentracija mora da bude u dozvoljenim granicama. Dnevni unos kod coveka
limitiran je na 100—200 pg/dan. Dozvoljeni nivo Zn u ljudskoj krvi je 500 pg/dL, dok je
u urinu dozvoljeni nivo 300 pg/L. Cink igra vaznu ulogu u bioloskim i geohemijskim
procesima. Kofaktor je enzima karbo-anhidraze, u telu je vitalni nutricijent koji
stimulige rast, jada imunitet i pomaZe u zarastanju rana.'®

Pored svih pozeljnih efekata prisustva cinka, postoje i lo$i, izazvani njegovim
nedostatkom, ali 1 preteranom koncentracijom u zivotnoj sredini. Bez obzira na to $to je
esencijalan element njegov sadrZzaj mora biti ograni¢en. ViSak cinka moze izazvati
gréeve, pankreatitis, vrtoglavicu, paralizu i dermatitis, a nedostatak cinka uslovljava
sporiji fizicki razvoj, gubitak cula dodira i mirisa, slabije zarastanje rana, gubitak apetita

itd. Cink je neophodan trudnicama jer olak3ava porodaj i ja¢a imunitet ploda.'®

Mangan (Mn)

U prirodnom okruzenju Mn se retko javlja u slobodnom stanju. Bitne
manganove rude su MnO,, Mn,O3 i Mn304. Siroko je rasprostranjen u prirodi. Prisustvo
Mn u vazduhu uglavnom je povezano sa malim cesticama praSine. Prosecna
koncentracija Mn u zemljinoj kori je 1000 ppm, u zemljistu 320 ppm, u slatkoj vodi 15
ppb i u morskoj vodi 0,2 ppb.'® Svetska zdravstvena organizacija preporuduje
koncentraciju mangana u pija¢oj vodi manju od 0,1 ppm."’

Pokretljivost mangana je prilicno niska, generalno je joS niza u oksidacionim
sredini.'®

Mangan je esencijalni element koji je prisutan u svim zivim organizmima. Ulazi
u sastav mnogih metaloenzima i ima funkciju da ublazava negativne posledice izazvane
drugim metalima. Preporuceni dnevni unos za coveka krece se u rasponu od 20 do 90
ug/dan. Dozvoljeni nivo Mn u krvi ¢oveka je od 0,5 do 1,0 pg/dL.

Nalazi se u svim zivim organizmima i esencijalan je za zdravlje Coveka, a
njegov nedostatak nema specificnih Stetnih efekata po coveka. Njegov visak dovodi do

pojave oboljenja sli¢nog Parkinsonovoj bolesti, ciroze jetre i iritacije o&iju.'®
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Bakar (Cu)

Bakar je Siroko rasprostranjen u prirodi. Naj¢esc¢e rude bakra su CuFeS,, Cu,0 i
{CuCO;-Cu(OH),}. Njegova prose¢na koncentracija u zemljinoj kori je 50 ppm, u
zemljiStu 15 ppm (zavisi od geografskih uslova), u slatkoj vodi 3 ppb i u morskoj vodi u
opsegu od 0,05 do 3,0 ppb. Prema preporuci Svetske zdravstvene organizacije (WHO)
koncentracija bakra u vodi za piée treba da se nalazi u opsegu 0,01-0,05 ppm.'’

Njegova pokretljivost je primarno uslovljena visinom pH vrednosti (pri niskim
pH vrednostima mobilnost Cu je veca), zatim koprecipitacijom, ali i sorpcijom na
organskim materijama i glini. Bakar je funkcionalni sastojak svih ¢elija i ima veliki
uticaj na aktivnost proteina i enzima. Nije toksican u obliku metala, ali neke od njegovih
soli jesu. Preporuceni dnevni unos Cu za Coveka kre¢e se od 150 do 600 pg/dan.
Dozvoljena koncentracija Cu u krvi i urinu coveka iznosi 70-155 pg/dL i 2-80 pg/L,
respektivno. '

Pored Hg 1 Ag, uprkos postojanju velikog broja detoksifikacionih mehanizama,
bakar spada u najtoksi¢nije metale za veliki broj morskih vrsta. Nedostatak Cu u
organizmu izaziva razli¢ite poremecaje poput anemije, nefroze i depigmentacije, a vise
koncentracije izazivaju vrtoglavicu, dijareju, hemoliticku anemiju, neurolosku i

bubreznu disfunkciju, hipertenziju i dermatitis.'®

Kobalt (Co)

Kobalt je redak metal i u prirodi se ne javlja u slobodnoj formi, ve¢ u obliku
sulfida, arsenida i oksida. ProseCan sadrzaj kobalta u zemljinoj kori je oko 22 ppm, u
zemljiStu 10 ppm, u slatkoj vodi 0,1 ppb i u morskoj vodi 0,05 ppb.

Umereno visoka pokretljivost kobalta je ograni¢ena koprecipitacijom sa
manganom (MnOz).]6

Preporuceni dnevni unos Co u ljudski organizam iznosi 0,1 pg/dan. Dozvoljena
vrednost u ljudskoj krvi iznosi 0,018 pg/dL, a u urinu 1-2 pg/L. Esencijalan je za
zdravlje ljudi (najpoznatije bioloski aktivno jedinjenje kobalta je vitamin B12) tako da
usled nedostatka ovog elementa moze do¢i do anemije. Sadrzaj visi od dozvoljenog
dovodi do: pluénog edema, vrtoglavice, kardioempatije, hematoloSkih poremecaja,

deformacije kostiju i niskog krvnog pritiska.'®
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Nikl (Ni)

Nikl je u prirodi redak element. Njegove najbitnije rude su {(FeNi)oSg}, NiAs i
NiAs,. Prose¢na koncentracija Ni u zemljinoj kori iznosi 75 ppm, u slatkoj vodi 1,5 ppb
1 u morskoj vodi 1,7 ppb.

Soli nikla su, generalno, rastvorljive u vodi pa im je koncentracija u
industrijskom otpadu Cesto visoka. Sa povecanjem rastvorljivosti, raste toksi¢nost nikla
pa tako 1 opasnost po ljudsko zdravlje. Prema Svetskoj zdravstvenoj organizaciji nivo
Ni u vodi za piée ne bi trebalo da prelazi 0,5 ppm, a u namirnicama 1 ppm."’
Preporuceni dnevni unos Ni kre¢e se u intervalu od 35 do 900 pg/dan. Dozvoljena
koncentracija u ljudskoj krvi iznosi 1-28 pg/dL, a u urinu 0,1-10 pg/L.'®

Ono S§to je karakteristicno za ovaj esencijalni element, neophodan za rast i razvoj
biljaka, je to da je on izuzetno jak alergent (izaziva tzv. Ni-dermatitis, osip) i da

najozbiljnije posledice po ljudsko zdravlje izaziva kada se inhalira. Rak pluca, nosa,

kostiju i stomaka neke su od moguéih posledica izloZenosti povisenom sadrzaju nikla.'®

Kadmijum (Cd)

Retko se javlja u prirodi, vrlo je toksican element i ne nalazi se u humanom
organizmu po rodenju, ve¢ se vremenom akumulira. Kadmijum je blisko povezan sa
cinkom. Koncentracija Cd u zemljinoj kori iznosi 0,15 ppm, u zemljistu 0,1-0,5 ppmiu
morskoj vodi 0,1 ppm. Po Svetskoj zdravstvenoj organizaciji koncentracija Cd u slatkoj
vodi ne bi trebalo da prede 0,032 ppm."”

Kadmijum nije esencijalan element ni za jedan organizam, mada, iz nepoznatih
razloga, on pojacava fotosintezu i rast fitoplanktona pri koncentracijama do 100 mg/L."

Dozvoljeni dnevni unos ovog teskog metala iznosi 10 do 60 pg/dan i ne bi
trebalo da prede koncentracije od 0,3-1,2 pg/dL i 100-3000 pg/L u ljudskoj krvi i
urinu, respektivno. Koncentracija koja je viSa od dozvoljene moze dovesti do: dijareje,
zaostatka u rastu, deformacije kostiju, oSteCenja bubrega, anemije, hipertenzije, raka
prostate 1 pluca, visoke telesne temperature, kaSlja, vrtoglavice, povracanja i

glavobolje.'®
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Olovo (Pb)

Olovo je relativno ¢est metal koji je bio u upotrebi jos u starim civilizacijama.
Glavna ruda olova je PbS, dok su ostale bitne rude PbCO; i PbSO4. Prosecna
koncentracija Pb u zemljinoj kori iznosi 12,5 ppm, u slatkoj vodi 3,0 ppb, a u morskoj
vodi 0,03 ppb. Prema Svetskoj zdravstvenoj organizaciji voda koja se koristi za pi¢e ne
bi trebalo da sadrzi olova vise od 500 ppb."”’

Pokretljivost olova je relativno niska i ograni¢ena njegovom tendencijom da se
adsorbuje na manganu, gvozdu i nerastvornim organskim materijama. U morsku sredinu
uglavnom dospeva putem atmosferskog aerosola.

Olovo je toksi¢no za ljudsko zdravlje ukoliko dnevni unos prekoraci vrednost od
100429 pg/dan. Dozvoljeni nivo Pb u ljudskoj krvi i urinu iznosi 10-25 pg/dL i <80
ng/L, respektivno. Olovo i njegova jedinjenja su izuzetno otrovni i predstavljaju glavnu
pretnju zdravlju zivotinja i coveka, a lako prodiru u organizam kroz kozu, usta i organe
za disanje. Posledice trovanja olovom su mnogobrojne: anemija, povracanje, gubitak
apetita, odteénje mozga, jetre i bubrega, glavobolja, koma itd.'®
Ziva (Hg)

Ziva u prirodi postoji kao slobodan metal. Najéesi komercijalni izvor Zive
predstavlja tamno crveni HgS. Prose¢na koncentracija Hg u zemljinoj kori iznosi 0,02
ppm, u slatkoj vodi 0,07 ppb, a u morskoj vodi 0,03 ppb."°

U povrsinskim vodama ziva se najvise nalazi u obliku hlorida i hidroksida, ali
joj je mobilnost ograni¢ena apsorpcijom od strane zivih organizama.

Riba 1 riblji proizvodi sadrZze veéu koncentraciju Hg u obliku metil Zive.
Preporuceni dnevni unos Zive iznosi 300 pg/dan. Njena dozvoljena koncentracija u krvi
i urinu Soveka iznosi 0,6-59 pg/dL i <200 pg/L, respektivno.'®

Dejstvom bakterija dolazi do metilacije Zive Ciji je produkt najtoksicnije
jedinjenje ovog elementa (metil Ziva, CH3Hg) koje je zbog svog organskog dela
molekula rastvorljivo u masnom tkivu. Vodene vrste akumuliraju metil zivu, koju
apsorbuju direktno iz vode ili je unose kao rezultat sopstvene pozicije u lancu ishrane
Sto direktno prouzrokuje povecanu izlozenost ljudi dejstvu ovog polutanta. Metil ziva u
mozak dospeva putem krvi, oksiduje se i u tako oksidovanom obliku ostaje u mozgu

gde prouzrokuje razaranje Celija. Pored toga deluje kancerogeno i mutageno.
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Ziva ima dobro okarakterisane toksiéne efekte na fizioloski i neurologki sistem
c¢oveka. Organizam je brzo apsorbuje i1 skladiSti u jetri, bubrezima, slezini i kostima.
Trovanje ovim teSkim metalom za posledicu moze imati: vrtoglavicu, glavobolju,
povracanje, abdominalne bolove, dijareju, neuroloske poremecaje, gubitak vida i sluha i

1
dr.'®

1.3.4. SadrZaj teskih metala u morskoj vodi

Iako su teSki metali prirodni sastojci Zemljine kore 1 prisutni su u svim
ekosistemima njihova koncentracija znacajno je uvecana ljudskom aktivnoScu.
Koncentracija metala u morskoj vodi varira tokom vremena §to je uzrokovano razli¢itim
faktorima poput plime i1 oseke, spoljasnje temperature, doticanja sveze vode i dr.

Zalivi su zone u kojima dolazi do kompleksnih interakcija izmedu re¢nih i
morskih procesa koji su geohemijska “zamka” za teSke metale. MeSanje ovih voda
izaziva promenu saliniteta koji uti¢e na raspodelu kontaminanata.

Sa porastom saliniteta i pH vrednosti, neke rastvorene supstance, kao Sto je
gvozde, mogu se istaloziti 1 ujedno ukloniti druge rastvorene komponente
precipitacijom (npr. mangan). Drugi elementi, koji dospevaju do morske vode
adsorbovani na re¢nim ¢esticama, mogu biti desorbovani dejstvom veceg sadrzaja soli.

Dokazano je da se raspodela metala izmedu Cvrste i teCne faze procesima
adsorpcije, desorpcije, precipitacije, koagulacije i flokulacije frekventno desava i da
procenat i stepen njihovog odigravanja zavisi od mnogih faktora ukljucujuéi reaktivnost
teskih metala i hidrodinamiku zaliva.

Odredivanje sadrzaja rastvorenih metala predstavlja analiti¢ki problem, jer su
ove koncentracije niske (Cesto na granici detekcije) pa iziskuju prekoncentrisanje, $to ih
¢ini pogodnim za nenamernu kontaminaciju. Ono §to je najvaznije kod merenja ovih
koncentracija jeste da one obezbeduju ocenu ukupnog prisustva metala, a ne samo dela
koji je dostupan za akumulaciju od strane morskih organizama tj. biodostupan, a upravo
je ta frakcija potencijalno toksic¢na i ekoloski vazna.

U proteklih nekoliko dekada znaCajna paznja je posvecena odredivanju
koncentracija teskih metala kao i reSavanju problema nepovoljnog uticaja istith na

razli¢ite vodene ekosisteme, a rezultati ovih istrazivanja prikazani su u Tabeli 2.
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Tabela 2. Koncentracija teskih metala (Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb i Hg) u pg/L u morskoj vodi iz objavljenih podataka za Spaniju,

Italiju,”"***** Albaniju,” Greku,” Egipat,** Koreju,”® Cile,” Tajland”® i Mediteransku obalu®'

19,20

Drzava  Lokacija Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Spanija  Zaliv Vigo 6,1-7,6 17,5-25,9 0,43-1,00 1,7-7,1 19
Zaliv Pontevedra 9,6-514,0 8-915 0,19-13,3 0,64-188.0 19
Zaliv Arousa 6,3-14,2 4,5-29,5 0,12-0,22 0,16-1,80 19
Kanarska ostrva 0,4-173,4  0,4-110,9 0,5-13,7 0,070-1,6 0,2-116,9 20
Italija Zaliv Venecije 3,98-8,02 1,38-4,08  4,98-34,60 2,18-4,59 0,10-0,59 21
Regija Kampanija 0,38-9,57 0,60-4,99 1,18-34,78 0,10-0,83 0,02-0,62 0,070-1,10 22
Pokrajna Apulija 0,04-4,52  0,5-5,0  0,070-20,94 0,11-1,26 0,01-0,25 0,040-2,93 22
Obala Tirenskog mora 0,79-1,67  4,75-7,21 0,12-0,14 1,05-2,83 23
SZ Mediteran 0,01-0,02 0,20-1,40 0,01-0,02 0,04-0,08 24
Albanija Obala Jadranskog mora 0,04-4,82 0,30-4,87 0,07-14,09 0,11-1,36 0,01-0,22 0,040-6,53 22
Grcka Obalne vode 0,02-13,0  0,03-20,7  0,02-33,3 0,06-41,9 0,002-2,3 0,030-12,2 25
Egipat Suetski kanal 3,75-4,56  3,37-4,78 18,83-21,46 2,69-3,65 0,22-0,27 2,75-3,17 26
Obala Mediterana 2,7-31,3 3,7-4,9 20,8-59.3  7,4-20,5 0,66-6,45 2,65-26,10 27
Koreja  Juzno more 0,15-4,84  1,27-35,60 0,05-0,43 0,21-8,79 28
Cile Obala Pacifika 1,22-424 0,16-41,42 225,2-631,1 1,33-3,11 29
Tajland  Tajlandski zaliv 0,5-2,1 4,0-21,0 0,01-0,26 0,001-1,16 30
Obale Mediterana 0,005-0,14 31
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1.3.5. Zivi organizmi kao indikatori zagadenja mora teskim metalima

Pracenje zagadenja mora tragovima metala, koje predstavlja osnovu za kontrolu
zagadenja zivotne sredine, najéesSée je ograniceno moguénostima i granicama detekcije
postojecih analiti¢kih tehnika, ali i opStim nedostatkom interesa, jer se reke 1 okeani ve¢
duze vreme koriste za odlaganje raznog otpada.

Bioloski indikator je organizam koji se moze koristiti za kvantifikaciju relativnih
nivoa zagadenja merenjem koncentracije toksina u tkivima. U ove svrhe se moze
koristiti ceo organizam ili samo neki njegov deo.** Bioakumulacija je vremenski proces
koji traje 1 zato je neophodno kontrolisati sadrzaj metala na duzi vremenski period, ¢ime
se eliminiSu problemi meSanja vodene mase, $to Zivim organizmima daje prednost kao
bioindikatorima u odnosu na analizu vode i sedimenta. Zivi organizmi, zbog svoje
sposobnosti da apsorbuju razne zagadujuce materije iz vode, predstavljaju veoma
pogodan indikator za analizu zagadenja morske sredine.

Primena zivih organizama ima niz prednosti u odnosu na standardne hemijske
metode analize teskih metala u uzorcima morske vode. Pre svega, koncentracije teskih
metala u zivim organizmima su znacajno veée u odnosu na morsku vodu, pa se
ispitivanjem zivih organizama smanjuje moguénost zagadenja uzorka istim pri
njihovom sakupljanju i1 analizi. Poseban problem kod klasi¢énih metoda analize uzoraka
morske vode predstavlja nedostatak korelacije izmedu ukupne koncentracije teskih
metala u vodi i njihove bioloske dostupnosti. Zivi organizmi, za razliku od klasi¢nih
metoda, omogucavaju odredivanje tacne koncentracije bioloski dostupnih oblika metala
u morskoj sredini.

Bioindikatori nam daju “rane upozoravajuce signale” o mogucé¢im efektima
zagadujuc¢ih materija na populaciju ili komune. Identifikovana su Cetiri nivoa bioloske
organizacije: sub-organizmi, organizmi/individue, populacije i ekosistem. Subletalni
efekti se najpre ispoljavaju na molekularnom i biohemijskom nivou. Da bi se efekti
zagadenja ispoljili na Citavu populaciju ili komunu mora da prode duzi (latentni)
vremenski period.*

Kriterijumi koje idealni organizam treba da zadovolji da bi se koristio kao
bioindikator zagadenja morske sredine su:

e organizam mora stalno akumulirati i tolerisati velike koli¢ine zagadujuc¢ih materija,
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e mora biti stalno vezan za jedno mesto (kako bi bio stvarni “predstavnik” za dato
podrugje),
e mora biti lako dostupan za sakupljanje, identifikaciju i rukovanje,
e mora imati dovoljno dug zivotni vek kako bi se ispoljio fenomen bioakumulacije i
osiguralo uzorkovanje kroz duzi vremenski period,
e mora biti dosta veliki (da na raspolaganju bude dovoljno tkiva za hemijsku analizu),
e mora tolerisati velike promene temperature i saliniteta vode.>
Uz gore navedeno, trebalo bi poznavati i medusobni odnos sadrzaja metala u
organizmu i u okolnoj vodi, uticaj promene temperature, saliniteta i1 drugih

hidrografskih faktora na organizam.

2. Opis vrste: Mediteranska Skoljka (Mytilus galloprovincialis), Dagnja

2.1. Rasprostranjenost

Morska Skoljka rod Mytilus (porodica Mytilidae) u Evropi obuhvata 3 podvrste,
M. edulis L. 1758 (Plava skoljka), M. trossulus Gould 1850 (Balticka skoljka) i
M. galloprovincialis Lamarck 1819 (Mediteranska 3koljka).>* Skoljke roda Mytilus
danas su Siroko rasprostranjene u mnogim obalskim podru¢jima sveta, u vodama
umerenog 1 subpolarnog pojasa. M. trossulus, hladnovodna vrsta koja toleriSe nizak
salinitet, javlja se u Baltickom moru i nekim oblastima severne Evrope. M. edulis,
umereno hladnovodna vrsta, takode toleriSe nizak salinitet, $to joj omogucava da
opstane u oblastima u kojima dolazi do meSanja slatke i1 slane vode, dominantna je vrsta
u centralnoj 1 severnoj Evropi. Vrsta M. galloprovincialis je rasprostranjena u toplijim
vodama 1 ne toleriSe znatne varijacije saliniteta, karakteristi¢na je za obale Mediterana,
Crnog mora i atlansku obalu Iberijskog poluostrva.

M. galloprovincialis, M. edulis 1 M. trossulus su srodne vrste i njihova
identifikacija je posebno teska jer je poznato da hibridizuju (da se ukrStaju) u oblastima
gde se geografski preklapaju. Tacna identifikacija danas je moguéa upotrebom DNK

35,36

genetskih metoda. Rasprostranjenost ove tri vrste $koljki koju je dao Gosling™

prikazana je na Slici 3.
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@ Adfytiins edulis
@ Adytilns frossulus
® Adfyriins galloprovincialis

Slika 3. Rasprostranjenost M. galloprovincialis, M. edulis i M. trossulus u Evropi®*

Mediteranska skoljka M. galloprovincialis, dagnja, je nativna vrsta Mediterana,
Jadranskog mora i Atlantskog okeana od Maroka do Irske.** Zbog svoje sposobnosti da
toleriSe topliju vodu i antropogene uticaje ova invazivna vrsta se iz svog prirodnog
staniSta proSirila 1 na ostale krajeve sveta, pa je danas mozemo pronac¢i u vodama Hong
Konga, Japana, Koreje, Australije, Novog Zelanda, Havaja, Meksika, Kalifornije,
Kanade, Britanije, Irske i Juzne Afrike gde se progirila 1970. godine.”” Za sada nije
poznato da li je ekspanzija ove vrste u Atlantskom 1 Tihom okeanu posledica klimatskih
promena ili ljudskog delovanja, ali je najverovatnije uticaj oba faktora.*®>%*4!

Poznato je da je M. galloprovincialis u stanju da potisne nativne vrste Skoljki i

tako postane dominantna vrsta na odredenim lokalitetima.’’

Razlog tome je S§to
M. galloprovincialis moze da raste brze od nativnih vrsta Skoljki i ima reprodukciju od
20 do 200% veéu nego autohtone vrste.’’ Stoga je ova vrsta istovremeno ekoloski
invazivna i izvor “genetskog zagadenja” koja moze da ugrozi genetski integritet
nativnih vrsta $koljki.*

Skolike M. galloprovincialis Zive u gustim kolonijama pri¢vriéene za &vrstu

podlogu, kamen, druge Skoljke, stubove, konopce, bove ili brodove, Slika 4.
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Slika 4. Izgled dagnji Mytilus galloprovincialis u svom prirodnom stanistu

Najgusc¢a naselja nalaze se u pojasu plime i oseke. Najces¢e obitava od 0 do 5 m
dubine, ali na nekim mestima nadena je ¢ak i na 40 m dubine u blizini podzemnih
izvora. Odgovaraju im podrucja sa umerenim dotokom slatke vode, bogata planktonom
1 organskim detritusom (suspendovanim ¢esticama organskog porekla), pa se mogu naci

1u zagadenim vodama luka i oko kanalizacionih otvora.

2.2. Biologija
Mytilus galloprovincialis je lepezastog, trouglastog ili jajolikog oblika, jednakih
ljustura koje su spolja crno-ljubicaste, a iznutra sedefasto bele boje. LjuSture su tanke,

ostrih ivica, napred $iljate, a pozadi proSirene i zaobljene, Slika 5.

Slika 5. Izgled ljusture dagnje Mytilus galloprovincialis

Spoljasnji sloj ljuSture izgraden je od organske supstance konhiolina, ispod
kojeg se nalaze jedan ili dva sloja kalcijum karbonata. Ljusture su spojene na prednjem
kraju Skoljke pomoc¢u ligamenta. Ispitivanja prazne ljusture su pokazala da je
unutrasnjost bele boje sa Sirokom linijom ljubicaste ili tamno plave boje duz koje je
prikacen plaSt. Na unutraSnjoj strani ljustura nalaze se miSiéni oziljci koji sluze kao
taCke vezivanja velikog zadnjeg 1 malog prednjeg misic¢a. LjusSture se zatvaraju aktivno,

pomocu ova dva miSi¢a zatvaraca koji imaju posebnu ulogu kada je Skoljka izloZena
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vazduhu. Na lednoj strani Skoljke nalazi se elasticni ligament koji deluje kao antagonist
miSi¢ima zatvaraima 1 automatski otvara Skoljku ¢im miS$i¢i popuste, Slika 6. Zbog
toga su uginule Skoljke uvek otvorene. Prisustvo koncentri¢nih prstenova na ljuSturama
intezivno se koristi kako bi se pouzdano procenila starost skoljki. U toku jedne godine,
tokom prole¢a, formira se po jedan koncentriéni prsten.” Pod optimalnim uslovima
(subpolarni pojas) ove Skoljke dostizu duzinu od 100 do 150 mm i masu do 200 g, dok
na obalama koje su intezivno izloZene plimi i oseci dostizu duzinu od 20 do 30 mm cak
i posle 15-20 godina.** Dagnja duga 5 cm moze filtrirati 5 litara vode na sat. Vaznu
ulogu u zivotnom ciklusu dagnji igraju faktori okoline kao Sto su temperatura, salinitet
morske vode i koncentracija hranljivih soli. Temperatura morske vode ima znacajan
uticaj na polnu aktivnost, rast i intenzitet ishrane, salinitet utice na rast, koli¢inu mesa i
smrtnost Skoljki, a hranljive soli uticu na produkciju fitoplanktona. Optimalna
temperatura morske vode za rast dagnji je 15-25°C, dok njihova bioloska aktivnost
opada na temperaturama preko 25°C. Odgovara im salinitet morske vode od 5 do 40%o,
ali optimalan salinitet za rast je opseg od 20-35%o.”® Spoljasnji faktori kao §to su nagla
promena saliniteta, temperature, hemijskog sastava vode, morske struje, kao i zrelost
Skoljke uti¢u na izbacivanje polnih produkata. Za rast dagnji vrlo je vazan i prehrambeni
potencijal morske vode tj. sastav i biomasa planktona i koli¢ina detritusa u morskoj

vodi.®

Slika 6. Unutrasnji izgled dagnje Mytilus galloprovincialis

Telo dagnje je srednja viscelarna masa koja se sastoji od trupa, prstenastog
stopala 1 plasta koji sa svih strana prijanja uz ljusturu, Slika 6. Plast (omotac) se sastoji
od dva tkiva koja u potpunosti zatvaraju Zivotinju u ljuSturu. Sam plast se sastoji od
vezivnog tkiva sa krvnim sudovima, nervima i miSi¢ima. U plastu i u malom nastavku

uz stopalo smestena je polna zlezda (gonada). Na osnovu boje gonade moze se utvrditi
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polna razlika, pri ¢emu su muske mlec¢no bele ili krem boje, a Zenske narandzaste ili
zute boje. Mreste se dva puta godiSnje, u rano prolece i kasnu jesen, kada dagnja ispusta
5-25 miliona jaja.

Velike lisnate Skrge Skoljkama ne sluze samo za disanje, nego im omogucavaju i
ishranu. Skrzni listi¢i imaju oblik slova W. Kroz njih se filtrira voda, a sluze i za
uzimanje hranljivih materija. Zbog toga dagnje u svom telu mogu akumulirati 1 velike
koli¢ine Stetnih i otrovnih materija, pa pri njihovoj konzumaciji treba imati u vidu iz
kog biotopa poticu. Hrane se planktonom, organskim lebde¢im cCesticama, algama i

detritusom, filtrirajuci hranljive supstance iz morske vode, Slika 7.

Ulaz vode -

Stopalo

Bisusne niti

Slika 7. Prikaz nacina ishrane dagnje Mytilus galloprovincialis

Mogu da se kre¢u pomocu stopala, ali je kretanje vrlo sporo. Kada nadu
odgovarajuéu ¢vrstu podlogu, stopalo Skoljke lu¢i proteinske niti — vlakna, koja
pri¢vri¢uju dagnju za podlogu.*® Svuda gde raste, dagnja se moze i uzgajati, a u nekim
zemljama se osim za jelo, samlevene ljuske koriste u mnoge svrhe, poput dubriva,

materijala za gradnju 1 itd.

2.3. Ekologija

Merenje i pracenje nivoa zagadenja u organizmima tj. biomonitoring, predstavlja
jedini metod koji uzima u obzir i integriSe sve promene u kvalitetu vode koje mogu da
uticu na akumulaciju zagadujuéih materija u organizme i na kraju njihov moguci uticaj
na ¢oveka putem konzumiranja plodova mora.*’ “Mussel Watch” programi su koriéeni
za procenu priobalnog zagadenja Zivotne sredine, kako bi nacionalni podaci pridobili
globalni kontekst. Dakle, programi pracenja i merenja nivoa zagadenja su osmisljeni

kako bi se kontrolisao kvalitet morske sredine bez posebnog naglasavanja o tome kako
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zagadenje medija moZe potencijalno uticati na zdravlje organizama, a samim tim i na
coveka. Rezultati koncentracija tragova metala Cr, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb,
Hg, Ti i Pb, u skoljkama i ostrigama su usli u cetiri fajla koja su stvorila svetsku
“Mussel Watch” bazu podataka.

Medutim, tokom poslednjih decenija sve je vise dokaza o postojanju dubokog
uzajamnog odnosa izmedu zdravlja Zivotne sredine i zdravlja ljudi. Stoga je usvojen
novi pristup 1 stroge aktivnosti monitoringa Zivotne sredine, a novi “Mussel Watch”
programi su razvijeni na osnovu ovog inovativnog koncepta. Danas, svetski “Mussel
Watch” podaci su rezultat dva dugoro¢na “Mussel Watch” programa — “Mussel Watch”
program Francuske i Nacionalni status i1 trendovi, program Sjedinjenih Americ¢kih
Drzava.*®

Prvi “Mussel Watch” program je realizovan u SAD tokom 1970-tih godina,* u
cilju pracenja nivoa zagaduju¢ih mikroelemenata i organohlorida. “Mussel Watch”
program SAD je kordiniran od strane Nacionalne administracije za okeane 1 atmosferu i
prosiren je pocetkom 90-tih i na Latinsku Ameriku. Skoljke M. edulis i M. californianus
su koris¢ene duz Atlantske i Pacificke obale kao bioindikatori, dok su ostrige
Crassostrea virginica kori$¢ene u Meksi¢kom zalivu i juznom Atlantiku.*®

Nekoliko evropskih zemalja sprovodi slicne nacionalne “Mussel Watch”
programe, kao npr. Francuska, Italija i Spanija. 1974 godine u Francuskoj je raden
program kako bi se procenio nivo metala i organohlorida duz Francuske obale. Skoljke
M. galloprovincialis, M. edulis i ostriga C. gigas, su sakupljane dva puta godiSnje na
oko sto lokacija.’® Uprkos nekoliko nacionalnih programa, veliki “Mussel Watch”
program za Mediteran nije raden. Tek 2002. godine pokrenut je Mediteranski “Mussel
Watch” program projektovan kao regionalni program za otkrivanje 1 detekciju
radionukleida i zagadujucih materija u tragovima u organizmima za dato podrucje.

Od kada je Goldberg’' predlozio primenu “Mussel Watch” koncepta baziranog
na podobnosti Skoljke kao bioindikatora zagadenja, ve¢ina nacionalnih i medunarodnih
monitoring programa zagadenja mora upravo su i bazirana na ovom konceptu. Svetski
“Mussel Watch” program je poceo sa prikupljanjem uzoraka sa ograni¢enog broja
lokacija u svakoj zemlji s obzirom da za pojedine zemlje ovakvi podaci ne postoje.’*>

Na primer, studije o nivou tragova metala u Skoljkama M. galloprovincialis sa obala

Turske su relativno retke i malo je podataka objavljeno u nauénoj literaturi.>®
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Medunarodni monitoring programi su uspostavili standarde za uzorkovanje i
procedure za pripremanje uzoraka,”* kako bi uklonili eventualne greske i kontaminaciju
uzoraka, a zatim je razvijena i standardizovana metoda aktivnog praéenja.”> Izmedu
ostalog ovo ukljucuje i dubinu uzorkovanja, sezone i veli¢inu jedinki. U praksi se
pokazalo da postoje vrlo velike razlike u sadrzaju metala u prirodnim populacijama dagnji
iz razli¢itog podrudja, ¢ak i kada su jedinke priblizno iste duzine.”'%*"~%>% Qe razlike
ne iznenaduju ako se ima na umu da koncentracija pojedinih metala u organizmu ne zavisi
samo od njihove koncentracije u Zivotnoj sredini, nego i od niza bioloskih faktora kao i od

faktora okoline.>>®!

U povoljnim uslovima okoline, kao Sto su obalna podrucja i zone
eutrofikacije, brzina rasta dagnji je ve¢a nego u oligotrofnim podru¢jima siromasnim
suspendovanim Cesticama. Kako razlike u brzini rasta uti€u i na razlike u duZini, nije
cudno da dagnje iste duzine sa razlicitih lokacija mogu biti znacajno razliCite starosti, pa
je i ukupni sadrzaj metala u njihovim tkivima razli¢it.>*%

Za dagnje se zna da imaju veliki kapacitet akumulacije metala, kao Sto je i
prikazano u razli¢itim “Mussel Watch” programima,’'”®>">806364 «to ih  &ini
potencijalno opasnim za potroSace. Stoga se zahteva stroga kontrola sadrzaja metala u
Skoljkama, kako bi se garantovala bezbednost proizvoda. Dagnja je poznata svim
ljubiteljima morskih plodova Sirom sveta. Jako su dostupne, brojne su, mogu se
sakupljati sa prirodnih staniSta, a i uzgajati. Meso dagnje osim S§to je ukusno i zdravo,
bogato je vitaminom C, proteinima i raznim mineralima. PoteSko¢e se mogu javiti
ukoliko se dagnje nalaze u blizini nekakvog zagadenja, jer filtrirajem vode unose
toksi¢ne metale 1 organske toksi¢ne materije. Potencijalna opasnost od teskih metala po

zdravlje ljudi konzumiranjem dagnji je odavno prepoznata.®®

2.4. Poreklo teskih metala u Skoljkama

Teski metali u morsku sredinu dospevaju iz razli€itih izvora, od kojih su najvazniji
industrijski, poljoprivredni i urbani otpad, re¢ni nanosi, suva i vlazna depozicija iz
atmosfere. Znatna koli¢ina ovih zagaduju¢ih materija se ispusta u more i brodskim
otpadom.®® Dagnje spadaju u grupu organizama koji se hrane filtriranjem morske vode, pri
¢emu mogu, zahvaljujuéi velikoj adsorpcionoj povrsini, da iz morske vode akumuliraju
velike koli¢ine teskih metala. S obzirom na nacin ishrane, teSki metali se u $koljkama nalaze

u koncentracijama koje su znatno veée od onih u morskoj vodi. Za razliku od fitotoksina i
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mikroorganizama, koji se jednostavno i relativno brzo mogu ukloniti autopurifikacijom,
teski metali su zagadujuce materije dugog bioloskog poluzivota u ovim organizmima, pa ih
nije moguée brzo i potpuno odstraniti na ovaj na¢in.*

S termodinamickog aspekta, ukupna koli¢ina metala u organizmu je rezultat
uspostavljanja dinamitke ravnoteze izmedu procesa apsorpcije i izlugivanja,” Slika 8.
Metali se akumuliraju brze nego Sto mogu biti eliminisani iz vodenog organizma i
mnogo manje se zna o mehanizmima eliminacije metala iz organizma, nego o

mehanizmima apsorpcije i akumulacije metala u organizam.®’

apsorpcija eliminacija
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Slika 8. Kriva apsorpcije i eliminacije metala®’

S aspekta metabolizma, brzina ugradnje dvovalentnih katjona odredena je
gradom éelijske membrane.®® Kako joni metala imaju hidrofilna svojstva, a éelijske
membrane hidrofobna svojstva, ve¢ina jona moze uc¢i u citoplazmu jedino uz pomo¢
prenosnih molekula. Da bi se sprecila difuzija iz ¢elije u okolinu (u smeru gradijenta
koncentracije), u citoplazmi se slobodni jon mora vezati za neki drugi ligand. To znaci
da su procesi apsorpcije, prenosa i akumulacije odredenih jona u organizmu regulisani
nastankom 1 razgradnjom kompleksa metala s razliCitim organskim molekulima
(aminokiselinama, metaloproteinima, glutationom). Stabilnost tih jedinjenja uti¢e na
metabolizam svakog pojedinog metala u telesnoj tecnosti i ¢elijama.

Dagnje svojim dobro razvijenim mehanizmom detoksikacije, toleriSu mnogo
vece koncentracije metala u organizmu u odnosu na druge zive organizme. Posto teski
metali 1 u vrlo malim koncentracijama Stetno deluju na ljudsko zdravlje (imaju
mutageno i kancerogeno dejstvo), redovna kontrola njihove zastupljenosti u mekom
tkivu skoljki dobija sve veée znaenje, posebno kada se ima u vidu da proizvodnja i

udeo ovih organizama u ishrani svetskog stanovnistva raste.”
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2.4.1. Faktori koji uticu na sadrZaj metala u Skoljkama

Pojam bioloSke dostupnosti metala je veoma slozen. Koncentracija metala u
organizmu ne zavisi samo od njegove koncentracije u okolini, ve¢ zavisi od
medusobnog delovanja organizma i okoline 1 od fiziologije samog organizma.

Bioloski faktori koji uticu na ugradnju metala u telo dagnje su:
e brzina filtriranja vode,
e rast,
e Dbiohemijski sastav,
e stepen reproduktivnog ciklusa,
e metabolizam/eliminacija.

Faktori sredine koji uti¢u na ugradnju metala u telo dagnje su:
e fizicka svojstva morske vode,
¢ hemijska svojstva morske vode,
o fizicko-hemijski oblik metala u morskoj sredini.

I bioloski i1 nebioloski faktori su pod uticajem promena u okolini, kao Sto su
temperatura 1 salinitet. Svi ovi faktori mogu uticati na brzinu dinamickih procesa
apsorpcije, deponovanja i izlud¢ivanja metala, koji zajednicki odreduju stepen

akumulacije.’

2.4.1.1. BioloSki faktori

Bioloski faktori se obi¢no svrstavaju u dve kategorije: rast (starost, veli¢ina,
masa) i reprodukcija (pol, stupanj polnog razvoja).®!

Brzina rasta Skoljke zavisi od koli¢ine rapolozive energije, koja je jedinki
potrebna da prezivi u uslovima sredine u kojoj se nalazi. Ta energija uslovljena je
koli¢inom hrane. Maseni udeli metala u prirodnim populacijama dagnji, uzetih sa
razli¢itih podrucja, Cesto se znacajno razlikuju, cak i kada jedinke pripadaju istoj
kategoriji.”’ U brzorastuéim populacijama dagnji iz umereno onegiéenog priobalnog
pojasa, maseni udeli metala su najve¢i u malim Skoljkama i smanjuju se sa rastom
organizma.”® Kako razlike u brzini rasta uti¢u i na razlike u duZini, nije ¢udno da dagnje
iste duzine s razli¢itih lokacija mogu biti znacajno razliCite starosti, pa je i ukupni
sadrzaj metala u njihovim tkivima razli¢it. S jedne strane, male dagnje zbog vece

metabolicke aktivnosti brze uspostavljaju vezu sa okolinom. S druge strane, masa tkiva
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se, uglavnom, povecava brze od koli¢ine apsorbovanih metala, pa se odredena koli¢ina
metala rasporeduje na vecu masu tkiva. U zagadenim podruc¢jima, gde je rast organizma
jednak ili sporiji od procesa akumulacije metala, maseni udeli metala povecavaju se sa
porastom veli¢ine §koljke.”

Sadrzaj metala u tkivu dagnje menja se tokom godine, u zavisnosti od faze
reprodukcionog ciklusa.”' Cinjenica da za vreme mresta dagnja moze izgubiti i do 40%
mase ukupnog tkiva ukazuje na vaZnost polnog ciklusa, kao bioloskog faktora.’’
Minimalni sadrzaj metala u ukupnom mekom tkivu se javlja u periodu pred mrest, kada
je masa mekog tkiva najveca’""’*"> Maksimalni sadrzaj metala u ukupnom mekom tkivu
javlja se u periodu mirovanja, kada je masa mekog tkiva najmanja.’”>”® Razlike u

akumulaciji metala kod $koljki razli¢itog pola takode postoje, ali nisu znadajne.”

2.4.1.2. Faktori okoline

Faktori okoline koji uti¢u na sadrzaj metala u tkivima dagnje mogu se posmatrati
kroz sezonske cikluse, kao $to su sezonske promene fizickih i hemijskih svojstva
morske vode. Fizicko i1 hemijsko stanje metala u morskoj vodi, kao i njihovo
medusobno sinergetsko 1 antagonisticko delovanje, znacajno uti€u na njihovu
akumulaciju.” Joni metala koji su rastvoreni u morskoj vodi, retko su prisutni u obliku
slobodnog metalnog jona.”® Veéina metalnih jona gradi komplekse sa organskim ili
neorganskim ligandima, pri ¢emu nastaje ¢itav spektar jedinjenja kao $to su: neorganski
kompleksi, jonski parovi, organski kompleksi, helati 1 koloidi. Uticaj organskih
jedinjenja na apsorpciju metala u Zive organizme i njihovu akumulaciju jako je vazan,
posebno u podru¢ju znadajne eutrofikacije i zagadenja.”” Veéina organskih jedinjenja
koja su prisutna u morskoj vodi imaju mali negativni naboj pri prosecnoj pH vrednosti
morske vode (pH = 8,00-8,20). Priobalna podru¢ja, posebno podrucja izraZene
zagadenosti, bogata su organskim supstancama koje mogu vezati znaCajnu koli¢inu
metalnih jona. Kompleksi se formiraju kako sa prirodnim organskim supstancama, tako
i sa organskim supstancama antropogenog porekla.”® Stvaranjem ovih kompleksa
smanjuje se koncentracija slobodnih jona, a time 1 njihova bioloska dostupnost.

Mnogi metalni joni (npr. Al, lantanidi) imaju visok afinitet prema atomima
kiseonika, zbog cega lako reaguju sa koloidnim Cesticama koje su prisutne u morskoj

sredini. Tako koloidno vezani metalni joni mogu se mehanizmom asocijacije vezati za
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vece Cestice, ali se u tom obliku teSko transportuju kroz ¢elijsku membranu. Vecina
prelaznih metalnih jona (Cu, Cd, Zn, Cr, Mn, Pb) imaju zanemarljivo mali afinitet
prema koloidnim cesticama. U principu, mogu se vezati za povrSinu Cestice odakle se
transportuju u éeliju nekim od prenosnih mehanizama.” Navedene razlike u fizi¢ko-
hemijskim specijacijama metala mogu znacajno uticati na toksi¢nost metala u morskoj
sredini.

Salinitet ima preovladavajuc¢i uticaj na fizicko-hemijske oblike metala u vodi, a
samim tim i na njihovu biolosku dostupnost. Salinitet raste u toku leta kao posledica
povecane evaporacije i malog dotoka slatke vode. U jesenjem i zimskom periodu
intenzitet vetrova je daleko veci nego u prole¢nom i letnjem periodu, brza su strujanja, a
1 vertikalno meSanje je daleko intenzivnije. Iz navedenog sledi da vrednost saliniteta u
jesen i zimi zavisi od medudejstva navedenih parametara. U periodu obimnih kiSa i
dotoka slatke vode s kopna, salinitet se smanjuje, posebno na povrsini. Za vreme bure
javlja se snazno vertikalno meSanje pa se razlike u salinitetu izmedu povrSinskog sloja 1
dna smanjuju. Toksi¢nost ve¢ine metala kao $to su Cd, Cr, Cu, Hg, Ni i Zn raste sa
opadanjem saliniteta.” Ovo je najverovatnije povezano sa veéom biodostupnoséu
slobodnih metalnih jona (toksi¢ne forme) u slucaju nizeg saliniteta. U najvecem delu
morske sredine salinitet je relativno stalan, pa ima malo uticaja na sadrzaj metala u vodi.

Tempertura mora se sezonski menja po dubini. U letnjoj sezoni temperature na
povrsini su vece od onih izmerenih na dnu, dok je u zimskom periodu obrnuto.
Povecanjem temperature u granicama normalnih metabolickih temperatura dolazi do
povecanja apsorpcije metala. Temperatura utice na hemijsku aktivnost supstanci, kao 1
na fizioloSke 1 biohemijske procese u samom bioloskom organizmu. Rezultat povecanja
temperature prvenstveno se ogleda u povecanju brzine procesa metabolizma, ali
istovremeno povecava 1 apsorpciju 1 toksicnost metala, kao 1 brzinu njihove
detoksifikacije 1 ekstrakcije. Istrazivanja su pokazala da se apsorpcija Cd povecava na
vi§im temperaturama. Fischer®® je primetio da porast temperature, osim §to ubrzava
apsorpciju Cd u mekom tkivu dagnji, istovremeno usporava njihov rast. Akumulacija Pb
nije zavisna od temperature. Ovo moze biti posledica veceg afiniteta Pb prema
¢elijskom zidu u odnosu na druge metale. Vecina autora koja je analizirala samo ukupno

meko tkivo dagnji nije pronaSla nikakvu vezu izmedu temperature i sadrzaja Cd, Zn i

80,81,82
Pb.”""
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Relativan poloZaj skoljke u odnosu na zonu plime i oseke moze znacajno uticati
na varijaciju sadrzaja metala u njima.* U zoni plime i oseke dolazi do &estih promena
koncentracije metala usled promena saliniteta, temperature i pH vrednosti. Prema
Colemanu™ 8koljke koje nisu stalno uronjene u vodu sadrze zna¢ajno nize masene udele
Cd od onih koje su stalno ispod povr§ine mora.

Pokretljivost (strujanje) vode je veoma bitan faktor koji u prilicnoj meri uti¢e na
sastav 1 raspored zivih organizama. Kretanjem vode obnavlja se utroSen kiseonik,
prvenstveno, u donjim, dubljim slojevima, a istovremeno se menja hemijski sastav
hranljivih materija. Jedan od wuzroka pokretljivosti vode su, svakako, vetrovi.
Pokretljivost vode ima znaCaja i za promenu hemijskog rezima vode. Vertikalno
strujanje uslovljava u vodenoj sredini izmenu gasova, temperature i planktona.

Pod pH vrednos¢u morske vode podrazumeva se stepen kiselosti morske vode.
Kiselost vode nastaje usled nedovoljne koli¢ine kalcijuma, usled prisustva kiselina u
otpadnim vodama ili usled kiselih kisa. Visoka pH vrednost i visok sadrzaj organskih
materija u moru smanjuju dostupnost metala. Ovo znaci da se pri nizim vrednostima pH
favorizuje rastvaranje minerala zemlje, pri cemu dolazi do oslobadanja metala u obliku
metalnih jona, ¢ime postaju biodostupni.

Koli¢ina gasova u povrSinskim slojevima vode priblizno je u ravnotezi sa
koli¢inom gasova u atmosferi. Ukoliko je temperatura konstantna, koncentracija
rastvorenih gasova ¢e zavisiti samo od pritiska. 1z toga proizilazi da ¢e pri razlicitim
temperaturama koli¢ina rastvorenih gasova, a samim tim i kiseonika, u vodi biti

razlicita.

2.4.2. Mehanizam apsorpcije i prenosa metala

Metali se u vodeni organizam (Skoljke) mogu uneti na dva nacina: preko vode ili
preko hrane. Na koji naCin ¢e se vrSiti unos metala u organizam zavisi od fizi¢ko-
hemijskih faktora sredine, fizioloskog i razvojnog stanja organizma, vrste i dostupnosti
hrane i dr.**®**®® Bez obzira na put apsorpcije, njena brzina isklju¢ivo zavisi od
koncentracije metala u sredini.®® Apsorpcija iz vode moZe se vriiti na celoj povriini tela
Skoljke na mestima gde je povecana propustljivost, kao Sto su Skrge ili probavni trakt,
kada se prilikom gutanja hrane, guta i voda.

Unos tragova metala iz vode u citoplazmu ¢éelije moze se vrsiti:
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e pasivnim prenosom pomoc¢u membranskih proteina,
e aktivnim 1/ili pasivnim prenosom pomocu jonskih pumpi,
e ravnomernom difuzijom kroz ¢elijsku membranu.®"*?

Put kojim ¢e se vrsiti unos metala zavisi od njihovih fizicko-hemijskih oblika.
Glavni sastojci morske vode (Na', Ca®") nemaju afinitet prema vezivaju za organske
ligande, pa su za njihov unos kroz lipofilnu celijsku membranu, nasuprot
koncentracijskom gradijentu, potrebne aktivne jonske pumpe. Za razliku od glavnih
sastojaka, vecina ostalih jona metala se u ¢elijski prostor unosi pasivnim transportom uz
mali utroSak energije, uprkos ¢injenici da su njihove koncentracije u ¢eliji dosta veée od
vancelijskog prostora. Joni metala koji imaju veéi afinitet prema ligandima koji sadrze
sumpor 1 azot, vezuju se za transportne proteine na spoljasnjoj strani membrane. Nakon
toga, sledi prenos jona kroz ¢elijsku membranu procesom difuzije tj. uz pomo¢ niza
liganada od kojih svaki sledec¢i ima veci afinitet prema vezivanju metalnog jona, da bi
se u Celiji vezao za ligand sa najve¢im afinitetom. Bakar, cink, kadmijum i olovo u
morskoj vodi stvaraju Sirok spektar jonskih parova i kovalentnih veza.®” Slobodni
(hidratisani) joni pozitivnog naboja se u c¢eliju unose pomocu transportnih proteina.
Medutim, kako su im jonski radijusi vrlo slicni jonskim radijusima glavnih jona
(Cd—Ca), ponekad se uklju¢uju i u transport pomocu aktivnih jonskih pumpi.*®
oblici, pa se mogu transportovati u ¢eliju ravnomernom difuzijom kroz hidrofobnu
membranu.®® Kadmijum se unosi u obliku hlorida, a cink, bakar i olovo kao karbonati.®®
Lipofilna organometalna jedinjenja, kao Sto je metil Ziva, unose se ravnomernom
difuzijom kroz membranu.

U hrani, koju dagnje u probavni sistem unose gutanjem (fitoplankton, bakterije,
suspendovani sediment), metali mogu biti vezani za neke organske ili neorganske
supstance. Do apsorpcije metala iz hrane dolazi u probavnom sistemu. Toksi¢nost
metala koji se apsorbuju u probavni sistem zavisi od vrste metala,*™® koncentracije

metala u hrani,*” hemijskog oblika metala u hrani,*” procesa probave pojedine vrste,***°

koli¢ine hrane,88 kvaliteta hrane,gg’91

odnosno, njenog biohemijskog sastava. Kisela
sredina (pH = 5,00-5,50) ubrzava oslobadanje metalnih jona iz hrane i njihovu
apsorpciju u crevima, posebno u slucaju povrsinski vezanih jona.*® Mnoge $koljke imaju

. .. 92 X . . .. v
dvostepeni probavni sistem. ~ Cestice hrane se najpre sortiraju u Zelucu, a nakon toga se
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preraduju u crevima ili u probavnoj zlezdi. Neki metali koji se ne apsorbuju u crevima,
postaju bioloSki dostupni u procesu probavne zlezde. Taj proces je sporiji 1 odvija se
unutaréelijski.”> U periodu smanjene dostupnosti hrane, sav progutani materijal se
transportuje u probavnu zlezdu. Pove¢anjem sadrzaja hrane zlezda ne moze da preradi

sve hranljive supstance koje stizu u zeludac, pa se visak materijala prosleduje crevima.®

2.4.3. Mehanizam deponovanja i izlu¢ivanja metala
Skoljke uglavnom akumuliraju metale u probavnoj Zlezdi i bubrezima, iako se

pojedini elementi mogu akumuliratii u tkivima drugih organa.®"""*73

Raspodela metala u
tkivu dagnje uslovljena je mehanizmima prenosa, deponovanja i izlu¢ivanja. Raspodela
metalnih jona u organizmu regulisana je nastankom i razgradnjom kompleksa metalnih
jona s razli¢itim organskim molekulima (aminokiseline, metaloproteini, glutation) 1
neorganskim jonima (karbonati, fosfati). To znaci da se metalni joni u ¢elijama Zzivih
organizama deponuju u obliku metalo-proteinskih kompleksa ili u obliku ¢elijskih
depozita bogatih metalima.®* Joni kadmijuma (Cd), Zive (Hg), cinka (Zn), bakra (Cu) i
drugi dvovalentni metalni joni sa proteinima male molekulske mase (tioneini) stvaraju
vrlo stabilne komplekse metalotioneine (MT). Stvaranjem metalnih kompleksa sa
proteinima male molekulske mase, organizam se brani od njihovog vezivanja za
metabolicki vazne proteine.” Tako nastali kompleksi mogu se deponovati na mesta gde
su nastali, u jetri ili bubrezima, ili se krvotokom prenose u ostala tkiva i organe.

Joni olova (Pb) nemaju afinitet prema vezivanju za proteine i stvaranje MT, pa
se njihov prenos, raspodela i izlugivanje kontroli$u druga¢ijim mehanizmom.”* Prenos
olova kroz membranu u éelije je vrlo brz proces.” U $krgama, probavnoj Zlezdi,
bubrezima i plastu, olovo se vezuje za kalcijum (u odnosu 1:1) u obliku karbonata i
deponuje u éeliji ili u vancelijskim inertnim kristalnim granulama (npr. u ljusturi).”

Izlu€ivanje metala vrs$i se pomocu bubrega, probavne Zlezde, polnih produkata,
Skrga, desorpcijom sa povrSine ljusture, ugradnjom u bisusna vlakna ili ugradnjom u
ljusturu.’’ Za esencijalne metale, kao §to su cink i bakar, posebno je znalajno
izlu¢ivanje preko polnih produkata. Ovakav vid izlu¢ivanja nije kontinualan pa moze
izazvati znaCajne varijacije sadrzaja metala u tkivima dagnji tokom perioda
uzorkovanja.®’ Organizmi imaju potrebu da neutrali§u $tetno dejstvo metala. Uprkos

tome, jedan deo apsorbovanih esencijalnih metala (Cu, Zn, Mn, Fe, Ni) mora ostati
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bioloski dostupan, zbog svoje fizioloSke uloge. Cink i bakar su sastavni deo pigmenta.
Gvozde, hrom i nikl su neophodni u razli¢itim bioloskim funkcijama.®' Procenjeno je da
je za stvaranje i aktivaciju enzima u tkivima neophodno 26 pg/g bakra, 4 pg/g mangana

i 34 pg/g cinka.”

2.5. SadrZaj teSkih metala u mekom tkivu Mediteranske Skoljke

Oblasti izlozene plimi 1 oseci i oblasti koje se nalaze u blizini uséa predstavljaju
prirodno stani$te morskih skoljki. Zbog svoje velike izlozenosti zagaduju¢im materijama
sa kopna, jedan od atributa Skoljki je moguénost njihovog koriS¢enja za biomonitoring
procene zagadenja morske sredine metalima. Medu zagadujuim materijama Zivotne
sredine, teski metali predstavljaju prirodne sastojke u tkivima morskih organizama. Na
bazalne vrednosti teskih metala dagnji mogu uticati sezonska fluktuacija, niz bioloSkih
faktora i faktora sredine.”” Dagnje su sedelacki organizmi, dugog Zivotnog veka, lake su
za identifikaciju i uzorkovanje, rastu u izobilju, dostupne su tokom cele godine, tolerantne
su na prirodne oscilacije i zagadenje. Zbog svojih bioloskih i ekoloskih karakteristika,
dagnja se primenjuje u vise od 50 zemalja tokom poslednjih 40 godina kako bi se
obezbedila kompletna integrisana slika o lokalnoj kontaminaciji.**

Znacaj upotrebe Skoljki u studijama o uticaju zagadenja je pokazan konceptom
medunarodnog “Mussel Watch” programa,” koji je uspeo da odrzi zamah sve do
danas.”®”'% Dagnje su poznate da u svome mekom tkivu akumuliraju Sirok spektar
metala. PoSto je dagnja jestiva i trziSno komercijalan proizvod, odredivanje nivoa
zagadenja metalima obezbeduje moguénost procene eventualnog rizika na covekovo
zdravlje. Kako su danas zagaduju¢i metali Siroko rasprostranjeni u primorskim
sredinama, kako od prirodnih geoloskih procesa, tako i od antropogenih aktivnosti,
utvrdivanje koncentracije teSkih metala u dagnjama je izuzetno vazno zbog efekta na

ljudsko zdravlj e,101’102’103

a takode 1 zbog lake akumulacije u mekom tkivu dagnje
M. galloprovincialis. Za neke metale, kao §to su Cu, Cd, Pb i Zn, poznato je da se lako
akumuliraju u lanac ishrane.'**

Dagnje su hranljive 1 obezbeduju unos esencijalnih minerala neophodnih za
odrzavanje dobrog zdravlja, ali sa druge strane one mogu biti i toksicne, jer odredeni

metali kao §to su Pb, Cd i Hg, su $tetni po zdravlje.'"*'* Sa toksikoloske tacke gledista,

prekomerno konzumiranje Skoljki kontaminiranih metalima moze dovesti do trovanja
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ljudi. Kako zagadujuci metali neorganskog porekla, koji nisu biorazgradivi, ne podlezu
procesima metabolizma i ne prelaze u manje toksi¢ne oblike,'® merenje nivoa metala u
mekom tkivu dagnje poprima sve veci znacaj.

Dagnje jednostavno mogu akumulirati metale tokom vremena,'”’ i time
postaju sve veca i veca pretnja usled povecavanja nivoa koncentracije. Dagnje se
koriste kao bioindikatori procene toksi¢nog efekta hemijskih zagadivaca u morskim
organizmima, narocito teSkih metala, predstavljajuc¢i vaznu alatku za biomonitoring
zagadenja zivotne sredine priobalnih podruc¢ja. Pouzdanost dagnje kao bioindikatora
kontaminacije = metalima  demonstrirana je od strane velikog broja
istrazivaga, 19:2449.51,56.58.60.62.66.72,73.75.80.81.829798.10L107 vrixe  ctudiia je ukazalo na
znacajne sezonske i1 prostorne varijacije sadrzaja teskih metala u ukupnom mekom tkivu
Mediteranske skoljke. Koncentracije Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb i Hg odredene u
mekom tkivu Mediteranske Skoljke, M. galloprovincialis, uglavnom u poslednjoj

deceniji, prikazane su na Slici 9 1 u Tabelama 3, 4 i 5, zajedno sa lokacijama

uzorkovanja i odgovaraju¢im literaturnim podacima.

S!ovznijal
eabcd
e

“

o
ofa. %
1

e

Juzna Koreja

Slika 9. Rasprostranjenost Mediteranske skoljke M. galloprovincialis: 1. Slovenija i
Hrvatska; 2.Grc¢ka; 3. Turska i Rumunija; 4. Juzna Koreja; 5. Kina; 6. Francuska;

7. Maroko; 8. Spanija i Portugal; 9. SAD; 10. Italija®
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Tabela 3. Koncentracija teskih metala u $koljci M. galloprovincialis (mg/kg suvog uzorka) iz objavljenih podataka za Sloveniju,'®®

HI'VatSku,log’llO’lll’llz Gréku’113,114,115 Tursku52,116,117,118,119,120,121,122,123 i Rumuniju124
Drzava Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Slovenija
1 Jadransko more
a Izola 06-298  11,7-49 244249  132-209 3656 052065  3,0-118 108
b Portoroz 109-14  6,5-83 73235 1,14-123 2837  043-06l 0,76-2,0 108
¢ Mesecev zaliv 12,0-14 7,6-9,7 102201 031-127 3343  092-1,12 1,5-1,7 108
d Setovlje 25266 18,9-20,1  140-146  143-1,51 7783  0,65-0,69 2022 108
Hrvatska
f Srednji Jadran 53.4-719 2-13 3,7-11,1 59,1-273 0,8-5 2-7 109
g Kastela zaliv 0,14-0,32 110
h Mali Ston zaliv 1,98-11 49-418 04-2,4 0,24-3,7 0,08-0,28 111
<k A 3,160 44-387 0220  09-151 004858 112
obale Jadrana
Gréka
1 Jonsko more
a  Amvrakikos zaliv 243-248 12,2-12,3 54-56 88-96 4346 2,0-29 113
2 Egejsko More
b Saronikos zaliv 32315  80-285 0,21-1,40 0,06-0.16 114
¢ Thermaikos zaliv 9.1-38,9 4,1-6,94 49,7-115 0,7-1,37 0,59-3,26 115
Turska
1 Egejsko more
a Obala Egejskog mora 0,95-1,85 16,1-37.2 0,04-0,52 0,49-1,72 52
2 Mramorno more
b Severno Mramorno more 120-415 1,0-1,1 1,5-3,1 208-320 0,95-1,89 5,52-139  1,26-2,88 0,1-5,2 116
¢ Mramorno more 37.,3-444 0.87-11,3 0,84-3,12 31,7-148  0,09-0,63 0,34-32 0,29-1,11 0,19-1,12 0,018-0,748 117
d Zaliv Gemlik 203-208 5,5-6,1 5,1-5,9 192-200 1,7-2,3 1,0-1,6 2,3-2,5 0,4-0,6 118
e Bosfor Evropska strana 0,14-2 80 119
f Bosfor Azijska strana 1,03-2,94 119
e Bosfor Evropska strana 0,18-10,68  0,06-11,55 120
f Bosfor Azijska strana 0,01-8,95 0,54-8,76 120
3 Crno more
¢ Obala Crnog mora 355-597  10,1-22.8  7.3-8,0 256-512 1,8-2.9 4.0-4,1 1,8-6,4 0.3-2.6 121
h TIsto¢na obala 1150-4030 41-59 90-260 180-630 1-6 2-4 5-21 122
1 Juzna obala 113-127 9,1-10,9 8,9-11.8 166-194  0,20-0,28 048-0,72  0,83-1,33 0,75-1,03  0,035-0,043 123
Rumunija
3 Crno more
i Obala Crnog mora 95-106 14,5-24 5 0,6-8.3 108-190 0,76-1,91 0,023-0,029 124
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Tabela 4. Koncentracija teskih metala u $koljci M. galloprovincialis (mg/kg suvog uzorka) iz objavljenih podataka za Juznu Koreju,™

125 24,126 - 127,128,129,130
Kinu, ~° Francusku 1 Maroko

Drzava Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Juina Koreja
1 Juzno more
a Zaliv Masan 45,9-698 6,8-227 3,93-13,6  70,3-157 0,06-2,36 0,01-1,89 0,02-0,07 28
b Zaliv Ulsan 50,6-658 6,6-78.,4 5,6-34,7 108-599 0,73-18,6 3,62-527 0,04-1,41 28
Kina
1 Zuto more
a DaLian 4,0-6,9 88,2-176 0,8-1,1 0.,86-1,20 0,52-1,74 125
Francuska
1 Mediteransko more
a Obala Mediterana 2,3-52.2 43-615 2-10,6 0,03-36,2 0,1-83,2 0,02-1,24 126
b Canari, Korzika 0,83-143 1,10-3,67 1,77-1,87 1,08-1,26 0,09 24
2 Atlantski okean
¢ Obala Atlantika 0,9-33.9 24-546 0,01-11,70  0,15-133 0,01-0,83 126
Maroko
1 Atlantski okean
a Obalne vode Safia 7,2-27.5 4,1-43,1 107-366 11,7-31,7  2,12-34,71 0,1-26,45 0,01-2,31 127
b Obala El Jadida 54-12,1 3,6-60,2 28,2-113 6,0-14,6  1,33-2530  0,50-342 0,02-2.30 128
¢ Atlantska obala Maroka 63-191 49-735 117-379 0,4-8,0 129
d Obala Jorf Lasfara 275-459 0,3-11 17-143 163-249 3.2-10 130
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Tabela 5. Koncentracija teSkih metala u Skoljci M. galloprovincialis (mg/kg suvog uzorka) iz objavljenih podataka za

Spaniju,l9,126,131,132,133 Portugal,134 Kahformju (SAD)135 i ItalijuZI,23,24,136,137,138,139

6¢

Drzava Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Spanija
Atlantski okean
a Vigo 4.97-6,73 134-375 0,36-0,63 2,58-6,98 0,09-0,16 131
b Pontevedra 4,63-6,07 144-234 0,39-0,59 1,00-3 .43 0,29-0,88 131
¢ Arosa 442.630  146-229 0,40-0,73  0,52-1.42 0,08-0,15 131
d A Coruna 4.04-6,92 155-389 0,36-0,67 2,21-8,22 0,09-0,17 131
e Santander 5,56-7,81 265-359 0,48-0,78 3,43-6,31 0,13-0,23 131
f Bilbao 5,62-9.65  238-462 0,88-2,84 1,57-6,58 0,10-0,19 131
k Galicia 174-715 4,3-15,8 8,8-29.9 85-447 0,45-2,69  0,85-19 0,20-0,77 0,3-0,1 0,10-0,63 19
Mediteransko more
g Zaliv Algeciras 109-444 3,2-7.9 3-43.1 151-360 0,359 1,4-10.2 0,03-0,21 132
h Majorka 5,9-58.3 49-317 0,7-35 0,25-1,70 3.3-18.6 0,13-2.21 126
i Balearska ostrva 3-5, 154-289 0,5-1,3 1,57-3,37 1,82-3.34 0,16-0,26 133
Portugal
Atlantski okean
j Juzna obala Portugala 10-24.9 111-380 0,03-0.3 0,22-2.92 0,13-19,2 134
Kalifornija,
SAD
Pacifik
a_Mugu Laguna 4-76 52-98 77-143  0,86-0,04 0.4-12 135
Ttalija
Jadransko more
a Venecija 260-459 14,1-18.6  15,8-35.5 100-242 1,6-2,6 2,5-3.9 21
b Zaliv Goro 94-21,2 63-155 3,597 37473 15,8-29 0,167-0.231 136
¢ Regija Marche 4,1-943 1,32-1,73  0,37-145  046-16,5 0,13-0,23 0,13-0,52  0,1-0,25 0,13-0,35 0,13-0,7 137
Jonsko more
d Zaliv Taranto 6,3-15,7 68-109 0,21-0,98 0,81-4,44 138
Tirensko more
e Zaliv Gaeta 55-11.5 123-180 033-049  1.67-2.49 23
f Livorno, Toscana 0,06 1,0-1,2 1,08-1,18 0,98-1,16 0,11-0,13 24
g La Spezia 11,8-37.8  6,9-33.7 203-379 0,8-3,2 1,3-10,9 2,068 13,9-44.6 0,15-0,38 139
Portofino 6,3-9.1 3,3-42 120-240 2,6-2.9 1,2-2.4 0,8-1,1 0,09-0,15 139
h Porto-Torres, Sardinija 0,70-0,96 1,2-15 1,65-1,89 1,24-1,62 0,09-0,11 24
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2.6. Mediteranska Skoljka kao hrana

2.6.1. Svetska proizvodnja Skoljki

Morska sredina i organizmi koji Zive u njoj postaju neophodan izvor hrane za
sve vecu populaciju na planeti. Iz tog razloga svetska akvakultura, proizvodnja hrane u
morskoj sredini, je u neprekidnoj ekspanziji u proteklih 50 godina, od proizvodnje
manje od 1 miliona tona 1950-tih do 48,1 miliona tona 2005. godine, sa prosenom
stopom rasta od 8,8%.'* Sa porastom proizvodnje rasla je i potroinja morskih

141,142

proizvoda u svetu. Morska skoljka kao jedan od proizvoda, postala je veoma vazan

. : . 4,143,144
komercijalni proizvod u svetu.” %

Najveci proizvodac¢ Skoljki danas u svetu je Kina
(26% ukupne svetske proizvodnje $koljki), slede Spanija, Italija, Danska, Novi Zeland,
Holandija i Francuska.'” Ru¢no sakupljanje i uzgajanje $koljki datira iz istorijskog
perioda mnogih zemalja, kao §to su: Italija pre viSe od 2000 godina, Francuska pre viSe
od 700 godina i Holandija pre vise od 100 godina. Postoje pisani podaci da se Skoljka u
Spaniji sakupljala 400 godina pre nove ere. Eksploatacija $koljki kao izvora hrane u
Evropi obuhvata dve wvrste: M. edulis (duz Atlantika 1 Severnog mora) i
M. galloprovincialis (duz priobalnih voda severo-zapadne Spanije, Mediterana,
Jadranskog i Crnog mora).*>*

Godisnja proizvodnja dagnji, M. galloprovincialis, u Evropi premasuje 800 000
tona, Sto predstavlja oko 50% svetske proizvodnje Skoljki. U poslednjih nekoliko
decenija, proizvodaci su presli sa divljih zetvi na razliite tehnike kultivisanja.
Hickman'* je predlozio morsku 3koljku kao idealnog kandidata za akvakulturu, pre
svega zbog brze stope rasta, visoke produktivnosti na skoro svakoj podlozi,
jednostavnosti za gajenje 1 velike otpornosti na bolesti. Najveci svetski proizvodac
skoljki M. galloprovincialis je Kina, dok je u Evropi najveéi proizvoda¢ Spanija, zatim
Francuska, Holandija, Italija, Danska, Velika Britanija, Irska i Norveska.'? Proizvodnja
ove vrste Skoljki je zastupljena i u nekim Juznim Mediteranskim drZzavama, Rusiji,
Ukrajni i Juznoj Africi.'*"'*® Spanija je jo§ uvek najveéi proizvodag ovih Skoljki u
Evropi (25% ukupne svetske proizvodnje, preko 200 000 tona godiSnje) i jedino je Kina
veéi proizvoda& od nje sa oko 600 000 tona godisnje.'* Nedavno je proizvodnja skoljki

M. galloprovincialis po&ela naglo da raste u Grékoj i Turskoj.*>®
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2.6.2. Propisi / Regulative

Sve ve¢i broj ljudi zivi na obalama mora u odnosu na kopno. Morska sredina i
organizmi koji zive u njoj postaju sve vise neophodan izvor hrane. Zbog toga zagadenje
morske sredine razli¢itim polutantima predstavlja ozbiljnu pretnju ljudskom zdravlju 1
veliki ekonomski problem. U cilju zastite zdravlja potrosaca morskih proizvoda, mnoge
zemlje su postavile smernice/uputstva za maksimalno dozvoljene koncentracije
otrovnih/toksi¢nih zagadujué¢ih materija u proizvodima mora." Iako su takve smernice
od sustinskog znacaja za zastitu zdravlja ljudi, problemi mogu nastati kada smernice
nisu zadovoljene, §to moze dovesti do dramati¢nog ekonomskog uticaja na ljude i
kompanije koje prvenstveno zive od morskih resursa. Stoga je izuzetno vazno pratiti
nivo kljuénih zagaduju¢ih materija u priobalnoj zoni, gde se i realizuje ribarstvo i
akvakultura, kroz uzgajalista razli¢itih morskih vrsta.

Vecina Evropskih zemalja poseduje standarde koji se odnose na kvalitet sredine
za proizvodnju hrane u morskoj sredini, kroz uzgajalista razli¢itth morskih vrsta. Ovi
propisi/standardi se uglavnom odnose na kvalitet vode i izlazne proizvode, i u vedini
evropskih zemalja ovaj tip monitoringa se primenjuje, mada se tip i obim monitoringa
razlikuje od zemlje do zemlje."”' Proizvodnja koljki je regulisana EU direktivama koje
obezbeduju odredeni kvalitet u pogledu ispravnosti proizvoda (patogene bakterije,
biotoksini i hemijske zagadujuce materije). Kvalitet vode u kojoj se uzgajaju skoljke je
pod EU propisima: hemijske zagadujuce materije EU direktiva 79/923/EEC, biotoksini i
patogene bakterije EU direktiva 79/923/EEC. U svim evropskim proizvodnim oblastima
pored EU standarda postoje 1 nacionalni standardi za kvalitet proizvoda i za kvalitet
sredine u kojoj se morski proizvodi proizvode i/ili ribare, izlovljavaju, sakupljaju.'>"'*?
Sanitarni kvalitet i nivo zagadenja se prate u skladu sa nacionalnim propisima,
baziranim na EU direktivama, ali ne u svim zemljama. EU je klasifikovala podrucja na
kojima se proizvode Skoljke i dala ih kroz Direktivu o higijeni Skoljki 91/492/EEC.

Kontrola skoljki vrsi se u skladu sa relevantnim EU propisima (EU Direktiva
1881/2006). Kontrola obuhvata parametre kao $to su: biotoksini, mikrobioloski
pokazatelji, radionuklidi, organohalogene supstance i1 teSki metali. Takode treba
naglasiti da je za preradu i/ili prodaju Skoljki neophodno odobrenje veterinarskog

organa, koji uzima u obzir rezultate analize gore navedenih parametara.
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Razlicite zemlje 1 svetska udruzenja definisale su razli¢ita zakonska ogranicenja
dozvoljenih koncentracija neesencijalnih elemenata koji mogu biti toksi¢ni 1 u
tragovima, kao §to su Cd, Pb i Hg. Vrednosti koncentracija metala odnosno propisi

pojedinih zemalja i asocijacija prikazani su u Tabeli 6.

Tabela 6. Propisi, regulative, uputstva razliitth zemalja 1 udruZzenja o dozvoljenim
koncentracijama teskih metala (mg/kg) u morskim proizvodima (V—vlazan uzorak;

S—suv uzorak)

Regulative VIS Cd Pb Hg

Evropska Regulativalso A% 1,0 1,5 0,5
Admlpvls‘fracu% za 1115r3anu i lekove Sjedinjenih v 4,0 17 1.0
Americ¢kih Drzava

FAO/WHO-Opsezi maksimalno dozvoljenih
koncentracija za razlicite zemlje]54
FSANZ-Standardi za prehrambene proizvode,
Australija i Novi Zeland'™ v 2,0 2,5 0.5
Dozvoljene koncentracije propisane uredbom
o hrani, Malezijam1

Maksimalno dozvoljene koncentracije metala
u Skoljkama, Hrvatski Regulatorni Akt'!!
Dozvoljene granice postavljene od strane
Ministarstva zdravlja Tajlanda156

Dozvoljene granice postavljene od strane
Crnogorske regulative o hrani'>’
Maksimalno dozvoljeni nivo, Brazilsko

A% 2,0 1-6 0,05-1

v 1,0 2,0 0,5

<

1,0 1,0 1,0

Ministarstvo zdravlja'*® S >0 100 /
Maksimalno dozvoljeni nivo, Vlada Hong S 2,0 6,0 /
Konga156 v / / 10
Mak51T?}no dozvoljeni nivo, Turski pravilnik v 0.1 1.0 0.5
o0 hrani

2.6.3. Procena izloZenosti teSkim metalima konzumiranjem dagnji

Dobro je poznato da unos hrane kontaminirane hemikalijama, moZe dovesti do
intoksikacije, koja moze biti akutna ili hroni¢na. Hemikalije imaju tendenciju da se
akumuliraju u telu tokom duzeg vremenskog perioda, izazivaju¢i bolesti kada njihova
vrednost dostigne kriticne vrednosti u pojedinim tkivima. Kontaminirana hrana je
osnovni nacin (>90%) izlaganja ljudi toksi¢nim jedinjenjima u odnosu na druge nacine,
kao Sto su inhalacija i kontakt preko koze. Zbog svoje upornosti i lipofilnog karaktera,
ova jedinjenja imaju tendenciju da se akumuliraju preko lanca ishrane, i to narocito

preko masti, a jedan od glavnih izvora masti su namirnice Zivotinjskog porekla.'®
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Potro$nja ribe 1 morskih proizvoda u zemljama Evropske unije, kao §to su
Francuska (29,7 kg po glavi stanovnika godiSnje), Nemacka (12,2), Grcka (22,7), Italija
(23,1), Portugal (57,4), Norveska (50), Poljska (9,6), je 1 dalje niska.'” Kako ne postoje
precizni podaci o prosecnoj potrosnji skoljki po glavi stanovnika za ve¢inu zemalja, pa
ni za Crnu Goru, dozvoljeni nedeljni unos (PTWI) se Kkoristi za izracunavanje
koncentracije metala koje Covek moze uneti u organizam bez posledica po svoje
zdravlje prilikom konzumiranja dagnji. Medutim, na osnovu podatka da je godiSnja
potroS$nja svih vrsta morskih proizvoda po glavi stanovnika u Evropi 22 kg i da oko
25-30% otpada na $koljke,'®® moze se priblizno izradunati da je nedeljni unos $koljki
125 g po glavi stanovnika. PTWI se definiSe kao koli¢ina supstance koja se moze unositi
nedeljno tokom Zivota jedne osobe bez rizika od negativnih efekata po zdravlje.'**

Svetska zdravstvena organizacija i Organizacija za hranu i poljoprivredu
Ujedinjenih Nacija (FAO/WHO) definisali su i utvrdili PTWI vrednosti za sledece
metale: PTWIz, 7 mg/kg telesne mase/nedeljno Sto je 490 mg/nedeljno za osobu tesSku
70 kilograma; PTWIg, 5,6 mg/kg telesne mase/nedeljno Sto je 392 mg/nedeljno za osobu
tesku 70 kilograma; PTWI¢, 3,5 mg/kg telesne mase/nedeljno Sto je 245 mg/nedeljno za
osobu tesku 70 kilograma; PTWIy; 35 pg/kg telesne mase/nedeljno Sto je 2,45
mg/nedeljno za osobu tesku 70 kilograma; PTWIic,; 5,75 ng/kg telesne mase/nedeljno sto
je 0,403 mg/nedeljno za osobu tesku 70 kilograma; PTWIp, 25 pg/kg telesne
mase/nedeljno Sto je 1,75 mg/nedeljno za osobu teSku 70 kilograma; PTWIy, 5 pg/kg
telesne mase/nedeljno $to je 0,35 mg/nedeljno za osobu tesku 70 kilograma; PTWI¢, 9,8
ug/kg telesne mase/nedeljno sto je 0,686 mg/nedeljno za osobu tesku 70 kilograma;
PTWIy, 0,385 mg/kg telesne mase/nedeljno $to je 26,95 mg/nedeljno za osobu tesku 70

- 154,160,161,162,163
kilograma. =™ >0

2.6.4. Uticaj konzumiranja dagnji na zdravlje ljudi

2.6.4.1. Korisnost konzumiranja dagnji

Do 2012. godine riba i morski proizvodi su predstavljali 12% ukupno unetih
proteina u ishrani svetske populacije.'* Za druge esencijalne minerale i komponente
detaljni globalni statisticki podaci ne postoje. Ukupan sadrzaj minerala u sirovim

morskim ribama i beski¢menjacima iznosi 0,6-1,5%.""” Epidemioloska studija u Japanu
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je pokazala da morska hrana predstavlja najveci izvor vitamina B6 (16-23% ukupnog
unosa) i B12 (77-84%) u ljudskoj ishrani.'® Mnoge vrste riba i $koljki su bogate

165

Omega-3 masnim kiselinama ™ 1 upravo je bolje zdravstveno stanje populacije

povezano sa konzumirajem morskih proizvoda, posebno za osetljive grupe (odojcad i

deca, trudnice 1 dojﬂje)’166,167

a takode 1 za sprecavanje bolesti srca i pozitivan uticaj na
sadrzaj minerala u kostima.'®®

Proteini ¢ine oko 60% suve mase mekog tkiva dagnje M. galloprovincialis."®
Dagnje su veoma vazne za ljudsku ishranu, jer predstavljaju jeftin izvor proteina.'®"'"
Njihovim konzumiranjem omogucen je kako jeftin izvor proteina visoke bioloske
vrednosti, tako i minerala i vitamina.''"'’" Sa aspekta hranljivosti, $koljka je vaZan
izvor hrane bogat bitnim elementima (npr. Ca i Fe), kao 1 odredenim vitaminima

101,170 . ..
70 Minerali i

(niacin-vitamin B3, tiamin-vitamin Bl 1 riboflafin-vitamin B2).
mikroelementi predstavljaju bitne komponente u ljudskoj ishrani i njihov nedostatak,
kao 1 viSak moze izazvati ozbiljne zdravstvene probleme. Mikroelementi se mogu
podeliti na esencijalne 1 neesencijalne elemente. Nedostatak esencijalnih
mikroelemenata moze izazvati probleme u toku rasta i razvoja, posebno kod beba i

1
dece.'®

2.6.4.2. Rizici konzumiranja dagnji

Toksi¢ni efekat metala kroz unos morskih organizama prepoznat je jo$
pocetkom 20-tog veka. Svi metali su potencijalno toksi¢ni pri odredenim
koncentracijama, a neesencijalni elementi kao Sto su Hg, Pb i Cd, su toksi¢ni i pri

122,172

relativno niskim koncentracijama. Tek nakon tragi¢nog dogadaja u Japanu

. . . [ . .. 173.174
sredinom 20-tog veka i velikog trovanja Zivom i kadmijumom,'”>"”

pocinje da se
pridaje ve¢i znacaj toksi¢nom efektu metala, posebno koncentracijama metala u
morskoj vodi 1 Zivim organizmima.

U zalivu Minimata u Japanu doslo je do velikog industrijskog ispustanja Hg u
zaliv, a nakon toga i velikog trovanja ljudi koji su konzumirali kontaminiranu ribu iz
ovog zaliva — Minimata sindrom. Ubrzo nakon ove tragedije doslo je i do druge, kada je
jo§ veci broj ljudi otrovan ribom kontaminiranom kadmijumom — Itai-itai bolest. Ovi

tragi¢ni dogadaji podstakli su istrazivanja o problemu bioakumulacije metala od strane

morskih organizama i njihovog negativnog efekta na ljudsko zdravlje.*
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Mnogi toksi¢ni metali koji se akumuliraju u Skoljkama, vrlo lako se akumuliraju
1 u lanac ishrane. Ovi neesencijalni metali kao §to su Cd, Pb i Hg, nisu biorazgradivi 1
nemaju nikakve pozitivne efekte na organizam, a Stetni su ve¢ 1 pri malim dozama, i
vremenom se akumuliraju u ljudskom telu, pri ¢emu samostalno i/ili zajedno izazivaju
akutne ili hroni¢ne zdravstvene probleme, u zavisnosti od njihove koncentracije. Dakle,
ljudi konzumiranjem dagnji mogu biti izlozeni ovim potencijalno opasnim po zdravlje
metalima, 2+101:102,103,122, 159,175

Kadmijum je metal visokog toksicnog efekta, koji se intezivno akumulira u
Skoljkama, ima dugo biolosko vreme poluraspada od 10-35 godina i primarno se kod
ljudi akumulira u bubrezima izazivajuéi bubreznu disfunkciju, hipertenziju i anemiju.'”
Kadmijum moZe da deluje i kao akutna i kao hroni¢na vrsta otrova. U hroni¢nom
izlaganju prvi znak je osteéenje bubrega.'”® Vremenom Cd ubrzava proces osteoporoze,
jer visoka doza kadmijuma moze da inhibira apsorpciju kalcijuma, Sto moze da izazove
dekalcifikaciju kostiju i Ita-Itai bolest.'”

Olovo se vezuje za eritrocite u krvi 1 tako dospeva do jetre, bubrega i srca, gde
se vezuje za Gelijske membrane i mitohondrije.'’® Olovo se zatim distribuira i taloZi u
kostima. Eliminacija olova iz organizma je prvenstveno preko izmeta (90%) i urina
(10%).""" Trovanje olovom moZe izazvati o§teéenje mozga, paralizu, anemiju, ostecenje
bubrega, reproduktivnog, imunoloskog i nervnog sistema, neplodnost, ali Pb nije

kancerogeni element.'’”'7®

tkivne funkcije.'””'™ Smanjuje unos $eéera i amino kiselina za 80-90% u odnosu na
kontrolni nivo u ¢elijama tankog creva 1 u roku od samo nekoliko minuta blokira
transport hranljivih materija kroz creva. I elementarna i metil ziva (MeHg) su
imunotoksic¢ne, ali razliito kvalitativno i kvantitativno deluju na imuni sistem. Metil
Ziva se uglavnom akumulira u bubrezima, jetri i mozgu,'™ dok se elementarna Ziva
akumulira u mozgu, plu¢ima, masnom tkivu, bubrezima, jetri i digestivnom traktu.
Vremenom se akumulirana Ziva polako pretvara u neorgansku Zivu,'” koja se vezuje za
molekule koji sadrze sumpor npr. hemoglobin i antioksidant glutation i unistava ih.
Povecana opasnost od MeHg je u tome §to ona takode ima direktan efekat na celije, ali
bez pretvaranja u neorganski oblik Zive. Oba oblika uti¢u na: nervni, kardiovaskularni,

. .. e 179.180 .. v . . . . . .
imuni i reproduktivni sistem.'”'"* Glavni izvor Zive u ishrani su riba, morski proizvodi
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1 pecurke. Kod skoljki, ziva se akumulira u digestivnoj zlezdi, a metil ziva u jestivom
delu. Ziva uti¢e na produktivnost, reprodukciju i opstanak morskih organizama.
Kako su toksi¢ni metali neorganske supstance koje nisu biorazgradive 1 koje

se metaboli¢kim procesima ne raspadaju na manje toksi¢ne oblike,'"

merenje
njihovih koncentracija u mekom tkivu dagnji postaje neophodno. Njihova
akumulacija u M. galloprovincialis iznad dozvoljenih granica moze stvoriti loSu
sliku o njima kao hrani sa stanovista zdravlja, jer metali vremenom samostalno i/ili

zajedno mogu izazvati hroniéne bolesti kao i druge zdravstvene probleme.'®'

3. Opis vrste: Morska cvetnica (Posidonia oceanica)

3.1. Rasprostranjenost
Organizmi koji celokupni zivotni ciklus provedu na dnu vode ¢ine bentos, a u
morima i okeanima ih moZemo podeliti na fitalni 1 afitalni (dubinski). Granica izmedu
ova dva sistema predstavljena je onom dubinom do koje prodire minimalna koli¢ina
svetlosti neophodna za Zivot autotrofnih organizama, a to je od 100 do 200 m."® Tako
fitalni bentos ¢ini samo oko 8% od ukupne povrSine bentosa, on je kvalitativno i
kvantitativno znatno bogatiji od afitalnog sistema.'™
U fitalnom bentosu se nalaze sve biljne i1 velika vecina Zivotinjskih vrsta. Na
pes€anim 1 muljevitim podlogama u priobalnim delovima mora (do 50 m dubine), Ceste
su podvodne livade “morskih trava”. To su cvetnice koje su prilagodene na zivot u
vodenoj sredini, a termin “morske trave” definisala je Arber 1920. godine,'®* kao biljke
koje zadovoljavaju sledece uslove:
e da rastu u morskoj vodi,
e da su potpuno potopljene u vodi,
e moraju se ukoreniti dovoljno jako da se odupru uticaju plime, 1
e moraju zavrsiti zivotni ciklus u submerznim uslovima.
U ovu grupu biljaka spada preko 60 vrsta koje pripadaju jednoj od Cetiri
porodice: porodica Posidoniaceae (Posidonia), porodica Zosteraceae (Zostera

(Eelgrass), Heterozostera, Phyllospadix), porodica Hydrocharitaceae (Enhalus,
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Halophila, Thalassia) i porodica Cymodoceaceae (Amphibolis, Cymodocea, Halodule,
Syringodium, Thalassodendron).'®

Termin “morske trave” zapravo najviSe govori o ekologiji ovih biljaka, jer
navedeni rodovi nisu taksonomski bliski i ne pripadaju porodici Poaceae (trave).

Morske cvetnice uspevaju u toplim i umereno toplim morima, a nisu nadene samo
u obalnim vodama Antartika. U vodama oko Australije nalazi se najve¢a podvodna livada
koju grade 12 vrsta morskih cvetnica — Zaliv Ajkula, zapadna Australija.'®

Naselja morske cvetnice Posidonia oceanica (L.) Delile grade najtipi¢niju
biocenozu u Mediteranu. Podvodne livade ove cvetnice su znacajne ne samo zbog
produkcije organske materije 1 kiseonika, ve¢ 1 zato Sto predstavljaju staniste, hranu i
zaklon za mnoge morske organizme. Osim toga, livade ove vrste imaju veoma vaznu
ulogu u zadrzavanju sedimenta, smanjivanju pokreta vode 1 spreCavanju erozije
morskog dna. O ekoloskoj vaznosti ove biljke govori i ¢injenica da je rod kojoj pripada
dobio ime po Poseidonu, bogu mora kod starih Grka.'®* Posidonia oceanica vrlo &esto
se naziva jo§ 1 Neptunova trava 1 ima veoma vaznu ulogu za ekosistem Mediterana.
Njeno nastajanje procenjeno je na pre oko 120 miliona godina. Tada je bila stanovnik
centralnog dela Zemljine kugle, ekvatora. Kao posledica tektonskih poremecaja danas je
rasprostranjena samo u oblasti Mediterana, Slika 10.

Naucnici su 2006. godine otkrili veliku koloniju ove morske trave na juznom
delu ostrva Ibice. Livada se prostire na 8 km i pretpostavlja se da je stara preko 100 000
godina. Za sada je to najveca i najstarija kolonija na Zemlji, a ujedno i najveéi i

najstariji Zivi organizam na svetu.'®’

Slika 10. Rasprostranjenost vrste Posidonia oceanica (L.) Delile
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Pored P. oceanice, joS samo cetiri morske makroalge su mogu naéi u
Mediteranu: Cymodocea nodosa, Halophila stipulacea, Zostera marina i Zostera noltii.
TV . S . 185,188,189

Od svih njih najces¢e je zastupljena Posidonia oceanica.
Posidonia oceanica je prisutna skoro u celom basenu Mediterana, na Balearskim

191,192 - 1 v - 194,1 <++ 196,1 -1
o119 Francuskoj, 9 Grckoj, 4195 Italiji, 96197 Malti,'®

ostrvima,'®  Korzici,
Spaniji,'”*****"! Evropskoj Mediteranskoj obali’*® i Turskoj (evropski deo).”” U Africi
je rasprostranjena u Alziru®™ i Maroku,” a u jugozapadnoj Aziji u Turskoj (azijski
deo).”” Na zapadu nestaje pred Gibraltarom, a na istoku je nema na obalama Egipta,

Palestine, Izraela, Libana i Sirije.206

3.2. Biologija

Posidonia oceanica pripada klasi monikotiledona 1 najrasprostranjenija je biljka
Sredozemnog mora. MoZe se na¢i na dubinama od 1 do 40 m u zavisnosti od
providnosti vode, najce$¢e na peS€anom, raspadnom, pa ¢ak i kamenitom dnu. Kolonija
Posidonie moze da pokriva i po nekoliko stotina kvadratnih metara, a listovi mogu da
dostignu i do 140 cm u duZinu (obi¢no su od 20 do 80 cm) i od 8-11 mm u §irinu.?*"*%

Na prvi pogled morska cvetnica podse¢a na travu, Slika 11, ali zapravo je morska biljka

sa svim karakteristikama: list, koren pa ¢ak i cvet i plod tj. seme.

Slika 11. Izgled i delovi biljke Posidonia oceanica
Iako spada u vrstu koja poseduje cvet i plod, ne vida se Cesto da Posidonia

oceanica cveta, jer zahteva malo toplije more, tako da je pojava ¢eS¢a u juznijim

delovima Mediterana gde se tokom leta, na plazama moze naci seme koje zbog svoje
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tamno zelene ili tamno braon boje i ovalnog oblika jo$ zovu i morske masline, Slika 12.

Posle nekoliko dana plutanja po povrSini vode, susSe se, padaju na dno i iz njih se

C 1209210211
razvijaju nove jedinke.” "

Slika 12. Cvetanje 1 izgled semena Posidonie oceanice

I pored toga Sto cveta i daje seme, glavni nacin razmnoZzavanja ove vrste je ipak
vegetativnim putem tj. rizomom. Na taj nacin osvaja dno koje joj pogoduje za rast, a sve
do dubine dokle sunceva svetlost dopire u meri koja joj omogucava zivot i razvoj.

Posidonia oceanica ima dug Zivotni vek, ali veoma sporo raste. Njen koren, koji
moze da zivi i do 30 godina, razvija se iz rizoma koji raste horizontalno 1-6 cm
godiSnje. Vremenom rizom formira gustu isprepletanu mrezu koja se ucvrS¢uje za
morsko dno. U jesen, starije liS¢e, ve¢ potamnelo, pada i lagano ustupa mesto novim
izdancima tj. listovima. Starije liS¢e otpada i noSeno morskim strujama zavrSava na
obalama. Novi listovi se formiraju tokom cele godine i Zive izmedu 5 i 8 meseci, retko
do 13. Zona rasta listova se nalazi u samoj bazi.**®

Jedna od uloga P. oceanice, koja gradi podvodne livade, je da u procesu
fotosinteze stvara organsku materiju i oslobada kiseonik koji je Cesto deficitaran u nizim
slojevima morske vode. Pored proizvodnje kiseonika, morska cvetnica igra znacajnu
ulogu u regulisanju koli¢ine ugljen-dioksida. Ona se ponasa kao adsorber ugljenika
dospelog u vodu iz atmosfere i na taj nacin pomaZe u smanjenju globalnog zagrevanja.
Posidonia oceanica je veoma vazna karika u lancu ishrane. Zato je znacajno izuciti njen

mineralni sastav, jer Cesto predstavlja osnovnu hranu morskim organizmima.
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Slika 13. Morska cvetnica Posidonia oceanica u svom prirodnom okruzenju

Osim toga, njena joS vaznija uloga je Sto stvara povoljno staniSte za mnoge
druge organizme. Neki se u njoj nastanjuju, drugi se tu samo razmnozavaju ili skrivaju
od predatora ili nalaze hranu. Morska cvetnica svojim dugackim listovima umanjuje
snagu talasa, a svojim gusto isprepletanim rizomima uc¢vrS¢uje morsko dno i tako deluje

protiv erozije obalnog podrucja, Slika 13.

3.3. Ekologija

Istrazivanja morske cvetnice vrSe se da bi se dobili osnovni parametri o
podvodnim livadama morske cvetnice (Posidonia oceanica) i utvrdilo stanje tih naselja.
Ova vrsta istrazivanja pruza i mogucnost da se predvidi njihovo dalje razvijanje ili
regresija 21 >?13214215:210217218 16 o posebno znaGajno jer se radi o vrsti koja je
zakonima EU zagtiéena vrsta, Konvencijama iz Berna i Barselone.?”

Uprkos velikom ekoloskom znacaju ovih livada za zivi svet mora, one se
povlage ili potpuno unitavaju.?2*2*!#?2223224 poylagenje podvodnih livada je rezultat
raznih uzroka, prirodnih i/ili antropogenih. Od prirodnih uzroka najznacajniji su oluje,
uragani, zemljotresi, bolesti, invazivne vrste koje ih potiskuju sa njihovih stanista, kao i
biljojedi.”** Podvodne livade morske cvetnice sve vise se unistavaju zbog ribolova,
pojacanog brodskog saobracaja, izgradnje novih luka i priobalnih objekata. Ipak najveci
antropogeni uticaj na nestanak ili povlaenje ove morske makroalge je zagadenje
morskog priobalja koje potie od izvora zagadenja sa kopna. Najveéi neprijatelj za ovu
biljku je smanjena prozirnost vode koja moze biti izazvana npr. velikim ulivom
otpadnih voda, nasipanjem i1 vadenjem peska i radovima u priobalju, velikim brojem
epifita itd. Zbog smanjene prozirnosti morske vode do biljke dopire mala koli¢ina

svetlosti koja je nedovoljna za vrSenje fotosinteze Sto dovodi do izumiranja biljaka i
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nestanka podvodnih livada koje su neophodne za zivot mnogih drugih organizama. Na
taj natin menja se kompletna struktura biocenoze kao i dinamika morske vode.**

Svetlo je jedan od najvaznijih faktora za rasprostranjenost i gustinu livada
P. oceanice.”” Ova morska cvetnica ne moZe da opstane ako prozirnost padne ispod 10

227 c v e .
7 §to objasnjava odsustvo ovih

do 16%.7*° Ne moze da prezivi salinitet ispod 33%o,
livada u blizini uSéa reka. Po istrazivanjima, gornja granica saliniteta koju moze da
tolerise je 41%0.”* Sto se ti¢e temperature prisutna je u rasponu od 10,5-30°C, dok je
pri temperaturi od 17 do 20°C primeéen najbrzi rast.*’

Primeri potiskivanja P. oceanice zabeleZeni su i u oblastima Jadranskog mora.
Prema severnom Jadranu biocenoza livada vrste Posidonia oceanica postaje sve reda, a
prevladava biocenoza livada vrste Cymodocea nodosa, koja je prilicno tolerantna u
odnosu na variranje saliniteta, temperature i kvaliteta podloge. Godine 1984. greskom je
u Sredozemno more usla tropska zelena alga Caulerpa taxifolia koja je za kratko vreme
na mnogim mestima potisnula P. oceanicu. Na svu sre¢u, Caulerpa taxifolia jos uvek
nije nadena u juznom Jadranu,>**'

Kao i ostala podrucja Jadranskog mora i Crnogorsko primorje je pod velikim
uticajem antropogenih faktora i aktivnosti koje se odvijaju na njegovoj obali. Reke
opterec¢ene otpadnim kanalizacionim i industrijskim vodama preko sistema Skadarskog
jezera i reke Bojane donose velike koliCine taloga optere¢ene mnogim zagadujuéim
materijama. Spiranjem kopna, usled velikih koli¢ina atmosferskih padavina u zalivu
Boke Kotorske, kao i stacionirani industrijski objekti i bolnice na samoj obali zaliva,
doprinose da je ovo podrucje prilicno izlozeno negativnom antropogenom uticaju. Na
svim lokacijama na otvorenom moru podvodne livade P. oceanice su bile uglavnom
dobro razvijene. Medutim, u poslednje vreme zabrinjava prisustvo velikih naslaga alge
Nematochrysopsis marina. Ova alga gradi sluzave agregate na dubinama od 10 do 20 m
i to na listovima P. oceanice, kao i na nekim drugim organizmima.**°

Sa Slike 14 moZemo videti da je u Bokokotorskom zalivu doSlo do laganog
nestajanja Citavih podvodnih livada P. oceanice u okolini Risna. Razlog tome mozemo
traziti u ljudskom faktoru ili u ¢injenici da se pojavila neka druga morska vrsta koja je

otpornija na uslove sredine i koja je potisnula ovu vrstu morske cvetnice.” %!
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Slika 14. Rasprostranjenost vrste Posidonia oceanica u Bokokotorskom zalivu

3.4. Teski metali u morskim cvetnicama

Predmet istrazivanja mnogih naucnika, jo§ od XVI veka, bili su sastav biljaka 1
njihova ishrana. Pocetkom XX veka doslo je do naglog razvoja eksperimentalne tehnike
1 analitickih metoda §to je doprinelo razvoju ove vrste istrazivanja, kao i prirodnih
nauka uopite.”” Do danas je u biljnim tkivima utvrdeno prisustvo oko 70 elemenata,”
koji posredno ili neposredno uticu na sve zivotne procese u biljkama. Njihova
zastupljenost u biljkama je razlicita i zavisi od mnogih unutrasnjih i spoljasnjih ¢inilaca.
Danas je ve¢ vrlo dobro poznato da ova vrsta morske cvetnice ima glavnu ulogu u
ekologiji Sredozemlja, jer najvise doprinosi primarnoj produkciji priobalja.**

Elementi koji ulaze u sastav biljnog tkiva razlikuju se po znacaju. Neki su
neophodni za zivotni ciklus biljaka, npr. C, O, H, N, P, K, Ca, Mg, Cu i dr. Drugi mogu
da deluju stimulativno npr. Na, Cl, Si, itd., dok je jedna grupa elemenata, u koju spada
veliki broj teskih metala, posebno pri veéim koncentracijama veoma toksi¢na za
biljke.”*> Neki teski metali su neophodni biljci npr. Cu, Zn, Mn, Fe, ali ima i onih koji
su, posebno pri veéim koncentracijama, toksiéni kao §to su Pb, Cd i Cr.?** Osim
utvrdivanja vrste 1 koli¢ine elemenata koji ucestvuju u izgradnji biljnog tkiva, sve vise
se ispituju i proucavaju uloge pojedinih elemenata u Zivotnim procesima biljke, kao i
morfologke promene koje izaziva njihov nedostatak ili visak.?'*3**%

Pod esencijalnim mikroelementima podrazumevaju se oni elementi koji su

neophodni biljci da bi rasla i razvijala se. Poznavanjem njihovih prirodno neophodnih
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koncentracija moguce je direktno pratiti hemijski sastav okruzenja samih morskih trava,
kao 1 sastav sedimenta 1 vode iz kojih se biljka hrani. Zbog svih njenih karakteristika,
mnogi medunarodni projekti i programi su usmereni na istrazivanje i zastitu ekosistema
morske cvetnice P. oceanice."3%23%:240-241

Morske cvetnice usvajaju metale iz vode i sedimenta i ugraduju ih u svoju
biomasu, te ih na taj nadin ukljuduju u lanac ishrane i kruZenje materije.*** Brzina
usvajanja razliCitih elemenata je razli¢ita, kao i koli¢ina koja se moze akumulirati u
razli¢itim vrstama, ali i pojedinim delovima biljke iste vrste. Na osnovu akumulacije
teskih metala, biljke se mogu podeliti na: akumulatore, koje akumuliraju znatne koli¢ine
tih elemenata, zatim indikatore, kod kojih koncentracija u biljci odgovara koncentraciji
u spoljasnjoj sredini, i one koje akumuliraju male koli¢ine teSkih metala, Cesto
nezavisno od koncentracije u spoljasnjoj sredini.>**

Upravo zato se biljke mogu koristiti kao indikatori za pojedine elemente u
spoljas$njoj sredini, a kako su morske cvetnice viSegodiSnje biljke, analiza njihovog
mineralnog sastava moze ukazivati na dugotrajne efekte i tendencije koje pojedini
elementi izazivaju. U tom smislu posebno je interesantna Posidonia oceanica, zbog
lisnih rukavaca koji ostaju pri¢vriceni za rizom dugo godina posle otpadanja lista.*
Romeo i saradnici,”* su ustanovili da koncentracije Cd, Cu i Pb u preostalim rukavcima

mogu posluziti kao pouzdan indikator koncentracije ovih elemenata u morskoj sredini, u

proslosti, §to bi moglo pomoc¢i u razumevanju i prac¢enju efekata koje prouzrokuju.

3.4.1. Faktori koji uticu na sadrZaj metala u morskim cvetnicama

Nekoliko bitnih faktora, kako na kopnu, tako i u vodenoj sredini, utiu na
akumulaciju metala u biljkama. U te faktore spadaju: pH vrednost, redoks potencijal,
sadrzaj organskih materija, intenzitet svetlosti, temperatura, salinitet i tekstura zemljiSta
koje se nalazi na dnu mora i na priobalnom podrugju.***

Koncentacija metala u korenu morskih makrofita je pokazatelj koncentracije
metala u sedimentima, i zavise od pH vrednosti, redoks potencijala, sadrzaja organskih
materija i prisustva ostalih elemenata u vodi.
pH vrednost

Visoka pH vrednost i visok sadrzaj organskih materija u sedimentima i u samom

moru smanjuju dostupnost metala za makrofite. Ovo znaci da se pri nizim vrednostima
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pH (3,50-4,50) favorizuje rastvaranje minerala zemlje, pri ¢emu dolazi do oslobadanja
metala. Za biljke je veéina metala toksi¢na pri nizim vrednostima pH.>***
Salinitet

Promenljivost saliniteta morske vode moZe prouzrokovati da morska cvetnica u
odredenim periodima svog razvoja vezuje za sebe tesSke metale. Kako ¢e biljka vezati
teske metale zavisi od direktnog i indirektnog uticaja Na* i CI” jona.”**

Kada biljka raste u odsustvu sedimenata koncentracija i akumulacija Cu, Zn i Cd
se smanjuje sa pove¢anjem saliniteta.”** Moguée je da se pri poveéanju saliniteta javlja
zaStitni mehanizam ¢iji se efekat ispoljava u nemogucnosti biljke da akumulira
metale.”** Na primer, Noraho i Gaur’* su dokazali da dolazi do kompeticije Na” jona za
mesta za koja se vezuju joni metala, a ova mesta se nalaze u plazmi membrane i u
slobodnom prostoru ¢elijskog zida, Sto moze biti razlog smanjenja akumulacije Cd.

Sa povecanjem saliniteta, koncentracija slobodnih jona metala bi¢e redukovana.
Smanjena akumulacija metala pri pove¢anom salinitetu kod morskih makroalgi moze
biti posledica smanjene prisutnosti slobodnih jona, tj. soli koje €ine salinitet morske
vode mogu se vezivati sa jonima metala iz morske vode i graditi komplekse, ¢ime

Jon CI' moze graditi komplekse sa Zn 1 Cd, i u manjem stepenu sa Cu. Na Slici 15
je pokazano da u ¢elijskom zidu postoje indikatori koji prepoznaju nekoliko vrsta

negativnih funkcionalnih grupa polisaharida koje mogu vezati jone metala.

Me+

Nozadi

Kanali

Citoplazma

Celijski zid Spoliadnjost

plazmaticna membrana

Slika 15. Mogu¢i mehanizam smanjenja koncentracije metala (Cu, Cd i Zn) u

submerznim biljkama pri poviSenom salinitetu
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Nedostatak uticaja promene saliniteta na akumulaciju Pb kod morskih biljaka
uslovljen je nedostatkom Pb-hloridnog kompleksa u morskoj vodi. Umesto toga, Pb se
vezuje za organske materije u vodi 1 jako se vezuje za ekstracelularna vezuju¢a mesta u
éelijskom zidu. Zbog toga je kompeticioni efekat Na™ jona na vezivanje Pb kod morskih
biljaka veoma slab ili uopste ne postoji.*®
Temperatura

Promena temperature vode moze uticati na rast biljke i na vezivanje metala za
biljku, bilo direktno ili kroz uslove hemijskih promena. Sezonska promena temperature
vode nema nikakve direktne veze sa poveéanim rastvaranjem metala u vodi. Pronadene
su neke interakcje izmedu saliniteta i temperature vode.”® U submerznim biljkama
koncentracija i akumulacija Cu, Zn, Pb i Cd je pove¢ana sa poveéanjem temperature. >

Dokazano je da se akumulacija metala povecava sa poveéanjem temperature
vode, jer temperatura utice na hemijsku aktivnost supstanci, kao i na fizioloske i
biohemijske procese u samom bioloSkom organizmu. Rezultat povecanja temperature
prvenstveno se ogleda u povecanju brzine procesa metabolizma, §to istovremeno
povecava 1 apsorpciju i1 toksi¢nost metala, ali istovremeno moze povecati i brzinu
detoksifikacije, kao i njihovu ekstrakciju.”*®
Organska materija

Organska materija koja se nalazi u vodi, zbog velikog broja funkcionalnih grupa,
dovodi do stvaranja kompleksa sa metalima. Na ovaj nafin se smanjuje sadrzaj
rastvorenih metala u vodi.***

Svetlost
U laboratorijskim uslovima je dokazano da svetlost povecava toksi¢nost

metala.>*® Svetlost mozZe ubrzati degradaciju pojedinih hemijskih jedinjenja, ¢ime moze

biti uslovljeno gradenje Stetnih supstanci koje mogu biti toksi¢nije od originalnih oblika.

3.4.2. Mehanizam apsorpcije i prenosa metala

Morske trave celim talusom apsorbuju vodu i mineralne materije. One su
sposobne da apsorbuju materije iz sedimenta 1 kontaktne vode, i da ih transportuju do
vrha biljke. 1z tog razloga fizicko-hemijske karakteristike morskog dna igraju vaznu
ulogu u njihovom rasprostranjenju i rastu, a takode i morska voda, pa je zato poznavanje

osnovnih hidrografskih svojstava vode, takode znacajno.”**
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Posidonia oceanica je dobar bioindikator za teSke metale zato Sto njen list i
rizom mogu da akumuliraju teske metale kao Sto su Hg, Co, Pb, Cd i dr. Postoje dva
nacina na koje tragovi metala dospevaju u stablo i listove:

o direktna apsorpcija iz morske vode, 1
° intersticijalno, iz sedimenata, od korena do rizoma i lista.

Oba ova nacina apsorbovanja mogu postojati u okviru jedne vrste, ali
kvalitativna apsorpcija iz ova dva izvora zavisi od same biljke.”*

Rezultati pokazuju da je brzina apsorpcije Cu, Ni i Pb uniformno niska za ve¢inu
vodenih biljaka, dok je apsorpcija Zn, Cr i Mn prili¢no visoka za uglavnom sve vrste
biljaka &ija su stanista u vodi.**® Prisustvo i akumulacija teskih metala kod biljaka
odredena je slede¢im: vrstom metala i njegovom hemijskom formulom (joni metala
veée atomske tezine akumuliraju se mnogo efektnije nego joni metala manje atomske
tezine), bioloskim ponaSanjem biljaka, koje je uslovljeno Zivotnom formom 1 trofickom
situacijom u kojoj biljka raste, staroS¢u same biljke (brzina akumulacije niza je u
starijim nego u mladim biljkama), periodom uzorkovanja (koncentracija u biljnoj
populaciji najvisa je u hladnom periodu).**® Akumulacija teskih metala u biljkama
mnogo vise zavisi od svojstva metala, odnosno njegove sposobnosti da se kompleksno
veze, nego od biljne vrste.”** Tako je pronadeno da Ba, Sr, Mg i Ca manje obogaéuju
biljku nego Cu, Ni, Co, Zn i Mn. Obogacivanje biljke ovim jonima zavisi od
stabilnosti  takvih  kompleksa, tako da je utvrden slede¢i redosled:
Cu>Ni>Pb>Co>Zn>Cd>Mn>Mg.”** Za sam poredak elemenata zna¢ajne su pre svega
fizicko-hemijske osobine elemenata, prisustvo helatiziraju¢eg materijala, stabilnost

organometalnih kompleksa i selektivne osobine biljaka.”**

3.4.3. Mehanizam deponovanja i izlu¢ivanja metala

Biljke mogu da akumuliraju metale ekstracelularno (u apoplastu, meducelijskim
prostorima, ¢elijskim zidovima) i intracelularno. Povecana koncentracija Zn, Cd i Pb
koja je pronadena u delovima celijskih zidova je posledica povecane koncentracije
metala u vodi. Rastu¢a kolic¢ina metala u ¢elijskim zidovima pri povecanim spoljnim
koncentracijama pokazuje da je frakcija celijskog zida za koju se vezuju metali, viSe
zavisna od ravnoteZze sa spoljnim koncentracijama nego od koncentracija unutar
238

¢elije.”” Akumulacija Cd je veca oko centralnog cilindra u epidermalnom sloju celija,

56



Doktorska disertacija Teorijski deo

Sto nam govori da je cela apoplazma sposobna za akumulaciju metala, pa je u njoj pored
Cd pronadeno i Pb. Dokazano je da se Cd vezuje za Celijske organele 1 ¢elijske zidove
biljaka i zbog toga neme prisutnih slobodnih jona niti u éelijama niti u apoplastu.**’ Cu i
Pb imaju vedéi afinitet prema organskim materijama od Cd, $to ima za posledicu
prisutnost samo nekoliko slobodnih jona u apoplastu.**® Ti joni ne mogu da se spoje sa
¢elijskim zidom. Joni koji nisu prisutni u Celijskom zidu se u velikoj meri smestaju u
protoplast.*® Intracelularna akumulacija metala se moZe odvijati u svim organelama,
dok su vakuole glavna mesta u kojima se metali taloZe. Plazmati¢éna membrana i sistem
transporta kao §to je pumpa za jonsko isticanje, jonsko-selektivni kanali i nosaci jona su
vazni za regulaciju intracelularnog vezivanja metala.**’ Intracelularno vezivanje moze
biti aktivno 1 pasivno, pa je tako vezivanje Cd isto 1 kod mrtvog i kod Zivog korenja
biljaka.”*® Neke biljke, kao 3to je P. natans, vise vezuju metale za svoje lisée nego za
stablo. Ali, kada je ukupni kapacitet katjonske promene u listovima 1 stabljici biljke isti,

tada ¢e 1 ukupni broj mesta za vezivanje metala biti izjednacen u celoj biljci.”®

Dotok _ _Brane
A
b
N Odtok
N
e -
Razlaganje

Slika 16. Mehanizam vezivanje metala za submerzne i slobodno flotacione biljke

Submerzne biljke koje rastu u vodi i vlaznom zemljiStu akumuliraju visoku
koncentraciju teskih metala preko korena i stabla, Slika 16. Dokazano je da vecina
vodenih makrofita vezuje metale za sebe preko listova, §to je veoma korisno za proces
fitoremedijacije. Tako se vezuje skoro 90% Cd i ostali teski metali kao $to su Zn, Cu i
Pb.”® Kod submerznih biljaka stablo je uvek u kontaktu sa vodenom fazom i
akumulirani Cd moZe isticati iz tkiva biljke nazad u vodenu sredinu, kao i Pb. Posle faze
akumuliranja, biljka otpusta veliku koli¢inu Pb (1,0 mg/L), ¢ak i do 90%. Apsorbovne

visoke koncentracije Pb vodene biljke izlu¢uju veoma brzo, posle 3 h vise i od 60%.**
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Za razliku od Pb, izlu€ivanje Cd te€e veoma sporo, jer se samo 6% Cd otpusti u
toku 3 sata.”®® Jedan od razloga ovako slabog isticanja Cd iz biljke moze biti niska
koncentracija Cd u vodi, prilikom njegovog nagomilavanja u biljci. Dokazano je da
biljka &e$¢e akumulira Cd od Pb u zidu éelije.”®

Za razliku od Cd i Pb, na ¢ijim primerima je objasnjen fenomen isticanja metala
iz tela biljke, Hg je poznata po svojoj slede¢oj osobini: biljka Hg akumulira iz okolne
vode preko svog korena i putem translokacije prenosi se od korena do lista biljke. Jo§
uvek nisu ispitani procesi koji se tada odvijaju unutar biljke, ali je poznato da biljka Hg
potom ispusta preko svojih listova u okolnu sredinu u obliku metila Zive.>*® Zivina metil

jedinjenja su veoma otrovna i opasnija su od elementarnog oblika zive.

3.5. SadrZaj teSkih metala u morskoj cvetnici Posidonia oceanica

U pogledu kvaliteta morske sredine i dalje se kao bioindikatori naj¢esce koriste
organizmi koji se hrane filtriranjem vode. Poslednjih godina se sve viSe istrazuju
pojedine vrste morske vegetacije zbog njihove sposobnosti da akumuliraju zagadujuce

materije, posebno teske metale, iz vode.”*******! Morska trava se sve vise koristi kao

252,253

bioloski indikator kvaliteta Zivotne sredine, zbog svoje izuzetno velike ekoloske

v . C. . .. . . . 254
uloge, Siroke rasprostranjenosti i njene osetljivosti na promene u primorskim zonama.

U Mediteranu, Posidonia oceanica predstavlja mocan pokazatelj ukupnog

. 255256 &- . v .
kvaliteta morske vode.”>>**° Siroka rasprostranjenost duz obala Mediterana ove morske

210,258,259

cvetnice, posebno osetljive na zagadenje™’ i ljudsku aktivnost, omogucava da

se€ na osnovu njenog prisustva i opsteg stanja proceni kvalitet morske vode koja je
okruzuje. Stavise, Posidonia oceanica se pokazala kao pouzdan bioindikator i to po: (1)
osetljivosti na poremecéaje u svome okruzenju, $to pokazuju podaci o regresiji livada

260.261.262 9y ¥iroke rasprostranjenosti duz Mediterana,”**** i (3)

265

zbog razlicitih uzroka,
dobrog poznavanja specifi¢nog odgovora biljke na razlicite uticaje.”” Pored svega, ova
vrsta moze da da informacije o nivou teskih metala u svome okruZenju u proglosti.**®
Vise studija je ukazalo na znacajne sezonske i prostorne varijacije sadrzaja
teskih metala u razli¢itim delovima morske cvetnice. Koncentracije Fe, Mn, Cu, Zn, Co,
Ni, Cd, Pb i Hg odredene Sirom Mediterana u P. oceanici uglavnom u poslednjoj

deceniji, prikazane su u Tabeli 7 i 8, zajedno sa lokacijama uzorkovanja, ispitivanim

delom biljke i odgovaraju¢im literaturnim podacima.
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Tabela 7. Koncentracija teskih metala u morskoj cvetnici P. oceanica (mg/kg

suvog uzorka): za Francusku

Itah]u24’270’271’273’274’275
Drzava Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Francuska
Obala Korzike a List 1,8-7.7 14,6-48.7 15-39 1,3-3.4  0,02-007 267
Uveli list 0,1-0.3 1.8-10,1  0,6-1,7 0,15-0,50 0,01-0,05 267
b List 11,0-12,6  56,6-64,0 52-5,5 0,05 24
¢ Uveli list 4-26 8-51 2-223 0,1-5,6 1,0-135 268
List 46-33,1  68-150 12,7331 1937 1490 268
d  Uveli list 109-948 6,2-14,6 13-30 0,7-1,5 1,7-12 269
e List 45185 59:-145  124-184 14532 2990 270
Rizom 472-649 45-11,3  78,7-111 0.49-1,1 14 270
Koren 621-1489 10-19.4 97-125 1,0-1,8  13,6-154 270
Rochambeau f  Uvelilist  426-2872 8.4-40,1 32-130 03-1,4  46-54,7 269
La Dorse g Uveli list 115-1957 27,1-46,3  34-147 0,3-0,9 1,6-26,1 269
Cap Martin g Uvelilist  472-1774 11,1358 35-133 0,6-14 25221 269
Marsej h  Uveli list 4,36 0,1-3,7 1,2-283 271
List 107-241 9.5-14.7  110-248 1,9-2.9 5-10,5 270
Rizom 317-584 8.4-155 64-150 1,5-3.6 54-15 270
Koren 482-1940 14,2-23.4  69-155 1,3-2,0  85-157 270
8 lokacieales Fraieshe List 41180 4295 68229 65-1273 1645 2048 1142 11-48 72
Mediteranske obale
Drzava Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Ttalija
Sardinija a List 1,7-5,7  27,5-289 2,1-34 0,06-0,13 24
Uveli list 3-13 03-0,8 1.7-36,6 271
Ischia b Uveli list 5-58 0,1-39 18-183 271
List 419-431 11,6208  103-185 1,527  47-12 270
Rizom 1243-1869 9,0-15.8 72-134 03-1,1  51-23.9 270
Koren 1323-3413 0,5-3,1 76-138 0,8-1,9 7-14 270
Sicilija ¢ List 5,2-17,0  41-110 1,2-42 0,7-4,8 273
Rosignano d List 0,39-0,63 274
e List 023035 275
Uveli list 0,22-037 275

24,267,268,269,270,271,272

a,b,c,d,e

i
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Tabela 8. Koncentracija teskih metala u morskoj cvetnici P. oceanica (mg/kg suvog uzorka): podaci za Grku?**?7¢277278 |
Span1]u279’280’281’282
Drzava Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Grika
Sounion a List 70-140 18,8362 89-129 95-171  094-1,54 10,5-38,5 10-14 4577 276
Rizom 202620  4.1-14,1  4.1-6,1 47-71 027-0,67 16,6-294 05-06 7.7-227 276
Koren 648-1536 148-380 §89-121 22-88 0,80-124 20-204 06-00 284-578 276
Zaliv Antikira b List 164-815 2,8-148  27,197,7 2,7-440 10,5-123 277
Egejsko more ¢ List 7.7-13,7 19,1-30,7 242
Rizom 3,4-10,1 9,24-17,7 242
Koren 6,2-10,6 7,96-13.4 242
Ostrva Ciklades d_List 21,22 1,99 278
Drzava Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg Ref
Spanija
17 lokacija duz List 100-700 2,225 131 002-049 279
Spanske Mediteranske Rizom 20-75 0,6-2,0 1,5-7,5  0,02-021 279
obale Koren 25-90 0,6-2,1 423 003-029 279
Majorka a Rizom 162-281  75-177  56-216  356-68,5 044-0,67 102-220 03-18 43-86 280
Menorka b Rizom 191-199  92-21,0 10,1204 493-749 022025 13,8308 07-16 06-18 280
Ibica ¢ Rizom 185-145  6,82-164 55-175  28,0-566 028029 7.1-175 06-15 2657 280
Formentera d Rizom 48,5880 2466 49-139  41,2:667 025037 104228 06-13 0409 280
Kabrera e Rizom  444-1125 88249 102-109 234339 08614 3369 0509 89364 280
Zaliv Portlligat f Uvelilist 1243-17166 133-191  6,6-30,6  10,7-95,1 7,2-263  02-07 57-473 281
Basen Segura g Uvelilist _1000-2250  50-75 15-20 2-135 2-8 282
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3.6. Mere zastite morske flore

Unistavanje ili povladenje morskih trava je globalna pojava. Cesto na
uniStavanje livada uti¢u prirodni uzroci kao §to su bolesti i velike oluje, ali najcesci
uzrok je ljudska aktivnost. Neki od antropogenih uzroka kao Sto su eutrofikacija,
izgradnja na obalama mora, oSteCenja povezana sa prekomernom eksploatacijom
obalnih resursa, rekreativne aktivnosti, optereCenje antropogenim nutrijentima i
sedimentom doveli su do dramaticnog smanjenja rasprostranjenosti morskih trava u
pojedinim delovima sveta. Antropogenim uticajima unistavaju se livade morskih trava i
degradira celokupni priobalni ekosistem. Trenutno se ulazu veliki napori kako bi se
rehabilitovala ugrozena staniSta morske trave u pojedinim delovima sveta i to kontrolom
i poboljSanjem kvaliteta vode, kompletnim preseljenjem livada na druge lokacije,
ograni¢enjem plovidbe, ribolova i1 akvakulture, 1 zastitom postojecih 1 ugrozenih stanista
zakonom i ekoloskom aktivnoscu.

Bernska Konvencija o zastiti divljih vrsta i prirodnih staniSta Evrope, koja je
usvojena 1979. godine od strane vecine zemalja u Mediteranskom basenu, u pocetku
nije ukljucivala zastitu niti jedne vrste morske flore. Ova Konvencija je modifikovana
1996. i tada su pod njenu zaStitu unete tri od pet vrsta morske trave nadene u
Mediteranu (Cymodocea nodosa, Posidonia oceanica 1 Zostera marina).**® Osim
direktnih mera zaStite, osnivanje regulatornih procedura usmerenih ka kontroli
ispustanja zagaduju¢ih materija (tj. primena Konvencije iz Barselone), obezbedivanju
adekvatnog tretmana komunalnih otpadnih voda (tj. primena Direktive 91/271/EEC),
borbi protiv eutrofikacije (tj. primena Direktive 91/676/EEC), spreavanju krivolova i
ribolova odredenom vrstom opreme (tj. primena Uredbe (EC) 1967/2006 od 21
Decembra 2006. godine) i borbe protiv uvodenja invazivnih vrsta (tj. primena Direktive
92/43 EEC) predstavljaju znacajne instrumente za indirektnu borbu za o¢uvanje livada
morskih trava. “Seagrass Watch” program je jedan od najve¢ih programa za pracenje
morskih trava na svetu.”*®> Od svog nastanka 1998. u Australiji, ovaj program se progirio
na jo$ 18 zemalja i trenutno se prati preko 165 lokacija. “Seagrass Watch” program
koristi jednostavan metod za pracenje stanja livada morske trave. Ovaj metod koristi
povrSinu pokrivenu morskom travom od 50 m x 50 m unutar reprezentativne livade
kako bi se pratilo njeno stanje. Broj i polozaj ispitivanih lokacija moZe se koristiti za

ispitivanje prirodnih i antropogenih uticaja.
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4. Metoda rada

4.1. Podrudje ispitivanja

Jadransko more kao najseverniji deo, ali 1 najve¢i zaliv Sredozemnog mora sa
kojim je povezano preko Jonskog mora i Otrantskih vrata, smeSteno je izmedu
Balkanskog i Apeninskog poluostrva. Posebnu celinu u juznom delu Jadranskog mora
¢ini Bokokotorski zaliv koji trpi snazan uticaj kopna, a smanjen uticaj otvorenog mora.
Zaliv je sastavljen iz Cetiri manja zaliva koji se medusobno nadovezuju (hercegnovski i

tivatski koji ¢ine spoljasnji, i risanski i kotorski koji ¢ine unutrasnji deo zaliva), Slika 17.

Slika 17. Mesta uzorkovanja morske vode, morske cvetnice (Posidonia oceanica) i
dagnje (Mytilus galloprovincialis); @®- lokacije na kojima je uzorkovano od jeseni

2007. do jeseni 2009; ®- lokacije na kojima je uzorkovano samo u jesen 2009.
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Povr§ina akvatorije iznosi 87,3 km® (0,06% Jadranskog mora), duzina obale
105,7 km, a zapremina vode 2,4‘106 km®. Maksimalna dubina iznosi 60 m dok je
prosecna dubina 40 m. KarakteriSu ga izrazite oscilacije hidrografskih svojstava. Velike
koli¢ine padavina (Crkvice — 5840 mL godi$nje) i ogroman priliv voda rekama i
podvodnim izvorima, uti¢u na svojstva morske vode ovog zaliva. Pored toga, procenjuje
se da se u zaliv unese 5-10° m® otpadnih voda godisnje koje svakako remete ekoloke
prilike u zalivu.

Za analizu teSkih metala u morskoj vodi, dagnjama i morskoj cvetnici, uzorci su
uzimani od jeseni 2007. godine do jeseni 2009. godine iz zaliva Boke Kotorske,
Crnogorsko primorje, jugoisto¢ni Jadran. Uzorci su uzimani sezonski (jesen, zima,
prolece) na slede¢im lokacijama u zalivu: Krasi¢i, Kukuljina, Tivat, Opatovo, Sv. Stasija,
Perast i Herceg Novi, dok su u jesen 2009. godine uzorci dagnji uzeti jos i na lokacijama

Kotor, Ljuta i Bijela, Slika 17.

4.1.1. Lokacije uzorkovanja

4.1.1.1. Opstina Herceg Novi

Gradsko podrucje opstine Herceg Novi prostire se u vidu izduzenog pojasa duz
severne obale zaliva Boke Kotorske.

Najveca koncentracija stalnog stanovni$tva je u zoni Igalo/Herceg Novi/Meljine
(18000) 1 Bijela (3300 stanovnika). Od ukupno 32000 stalnih stanovnika opstine Herceg
Novi, oko 26000 zivi unutar gradskog podrucja, dok preostalo stanovni$tvo naseljava
manja naselja na padinama planinskog masiva, kao 1 na poluostrvu Lustica.

Turizam je privredna grana od izuzetne vaznosti za Herceg Novi. U vrhu letnje
turisticke sezone, broj stanovnika se duplira. Industrija je od relativno manjeg znacaja i
skoncetrisana je (pretezno skladis$ni prostor) u Zelenici i Bijeloj (brodogradiliste).

Kanalizacioni sistem Herceg Novog je u prilicno dobrom stanju i pokriva skoro
celo gradsko podrucje. Prikupljena otpadna voda od Igala do Meljina se ispusta kroz
dugacak podmorski ispust Forte Mare. Od Meljina do Kamenara otpadna voda se
ispusta kroz viSe manjih, kratkih ispusta, $to znatno ugrozava kvalitet vode. Procenat

priklju¢enja je na ovom potezu relativno nizak i1 procenjen je na manje od 20%.
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U okviru lokacije Herceg Novi u periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine
uzorkovana je morska voda sa dna i1 povrSine, morska cvetnica 1 dagnja. Na lokaciji

Bijela uzorkovana je morska voda sa povrsine i dagnja u sezoni jesen 2009. godine.

4.1.1.2. Opstina Kotor

Gradsko podrucje opstine Kotor je rasporedeno u vidu zasebnih celina oko
Bokokotorskog zaliva. Podrucje Kotor/Dobrota ima oko 14000 stalnih stanovnika.
Ostalih 9000 zivi u naseljima duz zaliva (Sv. Stasiji, Risnu, Ljutoj, Perastu i Prénju), i u
zaledu (u Gornjem i1 Donjem Grblju). Turizam je relativno slabije razvijen u poredenju
sa drugim opStinama na primorju, sa oko 11000 turista u vrhu turisticke sezone, §to
predstavlja uvecanje broja stanovnika za oko 50%.

Industrijska zona Kotora smestena je u zoni Grblja. Industrija je znacajno
doprinosila privredi opstine, ali su aktivnosti drasti¢no opale. Postojeci kanalizacioni
sistem Kotora je prikljuen na regionalni kanalizacioni sistem Kotor-Traste koji
evakuiSe otpadnu vodu kroz podmorski ispust Traste. Priklju¢enost na kanalizaciju je
relativno mala, pokriveni su samo stari grad, grad Kotor i Dobrota, odvodeci otpadnu
vodu od oko 8200 stalnih stanovnika i 1400 turista. Tokom letnjih meseci u otpadnoj
vodi je primecen porast koncentracije soli, $to je slucaj i sa pijacom vodom zbog
infiltracije slane podzemne vode.

U okviru lokacije Sv. Stasija u periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine
uzorkovana je morska voda sa povrSine i dna, morska cvetnica i dagnja, dok je u istom
periodu na lokaciji Perast uzorkovana voda sa povrSine i dagnja. U sezoni jesen 2009.

godine na lokacijama Kotor i Ljuta uzorkovana je voda sa povrSine i morska skoljka.

4.1.1.3. Opstina Tivat

Opstina Tivat je locirana duz Tivatskog zaliva, dela Boke Kotorske. Grad Tivat
je smesSten na severoisto¢noj obali i ima 11500 stalnih stanovnika. Oko 2200 stanovnika
Zivi u manjim naseljima.

Turizam je od posebnog znacaja za privredu opstine. U toku turisticke sezone
oko 15700 turista boravi na teritoriji opstine, od ¢ega 6700 na Tivatskoj strani zaliva, a

oko 9000 na ostrvu cvec¢a Kukuljini i poluostrvu Lustici, u Radovi¢ima i Krasi¢ima.
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Zavod za remont brodova, lociran u centru grada, je jedina industrija od znacaja.
U Tivtu stalno zivi oko 4000 stanovnika, dok u sezoni boravi jo§ oko 2000 turista. Tivat
ima najnizi procenat prikljucenosti na kanalizaciju od svih opStina primorja.

Kvalitet vode za kupanje na plazama na kojima se sprovode merenja su u skladu
sa republickim i medunarodnim standardima. Medutim, dalje ispustanje otpadne vode u
more kroz kratke ispuste predstavlja rizik 1 za kvalitet vode za kupanje 1 za zdravlje
stanovnistva.

U okviru lokacije Tivat i Opatovo, u periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009.
godine uzorkovana je morska voda sa povrsSine i dagnja. U istom periodu na lokacijama
Krasi¢i 1 Kukuljina uzorkovana je morska voda sa dna 1 povrSine, morska cvetnica 1

dagnja.

4.2. Postupak uzorkovanja i priprema uzoraka za analizu

4.2.1. Morska voda

Uzorke morske vode sakupljali su profesionalni ronioci iz Instituta za biologiju
mora Kotor. Morska voda sa dna uzorkovana je na istom mestu i u isto vrema kada i
morska cvetnica. Voda sa povrsine uzorkovana je u isto vreme i na istom mestu kada i
morska Skoljka. Uzorci morske vode sa dna uzimani su Nansen-ovim hidrografskim
crpcem. Odmah nakon uzorkovanja morska voda je prebafena u polietilenske boce
zapremine 1,5 L, obelezena i konzervisana sa 5 mL koncentrovane HNOs, p.a. Nakon
transporta uzorci morske vode su ¢uvani na sobnoj temperaturi do dalje analize.

Usled jako niske koncentracije teskih metala u uzorcima morske vode,
odredivanje teskih metala vrSeno je simultanom ekstrakcijom njihovih kompleksa
APDC/MIBK metodom (amonijum pirolidin ditiokarbamat / metil izobutil keton).”****>

Svim ispitivanim uzorcima morske vode podesavana je pH vrednost u intervalu
od 3,00 do 5,00, dodavanjem 25,0% NH4OH, p.a. Cistoce. Od svakog uzorka uzimano je
1000 mL i1 dodavano 50 mL MIBK i 10 mL 1,0% rastvora APDC svakodnevno sveze
pripremljenog u bidestilovanoj vodi. Tako spremljeni uzorci muckani su 30 minuta na

mehanickoj mesalici, prebacivani u levkove za odvajanje u kojima je nakon odredenog

vremena dolazilo do razdvajanja slojeva.

66



Doktorska disertacija FEksperimentalni deo

Standardni rastvori pripremani su tako $to je u odvojeni vodeni sloj matriksa
uzoraka morske vode dodavana ta¢no odredena koncentracija ispitivanih teskih metala,
10 — 100 ng/L. Ekstrakcija teSkih metala iz standardnog rastvora izvrSena je kao i kod

ispitivanih uzoraka, na gore opisan nacin.

4.2.2. Biota (morska cvetnica i dagnja)

4.2.2.1. Uzorkovanje i priprema uzoraka biote

Uzorci dagnji (M. galloprovincialis) su sakupljani na odabranim lokacijama
Bokokotorskog zaliva uz pomo¢ noza od nerdajucéeg celika. Nakon uzorkovanja, u
laboratoriji je izvrSena priprema uzoraka za analizu. Prvo su dagnje izbrojane i izmerena
im je duZzina, a zatim je meki deo Skoljke razdvojen od ljusture, ispran bidestilovanom

vodom, proceden u plastiénim korpama sa reSetkama, izmeren i zamrznut, Slika 18.

A S

Slika 18. Uzorkovanje i priprema morskih dagnji

Uzorke morskih cvetnica (P. oceanica) takode su sakupljali ronioci IBM-a,
posebnim ramovima i nozevima od nerdajué¢eg Celika. Uzorkovani su koren, rizom i
lisni deo. Morska trava neposredno po uzorkovanju, ispirana je bidestilovanom vodom,

cedena 1 odlagana u polietilenske kese, a zatim je zamrznuta, Slika 19.
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Slika 19. Uzorkovanje i priprema morske cvetnice

Zamrznuti uzorci dagnje i morske cvetnice su zatim podvrgnuti postupku
liofilizacije (hladnom susenju) pod vakumom i na temperaturi od - 40°C. Na taj nacin je
sublimacijom uklonjena voda iz uzoraka $koljki i morske cvetnice, u trajanju od 48 sati,
Slika 20. Tako dobijena suva materija je izmerena, a zatim Cuvana u zamrzivacu u

polietilenskim kesama radi dalje analize.

Slika 20. Liofilizator (Christ, Alpha 2—4 LD plus, Germany) i izgled liofilizovanih

uzoraka (dole levo dagnja, dole desno morska cvetnica)
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4.2.2.1. Razaranje uzoraka biote za analizu

Razaranje ispitivanih uzoraka skoljki i morske trave vrSeno je u odnosu na tacno
odmerenu suvu materiju liofilizovanog uzoraka. Razaranje uzoraka za analizu teskih
metala uradeno je na slede¢i nacin: oko 0,5 g suve mase svakog uzorka pojedinacno je
razarano u 7 mL koncentrovane HNO3 (65% Merck, Germany, Suprapur) i 2 mL H,O,
(30% Merck, Germany, Suprapur) u mikrotalasnoj pe¢i (CEM Corporation, MDS-2100)
u periodu od 30 min, Slika 21. Uzorci sa dodatim reagensima ostavljeni su odredeno
vreme na sobnoj temperaturi. Posle toga pripremljene kivete sa uzorcima stavljene su u
mikrotalasnu pe¢ gde su razarani pod poviSenom pritiskom i temperaturom, a potom

razblazeni do 25 mL bidestilovanom vodom.

Slika 21. Priprema uzoraka za mikrotalasno razaranje

Na isti nacin izvrSeno je razaranje svih uzoraka biote i sertifikovanih standarda,
NIST 2976 (Skoljke) 1 IAEA 140 (morska trava). Tako dobijeni uzorci ¢uvani su u
polietilenskim bocama iz kojih je kasnije izvrSeno odredivanje ispitivanih elemenata
ICP-OES i AAS metodama. U slucaju XRF metode osuSeni uzorci su spraseni do sitnog
praha od koga su napravljene odgovarajuée pastile za odredivanje teskih metala u

ispitivanim uzorcima.

4.3. Kori§éene analitiCke metode za odredivanje sadriaja teSkih metala

U ovom radu koncentracije teskih metala u uzorcima morske vode 1 biote u
svim ispitivanim sezonama odredivane su primenom atomske apsorpcione
spektroskopije (F-AAS, GF-AAS, HG/CV-AAS), a takode je, u okviru jedne sezone,
izvr§eno merenje koncentracija teSkih metala primenom indukovano kuplovane plazme
sa optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES) 1 energetski disperzivne

rendgenske fluorescentne spektrometrije (ED-XRF).
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4.3.1. Atomska apsorpciona spektroskopija (AAS)

Za odredivanje koncentracija Fe, Zn, Cu, Ni, Mn i Co koris¢ena je atomska
apsorpciona spektroskopija u plamenu vazduh/acetilen (F-AAS, Flame AAS)
(PerkinElmer, AAnalyst 200).

Koncentracije Pb 1 Cd odredene su koriS¢enjem elektrotermalne atomske
apsorpcione spektroskopije sa grafitnom kivetom (GF-AAS, Graphite Furnace AAS)
(Perkin-Elmer, 4100ZL, sa Zemanovom korekcijom pozadinskog signala). Uzorak se
rucno ili automatski postavlja u grafitnu kivetu (atomizer). Zagrevanje grafitne kivete se
izvodi postepeno, po fazama, kako bi se izveli slede¢i koraci: suSenje, spaljivanje i
atomizacija. Uzorak se prvo susi 20-30 s na 100-110°C, kako bi se uklonio sav rastvarac
i isparljive komponente matriksa, zatim se uzorak spaljuje pri umereno visokoj
temperaturi (~500°C) da bi se uklonile komponente matriksa visoke tacke kljucanja, a
dim koji nastaje razaranjem organske supstance odvodi se provodenjem struje inertnog
gasa (Ar) da bi se spreilo rasipanje svetlosti. Na kraju se uzorak brzo termicki
atomizuje na visokoj temperaturi (3000°C). Prisutni analit se ispari i razlozi do
slobodnih atoma koji ¢e apsorbovati svetlost iz AAS izvora. Monohromator ima ulogu
da izdvoji rezonantnu liniju (analiziranu liniju) od linije necisto¢a iz katodne lampe ili
gasa punioca kao i od emisije komponenata uzorka i emisije pozadine.

Metode hladnih para (HG/CV-AAS) (PerkinElmer, AAnalyst 200/MHS-15)
koriS¢ena je za odredivanje koncentracije Hg u ispitivanim uzorcima.

Tehnika hladnih para se primenjuje za odredivanje veoma malih koncentracija
Hg u razlicitim uzorcima. Ova metoda je vrlo osetljiva, jednostavna, tacna i
reproduktivna. Tehnika se zasniva na osobini Zive odnosno njenih jedinjenja da ima
jako visok napon pare na sobnoj temperaturi i da redukcijom na sobnoj temperaturi lako
prelazi u stabilne atomske pare. To znaci da je potrebno Hg(II) i/ili Hg(I) redukovati do
metala, a onda paru strujom inertnog gasa ili vazduha uneti u atomizer. Prvo se
ispitivani rastvor tretira jakim oksidacionim sredstvom, da bi se celokupna Ziva prevela
u stanje Hg(IT). U kiseo rastvor se zatim dodaje redukciono sredstvo (NaBHy ili SnCl,)
pri ¢emu se Hg(I) redukuje do elementarne Zive. Zivine pare se istiskuju iz rastvora
pomocu struje vazduha ili inertnog gasa i prenose u kivetu, koja je postavljena na
opticki put AAS pri ¢emu se meri analiticki signal. Sredstva za redukciju pripremaju

se sveza (za jedan dan). Kao redukciona sredstva uglavnom se koriste rastvori SnCl,
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(5-20%) 1li mnogo efikasniji rastvor NaBHj4. Koncentracija rastvora NaBHj je

uglavnom 1-10% (najcescée 2%), koji je stabilizovan 2%-nim NaOH.

4.3.2. Fluorescentna rendgenska spektrometrija (XRF)

Energetsko disperzivni rendgensko fluoroscentni spektrometar ima sledece
karakteristike: nedestruktivna analiza uzoraka, jednostavna i brza priprema uzoraka
razli¢itih materijala (¢vrstih uzoraka, te¢nosti, prahova, filmova, izolacionih materijala,
polimera itd.), velika komora za uzorke koja omogucuje analiziranje uzoraka vecih
dimenzija, brza, simultana, multielementarna detekcija elemenata od natrijuma do
urana, Sirok nivo odredivanja sadrzaja elemenata, od ppm do 100%, analiza u vazduhu,
vakuumu ili helijumu.

Merenja teSkih metala u uzorcima biote ED-XRF tehnikom, vrSena su u
ICIS—CNR institutu Padova, Italija. Kori$¢en je instrument SPECTRO X-LAB 2000
Analytical Instruments. Ovaj instrument moze da analizira sve hemijske elemente u
periodnom sistemu od Na do U. Merenja su vrSena u atmosferi helijuma pri ¢emu su
kori$éeni slede¢i parametri:

e Rendgenska cev maksimalne snage 3,5 KW sa srebrnom anodom bila je izvor
primarnog rendgenskog zracenja koje vrSi eksitaciju elemenata prisutnih u
analiziranom uzorku da bi emitovali sekundarno rendgensko zracenje — svoje
karakteristi¢ne spektre. PodeSavanje napona i jacCine struje rendgenske cevi vrsi se u
intervalu od 4-50 KV 1 1-1000 pA;

e Detektor Si (Li) poluprovodnickog tipa hladen tecnim azotom;

e Aktivna povrina kristala je 30 mm?;

e Spektrometar rezolucije <150 eV;

e Softverski paket XpertEase Windows™™ obezbedivao je kontrolu i rad celokupnog

sistema.

4.3.3. Indukovano kuplovana plazma (ICP)

Indukovano kuplovana plazma — opticki emisiona spektroskopija (ICP-OES,
Inductively Coupled Plasma with Optical Emission Spectroscopy) je metoda gde je
plazma stvorena elektro-indukcijom (uz pomoc¢ elektricne struje), a detekcija spektralnih

linija koje daju pobudeni atomi (fotoni) ostvaruje se optickim spektrofotometrom.
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Osnovni princip metode ICP-OES zasniva se na Cinjenici da atomi elemenata
postaju pobudeni primajuci energiju od induktivno stvorene plazme, i pri ponovnom
povratku u svoje osnovno stanje emituju karakteristiéno zracenje. Identifikacija ovog
zracenja omogucava kvalitativnu analizu uzorka. Kvantitativno odredivanje vrs$i se na
bazi intenziteta zraCenja i koncentracije elementa u uzorku za analizu i rastvora za
kalibraciju. Pri ICP analizi te¢ni uzorak se uvodi u argonsku plazmu proizvedenu
induktivnim putem kroz sistem za rasprasivanje i vsi se pobudivanje atoma elemenata u
uzorku. Emitovani spektar se prenosi u spektrometar gde se razlaze na individualne
talasne duzine koje se odreduju. Intenzitet spektralnih linijja se meri pomocéu
poluprovodnickih detektora.

Merenja svih uzorake biote izvrSena su u Institutu za rudarstvo i metalurgiju,
Bor, na instrumentu ICP-OES (Thermo Scientific, United Kingdom), model 6500 Duo,
opremljenim sa CID86 detektorom, koji radi na 1150 W, sa glavnim protokom argona
12 L/min i protokom uzorka od 1,0 mL/min. Ovaj instrument radi sekvencijalno i sa
radijalnom 1 sa aksijalnom konfiguracijom plamena. Ceo sistem kontrolise Iteva softver.
Kalibracija instrumenata se vrSila komercijalnim standardima poznatih svetskih

proizvodaca i sa komercijalnim referentnim uzorcima koje laboratorija poseduje.

4.4. Bioloski koncentracioni faktor (BCF)

Bioloski koncentracioni faktor (BCF — Bioconcentration factor) je pokazatelj
akumulacije hemijskih elemenata od strane vodenih organizama. Predstavlja se kao
odnos koncentracije elementa (metala) u organizmu i koncentracije istog elementa
(metala) u morskoj vodi, na istim mestima uzorkovanj a: 2%

BCF = {@}

Cv |,
gde je:
i — ispitivani metal,
Co — koncentracija datog metala u organizmu (mg/kg s.u.), i

Cv — koncentracija datog metala u morskoj vodi (mg/L).

To je bezdimenzioni broj koji predstavlja koliko odredenog elementa ima u

organizmu u odnosu na to koliko je taj element zastupljen u okruzenju ispitivanog
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organizma. Sto je odnos veéi bolja je bioakumulaciona sposobnost organizma kao i
moguca povecana zagadenost ispitivane sredine i organizma.

Kategorizacija BCF-a je izvriena na sledeéi nagin:**’

BCF > 1000, visoka vrednost
250 < BCF < 1000, umerena vrednost
BCF < 250, niska vrednost

Vrednosti BCF-a su funkcija stepena akumulacije teSkih metala od strane

ispitivanih vodenih organizama iz sopstvenog okruzenja i s obzirom da BCF predstavlja

odnos dve promenljive, njegova vrednost bi trebala da bude konstantna. Poveéana i

promenljiva vrednost BCF-a ukazuje na mogucu zagadenost morske sredine.

4.5. Indeks zagadenja metalima (MPI)
Indeks zagadenja metalima (MPI — Metal Pollution Index) predstavlja ukupni

kvalitet posmatrane zZivotne sredine u odnosu na koncentraciju teskih metala, i njegova
upotreba se pokazala kao veoma korisno sredstvo u proceni nivoa zagadenja.?"*%%282%0
Ovaj indeks pruza mogucnost da se na jednostavan nacin uporedi stepen zagadenja
razli¢itih lokacija i mesta uzorkovanja.

Kako bi se uporedio ukupan sadrzaj teskih metala u uzorcima sa razli¢itih

.. . ... . 288 . « , . -
lokacija MPI indeks, koji je definisao Usero,”" se izracunava slede¢om jednacinom:

MPI = (Cf, xCf, x...xCf, ):7

gde je Cf, koncentracija metala n, a n ukupan broj ispitivanih metala.

4.6. Maksimalno dozvoljeni nedeljni unos teskih metala (PTWI)

Maksimalno dozvoljeni nedeljni unos (PTWI — Provisional tolerable weekly
intake) definiSe koli¢inu supstance koja se moze uzimati svake nedelje tokom zivota
jedne osobe bez rizika od negativnih efekata po zdravlje ¢oveka i ustanovljen je od
strane Svetske zdravstvene organizacije (WHO) i Organizacije za hranu i poljoprivredu
(FAO).

Na osnovu vrednosti PTWI-a 1 izmerenih koncentracija teskih metala u
ispitivanim Skoljkama moze se izraCunati maksimalna koli¢ina Skoljki koja se sme

konzumirati na nedeljnom nivou bez posledica po ljudsko zdravlje. Sa druge strane na
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osnovu vrednost nacionalnog proseka potrosnje dagnji, mogu se utvrditi i eventualni

rizici kojima se izlazu ljudi konzumiranjem dagnji sa ispitivanih lokacija iz zaliva.

4.7. Statisticka analiza

Statisticke metode primenjene su za obradu velikog broja eksperimentalnih
podataka. Komercijalni softverski paket SPSS verzija 18 za Windows kori$¢en je za
statisticku analizu u ovom radu, odnosno za faktorsku analizu (FA - Factor Analysis):
analizu glavnih komponenata (PCA - Principal Component Analysis), klastersku analizu
(CA - Cluster Analysis) i analizu Pearson-ovog koeficijenta korelacije. Analiza
prose¢nih koncentracija teSkih metala u ispitivanim uzorcima, One-way Anova, vrSena

je koris¢enjem Microsoft Office Excel-a 2003.

4.7.1. Koeficijent korelacije (r)

Najces¢a mera korelacije odnosno predvidljivosti je Pearson-ov koeficijent
korelacije () koji moze imati vrednosti izmedu —1 1 1. Koeficijent korelacije se koristi
kao pokazatelj postojanja sinergetskog i antagonistickog efekta pri delovanju dva
metala, ili dve hemijske supstance na neki organizam. Vecéa vrednost koeficijenta
korelacije ignoriSuc¢i znak predstavlja ja¢u vezu izmedu dve varijable i preciznije se
moze predvideti jedna promenljiva uz poznavanje druge promenljive. Sa druge strane
vrednost koeficijenta korelacije oko 0 podrazumeva odsustvo korelacije izmedu dve
varijable.

Sinergizam (» > 0,5) je pojava kada je efekat kombinacije ve¢i od efekata
pojedinac¢nih komponenata istih jonskih vrsta. Hemijski sinergizam podrazumeva da je
toksicni efekat jedinjenja, koga Cine dve komponente, ve¢i od efekata toksi¢nosti
pojedina¢nih komponenti.””'*** Antagonizam (» < —0,5) je pojava kada je efekat
kombinacije manji od efekata pojedina¢nih komponenata. Hemijski antagonizam
podrazumeva da je toksi¢ni efekat jedinjenja, koga ¢ine dve komponente, manji, nego

. o . . TR . 291,292
Sto je to ocekivano posmatrajudi toksi¢ne efekte pojedina¢nih komponenti.”
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5.1. Sadriaj teskih metala u morskoj vodi

5.1.1. Fizicke osobine morske vode

Morska voda uzorkovana je na sedam lokacija Bokokotorskog zaliva, dve
lokacije nalaze se unutar Kotorskog zaliva (Sv. Stasija i Perast), Cetiri lokacije nalaze se
unutar Tivatskog zaliva (Kras$i¢i, Kukuljina, Tivat i Opatovo) i jedna lokacija se nalazi
unutar Hercegnovskog zaliva (Herceg Novi). U isto vreme kada je uzorkovana morska
voda za analizu sadrzaja teSkih metala, vrSeno je i odredivanje osnovnih fizickih
parametara morske vode (temperatura, salinitet, pH i zasi¢enost kiseonikom). Fizicki
parametri odredivani su na samom mestu uzorkovanja pomoc¢u MultiLine P4 WTW
sonde. U Tabeli 9 prikazan je opseg vrednosti parametara za ispitivane uzorke morske

vode sa svih lokacija.

Tabela 9. Opseg fizickih parametara morske vode za period jesen 2007 — jesen 2009.

godine
Lokacije T, °C Sal, %o pH 0,, %
Krasici 13,1-25,3 25,4-37,0 8,02-8,26 98-129
Kukuljina 13,5-26,1 25,9-37,5 8,05-8,30 94-114
Tivat 13,4-26,0 25,7-37,3 8,11-8,26 90-122
Opatovo 13,5-24,9 24,8-35,9 8,13-8,28 89-116
Sv. Stasija 11,9-26,0 13,1-35,1 8,07-8,30 90-121
Perast 12,1-25,1 22,2-34,6 8,10-8,29 93-122
H. Novi 12,9-25,3 19,2-36,5 8,14-8,29 88—-123

Na osnovu prikazanih podataka u Tabeli 9 moze se videti da temperatura vode u
zalivu u zimskom periodu ne silazi ispod 11,9°C, dok je maksimalna temperatura
izmerena u prolece na lokaciji Kukuljina 26,1°C. Priliv slatkih voda unutar zaliva, kao i
koli¢ina padavina znaCajno uti¢u na temperaturu vodene mase u ovom zalivu.
Maksimalna vrednost saliniteta u zalivu zabeleZena je na lokaciji Kukuljina (37,5%),
dok je u zimskom periodu vrednost saliniteta znatno niza 13,1%.. Salinitet je pod
uticajem razliitih faktora, pre svega priliva slatke vode, padavina i morskih struja.
Morske struje mogu izazvati neuskladenost u oscilacijama temperature i saliniteta.
Takode, vetrovi mogu stvoriti struje koje donose hladniju 1 mnogo slaniju vodu iz

dubljih slojeva mora. KiSe imaju znatno veci uticaj na promenu saliniteta povrSinskih
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slojeva morske vode nego na temperaturu istih. Zbog velike koli¢ine padavina u ovoj
oblasti, kao 1 zbog velikog broja priobalnih i podvodnih izvora, u zalivu postoji veliki
priliv slatke vode bogate ne samo hranljivim solima nego i kiseonikom. Zasi¢enost
kiseonikom dostize vrednosti ¢ak 1 do 129%, Tabela 9. Ove vrednosti karakteriSu
ekstremno eutrofnu morsku sredinu, s obzirom da vrednost zasi¢enosti kiseonikom od
100% predstavlja granicu izmedu eutrofnih 1 ekstremno eutrofnih podrucja. pH vrednost

je u granicama normale za morsku vodu i krece se u opsegu od 8,02 do 8,30.

5.1.2. SadrZaj teskih metala u morskoj vodi, jesen 2007 — jesen 2009. god.

Analizirana morska voda uzorkovana je na sedam lokacija Bokokotorskog
zaliva: Kras$i¢i, Kukuljina, Tivat, Opatovo, Sv. Stasija, Perast i Herceg Novi. Na svim
lokacijama uzorkovana je voda sa povrsine (0 m), dok je voda sa dna mora (6 = 2 m)
uzorkovana samo na lokacijama KraS$i¢i, Kukuljina, Sv. Stasija i H. Novi, odnosno na
lokacijama na kojima je uzorkovana morska cvetnica P. oceanica. U uzorcima morske
vode ispitivani su slede¢i teski metali: Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb i Hg.

Na Slikama 22 — 28 prikazani su rezultati merenja teSkih metala u morskoj vodi
sa povrsine 1 dna mora u sezonama: jesen 2007, zima 2008, prolece 2008, jesen 2008,

zima 2009, prolece 2009. i jesen 2009. godine.

rs
1

Koncentracija metala, pg/L
1

Q = N W R D N ® ©

T T r T T
Krasici Kukuljina Tivat Opatovo Sv.Stasija Perast H. Novi Krasici Kukuljina Sv. Stasija H. Novi

Povriina Dno

Slika 22. Koncentracija teskih metala u morskoj vodi (povrs$ina i dno) uzorkovanoj na

lokacijama Bokokotorskog zaliva u jesen 2007. godine

Sa Slike 22 moze se uociti da su koncentracije Zn, Fe i Mn u morskoj vodi sa

povrsine najvece u odnosu na ostale ispitivane teske metale. Najveci sadrzaj Zn izmeren
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je na lokaciji Krasi¢i 16,56 pg/L, a Fe 12,27 ug/L 1 Mn 9,58 pug/L na lokaciji Kukuljina.
Ziva je jedino izmerena u vodi sa povrsine na lokaciji Kragié¢i 0,076 pg/L, dok je na
ostalim lokacijama njena koncentracija bila ispod granice detekcije instrumenta. Kao i
kod vode sa povrSine, i u vodi sa dna izmerene su najvece koncentracije za Fe, Mn i Zn
u odnosu na ostale ispitivane teSke metale, ali 1 nesto vece koncentracije Ni. Najveca
koncentracija Ni (7,84 pg/L) izmerena ja u vodi sa dna na lokacji Sv. Stasija, ali ova
izmerena koncentracija ne prevazilazi propisanu maksimalno dozvoljenu koncentraciju
(MDK) za taj element (8,20 pg/L)."” Izmerene koncentracije Cu su 2 do 4 puta manje u
uzorcima sa dna nego sa povrsine vode i jedino je u uzorcima sa povrsine na lokacijama
Tivat i Sv. Stasija izmerena vrednost ve¢a od propisane vrednosti MDK (3,10 pg/L)."
Za ostale ispitivane teSke metale nema znacajnih odstupanja u koncentracijama poredeci

vodu sa povrsine i dna.

Jes
Je0
Jss
Js0

Jao
NEY
NEY
J2s
J20
Jis
J1o

Koncentracija metala, pg/L

Jdos
0.0

T T . T T T T T
Krasici Kukuljina Tivat Opatovo Sv.Stasija Perast H. Novi Krasici Kukuljina Sv.Stasija H. Novi

Povriina Dno

Slika 23. Koncentracija teSkih metala u morskoj vodi (povrs$ina i dno) uzorkovanoj na

lokacijama Bokokotorskog zaliva u zimu 2008. godine

Sa Slike 23 zapaza se da su vrednosti koncentracija Mn, Cd, Fe i Pb najvece u
vodi sa povrSine na svim ispitivanim lokacijama. Najvece koncentracije Fe (4,65 mg/L),
Cd (5,48 pg/L) 1 Mn (7,03 pg/L) izmerene su na lokaciji Kukuljina, dok je najveca
koncentracija Pb (4,11 pg/L) izmerena na lokaciji Kragi¢i. Ziva je detektovana jedino u
uzorku sa povrSine na lokaciji Sv. Stasija (0,11 pg/L). Slican trend primecéen je i u
uzorcima sa dna iz ove sezone. Sadrzaj Ni u morskoj vodi sa dna 1 povrSine na svim
ispitivanim lokacijama krece se u intervalu 0,65—1,75 pug/L, osim na lokaciji Sv. Stasija

gde dostize ¢ak 6,00 odnosno 4,15 pg/L u vodi sa povrSine, odnosno dna, respektivno.
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Cd je detektovan na svim lokacijama u intervalu od 4,25-5,48 pg/L i ne postoji lokacija
koja se izdvaja sa ekstremnom vrednos¢u. Izmerene koncentracije Cd, Pb, Hg 1 Ni za
sve ispitivane uzorke iz ove sezone ne prevazilaze vrednosti MDK za ove elemente (Cd
8,80, Pb 8,10, Hg 0,94 i Ni 8,20 ug/L).15 Izmerene koncentracije Co su skoro 2 i vise
puta vece u uzorcima sa dna nego sa povrSine vode. Veca koncentracija ispitivanih

teskih metala je izmerena u uzorcima sa povrsine mora u odnosu na uzorke vode sa dna.

TR IR A P P |

Koncentracija metal:
Il

1 N
Q= W e oo~ e

0 I g ]
Krasici Kukuljina Tivat Opatove Sv.Stasija Perast H. Novi Krasici Kukuljina Sv. Stasija H. Novi
Povriina Dno

Slika 24. Koncentracija teskih metala u morskoj vodi (povrsina i dno) uzorkovanoj na

lokacijama Bokokotorskog zaliva u prole¢e 2008. godine

Sa Slike 24 moze se uociti da je koncentracija Fe u uzorcima morske vode sa
povrSine u proseku 2 puta veéa nego u uzorcima sa dna, sa izuzetkom lokacije
Kukuljina gde su koncentracije Fe priblizno jednake, bilo da je u pitanju dno ili
povrsina, 29,14 ng/L 1 29,50 png/L, respektivno, a ujedno i maksimalne za ovaj element.
Pb je detektovano u svim uzorcima u nesto vis§im koncentracijama (5,88—7,04 pg/L) u
odnosu na prethodne sezone, ali ispod vrednosti MDK." Najveéa koncentracija Mn
(4,48 pg/L) izmerena je u povrSinkom uzorku vode sa lokacije Kukuljina. U proseku,
koncentracija Mn je veca na povrSini nego na dnu na merenim lokacijama, kao i Fe, §to
je 1 logi¢no, jer Mn prati pojavne oblike Fe u morskoj vodi. Hg je detektovana u
uzorcima sa povrsine vode na lokacijama Kukuljina (0,037 pg/L) 1 Sv. Stasija (0,016
ug/L) i uzorku sa dna na lokaciji Krasi¢i (0,068 pg/L). Izmerene koncentracije Cu u
svim uzorcima sa povrsine, kao 1 u uzorcima sa dna na lokacijama Krasi¢i 1 Kukuljina

iznad su propisane vrednosti MDK (3,10 pg/L)" za ovaj element.
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Slika 25. Koncentracija teSkih metala u morskoj vodi (povrs$ina i dno) uzorkovanoj na

lokacijama Bokokotorskog zaliva u jesen 2008. godine

Sa Slike 25 moze se uociti visoka koncentracija Fe na lokacijima Kukuljina, i u
uzorku sa povrSine (107,40 pg/L) 1 u uzorku sa dna (83,30 pg/L), 1 lokaciji Tivat
(110,90 pg/L) u uzorku sa povrSine. Sadrzaj Mn kreée se u opsegu koncentracija
4,40-13,10 pg/L, a jedino se lokacija Perast izdvaja sa dvostruko veom izmerenom
koncentracijom (23,50 pg/L). Vrednosti koncentracije Cu su priblizno oko 1,00 pg/L
osim lokacije Tivat gde je izmerena koncentracija u uzorku sa povrsine mora 2,40 pg/L.
Hg je u ovoj sezoni jedino detektovana u povrSinskom uzorku sa lokacije Krasici
(0,046 pg/L). Ni jedan od ispitivanih teskih metala u morskoj vodi iz jeseni 2008.

godine ne prevazilazi propisane vrednosti MDK."
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Slika 26. Koncentracija teSkih metala u morskoj vodi (povrs$ina i dno) uzorkovanoj na

lokacijama Bokokotorskog zaliva u zimu 2009. godine
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Sa Slike 26 moZe se uociti da je u svim uzorcima sa povrsine i dna dominantan
element Fe, osim u uzorku sa dna na lokaciji KraSi¢i gde je dominantni element Mn. U
povrSinskim uzorcima je koncentracija Fe dva do tri puta ve¢a nego na dnu, osim na
lokaciji Krasi¢i. Mn se u morskoj vodi kre¢e u opsegu od 3,70-21,70 pg/L. Lokacije
koje se izdvajaju sa tri do pet puta ve¢im koncentracijama Mn u odnosu na ostale su
H. Novi (21,70 pg/L), Tivat (15,30 pg/L) i Kukuljina (13,40 nug/L) kod povrSinskih
uzoraka 1 Kras$i¢i (19,60 pg/L) kod uzoraka sa dna mora. Hg je detektovana u svim
uzorcima morske vode (0,037—0,083 pug/L) osim u uzorku Krasi¢i sa dna mora. Morska
voda sa lokacije Kukuljina izdvaja se sa ekstremnim koncentracijama Zn (11,90 pg/L) i
Cu (6,30 pg/L, ve¢a od dozvoljene MDK vrednosti za ovaj element 3,10 pg/L)"° u
uzorku sa dna mora, i u povrSinskom uzorku sa ekstremnom koncentracijom Ni (8,82
ng/L, ve¢a od dozvoljene MDK vrednosti za ovaj element 8,20 pg/L)"* u odnosu na sve

ostale ispitivane uzorke iz ove sezone.
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Slika 27. Koncentracija teSkih metala u morskoj vodi (povrsina i dno) uzorkovanoj na

lokacijama Bokokotorskog zaliva u prole¢e 2009. godine

Analizom podataka sa gore navedene Slike 27, uocava se da su Fe, Mn, Ni i Pb
najzastupljeniji teski metali u uzorcima morske vode iz ove sezone, bilo da je u pitanju
povrsina ili dno. Njihove koncentracije su izmerene u intervalu od 3,30-20,30 za Fe,
3,60-19,20 za Mn, 3,90-6,40 za Ni i 7,40-9,30 pg/L za Pb. Najveca koncentracija Fe
izmerena je na lokaciji Kukuljina i u povrs$inskom (20,30 pg/L) i u uzorku sa dna (13,80
ng/L). Najvece koncentracije Mn detektovane su u uzorcima sa povrsine na slede¢im

lokacijama: Tivat (19,20 ng/L), Kukuljina (17,40 pg/L) 1 Opatovo (16,70 pg/L), dok je
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najniza vrednost detektovana u uzorku sa dna na lokaciji Krasi¢i (3,60 pg/L). Ovako
visoke koncentracije Mn u uzorcima sa povrsine ukazuju da je prisutan Mn u morskoj
vodi mnogo viSe antropogenog, a manje geohemijskog porekla. Visoke vrednosti Pb u
sezoni prolece 2009. godine kako u uzorcima sa povrsine tako i u uzorcima sa dna mora
priblizne su, ali i1 za nijasu veée u odnosu na rezultate dobijene za isti period prethodne
ispitivane godine. Na lokacijama Opatovo, Sv. Stasija 1 Perast u povrSinskim i1 na
lokacijama Sv. Stasija, Kukuljina 1 H. Novi u uzorcima sa dna izmerene koncentracije
Pb prevazilaze MDK za ovaj element (8,10 pg/L)."> Hg nije detektovana ni u jednom

uzorku morske vode, ni sa povrsine ni sa dna mora.
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Slika 28. Koncentracija teSkih metala u morskoj vodi (povrs$ina i dno) uzorkovanoj na

lokacijama Bokokotorskog zaliva u jesen 2009. godine

Visoke koncentracije Fe u morskoj vodi iz sezone jesen 2009. godine
detektovane su na vecini lokacija, Slika 28. Najveca koncentracija je izmerena u uzorku
sa dna sa lokacije Sv. Stasija 21,00 ng/L. Visok sadrzaj gvozda prisutan je i na
lokacijama Sv. Stasija — povrsina (12,40), Krasi¢i — dno (13,60) i Kukuljina — povrSina
(12,10) i dno (19,10 pg/L). Prosecan sadrzaj ovog elementa visi je na dnu nego na
povrdini. Izvori Fe u morskoj vodi su prvenstveno reke i anoksik sedimenti,”” ali i
nezaobilazni antropogeni faktor. Koncentracija Mn se krece u intervalu od 1,50 do 6,40
ng/L, dok su vece koncentracije izmerene u uzorku uzetom sa dna na lokaciji Sv. Stasija
(16,50 png/L) i u uzorku sa lokacije H. Novi, povrsina (10,70 pug/L). Koncentracije Pb se
krecu u intervalu od 4,20 do 5,40 pg/L 1 ne prevazilaze vrednost MDK za ovaj

element.”” Kao i u sluaju Pb, i koncentracije preostalih ispitivanih teskih metala ne
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prevazilaze MDK vrednosti. Hg nije detektovana ni u jednom uzorku morske vode, ni

sa povrsine ni sa dna.

5.1.3. Sezonska varijabilnost

Na osnovu dobijenih podataka o koncentracijama teSkih metala u uzorcima
morske vode za razli¢ite sezone, doslo se do zakljucka da postoje izvesne razlike. Stoga
je izvrSeno sezonsko poredenje dobijenih rezultata izraCunavanjem srednjih vrednosti
pojedinacnih koncentracija metala ukljucujuci sve lokacije, Sto je graficki i prikazano na

Slikama 29 — 34.

45 B Fe

Koncentracija, pg/L

Jesen 2007 Jesen 2008 Jesen 2009

Slika 29. Srednje vrednosti koncentracija metala (ug/L) u uzorcima morske vode sa

povrsine iz jesenjeg perioda

Koncentracija, pg/L

Jesen 2007 Jesen 2008 Jesen 2009

Slika 30. Srednje vrednosti koncentracija metala (ug/L) u uzorcima morske vode sa dna

iz jesenjeg perioda
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Na Slici 29 1 Slici 30 prikazane su prosecne vrednosti ispitivanih teskih
metala u uzorcima morske vode sa povrsine i dna, respektivno, iz jesenjeg perioda
2007, 2008. 1 2009. godine.

U svim uzorcima, bilo sa povrsine ili dna, koncentracija Fe je najveca, osim u
uzorku sa povrsine iz jeseni 2007. godine za koji je izmerena najveca koncentracija
Mn.

Kod povrsinskih uzoraka morske vode, prose¢ne koncentracije vecéine teskih
metala su najveée u jesenjim uzorcima iz 2008. godine. Najvise odstupaju
koncentracije Fe i Mn u odnosu na izmerene koncentracije ovih elemenata za isti
period 2007. i 2009. godine. Sto se ti¢e ostalih elemenata nema znacajnih odstupanja
u ove tri sezone, osim za Ni, ¢ija je najniza koncentracija izmerena u jesen 2008.
godine.

U slucaju uzoraka morske vode sa dna uzorci iz jeseni 2008. i 2009. godine
se izdvajaju sa nesto veéim proseénim koncentracijama teSkih metala u odnosu na
isti period 2007. godine. Kao i kod uzoraka sa povrSine najveée koncentracije Fe, Co
i Cd su izmerene u uzorcima sa dna 2008. godine, dok je Mn, za razliku od
povrSinskih uzoraka, najve¢i u jesen 2007. godine. Najveéa odstupanja u
koncentracijama ispitivanih elemenata u uzorcima sa dna primecena su za Fe i Ni,
Sto je bio slucaj i kod uzoraka sa povrSine. Za razliku od povrSinskih uzoraka, kod
uzoraka sa dna nema bitnih odstupanja u koncentracijama Mn u jesenjim uzorcima u
ove tri ispitivane godine.

Generalno, moZe se re¢i da su u uzorcima iz jeseni prosecne koncentracije
Cu, Zn, Cd, Pb i Hg vec¢e na povrsini mora, dok su prose¢ne koncentracije Ni i Co
vece u uzorcima sa dna mora. Prosecne koncentracije Fe i Mn u uzorcima iz jeseni u
ispitivanom vremenskom periodu variraju u odnosu na povrsinu i dno i za njih se ne

moze izvuéi ovakav generalni zakljucak.
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Slika 31. Srednje vrednosti koncentracija metala (ng/L) u uzorcima morske vode sa

povrsine iz zimskog perioda
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Slika 32. Srednje vrednosti koncentracija metala (ug/L) u uzorcima morske vode sa dna

1z zimskog perioda

Na Slici 31 1 Slici 32 prikazane su srednje vrednosti ispitivanih teSkih metala u
uzorcima morske vode iz zimskog perioda 2008. i 2009. godine ukljucujuéi sve lokacije
sa povrSine 1 dna.

U uzorcima vode i sa povrSine i sa dna iz zimskog perioda 2009. godine
izmerene su vece koncentracije svih teskih metala u odnosu na zimu 2008. godine, osim
za Cd i Pb. Koncentracije Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ni i Hg u uzorcima sa povrsine su u
proseku od 2 do 10 puta veée u zimu 2009. nego u zimu 2008. godine. U uzorcima sa

dna ovaj odnos je nesto manji i kre¢e se u proseku od 2 do 5 puta. U zimskim uzorcima
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1z 2008. godine 1 sa povrsine i sa dna veca je prosecna koncentracija Zn u odnosu na Fe,
Sto nije slucaj sa 2009. godinom.

Generalno, u uzorcima iz zimskog perioda prosecne koncentracije Fe, Mn, Cd,
Pb i Hg veée su u uzorcima sa povrSine mora, dok su prose¢ne koncentracije Cu i Zn
veée u uzorcima sa dna mora. Prosecne koncentracije Co i Ni u zimskom periodu
variraju u odnosu na povrsinu 1 dno i za njih se ne moze izvuci neki opsti zakljucak.
Interesantno je da su u zimu 2008. godine prosecne koncentracije Co 1 Ni vece u

uzorcima sa dna, dok su u zimu 2009. godine njihove koncentracije vece u uzorcma sa

povrsine mora.
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Slika 33. Srednje vrednosti koncentracija metala (ug/L) u uzorcima morske vode sa

povrsine iz proleé¢nog perioda
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Slika 34. Srednje vrednosti koncentracija metala (ug/L) u uzorcima morske vode sa dna

iz prole¢nog perioda
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Na Slici 33 1 Slici 34 prikazane su srednje vrednosti koncentracija ispitivanih
teskih metala u uzorcima morske vode uzorkovanih sa povrsine i dna u prolece 2008. i
2009. godini. U uzorcima morske vode i1 sa povrSine 1 sa dna iz proleca 2009. godine
izmerene su veée koncentracije Mn, Zn, Ni i Pb u odnosu na prole¢e 2008. godine, dok
su koncentracije Fe, Cu, Co, Cd i Hg vece u prolece 2008. nego u prolece 2009. godine.

Samo u uzorcima sa povrSine u prolece 2009. godine veca je prosecna
koncentracija Mn u odnosu na Fe. U prole¢nim uzorcima prose¢ne koncentracije Mn,
Cu i Cd vece su u uzorcima sa povrsine mora, dok su prosecne koncentracije Zn, Pb i
Hg vece u uzorcima sa dna mora. Prose¢ne koncentracije Fe, Co i Ni u prole¢nim
uzorcima 2008. 1 2009. godine variraju u odnosu na povrsinu i dno i za njih se ne moze
izvuci ovakav generalni zakljucak.

Generalno, posmatrajuci sve ispitivane sezone mozemo zakljuciti da se ni jedna
sezona ne izdvaja sa maksimalnim prosecnim koncentracijama za viSe elemenata. Jesen
2008. 1 prole¢e 2009. godine izdvajaju se sa po dva elementa sa najveéim srednjim
koncentracijama: Fe 1 Co, 1 Mn i Pb, respektivno, dok je po jedna najveca prosecna
koncentracija zabelezena u jesen 2007, zimu i prolece 2008, zimu i jesen 2009. godine

za sledec¢e elemente: Zn, Cd, Cu, Hg i Ni, respektivno.

5.1.4. Godisnja varijabilnost

IzraCunate srednje vrednosti koncentracija, pojedinacno za svaki elemenat u
uzorcima morske vode sa povrsine i dna za 2008. 1 2009. godinu, poredeni su i prikazani
u procentima na Slici 35 i Slici 36.

U vodi sa povrsine mora iz 2008. godine u zalivu izmerene su vece prosecne
koncentracije za Fe, Cu i Cd u odnosu na 2009. godinu, dok su prose¢ne koncentracije
za Mn, Zn, Co, Ni, Pb 1 Hg vec¢e u 2009. godini, Slika 35. Znacajna odstupanja u
koncentracijama teskih metala izmedu 2008. 1 2009. godine, dobijena su za Cu, Ni, Hg i

Cd, 1 njihove koncentracije se u proseku razlikuju i do 2 puta.
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Slika 35. Godisnja varijabilnost elemenata u uzorcima morske vode sa povrSine

U uzorcima sa dna sli¢na je situacija kao 1 sa uzorcima sa povrsine, osim za Co
za koji je nadeno, za razliku od povrsine, da je njegova prosecna koncentracija neznatno

veca u 2008. godini, Slika 36.

W 2008 2008

T T T T T T T T T l
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Slika 36. Godisnja varijabilnost elemenata u uzorcima morske vode sa dna
Na osnovu statistiCke analize prose¢nih koncentracija izmerenith u morskoj

vodi sa povrsine, odnosno sa dna Bokokotorskog zaliva, moze se zakljuciti da nema

znacajnog odstupanja u prose¢nim koncentracijama teskih metala u uzorcima morske
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vode ispitivane u 2008. i 2009. godini, F = 5,810, p = 0,98 i F = 0.14, p = 0,72

(One-way Anova, nivo znacajnosti 0,05).

5.1.5. Poredenje dobijenih vrednosti elemenata sa literaturnim podacima

Teski metali u vodama zaliva mogu da pokazu Sirok spektar koncentracija, u
zavisnosti od antropogenog uticaja i u odnosu na njihov prirodni nivo u otvorenim
morskim vodama.

U morskoj vodi, distribucija gvozda kontrolisana je kombinacijom ulaza i
internim cikliénim procesima koji ukljucuju talozenje iz atmosfere, meSanje vode,
fotohemijske reakcije, uzimanje od strane fitoplanktona, biologku reciklazu i drugo.**
Svi ovi procesi uti¢u na sezonske varijacije koncentracije Fe u morskoj vodi. Jadransko
more kao 1 Bokokotorski zaliv odlikuju se sezonskim varijacijama, kako hidroloskih
tako 1 bioloskih parametara. Prole¢no cvetanje mora, kao 1 letnje i zimsko raslojavanje
mora dovode do jakog vertikalnog mesanja vode Sto donosi hranljive materije iz dubine
na povrSinu mora. Takode, na pove¢anu koncentraciju, kao i sezonsku oscilaciju Fe
utiCu 1 atmosferske padavine, veoma izrazene krajem jeseni i u toku zime, kao 1 razlicite
antropogene aktivnosti koje se odvijaju na obalama ovog zaliva. Koncentracije Fe
(2,25-37,30 pg/L) su generalno u opsegu vrednosti koje ukazuju da nema znacajnog

. . : 26,294,295
zagadenja zaliva ovim metalom,™""

sa izuzetkom lokacija Kukuljina (107,40 i
83,30 ug/L, povrsina i dno, respektivno) i Tivat (110,90 pg/L, povrSina) u sezoni jesen
2008. godine i Kukuljina (71,40 ug/L, povrsSina) u sezoni zima 2009. godine, koje imaju
sli¢ne ili vec¢e koncentracije u odnosu na lokacije za koje je navedeno da imaju
probleme sa zagadenjem ovim elementom.”’ Visoke vrednosti koncentracije Fe na ovim
lokacijama u zalivu mogu se objasniti pre svega antropogenim uticajem sa kopna, kao i
jakim atmosferskim padavinama karakteristicnim za jesenji 1 zimski period u zalivu,
koje spiranjem zemljiSta mogu dovesti do znacajnog povecanja koncentracije ovog
teSkog metala u morskoj vodi.

Koncentracija Mn u ispitivanim uzorcima morske vode iz Bokokotorskog zaliva
kretala se u opsegu od 1,10 do 23,50 pg/L. U poredenju sa literaturnim podacima
izmerene koncentracije Mn u Bokokotorskom zalivu su generalno iznad vrednosti
nadenih za druge ispitivane oblasti: zaliv Venecije (4,00-8,00 pg/L),*' Italijanska obala
Tirenskog mora (0,40-9,57 pg/L),”> Albanska obala (0,040-4,80 pg/L),”> Crveno more
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(3,80-4,60 pg/L),*® Greka obala (0,020-13,0 pug/L)> i obala Cilea (1,20-4,20 pg/L).*
Sadrzaj Mn u vodenom stubu iznad morskog dna, pored geohemijskog sastava, zavisi i
od pH (nizi pH poveéava rastvorljivost)®® i sadrzaja kiseonika u morskoj vodi (mnogo
je viSe rastvoran pri manjem sadrZaju kiseonika).”” Generalno se moZe re¢i da Mn
postaje mobilniji u kiseloj anaerobnoj sredini. Velike koncentracije Mn mogu se
objasniti pre svega geohemijskim sastavom tla Bokokotorskog zaliva, jer je analiza
sedimenta pre industrijalizacije pokazala da je morsko dno zaliva bogato manganom.**®

Koncentracije Cu i Zn u ispitivanim uzorcima morske vode iz Bokokotorskog
zaliva kretale su se u opsegu od 0,10 do 6,30 ug/L i od 0,10 do 16,60 ng/L, respektivno.
U odnosu na literaturne podatke koncentracija Cu u morskoj vodi Bokokotorskog zaliva
je sli¢na izmerenim koncentracijama u Jadranskom moru (1,40-4,10 ug/L,21 0,60-5,00
ug/Lzz), Tirenskom moru (0,5-5,0 ug/L),22 Crvenom moru (3,40—4,80 ug/L),26
Egipatskoj obali Mediterana (3,70-4,90 pg/L),”’ a znatno nize od onih nadenih na
Atlantskoj obali (6,1-514,0 pg/L),"” obali Gréke (0,030-20,7 pg/L)” i obalama
Kanarskih ostrva (0,4-173,4 pg/L).*® Koncentracija Zn u Bokokotorskom zalivu sli¢na
je izmerenim koncentracijama na Albanskoj obali (0,1-14,1 pg/L),** dok u odnosu na
ostala ispitivana podrucja, koncentracija Zn u Bokokotorskom zalivu znacajno je manja:
Atlantska obala (4,5-915,0 pg/L),"” zaliv Venecije (5,0-34,6 ug/L),*' obala Koreje
(1,3-35,6 pg/L),*® obala Greke (0,1-33,3 pg/L),” obala Cilea (225,0-631,0 pg/L),*
obala Kanarskih ostrva (0,4-111,0 pg/L).*

Co se prirodno javlja u Zemljinoj kori, a samim tim i u zemljiStu, sedimentu,
morskoj vodi, povriinskim i podzemnim vodama.”” Poviseni nivo Co u morskoj vodi
moze se dovesti u vezu sa antropogenim aktivnostima kao Sto su rudarstvo i prerada
kobaltnih ruda, primena fosfatnih dubriva, upotreba fosilnih goriva, sagorevanje otpada,
avionski i automobilski izduvni gasovi i atmosfersko taloZenje.”*>" Koncentracija Co
u morskoj vodi varira od < 1 pg/L u netaknutim oblastima do 1-10 pg/L u naseljenim
mestima.””® Co je u zalivu izmeren u koncentracijama od 0,85-6,30 pg/L. Interesantno
je da su u jesenjim uzorcima morske vode iz 2007, 2008. 1 2009. godine izmerene vece
koncentracije Co (3,60-6,30 pg/L) u odnosu na proleé¢ne i zimske uzorke (0,85-3,40
ng/L). Koncentracija Co u morskoj vodi zavisi od faktora sredine, pre svega od
pH.>*"P93% Udeo rastvorenog Co raste sa niskim vrednostima pH,”"*** koje su i

izmerene u jesenjim uzorcima u odnosu na proleéne i zimske, Tabela 9.
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Koncentracije Ni, Cd i Pb u uzorcima morske vode iz Bokokotorskog zaliva
izmerene su u opsegu 0,60-8,80, 1,40-5,50 1 1,80-9,30 pg/L, respektivno. U odnosu na

21,22,242629 ~ 4 19,20,22,23,25,26,28,30 - 1. 21,22,23,26,30 - -
EOEEECd, 1 Pb,” """ u morskoj vodi

literaturne podatke za Ni,
Bokokotorskog zaliva izmerene su vece koncentracije ovih teSkih metala. Poslednjih
decenija evidentna je sve veca urbanizacija i industrijalizacija, $to je dovelo do obimnog
naseljavanja Crnogorskog primorja, a pogotovu Bokokotorskog zaliva, §to je posledi¢no
dovelo do sve veceg zagadenja mora, narocito Bokokotorskog zaliva gde je cirkulacija
vode slabija u odnosu na otvoreno more. Razli¢ite vrste otpada koji poticu od ¢ovekove
aktivnosti sa kopna bez ikakvog prethodnog tretmana izlivaju se i bacaju direktno u
more. Najveca opasnost preti od kanalizacionih sistema, jer je stanje postojece mreze
izuzetno loSe. Takode, iz razli¢itih industrija, brodogradiliSta, aerodroma, hotela i
bolnica stacioniranih unutar samog zaliva, u more se ispusta otpad koji predstavlja izvor
zagadenja morske sredine zaliva teskim metalima.®* Poveéana koncentracija Cd i Pb
prvenstveno poti¢e iz antropogenih izvora lociranih duz cele obale zaliva, dok se
poveCana koncentracija Ni prvenstveno moze pripisati geohemijskom sastavu
okruzenja.’"!

Koncentracije Hg u uzorcima morske vode kretale su se u opsegu od 0,016 do
0,11 pg/L 1 u saglasnosti su sa koncentracijama nadenim Sirom Mediteranskog mora
(0,0050-0,14 pg/L).*' Sadrzaj Hg u morskoj vodi ovog regiona prvenstveno se moze
pripisati geohemijskom sastavu sedimenta. Naime poznato je da se oko 65% ukupnih

svetskih resursa minerala Zive upravo nalazi u basenu Mediterana.’*>>%

5.2. Sadriaj teskih metala u dagnji Mytilus galloprovincialis

Istovremeno sa uzorkovanjem morske vode sa povrSine mora, uzorkovane su i
morske Skoljke, dagnje (M. galloprovincialis) na istim lokacijama Bokokotorskog
zaliva: Kras$i¢i, Kukuljina, Tivat, Opatovo, Sv. Stasija, Perast i H. Novi.

U Tabeli 10, Tabeli 11 i Tabeli 12 dati su rezultati ispitivanih teskih metala (Fe,
Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb i Hg) u dagnjama Bokokotorskog zaliva uzorkovanih u
periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine.
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Tabela 10. Sadrzaj teskih metala u dagnjama M. galloprovincialis — jesen 2007. godine

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Koncentracija teSkih metal (mg/kg suvog uzorka)

Jesen 2007

Krasiéi 252,00 10,89 13,22 308,70 11,71 875 2,34 8,00 0,65
Kukuljina 679,50 18,88 7,21 202,90 13,17 11,00 1,59 5,50 0,32
Tivat 406,70 28,68 15,62 566,20 14,63 10,55 2,66 14,50 0,42
Opatovo 246,80 23,96 10,22 277,80 13,25 890 1,65 9,00 1,61
Sv. Stasija 146,00 12,71 6,61 188,70 11,90 720 1,56 6,50 0,37
Perast 177,30 13,07 7,81 220,50 11,71 7,80 3,91 7,00 0,90
H. Novi 194,60 1561 541 284,00 11,85 7,85 2,61 550 045

Tabela 11. Sadrzaj teskih metala u dagnjama M. galloprovincialis — 2008. godina

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Koncentracija teSkih metal (mg/kg suvog uzorka)

Zima 2008

Krasiéi 575,40 13,67 5,52 26840 12,03 4,10 2,76 2,00 0,76
Kukuljina 751,60 7,81 5,23 325,10 14,04 840 3,22 2,50 0,79
Tivat 687,00 23,43 3,49 39510 805 555 3,67 550 1,19
Opatovo 499,10 15,62 3,49 338,90 10,01 5,60 3,67 4,00 1,08
Sv. Stasija 411,00 11,71 4,36 255,00 8,02 4,80 322 250 0,61
Perast 311,20 15,62 7,85 274,40 10,03 7,15 5,05 2,50 0,79
H. Novi 575,40 13,67 5,23 433,50 10,06 8,65 3,22 4,00 0,68
Proleée 2008

Krasi¢i 105,70 4,40 3,70 101,00 3,05 4,10 1,20 2,00 0,31
Kukuljina 125,80 5,65 4,50 145,50 420 340 1,50 2,00 0,18
Tivat 252,60 5,40 6,40 166,00 245 1,55 1,35 5,00 0,85
Opatovo 122,80 5,15 4,10 91,50 3,05 205 1,50 4,00 0,21
Sv. Stasija 54,40 3,40 4,10 60,00 420 340 1,20 1,50 0,12
Perast 149,00 4,40 6,00 72,50 3,65 7,50 1,20 3,50 0,17
H. Novi 94,65 4,15 3,770 13450 480 1,60 1,05 3,00 0,20
Jesen 2008

Krasiéi 171,10 4,15 4,10 119,00 3,65 1,61 1,65 3,50 0,26
Kukuljina 216,30 3,90 13,25 126,00 4,20 2,05 1,20 550 0,47
Tivat 307,90 15,30 945 223,50 6,55 340 1,50 9,00 0,26
Opatovo 107,70 4,65 3,70 126,00 3,05 1,57 1,65 7,00 0,57
Sv. Stasija 73,50 3,15 3,70 90,10 4980 1,52 1,50 2,50 0,21
Perast 129,80 5,15 6,75 94,50 4982 2,11 1,65 6,50 0,19
H. Novi 119,80 5,90 4,10 179,00 485 205 1,95 3,50 0,20
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Tabela 12. Sadrzaj teskih metala u dagnjama M. galloprovincialis — 2009. godina

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Koncentracija teSkih metal (mg/kg suvog uzorka)

Zima 2009

Krasi¢i 425,50 9,60 10,20 107,00 586 7,50 1,20 2,50 2,65
Kukuljina 410,40 12,60 5,65 131,50 648 545 2,20 550 1,54
Tivat 349,10 13,60 7,15 96,50 6,22 3,20 1,35 3,50 0,61
Opatovo 281,70 13,85 6,75 7550 7,05 340 1,20 3,00 0,31
Sv. Stasija 281,70 15,55 7,15 91,50 4,77 1,56 1,80 4,50 1,03
Perast 325,90 14,35 6,40 80,50 6,55 1,35 1,50 4,00 0,19
H. Novi 312,80 15,55 6,20 103,00 556 231 1,50 3,00 1,03
Proleée 2009

Krasi¢i 173,30 8,70 1,85 3840 3,60 6,05 090 890 0,25
Kukuljina 180,60 7,35 1,90 40,00 4,75 455 1,15 4,60 0,22
Tivat 152,60 7,35 1,75 5290 3,60 555 1,40 3,80 0,24
Opatovo 111,10 6,65 190 3840 420 6,05 1,15 190 0,21
Sv. Stasija 82,05 6,30 190 3440 3,00 455 1,25 230 0,31
Perast 105,90 5,60 1,75 3570 4,75 6,05 1,00 190 0,28
H. Novi 131,860 595 1,65 4690 240 505 1,15 4,10 0,29
Jesen 2009

Krasi¢i 189,20 5,50 554 162,30 298 401 2,33 320 0,14
Kukuljina 450,10 10,97 6,51 152,50 2,80 6,67 2,67 3,50 024
Tivat 135,00 6,95 7,52 278,70 3,60 433 2,69 3,60 0,22
Opatovo 149,90 7,33 5,13 142,10 338 392 2,17 290 0,16
Sv. Stasija 125,80 5,87 5,02 14780 2,83 350 2,51 280 0,14
Perast 197,80 16,27 12,05 168,30 3,80 5,19 2,50 550 0,22
H. Novi 153,30 6,78 7,50 310,7 3,15 408 2,35 45 0,25

Svi uzorci morskih dagnji iz ispitivanog perioda, jesen 2007 — jesen 2009.
godine, sadrzali su najvece koncentracije Fe, Zn i Mn, Tabela 10, 111 12.

Koncentracija Fe kretala se u opsegu od 54,40 do 751,60 mg/kg suvog uzorka.
Najmanja koncentracija izmerena je u uzorku sa lokacije Sv. Stasija u prolece 2008, dok
je najveca koncentracija izmerena u uzorku sa lokacije Kukuljina u zimu 2008. godine.
Od sedam ispitivanih sezona u ¢ak Cetiri sezone izmerena je maksimalna koncentracija
Fe u dagnjama sa lokacije Kukuljina. S obzirom da je rec€ o esencijalnom elementu koji
je neophodan svim oblicima Zivota, visoke vrednosti koncentracije Fe su i bile
ocekivane. U odnosu na literaturne podatke, koncentracija Fe u dagnjama
Bokokotorskog zaliva sliéna je izmerenim koncentracijama Fe u dagnjama iz

Jadranskog mora, Hrvatska (53,4-719 mg/kg s.u.),'” Juznog mora, Koreja (46-698
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mg/kg s.u.),”® Atlantskog okeana, Spanija (174-715 mg/kg s.u.),” a znatno vise u
odnosu na izmerene koncentracije u dagnjama iz Jonskog mora, Gréka (243-248 mg/kg
s.u.),'” Crnog mora, Turska i Rumunija (113-127 mg/kg s.u., 95-106 mg/kg s.u.,

9,123,

respektivno), Mediteranskog mora, Spanija (109—444 mg/kg s.u.)"** i Jadranskog

mora, Italija (4,1-94,3 mg/kg s.u.)."’

U ispitivanim sezonama izmerene su dve ekstremno visoke koncentracije Zn u
dagnjama sa lokacije Tivat u sezoni jesen 2007 (566,00 mg/kg s.u.) i sa lokacije
H. Novi u sezoni zima 2008. godine (433,50 mg/kg s.u.). Ukoliko isklju¢imo ove dve
ekstremne vrednosti, opseg koncentracija Zn u dagnjama iz Bokokotorskog zaliva
kretao bi se u intervalu 34,40-395,10 mg/kg s.u. Od sedam ispitivanih sezona u Cak
Cetiri sezone izmerena je maksimalna koncentracija Zn u dagnjama sa lokacije Tivat.
Cink je, kao 1 gvozde, esencijalan element koji ne podleze biomagnifikaciji i €iju
koncentraciju uglavnom reguli§u sami organizmi.’®” Apsorpcija Zn od strane vodenih

8 a samo rastvoreni Zn ima

organizama je &e§¢a preko vode nego preko hrane,”
tendenciju da bude bioloski dostupan. Biodostupnost Zn zavisi od fizi¢kih i hemijskih
karakteristika morskog okruzenja, kao Sto su: pH, tvrdo¢a vode, konkurentni joni,
rastvorljivi ligandi, rastvoreni organski materijal, kao i od biologkih procesa.’” U
poredenju sa literaturnim podacima ove koncentracije su slicne koncentracijama

nadenim u dagnjama, M. galloprovincialis iz Jadranskog mora, Hrvatska,''*'"

139 126,132

Slovenija,'® i Ttalija,”' Tirenskog mora, Italija,"** Mediteranskog mora, Spanija,

19,131 .- 134 - 12
31 portugalija'** i Maroko.'*’

Atlantskog okeana, Spanija,

U uzorcima dagnji iz Bokokotorskog zaliva izmerene su koncentracije Mn u
opsegu od 3,20 (Sv. Stasija, jesen 2008. godine) do 28,70 mg/kg s.u. (Tivat, jesen 2007.
godine), koncentracije Cu u opsegu od 1,65 (H. Novi, prolece 2009) do 15,60 mg/kg
s.u. (Tivat, jesen 2007), dok su se izmerene koncentracije Co kretale u opsegu od 2,40
(H. Novi prole¢e 2009) do 14,60 mg/kg s.u. (Tivat, jesen 2007). Mn, Cu u Co su takode
esencijalni elementi i od suStinskog su znacaja za metabolizam vecine organizama.
Razvoj, rast i opSte zdravlje organizma su optimalni ukoliko je u tkivu organizma
prisutna dovoljna koli¢ina ovih elemenata. Nedostatak ovih esencijalnih elemenata
moZe izazvati patoloska otecenja /ili fizioloske promene kod biote.*'® Nasuprot tome,
zbog afiniteta ka bioloskim molekulima, esencijalni elementi mogu postati 1 toksi¢ni

ukoliko se njihova koncentracija poveca i prede odredenu neophodnu vrednost.*'°
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U odnosu na literaturne podatke, izmerene koncentracije Mn u Skoljkama
Bokokotorskog zaliva slicne su koncentracijama nadenim u dagnjama Jadranskog mora,
Slovenija (9,6-29,8 mg/kg)'® i Italija (14,1-18,6 mg/kg),”’ Crnog mora, Turska (10,1—

22,8 mg/kg)''® i Rumunija (14,5-24,5 mg/kg),” Atlantskog okeana, Spanija (14,1-15,8

mg/kg)"’ i Maroko (7,2-27,5 mg/kg),'*” a zna¢ajno vise u odnosu na Jonsko more,'"

116,117,118 2

Mramorno more, i Spansku obalu Mediterana.”** Relativno visoka

koncentracija Mn u ispitivanim dagnjama prvenstveno se moze objasniti geohemijskim

sastavom morskog dna zaliva, koje je bogato manganom.298

U sluc¢aju Cu, sli¢ne koncentracije su nadene u dagnjama iz Jadranskog mora,

8 109,111

Slovenija,'™ Hrvatska i Italija,’””® $to navodi na zakljutak da 8koljke

Bokokotorskog zaliva nisu zagadene ovim teSkim metalom. Znacajno vece

126,132

koncentracije Cu nadene su u §koljkama sa Spanske obale Mediterana 1 Atlantskog

19,127,134

okeana, Francuske obale Mediterana i Atlantskog okeana.'*®

Koncentracije Co u Skoljkama Bokokotorskog zaliva znacajno su ve¢e u odnosu
na literaturne podatke drugih ispitivanih oblastj.!*-**!08-H6H7ISILIBTIN 1 opat g6
upotrebljava u proizvodnji magneta i baterija, kao pigment u proizvodnji stakla,
keramike i boje, kao katalizator u naftnoj i hemijskoj industriji, kao i u proizvodnji
dubriva u cilju dopune poljoprivrednog zemljiSta koje je deficitno kobaltom. Stoga se
moze reci da je povecan sadrzaj kobalta u Skoljkama Bokokotorskog zaliva iskljucivo
posledica antropogenog zagadenja sa kopna, posebno u Tivatskom zalivu Cije se zalede
koristi kao poljoprivredno podrugje.’*

Koncentracije Ni nadene u dagnjama M. galloprovincialis iz Bokokotorskog
zaliva varirale su izmedu 1,35 1 11,00 mg/kg s.u. Minimalna vrednost izmerena je u
uzorku sa lokacije Perast u zimu 2009. godine, dok je maksimalna vrednost izmerena u
uzorku sa lokacije Kukuljina u jesen 2007. godine. U poredenju sa drugim literaturnim

24,108,109,113,117,118,121,122,123,125 N 1 el
’ sadrzaj Ni u Skoljkama

podacima o sadrzaju Ni u Skoljkama,
Bokokotorskog zaliva je veéi 1 prvenstveno je posledica njegovog geoloskog porekla u
morskoj vodi zaliva.’'' Sigurno je da se ne moZe zanemariti i antropogeni uticaj na
poreklo nikla,''*"12

Neesencijalni metali Cd, Pb i Hg su toksicni i1 pri relativno niskim

koncentracijama.’'? Ljudska aktivnost i industrijski procesi dovode do poveéanja ovih
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teSkih metala u okruzenju i1 njihove vece koncentracije su pokazatelji negativnog
antropogenog uticaja.’'>*"?

Koncentracije Cd u dagnjama M. galloprovincialis iz ispitivanog priobalnog
podrucja kretale su se u rasponu od 0,90 (Krasi¢i, prolece 2009) do 5,05 mg/kg s.u.
(Perast, zima 2009). U odnosu na literaturne podatke, koncentracija Cd u dagnjama
Bokokotorskog zaliva znaCajno je ve¢a u odnosu na izmerene koncentracije ovog
metala u dagnjama iz Jadranskog mora, Slovenija (0,43—1,12 mg/kg),'® Hrvatska (0,4—
2,4 i 0,2-2,0 mg/ke)''"'"? i Ttalija (0,10-0,25 mg/kg),137 Jonskog 1 Egejskog mora,
Grcka (2,0-2,9 1 0,21-1,40 mg/kg, respektivno),m’114 Crnog mora, Turska (0,83—1,33
mg/kg)'? i Rumunija (0,76-1,91 mg/kg),” Atlantskog okeana, Spanija (0,36-2,84
mg/kg)"?' i Portugalija (0,22-2,92 mg/kg)."** Dagnje mogu akumulirati Cd u svom
organizmu na nivou i do sto hiljada puta ve¢em od nivoa Cd u morskoj vodi u kojoj
zive.'> Cd se prirodno javlja u rudama zajedno sa Zn, Cu i Pb, a kadmijumova
jedinjenja se koriste kao PVC stabilizatori, u proizvodnji Ni-Cd baterija, kao pigmenti
za boje, u fosfatnim dubrivima, itd. PoviSene koncentracije Cd u ispitivanim uzorcima
dagnji najverovatnije poticu od boja za brodove u kojima se Cd koristi kao pigment, jer
su upravo i najveée koncentracije Cd izmerene na lokacijama koje poseduju marine i
luke (Perast, H. Novi i1 Tivat), a takode i na lokacijama Tivatskog zaliva najverovatnije
zbog upotrebe fosfatnih dubriva. Na osnovu objavljenih literaturnih podataka o sadrzaju

120

Cd u dagnjama iz Mramornog mora (0,2-10,7 mg/kg), = Juznog mora (0,7-18,6

mg/kg),28 Mediteranskog mora i Atlantskog okeana, Francuska (0,03-36,2 1 0,01-11,7
mg/kg, respektivno),'”® Atlantskog okeana, Maroko (2,1-34,7 i 1,3-25,3 mg/kg),'*"'*®
mozemo reci da zagadenje zaliva Cd nije alarmantno.

U uzorcima dagnji iz Bokokotorskog zaliva izmerene su koncentracije Pb u
opsegu od 1,50 (Sv. Stasija, prole¢e 2008. godine) do 14,50 mg/kg (Tivat, jesen 2007.
godine). Visoke koncentracije olova detektovane su na lokacijama povecanog
pomorskog i1 kopnenog saobracaja, kao i na lokacijama koje poseduju pristanista i luke
za brodove. Ukoliko se zanemari ekstremna vrednost izmerena u jesen 2007. godine na
lokaciji Tivat, izmerene koncentracije Pb u skoljkama Bokokotoskog zaliva krec¢u se u

okviru vrednosti nadenih u $koljkama iz Jadranskog mora, Slovenija'® i Hrvatska,'?"'!?

116,120 2

Mramornog mora, Mediteranskog mora, Spanija,'”**> Atlantskog okeana,

19,131

Spanija i Francuska.'*® Olovo je poznato da se akumulira u Zivotnoj sredini, kao
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posledica antropogenih aktivnosti kako na obalama tako 1 u samom moru. Stoga i ne
¢udi da su najvece koncentracije Pb izmerene u Skoljkama uzorkovanim iz Tivatskog
zaliva, zaliva sa najveéim brojem izvora antropogenog zagadenja (luka, pristaniste,
brodogradiliste, aerodrom, poljoprivredno zemljiSte, skladiSta nafte, remontni zavod,
vojni arsenal).***

Koncentracija Hg u ispitivanim Skoljkama kretala se u opsegu od 0,12 do 2,65
mg/kg s.u. Najmanja koncentracija izmerena je sa lokacije Sv. Stasija u prolece 2008,
dok je najveca koncentracija izmerena u uzorku dagnji sa lokacije Krasi¢i u zimu 2009.
utiCe 1 otezava normalan rast 1 razvoj dagnji. Veci deo Zive unet u morsku vodu talozi se
u sedimentu, zbog veoma niske rastvorljivosti svojih jedinjenja. Zahvaljuju¢i bioloskoj
aktivnosti, neorganska ziva lako se moze konvertovati u metil Zivu i kao takva se
oslobada u morskoj vodi gde postaje lako dostupna morskim organizmima.”'* Morski
organizmi akumuliraju Zivu bilo unoSenjem kontaminirane hrane, bilo direktnom

. . 314
adsorpcijom iz morske vode.

Visok nivo Zive moze se pripisati antropogenim
uticajima prvenstveno iz atmosfere,’"” ali treba naglasiti da je Mediteranski basen bogat
mineralima Zive.*”>>% Na osnovu literaturnih podataka za Jadransko more, Hrvatsku
(0,040-8,58 mg/kg)''? i Mediteransko more, Spanija (0,13-2.21 mg/kg),'*® moze se re¢i
da antropogeni uticaji na koncentraciju Hg na lokalnom nivou mogu biti veéi i

znacajniji u odnosu na prirodne izvore, §to je najverovatnije slucaj i u Bokokotorskom

zalivu.

5.2.1. Sezonska varijabilnost

Na osnovu izmerenih koncentracija teSskih metala u wuzorcima dagnji
M. galloprovincialis uzorkovanih u tri razliCite sezone u periodu od dve godine,
izvrSeno je sezonsko poredenje dobijenih podataka i prikazano na Slikama 37, 38 1 39.

Sadrzaj teskih metala u dagnjama zavisi od koncentracije ispitivanih metala u
morskoj vodi, kao i od sezonskih uslova. Ukoliko se pogledaju ispitivane sezone u
okviru jedne godine moze se uociti da su generalno najvece prosecne koncentracije
ispitivanih teskih metala izmerene u zimskim, zatim jesenjim i na kraju proleénim
uzorcima Skoljki. Povecana koncentracija teskih metala u mekom tkivu dagnji u

zimskom periodu, u odnosu na druge periode godine, objavljena je i od strane drugih
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autora.”**"¥8318 Oyakay rezultat je i ofekivan, jer se upravo najveca rastvorljivost
teSkih metala 1 o¢ekuje u zimskom 1 jesenjem periodu, jer je tada priliv slatke vode
preko kiSa i reka najveci. Pojacani priliv slatke vode smanjuje pH 1 salinitet morske
vode i time povecava rastvorljivost teSkih metala i omogucava njihovu apsorpciju od
strane dagnje. Sa druge strane, ovo se moze objasniti i smanjenjem tezine jestivog dela
dagnje tokom zime, odnosno zbog smanjene koli¢ine hrane u zimskom periodu tezina
jestivog dela Skoljke se smanjuje, dok sadrzaj ve¢ akumuliranih teSkih metala ostaje isti,
pa se koncentracija teSkih metala u odnosu na masu jestivog dela Skoljke stoga
povecava.’!’

Na Slici 37 prikazane su srednje vrednosti koncentracija ispitivanih teskih
metala u jesenjim uzorcima morske dagnje iz 2007, 2008. 1 2009. godine. Sa Slike 37
moze se zakljuciti da su prosecne koncentracije teskih metala u uzorcima dagnji sa
ispitivanih lokacija u zalivu iz jeseni 2007. godine vec¢e u odnosu na njihove prosecne
koncentracije u odnosu na uzorke iz jeseni 2008. 1 2009. godine, sa istih lokacija.

Prosecne koncentracije teskih metala u uzorcima dagnji iz jeseni opadaju u
slede¢em nizu:

Jesen 2007. godine: Fe > Zn > Mn > Co > Cu > Ni > Pb > Cd > Hg
Jesen 2008. godine: Fe > Zn > Cu > Mn > Pb > Co > Ni > Cd > Hg
Jesen 2009. godine: Fe > Zn > Mn > Cu > Ni > Pb > Co > Cd > Hg

=
o
1

I Fe
350
250 Z”
=
5 150 . I |_| o
% 100 L = N
2 7 I Cd
) I Fb
E 2 I Hg
S
8
£ 157
c
[
(%]
c
]
N

o
1

Jesen 2007 Jesen 2008 Jesen 2009

Slika 37. Sezonska varijabilnost prosecnih koncentracija teskih metala u uzorcima

dagnji iz jeseni 2007, 2008. 1 2009. godine
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Na Slici 38 prikazane su prosecne vrednosti ispitivanih teskih metala u uzorcima
morske dagnje iz perida zima 2008. 1 2009. godina. Generalno se moze re¢i da se zima
2008. godine izdvaja sa nesto ve¢im koncentracijama u odnosu na zimu 2009. godine.

Prosecne koncentracije teskih metala u uzorcima dagnji iz zimskog perioda
ispitivanih godina opadaju u slede¢em nizu:

Zima 2008. godine: Fe > Zn > Mn > Co > Ni > Cu > Pb > Cd > Hg
Zima 2009. godine: Fe > Zn > Mn > Cu > Co > Pb > Ni > Cd > Hg

600 =:\:/ﬁ]
400 B Cu
200 |_| . _ |:|Zn
19 [ Co
18 4 N
16 —
15 4 I Pb
14 4 I Hg

Koncentracija, mg/kg s.u.
1

Zima 2008 Zima 2009

Slika 38. Sezonska varijabilnost prose¢nih koncentracija teskih metala u uzorcima

dagnji iz perida zima 2008. 1 2009. godine

Na Slici 39 prikazane su prosec¢ne vrednosti ispitivanih teskih metala u uzorcima
morske dagnje iz prole¢a 2008. i 2009. godine. Generalno, prose¢ne koncentracije
metala u uzorcima iz prole¢a 2009. godine su nesto vece za veéinu ispitivanih elemenata
u odnosu na uzorke dagnji iz prole¢a 2008. godine.

Prose¢ne koncentracije teSkih metala u uzorcima dagnji iz proleéa opadaju u
slede¢em nizu:

Prolece 2008. godine: Fe > Zn > Mn > Cu > Co > Ni > Pb > Cd > Hg
Prolece 2009. godine: Fe > Zn > Mn > Ni > Pb > Co > Cu > Cd > Hg
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Slika 39. Sezonska varijabilnost prosecnih koncentracija teskih metala u uzorcima

dagnji iz proleca 2008. 1 2009. godine

U svim uzorcima dagnji iz ispitivanog perioda (jesen 2007 — jesen 2009. godine)
izmerene su najvece koncentracije Fe, a zatim Zn 1 Mn, dok su najmanje koncentracije
izmerene za Cd 1 Hg. Koncentracija teskih metala u organizmu dagnje ne zavisi samo
od koncentracije metala u morskoj sredini, ve¢ zavisi i od medusobnog delovanja
organizma i okoline, odnosno od fiziologije samog organizma, pa je i koncentracija
ostalih ispitivanih teskih metala (Cu, Co, Ni 1 Pb) varirala od sezone do sezone usled
uticaja razlicitih faktora: (i) bioloskih (brzina filtriranja vode, rast, biohemijski procesi,
reproduktivni ciklus, metabolizam/eliminacija); (ii) faktora sredine (fizicka i hemijska
svojstva morske vode — temperatura, salinitet, pH, koncentracija rastvorenog kiseonika;

1 fizicko-hemijski oblik metala u morskoj sredini) i (iii) razliCitih antropogenih uticaja.

5.2.2. Godisnja varijabilnost

Na osnovu prosecnih sezonskih koncentracija teSkih metala u uzorcima dagnji
M. galloprovincialis izraunate su prosene godiSnje koncentracije za 2008. i 2009.

godinu i prikazane u procentima za svaki pojedinac¢ni ispitivani element na Slici 40.
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Slika 40. Godisnja varijabilnost prose¢nih koncentracija teskih metala u dagnjama

U uzorcima iz 2008. godine izmerene su vece prose¢ne koncentracije za Zn, Co,
Cd 1 neznatno Fe u odnosu na 2009. godinu, dok su prosecne koncentracije Mn, Ni i
neznatno Hg vece u 2009. godini.

Na osnovu statisticke analize prosenih koncentracija ispitivanih elemenata
izmerenih u dagnjama Bokokotorskog zaliva, moZe se zakljuciti da nema znacajnog
odstupanja u prose¢nim koncentracijama teskih metala u analiziranim uzorcima dagnji

iz 2008. 1 2009. godine (One-Way Anova, nivo znacajnosti 0,05, F = 0,12, p =0,74).

5.2.3. Odredivanje i analiza koeficijenta korelacije (r)

Na osnovu izmerenih koncentracija devet ispitivanih elemenata (Fe, Mn, Cu, Zn,
Co, Ni, Cd, Pb i Hg) u uzorcima dagnji (M. galloprovincialis) iz Bokokotorskog zaliva
uzorkovanih u periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine izracunat je Pearson-ov
koeficijent korelacije ispitivanih elemenata.

U Tabelama 13, 14 i 15 prikazane su vrednosti Pearson-ovog koeficijenta

korelacije (7) za sve ispitivane sezone i elemente.
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Tabela 13. Pearson-ov koeficijent korelacije () (p < 0,05) izmedu koncentracija teskih

metala u dagnjama M. galloprovincialis, jesen 2007, 2008. 1 2009. godine

Jesen 2007 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn 0,43 1

Cu 0,15 0,50 1

Zn 0,14 0,70 0,82 1

Co 0,59 096 0,59 0,72 1

Ni 092 0,66 049 047 0,79 1

Cd -0,33 -0,17 0,09 0,20 -0,23 -0,24 1

Pb 0,09 0,75 088 092 0,77 044 0,14 1

Hg -0,33 0,21 0,12 -0,10 0,03 -0,17 0,03 0,11 1

Jesen 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn 0,79 1

Cu 0,72 0,32 1

Zn 0,71 0,86 0,26 1

Co 0,57 0,79 035 0,62 1

Ni 0,85 095 055 081 0,85 1

Cd -043 -0,01 -0,76 0,18 -0,06 -0,14 1

Pb 0,66 0,72 047 050 035 0,72 -0,23 1

Hg 0,07 -0,16 0,27 -0,05 -0,58 -0,20 -0,41 0,35 1

Jesen 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn 0,41 1

Cu 0,04 0,85 1

Zn -0,32  -0,22 0,22 1

Co -0,40 0,51 0,73 0,27 1

Ni 093 0,66 037 -0,18 -0,05 1

Cd 0,43 029 029 0,17 -0,01 0,55 1

Pb 0,04 0,76 095 036 0,61 033 0,16 1

Hg 0,42 0,50 0,59 0,60 029 0,63 046 0,68 1
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Tabela 14. Pearson-ov koeficijent korelacije () (p < 0,05) izmedu koncentracija teskih

metala u dagnjama M. galloprovincialis, zima 2008. 1 2009. godine

Zima 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn -0,02 1

Cu -0,48 -0,29 1

Zn 0,52 0,38 -0,38 1

Co 0,45 -0,66 032 -0,13 1

Ni 0,23 -0,33 034 0,53 0,38 1

Cd -0,59 033 0,54 -0,11 -026 024 1

Pb 0,34 0,77 -061 0,81 -0,53 0,09 0,09 1

Hg 0,33 0,74 -051 039 -0,22 -0,19 022 0,75 1

Zima 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn -0,85 1

Cu 0,42 -0,73 1

Zn 0,76  -0,40 -0,03 1

Co 0,15 -0,27 -0,23 -0,15 1

Ni 0,8 -094 0,61 0,60 0,19 1

Cd 0,18 023 -0,57 0,64 -0,22 -0,07 1

Pb 0,09 025 -0,61 045 -0,06 -0,18 0,94 1

Hg 0,77 -0,75 0,68 0,67 -0,34 0,84 0,08 -0,13 1

Tabela 15. Pearson-ov koeficijent korelacije () (p < 0,05) izmedu koncentracija teskih

metala u dagnjama M. galloprovincialis, prolece 2008. 1 2009. godine

Prole¢e 2008  Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn 0,67 1

Cu 0,84 0,37 1

Zn 0,63 0,70 0,25 1

Co -0,69 -045 -049 -0,16 1

Ni -0,12  -0,24 0,30 -0,58 0,05 1

Cd 0,33 0,79 0,18 024 -042 -0,19 1

Pb 0,83 050 067 041 -0,61 -024 0,23 1

Hg 0,88 046 062 066 -0,71 -040 0,15 0,69 1
Prole¢e 2009  Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn 0,76 1

Cu 0,00 0,39 1

Zn 0,42 0,14 -0,60 1

Co 0,21 0,08 043 -0,34 1

Ni 0,00 0,06 -0,15 -0,02 0,30 1

Cd -0,17 -0,20 -0,07 0,58 -0,26 -0,46 1

Pb 0,76 085 002 0,13 -0,16 0,13 -0,48 1

Hg -0,57 -0,52 -045 -0,15 -0,61 -0,28 0,00 -0,17 1
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Iz Tabele 13 mogu se uociti znacajne pozitivne korelacije izmedu sledec¢ih parova
teSkih metala u jesenjim uzorcima dagnji: Fe—Ni, Mn—Ni, Mn—Pb, Mn—Co 1 Cu—Pb. U
uzorcima dagnji iz zime 2008. 1 2009. godine, Tabela 14, uocena je pozitivna korelacija
izmedu para Fe—Zn, kao i1 negativna korelacija izmedu Cu i Pb. U uzorcima iz prolec¢a
2008. i 2009. godine, Tabela 15, pozitivna korelacija je uoc¢ena izmedu Fe, Mn i Pb,
kao 1 negativna korelacija izmedu Co 1 Hg.

Ukoliko se pogledaju parovi sa izrazenim sinergetskim efektom u okviru
jesenjih sezona, moze se uvideti da se u najve¢em broju parova radi o sinergizmu
izmedu jednog esencijanog i jednog toksi¢nog elementa. Ovo nesumnjivo upuéuje na
antropogene izvore zagadenja toksicnim metalima posle zavrSene turisticke sezone, tj.
na povecanu koncentraciju toksi¢nih metala u morskoj vodi i njihovu akumulaciju od
strane dagnji.

Najmanji broj parova teskih metala sa znaCajnom pozitivnom korelacijom je
dobijen za uzorke dagnji iz zimskog perioda. Naime, zima je period godine u kome
dagnje zbog nedostatka hranljivih materija veoma sporo rastu pa ¢ak i gube na telesnoj
masi. Pozitivna korelacija izmedu Fe i Zn najverovatnije je adaptacija dagnje na zimske
uslove, tj. ona iz okolne vode povlaci esencijalne metale neophodne za minimalno
funkcionisanje 1 opstanak samog organizma. U periodu zima 2008. 1 zima 2009. godine
dobijena je negativna korelacija izmedu para Cu—Pb, dok je za isti par u jesenjim
sezonama 2007, 2008. 1 2009. godine dobijena pozitivna korelacija kod dagnji iz zaliva.
Razli¢ita korelacija para Cu—Pb u dve sezone kod dagnji je rezultat nacina njihove
ishrane 1 porekla ova dva elementa. Filtriranjem morske vode dagnja vise unosi Cu u
jesenjem periodu koji je vezan za organsku materiju (plankton), dok se Pb unosi putem
suspendovanih Cestica za koje ima visok afinitet vezivanja i u jesenjem i u zimskom
periodu.*'®

U proleénim uzorcima dagnji iz 2008. i 2009. godine dobijen je ocekivani
medusobni sinergizam izmedu Fe i Mn budu¢i da se radi esencijalnim metalima
neophodnim za rast i razvoj, ali je takode dobijen 1 sinergetski efekat izmedu parova
Fe—Pb i Mn—Pb. Ovo ne sumjivo upucuje da se Pb sli¢nim ili istim mehanizmom unosi
u dagnju, kao 1 Fe i Mn. Kako se dagnja hrani filtrirnjem vode, kao i suspendovanim

Cesticama u njoj, najverovatnije se Pb unosi sa Cesticama Fe-oksida/hidroksida ¢iji je

pratilac i Mn.*"
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5.3. Sadriaj teskih metala u morskoj cvetnici Posidonia oceanica
Istovremeno sa morskom vodom sa dna mora, uzorkovana je i morska cvetnica
(P. oceanica) na istim lokacijama Bokokotorskog zaliva: Krasi¢i, Kukuljina, Sv. Stasija
1 H. Novi. U Tabelama 16, 17 i1 18 dati su rezultati ispitivanih teskih metala (Fe, Mn,
Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb 1 Hg) u morskoj cvetnici Bokokotorskog zaliva uzorkovanoj u

periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine.

Tabela 16. Sadrzaj teskih metala u morskoj cvetnici P. oceanica — jesen 2007. godine

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Koncentracija teskih metal (mg/kg suvog uzorka)

Jesen 2007

Krasi¢i 512,70 49,74 12,62 104,10 13,17 34,30 391 6,00 0,23
Kukuljina 997,60 78,06 10,82 88,20 17,56 42,10 2,34 5,00 0,32
Sv. Stasija 542,20 233,80 9,62 85,60 11,71 42,10 3,91 4,50 0,31
H. Novi 537,00 80,60 9,62 94,40 16,09 57,70 3,12 7,50 0,39

Tabela 17. Sadrzaj teskih metala u morskoj cvetnici P. oceanica — 2008. godina

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Koncentracija teSkih metal (mg/kg suvog uzorka)

Zima 2008

Krasi¢i 1184,70 119,60 7,27 232,40 7,55 34,80 9,34 16,00 0,87
Kukuljina 2891,80 92,36 6,10 188,60 6,85 39,50 7,14 12,00 1,05
Sv. Stasija 1895,50 193,01 5,23 169,80 6,40 31,55 8,24 16,00 1,08

H. Novi 974,70 71,05 5,52 160,30 6,60 31,05 8,24 14,00 1,30
Prolece 2008
Krasic¢i 1358,00 73,75 10,95 58,00 5,40 43,70 2,10 10,00 0,25

Kukuljina 3498,00 87,40 10,95 60,00 7,70 51,90 1,95 12,50 0,56
Sv. Stasija 587,50 139,65 6,40 44,00 5,40 37,55 1,65 4,50 0,27

H. Novi 630,50 57,60 945 52,00 5,95 37,55 1,80 6,00 0,26
Jesen 2008
Krasiéi 2941,50 52,85 11,75 59,00 8,85 37,55 1,50 9,50 0,28

Kukuljina 1144,00 60,80 10,60 61,00 6,55 17,75 1,80 7,50 0,22
Sv. Stasija 545,00 169,45 5,25 48,00 3,65 15,00 1,65 5,00 0,33
H. Novi 741,50 79,95 830 66,50 2,45 46,45 220 6,50 0,26
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Tabela 18. Sadrzaj teskih metala u morskoj cvetnici P. oceanica — 2009. godina

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Koncentracija teSkih metal (mg/kg suvog uzorka)

Zima 2009

Krasic¢i 442,00 66,55 12,10 64,40 6,03 2390 1,65 5,00 0,29
Kukuljina 1606,50 44,90 12,90 53,50 5,60 25,25 1,50 5,50 0,16
Sv. Stasija 819,00 139,15 7,15 100,00 4,15 22,50 1,35 7,00 0,21

H. Novi 1880,00 148,10 15,55 68,20 4,20 41,65 1,20 29,00 0,22
Proleée 2009

Krasic¢i 354,80 117,85 2,00 21,50 4,70 12,60 0,80 6,50 0,12
Kukuljina 650,30 43,35 2,75 18,50 535 14,60 0,55 9,80 0,059
Sv. Stasija 369,30 90,40 2,95 2450 4,80 13,60 0,70 5,60 0,044
H. Novi 334,10 64,65 1,90 19,25 4,75 10,60 0,60 4,80 0,088
Jesen 2009

Krasic¢i 610,80 114,70 12,02 81,70 6,18 21,50 2,52 6,70 0,16

Kukuljina 1686,70 47,17 10,50 55,60 5,03 21,33 2,55 5,80 0,55
Sv. Stasija 480,00 288,70 5,50 69,30 5,53 19,83 2,58 6,00 0,94
H. Novi 478,30 147,20 10,53 110,30 5,13 18,17 2,17 6,10 1,40

Svi uzorci morske trave iz ispitivanog perioda, jesen 2007 — jesen 2009. godine,
imali su najvece koncentracije Fe, Mn, Zn i Ni, a najmanje Cd i Hg, Tabele 16, 17 i1 18.
Koncentracija Fe kretala se u ispitivanom periodu u opsegu od 334,10 (H. Novi, prolece
2009) do 3498,00 mg/kg s.u. (Kukuljina, prole¢e 2008). Od sedam ispitivanih sezona u
Cak pet sezona izmerena je najveca koncentracija Fe u morskoj cvetnici sa lokacije
Kukuljina. Ispitivana morska cvetnica iz 2008. godine izdvaja se sa izmerenim
ekstremnim koncentracijama Fe u odnosu na ostale ispitivane sezone i godine (lokacija
Kukuljina—zima, Kukuljina—prole¢e i Krasi¢i—jesen 2008. godine). Ukoliko isklju¢imo
ove tri ekstremne vrednosti, opseg koncentracija Fe u morskoj cvetnici Bokokotorskog
zaliva je u intervalu 334,10-1895,50 mg/kg. Ovaj opseg koncentracija Fe u morskoj
cvetnici iz Bokokotorskog zaliva sli¢an je literaturnim podacima koje su objavili
Warnau®"® (1138-2323 mg/kg — obala Korzike, Francuska i 906-2765 mg/kg — Marsej,

276

Francuska) 1 Sanz-Lazaro™” (920-2293 mg/kg — Egejsko more, Gr¢ka), a znacajno manji

270

u odnosu na podatke koje je objavio Warnau™" za morsku cvetnicu iz zaliva Napulj,

Italija (2985-5713 mg/kg). Fe je esencijalna element za sve biljke i ima vaznu bioloSku
uloga u razli¢itim procesima kod svih biljaka, kao Sto su fotosinteza, razvoj hloroplasta i

270,276

biosinteza hlorofila.**® Na osnovu literaturnih podataka jasno je da se Fe
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prvenstveno unosi u biljku preko korena i da njegova koncentracija u biljci zavisi
prvenstveno od koncentracije ovog elementa u sedimentu. Literaturni podaci o prirodnom
nivou Fe u morskoj cvetnici ne postoje, pa se tako i ne moze zakljuciti da li se nadena
koncentracija Fe u morskoj cvetnici moze pripisati prirodnim i/ili antropogenim izvorima.

U uzorcima morske cvetnice iz Bokokotorskog zaliva izmerene su koncentracije
Mn u opsegu od 43,40 (Kukuljina, prolec¢e 2009. godine) do 288,70 mg/kg (Sv. Stasija,
jesen 2009. godine). U uzorcima morske trave sa lokacije Sv. Stasija izmerene su
maksimalne vrednosti ovog elementa u svim sezonama, izuzev prole¢e 2009. U
poredenju sa literaturnim podacima koje je objavio Sanz-Lazaro®’® za morsku cvetnicu
(P. oceanica) iz Egejskog mora Grcke, koncentracije Mn u morskoj cvetnici

. ‘- . g 24,267,268,269,271,272
Bokokotorskog zaliva su znacajno vece. Veéina autora™ = ="'

ispitivala je
sadrzaj Mn u odredenim (pojedina¢nim) delovima ove morske biljke §to onemogucava
poredenje nasih sa literaturnim podacima. Mn se lako transportuje iz korena u listove
biljke.**® Sanz-Lazaro®’® je i naSao najveée koncentracije ovog elementa u listu, a zatim
u korenu ove morske cvetnice. Povecana koncentracija Mn u odnosu na podatke Sanz-
Lazara®’® prvenstveno se moze objasniti geohemijskim sastavom morskog dna zaliva,
koje je bogato manganom, posebno mali Kotorski zaliv gde je i lokacija Sv. Stasija.*”®

Izmerene koncentracije Cu kretale su se u opsegu od 1,90 (H. Novi, prolece
2009) do 15,60 mg/kg s.u. (H. Novi, zima 2009). Od sedam ispitivanih sezona u ¢ak pet
sezona izmerena je najveca koncentracija Cu u morskoj cvetnici sa lokacije Krasi¢i. Cu
se smatra mikronutrijentom za biljke,”* koji igra vaznu ulogu u asimilaciji CO,, sintezi
ATP-a (adenozin trifosfat), a takode je i neophodna komponenta raznih proteina.**' U
odnosu na literaturne podatke, koncentracija Cu u morskoj cvetnici Bokokotorskog
zaliva manja je u odnosu na objavljene podatke za koncentraciju ovog elementa u
morskoj travi (P. oceanica) sa obala Korzike,””® zaliva Marseja,”’® Napuljskog zaliva®"
i Egejskog mora, Gréka obala.”***’® Veliki broj autora kao prirodni nivo bakra u
morskim travama uzima vrednost koju je objavio Nienhuis’** za devet morskih trava
Indonezije i koja iznosi 3,9 — 17,3 mg/kg s.u. Na osnovu ovih vrednosti, kao i na osnovu
literaturnih podataka moze se re¢i da P. oceanica Bokokotorskog zaliva nije zagadena
ovim teSkim metalom.

Izmerene koncentracije Zn u morskoj cvetnici Bokokotorskog zaliva kretale su

se u opsegu od 18,50 (Kukuljina, prole¢e 2009) do 232,40 mg/kg s.u. (Krasi¢i, zima
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2008). U poredenju sa literaturnim podacima o sadrzaju Zn u morskoj cvetnici
(P. oceanica) iz obalnih voda Korzike (300 — 420),””° Marseja (243 — 553),°"°
Napuljskog zaliva (251 — 457),%”° Gréke (164 — 330)*7° i Spanske Mediteranske obale
(145 — 865 mg/kg s.u.),”” koncentracije nadene u P. oceanici Bokokotorskog zaliva
znacajno su manje, Tabele 16, 17 1 18. Na osnovu nadene koncentracije ovog elementa
kako u uzorcima morske trave tako i u uzorcima morske vode (takode nadena manja
koncentracija Zn u odnosu na literatrne podatke) moze se re¢i da morska trava nije
zagadena ovim teSkim metalom, ¢ija povecana koncentracija moze uticati na smanjenje
rasta i razvoja biljke, metaboli¢ke procese i nedovoljnu proizvodnju hlorofila.**

U uzorcima morske cvetnice iz Bokokotorskog zaliva izmerene su koncentracije
Co u opsegu od 2,40 (H. Novi, jesen 2008. godine) do 17,60 mg/kg (Kukuljina, jesen
2007. godine), dok su se izmerene koncentracije Ni kretale u opsegu od 10,60 (H. Novi,
prole¢e 2009) do 57,70 mg/kg s.u. (H. Novi, jesen 2007). Najveée sezonske
koncentracije u sluc¢aju Co detektovane su na lokacijama KrasSi¢i i Kukuljina, dok se u
sluaju Ni izdvajaju lokacije H. Novi 1 Kukuljina, Tabele 16, 17 i 18.

Na osnovu podataka o koncentraciji Co i Ni u razli¢itim delovima morske

24,267,276,2 . . .-
207276280 5va dva elementa prvenstveno se akumuliraju u listu ove biljke. U

cvetnice,
poredenju sa podacima koje je objavio Sanz-Lazaro®’® koncentracije Co u morskoj
cvetnici Bokokotorskog zaliva znaajno su ve¢e. Manje koncentracije Co u korenom
sistemu morske cvetnice navode na zakljuak da se ovaj element unosi u biljku
akumulacijom iz morske vode, ali se i unos iz sedimenta ne sme zanemariti.’"” Imajuéi u
vidu povecan sadrzaj Co u morskoj vodi 1 dagnjama ispitivanog zaliva, povecana
koncentracija ovog elementa i u morskoj travi iskljuivo se mozZe pripisati
antropogenom zagadenju sa kopna i iz vazduha, pogotovu §to su i najvece koncentracije
ovog elementa izmerene u Tivatskom zalivu, lokacije Krasi¢i i Kukuljina, gde je
antropogeni uticaj u zalivu i1 najvec¢i. Koncentracije Ni u morskoj travi Bokokotorskog
zaliva sliéne su koncentracijama koje je objavio Catsiki*** za morsku travu sa Egejske

276
Na osnovu

obale Gr¢ke, a manje u odnosu na podatke koje je objavio Sanz-Lazaro.
njihovih podataka moze se zakljuciti da koncentracija Ni raste od korena ka listu biljke,
ali se njegova koncentracije ne razlikuju drasticno. Ova navodi na zakljuCak da se
akumulacija Ni u ovoj morskoj biljci najverovatnije odvija preko korena, a da se Ni

zatim transportuje preko korena i rizoma u list ili se pak Ni unosi kombinovano, i preko
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korena 1 preko lista. Dobijene prosecno vece koncentracije Ni u morskoj vodi, kao i u
dagnjama iz zaliva, navode na zakljuCak da je koncentracija Ni u morskoj cvetnici
prvenstveno prirodnog porekla, jer je geoloSki nivo Ni u jugoistoénom Jadranu, kao i
Bokokotorskom zalivu, prirodno visok.’'' Sigurno je da se ne moZe zanemariti i
antropogenog poreklo Ni u ispitivanoj cvetnici iz zaliva.

U ispitivanim uzorcima morske cvetnice izmerene su koncentracije Cd u opsegu
od 0,55 (Kukuljina, prolec¢e 2009) do 9,30 (Krasi¢i, zima 2008), Pb u opsegu od 4,50
(Sv. Stasija, jesen 2007 i prole¢e 2008) do 29,00 (H. Novi, zima 2009) i Hg u opsegu od
0,044 (Sv. Stasija, prolece 2009) do 1,40 mg/kg s.u. (H. Novi, jesen 2009). Na osnovu
podataka koje je objavio Nienhuis,*** prirodni nivo Cd i Pb u morskoj travi kreée se u
opsegu 0,16 — 1,54 1 1,70 — 5,40 mg/kg, respektivno. [zmerene koncentracije Cd i Pb u
morskoj cvetnici Bokokotorskog zaliva znacajno su veée u poredenju sa ovim
podacima. Veée koncentracije Cd izmerene su i u odnosu na literaturne podatke koje su
objavili Warnau?” i Sanz-Lazaro,”’® dok su sli¢ne vrednosti Cd objavljene za lokacije
duz Spanske Mediteranske obale (3,4 — 9,1 mg/kg).”” Znacajno vece koncentracije Pb
izmerene su u morskoj cvetnici iz obalnih voda Korzike (30,5 — 38,4),270 Marseja
(18,9 — 41,2),° Napuljskog zaliva (16,8 — 49,9),””° Greke (40,6 — 88,2)*’® i Spanske
Mediteranske obale (6,5 — 61,5 mg/kg)’” u odnosu na izmerene vrednosti u
Bokokotorskom zalivu. Cd 1 Pb spadaju u grupu neesencijalnih metala koji nemaju

nikakvu fiziolosku funkciju kod biljaka.**

Izmerene koncentracije ovih elemenata
isklju¢ivo se mogu pripisati antropogenom zagadenju.’"’

Podaci o prirodnom nivou Hg u morskim travama ne postoje. Hg, kao 1 Cd 1
Pb, spadaju u grupu neesencijalnih toksicnih elemenata ¢ija povecana koncentracija
uti¢e na normalan rast i razvoj ovih vrlo osetljivih morskih biljaka. Pove¢an nivo Hg
moze izazvati vidljive promene i fizioloske poremeéaje u biljkama.’* U odnosu na
podatke objavljene za sadrzaj Hg u morskoj cvetnici duz Spanske Mediteranske obale
(0,070 — 0,990),279 koncentracije ovog elementa sli¢ne su izmerenim vrednostima u
Bokokotorskom zalivu. Ovo navodi na zakljuak da je sadrzaj Hg u morskoj cvetnici
kombinacija antropogenog i prirodnog porekla, odnosno da Hg u morsku vodu dospeva

315,319 .

iz atmosfere kao posledica ljudske aktivnosti 1 1z prirodnog okruZenja jer je basen

: : s 305,306
Mediterana bogat mineralima zive.”
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5.3.1. Sezonska varijabilnost

Na osnovu dobijenih podataka o koncentracijama teSkih metala u uzorcima
morske cvetnice (P. oceanica) za iste periode u dve razliCite godine doslo se do
zakljucka da postoje izvesne razlike, pa je stoga izvrSeno sezonsko poredenje dobijenih
prosecnih podataka za ispitivane elemente 1 prikazano na Slikama 41, 42 1 43.

Ukoliko se wuporede srednje koncentracije pojedinacnih elemenata u
ispitivanim sezonama u okviru jedne godine, moze se uociti da se prosecne
koncentracije elemenata u morskoj travi po sezonama u 2008. 1 2009. godini
medusobno razlikuju. Naime, u 2008. godini najveée prosecne koncentracije
ispitivanih teskih metala su izmerene u uzorcima iz zimskog, zatim prole¢nog i na
kraju jesenjeg perioda, dok su u 2009. godini najvece srednje koncentracije izmerene
u jesenjim, zatim u zimskim i1 na kraju prole¢nim uzorcima. Sadrzaj teskih metala u
morskoj cvetnici zavisi od koli¢ine ispitivanih metala u sedimentu i okolnoj vodi,
kao i od sezonskih uslova. Akumulacija metala od strane biljke zavisi od godiSnjeg
doba, tj. svetlosti i temperature, jer sezonske razlike u rastu morske alge uticu i na
akumulaciju metala iz morske vode 1 sedimenta. Generalno, koncentracija metala u
biljnoj populaciji najveca je u zimskom periodu, periodu “mirovanja” biljke, dok je
njihova koncentracija najmanja tokom perioda maksimalnog rasta biljke.*** Ipak,
ovakav trend nije tako jednostavno objasniti i razlike u koncentracijama teSkih
metala u ispitivanim periodima godine kod ove morske biljke mogu biti uslovljene
razli¢itim izvorima metala, njihovim slozenim ravnotezama usled razli¢itih fizi¢ko-
hemijskih osobina morske vode, njenom hidrologijom, kao i usled bioloskih procesa
biljke.

Na Slici 41 prikazane su prose¢ne koncentracije ispitivanih teskih metala u
jesenjim uzorcima morske cvetnice iz 2007, 2008. i 2009. godine. U sva tri
ispitivana jesenja perioda dobijen je isti redosled elemenata osim za Co, Cui Pbu
2007. godini. Generalno se moze re¢i da se jesen 2007. godine izdvaja sa nesto
ve¢im koncentracijama u odnosu na druge dve ispitivane jeseni, zatim jesen
2009. godine, dok se jesen 2008. godine izdvaja sa najmanjim srednjim

koncentracijama elemenata.
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Prose¢ne koncentracije teSkih metala u jesenjim uzorcima morske cvetnice
opadaju u slede¢em nizu:
Jesen 2007. godine: Fe > Mn > Zn > Ni > Co > Cu > Pb > Cd > Hg
Jesen 2008. godine: Fe > Mn > Zn > Ni > Cu > Pb > Co > Cd > Hg
Jesen 2009. godine: Fe > Mn > Zn > Ni > Cu > Pb > Co > Cd > Hg

I Fe

1200 4 E Mn

] Cu
800 20
400 -_’I B Co
107 C_INi

] [ Cd
_ I Pb

I Hg

Koncentracija, mg/kg s.u.

Jesen 2007 Jesen 2008 Jesen 2009

Slika 41. Sezonska varijabilnost prose¢nih koncentracija teskih metala u uzorcima

morske cvetnice iz jesenjeg perioda

Na Slici 42 prikazane su prose¢ne koncentracije ispitivanih teskih metala u
uzorcima morske cvetnice iz zime 2008. 1 2009. godine. U uzorcima morske trave iz
zime 2008. 1 2009. godine primetan je razlic¢it redosled elemenata. Ukoliko
uporedimo dobijene rezultate mozemo uvideti da se morska cvetnica iz zime 2008.
godine izdvaja sa ve¢im prose¢nim koncentracijama ispitivanih elemenata u odnosu
na zimu 2009. godine.

Prose¢ne koncentracije teSkih metala u zimskim uzorcima morske cvetnice
opadaju u slede¢em nizu:

Zima 2008. godine: Fe > Zn > Mn > Ni > Pb > Cd > Co > Cu > Hg
Zima 2009. godine: Fe > Mn > Zn > Ni > Cu > Pb > Co > Cd > Hg
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B Fe
1600 I Mn
1200 - C
800 l — Zn
400
= I Co
I Cd
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140 - I Hg

Koncentracija, mg/kg s.u.

Zima 2008 Zima 2009

Slika 42. Sezonska varijabilnost prose¢nih koncentracija teskih metala u uzorcima

morske cvetnice iz zimskog perioda

Na Slici 43 prikazane su prosecne koncentracije ispitivanih teskih metala u
uzorcima morske cvetnice iz prolec¢a 2008. 1 2009. godine. Uzorci morske cvetnice iz
prole¢a 2008. godine u proseku su sa vecim proseCnim koncentracijama u odnosu na
uzorke iz prolec¢a 2009. godine.

Prosecne koncentracije teSkih metala u prole¢nim uzorcima morske cvetnice
opadaju u slede¢em nizu:

Prolece 2008. godine: Fe > Mn > Zn > Ni > Cu > Pb > Co > Cd > Hg

Prolece 2009. godine: Fe > Mn > Zn > Ni > Pb > Co > Cu > Cd > Hg

o =i
sooi I B Mn
400 J— I Cu

T zn
90 [ Co
1 [CINi
80 [ Cd
704 I Pb
1 I Hg

Koncentracija, mg/kg s.u.

Prolece 2008 Prolece 2009

Slika 43. Sezonska varijabilnost prose¢nih koncentracija teskih metala u uzorcima

morske cvetnice iz prole¢nog perioda
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5.3.2. Godisnja varijabilnost

Na osnovu prosecnih sezonskih koncentracija teskih metala u uzorcima morske
cvetnice (Posidonia oceanica) izraCunate su prosecne godiSnje koncentracije
elemenata u morskoj cvetnici iz zaliva za 2008. 1 2009. godinu 1 prikazane u

procentima na Slici 44.

2008 m2009

Hg
Pb
Cd

Ni
Co

Cu

Zn

Fe

0% 10% 20% 0% 40% 50% 60% T0% B0% 0% 100%
Slika 44. Godisnja varijabilnost prose¢nih koncentracija teSkih metala u morskoj

cvetnici (P. oceanica)

U uzorcima iz 2008. godine izmerene su vece prosecne koncentracije za Cd, Fe,
Cu, Ni i Hg u odnosu na 2009. godinu, Slika 44, dok se bitno ne razlikuju prosec¢ne
koncentracije preostalih ispitivanih elemenata pojedinacno (Zn, Mn, Co i Pb). Na
osnovu statisticke analize prosecnih koncentracija u morskoj cvetnici Bokokotorskog
zaliva, moZe se zaklju€iti da nema znacajnog odstupanja u prose¢nim koncentracijama
teskih metala izmedu uzoraka ispitivanih 2008. i 2009. godine (One-Way Anova, nivo

znacajnosti 0,05, F = 0,21, p = 0,65).

5.3.3. Odredivanje i analiza koeficijenta korelacije (r)

Na osnovu izmerenih koncentracija devet ispitivanih elemenata (Fe, Mn, Cu, Zn,
Co, Ni, Cd, Pb i Hg) u uzorcima morske cvetnice (P. oceanica) iz Bokokotorskog zaliva

uzorkovanih u periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine izra¢unat je Pearson-ov
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koeficijent korelacije ispitivanih elemenata. U Tabelama 19, 20 i 21 prikazane su

vrednosti Pearson-ovog koeficijenta korelacije (r) za sve ispitivane sezone i1 elemente.

Tabela 19. Pearson-ov koeficijent korelacije () (p < 0,05) izmedu koncentracija teskih

metala u morskoj cvetnici P. oceanica, jesen 2007, 2008. 1 2009. godine

Jesen 2007 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn -0,22 1

Cu 0,02 -0,62 1

Zn -0,44 -0,72 0,78 1

Co 0,73 -0,61 -0,08 -0,10 1

Ni -0,10 0,00 -0,76 -0,27 0,43 1

Cd -0,88 040 0,19 035 -095 -0,35 1

Pb -0,39 -0,60 -0,03 0,55 034 0,65 -0,07 1

Hg 0,12 0,15 -087 -0,52 049 0,96 -049 042 1

Jesen 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn -0,63 1

Cu 0,80  -0,95 1

Zn 0,15 -0,81 0,59 1

Co 0,89 -0,58 0,80 -0,01 1

Ni 0,33 -0,52 035 0,74 -0,08 1

Cd -0,61 -0,10 -0,21 0,66 -0,75 0,47 1

Pb 093 -0,86 096 044 087 040 -0,38 1

Hg -0,13 0,83 -0,70 -0,82 -0,24 -0,24 -0,41 -0,47 1

Jesen 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn -0,72 1

Cu 0,27 -0,86 1

Zn -0,69 0,12 0,27 1

Co -0,47 0,18 0,17 0,03 1

Ni 0,56 -044 0,29 -0,76 0,45 1

Cd 0,37 0,10 -0,33 -0,91 0,36 0,81 1

Pb -0,52 -0,03 048 035 091 026 -0,01 1

Hg -0,36 040 -0,39 0,58 -0,65 -0,96 -0,72 -0,51 1
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Tabela 20. Pearson-ov koeficijent korelacije () (p < 0,05) izmedu koncentracija teskih

metala u morskoj cvetnici P. oceanica, zima 2008. 1 2009. godine

Zima 2008  Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn 0,12 1

Cu -0,15  -0,25 1

Zn -0,07 0,00 0,97 1

Co -0,21 -0,26 1,00 0,96 1

Ni 0,77 -0,30 0,46 0,44 0,41 1

Cd -0,81 0,21 0,53 0,56 0,57 -0,49 1

Pb -0,62 0,66 0,14 028 0,17 -0,66 0,85 1

Hg -0,19 -0,36 -0,78 -091 -0,76 -0,47 -0,42 -0,35 1

Zima 2009  Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn 0,20 1

Cu 0,64 -0,13 1

Zn -0,37 0,71  -0,79 1

Co -0,39 -093 0,19 -0,69 1

Ni 0,74 0,53 0,77 -0,23 -0,47 1

Cd -0,68 -0,85 -0,17 -0,37 0,93 -0,73 1

Pb 0,60 0,67 0,64 -0,05 -0,61 098 -0,82 1

Hg -066 0,11 0,01 0,11 025 -0,01 0,34 0,01 1

Tabela 21. Pearson-ov koeficijent korelacije () (p < 0,05) izmedu koncentracija teskih

metala u morskoj cvetnici P. oceanica, prolece 2008. 1 2009. godine

Prole¢e 2008  Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn -0,14 1

Cu 0,63 -0,79 1

Zn 0,76  -0,67 0,98 1

Co 091 -0,20 0,50 0,60 1

Ni 098 -0,18 0,71 0,82 0,83 1

Cd 0,49 -0,61 091 090 021 0,62 1

Pb 091 -0,39 0,87 094 0,71 096 0,81 1

Hg 095 -0,01 043 05 097 088 021 0,74 1
Prole¢e 2009  Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Fe 1

Mn -0,70 1

Cu 0,51 -0,29 1

Zn -0,52 0,67 0,40 1

Co 0,99 -0,78 0,54 -0,54 1

Ni 0,75 -0,19 083 0,15 0,71 1

Cd -0,63 1,00 -0,24 0,66 -0,72 -0,11 1

Pb 0,96 -049 043 -047 092 0,79 -041 1

Hg -041 0,57 -0,87 -0,23 -049 -0,51 0,56 -021 1

115



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

U uzorcima morske cvetnice iz jeseni 2007, 2008. 1 2009. godine dobijena je
jedino znacajna negativna korelacija izmedu para Mn—Cu, Tabela 19. U uzorcima iz
zime 2008. 1 2009. godine, Tabela 20, uocena je znaCajna pozitivna korelacija izmedu
parova Fe—-Ni, Mn—Pb i Co—Cd, kao i znacajna negativna korelacija izmedu Fe i Cd. U
uzorcima iz prole¢a 2008. i 2009. godine, Tabela 21, znacajna pozitivna korelacija
dobijena je za parove Fe—Cu, Fe—Co, Fe—Ni, Fe-Pb, Cu—Co, Cu—Ni, Zn—Cd, Co-Ni,
Co—Pb i Ni—Pb.

Najvec¢i broj parova teSkih metala sa znaCajnom pozitivnom korelacijom je
dobijen za uzorke morske cvetnice iz prole¢nog perioda. Ovo je i o¢ekivano jer se radi o
periodu godine kada je najintenzivniji rast i razvoj morske cvetnice, a samim tim
najveca potreba za esencijalnim metalima (Fe, Cu, Zn), kao i mogu¢a akumulacija
neesencijalnih, toksicnih metala (Pb i Cd). Pozitivna korelacija izmedu esencijanih
elemenata je ocekivana, ali usled prisustva vece koncentracije neesencijanih teskih
metala dolazi do njihovog povecanog unosa i sinergizma sa esencijalnim elementima.
Na osnovu dobijenih parova moZe se pretpostaviti da se Co 1 Ni unose u morsku
cvetnicu na isti nacin kao 1 Cu, o ¢emu svedoci dobijena pozitivna korelacija izmedu
ova tri elementa. Takode, Ni i Pb se ocigledno unose u biljni organizam preko
mehanizma apsorpcije Fe o ¢emu takode svedoCe dobijene pozitivne korelacije izmedu
navedenih elemenata, dok se na osnovu sinergetskog para Zn—Cd moZe pretpostaviti da
se Cd u morsku cvetnicu unosi istim mehanizmom kao Zn.

Negativna korelacija izmedu dva esencijalna elementa, Mn i Cu, dobijena za
uzorke iz jesenjeg perioda 2007, 2008. i 2009. godine, moze uputiti na razliit
mehanizam apsorbovanja. Mn se prvenstveno u biljku unosi preko korena iz sedimenta,

: L 270,276
dok se Cu unosi preko lista iz morske vode.””**’

Fizi¢ko-hemijski parametri morske
vode mogu u znacajnoj meri uticati na biodostupnost ova dva esencijalna elementa,
kako u vodi tako i u sedimentu, a samim tim 1 na njihovu akumulaciju od strane
ispitivane morske vrste.

U zimskim uzorcima dobijene su znafajne pozitivne korelacije izmedu
esencijalnih i neesencijalnih elemenata, kao i izmedu dva neesencijalna elementa, Sto

nesumnjivo ukazuje na povecan antropogeni unos toksi¢nih teskih metala u okruzenje

ispitivane morske vrste. Pretpostavka je da toksi¢ni elementi koriste mehanizme
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apsorbovanja esencijalnih elemenata i na taj naCin u znacajno vecoj koliini bivaju

apsorbovani od strane morske cvetnice.*”’

5.4. Odredivanje i analiza bioloSkog koncentracionog faktora (BCF)
Bioloski koncentracioni faktor (BCF) predstavlja odnos izmedu koncentracije
teSkih metala u dagnji i koncentracije metala u morskoj vodi sa povrSine, odnosno
izmedu koncentracije teSkih metala u morskoj cvetnici i koncentracije metala u morskoj
vodi sa dna, na istim mestima uzorkovanja. U Tabelama 22 i 23 prikazane su vrednosti
BCF-a za M. galloprovincialis 1 P. oceanicu sa sedam odnosno cCetiri lokacije,

respektivno, Bokokotorskog zaliva u periodu od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine.

Tabela 22. Vrednosti bioloskog koncentracionog faktora (BCF) =za dagnju

(M. galloprovincialis) u ispitivanom periodu jesen 2007 — jesen 2009. godine

Jesen 2007 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragi¢i 5,1-10* 1,3-10° 53-10° 1,9-10* 2.810° 1,510° 7,3-10° 2,910
Kukuljina 5510 2,010° 24-10° 1,5-10* 3,2:10° 1,710° 3,810 1,6:10°
Tivat 4410 33-10° 3,1-10° 1,6:10° 4,1-10° 2,0-10° 5,5-10> 7.2:10°
Opatovo 5610 2,7-10° 4,810 4,710 3,1-10° 2,3-10° 3,510 2,8:10°
Sv. Stasija  4,4-10° 2.2:10° 1,9-10° 3,7-10* 2,6:10° 1,4-10° 3,6:10>° 1,810
Perast 3,010 1,6:10° 4,7-10° 2,910 2,0-10° 1,3-10° 8,4-10*> 23-10°
H. Novi 3,210 1,8-10° 3.810° 6,7:10° 2,9-10° 1,2-10° 6,4-10> 12:10°
Zima 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragiéi 1,8:10° 2,6-10° 2810 6,810 1,4-10* 3,0-10° 6,1-10° 4,9-10°
Kukuljina 1,6:10° 1,1-10° 1,5-10" 2,0-10° 8,3-10° 6,0-10° 5,910 8.3-10°
Tivat 2,1-10° 3,8-10° 1,6:10° 2,6:10° 8,7-10° 3,4-10° 7,3-10> 1,810°
Opatovo 1,810° 2,6:10° 1,810 2.810° 9,910 43-10° 7,4-10° 1,9-10°
Sv. Stasija  1,5-10° 3,1-10° 2,1-10* 2,0-10° 5,2:10° 8,010 6,4:10*° 6,2:10
Perast 1,1-10° 2,9-10° 3,6-10* 2,0-10° 1,1-10° 7,5-10° 9,6-10*> 1,1-10°
H. Novi 1,8:10° 2,6-10° 23-10* 1,1-10° 84-10° 1,3-10* 6,3-10> 1,0-10°
Prolece 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Krasici 40-10° 1,8-10° 1,0-10° 3,4-10* 1,1-10° 1,1-10° 3,2:10*> 3,2-10°
Kukuljina 4310° 1,3-10° 1,3-10° 7,9-10* 1,6:10° 7,6:10* 3,7-10* 3,4:10
Tivat 9,8:10° 1,4-10° 1,7110° 7,6-10* 1,1-10° 4,3-10*> 3,4-10>° 7,4-10°
Opatovo 4410 1,510° 1,2:10° 4,6:10° 1,1-10° 4,9-10° 3,7-10* 5,9-10°
Sv. Stasija  3,3-10° 2,0-10° 12-10° 2,0-10* 1,8:10° 8,3-10° 3,2:10*> 2,2:10
Perast 6,7.10° 1,6-10° 2,0-10° 3,710 1,1-10° 1,9-10° 3,3-10>° 53-10°
H. Novi 6,010° 2,9-10° 1,2-10° 5,010 1,9-10° 4,1-10*> 2,7-10° 4.810°
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Jesen 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragi¢i 8,2:10° 3,6:10° 3.2:10° 2,0-10° 6,7:10> 9,4-10° 4,5-10° 1,3-10°
Kukuljina 2,0-10° 3,1-10* 1,7-10* 2,5-10° 7,9-10* 1,510° 2,7-10* 1,3-10°
Tivat 2,8-10° 1,2-10° 3,9-10° 3,710 1,510° 1,9-10° 2,9-10*> 3,5-10°
Opatovo 1,3-10* 8,110 3,2:10° 2,0-10° 54-10* 9,1-10° 3,0-10*> 2,5:10°
Sv. Stasija ~ 7,7-10° 5,3-10* 2,710 14-10* 9,3-10° 13-10° 3,0-10>° 5,7-10
Perast 1,0-10* 2,210 8,0-10° 1,3-10* 7,7:10° 1,0-10° 3,1-10*> 1,810°
H. Novi 1,3-10* 7,410 5,7-10° 3,6-10* 9,7-10° 1,7-10° 3,8:10*> 9,0-10°
Zima 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni cd Pb
Kragiéi 4810 22-10° 2,510* 1,510° 2,9-10° 3.4-10° 4,810> 8,410
Kukuljina 5810° 9,410 6,1-10° 6,010 1,4-10° 6,2-10° 6,0-10° 1,6:10°
Tivat 1,2-10* 8,9-10> 1,410 1,3-10° 2,510° 53-10*° 53-10*> 1,5-10°
Opatovo 1,0-10* 2,5-10° 2,2-10* 2,1-10* 2,6:10° 4,810° 4,8:10> 1,0-10°
Sv. Stasija 7,610 2,3-10° 1,2-10° 32-10* 1,4-10° 2,3-10° 1,1-10° 1,310’
Perast 2,0-10* 3,9-10° 6,9-10° 6,810° 2,7-10° 2,1-10° 5,9-10*> 1,4-10°
H. Novi 9,3-10° 7,2:10*> 8,0-10° 12:10° 1,3-10° 3,2:10° 6,6:10>° 9,6:10
Prolece 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragiéi 3,410 1,0-10° 2,810 1410 12:10° 1,0-10° 4,4-10> 12:10°
Kukuljina 8,9-10° 42-10° 2.410° 1,5-10* 3,6:10° 7,1-10° 7,3-10*> 5,8:10°
Tivat 3,010 3,8:10° 2,0-10° 2,1-10* 1,3-10° 14-10° 8,810° 4.810°
Opatovo 1,810 4,0-10* 2,1-10° 1,5-10* 1,2:10° 1,1-10° 7,1-10* 2.0-107
Sv. Stasija  1,2-10* 5,6:10° 2,4-10° 1,1-10* 1,3-10° 8,010 8,6-10> 2,6:10°
Perast 3,2:10 5,7-10° 2,7-10° 1,6:10* 1,6:10° 1,0-10° 52:10° 2.2-10°
H. Novi 1,310 6,6:10> 2,4-10° 2,0-10* 9.810*> 9,0-10*> 6,6:10° 5,4-10°
Jesen 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragiéi 3,410 1,1-10° 4,9-10° 32:-10* 6,7-10° 7,6:10> 7,5-10>° 7,.2:10°
Kukuljina 3,7-10° 1,7.10° 6,4-10° 3,1-10* 5,7-10° 1,1-10° 7.6:10° 7,7-10°
Tivat 2,010 1,610° 5,9-10° 53-10* 7,510° 7,810* 8,3-10° 6,7-10°
Opatovo 1,910 5,010° 4,7-10° 3,0-10" 6,6:10° 6,1-10*> 6,4-10° 5,6:10
Sv. Stasija ~ 1,0-10* 1,0-10° 4,2:10° 3,010 6,610 6,3:10° 7,410 5,410
Perast 4410 3,7.10° 8510 2,910 82:10° 7,6:10° 7,3-10> 1.2:10°
H. Novi 1,210 6,3-10*> 8,2-10° 5810 6410° 6,6:10*> 7,0-10>° 8,7-10°

U slucaju zive nije racunat i prikazan bioloski koncentracioni faktor kako za

M. galloprovincialis tako ni za P. oceanicu, jer koncentracija ovog elementa u

morskoj vodi nije detektovana u ve¢em broju sezona i lokacija.

Generalno, BCF vrednosti za M. galloprovincialis se kre¢u u intervalima: 10° —
10° za Fe, 10° - 10° za 7n, 10° - 10* za Cu, 10° - 10° za Mn, 10° — 10% za Co (samo za
dve lokacije BCF vrednosti su veée od 10" i to u zimu 2008. godine), 10° — 10° za Ni
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(samo za jednu lokaciju BCF vrednost ve¢a od 10%), 10? za Cd (samo za jednu lokaciju
BCF vrednost veéa od 10%) i 10> — 10° za Pb, Tabela 22. Visoka vrednost bioloskog
koncentracionog faktora, BCF > 1000, u svim ispitivanim sezonama i na svim
ispitivanim lokacijama dobijena je za Fe, Zn i Cu u Skoljkama, $to ukazuje na njihovu
visoku akumulaciju iz morske vode. S druge strane umerene vrednosti bioloskog
koncentracionog faktora, 250 < BCF < 1000, dobijene su za preostale ispitivane teske
metale, Mn, Co, Ni, Cd 1 Pb. Dobijene visoke vrednosti BCF-a za sve ispitivane
elemente kod dagnji nesumnjivo ukazuju na postojanje zagadenja morske vode,”’ kao i
na sposobnost ispitivane morske vrste da akumulira iste, $to je svrstava u izuzetno dobre
bioindikatore zagadenja ispitivane morske sredine.

Prose¢ne BCF vrednosti za Cu 1 Co najve¢e su u zimskim, a najmanje u
proleénim uzorcima u obe ispitivane godine. Isti trend BCF vrednosti za ova dva
elementa po sezonama nesumljivo govori o odredenim bioloskim funkcijama ova dva
elementa u odredenom periodu godine, kao i o razvijenoj sposobnosti dagnje da putem
deponovanja 1 izlu¢ivanja kontroliSe koncentracije ova dva elementa. Slicne BCF
vrednosti za Cd u svim ispitivanim sezonama, nesumnjivo govore o konstantnom
prisustvu, odnosno zagadenju zaliva ovim elementom, bez obzira na period godine. Cd
kao neesencijalni element nema poznatu bioloSku funkciju i1 pretpostavka je da je dagnja
razvila sposobnost da nivo Cd u mekom tkivu odrzava na odredenom konstantnom
nivou preko mehanizma vezivanja u proteinski lanac MT, kao i mehanizmom
izlu(:iv:anja.%’3 5 u slu¢aju BCF vrednosti Fe, Mn, Zn i Ni, primetne su znacajne
oscilacije u odnosu na ispitivane sezone, odnosno ne postoji funkcionalna zavisnost
BCF vrednosti ovih elemenata kod dagnji u odnosu na zimu, prolece 1 jesen u ispitivane
dve godine. Ovo nesumnjivo govori o neujednacenim koncentracijama ovih elemenata u

morskoj vodi Bokokoktorskog zaliva u ispitivanom vremenskom periodu.

Tabela 23. Vrednosti biolo§kog koncentracionog faktora (BCF) za morsku cvetnicu

(P. oceanica) u ispitivanom periodu jesen 2007 — jesen 2009. godine

Jesen 2007 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb

Kragiéi 7,810 1,2-10* 1,7210* 1,2-10* 2,4-10° 7,5-10° 1,1-10° 1,810
Kukuljina 8,3-10* 1,010 1,7:10* 1,5-10* 3,7-10° 7.2:10° 7,710 14-10°
Sv. Stasija~ 9,9-10* 2,6-10" 1,7-10* 2,0-10* 23-10° 54-10° 12:10° 1,5:10°
H. Novi 9,8:10* 9,7-10* 1,4-10* 1,0-10* 3,1-10° 9,810° 8,1-10° 2,3-10°
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Zima 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragiéi 4510° 4,1-10* 3,2-10* 2,6-10* 3,7:10° 2,0-10* 2,2:10° 7,3-10°
Kukuljina 1,0010° 1,810* 5,6:10* 1,3-10° 6,6:10° 3,2:10* 1,510 3,9:10°
Sv. Stasija ~ 8,4:10° 3,1-10* 4410 1,6:10* 2,810° 7,610 1,6:10° 5,2-10°
H. Novi 32:10° 1,510 2,2:10* 1,2-10* 3,1-10° 4,4-10* 1,7110° 3.4-10°
Prolece 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragiéi 1,3-10° 4,1-10* 3,0-10° 1,2-10* 1,810° 1,010 5,6:10° 1,4-10°
Kukuljina 1,2:10° 3,6:10* 3,1-10° 2,010 2,6:10° 1,3-10* 5,1-10° 1,8:10°
Sv. Stasija  5,8-10° 42:10* 22-10° 2,7-10* 1,910 1,1-10* 4,410 6,7-10°
H. Novi 6,9-10* 5.4-10* 3,3-10° 2,0-10* 2,1-10° 1,0-10* 4,9-10° 9,3-10°
Jesen 2008 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragiéi 42-10° 1,2-10* 2,0-10* 1,3-10* 1.410° 2,710 3,6:10>° 2,7-10°
Kukuljina 1,410 72:10° 1,810° 1,510 1,1-10° 1,3-10* 4,3-10° 2,4-10°
Sv. Stasija  5,2:10* 3,0-10" 9,7-10° 9810° 6,510° 1,6:10° 4,6:10° 1,7-10°
H. Novi 1,1-10° 1,310 1,4-10* 1,1-10* 4310° 4,010 54-10>° 1,8-10°
Zima 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragi¢i 5,0-10* 3,.4-10° 3,0-10° 1,6-10* 1,810° 3,6:10° 6,5-10° 2,8-10°
Kukuljina 50-10* 8,9-10° 2,010 4,510° 1,910° 4810° 5910 1,510
Sv. Stasija  7,5-10* 3,810 1,510* 3,810* 1,4-10° 5,1-10° 5,9-10° 2,4-10°
H. Novi 1,6:10° 4,0-10* 2,5-10* 3,3-10* 2,1-10° 1,4-10* 5,810> 9,7-10°
Prolece 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragi¢i 3,4-10 32:10° 3,3-10° 7,1-10° 2,1-10° 2,5:10° 4,7-10° 8,8:10°
Kukuljina 4,7-10* 2,9:10° 2,6:10° 5,1-10° 2.3-10° 2,4-10° 3,9-10° 1,1-10°
Sv. Stasija ~ 4,1-10* 6,2:10° 4,1-10° 8,3-10° 1,9-10° 2,3-10° 4,010 6,0-10
H. Novi 43-10* 1,0-10* 2,5-10° 6,510° 2.,1-10° 1,7:10° 3,8:10* 5,810
Jesen 2009 Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb
Kragi¢i 4510 3,2-10* 72-10° 1,6-10* 12:10° 3310° 7,6-10*° 1,3-10°
Kukuljina 8,8-10* 1,0-10* 9,910 1,1-10* 1,1-10° 3,5-10° 7,710 14-10°
Sv. Stasija  2,3-10* 1,8:10* 6,2:10° 1,6:10* 1,2:10° 3,3-10° 8,6:10° 1,3:10°
H. Novi 6,010 42:10* 1,2:10* 2,1-10* 1,1-10° 2,9-10° 6,7-10° 1,2:10°

BCF vrednosti za P. oceanicu kreéu se u intervalima: 10* — 10° za Fe, 10° — 10°
za Zn, 10° — 10* za Cu, 10° — 10* za Mn, 10° — 10* za Ni, 10*> — 10’ za Co, 10*> — 10’ za
Cd i10% - 10’ za Pb, Tabela 23.

Visoka vrednost bioloskog koncentracionog faktora, > 10°, u svim ispitivanim

sezonama i na svim ispitivanim lokacijama dobijena je za Fe, Zn, Mn, Cu 1 Ni, dok su

vrednosti BCF-a izmedu 250 i 1000, dobijene za preostale ispitivane elemente, Co, Cd i

Pb.
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Visoke vrednosti BCF-a za sve ispitivane metale nesumnjivo ukazuju na
sposobnost ispitivane morske cvetnice da akumulira iste, Sto je svrstava u izuzetno
dobre bioindikatore moguéeg zagadenja ispitivane morske sredine. Prose¢ne BCF
vrednosti za Fe, Cu, Ni i Pb najveée su u zimskim, a najmanje u prole¢nim uzorcima u
ispitivanom vremenskom periodu, Tabela 23, §to potvrduju i najvece izmerene
koncentracije ispitivanih elemenata, Tabele 16, 17 1 18. U toku zimskog perioda
najveca je akumulacija ovih elemenata od strane biljke koja u ovom periodu godine
generalno miruje, dok je prolece period godine kada se biljka maksimalno razvija i raste
i kada je potroSnja i potreba za esencijalnim elementima najveca. Isti trend BCF
vrednosti po sezonama ukazuje na moguce odredene bioloske funkcije koje ovi elementi
imaju, posebno Fe i Cu kao esencijalni elementi, izuzev Pb, u organizmu ispitivane
morske cvetnice, kao i na zagadenje zaliva ovim elementima u odredenom periodu
godine.

U slucaju BCF vrednosti za Mn, Zn i Co, ne postoji slican trend vrednosti u
odnosu na zimu, prole¢e 1 jesen u ispitivanom periodu kod cvetnica. Ovo, pored
razli¢itog prirodnog i antropogenog porekla, upucuje i na moguci unos metala pored
apsorpcije iz morske vode, i putem drugog mehanizma, preko korena iz sedimenta.
Sli¢ne vrednosti BCF-a za Cd kod morske cvetnice, kao 1 u slu¢aju dagnje, nesumnjivo
ukazuju na konstantno zagadenje morske vode zaliva ovim toksi¢nim metalom, kao i na
isti mehanizam apsorbovanja ovog elementa, tj. oba organizma ga apsorbuju iz morske
vode.

Na Slici 45 prikazano je poredenje prosecnih BCF vrednosti za lokacije
Bokokotorskog zaliva (KraSi¢i, Kukuljina, Sv. Stasija 1 H. Novi) na kojima je
istovremeno uzorkovana i morska dagnja i morska cvetnica. Poredeéi prose¢ne BCF
vrednosti za M. galloprovincialis sa prosecnim BCF vrednostima za P. oceanicu sa istih
lokacija u zalivu, Slika 45, dobijene su vece vrednosti bioloSkog koncentracionog
faktora za Fe, Mn, Cu, Ni, Cd i Pb za P. oceanicu. Prosecne BCF vrednosti za Zn i Co

vece su kod dagnji u odnosu na morsku cvetnicu, na istim lokacijama.
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Slika 45. Poredenje prose¢nih BCF vrednosti za lokacije na kojima je uzorkovana i

M. galloprovincialis 1 P. oceanica (1. Kra$i¢i, 2. Kukuljina, 3. Sv. Stasija i 4. H. Novi)

Pored razlike u potrebama za pojedine elemente od strane ova dva organizma za
normalan rast, razvoj 1 funkcionisanje, znacajno vece vrednosti bioloskog
koncentracionog faktora dobijene za morsku cvetnicu u odnosu na dagnju mogu biti 1
posledica porekla ispitivanih teSkih metala. Za razliku od dagnje, morska cvetnica je
sposobna da teske metale apsorbuje i iz sedimenta, pa se sadrzaj teSkih metala u
sedimentu namece kao jedan od razloga povecane akumulacije od strane morske
cvetnice. Vece vrednosti BCF-a za Zn kod Skoljki moze se objasniti njihovom
sposobnos¢u da u veoma kratkom vremenskom periodu akumuliraju velike
koncentracije ovog elementa.’*® Burbidge®® je pokazao da Gestice Zn mnogo vise uticu
na koncentraciju cinka u celom tkivu Skoljke nego rastvoreni oblici ovog elementa, dok
sa druge strane morska trava generalno akumulira samo rastvoreni Zn iz morske

327 &to je najverovatnije razlog veée akumulacije od strane dagnje. Sli¢ne BCF

vode,
vrednosti za Co i Cd kod oba organizma mogu se objasniti ¢injenicom da se ova dva
elementa od strane ispitivanih morskih organizama prevashodno apsorbuju iz morske
vode §to je u ranijim istrazivanjima i pokazano.?**'***

Na osnovu dobijenih vrednosti bioloskog koncentracionog faktora za morsku
dagnju (M. galloprovincialis) 1 morsku cvetnicu (P. oceanica) moze se zakljuciti da se
oba morska organizma mogu koristiti kao bioindikatori zagadenja morske vode
Bokokotorskog zaliva za sve ispitivane teSke metale. Medutim , da bi se procenio pravi
znacaj P. oceanice kao bioindikatora ispitivanih metala u morskoj sredini, moraju se

uzeti u obzir 1 koncentracije istih elemenata u sedimentu iz njene neposredne okoline.
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5.5. Indeks zagadenja metalima (MPI)
Indeks zagadenja metalima (MPI) izraCunat je i prikazan u Tabelama 24 i 25 za
dagnju 1 morsku cvetnicu pojedinacno, po lokacijama i sezonama, kako bi se

medusobno uporedio stepen zagadenja ispitivanih lokacija u Bokokotorskom zalivu.

Tabela 24. Indeks zagadenja metalima (MPI) za sve ispitivane lokacije na kojima je

uzorkovana dagnja (M. galloprovincialis) u periodu jesen 2007 — jesen 2009. godine

MPI Jesen Zima Prolece Jesen Zima Prolece Jesen
M. galloprovincialis 2007 2008 2008 2008 2009 2009 2009
Krasi¢i 13,4 11,0 49 5,2 10,5 5,1 6,1
Kukuljina 12,5 12,5 53 7,0 11,1 5,2 9,0
Tivat 18,5 14,2 6,8 9,7 8,3 5,5 7,4
Opatovo 15,4 12,6 5,0 5,8 7,2 4,4 6,0
Sv. Stasija 9,7 10,0 3,7 42 6,6 4,2 5,6
Perast 12,8 12,5 5,6 5.9 8,4 4.4 8,3
H. Novi 11,2 13,4 4,6 5,8 8,3 4,7 7,6

Na osnovu vrednosti MPI-a, Tabele 24, dobijenih za morsku dagnju mozemo
generalno re¢i da se lokacije iz Tivatskog zaliva, pre svega lokacija Tivat, izdvajaju kao
lokacije sa najve¢im indeksom zagadenja metalima u odnosu na druge ispitivane
lokacije. Ovaj podatak ne iznenaduje, jer se radi o zalivu sa najveéim brojem
antropogenih izvora zagadenja pogotovu lokacija Tivat (aerodrom, vojna luka,
brodogradiliste, poljoprivredna aktivnost). Hercegnovski zaliv je slede¢i po zagadenju
morske vode u odnosu na dobijene MPI vrednosti. Ispitivana lokacija iz ovog zaliva,
H. Novi, takode ima probleme sa antropogenim zagadenjem sa kopna, pre svega sa
komunalnim i industrijskim otpadnim vodama. Veliki uticaj na smanjenje zagadenja
ima blizina ove lokacije u odnosu na otvoreno more, odnosno mesanje morske vode je
jedan od glavnih razloga koji uti¢e na smanjenje zagadenja morske vode ovog zaliva.
Nasuprot tome, lokacija Sv. Stasija iz Kotorskog zaliva se izdvaja sa najmanjim
indeksom zagadenja metalima u svim sezonama u odnosu na druge ispitivane lokacije
zaliva. Kao $to je 1 bilo o¢ekivano, imajuci u vidu sezonu u okviru jedne godine u kojoj
su izmerene najvece koncentracije teskih metala u dagnjama, najvece vrednosti MPI-a

su dobijene u zimskim ispitivanim sezonama. Za sve ispitivane lokacije dobijeno je da
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je indeks zagadenja metalima najveci u zimu, zatim u jesen, a najmanji u prolec¢e u obe

ispitivane godine, sa tendencijom opadanja od jeseni 2007. do jeseni 2009. godine.

Tabela 25. Indeks zagadenja metalima (MPI) za sve ispitivane lokacije na kojima je

uzorkovana morska cvetnica (P. oceanica) u periodu jesen 2007 — jesen 2009. godine

MPI Jesen Zima Prolece Jesen Zima Prolece Jesen

P. oceanica 2007 2008 2008 2008 2009 2009 2009
Krasici 16,3 27,2 16,2 17,3 12,6 7,4 14,3
Kukuljina 18,1 27,0 21,8 13,6 12,8 6,9 15,1
Sv. Stasija 18,7 27,6 12,8 11,5 13,5 6,7 16,4
H. Novi 19,1 23,1 13,1 13,4 19,5 6,0 17,3

U slucaju morske cvetnice, Tabela 25, dobijene vrednosti indeksa zagadenja
metalima variraju u odnosu na ispitivane lokacije, sezone i godine.

Za lokaciju H. Novi indeks zagadenja metalima najveci je u tri sezone (jesen
2007, zima 2009. i jesen 2009. god.), a ujedno i najmanji u dve ispitivane sezone (zima
2008. 1 prolece 2009. god.) u odnosu na druge ispitivane lokacije. Lokacija Kra$i¢i se
izdvaja sa po dve sezone sa najve¢im odnosno najmanjim indeksom zagadenja
metalima. Za lokaciju Kukuljina dobijena je po jedna sezona sa najve¢im odnosno
najmanjim indeksom zagadenja, dok je za lokaciju Sv. Stasija dobijena jedna, odnosno
dve sezone sa najve¢im i najmanjim indeksom zagadenja metalima, respektivno.

Iz prethodnog se moze videti da ne postoji lokacija koja se generalno izdvaja sa
maksimalnim odnosno minimalnim vrednostima MPI-a u morskoj cvetnici. Kao §to smo
ranije i istakli, morska cvetnica je sposobna da teske metale apsorbuje kako iz morske
vode tako i1 iz sedimenta u kome je ukorenjena. Ocigledno je da je u slucaju ovog
ispitivanog morskog organizma indeks zagadenja metalima pokazatelj stepena
zagadenja 1 morske vode i sedimenta, za razliku od dagnje koja se prvenstveno pokazala
kao dobar indikator zagadenja morske vode. Generalno se moze re¢i da je u slucaju
dagnje indeks zagadenja metalima jasan pokazatelj stepena zagadenja morske vode u
odnosu na druge posmatrane lokacije, dok je u slucaju morske cvetnice indeks
zagadenja metalima sveobuhvatni pokazatelj stepena zagadenja sredine u kojoj raste
ispitivana morska vrsta. U sluc¢aju morske cvetnice uslovi odnosno fizicko-hemijski
parametri morske vode i sedimenta,’' igraju znaGajnu ulogu u biodostupnosti i

akumulaciji teSkih metala, a samim tim uticu i na vrednosti indeksa zagadenja metalima.
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5.6. Procena izloZenosti teSkim metalima konzumiranjem dagnji

Postoje naznake da se dagnja M. galloprovincialis u obalnim vodama Crne
Gore, prvenstveno u Bokokotorskom zalivu, uzgajala i koristila za ishranu lokalnog
stanovniStva joS pre sto godina. Komercijalna proizvodnja dagnji pocela je pre 20
godina, a danas se ova vrsta uspesno uzgaja na vise od 16 farmi lociranih u
Bokokotorskom zalivu sa godi$njom proizvodnjom od 10 do 50 t.*** U periodu od 2003.
do 2007. prose¢na godisSnja proizvodnja dagnji u Crnoj Gori iznosila je 150 t, §to je
veoma malo u poredenju sa najve¢im svetskim proizvodacima kao Sto su Kina (600 000
t/godisnje) i Spanija (200 000 t/godisnje).’* Pored kultivisanih, divlje dagnje uspesno
rastu duz cele obale Bokokotorskog zaliva i lokalno stanovniStvo ih koristi za licnu
potrosnju.’”

Zbog toga je 2009. godine izvrSeno uzorkovanje na 10 lokacija Bokokotorskog
zaliva kako bi se procenio zdravstveni rizik povezan sa konzumiranjem kako uzgajanih
tako 1 divljih dagnji iz zaliva, odnosno dobio podatak o koli¢ini gajenih/divljih dagnji
koje se mogu konzumirati, a koja se smatra bezbednom za ljudsku ishranu u odnosu na
toksi¢ne metale. Cetiri farme na kojima je uzorkovana kultivisana dagnja nalaze se na
lokacijama KraSi¢i, Kukuljina, Ljuta i Bijela, dok su za uzorke divljih dagnji odabrane
lokacije Tivat, Opatovo, Kotor, Sv. Stasija, Perast i H. Novi. U Tabeli 26 prikazane su
lokacije uzorkovanja dagnji, priroda uzorka, kao i sadrzaj vode u mekom tkivu Skoljke

koji je neophodan podatak kako bi se suva masa prerac¢unala u vlaznu masu uzorka.

Tabela 26. Lokacije uzorkovanja, priroda uzoraka i1 sadrzaj vode ispitivanih dagnji

Bokokotorskog zaliva

Lokacija Uzorak Sadrzaj vode (%)
1. Krasici Gajena 79,6
2. Kukuljina Gajena 81,7
3. Tivat Divlja 79,4
4. Opatovo Divlja 80,3
5. Kotor Divlja 76,8
6. Sv. Stasija Divlja 74,7
7. Ljuta Gajena 81,0
8.  Perast Divlja 86,6
9. Bijela Gajena 78,2
10. Herceg Novi Divlja 77,8
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Na osnovu podataka o koncentraciji teSkih metala u dagnji
M. galloprovincialis iz Poglavlja 5.2. 1 sadrzaja vode u mekom tkivu Skoljke,
Tabela 26, izracunate su koncentracije ispitivanih teskih metala u mg/kg vlaznog

uzorka i prikazane u Tabeli 27.

Tabela 27. Koncentracije ispitivanih teskih metala (mg/kg vlaznog uzorka) u mekom

tkivu divljih 1 uzgajanih dagnji Bokokotorskog zaliva uzorkovanih u jesen 2009. godine

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg

Krasi¢i 38,60 1,12 1,13 33,10 0,61 0,82 048 0,65 0,029
Kukuljina 82,40 2,01 1,19 27,90 0,51 1,22 0,49 0,64 0,044

Tivat 27,80 1,43 1,55 57,40 0,74 0,89 0,55 0,74 0,045
Opatovo 29,50 1,44 1,01 28,00 0,67 0,77 0,43 0,56 0,028
Kotor 27,90 1,47 1,16 27,40 0,52 090 0,54 081 0,034
Sv. Stasija 31,80 1,49 1,27 37,40 0,72 0,89 0,64 0,72 0,035
Ljuta 18,50 1,24 1,24 29,20 0,65 1,20 0,60 0,73 0,029
Perast 26,50 2,18 1,61 22,60 0,51 0,70 0,34 0,74 0,030
Bijela 22,20 1,02 1,05 34,50 0,64 0,69 033 0,66 0,037

H. Novi 34,00 1,51 1,67 69,00 0,70 091 052 1,01 0,056

Na osnovu minimalnih i maksimalnih koncentracija (Tabele 27) i podataka za
maksimalno dozvoljeni unos ispitivanih teSkih metala (PTWI) (Poglavlje 2.6.3.)
izraCunat je dozvoljeni interval nedeljnog konzumiranja dagnji u kilogramima bez
posledica po ljudsko zdravlje za svaki pojedinacno ispitivani element i prikazan u
Tabeli 28.

Imaju¢i u vidu da ne postoje podaci o prosecnoj potrosnji dagnji po glavi
stanovnika u Crnoj Gori, uzeto je da je prosecni nedeljni unos 125 g. Ovaj podatak je
dobijen na osnovu prosecne evropske godisnje potroSnje svih morskih proizvoda od 22
kg po glavi stanovnika, od ¢ega 20 do 30% otpada na §koljke.**

Na osnovu ovog podatka procenjen je unos teskih metala u ljudski organizam

konzumiranjem dagnji iz zaliva, a takode je izvrSeno i1 poredenje sa propisanim PTWI

vrednostima.
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Tabela 28. Koli¢ina divljih 1 uzgajanih dagnji koju je neophodno da konzumira odrasla

osoba od 70 kg nedeljno da bi se dostigao PTWI limit**

Nedeljna kolic¢ina

Koncentracija ..
-1 dagnji potrebna da se
(mg kg™ v.u.) dostigne limit (kg)
Uzorak Metal
Minimalna i Interval zasnovan na
maksimalna min i max
koncentracija koncentraciji
Fe 26,50 — 34,00 11,5-14.8
Mn 1,43 -2,18 12,4 - 18,8
Cu 1,01 — 1,67 147,0 —243,0
Zn 22,60 — 69,00 7,1-21,7
Divlje dagnje Co 0,51-0,74 09-1,4
Ni 0,70 — 0,90 2,7-3,5
Cd 0,34 - 0,64 0,6-1,2
Pb 0,56 -1,01 1,7-3,1
Hg 0,028 — 0,056 6,2-12,5
Fe 18,50 — 82,40 48-21,2
Mn 1,02 -2,01 13,4-264
Cu 1,05-1,24 198,0 —233,0
Zn 27,90 — 34,50 14,2 -17,6
Gajene dagnje  Co 0,51 -0,65 ,L1-13
Ni 0,69 — 1,22 2,0-3,6
Cd 0,33 -0,60 0,7-1,2
Pb 0,64 -0,73 2,4-2,7
Hg 0,029 — 0,044 8,0-12,1

Gvozde je element koji ima vaznu ulogu u odrzavanju osnovnih zivotnih
funkcija izmedu ostalog sastavni je deo hemoglobina koji omogucéava transport
kiseonika u krvi. Generalno, Fe se smatra elementom koji ne izaziva Stetne posledice po
zdravlje, osim kada se uzme u izuzetno velikim dozama. Konzumiranjem 125 g dagnji
na nedeljnom nivou dostize se vrednost od 4,2 mg/po osobi/nedeljno, odnosno 10,3
mg/po osobi/nedeljno u odnosu na maksimalnu koncentraciju gvozda u divljim odnosno
gajenim dagnjama, respektivno, $to predstavlja 1,1% odnosno 2,6% od propisane PTWI
vrednosti za Fe. Kao §to se moze videti iz Tabele 28, nedeljna koli¢ina dagnji koju je
neophodno konzumirati kako bi se dostigla propisana PTWI vrednost varira izmedu
11,5-14,8 kg 14,8 — 21,2 kg za divlje i uzgajene dagnje, respektivno.

Nedeljna koli¢ina dagnji koju je neophodno uneti u organizam kako bi se

postigla grani¢na propisana vrednost PTWI za Mn iznosi 12,4 — 18,8 kg za divlje,
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odnosno 13,4 — 26,4 kg za gajene dagnje. Konzumiranjem 125 g divljih odnosno
gajenih dagnji sa najveCom izmerenom koncentracijom Mn, na nedeljnom nivou, u
organizam se unose 0,26 odnosno 0,25 mg Mn/po osobi/nedeljno, respektivno, Sto
predstavlja oko 1% od propisane PTWI vrednosti za mangan.

Skoljke predstavljaju odli¢an izvor bakra koji je vazan mikronutrient u ishrani
c¢oveka. On je esencijalan element, ali u visku takode moZze biti i toksiCan. Od
sustinskog je znacaja za pojedine enzime u ¢iji sastav ulazi, a takode je neophodan i za
sintezu hemoglobina.'®* I pored toga §to ljudsko telo dobro regulise koli¢inu bakra koja
ulazi u krvotok,™' prekomerni unos moze da izazove Stetne posledice po ljudsko
zdravlje.”® U odnosu na najveée izmerene koncentracije Cu u divljim (H. Novi) i
uzgajanim (Ljuta) dagnjama, 1,67 1 1,24 mg/kg, respektivno, konzumiranjem 125 g
dagnji nedeljno u organizam se unese 0,21 odnosno 0,16 mg/po osobi/nedeljno bakra,
Sto predstavlja 0,09 1 0,06% propisane PTWI vrednosti za ovaj element. Iz Tabele 28
evidentno je da je potrebno konzumirati veliku koli¢inu dagnji na nedeljnom nivou kako
bi se dostigla propisana vrednost PTWI-a za Cu.

Hrana iz mora jedan je od glavnih izvora cinka u covekovoj ishrani. Zn je
neophodan mikronutrient, ali u veéim koli¢inama moze biti Stetan po ljudsko
zdravlje.® U odnosu na maksimalno izmerene koncentracije cinka u divljim i
uzgajanim dagnjama, konzumiranjem 125 g dagnji na nedeljnom nivou u coveciji
organizam se unese 2,8 — 8,6 odnosno 3,5 — 4,3 mg/po osobi/nedeljno cinka $to u
najgorem slucaju predstavlja 1,8 odnosno 0,9% od propisane PTWI vrednosti,
respektivno. Na osnovu minimalnih 1 maksimalnih koncentracija cinka u ispitivanim
dagnjama, nedeljna koli¢ina koju je potrebno konzumirati duzi vremenski period, a koja
bi mogla da ima Stetan uticaj na ljudsko zdravlje iznosi 7,1 — 21,7 kg u slucaju divljih i
14,2 — 17,6 kg u slucaju gajenih dagnji.

Kobalt je element koji ima 1 korisne i Stetne efekte na ljudsko zdravlje.
Koristan je jer je deo vitamina B12, a takode podsti¢e 1 proizvodnju crvenih krvnih
zrnaca pa se koristi pri leGenju anemije.'® Medutim, visoke koncentracije kobalta mogu
negativno uticati na ljudsko zdravlje.'® U odnosu na opseg koncentracija nadenih u
divljim 1 uzgajanim dagnjama Bokokotorskog zaliva nedeljna koli¢ina koju je
neophodno konzumirati, a koja bi mogla imati negativne efekte po zdravlje potrosaca

iznosi 0,9 — 1,4 kg divljih 1 1,1 — 1,3 kg gajenih dagnji. Na osnovu pretpostavljene
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nedeljne koli¢ine od 125 g divljih odnosno gajenih dagnji u organizam se unese 0,06 —
0,09 odnosno 0,06 — 0,08 mg Co/po osobi/nedeljno Sto predstavlja 8,7 — 13,1% odnosno
8,7 — 11,7% propisane PTWI vrednosti, respektivno.

Dokazano je da je nikl esencijalni element za biljke, Zivotinje i Soveka.**’

> a takode je

Njegova bitna fizioloska uloga je u metabolizmu folne kiseline,*
neophodan za normalan rast i reprodukciju Zivotinja i ljudi.'” Malo je podataka o
efektima prouzrokovanih nedostatkom nikla, ali u velikim koncentracijama nikl moze

4 Koncentracije Ni izmerene u uzorcima

biti i toksi¢an i kancerogen.'’
M. galloprovincialis (0,69 — 1,22 mg/kg v.u.) ogranicavaju nedeljni unos divljih odnosno
gajenih dagnji na 2,7 — 3,5 1 2,0 — 3,6 kg, respektivno. Konzumiranjem 125 g dagnji u
organizam se unese 0,09 — 0,11 u slucaju divljih 1 0,09 — 0,15 mg Ni/po osobi/nedeljno u
slu¢aju gajenih, Sto predstavlja interval od 3,7 do 6,1 % propisane PTWI vrednosti.
Kadmijum je neesencijalan, toksi¢an metal prisutan u niskim koncentracijama u
prirodi. Visoke koncentracije Cd u prirodi najces¢e su povezane sa ljudskom
aktivnoséu.’® Prirodni kao i antropogeni izvori kadmijuma dovode do zagadenja
zemljista, vode i vazduha, a samim tim i do povecanog unosa u biljke i1 zivotinje, od
kojih se neke gaje i koriste za ishranu ljudi.*®* U nepusatkom delu stanovniitva
prehrambeni proizvodi su glavni izvor iz koga se kadmijum wunosi u ljudski

33 Na osnovu porcije od 125 g dagnji nedeljno i najve¢ih izmerenih

organizam.
koncentracija kadmijuma u divljim (Sv. Stasija) i gajenim dagnjama (Ljuta), 0,64 1 0,60
mg/kg v.u., respektivno, nedeljni unos kadmijuma procenjen je na 0,08 mg Cd/po
osobi/nedeljno Sto €ini 19,8% propisane PTWI vrednosti. Uzimajuc¢i opseg izmerenih
koncentracija kadmijuma u divljim dagnjama, 0,63 — 1,20 kg je kolic¢ina koja se
nedeljno moze konzumirati u odnosu na propisani PTWI. U slu€aju uzgajanih dagnji
podnosljiv nedeljni unos iznosi od 0,67 do 1,20 kg.

Olovo je otrovan, bioakumulativan teski metal bez poznate biologke funkcije.**
Pb se akumulira u ljudskom telu i moze predstavljati ozbiljan rizik po zdravlje
stanovnisStva. Apsorpcija olova iz unete hrane u velikoj meri zavisi od nivoa drugih
elemenata prisutnih u ishrani, kao §to su Ca, Fe i Zn.*** Nedeljnim unosom 125 g dagnji
u odnosu na najvece izmerene koncentracije Pb dostize se unos od 0,13 1 0,09 mg Pb/po
osobi/nedeljno za divlje 1 gajene dagnje, respektivno, Sto predstavlja 7,4 1 5,1% od

propisane vrednosti PTWI-a. Imajuéi u vidu maksimalne i minimalne koncentracije Pb,
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podnosljiv nedeljni unos dagnji iznosi od 1,7 do 3,1 kg za divlje 1 2,4 do 2,7 kg za
gajene dagnje iz Bokokotorskog zaliva.

Ziva je izuzetno toksi¢an element koji se i prirodno javlja u Zivotnoj sredini, ali
je prvenstveno kontaminant iz antropogenih izvora. Glavni izvor ovog elementa u
ljudskoj ishrani su riba i morski proizvodi, u kojima se uglavnom javlja u obliku metil
zive, najtoksi¢nijeg oblika za ljude. Mekusci koji se hrane filtriranjem vode, kao §to su
Skoljke 1 ostrige, akumuliraju manju koli¢inu metil Zive u odnosu na ribe i samim tim

336 Mikac i ostali,”’ su objavili da oko 40% iznosi

predstavljaju manji rizik po ljude.
odnos metil zive 1 wukupne zive u mekom tkivu Mediteranske Skoljke
M. galloprovincialis. Na osnovu potrosnje od 125 g dagnji nedeljno 1 najvec¢ih
izmerenih koncentracija u divljim (H. Novi) i uzgajanim dagnjama (Kukuljina), 0,056 i
0,044 mg/kg v.u., respektivno, unos zive procenjen je na 0,07 i 0,06 mg/po
osobi/nedeljno, $to ¢ini 2,0 odnosno 1,7 % od propisane PTWI vrednosti za Hg. Imajuéi
u vidu maksimalne i minimalne koncentracije Hg, dozvoljeni nedeljni unos iznosi
6,2 — 12,5 kg divljih 1 8,0 — 12,1 kg gajenih dagnji.

Proracun na osnovu koncentracija teskih metala u dagnjama M. galloprovincialis
uzorkovanih iz Bokokotorskog zaliva ukazuje da je potrebno konzumirati veliku
kolicinu dagnji kako bi se prekoracile propisane PTWI vrednosti, Tabela 28. U pogledu
propisanih PTWI vrednosti za Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb 1 Hg, limitiraju¢i faktor pri
konzumiranju dagnji iz zaliva je Cd, bez obzira da li su u pitanju divlje ili uzgajane dagnje.
Na osnovu dobijenih podataka, nedeljni unos od 0,63 — 1,20 kg divljih i 0,67 — 1,20 kg
gajenih dagnji, je koli¢ina kojom se u organizam unosi grani¢na vrednost PTWI-a za
Cd. Sve koli¢ine iznad ovih u nekom duZem vremenskom periodu mogu dovesti do
rizicnog unosa kadmijuma u ljudski organizam i do negativnih zdravstvenih efekata.
Medutim, uzimajuéi u obzir nedeljnu koli¢inu od 125 g dagnji (statisticki dobijen
podatak na osnovu izvestaja FAO/WHO) unos Cd, kao i preostalih ispitivanih teSkih
metala, putem divljih 1 uzgajanih dagnji Bokokotorskog zaliva ne predstavlja

zdravstveni rizik za ljude koji ih konzumiraju.

5.7. Poredenje rezultata dobijenih AAS, ED-XRF i ICP-OES metodama

Uzorci biote iz Bokokotorskog zaliva podvrgnuti su analizi na teSke metale

razli¢itim analitickim metodama. Pored atomske apsorpcione spektroskopije (AAS),
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teski metali u uzorcima dagnji 1 morske trave analizirani su i primenom fluorescentne

rendgenske spektrometrije (XRF) i indukovano kuplovane plazme (ICP). Prosecne

koncentracije teskih metala u okviru jedne ispitivane sezone na sedam odnosno cetiri

lokacije Bokokotorskog zaliva na kojima su uzorkovane dagnje i morska cvetnica

dobijene primenom tri razli¢ite analitiCke metoda date su u Tabeli 29, dok je poredenje

koris¢enih metoda prikazano na Slici 46.

Tabela 29. Srednje vrednosti teSkih metala (mg/kg s.u.) u dagnjama i morskoj travi

dobijenih merenjem razli¢itim analitickim metodama (AAS, ED-XRF, ICP-OES)

M.g. Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg
AAS 289,13 17,69 9,44 281,26 12,60 8,86 2,33 8,00 0,68
ED-XRF 302,86 29,70 8,57 292,86 7,03 3,34 1,19 4,40 0,10
ICP-OES 26993 19,17 10,60 26949 11,77 8,39 2,14 7,61 -

P.o. Fe Mn Cu Zn Co Ni Cd Pb Hg
AAS 647,38 110,55 10,67 93,08 14,63 44,05 3,32 5,75 0,31
ED-XRF 675,25 149,25 10,56 103,50 593 19,75 1,08 2,98 0,095
ICP-OES 612,45 123,13 11,98 84,51 12,81 3828 2,88 5,38 —

" Koncentracije Hg nisu odredivana ICP-OES metodom
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Slika 46. Poredenje prose¢nih koncentracija teskih metala dobijenih merenjem

razli¢itim analitickim metodama

ED XRF

ICP OES

Analizom podataka iz Tabele 29 (One Way Anova, nivo znacajnosti 0,05)

ustanovljeno je da nema znacajnih razlika izmedu srednjih vrednosti Fe, Cu i Zn u

dagnjama dobijenih merenjem pomocéu AAS, ED-XRF i ICP-OES metode (F=0,07,
p=0,93; F=0,76, p=0,48 i F=0,06, p=0,92, respektivno). U slucaju ostalih teskih metala,
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Mn, Co, Ni, Cd i Pb, dobijeno je da se srednje vrednosti ispitivanim metodama znacajno
razlikuju (F=9,51, p=1,5-107; F=19.5, p=3,1-10"; F=35,2, p=6,0-10"; F=4,35, p=2,9-10"
1 F=4,44, p=2,7 10'2, respektivno).

Daljom analizom podataka, dobijeno je da se srednje vrednosti Mn, Co, Ni, Cd 1
Pb merenih metodama AAS i1 ICP-OES znacajno ne razlikuju (F=0,17, p=0,69; F=0,70,
p=0,42; F=0,48, p=0,50; F=0,14, p=0,71 1 F=0,06, p=0,81, respektivno), dok su
znaajne razlike uocene prilikom poredenja rezultata dobijenih AAS 1 ED-XRF
(F=22,4, p=4,8-10" F=53.7, p=9,2:10°; F=53.5, p=9,3-10°; F=11,9, p=4,8-10" i
F=7,74, p=1,7-107, respektivno) i ICP-OES i ED-XRF metodama (F=15,0, p=2,2:107;
F=431, p=1,0-107; F=50,3, p=1,3-10"; F=9,51, p=1,5-10"; F=5,8, p=3,3-107 i F=8,40,
p=1,4-10", respektivno).

Analizom podataka dobijenih za morsku travu uoceno je da nema znacajnih
razlika izmedu srednjih vrednosti Fe, Mn, Cu i Zn izmerenih AAS, ED-XRF i ICP-OES
metodom (F=0,09, p=091; F=0,22, p=0,80; F=0,36; p=0,71 1 F=1,89; p=0,21,
respektivno). U sluc¢aju Co, Ni, Cd 1 Pb uocene su znacajne razlike izmedu srednjih
vrednosti dobijenih merenjem AAS, ED-XRF i ICP-OES metodama (F=8,84, p=7,5-10'3;
F=7,72, p=1,1-107%; F=9,33, p=6,4-10 i F=5,14, p=3,2-10, respektivno).

Daljom analizom podataka dobijeno je da se srednje vrednosti Co, Ni, Cd i Pb
merenih metodama AAS i ICP-OES znacajno ne razlikuju (F=0,60, p=0,47; F=0,92,
p=0,38; F=0,44, p=0,53 1 F=0,09, p=0,77, respektivno), dok su znacajne razlike uocene
prilikom poredenja rezultata dobijenih AAS i ED-XRF (F=22,5, p=3,2-10'3; F=11,7,
p=1,4-107; F=34,3, p=1,1-10" i F=13,1, p=1,1-10"%, respektivno) i ICP-OES i ED-XRF
metoda (F=8,82, p=2,4-107; F=8,90, p=2,4-10%; F=10,4, p=1,8-107 i F=6,17,
p=4,8-107%, respektivno).

Koncentracije Hg nisu odredivane ICP-OES metodom ni u uzorcima dagnji, ni u
uzorcima morske trave, pa poredenje sa preostale dve metode za ovaj element nije ni
vr§eno. Dobijene srednje vrednosti za Hg AAS odnosno ED-XRF metodom znacajno se
razlikuju kako za uzorke dagnji tako i za uzorke morske trave (F=10,8, p=6,5-10" i
F=27.1, p=2,0-10", respektivno).

Razli¢it princip merenja primenjenih analitickih metoda, razliCita priprema i
agregatno stanje uzorka, razli¢iti broj i vrste primenjenih standarda, kao i razliCiti

pragovi osetljivosti za ispitivane elemente primenjenih instrumentalnih metoda samo su
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neki od moguc¢ih uzroka dobijenih razlika u izmerenim koncentracijama. Dobra
saglasnost primenjenih metoda uocena je kod elemenata koji su u ispitivanim uzorcima
prisutni u veé¢im koncentracijama, kao $to su Fe, Mn, Cu i Zn. Medutim u slucaju
elemenata koji su prisutni u manjim koncentracijama loSe slaganje rezultata je uoceno
izmedu AAS i ICP-OES metoda sa ED-XRF metodom. Jednostavno objasnjenje lezi u
¢injenici o visokom detekcionom limitu ED-XRF metode u odnosu na druge dve, i,
najverovatnije, ¢injenici da su ovom metodom mereni direktno ¢vrsti uzorci, za razliku
od predhodne dve gde su kori§¢eni isti rastvoreni uzorci pri njihovoj analizi.

Na osnovu dobijenih podataka namece se logican zakljucak sa su metode AAS,
ED-XRF 1 ICP-OES kompatibilne i specijalno pogodne u kombinaciji, pri
istovremenom odredivanju koncentracije veceg broja razli¢itih elemenata u jednom

istom uzorku.

5.8. Statisticka obrada podataka

5.8.1. Dagnja

Za obradu velikog broja eksperimentalnih podataka koriS¢ena je faktorska
analiza: analiza glavnih komponenti (PCA) i klasterska analiza (CA). U Tabeli 30
prikazana je deskriptivna statistika za ispitivane teSke metale u uzorcima dagnji iz

Bokokotorskog zaliva uzorkovanih u periodu jesen 2007 — jesen 2009. godine.

Tabela 30. Deskriptivna statistika ispitivanih elemenata za sve uzorke dagnji iz

Bokokotorskog zaliva u ispitivanom periodu

Srednja Standardna  Broj
vrednost devijacija uzoraka

Fe 258,58 174,65 49
Mn 10,26 5,88 49
Cu 5,92 3,16 49
Zn 171,49 116,34 49
Co 6,31 3,62 49
Ni 4,87 2,55 49
Cd 1,98 0,91 49
Pb 4,43 2,44 49
Hg 0,52 0,48 49
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Iz Tabele 30 moZe se uociti da su dagnje imale najnizu srednju koncentraciju
Hg u ispitivanom periodu od dve godine, 0,52 ug/kg, i procentualno najvecu standardnu
devijaciju, 0,48. Opseg Fe 1 Zn koncentracija pokazao je najveéu vremensku
varijabilnost od svih ispitivanih metala, tako da su i njihove standardne devijacije i
najvece, 174,6 i 116,3, respektivno. Visok nivo Fe i Zn u dagnjama, kao i njihova
visoka varijacija u ispitivanom vremenskom periodu moze se objasniti njihovim
visokim rastvornim oblikom u morskoj vodi (Poglavlje 5.2.), kao i njithovom
esencijalnom bioloSkom potrebom kod dagnji. Dobijene prosecne koncentracije za Ni,
Pb i Hg kod dagnji iz zaliva (Tabela 30) veée su u odnosu na literaturne podatke,*® koji
se uzimaju kao grani¢ne vrednosti koje ukazuju na zagadenje morske sredine. Visa
prose¢na koncentracija Ni kod dagnji moze biti objasnjena njegovim geoloSkim
poreklom,”"" u odnosu na preostala dva toksiéna elementa.

Multivarijantna statisticka analiza, analiza glavnih komponenti (PCA) i
klasterska analiza (CA) koriS¢ene su da bi se analizirale slicnosti izmedu uzorkovanih
lokacija dagnji po sezonama. Glavni cilj PCA je da smanji broj promenljivih i svede
ih na manji broj glavnih komponenti (PCs), kako bi se lak$e interpretirale.**®
Faktorska analiza je uklju¢ena kako bi se redukovao veliki broj promenljivih (deset
ispitivanih elemenata) na manji broj ortogonalnih faktora.”* CA je iskoris¢ena da se
proveri slicnost izmedu uzoraka, kao i izmedu merenih promenljivih (ispitivanih
elemenata).

Da bi se istakao odnos izmedu elemenata, ¢itav skup podataka je podvrgnut
analizi glavnih komponenti. Na osnovu Screen Plot-a, Slika 47, mogu se uociti dva
sopstvena vektora. Kako su njihove vrednosti vec¢e od 1, uzimaju se kao sopstveni
vektori koji objasnjavaju celokupni varijabilitet ispitivanja. Ova dva sopstvena vektora
objasnjavaju 65,25% varijanse od ukupne varijanse originalnih podataka (Tabela 31).
Na osnovu Screen plot-a oCigledan je prekid posle druge komponente, tako da su samo

prve dve komponente zadrzane za dalju analizu (Slika 47).
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Slika 47. Graficki predstavljene svojstvene vektorske vrednosti — Scree Plot

Tabela 31. Rezultati PC analize za mikroelemente u uzorcima dagnji iz zaliva

Inicijalne svojstvene Ekstrakcione sume Rotirane sume

vrednosti kvadriranih kvadriranih
Komponenta . . P IS P P
(Ajgenvrednosti) opterecenja/zasiCenja optereCenja/zasienja

Ukupno % Var. Kum.% Ukupno % Var. Kum.% Ukupno % Var. Kum.%
4,567 50,748 50,748 4,567 50,748 50,748 3,459 38,429 38,429
1,305 14,502 65,249 1,305 14,502 65,249 2,414 26,820 65,249
0,920 10,225 75,474
0,711 7,895 83,369
0,471 5,228 88,598
0,381 4,229 92,826
0,263 2,920 95,746
0,245 2,717 98,463
0,138 1,537 100,000

Var. — Varijanse, Kum. — Kumulativni

O 001N DN B W~

Prva i druga komponenta objasnjavaju 65,25% razlike od ukupnih podataka,
prva 38,43% 1 druga 26,82% totalne razlike nakon rotacije (Tabela 31). Vrednosti
optereCenja komponenti, tj. koeficijenata korelacije vec¢ih od 0,700 (koncentracija
mikroelemenata) oznaceni su u Tabeli 32. Optereéenja izrazavaju koliko dobro glavne
komponente koreliraju sa ispitivanim varijablama. Prva glavna komponenta, PC1
korelira sa Fe, Co, Zn i Cd. Druga komponenta PC2 korelira sa Pb i Cu. Elementi Mn 1

Ni zavise podjednako od obe komponente.
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Tabela 32. Rezultati PCA za mikroelemente u uzorcima dagnji

PC komponente
1 2

Fe 0,854 0,055
Mn 0,628 0,587
Cu 0,170 0,786
/n 0,713 0,465
Co 0,734 0,463
Ni 0,587 0,408
Cd 0,776 0,024
Pb 0,022 0,918
Hg 0558 0,083
Extraction Method: PCA.

Rotation Method: Varimax with
Kaiser Normalization.

U ovom slucaju grupisanost Pb i Cu sa jedne strane i Fe 1 Cd sa druge, moZe
ukazati na nacin ishrane i poreklo ovih elemenata u ishrani dagnje. Pb i Cu se u skoljku
unose putem suspendovanih estica iz morske vode,’'® neorganskog i organskog
porekla, respektivno, dok se Fe, Cd, Co i Zn, kao 1 Hg, unose putem rastvorenih oblika

24328329 £t0 je takode dobijeno za Co, Cd i Zn preko BCF vrednosti

iz morske vode,
(Poglavlje 5.4.). Preostali elementi, Mn i Ni, u organizam dagnje unose se
najverovatnije kombinovano, i putem rastvorenih oblika ovih elemenata i putem
suspendovanih Cestica.

Na Slikama 48 i 49 prikazani su dendogrami kao rezultati klasterske analize

ispitivanih elemenata kod dagnji kako bi se proverila sli¢nost izmedu merenih

promenljivih (ispitivanih elemenata), kao i izmedu uzoraka.

0 5 10 15 20 23
1 1 1 1 1
Cd

Hg —
Ni
Pb

Cu

Co

Mn —

Fe

Zn

Slika 48. Dendrogram klasterske analize za ispitivane teSke metale u uzorcima dagnji
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Klasterskom analizom dobijen je dendogram, Slika 48, koji razdvaja svaki
element preko vremenski profilisane sli¢nosti. Kao §to se vidi Fe 1 Zn Cine jednu
klastersku granu koja se bitno razlikuje od druge klasterske grane koju Cine preostali
elementi kod dagnji. Ovom analizom moze se zakljuCiti da su svi uzorci Skoljki
medusobno sli¢ni po izmerenim koncentracijama Mn, Co, Cu, Pb, Ni, Hg i Cd, a da se

medusobno bitno razlikuju po izmerenim koncentracijama Zn i Fe.
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Slika 49. Dendogram klasterske analize za ispitivane uzorke dagnji po lokacijama

Takode, sa dendograma klasterske analize uzoraka dagnji po lokacijma u dve
ispitivane godine, Slika 49, moze se uociti da su uzorci dagnji grupisani u dve
klasterske grane koje se znacajno medusobno razlikuju. Uzorak dagnji sa lokacije 3
(Tivat — jesen 2007. godine) odvojen je od preostalih uzoraka zbog najvece
koncentracije Zn i Fe. Sest preostalih uzorka iz prve klasterske grane (91 10 sa 2; 81 11
sa 14) grupisano je u istoj grani i to su takode uzorci dagnji iz jeseni 2007. i zime 2008.
godine pretezno sa lokacija iz tivatskog zaliva na kojima su izmerene najvece
koncentracije Fe i Zn u dagnjama, §to je veé zaklju¢eno u Poglavlju 5.5. Skoljke sa svih
preostalih lokacija i sezona grupisane su u drugoj klasterskoj grani i iz toga se moze
zakljuciti da su preostali uzorci u pojedinaénim podgranama druge klasterske grane

.....

ispitivanih elemenata.
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5.8.2. Morska cvetnica

U Tabeli 33 prikazana je deskriptivna statistika za ispitivane teSke metale u
uzorcima morske cvetnice iz Bokokotorskog zaliva uzorkovanim u periodu jesen 2007
—jesen 2009. godine. Kao 1 kod dagnji, iz Tabele 33 mozZe se uociti da je morska trava
uzorkovana u periodu od dve ispitivane godine imala najnizu srednju koncentraciju
Hg, 0,44 pg/kg sa standardnom devijacijom od 0,38. Opseg Fe koncentracija pokazao
je najvecu vremensku varijabilnost od svih ispitivanih metala, tako da je i standardna
devijacija za Fe 1 najveca, 851,7. Mikronutrient Fe je esencijalan za biljke jer

340 . . .. .
Visok nivo Fe u ispitivanoj

ucestvuje u redoks reakcijama na nivou biljne Celije.
morskoj travi, kao 1 njegova visoka varijacija u ispitivanom vremenskom periodu
moze se objasniti, kao i kod dagnji, esencijalnom neophodnoséu za funkcionisanje

biljnog organizma.

Tabela 33. Deskriptivna statistika ispitivanih elemenata za sve uzorke morske cvetnice

iz Bokokotorskog zaliva u ispitivanom periodu

Srednja Standardna  Broj
vrednost devijacija uzoraka

Fe  1096,21 851,76 28
Mn 105,44 60,03 28
Cu 8,44 3,64 28
Zn 80,66 51,81 28
Co 6,90 3,57 28
Ni 30,22 12,92 28
Cd 2,82 2,42 28
Pb 8,58 5,25 28
Hg 0,44 0,38 28

I kod ispitivane morske cvetnice iz zaliva, kao 1 kod dagnji, Citav skup podataka
je podvrgnut PC analizi da bi se istakla razlika 1 odnos izmedu ispitivanih elemenata. Na
osnovu podataka iz Tabele 34 i Screen Plota prikazanog na Slici 50, uocava se da je za
dalju analizu dovoljno ukljuciti prve tri komponente. Prva, druga i tre¢a komponenta
objasnjavaju 71,64% varijanse, prva 30,60%, druga 21,42% 1 tre¢a 20,62% od ukupne

varijanse nakon rotacije.
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Tabela 34. Rezultati PC analize za mikroelemente u uzorcima morske cvetnice 1z zaliva

Inicijalne svojstvene Ekstrakcione sume Rotirane sume

vrednosti kvadriranih kvadriranih
Komponenta . . P N P N
(Ajgenvrednosti) opterecenja/zasi¢enja opterecenja/zasiCenja

Ukupno % Var. Kum. % Ukupno % Var. Kum. % Ukupno % Var. Kum. %
3,269 36,318 36,318 3,269 36,318 36,318 2,754 30,598 30,598
2,001 22,228 58,546 2,001 22,228 58,546 1,928 21,423 52,021
1,268 14,091 72,637 1,268 14,091 72,637 1,855 20,616 72,637
0,854 9,486 82,123
0,537 5,965 88,088
0,496 5,513 93,601
0,305 3,389 96,990
0,218 2,426 99,416
0,053 0,584 100,000

Var. — Varijanse, Kum. — Kumulativni
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Slika 50. Graficki predstavljene svojstvene vektorske vrednosti — Scree Plot

Vrednosti optere¢enja komponenti, tj. koeficijenata korelacije ve¢ih od 0,700
(koncentracija mikroelemenata) oznaceni su u Tabeli 35. Analiziraju¢i opterecenja u
Tabeli 35 (veca od 0,700), prva glavna komponenta, PC1, korelira sa Cd, Zn 1 Hg,
druga komponenta PC2 korelira sa Co i Ni, a treca PC3 sa Fe i Pb.
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Tabela 35. Rezultati PCA za mikroelemente u uzorcima morske cvetnice

PC komponente

1 2 3

Fe 0075 0,199 0,825
Mn 0,487  -0267 -0,200
Cu -0242 0610 0421
Zn 0,883 0238 0,233
Co 0,137 0878 -0,270
Ni 0,137 0,764 0,365
cd 0904 0,174 0,182
Pb 0297 -0,047 0,796
Hg 0855 -0,059 0,172

Extraction Method: PCA. Rotation Method:

Varimax with Kaiser Normalization.

U slucaju morske cvetnice grupisanost elemenata po glavnim komponentama

moze se posmatrati sa stanoviSta bioakumulacije ovih elemenata od strane biljke: Cd,

Zn 1 Hg ova morska biljka akumulira najverovatnije direktno iz morske vode, Fe i Pb iz

sedimenta preko korena, dok Co i Ni morska trava u organizam unosi kombinovano,

preko korena i lista.

Klasterskom analizom dobijen je dendogram, Slika 51. Kao Sto se vidi sa

Slike 51 klasterska grana koju ¢ini Fe bitno se razlikuje od klasterske grane koju ¢ine

preostali elementi. Ovom analizom moze se zakljuciti da su svi uzorci morske cvetnice

iz Bokokotorskog zaliva medusobno sli¢ni po izmerenim koncentracijama Zn, Mn, Co,

Cu, Pb, Ni, Cd 1 Hg, dok se medusobno bitno razlikuju po izmerenim koncentracijama

Fe u ispitivanom vremenskom periodu.

Cd

Hg

Cu

Co

Pb

0

5 10
!

Slika 51. Dendrogram klasterske analize za ispitivane elemente u uzorcima morske

cvetnice
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Kada je u pitanju klasterska analiza morske cvetnice po lokacijama, ft;j.
sezonama, sa Slike 52 moze se videti da su se uzorci morske trave iz zaliva grupisali u
dve klasterske grane koje se znac¢ajno medusobno razlikuju. Uzorak 10 se vezuje sa
uzorcima 6 1 13 u jednu granu, i odvojen je od ostalih zbog najveée koncentracije Fe u
morskoj travi uzorkovanoj u tivatskom zalivu u zimu, prole¢e i jesen 2008. godine.
Trave sa svih preostalih lokacija 1 sezona grupisane su u drugoj klasterskoj grani 1 iz

.....

koncentracije Fe i preostalih ispitivanih elemenata.
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Slika 52. Dendogram klasterske analize za ispitivane uzorke morske cvetnice po

lokacijama

Generalno, na osnovu statisticke analize za ispitivani period od dve godine i u
dagnji i u morskoj cvetnici iz Bokokotorskog zaliva nadena je najmanja prosecna
koncentracija toksicne Hg. Najvecéa prose¢na koncentracija mikronutrienta Fe nadena je

u morskoj travi, a kod dagnji, pored Fe, i Zn, i to sa lokacija u malom tivatskom zalivu.
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Zakljucak

U odnosu na literaturne podatke izmerene vece vrednosti Mn i Ni mogu se
prvenstveno pripisati prirodnom, geohemijskom poreklu, Cd i Pb antropogenom, a
izmerene povecane vrednosti Hg 1 antropogenom i prirodnom poreklu u svim
ispitivanim uzorcima (morska voda, dagnja i morska cvetnica). Generalno, na osnovu
statistiCke analize za ispitivani period od dve godine i u dagnji i u morskoj cvetnici iz
Bokokotorskog zaliva nadena je najmanja prosecna koncentracija toksi¢ne Hg. Najveca
prose¢na koncentracija mikronutrienta Fe nadena je u morskoj travi, a kod dagnji pored
Fe, 1 Zn, 1 to sa lokacija u malom tivatskom zalivu.

Na osnovu vrednosti MPI-a dobijenih za morsku dagnju mozemo reci da se
lokacije iz Tivatskog zaliva, pre svega lokacija Tivat, izdvajaju kao lokacije sa najve¢im
indeksom zagadenja ispitivanim metalima u odnosu na druge lokacije. Hercegnovski
zaliv je slede¢i po zagadenju morske vode, dok se Kotorski zaliv izdvaja sa najmanjim
indeksom zagadenja teskim metalima u svim sezonama. Za sve ispitivane lokacije
dobijeno je da je indeks zagadenja metalima najveéi u zimskom, a najmanji u
prole¢nom periodu obe ispitivane godine. Za morsku cvetnicu dobijene MPI vrednosti
variraju u odnosu na ispitivane lokacije, medutim, u obe ispitivane godine, prolece je
period sa najmanjim indeksom zagadenja, kao i1 kod dagnje. Indeks zagadenja metalima
kod dagnji jasan je pokazatelj stepena zagadenja morske vode u odnosu na posmatrane
lokacije, dok je u slu¢aju morske cvetnice indeks zagadenja metalima sveobuhvatni
pokazatelj stepena zagadenja morske sredine, ukljucujuci 1 morsku vodu i sediment.

Na osnovu poredenja prosecnih BCF vrednosti za period jesen 2007 — jesen
2009. godine ukljucuju¢i sve lokacije Bokokotorskog zaliva na kojima su
uzorkovani ispitivani morski organizmi dobijene su znacajno vece vrednosti BCF-a
za Fe, Mn, Cu, Ni 1 Pb kod P. oceanice, dok je jedino vrednost BCF-a za Zn
dobijena veca za M. galloprovincialis u odnosu na P. oceanicu. Slicne vrednosti
BCF-a za ispitivane morske vrste dobijene su za Co i Cd. Sli¢éne BCF vrednosti Cd u
svim ispitivanim sezonama, i za dagnju i za morsku cvetnicu, nesumnjivo govore o
konstantnom prisustvu, odnosno zagadenju zaliva ovim teSkim metalom bez obzira na
period godine. Analizom BCF vrednosti doSlo se do zakljucka, a na osnovu dobijenih

visokih vrednosti ovog koeficijenta, da se i morska cvetnica i dagnja podjednako dobro
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mogu koristiti kao bioakumulatori, a time i1 bioindikatori zagadenja morske vode
Bokokotorskog zaliva ispitivanim teSkim metalima.

U pogledu propisanih PTWI vrednosti za Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Cd, Pb i Hg,
limitirajuéi faktor pri konzumiranju dagnji iz zaliva je Cd, bez obzira da li su u pitanju
divlje ili gajene dagnje. Nedeljni unos od 0,63 — 1,2 kg divljih 1 0,67 — 1,2 kg gajenih
dagnji, je koli¢ina kojom se u organizam unosi grani¢na vrednost PTWI za Cd. Sve
koli¢ine iznad ovih u nekom duzem vremenskom periodu mogu dovesti do rizi¢nog
unosa kadmijuma u ljudski organizam i do negativnih zdravstvenih efekata.

Na osnovu statisticke obrade podataka, kao i izracunatih prosecnih BCF
vrednosti utvrdeno je poreklo bioakumulacije ispitivanih elemenata kod P. oceanice 1
M. galloprovincialis.

Analizom rezultata dobijenih merenjem ispitivanih elemenata u uzorcima dagnji
i morske cvetnice iz zaliva razliCitim analitickim metodama dobra saglasnost
primenjenih metoda uocena je kod elemenata koji su u ispitivanim uzorcima prisutni u
ve¢im koncentracijama, kao $to su Fe, Mn, Cu i Zn, medutim u sluc¢aju elemenata koji
su prisutni u niskim koncentracijama loSe slaganje rezultata je uoc¢eno izmedu AAS i

ICP-OES metoda sa ED-XRF metodom.
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dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade. ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora
ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sli¢nom licencom. Ova
licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim

licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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