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SAZETAK

Morski sediment je kompleksna ¢vrsta struktura koja je sastavni dio morskog ekosustava te
prekriva veliki dio Zemljine povrSine. Zbog industrijske izlozenosti mogu sadrzavati razne
vrste zagadivala. Policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAU) skupina su organskih spojeva koji
nastaju izgaranjem organske tvari tijekom razlicitih industrijskih procesa. Spadaju u znacajnije
onecis¢ivace jer se tijekom godina nakupljaju u sedimentima i vodama, a takoder takvu
tendenciju imaju 1 teski metali. Op¢ina Kostrena i pripadajuci akvatorij nalaze se u podrucju
Primorsko goranske Zupanije te su kroz dugi niz godina pod snaznim utjecajem brojnih
djelatnosti 1 industrija. Sve to utjeCe 1 na ekoloSku stabilnost ovog akvatorija. U ovom
istrazivanju naglasak je stavljen na utvrdivanje koncentracija teskih metala i policiklickih
aromatskih ugljikovodika u morskom sedimentu na lokacijama koje su u neposrednoj blizini
industrijskih postrojenja. Tijekom perioda od 2014. do 2020. godine ispitivanje je izvrSeno na
ukupno 8 to¢aka od kojih se za 6 pretpostavilo da sadrze teSke metale i PAU-ove te 2 koje su
promatrane kao kontrolne tocke. Analizom je utvrdena prisutnost i poviSena koncentracija
metala i PAU-ova na svim to¢kama uzorkovanja za koje se pretpostavilo oneci$¢enje. Rezultati
ukazuju na potrebu za daljnjim istrazivanjem i monitoringom sedimenta mora kao i uvodenje

zakonske regulative koja bi omogucila bolje pracenje ovakvih okoliSnih oneciS¢enja.

Klju¢ne rijeci: morski sediment, teski metali, PAU



SUMMARY

Marine sediment is a complex solid structure that is an integral part of the marine ecosystem
and covers a large part of the Earth's surface. Due to industrial exposure, they may contain
various types of pollutants. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are a group of organic
compounds formed by the combustion of organic matter during various industrial processes.
They are among the most significant pollutants because they accumulate in sediments and
waters over the years, and heavy metals also have this tendency. The municipality of Kostrena
and the associated waters are located in the Primorje-Gorski Kotar County and have been
strongly influenced by numerous activities and industries for many years. All this affects the
ecological stability of this area. In this research, the emphasis was placed on determining the
concentrations of heavy metals and polycyclic aromatic hydrocarbons in marine sediment at
locations that are in the immediate vicinity of industrial plants. During the period from 2014 to
2020, the test was performed at a total of 8 points of which 6 were assumed to contain heavy
metals and PAHs and 2 which were observed as control points. The analysis determined the
presence and elevated concentration of metals and PAHSs at all sampling points for which
contamination was assumed. The results indicate the need for further research and monitoring
of sea sediment as well as the introduction of legislation that would allow better monitoring of

such environmental pollution.

Key words: marine sediment, heavy metals, PAHs
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1. UvOD

Morski sedimenti kao sastavni dio oceana, pokrivaju veliki dio Zemljine povrSine. Rijec¢
sediment dolazi od latinske rije¢i sedimentum $to u prijevodu predstavlja taloZenje Cvrstih
Cestica suspendiranih u vodi na dnu povrsine uslijed djelovanja gravitacije. (1) Morski sediment
je kompleksna ¢vrsta struktura koja se sastoji od netopivih materijala, organske tvari i ostataka
morskih organizama koji se taloze pri dnu. Sedimenti se razlikuju prema sastavu i fizickim
karakteristikama ovisno o dubini, udaljenosti od kopna, okoli$nih ¢imbenika i znatno se
razlikuju od kopnenih sedimenata. Zbog izloZenosti industrijskim otpadnim vodama mogu

sadrzavati razne vrste zagadivala. (2)

More je najveci i najbogatiji rezervoar vode koji povezuje uzdignute dijelove kopna.
Ima veliko i nezamjenjivu ekolosku vaznost i zadacu te je vrlo teSko odrediti gdje su gornje
granice ekoloske odrzivosti morskih ekosustava. Znanost nas upozorava da granica postoji te

ju je potrebno postovati. Obalna mora najbolji su pokazatelj stanja. (3)

Jadransko more je zatvoreno i plitko te izloZzeno Stetnom utjecaju Covjeka koji
oneciS¢uje obalno more. To posebno vrijedi za plitki sjeverni Jadran. OneciScenje utjece na
zivot u moru neposredno i posredno. Neposredni je utjecaj trenutaéno oneciscenje, a posredno
onecis¢enje predstavlja kontinuirano i1 dugotrajno zagadivanje koje na prvi pogled nije vidljivo,

ali moze imati opsezne i1 dugotrajne posljedice. (4)

Podmorski ispusti neo€iS¢enih komunalnih 1 ostalih otpada, betoniranje obale, gradnja
marina imaju znatan utjecaj na zivot u moru i morskom dnu. Takvo oneciS¢enje postupno
mijenja ekoloSke uvjete, Sto uzrokuje promjene u biocenozama ¢ija se unutrasnja ravnoteza

naruSava, a potom slijedi degradacija i postupno odumiranje. (5)



1.1.Akvatorij Kostrene

Op¢ina Kostrena nalazi se u podruc¢ju Primorsko goranske Zupanije, a svojim teritorijem
uz ostale op¢ine 1 gradove pripada prostornoj cjelini Rijeckog prstena. Najmlada je op¢ina ove
zupanije. Ukupno zauzima 59,87 km? povrsine na kopnu i moru, od kojeg kopneni dio iznosi
12,07 km?, a na pripadaju¢i morski dio iznosi 47,79 km?, odnosno oko 80% povrsine otpada na
more. (6) Obalno podrucje nalazi se u manjem dijelu Rijeckog zaljeva koji je dio Kvarnerskog

zaljeva odnosno Sjevernog Jadrana. (Slika 1.)

G A3rvZ Dy

RUECKI ZALIEV MK-5

Slika 1. Rijecki zaljev (7)

Akvatorijsko podru¢je Opcine Kostrena grani¢i s akvatorijima Grada Bakra, Grada
Kraljevice, Op¢ine Omisalj, Grada Rijeke, a malim dijelom i akvatorijem Grada Cresa. (8)
Podruc¢je akvatorija na kopnu grani¢i sa obalom Rijeckog zaljeva, Uvalom Martinséica,
Susackom dragom, Bakarskim zaljevom i Bakarskim vratima. (Slika 2.) Veéina podrucja
smjesSteno je na jugu orijentiranim padinama blagog nagiba. Morsko dno uz obalu je izrazito

nepravilno te na ve¢ini mjesta ima tendenciju da naglo tone. (9)
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Slika 2. Op¢ina Kostrena i pripadajuéi akvatorij (10)

Prethodno opisani akvatorij, gledajuéi kroz povijesni razvoj opéine, godinama je pod
snaznim utjecajem razli¢itih ljudskih djelatnosti koje se provode u neposrednoj blizini i od
znacajnog turistickog 1 gospodarskog znacaja. Znatan negativan doprinos raznih industrija,
komunalnih otpadnih voda, povecanje broja stanovniStva te u zadnje vrijeme i povecani
turistic¢ki sadrzaji zasigurno imaju odjeka na ovaj akvatorij i njegovu ekolosku stabilnost. 1z tog

razloga potrebno je konstantno pracenje stanja okolisa kako bi se sprijecila moguca oneciSéenja.

1.2.Znacenje sedimenta u vezivanju zagadivala

Organski i anorganski spojevi mogu biti uneseni u prirodne vodene sustave u
otopljenom ili koloidnom obliku te putem Cestica. Zagadivala koja se unose u otopljenom ili
koloidnom obliku mogu se adsorpcijom vezati uz povrSine mineralnih ili organskih Cestica

suspendiranog materijala i sedimenta. Pri tom su fizikalno-kemijske znacajke mineralnih



Cestica 1 procesi na za granicama faza ¢vrsto-tekuce najvazniji €initelji u prijenosu i odlaganju

zagadivala u prirodnim vodenim sustavima. (11)

Obzirom na prisutnost razli¢itih industrija na obali kostrenskog zaljeva, medu kojima su
naftno preradivacka industrija te transport njenih produkata, ova mikroregija podlozna je 1
potencijalnom akcidentalnom izlijevaju nafte ili njenih derivata u morski okoli$. Pri izlijevanju
nafte u morski okoli§ ona se deponira u morski sediment i unutar njega degradira. Plitke vode
ucestalo su optere¢ene suspendiranim Cesticama koje pruzaju adekvatne uvjete za sedimentiranje.
Nafta koja se priblizi pjeSCanim obalama Cesto se mijeSa sa pijeskom i1 drugim granuloznim
oblicima i pri ispiranju s obale u more na kraju ¢e potonuti i taloziti se na morskom dnu. (12) I vrlo
mala oneciS¢enja imaju Sansu prouzrociti sekundarno ekolosko zagadenje promjenom ekoloskih

faktora morskog sustava. Sve ovo dovodi do $tetnog djelovanja na ekosustav i ljudsko zdravlje.

ispustanje gradskog
irindustrijskog otpada

iSparayvanie;

ufatmosfenus

fotoliza

#biorazgradn
i-transform soaeliie
“na sediment

taloZenje

i otapanje biokoncentriranje

taloZenje
inakuplianje

Slika 3. Prijenos zagadivala u vodenom okolisu (13)



Sjeverna obala Jadranskog mora sve je gusSce naseljena te su posljednjih godina
izgradena brojna turisticka naselja i ljetovaliSta, a broj turista i stalnih stanovnika na obalama u
stalnom je porastu. Sve je to optereCenje koje more ne moze podnijeti, a posljedice su veé

vidljive.

Ekoloske promjene vidljive su, izmedu ostalog, u kvalitativnom osiromasivanju
pojedinih naselja i biljaka, uz nagli porast vrsta koje podnose onec¢is¢enu vodu bolje od drugih

vrsta. (4)

1.3.Metali u okoliSu

Toksi¢ni metali i polumetali postaju predmet interesa brojnih znanosti, osobito na
podrucju ekologije, epidemiologije i toksikologije. Razlog interesa lezi u sve vecoj prisutnosti

u ¢ovjekovoj okolini i okruzenju u kojem svakodnevno boravi. (14)

Metali su kemijski elementi razli€itih relativnih gusto¢a koje nisu povezane sa njihovom
toksi¢nosc¢u. Karakteriziraju ih brojna svojstva kao §to su visoka toplinska provodljivost, visoka
gustocéa, kovnost. Podrucje interesa zadnjih godina postali su i zbog niza akcidentalnih stanja
koja su zabiljezena, a povezuju se sa metalima i njihovom toksi¢nosc¢u. (15) Vazno svojstvo za
ekosustav je 1 vrijeme zadrzavanja metala u pojedinim njegovim dijelovima. Metali su u
atmosferi postojani nekoliko dana do nekoliko tjedana, u svjezoj vodi vise mjeseci i godina, u
zemljinoj kori stotinama godina, a u morskom sedimentu i do 108 godina. (16) Planktoni
akumuliraju toksi¢ne metale 1 polumetale, prenose ih i taloZze u sediment, a iz sedimenta pod
utjecajem mikrobioloske aktivnosti i ovisno o pH te fizikalno-kemijskim procesima, oslobadaju

.....

organskih spojeva metala. (13)



Sve tvari iz neposrednog okolisa koje ¢ovjek koristi, preradene ili u prirodnom obliku,
a sadrze neki od metala u prekomjernoj koli¢ini, ne samo da remete prirodan sklad nego 1 ulaze
u lanac prehrane i mogu znatno ugroziti sva Ziva bi¢a. Stetan u¢inak metala u radnim uvjetima
rezultira bolestima, a ponekad i kroni¢nim oSte¢enjima zdravlja. Stalan unos malih koli¢ina

teskih metala u organizam doprinosi i ve¢em stupnju pobola i smrtnosti kod nekih bolesti. (17)

Potencijalni pokazatelji izlozenosti ukljuuju koncentraciju, koli¢inu ili jacinu
pojedinog kemijskog ili fizikalnog agensa ili tvari iz okolisa koji dopiru u kritiénu populaciju,
organizam, organ, tkivo ili stanicu. Kako bi potvrdili stvarnu prisutnost pojedinih onecis¢ivaca
u okoliSu, potrebno je odrediti njihovu koli¢inu u svim razinama ekosustava, ukljucujuéi 1

covjeka te utvrditi i moguci rizik za pojedinu populaciju. (15)

1.3.1. Metali prisutni u morskom sedimentu

Veliki broj istrazivanja pokazuje da su sedimenti obalnih i priobalnih teritorija u blizini
industrijskih 1 urbano razvijenih podrucja u velikoj mjeri kontaminirani i sadrZze metale u
tragovima. (18) Metali su bitan faktor svakog vodenog sustava te o njima moze ovisiti 1 njihova

bioraznolikost.

Promjene u sastavu sedimentne mikrobne zajednice mogu dovesti do promjena u
biogeokemijskim procesima i rezultirati hipoksi¢nim i anoksi¢nim uvjetima te tako razoriti
funkciju samog sedimenta. Neki teski metali poput bakra (Cu), cinka (Zn) i kobalta (Co)
fizioloski su relevantni za organizme, dok su ziva (Hg) i antimon (Sb) uvijek toksicni i za
prokariotske i za eukariotske organizme. Medutim, svi teski metali toksi¢ni su u povisenim
koncentracijama. OneciS¢enje teSkim metalima smatra se jednom od najveéih prijetnji

odrzivosti ekosustava, zbog njihove ekotoksi¢nosti i trajnosti. (19)



Teski metali uglavnom nemaju mogucénost biorazgradnje te kada su jednom usli u

okoli§, oni postaju njegov sastavni dio koji se viSe ne moze eliminirati. (Tablica 1.)

Tablica 1. Referentne vrijednosti metala u vodi i sedimentu prema US EPA (15)

Slatka voda Sediment
(ng/L) QL)
Cd 0,25 0,99
Cr 85 43,4
Hg 0,03 0,18
Mn 120 0,18
Ni 52 22,7
Pb 2,5 35,8
\Y 20 -
Zn 120 121

1.3.2. Olovo (Pb)

Olovo (Pb) je obojeni metal, sivo-bijele boje. U spojevima se nalazi u dvovalentnom i
¢etverovalentnom obliku od koji su dvovalentni stabilniji. Na zraku oksidira u olovni oksid
(PbO) ¢ija je funkcija da tankim slojem zastiti metal od daljnje oksidacije. Nalazi se u tlu, vodi
i zraku, a posljedi¢no i u biljnom svijetu. Bez obzira na podrijetlo i kemijsku strukturu, olovo
je uvijek toksi¢no. (15) Nalazi se na popisu toksi¢nih metala, odmah nakon arsena. Bez obzira
na upozorenja, svjedoci smo slucajeva trovanja olovom medu radnicima kao profesionalna
oboljenja zbog slabo provedenih mjera zastite. Nedavna priop¢enja donose i upozorenja da se

olovo nalazi i u predmetima koje koristimo na dnevnoj bazi kao §to su kozmeticki proizvodi.

(20)



Trovanja olovom opisana su joS u starome vijeku. Mjerenje olova u ledu na Grenlandu
pokazalo je da je pocetkom industrijske revolucije njegova razina iznosila oko 10 pg/g leda, a
danas iznosi oko 200 pg/g leda. Meso, riba i ostali proizvodi zivotinjskog podrijetla Cesti su

izvori unosa olova u covjekov organizam. (21)

Olovo se kao potencijalni otrov moze pronaéi u elementarnom stanju, u obliku
anorganskih soli te kao organometalno olovo. Soli olova svrstavaju se u | skupinu tvari
toksi¢nih za reprodukciju. Mogu se apsorbirati iz probavnog sustava s bioloSkom
raspolozivoséu 5-10%, a kod dojencadi ¢ak 40%. Takoder se moZe apsorbirati i preko pluéa,
dok se organometalno olovo moze apsorbirati i preko koze.(22) Pri otrovanju olovom prisutni
su op¢i klinicki simptomi, a specifican znak trovanja olovom je nastanak olovnog ruba kao
posljedica odlaganja vrlo sitnih Cestica pigmenata olovnog sulfida na gingivi. (23) Takoder,

trovanje olovom poznato je i pod nazivom saturnizam. (15)

Olovo dobro prodire u organe kao Sto su bubrezi, jetra i mozak, a brzina ovisi o
lipofilnosti spojeva olova. U primjeni za lijeCenje otrovanja olovom su kelati, spojevi koji
izravnom kovalentnom vezom stvaraju s olovom komplekse koji se izlucuju, a to su uglavnom
Na2Ca EDTA, BAL (,,British anti lewisite) i D-penicilamin. Eliminacija olova odvija se

uglavnom putem bubrega. (15)

1.3.3. Zeljezo (Fe)

Zeljezo je esencijalni element, najzastupljeniji prijelazni metal te ga veéina Zivih
organizama treba za opstanak. Dio je svih stani¢nih procesa kao §to su DNA sinteza,
metabolizam, regulacija gena, disanje i redoks procesi. (24) Pojavljuje se u trima alotropskim
modifikacijama: alfa-Zeljezo, beta-zeljezo i gama-Zeljezo, a u kemijskim spojevima nalazimo

ga u dvovalentnom i trovalentnom obliku odnosno u obliku iona Fe?" i Fe** . Udio Zeljeza u



Zemljinoj kori iznosi oko 5%, a u sastavu stijena sadrzan je s viSe od 20%. Sastavni je dio

hemoglobina i kloroplasta. (15)

Zeljezo se najées¢e apsorbira putem probavnog sustava odnosno putem aktivnog
transporta u donji dio tankog crijeva. Zabiljezeni su i sluc¢ajevi otrovanja preko pluca i putem

oStecene koze. (22)

Najces¢i je uzrok trovanja medu svim metalima, a kao najces¢i izvor akutnih otrovanja
su pripravci od Zeljeza. Simptomi se pojavljuju ve¢ kod terapijskih doza dok su smrtonosne
doze 15-30 puta vise od terapijskih. Preporuc¢ena dnevna koli¢ina zdrava odrasla ¢ovjeka je 14
mg. (14) U slucaju da nastupi trovanje, lijecenje je u skladu sa simptomima te ukljucuje
ispiranje Zeluca 1 primjenu kelata. Mehanizmi eliminacije najceS¢e ukljucuju eliminaciju putem

mokrace. (22)

1.3.4. Ziva (Hg)

Ziva je jedini metal koji je u tekuéem stanju na sobnoj temperaturi. U prirodi je prisutan
u tri razli¢ita oblika: elementarna, anorganska 1 organska ziva. Vrlo rijetko je pronadena kao
samostalna. Specificna masa ovog elementa iznosi 13,55. U vecini spojeva je jednovalentna ili
dvovalentna. Obzirom da je u tekucem stanju pri sobnoj temperaturi, vrlo je opasna zbog

sposobnosti isparavanja stoga je 1 sam ¢ovjek unosi u vlastiti organizam. (14)

Ziva prisutna u okoliu potje¢e iz prirodnih i antropogenih izvora. Sastavni je dio
fosilnih goriva, nafte i zemnog plina. Godi$nja emisija Zive iz prirodnih izvora iznosi oko 2700-
6000 tona, a antropogena emisija iznosi 2000-3000 tona. Vrlo lako isparava u atmosferu i

hidrosferu i tako Cini prirodni geokemijski ciklus. (15)



U vodenim sustavima ziva se pretvara iz anorganskog u organski oblik, $to je prvi korak
u procesu bioakumulacije u vodenim organizmima gdje se veZe za njihove proteine . Takoder
dolazi i do biomagnifikacie odnosno procesa povecanja akumulacije kemijskih tvari u vrstama
koje se na nalaze na viSem polozaju u hranidbenom lancu. Koncentracije zive u takvim
organizmima postaju od 10 000 do 100 000 puta veée nego koncentracije Zive u vodi. Nakon
uginuc¢a organizama ziva dospijeva u sediment mora i jezera i cijeli proces se ponavlja. (25)
Vazno je i napomenuti da morski sedimenti zadrzavaju do 5 mg/kg Zive, a ribe i do 10 mg/kg.
Istrazivanja su pokazala da je koli¢ina Zive i njenih metabolita drasticno veca u dijelovima

ekosustava gdje je uo€ena prisutnost industrije.

Elementarna i organska ziva moze se apsorbirati putem respiratornog sustava ¢ovjeka
nakon inhalacije, dok anorganska Ziva moze u organizam dospjeti i putem koze. U normalnoj
populaciji koncentracija zive nije ve¢a od 30 pm/L, a kod otrovane populacije letalne prognoze

zabiljezene su pri koncentracijama u krvi ve¢im od 150pg/L. (22)

U organizmu se najviSe zadrzava u bubrezima, jetri, slezeni 1 srediSnjem Ziv€anom
sustavu. Veze se za mikrosome i mitohondrijske enzimske sustave, osobito za njihove -SH
skupine, a rezultat toga je oSte¢enje 1 unistenje stanica. Prepoznatljivi simptomi trovanja zivom
su poremecaju ravnoteze, utrnulost udova, suZzavanje vidnog polja, a u ekstremnim slucajevima
prisutni su paraliza, koma 1 smrt. (25) Pri akutnom 1 kroni€énom oboljenju, lije€enje obuhvaca
uklanjanje zive iz organizma i primjenu kelirajuéih spojeva; diperkaprol (BAL) D-penicilamin,
a u nekim slucajevima primjenjuje se 1 N-acetilcistein koji ima odredenih uc¢inaka pri trovanju

organometalnom Zivom.

Analiticka metoda izbora za odredivanje Zive u bioloSkom materijalu je atomska

apsorpcija ili kromatografske metode kod organometalne zive. (14)
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1.3.5. Bakar (Cu)

Bakar je metal crvenkaste boje, bez mirisa i netopljiv u vodi. Esencijalni je element od
velikog znacaja u kataliziranju sinteze hema i kod procesa apsorpcije Zeljeza. Topiv je u
dusi¢noj i vruc¢oj sumpornoj kiselini. Bakar u elementarnom stanju je zapaljiv ukoliko se na
njega djeluje klorom ili fluorom. (26) U okoliSu se moZe nalaziti u ionskom obliku ili u spoju.

Ionski oblik toksi¢niji je od oblika u spoju. (27)

Normalne koncentracije bakra u odrasla zdrava ¢ovjeka iznose 1,2-1,6 mg/L u serumu,
a pri intoksikaciji nekoliko sati nakon doze mogu dose¢i viSe od 15 mg/L. Smatra se da ¢e doza

veéa od 150 mg/kg biti smrtonosna. (28)

Putevi ulaska u organizam su udisanjem, gutanjem, dodiru s kozom i o¢ima. Lokalno
djelovanja bakra vidljivo je u keratinizaciji koZze na udovima, a u dodiru koze sa bakrovim
spojevima ocituje se u pojavi dermatitisa, svrbeza i eritema. Pri trovanju bakrom ingestijom

javlja se metalan okus u ustima te gastrointestinalne tegobe. (14)

Ukoliko dode do prekomjernog unosa bakra, jetra je primarno mjesto taloZenja, a

osnovni put eliminacije je putem Zuci. (15)

1.3.6. Cink (Zn)

Cink je plavo-bijeli metal koji se u prirodi nalazi isklju¢ivo u spojevima. Esencijalni je
element kojeg ¢ovjek svakodnevno unosi hranom u svoj organizam. Unutar stani¢ni je kation,
ukljucen u strukturu i funkciju staniénih membrana te aktivnost vise od 200 enzima. Sudjeluje
u sintezi spolnih hormona, a ukljucen je u metabolizam nekih vitamina (vitamin A) te ima

antioksidacijsko djelovanje. (28)
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Na temperaturi iznad 100 stupanj postaje mekan 1 rastezljiv zbog Cega se koristi za
izradu limova, folija i zica. Takoder se koristi u proizvodnji boja, u industriji kozmetickih
proizvoda, industriji papira te elektrogalvanizaciji. Organski spojevi cinka koriste se kao

fungicidi, sredstva za podmazivanje i antibiotici. (14)

Koli¢ine ukupnog cinka u svjezoj vodi krec¢u se u rasponu od <0,1 do 50pg, a u morskoj
vodi prisutan je u koli¢inama od 0,002 do 0,1ug. dok je u vodenim organizmima ta koli¢ina u

rasponu od 200 do 2000 mg/kg. (15)

Cink se nalazi u hrani, vodi i zraku, osobito u neposrednoj blizini industrijskih cetvrti.

Prosje¢na dnevna prehrana sadrzava 12-15 mg cinka.

Otrovanje cinkom je rijetkost, no otrovanje parama cinkova oksida opisano je kao
ljevacka groznica te su zabiljeZeni simptomi vrlo sli¢ni gripi. Kroni¢no otrovanje ocituje se
pojavom sideroblasticne anemije 1 oSteCenjem koStane srzi. LijeCenje se provodi davanjem

kelata. (29)

1.3.7. Nikal (Ni)

Nikal je srebrno-bijeli sjajni metal kojeg pronalazimo u prirodi ili u netopivim ¢esticama
kao dio praSine i dima. Jedinstvena fizikalno kemijska svojstva ovog metala su niska elektri¢na
1 toplinska provodljivost, otpornost na koroziju i procese oksidacije, ¢vrstoa 1 magnetizam.
Upravo zbog ovih karakteristika spada medu metale sa Sirokom primjenom u modernoj
industriji.(30) Esencijalni je metal kod mnogih zivih bi¢a, a njegov nedostatak u organizmu
remeti metabolizam glukoze. U ¢ovjekov organizam nikal dospijeva prvenstveno udisanjem,

gutanjem ili putem koze. (28)
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Nikal je kao metal pogodan za izradu raznog nakita te su takvi predmeti ¢esto u opcoj
upotrebi. ZabiljeZena je pojavnost alergija u obliku blagih kontaktnih dermatitisa na kozi na
mjestu nosSenja predmeta (nakita). Pri ponovljenom izlaganju takvim predmetima, podrucje
koje je osjetljivo moze se prosiriti i na ostala mjesta, osobito na ruke. (22) Otrovanje oralno
unesenim niklom moze rezultirati simptomima probavnog, respiratornog i zZiv€anog sustava te

moze potrajati od nekoliko sati do 1 ili 2 dana. (14)

U moru se nalazi oko osam milijardi tona nikla. Zahvaljuju¢i svojim jedinstvenim
fizikalnim i kemijskim svojstvima, nikal se koristi u suvremenoj metalurgiji u Sirokom spektru
metalurskih procesa, kao §to su proizvodnja legura, galvanizacija, u proizvodnji nikal-
kadmijevih baterija te kao katalizator u kemijskoj i prehrambenoj industriji. Velika
rasprostranjenost proizvoda koji sadrze ovaj metal neizbjezno dovodi do onecis¢enja okolisa
niklom 1 njegovim sekundarnim proizvodima u svim fazama proizvodnje, recikliranja i

zbrinjavanja. (31)

Nikal se iz organizma izlu€uje najceS¢e putem bubrega.. Preventivne mjere u smislu
uklanjanja nikla iz uporabe bile bi teSko provedive zbog njegove mnogobrojne primjene u

predmetima kojima se koristimo svakodnevno. (15)

1.3.8. Vanadij (V)

Vanadij je prijelazni metal srebrne boje koji je na zraku stabilan, a pri visokim
temperaturama moze biti oksidiran te je netopljiv u vodi. Ne pronalazimo ga kao slobodni metal
u prirodi. (28) Primarni izvori ovog elementa su na nalaziStima zeljeznih oksida, pogonima za
metalurSku pretvorbu 1 kao rezidue nafte. Takoder prisutan je i u nekim sirovim uljima kao

organski kompleks. Prirodno je prisutan element u zraku, tlu, biljkama i vodi. (32)
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Put ulaska vanadija u organizam je primarno ingestijom odnosno putem hrane, a u nekim
slucajevima i inhalacijom. Kod vece izloZzenosti vanadiju zabiljezeni su Stetni toksi¢ni ucinci z
obliku gastrointestinalnih smetnji, iritacija diSnih puteva, kasljanje i upale zZdrijela. Vanadij koji
je apsorbiran je uglavnom transportiran putem plazme, a najvise koncentracije su uocene u jetri,

bubrezima i plu¢ima. (14)

Vecina podataka ukazuje da je prisutnost vanadija u okoliSu posljedica industrijskih
aktivnosti na tom podrucju, posebice iz rafinerija nafte i elektrana koje koriste lozivo ulje
bogato ovim metalom. Kao takav, vanadij moze biti vrlo dobar ekoloski pokazatelj izgaranja
nafte i prisutnosti one¢is¢enja. Agencija za zastitu okoliSa SAD-a uvrstila je vanadij na popis

elemenata koji predstavljaju rizik za okolis. (33)

1.3.9. Krom (Cr)

Krom je srebrnkasti, tvrdi metal kojeg u Zemljinoj kori nalazimo u koli¢ini od 0,02% te
ga posljedi¢no 1 tlo 1 stijene sadrzavaju u odredenoj koli¢ini dok se u zraku nalazi u obliku
aerosola. Esencijalni je element u metabolizmu ¢ovjeka u trovalentnom stanju te je kao takav
manje toksiCan nego njegov peterovalentni oblik. Naj¢esce koriSteni spoj kroma je natrijev
bikromat koji se koristi u poljoprivredi i u industriji boja. Spojevi kroma su karcinogeni i nalaze

se u | skupini tih tvari. (22)

NajviSe se kroma raspodjeljuje u plu¢ima, zatim u jetri i bubrezima, a znatne koli¢ine
moze sadrzavati 1 kosa te je pronaden 1 u novorodencadi i u fetusu. Patogeni uc¢inci kroma na
organizam su razni te se oCituju putem koze, diSnog i probavnog sustava. Akutno otrovanje
praceno je vrtoglavicom, bolovima u trbuhu, mu¢ninama i povra¢anjem 1 nastaje pri ingestiji
kromovih spojeva. Kroni¢ni oblik nastaje kontaktom, putem koze ili inhalacijom te se ocituje

pojavom kromovih ulkusa, a mogu¢ je i nastanak kroni¢nog bronhitisa. (34)
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Profesionalno izlaganje kromu moze rezultirati razvojem zlo¢udnih tumora pri cemu se

ocituje karcinogeno djelovanje kroma, osobito disSnih puteva.

Pri otrovanju primjenjuje se N-acetil cistein koji ima antioksidativni uéinak te kelati.

(14)

1.4. Policikli¢ki aromatski ugljikovodici u okoliSu (PAU)

SnaZznijim razvitkom industrije tijekom prethodnih desetljeca doslo je do znatnog unosa
gradskih i industrijskih otpadnih voda. (35) Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU)
zauzimaju znacajno mjesto medu zagadivalima, a u morski okoli$ naj¢esce dospijevaju iz izvora
kao S§to su izgaranje razlicitih fosilnih goriva i drveta, ispustanje otpadnih voda industrije,
osobito industrije za proizvodnju i preradu nafte te transport brodova koji prevoze razlicite

naftne preradevine (36)

Izvori policiklickih aromatskih ugljikovodika mogu se kategorizirati kao pirogeni,
petrogeni, bioloski ili prirodni. Najces¢i pirogeni izvori su pretvorba ugljena u koks, odnosno
obrada biomase na visokim temperaturama u uvjetima bez kisika (37) Petrogeni izvori
ukljucuju transport, skladiStenje i koriStenje sirovog tekuéeg goriva i njegovih proizvoda
odnosno izlijevanje nafte 1 podzemno procjedivanje spremnika nafte. Vulkanske erupcije i

Sumski pozari smatraju se prirodnim izvorima (35)

Rijecki zaljev, a ujedno i akvatorij Kostrene podrucja su od velikog gospodarskog
znacaja te tako prednjace i po koli¢ini otpadnih voda. Ova podrucja predstavljaju posebna
okruzenja s moguénoscéu onecis¢enja policiklickim aromatskim ugljikovodicima, koji su kao
spojevi slabo topljivi u morskoj vodi, no imaju tendenciju akumuliranja i adsorbiranja u

sedimentu te kao takvi dugo ostaju sadrzani u morskom dnu. (36)
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Zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava, policiklicki aromatski ugljikovodici do¢i ¢e
u dodir sa suspendiranim Cesticama prisutnim u morskom okoliSu i na kraju ¢e se taloziti u
sedimente. (38) TaloZenje u sedimentima kontrolirano je uvjetima okoliSa i samim svojstvima
ovog onecis¢ivaca. Njihova pojava predstavlja znaCajan rizik za zdravlje zivih bi¢a zbog
izravnog kontakta sedimenata s vodenim organizmima i prijenosa policikli¢kih aromatskih

ugljikovodika u lanac prehrane. (35)

Procjena izloZzenosti ovoj skupini spojeva vazna je zbog raSirene prisutnosti u okolisu i
njihove toksi¢ne vaznosti. Vazno je napomenuti da nakon biotransformacije u morskim
organizmima, ukupno 16 policikli¢kih aromatskih ugljikovodika pokazalo je karcinogenost ili
akutnu toksiCnost te se moze re¢i da je jedan od glavnih oneciS¢ivaca stoga je potrebno i

precizno pracenje bioloskog uc¢inka na covjeka. (36)

1.4.1. Karakteristike policikli¢kih aromatskih ugljikovodika

Policiklicki aromatski ugljikovodici skupina su vise od stotinu razli¢itih spojeva, a
sastoje se od tri ili viSe kondenziranih benzenskih prstena. Nastaju izgaranjem fosilnih goriva
ili tijekom velikih Sumskih poZzara. Spadaju u velike oneci$¢ivace jer se tijekom godina
nakupljaju u sedimentima i vodama. Najpoznatiji predstavnici ove skupine su benzpireni i
benzantraceni. Dokazano je da pripadaju u skupinu izrazito kancerogenih tvari te najceSce
uzrokuju tumore pluca od bolesti. Samo neki se rabe u medicinske svrhe ili za proizvodnju boja,

plastike i pesticida. (14)

U vodu migriraju raznim industrijskim ispustima i uredajima za obradu otpadnih voda.
Karakteristika policikli¢kih aromatskih ugljikovodika je da nemaju tendenciju lakog otapanja
u vodi ve¢ se vezu uz Cvrste Cestice 1 taloze na dno jezera, mora ili rijeka. Prvenstveno je

zabrinutost zbog PAH-ova bila vezana uz njihovu kancerogenu karakteristiku, ali istrazivanjem
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je uoCena njihova endokrina aktivnost te moguéi utjecaj na razmnozavanje i slabljenje

imuniteta. (13)

Ovisno o broju aromatskih prstenova, pokazalo se da su spojevi male molekularne tezine
kao antracen ili naftalen akutno toksi¢ni za morske organizme, dok PAH-ovi visoke
molekularne tezine (npr. benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(b)fluoranten) su manje
toksic¢ni 1 viSe su povezani s kroni¢nim ucincima, tj. karcinogenoscéu, a takoder imaju i

teratogena i mutagena svojstva. (Slika 4.) (37)

Antracen Benzo[a]piren
Krizen Fenantren
é.

Naftalen Piren

S

Slika 4. Kemijske strukture najé¢esc¢ih policiklickih aromatskih ugljikovodika u okolisu
(13)
Medu najpoznatije policiklicke aromatske spojeve spada benzo(a)piren ¢ija se struktura

sastoji od pet aromatskih prstenova. Prisutan je u ¢adi, dimu cigareta i peCeno mesu i spada
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medu najvaznije karcinogene spojeve. Nakon unoSenja u organizam, benzo(a)piren se

metabolizira u diol-epoksid, koji se potom veze za DNA i uzrokuje mutacije. (Slika 5.) (38)

OOO HO”

naftalen benzolalpiren diol-epoksid

Slika 5. Nastanak benzo(a)pirena (39)

1.5. Ekotoksiokoloski aspekt zagadenja

Kljucni problem Sirenja oneciS¢ivaca okoliSa je nemogucnost definiranja granica u
prirodi. Onecis¢ivaci migriraju zrakom noseni vjetrovima, ponekad i tisu¢e kilometara daleko
od izvora nastanka. Ne postoji jasna granica izmedu zraka, voda, tla i biosfere te se oneciséivaci
neprestano izmjenjuju tim dijelovima okoliSa 1 konstantno tvore krug u kojem se otrov
rasporeduje u okoliSu. (17) Broj kemikalija koje ¢ovjek proizvodi je golem 1 neprestano je u
porastu. Slijedom sve vece brojnosti utvrdene su konvencije koje su potpisane na medunarodnoj
razini upravo sa ciljem smanjena koli¢ine oneciS¢ivaca u okoliSu. Neke od njih su Okvirna
direktiva o morskoj strategiji (engl. Marine strategy framework directive), Stockholmska

deklaracija, Barcelonska konvencija €iji je primarni cilj o€uvati i zastititi morske organizme od

mogucih oneciS¢enja. (41)

Prirodni okoli§ i Covjek kao njegov sastavni element oduvijek su funkcionirali u
svojevrsnoj specificnoj meduovisnosti. Uglavnom se navode tri ¢imbenika danasSnje civilizacije

koji imaju negativan utjecaj na okolis:

1. golemi porast stanovnistva i urbanizacija
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2. globalna rastuc¢a industrijalizacija

3. nedovoljna svijest o vaznosti okoliSa i povezanosti covjeka s prirodom

Pojavom industrijskog drustva stanje okoliSa se drasticno mijenja poprima neodrzive
znacCajke. Voda u prirodi je u konstantnom kruzenju 1 sluzi kao izvoriste za vodoopskrbu, ali i
kao prijemnik otpadnih voda. Covjekove djelatnosti bitan su &initelj one¢ii¢enja obalnih voda
jer u obalne sustave dospijevaju velike koli¢ine organskih i anorganskih tvari. Povremeno, zbog
nesreca, takve tvari djeluju kao pravi ,Sok“ na organizme Zivotnih zajednica. Sastav i
koncentracija industrijskih otpadnih voda ovisi o tehnoloSkim postupcima te ih je vrlo tesko
usporedivati prije svega zbog njihovog sastava. Industrijske otpadne vode mogu sadrzavati

teSke metale, mineralne soli 1 ulja, ugljikovodike, fenole te brojne druge (13)

U ekologiji se ¢esto koriste pojmovi rizik 1 neizvjesnost na nacin da jedan zamjenjuje
drugog. Pojam rizik podrazumijeva situaciju kada postoji vjerojatnost da ¢e doci do posljedica
(npr. 1:100 000 da ¢e se dogoditi ekoloska nesreca u postrojenju) dok se pod neizvjesnoséu

podrazumijeva Cinjenica da se o dogadaju niSta ne zna. (14,15)

Upravljanje kvalitetom vode potrebno je za uéinkovitu zastitu voda i obalnih podrucja
od onecis¢enja. To znaci da je potrebno poduzeti druge aktivnosti istraZivanja 1 planiranja kako

bi se kontinuirano pratilo onec¢iS¢enje 1 otklanjao uzrok.

Mjere za zastitu i upravljanje voda mogu se podijeliti na:

1. Politicko-pravne mjere

2. Prostorno — pravne mjere

3. zdravstveno — tehnoloske mjere
4. institucionalne mjere
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Jedan od akata koji je definira regulaciju oneciS¢enja je Protokol o zastiti Sredozemnog
mora od oneciS¢enja s kopna. Donesen je 1980. godine u Ateni zbog sve vece brojnosti
onecis¢enja zbog ispustanja neprociscenih ili neodgovarajucih otpadnih voda. Mjere usvojene
u okviru ovog protokola usmjerene su na sprjeCavanje, ublazavanje, suzbijanje 1 kontrolu
onecis¢enja Sredozemnog mora koja su prouzroc¢ena otjecanjem otpadnih voda rijekama te

obalnim postrojenjima i ispustima. (41)

Kvalitetne ekoloske odluke zahtijevaju kvalitetne informacije, a u vecini slu¢ajeva nije
moguce donijeti ispravnu odluku jer su informacije nedostupne ili nepouzdane. Upravljanje
okolisa poc€inje prikupljanjem i analizom uzoraka $to se naziva monitoring pracenja ili nadzor
okolisa. Uzimanje uzoraka obuhvaca skup razli¢itih mjera temeljem kojih se iz velikog broja
pojava u okoliSu, vremenski i prostorno smjestenih, izuzima manji uzorak koji treba predstaviti
velike skupine. Samo stru¢nim i kontinuiranim monitoringom mogu se prikupiti dovoljni i

kvalitetni podaci za kvalitetno odlucivanje. (13)

Pojava velikog broja oneciS¢enja zahtjeva upravo prethodno navedene postupke te
brojne studije 1 publikacije bave se rjeSavanjem ovog problema kako na podrucju cCitavog
Jadrana tako 1 u svijetu. U podrucju srednjeg Jadrana provedena je studija o porijeklu
policiklickih aromatskih ugljikovodika u sedimentu na vise lokacija kako bi se utvrdila
toksi¢nost (42), a takoder sli¢no istrazivanje provedeno je 1 u podrucju Sredozemlja kako bi se
ispitao utjecaj policiklickih aromatskih ugljikovodika 1 metala u sedimentima sjeverozapada
Spanjolske (43) Kada govorimo o podrudju akvatorija kostrene koji obuhvaéa ovaj diplomski
rad, prethodnih godina vrSene su studije 1 na ovom podru¢ju te objavljena studija o
ekotoksikoloskim karakteristikama upravo ovog akvatorija kako bi se procijenio bioloski

utjecaj (44,45)
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2. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ovog diplomskog rada bio je prikazati kemijsku analizu sedimenta u kostrenskom
akvatoriju kroz period od 2014. do 2020. godine. Uzorci su prikupljeni redovnim monitoringom
akvatorija Kvarnerskog zaljeva. Naglasak istrazivanja stavljen je na utvrdivanje koncentracija
pojedinih teskih metala i policiklickih aromatskih ugljikovodika na lokacijama koje su u
neposrednoj blizini pojedinih industrijskih postrojenja uz usporedbu sa sli¢nim istrazivanja koja

su provedena na ovom podrucju.
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3. MATERIJALI | METODE

3.1. Podrudje uzorkovanja

Sediment je uzrokovan u podrucju kostrenskog akvatorija na ukupno 8 lokacija. Na Slici
6. prikazane su tocke uzorkovanja, a u Tablici 2. navedene su njihove koordinate. Tocke
uzorkovanja prethodno su odabrane prema procjeni kao mjesta potencijalnog oneciséenja te je
odabrana jedna referentna toCka za koju se onecis¢enje nije oCekivalo. Za izradu ovog rada
koristena su analitiCka ispitivanja uzoraka sedimenta tijekom perioda od 2014. do 2020. godine.
Uzorkovanje za pojedine godine i izvrSeno je jednom do tri puta. Proces uzorkovanja izvrsili
su profesionalni ronioci. Uzorkovanje je obavljeno posebno konstruiranim korerom izradenim

od akrila ili pleksiglasa.

Slika 6. To¢ke uzorkovanja sedimenta u akvatoriju Kostrene (46)
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Tablica 2. To¢ke uzorkovanja i njihove pozicije

T1 N 45° 17 29,7”; E 14° 28’ 41,91”
T2 N 45° 18’ 41,55”; E 14° 29’ 29,38”
T3 N 45° 18’ 37,48”; E 14° 28’ 26,86”"
T4 N 45° 17’ 50,60”; E 14° 29’ 41,72”
T5 N 45° 17’ 52,8”; E 14° 29’ 43,8”
T6 N 45° 16’ 43,8”; E 14° 32’ 17,5”
T7 N 45° 16’ 56”; E 14° 31’ 5,5”
T8 N 45° 17’ 29,7”; E 14° 33’ 16,8”

Uzorci su transportirani na daljnju analizu. Laboratorijska analiza izvrSena je u
laboratoriju Zdravstveno-ekoloskog odjela Nastavnog zavoda za javno zdravstvo Primorsko-

goranske Zupanije.

3.2. Metoda odredivanja teSkih metala u morskom sedimentu

Atomska apsorpcijska spektrofotometrija je jedan od najprimjernijih analitickih
postupaka za kvantitativno odredivanje viSe od 60 metala i drugih anorganskih elemenata, u
Sirokim rasponima koncentracija. Primjenjuje se u odredivanju metala i polumetala u tlu, vodi,
zemlji, biljnim 1 Zivotinjskim namirnicama te u bioloskim materijalima kao Sto su krv 1
mokraca. Prednost ovog postupka je Sto za veliku ve¢inu uzoraka nije potrebna prethodna

obrada, ima visoku osjetljivost, preciznost, ispravnost te je analiza vrlo jednostavna. (13)

Metoda se temelji na atomizaciji, programiranom elektricnom zagrijavanju uzorka u

grafitnoj kiveti u struji inertnog plina argona te odredivanju udjela ispitivanog elementa

23



mjerenjem apsorpcije karakteristicnog zraCenja iz odgovarajuceg izvora. (Slika 7.) (15)

Koli¢ina analita u uzorku odredena je metodom vanjskog standarda koriste¢i bazdarni pravac.

odsis plinova

monokromator

Suplja katodna lampa lec¢a pojacalo

plin

oksidans

uredaj za
detekciju
signala -
pisac

kapilarna
cijev

komora 'l

odvod

‘ pripremljeni uzorak

Slika 7. Prikaz nacina rada atomskog apsorpcijskog spektrofotometra (15)

3.2.1. Instrumenti i materijali

Kori$teni instrument u ovom ispitivanju je Atomski apsorpcijski spektrometar, (Perkin
Elmer) uz pripadaju¢i Autosampler AS 800, (Perkin Elmer) i kompjutersku podrsku Software
AA WinLab32 for AA. (slika) Takoder od dodatne opreme koriSten je mikrovalni reakcijski

sustav (mikrovalna pe¢) i elektronicka vaga.
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Slika 8. Atomski apsorpcijski spektrometar, (Perkin Elmer)

U ovoj analizi od pribora koristene su grafitne kivete, HCI lampa za Ni, Cr, Mn, Co, V,
Cu, Zn, Fe, EDL lampa za Pb, Cd, As, posudice za autosampler, argon ¢istoc¢e 99,999, acetilen
1 komprimirani zrak. Od posuda koristene su odmjerne tikvice od 100 i 50 mL, odmjerne pipete

od 10 mL, graduirane pipete od 5 mL i 1 mL, te reakcijske posudice za mikrovalnu pe¢.

3.2.2. Priprema uzorka sedimenta

Koli¢ina od 100g sedimenta se odvaze te se susi u suSioniku na 40°C do konstantne
mase, a zatim hladi u eksikatoru i prosijava kroz sito veli¢ine otvora 0,5 mm. Nakon toga,
slijedi vaganje uzorka do mase 0,5 g uz dodavanje 5 ml konc.HNO3 te se skupa sa slijepom
probom uzorci razaraju u mikrovalnoj pe¢i. Nakon hladenja minimalno 30 minuta, uzorci 1
slijepa proba preface se u odmjerne tikvice i nadopune destiliranom vodom do oznake. Takav
uzorak spreman je za analizu na uredaju za atomsku apsorpcijsku spektrometriju prema

prethodno zadanim radnim uvjetima instrumenta.

3.2.3. Izrac¢un

Prije svake serije odredivanja iz radne standardne otopine traZzenog elementa metodom

direktne kalibracije odreduje se pet toaka kalibracijskog pravca za pojedini element.
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Na osnovu kalibracijskog pravca raunalni program instrumenta izracuna sadrzaj

trazenog elementa prema jednadzbama za grafitnu i plamenu tehniku.

3.3. Metoda odredivanja Zive u uzorku morskog sedimenta

Metoda se temelji na izgaranju uzorka u kisikom bogatoj atmosferi u katalitickoj cijevi
analizatora ¢ime se uzorak razara te se uklanjaju ometajuéi elementi. Ziva se iz nastalog plina
skuplja u zlathom amalgamatoru i sadrzaj Zive se odreduje mjerenjem apsorpcije
karakteristi¢nog zracenja iz odgovarajuceg izvora. Koncentracija analita u uzorku odredena je

metodom vanjskog standarda koriste¢i kalibracijski pravac.

3.3.1. Instrumenti i materijali

Kori$teni instrument za odredivanje Zive je Analizator zive AMA254, Leco (Slika 9.)
uz programsku podrsku Software AMA254, Version 5.0.2.4.7. Od ostale opreme koriStena je
jos elektronic¢ka vaga XP204-S/A, Mettler Toledo.

Slika 9. Analizator zive AMA254, Leco

Za analizu elementa Zive koriStene su polipropilenske posude s ¢epom od 50 mL,
niklene ladice volumena 500 1 1000pul (Slika 10.) 1 kisik Cistoce 99,999 te Zli¢ice od umjetne

mase.
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Slika 10. Niklena ladica (47)

Stakleno posude koje je korisSteno su odmjerene tikvice, odmjerne pipete te menzura
koja je neposredno prije uporabe isprana sa 10% HNOS3, a potom i nekoliko puta s

deioniziranom vodom.

3.3.2. Priprema uzorka sedimenta

Uzorak sedimenta dostavlja se u polipropilenskoj posudi volumena 50 mL te se potom
suse na 40 C do konstantne mase te se prosijavaju kroz sita veli¢ine otvora 0,5 mm. Za razliku
od ostalih metala, kod odredivanja Zive, suhi uzorak se direktno analizira bez razaranja u

mikrovalnoj peénici. Uzorak se analiza na analizatoru Zive uz prethodno odredene radne uvjete.

3.3.3. Izracun

Koli¢ina analita se odreduje metodom vanjskog standarda pri ¢emu se Kkoristi

kalibracijski pravac. Koncentracija zive u sedimentu izrazava se u mg/kg.

3.4. Metoda odredivanja policikli¢kih aromatskih ugljikovodika u sedimentu

Policiklicki aromatski ugljikovodici u sedimentu odreduju se primjenom metode
tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC), odvajanjem na odgovarajucoj
stacionarnoj fazi, koriste¢i gradijent mobilne faze. Odreduju se i kvantificiraju primjenom UV
1 fluorescentnog detektora s programiranjem valnih duZina ekscitacije i emisije.  Koristi se u

farmaceutskoj, biokemijskoj, forenzickoj 1 industrijskoj praksi za odvajanje i mjerenje polarnih
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i nepolarnih nehlapljivih spojeva.. Osnovne komponente tekucinskog kromatografa visoke

djelotvornosti su spremnici otapala za mobilne faze, crpka, injektor, predkolona, kolona i

detektor. (48) (Slika 11.)
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i kolona na izlazu

Slika 11. Shematski prikaz rada tekuc¢inskog kromatografa visoke djelotvornosti (15)

Koncentracija analita u uzorku odreduje se metodom vanjskog standarda prema

referentnom materijalu koristeci kalibracijski pravac.

3.4.1. Instrumenti i materijali

KoriSteni instrument za analizu policiklickih aromatskih ugljikovodika je HPLC,
Aglient 1260/1290 Infinity (Slika 12.) uz pripadajuc¢i UV detektor i fluorescentni detektor. Od

ostalih instrumenata koriSteni su tehnicka vaga, vakuum pumpa, rashladni ormar, ultrazvu¢na

kupelj 1 vakuumski uparivac.
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Slika 12. HPLC, Aglient 1260/1290 Infinity

Tijekom analize policiklickih aromatskih ugljikovodika od ostalog pribora i opreme
koriSteni su eksikator, sito promjera otvora 2 mm, filter papir, parafinska traka te stakleni
pribor; menzura, staklena kolona za procis¢avanje ekstrakta, okrugla tikvica s brusenim ¢epom

i Erlenmayer tikvica.

3.4.2. Priprema uzorka sedimenta

Prvi korak pripreme uzorka je susSenje i prosijavanje sedimenta te se potom vrsi
ekstrahiranje u ultrazvucnoj kupelji (uz dodatak 100 mL cikloheksana). Ekstrakt je profiltriran
te se ponovno ispire cikloheksanom, a zatim slijedi uparavanje na rotavaporu. Nakon
uparavanja sljedeci korak je priprema kolone za prociS¢avanje, a zatim i proc¢iS¢avanje uzorka.
Suhi ostatak se otapa u 2 mL cikloheksana, prebaci se na koloni i eluira sa 25 mL cikloheksana.
Eluat se sakuplja u tikvicu te slijedi uparavanje do suhog na rotavaporu. Tada je uzorak spreman

za analizu na uredaju za teku¢insku kromatografiju visoke djelotvornosti ¢iji su uvjeti rada

podeseni i stabilizirani.
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3.4.3. Izracun

Koncentracija pojedinih komponenti izracuna se iz jednadzbe kalibracijskog pravca za

tu komponentu.

Koncentracija PAU izracuna se koristeci sljedeci izraz:

B

c-A—
PAU=—¢X-1000
M

PAU - koncentracija policikli¢kih aromatskih ugljikovodika u sedimentu (ng/kg)
¢ - koncentracija analita u uzorku ocitana iz kalibracijskog pravca (ug/mL)

A - volumen MeOh u kojem je otopljen prociséeni ekstrakt (mL)

B - volumen cikloheksana u kojem je otopljen suhi ostatak (mL)

C - volumen cikloheksana koji je pro¢is¢en na koloni (mL)

M - koli¢ina analiziranog uzorka (g)

1000 - faktor za preracunavanje: g —kg
3.5. Statisticka obrada rezultata

Dobiveni parametri obradeni su koriStenjem programa Microsoft Excel.
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4. REZULTATI

U radu se prate rezultati uzorkovanja na osam postaja u podruc¢ju akvatorija Kostrene u
periodu od 2014. do 2020 godine. Budu¢i da je ucestalost uzorkovanja izvodena 1-3 puta

godisnje, prosjecna vrijednost svih analiziranih segmenata prikazana je tabli¢no i graficki.

Analiza obuhvaca ispitivanje policiklickih aromatskih ugljikovodika, a za potrebe ovog
rada prikazani su samo ukupni na svakoj pojedinoj postaji. Provedena je i analiza metala na
pojedinim postajama koja obuhvaca ukupno 8 metala: cink (Zn), olovo (Pb), ziva (Hg), Zeljezo
(Fe), nikal (Ni1), vanadij (V), krom (Cr) i bakar (Cu) od ¢ega je samo bakar analiziran na svim

postajama.

Kako bi se saZeto prikazala prisutnost pojedinih oneciS¢ivaca, za svaku postaju i

pojedini analizirani metal, uzeta je srednja vrijednost uzorkovanja u odredenoj godini.

Kao $to je navedeno, od ukupno osam analiziranih metala, bakar je analiziran u svim
postajama te je analizom utvrdena najveéa koncentracija metala bakra (Cu) na tocki

uzorkovanja T1 (Slika 13.).

Udio bakra (Cu) na pojedinim tockama

mT1
ET2
3% urs
3% T4
- uTs
uT6
mT7

HT8

Slika 13. Grafic¢ki prikaz udjela bakra (Cu) na pojedinim postajama
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Analiza prisutnosti metala na toCkama uzorkovanja T1, T2 T3 i T4 sadrzavala je
ispitivanje na sljedece metale: Bakar (Cu), Zeljezo (Fe), ziva (Hg), olovo (Pb), cink (Zn).
Graficki su prikazane srednje vrijednosti koncentracija detektiranin metala na pojedinim
postajama u razdoblju od 2014. do 2020. godine. Analizom je utvrdena najveca koncentracija

zeljeza (Fe) na svim promatranim postajama. (Slika 14.)

Koncentracije metala (Cu,Fe,Hg,Pb,Zn)
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Slika 14. Graficki prikaz srednjih vrijednosti koncentracija metala na postajama T1-T4 za
period od 2014. do 2010. godine

Analiza na to¢kama uzorkovanja T5, T6, T7 1 T8 ukljucivala je provjeru prisutnosti
sljede¢ih metala: nikal (Ni), vanadij (V), krom (Cr) i ve¢ prikazani bakar (Cu). Nakon

provedene statistiCke obrade iz dobivenih rezultata vidljiva je najveca prisutnost vanadija (V)
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u svim to¢kama uzorkovanja od ¢ega je najveca vrijednost zabiljezena na postaji T8 prosjecnog

iznosa 83,12 mg/kg s.t. (Slika 15.)

Koncentracije metala (Ni, V, Cu, Cr)
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Slika 15. Grafic¢ki prikaz srednjih vrijednosti koncentracija metala na postajama T5-T8 za

period od 2014. do 2019. godine

Policiklicki aromatski ugljikovodici analizirani su na svih 8 postaja u razdoblju od 2014.

do 2020. godine za prve Cetiri to¢ke uzorkovanja T1, T2, T3 i T4 te su grafi¢ki prikazane na

Slici 16. Najveca koncentracija policiklickih aromatskih ugljikovodika zabiljeZena je u

podrucjima tocaka T1 1 T3 dok je na toc¢kama T2 i T4 koncentracija znatno manja.
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Koncentracije PAU-ova po lokacijama (pg/kg)
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Slika 16. Graficki prikaz srednjih vrijednosti koncentracija PAU-ova postajama T1-T4 za
period od 2014. do 2020. godine

Naslici 17. prikazani su rezultati analize sljedece Cetiri postaje na kojima su analizirani
policiklicki aromatski ugljikovodici. Postaje uzorkovanja bile su T1,T2,T3 i T4 za period od
2014. do 2019. godine. Nakon provedene analize dobivene su koncentracije PAU-ova te je iz
prikaza i iz rezultata vidljivo da je najveca vrijednost na postaji T8, a potom na postaji T7. Na
ostalim postajama zabiljezena je minimalna koncentracija policiklickih aromatskih

ugljikovodika.
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Koncentracije PAU-ova po lokacijama (pg/kg)
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Slika 17. Graficki prikaz srednjih vrijednosti koncentracija PAU-ova postajama T1-T4 za
period od 2014. do 2019. godine
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5. RASPRAVA

Morski okoli§ medusobno je povezan i komplementaran element koji je kljuc¢an za
postojanje bioloske raznolikosti, ekosustava i zivota ¢ovjeka. Svjedoci smo brojnih dogadaja
na morskim obalama koji imaju negativan utjecaj na cjelokupni ekosustav. Upravo je cilj ovog
rada bio vidjeti razinu onecis¢enja pojedinim polutantima koji mogu biti prisutni u podrucju

promatranog akvatorija.

Tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a, zdravstveni problemi povezani s toksi¢noséu
metala u tragovima nadmasili su i ¢itavo razumijevanje pojavnosti oboljenja govori studija iz
2020. izradena od strane Di Cesare Andree i suradnika. (19) Sirok opseg ekoloskih promjena u
zraku, vodi i tlu, kroz industrijalizaciju, urbanizaciju, transport i prekomjernu uporabu
kemikalija u industrijama, ugrozio je zdravstvenu dobrobit pojedinaca kroz prehranu i izazvao

ozbiljnu zabrinutost u smislu izlozenosti na odredene metale u tragovima.

Obzirom da su pojedine postaje u ovom istrazivanju locirane na mjestima od velikog
turistickog znacaja pa samim time imaju i funkciju kupaliSta, vazno je skrenuti ve¢u pozornost
na cistocu upravo tih lokacija. Analizom na mjestu uzorkovanja na to¢kama T2, T4 1 TS koje
su poznate kao destinacije kupaca, zabiljezene su najmanje i gotovo minimalne koncentracije
koje ne predstavljaju rizik za populaciju. Ujedno tocke T4 1 TS5 su odabrane kao kontrolne tocke
jer se upravo na njima nije o¢ekivalo zagadenje. Metali koji su najzastupljeniji na ovim
lokacijama su Zeljezo (Fe) u iznosu od 3436,71 mg/kg s.t. na tocki T4 te vanadij (V) u iznosu
od 36,71 na tocki uzorkovanja T5. Sli¢na studija na ovom lokalitetu provedena je 2012. od

strane Lingak Z. i sur. te su takoder zabiljeZene minimalne koncentracije metala. (44)

Gledaju¢i analizu sadrzaja metala na prve Cetiri tocke uzorkovanja T1-T4 iz prikaza sa

Slike 14. najveca koncentracija metala je utvrdena kod Zeljeza u tocki T3 ¢ija prosjecna
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koncentracija iznosi 18 060,45 mg/kg s.t. Takoder i1 u ostalim tockama Zeljezo ima poviSenu
koncentraciju. Razlog izrazito velike koncentracije Zeljeza na svim promatranim to¢kama je
prisutnost brodogradevne industrije u neposrednoj blizini te se moze vidjeti poveznica izmedu
lokacije i koncentracije. Takoder obzirom da je bakar (Cu) jedini metal koji je analiziran na
svih 8 toCaka uzorkovanja iz prikaza sa slike 13. vidljivo je kako je to¢ka uzorkovanja T3 koja
je ujedno i najbliza lokaciji brodogradevne industrije tijekom perioda od 5 godina imala najvece
koncentracije u ukupnom udjelu svih analiziranih to¢aka od ¢ak 43%. Ova koncentracija moze
biti i zabrinjavajuca jer kao $to je ve¢ navedeno, u blizini ove tocke nalaze se Cesto posjecena
kupaliSna mjesta na tockama T1 1 T4. Sli¢na studija koja je nedavno objavljena takoder je za
zadatak imala utvrditi koncentracije metala u sedimentu mora u blizini brodogradevne
industrije u Brazilu te je i ovdje utvrdena povisena koncentracija bakra (Cu). (49) Koncentracije
ostalih metala (Hg, Pb, Zn) na ovim tockama takoder su detektirane sa minimalnim udjelima.
Vazno je i napomenuti kako prema Izvje$c¢u o provedbi Okvirne direktive o pomorskoj strategiji
u poglavlju 4.2.5. stoji da je ziva jedan od metala kojem posebno treba skrenuti pozornost kao
oneciS¢ivacu Sredozemlja te da postoje kriticna mjesta na kojima je sediment kontaminiran

ovim metalom. (50)

Iz prikaza sa slike 15. na kojoj su navedene prosjecne koncentracije metala (Ni, V, Cu,
Cr) na tockama T4-T3, vidljiva je izrazito povisena koncentracija vanadija na svim to¢kama u
rasponu od 43,14-83,14 mg/kg. Kao razlog vrlo visokih koncentracija vanadija na svim
tockama leZi u naftno preradivackoj industriji koja se nalazi u blizoj okolini ovih lokaliteta.
Takoder sli¢no ispitivanje je publicirano od strane Tomi¢ LinSak D. i sur. 2011. godine te je i

tada zabiljeZena neSto veca koncentracija vanadija u iznosu od 24 - 42 mg/kg (45)

Prema istrazivanju Nikolu i sur. iz 2009. uoceno je da industrijalizacija i urbanizacija

koje se razvijaju u nekim zemljama povecavaju potencijal za povezani rast antropogenih
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policikli¢kih aromatskih ugljikovodika. Iako su studije usmjerene na jako oneciS¢enje obalnih
regija u razvoju, pokazalo se da su razine oneciS¢enja u porastu i u manje urbaniziranim

podrucjima.

Takoder i u ovom radu provedena je analiza prisutnosti koncentracije policiklickih
aromatskih ugljikovodika te je u razdoblju 2018. godine na lokaciji T3 zabiljezena najveca
prosjec¢na koncentracija od 7806 pg/kg. Najniza koncentracija na istoj lokaciji iznosila 347
ng/kg 2014. godine §to je znatno niza koncentracija nego u godinama nakon. Ukupno gledajuéi
najvise koncentracije svih analiziranih PAU-ova tijekom perioda 2014.-2020. godine
zabiljeZzene su na lokalitetima to¢aka T1 i T3 koje su kao $to je ve¢ prethodno navedeno u
neposrednoj blizini brodogradevne industrije koja mogu izvor ovih zagadivala. Sli¢na studija
koja je provedena na sedimentu srednjeg Jadrana 2017. godine (42) ¢iji su rezultati analize u

rasponu od 14,98 do 23 970,92 ng/kg Sto je znatno vise u odnosu na ovo istrazivanje.

Koncentracije ukupnih PAU-ova na pozicijama to¢aka T4-T8 krecu se u rasponu od
5,55 pg/kg do 1798 ng/kg. Najvise koncentracije PAU-ova zabiljeZene su na pozicijama tocaka
T71T8 (Slika 17.) . Treba imati na umu da distribucija PAU-a u morskom sedimentu mora biti
pracena jer aromati sa viSe benzenskih prstenova imaju ve¢u molekulsku masu te samim time
imaju i tendenciju brzeg deponiranja na morsko dno. U blizini ovakvih industrijskih postrojenja
neizbjezan je poviSeni nalaz istih u sedimentu. Tocka TS5 koja je odabrana kao kontrolna tocka
koja je na geografskom podrucju znatno udaljenijem od toCaka sa najviSim koncentracijama
o¢ekivano ima manje koncentracije PAU-ova. Njihova koncentracija se kre¢e u rasponu od

minimalno 6 pg/kg do maksimalno 56,5 pg/kg.

Provedbom ovog istrazivanja vidljivo je kako u podrucju zakonodavstva Republike

Hrvatske ne postoji nacionalna regulativa kvantitativnih i kvalitativnih dopustenih maksimalnih
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koncentracija u sedimentu. Uvodenje zakonske regulative bio bi zasigurno osobit doprinos

prac¢enju onecis¢enja u sedimentu.

Dobiveni rezultati ukazuju na to da su koncentracije teskih metala i PAU-ova bile vece
u blizini mjesta intenzivnih industrijskih aktivnosti §to ukazuje na izravan utjecaj ovih izvora
na pojavnost distribucije onec¢is¢ujucih tvari. lako ne postoji obvezujuéa zakonska regulativa
koja nalaze redovni monitoring morskih sedimenata, njihova implementacija bi imala pozitivan
ucinak, Ovakve studije potrebne su za procjenu rizika kao i izradu studija utjecaja industrije na

okolis te je stalan monitoring neophodan ukoliko se nastoji teziti ka ocuvanju ovog ekosustava.
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6. ZAKLJUCAK

Provedbom analize morskog sedimenta u periodu od 2014. do 2020. u podrucju

akvatorija Kostrene dobiveni su sljedeci zakljucci:

1. Policiklicki aromatski ugljikovodici detektirani su u povisenim koncentracijama na
lokacijama koje su pod neposrednim utjecajem brodogradevne i naftne industrije
dok se na kontrolnim tockama udaljenim od utjecaja industrije, biljeze najnize
koncentracije .

2. Jednaki trend prate analizirani metali koji su detektirani u visim koncentracijama na
tockama neposredno uz industriju u odnosu na kontrolne tocke.

3. Kontrolne tocke T4 i TS, najudaljenije od Stetnog utjecaja industrije, sadrze najnize
koli¢ine teskih metala i PAU-ova .

4. Provodenje ovakvih istrazivanja daje uvid stupnju utjecaja industrije na okolis,
dobar je pokazatelj moguéeg rizika po biljni i zivotinjski svijet morskog ekosustava.

5. Rezultati ukazuju prisutnost negativnog utjecaja naftne i brodogradevne industrije
na sastav sedimenta neposrednog morskog okolisa te na potrebu za daljnjim
istrazivanjem i kontinuiranim pracenjem trenda kretanja Stetnih polutanata morskog

ekosustava.
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8. ZIVOTOPIS
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godine te iste godine upisuje Gimnaziju Bernardina Frankopana u Ogulinu, smjer opca
gimnazija. Po zavrSetku srednje Skole 1 uspjeSno polozene drzavne mature upisuje
Preddiplomski sveucilis$ni studij sanitarnog inZenjerstva na Medicinskom fakultetu u Rijeci te
stjeCe zvanje prvostupnika (baccalaureus) sanitarnog inZenjerstva (bacc. sanit. ing.), a potom

upisuje Diplomski sveucilisni studij sanitarnog inzenjerstva na istom fakultetu.

Tijekom studija bavi se volonterskim radom te aktivno i pasivno sudjeluje u studentskim
konferencijama. Aktivnim sudjelovanjem na Petom studentskom kongresu zastite zdravlja -
Sanitas osvaja nagradu za najbolju usmenu prezentaciju pod nazivom ,,Zdravstveni rizici
pjescanika u predskolskim ustanovama“. Za vrijeme COVID-19 pandemije radi kao ispomo¢ u

Nastavnom zavodu za javno zdravstvo Primorsko-goranske zupanije.
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