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Zagadenje povrsinskog sedimenta Bokokotorskog zaliva teSkim metalima i radionuklidima
i procena rizika usled njihove biodostupnosti

REZIME

Povrsinski morski sediment uzorkovan u decembru 2019. godine na dvanaest lokacija u
Bokokotorskom zalivu, analiziran je primenom razli¢itih instrumentalnih metoda u cilju postizanja
hemijske, teksturalne i radioloske karakterizacije sedimenta. Odreden je sadrzaj deset oksida i
dvadeset Sest elemenata (Al,03, CaO, Fe203, K20, MgO, MnO, Naz0, P20s, SiOq, TiO., i As, Ba,
Br, ClI, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, La, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, S, Sh, Se, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn, Zr), dodatnih
teSkih metala (Cd, Hg), radionuklida (*°K, ??°Ra, 2%2Th, 238U, 3/Cs) i njihova prostorna raspodela
u zalivu. Pre instrumentalnih analiza, odredene su fizicko-hemijske katakteristike sedimenta,
poput granulometrijskog sastava, sadrzaja organske materije i karbonata.

U okviru doktorske disertacije, jedan deo istrazivanja odnosio se na procenu ekoloskog i
radioloSkog rizika za period 2019. godine. Za procenu ekoloskog statusa sedimenta primenjeni su
individualni indeksi, poput faktora obogacenja (EF), geoakumulacionog indeksa (lge0), faktora
kontaminacije (Cs), zatim i kompleksni indeks, kao §to je indeks optere¢enja zagadenjem (PLI);
koji su se zasnivali na vrednostima potencijalno toksi¢nih elemenata (Al, Fe, Mn, Cr, Zn, Ni, Cu,
Pb, As, Co, U). Primenom individualnih indeksa zagadenja (EF, Ct, lgeo), OKriveno je umereno i
umereno-do-jako zagadenje u Tivatskom zalivu za vecinu teskih metala (Ni, Cr, Zn, Cu, As i Pb),
Sto je ukazalo na ocigledan uticaj antropogenih aktivnosti koji je doprineo kontaminaciji
sedimenta. Primenom PLI, utvrden je ukupan obim opterecenja teskih metala za svaku lokaciju,
¢ime je ukazano na ViSOK nivo zagadenja na lokaciji Bijela brodogradiliste. Metode
multivarijacione statisticke analize istakle su slicnosti odnosno razlike u distribuciji pojedinih
ispitivanih elemenata u skladu sa njihovm poreklom.

Da bi se obezbedila radioloska procena rizika morskih sedimenata u 2019. godini, najpre je
izvrena analiza sadrzaja prirodnih radionuklida (*°K, ?%°Ra, 2Th, 2*8U) i tehnogenog cezijuma
(*¥’Cs). Primenjeno je nekoliko dobro utvrdenih parametara (doza zradenja i indeksa), i to
spoljasnjih hazard indeksa: ekvivalent aktivnosti radijuma (Raeq), ukupna apsorbovana doza (D),
eksterni hazard indeks (Hex), rizik od nastanka kancera tokom zivota (ELCR); i unutra$njih hazard
indeksa: interni hazard indeks (Hin), godi$nja efektivna doza (AEDE), godi$nji ekvivalent gonadne
doze (AGDE), i indeks iskori$¢enja aktivnosti (AUI). Rezultati dobijenih indeksa ukazuju na to da
je rizik usled gama zracenja u ispitivanom podrucju u okviru prihvatljivog nivoa. Mape prostorne
raspodele radionuklida upucivale su na izrazeniju primordijalnu radioaktivnost U unutrasnjem delu
zaliva. Korelaciona i klasterska analiza otkrile su snaznu povezanost izmedu primordijalnih
radionuklida i ve¢ine makroelemenata i napravile jasnu razliku izmedu 226Rgq, 232Th, 238 j 187Cs,

Drugi deo ovog istrazivanja predstavljao je sveobuhvatnu procenu statusa kvaliteta sedimenta,
odnosno procenu potencijalne kontaminacije sedimenta. Evaluacija sedimenta izvrSena je
uporednom analizom vrednosti razmatranih pokazatelja ekoloSkog rizika i indeksa zagadenja,
pracenih na cetrdeset lokacija u Bokokotorskom zalivu u razli¢itim sezonama u periodu od 2005.
do 2019. godine. U cilju procene potencijalnog ekoloskog rizika, ekotoksi¢nosti sedimenta,
identifikacije nivoa toksi¢nosti i ukupnog opterec¢enja kontaminacije razmatranih teskih metala
(As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn, Fe), primenjeni su indeksi poput indeksa opterecenja



zagadenjem (PLI), indeksa potencijalnog ekoloskog rizika (RI), prosecnog ERM kvocijenta
(MERMQ), indeksa toksi¢nog rizika (TRI) i indeksa ja¢ine kontaminacije (CSI). Nekoliko Zarista
u zalivu vizuelno su predstavljena prostornom distribucijom ovih indeksa zagadenja, ukazujuéi da
je sediment u Tivatskom zalivu bio najzagadeniji u okviru ispitivanog podrucja. Utvrden je
prose¢ni doprinos pojedinih metala u ukupnom riziku, predstavljen slede¢im redosledom: Cd >
Hg > As > Pb > Ni > Cu > Cr > Zn. S obzirom na najvec¢i doprinos ukupnom riziku, prisustvo Cd
predstavlja prioritet usled toksi¢nosti koji izaziva veliku zabrinutost u okviru ekosistema zaliva.
Na osnovu rezultata, postoji opadajuéi trend vrednosti sadrzaja Hg zabelezen u periodu od 2005.
do 2019. godine.

Na osnovu rezultata dobijenih indeksima zagadenja ukazano je na Tivatski zaliv kao
najzagadeniji deo ispitivanog podrucja, kako za 2019. godinu, tako i za istrazivani period od 2005.
do 2019., sto je potvrdeno i metodama multivarijacione analize. Multivarijacione statisticke
metode podrzale su primenu smanjenog broja kompleksnih indeksa, s obzirom da je vecina njih
upucivala na relativno sli¢ne zakljucke u proceni rizika.

Kljuéne reci: Kvalitet morskog sedimenta; Indeksi zagadenja; Parametri radioloskog rizika; Teski
metali; Radioaktivnost; Multivarijaciona statisti¢ka analiza; Bokokotorski zaliv

Nau¢na oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

UZa naucna oblast: Hemijsko inzenjerstvo



Pollution and risk assessment of the surface sediment of the Boka Kotorska Bay with heavy
metals and radionuclides due to their bioavailability

ABSTRACT

Marine surface sediment sampled in December 2019 at twelve locations in the Boka Kotorska
Bay was analyzed using different instrumental methods to achieve chemical, textural and
radiological characterization of sediment. The content was determined for ten oxides and twenty-
six elements (Al.O3, Ca0, Fe203, K20, MgO, MnO, Na0, P,0s, SiO-, TiO2, As, Ba, Br, Cl, Co,
Cr, Cs, Cu, Ga, La, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, S, Sb, Se, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn, Zr), heavy metals (Cd,
Hg), radionuclides (*°K, 2%Ra, 2%2Th, 238U, ¥Cs) was determined, as well as their spatial
distribution in the Bay. Before instrumental analysis, physico-chemical characteristics of the
sediment were determined, such as granulometric composition, organic matter content and
carbonate content.

Within the doctoral dissertation, one part of the research referred to the assessment of
environmental and radiological risk for the period 2019. Individual indices, such as enrichment
factor (EF), geoaccumulation index (lgeo), contamination factor (Cs); and complex index, such as
pollution load index (PLI), were applied to assess the ecological status of the sediment, which were
based on the values of potentially toxic elements (Al, Fe, Mn, Cr, Zn, Ni, Cu, Pb, As, Co, U).
Moderate and moderate-to-strong pollution has been identified in the Tivat Bay for most heavy
metals (Ni, Cr, Zn, Cu, As and Pb) using the individual pollution indices EF, Cs and lgeo, which
indicated the obvious impact of anthropogenic activities that contributed to sediment
contamination. Combining the number of analyzed heavy metals, PLI determined the total heavy
metal load for each site, indicating a high level of pollution at the site Bijela shipyard. The
multivariate statistical analysis highlighted the similarities and differences in the distribution of
individual examined elements in the Bay by their origin.

To provide a radiological risk assessment of marine sediments in 2019, the sediment has been
first analyzed for the content of natural, primordial radionuclides (*°K, ?%Ra, 2%2Th, 2®8U) and
technogenic cesium (*¥'Cs). Several well-established parameters (radiation doses and indices)
were applied, such as, external hazard indices: radium equivalent activities (Raeq), absorbed dose
rate (D), external hazard index (Hex), excess lifetime cancer risk (ELCR); and internal hazard
indices: internal hazard index (Hin), annual effective dose rate (AEDE), annual gonadal dose
equivalent (AGDE), activity utilization index (AUI). The results of the obtained indices suggest
that the risk due to gamma radiation in the investigated area is within an acceptable level. Spatial
distribution maps of radionuclides indicated that primordial radioactivity was more concentrated
in the inner part of the Bay. Correlation and cluster analysis revealed a strong association between
primordial radionuclides and most macroelements and a clear difference between ??°Ra, 232Th,
238y and *Cs.

The second part of this research was a comprehensive assessment of the sediment quality
status, that is, an assessment of potential sediment contamination. The sediment evaluation was
performed by a comparative analysis of the values of the considered environmental risk indicators
and pollution indices, monitored at forty locations in the Boka Kotorska Bay in different seasons
in the period from 2005 to 2019. To assess the potential environmental risk, sediment ecotoxicity,



identification of toxicity levels and total contamination load of the considered heavy metals (As,
Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn, Fe), indices such as Pollution Load Index (PLI), Potential
Ecological Risk Index (RI), Mean ERM Quotient (MERMQ), Toxic Risk Index (TRI), and
Pollution Contamination Index (CSI) were applied. Several hotspots in the Bay were visually
represented by the spatial distribution of these pollution indices, indicating that the sediment in
Tivat Bay was the most polluted within the study area. The average contribution of individual
metals in the total risk was determined, presented in the following order: Cd > Hg > As > Pb > Ni
> Cu > Cr > Zn. Considering the highest contribution to the overall risk, the presence of Cd is a
priority due to the toxicity that causes great concern within the ecosystem of the Bay. Based on
the results, there is a declining trend of Hg content observed in the period from 2005 to 2019.

Based on the results obtained by pollution indices, the bay of Tivat was the most polluted part
of the investigated area, both in 2019 and in the period from 2005 to 2019, which was confirmed
by the methods of multivariate analysis. Multivariate statistical methods supported the application
of a reduced number of complex indices, as most of them pointed to relatively similar conclusions
in the risk assessment.

Keywords: Marine sediment quality; Pollution indices; Radiological hazard parameters; Heavy
metals; Radioactivity; Multivariate statistical analysis; Boka Kotorska Bay

Scientific field: Technological Engineering

Scientific subfield: Chemical Engineering
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UvOoD

Kao sastavni deo biosfere, brojni elementi, teSki metali i prirodni radionuklidi cine
komponente koje ulaze u geohemijski sastav Zemljine kore. Koncentracije aktivnosti teSkih metala
i radionuklida mogu varirati u zavisnosti od geoloskih karakteristika sedimenta, i S$to je joS
kriti¢nije, od uticaja antropogenih aktivnosti. Stoga je vrlo vazno pratiti njihov nivo u zivotnoj
sredini i analizirati efekte na okruzenje i Coveka u skladu sa medunarodnim preporukama i
smernicama zbog potencijalnog ekoloskog i radioloskog rizika.

Monitoring morske sredine se pored analize pojedinih Zzivih organizama mora kao
bioindikatora, zasniva i na analizi povrSinskog sedimenta. Monitoring sedimenta i procena
njegovog kvaliteta sprovodi se u cilju utvrdivanja u kojoj meri se sediment ponasa kao depo ili
sekundarni izvor zagadenja za morsku sredinu. Sediment se cesto koristi kao alat za
identifikovanje sveobuhvatnih ekoloskih 1 bioloskih promena, s obzirom da odrazavaju opsti
karakter materijala terigenog, biogenog i antropogenog porekla [1, 2, 3, 4]. Kako su narocito
podlozni antropogenom uticaju, smatraju se osetljivim istrazivackim indikatorima za monitoring i
procenu kvaliteta vodene sredine, ali i za proucavanje dinamike sedimenta i podvodne
geomorfologije [5, 6]. Promene uslova u sistemima sediment-voda Cesto izazivaju promene
fizicko-hemijskih karakteristika povrSinskog sedimenta, kao i kvaliteta vodenog stuba iznad
sedimenta. Jednom kontaminirani sediment moze postati izvor sekundarnog zagadenja $to moze
dovesti do ispoljavanja stetnih efekata na biotu i ¢itav morski ekosistem. Stavise, morski organizmi
mogu akumulirati ove hemijske elemente povecavajuci njihov potencijal toksi¢nosti u slucaju
dospevanja u lanac ishrane ¢oveka [7, 8, 9, 10].

Budu¢i da je Zivotna sredina generalno otvoren sistem, procesima akumulacije 1 migracije,
radionuklidi i teski metali dospevaju u zemljisSte i vodenu sredinu, a time i do biljnog i Zivotinjskog
sveta. Usled razli¢itith hemijskih svojstava i koncentracija, hemijske analize mogu obezbediti
precizno odredivanje koncentracija polutanata (teskih metala, radionuklida) ali to ne pruza
dovoljno informacija o njihovoj bioraspolozivosti, toksi¢nosti i moguéim negativnim efektima [3].
Znacajan doprinos svakodnevnom izlaganju populacije dozi jonizujuceg zracenja poti¢e upravo
od prirodnih radionuklida koji su Siroko rasprostranjeni u okruzenju. Prirodni radionuklidi postoje
u razli¢itim geoloskim oblicima, poput stena, zemljista, peska 1 vode, 1 njthovim raspadanjem
stvara se spoljasnje zracenje kojem su izlozena sva ziva bi¢a [11, 12]. U odnosu na prirodne izvore
zracenja, u vecini slucajeva, izlaganje zracenju poreklom iz vestackih izvora je mnogo vece. Ove
doze poticu od primene zracenja i radionuklida u medicinske, odnosno, dijagnosticke 1 terapeutske
svrhe. Antropogeni (veStacki) radionuklidi takode nastaju kao rezultat ljudskih aktivnosti
(posledica nuklearnih proba i nesre¢a na nuklearnim instalacijama) pri ¢emu se otpustaju u zivotnu
sredinu [13].

Sediment ima sposobnost da akumulira velike koli¢ine teskih metala i radionuklida, §to moze
ukazati na potencijalni ekoloski i radioloski uticaj zagadenja. Zagadenje morske sredine metalima
i radionuklidima $iroko je rasprostranjeno u svetu, stoga je monitoring neophodan kako bi se
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osigurao kvalitet i pravilno funkcionisanje vodenih ekosistema i umanjio negativan uticaj
drustveno- razvojnih aktivnosti koje doprinose zagadenju morske sredine [14]. Direktno merenje
koncentracija teskih metala i radionuklida u povrSinskom sedimentu nije uvek najbolji izbor za
procenu toksic¢nosti, jer se na taj nacin ne mogu utvrditi interakcije sa drugim polutantima koji
mogu imati sinergisticki ili antagonisti¢ki efekat. Pojava, kao i akumulacija teSkih metala i
radionuklida u sedimentu u vezi je kako sa prirodnim faktorima i mineralosko-geohemijskim
sastavom podloge podrucja, tako i sa izvorima antropogenog porekla. Nekoliko parametara moze
uticati na raspodelu radioaktivnih elemenata i elemenata u tragovima u sedimentu, poput
mineralogije, geohemijskog sastava, pH, sadrzaja organskih materija, sadrzaja karbonata, koji
igraju vaznu ulogu u njihovoj adsorpciji u sedimentima [6]. Takode, hemiju i dinamiku polutanata
u morskoj sredini je teSko predvideti usled brojnih fizi€ko-hemijskih procesa koji uticu na
raspodelu teskih metala u sistemu sediment-vodeni stub, opredeljujuci njihove oblike nalazenja i
ponasanje u morskoj sredini [15, 8, 9]. Zato je odredivanje koncentracije potencijalno toksi¢nih
elemenata u morskoj sredini sloZzeno s obzirom na njihovo pojavljivanje u razli¢itim i slozenim
hemijskim oblicima pri veoma niskim koncentracijama, kao i zbog niske vremenske i prostorne
reprezentativnosti [16, 3, 17].

U poslednjih nekoliko decenija, sve intenzivnije se prati kvalitet, odnosno, ukupni sadrZaj
teskih metala u Jadranskom moru. Studije o sadrzaju elemenata u povrsinskom sedimentu duz
italijanske obale Jadrana datiraju od pre viSe od 30 godina, dok su istrazivanja povrSinskog
sedimenta na jugoistoku Jadrana intenzivirana u poslednje dve decenije, ukljucujuéi i albansko
[18, 19] i crnogorsko priobalno podruc¢je [20, 21, 22]. Dostupni su rezultati koji se odnose na
makro, mikro i elemente u tragovima, a pokrivaju povrSinski sediment severnog, centralnog i
juznog dela Jadrana [23], dok dostupni podaci za povrSinski sediment Bokokotorskog zaliva u
jugoistoénom delu Jadrana pokrivaju dvanaest lokacija i uzimaju u obzir prirodno i antropogeno
poreklo elemenata, kao i radionuklida, pri proceni ekoloskog rizika i kvaliteta sedimenta zaliva
[24, 25, 26].

Usled znacajno uvecanih demografskih aktivnosti, pomorskog saobracaja, radova na
infrastrukturnoj ekspanziji i sveukupnog socio-ekonomskog razvoja u priobalnom podrucju
Bokokotorskog zaliva u Crnoj Gori, dolazi do intenziviranja hemijske kontaminacije Zivotne
sredine, $to ujedno uslovljava i degradaciju kvaliteta vodenih resursa, sedimenta, ali i ¢itavog
ekosistema [27, 3, 24]. Izvori teSkih metala i radionuklida u sedimentima variraju i mogu
ukljucivati prirodne i antropogene, kao i tackaste-koncentrisane i ne-tackaste, tj. difuzne izvore
zagadenja [7]. Otuda, pri utvrdivanju potencijalnog zagadenja teskim metalima i radionuklidima
u zalivu, podrucja od interesa bila su u neposrednoj blizini luka, brodogradilista, uzgajalista
skoljki, hotelskih kompleksa i gusto naseljenih primorskih opstina [25]. Potencijalni rizik zavisi
od doze i toksi¢nosti, kao i od biodostupnosti elemenata u vodenoj sredini [28]. Radionuklidi i
teSki metali veoma Cesto mogu podle¢i bioakumulaciji 1 biomagnifikaciji u povrSinskom
sedimentu, $to na direktan ili indirektan nac¢in moze implicirati negativne efekte na morski
ekosistem i zivi svet [14]. Stoga su dalja ispitivanja i pracenje sadrzaja makroelemenata, elemenata
u tragovima, kao i radionuklida, vazna za procenu kvaliteta povrsinskog sedimenta, potencijalnog
ekoloskog rizika na morsku sredinu i neposredno na zdravlje ljudi, ali i za buduce studije u okviru
monitoringa Bokokotorskog zaliva.
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Cilj istrazivanja

Ci]j istrazivanja definisan je naslovom teme, a to je procena zagadenja povrSinskog sedimenta
Bokokotorskog zaliva teSkim metalima i1 radionuklidima i procena rizika usled njihove
biodostupnosti. Primenom fizicko-hemijskih metoda i metoda multivarijacione statitisticke analize
iz oblasti analitike izvrseno je:

e Utvrdivanje koncentracija makroelementa, elemenata u tragovima i radionuklida koji emituju
gama zraCenje I njihova Kkarakterizacija distribucije u morskom povrSinskom sedimentu,
geostatistickim mapiranjem za period 2019. godine,

e Procena potencijalnog ekoloskog rizika primenom indeksa zagadenja (EF, Cs, lgeo, PLI) za
period 2019. godine,

e Procena radioloSkog rizika primenom parametara radioloskog rizika za period 2019. godine,

e Procena potencijalnog ekoloskog rizika primenom indeksa zagadenja (Ct, PLI, Rl, MERM,
TRI, CSI) i karakterizacija kvaliteta sedimenta na osnovu njihove prostorne i vremenske
raspodele za period od 2015. do 2019.godine, i

e ldentifikovanje potencijalnih izvora u Bokokotorskom zalivu primenom razli¢itih metoda
multivarijacione analize kako bi se procenili i pratili mogu¢i izvori zagadenja koji su posledica
antropogenih aktivnosti.

Za ispitivani sediment pracen je kvalitet sedimenta Bokokotorskog zaliva, kao i nivo
kontaminacije usled prisustva teskih metala, potencijalno toksi¢nih elemenata i radionuklida.
Procenom inteziteta zagadenja teskim metalima i radionuklidima (potencijalnog ekoloskog i
radioloskog rizika) primenom verodostojnih indeksa, izvedena su zaklju¢na razmatranja 0vog
istrazivanja i u kom pravcu treba usmeriti paznju.

IstraZivanje sprovedeno u okviru ove disertacije imalo je za cilj da se na osnovu primenjenih
metoda hemijske analize utvrdi sastav i karakteristike morskog povrSinskog sedimenta na
ispitivanim lokacijama u Bokokotorskom zalivu u jugoistocnom delu Jadranskog mora. Uzorci
povrsinskog sedimenta sakupljeni su na dvanaest lokacija u zimskom periodu 2019. godine, kako
bi se utvrdili uticaji prirodnih faktora i hidrogeohemijskih karakterika razli¢itih delova
Bokokotorskog zaliva, ali 1 uticaji antropogenih faktora zagadenja. Zagadenje teSkim metalima 1
radionuklidima privla¢i znaCajnu paznju usled njihove toksi¢nosti, postojanosti i ne-
biodegradibilne prirode i postaje vazan faktor koji moze ugroziti stanje morskog ekosistema.
Prirodni, eluvijalni procesi (fizicko-hemijsko raspadanje stena), ali i brojne aktivnosti iz urbanih
sredina dovode do akumulacije zagadujucih supstanci. Odabrana mesta uzorkovanja uglavnom su
locirana u blizini gusto naseljenih opstina, kao $to su Herceg Novi, Tivat 1 Kotor, u neposrednoj
okolini luka, brodogradiliSta, aerodroma, uzgajalista Skoljki, dok su pojedine odabrane lokacije
bile na mestima izlozenim manjem antropogenom uticaju u zalivu.

U svrhu realizacije teme istrazivanja, odredene su karakteristike i tekstura sedimenta, odnosno,
sadrzaj organske materije, sadrzaj karbonata i granulometrijski sastav. Procenom ovih parametara
ispitan je njihov odnos i doprinos prilikom varijacije koncentracija teskih metala i radionuklida u
sedimentu.
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Primenjeno je vise analitickih metoda za odredivanje koncentracija elemenata, oksida i
radionuklida u povrSinskom sedimentu uzorkovanom 2019. godine:

e QOdreden je sadrzaj sadrzaj dvadeset-Sest elemenata (As, Ba, Br, Cl, Co,Cr, Cs, Cu, Ga, La,
Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, S, Sb, Se, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn, Zr) i deset oksida (Al.03, Ca0, Fe.03,
K20, MgO, MnO, Na20, P20s, SiOz, TiO2) primenom energetski-disperzivne rendgenske
fluorescentne spektrometrije (ED-XRF),

e Odreden je sadrzaj Cd, kao i makroelemenata Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, P, Si, i Ti primenom
opticke emisione spektrometrije sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-OES);

e Odreden je sadrzaj Hg primenom direktnog analizatora zive (DMA), i

e Odredene su aktivnosti radionuklida u sedimentu, i to primordijalnih radionuklida *°K, ??°Ra,
232Th, i 28U, antropogenog *3’Cs, primenom gama spektrometrije visoke rezolucije sa HPGe
detektorom, kao i paralelno merenje koncentracija 2%®U i 22Th primenom masene
spektrometrije sa indukovanom kuplovanom plazmom (ICP-MS).

Zbog razlicitih sredina talozenja teskih metala i radionuklida, izmerenim koncentracijama u
sedimentu nije moguce razlikovati njihovo poreklo i pruziti adekvatnu procenu potencijalnog
nivoa njihove toksic¢nosti. Stoga, procena kvaliteta sedimenata, odnosno moguceg zagadenja,
predvidaju negativne efekte na akvati¢nu sredinu i organizme, i tako preko lanca ishrane moguci
rizik po zdravlje ljudi.

U skladu sa grani¢nim vrednostima predvidenim smernicama za kvalitet sedimenta SQG (eng.
Sediment Quality Guidelines) i preporukama UNSCEAR (eng. United Nations Scientific
Committee on the Effects of Atomic Radiation), primenjeni su indeksi zagadenja (EF, CF, lgeo,
PLI) za procenu ekoloskog rizika, kao 1 parametri i doze za procenu radioloskog rizika (Raeq, Hex,
D, ELCR, Hin, AEDE, AGDE, AUI), koji se odnose na potencijalno toksi¢ne elemente i
radionuklide odredene u povrsinskom sedimentu Bokokotorskog zaliva uzorkovanom u decembru
2019. godine. Time je dobijen uvid o uticaju prirodnih i antropogenih faktora na kvalitet sedimenta
u ispitivanom podrucju zaliva.

U drugome delu istrazivanja analizirana je procena ekoloskog rizika od zagadenja teskim
metalima As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn i Fe, u periodu od 2005. do 2019. godine. Primenom
indeksa EF, lgeo, RI, PLI, MERMQ, TRI i CSI, izvr$eno je pracenje nivoa zagadenja sedimenta
zaliva za period od petnaest godina koji ukljucuje 2005., 2007., 2013., i 2019. godinu. Lokacije
uzorkovanja i rezultati merenja iz 2005., 2007., 2013. godine, rezultat su prethodnih istrazivanja
koje su u ovom radu koriséene prilikom prorac¢una indeksa, statisticke obrade i analize podataka.

Metodama multivarijacione statisticke analize (korelaciona analiza, analiza glavnih
komponenti (PCA), klasterska analiza (CA) i faktorizacija pozitivne matrice (PMF)) ispitane su
korelacije, sli¢nosti/razlike, zatim, izvori i poreklo za navedene makro, mikro i elemente u
tragovima, kao i radionuklide u zalivu. Za procenu rizika u ovom radu, vizuelizacija prostorne
raspodele eksperimentalno dobijenih podataka za sediment pokazala je odgovaraju¢u primenu za
olakSano pracenje prisustva zagadenja teSkim metalima u ispitivanom podrucju. Koris¢enjem
geostatistickih interpolacija dobijene su prostorne mape i utvrden sistematski pregled prostorne
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raspodele koncentracija ispitivanih elemenata, oksida i radionuklida, sadrzaja organske materije i
karbonata u uzorkovanom sedimentu.
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1. MORSKI SEDIMENTI

Morska sredina predstavlja dinamicku sredinu sa svojstvima poput saliniteta, raspodele
temperature, gustine, kruzenja vode, sadrze ogromnu koli¢inu mineralnih materija, i kao takva,
¢ini zonu kontinuirane sedimentacije [29]. Morski sedimenti predstavljaju naslage nerastvorljivog
materijala u vodenoj sredini, koji mogu nastati prirodnim procesima i to najpre usled erozije i
nakupljanja Cestica zemljiSta i stena (prenoSene putem vetra, reka, lednika sa kopna do mora),
usled vulkanskih aktivnosti, zatim usled bioloSkih (od biljnih i Zivotinjiskih ostataka), kao i
hemijskih procesa (hemijski precipitati iz morske vode) [30, 11, 29]. U proseku, najveci doprinos
velike koli¢ine materijala terigenog porekla potic¢e od upliva reka, preciznije 80 % cesti¢nih i 20
% rastvorenih materija. Uticaji vetra takode doprinose transportu sitnozrnastih materija (0,1 — 10
pm) razli¢itog porekla, dok organizmi u povrSinskim vodama obezbeduju kontinuirani unos
ostataka materija biogenog porekla koji taloZzenjem doprinose formiranju sedimenta. Vrste
sedimenata na dnu mora odreduje viSe faktora, kao $to su udaljenost od obale, klima, temperatura
i dubina vode, i bioloska produktivnost [11]. Kretanje sedimenata u priobalnim vodama utice na
morske procese kroz eroziju i transport. Sedimenti definiSu veéi deo obala [30], a najéeSce se
transportuju dejstvom vode (fluvijalni procesi), vetra (eolski procesi), kao i leda [11].

1.1. SASTAV I KLASIFIKACIJA SEDIMENTA

Vecina sedimenata nastaje dekompozicijom organskih supstanci, kao i neorganskih biogenih
materija. Sedimenti 1 ¢vrste Cestice suspendovane u vodi ¢ine slozen matriks od nekonsolidovanih
Cestica organskog i neorganskog materijala koji moze biti prirodnog porekla - terigenog i
biogenog, i antropogenog porekla, u rastvorenom ili nerastvorenom obliku. U pogledu hemijskog
sastava, sedimenti su najve¢im delom sacinjeni od intersticijalne vode koja se nalazi u izmedu
Cestica sedimenta, zauzimajuci 30 do 70 % zapremine sedimenta, zatim, od frakcija neorganskih i
organskih komponenti, i materija antropogenog porekla [31]. Intersticijalna ili porna voda se
smatra fizicko-hemijskom komponentom 1 zauzima vaznu ulogu u interakcijama zagadujucih
materija sa Cesticama sedimenata, odakle proizilazi moguénost raspodele, biodostupnosti i
mobilnosti materija koje se dospele u povrSinsku vodu 1 njen sediment.

Geomorfoloske karakteristike sredine, poput strukture i oblika reljefa, eolskih, fluvijalnih,
kraskih 1 morskih procesa, igraju vaznu ulogu u sastavu 1 kvalitetu morske vode 1 sedimenta, s
obzirom da su geologija podloge i interakcije voda-stene primarni faktori koji kontrolisu fizicko-
hemijski sastav sedimenta. Talozenje i resuspenzija sedimenata usled dejstva talasa i plimnih struja
u obalnim sredinama, takode imaju uticaja na morfologiju morskog dna. Ovako formirani agregati
Cestica razliCitog sastava mogu kvantifikovati polutante 1 akumulirati se na morskom dnu
[32,33,34], sacinjeni od Ccestica razli¢itih veli¢ina i svojstava, kao Sto su npr. pesak sa
nekohezivnim, i glina i mulj sa kohezivnim svojstvima [30].

Klasifikacija morskih sedimenata se moZe izvrSiti na viSe nacina, najpre prema sastavu i
poreklu cestica sedimenta, kao i prema obliku i strukturi Cestica, to jest, u odnosu na teksturu
sedimenta. lIako se klase medusobno razlikuju, zajednicko im je da imaju tendenciju da se
akumuliraju na morskom dnu. Na osnovu sastava i porekla, tj. izvora, mogu se razlikovati Cetiri
vrste morskih sedimenata, kao $to su klasti¢ni sedimenti, sedimenti organskog porekla, sedimenti

7



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

hemijskog porekla i sedimenti kosmogenog porekla. Najzastupljeniji sedimenti u vodenim

sredinama su klasti¢ni sedimenti.

Klasti¢ni sedimenti se mogu jo§ nazvati litogeni ili terigeni, s obzirom na izvor ovih cestica
koje su kopnenog porekla. Litogeni ili klasti¢ni sedimenti ujedno predstavljaju najzastupljeniju
vrstu sedimenta u vodenim sredinama i mogu se formirati:

» mehani¢kim troSenjem tj. erozijom stena atmosferskim i vremenskim uticajima (dejstvo vetra,
kiSe, talasa ili pucanje stena pod dejstvom visokih ili niskih temperatura),

* prenosSenjem 1 oticanjem reka, lednika, usled vulkanskih aktivnosti, gravitacije i talozenja
Cestica, 1 dr. erozivnim procesima.

Ovim procesima moZze nastati Citav opseg razli¢itih veli¢ina Cestica, od gline 1 mulja do $ljunka 1

fragmenata stena, koji se razli¢itim putevima transportuju u mora i okeane [35]. Budu¢i da ova

vrsta sedimenata odrazava sastav materijala iz kojeg su izvedeni, njima obi¢no dominiraju glavni
minerali koji sa¢injavaju ve¢inu kopnenih stena, kao $to su kvarc, feldspat, glineni minerali, oksidi
gvozda i organska materija.

Sedimenti organskog porekla ili biogeni sedimenti, preovladuju u morima i na veéim
dubinama. U priobalnim podru¢jima, gde je voda plitka, ve¢ina ovih sedimenata nastaje kao
rezultat odlaganja ostataka algi, sundera, korala, skoljki ili fragmenata bentosnih organizama. Na
ve¢im dubinama, gde nema puno ovih oblika zivota, biogeni sedimenti nastaju od ostataka
talozenja planktona i drugih mikroskopskih organizama, ali mogu nastati i kao rezultat hemijskih
reakcija izmedu vode 1 sedimenata koji se ve¢ nalaze na morskom dnu. Sacinjeni su od organskih
komponenti (mrtvi delovi biljnih i Zzivotinjskih materija), ali i neorganskih, koje poti¢u od
nerastvorljivih delova morskih organizama (skelet, ljusture, Skoljke). Neorganske komponente se
sastoje uglavnom od karbonatnih (kalcit) i drugih minerala (opal, fluorit, i dr.), a najzastupljeniji
su silicijum dioksid (SiO2), biogena silika tj. biogeni opal (SiO2 x H20) i kalcijum karbonat
(CaCO0:s). Procesi koji uti¢u na distribuciju ove vrste sedimenta su:

+ stvaranje u povrSinskim vodama (rast morskih algi uslovljen je dostupnoS¢u nutrijenata, poput
azota i fosfora),

* rastvaranje u dubokim delovima mora (duboke vode su nezasi¢ene karbonatima i biogenim
opalom, stoga biogene materije teze rastvaranju dok se taloze kroz vodeni stub i na morskom
dnu),

» razblazenje na morskom dnu (procentni udeli kalcitnih i silikatnih komponenti mogu biti
umanjeni u delovima gde je unos terigenog sedimenta veoma visok) [29].

Sedimenti hemijskog porekla ili hemogeni sedimenti nisu toliko zastupljeni u okeanima u
poredenju sa litogenim ili biogenim sedimentima. Brzina akumulacije ovih sedimenata je vrlo
spora 1 mogu se naci na ve¢im dubinama. Hemogeni sedimenti mogu nastati (a) precipitacijom
rastvorenih mineralnih supstanci iz morske vode usled hemijskih reakcija, pri ¢emu dolazi do
njihovog talozenja i akumulacije u obliku ¢vrstih Cestica, ili (b) mogu se formirati kao rezultat
hemijskih reakcija izmedu morske vode i1 sedimenta koji ve¢ postoje na morskom dnu. Ove
reakcije su obicno pokrenute promenom uslova, kao §to je variranje temperature, pritiska ili pH,
Sto smanjuje koli¢inu supstance koja moze ostati u rastvorenom stanju. Ova vrsta sedimenta cesto
se nalazi u blizini hidrotermalnih izvora. U ovu kategoriju se ubrajaju prirodni sedimenti poput
evaporita (gips, CaSO4x 2 H20; halit, NaCl) kao i manganski depoziti tj. noduli (oksidi mangana,
MnO, i gvozda, Fe;03) koji mogu sadrzati manje koliCine bakra, kobalta i nikla, koji se dopremaju
sa kopna.

je priroda 1 izvor Cestice kosmogenog porekla. Ovi sedimenti uglavnom poticu od meteorita,
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sferula (otopljene svemirske stene) ili sitnih Cestica asteroida. Nastaju kao ostaci udara ili nakon
sagorevanja materija kosmic¢kog porekla (komete i asteroidi) prilikom ulaska u atmosferu. Cestice
se nakon sudara izbacuju u atmosferu, taloze i akumuliraju u okeanima ili zemljiStu, doprinoseci
na taj na¢in stvaranju sedimenata. Po sastavu, sferule i ostaci meteora ¢ine konglomerat i uglavnom
su sastavljeni od smese silikata, razlicitih vrsta metala (Fe i Ni), a zbog svoje prirode ¢ine vrlo
mali udeo okeanskih sedimenata, jer se obi¢no ne akumuliraju u velikim slojevima uprkos
kontinuiranom unosu kosmogenih materija.

Morski sedimenti se takode mogu klasifikovati i prema mestu akumulacije. Na lokaciju
akumulacije mogu uticati brzina i veli¢ina Cestica, koji su pak glavni faktori uticaja na eroziju,
transport i talozenje sedimenata. Sedimenti koji se formiraju u blizini kopna duz kontinentalnog
pojasa, poznati su kao neriti¢ni sedimenti i uglavnom su litogenog porekla. U ovom delu
akumuliraju Cestice sedimenta svih veli¢ina, medutim dominantne su veli¢ine iznad 62,5 pum. Ovi
sedimenti nastaju kao rezultat procesa vremenskih uticaja na stene, pri ¢emu se Cestice nakon
erozije i transporta do morske sredine taloze, dok vrlo malo njih pronalazi put i dopire do velikih
dubina.

Sedimenti koji se akumuliraju na ve¢im dubinama, na velikoj udaljenosti od kontinenta i bez
izvora materija sa kopna, nazivaju se pelagi¢ni sedimenti. Ovi sedimenti vrlo ¢esto mogu da sadrze
mali udeo sitnozrnastih frakcija sedimenta (biogenih i hidrogenih). U ovu grupu se svrstavaju
silikatne i1 kalcitne (kre¢njacke) ooze i crvena glina. Sedimenti koji sadrze vise od 30 %
mikroskopskih skeletnih ostataka klasifikuju se kao ooze. Crvena glina je crvenkasto-smede boje
zbog oksidovanih minerala gvozda i mangana na Cesticama sedimenta, i formira se na velikim
dubinama na velikim udaljenostima od kopna. Crvena glina nastaje sporije od bilo koje druge vrste
sedimenta. Njen sastav moze varirati i predstavlja kombinaciju sitnih estica kvarca, glinenih
minerala, vulkanskog pepela i sadrzi manje od 30 % cestica biogenog porekla. Smatra se da se
crvena glina poti¢e od prenosenja Cestica vetrom i morskim Strujama. Pelagi¢ni sedimenti
pomesani sa terigenim sedimentima nazivaju se hemipelagi¢nim sedimentima [29].

1.2. KLASIFIKACIJA SEDIMENTA PREMA TEKSTURI

U pogledu fizickih svojstava, sedimente karakteriSu sferi€nost, zaobljenost 1 tekstura.
Karakteristike koji opisuju teksturu sedimenta ukljucuju veli¢inu zrna 1 oblik Ccestica.
Granulometrijski sastav povrSinskog sedimenta varira i podlozan je promenama u zavisnosti od
strujanja i turbulencije vode [30]. Otuda, veli¢ina i oblik Cestica sedimenta mogu ukazivati na
energiju sredine u kojoj se talozi. Plaze predstavljaju sredinu visoke energije usled talasa 1 brzih
morskih struja, gde preovladuju gruboznasti sedimenti (pesak, $ljunak), dok se duboko okeansko
dno moze okarakterisati kao sredina niske energije usled usporenog kretanja vode, u kojoj
dominiraju sitnozrnasti sedimenti [29]. Uobicajeno je da se veli¢ine Cestica sedimenta smanjuju sa
povecanjem udaljenosti od obale, gde su dominatne frakcije najpre mulj i glina, a potom pesak.
Sitnoznasti morski sedimenti ¢ine pogodne rezervoare za nutrijente, organske materije 1
zagadujucée supstance i imaju zna¢ajan uticaj na hemijski sastav vode. Na osnovu toga, veli¢ina
zrna sedimenta se moZze smatrati jednim od fizickih parametara sa direktnim uticajem na
potencijalnu kontaminaciju ili akumulaciju polutanata.

U sedimentologiji se koriste razlicite klasifikacije kako bi se veli¢ina zrna sedimenata
kvalitativno prikazala. Siroku primenu za klasifikaciju veli¢ine Gestica sedimenta koja se i danas
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koristi ima Wentworth-ova skala [36] i koja se pokazala prakti¢na za predstavljanje svih klasa
sedimentnih Cestica. U Tabeli 1 je predstavljena klasifikacija i nomenklatura sedimenata prema
Wentworth-u na osnovu velicina Cestica i terminologija za sedimentolosku analizu.

Tabela 1. Klasifikacija i nomenklatura sedimenata na osnovu veli¢ina Cestica

Frakcija zrna ¢estica Kategorija Tip Preé¢nik ¢estica (mm)
Blokovi > 256
Sliunak Obluci 64,0 — 256
! Krupan §ljunak 4,0-64,0
. Sitan §ljunak 2,0-4,0
ta frak . .
(éirstiibczzrnas afraxcya Vrlo krupan pesak 1,0 - 2,00
Krupan pesak 0,50-1,00
Pesak Sitan pesak 0,25-0,50
Fini pesak 0,125-0,25
Veoma fini pesak  0,0625 — 0,125
. . Mulj 0,0039 - 0,0625
g;tsr:ioczarnasta frakcija  Blato Glina 0,00024 — 0,0039
Koloidi < 0,00024

Za preciznije i ta¢nije odredivanje klase sedimenta, primenjuju se najéesce klasifikacije po Folk-
u, Shepard-u i Wentworth-u, Tabela 2, gde se koriste sistemi nomenklature koji se zasnivaju na
kvantitativnom sastavu frakcija razli¢itih veli¢ina zrna sedimenta.

Tabela 2. Klasifikacija sedimenata na osnovu medusobnih udela razli¢itih veli¢ina zrna sedimenta

Specifikacija prema udelu Naziv klase
Sljunak > 80 % Sljunak
Sljunak > pesak > 10 % Ostalo <10 % Peskoviti §ljunak
Pesak > §ljunak > 10 % Ostalo <10 %  Sljunkoviti pesak
Pesak > 80 % Pesak
Pesak > mulj > 10 % Drugo <10 %  Muljeviti pesak
Mulj > pesak > 10 % Drugo<10%  Peskoviti mulj

Mulj > 80 % Mulj
Mulj > glina > 10 % Drugo <10 % Glinoviti mulj
Glina > mulj > 10 % Drugo<10%  Muljevita glina
Glina > 80 % Glina
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1.3. IZVORI ZAGADENJA U SISTEMU VODENI STUB-SEDIMENT

Sediment predstavlja dinamicku komponentu brojnih procesa u vodenom ekosistemu i utice
na transport znac¢ajnog broja nutrijenata i polutanata [37]. Unos i akumulacija polutanata (teskih
metala, radionuklida, organskih jedinjenja) u vodenim sistemima rezultat su prirodnih procesa,
vremenskih uslova i geoloskih faktora, ali i direktnog i indirektnog delovanja antropogenih
faktora, koji su dominantni u vecini slucajeva. Koncentracije pojedinih kontaminanta, poput teskih
metala i radionuklida, koji su prirodnim putem dospeli u sredinu voda-sediment i zavise uglavnom
od geoloskih uslova sedimentnih formacija odredenog regiona, smatraju se koncentracijama
nezagadenog lokaliteta (,,background* vrednost) [38]. U zavisnosti od hidrodinamike vode,
parametara vodene sredine i fizicko-hemijskih osobina sedimenta, dolazi do resuspenzije i
transporta potencijalno zagadujucih supstanci. Variranjem fizicko-hemijskih parametara sredine,
moze doci do desorpcije ili do uspostavljanja interakcija kontaminanata sa ¢esticama sedimenta ili
drugim jedinjenjima prisutnim u sredini vodeni stub-sediment. Istovremeno, ove promene uti¢u na
promene mobilnosti, biodostupnosti i toksi¢nosti polutanata.

S obzirom da pojedini polutanti mogu predstavljati dugotrajne izvore problema i mogu imati
negativan uticaj na biocenozu (zivotne zajednice) u vodenim ekosistemima, poseban naglasak
brojnih istrazivanja se usmerava na procenu potencijalnog zagadenja antropogenog porekla.
Uopsteno govoreci, zagadenja poti¢u od tackastih (koncentrisanih) i rasutih (difuznih) izvora [37].
Kontrolisanje tackastih izvora zagadenja efikasno se moze sprovesti kroz monitoring i primenom
odgovaraju¢ih mera, dok je veca paznja i tezi zadatak preusmeren na kontrolu netackastih izvora
zagadenja. Netackasti izvori zagadenja dospevaju u vodene sisteme nizom nekontrolisanih puteva.
Ovim izvorima obi¢no se smatraju razlicite kategorije polutanta, koji su posledica unosa putem:

» atmosferske depozicije polutanata (kisele kiSe, suvi nanosi, transport zagadujucih supstanci
antropogenog porekla velikog dometa),

+ razliCitih oblika oticanja ili erozije zemljista (oticanje sa poljoprivrednih, industrijskih ili
kontaminiranih zemlji$ta u blizini rudnika, deponija, odlaganje gradskog i ruralnog otpada,

emisije vozila i oticanja sa puteva i drugih vrsta ljudskih aktivnosti) [15].

1.4, KONTAMINACIJA MORSKOG SEDIMENTA

Utvrdivanje stepena kontaminacije sedimenata i negativnog uticaja na vodeni ekosistem,
predmet je brojnih publikacija koje se odnose na sedimente mora, jezera, reka ili us¢a. Usled
rastuceg trenda populacije i brojnih ljudskih aktivnosti duz obala, morsko okruzenje i priobalna
podrucja Sirom sveta sve viSe su pod uticajem kompleksnih smeSa polutanata 1 njihovih povisenih
koncentracija [39], posledi¢no stvaraju¢i probleme degradacije i eutrofikacije stanista [40].
Zagadenje u priobalnim zonama, naroito u blizini gusto naseljenih gradskih opstina ili
industrijalizovanih podrucja, nastaje usled ispustanja gradskih otpadnih ili industrijskih voda bez
odgovaraju¢eg tretmana u povrSinske, priobalne vode i slivove. U morskim sredinama,
poluzatvoreni zalivi i luke podloZni su problemima znacajnog antropogenog opterecenja i
eutrofikacije, gde je cirkulacija i razmena vode sa otvorenim morem ograni¢ena. Pored analize
pojedinih zivih organizama mora kao bioindikatora potencijalnog zagadenja, monitoring kvaliteta
morske sredine se moze efikasno vrsiti 1 analizama povrSinskog sedimenta. Sedimenti imaju vaznu
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ulogu u proceni dugoro¢nog i srednjerocnog fluksa metala u vodenim resursima, kao i u njihovoj
kontroli i strategiji upravljanja. Karakteristike sedimenta generalno delimi¢no kontroliSu dinamiku
polutanata, kao $to je npr. proces remobilizacije ili regulisanja koncentracije kroz interakcije
izmedu polutanata i povrSinskog sedimenta u vodenoj sredini [39].

Kontaminacija sedimenta moze se pratiti analiziranjem sadrzaja organske materije i sadrzaja
karbonata, odredivanjem granulometrijskog sastava koji uticu na adsorpciju i akumulaciju
polutanata [41]. U pogledu granulometrijskog sastava sedimenta, grube frakcije se sastoje
prvenstveno od stabilnih neorganskih minerala i uglavhom nisu povezane sa hemijskom
kontaminacijom. Za razliku od njih, sedimenti sitnozrnastih frakcija, poput mulja i gline (Cestice
< 63 um) usled velike specifi¢ne povrsine sitnih ¢estica i kapaciteta razmene katjona dovode do
bolje adsorpcije metala i drugih kontaminanata [42, 39]. Frakcije sitnozrnastih, oksidovanih
Cestica sedimenta verovatno predstavljaju najvaznije izvore biodostupnih metala [56]. Otuda se
ove frakcije sedimenta kategoriSu kao geohemijski najznacajnije prilikom odredivanja
potencijalnog zagadenja prisutnog u sedimentu.

Povrsina sedimenta sa svojim strukturnim i hemijskim osobinama, omogucava sorpciju
razli¢itih polutanata (teskih metala, radionuklida, organskih jedinjenja), usled ¢ega se stvara Sira
slika o sedimentu kao znacajnog medijuma/izvora, pruzajuéi korisne informacije o hronologiji
njihovog taloZenja u istrazivanjima o zagadenju morskih sredina [7, 16]. Toksi¢nost sedimenata
se definiSe kao ekoloska i bioloska promena u sistemu vodenog stuba i njenog sedimenta,
prouzrokovana kontaminacijom toksi¢nim materijama koje su Stetne po zdravlje ljudi ili Zivotnih
zajednica u vodenoj sredini [44, 37]. Kapacitet sorpcije ovih supstanci u sedimentu varira, §to
posledi¢no uti¢e na povecanu ili smanjenu toksi¢nost i biodostupnost zagadujucih supstanci. Ovo
zavisi od interakcija organskih i neorganskih supstanci u sedimentu, poput organskih liganada,
neorganskih hidroksida, okisda, sulfida. Vise procesa kontrolise stepen kontaminacije sedimenta,
kao Sto su: direktna adsorpcija na sitnim ¢esticama u frakcijama veli¢ine gline, zatim, adsorpcija
na neorganskim hidroksidima gvozda i mangana (koji se takode mogu naci u frakcijama veli¢ine
gline), adsorpcija organskih liganada povezanih sa ¢esticama neorganskog porekla, i precipitacija
[39].

S obzirom da se pojavljuju u razli¢itim sloZzenim hemijskim oblicima 1 pri veoma niskim
koncentracijama, odredivanje koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata u morskoj sredini je
slozeno ujedno i zbog male vremenske i prostorne reprezentativnosti [3, 17, 16]. PoviSene
koncentracije polutanata nisu uvek pokazatelji uticaja njihovog toksi¢nog dejstva i mogu imati
razli¢ite bioloske efekte. U odnosu na biohemijska svojstva, pojedini kontaminanti se razgraduju
relativno brzo, dok drugi imaju svojstvo akumulacije na morskom dnu ili u tkivima morskih
organizama — zavisno od pojedina¢nih na¢ina akumulacije organizama za odredeni element ili
izotop. Potencijalno toksi¢ni elementi i njihov povecani sadrzaj u sedimentu izazivaju promene
koje mogu dovesti do narusavanja ravnoteze ekosistema, promena fizicko-hemijskih osobina i
sastava morske vode, ali i do negativnih bioloskih efekata poput smanjenja ili gubitka vrsti Zivotnih
zajednica. Bilo koji oblik teskih metala (rastvoreni ili nerastvoreni) nakon niza procesa talozi se
zajedno sa koloidnim ¢esticama na morskom dnu gde mogu biti dugorocno akumulirani [45]. Zbog
svoje postojanosti, radionuklidi 1 teSki metali kroz biomagnifikaciju i1 bioakumulaciju duz lanca
ishrane u vodi, utiu na fizioloski stres morskih organizama (smanjena reproduktivnost, pove¢ana
podloznost bolestima ili ¢ak letalni ishod) i na kraju, na zdravlje ljudi [44, 14, 40]. Otezavajuéi
faktor prilikom utvrdivanja toksi¢nosti moze biti pojava visestruke kontaminacije, odnosno
kombinacije potencijalno toksi¢nih elemenata sa aditivnim, sinergistickim ili antagonisti¢kim
dejstvom [5].
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2. TESKI METALI U POVRSINSKOM SEDIMENTU

2.1. TESKI METALI

Teski metali su prirodni elementi velike atomske mase i gustine najmanje pet puta vece od
vode. Teski metali se smatraju elementima u tragovima zbog njihovog prisustva u koncentracijama
u tragovima (ppb do manje od 10 ppm) u razli¢itim uzorcima iz zZivotne sredine. Pored geogenih i
atmosferskih izvora, mnogobrojne primene u industriji, poljoprivredi, medicini, farmaciji i
tehnologiji dovele su do Siroke distribucije teSkih metala u Zivotnoj sredini, izazivajuci zabrinutost
usled njihovih potencijalnih efekata na zdravlje ljudi i okruzenje [46].

Postoji generalna pretpostavka da svi tzv. ,teski metali“ imaju vrlo toksicna ili ekotoksi¢na
svojstva i izraz se ¢esto koristi sa konotacijama zagadenja i toksi¢nosti. Kriti¢ki pregled upotrebe
termina ,,teSki metali“ izneli su brojni autori, obuhvatajuci razli¢ite metale i metaloide, medutim,
termin nije dosledno koris¢en u literaturi [5]. U konvencionalnoj primeni izraz ,,teski®
podrazumeva veliku gustinu, dok se ,,metal* odnosi na €ist element ili leguru elemenata metala iz
Cega proizilazi da se kategoriSu po gustini, a poznavanje gustine vrlo malo i retko moze doprineti
ili ukazati na bioloski zna¢ajna svojstva metala [47].

Teski metali se obi¢no opisuju kao elementi u periodnom sistemu koji se smatraju metalima
relativno velikih atomskih masa ili gustina. Pod pojmom teSkih metala podrazumevaju se metali
koji imaju specifi¢nu tezinu iznad 5 g/cmd, kao $to su: Os, p=22,5 g/cm®, Hg, p=13,5 g/cm?, T,
p=11,3 g/cm3, Cu, p=8,92 g/cm3, Ni, p=8,90 g/cm3, Co, p=8,83 g/cm3, Cd, p=8,64 g/cm3, Fe,
p=7,86 g/cm?® Sn, p=7,28 g/cm®, Mn, p=7,21 g/cm?, Zn, p=7,13 g/cm?, Cr, p=6,9 g/cm?, Sb, p=6,69
g/cm?®. U lake metale koji imaju manju specifi¢nu tezinu ubrajaju se netoksicni: K, p=0,86 g/cm?,
Na, p=0, 97g/cm?, Ca, p=1,54 g/cm?, Mg, p=1,74 g/cm3, Si, p=2,33 g/cm?, Sr, p=2,60 g/cm?, Ba,
p=3,74 g/cm3, itoksicni: Be, p=1,85 g/cm3, As (AsQOg, zuti arsen), p=1,97 g/cm3, Al, p=2,70 g/cm3.

Postoje razlicite definicije teskih metala koje su dali razliciti izvori, 1 to u pogledu specifi¢ne
tezine (gustine), relativne atomske mase (atomske mase), atomskog broja, definicije zasnovane na
drugim hemijskim svojstvima, kao i definicije bez jasne osnove osim toksi¢nosti [47]. Agencija
za zaStitu zivotne sredine Sjedinjenih Drzava (USEPA) ima vise razli¢itih definicija, a prema
Zakonu o ofuvanju i obnavljanju resursa (RCRA): ,, Teski metali su elementi sa velikim atomskim
masama (poput Hg, Cr, Cd, As i Pb), koji mogu imati Stetno dejstvo na ziva bi¢a pri niskim
koncentracijama i imaju tendenciju da akumuliraju u lancu ishrane* [48].

Nivoi elemenata u tragovima koji se mogu smatrati neophodnim za normalan i zdrav rast
biljaka i organizama mogu varirati. Ukoliko su prisutni u koli¢inama koje prelaze prirodne
koncentracije, ili se nalaze u obliku koji uzrokuje Stetan uticaj na kopnene i vodene zajednice,
nazivaju se kontaminantima. Iako se mnogi smatraju vrlo toksi¢nim, pojedini teSki metali su
esencijalni nutrijenti u veoma niskim koncentracijama.

Vecina bioloskih sistema zahteva oko dvadeset-pet elemenata, ukljuc¢ujuci i znatan broj metala.
Medutim, za ljude postoji deset esencijalnih metala, pri cemu makroelementi Na, K, Ca i Mg
zajedno Cine prilizno 99 % sadrzaja jona metala u ljudskom telu. Ostalih pet prelaznih metala, Mn,
Fe, Co, Cu, Zn i Mo, poznati su kao ,,elementi u tragovima“; iako sa mnogo nizim zahtevima u
ishrani u odnosu na makroelemente, ipak su neophodni za ljudski zivot. Za neke metale,
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ukljucujuéi Cr i Cu [46], kao i Ni [49], postoji vrlo uzak raspon koncentracija izmedu korisnih i
toksicnih efekata.

Medu teskim metalima kao neesencijalnimm, najveéa paznja usmerena je na As, Cd, Cr, Hg i
Pb usled svoje toksi¢nosti [46, 49]. Poznato je da izazivaju viSestruka oSteCenja organa, ¢ak i pri
nizim nivoima izozenosti. Ostali metali, kao S$to su: Al, Sb. Ba, Be, Bi, Cd, Ga, Ge, Au, In, Pb, Li,
Hg, Ni, Pt, Ag, Sr, Te, T1, Sn, Ti, V i U, nemaju utvrdene pozitivne efekte pri obavljanju bioloskih
funkcija i smatraju se neesencijalnim metalima [46]. Neesencijalni metali potencijalne toksi¢nosti
sa brojnim terapijskim i dijagnosti¢kim vrednostima prilikom le¢enja, izmedu ostalog, su: Pt i Ru
(karcinom), Li (mani¢na depresija), Au (reumatoidni artitris), Gd (kontrastna sredstva).

Metali su esencijalni nutrijenti za Zivi svet u veoma niskim koncentracijama, ali su takode
toksicni pri poviSenim nivoima [50]. Kako bi se utvrdila prava mera i koncentracija, razmatraju se
slede¢i kriterijumi:

» organizam ne moze ni da raste, ni da zavrsi svoj zivotni ciklus bez odgovarajuéih zaliha datim
elementom;

* element ne moze biti u potpunosti zamenjen bilo kojim drugim elementom;

» clement ima direktan uticaj na organizam i ukljucen je u njegov metabolizam [42].

Osnovna toksi¢nost jona metala moze se pripisati akumulaciji velikih koncentracija u
odredenim tkivima ili organima. Toksi¢nost neesencijalnih jona metala posledica je izloZenosti u
zivotnoj sredini §to dovodi do njihove akumulacije u telu, gde ometaju funkcije esencijalnih jona
metala. Toksi¢nost metala mogu uzrokovati obe klase metala, oni koji se smatraju bitnim za zivi
svet, poput Cu i Fe, kao i neesencijalni metali, poput Cd, Hg i Pb, koji nisu neophodni za bioloske
zajednice, ali koji, kada se unesu u zivotno okruzenje, mogu imati vrlo toksi¢ne efekte [49].

U pogledu toksi¢nosti, klasifikacija metala se oslanja na biolosku specijaciju vrste organizama
u odnosu na toksi¢nost metala. Otuda i diferencijacija metala zavisi od hemijskih svojstava metala
i njihovih jedinjenja, kao i od bioloskih svojstava izlozenih organizama. Za procenu potencijalne
toksi¢nosti mora se uzeti u obzir biodostupnost metala i njihovih jedinjenja koja zavisi od bioloskih
faktora i fizicko-hemijskih svojstava metala i njihovih jedinjenja [47]. Za njihovu biodostupnost
vaznu ulogu imaju:

» fizicki faktori (temperatura, asociranost faza, adsorpcija, sekvestracija),
» hemijski faktori koji uti¢u na kinetiku kompleksiranja, rastvorljivost i koeficijenti raspodele,
* Dbioloski faktori, kao S§to su karakteristike vrste, troficke interakcije, kao 1

biohemijska/fizioloska adaptacija [46].

Razmatranje hemijske specijacije koja odreduje ekolosku mobilnost i toksi¢nost elementa, kao
i selektivnost prilikom bioloskog unosa, moraju se uzeti u razmatranje prilikom hemijske
klasifikacije [47].

14



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

2.2. 1ZVORI TESKIH METALA, PUTEVI TRANSPORTA I VRSTE ZAGADENJA

Teski metali su prirodni konstituenti morskih i slatkovodnih sredina i sveopste su prisutni kako
u povrsinskim, tako i u podzemnim vodama, ali i u zemljiStu i vazduhu. Prirodnim ciklusom i
brojnim antropogenim procesima, kao i1 mikrobioloSkim aktivnostima, metali dospevaju u
atmosferu. Pri odsustvu antropogenih izvora kontaminacije, geohemijski sastav stena i tla
uslovljava vrste metala koje ¢e dominirati, odakle proizilazi da njihov primarni izvor predstavlja
vazan aspekt u razmatranju specijacije metala [50].

Globalna proizvodnja i potroS$nja najve¢im delom doprinose svakodnevnoj kontaminaciji
zivotne sredine i izlozenosti ljudi teskim metalima usled mnogobrojnih industrijskih aktivnosti,
kao aktivnosti gde se u poljoprivredne i druge svrhe primenjuju proizvodi 1 jedinjenja koja sadrze
teSke metale. Zagadenje zivotne sredine veoma je izrazeno u podru¢jima sa koncentrisanim
izvorima metala, kao $to su rudarstvo, livnice i topionice [46]. Takode, prirodni fenomeni poput
vulkanskih erupcija i vremenskih uslova znacajno doprinose zagadenju teSkim metalima. lzvori
teskih metala ukljucuju eroziju i spiranje zemljista, prirodne vremenske uslove i fenomene poput
vulkanskih erupcija, talozenje atmosferskog onecis¢enja i dr. [51, 52].

U toku istraZivanja ¢esto se susrecemo sa potrebom ispitivanja i analize toksi¢nih metala u
vazduhu, bioloSkom materijalu, vodi, sedimentu, zemljiStu, namirnicama i predmetima opste
upotrebe. U ovom istrazivanju primarni fokus je na potencijalno toksi¢nim elementima od interesa
koji dovode do promene kvaliteta vodene sredine, a ¢iji su nivoi uglavnom merljivi u morskim
uzorcima sedimenta sa potencijalno toksi¢nim dejstvom na organizme.

Uz kontinuirani unos jona metala usled ucestalih 1 mnogobrojnih ljudskih aktivnosti, teski
metali predstavljaju vaznu kategoriju zagadujucih supstanci. Razvojem drustveno-ekonomske
strukture u priobalnim podrucjima, dolazi i do povecanja industrijskih, poljoprivrednih aktivnosti,
turizma 1 sportova na vodi, luckih aktivnosti, pomorskog 1 drumskog saobracaja, gustine
naseljenosti koja uti¢e na obalu i morsko okruZenje, $to generalno doprinosi povecanju negativnog
opterecenja na vodenu sredinu 1 njen sediment. Metali, radionuklidi i brojni drugi kontaminanti
bivaju rastvoreni u povrsinskim, podzemnim vodama, rasprseni u vazduhu, zemljiStu, sedimentu,
suspendovani kao Cestice u vodi ili intersticijalnoj vodi sedimenta [53]. Elementi u tragovima u
morskim sedimentima odraZavaju opseg hemijskih, okeanografskih i sedimentnih mera kontrola
koje uti¢u na njihovu distribuciju, snadbevanje, ali i na njihovo uklanjanje iz okeana [54]. Ove
mere kontrole obuhvataju sastav sedimentnog detritusa dospelog u morski basen, raspodelu
pojedinih elemenata izmedu cCestice sedimenta i intersticijalne te¢nosti, biogeohemijski ciklus
elemenata u morskoj sredini koji dospevaju na morsko dno, kao i uslovi nakon taloZenja u
sedimentima, koji mogu dovesti do dijagenetske reciklaze ili precipitacije elemenata [54].

Poznato je da tragovi teSkih metala predstavljaju ozbiljan problem zagadenja Zivotne sredine
usled toksi¢nosti i postojanosti, odnosno potencijala da se bioakumuliraju. Generalno, pojedini
elementi i teSki metali mogu se zadrzati u sedimentima stotinama godina, dok u vodi mogu ostati
mesecima, nekad i godinama [41, 55]. Koncentracije teskih metala u sedimentima obi¢no
prevazilaze koncentracije prisutne u vodenom stubu za nekoliko redova velicine. Pri tako visokim
koncentracijama, bioraspolozivost samo jednog dela frakcije od ukupne koncentracije u sedimentu
poprima bitan znacaj, narocito za organizme koji zive i hrane se na morskom dnu [56].

Transport metala iz sedimenta je sloZen proces koji se odvija na viSe nacina, a obuhvata sve
nivoe ekoloskog lanca ishrane. Do unosa metala moZe do¢i izlaganjem na jedan od navedenih
nacina ili viSestrukim nacinima, istovremeno ili povremeno [57]. Unos teskih metala iz sedimenta,

15



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

vode ili zemljista do biljaka i1 Zivotinja moze dospeti putem kontakta preko spoljnih povrsina;
gutanjem Cestica sedimenta ili vode ili kroz lanac ishrane konzumiranjem hrane koja je
kontaminirana; ili udisanjem ukoliko se nalaze u fazi pare metala. Svaki od ovih procesa ukljucuje
razli¢it mehanizam i pri tome razli¢itu meru biodostupnosti.

2.3. BIODOSTUPNOST I TOKSICNOST TESKIH METALA

Toksicnost teskih metala jedan je od najstarijih ekoloskih problema i danas izaziva ozbiljnu
zabrinutost [49]. Metali mogu dospeti u sedimente reka, jezera, slivova, mora i okeana. Mnogi
elementi u tragovima u sedimentima mogu imati viSestruka valentna stanja, koja pak imaju
razliCitu rastvorljivost u oksi¢no-anoksi¢nim uslovima morske vode ili su u razli¢itom obimu
raspodeljeni izmedu ¢vrste i rastvorene faze pod razli¢itim oksidacionim i redukcionim uslovima
[57]. Ukupne koncentracije elemenata iz sedimenta ne moraju ujedno odgovarati njihovoj
bioraspolozivosti. Identifikacija udela frakcije koja je dostupna za biotu 1 potencijalnu
bioakumulaciju u zivotnoj sredini neophodna je pri proceni ekoloSkog rizika i efekata usled
poviSenih koncentracija u ispitivanom podrucju zaliva ili reke. 1z ovog razloga potrebno je
poznavanje procesa koji uti¢u na biodostupnost kako bi se razumela toksi¢nost i bioakumulacija
metala u prirodnom ekosistemu gde su razlike u parametrima zivotne sredine, sedimentu i morskim
organizmima mnogo veée U odnosu na kontrolisane laboratorijske uslove [42]. Prvi korak je
definisanje geoloskog sastava podloge koja kontroliSe prirodne geohemijske (,,background®)
vrednosti ispitivanih elemenata u okolini lokacija od interesa [53]. Takode, pri razmatranju
biodostupnosti i specijacije metala, moraju se uzeti u obzir primarni izvori unosa, tj. putevi
dospevanja metala u okruzenje. Pri ekoloskim procenama primenjuju se razliciti pristupi koji se
odnose na odredivanje biodostupnosti, poput:

» procena direktne izlozenosti dostupne frakcije metala prisutne u Zivotnoj sredini (sedimentu,
vodi ili zemljistu),

+ procena ili merenje bioakumulacije direktno u medijumu Zivotne sredine,

» procena usled unosa hrane ingestijom.

Unos metala od strane biljaka i morskih Zivotinja iz sedimenta je sloZen, dinamicki proces koji
ukljucuje sve nivoe ekoloskog lanca ishrane, odakle sledi da je procena ekoloskog rizika nesto
komplikovanija od procene rizika po zdravlje ljudi [57].

Kompleksnost zivotne sredine kao dinamickog sistema sa konstantnim fluksom razlicitih
oblika i vrsta metala ogleda se u kontinuiranim promenama, §to uti¢e ne oteZano definisanje nivoa
toksi¢nih efekata metala. Faktori koji mogu uticati na biodostupnost medusobno su povezani i
promena bilo kog faktora moze uticati na nekoliko drugih, dok takode pokazuju znacajne sezonske
varijacije. Pri proceni koncentracija elemenata i njihove mobilnosti i biodostupnosti, treba uzeti u
obzir brojne faktore poput atmosferskih uticaja, mineralogije, ukupne koncentracije i fizicko-
hemijske oblike (specijaciju) metala, sadrzaj organske materije i karbonata, sumpora, redoks
potencijala, pH uzorka sedimenta ili vode i dr. [53]. Daleko ve¢i uticaj na bioakumulaciju metala
i predvidanje njihove biodostupnosti ¢ini se da imaju bioloski faktori [58].

Oblik i vrsta metala direktno je povezana sa njihovom biodostupnosé¢u. U skladu sa propisima
koje koristi Agencija za zastitu zivotne sredine Sjedinjenih Drzava u svojim pravnim okvirima za
procenu rizika od teskih metala, definicija biodostupnosti teskih metala se odnosi na raspodelu
medu njegovim hemijskim oblicima koji imaju razli¢ite tendencije da se apsorbuju ili desorbuju,
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a pri unosu u organizam imaju svojstvo da uti¢u na njegov zivotni ciklus [37, 50]. Biodostupnost
se zbog toga ne odnosi isklju¢ivo na hemijske i ekoloSke karakterstike, ve¢ i na fiziologiju i
ponasanje organizma [42].

Buduc¢i da je toksi¢nost teskih metala izmedu ostalog uslovljena i njihovom biodostupnoscu, u
obzir se uzimaju brojni faktori, poput njihovih geohemijskih svojstava, fiziologije razmatranih
ciljnih vrsta, hemijske specijacije u sredini vodenog stuba-sedimenta, prisustvo drugih metala ili
toksi¢nih jedinjenja koja mogu dovesti do povecanog (sinergizam) ili smanjenog toksi¢nog efekta
(antagonizam), parametara okruzenja (temperatura, rastvoreni O, pH, salinitet), kao i fiziologije
testiranih organizama (pol, starost, osetljivost, nacin ishrane, mehanizmi prilagodavanja
organizma prilikom apsorpcije ili izloZenosti metalima) [42, 5]. Metali/metaloidi koji dospevaju u
obliku ili koncentraciji koja uzrokuje Stetne uticaje na ljude ili zivotnu srednu, ukljucuju: Pb, Cd,
Hg, As, Cr, Cu, Se, Ni, Ag, i Zn. Ostale manje uobicajene zagadujuée supstance obuhvataju
elemente poput Al, Cs, Co, Mn, Mo, Sri U [59, 52].

Toksi¢nost metala u organizmu moZe se manifestovati putem razliitih mehanizama:
blokiranjem receptora ili izazivanjem poremecaja aktivnosti enzima, kao i istiskivanjem drugog
elementa sa njihovog mesta vezivanja. Ovi metali se vezuju za proteinska mesta koja nisu
namenjena njima izmesStajuci prvobitne metale sa njihovih originalnih pozicija, §to uzrokuje
nepravilan rad ¢elija usled toksi¢nosti metala [52].

2.4. FAKTORI KOJI UTICU NA MOBILNOST, BIODOSTUPNOST | RASPODELU
TESKIH METALA U SISTEMU VODENI STUB-SEDIMENTI

U vodenoj sredini prisutan je veliki broj geohemijskih faktora koji mogu imati uticaja na
dostupnost metala Zivotnim zajednicama. Medu njima, neki od najvaznijih su koncentracija
rastvora metala, specijacija (fizicko-hemijski oblik) rastvorenog metala, uticaj drugih katjona,
uticaj temperature, pH vrednosti i redoks potencijala [53, 58]. Neki od ovih faktora ¢e su dalje
razmatrati.

Nakon dospevanja u morsku sredinu, brojni metali u interakciji sa prisutnim anjonima u vodi
mogu dati razli¢ite hemijske vrste u zavisnosti od pH vrednosti. Hemijska specijacija metala u
vodenoj sredini podrazumeva prisustvo metala u obliku slobodnih jona ili organometalnih
molekula koji mogu biti transportovani u rastvorenoj ili ¢vrstoj fazi. Raspodela rastvorenih i
¢vrstih oblika se mora uzeti u obzir prilikom ispitivanja puteva dospevanja u organizam [42].
Postoji niz dinamickih puteva kojima se metali mogu raspodeliti izmedu C¢vrste 1 te€ne faze
sedimenta, 1 to u vise frakcija (Slika 1):

« Metali rastvoreni u intersticijalnoj vodi sedimenta daju frakcije koje se sastoje od katjonskih i
anjonskih, organskih i neorganskih kompleksa, kao i hidratisanih jona. Rastvorljivost ovih
oblika metala zavisi od pH, uz tendenciju povecanja rastvorljivosti sa smanjenjem pH
vrednosti [53]. Rastvorljivost i biodostupnost ovih oblika metala veca je u odnosu na one koji
su adsorbovani ili deo strukture ¢vrste faze.

» Slabo adsorbovani metali na ¢esticama sedimenta predstavljaju frakciju koja moze biti lako
zamenjena jonima drugih elemenata;

» Metali koji se vezuju za karbonatne minerale u sedimentnim stenama ¢ine karbonatnu frakciju
koja se moze iznova taloziti.
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Metali koji se vezuju za razli¢ite oblike organske komponente (zivi organizmi, detritus,
huminske kiseline, i dr.), predstavljaju organsku frakciju metala u sedimentu. U prirodnim
vodama, ove komponente se odnose na mikrorganizme, suspendovane Cestice organske
materije, jedinjenja niske molekulske mase (npr. organske kiseline, amino kiseline i drugi
metaboliti), kao i jedinjenja velike molekulske mase (koloidi, huminske i fulvinske kiseline).
Metali koji se vezuju za neorganske materije (vezani za Fe-Mn okside); Fe(OH)z i MnO2 lako
sorbuju ili koprecipitiraju anjone i katjone metala i kontrolisu uticaj raspodele metala u
vodenom sistemu. Vezivanje teskih metala za Fe-Mn okside moZze se odvijati adsorpcijom
(specifi¢nom ili elektrostatickom), jonskom razmenom ili koprecipitacijom, Sto je uslovljeno
pH vrednos¢u, jonskom jacinom, koncentracijom metala, itd. Model adsorpcije koji ¢e se
odvijati u velikoj meri zavisi od pH vrednosti: pri visokim pH vrednostima dominiraju slobodni
joni metala, dok pri niskim pH vrednostima dominiraju kompleksirajuce vrste metala.

Metali koji se vezuju za sulfidne minerale u anoksi¢nim uslovima sredine voda-sediment,
precipitacijom daju sulfide koji nisu rastvorljivi i biodostupni, zbog ¢ega imaju veoma mali
uticaj na biotu uprkos visokim koncentracijama metala.

Metali koji se inkorporiraju u kristalnu reSetku minerala ¢ine deo strukture minerala i obi¢no
nisu biodostupni [60, 53].

U intersticijalnoj vodi sedimenta ~ F----------- |

Slabo adsorbovani za estice sedimenta

Povezani za karbonate

Povezani za okside Fe, Mn

UKUPNA

materijama

Povezani za sulfide

U kristalnoj refetki minerala

Slobodni
hidratisani
joni

Organski
kompleksit || __________1
helati

Meorganski

Kompleksiranje sa organskim |
kompleksi I

Slika 1. Raspodela metala u ¢vrstim fazama sedimenta

Medu brojnim faktorima, promene pH vrednosti verovatno imaju najveci uticaj na specijaciju

metala, odnosno njihovu rastvorljivost iz prisutnih minerala sa hidroksidnim grupama, transport
metala, tj. na njihove procese adsorpcije-desorpcije, i time na njihovu eventualnu biodostupnost u
vodenim rastvorima. Uslovi pH vrednosti u prirodnim vodama obi¢no uslovljavaju vrlo nisku
rastvorljivost vecine hidroksida metala koji ulaze u sastav minerala. Sa smanjenjem pH vrednosti
vode, rastvorljivost ovih metala iz minerala koji sadrze hidroksidne grupe raste, sto uslovljava da
viSe rastvorenih metala u jonskom obliku postaje potencijalno biodostupno. Ovi oblici metala su
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najtoksicniji 1 najceS¢e uticu na bioloske procese vodenih organizama. Vezivanje, odnosno,
adsorpcija rastvorenih metala zavisi od broja adsorpcionih mesta na Cesticama, Sto zavisi od
veli¢ine Cestica i njihove ukupne dostupne povrsine za koje se priévrséuju, od ukupnog sadrzaja
rastvorenih Cestica, kao 1 od pH. Shodno tome, nakon promene opsega pH, kapacitet adsorpcije
moze varirati za razli¢ite metale (npr. Cd i Zn se adsorbuju pri vis$im pH vrednostima u odnosu na
Cu i Fe). U odnosu na krupnije Cestice sa malim odnosom povrSine i mase, sitnije Cestice
omogucavaju bolju adsorpciju. Sitnije Cestice poput gline poseduju hidrofilne karakteristike i kroz
procese adsorpcije ili jonske izmene pospesuje se vezivanje katjona (Ca?*, Mg?*, H"), anjona
(SO4%, CI-, POs*>, NO3), kao i anjona poput CN-, CrO4%", AsO4>". Makroelementi Mg?* i Ca?*
mogu smanjiti koli¢inu adsorpcije metala time $to takode teze vezivanju za adsorpciona mesta na
Cesticama sedimenta.

Sadrzaj organskih materija u sedimentima je zna¢ajna komponenta koja uti¢e na biodostupnost
nejonskih organskih polutanata. U sedimentima sa velikim koli¢inama organske materije, procesi
mikrobioloske razgradnje prevazilaze proizvodnju kiseonika fotosintezom, time voda i sedimenti
na dnu mogu postati hipoksicni ili anoksiéni.

Anoksija se obicno razvija usled mikrobioloske razgradnje organske materije u sedimentima,
pri ¢emu ovaj proces trosi slobodan kiseonik u intersticijlanoj te¢nosti sedimenta §to rezultuje time
da sediment postaje anoksi¢an. Brojni oksidacioni procesi (disanje organizama, oksidacija
neorganskih jedinjenja, npr. Fe, N) dovode do gubitka kiseonika u dubljim delovima morskog dna.
Dublji slojevi se karakteriSu prisustvom rastvorenog H»S, koji nastaje kao rezultat razlaganja i
redukcionih procesa usled odsustva kiseonika. U sedimentima sa deficitom kiseonika (anoksi¢ni),
mnogi metali reaguju sa sulfidima, ¢ime se imobiliSu putem precipitacije dajuci sulfidne frakcije
metala. Odredene bakterije imaju moguénost da izvrSe metilovanje pojedinih metala, kao §to su
Hg, As i Pb do organskih vrsta koje su bioloski dostupnije u odnosu na neorganske oblike. Pri
razlaganju organskih materija usled vremenskih uticaja na sulfidne minerale ili u odsustvu
kiseonika nastaje HzS.

Znacajne promene u hemijskom sastavu vode deSavaju se na redoks medufazi O2/H20-, gde
dolazi do prelaska iz oksi¢nih u anoksi¢ne uslove [13]. Promenom redoks potencijala, metali se
mogu osloboditi iz frakcije sedimenta (adsorbovani ili kompleksirani) u intersticijalnu te¢nost
sedimenta u jonskim oblicima koji su biodostupni [57].

Promene u temperaturi, koli€ini kiseonika, protoka vode, generalno mogu rezultirati brzom
reakcijom anoksi¢nog sedimenta i osloboditi znacajan udeo ovih metala. Budu¢i da se sa
promenama temperature menjaju 1 brzine hemijskih reakcija, jedan od vaznih faktora uticaja na
biodostupnost 1 specijaciju metala jeste i1 temperatura. Brzine bioloskih procesa obi¢no se
udvostrucuju sa svakim povecanjem temperature od 10 °C Sto moZe uticati na koli¢inu unosa
metala u organizam i potencijalno dovesti do bioakumulacije [53].

U oksidovanim (oksi¢nim) sedimentima, metali se mogu adsorbovati na Cesticama gline, na
slojevima oksida gvozda, mangana i aluminijuma, na Cesticama organske materije ili se mogu
rastvoriti. Sa smanjenjem koncentracije kiseonika u sedimentima, slojevi oksida metala poCinju da
se rastvaraju oslobadajuci adsorbovane metale u intersticijalnu tecnost sedimenta.
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3. RADIONUKLIDI U SISTEMU VODENI STUB-POVRSINSKI
SEDIMENT

3.1. POJAM RADIOAKTIVNOSTI | RADIOAKTIVNOG RASPADA

Jonizuju¢e zraCenje 1 radioizotopi pronalaze Siroku primenu u nau¢nim i tehnickim
istrazivanjima kao 1 farmaciji, medicini, arheologiji i dr. Jonizuju¢a zracenja od primarne vaznosti
poticu od atomskih ili nuklearnih procesa i poti¢u od zrac¢enja naelektrisanih Cestica (brzi elektroni,
teSke naelektrisane Cestice) 1 nenaelektrisanog zracenja (elektromagnetno zracenje, neutroni). Brzi
elektroni ukljucuju beta (f) Cestice, pozitivne ili negativne, emitovane u nukleranom raspadu, kao
i energetske elektrone proizvedene bilo kojim drugim procesom. Teske naeclektrisane Cestice
oznacavaju kategoriju koja obuhvata sve energetske jone sa masom od jedne atomske jedinice
mase ili vece, kao §to su alfa (a) Cestice, protoni, proizvodi fisije (cepanja) ili proizvodi brojnih
nuklearnih reakcija. TeSka naelektrisana Cestica koja je u pokretu svojim elektromagnetskim
poljem deluje na atomske elektrone uz predavanje izvesne koli¢ine energije. Preneta energija moze
biti dovoljna da izbaci elektron iz atoma, pri ¢emu moze dovesti do jonizacije ili do ekscitacije
atoma (nejonizovanog stanja). Elektromagnetno zracenje od interesa ukljucuje rendgenske (X)
zrake, emitovane u preuredivanju elektronskih ljuski atoma, i gama (y) zrake koji poti¢u od prelaza
unutar samog jezgra. Neutroni nastali u razli¢itim nuklearnim procesima ¢ine glavnu kategoriju
koja se Cesto dalje deli na podkategorije, spori elektron i brzi elektron [61].

Prilikom istrazivanja zra¢enja emitovanog od strane minerala uranijuma 1896. godine, Henri
Bekerel je dosao do otkri¢a radioaktivnosti. Marija Kiri i G.C. Smidt otkrili su sli¢na svojstva
torijuma nakon dve godine, dok su 1898. godine, Marija i Pjer Kiri, otkrili radijum i polonijum
[13].

Poznato je da se hemijski sistemi sastoje od atomskog jezgra (neutrona i protona) i elektrona,
dok se nuklearni sistemi odnose samo na atomska jezgra (nuklide) koja mogu biti u stabilnom i
nestabilnom stanju. Manje od polovine svih poznatih nuklearnih vrsta je stabilno. Otuda, nuklidi
se razlikuju po energetskom stanju, po broju neutrona i protona. Nuklidi sa viskom energije
predstavljaju nestabilne sisteme koji se procesom transformacije oslobadaju viska energije i
prelaze u stanje niZe energije (radijacioni prelaz), S§to je praceno emisijom Cestica ili
elektromagentnog zracenja (a, f, 7). Shodno tome, radioaktivnost je transformacija koja se takode
naziva i radioaktivnim raspadom nestabilnih jezgara, pri ¢emu se jezgra menjaju uz emisiju alfa,
beta i grama zracenja, i teze da postignu stabilnost nekim od navedenih procesa [62]:

* promena neutrona u proton uz istovremenu emisiju negativnog elektrona, zvanog beta Cestica;

e promena protona u neutron uz istovremenu emisiju pozitivnog elektrona (pozitrona) ili
zahvatom elektrona iz orbitale;

* emisija alfa Cestice [62].

Brzina raspada ili transformacije radionuklida opisuje se njegovom aktivnoscu (A), odnosno
brojem atoma koji se raspadnu u jedinici vremena. Definisana je osnovnim zakonom radioaktivnog
raspada [61]:

A=-dN/dt = AN 1)
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gde je N broj radioaktivnih jezgara, a A se definiSe kao konstanta raspada ili transformacije i ima
dimenzije recipro¢ne vrednosti vremena (s!). Aktivnost ¢istog radionuklida opada
eksponencijalno sa vremenom. Ukoliko N predstavlja broj atoma radionuklida u uzorku u bilo kom
trenutku, onda je promena u broju, dN tokom kratkog vremenskog perioda, dt proporcionalna N i
dt.

dN =- A-Ndt 2)

negativan predznak ukazuje na smanjenje N sa povec¢anjem vremena. ReSavanjem diferencijalne
jednacine dolazi se do:

N(t) = Ny- e *t 3

gde je No broj atoma u trenutku t = 0. Pojedini atomi zive vrlo kratko, drugi dugo, odakle se
prosecno vreme zivota atoma, T moze predstaviti jedna¢inom:

T =1/ ()

Nakon vremena jednog raspada, broj atoma koji se nije raspao doSao je do No/e. Brzina raspada
obi¢no se opisuje vremenom poluraspada, Ty/:

ty,=I2T = 0,693 T (5)

Jedinica aktivnosti (ili radioaktivnosti) je bekerel (Bq), definisana kao jedan raspad u sekundi
(1 Bqg = 1 s'Y). Nekadasnja, tradicionalna jedinica aktivnosti je kiri (Ci) koja je prvobitno bila
najpogodnija dostupna procena aktivnosti za 1 gram ¢istog 2?°Ra, §to je sada definisano kao 1 Ci
= 3,7 x 10'° Bq [62, 63, 61]. Treba naglasiti da aktivnost meri brzinu raspada izvora, §to nije
sinonim za brzinu emisije zracenja nastalog njegovim raspadom.

Raspad datog radioizotopa mozZe dovesti do nastanka jednog ili viSe radioaktivnih potomaka
(¢erki produkta) u lancu, ¢ija aktivnost takode doprinosi zraenju iz izvora. Jezgro potomka
radioaktivnog atoma mozZe biti nestabilno praceno serijom raspada radionuklida. Tako sre¢emo
radioaktivne serije sa razliCitim rasponima vremena poluraspada pojedinacnih nuklida
(mikrosekunde do nekoliko hiljada godina) [62]. Raspadom izvesnog dugove¢nog radioizotopa, A
do kratkotrajnog, B nastaje stabilan proizvod raspada, C:

A—B—=——=C

A A2

A(t) = Ay- e Mt (6)
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Ao' 12

M- —e~ 2
-y (e /'llt_e e zt) (7)

B(t) =

Jezgro potomka (éerke) Cesto ostaje u pobudenom stanju i visak energije se oslobada putem
emisije gama zracenja. Specifi¢na aktivnost radioaktivnog izvora definisana je kao aktivnost po
jedinici mase uzorka radioizotopa (Bg/g ili Ci/g) ukoliko je T dato u sekundama] [63, 61].
Specifi¢na aktivnost (SA) ¢istog radionuklida moze se odrediti njegovom konstantom raspada, 1
ili vremenom poluraspada, T i njegovom atomskom masom, M, kao §to je navedeno [63]:

A= 6,02 x 1023\ _ 417x 1023

M MT ®)

3.2. IZVORI I POREKLO ZRACENJA

U zavisnosti od porekla zracenja, treba razlikovati dve grupe izvora radioaktivnosti na Zemlji,
prirodne (primordijalne) i antropogene (veStacke). Primordijalna radioaktivnost nastala je u
nuklearnim sintezama u kojima su nastale sve materije Suncevog sistema, dok je veStacka
aktivnost (aktivnost koju je stvorio ¢covek) proizvedena u nuklearnim reaktorima, akceleratorima
[62].

Prirodna radioaktivnost potice od kosmickog zracenja (kosmogene aktivnosti), prirodnog
zraCenja radioaktivnih materijala i radona. Udaljeni izvori zrafenja prirodne radioaktivnosti su
radionuklidi kosmogenog porekla (najvazniji su T i *C), koji se konitnuirano generisu usled
interakcija kosmickih zraka u atmosferi [62, 64]. Primordijalna radioaktivnost obuhvata
radioizotope sa vremenom poluraspada koje se moze uporediti sa starosnom dobi Zemlje ili Cak
duze, ali i kratkotrajne izotope koji pripadaju jednoj od tri serije radioaktivnog raspada
dugoziveéih radionuklida 28U, 23U i 2%2Th [62, 64]. Koncentracije prirodne radioaktivnosti
uglavnom zavise od geoloskih uslova sedimentnih formacija svakog regiona u svetu [14].

Iskopavanjem ruda i minerala, poput uranijumovih i torijumovih ruda, znacajne koli¢ine
prirodnih radionuklida (*°K, zatim, 232Th, 235U, 28U i njihovih ¢lanova serije raspada) se iznose na
povrsinu zemlje doprinosedi radioaktivnosti u Zivotnoj sredini. Lokalne koncentracije radionuklida
u ovim prirodnim izvorima su visoke, dok su koncentracije ovih prirodnih radionuklida iz drugih
izvora niske.

Vestacki radionuklidi nastaju u nuklearnim elektranama, pri ¢emu se velika paznja usmerava
na bezbednost rukovanja, kao i na optimalne uslove lokalizacije i skladiStenja. Ispitivanjima i
primenom nuklearnog oruzja, s druge strane, oslobodaju se velike koli¢ine fisionih proizvoda i
radioelemenata koji se distribuiraju kroz atmosferu i1 kroz radioaktivne padavine, narocito u
severnom delu hemisfere [64].

22



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

3.2.1. Prirodna radioaktivnost u Zivotnoj sredini

Najveci doprinos svakodnevnoj dozi zracenja kojem se izlaze Zivi svet poti¢e od prirodne
radioaktivnosti, odnosno od prirodnih radioelemenata koji postoje u obliku radionuklida
(uglavnom ne postoje kao stabilni izotopi), koji se mogu naci u merljivim koli¢inama u Zivotnoj
sredini [12, 64]. Prirodni radioelementi, njihovi izotopi i proizvodi raspada pripadaju jednoj od tri
radioaktivne serije koje se javljaju prirodno na &elu sa 2®U (uranijumova serija), 2*U
(aktinijumova serija) i 22Th (torijumova serija), Tabela 3 [64].

Svi elementi sa atomskim brojem iznad 83, koji se pojavljuju u prirodi su radioaktivni. Prirodni
radioelementi sa atomskim brojevima Z = 84-89 i Z = 91, identifikovani su kao prozivodi raspada
uranijuma i torijuma, osim astatina [64]. U Zivotnoj sredini uobicajeno se¢ nalaze u rudama
uranijuma, torijuma i kalijumovih soli, pri ¢emu se najéescée sreéu radionuklidi 28U i 232Th, njihovi
proizvodi radioaktivnog raspada, kao i “°K koji se nalazi izvan serije raspada uranijuma, aktinijuma
i torijuma. Raspad i uzastopne transformacije ovih elemenata, dovode do formiranja potomaka
radionuklida koji pripadaju jednoj od tri serije radioaktivnog raspada, odnosno, tri radioaktivna
niza Slike 2 — 4 [65]:

* uranijumov niz, po¢inje sa 28U i zavrsava se 2°°Pb;

ZSSU 234U
447x10%y B/‘ 246x 10y
234m

lU’. Pa l o

/' 117m
234Th ﬁ ZSOTh
241d 754x 10y

la
226R 5
1600 y
l a
2R,
382d

I
218pg ]3 214pg ﬁ 210pg
3,10m pven / 164 s 21055 13844

|a

la 19.9m l“ 5.01d
214pp /ﬁ‘ 210ph /[; 206ph

268 m 223y stable

Slika 2. Serija raspada prirodnog (primordijalnog) radionuklida 2%U
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« aktinijumov niz, po¢inje sa 2°U, nakon alfa i beta raspada, dobija se stabilni 2°7Pb;

23577
T04x 108y
231
l - Pa
BA s27x10ty
Th l P TTH
2551 BA 1574
2Ac :
0
2ty 98.6% l o
149% l a 223R 4
- P 1144d
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219R 4
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| @
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Slika 3. Serija raspada prirodnog (primordijalnog) radionuklida *U

« torijumov niz, po¢inje sa ?*’Th i zavrava se stabilnim izotopom %Ph.

232Th 22 STh
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Slika 4. Serija raspada prirodnog (primordijalnog) radionuklida 3?Th
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Sve tri serije radioaktivnog raspada zavrSavaju se izotopom olova, kao stabilnim nuklidom. Za
vec¢inu prirodnih terestrijalnih radionuklida karakteristi¢an je o ili f radioaktivni raspad, odnosno,
lanac raspada ovih radionuklida se odvija uz emisiju alfa ili beta cestica [63].

Tabela 3. Prirodni radioelementi i radionuklidi

Atomski Naziv elementa Nuklid najduzeg veka Napomene
broj, Z (simbol) (vreme poluraspada)

84 Polonijum (Po) 2090 (102 y) Sli¢an Te

85 Astatin (At) 20At (8,3 h) Halogen; isparljiv

86 Radon (Rn) 222Rn (3,825 d) Plemeniti gas

87 Francijum (Fr) 23Fr (21,8 m) Alkalni metal; sli¢an Cs

88 Radijum (Ra) 226Ra (1600 y) Zemnoalkalni metal; sli¢an Ba
89 Aktinijum (Ac) 221Ac (21,773 ) Sli¢an La

90 Torijum (Th) 232Th (1,405-10'%y) Samo u oksidacionom stanju 1V;

slican Ce (1V), Zr(IV), Hf (IV); snazno
hidrolizuje; stvara komplekse

91 Protaktinijum (Pa)  2%'Pa (3,276-10%y) Oksidaciono stanje V; vrlo snazno
hidrolizuje; stvara komplekse
92 Uranijum (U) 2381 (4,468-10°y) Oksidaciona stanja IV i VI; u obliku UOy?*

jona u rastvorima; stvara komplekse

y - godine; m - meseci; d — dani

Prisustvo prirodne ambijentalne radioaktivnosti je Siroko rasprostranjena u zivotnoj sredini i
postoji u razli¢itim oblicima poput zemljista, stena, peska, vode i vazduha. Prirodnom jonizuju¢em
zra¢enju najvise doprinose dve glavne komponente, kosmicka i terestijalna aktivnost [66].

Kosmicka komponenta ¢ini vrstu jonizujuceg zraCenja koje je oduvek postojalo u prirodi i
kojoj su svi Zivi organizmi kontinualno izlozeni [12]. Cine ga primarni i sekundarni kosmicki zraci
visih 1 nizih energija. Primarni kosmicki zraci poticu od solarnog i galaktickog zraCenja nastalih
interakcijama sa atomima i molekulima vazduha (Ar, N2 i O2) u gornjim slojevima Zemljine
atmosfere. Usled izuzetno visokog energetskog spektra ovih primarnih ¢estica (1071% do 10 eV),
dolazi do sudara sa aerosolnim Cesticama koje dovode do razmene naelektrisanja i stvaranja
velikog broja sekundarnih ¢estica sa kineti¢kim energijama (reda veli¢ine 10°eV). Ovo zracenje
je takode poznato kao kosmicko ili sekundarno kosmicko zracenje [67, 66, 62, 61]. Najvazniji
radionuklidi kosmogenog porekla su tricijum (3H) i radioaktivni ugljenik (**C), "Be, °Be, ?’Na,
A, 32Si i %Cl [67, 62]. Doza ambijentalnog, kosmic¢kog zradenja ne zavisi samo od solarne
aktivnosti, ve¢ i od vazdusnog pritiska i temperature [66], kao i od nadmorske visine, pri ¢emu su
kosmicki zraci intenzivniji na ve¢im nadmorskim visinama [12].

Druga komponenta prirodnog jonizujuéeg zraCenja je terestrijalna komponenta, prisutna u
razli¢itim dozama u Zivotnoj sredini: U Zemljinoj kori (zemljiStu, stenama), gradevinskim
materijalima, vazduhu, vodi i hrani. Radionuklidi terestijalnog porekla nazivaju se i primordijalni
radionuklidi, od kojih su najvazniji °K, 23U, 28U i 232Th. Koncentracije aktivnosti u zemljistu za
0K su za red veligine veée od koncentracija 23U ili 232Th. Na osnovu rezultata spektrometrijskih
merenja, U prvoj proceni reprezentativnih koncentracija ovih radionuklida u zemljistu, u izvestaju
UNSCEAR iz 1982. godine komitet je predlozio vrednosti od 370, 25 i 25 Bqg/kg za “°K, 38U i
232Th, respektivno. Ove vrednosti su revidirane, pri éemu prose¢ne vrednosti za “°K, 28U i Z22Thu
zemljistu iznose 400, 35 i 30 Bg/kg, respektivno [12].
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3.2.2. Radon u vazduhu

Plemeniti gas, ?°Rn (ty» = 1600 y) glavni je izvor prirodne radioaktivnosti u vazduhu [64].
Radonovi izotopi, radon (?2Rn) koji ¢ini 80 % svih radonovih izotopa, i toron (?2°Rn), nastali u
serijama raspada radioaktivnog uranijuma (*°U, 2%8U), i torijuma (**?Th), prisutni su u zemlji$tu i
gradevinskim materijalima [61], a njihova koncentracija moze znacajno varirati u atmosferi u
zavisnosti od doba dana i meteroloSkih uslova (kiSe mogu dovesti do spiranja nusproizvoda
radona) [66].

Postojanje merljive koli¢ine prirodne radioaktivnosti u okruZzenju moze poticati od prirodne
radioaktivnosti koja se prenosi putem vazduha, bilo u obliku tragova radioaktivnih gasova bilo u
obliku Cestica praSine. PraSina u vazduhu moze sadrzati radioaktivnost koja potice iz zemljista ili
proizvoda raspada radona [61]. Vulkanske aktivnosti takode mogu dovesti do raspodele radona na
zemljinoj povrsini, odakle mogu dospeti u ciklus kruzenja vode u prirodi [64]. Radon i njegovi
izotopi daju najve¢i doprinos svakodnevnoj dozi zracenja, pri ¢emu se najveéi uticaj vrsi
izlaganjem u zatvorenom prostoru (udisanjem ovih radionuklida). Zemljiste 1 gradevinski
materijali najvise doprinose prisustvu radona u zatvorenom prostoru. Koncentracija izotopa ?22Rn
je relativno visoka u oblastima sa visokim koncentracijama uranijuma u zemljiStu i u slabo
provetravanim stambenim prostorima izgradenim od materijala koji sadrze odredene kolicine
uranijuma, radijuma i torijuma [13]. Radon u zatvorenom moze akumulirati i dostiéi i do pet puta
vecu koncentraciju u odnosu na radon koji je prisutan u vazduhu na otvorenom, usled veceg
razblazenja vazduha [63, 66]. Nivo zraCenja moze varirati, te se i okolnosti veoma razlikuju u
zavisnosti od podrucja i godisnjeg doba [63].

Dodatni doprinosi visokih koncentracija 222Rn nastaju oslobadanjem iz industrija fosfata (35-
780 Bg/m®) i cementa, vadenjem gasa i ulja, tokom proizvodnje energije na gas, i generalno iz
industrija koje sagorevaju prirodni gas [12]. Velike koli¢ine proizvedne vode koje nastaju kao
sporedni proizvod prilikom vadenja nafte i gasa, izvlaci se na povrSinu zemlje i moze sadrzati
prirodne radionuklide, uglavnom ??Ra i njegove proizvode raspada.

3.2.3. Vestacki radionuklidi

Vestacki radionuklidi se oslobadaju kao znac¢ajne koliCine fisionih proizvoda ili kao elementi
transuranijuma Kkoji nastaju u postrojenjima nuklearnih elektrana, akceleratorima (generatorima
Cestica), zatim, kao posledica primene i ispitivanja nuklearnog oruzja ili kao posledica akcidenta
(atomskih bombi). Nekontrolisanim oslobadenjem u zivotnu sredinu, veStacki dobijeni
radionuklidi bivaju distribuirani u atmosferi kao radioaktivni otpad da bi se potom deponovali na
velikom delu Zemljine povrSine. Ova vrsta veStacke aktivnosti koju je stvorio ¢ovek predstavlja
glavni doprinos izlaganju svetske populacije, §to je prevashodno bilo aktuelno u periodu od 1945.
do 1980. godine[62, 12].

Radionuklidi antropogenog porekla u vodenoj sredini uglavnom su posledica padavina Cestica
nuklearnih probi (od kojih je vecina prestala 1963. god.), zatim odlaganja radioaktivnog otpada u
more ili iz postrojenja za preradu nuklearnog goriva [44].

Primena jonizujuceg zracenja u medicinske i terapeutske svrhe je rasprostranjena Sirom sveta.
Postoje znacajne razlike i1 varijacije u nacionalnim resursima u praksi medicinske radiologije.
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Generalno, izlaganja zracenjima u medicinske svrhe ogranicena su na anatomsku oblast od interesa
kako bi se obezbedili pozitivni efekti za ispitivane ili leCene pacijente. Dijagnosti¢ku izlozenost
karakteriSu prilicno male doze za pojedinacne pacijente (doze su tipi¢no u opsegu 0,1-10 mSv) u
cilju dobavljanja potrebnih klini¢kih informacija, dok izlaganja u terapeutske svrhe ukljucuju
mnogo vece doze (doze su tipicno u opsegu 20—-60 Gy), kako bi se ublazili simpotomi ili iskorenile
bolesti (uglavnom kancer) [12]. U Tabeli 4 su navedeni vestacki radioelementi [64], gde prikazani
broj radionuklida nije konacan i smatra se da ¢e se ovaj broj poveéati u buducnosti.

Tabela 4. Vestac¢ki radioelementi i radionuklidi

Atomski Naziv elementa Nuklid najduzeg veka (vreme  Napomene

broj, Z (simbol) poluraspada)

43 Tehnecijum (Tc) %BTc (4,2-10%y) Sli¢no Re; pozeljna oksidaciona stanja
(VY i (V1)

61 Prometijum (Pm) 145pm (17,7 y) Samo u oksidacionom stanju (111)

93 Neptunijum (Np) Z'Np (2,144-10% y) Oksidaciona stanja (111) i (VI1); Np(V)
u vodenom rastvoru

94 Plutonijum (Pu) 244py (8,00-107 y) Oksidaciona stanja (111) i (V1II)

95 Americijum (Am) 23Am (7370 y) Oksidaciona stanja (111) i (VI1)

96 Kirijum (Cm) 27Cm (1,56-107 y) Analogija sa Gd; moZe oksidovati do
cm (V)

97 Berklijum (BK) 247Bk (1380y) Analogijasa Tb

98 Kalifornijum (Cf) BIC (898 y) Analogija sa Dy

99 Ajan$tajnijum (Es) B2Eg5 (471,7 d) Analogija sa Ho

100 Fermijum (Fm) 257Fm (100,5 d) Analogija sa Er

101 Mendeljevijum (Md)  2°Md (51,5 d) Analogija sa Tm

102 Nobelijum (No) 29No (58 min) Analogija sa Yb;
Oksidaciono stanje (1)

103 Lorencijum (Lr) 262] 1 (3,6 h) Analogija sa Lu

104 Raderfordijum (Rf) @ Sli¢an Zr i Hf

105 Dubnijum (Db) (a) Slican Nb i Ta

106 Siborgijum (Sg) @ Slican Mo i W

107 Borijum (Bh) @ Homolog sa Re

108 Hasijum (Hs) @ Homolog sa Os

109 Majtnerium (Mt) (@) Homolog sa Ir

110 - @ Homolog sa Pt

111 - (@) Homolog sa Au

112 - @ Homolog sa Hg

114 - @ Homolog sa Pb

116 - @ Homolog sa Po

118 — @) Homolog sa Rn

(a) jos nije poznato
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3.2.4. Tehnoloski povisena radioaktivnost materijala prirodnog porekla

Primena tehnoloskih procesa u okviru teske industrije koja se bavi preradom ili eksploatacijom
velikih koli¢ina sirovina koje sadrze prirodne radionuklide (kao $to su rudarstvo, prerada ruda,
minerala i uglja, sagorevanje fosilnih goriva, upotreba fosfatnih stena i dr.), doprinosi akumulaciji
radioaktivnin materijala prirodnog porekla koji su nastali kao rezultat ljudskih aktivnosti, tzv.
TENORM (eng. Technologically Enhanced Naturally Occurring Radioactive Material). Ovi
procesi dovode do tzv. tehnoloski povisene prirodne radioaktivnosti u zivotnoj sredini i povecanog
sadrzaja radionuklida u sedimentu i utiCu na povecanje verovatnoce izlaganja stanovniStva
zraCenju. Prilikom izvlaCenja datog resursa iz zemlje (prirodni gas, nafta, ugalj), prirodni
radioaktivni materijal se nakon obrade resursa uklanja, ali istovremeno postaje i deo zagadenja
zivotne sredine, a time i sedimenta.

Radionuklidi dobijeni termickim procesima, poput onih koji se koriste u proizvodnji gvozda i
Celika, preradi fosfora, industriji cementa, ali i ekstrakciji nafte i gasa, se najviSe ispustaju u
atmosferu i distribuiraju na velike udaljenosti. IspuStanjem pojedinih radionuklida iz ovih procesa
I postrojenja u atmosferu, kao i primenom sporednih proizvoda i otpadnih materijala, dolazi do
povecanja njihove koncentracije u zivotnoj sredini a time i sedimentima.

Rudarstvo, prerade ruda uranijuma i drugih minerala, kao i procesi prerade uglja doprinose
promenama koje rezultiraju znacajnom Stetom po zivotnu sredinu usled tehnoloski poviSene
prirodne radioaktivnosti. Ovim procesima se oslobadaju znatne koli¢ine uranijuma, torijuma i
njihovih proizvoda raspada u atmosferu, povrsinske i podzemne vode, zemljiSte, na taj nacin
inicirajuci njthovu mobilnost u Zivotnoj sredini. Ostaci nakon procesa proizvodnje ili prerade ruda
(8ljaka, jalovina, otpadne vode) se skladiSte, a sadrze znatne koli¢ine radionuklida, teSkih metala i
hemikalija za izluZivanje, dok znacajan deo €ine izotopi radijuma koji emituju radon. Otuda je
stanovnis$tvo koje Zivi u naseljima u okolini rudnika uglja izloZeno najpre spoljasnjem zracenju
usled oslobadanja radona, $to na godi$njem nivou moze iznositi 30 do 800 TBqg. U zavisnosti od
porekla, ugalj moze sadrzati razli¢ite koli¢ine 22U i %2Th, mada se pretpostavlja da iznosi oko 20
Bg/kg, pri ¢emu se ovi radionuklidi 1 proizvodi njihovog raspada oslobadaju sagorevanjem;
isparljive vrste se emituju putem otpadnog gasa, 2°Pb i ?°Po se prenose leteé¢im pepelom,
radioaktivnom praSinom, dok se preostale vrste, ukljucujuéi uranijum i torijum, nalaze u pepelu

[13].

3.3. IZLAGANJE ZRACENJU

Vazna komponenta izlozenosti ljudske populacije je spoljaSnje zracenje koje potice od
radionuklida koji se prirodno pojavljuju u Zivotnoj sredni ili od radionuklida oslobodenih iz
vestackih izvora koji su rezultat ljudskih aktivnosti. [zloZzenost spoljaSnjem zracenju podrazumeva
gama emisiju koja je nastala raspadom ovih radionuklida izvan ljudskog tela. Dugotrajna
izloZenost radioaktivnosti moze imati ozbiljne posledice po zdravlje, kao $to su hroni¢ne pluéne
bolesti, akutna leukopenija, anemija. IzloZenost radijumu mozZe rezultirati anemijom, frakturom
zuba, kataraktom i kancerom razli¢itih vrsta. Izlaganje torijumu moze izazvati rak pluca,
pankreasa, jetre, bolesti kostiju, bubrega i leukemiju. Ove bolesti uzrokovane su gama zraenjem,
koje ima karakteristiku da se transportuje na veliku udaljenost vazduhom [68].
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Generalno, primljene doze iz prirodnih izvora zracenja se znatno razlikuju i variraju od uslova
sredine.Izlaganje prirodnim izvorima zra¢enja moze biti prili¢no ujednaceno za zivi svet, takode
moze biti lokalizovano u odnosu na nadmorsku visinu, geografsko podrucje ili usled posledica
prirodnih i ljudskih faktora, kao $to je primena gradevinskih materijala, gde su dizajn i ventilacija
od znac¢ajnog uticaja na nivo prirodnog zracenja radona i njegovih izotopa [12]. Veliki doprinosi
svakodnevnoj dozi zraenja kojem se izlaze stanovnistvo potice od koncentracija Rn i njegovih
potomaka (proizvoda raspada) u vazduhu, $to je prikazano u Tabeli 5 [64, 13].

Uranijum i torijum povezani su sa fosfatnim depozitima morskog porekla. Javljaju se na
razli¢itim dubinama morskog dna. Koncentracije 23U na povrsini su obi¢no reda veli¢ine od 20—
40 Bq kg i postepeno se povecavaju sa dubinom do vrednosti od 700-4000 Bq kg. U rudarstvu
i ekstraktivnoj metalurgiji, nivoi gama zracenja kreéu se od 50-100 nGy h! na zemljistu gde nisu
vriene rudarske aktivnosti i iskopavanja, pa do 1 uGy h* u blizini velike koli¢ine obogaéenih
stena. Medutim, ovo nije vazan put izlaganja, buduci da godiSnje efektivne doze spoljasnjeg
zraCenja ne prelaze 1 mSv iznad pozadinske (background) vrednosti [12].

Tabela 5. Prosecna izloZenost prirodnim izvorima zracenja

Vrsta izlaganja Ekvivalentna doza (mSv/y)
Citavo telo i Kosti Pluc¢a
gonade

Spoljasnji izvori zracenja

Kosmicko zragenje® 0.35 0.35 0.35

(nadmorska visina, 50°)
Terestrijalno zratenje® 0.49 0.49 0.49

(K; U; Th i proizvodi raspada)
Unutrasnji izvori zracenja
UnoSenje gutanjem

T < 0,0002 - -
1“c 0,016 0,016 0,016
K 0,19 0,11 0,15
8Rb 0,003 - -
210pg - 0,14 -
220Rn + 222Rn 0,02 0,02 0,02
226Ra + 228Ra 0,03 0,72 0,05
238y 0,0008 - -
Unosenje udisanjem
220Rn - - 1,75©
222Rn — — 1,30©
Suma ~ 1,10 ~ 1,85 ~ 4,10

(a) na zemlji, lokalno do = 2 Sv/y. Intezitet komsi¢kog zratenja povecava se za faktor ~1,6 ma 1000 m
nadmorske visine; (b) lokalno do =~4,3 Sv/y. U proseku, na otvorenom =25 % manje nego u
zgradama. Minimalne vrednosti x 1/10, maksimalne vrednosti X 10 od navedenih vrednosti;

(c) vrednosti za zgrade od opeke i trostruka razmena vazduha po satu. U betonskim zgradama bez
razmene vazduha, vrednosti su veée za faktor od 4-7.

U vecini slucajeva, izlaganje veStackim izvorima zracenja su mnogo veca u odnosu na prirodne
izvore zracenja [13]. Ove doze poticu od primene rendgenskih zraka i radionuklida u dijagnosticke
1 terapijske svrhe, od razliCitih izvora zracenja koji se primenjuju u svakodnevnom Zivotu i
nuklearne padavine nastale prilikom nuklearnih eksplozija i nesreca, Tabela 6. Uprkos
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sigurnosnim propisima, desavaju se i nesrec¢e u nuklearnim potrojenjima i reaktorima, pre svega
zbog gresaka operatera. Prilikom ovakvih akcidenata, radioaktivni materijal biva ispusten u
Zivotnu sredinu. U nesreéi, poput one u Cernobilju, emitovani su gasoviti proizvodi fisije i aerosoli
koji su transportovani vazduhom na velike udaljenosti; ¢ak su i rastopljene Cestice iz jezgra
reaktora preneSene vazduhom na udaljenosti od nekoliko stotina kilometara [64].

Tabela 6. Prose¢na izlozenost vestackim izvorima zracenja

Vrsta izlaganja Ekvivalentna doza (mSv/y)
Celoteloi Kosti Pluca
gonade

Medicinske primene zracenja
Spoljasnji izvori zracenja
(X-zraci ili radionuklidi)
Dijagnosti¢ke svrhe 1-10 mSv 0.1-1 mSv ~ 0,5 mSvly
Terapijske svrhe do 50 Sv 50 mSv ~ 0,01 mSvly
Unutrasnji izvori zracenja
(radionuklidi kao *™Tc)
Dijagnosticke svrhe 1-1000 mSv 0.1-10 mSv ~ 0,02 mSvly
Terapijske svrhe 10 Sv 50 Sv < 0,01 mSvly
Ostale primene zracenja

Tehni¢ke primene radionuklida i - - < 0,02 mSvly
jonizujuceg zracenja

Profesionalna izlozenost zraCenju 500 mSv/y 50 mSvly < 0,01 mSvly
Radioaktivne padavine (@) (@) <0,1 mSvly
Nuklearne instalacije (a) (a) < 0,01 mSvly
Suma 0,6-0,7 mSvly

(a) teskim nesreéama, poput u Cernobilju, prenete su doze do nekoliko siverta (Sv).

3.4. RADIONUKLIDI U POVRSINSKOM SEDIMENTU

U otvorenom sistemu poput Zivotne sredine, pojedini radionuklidi iz serije raspada mogu se
ponasati razli¢ito usled razlika u njihovim hemijskim svojstavima §to rezultira radiohemijskim
neravnotezama. Uprkos velikom broju istraZivanja i zna¢aju specijacije pri odredivanju ponaSanja
nuklida u Zivotnoj sredini i dalje postoje poteSkoce tokom njihove procene pri vrlo niskim
koncentracijama, ali i problemi koji se odnose na hemijsku (npr. sorpcija, jonska razmena) i fizicku
(npr. radioaktivni raspad) nestabilnost mnogih vrsta. Radionuklidi se formiraju nakon
radioaktivnog raspada ili nuklearnih reakcija u obliku elektronski pobudenih atoma visoke
kineticke energije; u takvom stanju je teSko predvideti njihovo ponasanje, $to otezava istrazivanja
[67]. Otuda je veoma vazno odrediti aktivnost radionuklida, pri ¢emu bi dobijeni rezultati merenja
doveli do boljeg razumevanja ispitivanih neravnoteza, kao i mobilnosti, a $to bi naknadno
omogucilo realnu procenu doze radioaktivnosti. Pored toga, poznavanje koli¢ina prirodnih 1
vestackih radionuklida akumuliranih u vodenom sistemu vazno je i kako bi se opisala prostorna
raspodela ovih radionuklida u sedimentu i vodenoj sredini, ali i da bi se dobile informacije o
njihovom medusobnom odnosu ili svojstvima sedimenta [69].

Ponasanje 1 toksi¢nost neradioaktivnih elemenata ve¢im delom zavisi od fizickih i hemijskih
svojstava, dok u manjoj meri od njihovih ukupnih koncentracija, Sto se takode odnosi i na
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radioaktivne elemente. lzvor i poreklo radionuklida definiSu njihov primarni fizi¢ko-hemijski
oblik, dok na dalju sudbinu utic¢u brojni fizicko-hemijski faktori Zivotne sredine, poput promene
redoks potencijala, pH, temperature, i dr. Jedno od najvaznijih svojstava radionuklida u
povrsinskim vodama je tzv. ,,fizicka specijacija® koja uti¢e na njihovu mobilnost, biodostupnost i
taloZzenje, a odnosi se na njihovu raspodelu izmedu ¢vrste i te€ne faze u sedimentu. Raspodela
radionuklida medu Cesticama, koloidnim i rastvorenim oblicima uslovljena je hemijskom
prirodom, usled razlika u rastvorljivosti ili afinitetu prema nosecoj ¢vrstoj fazi sedimenta.
Koncentracije 1 svojstva Cesti¢nih i koloidnih oblika radionuklida podloZzne su velikim promenama
u us¢ima usled koagulacije, talozenja 1 desorpcije. Ove promene SU uzrokovane povecanjem ili
smanjenjem saliniteta i promenom hidrodinamickih uslova, §to se ogleda npr. u smanjenju
koncentracije ¥’Cs u uséima usled povecanja saliniteta vode. Slatkovodni, a naro¢ito morski
sistemi generalno sadrze znatno manji udeo radionuklida u obliku cestica zbog efikasnog
uklanjanja sedimentacijom [67].

U povrSinskim vodama, kao i njihovom sedimentu, prisutne su smes$e radionuklida i elemenata
u tragovima koje poti¢u kako od prirodnih, tako i antropogeno izvedenih izvora. Parametri koji
igraju vaznu ulogu u adsorpciji radioaktivnih elemenata i uticu na njihovu raspodelu u
sedimentima su mineralogija (geohemijski sastav), sadrzaj organske materije i karbonata [6].
Geoloski uslovi regiona ili basena, sedimentne stene i vremenski uticaji najvise doprinose
distribuciji prirodnih radionuklida (28U, 21%Pb, 2?°Ra, 222Th, ??®Ra, 22Th i °K), dok radionuklidi
antropogenog porekla u vodenim sredinama posledica su odlaganja radioaktivnog otpada u more,
postrojenja za preradu nuklearnog goriva i radioaktivnih padavina nakon ispitivanja nuklearnog
oruzja (1963. godine je potpisan sporazum o zabrani ispitivanja) [44].

Veliki udeo radionuklida koji dospeva u hidrosferu, vezuje se za sedimente slatkovodnih ili
morskih vodenih sredina sa sklono$¢u akumulaciji u suspendovanim ¢esticama sedimenta putem:
adsorpcije, precipitacije ili koprecipitacije (ogranicena rastvorljivost), putem bioloskog unosa ili
preuzimanja ili sedimentacijom ¢estica (neorganskih, organskih, zivih i nezivih) prisutnih u vodi
[67]. Mali udeo radionuklida tokom vremena moze se osloboditi i ukloniti iz sedimenta u vodeni
stub, nakon ¢ega biva preuzet od strane biote ili eliminisan iz vode hidroloskim putem. Polazeci
od ovih tvrdnji, morski sedimenti se mogu ponasati kao ponor (,trajni slivnik®), gde se
radionuklidi dijagenetskim procesima prenose iz hidrosfere u litosferu; kao izvor (,,privremeni
rezervoar*), u slu¢aju ponovnog dospevanja u vodeni stub u rastvorenom obliku, ili kao Cestica. U
slu¢aju da su izvori radionuklida redukovani ili prestali da postoje, njihovo oslobadanje iz
sedimenta (resuspenzijom) c¢e predstavljati sekundarni izvor u vodenoj sredini. Raspodela
radionuklida i drugih neradioaktivnih elemenata u vertikalnom profilu sedimenata (,,sediment
profile core®) odrazava evidenciju akumulacije zagadenja.

Oslobadanje i remobilizacija radionuklida iz sedimenta uslovljeni su hidroloskim uslovima, ali
i hemijskom specijacijom, odnosno nac¢inom vezivanja u sedimentu. Kao $to je ve¢ navedeno za
neradioaktivne elemente, specijacija znacajno uti¢e i na ponasanje i biodostupnost radioaktivnih
elemenata, pri ¢emu zavisi od mehanizama akumulacije, hemijskih uslova u okviru sedimenta 1
primarnog fizicko-hemijskog oblika radionuklida u zavisnosti od izvora iz koga potic¢e [67]. Otuda
su studije o specijaciji radionuklida u sedimentima usmerene na rasvetljavanje izvora
radioaktivnog zagadenja, na mehanizme akumulacije (vrstu i ja¢inu povezivanja radionuklida za
Cestice sedimenta), kao i na predvidanje daljeg ponasanja radionuklida u sedimentu I procesima
koji se odvijaju u zZivotnoj sredini.
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3.5, MOBILNOST | INTERAKCIJE RADIONUKLIDA U SISTEMU VODA-
SEDIMENT

Iz povrsinskih kao i podzemnih voda, preko zemljista i vazduha, radionuklidi dospevaju do
mikroorganizama, biljaka, vodenih i drugih organizama, pri ¢emu ulaze u lanac ishrane [64].
Sedimenti povrSinskih voda formirani su taloZzenjem krupnih i sitnijih Cestica neorganskog i
organskog porekla, pri ¢emu veliki udeo radionuklida dospeva u sedimente mora, jezera i reka
putem sorpcije (jona, molekula), koagulacije koloida uz sedimentaciju formiranih Cestica, zatim,
precipitacijom/koprecipitacijom ili sedimentacijom krupnih cestica, dok putem desorpcije
radionuklidi mogu biti remobilisani i pusteni nazad u vodenu sredinu [67, 64]. Generalno, tesko je
razlikovati i predvideti uticaj razliCitih procesa koji se odvijaju prilikom vezivanja odredenih
komponenti.

Prilikom razmatranja ponasanja radionuklida u zivotnoj sredini, vrlo zna€ajan aspekt je njihova
mobilnost. Najlakse se prenose u rastvorenim vodenim i gasovitim oblicima putem vazduha i vode,
dok se njihova pokretljivost u vidu ¢vrstih supstanci odvija rastvaranjem i putem vetra. Znacajan
uticaj imaju uslovi okoline i hemijska svojstva medijuma u kome su radionuklidi rastvoreni ili
suspendovani [13]. Predvidanje transporta i mobilnosti radionuklida uslovljeno je parametrima
zivotne sredine, poput varijacije redoks potencijala, pH vrednosti sredine, saliniteta, koncentracije
kompleksirajuéih liganada, a zna¢ajno uticu i interakcije sa ¢vrstom fazom sedimenta kao nosaca.
Mobilnost i transport radionuklida mogu biti usporeni ili zaustavljeni, zavisno od vrsta interakcija
sa ¢vrstom fazom sedimenta, i to usled: sorpcije uz formiranje jakih kovalentnih veza, sorpcije uz
formiranje slabih Van der Valsovih veza, interakcije sa spoljaSnjim ili unutrasnjim povrSinama
Cestica, razmene jona kod Cvrstih supstanci (poput glinenih minerala), ugradivanjem u strukturu
¢vrstih materija, ili drugih reakcija hidrokso-kompleksa ili anjonskih oblika radioniklida na
povrsini Cestica [64]. Kao §to je prikazano u Tabeli 7 [67], vrste radionuklida u zivotnoj sredini
mogu se okarakterisati razli¢itim fizickim i1 hemijskim oblicima, npr. u vidu slobodnih jona,
kompleksa, liofilnih koloida ili koloidnih nosaca [13].

Prilikom analize mehanizama akumulacije radionuklida u sedimentima, neophodno je
poznavati hemijski oblik radionuklida, prirodu sedimenta 1 raspodelu radionuklida medu fazama
sedimenta za koje su vezani. S obzirom na razlike u specijaciji radionuklida u razli¢itim vrstama
sedimenata, znac¢ajnu ulogu u mehanizmu vezivanja radionuklida ima i granulometrijski sastav i
tip sedimenta [67]. Glavni mehanizam kontaminacije sedimenta radionuklidima diktiran je
uglavnom adsorpcijom u sitnozrnastim frakcijama u kojima se moze naci njihov povecani sadrzaj.
Pored toga, vec¢i udeo glinenih minerala u sedimentima pospesuje jac¢inu vezivanja neorganskih
komponenti, a narocito je visok sorpcioni kapacitet 1 selektivnost za jone teskih 1 zemnoalkalnih
metala [67, 64]. Kada je re¢ o interakciji radionuklida sa frakcijom peska, moze se reéi da je slaba,
s obzirom da je pesak prili¢no lo§ sorbent. Kapacitet razmene katjona kod glinenih minerala je
dosta veliki sa izrazenom sklono§¢u ka snaznom vezivanju monovalentnih i dvovalentnih katjona,
i to u sledeéem nizu Cs* > Rb* > K*, i Ra** > Ba?" > Sr?*. Veliki deo radionuklida od znacaja
prirodnog je porekla, kao npr. Siroko rasprostranjeni “°K, koji se moze naéi u obliku jona K* koji
se lako adsorbuje na Gesticama gline [64]. Cezijum, *'Cs, se u Zivotnoj sredini nalazi u
oksidacionom stanju +1, i brojni su faktori koji mogu uticati na njegovu distribuciju u sistemima
voda-sediment, gde ima malu sklonost da formira komplekse u vodenim rastvorima [69]. Joni
alkalnih i zemnoalkalnih metala (npr. ®*’Cs*, ®°Sr?*) su takode lako rastvorljivi u vodi, nezavisno
od pH, a prilikom vezivanja za Cestice glinenih minerala njihova mobilnost je umanjena. Za

32



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

spoljasnje povrsine Cestica gline, interakcijama sa —SiOH ili —~AIOH grupama uglavnom se vezuju
hidrokso kompleksi aktinoida i lantanoida. Rastvorljivost lantanoida (npr. ***Ce, #’Pm i **Sm) u
vodi je umerena usled hidrolize katjona, pri ¢emu mogu nastati koloidi, $to se odnosi i na aktinoide
u oksidacionim stanjima IIT i IV, s tim $to je hidroliza aktinoida izraZenija u oksidacionom stanju
IV [64].

Tabela 7. Glavni oblici radionuklida u medijima Zivotne sredine

Medijum Oblici radionuklida
Atmosfera Joni
Gasoviti molekuli
Aerosol
Voda Joni (prosti, sloZeni)

Jonski parovi

Molekuli (organski, neorganski)

U obliku Cestica (vrsta podloge, vezivanje radionuklida)
Sedimenti, zemljiste i stene  Rastvoreni oblici u intersticijalnoj vodi ili rastvoru zemljista

Adsorbovani oblici (joni, molekuli)

Koprecipitirani oblici (sa oksidnim premazima, karbonati, itd.)

Vezani sa organskom materijom

U kristalnim reSetkama primarnih minerala (intersticijalno)

Vecina radionuklida u sedimentima se uglavnom vezuje za Fe—Mn hidrokside koji su cesto
prisutni kao povrsinski sloj na ¢esticama sedimenta, dok je vezivanje za organske materije ili
karbonatne minerale nesto manje. *?°I formira vrste koje su prili¢no pokretljive i lako reaguje sa
organskim supstancama (*2°I- se oksiduju do I, koji lako reaguje sa organskim jedinjenjima) [64].

Uranijum i torijum poseduju sli¢nu geohemiju i javljaju se u mineralima visoke tvrdoce i
otpornosti, poput cirkonijuma i monazita (fosfatni mineral). Uticaj talasa, vremenske prilike,
atmosfersko delovanje na stene i sli¢éni mehanizmi mogu dovesti do akumulacije i koncentrisati
takve materijale u teski mineralni pesak koji su klasa rudnih leZisSta i vaZan izvor cirkonijuma,
torijuma i dr. [69]. Prirodnim procesima ali i ljudskim aktivnostima, radionuklidi dospevaju do
povrsinskih slojeva, i to vadenjem ruda uranijuma i drugih minerala (npr. fosfatnih minerala), pri
¢emu se na povrsinu se izvlace znacajne koli¢ine U, Th 1 ¢lanova njihovih serija raspada. Na taj
nain se inicira mobilnost relevantnih radionuklida gde dolazi do raspodele radionuklida na
povrsini koji spiranjem zemljista, izluzivanjem mogu u¢i u ciklus kruZenja vode u prirodi, kao npr.
u sluéaju jona poput Ra%" i UO2?* prisutnih u podzemnim vodama, a nastaju izluZivanjem iz ruda
ili minerala [64].

Merenja izotopa U i Th i odnosa njihovih aktivnosti u sedimentima moze pruziti informacije
0 njihovim izvorima i putevima [69]. Torijum je u mineralima prisutan kao glavna ili sporedna
komponenta bez svojstva mobilnosti, s obzirom da hemijske vrste Th(IV) imaju vrlo malu
rastvorljivost u prirodnim vodama, dok su pojedini proizvodi raspada 232Th, poput ?*’Ra, ?*Ra, i
220Ra pokretljivi [64]. U sedimentima ??°Ra nastaje raspadanjem 23°Th, dok 2*2Th moze ostati u
esticama sedimenta. Torijum, 2°Th, u vodenom stubu nastaje raspadom #*U i prakti¢no ne
postoji u rastvorenim oblicima u morskoj vodi, dok 22Th i 234Th takode nastaju u vodenom stubu
1 mogu se brzo ukloniti talozenjem Cestica.

U prirodi, U se vrlo ¢esto javlja u oksidacionim stanjima (IV) i (VI). U morskim sredinama,
preciznije, u oksi¢nim vodenim sredinama, neutralne do alkalne pH vrednosti, U postoji kao
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stabilan rastvoran U(VI) karbonatni kompleks. U hemijski redukovanim uslovima (anoksi¢na
sredina), U(VI) prelazi u manje rastvorni oblik U(IV), koji se moze taloziti u vidu diskretnih
minerala uranijuma ili se adsorbovati kao hidrolizovana vrsta na povrsini postoje¢ih minerala [69].

U poredenju sa Th(IV), U(IV) se oksiduje putem vazduha, koji se potom lako rastvara u
prirodnim vodama koje sadrze karbonate ili hidrogenkarbonate. U prirodnim vodama, odnosno u
rekama, jezerima i okeanima, U(VI) ili joni UO,?* mogu se naéi u obliku trikarbonatnog
kompleksa [UO2(COs)s]* u koncentracijama reda veli¢ine od 10° do 10~ g/I; dok su joni Th*
potpuno hidrolizovani i mogu se lako adsorbovati na ¢esticama a zatim taloziti u sedimentima. U
alkalnim sredinama (pH = 8), 75 % rastvorenog U prisutno je u obliku [UO2(COs)s]*, dok pri pH
=9 vise od 99 % U se moze na¢i u vidu ovog kompleksa.

Raspadom 23U nastaju dugoZziveéi proizvodi raspada 2?°Ra i 22Rn, koji su pokretljivi, pri ¢emu
njihova mobilnost zavisi od saliniteta vode. Otuda je Ra u morskim vodenim sistemima rastvorljiv,
dok se u slatkovodnim sistetmima snazno adsorbuje na cestice. Ove razlike u hemijskom
ponaSanju nastaju usled promene koeficijenta adsorpcije Ra izmedu slatkovodnih i morskih
sistema i promene prosecne koncentracije Cestica izmedu kopnenih i okeanskih voda.

Dalje, 226Ra se moze naci u mineralnim izvorima u relativno visokim koncentracijama, dok
proizvod njegovog raspada 22°Rn znatno doprinosi radioaktivnosti u vazduhu. ?22Rn i njegovi
proizvodi raspada 2'8Po, 214Pb, 2*4Po, 24Bi, 21%Pb, 2°Bi i ?°Po, predstavljaju glavne izvore doze
zracenja koju ¢ovek primi u normalnim uslovima [64].
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4. PROCENA EKOLOSKOG RIZIKA

4.1. KVALITET I KLASIFIKACIJA MORSKOG POVRSINSKOG SEDIMENTA
PREMA INDEKSIMA ZAGADENJA

lako brojni elementi mogu imati poreklo iz prirodnih i antropogenih izvora, izmerene vrednosti
njihovih koncentracija u uzorcima sedimenata ne mogu razlikovati njihovo poreklo, stoga ne mogu
pruziti adekvatnu procenu potencijalnog nivoa zagadenja [39]. Takode, poreklo teSkih metala na
datoj lokaciji se ne moze utvrditi isklju¢ivo merenjem njihovog sadrzaja i poredenjem sa
literaturnim grani¢nim vrednostima, s obzirom na mobilnost teSkih metala i sposobnosti transporta
na velike udaljenosti, ¢ime mogu ukazivati da su dobijeni iz lokalnih ili udaljenih izvora [70].
Otuda, mnogi istrazivaci ponudili su brojne indekse za sveobuhvatnu procenu rizika po Zivotnu
sredinu i za efikasnu procenu kvaliteta povrSinskog sedimenta. Indeksi zagadenja mogu ukazati na
nivo zagadenja sedimenta i na to da li je akumulacija teSskih metala rezultat prirodnih ili
antropogenih procesa. S obzirom da su razli¢iti uslovi sredine i poreklo teskih metala u kojima
dolazi do talozenja i akumulacije, postoje 1 brojni indeksi zagadenja koji imaju Siroku primenu u
geohemijskom pristupu procene uticaja neogranskih kontaminanata u sedimentima, poput faktora
obogacenja (EF), geoakumulacionog indeksa (lgeo), faktora kontaminacije (CF), indeks
optereéenja zagadenjem (PLI), indeks potencijalnog ekoloskog rizika (RI).

4.1.1. Faktor obogacenja (EF)

Na osnovu sadrzaja analiziranih elemenata u sedimentu, nivo moguce kontaminacije
sedimenta se moze procentiti primenom faktora obogacenja (EF). Ovim faktorom se identifikuje
stepen moguceg uticaja antropogenih aktivnosti na sedimente, odnosno, moze se utvrditi
obogacenje individualnih elemenata u sedimentu u odnosu na referentnu vrednost (,,background
value®) [71, 72]. Brojna geohemijska istrazivanja doprinela su stvaranju obimne baze podataka o
referentnim vrednostima brojnih elemenata, a §to se moze primeniti za procenu kvaliteta zZivotne
sredine [70]. Ovaj faktor se moze koristiti u oblasti atmosferskih aersola, sedimenata, zemljista i
Cvrstog otpada, kako bi se utvrdio stepen modifikacije hemijskog sastava uzoraka [73]. EF faktor
se matematicki moze izraziti kao:

EF = [(CX/R)sample]/[(CX/R)reference] (9)

gde je Cxuzorka | CXreference, KONCentracije analiziranih elemenata u uzorcima sedimenta i njihova
referentna (,,background®) vrednost, respektivno, dok R predstavlja koncentraciju referentnog
elementa u nezagadenom sedimentu. Da bi se identifikovao antropogeni uticaj na koncentracije u
teskih metala, neophodno je da referentni element bude litogenog porekla i da se njegove vrednosti
odlikuju malom varijabilno$¢u u podrucju ispitivanja. U mnogim studijama, tipi¢ni referentni
elementi koji se primenjuju za geohemijsku normalizaciju koncentracija ispitivanih elemenata u
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sedimentima su makroelementi (npr. Fe, Al, Ca) [73, 72, 74, 39] i elementi u tragovima (npr, Li,
Rb, Zr, Ti, V, Ta) [75].

U ovom radu, kao i u vise drugih [76, 77], Fe je koris¢eno kao referentni element u cilju
normalizacije koncentracije elemenata u ispitivanom sedimentu zaliva, s obzirom na geologiju
ovog zaliva i prirodnu zastupljenost u sedimentu juznog dela Jadrana [23]. Kako regionalne
geohemijske referentne vrednosti za jugoisto¢ni deo Jadrana oko Bokokotorskog zaliva nisu
dostupne, prosecne koncentracije elemenata u Skriljcima [78], koris¢ene su kao referentne
vrednosti za elemente ispitivane u ovom radu.

Prema Ozkan-u (2012) [79], nivo kontaminacije je klasifikovan u nekoliko razli¢itih kategorija
Sto je predstavljeno u Tabeli 8. Vrednosti faktora obogacenja se mogu Koristiti za identifikaciju
izvora zagadenja ispitivanih elemenata; ako se vrednosti EF kre¢u izmedu 0,5 i 1,5, smatra se da
je element prirodnog porekla ili je rezultat prirodnih procesa; dok vrednosti EF iznad 1,5 navode
antropogene aktivnosti kao izvore zagadenja [74, 70].

4.1.2. Faktor kontaminacije (Cs)

Faktor kontaminacije (Cr) ima Siroku primenu za procenu statusa zagadenja zivotne sredine
koris¢enjem individualnih elemenata. Ovaj faktor je definisan kao odnos sadrzaja elemenata u
uzorcima sedimenta sa ispitivane podruc¢ja uzorkovanja i njegove predindustrijske referentne
vrednosti (geohemijska pozadinska vrednost). U ovom radu prosecne vrednosti Skriljaca [78] su
koriS¢ene kao referentne vrednosti elemenata. Buduc¢i da akumulacija odredenih elemenata moze
imati dvojako (sinergisticko ili antagonisti¢ko) delovanje na morsku sredinu i njen sediment [80],
nivo kontaminacije u povrSinskom sedimentu se izrazava faktorom kontaminacije (Cr) koji se
moze izraziti sledecom formulom:

Ct=C'/Ch (10)

gde je C' prosedan sadrzaj elemenata u uzorku povriinskog sedimenta, a C} oznaava sadrzaj
predindustrijske referentne (background) vrednosti elementa (i). Uvedena je terminologija i
klasifikacija faktora kontaminacije (Tabela 8) kojom se definiSu Cetiri grupe [34, 80].

4.1.3. Geoakumulacioni indeks (lgeo)

Ovaj indeks je prvi put uveo Miller (1969) [81], koji i danas ima Siroku primenu u proceni
nivoa kontaminacije akvati¢nih sedimenata ili zemljiSta od individualnih elemenata. Primenjuje se
za odredivanje stepena kontaminacije uporedivanjem izmerenih koncentracija elemenata u odnosu
na njihov predindustrijski nivo, a izraGunava se prema sledecoj jednacini:

Igeo = log,[C,/1,5 X By] (11)
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gde je Cy izmerena koncentracija pojedinacnog elementa (n) u sedimentu, a Bn je geohemijska
referentna (background) vrednost, tj. prose¢na vrednost elementa u $kriljcima] [78] (. Kako bi se
umanyjile moguce varijacije referentnih vrednosti izazvane litoloskim efektima, odnosno uticajima
usled prirodnih procesa (npr. atmosfersko delovanje na stene, procesi erozije), uveden je faktor 1,5
kao konstanta [82].

Definisano je sedam klasa sedimenata u odnosu na lgeo vrednosti, kao $to je navedeno u Tabeli
8. Vrednosti lgeo koje se svrstavaju u najvisu klasu (klasa 7), podrazumevaju 100 puta vece
obogacenje iznad prirodne ili background vrednosti.

4.1.4. Indeks opterecenja zagadenjem (PLI)

Indeks optere¢enja zagadenjem (PLI) se koristi za sveobuhvatnu procenu viSestruke
kontaminacije elementima prisutnim u jednom uzorku sedimenta. Sastavljen od pojedinacnih
faktora kontaminacije (CFn) izraunatih za individualne elemente (n). Odredivanjem ukupne
optereéenosti zagadenjem moze se proceniti stanje sedimenta svake pojedina¢ne lokacije. PLI se
izraCunava na osnovu sledeée jednacine [83]:

PLI = \/Cfy X Cfy X Cf3 X .. X Cfy (12)

gde Cfn predstavlja faktor kontaminacije iz jednacine (10), dobijen na osnovu odnosa izmerene
koncentracije elementa (n) i referentne vrednosti elementa (n), pri ¢emu n predstavlja broj
analiziranih elemenata uklju¢enih u proracun. PLI oznacava indeks zagadenja koje se odnosi na
odredenu lokaciju uzorkovanja. Indeks optereé¢enosti zagadenjem (PLI) se moze okarakterisati kao
Sto je navedeno u Tabeli 8.

4.15. Indeks potencijalnog ekoloskog rizika (RI)

Za sveobuhvatnu procenu nivoa ekoloskog rizika primenjuje se faktor potencijalnog ekoloskog
rizika (E}) i indeks rizika (R1) za ispitivane teske metale u sedimentima. Rl je &esto koriséeni
indeks koji uzima u obzir Cetiri faktora, kao Sto su koncentracija i vrsta kontaminanata, nivo
toksicnosti, i osetljivost vodenih organizama na kontaminaciju metalima [34, 82], a izraCunava se
prema slede¢im jednadinama:

El =T} xCf (13)

n .
RI = Z El (14)
i=1

gde T} oznalava faktor toksi¢nog odgovora teskih metala, a Cfi oznacava faktor kontaminacije
individualnih metala. Rl oznacava indeks potencijalnog ekoloskog rizika svih ispitivanih metala i
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predstavlja sumu svih faktora rizika (E.) za teske metale u sedimentima. Faktor toksi¢nog
odgovora (T}}) zavisi od sedimentolosko-toksi¢nog faktora (S}) i utvrdene vrednosti S! sledeéih
pojedinacnih elemenata iznose: Zn = 1; Cr = 2; Cu = 5; Pb = 5; As = 10; Cd = 30, Hg = 40 [34].
U Tabeli 8 data je klasifikacija za definisanje kvaliteta sedimenta na osnovu vrednosti indeksa
potencijalnog ekoloskog rizika (RI).

Tabela 8. Indeksi kori$¢eni u ovom radu za procenu zagadenja ispitvanog podruéja zaliva

Indeksi

Klasifikacija

Reference

EF = [(Cx/R)Sample]/[(Cx/R)reference]

EF < 2, bez obogacenja

EF = 2 — 3, manje obogacenje

EF = 3 -5, umereno obogacenje

EF =5 - 10, umereno do jako obogaéenje
EF = 10 — 25, jako obogacenje

EF = 25 - 50, vrlo jako obogacenje

EF > 50, ekstremno jako obogacenje

[79]

Cf=C'/ch

Cf < 1, niska kontaminacija

1 < Cf < 3, umerena kontaminacija
3 < Cf < 6, znacajna kontaminacija
Cf > 6, vrlo visoka kontaminacija

[34, 80]

lyeo = l0g,[Cr/1,5 X By]

Igeo < 0, nezagadeno

0 < Igeo < 1, nezagadeno do umereno zagadenje
1 <lgeo < 2, umereno zagadenje

2 < 1geo < 3, umereno do jako zagadenje

3 < lgeo < 4, jako zagadenje

4 < lgeo <5, jako do ekstremno zagadenje

Igeo > 5, ekstremno zagadenje

(82]

PLI = \/CF, X CF, X CF3 X ...

X CE,

PLI < 1, nezagadeno

1 < PLI < 2, nezagadeno do umereno zagadenje
2 < PLI < 3, umereno zagadenje

3 < PLI <4, umereno do jako zagadenje

4 < PLI <5, jako zagadenje

PLI > 5, vrlo jako zagadenje

[84]

n .
RI = Z Ei
i=1

RI < 150, nizak ekoloski rizik

150 <RI < 300, umeren ekoloski rizik
300 <RI <600, znac¢ajan ekoloski rizik
RI > 600, vrlo visok ekoloski rizik

[34]
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4.2. KLASIFIKACIJA POVRSINSKOG SEDIMENTA PREMA SMERNICAMA ZA
KVALITET SEDIMENATA

U razvoju kriterijuma o kvalitetu sedimenta i pracenju procene rizika sedimenta po akvati¢ni
sistem prednjace holandske i kanadske regulative, gde je pored fizicko-hemijskih i mikrobioloskih
parametara uveden i bioloski parametar, ¢ime je oblast monitoringa sedimenta proSirena i na biotu
[85]. S obzirom da ne postoje preporuc¢ene vrednosti za Ni, nisu koris¢ene kanadske smernice.

U ovom radu su primenjene smernice za kvalitet sedimenta (SQG, eng. Sediment Quality
Guidelines) koje se zasnivaju na empirijskim analizama odgovaraju¢ih hemijskih i bioloskih
podataka, izvedenih i razvijenih za brojne potencijalno toksi¢ne supstance koje se vezuju za
akvati¢ni sediment. U pogledu kontaminanata, razmatrani elementi u tragovima su od posebnog
interesa, s obzirom na njihove prirodne izvore i prisustvo u sedimentu. SQG predstavljaju
uobiajeni pristup i prvi korak za procenu kvaliteta sedimenata u vodenim ekosistemima.
Konkretno, ove smernice se mogu koristiti za klasifikaciju uzoraka sedimenta prema njihovom
potencijalu toksi¢nosti, kako bi se identifikovali kontaminanti od prioriteta, kao i podrucja kod
kojih je prekoracen stepen rizika [86]. Utvrdivanje uticaja nivoa zagadenja sedimenta vrsi se
poredenjem sadrzaja pojedinih teSkih metala u sedimentu sa korelativnim referentnim
kriterijumima [87, 71].

Smernice za kontrolu kvaliteta sedimenata uvedene su kako bi se utvrdilo koje hemijske
supstance mogu najviSe doprineti toksicnosti 1 kako bi se procenio stepen rizika u kojem bi
hemijski sastav sedimenta mogao imati negativne efekte na akvati¢ne organizme [2, 88]. U Tabeli
9 su predstavljena dva skupa podataka prema smernicama za kvalitet sedimenta, na osnovu kojih
je izvrSena procena uticaja teSkih metala na vodenu sredinu, a primenjena su u ovom radu:
 nizak raspon efekata (ERL, eng. Effects Range-Low) / srednji raspon efekata (ERM, eng. Effects

Range-Median), i
« prag nivoa efekata (TEL, eng. Threshold Effect Level), nivo verovatnog efekta (PEL, eng.

Probable Effect Level) [89].

Vrednosti ERL i ERM dobijene su koriS¢enjem hemijskih koncentracija povezane se
nezeljenim efektima, dok vrednosti TEL i PEL uklju¢uju one koncentracije koje su povezane i sa
uocenim i bez uocenih nezeljenih efekata [86]. Vrednosti niskog raspona (ERL ili TEL)
predstavljaju koncentracije ispod kojih se retko mogu ocekivati negativni efekti na bentos
(akvati¢ne zajednice), dok vrednosti visokog opsega (ERM ili PEL) predstavljaju koncentracije
iznad kojih je verovatno da ¢e do¢i do nezeljenih efekata [90, 91]. Medutim, vrednosti ERM i PEL
nisu namenjeni tome da predstave pragove efekata iznad kojih bi se uvek uocili nezeljeni efekti,
vec je time umanjena ucestalost lazno pozitivnih i negativnih rezultata [86].
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Tabela 9. Smernice za kvalitet sedimenta priobalnih i morskih voda (ERM, ERL i TEL, PEL)

ERL ERM TEL PEL
As 8,2 70 7,24 41,6
Cd 1,2 9,6 0,68 4,21
Cr 81 370 52,3 160
Cu 34 270 18,7 108
Pb 46,7 218 30,2 112
Hg 0,15 0,71 0,13 0,7
Ni 20,9 51,6 15,9 42,8
Zn 150 410 124 271

U svakom setu smernica razlikuju se tri opsega koncentracija, gde se nezeljeni efekti primecuju
retko (< ERL ili < TEL), povremeno (ERL — ERM ili TEL — PEL) i ¢esto (> ERM ili > PEL).
Vrednosti ERL predstavljaju koncentracije ispod kojih se nezeljeni bioloski efekti retko mogu
javiti (<10 %), a vrednosti ERM predstavljaju koncentracije iznad kojih se ovi efekti mogu javiti
sa verovatno¢om od 50 %. Ukoliko se koncentracije kre¢u izmedu vrednosti ERM i ERL, ucestalost
nezeljenih efekata se kretala od 10 do 50 % [86, 85].

U ovom radu, vrednosti niskog raspona (ERL ili TEL) i vrednosti visokog opsega (ERM ili
PEL) primenjeni su za izraCunavanje slozenih indeksa: indeks toksi¢nog rizika (TRI, eng. Toxic
Risk Index), prose¢ni ERM kvocijent (MERMQ, eng. Mean ERM quotient), indeks jacine
kontamincije (CSI, eng. Contamination Severity Index). SQG pruzaju dragocen uvid u proceni
ekoloskog rizika na ispitivanim lokacijama kako bi se izvrSila evaluacija nepovoljnih bioloSkih
efekata na kvalitet sedimenta u vodenim ekosistemima.

4.2.1. Indeks proseénog ERM kvocijenta (MERMQ)

Indeks prose¢nog ERM kvocijenta (MERM, eng. Mean ERM Quotient) primenjuje se za
predvidanje verovatnoc¢e toksicnosti ¢ime se moze identifikovati Stetan uticaj teskih metala na
sredinu sedimenta. Otuda, moZe se koristiti za identifikovanje, razlikovanje i odredivanje
potencijalne toksi¢nosti sedimenta [71]. Ovaj indeks se mozZe izra¢unati prema slede¢oj jednacini

[2]:

MERMQ = "21(6;/ ERM) (15)

gde je C; koncentracija elementa (i) prisutnog u sedimentu, ERM; je vrednost za element (i)
navedena u Tabeli 9, prema smernicama [90], a n je broj analiziranih elemenata.

MERMQ se smatra pogodnim sredstvom za redukovanje velikog broja kontaminanata u jedan
broj [71, 2] i predstavlja prosecnu vrednost koli¢inka koncentracija elementa u uzorcia sedimenta
i njihovih odgovaraju¢ih ERM vrednosti. Ovaj indeks je dobijen kako bi se objasnilo prisustvo
brojnih potencijalno toksi¢nih elemenata razli¢itih koncentracija u sedimentu koji mogu izazvati
aditivne toksi¢ne efekte [86]. Jedno od ogranicenja, odnosno, nedostataka ovog pristupa je $to nisu
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uzeta u obzir sva jedinjenja potencijalne toksi¢nosti u sedimentu, ve¢ se razmatraju supstance koje
su uklju¢ene u SQG listu.
Kategorizacija vrednosti MERMQ [92, 2, 93], predstavljena je u Tabeli 10 za devet metala.

Tabela 10. Indeksi za procenu zagadenja i ekotoksi¢nosti sedimenta koji se zasnivaju smernicama
za kvalitet morskog sedimenta (SQGS)

Indeksi Klasifikacija i verovatnoc¢a toksi¢nosti (%) Reference
MERMQ < 0,1 nizak prioritet (9 %)
n o L
_ 21 (C;/ ERM) 0,1 < MERMQ <0,5 srednje-nizak prioritet (21 %)
MERMQ = n 0,5<MERMQ < 1,5 srednje-visok prioritet (49 %) [2, 71, 93]

MERMQ > 1,5 visok prioritet (76 %)
TRI <5, bez toksi¢nog rizika
n 5 < TRI £ 10, nizak toksi¢ni rizik
TRI = Z TR, 10 < TRI < 15, umereni toksi¢ni rizik [72, 94]
i=1 15 < TRI £ 20, znacajan toksicni rizik
TRI > 20, vrlo visok toksi¢ni rizik
CSl < 0,5, nekontaminiran
0,5 < CSl < 1, vrlo niska ja¢ina
1,5 < CSI < 2, niska do umerena jacina
2 <CSl < 2,5, umerena ja¢ina
2,5 < CSI < 3, umerena do visoka jadina
3 < CSI <4, visoka jacina
4 < CSI <5, vrlo visoka ja¢ina
CSI > 5, ultra-visoka jaina

Ci 1 Ci
CSI =Xy Wi [(Gr)* + G ]

[2, 93]

4.2.2. Indeks toksi¢nog rizika (TRI)

Na osnovu podataka za PEL i TEL vrednosti prema smernicama za kvalitet sedimenta (SQG),
definisan je indeks toksi¢nog rizika (TRI, eng. Toxic Risk Index), koji se primenjuje za procenu
ekotoksi¢nosti sedimenta u prisustvu teSkih metala. MoZe se izraCunati prema slede¢im
jednaéinama [72, 94]:

TRI; = /(C;/TEL)? + (C;/PEL)?2 (16)
TRI = » TR (17)
2

gde TRI; predstavlja indeks toksi¢nog rizika za pojedinacne teSke metale (i), Ci je vrednosti
koncentracija teskih metala (i), dok je n je broj analiziranih metala. TRI predstavlja indeks
sveobuhvatnog rizika toksi¢nosti jednog uzorka. Kriterijumi za procenu nivoa toksi¢nog rizika
definisani su Tabeli 10.
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4.2.3. Indeks jacine kontaminacije (CSI)

Indeks jacine kontamincije je definisan u skladu sa smernicama kvaliteta za morske sedimente
(SQG) [90] i ukljucuje vrednosti niskog raspona efekata (ERL) i srednjeg raspona efekata (ERM),
koje predstavljaju granice Stetnog uticaja na biotu. Indeks tezine zagadenja (CSI) se Kkoristi za
odredivanje granica toksicnosti teskih metala u sedimentu 1 moze se izraziti slede¢om jedn¢inom

[2]:

Ci 1 Ci
CSI =X Wi [(Grp)” + Grap)’] (18)

gde je Wi izracunat tezinski faktor teSkog metala (i), Ci je izmerena koncentracija teSkog metala (i)
u uzorku sedimenta, ERL; i ERM; su vrednosti koncentracija niskog raspona efekata i srednjeg
raspona efekata, respektivno, za svaki metal (i) (Tabela 9), a n je broj teskih metala od interesa.
Kriterijumi za procenu nivoa kontaminacije prema ovom indeksu su predstavljeni u Tabeli 10.
Vrednost tezinskog faktora svakog teskog metala (W;) dobija se na osnovu rezultata iz odnosa
analize glavnih komponenata i faktorske analize (PCA/FA). Primenom ove metode, poreklo teskih
metala se tumaci u svakoj ispitivanoj oblasti, pa je ova tehnika korisna kao faktor specifican za
odredenu lokaciju. Treba napomenuti da se prilikom izratunavanja vrednosti tezinskog faktora Wi,
uzimaju u obzir samo faktori koji se pripisuju antropogenim izvorima [2]. Vrednosti Wi, povezane
sa metalima od interesa, izraGunavaju Se i matematicki izrazavaju prema navedenom izrazu (19):

(Loading value x Eigen value)

i

~ ¥P(Loading value x Eigen value) (19)
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5. PROCENA RADIOLOSKOG RIZIKA

Najveci doprinos svakodnevnoj izlozenosti ljudi daje prirodno pozadinsko zracenje, koja
potice uglavnom od odredenog nivoa prirodne radioaktivnosti prisutne u Zemljinoj kori. Zavisno
od geoloske sredine, uslova, lokacije i formacije u kojima su prisutni, radionuklidi se prenose
dejstvom prirodnih procesa (atmosferskih uticaja) u reke, slivove, zemljiste. Znacajan doprinos
imaju i prirodni radioaktivni materijali u zivotnoj sredini (NORM, eng. naturally occuring
materials), koji sadrze razli¢ite koli¢ine 23U, ?°Ra, 2*2Th i °K [95]. Ovi radionuklidi mogu
prouzrokovati izlaganje stanovniStva putem spoljasnjeg zrac¢enja koje je uzrokovano direktnim
gama zracenjem; 1 putem unutrasnjeg zracenja, koje utiCe na respiratorni trakt a nastaje usled
udisanja radona i njegovih proizvoda raspada. S obzirom na konstantnu prisutnost zracenja i na
varijabilnost sadrzaja prirodnih radionuklida koji nisu svuda podjednako distribuirani [12], postoyji
i rizik od ozracenosti usled izlozenosti tokom odredenog vremenskog perioda i potencijalnih
negativnih efekata po zdravlje. U pojedinim podru¢jima, sadrzaj radionuklida u zemljistu stvara
visok nivo spoljaSnjeg zracenja, dok daleko veci znacaj ima varijabilnost nivoa radona u vazduhu
u zatvorenim prostorima [12]. Godi$nja doza po glavi stanovnika iznosi 2,4 mSv, dok opseg u
uobicajenim okolnostima moze biti izmedu 1 i 10 mSv. U Tabeli 11 je predstavljen uporedni
prikaz, odnosno, poredenje izlozenosti svetske populacije dozama zracenja iz razli€itih izvora.
Vrednosti date u Tabeli 14 predstavljaju prose¢ne godisnje doze za svetsku populaciju, koje nisu
nuzno doze kojima bi pojedinac mogao biti izlozen [12].

Tabela 11. Godisnje efektivne doze po glavi stanovnika iz prirodnih i vestackih izvora

lzvor Godisnje efektivne doze Raspon ili trend izlaganja
po glavi stanovnika u
svetu (mSv)

Prirodno pozadinsko 2,4 Tipi¢no u rasponu od 1-10 mSv u zavisnosti od

zragenje okolnosti odredenih lokacjia; za veliki deo
populacije je izmedu 10-20 mSv

Dijagnosticki medicinski 0,4 Kre¢e se od 0,04-1,0 mSv pri najniZim i

pregledi najvisim nivoima zdravstvene zastite

Atmosferske nuklearne 0,005 Smanjeno sa maksimalnih 0,15 mSv 1963. U

probe severnom delu hemisphere je visi, u juznom
nizi

Akcident u Cernobilju 0,002 Smanjeno sa maksimalnih 0,04 mSv 1986

(prosek u severnom delu hemisfere). Visa je na
lokacijama u blizini nesrece
Proizvodnja nuklearne 0,0002 Povecano sa proSirenjem programa, ali se
energije smanjilo sa usavr§avanjem prakse

IzloZenost javnosti moze proizaci iz proizvoda procesa, atmosferskih ispustanja ili ispuStanja
teCnosti, usled odlaganja ¢vrstog otpada ili ponovne upotrebe nusproizvoda materijala. Vazni
putevi izlaganja javnosti radijaciji su spoljasnje 1 unutrasnje gama zracenje (npr. udisanje prasine,
gutanje) [96]. Spoljasnja i unutras$nja izlozenost mogu biti rezultat radionuklida koji se prirodno
javljaju tokom industrijskih procesa i aktivnosti. Generalno, nivo spoljasnjeg zracenja se smanjuje
sa udaljeno$¢u od postrojenja ili izvora zracenja, te lokalno stanovnis$tvo nije znacajno izloZzeno
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[12]. Medutim, zaposlena lica mogu biti izlozena izvorima jonizuju¢eg zracenja i mogu primiti

manje doze prirodnih radionuklida iz depozita ruda, uglja ili otpada koji nastaju usled razli¢itih

tehnoloskih procesa. Shodno tome, uvedene se mere predstroznosti za zastitu zdravlja u saglasnosti

sa preporukama Svetske zdravstvene organizacije [97], sa paznjom usmerenom na kontrolu i

ograni¢enje doze zracenja. Odgovarajuce mere kontrole mogu da ukljucuju uslove za skladistenje

rastresitih materijala, ograni¢enje vremena izlaganja i kontrolu prasine. Takode, prema izvestaju

Evropske komisije, preporuke navode da uobiCajene mere predostroznosti podrazumevaju

izbegavanje nepotrebnog izlaganja zracenju. Pored toga, treba izvrsiti procenu doza profesionalno

izlozenih lica na radnim mestima od prirodnih radionuklida i moze se smatrati da nema narocitog

radijacionog rizika, ukoliko se izlaganje odrzava na propisanom nivou [96]. Prema smernicama

Evropske komisije, preporuke za kontrolu profesionalno izlozenih lica na radnim mestima su

sledece:

» ako su stvarne doze manje od 1 mSv godisnje, nisu potrebne mere predostroznosti;

+ ukoliko godisnje doze prelaze 1 mSv, tada se moze primeniti uobiCajena Sema za kontrolu
izlozenosti;

» ako doze prelaze 6 mSv, bilo bi prikladno definisati kontrolisano podrucje;

+ ako se stvarne doze kre¢u izmedu 1 mSv i 6 mSyv,

» trebalo bi razmotriti da li se moze do¢i do efikasnog smanjenja doza i da li postoji moguénost
da dode do povecanja tokom vremena ili usled posledica akcidenta.

5.1. INDEKSI RADIOLOSKOG RIZIKA I DOZE I1ZLOZENOSTI GAMA
ZRACENJU

Poznavanje osnovnih radioloskih parametara (kojima se predstavlja stepen potencijalnog
radioloSkog rizika) poput radioaktivnog sadrZaja u sedimentu, zemljiStu, vodi, gradevinskim
materijalima, vazno je u proceni moguéeg izlaganja zracenju stanovnistva. Pored toga, poznavanje
stepena radioloSkog rizika je od sustinskog znacaja za razvoj standarda i smernica za potencijalnu
primenu ovih resursa. Za potrebe procene radijacionog rizika od morskih sedimenata u ovom radu,
primenjeno je nekoliko dobro utvrdenih veli¢ina: doza zracenja i indeksa. Kako bi se uspostavila
mera izloZenosti spoljasnjem ili unutraSnjem zracenju, primenjuju se spoljasnji hazard indeksi 1
doze od izlozenosti zracenju:

» ekvivalent aktivnosti radijuma (Raeg),

« eksterni hazard indeks (Hex),

» ukupna apsorbovana doza (D),

* rizik od nastanka kancera tokom Zivota (ELCR),
kao 1 unutrasnji hazard indeksi, ¢ime se predstavljaju mere izlaganja ljudi unutraSnjem zracenju:

« interni hazard indeks (Hin),

» godisnja efektivna doza (AEDE),

» godisnji ekvivalent gonadne doze (AGDE),

* indeks iskori$¢enja aktivnosti (AUI).
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5.1.1. Spoljasnji hazard indeksi i doze od izloZenosti zracenju

5.1.1.1. Ekvivalent aktivnosti radijuma (Raeq)

Radionuklidi #°Ra, #2Th i K emituju razli¢ite doze gama zradenja, ¢ak iako su prisutni u
istoj koli¢ini u bilo kom materijalu [68]. Stoga, u cilju uniformne procene radioloSke izloZenosti i
normiranja doprinosa prirodnih radionuklida, koncentracije radionuklida su definisane u smislu
ekvivalentne aktivnosti radijuma (Raeq, eng. Radium Equivalent Activity) [95]. Ekvivalent aktivnosti
radijuma je Siroko primenjivan indeks hazarda, kojim se moze uporediti aktivnost materijala koji
sadrze razli¢ite koli¢ine ??°Ra, 2%?Th i “°K, a izraunava se na osnovu relacije koju su definisali

[98]:

Ara  Arn  Ag
370 T 259 T 2810 (20)

Raeq (Bq/kg) =
Raeq(Bq/kg) = Agpqa +1,43 - Ay, + 0,077 - Ag (21)

gde su Aras, Ath, Ak izmerene vrednosti koncentracija aktivnosti 2°Ra, 2?Th i “°K u Bg/kg,
respektivno. Pretpostavlja se da 370 Bag/kg za %?°Ra, 259 Bq/kg za 2*°Th, i 4810 Bg/kg za “°K
emituju istu dozu gama zracenja.

5.1.1.2. Jacina apsorbovane doze (D)

U cilju raspodele gama zraéenja primordijalnih (?°Ra, 2?Th, “°K) i antropogenih radionuklida
(*3Cs), ja¢ina apsorbovane doze na otvorenom prostoru, tj. u vazduhu (D, eng. Absorbed dose rate
in air) na 1 miznad povrsine zemlje, izraCunava se na osnovu smernica datih u UNSCEAR (2000)
[12] i moze se proceniti iz relacije (23):

D (nGy/h) = 0,462 - Ag, + 0,604 - App, + 0,0417 - Ag + 0,1243 - Agg (23)

gde su Ara, Ah, Ak i Acs izmerene vrednosti koncentracija aktivnosti 22°Ra, 2%2Th, “°K i ¥¥Cs,
respektivno. Faktori korekcije koji se koriste za izraGunavanje apsorbovane doze gama zracenja
(D) u otvorenom prostoru (u vazduhu) po jedinici koncentracije aktivnosti u Bg/kg odgovaraju
0,462 nGy/h za ?%Ra, 0, 604 nGy/h za #2Th, 0,0427 nGy/h za “°K, 0,1243 nGy/h za *3'Cs [99,
100].
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5.1.1.3. Eksterni hazard indeks (Hex)

Eksterni ili spoljasnji hazard indeks (Hex, eng. External Hazard Index) je kriterijum za procenu
radioloske podobnosti materijala [101], i moZe se izraCunati iz sledece relacije [98]:

Hgy = (Ara/370) + (A7r/259) + (A /4810) < 1 (22)

gde su Ara, Ath i Ak aktivnosti ?°Ra, #2Th i “°K izrazene u Bg/kg, respektivno. Pretpostavlja se
da koncentracije aktivnosti 2°Ra, 2*?Th i “°K od 370 Bg/kg, 259 Ba/kg, 4810 Bg/kg emituju
jednake doze gama zraCenja. UKkoliko je vrednost Hex manja od jedan, uticaj radionuklida na
okolinu i radioloski rizik usled spoljasnjeg izlaganja se Smatra zanemarljivim. Vrednost
spoljas$njeg hazard indeksa Hex = 1 odgovara vrednosti indeksa ekvivalenta aktivnosti radijuma Raegq
= 370 Bg/kg i maksimalnoj godi$njoj efektivnoj dozi od 1,5 mSv [12].

5.1.1.4. Godis$nja efektivna doza (AEDE)

Postoje dve vrste godiSnje efektivne doze, na otvorenom i u zatvorenom prostoru [12, 101, 68]
koje prilikom prorac¢una ukljucuju faktore okupiranosti od 20 % i 80 %, odnosno, vremena boravka
na otvorenom prostoru, respektivno. Prema UNSCEAR (2000) [12], procenjuje se da je 80 %
provedenog u zatvorenom prostoru nisko za industrijalizovane zemlje sa umerenom klimom, a
visoko za za zemlje sa toplijom klimom i razvijenom poljoprivredom. U ovom radu je razmatrana
godisnja efektivna doza na otvorenom prostoru koja koristi faktor okupiranosti (OF, eng. outdoor
occupancy factor) od 20 % [12].

Godisnji ekvivalent efektivne doze (AEDE, eng. Annual Effective Dose Equivalent) se
procenjuje na osnovu jacine apsorbovane doze na otvorenom (D, iz relacije (23)), vremena boravka
na otvorenom (T = 8760 h/y), faktora okupiranosti (boravka) u otvorenom prostoru (OF = 0,2) i
faktora konverzije kojim se apsorbovane doze u vazduhu konvertuju u efektivhu dozu tj.
ekvivalent ljudske efektivne doze. Godisnja efektivna doza (AEDE) za ljude koji su izlozeni gama
zracenju na otvorenom prostoru se moze izracunati koriS¢enjem sledecih relacija:

AEDE (mSv/y)=D-T -OF -F (24)
AEDE (mSv/y) =D -8760 -0,2-0,7 - 107° (25)

gde je D izracunata vrednost koli¢ine apsorbovane doze (nGy/h), T je vreme okupiranosti u
otvorenom prostoru (8760 hly), a F je faktor konverzije (0,7 Sv/Gy) doze apsorbovane na
ovorenom prostoru i faktor okupiranosti (boravka) na otvorenom prostoru (OF = 0,2).

Medunarodna komisija za radiolosku zastitu preporucila je granicu godiSnje efektivne doze od
1 mSv/y po glavi stanovnika i 20 mSv/y za lice profesionalno izlozeno zracenju [102].
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5.1.1.5. Rizik od nastanka kancera tokom Zzivota (ELCR)

Na osnovu izraunatih vrednosti godi$nje efektivne doze (AEDE), moze se odrediti verovatnoca
razvoja kancera tokom celog Zivota na datom nivou izlozenosti. Rizik od nastanka kancera tokom
zivota (ELCR, eng. Excess Lifetime Cancer Risk) se izra¢unava primenom sledece jednacine:

ELCR = AEDE - DL - RF (26)

gde je AEDE godisnja efektivna doza gama zracenja, DL prose¢ni zivotni vek coveka (70 godina),
a RF faktor rizika (Sv?) tj. fatalni faktor rizika po Sivert-u. Prema preporukama ICRP 60, faktor
rizika za izlozenost javnosti se uzima da je 0,05 Sv [12, 103, 68].

5.1.2. Unutrasnji hazard indeksi

5.1.2.1. Interni hazard indeks (Hin)

Radon (*%2Rn) sa svojim potomcima, poput potomaka (*2°Rn), zatim torona (**Rn) i njegovog
potomka (?*Rn), mogu biti vrlo $tetni za respiratorne organe putem udisanja alfa estica koje
nastaju emitovanjem iz ovih kratkoziveé¢ih radionuklida [104]. Unutrasnja izloZenost radonu i
njegovim potomcima se moze se kontrolisati i kvantifikovati internim hazard indeksom (Hin, eng.
Internal Hazard Index) koji se definiSe prema sledecoj relaciji:

Hip, = (ARa/185) + (A7r/259) + (A /4810) < 1 (27)

gde Ara, Ath, Ak oznacavaju izmerene vrednosti koncentracija aktivnosti 226Ra, 232Th, 40K,
respektivno, za ispitivane morske sedimente. Za bezbednu upotrebu ispitivanih uzoraka sedimenta
kao gradevinskog materijala u svrhu izgradnje stambenih prostora, vrednost internog hazard
indeksa mora da zadovolji uslov Hin < 1 [105, 106], kako bi se otklonila moguénost radioloske
opasnosti po ljude.

5.1.2.2. Godisnji ekvivalent gonadne doze (AGDE)

Zragenje moze imati razliCite uticaje na zive celije Sto moZe dovesti do ¢elijske mutacije (s tim
§to mozda nece biti efekata na DNK), a moze izazvati smrt. Gonade ili polne Zlezde, zajedno sa
kostanom srzi i povrSinskim kostanim ¢elijama smatraju Se organima od interesa prema [12, 95].

Godisnji ekvivalent gonadne doze (AGDE, eng. Annual Gonadal Dose Equivalent) je mera od
genetskog znacaja za godis$nji ekvivalent koji prime reproduktivni organi stanovnistva, a Koji
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proizilazi iz prisustva specifi¢nih aktivnosti prirodnih radionuklida ?*Ra, 232Th i K. Godisnji
ekvivalnt gonadne doze (AGDE, uSv/y) izraCunava se primenom sledece jednacine [107, 104,
108]:

AGDE (uSv/y) =3,09 - Ap, + 4,18 - App, + 0,314 - A (28)

gde su Ara, ATh, Ak izmerene vrednosti koncentracija aktivnosti 2°Ra, 232Th, 4°K,, respektivno.

5.1.2.3. Indeks iskoriséenja aktivnosti (AUI)

U cilju lakseg proracuna nivoa doze u vazduhu iz razli¢itih kombinacija tri radionuklida u
sedimentima, primenom odgovaraju¢ih konverzionih faktora definiSe se indeks iskori§¢enja
aktivnosti (AUI, eng. Activity Utilization Index), koji je predstavljen i izraCunava se pomocu
sledeéeg izraza:

AUL' = (ARa/50) " fra + (Arn/50) " frn + (Ax/500) - fk (29)

gde su Ara, Ath, Ak koncentracije aktivnosti %Ra, 2*2Th, “°K (u Bg/kg), respektivno, dok su
(fra=0,462), (f1,=0,604) and (fx=0,041) frakcioni doprinosi ukupnoj dozi u vazduhu usled gama
zraenja stvarnih koncentracija ovih radionuklida. Indeks iskoriS¢enja aktivnosti uzoraka
sedimenta izraCunava se primenom jednacine (29) [109, 110, 111].

U izvestaju NEA-OECD (eng. Nuclear Energy Agency, Organisation for Economic Co-
operation and Development) tipiéne aktivnosti po jednici mase #?°Ra, 2*2Th, “°K u sedimentima
ARra, Ath, Ak 0dnose se na 50, 50 i 500 Bg/kg, respektivno [109, 110, 111].

Ukoliko su vrednosti AUl manje od 0,3 mSv/y, §to odgovara godis$njoj efektivnoj dozi, AEDE,
< 0,3 mSvly, §to ukazuje na to da se takvi sedimenti mogu bezbedno koristiti u gradevinske svrhe
[110].
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EKSPERIMENTALNI DEO
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6. MATERIJALI I METODE RADA

6.1. PODRUCJE ISPITIVANJA

Bokokotorski zaliv je pozicioniran u jugoistocnom delu Jadranskog mora duz obale
Crnogorskog primorja i predstavlja slozenu morfolosku strukturu specificnih hidrografskih,
hidroloskih i klimatoloskih karakteristika. Pokriva povrsinu od 87,3 km?, ukupne duZine obale od
105,7 km, i maksimalne dubine zaliva izmedu 60 i 64 m. Zaliv je smeS$ten izmedu Jadranskog mora
i planinskog venca u zaledu. Geoloski gledano, planinski masiv koji prati jadransku obalu sastoji
se od kre¢njackih stena formiranih u doba mezozoika. Planinski masiv Dinarida formira planinski
prsten oko Bokokotorskog zaliva i sprecava prodor hladnih vazdusnih masa sa severa, nasuprot
toplotnog uticaja vazdus$nih struja iz pravca Jadranskog mora. Otuda se zaliv nalazi pod uticajem
mediteranske i kontinentalne klime, odnosno submediteranske klime koja se prili¢no razlikuje od
preostalih delova crnogorskog primorja. S obzirom na klimatske uslove (niZe temperature, velike
temperaturne oscilacije), Bokokotorski zaliv karakterisu velike koli¢ine padavina naroCito u
periodu izmedu novembra i aprila. Jedno od najkiSovitijih mesta u Evropi nalazi se upravo u
predelu iznad Risna (Crkvice, na 1097 m nadmorske visine) sa prose¢nom koli¢inom padavina
preko 4000 mm na godi$njem nivou [112]. Obilne padavine se generalno javljaju ili kao deo
ciklona ili kao posledica jake lokalne vazdusne nestabilnosti [113].

Na samom ulazu u zaliv nalaze se dva poluostrva, Prevlaka i Lustica, koja sprecavaju direktan
uticaj plimnih i morskih struja sa otvorenog mora. Zaliv je prirodno formiran, stvarajuci dva
unutraS$nja zaliva, Risanski i Kotorski, koji su medusobno povezani preko tesanca Verige sa
centralnim Tivatskim zalivom, koji se dalje nadovezuje za spoljasnji Hercegnovski zaliv preko
Kumborskog tesanca. Ulaz u zaliv $irok je 3 km, dok je tesanac Verige Sirok svega 300 m.

Razmenu vode sa otvorenim Jadranskim morem kontroliSu promene plimnih struja ali 1 uticaji
vetrova. Zimski 1 letnji reZimi vetrova se znatno razlikuju; t okom zime dominatni su jaki vetrovi
jugo i bura, a leti maestral (umereni severozapadni vetar koji duva sa mora premu kopnu) i burin
(duva od kopna ka moru tokom no¢i). Unutra$nji zaliv Risna i Kotora generalno se odlikuje
sporijom razmenom vode sa otvorenim morem, naro¢ito u letnjim mesecima kada retencija vode
u zalivu moze varirati izmedu 50 i 70 dana, respektivno. Tivatski zaliv zauzima centralni deo
Bokotorskog zaliva sa najvecom povr§inom akvatorije i prose¢nim vremenom zadrzavanja vode
tokom letnjeg perioda izmedu 20 i 30 dana [114]. Nasuprot unutrasnjem delu zaliva, spoljni deo
Boke tj. hercegnovski zaliv ima kra¢e vreme zadrZzavanja vode usled intenzivnije hidrodinamike
pod dejstvom talasa, plimnih struja i uticaja vetrova sa otvorenog Jadranskog mora.

Teritorija Kotora i Risna karakteriSe se kraskim strukturama i velikim prilivom slatke vode iz
brojnih podzemnih izvora tzv. vrulja. Usled atmosferskog delovanja na karbonatne sedimentne
stene, koje dominiraju u podrucju Kotorskog zaliva, dolazi do erozije i kontinuiranog rastvaranja
koje postepeno dovodi do formiranja Supljina u stenama pri ¢emu se formiraju peéine i nastaju
podzemni izvori. Prilikom obilnih padavina, velika koli¢ina vode se sliva u porozne karbonatne
stene, koja potom iz podvodnih Supljina dopire na povrSinu, u vidu vrulja koje na pojedinim
lokacijama u Kotorskom zalivu mogu dosti¢i maksimalni protok i do 330 m%/s [115, 114].
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Geohidroloske i1 morfoloske karakteristike Bokokotorskog zaliva u kombinaciji sa uticajem
klimatskih uslova, naro¢ito tokom zimskog perioda (ki$na sezona) igraju vaznu ulogu u kvalitetu
i karakteristikama povrSinskog sedimenta, kao i u dinamici vode. Rezim cirkulacije, odnosno
retencije vode u zalivu varira na sezonskom nivou. Morske struje mogu doprineti transportu
znatnog dela potencijalnih zagaduju¢ih materija u okviru zaliva, sa uticajem na disperziju Cestica
iz voda dospelih iz okolnih re¢nih slivova i prirodnih izvora sa dna zaliva. Navedeni faktori i
karakteristike zaliva ukazuju na povezanost i da mogu imati uticaja na promene kvaliteta
povrsinskog sedimenta.

Negativne implikacije na zivotnu sredinu direktno su povezane sa izvorima zagadenja, ali i sa
retencijom morske vode, odnosno nizom stopom razmene sa otvorenim morem usled hidrografije
zaliva [114]. Stoga uticaj brojnih geoloskih i drustvenih faktora na morsku sredinu Bokokotorskog
zaliva zasluZuje paznju usled zabrinutosti 0 bezbednosti zivotne sredine, kao i morskih organizama
koji predstavljaju izvor hrane i deo su lanca ishrane [116].

Studije o sadrzaju elemenata u povrsinskom sedimentu duz italijanske obale Jadrana datiraju
vise od 30 godina, dok su istrazivanja povrSinskog sedimenta na jugoistoku Jadrana intenzivirana
u poslednje dve decenije, ukljucujuci albansku obalu [18,19] 1 crnogorsko primorje [117, 118, 22].
Postoje skupovi podataka za makro, mikro i elemente u tragovima koji pokrivaju severni, centralni
1juzni deo Jadrana [23], kao 1 za povrSinski sediment u Bokokotorskom zalivu [24,25], uzimajuci
u obzir prirodno i antropogeno poreklo elemenata, kvalitet 1 zagadenje sedimenta zaliva.

6.1.1. Opste karakteristike lokacija uzorkovanja u Bokokotorskom zalivu

Bokokotorski zaliv je specifican poluzatvoreni ekosistem koji je sve izloZeniji antropoogenom
uticaju [119, 24, 25] 1 moze se smatrati jednim od urbanizovanijih delova Crne Gore. Obuhvata
povrsinu od 800 km?, sa vise od 60 000 stanovnika u 2000. godini i nesto vise od 67 000 stanovnika
u 2011. godini. Primorske opStine zaliva ukljuc¢uju Herceg Novi, Tivat, Kotor 1 Risan.

Reljefne karakteristike i1 lepota ovog podrucja podstakli su razvoj urbanih sredina duZ obale,
posebno u blizini gradova Kotor, Tivat i Herceg Novi. Shodno tome, gustina naseljenosti prostorno
je koncentrisana oko navedenih primorskih gradova, gde je obim proizvodnje u akvakulturi
povecan uglavnom zbog sve vece potraznje stanoviniStva [116]. Tokom poslednjih nekoliko
decenija, zapaZa se 1 povecan uticaj antropogenih aktivnosti u zalivu u vidu izgradnje hotelskih
kompleksa, luka, urbanih 1 rekreativnih povrSina. Glavni prioritet razvoja zemlje 1 vaZzan deo
ekonomije je turizam, kao i gradevinarstvo, trgovina, industrija i transport. Rastu¢a urbanizacija
usko je povezana sa razvojem turizma, $to dovodi do ugrozavanja prirodnih kvaliteta pojedinih
delova obale. Sirenje gradevinskog podruéja Gesto se vrii konverzijom poljoprivrednih zemljista,
pri cemu takva praksa ne uti¢e samo na poljoprivredu, ve¢ moze prouzrokovati i druge negativne
posledice, poput erozije tla i zagadenja morske sredine. Stoga je priobalno podrucje generalno pod
uticajem prekomerne i nekontrolisane urbanizacije usled sve ve¢eg razvoja morskog saobracaja,
ispustanja neprecis¢enih komunalnih otpadnih voda, zatim usled aktivnosti vezanih za reparaciju
1 remont plovnih objekata, aktivnosti izvedenih iz ribolova, kao i1 zbog znacajnog povecanja
turistickog prometa tokom letnjih meseci [120].

Prema ranijim studijama vezanim za ovaj zaliv, najveci sadrzaj antropogenih polutanata
zabeleZen je na lokacijama Kotor, Herceg Novi, Tivat Arsenal (staro vojno brodogradiliste,
danasnji Porto Montenegro) 1 acrodrom Tivat koji se takode nalazi u blizini obale [27, 24, 25, 22].
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Prema situaciji iz perioda pre 2008. godine, komunalne otpadne vode bile su ispuStane
neprecis¢ene u more ili su se inflitrirale u zemlju usled curenja cevovoda i septickih jama. Pre
tekuc¢ih radova na sanaciji i proSirenju kanalizacionog sistema, samo 56 % stanovniStva u
priobalnom regionu bilo je priklju¢eno na kanalizacionu mrezu. Odredena poboljSanja su vec
izvedena u Herceg Novom, kao i na sistemima za rekonstrukciju i izgradnju u Tivtu i Kotoru [121].
Brodogradiliste Bijela najvece je bivSe postrojenje za remont brodova u juznom Jadranu,
opremljeno za opravku, izgradnju i rekonstrukciju brodova i drugih plovila svih vrsta i namena.
Drugo brodogradiliste, institut za remont brodova u Tivtu (Tivat Arsenal) koje viSe nije u funkeciji,
uglavnom je bilo u sluzbi odrzavanja vojnih brodova. Danas se na ovom mestu nalazi velika
marina, turisticki kompleks Porto Montenegro. Takode, u funkciji je nekoliko medunarodnih luka
koje se nalaze u zalivu, poput Kotora, Risna i Zelenike, kao i1 veéi broj luka za domaci pomorski
transport. Podrucje luke Kotor karakteriSe intenzivna lucka aktivnost i turistiCka krstarenja. U
blizini primorskog grada Tivta nalazi se acrodrom. Kao atraktivna turisticka destinacija i vazdusni
saobracaj u Crnoj Gori je takode intenzivniji u poslednje dve decenije [121].

Podrucja brodogradilista, luke i aerodrom, predstavljaju znacajne izvore zagadenja. Prema
autorima [119], analiza sedimenta zaliva sa hemijskog i mikrobioloskog aspekta je od posebnog
znacaja za ovaj specifican poluzatvoreni ekosistem, §to se naroCito odnosi na marinu Porto
Montenegro, luku Kotor i brodogradiliSte Bijela. Stoga je uzorkovanje povrSinskog sedimenta
izabrano u skladu sa indirektnim i direktnim izvorima zagadujué¢ih materija koje doprinose
pogorsanju kvaliteta vode i narusavaju hemijske uslove sistema voda-sediment u priobalnim
podrucjima zaliva.

Uzorci povrsinskog sedimenta sakupljeni su sa dvanaest lokacija, sa razlicitih dubina 1
razli¢itih udaljenosti od obale i sa centralnih delova zaliva (Tabela 12), kako bi se na §to bolji nacin
predstavile hidrogeohemijske karakterike razlicitih delova Bokokotorskog zaliva i kako bi se
pratilo eventualno postojanje zagadenja.

Tabela 12. Podaci 0 mestima uzorkovanja u Bokokotorskom zalivu za 2019. godinu

Decembar, Mesta uzorkovanja Dubina (m) Udaljenostod  Geografska Geografska
2019 obale (m) Sirina (N) duZina (E)
S1 Igalo 20,0 1050 42°26' 32.34"  18°31' 30.06"
S2 Herceg Novi (centralni deo) 43,0 902,3 42°26'16.98"  18°33'03.36"
S3 Kumbor 17,0 2425 42°25'51.90"  18°36' 05.46"
S4 Bijela (brodogradiliste) 22,9 1530 42°26'52.20"  18°39'10.56"
S5 Lipci 12,0 202,8 42°29'51.30"  18°39'42.66"
S6 Risan 23,4 639,5 42°30' 00.54"  18°41' 24.90"
S7 Drazin vrt 32,9 126,3 42°28'59.64"  18°43'41.22"
S8 Orahovac 30,9 3239 42°29'03.06"  18°44' 36.00"
S9 Kotorski zaliv (centralni deo) 33,9 1920 42°28'27.30"  18°44'27.72"
S10 Porto Montenegro 12,5 220,4 42°26'11.28"  18°41'21.72"
S11 Tivatski zaliv(centralni deo) 39,2 3000 42°25'54.66"  18°39'24.42"
S12 Obala Purasevica 7,80 614,3 42°23' 47.64"  18°42'12.24"

Uzorkovanije je izvedeno u decembru 2019. godine iz priobalnih zona i centralnih delova zaliva na
slede¢im lokacijama: S1 (lgalo), S2 (Hercegnovski zaliv, centralni deo), S3 (Kumbor), S4 (Bijela
brodogradiliste), S5 (Lipci), S6 (Risan), S7 (Drazin vrt), S8 (Orahovac), S9 (Kotorski zaliv,
centralni deo), S10 (Porto Montenegro), S11 (Tivatski zaliv, centralni deo), S12 (obala
Durasevi¢a). Lokacije 1 podaci vezani za mesta uzorkovanja predstavljeni su na mapi
Bokokotorskog zaliva, Slika 5. Odabrana mesta uzorkovanja uglavnom su bila u neposrednoj
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blizini gusto naseljenih opstina, kao $to su Herceg Novi, Tivat i Kotor, gde postoje direktni izvori
zagadenja (luke, aerodrom, uzgajaliSta dagnji, brodogradiliste), dok su druge lokacije bile pod
manjim uticajem ljudskih aktivnosti.

Slika 5. Mesta uzorkovanja povrsinskog sedimenta u Bokokotorskom zalivu u decembru 2019.
godine

U okviru doktorske disertacije, istovremeno je izvrSeno pracenje i poredbena analiza kvaliteta
povrsinskog sedimenta zaliva na lokacijama u zalivu u periodu 2005., 2007., 2013. i 2019. godine,
Slika 6. Koordinate uzorkovanja i podaci o lokacijama uzorkovanja za period od 2005. do 2019.

godine, dati su u Tabeli 13.
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Slika 6. Mesta uzrokovanja povrsinskog sedimenta u Bokokotorskom zalivu u periodu od 2005.

do 2019. godine
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Tabela 13. Lokacije uzorkovanja i njihove koordinate u Bokokotorskom zalivu za period od 2005
do 2019. godine

Datumi i lokacije uzorkovanja Dubina (m) Geografska Sirina (N) Geografska duzina (E)
2019 (Decembar, 27)

S1  lgalo 20 42°26' 32" 18°31' 30"
S2  Hercegnovski zaliv (centralni deo) 43 42°26' 17" 18°33' 03"
S3  Kumbor 17 42°25' 52" 18°36' 05"
S4  Bijela (brodogradiliste) 23 42°26' 52" 18°39' 11"
S5  Lipci 12 42°29' 51" 18°39' 43"
S6  Risan 23 42°30' 01" 18°41' 25"
S7  Drazin vrt 33 42°28' 60" 18°43' 41"
S8  Orahovac 31 42°29' 03" 18°44' 36"
S9  Kotorski zaliv (centralni deo) 34 42°28' 27" 18° 44' 28"
S10 Porto Montenegro (Tivat Arsenal) 12 42°26' 11" 18°41' 22"
S11 Tivatski zaliv (centralni deo) 39 42°25' 55" 18°39' 24"
S12  Obala Buragevica 7,8 42°23' 48" 18°42' 12"
2013 (April, 14)

S13 Igalo 25 42°27' 10" 18°30' 55"
S14  Kumbor 42 42° 25' 58" 18° 35' 20"
S15 Lipci 15 42°29' 40" 18°40' 26”
S16 Drazin vrt 31 42°28' 59" 18°43' 41"
S17  Orahovac 22 42°29'14" 18° 45' 47"
S18 Institut za biologiju mora (IBM) 22 42°26' 19" 18° 45' 29"
S19 Kotorski zaliv (centralni deo) 34 42°28' 51" 18° 44" 47"
S20 Kalardovo 6,0 42°24' 41" 18° 42' 34"
S21  Ostrvo cvijeca 7,0 42°24'13" 18° 42' 22"
S22  Obala Durasevica 7,0 42°24' 26" 18° 40" 43"
S23  Tivatski zaliv (centralni deo) 39 42° 25' 59" 18°39' 53"
S24  Hercegnovski zaliv (centralni deo) 41 42° 26' 28" 18°32' 61"
2007 (Jun, 12)

S25  Herceg Novi 22 42° 26' 54" 18° 30" 59"
S26  Krtole 17 42°24' 17" 18°41' 38"
S27  Tivat aerodrom 17 42°24' 47" 18°42'18"
S28  Tivat Arsenal 17 42° 26' 00" 18°41' 21"
S29  Luka Bijela 20 42°27' 03" 18°39' 37"
S30  Morinj 20 42°29' 23" 18° 39' 52"
S31 Risan 20 42°30' 44" 18° 41' 26"
S32  Orahovac 17 42°29'17" 18° 45' 36"
2005 (Oktobar, 2)

S33 Institut za biologiju mora (IBM) 15 42° 26' 24" 18° 45' 43"
S34  Kotor 28 42°25' 28" 18° 45' 50"
S35 Dobrota 1 24 42° 26' 40" 18° 45' 34"
S36  Sv. Stasija 6,0 42°28' 07" 18° 45' 48"
S37 Dobrota 2 15 42°27' 19" 18° 45' 56"
S38 Muo 22 42°25' 45" 18° 45' 37"
S39 Tivat (Arsenal) 7,0 42°24' 29" 18° 42' 14"
S40 Herceg Novi 6,0 42°27' 01" 18°32' 31"

6.2. UZORKOVANJE | PRIPREMA UZORAKA

Veéina sedimenata sastoji se kako od organskih, tako i mineralnih materija koje su po prirodi
silikatno-aluminatna ili silikatno-karbonatna jedinjenja. Analiza jedinjenja ili srodne grupe
jedinjenja u realnim uzorcima obuhvata pravilno uzorkovanje i pripremu uzorka, kao i kvalitativno
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i kvantitativno odredivanje pogodnom analitickom metodom. Celokupan postupak zavisi od vrste
uzorka i prirode analita, ali i od dostupne opreme i izabranog procesa merenja.

Generalno, uzorci povrsinskog sedimenta sakupljani su sa dubine od 6,0 do 43 m vodenog
stuba (Tabela 13), pomoc¢u Ponarovog graba (Petite Ponar Grab 1728-G30, Wildco), zapremine
2,4 1, povrsine zahvata 232 cm? i dubine zahvata uzorka od 7 cm. Nakon uklanjanja viska vode,
uzorci sedimenta smeSteni su u polipropilenske kutije, obeleZeni 1 ¢uvani na 4 °C do analize.
Celokupan postupak uzorkovanja sedimenta izveden je od strane Instituta za biologiju mora (IBM)
u Kotoru, u Crnoj Gori.

Posle procesa uzorkovanja, uklonjene su grube frakcije iz uzoraka sedimenta i svi uzorci
podeljeni su na poduzorke: a) svezi, neprosejani uzorci, i b) prosejani uzorci Koji se podvrgavaju
procesu susenja na 105 °C. Neprosejani deo uzoraka namenjen je za odredivanje koncentracija
elemenata 1 radioelemenata, €iji se procesi pripreme razlikuju u procesu suSenja (razliCiti
temperaturni zahtevi), zatim, za odredivanje parametara kvaliteta sedimenta, poput klasifikacije
sedimenta prema veli¢ini zrna, 1 odredivanja sadrZaja organskih materija i karbonata.

Poduzorci prosejani kroz 63-pm sito suseni suna 105 °C tokom 24 h kako bi se odredio sadrzaj
vode/vlage u uzorcima. Posle procesa suSenja, uzorci su samleveni, $to pored ustinjavanja ima i
ulogu homogenizacije uzoraka. Ovako pripremljeni uzorci spremni su za proces pravljenja pastila
ukoliko se vr$i analiza ED-XRF metodom, ili za rastvaranje ukoliko se uzorci analiziraju metodom
ICP-OES.

6.2.1. Priprema uzoraka sedimenta za metodu energetski-disperzivne rendgenske
fluorescentne spektrometrije (ED-XRF)

Za multielementarnu analizu metodom energetski-disperzivne rendgenske fluorescentne
spektrometrije (ED-XRF), uzorci su pripremljeni prema metodi presovanog praha i mereni kao
presovani peleti. Priprema ukljucuje ustinjavanje prethodno osusenih uzoraka do finog praha,
mesSanje i homogenizaciju sa pomoénim vezivnim sredstvom, i na kraju presovanje uzorka da bi
se dobili ¢vrsti peleti. U tu svrhu, prosejani uzorci su najpre suseni na 105 °C tokom 24 h i
pulverizovani, da bi se umanjili efekti veli¢ine Cestice prilikom instrumentalnih merenja. Tako
spraSeni uzorci SU obelezeni i ¢uvani u hermeticki zatvorenim polietilenskim kesicama, Slika 7.

Slika 7. Priprema uzoraka povrsinskog sedimenta za analizu: uzorci pre i nakon susenja i
usitnjavanja
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Zbog znacaja smanjenja veliCine Cestica, korak ustinjavanja uzoraka izveden je u automatskom
vibracionim mlinu sa prstenovima (Herzog HSM pulverizing mill controlled by Simatic C7-621
system, Siemens, Germany) sa PLC-kontrolerom, u trajanju od 30 s, Slika 8. Kona¢na veli¢ina
cestice nakon usitnjavanja iznosila je 45 pm. Sledi korak mesanja fino sprasenih uzoraka sa
pomoc¢nim sredstvom za vezivanje (vosak), homogenizacija do postizanja uniformnog sastava i
presovanje u pelete za merenje ED-XFR metodom.

Slika 8. Automatski vibracioni mlin sa prstenovima

Pomoc¢no sredstvo za vezivanje, vosak (Cereox BM-002-1, Fluxana, Germany) pomesan je sa
usitnjenim uzorkom u razmeri 1:5 (uzorak:vezivo). Komponente voska i uzorka su
homogenizovane u posudi (sa uba¢enom plasticnom kuglom za mesSanje) koja se postavlja na
MUK mikser u trajanju od 120 s (MU-XRF-mixing set, Fluxana, Germany), Slika 9. Nakon
homogenizacije, uzorak je presovan. Konstantna koli¢ina uniformne smeSe svakog uzroka sa
voskom, prebacivan je u alumunijumske nosace, pre¢nika d=40 mm.

Slika 9. Homogenizacija uzoraka na MUK mikseru

57



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

Aluminijumski nosa¢ sa ravnomerno rasporedenim smesom uzorka i voska se pazljivo prebaci
u cilindri¢ni kalup za presovanje peleta koji se potom postavi u automatsku hidrauli¢nu presu (T-
40 Autopress, Specac, UK), Slika 10. Koriscen je pritisak od 20 t sa vremenom trajanja od 30 s.
Peleti se obelezavaju na spoljnoj ivici nosaca i ¢uvaju u polietilenskim kesicama do instrumentalne
analize.

Sklop kalupa — matrica, metalni disk i cilindar - temeljno se oCiste nakon svakog uzorka
(peleta), kako bi se izbegla potencijalna kontaminacija.

Slika 10. Automatska hidrauli¢na presa sa postavljenim kalupom

Za pouzdanu i ta¢nu analizu, neophodna je pripreme uzoraka uvek na isti nacin ukljucujuci
konstantnu koli¢ina uzoraka i vezivnog sredstva za svaki pelet, kao i konstantan pritisak i vreme
trajanja prilikom presovanja uzoraka.

U cilju provere preciznosti multielementarne analize metoda XRF ukljuceni su blank uzorci i
primena sertifikovanih referentnih materijala (SRM): NIM-GBW 07402, NIM-GBW07427, NIM-
GBWO07428, i NIM-GBWO07430 (Institute of Geophysical and Geochemical Exploration,
Langfang, China), koji su u duplikatu pripremljeni istim postupkom pripreme kao i uzorci.

6.2.2. Priprema uzoraka sedimenta za metodu optic¢ki emisione spektrometrije sa
indukovano kuplovanom plazmom (ICP-OES)

Odredivanje sadrzaja pojedinih makro elemenata koji formiraju okside (Al, Ca, Fe, K, Mg,
Mn, P, Si i Ti), kao i elemenata u tragovima (Cd) u uzorcima povrsinskog sedimenta izvrSene su
primenom opticki emisione spektrometrije sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-OES).

Priprema uzoraka za ICP-OES metodu podrazumeva dekompoziciju i rastvaranje uzoraka koji
se sastoje od organskih i neorganskih materija (geoloski i bioloski uzorci, legure, uzorci iz zivotne
sredine 1 dr.). Rastvaranje uzoraka se moZze vrS§iti u otvorenim i zatvorenim sistemima primenom
termalne ili energije zraCenja (gde je uzorak u te¢nom stanju), pomocu konvencionalnog postupka
mokre digestije, mikrotalasne digestije ili fuzionisanjem i rastvaranjem uzoraka. Kako bi se
eliminisale necistoc¢e koje mogu prouzrokovati intereference u daljem toku analize, laboratorijski
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sudovi i pribor (tube za digestiju, epruvete) su pre pocetka analize potopljeni u razblazenoj kiselini
(30 % v/v HNO:s) i isprani mili-Q dejonizovanom vodom (18,2 MQ).

Postupak pripreme primenjen u okviru eksperimenata za odredivanje sadrzaja Cd, izveden je
mikrotalasnom digestijom u zatvorenom sistemu. Oko 0,5 g osuSenih i prosejanih uzoraka
sedimenta odmereno je u teflonske tube od 100 ml (teflon je transparentan za mikrotalasnu
energiju), a zatim dodato 5 ml koncentrovane 65 % HNOs i 2 ml 30 % H20;, analiticke ¢istoce.
Dodavanje H20> je izvedeno pazljivo kako bi se izbeglo prekomerno nastajanje mehura u cevi.
Uzorci su potom podvrgnuti mikrotalasnoj digestiji u zatvorenom sistemu (MDS-2100, CEM
Corporation, USA) uz postepeno zagrevanje podeSeno programom; vreme rada 10 min i vreme
zadrzavanja 10 min na 175 °C, Slika 11. Nakon digestije, rastvori uzoraka ostavljeni su da se
ohlade i filtirirani kroz Whatman filter (No. 41), potom su razblazeni u normalnim sudovima od
25 ml i ¢uvani u polipropilenskim bocicama na 4 °C do analize. Za proveru preciznosti primenjene
metode odredivanja sadrzaja Cd, istom postupku pripreme podvrgnuti su sertifikovani referentni
materijal (NIM-GBW 07430) i slepa proba spremljeni u duplikatu.

Slika 11. Mikrotalasna pe¢ (MDS-2100, CEM)

Postupak pripreme morskih sedimenata za analizu sadrzaja makro elemenata Al, Ca, Fe, K,
Mg, Mn, P, Si i Ti, izveden je fuzionisanjem uzoraka uz dodavanje fluksa (litijum metaborata), a
potom digestijom, tj. rastvaranjem uzoraka na otvorenom, $to je jo$ jedan od nacina za pripremu
uzoraka za ICP analizu.

Koncept pripreme uzoraka fuzionisanjem uz dodavanje fluksa podrazumeva topljenje uzoraka
na visokoj temperaturi gde rastopljeni fluks postaje rastvara¢ za veéinu oksida pri ¢emu nastaje
homogeni rastvor. Litijum metaborat (LiBO.) je fluks sa tackom topljenja od 849 °C i karakterise
se malom viskozno$¢u, veoma je podlozan kristalizaciji. Drasti¢nim hladenjem rastvora mogu
nastati kristali koji se uz aktivno mesanje rastvaraju u rastvoru kiseline, ¢ime se dobija rastvor.

Za postupak pripreme, precizno je odmerena koli¢ina od 0,5 g (x 0,0001 g) prethodno
osusenog, prosejanog, sprasenog uzorka i 2,5 g litijum metaborata (LiBO) u platinskom lon¢i¢u
od 25 ml, koji je zatim podvrgnut temperaturi od 1000 °C u trajanju od 60 min u peéi za zarenje.
Po zavrSetku topljenja, sadrzaj loncica ostavljen je da se postepeno hladi na sobnoj temperaturi, a
zatim se u otopinu ubacuje teflonski magnet za lagano mesanje, posle Cega se ohladeni sadrzaj
prenosi u posudu sa 100 ml 5 % v/v HNOs koja je postavljena na magentnu mesalicu. Potrebno je
oko 2 h mesanja bez zagrevanja za potpuno rastvaranje. Rastvor se kvantitativho prenese u
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normalni sud od 250 ml i dopuni do oznake dejonizovanom mili-Q vodom (18,2 MQ). Dobijeni
rastvor je potom spreman za merenje metodom ICP-OES.

6.2.3. Priprema uzoraka sedimenta za metodu indukovano kuplovane plazme sa
masenom spektrometrijom (ICP-MS)

Koncentracije aktivnosti 228U i 2*2Th paralelno su bile merene induktivno kuplovanom
plazmom sa masenom spektrometrijom (ICP-MS). Postupak pripreme uzoraka za ICP-MS
zasnivao se na proceduri Geoloskog zavoda Sjedinjenih Drzava (engl. United States Geological
Survey, USGS) koju su predlozili [122], modifikovano tako da ukljucuje mikrotalasnu digestiju
[123].

Oko 2,5 g sprasenog uzorka sedimenta izmereno (+ 0,00001 g) je pomoc¢u mikrovage (Radwag
model MYA 5.3Y) i prebageno u PTFE kivetu od 100 cm® za mikrotalasnu digestiju. Uzorku je
zatim dodata smeSa Cetiri koncentrovane kiseline analiti¢ke Cisto¢e: HNO3s: HCI: HF: HCIO4
(5:2:2:1) uz dodavanje standardnog rastvora ispitivanih analita u uzorke sedimenta. Nakon 16 h
homogenizacije, uzorak je podvrgnut mikrotalasnoj digestiji u pecnici (Mars 5 oven, CEM
corporation, NC, United States), povecavajuci temperaturu na 150 °C tokom 10 min, i zatim
drzanjem na 150 °C dodatnih 20 min. Nakon toga, uzorak je ostavljen da se ohladi i prebacen je u
PTFE normalne sudove. Nakon odgovaraju¢eg razblazenja mili-Q dejonizovanom vodom (18,2
MQ), izvrsena je ICP-MS analiza rastvorenih uzoraka. Svi uzorci sedimenta mereni su u duplikatu.
Na Slici 12 je prikazan zatvoren sistem u kome je izvrSena mikrotalasna digestija.

Slika 12. Pe¢ za mikrotalasnu digestiju (CEM Mars 5 oven)
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6.2.4. Priprema uzoraka sedimenta za metodu gama spektrometrije

Za radiolosku karakterizaciju uzoraka sedimenta, kao i za pracenje distribucije radionuklida,
primenjena je metoda gama spektrometrije sa HPGe detektorom. Pre gama spektrometrijskih
merenja, svi uzorci sedimenta su najpre susSeni na vazduhu nekoliko dana, a potom na temperaturi
od 60 °C (12 — 24 h) do konstantne mase. Takode, vazno je izmeriti sadrzaj vlage i uzeti u obzir
gubitak mase nakon suSenja. Koli¢ina uzorka koja se susi do konstantne mase treba odgovarati
veli¢ini geometrije. Zapremina cilindricnog nosaca uzorka, Marineli posude koris¢ena za
spektrometriju gama zraka je 500 cm?, a tipiéna teZina uzoraka za kori$éeni nosa¢ u proseku je
iznosila oko 500 g. Nakon su$enja, uzorci su usitnjeni, homogenizovani i propusteni kroz seriju
standardnih sita (od 2 mm do 0,063 mm), tako da prosejana frakcija uzorka bude < 0,063 mm.
Ovako pripremljeni uzorci prebaceni su u teflonske Marineli posude koje su zapecaéene tako da
budu gasno nepropusne (da bi se sprecio izlazak radona). Upakovani uzorci su ostavljeni da stoje
oko 9 meseci kako bi se uspostavila sekularna radioaktivna ravnoteza 28U i 22Th i njhovih
potomaka, posle ¢ega su izvrSena gama spektrometrijska merenja u trajanju od 50 000 s.

6.3. FIZICKO-HEMIJSKE METODE ANALIZE UZORAKA

6.3.1. Odredivanje granulometrijskog sastava sedimenta

Generalna osnova za razlikovanje granulometrijskog sastava je grani¢na vrednost veli¢ine zrna
sedimenta od 0,063 mm, pri ¢emu postoje dve glavne klase, krupnozrnasti i sitnozrnasti sedimenti.
Krupnozrnasti sedimenti sadrze 50 % zrna iznad 0,063 mm (pesak, $ljunak, drobina), dok
sitnozrnasti sedimenti sadrze 50 % zrna ispod 0,063 mm (glina, sitan prah) i nisu vidljivi golim
okom zbog Cega se odreduju razli¢itim metodama.

Odredivanje granulometrijskog sastava sedimenta spada u identifikaciono klasifikaciona
ispitivanja. Za odredivanje granulometrijskog sastava sedimenta kombinovane su metoda mokrog
sejanja i metoda sedimentacije. Metoda mokrog sejanja primenjuje se za sediment koji se sastoji
uglavnom od krupnozrnastih ¢estica veéih od 0,063 mm. Primena sita nije moguca za sitnozrnaste
sedimente (< 0,063 mm) jer teze aglomeraciji §to dovodi do potencijalnog zacepljenja sita. Metoda
sedimentacije (metoda hidrometra ili metoda aerometrisanja) koristi se za sitnozrnaste sedimente
za odredivanje veli¢ina Cestica ispod 0,063 mm [124], tj. teksture sedimenta definisanog udelima
gline i mulja. Metoda hidrometra ukljucuje rasprSivanje Cestica sedimenta sa natrijum
metafosfatom 1 meSanje rastvora. Koli¢ina frakcija gline 1 mulja u uzorku sedimenta odreduje se
nakon disperzije pomocu hidrometra koji se uranja u suspenziju i meri cestice.

Za laboratorijsku analizu i eksperimente, granulometrijski sastav uzoraka morskog sedimenta
ispitan je kombinovanom metodom hidrometrisanja i mokrog sejanja prema postupku opisanom u
standaradu SRPS U.B1.018:2005 - povucen i SRPS EN ISO 17892-2:2015.

Prethodno osuseni uzorci na 105 °C prosejani su kroz kroz seriju standardnih celi¢nih sita
razli¢itih otvora: 2.0 mm, 1.0 mm, 710 wm, 500 wm, 315 um, 200 um, 100 um, 63 um (Slika 13).
Kolona sita razli€itih otvora sa prihvatnom posudom na dnu (prijemnik za frakcije ¢estica manjih
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od 63 um) postavljena je na elektri¢nu tresilicu sa vremenom sejanja u trajanju od 10 do 15 min.
Iznad gornjeg sita postavi se mlaz vode za korak ispiranja koje se izvodi do trentuka kada te¢nost
u prijemniku postane bistra. Ostatak na svakom situ susi se na 105 °C i meri sa taéno$¢u od 0,1 %
od mase. Pre pocetka, kao i nakon analize, sva sita Se izmere.

Slika 13. Serija sita za mokro prosejavanje uzoraka

Frakcije sedimenta sitnije od 0,063 mm su hidrometrisane. Kao disperzivno sredstvo
(antikoagulans) sitnozrnastih cestica koris¢en je rastvor natrijum heksametafosfata, odnosno
smesa 0,33 % natrijum heksametafosfata (Biochem Chemopharma, laboratory reagent for general
use, France) i 0,7 % rastvora natrijum karbonata (Sigma Aldrich, Puriss., anhydrous, 99,5 — 100,5
%, Germany). Rastvor disperzanta dodat je u oko 50 g uzorka sedimenta sitnozrnastih frakcija radi
sprecavanja flokulacije tokom analize. Dobijena suspenzija uzorka ostavljena je da odstoji 4 h (po
potrebi do 24 h) uz povremeno mesanje, kako bi se sve Cestice u suspenziji razdvojile. Nakon ovog
koraka, uzorci sedimenta isperu se sa oko 500 cm?® vode. Suspenzija svakog uzorka iz sabirne
posude se prebaci u menzuru zapremine 1000 cm?®, i dopuni dejonizovanom vodom do oznake
(Slika 14). Ovako pripremljena suspenzija se koristi za merenja hidrometrom. Neposredno pre
merenja, suspenzija se mesa u trajanju od 30 S, kako bi sprecila sedimentacija, a zatim se
hidrometar pazljivo uroni u menzuru sa suspenzijom (bez stvaranja mehura) i sledi merenje.
Ekvivalentno ¢itanje hidrometra izvrSeno je u dve probe, u razli¢itim vremenskim intervalima;
posle 1, 3, 5, 15, 45, 60 i1 120 min od pocetka sedimentacije za svaki uzorak. Nakon svakog ¢itanja,
hidrometar se ispere u destilovanoj vodi, zatim i u disperzivnom sredstvu (Slika 15) koje je na istoj
temperaturi kao i suspenzija [125].
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Slika 14. Serija suspenzija uzoraka za merenje metodom sedimentacije

Pre koris¢enja hidrometra za realne uzorke, izvrSena je slepa proba u vodi [124]. Koli¢ina
svake Cestice odredena je Stoksovim zakonom koji vazi za stacionarno (laminarno) strujanje.
Brzina svake sferne Cestice koja se taloZi u suspenziji, zasniva se na sopstvenom precniku pri cemu
je brzina talozenja Cestice direktno proporcionalna kvadratu njenog prec¢nika.

Dobijeni sadrzaj zrna dobijen metodom mokrog sejanja sedimenta izrazava su U masenim
procentima i na osnovu veli¢ina zrna definisan je udeo sedimenta §ljunka i peska, dok su veli¢ine
zrna dobijene metodom sedimentacije odredile udeo gline i sitnog praha (mulja).

Slika 15. Hidrometar; slepa proba i rastvor disperzivnog sredstva
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6.3.2. Odredivanje sadrZaja organske materije i karbonata u sedimentu

Odredivanje masenog procenta organske materije 1 karbonata u sedimentu pomocu gubitka
zarenjem zasniva na se uzastopnom zagrevanju uzoraka u peci za zarenje. Metoda gubitka mase
zarenjem (LOI, eng. Loss On Ignition) zasniva se na principu gubitka mase tokom reakcije koji se
lako utvrduje merenjem uzoraka pre i posle zarenja. U zavisnosti od temperature zarenja, moze
do¢i do razlicitih gubitaka isparljivih soli, vode 1 neorganskog ugljenika, $to je usko je povezan sa
sadrzajem organske materije i karbonata u sedimentu [126, 127]. Ukupan sadrzaj organske
materije (LOI 1 ili LOlssp) i sadrzaj karbonata (LOI 2 ili LOlgsg) eksperimentalno su utvrdeni u
svim uzorcima sedimenta. Za analizu su koriS¢eni neprosejani poduzorci koji sadrze frakcije svih
veli¢ina Cestica. Analize gubitka zarenja izvedene su u peci za zarenje (Nabertherm GmbH L5/S27,
Germany) uz digitalni prikaz i termostatsku kontrolu temperature (Slika 16). Zarenje se vrsi do
trentuka kada se postigne konstantna masa uzoraka.

Slika 16. Pe¢ za zarenje sa termostatskom kontrolom temperature (Nabertherm GmbH L5/S27)

Na samom pocetku, primarno su odmereni prazni lonc¢i¢i sa vlaznim uzorcima i ostavljeni
preko noci u susnici na 105 °C kako bi se odredila masa suvog uzorka (DW, eng. Dry Weight)
usled gubitka sadrZaja vlage. Nakon suSenja na 105 °C, svi uzorci su ohladeni do sobne
temperature u eksikatoru pre merenja. Posle susenja sedimenta do konstantne tezine (12 h na 105
°C u susnici), uzorci su podvrgnuti zarenju, stavljanjem u pe¢ za zarenje, nakon §to je postignuta
konstantna temperatura od 550 °C.

U prvom koraku Zarenja, organska materija sagoreva u pepeo i ugljen dioksid na temperaturi
od 550 °C u trajanju od 4 h, pri ¢emu se LOlsso (LOI 1) izracunava pomocu sledeéeg izraza [127]:

DW105 - DWSSO

LOIs50 = ( DW, o ) - 100 (31)

gde je LOlsso gubitak zarenjem na 550 °C (wt. %), DW10s je masa uzorka nakon suSenja na 105 °C
(9), a DWss0 je masa uzorka nakon Zarenja na 550 °C (g). Vrednost LOlsgo (ili LOI 1) predstavlja
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gubitak mase u procentima koji je porporcionalan koli¢ini organskog ugljenika sadrzanog u uzorku
sedimenta.

U drugom koraku zarenja na 950 °C tokom 2 h, oslobada se ugljen-dioksid iz karbonata,
ostavljajuci okside. Sadrzaj karbonata (LOlgsg ili LOI 2) u sedimentu, odreduje se na sledeéi nacin
[127]:

DWsso — DWosg

LOIy50 = ( DW,ys ) - 100 (32)

gde je LOlgso gubitak zarenjem na 950 °C (wt. %), DWsso je masa uzorka nakon Zarenja na 550 °C
(9), i DWi0s5 je masa uzorka nakon susenja na 105 °C ().

6.4. INSTRUMENTALNE METODE HEMIJSKE ANALIZE UZORAKA

6.4.1. Energetski-disperzivna rendgenska fluorescentna spektrometrija (ED-XRF)

Rendgenska-fluorescentna spektrometrija (XRF) je nedestruktivna analiticka metoda
kvalitativne i kvantitativne analize, pogodna za obradu uzoraka i materijala razliCite primene i
prirode (geoloski i1 uzorci iz Zivotne sredine, hrana, kozmetika, §ljaka, legure metala, gradevinski
i izolacioni materijali, filmovi, polimeri, i dr.). Primenjuje se za odredivanje elementarnog sastava
uzoraka koji mogu biti ¢vrstog ili te¢nog agregatnog stanja, i razli¢itih opsega koncentracija (od
ppm do 100 %). Metoda XRF je zasnovana na merenju talasnih duzina (WD-XRF, eng. Wavelength
Dispersive X-Ray Fluorescence) ili merenju energije fotona u vidu inteziteta spektralnih linija X-
zraka (ED-XRF, eng. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) dobijenih sekundarnom
ekscitacijom. Raznolikost primene ED-XRF sistema koji su komercijalno dostupni je Siroka,
pocevsi od prenosivih (portabl) sistema do sistema visokih performansi.

U zavisnosti od prirode uzoraka i grupe elemenata koje se odreduju, analiza se vrs$i u razli¢itom
radnom medijumu: u vazduhu, vakuumu ili helijumu. Tecnosti i prahovi se mere u atmosferi
helijuma, dok za analize visokih performansi i kvantifikaciju lakih elemenata, XRF merenja se
izvode u vakuumu.

Na Slici 17, dat je prikaz sistema primenjenog Spectro ED-XRF analizatora i njegovih
osnovnih komponenti [129]:

1) nosac uzoraka u komori i mernoj atmosferi

2) polarizator

3) pojasno-propusni filter ekscitovanih elektrona

4) direktno pobudivanje

5) detekcioni sistem X-zraka (silicijumski drift detektor)

6) rendgenska (katodna) cevi koja je izvor direktnog pobudivanja.
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(_) Kombinovana polarizovana/direktna ekscitacija elektrona

Slika 17. Princip rada XRF analizatora

Princip rada XRF spektrometra zasniva se na fotoelektricnom efektu, odnosno, interakciji
primarnog X-zra¢enja i uzorka: snop primarnih X-zraka iz rendgenske cevi usmeren na uzorak
pobuduje elektrone atoma koji bivaju izbaceni visokom energijom fotona. Ovaj tip interakcije
moguc¢ je samo ako upadni elektroni imaju vecu energiju od energije veze orbitalnih elektrona.
Fotoni tada prenose svoju energiju elektronima pri ¢emu dolazi do jonizacije, a elektroni iz
unutra$njih ljuski napustaju atom. Nastala Supljina se popunjava nekim od elektrona iz visih ljuski,
¢ime se ukazuje na vrstu prelaza. Zbog prelaska elektrona, dolazi do emitovanja odredene koli¢ine
energije zratenja X-zraka koja predstavlja razliku u nivoima energija izmedu dve elektronske
ljuske. Izbijanjem elektrona iz razli€itih ljuski (K, L, M,...) dolazi do emisije karakteristi¢nog
flourecentnog zracenja. Ovo zracenje je svojstvo hemijskog elementa od kojeg je sacinjena anoda.
Izbijanjem elektrona iz K-ljuske dolazi do prelaza elektrona iz L-ljuske uz emisiju sekundarnih X-
zraka, odnosno, karakteristi¢nih flourecentnih linija ili K linija. Ovaj skup spektralnih linija
karakteristican je za svaki element.

Sekundarni X-zraci su usmereni direktno na detektor koji konvertuje energije X-zraka u strujne
naponske signale. Emisijom sekundarnih rendgenskih zraka, usmerenih na detektor, dobijaju se
karakteristi¢ni spektri X-zraka ¢ije su talasne duzine karakteristicne za elemente uzorka, a inteziteti
proporcionalni njihovim intezitetima.

Za odredivanje hemijskog sastava morskog sedimenta primenjen ED-XRF spektrometar,
(Spectro  Xepos, Spectro Analytical Instruments, Germany) (Slika 18). IzvrSena je
multielementarna analiza Sirokog opsega, pri ¢emu je istovremeno odreden sadrzaj deset oksida i
dvadeset Sest elemenata (Al203, CaO, Fe203, K20, MgO, MnO, Na;0, P20s, SiO2, TiO., i As, Ba,
Br, Cl, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, La, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, S, Sb, Se, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn, Zr).
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Slika 18. ED-XRF (Spectro Xepos XRF spectrometer)

Sva merenja tokom analize sadrzaja ispitivanih elementa izvrSena su u vakuumu kao radnom
medijumu. Spektrometar je opremljen vazdusno hladenim rendgenske cevi snage 50 W, napona 60
kV i binarnom anodom od legure Co/Pd. Detekcija karakteristi¢nih rendgenskih zraka ostvarena je
pomocu silicijumovog drift detektora (SDD) visoke rezolucije. Spektralni podaci su prikupljani
primenom softvera, Xepos C (Spectro XRF Analyzer Pro, Xepos C software). Vreme ekspozicije
po uzorku iznosilo je 240 s.

Za potvrdu analiticke preciznosti merenja, §to ukljucuje pripremu uzoraka i geometriju sistema
ED-XRF, cetiri sertifikovana referentna materijala NIM-GBW 07402, 07427, 07428 i 07430
(Institut za geofizi¢ka i geohemijska istrazivanja, Langfang, Kina), pripremljeni su na isti nacin
kao 1 uzorci sedimenta. Postupak je uklju¢ivao duplikate uzoraka i sertifikovanih referentnih
materijala (SRM) i blank uzorke. Blank uzorci od voska uklju¢eni su u analizu na svakih Sest
analiziranih uzoraka kako bi se proverilo prisustvo spektralnih interferenci i pozadinskih linija
zraCenja tj. background instrumenta. Kako bi se potvrdila stabilnost instrumenta 1 tacnost merenja
pod istim uslovima i parametrima, izracunata je relativna standardna devijacija (RSD) odredena
na osnovu Sest uzastopnih merenja za svaki uzorak i SRM, Tabela 14.
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Tabela 14. Vrednosti sertifikovanih i izmerenih koncentracija elemenata (mg/kg) i oksida (wt. %)
u sertifikovanim referentnim materijalima NIM-GBW 07402, 07427, 07428 i 07430

Elementi SRM 07402 Elementi SRM 07402
Sertifikovana vrednost  Izmerena vrednost + SD Sertifikovana Izmerena
+SD vrednost + SD vrednost + SD

As 13,7+1,8 16,3+0,42 Sb 1,3+£0,3 1,1+0,07

Ba 93081 978,3+5,23 Se 0,16 £ 0,04 0,11+£0,01

Br 45+0,6 4,93+0,16 Sn 3,0£04 3,17 +£0,08

Cl - - Sr 187 £ 14 180+ 1,06

Co 8,714 8,3+0,13 Th 16,6 +1,2 17,6 £0,18

Cr 47 £6,0 46,9 +£0,18 Ti 2710+ 120 2717 £ 2,07

Cs 49+0,6 5.57+0,31 U 1.4+0,3 2,43+£0,12

Cu 16,3+1,4 19,9+0,13 \Y/ 62 +6,0 70,1+ 0,67

Ga 12+1,0 14,3+0,28 Y 22+3,0 229+0,78

La 164 +£ 16 181 +£1,79 Zn 42 +5,0 53,6 £1,50

Mn 510 + 25 572,7+ 2,96 Zr 219 +23 222 +2,08

Mo 0,98 +0,17 1,13+ 0,09 SiO; 73,35+0,27 73,0+£0,11

Nb 27 +3,0 29,6 £ 0,62 Al,Os 10.31£0,15 11,8 +0,04

Ni 194+19 23,7+0,17 Fe,03 3,52+0,10 3,47 £0,03

P 446 + 38 464,3 + 2,54 MgO 1,04 + 0,06 1,91 +0,04

Pb 20+ 4.0 20,6 £0,15 CaOo 2,36 £ 0,07 2,57 £ 0,07

Rb 88 +5,0 91,7+0,92 Na,O 1,62 + 0,06 1,74 +0,02

S 210 £ 50 220+1,79 K20 2,54 £ 0,07 2,56 + 0,06

Tabela 14. (nastavak)

Elementi SRM 07427 Elementi SRM 07427
Sertifikovana vrednost  Izmerena vrednost Sertifikovana vrednost  Izmerena vrednost
+SD +SD +SD +SD

As 10,6 £0,8 13,0+ 0,79 Sb 0,86 £ 0,06 0,62 £ 0,04

Ba 500 + 15 523 +2,10 Se 0,16 £ 0,02 0,17 £0,02

Br 40+04 202,3+ 1,05 Sn 3304 2,70 £ 0,07

Cl 80+ 10 73,7+2,32 Sr 195+4 202 + 1,05

Co 11,3+0,5 10,6 +0,19 Th 11,0+ 0,5 125 +0,21

Cr 65+ 2 74,6 £0,59 Ti 3820+ 110 3952 + 2,58

Cs 6,0+0,4 8,17 £ 0,27 U 2,19+0,12 3,50 +0,18

Cu 21,6+0,8 23,7+0,94 \Y/ 74+2 78,9 +0,65

Ga 15,0+ 0,4 166 + 0,43 Y 245+0,7 28,5 +0,99

La 34+2 37 +1,05 Zn 65+3 69,7+1,18

Mn 580 + 12 621+ 1,36 Zr 257 +9 262 +2,37

Mo 0,48 £ 0,03 0,52 £ 0,03 SiO; 64,9+0,3 64,9+0,10

Nb 14+1 14,1 +0,18 Al;O3 11,8+0,1 14,0+ 0,09

Ni 285+1,2 32,5+0,52 Fe,0s 411+04 4,42 + 0,05

P 833+ 35 845 + 2,53 MgO 2,05+ 0,04 3,83+0,05

Pb 216+1,2 24,2 +0,15 CaOo 50+0,1 5,35+0,13

Rb 91+3 100 +1,57 Na,O 1,86 + 0,07 1,74+ 0,03

S — — K20 2,27 £ 0,04 2,44 £ 0,05
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Tabela 14. (nastavak)

Elementi SRM 07428 Elementi SRM 07428
Sertifikovana vrednost  Izmerena vrednost Sertifikovana vrednost  Izmerena vrednost
+SD +SD +SD +SD

As 6,5+1,3 8,83 +£0,09 Sh 0,73+£0,08 0,64 £ 0,03

Ba 608 + 13 625 + 3,01 Se 0,16 £ 0,02 0,19+0,01

Br 1,7+0,3 1,77 £0,10 Sn 3,1+0,3 3,13+0,06

Cl 50+ 4.0 52,3 + 3,27 Sr 152 +£5,0 151,3+1,63

Co 146 £0,7 13,53 +0,17 Th 12,7+0,5 12,6 +£0,23

Cr 70+ 3,0 75,7+0,26 Ti 4060 £ 130 4402 £ 3,03

Cs 7,0+0,3 7,73+0,36 U 2,45+0,12 4,20 +£0,24

Cu 274+1,1 31,2+£0,72 \Y 8620 93,0+ 2,53

Ga 18,8+0,8 20,2+1,38 Y 25 +1,0 27,3+0,50

La 41+20 43,0+2,40 Zn 96 £ 3,0 108,3+0,44

Mn 688 + 15 721+2,42 Zr 227 +8,0 220 + 2,07

Mo 0,65+ 0,06 0,70+ 0,02 SiO; 64,5 +0,4 64,4 +0,12

Nb 14,4+ 0,6 13,9+0,51 Al;03 14,4 +0,2 16,8 + 0,24

Ni 33+2,0 35,7+1,70 Fex0s 5,32 +0,06 5,48 £0,12

P 730 =28 760 + 3,43 MgO 1,90 +0,06 3,56 £ 0,07

Pb 31+1,0 345+0,35 CaO 2,45 +0,05 2,71 £ 0,04

Rb 108 £4,0 112 £ 2,27 Na,O 1,59 +0,07 1,34+ 0,03

S 173+ 21 193 +1,79 K20 2,46 +0,07 2,62 £ 0,03

Tabela 14. (nastavak)

Elementi SRM 07430 Elementi SRM 07430
Sertifikovana vrednost  Izmerena vrednost Sertifikovana vrednost  Izmerena vrednost
+SD +SD +SD +SD

As 18+2,0 21 +0,95 Sh 1,7+0,2 2,53+0,42

Ba 411 +18 453 + 6,39 Se 0,51+0,05 0,73+£0,03

Br 2,6+0,3 2,97 £0,16 Sn 12,4+0,8 145+0,34

Cl 78+ 6 48,7+ 1,03 Sr 68 £4,0 67,2+2,30

Co 13,6 +0,6 12,2+0,35 Th 28+2,0 31,7+151

Cr 67 +3,0 85,3+1,27 Ti 5780 + 260 6321,7 £2,34

Cs 13,9+0,7 15+1,41 U 59+0,3 6,73 +0,23

Cu 32+20 35,7+1,84 \Y/ 105+4,0 117,7 £ 4,37

Ga 251+1,2 28,3+0,99 Y 38+3,0 41,7+2,07

La 67 +3,0 68 +2,0 Zn 100 £8,0 115,7+2,91

Mn 441 + 20 462,7 + 2,88 Zr 275+ 11 285 + 3,90

Mo 1,15+ 0,07 2,03+£0,10 SiO; 63,8 £0.20 63,5+ 0,86

Nb 26+1,0 27,7+1,03 Al;03 17,85+ 0,12 21,4+0,89

Ni 27,4+0,9 31,2+0,77 Fe20s 5,44 £ 0,05 5,74+ 0,16

P 972 + 34 995,7 + 4,32 MgO 0,84 £ 0,05 0,95+ 0,02

Pb 61+2,0 66,7 £1,35 CaOo 0,40 £ 0,04 0,45+ 0,02

Rb 173+£5,0 187,7+ 4,32 Na,O 0,33+0,02 0,31+£0,01

S 261 + 26 307,3+11,3 K20 2,50 £ 0,04 2,50 £ 0,02
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6.4.2. Opticka emisiona spektrometrija sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-
OEYS)

Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES) je analiticka
metoda za istovremeno odredivanje sadrzaja velikog broja elemenata u velikom rasponu
koncentracija u uzorcima razli¢itog matriksa. Zbog analitickih performansi, narocito se u pogledu
osetljivosti, primenjuje se u svim oblastima nauke i industrije (metalurgija, masinstvo,
poljoprivreda, hemija Zivotne sredine i dr.).

Princip rada ICP-OES (Slika 19), zasnovan je na uvodenju rastvorenog uzorka koji se rasprsuje
u argonsku plazmu pomocu nebulajzer gasa. Rezultuju¢a atomizacija i pobuda (spontana emisija
fotona iz atoma i jona koji su pobudeni u radiofrekventnom praznjenju) omogucavaju
kvantifikaciju elemenata pomocu talasnih duzina i inteziteta emisija [130]. Uzorci u te¢nom i
gasovitom stanju mogu se direktno injektovati u instrument, dok ¢vrsti uzorci obi¢no zahtevaju
ekstrakciju ili digestiju, tako da se elementi od interesa nalaze u rastvoru.

Ovom tehnikom, te¢ni uzorci se ubrizgavaju u plazmu argona izazvanu radiofrekventnim
zracenjem putem nebulajzer gasa - argona (rasprsivac) koji rastvor uzorka prevodi u aerosol u
komori za rasprSivanje. U ovoj komori, kupnije kapi bivaju uklonjene, a sitne kapi u struji
nebulajzer gasa se usmeravaju u centralni kanal plamenika plazme. Induktivno spregnuta plazma
(ICP plamenik) odrzava temperature od priblizno 10 000 K, pa aersol brzo isparava, a analiti se
oslobadaju kao slobodni atomi u gasovitom stanju. Daljim sudarima unutar plazme, atomi primaju
dovoljno energije koja promoviSe njihov prelazak u pobudena stanja (ili se atomi dalje prevode u
jone i prelaze u pobudena stanja). Atomske i jonske vrste u pobudenom stanju se mogu vratiti u
osnovno stanje uz emisiju fotona (elektromagnetnog zracenja), pri ¢emu ovi fotoni imaju
karakteristi¢ne energije za svaku vrstu atoma ili jona. Atomska i jonska emisija koja proizilazi iz
plazme, posmatra se u radijalnoj, aksijalnoj ili dualnoj konfiguraciji, prikuplja se pomocu sociva
ili ogledala, 1 snima na ulaznom prorezu uredaja za odabir talasne duZine od interesa. Talasna
duZina fotona je karakteristi¢na za svaki element i koristi se za identifikaciju elemenata od kojih
poticu. Intenzitet emisije fotona proporcionalan je broju pobudenih atoma, odnosno, koncentraciji
elementa. Pomoc¢u odgovarajuceg optickog sistema (difrakcione resetke i kvarcne prizme) koja
propusta emitovani zrak na nekoliko talasnih duzina istovremeno, spektrometar izdvaja talasne
duzine od interesa (koje proizilaze iz plazme), omogucéavajuéi da se dalje reflektuju i prenose na
detektor [131].
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Slika 19. Princip rada ICP-OES spektrometra

70



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

Koncentracija Cd i makroelemenata Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, P, Si i Ti u uzorcima povrsinskog
sedimenta iz Bokokotorskog zaliva, izmereni su pomocu instrumenta ICP-OES model iCAP 6500
Duo (Thermo Scientific, USA) sa Cetac ASX-520 autosemplerom i detektorom sa kuplovanim
naelektrisanjem CCD (CDD, eng. Charge-Coupled Device) (Slika 20). Instrument je radio u
radijalnom rezimu, uz primenu argona kao nebulajzer gasa, sa slede¢im parametrima rada: brzina
peristalticke pumpe 50 rpm, 1200 W izlazne snage RF izvora, protok pomo¢nog gasa 0,5 I/min, i
protok rashladnog gasa 12 I/min. Akvizicija spektralnih podataka izvrsena je primenom iTEVA
softvera. KoriS¢ene su sledece talasne duzine: Cd (228,802 nm), Al (396,152 nm), Ca (317,933),
Fe (238,204 nm), K (769,869 nm), Mg (279,079 nm), Mn (257,610 nm), P (177,495 nm), Si
(288,158 nm) i Ti (334,941 nm).

Slika 20. ICP-OES (iCAP 6500 Duo, Thermo Scientific)

Kontrola kvaliteta ICP-OES merenja ukljucujuci i postupak pripreme uzoraka, potvrdeni su
primenom sertifikovanog standardnog referentnog materijala NIST SRM 1944 New/New Jersey
Waterway Sediment (za makroelemente) i NIM-GBW 07430 (za Cd).

Recovery 1 preciznost merenja (RSD) dobijeni su analizom NIST SRM 1944 za sledece
elemente: Si (92 £ 6 %), Ca (103 £ 7 %), Al (99 + 3 %), Fe (93 + 7 %), K (96 + 4 %), Mg (91 £ 5
%), Ti (98 £ 4 %), Mn (93 £ 5 %), dok su recovery i RSD dobijeni za P (88 + 8 %) odredeni
analizom uzorka sa dodatkom (spajkom).

Preciznost merenja koncentracije Cd u uzorcima, potvrdena je primenom NIM-GBW 07430,
pri ¢emu su sertifikovane i izmerene vrednosti dobijene analizom iznosile: 0,25 + 0,004 i 0,24 £
0,009, respektivno, sa RSD od 3,64 %. Svi sertifikovani standardni referentni materijali i uzorci
su pripremljeni u duplikatu i izmereni pod istim uslovima uz ponovljena merenja (deset merenja).
Svi rezultati su izrazeni u mg/kg suve mase uzorka.

6.4.3. Masena spektrometrija sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-MS)

Preciznost odredivanja elemenata u razli¢itim vrstama uzoraka od sustinskog je znacaja u
mnogim oblastima istrazivanja, uklju¢ujuci hemiju zivotne sredine, analizu hrane, medicinu, kao
i industriju.
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Masena spektrometrija sa indukovano kuplovanom plazmom (ICP-MS) jedan je od
najsvestranijih alata koji omoguc¢ava multiclementarnu analizu uzoraka razli¢itih matriksa uz
postizanje visoke osetljivosti i dobre preciznosti [132]. Za izvodenje Kkvantitativnih merenja
pomocu ICP-MS mogu se koristiti razli¢iti pristupi za kalibraciju, $to ukljucuje upotrebu Cistih
standarda, standarda uskladenih sa matriksom ili relevatnih sertifikovanih referentnih materijala,
¢ime se osigurava sledljivost dobijenih rezultata. Analiticke karakteristike ICP-MS povezane su
sa efikasnim stvaranjem jona u zoni induktivno kuplovane plazme (pri atmosferskom pritisku),
kao i sa osetljivoscu jonskog detektora [133].

Uredaj se sastoji od tri glavne komponente: jonskog izvora (indukovano kuplovana plazma),
masenog spektrometra (razdvajanje jona) i detektora. Osnovni delovi instrumenta su sistem za
unosenje uzorka, plazma, interfejs, vakuum sistem, jonska optika, kvadrupol, oktopol, detektor i
softver instrumenta (Slika 21a).

Postupak dobijanja jona iz plazme prethodno je opisan u poglavlju 6.4.2. Nakon zagrevanja na
visokoj temperaturi u plazmi, vecina elemenata je prisutna u obliku naelektrisanih jona (+1), koji
se mogu preneti u maseni spektrometar. Uloga interfejsa je da obezbedi koegzistenciju jonske
optike, kao i prolazenje jona iz plazme kroz ¢itav sistem. Joni nastali u plazmi se ekstrahuju preko
interfejsa (dva konusa napravljena od Ni ili Pt) sa vodenim hladenjem do prve faze vakuuma, gde
se odrzava pritisak od ~100 Pa, a zatim prolazi skroz skimmer postavljen nekoliko cm iza
konusnog uzorkivaca. Jonska sodiva fokusiraju jonski snop u visokom vakuumu (10 Pa) koji
obezbeduje turbomolekularna pupma. Detektor meri intezitet jona. Neorganski spektar masa
pokazuje intezitete nuklida i nekoliko viseatomskih vrsta u rasponu m/z do oko 300. Inteziteti
odgovaraju koncentracijama elemenata u rastvoru.
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Slika 21. a) Princip rada ICP-MS; b) prikaz ICP-MS (model iCAP Q, Thermo Scientific)

Direktno merenje sadrzaja 228U i 22Th u uzorcima sedimenata prevedenih u rastvore, a
pripremljeni su prema proceduri opisanoj u poglavlju 6.2.4. Za instrumentalnu analizu koriséen je
instrument ICP-MS (model iCAP Q, Thermo Scientific), Slika 21b, opremljen autosemplerom
Cetac ASX-520 i softverom Qtegra. Instrument je radio sa koncentri¢nim nebulajzerom, RF snage
od 1550 W; brzine protoka nebulajzer gasa 0,98 I/min; i vremena zadrzavanja 0,01 ms.
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Za postizanje odgovarajuéeg analitékog kvaliteta i preciznosti merenja koncentracija 2%U i
232Th, koriséeni su multielementarni standard za kalibraciju (AccuStandard Cat. No. ICP-MS-
200.8-CAL1-1), mesavina internih standarda (AccuStandard Cat.No. ICP-MS-200.8-1S-1) i
sertifikovani referentni materijal sedimenta (SRM) NIST 1944.

6.4.4. Direktni analizator Zive (DMA)

Odredivanje sadrzaja Hg u uzorcima povrsinskog sedimenta izvedeno je primenom direktnog
analizatora zive (DMA-80 evo, Milestone Inc, USA), prikazanog na Slici 22a, prema metodi
USEPA 7473:2007. Uredaj je opremljen katalitickom cevi za susenje i dekompoziciju uzoraka,
amalgamatorom, ¢ime je omogucena potpuna konverzija zZive, kao i uklanjanje interferenci uz brzo
oslobadanje zive, dajuci brze i taéne rezultate tokom merenja.

DMA metoda je jednako pogodna za obradu te¢nih i ¢vrstih uzoraka (organskih i neorganskih),
bez prethodne pripreme uzoraka ili potrebe za njihovim razaranjem kiselinama ili drugim
analizama mokre hemije.

Principa rada DMA analizatora Sematski je predstavljen je na Slici 22b. Proces analize
zapoCinje odvagom neosuSenih uzoraka sedimenta (0,20 — 0,70 g) na kvarcne nosace koji se
postavljaju na autosempler sa 40 pozicija. Uzorci se najpre uvode u peé, gde se termicki razlazu u
struji kiseonika (99,95 %, ultravisoke Cistoce) pri ¢emu se Hg i zaostali proizvodi sagorevanja
oslobadaju iz uzoraka i unose u kataliticku pe¢ u kojoj se postize 565 °C. U ovom delu, proizvodi
sagorevanja (oksidi azota i sumpora, halogeni i druga interferirajuca jedinjenja) se uklanjaju, a
razliciti oblici Hg konvertuju u elementarnu zivu.

2. Pe¢ za suSenje 1
razlaganje
2. Autosampler

I 1. Nosad uzorka

3. Kataliticka pe¢
4. Amalgamator
5. Spektrofotometar

Slika 22. a) Direktni analizator zive (DMA-80 evo, Milestone Inc); b) princip rada DMA

U slede¢em koraku, zagrevanjem u zasebnoj pec¢i, Hg se kroz amalgamaciju sa Au oslobada u
blok-kivetu sa visecelijskim rasporedom, koja je postavljena duz optickog puta spektrofotometra
gde se vrsi kvantitativno merenje atomskom apsorpcijom. Nakon postizanja odredene temperature
u blok-kiveti (125 °C), sistem se pro¢i§¢ava (purge) i sve pare Zive se oslobadaju u jedan snop
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fiksne talasne duzine (253,7 nm) koja se meri atomskim apsorcionim spektrofotometrom, ¢ime je
utvrden sadrzaj zive u uzorcima [133].

Tacnost merenja analize DMA-80 potvrdena je primenom Ccetiri sertifikovana referentna
materijala navednih u Tabeli 15. Dobijene vrednosti koncentracije Hg u uzorcima i SRM
predstavljaju prosecnu vrednost od tri merenja.

Tabela 15. Poredenje sertifikovanih i izmerenih koncentracija sadrzaja Hg u sertifikovanim
referentnim materijalima NIM-GBW 07402, 07427, 07428, 07430 pomo¢u DMA-80

Sertifikovani Referentni Hg

Materijali Sertifikovane vrednosti £ SD  I1zmerene vrednosti + SD % RSD
SRM 07402 0,015 £ 0,004 0,014 £ 0,002 10,7
SRM 07427 0,052 = 0,006 0,050 + 0,008 15,0
SRM 07428 0,089 = 0,020 0,081 £ 0,006 6,77
SRM 07430 0,460 £ 0,050 0,490 £ 0,040 8,90

6.4.5. Gama spektrometrija visoke rezolucije sa HPGe detektorom

Imajudi u vidu da je analiza radioaktivnosti morskih sedimenata aktuelna u mnogim priobalnim
podruéjima $irom sveta i uglavnom potice od tehnogenog cezijuma (**’Cs) i primordijalnih (*8U,
232Th, 2?°Ra, 4°K) radionuklida, tako su uzorci morskih povrsinskih sedimenata Bokokotorskog
zaliva analizirani na sadrZaj navedenih radionuklida, budu¢i da imaju znacaj prilikom procene
radioloskog rizika i doprinose izlaganju stanovnistva spoljasnjim i unutrasnjim zracenjem.

Analiza sadrZzaja ovih gama-emitiju¢ih radionuklida u povrSinskom sedimentu izvedena je
metodom gama spektrometrije, primenom gama spektrometra sa HPGe detektorom koaksijalnog
tipa (Ortec-Ametek, GEM-50195-P model), sa relativnom efikasno$¢u od 47 % i rezolucijom od
1,85 keV za gama liniju ®°Co na 1332 keV. Detektor je zastiéen olovnim zidom debljine 10 cm,
koji je iznutra oblozen bakarnom folijom od 2 mm. Izgled gama spektrometra sa HPGe detektorom
sa olovnom zastitom, prikazan je na Slici 23.

Slika 23. Sistem gama spektrometra sa HPGe detektorom
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Sertfikovani standardni radioaktivni materijal, MBSS2 (Czech Metrological Institute)
ravnomerno rasporeden u Marineli posudi od 500 c¢m?®, koris¢en je za kalibraciju energija i
efikasnosti detektora gama spektrometra. Standard sadrzi sledece radionuklide: 57Co, 5°Co, 8°Sr,
8y, 109Cq, 13gn, 137Cs, 13%Ce, 2%Hg, i 2*!Am. Analiza spektara izvedena je pomocu softvera
GammaVision32.

Specifi¢ne aktivnosti ?°Ra odredene su pomoc¢u gama energetskih linija 2%*Pb (351,9 keV) i
214Bj (609,3 keV). Linije 22Ac (911,1 keV) i 2Tl (583,1 keV) kori$éene su za procenu specifi¢nih
aktivnosti 22Th, dok su gama linije za 234Th (63,3 keV) i 2*™Pa (1001 keV) kori§éene za procenu
238U. Za odredivanje “°K i 3’Cs, najintenzivnije linije na 1460,7 keV i 661,6 keV predstavljale su
njihove aktivnosti, respektivno. Radi postizanja §to boljeg odbroja (naro¢ito kod uzoraka sa niskim
vrednostima aktivnosti koncentracija) svi uzorci su mereni u trajanju od 50 000 s.
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6.5. OBRADA PODATAKA METODAMA MULTIVARIJACIONE STATISTICKE
ANALIZE

Podaci monitoringa iz zivotne sredine, sve ¢es¢e se obraduju matematickim modelima koji
omogucavaju upravljanje razli¢itim vrstama skupova podataka sa vise razli¢itih aspekata. Posebnu
1 sve vazniju primenu pronalaze u nauci o zZivotnoj sredini u cilju dobijanja informacija o skupu
podataka koji sadrzi brojne karakterstike, poput fizickih i hemijskih svojstava, u vezi sa za
ispitivanim uzorcima. Znacajnu primenu imaju prilikom procene zagadenja, doprinosa izvora
zagadujuéih materija u razli¢itim vrstama uzoraka [135].

Svi podaci dobijeni merenjem koncentracija elemenata, oksida i radionuklida, ali i drugih
eksperimentalno merljivih osobina, poput sadrzaja organske materije, sadrzaja karbonata i
parametara (indeksi zagadenja) koji definiSu kvalitet sedimenta, predstavljaju promenljive koje
Cine slozenu matricu ulaznih podataka prilikom obrade. S obzirom da matrice predstavljaju
skupove podataka dobijene merenjima, treba uzeti u obzir greske merenja, ali i to da su vrednosti
dobijene merenjima Cesto aproksimacija pravih vrednosti merenih veli¢ina [136].

Multivarijacione statisticke tehnike primenjene u ovoj disertaciji bile su: korelaciona analiza
(Pearson-ov koeficijent korelacije, r), analiza glavnih komponenti (PCA), hijerahijska klasterska
analiza ili analiza grupisanja (CA) i faktorizacija pozitivno-definitne matrice (PMF). lzabrane
metode Siroko su primenjivane za identifikaciju i raspodelu izvora zagadenja teSkim metalima.
Ovim hemometrijskim metodama omoguceno je prepoznavanje obrasca raspodele 1 klasifikacija
eksperimentalno dobijenih podataka. Podaci obradeni na ovaj na¢in, mogu se koristiti za procenu
potencijalnih izvora zagadenja.

U svrhu pracenja kvaliteta sedimenta i procene uticaja antropogenih faktora na sediment
ispitivanog podrugdja, izvedeno je jednogodisnje i visegodis$nje grupisanje faktora ekoloskog rizika
i indeksa zagadenja u odnosu na lokacije ispitivanja i u odnosu na doprinos toksic¢nosti ispitivanih
elemenata. Kori$c¢eni programski softveri za metode multivarijacione statistiCke analize podataka
(PCA, CA) bili su Statistica 10 (StatSoft, Inc, Tulsa, OK, USA), za osnovnu obradu podataka i
grafika Microsoft Excel, dok je za evaluaciju podataka primenom PMF modela koris¢en EPA PMF
5.0 softver.

6.5.1. Korelaciona analiza

U najsirem smislu, korelacija predstavlja statisticku metodu koja se koristi za procenu moguce
linearne povezanosti dve kontinualne promenljive [137]. Takode, mozZe se re¢i da predstavlja meru
povezanosti promenljivih, gde promena veli¢ine jedne promenljive povezana sa promenom
veli¢ine druge promenljive, u istom (pozitivna korelacija) ili u suprotnom (negativna korelacija)
smeru. Postoje dve glavne vrste koeficijenta korelacije: Pirsonov koeficijent korelacije (proizvoda
momenta) i Spirmanov koeficijent korelacije ranga (eng. Spearman’s rank correlation coefficient).
Pravilna primena tipa koeficijenta korelacije zavisi od vrste promenljivih koje se ispituju.

Pirsonov koeficijent korelacije (eng. Pearson's product moment correlation coefficient) se
oznacava kao r u statistici podataka uzoraka i koristi se kada obe varijable koje se ispituju imaju
normalnu raspodelu, odnosno nema vecih odstupanja distribucija od Gausove krive. Na ovaj
koeficijent uticu ekstremne vrednosti koje mogu preuveli¢ati ili umanjiti ja¢inu odnosa, pa je stoga
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ova korelacija neprikladna ukoliko jedna ili obe promenljive nisu normalno distribuirane. Za
korelaciju varijabli x i y, koristi se slede¢a jednacina za izraCunavanja Pirsonovog koeficijenta
korelacije:

. i=1(xi = %) i —y)
VIEE G = DT R0 = )2 ] (33)

gde su x; i yivrednosti x i y za i-ti uzorak, a x i y su prose¢ne vrednosti varijabili x i y [137].

Pirsonova korelacija (eng. Pearson's product moment correlation coefficient) se najéesce
koristi u kontekstu linearnog odnosa izmedu dve kontinuirane slu¢ajne promenljive. Stepen u
kome je promena jedne kontiniuirane promenljive povezana sa promenom druge, moze se
matematic¢ki opisati u smislu kovarijanse prmenljivih. Kovarijansa je slicna varijansi, ali dok
varijansa opisuje varijabilnost jedne promenljive, kovarijansa je mera kako dve promenljive
variraju zajedno. Kovarijansa zavisi od merne skale promenljivih. Za lakse tumacenje obi¢no se
koristi Pirsonov koeficijent korelacije (r) koji je standardizovana vrednost kovarijanse (obe
varijable se dele sa standardnim devijacijama), bezdimenzionalna je veli¢ina i kreée Se u intervalu
od —1 do +1. Predlozene grani¢ne tacke za interpretaciju koeficijenta korelacije su sledece: 0,00—
0,10 zanemarljiva korelacija; 0,10-0,39 slaba korelacija; 0,40-0,69 umerena korelacija; 0,70-0,89
jaka korelacija; 0,90-1,00 vrlo jaka korelacija [138].

Ukoliko ne postoji linearna zavisnost medu varijablama, moze se izvesti odgovarajuca
transformacija kako bi se vrednosti varijabli svele na linearne. Ukoliko nije moguce Koristiti
Pirsonov koeficijent korelacije za merenje zavisnosti varijabli, moze se koristiti Spirmanov
koeficijent korelacije.

Spirmanov koeficijent korelacije ranga (eng. Spearman’s rank correlation coefficient)
oznaCava Se sa rs I predstavlja neparametarsku alternativu linearnog koeficijenta korelacije.
Pogodna je za koriS¢enje kada su jedna ili obe promenljive ordinalne i robusne ukoliko su prisutne
ekstremene vrednosti. Za korelaciju izmedu varijabli X i y, formula za izraCunavanje Spirmanovog
koeficijenta korelacije je sledeca:

e
$ n(n? —1) (34)

gde je di razlika vrednosti izmedu rangova dve razmatrane varijable X i y, a n predstavlja broj serija
[137].

U ovoj disertaciji, utvrdeni su Pirsonovi koeficijenti korelacije za korelacionu maticu od
dvadeset-Sest elemenata, deset oksida, sadrzaja organskih materija (LOI 1) i karbonata (LOI 2) u
uzorcima povrsinskog sedimenta. Spirmanova matrica koeficijenta korelacije koris¢ena je za
procenu jacine povezanosti tj. odnosa pet radionuklida i devet makroelemenata u uzorcima
sedimentu zaliva. Primenom korelacione analize, praceni su uticaji izmedu ispitivanih
promenljivih i njihova medusobna povezanost, kao i moguci tj. potencijalni putevi dospevanja i
depozicije elemenata i drugih parametara u vodenom stubu i sedimentu zaliva.
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6.5.2. Analiza glavnih komponenti (PCA)

U mnogim disciplinama cesto su prisutni veliki skupovi podataka koje je tesko interpretirati i
za koje su potrebne metode koje bi redukovale taj broj promenljivih. Analiza glavnih komponenti
(PCA, eng. Principal Component Analysis) je jedna od najc¢eS$ce koriS¢enih statistiCkih metoda
koje se koriste u analizama velikih skupova podataka sa ciljem da drastiéno smanji
dimenzionalnost medusobno korelisanih promenljivih, tako da se mogu lakse interpretirati, a da se
vecéina informacija u podacima sacuva (Uz minimalni gubitak statistickih informacija) [139,70].
To se postize raCunanjem glavnih komponenti (novi skup nekorelisanih promenljivih), pri cemu
se obi¢no prve dve komponente (PC1, PC2) ¢esto izdvajaju kao najvazniji faktori koji obuhvataju
najveci deo varijanse i koriste se prilikom predstavljanja dvodimenzionalnih dijagramima [140].
Dobijene glavne komponente se ¢esto koriste kao ulazni podaci za druge metode multivarijacione
analize.

U ovom istrazivanju, PCA je sprovedena kako bi se ispitala potencijalna veza, odnosno,
slicnost izmedu indeksa zagadenja u smislu svrhe njihove primene. Pored toga, PCA je kori$¢ena
za vizuelizaciju prostorne dimenzije promenljivih, odnosno, za vizuelno predstavljanje prostorno-
vremenske raspodele indeksa zagadenja za ispitivani period od 2005. do 2019. godine. Ulazni
podaci za PCA analizu bile su prose¢ne vrednosti izracunatih indeksa, koji su podvrgnuti analizi
podelom u dve pojedinaéne grupe koju su ¢inili: 1) individualni indeksi (Cs) za svaki element
individualno; i 2) slozeni indeksi (PLI, RI, TRI, MERMQ i CSI) kao kombinacija vise elementa po
lokaciji uzorkovanja. PCA je izvedena za dve matrice podataka:

(a) osam teskih metala (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn, Fe) i jedan indeks zagadenja (Cs),

(b) cetrdeset lokacija za uzorkovanje (period od 2005 — 2019. godine) i pet kompleksnih indeska
zagadenja (PLI, RI, TRI, MERMQ, CSI).

Metoda je takode koris¢ena za analizu sedimenta uzorkovanih 2019. godine, gde su koris¢ena dva

skupa podataka:

(@) koncentracije dvadeset-Sest elementa, deset oksida, sadrzaja organskih materija (LOI 1) i
sadrzaja karbonata (LOI 2), na 12 mesta uzorkovanja (2019. godina); kako bi se predstavila
njihova prostorna raspodela u zalivu, izvrSila karakterizacija sedimenta i dobio uvid u hemijski
sastav sedimenta u odnosu na lokacije uzorkovanja.

(b) koncentracije jedanaest potencijalno toksi¢nih elemenata (Al, Fe,Mn, Cr, Zn, Ni, Cu, Pb, As,
Co, U) izmerenih na 12 lokacija uzorkovanja u 2019. godini; sa ciljem utvrdivanja njihove
raspodele i identifikovanja izvora kontaminacije i potencijalnog zagadenja na datim
lokacijama u zalivu, kao posledicu uticaja antropogenih faktora.

6.5.3. Klasterska analiza (CA)

Kao i prethodna, jos jedna od tehnika razvijenih za redukciju velikih skupova podataka je
klasterska analiza (CA, eng. Cluster Analysis). Klasterska analiza se ubraja u multivarijacione
metode meduzavisnosti koje nisu prediktivne, ve¢ se kroz pojednostavljenje, odnosno, redukciju
podataka vrsi prodor i1 analiza kompleksne unutrasnje strukture podataka.

Metoda grupisanja ili klasterska analiza je jedna od metoda multivarijacione analize koja se
koristi u raznim studijama za klasifikaciju elemenata skupa i njihovu kategorizaciju u grupe
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(klastere) u izvesnom smislu slicnosti na osnovu izabranog kriterijuma. Uzimaju u obzir
povezanost ulaznih podataka, ali za razliku od drugih multivarijacionih tehnika, metoda CA
definiSe grupe u skupu podataka bez navodenja zavisnih ili nezavisnih promenljivih.

Klasterska analiza u ovom radu, kori$¢ena je za analizu promenljivih koje su ukljucivale
indekse zagadenja grupisane prema vremenskim periodima istrazivanja (2005. — 2019.). Rezultati
analize predstavljeni su u dva dendrograma sa ciljem sagledavanja razli¢itog stepena zagadenja i
promena opterecenja sedimenta teskim metalima tokom navedenog vremenskog perioda.

Skup podataka analiziran posebno za 2019. godinu, obuhvatio je koncentracije jedanaest
potencijalno toksi¢nih elemenata (Al, Fe, Mn, Cr, Zn, Ni, Cu, Pb, As, Co, U) u uzorcima sedimenta
sa dvanaest lokacija ispitivanog podruc¢ja. Grupisanjem uzoraka sedimenta izvrSena je
kategorizacija lokacija uzorkovanja u odnosu na stepen kontaminacije potencijalno toksi¢nim
elementima.

6.5.4. Pozitivna faktorizacija matrice (PMF)

Faktorizacija pozitivno-definitne matrice (eng. Positive matrix factorization) predstavlja
Siroko primenjivanu tehniku multivarijacione faktorske analize koja se danas uspesno koristi,
izmedu ostalog i U Agenciji za zastitu zivotne sredine Sjedinjenih drzava (engl. United States
Environmental Protection Agency) za hemometrijske procene i modelovanje skupova podataka o
zivotnoj sredini. U poredenju sa drugim, ova metoda nudi prednosti kojima se bolje resavaju
problemi koji se analiziraju, poput: procene greSaka i problemati¢nih podataka (ispod ili iznad
granice detekcije) [141].

Vazan aspekt PMF modela je uvodenje procene greske povezane sa podacima. Na ovaj nacin,
problemati¢ni podaci, koji su van ili ispod granice detekcije, mogu se uneti u model sa
odgovarajuc¢im tezinskim faktorom, izbegavajuci odbacivanje takvih podataka [135].

Pristup ovom modelu se zasniva na jednacinama hemijske ravnoteze mase, koriste¢i metodu
faktorske analize (FA) sa ponderisanim algoritmom najmanjih kvadrata i neonegativnim
ogranicenjima za matri¢ne elemente faktore [82, 142]. Cilj PMF modela je da resi poreklo profila
i poreklo doprinosa prema sintetickim skupovima podataka [142].

Za procenu nesigurnosti podataka (Unc) makroelemenata i radionuklida, koristi se jednacina
(35) ako su koncentracije iznad granice detekcije metode (MDL); a ukoliko su koncentracije ispod
granice detekcije metode, nesigurnost se izraCunava pomoc¢u fomrula (36) [143].

Unc = [(error fraction x 4,)% + (0,5 x MDL)?]'/? (35)

Unc = (5/6) x MDL (36)

gde je Ax koncentracija aktivnosti radionuklida (Bg/kg) ili masena koncentracija za makroelemente
(mg/kg), a udeo greske je procenat merne nesigurnosti. Za procenu podataka PMF koriscen je
softver EPA PMF 5.0 softver [144].

PMF model je konstruisan koriS¢enjem koncentracija makroelemenata i koncentracija
aktivnosti radionuklida, za identifikaciju njihovih izvora i raspodelu njihovih doprinosa u zalivu.
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7. FIZICKO-HEMIJSKI KVALITET POVRSINSKOG SEDMENTA

7.1. RASPODELA GRANULOMETRIJSKOG SASTAVA SEDIMENTA 1 UTICAJ
NA SADRZAJ TESKIH METALA

Veli¢ina zrna sedimenta je pod znacajnim uticajem fizickih, hemijskih i bioloskih faktora, koji
ukljucuju klimatske uslove, salinitet, plimne struje, aktivnost talasa [145].

Relativni procentualni sastav gline ( < 0,003 mm), mulja (0,002 — 0,063 mm), peska (0,063 — 2,0
mm) i krupnog peska-$ljunka (> 2,0 mm). Varijacije u granulometrijskom sastavu uzorka
sedimenta prikazane su u Tabeli 16.

Analiza veli¢ine zrna povrsinskog sedimenta u okviru zaliva otkrila je dominantnost frakcija
mulja i gline, a procentualni udeo frakcija sledio je slede¢i niz: mulj > glina > pesak > grubi pesak-
Sljunak. Na osnovu rezultata, utvrdeno je da je morsko dno centralnog dela Hercegnovskog zaliva
prekriven finim terigenim muljem i glinenim muljem, $to je u skladu sa podacima koje je naveo
[146].

Tabela 16. Granulometrijski sastav, sadrzaj organske materije (LOI 1), sadrzaj karbonatnog
sastava (LOI 2) u povrsinskom sedimentu

Lokacije uzorkovanja Glina Mulj Pesak Sljunak LOI1 LOI2 Dubina Naziviklasa sedimenta
) (%) (%) (%) %) (%) (m)

S1  lgalo 10 85 3,0 2,0 130 164 20,0  Mulj

S2  Herceg Novi (central. d.) 28 68 4,0 - 12,9 16,6 43,0  Glinoviti mulj

S3  Kumbor 1,0 2,0 18 79 4,49 540 17,0  Peskoviti §ljunak

S4  Bijela (brodogradiliste) 24 52 24 - 9,30 10,9 22,9 Peskov.-glin. mulj

S5  Lipci 2,0 19 47 32 985 3572 12,0 Sljunkoviti pesak

S6  Risan 23 61 11 5,0 148 183 23.4  Glinoviti mulj

S7  Drazin vrt 37 52 10 1,0 13,1 185 32.9  Glinoviti mulj

S8 Orahovac 33 62 3,0 2,0 13,7 19,6 30,9 Glinoviti mulj

S9  Kotorski zaliv (central. d) 43 55 2,0 - 12,1 15,7 33,9 Glinoviti mulj

S10 Porto Montegero 17 61 19 3,0 10,9 14,4 12,5  Glinoviti mulj

S11 Tivatski zaliv (central. d) 40 58 2,0 - 10,8 149 39,2 Glinoviti mulj

S12 Obala Purasevica 28 70 2,0 — 9,69 12,4 7,80  Glinoviti mulj

Lokacije uzorkovanja u dva unutrasnja zaliva, u Kotoroskom i Risanskom zalivu, sastojali su
sitnozrnastih sedimenta, frakcija gline i mulja, sa veliki sadrzajem organske materije. Rezultati su
pokazali da su u ova dva manja zaliva, uzorci sedimenta na svim mestima uzorkovanja sadrzali
veéi udeo frakcije mulja (52 — 62 %), dok se udeo gline kretao izmedu 33 — 43 %.

U centralnom delu Bokokotorskog zaliva, Tivatskom zalivu, rezultati su bili sli¢ni. Frakcije
sedimenta su se sastojale od veceg procenta mulja (58 — 70%) i gline (17 — 40 %). Frakcije grubog
peska bile su najzastupljenije na lokaciji S3, Kumbor (79 %) u Tivatskom zalivu, gde je ujedno
otkriven minimalni sadrZaj organske materije. Ovakav sastav sedimenta na lokaciji Kumbor, moze
se pripisati prisustvu podvodnih grebena i depresija, kao podvodnog oblika reljefa koji se nalazi u
ovom delu zaliva i smatra se podru¢jem sa neravnim i necistim dnom [146, 24]. Najvisi udeo
frakcije peska dobijen je u uzorcima sedimenta na lokaciji S5, Lipci (47 %) u Risanskom zalivu, i
S4, Bijela brodogradiliste u Tivatskom zalivu. U pogledu geoloskih uslova, ove razlike se mogu
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pripisati dotoku vode u zaliv usled prisustva kraskih podzemnih izvora i reka. Takvi uslovi dovode
do suspenzije-resuspenzije, disperzije Cestica u procesu flokulacije-deflokulacije [147, 3].
Tekstura sedimenta, odnosno, granulometrijski sastav na odabranim lokalitetima takode je
povezan i sa hidrodinami¢kim karakteristikama vode Bokokotorskog zaliva [74].

Vecina ispitivanih uzoraka sedimenta zaliva uglavnom se sastojala od velikog udela frakcija
koje su formirale muljevito morsko dno. Gotovo celo podrucje juznog, kao i veci deo srednjeg
Jadrana, prekriven je muljevitim dnom koje se formira na podru¢jima bez znacajnijeg kretanja
morske vode. Peskoviti sedimenti pokrivaju veci deo severnog Jadrana, manji deo srednjeg i samo
neka ogranicena podrucja njegovog juznog dela. Stoga se juzni Jadran karakteriSe povrSinskim
sedimentom koji je muljevitog sastava; severni deo je prekriven peskovitim sedimentom, dok
centralni deo Cini prelazno podrucje [148]. Prema granulometrijskom sastavu (Tabela 16), najveci
deo sedimenta u zalivu se uglavnom klasifikuje kao glinoviti mulj.

Na Slici 24, predstavljeni su tezinski dijagrami frakcija granulometrijskog sastava ispitivanih
uzoraka sedimenta za lokacije S1 (lgalo), S2 (Hercegnovski zaliv, centralni deo), S3 (Kumbor),
S4 (Bijela brodogradiliste), S5 (Lipci), S6 (Risan), S7 (Drazin vrt), S8 (Orahovac), S9 (Kotorski
zaliv, centralni deo), S10 (Porto Montenegro), S11 (Tivatski zaliv, centralni deo), S12 (obala
Purasevica), respektivno.
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Slika 24. Tezinski dijagrami pojedinih frakcija granulometrijskog sastava ispitivanih uzoraka
sedimenta za lokacije redom od S1 do S12

7.2. RASPODELA ORGANSKE MATERIJE I KARBONATA POVRSINSKOG
SEDIMENTA U BOKOKOTORSKOM ZALIVU

Kao i za sva morska podrucja, smatra se da vecina organskih materija i karbonata deponovanih
u sedimentu potice od litogenih, biogenih i hidrogenih izvora [149]. Sedimenti koji se taloze unutar
zaliva, sastoje se od detritusa erodiranog sa obale ili dislociranog usled ulivanja reka i izvora, zatim
fragmente zoobentosa, fitobentosa i drugih ostataka raspadanja. Sadrzaj organske materije (LOI 1,
%) i karbonata (LOI 2, %) odredeni su u neprosejanim delovima uzoraka koji ukljucuju sve frakcije

éestica.
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7.1.1. Sadrzaj organske materije u povrsinskom sedimentu zaliva

Raspodela veli¢ine zrna mozZe se smatrati determinantom/odrednicom za raspodelu sadrzaja
organskih materija u sedimentima. Prostorna distribucija sadrzaja organske materije prikazana je

na Slici 25.
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Slika 25. Prostorna raspodela sadrzaja organske materije (LOI 1, %) i karbonata (LOI 2, %) u
zalivu

Uvecane vrednosti sadrzaja organske materije zabeleZene su u gotovo celom severoistocnom delu
(Kotorski 1 Risanski zaliv) 1 jugozapadnom delu (Hercegnovski zaliv), dok su niZze vrednosti
zabelezene u centralnom delu (Tivatski zaliv) Bokokotorskog zaliva.

Eksperimentalno dobijene vrednosti LOI 1 kretale su se od 4,49 do 14,8 %. Najniza vrednost
LOI 1 dobijena je na lokaciji uzorkovanja S3, koja se nalazi u tesancu izmedu Tivatskog i
Hercegnovskog zaliva. Uzorci su uzeti sa dubine od 17 m i udaljenosti od obale 242,5 m. Prema
granulometrijskom sastavu, dominantnu frakciju sedimenta na ovoj lokaciji ¢inio je krupni pesak
(veli¢ine Cestica 2,0 — 6,0 mm). S obzirom na da je sediment na ovoj lokaciji dominatno krupnije
frakcije, i sadrzaj organske materije je proporcionalno manji, ¢ime je potvrdeno da je veli¢ina
Cestice sedimenta i sadrzaj organske materije u korelaciji [150, 151].

Najvisi sadrzaj LOI 1 % dobijen je u severozapodenom poluzatvorenom Risanskom zalivu, na
lokaciji S6 (14,7 %), sa dominantnim glinovitim muljevitim sedimentom. Najvisi sadrzaji
organske materije u sedimentu glinovitog mulja dobijeni su uglavnom u Risanskom i Kotorskom
zalivu na lokacijama S6 > S8 > S7 > S1 > S2 > S9. Ovo se moze objasniti talozenjem morskih
organizama, bioloSkog materijala, kao i unosom kopnenog materijala. Pored toga, za ovaj deo
zaliva karakteristicno je duze vreme zadrzavanja i slabija razmena vode sa ovorenim morem [114].
Istrazivanja o bentosnim organizmima na podrucju Risanskog zaliva ukazala su na prisustvo
brojnih vrsta kao sastavnog dela morske bioloske zajednice [152] doprinoseci visokoj bioloskoj
produktivnosti, Sto se ogleda u protoku Cestica organske materije u frakcijama sitnozrnastog
sedimenta [31].

Relativno visoke koncentracije Al,Oz i Fe2O3 na lokacijama S1 i S2, zatim S6,S7,S8, i S9, kao
i visok sadrzaj LOI 1, potvrdile su kopneni unos organske materije [24]. Osim relativne raspodele
veli¢ine Cestica, dubina uzorkovanja 1 anoksi¢ni uslovi takode uti¢u na sadrzaj organske materije
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[150]. Stoga, moze se zakljuciti da su sitnije Cestice sedimenta bile sklonije akumuliranju
deponovanog materijala kao sastavnog dela organske materije, $to je i prime¢eno na dubinama
uzorkovanja koje su se kretale izmedu 20 i 43 m za lokacije S1,S2, S6 — S9.

Generalno, varijacije u udelu frakcija sitnorznastih Cestica i njihova relativna zastupljenost u
sedimentu se razlikovala unutar zaliva i usled hidrodinamicke aktivnosti unutar zaliva [114], koja
je imala rastu¢i trend u pravcu otvorenog mora. Sa druge strane, to je uticalo i na relativnu
zastupljenost i prostornu raspodelu sadrzaja organske materije u sedimentu. Shodno tome, lokacije
uzorkovanja udaljena od ulaza u zaliv, zasti¢ena su od uticaja plime i struje talasa, poput S6 (u
Risanskom zalivu), i S7, S8, S9 (u Kotorskom zalivu), sto je pogodovalo akumulaciji i talozenju
organske materije u sinozrnastim frakcijama sedimenta (glina i mulj) [151, 145, 24, 74].

Uzorci sa lokacija S1 (13,0 %) i S2 (12,9 %) u Hercegnovskom zalivu, takode su imali
relativno visoke vrednosti LOI 1. Uprkos blizini otvorenog mora sa ve¢om brzinom razmene i
razli¢itim strujnim rezimom vode, velikom sadrzaju organske materije na ovim lokacijama
doprinela je dubina uzorkovanja (preko 40 m) na kojoj je izrazena akumulacija ovih materija u
glinasto muljevitom sedimentu na morskom dnu. Stavise, relativno visoke vrednosti LOI 1 rezultat
su neadekvatnog tretmana vode dugi niz godina, koje je dovelo do taloZenja i akumulacije
industrijskih i komunalnih voda sa lokalnim ispusnim tackama u moru [3].

7.1.2. Sadrzaj karbonata u povrsinskom sedimentu zaliva

U odnosu na prostornu raspodelu sadrzaja karbonata u sedimentu (Slika 25), primecen je
uzlazni trend iz pravca severoistoka prema severozapadu zaliva. Trend opadanja primecen je u
centralnom i delimi¢no u juznom delu zaliva.

Sadrzaj karbonata (LOI 2, %) u ispitivanim uzorcima sedimenta varirao je izmedu 5,40 i 35,2
%. Najvisi udeo karbonata dobijen je u sedimentu sa lokacije S5, Lipci, u Risanskom zalivu. Ovaj
deo zaliva okarakterisan je kao podrucje prirodno bogato karbonatima, okruzeno karbonatnim
sedimentnim stenama i strmim terenima [153, 154, 24]. Atmosferskim delovanjem na karbonatne
stene, koje dominiraju u Kotorskom i Risanskom zalivu, erozijom i rastvaranjem stena, formiraju
se pukotine, Supljine i pecine u kojima se nakuplja velika koli¢ina vode tokom padavina. Na ovaj
nacin se nastaju kraske reke i podzemni izvori koji se ulivaju (dubinski ili povr$inski) u morsku
vodu zaliva. Oticanje voda iz ovih slatkovodnih izvora i reka utice na promenu temperature i
saliniteta morske vode, a verovatno modifikuje i hemijska i opticka svojstva morske vode tokom
razli¢itih godi$njih doba [154]. Visok sadrzaj karbonata u sedimentu na ovoj lokaliciji rezultat je
prirodnih faktora okruzenja, medu kojima su i taloZenje Cestica biogenog porekla (fragmenti
skoljki i skeleta brojnih morskih organizama) i vremenskih uticaja na okolne kre¢njacke stene
(karbonat i fli§) [155, 24]. Shodno tome, sediment na ovom mestu uzorkovanja klasifikovan je kao
karbonatno dominantan. Vrednosti LOI 2 na preostalim mestima uzorkovanja generalno nisu
pokazale ekstremne varijacije i kretale su se od 12,4 do 19,6 %.

Za razliku od Risanskog zaliva, uzorci sedimenta uzeti iz centralnih delova Tivatskog i
Hercegnovskog zaliva, pokazali su nize vrednosti LOI 2. Stavise, najniza vrednost LOI 2 u &itavom
zalivu zabelezena je na lokaciji S3 (5,40 %), koja se nalazi u tesancu Kumbor. Prema
granulometrijskom sastavu, sediment na ovoj lokaciji je klasifikovan kao grubi pesak (§ljunkoviti
pesak) ili slikatnoklasticano-dominantan. Vrednosti sadrzaja karbonata na lokacijama S6, S7,1 S8,
kretale su izmedu 15,4 % i 19,6 %. Prema granulometrijskom sastavu, sedimenti sa ovih lokacija
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su definisani kao glinoviti mulj. Treba napomenuti da se lokacije S6, S7 1 S8, ukljucuju¢i S51S12,
nalaze u blizini uzgajalista Skoljki. Vrednosti LOI 2 na lokacijama S1 1 S2 dostigle su prili¢no
slicne vrednosti (16,4 % i 16,6 %, respektivno); na obe lokacije, uzorci su uzeti iz centralnog dela
dela Hercegnovskog zaliva, Cije je dno prekriveno muljem, odnosno, glinovitim muljem. U
poredenju sa drugim mestima u zalivu, lokacije, S10 i S11, u Tivatskom zalivu, pokazale su nize
vrednosti (14,4 % i 14,9 %, respektivno). Sastav sedimenta na ovim lokacijama klasifikovan je
kao glinoviti mulj, uz nesto ve¢i udeo gline u uzorcima sa lokacije S11.

Sadrzaj karbonata varirao je u skladu sa geohemijskim i hidroloskim karakteristikama sredine
Bokokotorskog zaliva. Stoga, razliCita prostorna raspodela karbonatnog sastava sedimenta unutar
zaliva moze biti rezultat brojnih parametara, poput hidrografskih uslova, erozije obale, zatim, usled
meSanja sa terigenim i siliklasticnom materijalom ili usled razredivanja nekarbonatnim
materijalom prenosSene oticanjem reka [150]. Pored toga, ovi faktori su uticali ne samo na
raspodelu sadrzaja karbonata, ve¢ i na raspodelu sadrzaja organske materije u sedimentu zaliva
[151].

Generalno, vrednosti LOI 1 pokazale su vi$e vrednosti sa povecanjem dubine, dok LOI 2 nije
pokazao korelaciju sa dubinom uzorkovanja, Tabela 16 [150].

7.2. RASPODELA ELEMENATA U POVRSINSKOM SEDIMENTU ZALIVA

Sadrzaj ispitivanih elemenata (u mg/kg) i oksida (u mas. %) u uzorcima sedimenta uzetih sa 12
mesta uzorkovanja, predstavljeni su Prilogu 1. Prose¢ne, mimimalne i maksimalne vrednosti
makroelemenata, mikroelemenata i elemenata u tragovima prikazane su u Tabeli 17. U ovoj
disertaciji prose¢ne vrednosti elemenata u Skriljcima [78], koriS¢ene su kao geohemijske
(,,background*) vrednosti za ispitivane elemente u uzorcima sedimenta zaliva.

Poredenjem prosecnih vrednosti koncentracija elemenata dobijenih u uzorcima sedimenta sa
prose¢nim vrednostima elemenata u skriljcima, uoc¢eno je da su vrednosti koncentracija za ve¢inu
elemenata bile nesto vise u ispitivanim uzorcima sedimenta zaliva. 1z geoloske perspektive,
prosecne vrednosti koncentracija oksida i elemenata, kao $to su SiO2, CaO, Mno, S, Cl, Cr, Ni,
Cu, Zn, As, Pb, Sn, Br, Cs i Nb, bile su vise u odnosu na njihove odgovaraju¢e geohemijske
(background) vrednosti, dok su prose¢ne vrednosti koncentracija Na>0O, K20, Fe203, MgO, TiOz,
P.Os, Co, Se, Sh, Ba, Sr, Rb, Yr, Mo, Y, V, Ga, La, U i Th bile su niZe od njihovih geohemijskih
(background) vrednosti (Tabela 20).

7.2.1. Distribucija elemenata u zalivu u 2019.-0j godini

7.2.1.1. Distribucija makroelemenata u obliku oksida u zalivu

Rezultati merenja pokazala su da je elementarni sastav povrsinskog sedimenta u vezi sa
mati¢nom stenom i odrazava mineralogiju i litologiju ispitivanog sedimenta. Usled doprinosa
razlic¢itih izvora i razli€itih uslova sredine, varijacije u hemijskom sastavu sedimenata na mestima
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uzorkovanja su evidentne. Na osnovu prose¢nih vrednosti prikazanih u Tabeli 17, koncentracije
makroelemenata (deset oksida (u mas. %) i dva makroelementa (u mg/kg) opadaju slede¢im
redosledom: SiO> (43,9) > CaO (12,2) > Al>03 (10,6) > Fe203(6,23) > K20 (2,24) > MgO (1,74)
> TiO; (0,63) > Na2O (0,53) > P,0s (0,15) > MnO (0,14) i CI (8190) > S (2038). Hemijskim
analizama je utvrdeno prisustvo SiO2 i CaO u visokim koncentracijama; SiO2 je drugi po
zastupljenosti element u Zemljinoj kori, i jedna je od glavnih komponenti peska i gline. Kalcijum
je obi¢no prisutan u karbonatnim mineralima u stenama. Koncentracija SiO je varirala od 7,91 do
76,6 %, sa prosecnom vrednosc¢u od 43,9 %, Sto je iznad odgovarajuce geohemijske (background)
vrednosti koja iznosi 15,6 %. Maksimalne vrednosti SiO2 dobijene su u uzorcima sa lokacije S3,
Kumbor (76,6 %) u Tivatskom zalivu. Vrednosti SiO2 iznad 70 % ukazuju na prisustvo sedimenta
bogatog kvarcom, §to karakteriSe morsko dno ove lokacije kao siliklasti¢no-dominatno. Ovakvi
sedimenti poti¢u od nekarbonatnih klasti¢nih stena koje sadrze SiO2, bilo u obliku kvarca ili
silikatnih minerala [156]. Istovremeno, na istoj lokaciji su zabeleZzene najnize vrednosti NazO,
K20, MgO, MnO, TiO2 i P,0s. Minimalne koncentracije SiO2, Al.O3 i Fe,O3 dobijene su na
lokaciji S5 (Lipci), ukazujuéi na vrlo mali udeo gline, §to je u skladu sa udelo gline dobijenim
granulometrijskom analizom (Tabela 16).

Tabela 17. Minimalne, maksimalne i prose¢ne vrednosti koncentracija oksida (u mas. %) i
sumpora i hlora (u mg/kg) u morskom povrsinskom sedimentu zaliva

Na,O KO SiOz A|203 Fe,O; CaO MgO MnO TiOz P,Os S Cl
min 0,26 056 791 230 2,81 4,17 0,49 0,04 0,11 0,04 1037 4025
max 0,82 3,05 76,6 13,7 9,49 445 2,43 0,23 0,82 0,22 4996 12700
mean 0,53 2,24 439 10,6 6,23 12,2 1,74 0,14 0,63 0,15 2038 8190
GBV" 1,29 3,13 156 15,1 6,75 3,09 2,49 0,11 0,77 0,16 2400 180

Cr Co Ni Cu Zn As Se Pb Sn Sh Ba Sr
min 65,0 0,10 30,0 18,2 66,6 11,1 0,06 16,5 0,04 0,14 6355 105
max 1652 49,1 389 1296 830 90,8 0,60 351 78,3 7,61 451 910
mean 295 9,02 177 170 249 23,2 0,35 74,6 138 0,97 254 288
GBV" 90,0 190 68,0 450 95,0 13,0 0,60 19,0 6,00 150 580 300

Br Rb Zr Mo Cs Y \Y Ga La U Th Nb
min 31,9 16,1 194 1,27 0,38 511 11,3 3,70 209 108 132 232
max 174 149 173 2,83 25,0 30,2 144 19,1 933 4,11 114 188
mean 127 105 133 1,87 11,4 23,1 107 14,2 53,2 297 846 128
GBV" 4,00 140 160 2,60 5,00 26,0 130 19,0 920 3,70 120 11,0

*Geohemijske (background) vrednosti elemenata - prose¢ne vrednosti u $kriljcima [78]

Na ovoj lokaciji je zabelezen maksimalni sadrzaj CaO, §to je u saglasnosti sa podacima koje
su prijavili Tanaskovski i sar. (2016a) [24]. Koncentracije CaO imale su vrednosti od 4,71 %
(lokacija S4) do 44,5 % (lokacija S5), sa prosecnom vrednosc¢u od 12,2 %. Vrednosti koncentracija
CaO takode su u saglasnosti sa vrednostima sadrzaja karbonatnog sastava dobijenim sukcesivnim
zarenjem (LOI 2, %) (Tabela 16). Generalno, koncentracije CaO na svim lokacijama u zalivu bile
su iznad odgovaraju¢e geohemijske vrednosti (3,09 %) (Tabela 17). U poredenju sa drugim
oksidima, zastupljenost oksida MnO (0,04 — 0,23 %) i P2Os (0,04 — 0,22 %) bile je relativno niska
u svim tackama uzorkovanja, ali u opsegu svojih odgovaraju¢ih geohemijskih vrednosti (Tabela
17). Najvise vrednosti koncentracija Al203, MnO, TiO. i P.Os dobijene su na lokaciji S8
(Orahovac). Na lokaciji S4, Bijela, u Tivatskom zalivu, dobijene su maksimalne vrednosti za Fe2O3
(2,81 -9,49 %) i Na20O (0,26 — 0,82 %), ali i minimalne za CaO. Maksimalna vrednost MgO (0,49
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— 2,43 %) zabelezena je u centralnom delu Hercegnovskog zaliva, na lokaciji S2; dok su najvece
vrednosti koncentracija K2O dobijene na lokaciji S11, obala Purasevica.

Sadrzaj Cl je varirao izmedu 4025 i 12700 mg/kg; povecanje koncentracije Cl uporedno su
pratile povecanje sadrzaja Na2O (Prilog 1). Hlor, kao dominatan anjon, odrazava salinitet morske
vode. Najnize vrednosti Cl zabelezene su u Risanskom zalivu (S5) i Kotorskom zalivu (S7), a
mogu se objasniti prisustvom i dotokom sveze vode (nizak nivo saliniteta) iz podzemnih izvora i
kraskih reka. Stoga, specificna hidrologija, klimatski uslovi uz najvece koliCine precipitacije
zabeleZene u ovom delu zaliva [114] (mogu biti razlog varijacija saliniteta unutar zaliva. Takode,
sadrzaj Cl imao je minimalne vrednosti na lokacija S3 1 S5 (4025 i 4126 mg/kg, respektivno), gde
su zabeleZzene maksimalne vrednosti koncentracija za SiO2 i CaO, respektivno. Pored Cl, na
lokacijama S3 i S5 su takode primecene i najnize vrednosti za Al2Os3, Fe;O3, Na2O, K20 i Br
(Prilog 1).

U vodenim sistemu i sedimentu, S se prirodno pojavljuje u razli¢itim organskim i neorganskim
oblicima (vodene i ¢vrsto-te¢ne vrste) i U razli¢itim oksidacionim stanjima [157]. Vrednosti
koncentracija S varirale su izmedu 1037 1 4996 mg/kg, a poveéanje vrednosti zabelezeno je na
lokacijama S4, S10, i S12, prate¢i smanjenje dubine uzorkovanja (Tabela 12). Generalno, najvisi
sadrzaj S dobijen je na lokacijama S4 1 S10, gde su zabelezene i maksimalne koncentracije Fe2Os,
Na20 i Cl, kao 1 teskih metala Cr, Co, Ni, Zn. NajniZi sadrZaj S dobijen je na lokacijama S3 1 S5
(Kumbor i Lipci, respektivno), kao $to je to bio slucaj za Cl, ali i za Al.O3, Fe203, Na20O, K20 i Br
(Prilog 1).

Sulfidna frakcija se talozi sa Fe,Oz i drugim metalima ili reaguje sa organskom materijom,
talozeci se u organskoj frakciji sedimenta koji akumulira na morskom dnu. U istrazivanju [158],
autori su izneli da je talozenje S izrazenije u eutrofnim vodenim sredinama usled poveéane
redukcije sulfata i1 talozenja organskog sumpora, kao i usled reoksidacije sulfida pri veéim
dubinama. Mikrobna redukcija sulfata u sulfide predstavlja dominatan put mineralizacije organske
materije gde se prevode u neorganske obike. Hemijskom ili mikrobnom oksidacijom nastali sulfidi
delimi¢no prelaze ponovo u sulfate, a drugim delom oksiduju u intermedijere koji ukljucuju
elementarni sumpor, polisulfide, tiosulfate i sulfite, koji predstavljaju supstrate za dalju mikrobnu
oksidaciju, redukciju ili disporporcionisanje [159]. U dubljim slojevima, u anoksi¢nim uslovima
morskog dna, odnos FeS i intermedijera sumpora se znafajno povecava, $to ukazuje upravo na
brze procese redukcije sulfata 1 reoksidacije sulfida sa povecanjem dubine. Reakcija redukcije
sulfata je Siroko raspostranjena u prirodi, budu¢i da je S jedan od glavnih izvora za biosintezu
proteina za mnoge organizme, vise biljke, gljive i alge [157]. Mogu¢i antropogeni izvori S u
sedimentu mogu biti izvedeni iz poljoprivrednih i/ili industrijskih aktivnosti, usled upotrebe uglja
I nafte, ali i usled atmosferskog talozenja [158], §to moze biti uzrok maksimalnih vrednosti S
zabeleZenih na lokacijama S4 (4996 mg/kg) 1 S10 (3273 mg/kg). Izuzev navedenih visokih
vrednosti na S4 i S10, vrednosti koncentracija S u uzorcima sedimenta na preostalim lokacijama
u zalivu bile su u rasponu od 1037 do 2271 mg/kg.

Geostatistickim prostornim mapama predstavljene su radi sistemati¢nijeg prikazivanja
koncentracija elemenata u uzorcima sedimenta, pruzaju¢i moguénost lakSeg pracenja
potencijalnog zagadenja u zalivu [1]. Prostorne mape su pokazale sli¢nu raspodelu K20, Al>Og,
TiO2 i MgO, dok su sa druge strane slicnu raspodelu imali i Fe>Os, Na,O i S. Distribucija
koncentracija CaO u zalivu ukazala je na suprotan obrazac u odnosu na SiO2, pri ¢emu je najveci
sadrzaj CaO bio dominantan u Risanskom zalivu (lokacija S5), dok je na istoj lokaciji zabeleZen
najnizi sadrzaj SiO2. Najvise vrednosti MnO i P>Os primecene su na u severoistocnim i istoénim
delovima zaliva koje su opadale u pravcu jugozapada, kao §to se vidi na Slici 26.
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Slika 26. Prostorna raspodela oksida (mas. %), i sumpora i hlora (mg/kg) u povr$inskom
sedimentu zaliva

7.2.1.2. Distribucija elemenata u tragovima u zalivu

Koncentracije mikroelemenata i elemenata u tragovima (Cr, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Sn, Sb, Ba,
Sr, Br, Rb, Zr, Cs, Y, Co, Se, Mo, V, Ga, La, U, Th, Nb) u uzorcima sedimenta sa lokacija
ispitivnog podruc¢ja sumirane su Prilogu 2. Prose¢ne minimalne, maksimalne i srednje vrednosti
prikazane su u Tabeli 17. Za analizu skupova podataka pojedinih elemenata koji nisu detektovani
na nekoliko lokacija (Co, Cs, Sh, Se), koris¢ene su vrednosti jednake polovini granice detekcije
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(LOD/2). Dobijeni rezultati analize ukazale su na prosecan sadrzaj elemenata pratec¢i sledeci
opadajuci niz (u mg/kg):

Cr (295) > Sr (289) > Ba (254) > Zn (249) > Ni (177) > Cu (170) > Zr (133) > Br (127)
>V (107)> Rb (105) > Pb (74,6) > La (53,2) > As (23,2) > Y (23,1) > Ga (14,2) > Sn (13,8)
> Nb (12,8) > Cs (11,4) > Co (9,02) > Th (8,46) > U (2,97) > Mo (1,87) > Sb (0,97) > Se (0,35)

Prostorne mape koje prikazuju distribuciju ispitivanih elemenata, predstavljene su na Slici 26.
Ovim obrascima raspodele se lako uocava visok sadrzaj pojedinih elemenata na lokacijama S4
(brodogradiliste Bijela) i S10 (Porto Montenegro), koje se nalaze u Tivatskom zalivu (Slika 5);
lokacija S10 se nalazi u blizini grada Tivta, urbanog centra i turistickog podruc¢ja sa lukom i
medunarodnog aerodroma. Vecina teSkih metala na lokacijama S4 (Cr, Ni, Cu, Zn, Ba i Sn) i S10
(As, Pb), imala je maksimalne vrednosti (Prilog 1), $to obi¢no sugeriSe na postojanje zajednickih
izvora zagadenja. Otuda, podaci dobijeni na podru¢jima luke Tivat i brodogradilista Bijela,
ukazuju na priliv elemenata u tragovima u vrlo visokom nivou, $to je rezultat antropogenih
aktivnosti poput Iucke aktivnosti, ispustanja otpadnih voda i iskopavanja grita u blizini
brodogradilista Bijela.

Visoke vrednosti elemenata poput Br, Zr, Y, Th i Nb, zabeleZene su na lokaciji S8, Orahovac
(Kotorski zaliv), gde je dobijen i vrlo visok sadrzaj organske materije u sedimentu (Tabela 16).
Najvise vrednosti koncentracija Rb, Cs i La izmerene su na lokaciji S9, na priblizno istoj dubini
uzorkovanja kao §to je i na lokaciji S8. Maksimalne koncentracije elemenata retke zemlje, Y i La
dobijene su na lokacijama S8 1 S9, pa se moZe zakljuciti da su njihove visoke vrednosti povezane
se dubinom uzorkovanja (33,9 i 30,9 m) (Prilog 1). Na lokacijama u Kotorskom zalivu, V je imao
povisene vrednosti i maksimalnu na lokaciji S7. Prema autorima [160], V se moze ugraditi u
minerale gline i Fe oksida. Najvisa vrednost V (144 mg/kg) podudara se sa vrednostima u
povrsinskom sedimentu u juznom Jadranskom moru [23, 24]. Vanadijum je jedan od elemenata u
tragovima koji se specificno pojavljuju u sedimentu duz crnogorske, juzne hrvatske i albanske
obale Jadranskog mora usled geologije basena [23].

Sadrzaj vecine elemenata sistematski je varirao sa promenom veli¢ine zrna sedimenta. Prema
tome, najniZe koncentracije su zabeleZene na lokaciji S3, Kumbor, za sledece okside i elemente:
Na20, K20, MgO, MnO, TiO», P20s, CI, Ni, As, Ba, Br, Rb, Zr, Mo, Y, V, Ga, La, U, Thi Nb.
Sediment na ovoj lokaciji sastojao se od dominantnih frakcija peska i Sljunka sa najnizim
sadrzajem organske materije (4,49 %) i karbonata (5,40 %), Tabela 16. Nasuprot minimalnim
vrednostima navedenih elemenata i oksida, za Sb je na ovoj lokaciji izmerena najveca vrednost
(Prilog 1). Uzimajuéi u obzir da je Sb izmeren u Hercegnovskom zalivu u prethodnom istrazivanju
(Tanaskovski et al. 2016a) nedaleko od lokacije S3 u ovom istraZivanju, njegovo prisustvo na bi
se verovatno moglo objasniti hidrologijom zaliva ili moguc¢oj mobilnosti Sb u zivotnoj sredini
[160]. Antropogeno izvedeni Sb moze biti prenesen pod uticajem morskih struja i talasa sa
otvorenog mora kroz Hercegnovski zaliv. U ovom istrazivanju, Sb nije otkriven na drugim
lokacijama u zalivu, osim na S3 i S10 u Tivatskom zalivu.

Na lokaciji S5, Lipci, u Risanskom zalivu, mozZe se uociti grupa oksida i1 elemenata sa
minimalnim vrednostima, poput SiO2, Al>Os, Fex0s, S, Co, Cu, Zn, Sn i Cs. Na istoj lokaciji
utvrdene su maksimalne koncentracije CaO i Sr (Prilog 1), gde je sediment klasifikovan kao
karbonatno dominatan sa najvisim sadrzajem LOI 2 (35,2 %) (Tabela 16), Sto se podudara sa
podacima istrazivanja iz prethodnih godina [24, 31].
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Generalno, vrednosti koncentracija elemenata u tragovima (Br, Rb, Zr, Cs, Y, Se, Mo, V, Ga,
La, U, Th, Nb) u severoistonom delu zaliva bile su vise u odnosu na jugozapadni deo. S obzirom
da dinamika sredine voda-sediment zavisi od vodne snage (energije plime, odnosno, intenziteta i
smera morskih struja i talasa), treba napomenuti da se unutrasnji, Risanski i Kotorski zalivi
karakteriSu nizom stepenom izmene vode sa otvorenim morem usled svoje specificne
poluzatvorene konfiguracije. Pored toga, za sediment sa lokacija S6, S7, S8, 1 S9, zajednicko je da
su dubine uzorkovanja bile priblizno 30 m i da su sadrzali veliki udeo sitnozrnastog sedimenta
(frakcije Cestica < 63 um) 1 najvisSe vrednosti sadrzaja organske materije u zalivu. Shodno tome, 1
razlog povisenih vrednosti elemenata u tragovima u sedimentu sa ovih lokacija, moze se objasniti
velikim udelom frakcija gline i mulja velikog kapaciteta adsorpcije i dobrih sorpcionih svojstava,
Sto doprinosi akumulaciji elemenata na vefim dubinama. Takode, talozenje Cestica je
potpomognuto usled slabijeg kretanja vode u ovom delu zaliva, doprinose¢i akumulaciji. Blizina
uzgajaliSta Skoljki i1 prisustvo zajednica brojnih morskih vrsta u ovom delu zaliva, uti¢e na
povecanu biolosSku produktivnost i taloZenje $to dovodi do obogacenja sedimenta organskim
materijama [24, 74].

Izuzev gore navedenih elemenata i njihovih ekstremnih vrednosti i/ili elemenata koji nisu
detektovani na vise lokacija, distribucija pojedinih elemenata u zalivu je bila sli¢na, kao §to je bio
slu¢aj za Cr, Cu, Pb, As, i Sn, kao i za Br, Rb, Zr, Y, V, Ga i Th (Slika 27). Uporedivanjem
prostorne raspodele oksida (Slika 26) i elemenata (Slika 27) u zalivu, moze se zakljuciti da je CaO
pokazao generalno sli¢an obrazac prostorne raspodele sa Sr, dok su raspodele oksida K20, Al2Og,
TiO2, i MgO bile sli¢ne elementima kao §to su Br, Rb, Zr, Y, V, Gai Th.

94



¢

i

Milena Radomirov

Doktorska disertacija

Scale = E3
max
oy
min

EEEERBEEDRRERERELHFEEH] EEEEHEERFEERFEEERES REREREREEEE R REREEM feggsdgasannases $398a B ERERE R R

FEEEEREEERERE P MERREFEERERERREE N

Lfnce

c0000000000000%
S2NREB88T

2831339 3 285 838

e e R 0E000000000000000000 B

£ [E £ H E

AR

750,

95



Doktorska disertacija Milena Radomirovié

aNRNESRRARENE
Soobobboooon =

8288560

‘-—

Soumeaa

E
E

S

" IR

Ga

I —
I8

2RBBLBLIL]E:

min
max

33232
Saonn

2
SINCERAIEDS

MR e N OO 2 bt e st s s
#¥38888888

ek ket ek s PRI NI NI NI D 800 40 4 D 0 O 0 e e e B
“888833883888888888.

im:‘!"iu

min

Slika 27. Prostorna distribucija mikroelemenata i elemenata u tragovima (mg/kg) u povrsinskom
sedimentu zaliva

7.2.1.3. Distribucija radionuklida i makroelemenata u zalivu

Kao sto je ve¢ navedeno, sastav morskog sedimenta funkcija je vremenskih prilika, minerala
stena, klime, povrsinskog oticanja voda i svojstva materijala iz slivova [161]. Rezultati merenja
koncentracija makroelemenata u obiku oksida (u mas. %) u uzorcima sedimenta prikazani su na
Slici 26, dok je na Slici 28 prikazan sadrzaj u mg/kg. Uzorak sa lokacije S5, u kojem je dominantan
Ca, znacajno se razlikuje od ostalih uzoraka sedimenta; visok sadrzaj Ca poti¢e od biogenih
karbonata (usled akumulacije skeleta morskih organizama) i litogenog kre¢njackog materijala
(usled atmosferskog delovanja na okolne stene). Uzorak sedimenta koji se takode moze izdvojiti
je S3 sa poviSenim sadrzajem Si. Prosecan sadrzaj makroelemenata u drugim uzorcima sedimenta
smanjuje se slede¢im redosledom: Si > Ca > Al > Fe > K > Mg > Ti > Mn > P. Vrednosti
koncentracija makroelemenata u gornjem sloju kontinentalne kore (UCC) [162] iznose: 30,8; 3,0;
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8,04; 3,5; 2,8; 1,3; 0,30; 0,060; i 0,07 za Si, Ca, Al, Fe, K, Mg, Ti, Mn i P, respektivno. Kada
uporedimo dobijene vrednosti sa UCC vrednostima, moze se zakljuCiti da je sediment u
Bokokotorskom zalivu znatno obogacen sa Ca. Niske vrednosti koncentracija Si i Al u ovim
uzorcima morskih sedimenta, uglavnom se pripisuju efektima razblazenja Ca [161]. Jedino su
uzorci sa lokacije S3 imali veéi sadrzaj Si u odnosu na njegovu odgovaraju¢u UCC vrednost.
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Slika 28. Sadrzaj makroelemenata u uzorcima sedimenta zaliva

Tipi¢an spektar gama zraka za ispitivani sediment (lokacija Bijela brodogradiliste, S4)
prikazan je na Slici 29.
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Slika 29. Tipican gama spektar morskog sedimenta (lokacija S4, Bijela brodogradiliste)
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Sekularna ravnoteza je pretpostavljena u lancima raspadanja radionuklida u duzini merenja
odbroja gama zraka uzoraka. Iako razli¢iti fizicko-hemijski procesi koji se javljaju na granici faza
sedimenta i vode mogu rezultirati neravnotezom izmedu 2*2Th, 28U i njihovih potomaka [163],
uzrokovanom uglavnom veéom rastvorljivoséu ?°Ra, ?*°Ra i ?*’Ra u vodi, u poredenju sa
rastvorljivo$¢u njihovih prethodnika 232Th, 2°Th i 228Th, respektivno.

Da bi se proverilo i osiguralo da podaci dobijeni merenjem gama zraka nisu kompromitovani
problemom neravnoteze, izvrsena je analiza odnosa ¢erka/roditelj i komplementarno odredivanje
232Th i 23U metodom ICP-MS. Odnosi 2®TI/28Ac ~ 0,36 i 2*Th/?®U = 1,0 mogu ukazivati na
stanje sekularne radioaktivne ravnoteze raspadanja za 22Th i 28U, respektivno. Osim uzorka S3
(0,52) (prelazna ravnoteza) i S5 (0,44), svi odnosi 2% T1/28Ac kreéu se od 0,34 do 0,39. S obzirom
da je 28U lo§ gama emiter, nije bilo moguce izmeriti 238U gama-spektrometrijom. Zbog toga su
238U i 22Th izmereni primenom ICP-MS. Dobijeni ICP-MS rezultati bili su u skladu sa onima
izvedenim iz gama spektrometrije i razlikuju se u okviru merne nesigurnosti (£10%). Ovo ukazuje
da je pretpostvka sekularne ravnoteze za 232Th i 2®U i njihovih potomaka u ovom istrazivanju
pouzdana. Odstupanje izmedu ove dve tehnike vidljivo je samo za uzorak S3, za koji su izabrani
rezultati merenja dobijeni metodom ICP-MS. Radi dalje procene, za sve ostale uzorke uzete su
prosecne koncentracije aktivnosti merenih metodom gama spektrometrije i koncentracije merene
metodom ICP-MS. Zahvaljuju¢i mnogo duzem vremenu poluraspada “°K (1,248 < 10° godina),
226Ra (1,6 x 10% godina), 22Th (1,405 x 10% godina) i 28U (4,47 x 10° godina) u odnosu na
proteklo vreme od datuma uzorkovanja do datuma merenja, korekcija na raspad njihovih aktivnosti
bila je zanemarena [164]. 1zmereni podaci za **’Cs (period raspada 30,17 godina) su jedino bili
korigovani na raspad za svaki uzorak, §to je doprinelo povecanju aktivnosti od 1,9 %.

Vrednosti koncentracija aktivnosti radionuklida (Bg/kg suve mase) u sedimentu
Bokokotorskog zaliva prikazane su na Slici 30, i iznosile su: *¥Cs (0,52-9,9); ?°Ra (6,1-26);
232Th (7,9-48); 28U (16-49); i “°K (135-815), dok su prose¢ne vrednosti koncentracija aktivnosti
bile: 6,1; 20; 35; 37; i 580, za *’Cs; ?%°Ra; 2%2Th; 2%U; i “°K, respektivno.

Slika 30. Koncentracije aktivnosti radionuklida u Bokokotorskom zalivu
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Prose¢ne vrednosti aktivnosti za 2%°Ra (20 Bog/kg) i 2%2Th (35 Bg/kg) ne prelaze svetske
prosecne vrednosti od 32 i 45 Bg/kg za ??°Ra i 2%2Th, respektivno [12]. Dok prose¢an sadrzaj 238U
(37 Ba/kg) blago prelazi UNSCEAR vrednost (33 Bg/kg), koncentracija aktivnosti “°K od 580
Bq/kg dosta je visa od UNSCEAR prose¢ne ponderisane vrednosti za “°K od 420 Bg/kg.

U Tabeli 18, prikazane su proseCne vrednosti koncentracija aktivnosti sedimenta
Bokokotroskog zaliva, uporedene sa literaturnim podacima dobijenim sa razli¢itih lokacija Sirom
sveta. Vrednosti u Tabeli 18 se znacajno razlikuju. Najvisa vrednost prosecne koncentracije
aktivnosti tehnogenog *’Cs od 25 Bq/kg zabelezena je na lokaciji u blizini obale Irana u
Kaspijskom moru [165]. Na ovoj lokaciji postoji odredeno Zariste gde aktivnost 3’Cs dostize
vrednost ¢ak od 131 Bg/kg. Pored *¥'Cs, aktivnost 22U na ovoj lokaciji bila je veéa od svih ostalih
navedenih u Tabeli 18. Tvrdi se da je uzrok tako velike antropogene kontaminacije bio transport
radionuklida u more putem re¢nog oticanja, kao i obrasci cirkulacije vode od severne obale do
juznog Kaspijskog mora. Najvisi nivo aktivnosti 232Th prijavljen je u Tirenskom moru, za koji se
tvrdi da je prirodnog porekla [166]. Na malezijskoj obali Juznog kineskog mora, pronadene su
najvise aktivnosti °Ra od 30 Bg/kg [167]. Obala Rio de Zaneira (Brazil) obogacena je sa “°K
(678 Bg/kg), koja potice od minerala gline [168].

Prijavljen je neobi¢no nizak nivo aktivnosti na obali Crvenog mora u Saudijskoj Arabiji (***Ra =
3,31 Ba/kg; #2Th = 0,92 Ba/kg; “°K = 34,34 Bg/kg; *'Cs = 0,14 Bq/kg), ¢ineéi ovu lokaciju
jednom od onih sa sedimentom najnizih koncentracija aktivnosti.

Tabela 18. Poredenje svetskih koncentracija aktivnosti (Bg/kg) u sedimentu

Lokacije 26Ra 8y 22Th %K  T¥Cs Reference
Albanija (juzna obala) 23 27 40 550 9 [169]
Brazil (obala Rio de Zaneira) 24 n.p. 44 678 0,5 [168]
Kina (zaliv Beibu) 230 259 np. 263 n.p. [170]
Kipar (severna obala) 20,1  n.p. 18,4 467  n.p. [171]
Egipat (Crveno more) n.p. 246 31,4 428 n.p. [172]
Gana (Velika Akra) 14 34 30 320 1,5 [14]
Grcka (obala Patrasa) 226 21,8 245 497 n.p. [173]
Grcka (Saronski zaliv) 9,7 29 7,8 132 3,3 [174]
Indija (obala Tamil Nada) n.d. n.p. 14,3 360 n.p. [175]
Iran (Kaspijsko more) n.p. 61 49 537 25 [165]
Italija (Tirensko more) n.p. 28,2 91,7 6037 8,82 [166]
Malezija (Juzno kinesko more) 30 n.p. 27 462 n.p. [167]
Rusija (Barencovo more) 142 n.p. 21,1 439,1 32 [176]
Saudijska Arabija (Akapski zaliv) 11,4  n.p. 225 6411 35 [177]
Saudijska Arabija (Crveno more) 3,31 35,46 0,92 34,34 0,14 [178]
Sudan (Crveno more) 409 296 6,02 1584 n.p. [179]
Turska (Mramorno more) 23,8 n.p. 23,0 558,6 9,14 [180]
Turska (Izmirski zaliv) 9,5 n.p. 6,6 561 n.p. [181]
Turska (Aliaga) 42 n.p. 51 666 n.p. [182]
Svetski prosek 32 33 45 420 n.p. [12]
Crna Gora (Bokokotorski zaliv) 20 37 35 580 6,1 [183]

n.d. - nije detektovano; n.p. - nije dostupno

Prostorna distribucija radionuklida u sedimentu Bokokotorskog zaliva vizuelizovana je kako
bi se procenili njihovi moguci izvori i prepoznala potencijalna zariSna podrucja (Slika 31).
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Geostatisticko (GIS) mapiranje primenom metode inverzne udaljenosti, za interpolaciju podataka
primenjena je grinding metoda.

Primordijalni radionuklidi pokazuju sli¢ne obrasce prostorne distribucije, dok tehnogeni **’Cs
pokazuje najvecu aktivnost na drugoj lokaciji. Ocigledno je da je primordijalna radioaktivnost
intenzivnija u unutrasnjosti zaliva.
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Slika 31. Prostorna distribucija *’Cs, “°K, ??°Ra, 2%U, i 2*2Th u sedimentu Bokokotorskog zaliva
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7.2.2. Distribucija teskih metala u u zalivu za period od 2005. — 2019. godine

Analiziran je sadrzaj As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn i Fe u povrSinskom sedimentu sakupljenog
sa Cetrdeset lokacija u Bokokotorskom zalivu za ispitivani period koje ukljucuju 2005.-u; 2007.-
u; 2013.-u; i 2019.-u godinu. Sadrzaj teSkih metala (mg/kg) u odnosu na lokacije uzorkovanja
predstavljen je u Prilogu 2.

Kako bi razlikovali prirodne koncentracije teskih metala u uzorcima sedimenta od povisenih
koncentracija usled antropogenih uticaja, Cesto se primenjuju prosecne vrednosti elemenata u
Skriljcima [78] i u gornjem sloju kontinentalne kore [162] koje predstavljaju referentne
geohemijske (background) vrednosti elemenata. Ovim istrazivanjem ukazano je na izuzetno visoke
koncentracije pojedinih teskih metala na odredenim lokacijama u zalivu u odnosu na referentne
geohemijske vrednosti [78] (Prilog 2).

U Tabeli 19 prikazana deskriptivna statistika koncentracija teskih metala (minimalne,
maksimalne i proséne vrednosti) u uzorcima sedimenta i njihove odgovarajue geohemijske
vrednosti (mg/kg), odnosno, prose¢ne koncentracije ovih elementa u $kriljcima [78].

Tabela 19. Deskriptivna statistika koncentracija teskih metala (mg/kg) u sedimentu zaliva

Koncentracije metala (mg/kg)

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn Fe

2005. godina

min 10,2 0,22 109 19,0 0,16 69,0 16,0 46,0 17355
max 40,0 0,70 225 52,5 1,15 152 108 240 40737
mean 17,4 0,45 163 33,7 0,43 108 46,9 127 28503
2007. godina

min 11,2 0,17 89,2 14,5 0,11 36,6 19,3 51,8 12090
max 76,1 0,52 293 82,1 0,87 202 138 212 50780
mean 23,6 0,32 189 46,3 0,53 120 44,4 117 34724
2013. godina

min 10,5 0,40 49,0 1,20 0,08 21,7 14,2 27,0 26578
max 18,6 1,00 378 26,4 0,28 114 51,8 107 98620
mean 13,4 0,87 158 15,6 0,19 84,3 25,5 64,6 84748
2019. godina

min 11,1 0,15 65,0 18,2 0,06 30,0 16,5 66,6 19677
max 90,8 0,88 1652 1296 0,11 389 351 830 66355
mean 23,2 0,48 295 170 0,08 177 74,6 249 43594
GBV* 13,0 0,30 90,0 45,0 0,40 68,0 19,0 95,0 47200

*Geohemijske (background) vrednosti elemenata (prose¢ne vrednosti elemenata u $kriljcima [78]

Prose¢ne vrednosti sadrZaja ispitivanih elementa dobijenih za svaku godinu istraZivanja,
predstavljene su slede¢im redosledom:

2005: Fe > Cr>2Zn> Ni>Pb > Cu > As > Cd > Hg
2007: Fe>Cr>Ni>Zn>Cu>Pb>As>Hg>Cd
2013: Fe > Cr>Ni>Zn>Pb > Cu > As > Cd > Hg
2019: Fe>Cr>2Zn>Ni>Cu>Pb>As > Cd > Hg
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Rezultati su pokazali da je Hg imala najnize (0,06 — 1,15 mg/kg), a Fe najvise vrednosti
koncentracija (19 667-98 620 mg/kg) za date godine istrazivanja, §to se poklapa sa podacima
objavljenim u prethodnim studijama koje se odnose na Jadransko priobalno podrucje [19, 24, 25,
22]. Dominantan element u povrSinskom sedimentu za ispitivani period od 2005. do 2019. godine,
bio je Fe sa najvisSim prosecnim vrednostima (28503 — 84748 mg/kg), a zatim Cr (158 — 295
mg/kg), dok su najnize prose¢ne vrednosti dobijene za As (13,4 — 23,6 mg/kg), Cd (0,32 — 0,87
mg/kg), i Hg (0,08 — 0,53 mg/kg). Proseéne koncentracije Fe, Cr, As i Hg u povrSinskom sedimentu
Bokokotorskog zaliva bile su vece od vrednosti ovih elemenata u povrSinskom sedimentu juznog
Jadrana [23]: Fe (20400 — 41800 mg/kg), Cr (53 — 246 mg/kg), As (1,0 — 19 mg/kg), i Hg (0,069
— 0,419 mg/kg).

Prosecne vrednosti sadrzaja Fe, Cr, Ni i Zn u povrSinskom sedimentu usko su povezane sa
geoloSkim sastavom ispitivanog podruéja [23, 18, 19] i hidrogeoloskim uticajima [114, 24, 3].
Pored hidrogeoloskog uticaja i atmosferskih unosa [24], optereCenja ovih elemenata u
Bokokotorskom zalivu ukljucuju i poljoprivreni, komunalni i industrijski otpad.

Sa aspekta svih analiziranih godina istrazivanja, u 2019. -0j godini su dobijene maksimalne
vrednosti koncentracija Cr (1652 mg/kg), Cu (1296 mg/kg), Zn (830 mg/kg) i Ni (389 mg/kg) na
lokaciji S4; kao i Zn (631 mg/kg), Pb (351 mg/kg), Cu (205 mg/kg) i As (90,8 mg/kg) na lokaciji
S10. Obe lokacije se nalaze u Tivatskom zalivu sa znacajnim uticajima antropogenih aktivnosti
[24, 22] (Prilog 2). Generalno se moze izvesti zapazanje da su prose¢ne vrednosti navedenih
elemenata, u svakoj od godina ispitivanja, bile ve¢e u odnosu na svoje geohemijske vrednosti.
Najvise koncentracije ovih navedenih elementa bile su izmerene na lokacijama S4 i S10 u
Tivatskom zalivu (Prilog 2). U pogledu gore navedenih elemenata, njihove najnize koncentracije
su generalno zapazene na lokaciji Lipci u Risanskom zalivu, 1 to na mestima uzorkovanja S15 u
2013. i1 S5 u 2019. godini (Prilog 2).

Povisene vrednosti Cr takode mogu biti izvedene iz antropogenih izvora, ali Se mogu objasniti
uzimajuci u obzir geoloski sastav i hidrografiju basena jugoisto¢nog Jadrana [23, 18]. Prisustvo
pojedinih elemenata u tragovima (Cr, Cu, Co, Ni, Sc, V) snazno je povezano sa geologijom sliva,
pri ¢emu se najvece koncentracije javljaju u priobalnim sedimentima duz albanske, crnogorske 1
juzne obale Dalmacije. Ovo podrucje karakteriSe dominantno prisustvo pelitiénih muljevitih
sedimenata, koji poti¢u od re¢nih unosa albanskih reka [23]. U priobalnom podrucju jadranske
obale koja pripada Albaniji prijavljene su relativno visoke vrednosti Cr u uzorcima morskog
sedimenta (u blizini us¢a reke Drini u Jadran), koje nisu bile ve¢e u poredenju sa vrednostima Cr
u Bokokotorskom zalivu. S obzirom da je podruc¢je Albanije poznato po nalazistima Cr na
jugoistoku sa vulkanogenim nalaziStima sulfidnog bakra u severnom delu [18], visoke vrednosti
Cr u sedimentu su verovatno rezultat rudarskih aktivnosti i industrijskih ispustanja velikih koli¢ina
¢vrstih materija u reke koje se potom ulivaju u Jadransko more. Distribucija ovih metala rezultat
je ulivanja i drugih albanskih reka, a njihov dalji trend kretanja u Jadranu ka severozapadu (ka
Dubroniku) kontrolisan je cirkulacijom vode u smeru suprotnom od kazaljke na satu [23].

Kontaminacija povrSinskog sedimenta elementima kao sto su As, Cd i Hg Cesto je posledica
antropogenih aktivnosti (pomorski saobracaj, brodarske aktivnosti, industrijske, poljoprivredne i
druge aktivnosti), ali takode lako mogu dospeti do priobalnih podruc¢ja putevima atmosferskog
talozenja (talozenjem prasSine i lebde¢ih Cestica iz atmosfere) [184, 27, 22]. Zapazeno je da su
prosecne vrednosti sadrzaja As, za svaku ispitivanu godinu, premasivale geohemijsku prosc¢enu
vrednost u Skriljcima (13,0 mg/kg). Sa aspekta godina ukljucenih u istrazivani period, predstavljen
je slededi niz proseénih vrednosti As: 2013 (13,4 mg/kg) > 2005 (17,4 mg/kg) > 2007 (23,6 mg/kQg)
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> 2019 (90,9 mg/kg). Dakle, otkriveno je da su najnize vrednosti za As u zalivu dobijene u 2013.
-0j, dok su najvise bile u 2019.-0j godini.

Jedno su vrednosti Hg imale opadajuci trend tokom datog perioda istrazivanja. U poredenju sa
vrednostima dobijenim u 2005., 2007., i 2013.-0j godini, a u vezi sa podacima prethodnih
istazivanja [22], primeéen je znacaj pad vrednosti Hgu 2019.-0j godini. lako se prirodno pojavljuje
u Zemljinoj kori, zagadenje Hg je uglavnom indikator ljudskih izvora zagadenja [185].

Visoko toksi¢ni metali, poput Cd i Hg, pokazali su vrlo niske koncentracije (0,32 — 0,87 mg/kg,
i 0,08 - 0,53 mg/kg, respektivno) u poredenju sa drugim ispitivanim elementima. U sedimentu koji
se bio ispitivan u 2007.-o0j god., istovremeno je primecéen najnizi sadrzaj Cd (0,32 mg/kg) i najvisi
sadrzaj Hg (0,53 mg/kg). Nasuprot tome, u 2013.-0j godini je zabelezen najvisi sadrzaj Cd (0,87
mg/kg), dok je najnizi sadrzaj Hg dobijen u sedimentu iz 2019.-e godine. U pogledu geohemijskih
referentnih vrednosti za Cd i Hg (0,30 i 0,40 mg/kg, respektivno), prose¢ne vrednosti koncentracija
Cd bile su iznad referentnih za svaku godinu tokom istrazivanog perioda. Prosecne koncentracije
Hg u uzorcima analiziranim u 2013. i 2019. -oj godini, bile su niZze u odnosu na referentnu
vrednost, kao i u odnosu na koncentracije Hg u uzorcima analiziranim u 2005. i 2007.-0j godini
(Tabeli 19).

U poredenju sa referentnim nivoima, povisene vrednosti toksi¢nog teskog metala, Pb u
sedimentu, otkrivena je skoro na svim lokacijama uzorkovanja, osim na S5, S15, S20, S39 i S40,
sa aspekta razmatranog perioda 2005. —2019. Ovo je uglavnom uzrokovano ispustanjima otpadnih
voda iz urbanih podru¢ja, akumulacijom otpada i spiranjem zemljiSta, i talozenjem zagadujucih
Cestica iz atmosfere [185].

Poredenjem proseénih vrednosti elemenata u uzorcima sedimenta (Tabeli 19) sa
odgovaraju¢im prose¢nim vrednostima elemenata u Skriljcima, uo€eno je sledece;

e  prosecni sadrzaj Hg u uzorcima iz 2005. godine (0,43 mg/kg) bio je blago iznad referentne
geohemijske vrednosti za Hg koja iznosi 0,40 mg/kg; nesto veci sadrzaj Hg naden je u
uzorcima iz 2007. godine (0,53 mg/kg), dok su vrednosti u 2013. i 2019. godini bile znatno
nize od nivoa referentne geohemijske vrednosti, i iznosile 0,19 mg/kg i 0,008 mg/kg,
respektivno;

e U 2005. godini, prose¢ne vrednosti Cu (33,7 mg/kg) i Fe (28503 mg/kg) bile su nize u odnosu
na njihovu referentnu vrednost, 45,0 mg/kg i 47200 mg/kg, respektivno, za razliku od
koncentracija istih elemenata u 2005.-0j godini koje su bile mnogo vise u odnosu ha GBV;

e U 2007. godini, primeceno je da su prosecne koncentracije Cd (0,32 mg/kg) i njegove
geohemijske vrednosti (0,30 mg/kg) imale gotovo iste vrednosti, dok je u 2013.-0j godini
sadrzaj Cd imao najveéu vrednost (0.87 mg/kg) sa aspekta sveobuhvatnog perioda
istrazivanja (2005.-2019. god.). Prose¢ni sadrzaj Fe (34724 mg/kg) u uzorcima iz 2007.-e
god. bio je ispod GBV vrednosti, dok su preostali elementi u 2007.-0j god., osim Hg, imali
dosta vece koncentracije u poredenju sa GBV vrednostima;

e U 2013. godini, prose¢ne vrednosti koncentracija za Cu (15,6 mg/kg) i Zn (64,6 mg/kg) bile

su nize u odnosu na GBV vrednosti (45,0 mg/kg i 95,0 mg/kg, respektivno). U isto vreme,
sadrzaj Fe (84748 mg/kg) je bio dosta veci od svoje odgovaraju¢e GBV;
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o u istrazivanju sprovedenom 2019. godine, pored prose¢nog sadrzaja Hg, | sadrzaj Fe (43594
mg/kg) je takode bio nizi u odnosu na referentnu GBV vrednost. Vrednosti koncentracija
drugih analiziranih elemenata u 2019. godini bile su dosta vise u poredenju sa referentnim
(Tabeli 19). U 2019. -0j godini su zabelezene najnize vrednosti Hg (0,06 mg/kg) i Cd (0,15
mg/kg) na lokacijama S5 i S3, respektivno.

Najnize koncentracije ispitivanih elemenata na lokaciji Lipci ukazuju da nije bilo znacajnog
unosa iz antropogenih izvora s obzirom da ovaj deo zaliva karakteriSe mala gustina naseljenosti i
prilivi podzemnih slatkovodnih izvora i kraSkih reka koje nisu pogodene ljudskim aktivnostima
[154]. Tako se ovaj deo zaliva karakteriSe nizim stepenom izmene vode sa otvorenim morem usled
svoje specificne poluzatvorene konfiguracije, vrlo niske vrednosti ovih elementa mogu se objasniti
podzemnim strujama koje uti¢u na pomeranje sedimenta u okviru zaliva Morinj-Risan [114, 24].

Ako uzmemo u obzir sve lokacije koje pripadaju Risanskom zalivu vezano za period 2005. —
2019. (S5, S15, S30), kao i koncentracije svih ispitivanih elemenata u ovom delu zaliva, moze se
izvesti zapazanje da su na lokaciji S30 u 2007.-0j godini (Slika 6), svi elementi imali vrednosti
iznad svojih GBV, §to nije bio slucaj za koncentracije elemenata na lokacijama S5 1 S15 (u 2013.
12019. 0j godini, respektivno) (Prilog 2). Variranje vrednosti sadrZaja metala u istom zalivu moze
se objasniti vremenskom i prostornom raspodelom povrSinskih sedimenata, na koje utie rezim
morskih struja 1 aktivnosti talasa koji se menja na sezonskom nivou 1 uti¢e viSe na povrsinski deo
vode, odnosno, veéi je uticaj u plitkim vodama zaliva [25].
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8. PROCENA ZAGADENJA SEDIMENTA ZA 2019. 1 PERIOD OD 2005.
—2019. GODINE

Indeksi zagadenja se danas Siroko primenjuju za efikasnu i sveobuhvatnu procenu zagadenja
sedimenta teSkim metalima i potencijalno toksi¢énim elementima. Koriste se razliite metode
prorauna za pokazatelje zagadenja, koji se mogu podeliti u dve grupe: (i) pojedinacni ili
individualni indeksi, kod kojih se nivo zagadenja zasniva na izraCunavanju za svaki pojedina¢ni
element odvojeno; i (ii) slozeni ili kompleksni indeksi, Koji opisuju zagadenje sedimenta na
sveobuhvatniji na¢in, uzimajuéi u obzir vise od jednog teskog metala ili izraGunavaju se kao suma
pojedinac¢nih indeksa.

U ovom istrazivanju, iz prve grupe indeksa, koris¢eni su: faktor obogacenja (EF), faktor
kontaminacije (Cs) i geoakumulacioni indeks (lgeo), dok su iz druge grupe primenjeni: indeks
optereéenja zagadenjem (PLI), indeks potecijalnog ekoloskog rizika (RI), indeks prose¢nog ERM
kvocijenta (MERMQ), indeks toksi¢nog rizika (TRI), i indeks ozbiljnosti zagadenja (CSI).

Ovi indeksi medusobno se razlikuju prema nacinu izraCunavanja, nameni i informacijama koje
pruzaju. Prema nameni, indeksi Cs i lgeo, su koriS¢eni za procenu kvaliteta tj. nivoa zagadenja
sedimenta koje se odreduje individualno za svaki od razmatranih teskih metala. Pored nivoa
zagadenja za svaki metal pojedina¢no, primarna svrha proracuna EF indeksa bila je da obezbedi
informacije o poreklu zagadenja i da proceni nivo obogacéenja, odnosno, moguci antropogeni unos
teskih metala.

Za procenu ukupnog obima kontaminacije teSkim metalima, kori$¢eni su indeksi PLI i CSI;
PLI indeks kombinuje uticaj ukupnog broj razmatranih analiziranih teskih metala; dok je CSI
namenjen za procenu inteziteta akumulacije teSkih metala. Svrha primene CSI indeksa korisna je
prilikom odredivanja granice toksi¢nosti. Za procenu potencijalnog ekoloskog rizika od teSkih
metala kori$¢eni su indeksi poput Rl i MERMQ; RI za sveobuhvatnu procenu kontaminacije i
potencijalnog zagadenja teskim metalima, uzimaj¢i u obzir sinergetsko dejstvo, nivo toksi¢nosti i
ekolosku osetljivost teSkih metala; a MERMQ se pored procene nivoa rizika od zagadenja,
primenjuje i za prepoznavanje Stetnih efekata teskih metala i moze dati procenu prioriteta
lokacijama od potencijalnih $tetnih supstanci (hazarda) [70]. Pored toga, indeksi poput MERMQ,
CSl i TRI ukljuéuju i Stetne bioloske efekte i pomazu prilikom procene ekotoksi¢nosti sedimenta.

Za procenu radioloskog rizika usled izloZenosti spoljasnjem ili unutraSnjem zracenju,
primenjeni su slede¢i spoljasnji hazard indeksi i doze: ekvivalent aktivnosti radijuma (Raeg),
eksterni hazard indeks (Hex), ukupna apsorbovana doza (D), i rizik od nastanka kancera tokom
zivota (ELCR). Za predstavljanje mera izlaganja ljudi unutrasnjem zrac¢enju kori$éeni su: interni
hazard indeks (Hin), godi$nja efektivna doza (AEDE), godisnji ekvivalent gonadne doze (AGDE),
indeks iskori$c¢enja aktivnosti (AUI).

105



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

8.1. PROCENA EKOLOSKOG I RADIOLOSKOG RIZIKA USLED ZAGADENJA
SEDIMENTA ZA 2019. GODINU

8.1.1. Indeksizagadenja (EF, lgeo, Ct, PLI)

Za procenu kontaminacije sedimenta Bokokotorskog zaliva potencijalno toksi¢nim
elementima (Al, Fe, Mn, Cr, Zn, Ni, Cu, Pb, As, Co, U) u istrazivanju u 2019.-0j godini, kori$¢ena
su tri indvidualna indeksa (EF, Cs, lgeo) 1 PLI kao jedan od kompleksnih indeksa. U Tabeli 20 su
predstavljene minimalne, maksimalne i prosecne vrednosti EF, Cy, i lgeo za jedanaest potencijalno
toksi¢nih elemenata (PTE); dok su vrednosti EF, Igeo, kao i za Cs i PLI za navedene elemente na
svim lokacijama u zalivu, predstavljene su u Prilozima 3, 4, i 5, respektivno.

Tabela 20. Minimalne, maksimalne i proseéne vrednosti faktora obogacenja (EF), indeksa
geoakumulacije (lgeo) i faktora kontaminacije (Cr) potencijalno toksi¢nih elementa za sediment
zaliva

Sastav EF EF EF Igeo Igeo Igeo Cf Cf Cf
sedimenta min max mean | min max mean min max  mean
Al 0,32 1,07 0,74 | -2,13 044 -0,11 | 0,15 0,91 0,70
Fe 1,00 1,00 1,00 | -068 1,08 0,40 0,42 1,41 0,92
Mn 0,64 3,50 144 | -0,76 1,65 0,74 0,39 2,10 1,24
Cr 1,35 13,1 3,05 0,12 4,78 1,67 0,72 18,4 3,27
Zn 0,93 7,67 2,70 0,07 3,71 1,58 0,70 8,74 2,62
Ni 0,83 4,07 2,66 | -059 3,10 1,72 0,44 5,72 2,60
Cu 0,97 20,5 3,28 | -0,72 5,43 1,32 0,40 28,8 3,78
Pb 1,73 21,4 4,60 0,38 4,79 2,05 0,87 18,5 3,93
As 0,94 8,07 2,07 0,35 3,39 1,11 0,85 6,99 1,78
Co 0,005 1,84 043 | 698 196 -434 | 0,006 2,59 0,47
U 0,36 1,49 0,90 | -1,18 0,74 0,18 0,29 1,11 0,80

8.1.1.1. Individualni indeksi zagadenja (EF, Ct, lgeo)

Faktor obogacenja (EF)

Vrednosti faktora obogacenja u opsegu izmedu 0,5 i 1,5 ukazuju na to da je metal u potpunosti
prirodnog porekla, dok za vrednosti EF iznad 1,5 sugeriSe se da je veéa verovatnoca da ispitivani
element potice iz antropogenih izvora [74]. Prema rezultatima dobijenih prora¢unom, prose¢ne EF
vrednosti za ispitivane elemente u sedimentu predstavljene su slede¢im nizom:

EF : Pb (4,60) > Cu (3,28) > Cr (3,05) > Zn (2,70) > Ni (2,66) > As (2,07) > Mn (1,44)
> Fe(1,00) > U (0,90) > Al (0,74) > Co (0,43)
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Prema proseénim vrednostima faktora obogacenja (Tabela 20), otkriveno je umereno
obogacenje za Pb, Cu, Cr, ¢ime je naglaSeno da su njihove vrednosti oc¢igledan pokazatelj
antropogenih izvora i da predstavljaju potencijalni rizik po vodenu sredinu i ekosistem. Manje
obogacenje zapazeno je za Zn, Ni i As, dok za elemente poput Al, Fe, Mn, Co i U, vrednosti EF
bile su ispod 1,5 ukazujuéi na njihovo litogeno poreklo kao dominantan izvor.

Prilikom razmatranja vrednosti elemenata u odnosu na lokacije(Prilog 3), zapaza se da su EF
vrednosti dobijene za Cu i Cr bile maksimalne na lokaciji S4, $to se definiSe kao jako obogacenje
sedimenta ovim metalima (10 < EF < 25). Na lokaciji S10, takode u Tivatskom zalivu, dobijena
je maksimalna EF vrednost za Pb, sugeriSu¢i istu klasu obogacenja kao i za slué¢aj Cr i Cu na S4,
odnosno, jako obogacenje sedimenta (10 < EF < 25). Na istoj lokaciji S10, zapaza se umereno
obogacenje sedimenta elementima As, Zn i Cu, $to je jasan pokazatelj prisustva antropogenog
unosa u ovaj deo zaliva. Visoki nivoi Pb i Zn poti¢u od premaza i boja za brodove, kao i od
sagorevanja goriva koje koriste plovila (camci, brodovi) u zalivu [186]. Rekreativna i komercijalna
pomorska plovila nanose boje i antialgine koji mogu sadrzati znacajne koli¢ine Cu i manje koli¢ine
Pb [79]. Osim toga, usled prisustva sitnozrnastog sedimenta u ovom delu zaliva (Tabela 16), vec¢ina
teskih metala, bez obzira na njihovo prirodno ili antropogeno poreklo, pokazuje ve¢i afinitet prema
finim Cesticama sedimenta u odnosu na grubu frakciju [3].

U Risanskom zalivu na lokaciji S5 (Lipci), dobijene vrednosti ukazuju na umereno obogacenje
sedimenta sa Mn (EF < 2), minorno obogacenje sa Pb i As (2 < EF < 3), dok su vrednosti za
preostale elemente pokazale odsustvo do minimalno obogacenje (EF < 2). Na lokaciji S3
(Kumbor), u odnosu na ispitivane elemente, jedino su Pb (10,4) i Zn (2,32) imali povisene EF
vrednosti, koje su prema klasifikaciji pokazatelji jakog obogacenja sedimenta Pb-om i umerenog
obogacenja Mn-om. Najnize EF vrednosti ispitivanih elemenata dobijene su na lokacijama S3 i
S5, dok je viSe metala imalo znacajno viSe vrednosti na lokacijama S4 1 S10, koje se prema ovom
indeksu mogu klasifikovati kao zagadenijim podru¢jem zaliva. Stoga, na osnovu dobijenih
vrednosti faktora obogacenja za razmatrane elemente, viSe paznje treba posvetiti zagadenju
prisutnom u blizini podru¢ja brodogradilista (S4) i u blizini lokacije Porto Montenegro (S10) usled
povisenih nivoa Cu, Cr, Zn kao i Pb i As.

Geoakumulacioni indeks (lgeo)

Izracunate vrednosti indeksa geoakumulacije za PTE u sedimentu sa dvanaest lokacija u
ispitivanom podrucju, predstavljene su u Prilogu 4. Prose¢ne vrednosti lgeo (Tabela 20) razmatranih
elemenata smanjivale su se slede¢im redosledom:

lgeo : Pb (2,05) > Ni (1,72) > Cr (1,67) > Zn (1,58) > Cu (1,32) > As (1,11) > Mn (0,74) >
Fe (0,40) > Al (-0,11) > Co (-4,34)

Sa aspekta prosec¢nih vrednosti, lgeo se kretao u rasponu od —4,34 do 2,05, tj. od nezagadenog do
jakog zagadenja. Sedimenti je smatran nezagadenim od strane Al i Co (lgeo < 0), zatim
nezagadenim do umereno zagadenim elementima poput Fe, Mn i U (1 < lgeo < 2). Proracunom je
utvrdeno da Pb ima najvecéu prosecnu lgeo, $to implicira umerenu do jaku kontaminaciju sedimenta
ovim elementom u okviru zaliva. Vrednosti Ni, Cr, Zn, Cu i As Klasifikovali su sediment zaliva
kao umereno zagadenim ovim metalima (1 < lgeo <2).

Sa aspekta vrednosti dobijenih na razli¢itim lokacijama (Prilog 4), smatra se da su sedimenti
znacajno zagadeni samo na dve lokacije: na S4 (izuzetno zagaden sa Cu (5,43), jako do izuzetno
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zagaden sa Cr (4,78), 1 jako zagaden sa Zn (3,71) 1 Ni (3,10); i na S10 (ako do izuzetno zagaden
sa Pb (4,79) i jako zagaden sa As (3,39). Na lokaciji S3, svi razmatrani elementi u sedimentu imali
su vrednosti u opsegu nezagadenog do umereno zagadenog nivoa, osim Pb Cije je prisustvo
ukazivalo na jaku kontaminaciju sedimenta (3 < lgeo < 4). Osim Mn ¢ija je vrednosti ukazivala na
umereno zagadenje sedimenta Na lokaciji S5 (1 < lgeo < 2), nije bilo znacajnih doprinosa drugih
elemenata. Nije bilo izrazenog vezivanja i raspodele PTE na lokacijama S3 (siliklasti¢ano
dominantan sediment) i na S5 (karbonatno dominantan sediment), Sto je ocekivano u skladu sa
fizicko-hemijskim parametrima sedimenta (Tabela 16).

Faktor kontaminacije (Cs)

Kako bi se izvrsila procena nivoa kontaminacije svakog elementa u odnosu na referentne
geohemijske vrednosti (GBV), uveden je faktor kontaminacije (Cr) koji obuhvata razlike izmedu
referentnih vrednosti i onih u uzorku za svaki ispitivani metal.

Prosec¢ne vrednosti faktora kontaminacije, Cs (Tabela 20) potencijalno toksi¢nih elemenata,
predstavljene su slede¢im nizom:

Ct: Pb (3,93) > Cu (3,78) > Cr (3,27) > Zn (2,62) > Ni (2,60) > As (1,78) > Mn (1,24)
> Fe (0,92) > U (0,80) > Al (0,70) > Co (0,47)

Prose¢ne vrednosti Ct svih ispitivanih analiziranih elemenata varirale su izmedu 0,47 i 3,93
(Tabela 20), sto moze okarakterisati da je sediment generalno bio nisko do umereno kontaminiran.
Osim na lokacijama S4 i S10, vrednosti faktora kontaminacije razmatranih elemenata nisu mnogo
varirali u okviru zaliva (Prilog 5) i bile su u klasi niskog do umerenog zagadenja sedimenta.

Izracunate vrednosti Cs faktora za Pb (0,87 — 18,5), Cu (0,40 — 28,8), i Cr (0,72 — 18,4) ukazale
su na vrlo visok stepen kontaminacije, dok su vrednosti za Zn (0,70 — 8,74), As (0,85 — 6,99) i Ni
(0,44 —5,72) pokazale znacajan stepen kontaminacije. Vrednosti Cs za druge elemente dobijene su
i klasi niskog do umerenog nivoa kontaminacije, sugeriSu¢i da vrednosti ovih elemenata u
sedimentu zalivu ne predstavljaju rizik ili zabrinutost na vodeno okruZzenje.

Najveci stepen kontaminacije u zalivu otkriven je na dve lokacije: na S4 za elemente Cu, Cr,
Zn, Ni i Pb, kao i na lokaciji S10 za Pb, Zn i As. Vrednosti faktora Cr za Cu, Cr, Zn, Ni i Pb na
lokaciji S4, i za Pb, Zn i As na lokaciji S10, bile su u opsegu 3 < Ct < 6), ukazajuci na znacajan
nivo kontaminacije. Ovakva zapazanja su u skladu sa zapazanjima izvedenim prethodno
razmatranih indeksa a uzimajuéi u obzir razlike koje proisticu iz razli¢itog nacina izracunavanja.
Prisustvo znacajno poviSenih vrednosti potencijalno toksi¢nih elemenata na ove dve lokacije
implicira da navedeni elementi mogu imati sli¢ne izvore usled antropogenih aktivosti poput
reparacije brodova i drugih morskih plovila, iskopavanja grita i peska na lokaciji S4. Druga
lokacija po poviSenom nivou zagaduju¢ih materija u sedimentu, S10, nalazi se u blizini najgusce
naseljenog primorskog grada unutar zaliva sa velikom lukom, lu¢kim saobrac¢ajem, nekadas$njim
institutom za remont brodova, obliZznjim aerodromom 1 poljoprivrednim zemljiStem, kao §to je
prethodno ve¢ navedeno [27]. Osim toga, treba napomenuti da se obe lokacije (S4 i S10) nalaze u
istom, centralnom Tivatskom zalivu. Usled znacajnog rizika po sediment i vodeni ekosistem,
posebno u podrucju lokacija brodogradiliSta Bijela 1 Porto Montenegro, ispitivano podrucje
Tivatskog zaliva identifikovano je kao prioritet za monitoring zivotne sredine u Bokokotorskom
zalivu [26].
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8.1.1.2. Kompleksni indeksi zagadenja (PLI)

Indeks opterecenja zagadenjem (PLI) primenjen je za sveobuhvatnu procenu zagadenja
sedimenta kombinujuci uticaje svih 11 potencijalno toksi¢nih elemenata. Izra¢unate PLI vrednosti
na svim lokacijama nalaze se u Prilogu 5. Prostorna raspodela vrednosti ovog indeksa u zalivu
prikazana je na Slici 32.
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Slika 32. Prostorna raspodela PLI vrednosti u povrSinskom sedimentu zaliva

Opadajuci trend prose¢nih PLI vrednosti predstavljen je slede¢im redosledom u odnosu na lokacije
uzorkovanja:

PLI : S4 (3,02) > S9 (1,47) > S2 (1,44) > S6 (1,31) > S10 (1,29) > S8 (0,94) > S11 (0,92)
> S7(0,90) > S1 (0,81) > S12 (0,80) > S3 (0,42) > S5 (0,39)

Prema vrednostima prikazanih u Prilogu 5, najvisa vrednost PLI indeksa dobijena je za lokaciju
S4 (3,02), dok su uzorci sa S9, S2 1 S10 imali priblizno sli¢ne vrednosti (1,47; 1,44; 1,311 1,29,
respektivno). Indeks PLI ukazao je na lokacije S5 i S3, kao delove zaliva sa minimalnim PLI
vrednostima, 0,39 i 0,49, respektivno. Na osnovu kriterijuma iz literature [83, 94], PLI vrednosti
urasponu od 2 do 10 ukazuju na jako zagadenje, §to je primeceno na S4, dok je umereno zagadenje
(1 < PLI £2) bilo prisutno na S2, S6, S9 i S10. Izracunate PLI vrednosti koje se odnose na uzorke
sedimenta sa lokacija S1, S3, S5, S7, S8, S11 1 S12, klasifikovani su kao nezagadeni.

Intenzivno zagadenje sedimenta potenicijalno toksicnim elementima pronadeno je u blizini
bivSeg pogona za remont i popravku brodova (S4), gde su glavni uticaji na zivotnu sredinu
povezani sa antikorozivnim radovima na brodovima (upotreba sredstava za uklanjanje starih boja
i otpada koji se nakupljaju), upotrebom boja, hemijskih sredstava za pranje i prihvatanje i
rukovanje zaueljnog otpada i kaljuznih voda iz brodova [121]. Treba napomenuti da je u toku
sanacija i remedijacija tla ve¢ oko godinu dana ili dve do sada, uz uklanjanje ogromne koli¢ine
grita koji je sakupljan godinama (pretpostavlja se da ga ima oko 60 000 t). Grit je otpad koji je
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nastao usled peskarenja i skidanja boja sa brodova. Vrlo je verovatno da je tokom procesa
prepakivanja ili utovara dosSlo do rasipanja grita, naroCito u vetrovitom i kiSovitom zimskom
periodu su bili izrazeni. Stoga dobijene vrednosti i rezultati o¢igledno ukazuju da je doslo do
rasipanja grita nazad u more.

Umereno zagadenje sedimenta primeceno je u blizini primorskih gradova Kotora (S9), Herceg
Novi (S9), Risna (S6) i Tivta (S10), usled prisustva antropogenih aktivnosti kao komponenti
antropogenog zagadenja na ovim lokacijama [3]. Umereno zagadenje na lokacijama S6 (Risan) i
S9 (Kotor) moze se pripisati procesima razgradnje organske materije koja se akumulirala u
sedimentu, kao rezultat visoke bioloske produktvinosti i terestrijalnih unosa [24]. Uopsteno,
smanjenje PLI vrednosti se primeéuje sa povecanjem udaljenosti od izvora zagadenja, S$to
potvrduje da lucke i brodarske aktivnosti, gradske otpadne vode predstavljaju glavne izvore
zagadenja sedimenta u lokalnim podrué¢jima Bokokotorskog zaliva.

8.1.2. Radioloski indeksi rizika (Raeg, D, AEDE, Hin, Hex, AGDE, AUI, ELCR)

U okviru istrazivanja sprovedenom u 2019.-0j godini, za procenu radioloskog rizika sedimenta
Bokokotorskog zaliva, koriséeni su indeksi Raeq, D, AEDE, Hin, Hex, AGDE, AUI i ELCR.
Jednacine za izraCunavanje ovih indeksa (20) — (29), koristile su uglavhom koncentracije
aktivnosti primordijalnih radionuklida ??°Ra, 232Th, 4°K, kao i tehnogenog **’Cs (za izradunavanje
jacine apsorbovane doze, D). Dobijene vrednosti navedenih indeksa prikazane su u Tabeli 21.

Ekvivalent aktivnosti radijuma (Raeq) izracunava se pomocu relacije (21), gde se uzima u obzir
kombinovani uticaj 2?°Ra, #2Th, i “°K. Koncept ovog indeksa zasnovan je pretpostavci da 370
Ba/kg %?°Ra, 259 Ba/kg 2%?Th i 4810 Bg/kg “°K daju jednake ja¢ine doza gama zradenja.
Koncentracije aktivnosti primordijalnih radionuklida ?2°Ra, 22Th i “°K oznagene su kao Ara, Ath,
i Ak, respektivno. Dobijene vrednosti indeksa Raeq varirale su od 28 do 155 Bg/kg, sa prose¢nom
vredno$¢u od 115 Bg/kg. Ove vrednosti su daleko ispod maksimalno dozvoljene Raeq Vrednosti od
370 Bg/kg [12].

1z jednacine (23), procenuje se brzina apsorbovane doze u vazduhu na 1 m iznad povrSine tla
(D). Faktor korekcije 0,1234 u jednaini (23) za koncentracije aktivnosti **’Cs (Acs), preuzeta je
iz literature [99, 187, 100]. Vrednosti indeksa D mogu se takode konvertovati u vrednosti godi$nje
efektivne doze, AEDE, iz jednacine (24), primenom koeficijenta konverzije doze apsorbovane u
vazduhu (0,7 Sv/Gy), vremena okupiranosti na otvorenom (8760 h/y) i faktora okupiranosti na
otvorenom (0,2). Prose¢ne vrednosti D (55 nGy/h), kao i AEDE indeksa (63 puSv/y), nesto su nizi
od svetskih prose¢nih vrednosti od 57 nGy/h i 70 uSv/y, respektivno.

Za bezbednu 1 sigurnu upotrebu ispitivanog sedimenta kao gradevinskog materijala u svrhu
izgradnje stambenih prostora, vrednost internog (Hin) i eksternog hazard indeksa (Hex) trebali bi
da zadovolje uslov Hin < 1, kako bi se otklonila mogucnost radioloske opasnosti po ljude. Sve
vrednosti eksternog hazard indeksa, Hex izraCunate prema jednacini (22) i internog hazard indeksa,
Hin, izraCunate su prema jednacini (27), bile su ispod vrednosti kriterijuma.

Rezultati indeksa godisnjeg ekvivalenta gonadne doze (AGDE) takode su date u Tabeli 21.
Ovaj indeks predstavlja meru ekvivalenta doze koji prime polne Zlezde (reproduktivni organi
stanovni§tva), a proizilazi iz prisustva specifiénih aktivnosti prirodnih radionuklida ?°Ra, 22Th i
40K Ukoliko izuzemo uzorke sa lokacije S3 (AGDE = 0,09 mSv/y) i S5 (AGDE = 0,20 mSv/y),
vrednosti AGDE za preostale uzorke kretale su se u rasponu 0,33 — 0,53 mSv/y. Ove vrednosti su
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bile vise od svetske AGDE vrednosti od 0,3 mSv/y [12]. Da li se ispitivani sediment moze koristiti
kao gradevinski materijal ili ne, zavisi od vrednosti indeksa iskoriS¢enja aktivnosti vrednosti
(AUI). Maksimalna dobijena vrednost AUI od 0,88 je dosta niza od 2, $to je preporucena vrednost.
Stoga se ovi sedimenti mogu bezbedno koristiti kao gradevinski materijal.

Tabela 21. Radioloski indeksi rizika

Lokacije Raeq D AEDE, Hin Hex AGDE, AUI ELCR
uzorkovanja (Bg/kg) (nGy/h)  (uSvly) (mSvly) x103
sedimenta

S1 111 54 0,066 0,36 0,30 380 0,64 0,23
S2 125 61 0,075 0,38 0,34 428 0,68 0,26
S3 28 13 0,016 0,09 0,07 94 0,16 0,06
S4 95 47 0,058 0,30 0,26 334 0,47 0,20
S5 63 29 0,036 0,22 0,17 204 0,44 0,13
S6 127 60 0,074 0,41 0,34 423 0,78 0,26
S7 155 75 0,091 0,49 0,42 528 0,88 0,32
S8 148 71 0,087 0,47 0,40 502 0,86 0,31
S9 154 75 0,091 0,48 0,42 527 0,86 0,32
S10 108 51 0,063 0,34 0,29 361 0,65 0,22
s11 137 67 0,082 0,42 0,37 472 0,74 0,29
S12 129 62 0,076 0,40 0,35 439 0,71 0,27

Rizik od nastanka kancera tokom Zivota (ELCR) se procenjuje pomocu jednacine (26). Za ovu
procenu, koristi se vrednost faktora rizika (RF) za izlozenost javnosti od 0,05 Sv!, dok se 70
godina pretpostavlja kao prosecni vek trajanja zivota (DL). Tabela 21 rezimira izracunate vrednosti
ELCR, koje su kretale od 0,06x102 do 0,32x10°3, sa prose¢nom vredno$éu od 0,24x1073, §to je
nesto nize od svetske prosecne vrednosti od 0,29x1073 [12]. Treba napomenuti da da postoji
nekoliko uzoraka koji blago premasuju ovu vrednost. Slika 32 prikazuje prostornu distribuciju
vrednosti ELCR (10°) u istrazivanom podrudju.

S obzirom da na ELCR vrednosti u ovom istrazivanju najvise uti¢u koncentracije aktivnosti
primordijalnih radionuklida, dobijena prostorna raspodela na Slici 33 prili¢no je sli¢na onoj koja
je dobijena raspodelom pojedinacnih primordijalnih radionuklida (Slika 31). Moze se videti da
kako je udaljenost od otvorenog mora veca, vece su i ELCR vrednosti. Stoga je u unutrasnjosti
Bokokotorskog zaliva vec¢a sklonost 1 moguénost akumulacije radionuklida.

42.50 ELCR ! I0.29
0.24
42.45 | 10.19
0.14
42.40 :

I 0.09

Slika 33. Mapa prostorne distribucije ELCR (x10%) usled prisustva radionuklida u sedimentu
Bokokotorskog zaliva

1855 18.60 18.65 18.70 18.75
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8.2. PROCENA EKOLOSKOG RIZIKA ZA SEDIMENT ZALIVA U PERIODU OD
2005. DO 2019. GODINE

Za sveobuhvatnu procenu zagadenja teSkim metalima (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn) u
povrsinskom sedimentu u periodu istrazivanja u koje su ukljuc¢ene 2005., 2007., 2013. i 20109.
godina, koris¢eno je pet kompleksnih indeksa (PLI, RI, MERMQ, CSI i TRI), i Cs kao individualni
indeks. Zbog nepoznatih prirodnih nivoa ispitivanih elemenata u sedimentu Bokokotorskog zaliva,
procena zagadenja sedimenta na ovom podru¢ju izvrSena je u odnosu na prosecne vrednosti
Skriljaca [78] koriS¢ene kao referentne geohemijske vrednosti. Za ovaj deo istrazivanja koji
pokriva uporednu analizu zagadenja sedimenta, koris¢ena su dva Siroko prihvacena indeksa poput
Ct 1 PLI. Indeks PLI predstavlja broj koliko puta vrednost sadrzaja teSkih metala u sedimentu
prevazilazi prosecnu prirodnu geohemijsku vrednost i daje sumarnu indikaciju ukupnog nivoa
toksi¢nosti teskih metala u odredenom uzorku.

Kako bi se pratio uticaj navedenih teSkih metala na sedimente i biotu iz zaliva i procenio
ekotoksikoloski rizik, izracunati su Rl, MERMQ, TRI, CSI. Indeksi poput MERMQ, TRI i CSI se
oslanjaju na smernice za kvalitet sedimenta (SQG) i primenjuju skupove podataka u cilju procene
moguce toksic¢nosti povrsinskog sedimenta. VVrednosti indeksa na svim lokacijama u ispitivanom
periodu prikazani su u Prilogu 6 (za Cs i PLI) i Prilogu 7 (RI, MERMQ, CSI, TRI).

8.2.1. Individualni indeksi (Cx)

U Tabeli 22 su predstavljene minimalne, maksimalne i prose¢ne vrednosti faktora
kontaminacije (Cs ) za ispitivane teske metale u povrsinskom sedimentu Bokokotorskog zaliva u
periodu 2005 — 2019.godine. Vrednosti Cs za osam teskih metala u uzorcima sedimenta sa
ispitivanih Cetrdeset lokacija, varirale su u rasponu od 0,15 do 28,8. Medu vrednostima sa svih
lokacija u ispitivanom periodu, najnize i najvise vrednosti dobijene su u 2019.-0j godini, pri ¢emu
je najniza bila za Hg na lokaciji S3, a najvisa za Cu na S5.

Za celokupan period ispitivanja, veéina prosecnih Ct vrednosti elemenata bila je veca od 1.
Prose¢ne Cr vrednosti elemenata u ispitivanom periodu, pokazale su da je kvalitet sedimenta
uglavnom varirao od klase niske (Ct < 1) do umerene (1 < C¢ < 3) kontaminacije i to slede¢im
redosledom:

2005 : Pb (2,47) > Cr (1,81) > Ni (1,59) > Cd (1,49) > As = Zn (1,34) > Hg (1,07) > Cu (0,75)

2007 : Pb (2,33) > Cr (2,10) > As (1,81) > Ni (1,77) > Hg (1,33) > Zn (1,24) > Cd (1,07)
> Cu (1,03)

2013 : Cd (2,91) > Cr (1,76) > Pb (1,34) > Ni (L,24) > As (1,03) > Zn (0,68) > Hg (0,47)
> Cu (0,35)

2019 : Pb (3,93) > Cu (3,78) > Cr (3,27) > Zn (2,62) > Ni (2,60) > As (1,70) > Cd (1,61)
> Hg (0,20)

112



Doktorska disertacija Milena Radomirovi¢

Prose¢ne Ct vrednosti u 2005. i 2007. godini, bile su opsegu niske (Cf < 1) do umerene
kontaminacije (1 < Ct < 3); niska kontaminacija za Cu, a umerena kontaminacija za preostale teske
metale, odnose¢i se na obe godine ispitivanja. Nisu zapazene bitnije razlike u Ct vrednostima
elemenata u odnosu na lokacije; takode su bile u klasi niske do umerene kontaminacije za ve¢inu
elemenata na vecini lokacija, sa izuzetkom As (3,08 na S40i 5,85 na S28) i Pb (5,68 na S381 7,25
na S28) koji su bili u kategoriji znacajne i vrlo visoke kontaminacije sedimenta, respektivno.

U 2013. godini, prose¢ne Cr vrednosti kretale su se u rasponu niske (C¢ < 1) do umerene
kontaminacije (1 < Cr < 3); niska kontaminacija sedimenta usled prisustva Cu, Hg i Zn, a umerena
kontaminacija za As, Cd, Cr, Ni i Pb. Govore¢i o vrednostima Ct na ispitivanim lokacijama, moze
se reci da je situacija bila ista kao u 2005. i 2007. godini, odnosno, vrednosti su klasifikovale
sediment u Kklasi niske do umerene kontaminacije za ve¢inu elemenata na vecini lokacija, osim za
Cr na lokaciji S23 (4,20) u Tivatskom zalivu, gde je sediment bio u klasi znacajne kontaminacije.

U 2019. godini dobijene su ujedno najviSe i najnize prose¢ne Cr vrednosti ispitivanih
elemenata: doslo je do znacajne kontaminacije sedimenta usled prisustva Pb (3,93) > Cu (3,78) >
Cr (3,27), i umerene kontaminacije usled Zn (2,62) > Ni (2,60) > As (1,70) > Cd (1,61). Najniza
prose¢na Crvrednost za celokupni period ispitivanja dobijena je u 2019.-0j godini za Hg (0,20)
(Tabela 22). Osim na lokacijama S4 i S10, vrednosti Cr na preostalim lokacijama bile su generalno
u klasi niskog ili umerenog zagadenja. Zapaza se znacajno do vrlo visoko zagadenje na lokaciji S4
za elemente Pb (4,67), Ni (5,72), Zn (8,74), Cr (18,4) i Cu (28,8), i na lokaciji S10 za Cu (4,56),
As (6,99), Zn (6,64) i Pb (18,5) (Prilog 6). Ovakve vrednosti ofigledno ukazuju na prisustvo
antropogenih izvora kontaminacije u uzorcima sedimenta sa lokacija S4 i S10 [31, 22], usled
odlaganja otpada koji sadrzi metale.
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Tabela 22. Faktor kontamincije (Cr) i indeks opterecenja zagadenjem (PLI) teskih metala u
povrsinskom sedimentu Bokokotorskog zaliva u periodu 2005.—2019.

Faktor kontaminacije (Cf) PLI
As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Godina 2005
min 0,79 0,72 1,21 0,42 0,40 1,01 0,84 0,48 0,91
max 3,08 2,33 2,50 1,17 2,88 2,23 5,68 2,53 1,96
mean 1,34 1,49 1,81 0,75 1,07 1,59 2,47 1,34 1,31
Godina 2007
min 0,86 0,58 0,99 0,32 0,28 0,54 1,02 0,54 0,85
max 5,85 1,75 3,26 1,82 2,18 2,97 7,25 2,23 2,09
mean 1,81 1,07 2,10 1,03 1,33 1,77 2,33 1,24 1,38
Godina 2013
min 0,81 1,33 0,54 0,03 0,21 0,32 0,75 0,28 0,37
max 1,43 3,33 4,20 0,59 0,70 1,67 2,73 1,12 1,42
mean 1,03 2,91 1,76 0,35 0,47 1,24 1,34 0,68 0,97
Godina 2019
min 0,85 0,50 0,72 0,40 0,15 0,44 0,87 0,70 0,61
max 6,99 2,93 18,4 28,8 0,28 5,72 18,5 8,74 4,36
mean 1,78 1,61 3,27 3,78 0,20 2,60 3,93 2,62 1,63

8.2.2. Kompleksni indeksi (PLI, RI, MERMQ, TRI, CSI)

Indeks optereéenja zagadenjem (PLI)

Vrednosti PLI < 1 impliciraju postojanje zagadenja, dok PLI > 1 ukazuju na to da nema
zagadenja [188, 99]. U Prilogu 6 su prikazane PLI vrednosti za svako mesto uzorkovanja u
ispitivanom periodu. Najniza prose¢na PLI vrednost (0,97) dobijena je u 2013.-0j godini, a najvisa
(1,63) u 2019.-0j godini (Tabela 22). Prose¢ne PLI vrednosti dobijene u 2005.- oj i 2007.-0j godini
bile su medusobno sli¢ne, 1,31 1 1,38, respektivno.

Sa aspekta PLI vrednosti izraCunatih za razliite lokacije (Prilog 6), moze se videti da su
izuzetno visoke vrednosti dobijene u 2019. godini na dve lokacije u Tivatskom zalivu, S4,
brodogradiliste Bijela i S10, Porto Montenegro (4,36 i 2,69, respektivno). Najnize PLI vrednosti
dobijene su u Risanskom zalivu na lokaciji Lipci, i to na S5 (0,61) u 2019.-0j godini, i na S15
(0,37) u 2013.-0j godini. Vrednosti dobijene u 2005. i 2007.-0j godini bile su u rasponu od 0,91 —
1,96 i od 0,85 — 2,09, respektivno, $to pokazuje sli¢an trend.

U 2005. i 2007.-0j godini, vrednosti PLI ukazuju da su neke od najmanje zagadenih lokacije
bile S33, S39, S40 (2005.god.) i S25 i S32 (2007. god.). Preostale lokacije ovih godina bile su u
klasi umerenog zagadenja, osim S28 u 2007.-0j godini (PLI = 2,08) koja je u klasi umerenog-do-
jakog zagadenja.

U 2013.-0j godini, dobijene su uglavnom vrednosti PLI < 1, osim na ¢etiri lokacije: S18, S19,
S23 1 S24, sa vrednostima koje su bile izmedu 1,10 1 1,42. Najniza PLI vrednost je dobijena u
2013.-0j godini na lokaciji S15, Lipci (0,37).

Takode, u 2019.-0j godini, uzorci povrSinskog sedimenta su klasifikovani kao nezagadeni na
lokacijama S3 i S5 (0,76 i 0,61) i umereno zagadeni na S1, S2, S6-S9, S11, S12, osim na
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lokacijama S10 (2,69) i S4 (4,36) gde je sediment bio umereno do visoko zagaden, respektivno
(Prilog 6).

Prostorna distribucija vrednosti PLI indeksa u odnosu na ispitivane lokacije u Bokokotorskom
zalivu prikazana je na Slici 33a. Niske PLI vrednosti na lokacijama S3, S5 i S15 nisu
podrazumevale znacajan doprinos iz antropogenih izvora. UopSteno, sve PLI vrednosti u datom
periodu ispitivanja bile su rasponu od 0,37 do 4,36; §to je potvrdilo da je sediment zaliva umereno
zagaden ispitivanim teskim metalima, sa najve¢im zagadenjem u Tivatskom zalivu [3, 24, 22].

Indeks potencijalnog ekoloskog rizika (RI)

U skladu sa kriterijumma za indeks potencijalnog ekoloskog rizika, procenjivan je kvalitet
sedimenta u zalivu. Na osnovu dobijenih RI vrednosti, uo¢eno je da su uzorci sedimenta na vecini
ispitivanih lokacija pokazali pretezno nizak ekoloski rizik (Rl < 150). Umereni rizik (150 <RI <
300) dobijen je uzorcima na slede¢im lokacijama: S10 u 2019.-0j godini, zatim, S18, S19, S23 u
2013.-0j godini, kao i na S28, S30, S31 u 2007.-o0j godini, i S34, S38 u 2005.-0j godini. Najvisa
RI vrednost (354) dobijena je na lokaciji S4 u 2019.-oj godini u neposrednoj blizini
brodogradilista, ukazujuéi na znacajan ekoloski rizik (300 < Rl < 600). Ovakve vrednosti indeksa
Rl mogu predvideti uticaj teskih metala na ekosistem sedimenta sa znafajnim negativnim
posledicama [82]. Nasuprot tome, najnize vrednosti Rl dobijene su na lokaciji Lipci u Risanskom
zalivu, i to na S5 (60,2) u 2019.-0j, i S15 (64,6) u 2013.-0j godini (Prilog 7). Dakle, maksimalne
(354) i minimalne vrednosti RI (60,2) dobijene su u uzorcima iz 2019. godine (Tabela 23).

Tabela 23. Potencijalni ekoloski rizik (RI), prose¢ni ERM kvocijent (MERMQ), indeks toksi¢nog
rizika (TRI), i indeks ja¢ine zagadenja (CSI) u morskom sedimentu zaliva u 2005., 2007., 2013., i
2019.-0j godini

Godine

istrazivanja RI MERMQ TRI CSlI
Godina 2005

min 80,8 0,38 11,7 1,46
max 241 0,70 21,2 3,12
mean 130 0,51 15,3 2,17
Godina 2007

min 66,4 0,29 9,50 0,95
max 191 0,80 24,7 4,26
mean 135 0,58 17,6 2,57
Godina 2013

min 64,6 0,13 4,37 0,67
max 166 0,50 16,9 2,37
mean 136 0,37 11,2 1,64
Godina 2019

min 60,2 0,23 6,81 1,12
max 354 2,47 102 23,5
mean 135 0,79 25,8 5,28

Na osnovu dobijenih vredosti Rl u sedimentu (Prilog 7), i u skladu sa kriterijumima, moze se
primetiti da je potencijalni ekoloski rizik za ekosistem ovog zaliva generalno klasifikovan kao
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,,hizak do umeren u pogledu elemenata ispitivanih u periodu od 2005. do 2019. godine (Slika
34b).
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Slika 34a-e. Prostorna distribucija PLI, RI, MERMQ, TRI i CSI vrednosti koje se odnose na
lokacije u Bokokotorskom zalivu u periodu od 2005. do 2019. godine

ProseCan doprinos pojedinacnih metala u proceni potencijalnog ekoloSkog rizika pomocu
indeksa RI, predstavljen je slede¢im redosledom: Cd > Hg > As > Pb > Ni > Cu > Cr > Zn, a
predstavljen na Slici 35. Elementi Cd i Hg bili su takode na vrhu liste rizika u nedavno objavljenim
studijama procene ekoloskog rizika [189, 190, 191, 84]. Ovim istrazivanjem je stoga, u smislu
procene rizika po zivotnu sredinu, otkriveno da je Cd metal sa najve¢im doprinosom u indeksu
rizika za period 2005. — 2019., dok se doprinos Hg ocigledno smanjio u poslednjih nekoliko
godina.
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Slika 35.Prose¢ni procentualni doprinos odabranih teskih metala u okviru RI, za 2005., 2007 .,
2013., 2019. godinu

Indeks prose¢nog ERM kvocijenta (MERMQ)

U skladu sa SQG, izracunate vrednosti MERMQ mogu predvideti toksi¢nost sedimenta i
mogucnost negativnog, odnosno, Stetnog uticaja teskih metala na sedimetnt i i morsku sredinu
zaliva [192, 2].

Prema Klasifikaciji prioriteta, u zalivu nije bilo lokacija sa vrednostima MERMQ < 0,1 koje
ukazuju na nizak prioritet rizika. Dobijene vrednosti generalno su bile izmedu 0,13 i 1,00 sa
rastu¢im trendom u periodu iduc¢i od 2005. ka 2019. (Prilog 7), sto je ukazivalo da su sedimenti
bili u kategoriji srednje-niskog do srednje-visokog prioriteta sa 21 do 49 % verovatnoce toksi¢nosti
sedimenta.

U 2005.-0j godini, uzorci sa povisenim vrednostima MERMQ bili su na lokacijama S34, S35 i
S38 sa vrednostima izmedu 0,58 i 0,70. Sto svrstava sedimente ovih lokacija u kategoriju srednje-
visokog prioriteta sa verovatnocom toksi¢nosti sedimenta od 49 %. Uzorci sa preostalih lokacija
bili su u kategoriji srednje-niskog prioriteta sa verovatno¢om toksi¢nosti sedimenta od 21 %.

Iz Priloga 7, moZe se videti da je vecina uzoraka u 2007.-0j godini imala ve¢e MERMQ
vrednosti u odnosu na MERMQ vrednosti u 2005.-0j godini. l1zuzev dve lokacije u 2007.-0j godini,
S29 (0,34) i S32 (0,29) koje su bile u kategoriji srednje-niskog prioriteta, sedimenata sa preostalih
lokacija imali su MERMQ vrednosti u rasponu od 0,60 do 0,80, $to je ukazivalo da su bili u
kategoriji srednje-visokog prioriteta.

MERMQ vrednosti u 2013.-0j godini bile su u rasponu od 0,13 do 0,53 sa verovatno¢om
toksicnosti od 21 %, u kategoriji srednje-niskog prioriteta.

U 2019.-oj godini, MERMQ vrednosti bile su u kategoriji srednje-visokog prioriteta za
sedimente na devet lokacija (S1, S2 i S6-S12), i srednje-niskog prioriteta za sedimente na
lokacijama S3 i S4.

Najvise MERMQ vrednosti od 2,47 dobijene su u sedimentu na lokaciji S4. Na osnovu
kriterijuma, kvalitet sedimenta na S4 u blizini brodogradiliSta svrstan je u kategoriju visokog
prioriteta i ukazuje na verovatnocu toksic¢nosti od 76 %. Odatle, morska sredina na ovom podrucju
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moze biti vrlo toksi¢na sa Stetnim posledicama na biotu. Prostorna distribucija MERMQ vrednosti
u zalivu predstavljena je na Slici 34c.

Indeks toksi¢nog rizika (TRI)

Na osnovu SQG skupa vrednosti TEL/PEL [89], TRI je koris¢en za kategorizaciju uzoraka
sedimenta u zalivu u pogledu verovatnoce toksi¢nosti. Prikazana je prostorna distribucija indeksa
toksi¢nog rizika (TRI) na Slici 34d, pokrivaju¢i sva mesta uzorkovanja u zalivu za period
ispitivanja od 2005 do 2019. godine. Vrednosti TRI za ovaj period dobijene su u slede¢im
rasponima: 2005 (11,7 do 21,2); 2007 (9,50 do 24,7); 2013 (4,37 to 16,2); 2019 (6,81 do 102). U
periodu ispitivanja, vrednosti TRI su se uglavnom kretale od niskog (5 < TRI < 10) do znacajnog
toksi¢nog rizika (15 < TRI <20).

Vrlo visoke vrednosti (TRI > 20) u 2005.-0j godini, primecene su u uzorcima sedimenta na dve
lokacije S34 (20,2) 1 S38 (21,2), gde postoji vrlo visok rizik od toksi¢nosti. Vrednosti indeksa koje
su ukazivale na umereni rizik od toksi¢nosti (10 < TRI < 15) zapazene su za sedimente sa lokacija
S33, S39, S371 S36 (Prilog 7).

U 2007.-0j godini je bila sli¢na situacija u pogledu vrlo visokih TRI vrednosti (TRI > 20), koje
su dobijene na lokacijama S26 (22,1) i S28 (24,7), dok je znacajan toksi¢ni rizik dobijen na
lokacijama S25, S27, S30, S31.

TRI indeks imao je generalno najnize vrednosti na vecini lokacija u 2013.-0j godini; bez
toksi¢nog rizika (S15), niskog toksicnog rizika (S17, S20) i umerenog na preostalim lokacijama
osim na S23 gde su TRI vrednosti bile poviSene i ukazivale na znacajan toksic¢ni rizik.

Procenjene vrednosti TRI u2019. godini bile su najvise tokom ispitivanog perioda 2005.-2019
(Prilog 7). Izuzetno visoke TRI vrednosti (TRI > 20) dobijene su u 2019.-0j godini, i to slede¢im
redosledom po lokacijama: S4 (102) > S10 (37,8) > S2 (21,3) > S1 = S11 (20,3) > S12 (20,1), sto
je klasifikovalo sedimente ovih lokacija u kategoriju vrlo visokog toksi¢nog rizika. Narocito
visoke vrednosti odnosile su na uzorke sa lokacije S4 (102) i S10 (37,8).

Najnize TRI vrednosti u zalivu dobijene su u 2013.-0j godini na S15 (4,37), zatim S5 (6,81) u
2019. godini, u istom Zalivu na lokaciji Lipci.

Indeks teZine zagadenja (CSI)

Koriste¢i rezultate PCA/FA i koncepta SQG (ERM i ERL vrednosti), predstavljen je i izracunat
CSI indeks [2, 94]. PCA analizom, odnosno, analizom glavnih komponenti, izdvojene su dve
glavne komponente, PC1 i PC2 sa sopstvenim vrednostima (eigenvalue) ve¢im od 1. Ove
spostvene vrednosti su specifirale znacajne glavne komponente koje su se koristile za dalju
analizu. CSI indeks je korisno sredstvo prilikom odredivanja granice toksi¢nosti iznad koje se
mogu uociti nezeljeni efekti na sredinu sedimenta [2, 94].

Vrednosti ovog indeksa na 40 ispitivanih lokacija bile su izmedu 0,67 i 23,5, kao S$to je
prikazano na Slici 34e. Iz Priloga 7, moze se videti da su vrednosti ovog indeksa na lokacijama u
celokupnom periodu istrazivanja, varirale izmedu kategorija ,,niske do umerene (1,5 <CSI < 2) i
,2umerene jacine kontaminacije” (2 < CSI < 2,5), izuzev lokacija iz 2019.-e godine.Vecina
vrednosti u delu istrazivanja vezanog za 2019., ukazuje da se sediment mogao svrstati u kategoriju
visoke (3 < CSI < 4) i veoma visoke (4 < CSl < 5) ja¢ine kontaminacije.

Intenzivno zagadenje veoma Visoke ja¢ine (4 < CSI < 5), pronadeno je na nekoliko lokacija u
2019. godini, poput S9, S10, S11, S12, ali i u 2007. godini na lokaciji S26. Takode, sa aspekta
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Citvog perida istrazivanja, maksimalne CSI vrednosti utvrdene su na lokacijama u 2019. godini, na
S4 (23,5) i S2 (5,22), ukazujuéi na kategoriju zagadenje sedimenta ,,ultra-velike jacine®. Nasuprot
ovome, utvrdene su CSI vrednosti u uzorcima S3 i S5 (1 < CSI < 1,5) koje ove lokacije grupisu u
podrucja niske kontaminacije.

Minimalna CSI vrednost u zalivu (0,67) otkrivena je na u uzorcima iz 2013. godine, na lokaciji
S15. U poredenju sa drugim lokacijama iz iste godine, drugi uzorci su pokazali da se imali
vrednosti u klasi niske kontaminacije (S17, S20), niske do umerene (S13, S14, S16, S21, S22) i
umerene (S19, S23, S24).

U 2007. godini, CSI vrednosti imale su stepene tezine kontaminacije u opsegu od 0,95 do 4,26:
od niskih (S32), niskih do umerenih (S29), umerenih (S28, S31), umerenih do visokih (S30),
visokih (S25, S27) i vrlo visokih nivoa (S26).

U 2005.-0j godini, procenjene vrednosti u uzorcima bile su izmedu 1,46 12,17, sugeriSuci nizak
do umeren i umerenu jac¢inu kontaminacije.

Uopsteno, moze se sumirati da su u 2019.-oj godini dobijene maksimalne CSI vrednosti,
konkretno na lokaciji S4 (23,5), dok su u 2013.-0j godini bile najnize, na lokaciji S15 (0,67).
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9. HEMOMETRIJSKA ANALIZA POVRSINSKOG SEDIMENTA
ZALIVA ZA PERIOD 2019. 1 2005-2019.

9.1. Korelaciona analiza podataka za povrSinski sediment za 2019. godinu

9.1.1. Korelaciona analiza podataka za makroelemente, elemente u tragovima, LOI 1,
LOI 2

Pirsonova (Pearson-ova) korelaciona analiza sprovedena je kako bi se bolje resili odnosi
izmedu ispitivanih elemenata i oksida u povrSinskom sedimentu, kao i da bi se razlikovale
mogucnosti povezanosti sa sadrzajima organske materije (LOI 1) i karbonata (LOI 2). Korelacione
matrice su takode izracunate u cilju tumacenja podataka i korelacija izmedu koeficijenata koji su
bili statisti¢ki znacajni, sa p-vrednostima manjim od 0,05. Koeficijenti korelacije izmedu oksida,
elemenata, organske materije (LOI 1) i sadrzaja karbonata (LOI 2) navedeni su Prilogu 8.

U zavisnosti od sastava sedimenta, nivoi vezanih elemenata u tragovima se razlikuju. Analiza
je otkrila znacajnu korelaciju izmedu Al203, K20, MgO, TiO», Fe203 i P20s sa elementima retke
zemlje i elementima u tragovima (Y i Rb, Zr, Cs, V, Ga, U, Th, Nb), halogenim elementima (Br,
Cl), kao i LOI 1. Sa druge strane, svi makroelementi pokazali su negativne korelacije sa Sh. Ove
korelacije ukazuju na uobicajene izvore ili sliéno geohemijsko ponasanje ovih elemenata i
povezanost sa glinovitim sedimentima, izuzev Sb [21, 24]. U ovom istrazivanju, sadrzaj Sb bio je
u negativnoj korelaciji sa: ve¢inom oksida na nivou p < 0,05 (jedino sa TiO2 i P20s na nivou p <
0,01), zatim, sa pojedinim elementima u tragovima (uglavnom na nivou p < 0,05), i LOI 1 (na
nivou p < 0,01). Jedina pozitivna korelacija Sb bila je sa SiO2, na nivou p < 0,05 (Prilog 8).
Korelacije koje nisu statisticki znacajne izmedu SiO> i preostalih oksida i elemenata, sugerisu da
je vecina njih bila akumulirana u glinovitim frakcijama [156].

Budu¢i da frakcije gline i mulja ukazuju na veéu mogucnost kompleksacije usled vece
specifi¢ne povrsine sitnijih Cestica i ve¢eg broja dostupnih mesta za vezivanje [149, 151] glina se
moze smatrati adsorbentom elemenata i organskih materija, pri ¢emu dolazi do akumulacije i
njihovo obogacenje u ovoj frakciji [23]. To je potvrdeno znac¢ajnim pozitivnim korelacijama (na
nivou p < 0,01) izmedu sadrZaja elemenata u tragovima i Al203 I K2O (Prilog 8). Usled sli¢nosti u
prostornoj raspodeli koncentracija Al,Oz i K20 u zalivu (Slika 26) i snazne medusobne pozitivne
korelacije (na nivou p < 0,01), sugeriSe se da su ova dva oksida povezana prema nacinu talozenja
[156] i da su sastavni deo minerala gline. Sli¢an obrazac prostorne distribucije dobijen je i za MgO
i TiO2 (Slika 26). Takode, Al,O3 i K20 imali su statisti¢ki znacajne korelacije sa sadrzajima vecine
oksida, medu kojima su MgO, TiO», Fe;03, P20s i Na2O. Osim SiO; i MgO, i Al203 i K20 ¢ine
deo aluminosilikatnih minerala gline. Prema [23], pozitivne korelacije izmedu Al.O3, K20, MgO
i FexOs 1 njihove negativne Kkorelacije sa CaO, najverovatnije ukazuju na prisustvo
aluminosilikatnih minerala koji sadrze Mg. Prema [193], pozitivne korelacije izmedu Al203, Fe203
i TiO2 ukazuju da su ove frakcije sadrzane u mineralima gline. Osim Al203, Fe2Oz 1 TiO2, sitne
Cestice u frakcijama gline mogu adsorbovati i akumulirati i V. Vanadijum je pozitivno korelisan
(na nivou p < 0,01) sa Al203 (r = 0,965) i TiO2 (r = 0,968). Sadrzaji oba oksida (Al.O3z i TiOy) bili
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Su u znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa Fe20s, Sto bi moglo ukazivati na povezanost sa mineralima
oksida gvozda [156]. Vanadijum se moZe adsorbovati na kaolinitu ili ugraditi u strukturu gline sa
Fe oksidima [160, 156]. Stoga, visoki sadrzaji Al.O3, K20, Fe;03, MgO, TiO2 i V, kao i njihove
medusobne pozitivne korelacije koje su bile statisticki zna¢ajne, upuéuju na prirodno poreklo V,
usled njegove povezanosti sa aluminoslikatnim mineralima gline kao litogenom komponentom
sedimenta. Drugi izvori V mogu biti antropogenog porekla usled znacajne korelacije sa LOI 1 (p
< 0,01) (Prilog 8). Takode, alkalni elementi, joni Rb i Cs, mogu se adsorbovati u mineralima gline
[193]. Utvrdeno je da je Rb u pozitivnoj korelaciji sa K2O (r = 0,975),a zbog svoje geohemijske
slicnosti, Rb moze zameniti K u mineralnoj resetki. U skladu sa pozitivnim korelacijama Rb sa
ve¢inom oksida (Al203, K20, Fe;03, MgO, TiO», P20s), elementima (Zr, Cs, Y, V, Ga, U, Th, Nb),
kao i LOI 1, moze se zakljuciti da je u frakciji gline akumuliran sadrzaj vecine elemenata u
tragovima sa organskim materijama. Sli¢no objasnjenje moze se odnositi i na Cs koji je takode bio
dobro korelisan sa Al,O3z, KO, MnO, TiO, P.Os, Rb, Y, V, Ga, U, Th, Nb, Br i Mo (Prilog 8).

Znacajne pozitivne korelacije Fe,Oz sa elementima u tragovima (Cr, Co, Ni, Cu) i halogenima
(Br, CI) sa jedne strane, i znacajne negativne korelacije sa Sr i CaO sa druge strane, upucuju na
povezanost ovih elemenata u tragovima sa nekarbonatnim mineralima poput minerala gline i
oksida/hidroksida gvozda [21]. Statisti¢ki znacajne pozitivne korelacije pronadene su izmedu
Fe>Os3, Ni, Br, Cl i bile su o¢ekivane kada su pitanju Fe i Ni (r = 0,926) bududi da se u prirodi
pojavljuju zajedno. Takode, statisticki znacajna korelacija izmedu Br i CI (r = 0,749) nije
iznenadujuca kako je CI glavna komponenta saliniteta morske vode, a prema [160] soli Br su lako
rastvorljive, te zbog geohemijske sli¢nosti blisko je povezan sa hemijom vode. Prema [194, 195,
196], Br kao halogeni element terigenog i biogenog porekla u vodenom sistemu smatra se
povezanim sa sadrzajem organskih materija U sedimentu. Ovo se moze potvrditi znaajnom
korelacijom izmedu Br i LOI 1 (na nivou p < 0,01), kao i znacajnim korelacijama Br sa Rb, Zr,
Mo, Cs, Y, V, Ga, U, Th i Nb (Prilog 8).

Kao sto je navedeno,CI™ je jedan od glavnih konstituenata morske vode i nosilac saliniteta, a
zajedno sa SO4%, Na*, K* i Mg?* ¢ine 90 % koncentracije svih anjona morske vode. Dobijene su
znacajne pozitivne korelacije Cl sa Na20O, K20, MgO, Al>O3 i Fe203, kao i sa Co, Ni, Cu, Zn (p <
0,05), Bri S (p <0,01). Takode, uocene su statisticki znac¢ajne pozitivne korelacije S sa elementima
Cl, Co, Cu, Zn, Ba, i Sn (p < 0,01), i Cr i Ni (p < 0,05). Pozitivna korelacija izmedu S i Cl moze
se pripisati sastavu morske vode, dok znacajne korelacije sa ostalim navedenim elementima mogu
biti objasnjene izvorima S u morskim sedimentima. U sedimentu, S se ¢esto moze naci kao deo
organskih ostataka na morskom dnu, dok se antropogeni izvor S mozZe pripisati upotrebi fungicida
ili ulja za lozenje (mazuta) [186].

Treba napomenuti da je As u ovom istrazivanju pokazao statistiCki znafajnu pozitivnu
korelaciju samo sa Pb (r = 0,896), ukazuju¢i na zajednicke antropogene izvore oba toksi¢na
elementa. NajviSe koncentracije ova dva elementa otkrivena su u blizini luke Tivta (Porto
Montenegro), gde se izvorima As i Pb mogu smatrati benzin (rafinisana nafta), zastitne boje za
brodove (antialgini) i pesticidi [3].

Utvrdena je visoka znacajna pozitivna korelacija CaO samo sa Sr (r = 0,967) i LOI 2 (r =
0.904), Sto upucuje na prisustvo visokog sadrzaja kalcijum karbonata u sedimentima. Znacajna
pozitivna korelacija LOI 2 sa CaO (r = 0,904) i Sr (r = 0,913), kao i jaka negativna korelacija sa
SiO2 (r =-0,969), ukazuju da je CaO glavni konstituent karbonatnog sedimenta [24]. Rezultati su
pokazali da su najvise vrednosti LOI 2 (Tabela 16), CaO, Sr, ali i najnize vrednosti SiO2 (Prilog
1) dobijene na lokaciji S5, Lipci u Risanskom zalivu. Korelacije CaO i drugih ispitivanih
elemenata i oksida bile su negativne i bez statistickog znacaja, izuzev Sr (p < 0,01), sugerisuci da
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CaO u sedimentu potice od morskih biogenih karbonata koji su se vremenom natalozili (usled
raspadanja skeleta morskih organizama njihovih ostataka) i litogenog kre¢njatkog materijala
(usled atmosferskog delovanja na okolne stene) [24, 3]. Stroncijum je prirodno prisutan u morskoj
vodi, a njegov sadrzaj kontrolisan je mineralogijom sedimenta. Visoke vrednosti Sr u sedimentima
mogu poticati od karbonatnih stena (krec¢njaka), ali i od biogenih karbonata koji se taloze i
akumuliraju na morskom dnu [160, 197, 198, 24]. Znacajne pozitivne korelacije LOI 1 sa
oksidima: K20 (0,651), Al.Oz (0,694), MgO (0,725), MnO (0,625), TiO- (0,803) i P.Os (0.828), i
elementima: Br (0,774), Rb (0,696), Zr (0,804), Mo (0,725), Y (0,867), V (0,757), Ga (0,677), La
(0,588), U (0,776), Th (0,805) i Nb (0,806), dovele su do zakljucka da su LOI 1 vrednosti povezane
sa terigenim elementima u zalivu.

9.1.2. Korelaciona analiza podataka za makroelemente i radionuklide

Za procenu jacine odnosa medu parovima analita u uzorcima sedimenta, koris§¢en je Spirmanov
korelacioni faktor (Tabela 24). Koeficijenti korelacije od r <0,5; 0,5 <r <0,7; i r > 0,7; opisuju
slabe, umerene i jake korelacije, respektivno [84]. Moze se videti da su prirodni radionuklidi (*°K,
2381, 2%2Th) snazno medusobno pozitivno povezani i korelisani sa Al, P, i Ti, §to implicira sli¢an
nacin na koji dopiru do sedimenta na ovim lokacijama. Sli¢no zapazanje objavili su Diesdri i sar.
(2002) [199], koji su primetili da su prirodni 232Th i?*®U povezani sa refraktornim elementima (Al,
Ti). Sa druge strane, Ca nije u korelaciji ni sa jednim drugim analitom, medutim, u snaznoj je anti-
korelaciji sa Si. Tehnogeni *’Cs pokazuje snaznu pozitivnu korelaciju samo sa Fe. Vrednosti
koeficijenta korelacije > 0,7 su istaknute u Tabeli 24.

Tabela 24. Matrica (Spirmanovih) koeficijenata korelacije za radionuklide i makroelemente u
sedimentu zaliva

K Si Al Fe Ca Mg Mn Ti P 40K B1cs 28y 22Th
Si 0,147
Al 0809 0,154
Fe 0644 0322 0,580
Ca -0,070 0,874 0,126 0,538

Mg 0,872 -0,196 0,790 0,532 0,035

Mn 0,522 -0,657 0,594 0,301 0,399 0,413

Ti 0,767 -0,280 0,944 0,441 0,042 0,853 0,559

P 0,494 0,382 0,726 0,509 0,105 0,421 0,681 0,656

B¥’'cg 0830  -0,119 0,860 0,734 -0,168 0,720 0,657 0,783 0,681

K 0,599 -0,084 0,448 0,797 -0,091 0,566 0,392 0,385 0,621 0,552

238 0,633 -0,469 0,722 0,186 0,224 0,522 0,525 0,732 0,722 0,588 0,231

22TH 0844 -0,348 0,934 0,487 0,082 0,728 0,735 0,878 0,763 0,881 0,416 0,844

226Rgq 0,105 -0,622 0,406 -0,091 0,469 0,091 0,573 0,503 0,684 0,343 0,014 0,669 0,519
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9.2. Analiza glavnih komponenti (PCA)

9.2.1. Evaluacija podataka za povrSinski sediment za period 2019. godine

9.2.1.1. PCA obrada podataka makroelemenata, elemenata u tragovima, LOI 1, LOI 2

PCA je izvedena na matrici podataka sastavljenoj od 38 promenljivih, ukljucujuéii LOI 1, LOI
2, na 12 lokacija uzorkovanja. Kako bi se dobio uvid o odnosima izmedu promenljivih, matrica je
podvrgnuta Varimax ortogonalnoj rotaciji kojom je dobijen dvodimenzionalni grafik na Slici 36.
Tri glavne komponente ekstrahovane su sa sopstvenim vrednostima (eigenvalue) ve¢im od 1, ¢ime
je objasnjeno 81,8 % ukupne varijanse. Na Slici 36 prikazan je dvodimenzionalni dijagram
korelisanih podataka sa prve dve glavne komponente, odnosno, faktorske koordinate (PC1 i PC2)
koje su objasnile ukupno 71,12 % varijanse, uz doprinos prve od 45,39 % i druge komponente od
25,73 %. Na osnovu interpretacije grafika, prva glavna komponenta (PC1) pokazuje pozitivne
vrednosti faktorskih optereéenja za sledece promenljive (sa sopstvenim vrednostima > 1): Al2Os3
(5,27), V (5,27), TiO2 (5,18), Br (5,10), K-0 (5,01), Rb (4,88), MgO (4,86), Y (4,83), Th (4,83),
Nb (4,73), Ga (4,69), U (4,15), P20s (3,82), LOI 1 (3,57), Cs (3,02), Na2O (2,67), Mo (2,08), Ni

(1,98), MnO (1,85), Ba (1,63), La (1,35).
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Slika 36. Biplot korelisanih elemenata, oksida, LOI 1, LOI 2 u povrSinskim sedimentima na 12

lokacija u zalivu
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Navedeni oksidi i elementi uglavnom su terigenog porekla [24], ¢ime je istaknut uticaj
minerala gline i oksida gvozda prilikom distribucije ispitivanih elemenata na lokacijama S2 i S12,
kao i S7, S8, S91 S11 (Prilog 1).

Faktorska koordinata PC1 dala je negativne vrednosti faktorskih opterecenja za promenljive
poput: Sr, CaO i LOI 2, ¢ije je prisustvo u povisenom sadrzaju bilo specifi¢cno samo na lokaciji S5,
Lipci, a ¢ije se poreklo objasnjava izvorima litogenih i biogenih karbonata u sedimentu [200, 24].

Druga faktorska koordinata PC2 ¢ini ukupno 25,73 % varijanse i pripadaju joj sledece
promenljive sa pozitivnim vrednostima faktorskih optere¢enja: Na2O (4,04), Fe.O3 (3,66), SiO>
(2,86), kao i S (8,92), Cu (8,08), Cr (7,72), Zn (7,41), Co (5,35), Ba (4,83), Ni (4,51), Cl (4,13),
Pb (1,41), i As (0,49), i sa negativnim faktorskim optere¢enjima: MnO, Mo, Br, elementi retke
zemlje i LOI 1. Na osnovu PCA dijagrama (Slika 36), u gornjem desnom delu, moze e uociti da je
Cl u vezi sa oksidima Na i Fe, kao i sa elementima Ni i Ba. U desnom donjem delu grafika, Br je
grupisan sa Al,O3 K20 i MgO, LOI 1, kao i drugim elementima (Cs, Zr, Mo, Rb, Ga, Th, U), sto
se moze i o¢ekivati u sistemu morske vode i sedimenta [201], a prethodno je objasnjeno terigenim
i biogenim poreklom Br, naglasavajuci zavisnost sadrzaja Br i organske materije (LOI 1) u
sedimentu [195, 201], posebno na lokacijama S2, S12, i S6-S9 (Tabela 16; Prilog 1).

Lokacija S4 karakteriSe se veoma visokim koncentracijama Cu, Zn, Cr, Co, Sni S, kao i Ba,
Ni, Cl, Fe2Oz, koje su ujedno predstavljale maksimalne vrednosti ovih elemenata u zalivu.
Maksimalne vrednosti Pb i As u zalivu dobijene su u uzorcima sedimenta sa lokacije S10.
Razmatrajuéi elemente iz druge faktorske koordinate u gornjem delu dijagrama na Slici 36, moze
se zakljuciti da visoki sadrzaji Cr, Cu, Co, Zn, S, Ba, Ni, Pb i As na lokacijama S4 i S10, o¢igledno
proisti¢u iz antropogenih izvora.

Anomalno visoka vrednost metaloida Sb, primeéena je na lokaciji S3 u tesancu Kumbor,
izmedu dva zaliva, Hercegnovskog i Tivatskog (Slika 5). Pretpostavlja se da je antropogenog
porekla ili od spoljnih faktora izazvanih morskim strujama i specificnom klimom, Sto je ve
navedno ranije u tekstu.

9.2.1.2. PCA obrada podataka potencijalno toksi¢nih elemenata

PCA analiza je izvedena na matrici podataka sastavljenoj od 11 promenljivih na 12 lokacija
uzorkovanja. Tri glavne komponente (PCs) izvedene sa sopstvenim vrednostima, objasnile su
90,45 % ukupne varijanse. Za prikazivanje PCA dijagrama koriS¢ene su prve dve glavne
komponente. Prva glavna komponenta (PC1) ¢ini 43,80 % ukupne varijanse i pokazuje pozitivne
vrednosti faktorskih optere¢enja za 6 promenljivih sa sopstvenim vrednostima veé¢im od 0,7: Fe
(0,74), Cr (0,98), Co (0,89), Ni (0,87), Cu (0,96) i Zn (0,78). Na Slici 37, u levom delu
dvodimenzionalnog dijagrama, koncentracije elemenata poput Cr, Cu, Co, Zn, Ni i Fe bile su
grupisane oko lokacije S4. Visok nivo zagadenja na ovoj lokaciji utvrden je rezultatima
izraCunavanja svih primenjenih indeksa zagadenja.

PC2 je ¢inila 28,07 % ukupne varijanse 1 takode je pokazala pozitivne vrednosti faktorskih
opterecenja za dve promenljive sa sopstvenim vrednostima vecim od 0,7: Al (0,96) 1 U (0,93). U
sklaadu sa pove¢anom sadrzaju Al, Mn, i U na lokacijama S2, S6-S9, S11i S12, ova grupa uzoraka
se nalazi pri dnu dijagrama (Slika 37). Rezultati individualnih indeksa zagadenja upuéivale su na
to da nije utvrdeno obogacenje ovih elemenata (Tabela 20), ¢ime ukazuje na njihovo litogeno
porekla kao preovladujuci izvor [23, 202, 24].
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Slika 37. Biplot korelisanih PTE u povrSinskom sedimentu na 12 lokacija uzorkovanja u zalivu

Poreklo U najverovatnije potice od terigenih frakcija u sedimentu usled dugotrajnih atmosferskih
uticaja na stene. Pored toga, sediment glinovitog mulja i veci sadrzaj organske materije (LOI 1) na
ovim lokacijama doprineli su akumulaciji i talozenju U (Tabela 16; Prilog 1).

PC3 ¢inila je 18,58 % ukupne varijanse sa pozitivnim vrednostima faktorskog opterecenja za
2 promenljive sa sopstvenom vredno$éu vecom od 0,7: As (0,96) i Pb (0,97). U gorenjem delu
biplota sa Slike 36, mogu se uociti Pb i As na lokaciji S10. Iz Priloga 1, na S10 su dobijene
maksimalne vrednosti koncentracija za Pb i As u zalivu. Sa druge strane, primenom indeksa
zagadenja potvrdena je znacajna kontaminacija prisustvom ovih elemenata na lokaciji S10.

9.2.2. Evaluacija podataka za povrsinski sediment za period 2005-2019

Individualni indeksi (Cs)

Za period istrazivanja od 2005. 2019. godine, analiza glavnih komponenti (PCA) izvedena je
kako bi se ispitale prostorna i vremenska raspodela kvaliteta sedimenta sa aspekta vrednosti teskih
metala (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn) koji su obuhvaceni primenom Cs indeksa. Ovom analizom
se predvidelo stanje i varijabilnost kvaliteta povrSinskog sedimenta za period od 2005. do 2019.
godine. Na Slici 38 je prikazan dvodimenzionalni PCA dijagram korelisanih podataka
predstavljenih sa prve dve glavne komponente, uz doprinos prve (PC1) od 73,32 % i druge
komponente (PC2) od 24,66 %.

Dobijeni PCA dijagram ukazao je da su vrednosti sadrZzaja Cr, Cu, Zn, Ni 1 Pb bile najvise u
2019.-0j godini, vrednosti Cd u 2013.-0j godini, dok je sadrzaj Hg bio najveci u 2007.-0j godini, i
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nesto nizi u 2005.-0j godini. Prema poziciji As na grafiku, moze se zakljuciti da su prosecne
koncentracije bile sli¢nih vrednosti u 2019.-0j i 2007.-0j godini (Prilog 2).
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Slika 38. Grafi¢ki prikaz rasporeda elemenata ispitivanih u okviru Cr indeksa za period
istrazivanja od 2005.-2019. godine

Kompleksni indeksi (PLI, RlI, MERMQ, TRI, CSI)

Za analizu glavnih komponenti (PCA) u periodu od 2005. do 2019. godine, koris¢eno je 5
kompleksnih indeksa (PLI, RI, MERMQ, TRI, CSI) za procenu kvaliteta sedimenta na 40 lokacija
uzorokovanja u razmatranom periodu istrazivanja. Na ovaj nacin izvr$ena je vremenska i prostorna
raspodela ispitivanih indeksa, najpre ukazujuéi na njihove medusobne razlike prilikom evaluacije
kvaliteta sedimenta, a potom ukazujuéi i na vremenske promene u kvalitetu sedimenta.

Na Slici 39 prikazano je vremensko grupisanje kompleksnih indeksa (PLI, RI, MERMQ, TR,
CSI) prema lokacijama uzorkovanja koje se odnose na ispitivani period od 2005. do 2019. godine.

Na osnovu PCA dijagrama, karakterizacija nivoa kontaminacije u sedimentu pomoc¢u indeksa
PLI, TRI i MERMQ priblizno je uskladena u odnosu na vecinu ispitivanih lokacija, iako su
klasifikacije izvedene u Cetiri nivoa za MERMQ, pet nivoa za PLI i TRI. Na osnovu prose¢nih
vrednosti PLI, TRI i MERMQ (Tabele 22 i 23), uzorci sedimenta u zalivu se generalno bili u
kategoriji umereno do umereno-visokog zagadenja, pri ¢emu je TRI varirao od niskog do
znacajnog nivoa toksi¢nog irizka, MERMQ vrednosti su se uglavnom kretale od srednje nisko do
srednje visokog rizika od toksi¢nosti, osim lokacija S4 i S10.

Treba napomenuti da se indeksi TRl i MERMQ zasnivaju na koris¢enju PEL/TEL vrednosti,
dok se proracuni PLI vrednosti zasnivaju na vrednostima Cy. Dobijeni rezultati ukazuju na 90 %
povezanosti svih prikazanih kompleksnih indeksa, uprkos razli¢itim metodama izra¢unavanja. U
pogledu kvaliteta sedimenta i potencijalnog ekoloskog rizika, svi indeksi su upucéivali na istu
lokaciju S4 sa najve¢im stepenom kontaminacije, svrstavajuci je u kategoriju visokog prioriteta i
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ukazujuéi na verovatnocu toksi¢nosti po ekosistem od 76 %. PCA dijagram ukazuje na to da
primena svih prikazanih indeksa nije neophodna, te se preporucuje odredivanje samo nekih od
indeksa, poput Rl i CSI.
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Slika 39. PCA dijagram raspodele indeksa PLI, RI, TRI, MERMQ, CSI prema mestima
uzorkovanja u zalivu u periodu od 2005.-2019. godine

9.3. Klasterska analiza podataka

9.3.1. Klasterska analiza povrsinskog sedimenta za 2019. godinu

9.3.1.1. Klasterska analiza ispitivanih makroelemenata i elemenata u tragovima

Kasterska analiza je izvedena za trideset-Sest elemenata u uzorcima sedimenta sa dvanaest
lokacija, radi boljeg tumacenja i razmevanja sli¢nosti izmedu sastava uzoraka sedimenta u odnosu
na lokacije uzorkovanja. Na Slici 40, predstavljen je dendrogram koji je diferencirao uzorke po
prostornoj sli¢nosti uzoraka sedimenta na 12 lokacija u zalivu na osnovu njihovog hemijskog
sastava.

Iz dendrograma prikazanog na Slici 40, moze se videti da su uzorci grupisani u Cetiri klastera
prema sli¢nosti u odnosu na kvalitet i hemijski sastav sedimenta. Klasterske grupe su formirane
prema mestima uzorkovanja koja se medusobno razlikuju elementarnom sastavu sedimenta. Prvi
klaster sacinjen je iz dve podgrupe: prva obuhvata uzorke sa lokacija S1, S11 i S7, a druga uzorke
sa lokacija S2 1 S8, kao 1 S6, S12 1 S9 sa najvecim sli¢nostima u hemijskom sastavu. Prvi klaster
grupiSe se sa drugim klasterom koga ¢ini sediment sa lokacije S10. Tre¢i klaster formiran je od
uzoraka sa lokacija S3 i S5, dok je Cetvrti klaster obuhvatao sediment sa lokacije S4. Oc¢igledno je
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vecée rastojanje treceg, a naroCito Cetvrtog klastera u odnosu na druge, Sto upucuje na vece razlike
odnosno vecu udaljenosti izmedu njih. Uzorci sa ovih lokacija specifi¢ni su po izuzetno visokom
sadrzaju teSkih metala, odnosno po visokom nivou kontaminacije sedimenta, §to je izdvaja i
razlikuje od ostalih lokacija u zalivu. Rezultati klasterske analize u potpunosti su u skladu sa
rezultatima izvedenih iz PCA analize.
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Slika 40. Dendrogram klasterske analize koji prikazuje prostorno grupisanje uzoraka sa lokacija
u zalivu u odnosu na sli¢nosti hemijskog sastava sedimenta

9.3.1.2. Klasterska analiza potencijalno toksi¢nih elemenata

Isti skup ulaznih podataka primenjen u PCA analizi za 11 PTE, koris¢en je i u klasterskoj
analizi, kako bi se omoguc¢ilo grupisanje varijabli prema sli¢nostima. Dendrogram dobijen CA
analizom, na Slici 41, da se sve lokacije uzorkovanja mogu grupisati u Cetiri glavna klastera. Prvi
klaster formira se od uzoraka sedimenta sa lokacija S1, S10 i S5. Drugi klaster sastoji se iz dva
potklastera; S2 i S11 je jedan, i drugi S7, S8, S9 i S12, pri ¢emu se grupisanje zasniva na sli¢nosti
uzoraka sa ovih lokacija u sadrzaju ispitivanih elemenata u sedimentu. Uzorci sa ovih lokacija
karakteriSe neSto nizi sadrzaj teskih metala, odnosno srednji nivo zagadenja. Tre¢i klaster
odgovara lokaciji S4, koju karakterise povecano zagadenje usled poviSenog sadrzaja teSkih metala
u sedimentu. Cetvrti klaster (S3 i S5 lokacije) nalazi se na najvecoj udaljenosti od drugih klastera,
Sto ukazuje na znacajnije razlike koje su ih diferencirale od drugih klastera. Sa aspekta
razmatranihh indeksa zagadenja u ovom istrazivanju, lokacije S3 i S5 su klasifikovane kao
nezagadene, $to je sada potvrdeno i klasterskom analizom.
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Slika 41. Dendrogram klasterske analize za ispitivane koncentracije PTE u uzorcima sedimenta
sa 12 lokacija

9.3.1.3. Klasterska analiza ispitivanih radionuklida i makroelemenata

U ovom istrazivanju, za Klasifikaciju radionuklia (*°K, 2®U, 2%Th, ¥'Cs, 2%°Ra) i
makroelemenata (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, P, Si i Ti) izbrana je hijerarhijska klasterska analiza,
odnosno grupisanje primenom prose¢ne udaljenosti i kvadrata euklidske udaljenosti sa ciljem
izdvajanja razli¢itih klasa iz podataka. Na Slici 42. prikazana je klasterska toplotna karta
makroelemenata i radionuklida u sedimentu Bokokotorskog zaliva kojom je izvedeno hijerarhijsko
grupisanje. Toplotna mapa predstavila je statisticku matricu sa ciljem unakrsnog ispitivanja
multivarijacionih podataka. Pojedinacne vrednosti u matrici prikazane su graficki; radionuklidi
(*°K) blisko us povezani u jednom Klasteru,sa potklasterom u koju je klasifikovan *’Cs. Veéina
makroelemenata (K, Si, Al, Fe, Ca) grupisana je zajedno, osim Mg, P, Mn, Ti koji su klasifikovani
sa ‘0K,

Na toplotnoj Karti, Si je postojano crvene boje, a **’Cs umereno plave boje. Ova dva elementa
pokazuju u odredenoj meri razli¢itost unutar svojih klasa. Otuda je evidentno da Si i *3’Cs ne poticu
iz istog izvora iz kojeg poticu ¢lanovi njihove grupe. Generalno, moZe se napraviti razlika izmedu
cetiri razlicita izvora iz kojih poti€u ispitivani elementi.
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Slika 42. Toplotna karta (heatmap) makroelemenata i radionuklida i uzoraka sedimenta
Bokokotorskog zaliva

9.3.2. Klasterska analiza uzoraka povrsinskog sedimenta za period 2005.—20109.

9.3.2.1. Individualni indeksi

Za period istrazivanja 2005.-2019., klasterska analiza izvedena je sa ciljem pracenja sli¢nosti
i razlika u kvalitetu povrSinskog sedimenta u razmatranom periodu pomocu Ct indeksa, a u pogledu
sadrzaja 8 teSkih metala (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn). Na Slici 43 je prikazan dendrogram koji
je pokazao vremensko razdvajanje faktora kontaminacije (Cr) povrSinskog sedimenta u vidu
klastera.
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Slika 43. Dendrogram ispitivanog Cs indeksa za procenu kvaliteta sedimenta u periodu 2005.—
2019. godine
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Na osnovu razmatranih vrednosti Cs u datom periodu istrazivanja, pomocu dendrograma
dobijenog CA izdvojena su tri Klastera, grupisana prema sli¢nosti prema stepenu kontaminacije
sedimenta. Prvi klaster formiran je od godina: 2005. i 2007., koji se vezuje za drugi klaster
formiran od godine: 2013. Tre¢i klaster obuhvata godinu: 2019., koju karakterisu dve lokacije sa
izuzetno visokim vrednostima (S4 i S10). S obzirom da razdaljina izmedu klastera ukazuje na meru
bliskosti ispitivanih vrednosti Cf, moze se zakljuciti da je opterecenje sedimenta ispitivanim teskim
metalima bilo sli¢no u jesen 2005. i prole¢e 2007. godine, §to se moze objasniti malom
vremenskom razlikom izmedu uzorkovanja. Nasuprot tome, treci klaster bio je izdvojen buducéi da
su najnize proseéne Cr vrednosti teskih metala dobijene u 2013. godini (Tabela 22). Cetvrti klaster
karakteriSe najveca razdaljina u odnosu na druge klastere, ukazujuci na znacajnije razlike koje se
odnose na Cr vrednosti teskih metala u sedimentu u 2019. godini. Cetvrti klaster karakteridu vrlo
visoke vrednosti faktora kontaminacije za Cr, Cu, Ni, Pb i Zn, u uzorcima na lokaciji S4, kao i As,
Cu, Pb, Zn na lokaciji S10. Rezultati dobijeni klasterskom analizom (Slika 43) potvrdili su PCA
analizu (Slika 38).

9.3.2.2. Kompleksni indeksi (PLI, RI, MERMQ, TRI, CSI)

Kompleksni indeksi zagadenja (PLI, Rl, MERMQ, TRI, CSI) podvrgnuti su klasterskoj analizi
kako bi se uporedili nivoi kontaminacije i ekotoksi¢nost sedimenta u periodu istrazivanja od 2005.
do 2019. godine. Indeksi zagadenja su za procenu kvaliteta sedimenta ukljucili prosecne vrednosti
8 teSkih metala (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn). Dendrogram prikazan na Slici 44, sastoji se od
tri odvojene grupe (godine uzorkovanja) koje se statisticki razlikuju jedna od druge u pogledu
razli¢itih vrednosti razmatranih kompleksnih indeksa zagadenja za sediment.
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Slika 44. Dendrogram ispitivanih indeksa PLI, RlI, MERMQ, TRI, CSI za procenu kvaliteta
sedimenta u periodu 2005.-2019. godine

Klasterska raspodela razmatranih kompleksnih indeksa (Slika 44) bila je ista CA dobijenoj za

Cf indekse u istom periodu, $to se moze videti sa dendrograma na Slici 43. U oba slucaja,
dendrogrami individualnih (Cf) i kompleksnih indeksa (PLI, RlI, MERMQ, TRI, CSI), pokazuju da
dolazi do istog obrasca vremenskog grupisanja indeksa a koji se odnose na 2005., 2007., 2013. i
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2019. godinu. Na osnovu ispitivanih indeksa zagadenja PLI, R, MERMQ, TRI, CSI u datom
periodu istrazivanja, izdvojena su tri klastera, grupisana prema slicnosti po nivou kontaminacije
sedimenta. Prvi klaster formiraju 2005. i 2007. godina, drugi klaster ¢ini 2013. godina, a treci
2019. godina. Pored toga, treba napomenuti da ista vremenska raspodela indeksa Ct i PLI na
dendrogramima se mogla ocekivati s obzirom na to da se izracunavanje indeksa PLI zasniva na
koris¢enju Cr vrednosti.

9.4. Faktorizacija pozitivne matrice za povrsinski sediment 2019. godine

Model PMF izveden je koris¢enjem koncentracija makroelemenata i koncentracija aktivosti
radionuklida. Broj faktora u osnovnom modelu PMF je uzastopno postavljan na 2;3; 4; 5; i 6. Broj
serija je podesen na 29, a pocCetni broj semena izabran je nasumi¢no. Najmanja i najstabilnija Q
vrednost dobijena je kada je broj izvora faktora postavljen na 4. Tako je vecina vrednosti u
zaostaloj matrici varirala unutar £5. Koeficijenti korelacije izmedu izmerene i procenjene
koncentracije (aktivnosti) kretali su se od 0,7774 (**Ra) do 0,9980 (**’Cs). Ovo sugerise da je
model PMF na odgovarajuéi naéin rasporedio i makroelemente i radionuklide. Cetiri potencijalna
izvora identifikovana modelovanjem uskladena su sa prethodnim rezultatima multivarijacione
analize. Profili izvora radionuklida, zajedno sa makroelementima sedimenta, prikazani su na Slici
45, Otisci faktora (Slika 46) pokazuje da je veéina analita doprinela svim faktorima, osim Ca i
137Cs. Kalijum (K) i °K, Mg, Ti i P pokazuju sli¢no ponasanje. Doprinos Mn faktoru 1, i doprinos
S faktoru 4 moze se zanemariti. Prvi faktor ¢inio je 84,9 % doprinosa Ca. Visok faktor optereé¢enja
moze biti povezan sa Ca obogacenjem biogenim karbonatima i kreénjakom [203]. Izmereni nivo
koncentracije Ca u uzorku sedimenta S5 daleko je iznad nivoa u drugim uzorcima (Ca ne
predstavlja pretnju od zagadenja). Promene u nivou Ca u sedimentu, verovatno su uzrokovane
troSenjem karbonatnih i kre¢njackih stena na prou¢avanom podrucju. Zbog toga je faktor 1 smatran
komponentom troSenja (atmosferskog uticaja na stene), zahvaljujuci obogacenju Ca.
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Pokazalo se da je drugi faktor radioaktivan, i da ga ¢ini 88,7 % doprinosa *’Cs, koji dominira
u ovom faktoru. Ovaj faktor se pripisuje tehnogenoj/tehnoloski izazvanoj radioaktivnoj
kontaminaciji. Ova kontaminacija moZe delimi¢no nastati usled ¢ernobiljske nesrece 1986. godine
i testiranja nuklearnog oruzja. Prostorna distribucija otkrila je da se zariste *3'Cs nalazi na ulazu u
zaliv. Otuda, zagadenje verovatno dolazi sa otvorenog morskog puta. Tako je faktor 2 odreden kao
tehnogena radioaktivna kontaminacija.

Tre¢i faktor predstavljao je visoka optere¢enja Si (74,1 %). Visok nivo Si karakteristican je za
sediment sa lokacije S3 u tesancu Kumbor. U takvom hidrauli¢nom obliku favorizuje se prirodno
ispiranje. Stoga se ocekuje da bi razli¢ita mineralogija mogla biti odgovorna za varijaciju Si [204],
odnosno, oc¢igledno obogacenje Si u ovom slucaju. Prirodno ispiranje identifikovano je kao faktor
3.

Faktor 4 je definisan sa K (47,8 %), Al (48,1 %), Mg (31,1 %), Mn (41,0 %), Ti (54,1 %), P
(41,4 %), zajedno sa “°K (41,8%), 28U (67,0%), 2*?Th (66,5%) i **°Ra (43,6%). Smatra se da su
ovi makroelementi i primordijalni radionuklidi pokazatelji prirodnog porekla analita u sedimentu.
Dakle, faktor 4 je identifikovan kao prirodni litogeni izvor.

Generalno, dva izvora radionuklida i dva glavna izvora makroelemenata se mogu rasporediti
prema modelu PMF.
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ZAKLJUCAK

U ovoj disertaciji, kroz istrazivanje razmatrano je hemijsko, teksturalno i radiolosko
karakterisanje morskog povrsinskog sedimenta iz Bokokotorskog zaliva, zatim procena ekoloskog
i radioloskog rizika na 12 lokacija za period 2019. godine, kao i praé¢enje parametara zagadenja na
40 lokacija za period od 2005. do 2019. godine.

Deo istrazivanja koje se odnosi na 2019. godinu obuhvatalo je karakterizaciju sedimenta, $to
je ukljucivalo odredivanje hemijskog sastava, sadrzaj organske materije i karbonata,
granulometrijskog sastava, kao i stepen kontaminacije sedimenta na dvanaest lokacija u 2019.
godini. Analize su pokazale da je najzastupljeniji element u zalivu Si, potom Ca i Al. U poredenju
sa vrednostima UCC, sediment je znacajno obogacéen Ca. Za dve lokacije, jedna sa visokim
sadrzajem Si (Kumbor, S3) i druga sa visokim sadrzajem Ca (Lipci, S5), uocljiva je razlika i
znacajno drugaciji sastav sedimenta. Rezultati izvedeni za ovaj deo, pruzili su uvid u prostornu
raspodelu 26 elemenata i 10 oksida u sedimentu zaliva, pri ¢emu je sli¢an obrazac distribucije
primecen za veéinu elemenata u zalivu, ukazujuéi na prirodu njihovog porekla i izvore, zavisno od
fizicko-hemijskih svojstava sedimenta i litologije. U okviru rezultata dobijenih indeksima
zagadenja za 2019. godinu, kvalitet sedimenta je varirao u zavisnosti od prirodnih faktora, ali i od
faktora izazvanih ¢ovekom, narocito usled aktivnosti u blizini biv§ih brodogradilista na lokacijama
Bijela brodogradiliste i Porto Montenegro. Indeksi koji su se bavili procenom stepena
kontaminacije svakog elemenata pojedinac¢no (EF,Ct, lgeo) rezultirali su u opstoj usaglasenosti,
ukljucujudi i indeks PLI, ukazujuéi na znaCajan antropogeni uticaj u Tivatskom zalivu, koji
predstavlja rizik po ekosistem ovog podruéja zaliva. Metode multivarijacione statisticke analize
(PCA/CA) za 2019. godinu potvrdile su rezultate indeksa zagadenja i otkrile uticaj antropogenih
faktora za navedene lokacije u zalivu.

U delu disertacije koji se bavio procenom statusa kvaliteta sedimenta Bokokotorskog zaliva u
poslednjih petnaest godina, ukljuéuju¢i 2005., 2007., 2013. i 2019. godinu, primenjeno je Sest
indeksa zagadenja; jedan individualni i pet kompleksnih. Analiza nivoa zagadenja i odgovarajuceg
potencijalnog rizika po zivotnu sredinu ispitivani Su koris¢enjem indeksa na osnovu vrednosti
koncentracija As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn i Fe, medu kojima su: opterecenje zagadenjem
indeksa toksi¢nog rizika, indeks potencijalnog ekoloskog rizika, indeksa jac¢ine kontaminacije i
integrisane multivarijacione statisticke metode. Vremenska raspodela vrednosti Cr u razmatranom
periodu 2005.-2019. godine, u skladu je sa vremenskom distribucijom sloZenih indeksa u istom
periodu. Prostorna distribucija koris¢enih indeksa pokazala je slicne rezultate u vezi sa
ekotoksikoloskim rizikom i zagadenjem sedimenta u odnosu na razmatrane lokacije u zalivu.
Ispitivano podrucje Tivatskog zaliva identifikovano je i smatrano kao prioritet za monitoring i
kontrolu kvaliteta sedimenta u Bokokotorskom zalivu, usled znacajnog ekoloSkog rizika po
ekosistem sedimenta, narocito u podrucju lokacija Bijela brodogradiliSte i Porto Montenegro. U
pogledu indeksa rizika za analizirani period od 2005. do 2019. godine, prose¢ni udeli Cd, Hg, Pb
i As u okviru RI, imali su najvisi doprinos prilikom procene potencijalnog rizika od zagadenja
morskog sedimenta u zalivu. Prose¢ne koncentracije teskih metala ispitivanih u sedimentu 2019.-
e godine, bile su iznad referentnih geohemijskih vrednosti, naroc¢ito Cr, Cu, Ni i Pb. U svakoj
godini istrazivanog perioda, Pb je pokazivao najveée prosecne vrednosti koncentracija, dok je za
sadrzaj Hg primecen trend pada od 2005. do 2019. godine, sa minimanim vrednostima u 2019.
godini. Multivarijaciona statisticka analiza za period od 2005. do 2019. godine potvrdila je da su
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svi razmatrani indeksi pokazali prilicno iste rezultate u proceni rizika za ¢itavo podrucje zaliva i
istrazivani period.

Dobijene prosecne koncentracije aktivnosti gama emitujucih radionuklida nisu prelazile
svetske proseéne UNSCEAR vrednosti za 2%U i 2%2Th, blago su ih premasivale za ?°Ra i znatno
za K. Uprkos tome, radioloski riizik je na prihvatljivom nivou §to su pokazali primenjeni
radioloski indeksi, stoga se ispitivani morski sedimenti mogu bezbedno koristiti kao gradevinski
materijal. Prostornom distribucijom radionuklida ukazano je na slian obrazac raspodele
primordijalnih radionuklida i otkriveno je da je primordijalna radioaktivnost intenzivnija u
unutra$njosti zaliva. Nasuprot tome, tehnogeni 3’Cs imao je najveéu aktivnost u na lokaciji u
blizini otvorenog mora. Osim Ca i Si, pronadena je snazna korelacija izmedu makroelemenata i
ispitivanin radionuklida. Rezultati multivarijacione statisticke analize (CA) pokazali su
razlikovanje grupe radionuklida od grupe makroelemenata, kao i jasno razlikovanje **Cs od ?°Ra,
232Th, “K i 28U, Metoda PMF harmonizovala je rezultate klasifikacije klasterske toplotne Karte i
dodelila Cetiri faktora kao potencijalne izvore; faktor 1 predstavljao je obogaéenje Ca-om usled
litoloskog sastava stena i atmosferskog delovanja na stene; faktor 2 odreden je kao tehnogena
radioaktivna kontaminacije, zatim, faktor 3 je identifikovan kao prirodno ispiranje koje karakterise
veliko opeterecenja Si-om, dok se prirodni litogeni izvor pripisuje faktoru 4.

Sa aspekta svih primenjenih indeksa zagadenja u 2019.-0j godini, zna¢ajan nivo zagadenja
uoCen je na lokaciji Bijela brodogradiliste, dok su lokacije Kumbor i Lipci klasifikovane kao
nezagadene. Na osnovu dobijenih vrednosti svih razmatranih indeksa za period 2005. do 2019.
godine, najvec¢i nivo zagadenja distribuiran je u Tivatskom zalivu, dok je odsustvo ili nizak nivo
zagadenja zabelezen u Risanskom zalivu. Opsta procena kvaliteta sedimenta pruzila je uvid u
stepen kontaminacije i varijabilnost statusa sedimenta tokom razmatranog petnaestogodisnjeg
perioda. Dugoro¢no, monitoring Bokokotorskog zaliva, koji je priznat kao jedno od zastic¢enih
podruc¢ja UNESCO-a, trebalo bi da ostane prioritet u zastiti i oCuvanju zivotne sredine kao deo
svetske kulturne 1 prirodne bastine.
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PRILOG

Prilog 1. Zastupljenost makroelemenata (mas.%), mikroelemenata i elemenata u tragovima (mg/kg) u
sedimentu

Sastav

sedimenta S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11  S12 | GBV*
Na20 047 065 026 082 027 061 042 065 056 057 049 0,60 1,29
K20 205 284 056 191 082 217 2,78 282 29 215 3,05 282 3,13
SiO2 429 396 766 528 791 380 394 40,1 451 490 473 478 15,6
Al203 9,97 129 2,59 102 230 12,1 135 13,7 136 105 128 134 15,1
Fe203 547 710 361 949 281 505 697 710 7,15 584 7,18 7,02 6,75
CaO 14,8 114 6,76 417 445 124 113 101 7,95 911 7,07 6,91 3,09
MgO 19 243 0,49 164 066 1,87 198 206 202 166 205 212 2,49
MnO 0,2 013 0,04 0,0 016 013 020 0,23 0,22 0,06 0,16 0,07 0,11
TiO2 068 075 011 o049 027 075 079 08 08 061 0,74 081 0,77
P20s 0,13 014 004 016 012 020 0,21 0,22 0,19 0,12 0,24 0,2 0,16
Cl 7181 10033 4025 12700 4126 9400 6473 10094 8658 8819 7585 9183 180
S 1731 1757 1568 4996 1037 1920 1457 1637 1363 3273 1448 2271 | 2400
Cr 280 233 650 1652 66,2 166 154 163 156 154 191 255 90,0
Co 0,0 236 010 491 0,10 173 0410 0,10 174 0,10 0,0 0,10 19,0
Ni 175 228 30,0 389 53,4 158 179 185 190 115 210 213 68,0
Cu 50,1 656 34,7 1296 182 570 628 648 646 205 684 558 45,0
Zn 129 176 118 830 66,6 171 188 204 197 631 182 924 95,0
As 36,4 15,1 111 17,2 11,6 154 154 146 150 908 17,9 17,7 13,0
Se 0,06 006 060 006 040 057 057 037 043 049 052 0,06 0,60
Pb 275 37,0 106 88,8 16,5 46,3 440 503 495 351 439 34,2 19,0
Sn 3,19 6,47 174 783 004 6,01 621 723 884 231 513 4,17 6,00
Sh 0,14 014 761 014 014 014 014 014 014 258 0,14 0,14 1,50
Ba 249 249 63,5 451 108 227 231 257 271 436 257 249 580
Sr 233 235 187 105 910 397 341 262 217 217 200 150 300
Br 106 172 31,9 128 541 164 129 174 166 121 151 126 4,00
Rb 92,6 125 16,1 645 311 119 137 143 149 914 147 139 140
Zr 166 133 194 843 543 163 163 173 162 161 149 168 160
Mo 1,49 1,67 1,27 1,47 143 283 240 267 230 210 153 1,30 2,60
Cs 0,38 126 038 893 0,38 12,7 205 21,7 250 147 194 0,38 5,00
Y 231 236 511 16,8 171 274 292 302 295 232 265 256 26,0
\Y/ 90,3 131 11,3 92,3 43,7 129 144 142 136 883 140 133 130
Ga 13,4 17,7 370 906 560 143 188 189 18,7 129 18,7 19,1 19,0
La 666 521 209 31,8 62,7 434 591 694 933 50,2 434 453 92,0
) 2,47 2,86 1,08 1,85 193 411 389 380 347 288 375 3,50 3,70
Th 755 960 132 509 512 969 113 114 114 883 106 9,69 12,0
Nb 11,8 128 232 734 6,73 161 176 188 181 122 151 150 11,0

*Geohemijske (background) vrednosti elemenata (prose¢ne vrednosti elemenata u $kriljcima [78]
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Prilog 2. Koncentracije teSkih metala (mg/kg) u povr$inskom sedimentu Bokokotorskog zaliva za period
2005., 2007., 2013., i 2019. godine

Koncentracije metala (mg/kg)

Lokacije u 2019. As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn Fe

S1 36,4 0,50 280 50,1 0,09 175 275 129 38282
S2 15,1 0,50 233 65,6 0,10 229 37,0 176 49639
S3 11,1 0,15 65,0 34,7 0,06 30,0 106 118 25257
S4 17,2 0,88 1652 1296 0,11 389 88,8 830 66355
S5 11,6 0,33 66,2 18,2 0,06 53,4 16,5 66,6 19677
S6 15,4 0,40 166 57,0 0,08 158 46,3 171 35321
S7 15,4 0,55 154 62,8 0,09 179 44,0 188 48760
S8 14,6 0,41 163 64,8 0,07 185 50,4 204 49660
S9 15,0 0,48 156 64,6 0,08 190 49,5 197 50009
S10 90,8 0,49 154 205 0,06 115 351 631 40847
S11 17,9 0,56 191 68,4 0,08 210 43,9 182 50219
S12 17,7 0,56 255 55,8 0,09 214 34,2 92,4 49107
min 111 0,15 65,0 18,2 0,06 30,0 16,5 66,6 19677
max 90,8 0,88 1652 1296 0,11 389 351 830 66355
mean 23,2 0,48 295 170 0,08 177 74,6 249 43594
Lokacije u 2013. As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn Fe

S13 14,1 0,81 164 20,8 0,19 93,8 18,0 50,4 85331
S14 11,0 0,89 147 13,0 0,25 96,6 214 52,3 93724
S15 10,5 0,40 49,0 1,20 0,08 217 18,9 33,8 26578
S16 14,0 0,92 106 16,2 0,19 85,1 25,3 67,4 83932
S17 13,5 0,96 98,0 12,1 0,15 64,2 22,4 57,5 76938
S18 11,2 1,00 134 17,8 0,28 90,4 51,8 107 91626
S19 18,6 1,00 119 23,7 0,21 114 32,0 85,5 93724
S20 14,1 0,77 149 8,30 0,15 64,5 14,2 27,0 83233
S21 10,7 0,94 201 12,7 0,19 78,5 241 63,6 97921
S22 12,4 0,97 194 12,8 0,15 85,3 21,8 57,3 96522
S23 16,0 1,00 378 26,4 0,25 108 33,0 87,9 98620
S24 15,0 0,83 158 21,7 0,18 110 23,4 85,8 88828
min 10,5 0,40 49,0 1,20 0,08 21,7 14,2 27,0 26578
max 18,6 1,00 378 26,4 0,28 114 51,8 107 98620
mean 13,4 0,87 158 15,6 0,19 84,3 25,5 64,6 84748
Lokacije u 2007. As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn Fe

S25 11,2 0,17 293 37,8 0,11 165 19,3 89,7 35334
S26 18,6 0,26 231 47,4 0,70 202 28,1 118 50780
S27 18,5 0,17 204 41,9 0,47 157 34,1 117 45000
S28 76,1 0,22 161 82,1 0,53 81,7 138 212 32982
S29 16,9 0,39 99,1 60,4 0,16 68,9 315 97,5 27950
S30 17,9 0,44 154 51,7 0,87 146 40,7 136 42829
S31 14,9 0,39 282 34,2 0,84 104 43,1 118 30827
S32 144 0,52 89,2 14,5 0,57 36,6 20,3 51,8 12090
min 11,2 0,17 89,2 14,5 0,11 36,6 19,3 51,8 12090
max 76,1 0,52 293 82,1 0,87 202 138 212 50780
mean 23,6 0,32 189 46,3 0,53 120 44 .4 117 34724
Lokacije u 2005. As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn Fe

S33 10,2 0,22 225 20,1 0,31 77,7 26,4 81,7 17578
S34 10,5 0,57 182 52,5 0,65 152 75,8 211 40737
S35 15,5 0,47 155 48,0 0,39 135 53,2 152 40121
S36 12,9 0,52 151 34,7 0,16 120 39,9 123 34039
S37 10,3 0,39 188 30,3 0,16 119 36,8 116 30312
S38 12,0 0,70 148 44,0 1,15 105 108 240 28481
S39 28,0 0,30 109 21,0 0,30 88,0 16,0 46,0 17355
S40 40,0 0,40 145 19,0 0,30 69,0 19,0 47,0 19404
min 10,2 0,22 109 19,0 0,16 69,0 16,0 46,0 17355
max 40,0 0,70 225 52,5 1,15 152 108 240 40737
mean 17,4 0,45 163 33,7 0,43 108 46,9 127 28503
GBV* 13,0 0,30 90,0 45,0 0,40 68,0 19,0 95,0 47200

*Geohemijske (background) vrednosti elemenata (prosene vrednosti elemenata u $kriljcima [78]
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Prilog 3. Faktor obogacenja (EF) za PTE na lokacijama uzorkovanja u Bokokotorskom zalivu

Elementi EF EF EF

[PTE S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 | mean  max min

Al 081 08 032 048 036 107 087 08 08 08 08 08 | 074 107 032
Fe 1,00 100 1,00 100 1,00 1,00 1,00 1,00 100 1,00 100 1,00 | 1,00 1,00 1,00
Mn 135 115 074 067 350 158 1,73 199 189 067 134 064 | 144 350 0,64
Cr 383 246 135 131 176 246 166 172 164 198 200 272 | 3,05 131 135
Zn 167 176 232 621 1,68 240 192 204 19 767 18 093 | 270 7,67 0,93
Ni 317 320 083 407 188 310 255 258 264 195 290 302 | 266 407 083
Cu 137 139 144 205 097 169 1,35 137 135 527 143 1,19 | 328 205 0,97
Pb 1,79 18 104 332 2,09 326 224 252 246 214 217 1,73 | 460 214 173
As 345 1,11 159 094 214 158 1,15 106 1,09 807 1,29 131 | 2,07 807 094
Co 001 1,18 001 1,84 001 1,22 001 001 087 00l 0005 001 | 043 184 0,005
U 082 074 055 036 125 149 102 098 08 09 095 091 | 090 149 0,36

Prilog 4. Geoakumulacioni indeks (l40) za PTE na lokacijama uzorkovanja u Bokokotorskom zalivu

Elementi Igeo Igeo Igeo
IPTE S1 S2 S3 sS4 S5 S6 s7 S8 S9 S10 S11  S12 | mean max __ min

Al -002 035 -19% 002 -213 027 043 044 044 006 035 041 |-011 044 -2,13
Fe 028 066 -032 108 -068 017 063 066 067 038 067 064 | 040 108 -0,68
Mn 071 087 -076 050 1,13 083 143 165 159 -021 1,10 0,003 | 0,74 165 -0,76
Cr 222 19 012 478 014 147 136 144 138 1,36 167 209 | 1,67 478 0,12
Zn 1,02 148 09 371 007 143 157 1,69 164 332 153 054 | 158 371 0,07
Ni 1,95 233 -059 310 024 18 1,98 203 207 134 221 224 | 1,72 310 -0,59
Cu 074 113 021 543 072 093 107 111 111 277 119 089 | 1,32 543 -0,72
Pb 1,12 155 306 281 038 187 1,79 1,99 197 479 179 143 | 205 479 0,38
As 207 080 035 09 042 08 08 075 079 339 105 1,03 | 1,11 339 035
Co 698 09 -698 19 698 045 698 -698 046 -698 -698 -698 | -434 19 -698
U 0003 022 -118 -041 -035 074 066 062 049 022 061 050 | 018 074 -1,18
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Prilog 5. Faktor kontaminacije (Cs) i indeks opterecenja zagadenjem (PLI) za PTE na lokacijama uzorkovanja u Bokokotorskom zalivu

Elementi Cf Cf Cf
/PTE S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 mean max min
Al 0,66 0,85 0,17 0,68 0,15 0,80 0,90 0,91 0,90 0,69 0,85 0,88 0,70 0,91 0,15
Fe 0,81 1,05 0,54 1,41 0,42 0,75 1,03 1,05 1,06 0,87 1,06 1,04 0,92 1,41 0,42
Mn 1,09 1,21 0,39 0,94 1,46 1,18 1,79 2,10 2,00 0,58 1,43 0,67 1,24 2,10 0,39
Cr 3,11 2,59 0,72 18,4 0,74 1,84 1,71 1,81 1,74 1,72 2,12 2,83 3,27 18,4 0,72
Zn 1,36 1,86 1,24 8,74 0,70 1,80 1,98 2,15 2,08 6,64 1,92 0,97 2,62 8,74 0,70
Ni 2,57 3,36 0,44 5,72 0,79 2,32 2,63 2,72 2,80 1,69 3,09 3,14 2,60 5,72 0,44
Cu 1,11 1,46 0,77 28,8 0,40 1,27 1,40 1,44 1,43 4,56 1,52 1,24 3,78 28,8 0,40
Pb 1,45 1,95 5,56 4,67 0,87 2,44 2,31 2,65 2,60 18,5 2,31 1,80 3,93 18,5 0,87
As 2,80 1,16 0,85 1,32 0,89 1,18 1,19 1,12 1,15 6,99 1,38 1,36 1,78 6,99 0,85
Co 0,01 1,24 0,01 2,59 0,01 0,91 0,01 0,01 0,92 0,01 0,01 0,01 0,47 2,59 0,01
U 0,67 0,77 0,29 0,50 0,52 1,11 1,05 1,03 0,94 0,78 1,01 0,94 0,80 1,11 0,29
PLI 0,81 1,44 0,42 3,02 0,39 1,31 0,90 0,94 1,47 1,29 0,92 0,80 1,14 3,02 0,39
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Prilog 6. Faktor kontaminacije (Cr) i indeks opterecenja zagadenjem (PLI) za povrSinski sediment u
Bokokotorskom zalivu za period od 2005. do 2019. godine

Lokacije Faktor kontaminacije (Cf) PLI
u 2019 As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

S1 2,80 1,67 3,11 1,11 0,24 2,57 1,45 1,36 1,45
S2 1,16 1,67 2,59 1,46 0,25 3,36 1,95 1,86 1,47
S3 0,85 0,50 0,72 0,77 0,15 0,44 5,56 1,24 0,76
S4 1,32 2,93 18,4 28,8 0,28 5,72 4,67 8,74 4,36
S5 0,89 1,10 0,74 0,40 0,15 0,79 0,87 0,70 0,61
S6 1,18 1,33 1,84 1,27 0,19 2,32 2,44 1,80 1,28
S7 1,19 1,83 1,71 1,40 0,24 2,63 2,31 1,98 1,40
S8 1,12 1,37 1,81 1,44 0,19 2,72 2,65 2,15 1,36
S9 1,15 1,60 1,74 1,43 0,20 2,80 2,60 2,08 1,39
S10 6,99 1,63 1,72 4,56 0,15 1,69 18,5 6,64 2,69
S11 1,38 1,87 2,12 1,52 0,21 3,09 2,31 1,92 1,48
S12 1,36 1,87 2,83 1,24 0,22 3,14 1,80 0,97 1,34
min 0,85 0,50 0,72 0,40 0,15 0,44 0,87 0,70 0,61
max 6,99 2,93 18,4 28,8 0,28 5,72 18,5 8,74 4,36
mean 1,78 1,61 3,27 3,78 0,20 2,60 3,93 2,62 1,63
Lokacije Faktor kontaminacije (Cf) PLI
u 2013 As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

S13 1,08 2,70 1,82 0,46 0,48 1,38 0,95 0,53 0,97
S14 0,85 2,97 1,63 0,29 0,63 1,42 1,13 0,55 0,95
S15 0,81 1,33 0,54 0,03 0,21 0,32 0,99 0,36 0,37
S16 1,08 3,07 1,17 0,36 0,48 1,25 1,33 0,71 0,97
S17 1,04 3,20 1,09 0,27 0,38 0,94 1,18 0,61 0,84
S18 0,86 3,33 1,49 0,40 0,70 1,33 2,73 1,12 1,22
S19 1,43 3,33 1,32 0,53 0,53 1,67 1,68 0,90 1,20
S20 1,08 2,57 1,66 0,18 0,38 0,95 0,75 0,28 0,71
S21 0,82 3,13 2,24 0,28 0,48 1,15 1,27 0,67 0,97
S22 0,95 3,23 2,15 0,28 0,38 1,25 1,15 0,60 0,94
S23 1,23 3,33 4,20 0,59 0,63 1,59 1,74 0,93 1,42
S24 1,15 2,77 1,75 0,48 0,45 1,62 1,23 0,90 1,10
min 0,81 1,33 0,54 0,03 0,21 0,32 0,75 0,28 0,37
max 1,43 3,33 4,20 0,59 0,70 1,67 2,73 1,12 1,42
mean 1,03 2,91 1,76 0,35 0,47 1,24 1,34 0,68 0,97
Lokacije Faktor kontaminacije (Cf) PLI
u 2007 As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

S25 0,86 0,58 3,26 0,84 0,28 2,43 1,02 0,94 0,99
S26 1,43 0,87 2,56 1,05 1,76 2,97 1,48 1,24 1,54
S27 1,42 0,58 2,26 0,93 1,16 2,30 1,80 1,23 1,34
S28 5,85 0,73 1,79 1,82 1,33 1,20 7,25 2,23 2,09
S29 1,30 1,31 1,10 1,34 0,40 1,01 1,66 1,03 1,07
S30 1,38 1,46 1,71 1,15 2,18 2,14 2,14 1,43 1,65
S31 1,15 1,31 3,14 0,76 2,10 1,52 2,27 1,24 1,54
S32 1,11 1,75 0,99 0,32 1,42 0,54 1,07 0,54 0,85
min 0,86 0,58 0,99 0,32 0,28 0,54 1,02 0,54 0,85
max 5,85 1,75 3,26 1,82 2,18 2,97 7,25 2,23 2,09
mean 1,81 1,07 2,10 1,03 1,33 1,77 2,33 1,24 1,38
Lokacije Faktor kontaminacije (Cf) PLI
u 2005 As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

S33 0,79 0,72 2,50 0,45 0,76 1,14 1,39 0,86 0,95
S34 0,81 1,90 2,02 1,17 1,64 2,23 3,99 2,22 1,81
S35 1,19 1,56 1,73 1,07 0,98 1,99 2,80 1,60 1,53
S36 0,99 1,75 1,67 0,77 0,40 1,77 2,10 1,29 1,20
S37 0,80 1,31 2,09 0,67 0,40 1,75 1,94 1,22 1,12
S38 0,92 2,33 1,64 0,98 2,88 1,54 5,68 2,53 1,96
S39 2,15 1,00 1,21 0,47 0,75 1,29 0,84 0,48 0,91
S40 3,08 1,33 1,61 0,42 0,75 1,01 1,00 0,49 1,01
min 0,79 0,72 1,21 0,42 0,40 1,01 0,84 0,48 0,91
max 3,08 2,33 2,50 1,17 2,88 2,23 5,68 2,53 1,96
mean 1,34 1,49 1,81 0,75 1,07 1,59 2,47 1,34 1,31
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Prilog 7. Potencijalni ekoloski rizik (RI), prose¢ni ERM kvocijent (MERMQ), indeks toksi¢nog rizika
(TRI), i indeks jacine zagadenja (CSI) na lokacijama uzorkovanja u Bokokotorskom zalivu u 2019., 2013,
2007. i 2005. -o0j godini

Lokacije u 2019. RI MERMQ TRI CSlI
S1 121 0,68 20,3 3,76
S2 113 0,79 21,3 5,22
S3 66,2 0,24 8,58 1,18
S4 354 2,47 102 23,5
S5 60,2 0,23 6,81 1,12
S6 95,1 0,59 16,6 3,22
S7 113 0,65 18,0 3,74
S8 99,4 0,67 18,4 3,94
S9 107 0,68 18,6 4,05
S10 259 1,00 37,8 4,22
S11 119 0,74 20,3 4,65
S12 116 0,73 20,1 4,69
min 60,2 0,23 6,81 1,12
max 354 2,47 102 235
mean 135 0,79 25,8 5,28
Lokacije u 2013. RI MERMQ TRI CSl
S13 129 0,39 11,6 1,74
S14 141 0,39 11,4 1,71
S15 64,6 0,13 4,37 0,67
S16 140 0,35 10,6 1,56
S17 136 0,29 8,99 1,26
S18 163 0,42 12,5 1,75
S19 158 0,45 13,4 2,08
S20 116 0,29 9,05 1,25
S21 140 0,36 11,2 1,56
S22 140 0,37 11,3 1,64
S23 166 0,53 16,9 2,37
S24 134 0,44 12,8 2,04
min 64,6 0,13 4,37 0,67
max 166 0,53 16,9 2,37
mean 136 0,37 11,2 1,64
Lokacije u 2007. RI MERMQ TRI CSlI
S25 66,4 0,60 16,4 3,36
S26 145 0,80 22,1 4,26
S27 109 0,64 18,1 3,11
S28 191 0,67 24,7 2,31
S29 91,5 0,34 11,3 1,55
S30 177 0,68 20,0 2,82
S31 165 0,60 18,6 2,17
S32 132 0,29 9,50 0,95
min 66,4 0,29 9,50 0,95
max 191 0,80 247 4,26
mean 135 0,58 17,6 2,57
Lokacije u 2005. RI MERMQ TRI Csl
S33 80,8 0,39 11,7 1,63
S34 174 0,70 20,2 3,12
S35 132 0,58 16,9 2,68
S36 106 0,48 13,6 2,31
S37 90,6 0,47 13,5 2,31
S38 241 0,69 21,2 2,21
S39 97,5 0,39 12,0 1,61
S40 117 0,38 12,9 1,46
min 80,8 0,38 11,7 1,46
max 241 0,70 21,2 3,12
mean 130 0,51 15,3 2,17

158



Doktorska disertacija

Milena Radomirovic

Prilog 8. Matrica korelacije sadrzaja elemenata i oksida, LOI 1 i LOI 2 u uzorcima sedimenta

KO  SiO; AlLO3; Fe0O3 CaO MgO MnO TiO, P05 Cr Co Ni Cu Zn As Se Pb Sn
Na.O | 0,580™ 0,099 0,683° 0,829+ -0,541 0,684 0,086 0567 05521 0,633" 0,691 0,850* 0,598 0,606 0,109 -0,506 0,104 0,538
K20 -0,056 0,970 0,720 -0,488 0,952* 0,492 0,954* 0,643 -0,026 0,063 0,549 -0,093 0,000 0,018 -0,193 -0,130 -0,178
SiO2 0,018 0,229 -0,818* -0,066 -0,512 -0,174 -0,381 0,187 0,100 0,088 0,207 0,251 0,106 0,086 0,324 0,366
Al203 0,756* -0,577" 0,959+ 0,432 0,965* 0,716 0,068 0,159 0,605 0,004 0,099 0,048 -0,195 -0,080 -0,070
Fe203 -0,665° 0,719* 0,230 0,601 0,490 0,641 0576™ 0,926* 0,594 0,544 -0,028 -0,436 -0,020 0,530
CaO -0,484 0,192 -0,384 -0,117 -0,295 -0,271 -0,489 -0,280 -0,359 -0,121 0,067 -0,242 -0,362
MgO 0,375 0,952* 0,615 0,067 0,186 0,624 -0,022 0,046 0,054 -0,380 -0,144 -0,119
MnO 0,504 0,769+ -0,173 -0,029 0,143 -0,202 -0,261 -0,391 0,167 -0,470 -0,305
TiO2 0,734* -0,094 0,007 0,474 -0,173 -0,077 0,046 -0,204 -0,167 -0,273
P20s 0,101 0,224 0,434 0,077 0,093 -0,159 0,075 -0,230 -0,026
Cr 0,828* 0,807t 0,983* 0,774* -0,064 -0,505 0,021 0,931*
Co 0,746* 0,810* 0,624 -0,202 -0,415 -0,072 0,770*
Ni 0,732* 0557 -0,140 -0,603" -0,176 0,624"
Cu 0,857 0,034 -0,387 0,167 0,975*
Zn 0,493 -0,178 0,619 0,892*
As 0,048 0,896* 0,113
Se 0,249 -0,277
Pb 0,S310
Sn
Sb
Ba
Sr
Br
Rb
Zr
Mo
Cs
Y
\Y
Ga
La
U
Th
Nb
S
Cl
LOI'1

*Korelacije statisti¢i zna¢ajne na p<0,01 nivou; "Korelacije statiststicki zna¢ajne na p<0,05 nivou;

“Korelacije statisti¢ki znadajne na p<0,1 nivou. NeobeleZene korelacije nisu statistic¢ki znacajne.
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Prilog 9. Matrica korelacije sadrzaja elemenata i oksida, LOI 1 i LOI 2 u uzorcima sedimenta (hastavak)

Sh Ba Sr Br Rb Zr Mo Cs Y \% Ga La u Th Nb S Cl LOI1 LOI2
Na.O -0,490 0,796* -0542 0,755* 0476 0472 0284 0,361 0,432 0,588™ 0,451 0,018 0,349 0,412 0,399 0,672° 1,000 0,420 -0,281
K20 -0,640° 0452 -0453 0,893* 0,975* 0,861" 0,412 0,691 0,878* 0,966* 0,978 0433 0832* 0,924* 0886* -0,034 0,576™ 0,651 -0,116
Si0, 0689" 0109 -0819" -0,125 -0,101 -0,166 -0,203 -0,032 -0,396 -0,184 -0,106 -0,519 -0,261 -0,303 -0,250 0,315 0,102 -0,527  -0,969*
AlLO; -0,614" 0528 -0522 0,920* 0,950* 0,888" 0,516 0,676 0,870 0,965 0,943* 0,365 0,840* 0,896* 0,888* 0,092 0,678" 0,694° -0,200
Fe,Os -0470 0,739* -0,672" 0,685" 0,585™ 0,455 0,123 0,502 0,453 0,671 0,587 0,064 0360 0475 0,446 0,563 0,832* 0,273 -0,398
CaO -0,187 -0,462 0967 -0436 -0425 -0,340 -0,126 -0,358 -0,150 -0,390 -0,410 0,263 -0,238 -0,232 -0,267 -0,409 -0,541 0,038 0,904*
MgO -0673" 0,504 -0,480 0,910* 0,909* 0,865* 0,377 05547 0,829* 0,929 0,919* 07365 0,757* 0,854* 00812* 0,067 0,680 0,725* -0,137
MnO -0595™ -0,063 0,268 0,527 0550 0402 0,582™ 0,700 0,672° 0573 0,528 0,761* 0,556 0,641 0669° -0,441 0,084 0,625° 0510
TiO, -0,708* 0410 -0,343 0,894* 0967+ 0,951* 0540 0,609" 0,946* 0,968 0,965* 0502 0,895* 0,951* 0,943 -0,080 0,561 0,803* -0,003
P,Os -0,703* 0,346 0,012 0,772* 0,686° 0,668" 0,829* 0,724* 0827+ 0,782* 0,643" 0527 0,771* 0,766* 0,818* 0,001 0517 0,828* 0,284
Cr -0,196 0,622 -0,346 0,088 -0,182 -0,192 -0,237 -0,085 -0,199 -0,016 -0,198 -0,327 -0,301 -0,261 -0,267 0,868" 0,641 -0,146 -0,283
Co -0,237 0,508 -0,268 0,317 -0,059 -0,157 -0,007 0,104 -0,094 0,101 -0,102 -0,170 -0,176 -0,125 -0,141 0,677 0,695 0,045 -0,215
Ni -0,565 0,702* -0,521 0,591™ 0,409 0,316 -0,008 0,264 0,326 0,547 0,400  -0,032 0,216 0,299 0,271 0,648" 0,854* 0,272 -0,277
Cu -0,107 0,655 -0,314 0,038 -0,250 -0,247 -0,195 -0,041 -0,249 -0,087 -0,271 -0,353 -0,340 -0,302 -0,312 0,906* 0,606° -0,202 -0,279
Zn -0,008 0,857* -0,375 0,126 -0,159  -0,048 0,013 0,163 -0,119 -0,043 -0,177 -0,270 -0,212 -0,140 -0,182 0,929* 0,612" -0,102 -0,310
As 0,138 0,574 -0179 -0,017 -0,047 0285 0,072 0,035 0,058 -0,096 -0,024 0,012 -0020 0,066  -0,005 0,366 0,108 0,057 -0,122
Se 0,411 -0,339 0,260 -0,171  -0,065 -0,120 0,457 0386 -0,022 -0,131 -0,127 -0,044 0,187 0023 0,075 -0,396 -0,510 -0,083 0,071
Pb 0,413 0526 -0242 -0,110 -0,198 0,023 0090 02101 -0,160 -0,238 -0,193 -0,209 -0,157 -0,113 -0,166 0,469 0,105 -0,202  -0,290
Sn 0,096 0,631 -038 -0043 -0332 -0,325 -0,192 -0,040 -0,361 -0,196 -0,354 -0430 -0424 -0,392 -0,394 0,918* 0,547 -0,324  -0,406
Sb -0,369 -0,180 -0,659" -0,621" -0,625" -0,292 -0,331 -0,772* -0,727* -0,613" -0,540 -0,613" -0,688" -0,645" -0,019 -0,488 -0,767* -0,516
Ba -0,493 0,507 0,306 0,445 0,175 0,356 0,343 0,393 0,297 0,037 0204 0321 0,262 0,801* 0,799* 0,280 -0,257
Sr -0,368 -0.360 -0,309 0,053 -0,222 -0,080 -0,314 -0,366 0,240 -0,107 -0,156 -0,173 -0,451 -0,543 0,099 0,913*
Br 0,878* 0,789* 0,611 0,734* 0,841* 0919* 0,845* 0,403 0,797* 0.857* 0,840* 0,078 0,749 0,774* -0,041
Rb 0,889* 0,515 0,696" 0,922 0,972 0,991* 0485 0915* 0.960* 0,950* -0,190 0,470 0,696~ -0,050
Zr 0,572 0541 0,926* 0,863* 0,887 0522 0,870* 0.912* 0913* -0,074 0,465 0,804 0,011
Mo 0,719* 0,663 0,544 0,456 0431 0,702 0.634" 0,711* -0,147 0,276 0,725* 0,190
Cs 0,687 0,694° 0,653" 0471 0671" 0.742* 0,735* -0,091 0,358 0,531 -0,002
Y 0,928* 0,907+ 0,650° 0,935* 0.981* 0,977 -0,197 0,425 0,867 0,257
\Y 0,959* 0427 0,910 0.945* 0,931* -0,060 0,583™ 0,757 0,011
Ga 0,487 0,882* 0.952* 0,931 -0,200 0,445 0,677"  -0,047
La 0,422 0.607" 0,613° -0,427 0,015 0,588™ 0,493
U 0.941* 0,957 -0,259 0,340 0,776 0,142
Th 0,980* -0,233 0,405 0,805 0,169
Nb -0,255 0,392 0,806* 0,132
S 0,679 -0,175 -0411
Cl 0,412 -0,283
LOI'1 0,400

*Korelacije statisti¢i znacajne na p<0,01 nivou; “Korelacije statiststi¢ki zna¢ajne na p<0,05 nivou;
“Korelacije statisti¢ki zna¢ajne na p<0,1 nivou. NeobeleZene korelacije nisu statisti¢ki zna¢ajne.

160



Doktorska disertacija Milena Radomirovic¢

BIOGRAFIJA AUTORA

Milena Radomirovi¢, diplomirani-master inzenjer tehnologije, rodena je 30.11.1985.
godine u Pozarevcu gde je zavrsila srednju medicinsku Skolu (odsek farmacija). Tehnolosko-
metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu upisala je u oktobru Skolske akademske
2004/2005. godine, na kadetri za Farmaceutsko inZenjerstvo, gde je stekla zvanje diplomirani
inzenjer tehnologije - master hemijski inzenjer. Po zvrSetku fakulteta, radila je u laboratoriji za
kontrolu kvaliteta, Anahem d.0.0. na ispitivanju hrane i prehrambenih proizvoda, suplemenata,
predmeta za opStu upotrebu, vode i zemljista, zatim i u firmi Fyltris d.o.0. kao tehnolog, sa
zaduZenjima u projektima koji su se odnosili na optimizaciju, revitalizaciju i automatizaciju
tehnoloskih postupaka u okviru tretmana vode, na primeni konvencionalnih i naprednih
oksidacionih procesa u problematici prisustva polutanata u povrSinskim i otpadnim vodama.

Postdiplomske doktorske akademske studije upisala je u oktobru Skolske akademske
2015/2016. godine na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu na
studijskom programu Hemijsko inZenjerstvo i sve ispite predvidene planom i programom
doktorskih studija polozila je sa proseénom ocenom 9,91. Tokom dva semestra Skolske
akademske 2017/2018. godine bila je angazovana kao asistent-demonstrator u izvodenju
eksperimentalnog dela nastave u okviru predmeta Kvalitet vode, na institutu za hidrotehniku i
vodno-ekolosko inzenjerstvo na Gradevinskom fakultetu Univerziteta u Beogradu.

Od decembra 2017. godine pa do sada, zaposlena je u Inovacionom centru TehnoloSko-
metalur§kog fakulteta, kao istraziva¢, gde je obavljala istrazivacki i eksperimentalni deo
doktorata u okviru projekta integralnih i interdisciplinarnih istraZivanja “Nove tehnologije za
monitoring 1 zaStitu zivotnog okruzenja od Stetnih hemijskih supstanci 1 radijacionog
optereCenja”, Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije, broj
projekta 11143009 (rukovodilac projekta: prof. Dr Antonije Onjia). U toku dva semestra Skolske
akademske 2018/2019. godine bila je gostujuéi istrazivac, stipendista PMU Salcburg, na
katedri za farmaceutsku hemiju na Univerzitetu u Becu.

161



