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Procjena ekoloSkog stanja mora na osnovu sadrzaja teSkih metala i

mikroplastike u sedimentu i ribama u priobalnom moru Crne Gore

REZIME

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazani su rezultati sadrzaja teSkih metala i mikroplastike u
sedimentu i morskim ribama: barbunu (Mullus barbatus) i1 osliéu (Merluccius merluccius).
Ispitivani uzorci sedimenta sakupljeni su sa deset lokacija duz crnogorskog primorja, dok su mjesta
uzorkovanja riba definisana u okviru dva podrucja (Bokokotorski zaliv i otvoreno more) u periodu
od proljeca 2019. do jeseni 2020. godine. Ciljevi ovog rada bili su odredivanje: sadrzaja teskih
metala (As, Pb, Cd, Hg, Cr, Ni, Cu, Zn, Fe i Mn) u uzorcima sedimenta i ribe; koncentracionog
faktora (CF); indeksa optereCenja metalima (PLI); geoakumulacionog indeksa (Igeo), kao i
procjene rizika (THK) i indeksa opasnosti (HI) po ljudsko zdravlje uzrokovane konzumiranjem
anliziranih riba. Takode, ciljevi ovog rada bili su vizualna i hemijska identifikacija sadrzaja
mikroplastike u povrSinskom sedimentu 1 ekonomski znaCajnim vrstama riba (M.barbatus i
M.merluccius) na crnogorskom primorju primjenom jedinstvene metodologije odredivanja
prisustva mikroplastike. Za obradu rezultata mjerenja upotrijebljena je analiza glavnih koordinata
(PCO), klasterska analiza (CO) i permutaciona multivarijantna analiza (korelacija). Klasterskom i
PCO analizom je izvrSena karakterizacija uzoraka, tj. identifikovano je grupisanje uzoraka u
odnosu na podrucje, lokacije, sezonu, godinu uzorkovanja kao i vrste ispitivanih riba, dok su na
osnovu permutacione multivarijantne analize izvrSene korelacije promjenljivih faktora.
Vrijednosti PLI su bile > 1 u sedimentima za vecinu ispitivanih lokacija, dok su se Igeo vrijednosti
kretale od < 0 do > 5, §to ukazuje da je zagadenje prisutno. Rezultati ovog istrazivanja ukazuju da
koncentracije As u ispitivanim uzorcima ribe prelaze dozvoljene grani¢ne vrijednosti, dok su
koncentracije ostalih metala u ispitivanim ribama bile u okviru ili nize od dozvoljenih grani¢nih
vrijednosti. lako povecane vrijednosti THQ i1 HI ukazuju da As moze predstavljati faktor
ograni¢enja za konzumiranje barbuna 1 oslica sa crnogorskog primorija, sadrzaj As u ribama
obi¢no ukljucuje organska jedinjenja As (npr. arsenobetain) koja su niske toksi¢nosti.
Mikroplastika je identifikovana u svim ispitivanim sedimentima i vecini ispitivanih uzoraka riba.
U uzorcima sedimenta i riba je zabiljezena poviSena zastupljenost mikroplastike u odnosu na

dostupne podatke iz literature, pri ¢emu su polietilen i polipropilen bili najdominantniji tipovi



polimera u analiziranim uzorcima. Koncentracija teskih metala i mikroplastike u analiziranim
uzorcima varirala je u zavisnosti od lokacije, podrucja, sezone, godine uzorkovanja i vrste ribe.
Navedeni rezultati ukazuju da je crnogorsko primorje izlozeno razli¢itim antropogenim
aktivnostima, naroCito na mjestima gdje je cirkulacija vode slabija, kao §to je slucaj u
Bokokotorskom zalivu, zbog Cega je neophodno vrsiti redovan monitoring. Analizom svih
parametara se doslo do zakljucka da su analizirane ribe (M. barbatus i M. merluccius), kao i
sediment, dobri indikatori zagadenja morske sredine.

Poseban doprinos ove doktorske disertacije predstavlja primjenu jedinstvene metodologije
identifikacije 1 odredivanje sadrzaja mikroplastike u povrsSinskom sedimentu i izabranim vrstama

riba, koje se po prvi put sprovode na istrazivanom podrucju.

Kljucne rijeci: teski metali, mikroplastika, Mullus barbatus, Merluccius merluccius, sediment,
crnogorsko primorje
Naucna oblast: zastita zivotne sredine

UZa naucna oblast: zastita zivotne sredine



Assessment of the ecological state of the sea based on the content of heavy

metals and microplastics in sediment and fish in the coastal sea of Montenegro

ABSTRACT

This doctoral dissertation presents the results of the content of heavy metals and
microplastics in sediment and marine fish: red mullet (Mullus barbatus) and hake (Merluccius
merluccius). The examined sediment samples were collected from ten locations along the
Montenegrin coast, while fish sampling locations were defined within two areas (Boka Kotorska
Bay and the coastal part of the open sea) in the period from spring 2019 to autumn 2020. The
objectives of this work were to determine: the content of heavy metals (As, Pb, Cd, Hg, Cr, Ni,
Cu, Zn, Fe, and Mn) in sediment and fish samples; concentration factor (CF); pollution load index
(PLI); geoaccumulation index (Igeo); as well as target hazard quotient (THQ) and hazard index
(HI) for human health caused by the consumption of analyzed fish. Also, the objectives of this
work were visual and chemical identification of microplastic content in surface sediment and
economically important fish species (M. barbatus and M. merluccius) on the Montenegrin coast
using a unique methodology for determining the presence of microplastics. Principal coordinate
analysis (PCO), cluster analysis (CO) and permutation multivariate analysis (correlation) were
used to process the measurement results. Cluster and PCO analysis characterized the samples, ie.
grouping of samples in relation to area, location, season, year of sampling as well as fish species,
while based on permutation multivariate analysis correlations of variable factors were performed.
PLI values were > 1 in sediments for most of the examined locations, while Igeo values were
ranged from <0 to > 5, indicating that contamination was present. The results of this study indicate
that the concentrations of As in the tested fish samples exceed the permissible limit values, while
the concentrations of other metals in tested fish were within or lower than the permissible values.
Although increased THQ values indicate that As may be a limiting factor for the consumption of
M. barbatus and M. merluccius from the Montenegrin coast, the content of As in fish usually
includes organic compounds of As (eg arsenobetaine) which have low toxicity. Microplastics were
identified in all tested sediments and most of the tested fish samples. In sediment and fish samples,
an increased presence of microplastics was observed compared to the available data from the

literature, with polyethylene and polypropylene being the most dominant types of polymers in the



analyzed samples. The concentration of heavy metals and microplastics in the analyzed samples
varied depending on the location, area, season, year of sampling, and fish species. These results
indicate that the Montenegrin coast is exposed to various anthropogenic activities, especially in
places where water circulation is weaker, such as in the Boka Kotorska Bay, which is why it is
necessary to conduct regular monitoring. The analysis of all parameters led to the conclusion that
the analyzed fish (M. barbatus and M. merluccius), as well as sediment, are good indicators of
marine pollution.

A special contribution of this doctoral dissertation is the application of a unique
methodology for identifying and determining the content of microplastics in surface sediment and

selected fish species, which are conducted for the first time in the study area.

Keywords: heavy metals, microplastics, Mullus barbatus, Merluccius merluccius, sediment,
Montenegrin coast
Scientific field: environmental protection

Scientific subfield: environmental protection



SADRZAJ

UVOD .t 1
TEORIJSKI DI O e 4
1. ZNACAJ 1 ZAGADPENJE MORSKIH EKOSISTEMA ............ccocoooiiiimioiooieioeeeoeeeeeeeeeeeeee. 5
1.1 Sediment kao indikator zagadenja morskih ekosistema......................occooooiiiiiiiiiee e 7
1.2 Morski organizmi kao bioindikatori zagadenja................occooioiioiiiiii 8
1.2.1 Ribe kao bioindiktori zagadenja morskih ekosistema......................occooooiiiiiiiiio e 10
1.2.1.1 Barbun, Mullus barbatus (Linnaeus, 1758) ... 11

1.3.1.2 Osli¢, Merluccius merluccius (Linnaeus, 1758) ... 12

20 TESKIMETALI .....ooooo oo 14
2.1 Osnovne karakteristike teSkih metala ..o 14
2.1 1 GVOZAC (FE) oo e, 15

2. 1.2 BAKAT (CU) e 15

2 1.3 CINK (Z0) 1o 16

2. 1.4 Man@an (M) ......oooiiiiiiie e 17
215 NIKAL (NI ottt 18
216 HIOM (CO) oo e, 19

2. 1.7 0L0VO (PD) .o 19

2. 1.8 Kadmijum (Cd) ..o 20

2. 1.9 ATSCIN (AS) oo 21
2100 ZIVA (HE) ..o 22

2.2 Porijeklo 1 toksinost teSkih metala ... 23
2.3 Teski metali u morskim eKOSISEEMIMA............oiiiiiiiiiii i 25
2.3.1 TeSki metali u SEAIMENTIMA .......o.iiiiiii i 26
2.3.2 TeSKi metall U FIDAMA. ..ot 27

2.4 Teski metali, pregled dosadasnjih 1StraZivanja.................cc.ocoov oo 28
3. PLASTIKA I MIKROPLASTIKA ... ... 33
3.1 Osnovne karakteristike PIastike ..............cccoooiiiiiii e 33
3.2 Razgradnja plastike u ZIVOtNOJ STEAINL ..............ccoiviiiiiiiiiii et 34
3.3 Definicija MIKIOPIASTIKE ............ooiiiiiiiii oo 35
3.4 Mikroplastika u morskim ekoSISteMIMAa .................ocooiiiiiii e 38
3.4.1 Mikroplastika u SEAIMENTU ..ottt 41

3.4.2 Mikroplastika U FIDAMA ..............oooiiiiiiiit e 42



3.5 Mikroplastika, pregled dosadasnjih istraZivanja...............ccoccooeiiiiiiioii e 43

3.6 Korelacija mikroplastike 1 teSkih metala.................oocoooiiii e 46
EKSPERIMENTALNI DIO. . e 49
4. MATERIJALI I METODE ... 50

4.1 POAIUC)E ISPILIVAIJA. ..ottt 50

4.2 Uzorkovanje sedimenta 1 TDE ..............oocooiiiiiii i 54

4.3 Analiza teskih metala u uzorcima sedimenta 1 FDE.............o.oooiiiiiiiiiiii e 57

4.3.1 Priprema uzorka sedimenta za analizu teSkih metala..........................coocoii 57
4.3.2 Priprema uzorka riba za analizu tesSkih metala.........................o.coocoii 62
4.3.3 Hemijske analize teSkih metala...................oooiiii e 63
4.3.3.1 Plamena atomska apsorpciona spektrometrija (F-~AAS) ..o, 64
4.3.3.2 Hidridna tehnika atomske apsorpcione spektrometrije (HG-AAS) ..., 65
4.3.3.3 Induktivno spregnuta plazma sa optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES) ........ 66
4.3.3 4 Grafitna tehnika atomske apsorpcione spektrofotometrije (GF—AAS)...............c..ocooi. 67
.3.3.5 Direktni analizator zive (DMA) ... 68
4.3.4 Indeks opterecenja zagadenjeIM..............c.oooiiiiiiii it 69
4.3.5 Geoakumulaciont INAEKS .............cooiiiiiii i 70
4.3.6 Koeficijent rizika 1 indeKS OPASNOSLL ............ccooviiiiiiiiii e 71
4.4 Analiza mikroplastike u uzorcima sedimenta 1 ribe ................c..ooooiiiiiiiiie e 72
4.4.1 Ekstrakcija mikroplastike 1z uzoraka sedimenta i ribe...................ccoooooiiiiiiio 74
4.4.2 Identifikacija MIKroplastike ................ccooiiiiiii o 79
4.4.2.1 Vizuelna identifikacija miKroplastike ...................coocoiiiiiiii e 79
4.4.2.2 Hemijska identifikacija mikroplastike ..................coocooiiiiiioiis e, 81
4.4.3 Osiguranje 1 kontrola Kvaliteta...............c..ooooiiiiiiii i e 82

4.5 StatiStICKA QNALIZA. ..ot 83
REZULTATI I DISKUS I J A e 85
5. TESKI METALI U MORSKOJ SREDINI CRNOGORSKOG PRIMORJA .................cc..cc......... 86

5.1 Sadrzaj teskih metala u SedIMENtU ................cooiiiiiiiii e 86

5.1.1 Poredenje koncentracija ispitivanih teskih metala u sedimentu sa podacima iz literature.......... 91
5.1.2 Poredenje koncentracija teskih metala u sedimentu sa dozvoljenim vrijednostima .................. 95
5.1.3 Koncentracioni faktor, indeks optereé¢enja zagadenjem 1 geoakumulacioni indeks................... 97
5.1.4 Analiza glavnih koordinata 1 klasterska analiza teSkih metala u sedimentima ..................... 101

5.1.5 Permutaciona multivarijantna analiza teSkih metala u sedimentima..........................c..oooooo. 105



5.2 Sadrzaj teskih metala u ribama .............ccoooiiiiiiii s 106

5.2.1 Poredenje koncentracija ispitivanih teSkih metala u ribama sa podacima iz literature ............ 113
5.2.2 Poredenje koncentracije teskih metala u ribama sa dozvoljenim vrijednostima...................... 118
5.2.3 Procjena rizika po zdravlje CoVjeKa .............ocooiiiiii i 119
5.2.4 Analiza glavnih koordinata 1 klasterska analiza teskih metala u ribama................................. 121
5.2.5 Permutaciona multivarijantna analiza teskih metala u ribama.....................o.ooooii, 127

6. MIKROPLASTIKA U MORSKOJ SREDINI CRNOGORSKOG PRIMORJA ......................... 129
6.1. Sadrzaj mikroplastike u SEAIMENTU ... 129
6.1.1 Vizuelna identifikacija mikroplastike u sedimentu....................c.oocooiiioiiiiio e, 133
6.1.2 Hemijska identifikacija mikroplastike u sedimentu..................oc.oooooiiioiiiioi e, 141

6.1.3 Poredenje zastupljenosti 1 karakteristika mikroplastike u sedimentu sa podacima iz literature 146

6.1.4 Analiza glavnih koordinata 1 klasterska analiza mikroplastike u sedimentu........................... 150
6.1.5 Permutaciona multivarijantna analiza mikroplastike u sedimentu....................c.coccooeinnn. 154

6.2 Sadrzaj mikroplastiku u FIDAMA ...........ooooiiiiii e 155
6.2.1 Vizuelna identifikacija mikroplastike u ribama .....................c.cooooiiiiioi e 157
6.2.2 Hemijska identifikacija mikroplastike u ribama ....................c.cooooiiiiii e, 162
6.2.3 Poredenje ucestalosti ingestije MPs 1 karakteristika MPs u ribama sa podacima iz literature . 165
6.2.4. Analiza glavnih koordinata 1 klasterska analiza podataka mikroplastike u ribama ................ 169
6.2.5 Permutaciona multivarijantna analiza mikroplastike u ribama ..., 173
ZAKLIUCAK ..o 175
LITERATURA ...t 178
BIOGRAFITA AUTORA ..o 217
IZJAVA O QUEOTSIVIL ...ttt ettt ettt 218
Izjava o istovjetnosti Stampane 1 elektronske verzije doktorskog rada ...............cocooiiiiiiiiiiiiii 219

IZJAVA 0 KOTISCOIU ...ttt ettt 220



Doktorska disertacija Neda Boskovic

UVOD

Teski metali 1 mikroplastika predstavljaju dva razliita tipa zagadivaca (neorganski —
prirodnog porijekla i organski — sinteticki) u zivotnoj sredini koje karakteriSe postojanost, losa
biorazgradljivost, bioakumulacija / biomagnifikacija u prehrambenom lancu (Abdolahpur i dr.,
2013; Guidr, 2015; Grigorakis i dr., 2017; Vendel i dr., 2017). Za razliku od teskih metala koji
predstavljaju zagadivaCe u zivotnoj sredini poznate Covjeku, mikroplastika je relativno novi
zagadivac zivotne sredine koji izaziva sve vise interesovanja cjelokupnog drustva (Brennecke i
dr., 2016).

Teski metali, zbog svoje toksicnosti i sposobnosti da se akumuliraju u zivim organizmima
predstavljaju, potencijalnu opasnost za zivi svijet, kako za biljke i zivotinje, tako i za Covjeka
(Perosevic—Bajceta, 2020). Neki od teskih metala su esencijalni za Covjeka (sa odredenom
bioloSkom ulogom), dok oni koji su neesencijalni (bez poznate bioloske uloge) mogu imati
toksi¢no i kancerogeno dejstvo (Jarup, 2003). Koncentracija i oblik u kojem se nalaze teski metali
je presudna za njihovu toksicnost, $to znaci da su generalno svi metali toksi¢ni ukoliko njihova
koncentracija prelazi maksimalno dozvoljene koncentracije (Sharma, 2014). Takode, treba
naglasiti da se ovi elementi prirodno nalaze u Zemljinoj kori, a njihova eventualna povecana
koncentracija u svim odjeljcima zivotne sredine je posledica razliCitih antropogenih aktivnosti
(Ansari i dr., 2004).

Plastika je moderan materijal u poredenju sa tradicionalnim materijalima kao §to je drvo,
metal, kamen 1 staklo. Za razliku od teskih metala koji su prirodno prisutni u zivotnoj sredini,
plastika predstavlja sinteticke i polusinteticke polimere dobijene polimerizacijom. Na globalnom
nivou, plasti¢ni otpad predstavlja 83—-87% ukupnog morskog otpada (Gomiero i dr., 2018), a
smatra se da 80% plastike u more dospijeva iz kopnenih izvora (Plastics Europe, 2018). Plasti¢ne
Cestice veli¢ine <5 mm prvi put su u vodenim ekosistemima otkrivene 1972. godine u Sargaskom
moru (Carpenter i Smith, 1972) 1 definiSu se pod terminom mikroplastika (Thompson i dr., 2004,
Ivar do Sul i Costa, 2013). Mikroplastika se moze naci u povrsinskim vodama, sedimentu morskog
dna, plaznom sedimentu i Sirokom spektru zivih organizama (beski¢menjaka, riba, ptica, sisara)
od Arktika do Antarktika. Iako je plastika okarakterisana kao hemijski inertna, ona sadrzi veliku
koli¢inu hemijskih supstanci koje se ugraduju u plasti¢ne polimere tokom proizvodnje (razni

aditivi), kao 1 one prisutne u vodi koje se adsorbuju na povrsini mikroplastike, kao $to su razni

1
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organski i neorganski zagadivaci (Godoy i dr., 2019). Sve navedeno predstavlja potencijalni faktor
koji moze doprinijeti gubitku bioloSke raznovrsnosti u okeanima i morima (Gall i Thompson,
2015), ali 1 do ozbiljnih posledica po zdravlje ljudi usled prekomjernog konzumiranja
kontaminirane hrane iz mora.

U simbiozi, teski metali i mikroplastika imaju pojacane negativne efekte na zivi svijet, sa
posebnim akcentom na morske ekosisteme zbog Cega je neophodno njihovo proucavanje i
ispitivanje u morskom sedimentiu i zivim organizmima kao najvaznijim abiotickim i bioti¢kim
indikatorima. Sedimenti, osim $to predstavljaju staniSte mnogim morskim organizmima oni su i
taloziSta ali 1 potencijalni izvori brojnih zagadujucih supstanci. Koncentracija zagadujucih
supstanci u sedimentu moze biti nekoliko puta ve¢a nego u vodenom stubu. Na osnovu dobijenih
podataka u sedimentu dobija se jasna slika o kvalitetu morskog ekosistema, §to sediment Cini
pogodnim indikatorom zagadenja (Joksimovi¢ i dr., 2016). Medutim, da bi se dobili podaci o
bioraspolozivosti zagadivaca, procjeni rizika, sve CeSe se zivi organizmi koriste kao bioloski
indikatori zagadenja morske sredine (Perosevi¢—BajcCeta, 2020).

Riba, kao 1 ostali morski organizmi, moze da sadrzi razne zagadujuce supstance kao
posledicu zagadenja morske vode. Riba se smatra dragocjenim izvorom proteina u ljudskoj ishrani,
a kako njena potrosnja ne bi predstavljala rizik po zdravlje ljudi naglasava se potreba za
kontinuiranim ispitivanjem eventualnog prisustva Stetnih i opasnih materija u ribama (Burger i
Gochfeld, 2009). Ribe se smatraju vaznim bioindikatorima u vodenim ekosistemima za procjenu
zagadenja (Hosseini i1 dr., 2015; Zaza i dr., 2015; Authman i dr., 2015; Bellas i dr., 2016; Capillo
i1dr., 2019), pri ¢emu mogu da akumuliraju organske i neorganske zagadivace i dobri su pokazatelji
dugoro¢nih efekata (Miloskovi¢, 2016). U ovom istrazivanju odabrane su dvije vrste riba kao
bioindikatori zagadenja teskim metalima i mikroplastikom na crnogorskom primorju: (1) barbun
(Mullus barbatus) koji predstavlja bentosnu pridnenu vrstu i (2) osli¢ (Merluccius merluccius) koji
predstavlja bentopelagi¢nu pridnenu vrstu u crnogorskom podmorju. Obje vrste su ve¢ koris¢ene
kao ekotoksikoloski bioindikatori u Sredozemnom moru zbog svoje komercijalne vrijednosti,
ekoloskih implikacija i razli€itih navika hranjenja (Bayarri 1 dr., 2001, Marigomez i dr., 2006;
Perugini i dr., 2013; Belhoucine i dr., 2014), §sto omoguc¢ava poredenje sa literaturnim podacima
iz regiona i Sire.

Cilj ovog rada bio je da se procjeni ekolosko stanje mora na osnovu sadrzaja teSkih metala

1 mikroplastike u sedimentu i komercijalnim vrstama riba na crnogorskom primorju primjenom
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multidisciplinarnog pristupa koji ukljucuje savremene hemijske metode analize teskih metala i
jedinstvenu metodu odredivanja mikroplastike u oba matriksa. Konkretno, u uzorcima dvije vrste
riba (barbun i osli¢) i povrsinskog sedimenta sa 10 ispitivanih lokacija duz crnogorskog primorja,
odredene su koncentracije teskih metala Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cr, Cd, Ni, As i Hg kao i
kvantifikacija 1 identifikacija prisutne mikroplastike. Uzorkovanje je vrS§eno u prolje¢nom i
jesenjem periodu tokom dvije istrazivacke godine (2019-2020.godine). Izabrane lokacije za
analizu sedimenta na prisustvo teskih metala i mikroplastike podijeljene su na lokacije koje se
nalaze u Bokokotorskom zalivu (Dobrota, Orahovac, Sveta Nedjelja, Tivat, Bijela i Herceg Novi)
i lokacije koje se nalaze na otvorenom dijelu crnogorskog primorja (Zanjice, Budva, Bar i Ada
Bojana). S obzirom da se staticnost mjesta uzorkovanja sedimenta ne diversifikuje kao i mjesta
uzorkovanja riba, jer se radi o zivim organizmima, ribe poticu iz dva akvatorijuma koja su zbog
specificnosti crnogorske obale podijeljena na Bokokotorksi zaliv 1 otvoreno more. Analizirane
vrste riba su veoma vazne sa ekonomske tacke gledista za crnogorski region. Ovim istrazivanjem
prvi put je odreden sadrzaj i izvrSena identifikacija mikroplastike u povrSinskom sedimentu i

ekonomski zna¢ajnim vrstama riba na crnogorskom primorju.
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1. ZNACAJ I ZAGAPENJE MORSKIH EKOSISTEMA

Mora 1 okeani €ine oko 72% Zemljine povrsine 1 viSe od 90% staniSta naseljenim zivim
organizmima. Morska voda je sloZzena mjeSavina 96.5% vode, 2.5% soli 1 manjih koli¢ina drugih
supstanci, ukljuCujuci rastvorene neorganske i organske materije, Cestice i atmosferske gasove.
Znacaj 1 uloga morske vode je veliki 1 mnogostruk, poCev od toga da je morska voda medijum
odakle je Zivot potekao, bogat izvor hrane 1 razli€itih komercijalno vaznih 1 neophodnih hemijskih
elemenata. Pored toga, desalinizacijom morske vode mogu se dobiti neograni¢ene zalihe vode za
pi¢e (Goulletquer 1 dr., 2014). Nedavne studije sugeriSu da na okeane otpada 2/3 vrijednosti
globalnih dobara ekosistema, Sto znac¢i da okeani imaju glavnu ulogu u regulaciji klime,
obezbjeduju proteine za ljudsku ishranu 1 reguliSu globalni ciklus vode, hranljivih materija 1
ugljenika (Yozell 1 dr., 2020).

Sedimentna stanista, od Sljunka do najfinih Cestica mulja, pokrivaju veci dio dna okeana i
mora 1 ¢ine najveci pojedinacni ekosistem na zemlji u prostornom pokrivanju. Bentosni organizmi
(koji zive na dnu mora) znacajno doprinose regulaciji ugljenika, azota 1 kruzenja sumpora,
distribuciji 1 sudbini zagadivaca (Yozell i dr., 2020). Struktura i minerolosko—petrografski sastav
morskog sedimenta utie na sastav 1 rasprostranjenje morske biocenoze, §to se naro€ito odnosi na
bentosne 1 bentopelagi¢ne organizme (Jardas 1996; Joksimovi¢, 2007). Sedimenti osim S§to
predstavljaju staniSte mnogim morskim organizmima su i mjesto gdje se talozi veliki broj supstanci
koje se razgraduju u kolonama iznad sedimenata. Sedimenti imaju znacajnu ulogu u definisanju
glavnih hemijskih, fiziCkih 1 / ili bioloskih karakteristika vodene sredine. Stanje sedimenta
predstavlja arhivu morske istorije 1 proslih dogadaja, zbog Cega je sediment pogodan indikator za
pracenje stanja zivotne sredine (Tan 1 dr., 2016; Ubeid 1 dr., 2018).

Poslednjih godina hrana iz mora, a naro€ito riba i njeni proizvodi, zauzimaju znacajno
mjesto u ishrani ljudi. Njihova potro$nja naro€ito se povecala od 1995. godine, prije svega zbog
njihove hranljive 1 nutritivne vrijednosti (Balti¢ 1 dr., 2009). Riba je prepoznata kao sastavni dio
uravnotezene ishrane, odlikuje se malim sadrzajem masti 1 holesterola, visokim sadrzajem
nezasic¢enih masnih kiselina 1 povoljnim odnosom omega-3 1 omega—6 masnih kiselina (Mehouel
1 dr., 2019). Pored toga ona sadrzi 1 druge hranljive sastojke (vitamine, minerale) znaCajne za
ishranu ¢ovjeka. Poznato je da ishrana bogata ribom povoljno uti¢e na rad mozga, prevenciju 1

smanjenje ucestalosti kardiovaskularnih oboljenja, zatim kod zapaljenskih procesa zglobova, a
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najnovija istrazivanja pokazuju da pomaze i u prevenciji i lijeCenju raka (Jovanovi¢, 2015). Iz
svega navedenog se moze zakljuciti da morski ekosistemi imaju neprocjenljiv znac¢aj i ulogu na
planeti Zemlji 1 u cilju njihovog oCuvanja i zastite neophodno je vrsiti kontinuirani monitoring
morskih ekosistema sa akcentom na oCuvanje morskog biodiverziteta i sprjeCavanje zagadenja.

Pojam zagadenja morskih ekosistema podrazumijeva direktno ili indirektno unosenje
razlicitih materija ili energije koje mijenjaju kvalitet morske vode, ekoloske uslove u njoj ili
neposredno uti¢u na zive organizme i njihove zajednice. Mnoge otpadne materije ispoljavaju visok
stepen bioakumulativnosti i uzrokuju toksiCne, mutagene, teratogene i kancerogene efekte u
morskim organizmima ili ljudima koji se tim organizmima hrane (Gray, 1982).

Direktno unoSenje polutanata u morsku sredinu posledica je ispustanja otpadnih voda i
drugih otpadnih materija, izlivanja zagadujucih materija usled havarija tankera i drugih objekata
na moru, odlaganje razlicitog otpada u more itd. Indirektno zagadenje morske sredine potic¢e od
zagadenih rijeka, podzemnih voda, spiranja polutanata sa kopna ili iz zagadene atmosfere (Jacobs
idr,2015).

Razlicite otpadne materije koje dospijevaju u more, izazivaju opste pogorSanje zivotnih
uslova, ishrane, disanja, izmjene materija, usporavaju rast i razvoj ili izazivaju bolesti i smrtnost
organizama (Gray, 1982). Zagadujuce materije mogu da se akumuliraju u pojedinim organizmima
1 da se kroz lanac ishrane prenose u druge organizme i biotope. Djelovanjem zagadivaca u moru
mijenja se primarna produkcija, narusava se 1 mijenja struktura biocenoza i ekosistema. Na taj
nacin se mijenja prenos materija i protok energije u trofickim slojevima morske vode (Shahidul
Islam 1 Tanaka, 2004).

Najces¢i zagadivaci morske vode su: nafta i derivati nafte, fenoli, pesticidi, otpadne
organske materije, fekalno zagadenje, kancerogene materije, metali, radioaktivni otpad, Cvrsti
otpad, plasti¢ni otpad, termitko zagadenje i dr. (Ziki¢, 1999).

Evropska mora zasti¢ena su Okvirnom direktivom o morskoj strategiji (eng. The Marine
Strategy Framework Directive — MSFD, 2008/56/EC). MSFD uspostavlja okvir za razvoj morskih
strategija dizajniranih za postizanje dobrog ekoloskog statusa (eng. Good Ecological Status — GES)
u morskom okruzenju primjenjujuci 11 kvalitativnih deskriptora. Takode, MSFD naglasava
vaznost procjene klju¢nih bioloskih odgovora za procjenu zdravlja organizama i povezivanje
uocenih odgovora na izlozenost zagadivac¢ima (EC, 2008). Zajednicka grupa stru¢njaka za naucne

aspekte zastite morske sredine (eng. Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine
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Environmental Protection — GESPM) definiSe zagadenje mora kao posledicu razlicitih
antropogenih uticaja, pa se akcenat stavlja na antropogenim aktivnostima, a ne na prirodnim
izvorima kontaminenata u zivotnoj sredini. Okvirna direktiva EU o vodama (eng. Water
Framework Directive WFD, Direktiva 2000/60/EC) preporucuje programe pracenja koji su
neophodni za procjenu u cilju postizanja dobrog hemijskog 1 ekoloskog statusa vodnih tijela i
naglasava vaznost bioloskog pracenja kvaliteta vode (Joksimovi¢ i dr., 2016). Vazno je naglasiti
da od 2009. godine Institut za biologiju mora u Kotoru sprovodi biomonitoring u okviru Programa
za procjenu 1 kontrolu zagadenja Sredozemnog mora (The Programe for the Assessment and
Control of Marine Pollution in the Mediterranean — MED POL), pri ¢emu su glavne aktivnosti
usmjerene na utvrdivanju stanja zivotne sredine morskog ekosistema na crnogorskoj obali,
analizom odredenih parametara i biomarkera opisanih u programu MED POL (Joksimovi¢ i dr.,
2016).

1.1 Sediment kao indikator zagadenja morskih ekosistema

U vodenim ekosistemima, sedimenti su glavni izvori teskih metala, pa se na osnovu
podataka o zagadenju sedimenta moze dobiti projekcija o kvalitetu morskog ekosistema
(Joksimovi¢ 1 dr., 2016). Toksi¢nost sedimenata moze se definisati kao ekoloska i bioloska
promjena izazvana kontaminiranjem sedimenata (Balkis i Cagatay, 2001). Raspodjela zagadujucih
supstanci u sedimentu pruza dokaze o antropogenom uticaju na morski ekosistem (Salem i dr.,
2014). Utvrdeno je da bentosne vrste, one koje zive na dnu i na velikim dubinama i koje su usko
povezane sa sedimentom, u vecoj mjeri akumuliraju zagadujuce supstance (Reineri i dr., 2014).
Sedimenti su heterogeni skupovi mnogobrojnih sorbentnih faza, kao §to su: organska materija,
oksidi, sulfidi, karbonati, minerali, glina i mulj, ¢ija zastupljenost zavisi od pH vrijednosti, redoks
uslova, hidroloskog rezima i talozenja (Zhang i dr., 2014). Poznavanje sadrzaja organske materije,
mineroloskog 1 granulometrijskog sastava sedimenta je nuzno u cilju boljeg razumijevanja
raspodjele zagadujucih supstanci 1 ekoloske wuloge sedimenata odredenog podrucja
(Perosevic—Bajceta, 2020). Granulometrijski sastav daje podatke o zastupljenosti Sljunka (> 2
mm), pijeska (63 pm— 2000um), mulja (2 um— 63pum) i gline (< 2 um) u sedimentu (Mali 1 dr,,
2017). Za kvalitativnu i kvantitativnu analizu zagadujuc¢ih supstanci u sedimentu najcesce se

koriste hemijske analize. Medutim, hemijske analize ne daju informacije o biodostupnosti
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zagadujucih supstanci, interakciji izmedu hemijskih jedinjenja ili potencijalnim Stetnim efektima
(Soliman 1 dr., 2018). Sediment je heterogene strukture, 1 kao takav sastoji se od sledecih
komponenti: intersticijalne vode, koja okruzuje Cestice sedimenta i1 ¢ini 50% njegove zapremine,
neorganske faze, koju €ine djelovi stijena 1 minerala, organske materije 1 materijala dospijelih
antropogenim putem, ukljucujuci 1 zagadujuce supstance (Perosevic—Bajceta, 2020).

S obzirom na ulogu 1 znacaj sedimenta i ¢injenicu da stanje morskog sedimenta predstavlja
arhivu morske istorije 1 proslih dogadaja, sediment je pogodan indikator za pracenje stanja
morskog ekosistema (Tan 1 dr., 2016; Ubeid 1 dr., 2018), 1 neophodno je kontinuirano ispitivati 1

pratiti koncentracije razli¢itih zagadujucih materija u sedimentu.

1.2 Morski organizmi kao bioindikatori zagadenja

Do nedavno se odredivanje koncentracije zagadujucih komponenti, u cilju procjene
stepena zagadenja morske sredine, vrSilo samo u vodi 1 sedimentu. Medutim, ovakvim pristupom
se ne dobijaju informacije o riziku koji nastaje usled biodostupnosti, biokoncentracije,
bioakumulacije ili biomagnifikacije zagadujuc¢ih komponenti od strane vodenih organizama
(Maceda—Veigaidr., 2013).

Biodostupnost predstavlja dio od sveukupne koncentracije odredene supstance prisutne u
zivotnoj sredini, koju organizam moze da apsorbuje iz okruzenja i/ili preko hrane
(PeroSevic—BajCeta, 2020). Kada je organizam izlozen nekoj zagadujucoj supstanci, biodostupnost
je parametar koji odreduje da li ¢e ta supstanca Stetno djelovati na njega (Peijnenburg 1 Jager,
2003).

Bioakumulacija predstavlja sposobnost organizama (biljnog ili zivotinjskog) da akumulira
toksi¢na jedinjenja u tkivima njihovog sistema usled apsorpcije te supastance iz zivotne sredine.
Ovaj proces se odvija unutar trofi¢kog nivoa. Koncentracija toksi¢nih jedinjenja u tkivima moze
dosti¢i visi nivo nego u okolini. Bioakumulacija moze da bude posledica biokoncentracije ili
biomagnifikacije (Milanov, 2014). Nivo bioakumulacije toksi¢nih jedinjenja u tkivima zivih
organizama je pod uticajem biotickih i abiotiCkih faktora, poput bioloskog stanista, hemijske forme
jedinjenja u vodi, temperature vode, pH vrijednosti, koncentracije rastvorenog kiseonika, kao 1

pola, starosti, tjelesne mase 1 fizioloSkog stanja organizma (Has—Schon i dr., 2006).
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Biokoncentracija predstavlja akumulaciju toksi¢nih jedinjenja u tkivu nekog organizma do
nivoa koji je veéi nego u njegovom okruzenju, tj. proces koji se deSava kada je unosSenje neke
supstance u tkivo organizma vecée 1 brze od izlu€ivanja iste. Nakupljanje opasnih materija u
vodenim organizmima predstavlja rizik od unosenja ovih supstanci u organizam Covjeka putem
hrane (Milanov, 2014).

Biomagnifikacija predstavlja porast koncentracije kontaminenta u organizmu, od nizeg ka
viSem trofickom nivou u okviru istog lanca ishrane, a usled bioakumulacije iz hrane (McGeer i dr.,
2004). Dok su biokoncentracija i bioakumulacija procesi koji se deSavaju unutar organizma,
biomagnifikacija se deSava kroz lanac ishrane. Izrazava se kao odnos koncentracije u organizmu
na visem trofickom nivou u odnosu na koncentraciju u organizmu na nizem troficCkom nivou.
Proces biomagnifikacije najuocljiviji je u akvatic¢noj sredini, pa se ribe kao jedna od krajnjih karika
u lancu ishrane smatraju dobrim bioindikatorima kontaminacije akvaticne sredine (Spodniewska i
Barski, 2013).

Analiziranje zagadivaca u zivim organizmima u odnosu na abiotsko okruzenje pruza
precizne informacije o bioraspolozivosti zagadivaCa i postizanja tacne procjene rizika u cilju
bezbjednosti morskih organizama (Olusola i Festus, 2015). 1z navedenih razloga, danas se zivi
organizmi sve viSe koriste kao bioloski indikatori zagadenja morske sredine (Bonanno i Orlando-
Bonaca, 2018).

Organizmi koji se mogu uspjesno koristiti za kvantifikaciju relativnih nivoa zagadenja,
mjerenjem koncentracije zagadivaca u njihovim tkivima, smatraju se bioloskim indikatorima
(Rinderhagen i dr., 2000). Bioindikatori daju korisne informacije o mogucim efektima zagadujucih
materija na populacije (Joksimovi¢ i dr., 2016). Vodeni organizmi akumiliraju zagadujuce
supstance iz vode, hrane i sedimenta (Schintu i dr., 2008). Fossi i dr. (2018) predlozili su panel
opstih kriterijuma prilikom odabira indikatorskih vrsta za procjenu uticaja morskih kontaminenata.

Takvi kriterijumi se zasnivaju na:

osnovnim informacijama o organizmima (stanistu, troficnom nivou, nainu hranjenja,
tolerantnost na promjene uslova sredine, zivotni vijek...);

— prostornoj distribuciji (stvarni “predstavnik” za dato podrucje),

— komercijalnom znacaju;

— dokumentovanom uno$enju kontaminenata;

— dostupnost za sakupljanje / uzorkovanje, identifikaciju i rukovanje (Fossi i dr., 2018).
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1.2.1 Ribe kao bioindiktori zagadenja morskih ekosistema

U programu biomonitoringa najbitniji je izbor vrsta koje ¢e se koristiti. U novije vrijeme,
medu bioindikatorima nove generacije, riba zauzima sve ve¢i znaaj kao indikator procjene
kvaliteta zivotne sredine u razli¢itim vodenim ekosistemima, najprije zbog njihove sposobnosti
bioakumulacije i biomagnifikacije duz trofickog lanca (Salvaggio i dr., 2020).

Riba, kao 1 ostala hrana iz mora, moze da sadrzi razne zagadujuce supstance u razliitim
koncentracijama, kao posledica zagadenja morske vode. Niske koncentracije zagadujuc¢ih
supstanci neCe imati znacajan uticaj na samu ribu (npr. neke znake bolesti), ali moze izazvati
smanjenje plodnosti ribljih populacija, §to moze dovesti do dugotrajnog pada 1 eventualnog
1zumiranja ovog prirodnog resursa (Authman 1 dr., 2015). Riba se smatra dragocjenim izvorom
proteina u ljudskoj ishrani, medutim prisustvo toksi¢nih supstanci u ribama moze predstavljati
rizik po zdravlje ljudi usled konzumiranja istih (El-Moselhy i dr., 2014). Upravo iz ovih razloga,
posebnu paznju treba posvetiti kontinuiranom ispitivanju eventualnog prisustva Stetnih 1 opasnih
materija koje negativno mogu djelovati na morske organizme koji ith usvajaju (poremecaj
metabolizma, smanjenje rasta, smanjenje zivotnog vijeka, poremecaj reprodukcije, stvaranje
deformiteta, uginuce), na poremecaj u morskom lancu ishrane, ugrozavanje morskog biodiveriteta,
kao 1 na zdravlje ljudi (Burger i1 Gochfeld, 2009).

Ribe se smatraju znacajnijim bioindikatorima u vodenim ekosistemima za procjenu
zagadenja, kao 1 za procjenu kvaliteta mesa ribe 1 potencijalnog rizika po zdravlje ljudi (Alhas 1
dr., 2009; Authmanidr., 2015; Hosseini 1 dr., 2015; Zazaidr., 2015; Bellasidr., 2016). Za razliku
od drugih morskih organizama, riba dobro akumulira organske 1 neorganske zagadujuce supstance
iz vodene sredine, dobri su pokazatelji dugorocnih efekata (i do nekoliko godina) i Sirokih uslova
stanisSta, lako se prikupljaju 1 identifikuju do nivoa vrste (Miloskovi¢, 2016). U literaturi se navodi
da je pozeljno da vie od jedne vrste ribe bude uklju€eno i analizirano u komparativnim studijama
zivotne sredine usled znacajnih varijacija u procesima zagadenja (Burger i Gochfeld, 2009), kao i
da izbor indikatorske vrste ne treba da bude ogranicen samo na odredeni nivo lanca ishrane (Agah
1dr., 2009).

Vodeci se svim navedenim kriterijumima, u ovom istrazivanju odabrane su dvije vrste riba
kao bioindikatore zagadenja teSkim metalima 1 mikroplastikom na crnogorskom primorju: (1)

barbun (Mullus barbatus) koji predstavlja bentosnu pridnenu vrstu i (2) osli¢ (Merluccius
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merluccius) koji predstavlja bentopelagic¢nu pridnenu vrstu. Obje vrste ve¢ su korisc¢ene kao
ekotoksikoloski bioindikatori u Sredozemnom moru zbog svoje komercijalne vrijednosti,
ekoloskih implikacija i razli€itih navika hranjenja (Bayarri 1 dr., 2001; Marigomez 1 dr., 2006,
Perugini i dr., 2013; Belhoucine i dr., 2014). M.barbatus i M.merluccius se koriste kao biomonitori
za identifikaciju geografskih obrazaca i vremenskih trendova zagadenja mora u okviru Spanskog
programa pracenja zagadenja mora (Spanish Marine Pollution Monitoring Programme — SMP)
(Bellas i dr., 2016). Barbun je od strane MedPol programa (Mediterranean Pollution Monitoring
and Research Programme) prihvacen kao znacajna indikatorska vrsta za pracenje zagadenja
(Burgeot i dr., 1996), dok Salvaggio i dr. (2020) sugeriSu da se osli¢ moze smatrati vaznom i
korisnom vrstom za pracenje stanja zivotne sredine kroz studije bioakumulacije i biomagnifikacije.
S obzirom da barbun i1 osli¢ nisu migratorne vrste i da su glavna meta komercijalnog ribolova,
dodatne su prednosti pri njihovom koris¢enju kao ekotoksikoloskih bioindikatora u Sredozemnom
moru (Bayarri i1 dr., 2001; Marigomez i dr., 2006; Perugini i dr., 2013; Belhoucine i dr., 2014).
Postoji znacajan broj nauc¢nih radova koji su za bioindikatore zagadenja iz oblasti kako teskih
metala, tako i mikroplastike primjenljivali upravo osli¢ i barbun, Sto govori o izuzetnoj
primjenljivosti navedenih vrsta kao bioindikatora zagadenja i omogucéava poredenje sa literaturnim
podacima iz regiona i svijeta. lako misi¢no tkivo ribe ne predstavlja aktivno tkivo u akumulaciji
zagadivaca (teskih metala) (Visnjic—Jeftic¢ i dr., 2010), obic¢no je analizirano u literaturi s obzirom
da je osnovni dio ribe koji Covjek koristi u ishrani, a samim tim i znac¢ajni dio zdravstvenog rizika
(Yilmaz i Dogan, 2008). Iz svega navedenog, zakljucak je da misi¢no tkivo najbolje odrazava
posledice zagadenja akvaticnih ekosistema obuhvatajuci i zdravstveni rizik za ¢ovjeka. Prema
Lusher i1 dr. (2017) veéi broj istrazivaca je za analizu prisustva mikroplastike koristio
gastrointestinalni trakt (GIT) riba (zeludac i crijeva) u odnosu na cijeli organizam, jer je ingestija
jedan od glavnih puteva ulaska mikroplastike u organizam riba. U ovoj doktorskoj disertaciji
kori§¢eno je misi¢no tkivo ispitivanih vrsta riba na prisutvo teskih metala i GIT riba za analizu

prisustva mikroplastike.

1.2.1.1 Barbun, Mullus barbatus (Linnaeus, 1758)

Mullus barbatus, barbun, trlja, je bentosna pridnena riba, veoma je brojna i rasprostranjena

duz cijele obale Jadranskog mora (Slika 1.1). Zivi u jatima, naseljava pjeskovito i muljevito dno
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kontinentalnog Selfa dubine od 10 do 500 m. Mrijesti se krajem zime do pocetka ljeta i u tom
periodu zalazi u pli¢e kanale uz obalu. Hrani se naj¢eS¢e polihetama, Skoljkama, rakovima,
puzevima, nematodama i drugim organizmima koji se nalaze na dnu mora (Jardas, 1996;
Konstantinos 1 Vasiliki, 2002). Moze dosti¢i duzinu do 32 c¢m i tezinu do 700 g. Polnu zrelost

dostize u drugoj godini kada dostigne duzinu od 12 do 14 cm (Cherif, 2007).

Slika 1.1 Barbun, Mullus barbatus (Linnaeus, 1758) (https://bit.lv/3M2Wkde)

Barbun ima afnitet prema vodama sa niskim salinitetom (Mati¢c—Skoko 1 dr., 2018).
Najcesce se lovi koCom, ova vrsta je veoma zastupljena u ulovu kocara na crnogorskom primoriju,
tj. nalazi se na drugom mjestu, odmah iza osli¢a. Meso barbuna sadrzi veliki procenat joda, §to ga

¢ini veoma ukusnom i cijenjenom ribom (Joksimovi¢, 2007).

1.3.1.2 Osli¢, Merluccius merluccius (Linnaeus, 1758)

Merluccius merluccius, osli¢, luc ili mol (lokalni nazivi) je komercijalno znacajna
bentopelagi¢na pridnena vrsta (Slika 1.2). Osli¢ uglavnom preferira muljevito i pjeskovito dno i
distribuira se u rasponu dubine od 70 do 500 m (Girgin i Basusta, 2020). Ova vrsta je uglavnom
mesozder, naj¢eSce se hrani ribama, rakovima, mekuscima (Philips, 2012). Osli¢ se nalazi u
dubljim slojevima vode tokom dana, a nocu se premijesta u plice slojeve (Froese i Pauly 2018).
Lovi se naj¢es¢e koCama, zatim parangalima i mrezama (Uzer i dr., 2019). Moze narasti do 130

cm duzine 1 dosti¢i tezinu do 5 kg, veli¢ina im se obicno kre¢e od 12 do 60 cm. Mrijeste se skoro
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Gitave godine, intenzivnije tokom jeseni i zime. Zenke sazrijevaju pri duzini od 23 do 33 cm, a
muzjaci pri duzini od 20 do 28 cm (Jardas, 1996). Osli¢ je jedna od najrasprostranjenijih riba u
Jadranskom moru. U kocarskim ulovima na crnogorskoj obali zauzima prvo mjesto po
procentualnom i tezinskom uces¢u. Meso oslica je veoma cijenjeno zbog svoje mekoce, nije

masno, lako je svarljivo (Joksimovi¢, 2007).

Slika 1.2 Osli¢, Merluccius merluccius (Linnaeus, 1758) (https://bit1y/3smcHK4)

13


https://bit.ly/3smcHK4

Doktorska disertacija Neda Boskovic¢
2. TESKI METALI

2.1 Osnovne karakteristike teSkih metala

Termin teski metali je razliito definisani od strane pojedinih naucnika. Odredene
definicije se zasnivaju na gustini, na atomskoj tezini, na hemijskim svojstvima ili toksicnosti.
Takode, teski metali se definiSu 1 kao elementi u tragovima, jer se javljaju u niskim
koncentracijama u bioloskim sistemima. Termin ,,teski metali“ se Cesto koristi kao naziv za grupu
metala i polumetala (metaloida) koji su povezani sa kontaminacijom i potencijalnom toksi¢noscéu
ili ekotoksic¢noscu (Ali i dr., 2019). NajcescCe, termin teski metali se odnosi na grupu metala i
metaloida sa atomskom tezinom vec¢om od 5 g/cm® (Duruibe i dr., 2007).

Metali se na osnovu bioloske uloge mogu podijeliti na esencijalne (sa poznatom bioloskom
funkcijom) kao sto su: Cu, Cr, Fe, Mn, Zn i neesencijalne (sa nepoznatom bioloskom funkcijom)
kao Sto su: Pb, Cd, Hg, As (Fallah i dr., 2011). Esencijalni metali reguliSu niz fizioloskih
mehanizama krucijalnih za funkcionisanje i razvoj organa kod covjeka, pa njihov nedostatak moze
dovesti do razlicitih oboljenja kod Covjeka s obzirom da ulaze u sastav klju¢nih enzima i igraju
vaznu ulogu u brojnim oksidoredukcionim procesima u organizmu (Blanusa i1 dr.,, 2005).
Koncentracije u kojima se joni metala mogu smatrati opasnim variraju, pa tako neki od esencijalnih
metala u veéim koncentracijama od propisanih vrijednosti su toksi¢ni, negativno uti¢u na
psihofizicki razvoj organizma $to dovodi do razvoja razliCitih bolesti (Golovanova, 2008).

S druge strane, neesencijalni metali koji nemaju poznatu biolosku funkciju su izuzetno
toksicni 1 pri veoma malim koncentracijama, narocito sa aspekta ljudskog zdravlja (Stankovi¢ i
dr.,, 2014). Neesencijalni metali mogu ometati nutritivno esencijalne metale, zamjenjivati
esencijalne metale u aktivnim enzimima ili membranskim proteinima (Perosevic—Bajceta, 2020).
Neorganska jedinjenja metala ispoljavaju vecu toksi¢nost od organskih jer se lako rastvaraju i
mogu proci kroz celijsku membranu i dospjeti u organizam (Stankovi¢ i dr., 2014; Salem i dr,,
2014). Najopasnijim, naroCito sa aspekta ljudskog zdravlja, se smatraju elementi iz grupe
neesencijalnih metala, Hg, Pb, Cd, As i Cr (Ali i dr., 2019; Balali-Mood i dr., 2021). Uticaj
navedenih metala na ljudsko zdravlje redovno je ispitivan od strane Svjetske zdravstvene
organizacije (engl. World Health Organization, WHO) (Jarup, 2003). Generalno svi metali su

toksi¢ni ukoliko su prisutni iznad maksinalno dozvoljene koncentracije (MDK) (Sharma, 2014).
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Ispitivani metali u ovoj studiji su: gvozde (Fe), bakar (Cu), cink (Zn), mangan (Mn), nikal
(Ni), hrom (Cr), olovo (Pb), kadmijum (Cd), arsen (As) 1 ziva (Hg).

2.1.1 Gvozde (Fe)

Gvozde je esencijalni mikroelement potreban svim zivim bi¢ima. Bioloski, najzastupljeniji
su fero (Fe?") i feri (Fe*") oblik jona. Prisutan je u hranljivim materijama biljnog i Zivotinjskog
porijekla, u pija¢oj vodi 1 zemljiStu. U hrani se nalazi u obliku organskih i neorganskih soli,
organskih kompleksa i razli¢itih oblika oksida (Sefer i Sinovec, 2008). Gvozde je neophodan
element za mnoge esencijalne funkcije u organizmu, od kojih je najvaznija, prenos kiseonika, koju
obavlja u formi hemoglobina. Takode, sastavni je dio mioglobina, citohroma i enzima misi¢nih
celija, uCestvuje u reakcijama oksidacije potrebnim za proizvodnju energije (Williams 2005;
Guyton, 2006). Smanjena koli¢ina gvozda ogleda se u izrazenom zamoru, slabom apetitu,
smanjenoj otpornosti organizma, anemiji 1 smanjenju kapaciteta prenosa kiseonika (Vuckovic¢ 1
dr., 2010). Medutim, 1 pored vitalnog znaaja koji ima za vecinu zivih organizama, Fe je
potencijalno Stetno pri visokim koncentracijama (Dalmacija 1 Agbaba, 2008). Predoziranje
gvozdem je relativno rijetko, visoka koncentracija gvozda u tkivu povezana je sa nastajanjem 1
razvojem viSe patoloskih stanja, ukljucujuci 1 odredene kancere, oboljenja jetre 1 srca, dijabetes,
hormonalne abnormalnosti 1 nefunkcionisanje imunog sistema (Fraga i Oteiza, 2002). Kod riba se
talozi na Skrgama u obliku feri—hidroksida, §to moze dovesti do uginuca ribe (Sefer 1 Sinovec,
2008).

IARC (Medunarodna agencija za istrazivanje karcinoma, engl. International Agency for
Research on Cancer) svrstava gvozde u 2B grupu (potencijalno kancerogeni) (IARC, 2018). Kako
je gvozde definisano kao jedna od zagadujucih supstanci u hrani, propisane su dozvoljene

vrijednosti Fe prilikom oralnog unosa (JECFA, 2019).

2.1.2 Bakar (Cu)

Bakar spada u esencijalne mikroelemente, neophodne za pravilno odvijanje procesa
metabolizma u organizmima ljudi, Zivotinja, kao i biljaka. Siroko je rasprostranjen u prirodi i

nalazi se naj¢eS¢e u obliku svojih minerala: halkopirita (CuFeS;), kuprita (Cu20) 1 azurita
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(2CuCOs3 x Cu(OH)2), mada je zastupljen 1 u elementarnom stanju (Jovi¢, 2013). Bakar dospijeva
u zivotnu sredinu najcesce 1z industrijskih postrojenja za preradu njegovih ruda, fabrickih ispusta,
deponija otpada, otpadnih voda iz domacinstva, sagorijevanjem fosilnih goriva itd. Bakar se
emituje 1 1z prirodnih izvora poput vulkanskih erupcija, Sumskih pozara, spiranja tla, raspriivanja
prasine 1 morske vode (ATSDR, 2004). U malim koncentracijama bakar je esencijalan za vecinu
organizama, neophodan za aktivnost razli€itih enzima, proteina i za iskoriS¢enje gvozda. Deficit
bakra u ishrani prouzrokuje anemiju, depresiju, demineralizaciju kostiju, poremecaj u varenju,
naruSava sintezu fosfatida, dovodi do smanjenja aktivnosti citohromoksidaze (Teodorovic,
Dimitrijevi¢, 2011). Sa porastom koncentracije, Cu moze biti toksican za biljke 1 zivotinje (Al 1
dr., 2019). Vece koncentracije Cu izazivaju vrtoglavice, dijareju, hemoliticku anemiju, neurolosku
1 bubreznu disfunkciju, cirozu jetre, hipertenziju, dermatitis 1 niz neuroloskih poremecaja (Storelli
i dr., 2007).

U vodenoj sredini Cu se nalazi u tri osnovna oblika: suspendovanom, koloidnom 1
rastvorenom. Vodeni organizmi mogu akumulirati rastvoreni Cu direktnom apsorpcijom preko
povrsine tijela, dok se oblici Cestica ovog metala unose u organizam ingestijom (Magnusson 1 dr.,
2007).

Navodi se da Cu nema kancerogeno, mutageno dejstvo, niti negativnho utiCu na
reprodukciju (JECFA, 2017). Prema IARC, Cu nije na listi kancerogenih supstanci (IARC, 2018).
Medutim, JEFCA (Stru¢ni odbor FAO/WHO za aditive u hrani, eng. The Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives) definiSe Cu kao jednu od zagadujucih supstanci u hrani (JECFA,
2019).

2.1.3 Cink (Zn)

Cink spada u vazne esencijalne mikroelemente koji ucestvuje u brojnim fizioloskim
funkcijama 1 jedan je od najzastupljenijih elemenata u Zemljinoj kori. Naj€esce se javlja u obliku
svojih minerala: sfalerita (ZnS), smitsonita (ZnCO3) 1 cinkita (ZnO) (Guo i dr., 2010). Cink u
zivotnu sredinu dospijeva kako iz prirodnih izvora (erozija tla 1 Sumski pozari) tako 1 iz
antropogenih izvora (iskopavanje i prerada ruda, proizvodnja Celika, sagorijevanje uglja i otpada,
odlaganje otpada 1 upotreba dubriva 1 pesticida koji sadrze Zn) (ATSDR, 2005). Bioloska uloga

Zn vezana je za razvoj 1 odrzavanje imunog sistema covjeka, normalni rast, polno sazrijevanje,

16



Doktorska disertacija Neda Boskovic

replikaciju celije, transkripciju i1 translaciju genetskog materijala, odrzavanje reproduktivne
funkcije jedinke, jatanje imuniteta i brze zarastanje rana (Cupi¢ i dr., 2010). Vise od polovine
ukupnog cinka u organizmu nalazi se u misi¢ima, zbog ¢ega mu se pripisuje znacajna uloga u
proizvodnji energije i zatiti od oksidativnog stresa (Williams, 2005; Sefer i Sinovec, 2008).
Deficit Zn uzrokuje niz poremecaja, medu kojima su slab rast i razvoj, gubitak apetita, dermatitis,
alopecija, slabljenje Cula ukusa, sporije zarastanje rana, poremecaj reprodukcije i slabljenje
imuniteta (Valko i dr., 2005). Toksi¢ne doze cinka tesko je precizirati po§to one ne zavise samo
od unijetog cinka, ve¢ i od koncentracije i interakcije sa drugim elementima i jedinjenjima
(USEPA, 2005; Sefer i Sinovec, 2008). Povecanje koncentracije cinka kod Eovjeka moze izazvati
anemiju, gréeve, ostec¢enja pankreasa, vrtoglavicu i povracanje. Unos vece kolicine cinka moze da
dovede do deficita bakra (Williams, 2005).

Vodeni organizmi mogu da akumuliraju cink kako iz vode tako i iz hrane. Cink se takode
u odredenoj mjeri bioakumulira i u ribama, pri ¢emu stepen bioakumulacije u mnogome zavisi od
puta ekspozicije, kao i uslova koji vladaju u posmatranoj vodenoj sredini. Medutim, toksicni efekti
cinka na rast ili opstanak riba nisu detaljno utvrdeni (Hoffman i dr., 2003).

JECFA definise cink kao zagadujucu supstancu u hrani (JECFA, 2019), a IARC definise
cink kao nekancerogen agens (IARC, 2018).

2.1.4 Mangan (Mn)

Mangan je srebrnasto sivi, tvrd 1 krt metal. Mangan je jedan od najrasprostranjenijih
elemenata u zemlji i obi¢no se javlja zajedno sa gvozdem. Od ruda mangana najvaznija je piroluzit
(MnOyz). Najznacajnija oksidaciona stanja sa aspekta zivotne sredine i biologije su: Mn?", Mn*" i
Mn’* (WHO, 2011). Mangan je neophodan (esencijalni) element za sve oblike zivota, koji
uCestvuje u nizu metabolickih funkcija, ukljucujuéi razvoj skeletnog sistema, metabolizam
energije, aktivaciju odredenih enzima, funkcioniranje nervnog sistema, rast vezivnog tkiva,
zgrusavanje krvi, funkcioniranje imunoloskog sistema, pravilnu funkciju reproduktivnih hormona
(ATSDR, 2012). Njegov nedostatak ima znaCajan uticaj na proizvodnju hijaluronske kiseline,
hondroitinsulfata, heparina, kao i druge oblike mukopolisaharida koji su vazni za rast i odrzavanje
vezivnog tkiva, hrskavice i kostiju (Santamaria, 2008; ATSDR, 2013; EFSA, 2013).
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Toksi¢nost mangana prvi put je zabiljezena pri profesionalnoj izlozenosti hroni¢no visokim
koli¢inama mangana ili pri slu¢ajnom udisaju velikih koli¢ina. Hroni¢no udisanje visokih
koncentracija mangana posebno utiCe na mozak, izaziva neurodegenerativni poremecaj i
neurobihevioralni poremecaj (Santamaria, 2008). Kada je u pitanju oralni unos, Mn se smatra
jednim od najmanje toksi¢nih elemenata (EFSA, 2013). U tijelu riba Mn se akumulira primarno
preko hrane. Medutim, do sada nisu dokazani Stetni efekti kod riba povezani sa ekspozicijom
mangana preko ishrane (Dalmacija 1 Agbaba, 2008).

JECFA mangan definiSe kao ne zagadujucu supstancu u hrani (JECFA, 2019), a IARC

definiSe mangan kao nekancerogenu supstancu (IARC, 2018).

2.1.5 Nikal (Ni)

Nikal je prirodni sastojak Zemljine kore i relativno §iroko rasprostranjen u zivotnoj sredini.
Nalazi se u mnogim rudama kao sulfid, arsenid, antimonid, silikat i oksid (ATSDR, 2005). Glavni
antropogeni izvori nikla u zivotnoj sredini su: proizvodnja nikla, sagorijevanje i spaljivanje
fosilnih goriva, razni metalurski procesi, hemijska industrija i dr. (Bhalerao i dr., 2015). Za vise
zivotinje 1 Covjeka Ni je neesencijalan, ali je esencijalan za biljke i pojedine zivotinje (ATSDR,
2005, Sachan i Lal, 2017) zbog Cega je Cesto zastupljen u prehrambenim proizvodima. Ljudska
populacija najcesce unosi Ni putem hrane (Perosevi¢c-Bajceta, 2020). Ljudska populacija je
najcesce izlozena poviSenim koncentracijama Ni u industrijama gdje se upotrebljavaju i/ili
izraduju proizvodi na bazi ovog elementa (PeroSevi¢—Bajceta, 2020). Udisanje prasine koja sadrzi
Ni moze dovesti do hroni¢nog bronhitisa, smanjene funkcije plu¢a, do karcinoma pluca i nazalnih
sinusa (ATSDR, 2005). Nikal je jedan od najmobilnijih metala u akvati¢noj sredini. Nikal je
umjereno toksic¢an za veéinu vrsta akvati¢nih biljaka, mada je najmanje toksican za beski¢menjake
1 ribe (Weiner, 2008).

Jedinjenja Ni su prema IARC svrstana u prvu grupu kancerogenih agenasa, a metalni oblici
Ni (legure, implanti) u grupu potencijalno kancerogenih agenasa (2B) (IARC, 2018). JECFA
definiSe Ni kao ne zagadujucu supstancu u hrani (JECFA, 2019).
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2.1.6 Hrom (Cr)

Hrom je srebrnobijeli metal, otporan na koroziju. U elementarnom stanju je mek, lako se
oblikuje i kuje. Hrom se u prirodi nalazi u oksidacionim stanjima od -2 do +6. Gotovo sav hrom u
prirodi nalazi se u trovalentnom obliku (Cr3), dok je Sestovalentni hrom (Cr'®) uglavnom
industrijskog porijekla (Zayed i Terry, 2003).

Sam hrom nije otrovan, ali njegova jedinjenja jesu, pa se najotrovnijima smatraju jedinjenja
sa oksidacionim brojem +6, usled veée biodostupnosti (ATSDR, 2008). Cr** je esencijalan za
Sovjeka. Smatra se da Cr** moze djelovati preventivno kod ateroskleroze i dijabetesa, kao i daima
vaznu ulogu za metabolizam glukoze i lipida i iskoriS¢avanje amino kiselina. Medutim, usled
prekoradenja odredene koncentracije, Cr’* moze imati negativne efekte za zdravlje ovjeka
(Guertin, 2004). S druge strane, jedinjenja Cr®" su toksi¢ne supstance, industrijskog porijekla, i
medu prvim su supstancama klasifikovanim u grupu kancerogena (Tchounwou i dr., 2012).
Negativni zdravstveni efekti vezani za ekspoziciju Cr®" ukljucuju: dijareju, krvarenje crijeva,
slabljenje imunog sistema, gréeve i osteCenje jetre i bubrega, kao i rak bubrega. Pored navedenog,
Cr®" je mutagen, moze ispoljiti toksi¢no dejstvo na plod, s obzirom na &injenicu da prolazi kroz
placentu (Farag i dr., 2006).

Hrom u vodenoj sredini, dovodi do ispoljavanja Sirokog opsega Stetnih efekata kod vodenih
organizama. Kod riba je uoen smanjen rast, hromozomske aberacije, smanjena otpornost na
bolesti, kao i morfoloske promjene (Chen i dr., 2015).

IARC svrstava Cr®" u prvu grupu kancerogena, a metalni Cri Cr** nisu klasifikovani kao
agensi sa kancerogenim dejstvom na ljude (IARC, 2018). Agencije za toksicne supstance i registar
bolesti (engl. Agency for Toxic Substances and Disease Registry, ATSDR) klasifikuje Cr®" unutar
Liste prioritetnih supstanci na 17. mjestu (ATSDR, 2017). Sa druge strane, JECFA ne definise Cr
kao zagadujucu supstancu u hrani (JECFA, 2019).

2.1.7 Olovo (Pb)

Olovo je teski metal plavkastosive boje, u prirodi se obi¢no javlja u neorganskom obliku
(ATSDR, 2005). Olovo gradi jedinjenja u kojima ima oksidacione brojeve +2 1 +4. Rijetko se
nalazi u prirodi u ¢istom obliku, njegovi najpoznatiji minerali su galenit (PbS) i anglezit (PbSO4)

(Tchounwou i dr., 2012). Najznacajniji izvori kontaminacije zivotne sredine olovom su: industrija
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celika 1 gvozda, proizvodnja olova, tekstilna industrija, industrija proizvodnje akumulatora, olovni
aditivi benzina (tetraetil-olovo), olovne boje, insekticidi pravljeni na bazi olovo—arsenata i dr.
(EFSA, 2013).

Olovo 1 jedinjenja olova su vrlo toksi¢na i1 predstavljaju veliku prijetnju po zdravlje
zivotinja 1 Covjeka a lako prodiru u organizam udisanjem aerosola, te unoSenjem kontaminirane
hrane i vode. Olovo je kumulativan toksikant i unijeto u organizam ima Stetne efekte na nervni
sistem, reproduktivni sistem 1 sistem urinarnog trakta (UNEP, 2010). Organoolovna jedinjenja
toksi¢nija su od neorganskih jedinjenja olova. Olovo ostecuje razna tkiva i smatra se sistemskim
otrovom. Olovo najcesce potiskuje druge metale iz raznih metaloenzima, dovode¢i do njihove
inhibicije. Olovo moze da zamjeni kalcijum, ¢ime se blokira transport kalcijuma (ATSDR, 2007,
Milanov, 2014). Takode, Pb moze da izazove niz negativnih efekata, poput: hipertenzije, oSteCenja
bubrega, anemije, negativne efekte na plodnost kao i ostecenje DNK lanca (Copat i dr., 2015).

Pri niskom pH vrijednostima, povecanoj tvrdo¢i vode, kao i povecanom sadrzaju organske
materije, Pb u akvaticnim sredinama postaje dostupnije. U akvati¢nim sredinama, olovo se
primarno vezuje za sediment. Negativnom dejstvu olova u akvati¢nim ekosistemima najvise su
izlozene: alge, beskiCmenjaci bentosa, embrioni, mlad riba, kao i vodozemci. Misi¢na i neuroloska
degeneracija i destrukcija, inhibicija rasta, smrtnost, reproduktivni problemi i paraliza su samo
neki od negativnih efekata visokih koncentracija olova na ribe (Dalmacija i Agbaba, 2008).

Prema ATSDR, olovo se nalazi na drugom mjestu Liste prioritetnih supstanci (ATSDR,
2017). Prema IARC, organska jedinjenja olova nisu klasifikovana kao kancerogena za ljude (3A),
dok neorganska jedinjenja olova pripadaju grupi vjerovatno kancerogenih agenasa za ljude (2A)
(IARC, 2006).

2.1.8 Kadmijum (Cd)

Kadmijum je mekan, srebrno-bijel, elastian i rastegljiv metal, prilicno stabilan na sobnoj
temperaturi. U prirodi se javlja u rudama cinka, bakra i olova, rijetko se moze naci u elementarnom
stanju (Valko i dr., 2005). Nema esencijalne bioloske funkcije ni za jedan organizam. Najveci broj
jedinjenja Cd pripada stepenu oksidacije +2 (Chen i1 dr., 2015). NajCeS¢e prirodne emisije
kadmijuma u zivotnoj sredini su: vulkanske erupcije, Sumski pozari i formiranje aerosola morske

soli. Sa druge strane, glavni antropogeni izvori kadmijuma su: prerada obojenih metala,
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proizvodnja i1 primjena fosfatnih dubriva, sagorijevanje fosilnih goriva, odlaganje otpada,
proizvodnja alkalnih baterija, akumulatora, plastike, stakla, pigmenata, raznih legura i dr. (UNEP,
2010). Bilo da su u obliku dima, prasine ili rastvora, sva jedinjenja kadmijuma su toksi¢na
(ATSDR, 2008). Kadmijum je toksi¢an sa viSestrukim Stetnim zdravstvenim efektima nakon
dugotrajnog oralnog izlaganja, ukljucujuéi disfunkciju bubrega, jetre, oste¢enje kostiju, mozga,
srca 1 centralnog nervnog sistema (ATSDR, 2008; Copat i dr., 2015). Kadmijum je karcinogen i
najcesce je povezan sa kancerom bubrega, pluca, prostate i pankreasa. Unos kadmijuma kod ljudi
1 zivotinja uslovljen je mehanizmom transporta kalcijuma i gvozda, gdje on zamjenjuje ove
elemente 1 biva pogresno identifikovan kao esencijalni element (Yu i dr., 2017).

Prva karika uklju¢ivanja kadmijuma u vodeni lanac ishrane su obi¢no plavozelene alge,
zatim vodeni organizmi putem kojih dospjevaju i u organizam Covjeka (Jovanovi¢, 2015). S
obzirom da morski organizmi mogu da akumuliraju kadmijum, osobe koje Cesto konzumiraju
hranu iz mora predstavljaju rizicnu grupu.

Kadmijum se na Listi prioritetnih supstanci ATSDR nalazi na sedmom mjestu, a od strane
IARC svrstan je u prvu grupu kancerogena (ATSDR, 2017; IARC, 2018).

2.1.9 Arsen (As)

Arsen pripada metaloidima, svijetlo sive je boje sa metalnim sjajem. U elementarnom
stanju je slabo toksic¢an, medutim njegova jedinjenja kao Sto su arsen(III) oksid, arseniti i arsenati
su vrlo toksi¢ni. Postoji u tri alotropske modifikacije: sivi, zuti i crni arsen. Arsen se javlja u vise
oksidacionih stanja, ali +3 1 +5 su najcesci oblici u prirodi. U biosferi je prisutan u organskoj i
neorganskoj formi, a nalazi se u atmosferi, zemljistu, stjenama, prirodnim vodama i organizmima
(Tchounwou idr., 2012). Antropogeni izvori arsena u zivotnoj sredini su: termoelektrane na cvrsto
gorivo (mrki ugalj), topionice bakra, sagorijevanje drveta, ulja, gradski otpad, proizvodnja pamuka
1dr. (Goyer i Clarsksom, 2001). Upotreba jedinjenja arsena kao herbicida, pesticida i fungicida su
dodatni izvori zagadenja Zivotne sredine ovim metaloidom (Teodorovi¢ i Dimitrijevi¢, 2011).

Opsta izlozenost stanovniStva arsenu uglavnom je putem hrane i vode za pic¢e. Akutno
trovanje je uglavnom akcidentalnog tipa, a moze da bude letalno i traje od nekoliko sekundi pa do
par sati (ATSDR, 2003). Oralna izlozenost As ukljucuje Siroku grupu zdravstvenih poremecaja:

mucnine, povracanja, abdominalnih bolova, dijareje, groznice, poremecaja centralnog nervnog
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sistema, §to se moze zavrsiti letalnim ishodom (Copat i dr., 2015). Hroni¢no dejstvo arsena nastaje
nakon izlozenosti koje traje duzi vremenski period, od nekoliko dana, pa do vise godina, ili pak u
viSe navrata.

Podaci ukazuju da se u ribama, §koljkama i drugim morskim plodovima akumuliraju visoke
koncentracije arsena, a najveci sadrzaj ovog elementa nalazi se u misi¢nom tkivu (Falco i dr., 2006;
Uneyama i dr., 2007; Visnji¢-Jefti¢ i dr., 2010).

Arsen se nalazi na prvom mjestu Liste prioritetnih supstanci ATSDR (ATSDR, 2017). Po
klasifikaciji IARC As pripada prvoj grupi kancerogena, dok se organska jedinjenja arsena ne mogu
klasifikovati u pogledu kancerogenog dejstva na ljude (grupa 3) (IARC, 2018). JECFA definise
As kao zagadujucu supstancu u hrani (JECFA, 2019).

2.1.10 Ziva (Hg)

Ziva je srebrnastobijeli metal, koji se na sobnoj temperaturi nalazi u te¢nom stanju. U
prirodi se rijetko nalazi u elementarnom stanju, mnogo CeS¢e je vezana u obliku minerala.
Zagadenje zivotne sredine ovim metalom nastaje njegovom emisijom kako prirodnim procesima
tako 1 iz antropogenih izvora. Najvazniji antropogeni izvori zive u zivotnoj sredini su: urbana i
industrijska praznjenja, poljoprivredni materijali, rudarstvo, kao 1 sagorijevanje fosilnih goriva
(Zhangi Wong, 2007). Ziva se javlja u tri razli¢ita oblika (Barbosa i dr., 2001) koji podrazumjevaju
elementarnu zivu, zivu koja ulazi u sastav neorganskih jedinjenja kao i organski vezanu zivu. U
parnoj fazi u atmosferi najzastupljeniji oblik Zive je njen elementarni oblik (Hg’) sa 98%, dok je
metil-ziva (CH3Hg) u pogledu toksi¢nosti najvazniji oblik ovog elementa (Goyer 1 Clarsksom,
2001; ATSDR, 2003). Metil-ziva nastaje u vodenoj sredini i akumulira se kroz lanac ishrane
(JECFA, 2017). U organizam ¢ovjeka ziva dospjeva najcesce na dva nacina: konzumiranjem ribe
ili oslobadanjem elementarne Zive iz dentalnog amalgama (ATSDR, 2003). Ziva je jedan od
najtoksicnijih metala u zivotnoj sredini, a odnosi se na: litosferu, hidrosferu, atmosferu i biosferu.
Efekti trovanja zivom zavise od viSe faktora: prirode jedinjenja, mjesta i naina ulaska u
organizam, kolicine i duzine izlozenosti (Velev i dr.,, 2009). Organizam brzo apsorbuje zivu i
skladisti je u jetri, bubrezima, slezini, kostima, zidovima tankog crijeva, misi¢ima, srcu i plu¢ima,

a prodire i u centralni nervni sistem gdje se deponuje u sivoj mozdanoj masi (Mumtaz, 2002).
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Gutanje 1li udisanje visokih koncentracija zive moze dovesti i do smrti (UNEP, 2011, Rice 1 dr.,
2014).

Pored bioakumulacije, evidentna je i biomagnifikacija zive. U vodenim ekosistemima ziva
je u vecoj mjeri prisutna u ribama, 1 to najCeS¢e kao metil-ziva (Merritt 1 Amirbahman, 2009;
Ersoy 1 Celik, 2010). Prisustvo bilo kog oblika ovog metala u ribama predstavlja potencijalnu
opasnost po zdravlje ljudi. Bioakumulacija metil-zive u ribama zavisi od trofi¢nog nivoa, 1 u
pozitivnoj je korelaciji sa staroS¢u ribe (Zhang 1 Wong, 2007). Trovanje zivom, usled
konzumiranja morskih plodova zagadenih metil-zivom, zabiljezeno je u Japanu 1950. godine, pri
¢emu su identifikovana nepovratna neuroloska ostecenja i teratogeni efekti na ljude (Leonard i dr.,
1983; De Florai dr., 1994).

Ziva se nalazi na tre¢em mjestu Liste prioritetnih supstanci ATSDR (ATSDR, 2017), dok
prema klasifikaciji Medunarodne agencije za istrazivanje karcinoma, metil-ziva pripada grupi

mogucih kancerogenih agenasa (2B) (IARC, 2018).

2.2 Porijeklo i toksi¢nost teSkih metala

Metali su prirodni sastojci Zemljine kore, a u zivotnu sredinu uglavnom dospijevaju kao
posledica procesa raspadanja stijena i minerala, spiranjem zemljiSta, vulkanskih procesa, pozara,
nanosima vjetra 1 morskih struja, klimatskih faktora, temperaturnih promjena, atmosferske vode
itd., (Fernandez 1 Olalla, 2000). Elementi poput Al, Fe, Mn 1 dr. su prisutni u vecim
koncentracijama u zemljistu, stijenama 1 vodi, nasuprot elementima Cd, Cu, Zn, Ni 1 Pb ¢ija je
koncentracija u zemljistu, stijenama i vodi niza (PeroSevic—Bajceta, 2020).

Intenzivna aktivnost urbane populacije dovela je do zna€ajnog zagadenja zivotne sredine
metalima S$to izaziva zabrinutost kako sa ekotoksikoloske tacke gledista, tako 1 sa aspekta ljudskog
zdravlja (Tchounwou 1 dr., 2012; Salem 1 dr., 2014). Metali unijeti u zivotnu sredinu kao posledica
razli¢itih antropogenih aktivnosti, direktno ili indirektno, kroz vazduh, vodu, zemljiSte dospijevaju
1 u ljudski organizam (PeroSevic—Bajceta, 2020). Najces¢i antropogeni emiteri teSkih metala u
zivotnu sredinu su: rudnici, topionice, livnice, procesi obrade metala, sagorijevanje fosilnih goriva,
nuklearne elektrane, fabrike za proizvodnju plastike, celuloze, papira, tekstila, saobracaj, otpadne

komunalne 1 industrijske vode, pesticide itd. (Tchounwou i dr., 2012).
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Teski metali nisu biorazgradivi, a ne mogu se ukloniti ni procesom sagorijevanja.
Toksi¢nost 1 postojanost teskih metala u prirodi izaziva veliku zabrinutost. Takode, mogu se
akumulirati kako u Zivom tako i u nezivom svijetu. Stetno dejstvo teskih metala i metaloida
ispoljava se na cijeli ekosistem. Toksikokinetika metala nije dovoljno istrazena, jer u organizam
mogu dospjeti u elementarnom stanju, u obliku soli ili kao organometalna jedinjenja, pri ¢emu
procesi apsorpcije, raspodjele, deponovanja 1 eliminacije zavise upravo od oblika u kom se metal
nalazi (Plavsié i Zuntar, 2006). Nakon apsorpcije, metali se vezuju za vitalne komponente éelije,
kao §to su strukturni proteini, enzimi i nukleinske kiseline, pri ¢emu uticu na njeno funkcionisanje
(Sharma, 2014).

Dejstvo teskih metala na ljudski organizam moze biti embriogeno, mutageno, teratogeno i
kancerogeno, a moguce su i naknadne reakcije izmedu pojedinih, inace, samih po sebi bezopasnih
metala (sinergizam). Teski metali dospjevaju u organizam ¢ovjeka, ingestijom, inhalacijom i preko
koze. Svoju toksi¢nost teski metali ispoljavaju kroz sledece mehanizme:

— Dblokiranje osnovnih bioloskih funkcionalnih grupa biomolekula (npr. proteina i enzima);
— i1zmjestanje esencijalnih metalnih jona kod biomolekula i

— modifikovanje aktivnih formi biomolekula (Tchounwou i dr., 2012; Stankovic i dr., 2014).

Teski metali se sve viSe izuCavaju u okviru visih nau¢nih disciplina, a posebno u
toksikologiji 1 epidemiologiji, budué¢i da se nalaze u zivotnoj sredini i imaju znacajan uticaj.
Nezeljeni efekti teskih metala mogu biti trenutni, mada mnogo ceS¢e su kumulativni, a posledice
njihovog dejstva mogu biti trajne i znacajne (Tchounwou i dr., 2012).

Na toksi¢nost teSkih metala u vodi, pored geohemijskog ponasanja i fiziologije posmatrane
vrste zivog organizma, uticu i brojni drugi faktori, poput:

— parametara vode (temperatura, pH, salinitet, rastvoreni kiseonik, organska materija) koji
uslovljavaju fiziolosku aktivnost i metabolizam vodenog ekosistema;

— oblika metala u morskoj vodi (organski/neorganski oblik, valentno stanje, slobodni
joni/Cestice);

— prisustva drugih elemenata (fenomen sinergizma/antagonizma);

— osjetljivosti organizama (starost individue, pol, dostupnosti hrane, ciklus reprodukcije itd.);

— postojanja detoksifikacionih mehanizama — adaptacija organizma na prisustvo toksina

(Gheorghe i dr., 2017).
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Negativni uticaj poviSenih koncentracija metala u zivotnoj sredini je dodatno pojacan
nemogucnoScu razgradnje metala, §to za posledicu ima bioakumulaciju, biokoncentraciju 1

biomagnifikaciju pojedinih metala (Ciesielski 1 dr., 2010).

2.3 Teski metali u morskim ekosistemima

U morskoj sredini metali su prirodno zastupljeni u nizim koncentracijama. Prirodni izvori
teSkih metala u morskoj vodu poti€u od: spiranja zemljiSta, raspadanja stijena, aerosola vulkanskog
porijekla, praSine noSene vjetrom iz suSnih krajeva, kondezovanih prirodnih gasova, kao 1 od
specifiCnog sastava Cestica morskih soli (Gedik 1 Ozturk, 2018). Eksploatacija rude, nafte 1 gasa u
blizini obale, njihova prerada i sagorijevanje, balastne vode sa brodova, industrijske otpadne vode,
komunalni 1 poljoprivredni otpad, kao 1 deponovanje ili ispuStanje materijala na bazi metala u
zivotnu sredinu, turisticke 1 rekreativne aktivnosti u ljetnjim mjesecima, samo su neki od
antropogenih izvora teskih metala u morskom ekosistemu (PeroSevic—Bajceta, 2020). Teski metali
se smatraju glavnim zagadujuim supstancama antropogenog porijekla u morskoj sredini
(Krishnakumari dr., 2018). Zagadenje morske sredine teSkim metalima je viSedecenijski problem,
pa je njithovo odredivanje predmet istrazivanja mnogih naucnika (Zhuang 1 Gao, 2014;
Makedonski 1 dr., 2015, Tan 1 dr., 2016; Ubeid 1 dr., 2018; Chen i dr., 2018; Savitha, 2018).
Prisustvo teskih metala u morskim ekosistemima iznad MDK direktno ugrozava zivot biljaka,
zivotinja pa 1 ljudi. Odredivanje sadrzaja teSkih metala u vodi, sedimentu 1 zivim organizmima je
veoma vazno 1 obavezni su parametri koji se odreduju monitoringom (Lacatusu 1 dr., 2009; Ozturk
1dr., 2009; Ahmad i Sarah, 2015).

Problem zagadenja morske sredine metalima prepoznat je 1 od strane Evropske komisije.
Okvirna direktiva o morskoj strategiji (MSFD) navodi da zagadujuce supstance, ukljucujuci 1 teske
metale, moraju biti na nivou koji ne izaziva efekte zagadenja u moru (MSFD, 2008/56/EC).
Koncentracije ovih supstanci ne smiju prelaziti pravilnikom utvrdene grani¢ne vrijednosti u ribama
1 ostalim plodovima mora koji se koriste u ljudskoj ishrani, zbog €ega je redovna kontrola njihove

koncentracije od izuzetnog znacaja (EC, 2008).
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2.3.1 Teski metali u sedimentima

Teski metali u morskoj vodi imaju tendenciju da budu ugradeni (istaloZeni) u sedimente.
Sedimenti predstavljaju primarnu sredinu akumulacije teskih metala nakon nekoliko procesa kao
Sto su: adsorpcija, padavine, procesi difuzije, hemijske reakcije, bioloska aktivnost i kombinacija
navedenih pojava (Tan 1 dr., 2016), ali 1 potencijalni sekundarni izvor teSkih metala (Chen 1 dr.,
2018). U morskoj vodi, sediment moze djelovati kao izvor metala kad god se promijene prirodni 1
geohemijski uslovi u kontaktnom sloju sediment—morska voda, tako da teski metali iz sedimenta
mogu biti direktno dostupni morskim organizmima (Batayneh 1 dr., 2015). Istrazivanja pokazuju
da su koncentracije metala u sedimentu znatno vise nego u vodenom stubu (Perosevi¢—Bajceta,
2020). Raspodjela teSkih metala u sedimentu daje uvid o antropogenom uticaju na morski
ekosistem (Ghani, 2015).

Zagadenje sedimenta teSkim metalima moze uticati na kvalitet vode 1 bioakumulaciju
metala u vodenim organizmima, Sto rezultira potencijalnim dugoronim implikacijama na ljudsko
zdravlje 1 ekosistem (Olusola 1 Festus, 2015). Prisustvo ispitivanih elemenata u sedimentima zavisi
od lokacije, fiziCkih, hemijskih, 1 bioloskih karakteristika, kao i od uticaja antropogenih aktivnosti
(Salem 1dr., 2014).

Priobalna podrugja, narocito luke 1 brodogradilista, koji kontinuirano emituju teSke metale,
imaju visoko kontaminirane sedimente, Sto predstavlja opasnost za zivi svijet u toj oblasti
(Perosevic—Bajceta, 2020). Na koncentraciju 1 distribuciju teSkih metala u morskom sedimentu
uti¢e viSe faktora: granulometrijsi i mineroloski sastav, hidrodinamicki transporti, industrijska
ispustanja, otpadne vode i brodske aktivnosti (Joksimovi¢ i dr., 2019). Veoma vazan faktor
prilikom pracenja zagadenja morskog sedimenta metalima je njegov granulometrijski sastav jer su
teski metali naj¢esSce vezani za manju frakciju sedimenta poput Cestica gline i mulja, precnika <
63 um (Mali 1 dr., 2017). Prostorni raspored teskih metala u morskom sedimentu je od velike
vaznosti za odredivanje istorije zagadenja vodenog okruzenja, a takode pruza osnovne informacije
za identifikovanje mogucih izvora zagadenja 1 prikaz podrucja gdje koncentracije metala prelazi
propisane grani¢ne vrijednosti (Savitha i dr, 2018).

Budu¢i da sedimenti odrazavaju dugorocni kvalitet morskih sistema, procjena kvaliteta 1

pracenje zagadenja sedimenta sprovode se u cilju odredivanja u kojoj mjerti je sediment rezervoar
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1 sekundarni izvor zagadujucih supstanci na osnovu deponovane koli€ine istrazivanih metala u

uzorcima sedimenta (Joksimovic¢, 2012; Perosevi¢—Bajceta, 2020).

2.3.2 Teski metali u ribama

Bioindikatori imaju vaznu ulogu u procjeni bioraspolozivosti teSkih metala u morskom
ekosistemu. Bioakumulacija teSkih metala u tkivima morskih organizama je indirektan pokazatelj
zastupljenosti i dostupnosti elemenata u morskoj sredini. Teski metali u morskim ekosistemima
mogu biti akumulirani od strane vodenih organizama kao Sto su ribe i mogu predstavljati
potencijalni rizik za zdravlje ekosistema. Ribe akumuliraju teSke metale preko hrane, vode i
sedimenta (Tasidr., 2011). Sadrzaj teskih metala u ribama negativno utice na njihov metabolizam,
osnovne bioloske procese, reprodukciju i povecava procenat uginuca i stvaranja deformiteta.
Prirodno staniste riba uti¢e na koncentraciju metala u njihovim tkivima. Toksi¢no dejstvo metala
je posebno izrazeno u ranim fazama razvoja ribe 1 negativno utice na razlicite metabolicke procese
u razvoju ribe (narocito embriona), $to rezultira razvojem retardacija, morfoloske i funkcionalne
vazan 1 odlucujuci faktor za akumulaciju metala i samim tim za prisustvo metala u tkivima riba.
Koncentracija teskih metala raste sa porastom nivoa u lancu ishrane, biomagnifikacija, sto je
dokazano za Hg (Renieri 1 dr., 2014). Predatori koji su visoko pozicionirani u lancu ishrane poput
ajkule, sabljarke 1 tune imaju vece koncentracije ovog toksi¢nog elementa. TeSki metali
akumulirani u ribama mogu narusiti korisne nutritivne vrijednosti ribe, a preko prehrambenog
lanca dospijevaju i do ¢ovjeka Sto moze dovesti do zdrastvenih rizika. Zbog svega navedenog,
odredivanje koncentracije teskih metala u morskim organizmima i procjena potencijalnog uticaja
na zdravlje covjeka je veoma vazan aspekt (Copatidr., 2012; Batidr., 2015; Mehouel i dr., 2019).
U cilju zastite zdravlja potrosaca, koncentracija teSkih metala u ribi i drugim morskim proizvodima
je ograniCena pravilnicima u vecini zemalja u svijetu. Kako bi se utvrdilo da li je meso ispitivanih
vrsta bezbijedno za upotrebu u ljudskoj ishrani, koncentracije teskih metala u uzorcima misi¢nog
tkiva riba se porede sa MDK u ribljem mesu za primjenu u ljudskoj ishrani, ustanovljenim od
strane Evropske unije (EU) 1 nacionalnog zakonodavstva. Svjetska zdravstvena organizacija

(WHO, 2008) i Svjetska organizacija za hranu i1 poljoprivredu (FAO, 2014) definiSu obavezan
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monitoring za osam elemenata u ribama, i to za: Hg, Cd, Pb, As, Cu, Zn, Fe i Sn, a monitoring
program se preporucuje i za Mn i Cr.

Generalno, nivo akumulacije teskih metala u ribama zavisi od na¢ina unosa (putem
Skrga—respiracija, adsorpcijom povrSinom tijela i preko digestivnog sistema), perioda izlaganja,
metabolizacije i mehanizama eliminacije. Ovi procesi su obi¢no povezani sa faktorima sredine
(npr. sa vodom, temperaturom, pH vrijednos§¢u, gustinom, salinitetom), ali i sa staro§cu, veli¢inom,
metabolizmom organizama, navikama hranjenja, trofickom polozaju, geografskom porijeklu i
godisnjem dobu (Dvorak i dr., 2014; Onen i dr., 2015). Toksi¢nost teskih metala u velikoj mjeri
zavisi 1 od prisustva drugih elemenata koji mogu djelovati antagonisticki ili sinergetski, kao i od
adaptacije organizma na apsorpciju elemenata u tragovima, §to ne znaci da su ti morski organizmi
bezbjedni za ljudsku ishranu (Stankovi¢ i dr., 2012; Perosevi¢—BajcCeta, 2020).

Teski metali u morskim ekosistemima mogu prouzrokovati smanjenje raznolikosti i
brojnosti morskih vrsta. Rizik koji se prenosi na ljude, u smislu toksi¢nosti teskih metala, je
utvrden analizom koncentracija metala u najceS¢e koris¢enim vrstama visoke ekonomske
vrijednosti (Erkan i dr., 2009). Kako su ribe najbolji predatori u vodenom lancu ishrane Cesto se
prepoznaju kao dobri indikatori za dugotrajni monitoring akumulacije metala u morskoj sredini

(Olusola 1 Festus, 2015).

2.4 Teski metali, pregled dosada$njih istrazivanja

Teski metali su identifikovani u svim segmentima morske sredine Sirom svijeta: u vodi, u
sedimentima, u zivim organizmima kao $to su skoljke, ribe, morske trave, alge i dr. U ovom dijelu
dat je pregled dosadasnjih istrazivanja o prisustvu i koncentraciji teSkih metala u uzorcima
povrsinskog sedimenta i ribe (sa akcentom na barbun i osli¢) na podru¢ju Jadranskog i
Sredozemnog mora.

Intenzivnija ispitivanja koncentracije teskih metala u sedimentu crnogorskog primorja, a
naroCito Bokokotorskog zaliva zapocela su krajem dvadesetog vijeka (Mihailovi¢ i Joksimovic,
2002). Rezultati tih ispitivanja pokazala su da su znacajne koliCine teskih metala prisutne u
sedimentiu Bokokotorskog zaliva najces¢e kao posledica antropogenih aktivnosti. Na osnovu
rezultata dobijenih iz novijih studija, koncentracije teskih metala u sedimentu crnogorskog

primorja znatno variraju od mjesta uzorkovanja (Joksimovic i Stankovi¢, 2012; Stankovi¢ 1 dr,,
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2015; Joksimovic i dr., 2016). Joksimovi€ 1 dr. (2019) su u radu predstavili koncentracije teskih
metala (Cu, Ni, Fe, Mn, Cr, As, Pb, Zn, Cd 1 Hg) u 55 uzoraka sedimenta, prikupljenih sa 11
lokacija duz crnogorskog primorja u periodu od deset istrazivackih godina (2005-2016).
Joksimovi¢ 1 dr. (2019) navode da su prosjene koncentracije Fe, As, Cu, Cd, Hg, Pb 1 Zn u
povrSinskim sedimentima crnogorskog primorja bile vece u poredenju sa povrSinskim
sedimentima juznog Jadrana, dok su koncentracije Mn, Cr1 Ni bile sli¢ne ili €ak nize od prosje€nih
koncentracija u povrSinskim sedimentima Juznog i Srednjeg Jadrana (Dolenc 1 dr., 1998). Osim
maksimalnih koncentracija pojedinih elemenata, specificnih za jedan ili dva uzoraka, ostali
rezultati su bili u istom opsegu kao 1 rezultati dobijeni za razli¢ite djelove Jadrana (Dolenc 1 dr.,
1998; Joksimovi¢ 1 dr., 2019). U prosjeku su koncentracije vecine ispitivanih teSkih metala u
sedimentu Bokokotorskog zaliva bile su ve¢e u poredenju sa nekim lokacijama na otvorenom djelu
crnogorskog primorja, mada su postojale 1 ekstremne vrijednosti zabiljezene na lokacijama izvan
zaliva (Joksimovic 1 dr., 2019). Generalno, podaci vezani za istrazivanje sadrzaja teSkih metala u
sedimentu na crnogorskom primoriju, ukazuju da su vece koncentracije metala prisutne u blizini
urbanih podrugja, luka 1 marina tj. snaznih antropogenih uticaja (Joksimovic 1 dr., 2016). Takode,
geografski polozaj, meteoroloske karakteristike imaju znacajan uticaj na raspodijelu i zadrzavanje
zagadivaca u sedimentu.

U Sloveniji su vriena ispitivanja koncentracije teSkih metala u povr§inskom sedimentu kao
1 potencijalni rizici po zivotnu sredinu u priobalnom podru¢ju Luke Kopar 1 Marine Portoroz
(S¢anéar i dr., 2007; Smuc i dr., 2018). S¢anéar i dr. (2007) naglasavaju da na stepen zagadenja
slovenackog priobalja znaCajno utiu industrijske 1 turistiCke aktivnosti, kao 1 da su koncentracije
teSkih metala u sedimentu sa podru¢ja Marine Portoroz uporedivi sa literaturnim podacima iz
regiona. Smuc i dr. (2018) zakljuGuju da su ispitivani sedimenti na podru¢ju Luke Kopar manje
obogaceni As, Cd, Cu, Mo, Pn, Sb 1 Zn 1 umjereno do visoko obogaceni sa Ni, kao 1 da ukupne
koncentracije teSkih metala u sedimentu nisu pokazale rizak po zivotnu sredinu, ali se sugeriSe
kontinuiran monitoring.

Cukrov 1dr. (2011, 2014) su ispitivali koncentracije metala u sedimentima RijeCke Luke i
Bakarskog zaliva u probalnom dijelu Hrvatske. U obje studije, Cukrov i dr. (2011, 2014) navode
da je Hg bila element sa najviSom prosje€nom koncentracijom u ispitivanom sedimentu, dok su
prosjecne koncentracije ostalih ispitivanih metala bile sli¢ne sa literaturnim podacima iz regiona.

Cukrov i dr. (2011) ukazuju da su antropogeni faktori povezani sa luckim aktivnostima i dijelom
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sa rafinerijom nafte odgovorni za navedeno stanje, pa se preporuCuju dalja pracenje stanja
sedimenta u Rijeckoj Luci. Medutim, studija koja se sprovodila na podrucju Bakarskog zaliva
pokazuje da je Bakarski zaliv znatno manje zagaden toksi¢nim metalima nego $to se ocekivalo
(Cukrov i dr., 2014). U priobalnom dijelu Hrvatske, Zmajevo uho, zaliv Soline izmjerene su
koncentracije teskih metala u sedimentu, pri ¢emu je istrazeni lokalitet definisan kao nezagadeno
podru¢je na osnovu svih koncentracija ispitivanih metala u sedimentu, osim olova
(Kljakovi¢—Gaspic i dr., 2009).

Koncentracije teskih metala ispitivane su i u priobalnom sedimentu Italije, u Tr§¢anskom
zalivu 1 u Luci Torre a Mare (Acquavita 1 dr., 2010; Mali 1 dr., 2018). U Luci Torre a Mare
koncentracije As, Ni, Pb i Cu su prelazile vrijednostt MDK (Mali i dr., 2018). Mali i dr. (2018)
navode da je luka Torre a Mare zbog svog polozaja, geografskih i morfoloskih karakteristika, a
najvise antropogenih aktivnosti sklona akumulaciji velikog nivoa zagadivaca.

Procjena zagadenja sedimenta teSkim metalima vrSena je na podrucju Albanske obale,
zalivu Vlora i1 Dra¢ (Albanija) (Lazo i dr., 2003; Rivaro i dr., 2004, 2011). Rivaro i dr. (2004)
ukazuju na znacajan uticaj rijenih unosa na raspodjelu i koncentraciju proucavanih metala u
primorskim sedimentima Albanije. Takode, raspodijela metala u sedimentu je pokazala veliku
zavisnost od frakcije sedimenta. Visoke vrijednosti koncentracije Cri Ni pronadene u sedimentima
su posledica geoloskog sastava hidrografskih slivova Albanije, ali ne treba zanemariti i doprinos
ispustanja iz rudarske industrije (Rivaro i dr., 2004). Dok u zalivu Vlora, na osnovu dobijenih
rezultata se zakljucuje da ispitivani sediment spada u definisane kategorije kao nezagaden do
umjereno zagaden za gotovo sve metale, sa izuzetkom As i Hg (Rivaro i dr., 2011). Lazo i dr.
(2003) navode da industrijske djelatnosti, poput rudarstva, skladista i aktivnosti hemijskih
postrojenja uticu na povisene koncentraciju Sestovalentnog Cr u sedimentima. Tako u sedimentima
Drackog zaliva, u blizini bivse hemijske fabrike, zabiljezene su najvece koncentracije Cr, ¢ak i do
550 mg/kg. Autori navode da se sedimenti albanske obale odlikuju veoma visokim
koncentracijama Cr i Ni i1 vrlo niskim koncentracijama Zn u poredenju sa sedimentima iz drugih
podru¢ja Jadranskog mora (Lazo i dr., 2003).

Istrazivanja o prisustvu teskih metala u ribama na podrucju crnogorskog primorja zapoceta
su poslednjih godina. Na lokalitetima u okolini Bara analizirano je sedam vrsta riba (od kojih i
osli¢) na prisustvo olova. Olovo je identifikovano u svim uzorcima ispitivanih vrsta, a

koncentracije su bile blizu ili iznad MDK definisanih u Sluzbenom listu Crne Gore 81/2009 i
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55/2015 (Kragulj i dr., 2018). Antovic¢ i dr. (2019) su ispitivali koncentraciju Pb, Cd, Cu, Fe, Mn,
Ni, Cr i Zn u miSi¢nom tkivu osli¢a duz crnogorskog primorija, pri ¢emu su koncentracije
ispitivanih teskih metala bile manje ili sli¢cne u poredenju sa rezultatima iz centralnog i juznog
Jadrana i ispod MDK definisanih Nacionalnim propisima Crne Gore (Antovici dr., 2019).

Bilandzi¢ i dr. (2011) ispitivali su koncentracije teSkih metala u miSi¢nom tkivu barbuna,
sa hrvatskog primorija, pri ¢emu su koncentracije ispitivanih elemenata, osim As, bile ispod
utvrdenih vrednosti propisima Evropske zajednice. Autori zakljuCuju da ucestala konzumacija
ribe, usled povecane koncentracija As u ribi, moze predstavljati rizik po zdravlja ljudi (Bilandzi¢
1dr., 2011). Kljakovigapi i dr. (2002) i Brki¢ i dr. (2017) navode da su koncentracije teskih metala
u ispitivanim vrstama riba bile nize od vecine vrijednosti prethodno prijavljenih na podrucju
Sredozemnog mora, pa samim tim ukazuju da hrvatsko primorije nije optere¢eno teSkim metalima
1 da je meso ribe bezbijedno za ljudsku ishranu.

VrsSena su brojna ispitivanja teskih metala u misicnom tkivu riba na podru¢ju Italije
(Storelli 1 dr., 2005, 2009; Storelli i Barone, 2013; Perugini i dr., 2013; Copat i dr., 2018). Storelli
1dr. (2005) navode da su vece koncentracije Hg zabiljezene u uzorcima riba iz Jadranskog mora u
odnosu na uzorke riba iz Sredozemnog mora. Takode, zabiljezeno je da bentosne ribe akumuliraju
vece koncentracije metala u odnosu na pelagicne ribe (Storelli i dr., 2005). Takode, Storelli i dr.
(2009) su ispitivali koncentracije razli¢itih metala u misi¢nom tkivu barbuna i osli¢a ulovljenim
na podru¢ju Jadrankog mora u cilju procjene sigurnosti riba kao prehrambenih proizvoda. Kako
koncentracije ispitivanih metala u barbunu i osli¢u nisu prelazile MDK, smatraju se bezbjednom
hranom za ljude (Storelli 1 dr., 2009). Storelli i Barone (2013) i Parugini i dr. (2013) navode da su
sa stanovista javnog zdravlja koncentracije Hg 1 Cd u vecini uzoraka prelazile MDK naznacene
evropskom uredbom $to moze prouzrokovati zdrastvene rizike ljudske populacije. Najvece
koncentracije As zabiljezene su u uzorcima barbuna sa podrucja Sredozemnog mora, Italija, pri
¢emu je srednja vrijednost As u misi¢nom tkivu barbuna iznosila 59.91 mg/kg (Parugini i dr.,
2013). Nesto vece koncentracije As i Cr, u odnosu na mediteranski region, su zabiljezene u
misi¢nom tkivu barbuna sa podruc¢ja Italije, Sredozemno more (Copat i dr., 2018), dok su u
misi¢nom tkivu oslic¢a zabiljezene niske koncentracije svih ispitivanih elemenata (Salvaggio i dr.,
2020).

Koncentracije teskih metala u komercijalno vaznim vrstama riba na mediteranskom

podrudju ispitivane su u: Spaniji (Martinez—Goémez i dr., 2012), Libiji (Al-Kazaghly i dr., 2021),
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Turskoj (Uluozlu i dr., 2007; Turan i dr., 2008; Tas i dr., 2011; Kulcu i dr., 2014; Bat i dr., 2015;
Olgunoglu i dr., 2015), Algeriji (Alik i dr., 2021) 1 dr.

Koliki je znaCaj ispitivanja koncentracija teSkih metala u biotickim i abiotickim
medijumima u morskim ekosistemima, pokazuje i veliki broj medunarodnih projekata koji se bave
ovom problematikom. Glavni cilj svih projekata nije samo dobiti rezultate i medusobno ih porediti,
ve¢ je glavni cilj imati jedinstveni protokol za pracenje odredenih parametara. Medu vaznijim
projektima koji su se bavili ovom problematikom je projekat HarmoNIA (Interreg V-B
Adriatic—Ionian (ADRION), 2018-2020 koji je imao za cilj uspostavljanje zajednickog protokola
za pracenje zagadivaca morske vode, sedimenta i biote od strane Sest zemalja duz Jadranskog i
Jonskog mora (Italija, Slovenija, Hrvatska, Crna Gora, Albanija i Gr¢ka). Medu raznim
zagadivaCima koji su prisutni u morskoj sredini, u ovom istrazivanju su odabrani teski metali i
mikroplastika, s obzirom da predstavljaju grupu zagadivaca od posebnog znacaja u zivotnoj
sredini. Cilj ovog projekta je bio da predlozi usaglasenu metodologiju za postupke uzorkovanja,
karakterizacije matrice, postupke Cuvanja uzoraka, analiticke metode i ograniCenje izvedenih
vrijednosti kvantifikacije za odabrane metale na osnovu podataka koje pruzaju laboratorije,
osiguravajuci uskladenost sa zakonodavstvom EU i odlukama koje su usvojile drzave Barselonske
konvencije (Berto i dr., 2020).

Dobijeni rezultati o sadrzaju teskih metala u sedimentu i komercijalno vaznim vrstama riba
na crnogorskom primoriju ¢e dati znacajan doprinos o izvorima ispitivanih metala, njihovoj
distribuciji, akumulaciji i potencijalnim zdrastvenim uticajima. Dobijeni rezultati ¢e se porediti sa
dostupnim literaturnim podacima iz zemlje 1 regiona, sa propisanim zakonskim regulativama u

cilju procjene ekoloskog stanja mora.
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3. PLASTIKA I MIKROPLASTIKA

3.1 Osnovne karakteristike plastike

Termin ,plastika“ izveden je iz latinskog jezika ,plasticus* 1 starogrCkog jezika
,TAoTIkOC (plastikos), Sto znaci sposoban za oblikovanje. U novije doba, plasti¢ni materijali su
Cesto definisani na osnovu njihovih fizi€kih svojstava (Thompson 1 dr., 2009). Svjetska
proizvodnja plastike dozivjela je eksponencijalni rast pocetkom 1950—ih godina (Plastics Europe,
2018).

Plasti¢ni materijali su Cesto definisani na osnovu njihovih svojstava: lagana, otporna na
mehanicke, hemijske 1 bioloSke napore, izdrzljivi, sa dobrim svojstvima toplotne i elektri¢ne
1zolacije, jednostavni za obradu, jeftini Sto ih €ini nezamjenljivim 1 najkoriS¢enijim materijalima
(Thompson i dr., 2009). Plastika je termin koji se koristi za opisivanje niza sintetiCkih organskih
polimernih materijala koji se oblikuju pod odredenom temperaturom 1 pritiskom i imaju razlicita
svojstva u zavisnosti od zahtjeva krajnjeg proizvoda. Plastika je Siroka porodica sintetickih 1
polusintetickih polimera dobijenih polimerizacijom monomera iz fosilnih resursa (uglja, prirodnog
gasa, sirove nafte) 1/ili organskih proizvoda, ukljucuju¢i celulozu i obnovljiva jedinjenja (zitarice,
kukuruz, krompir, palma, Secerna repa 1 trska, skrob, morske alge 1 biljna ulja) (Saunders, 2013;
Lusheridr., 2017).

Plastika se obi¢no klasifikuje prema:

— veli¢ini: makroplastika (25-1000 mm), mezoplastika (5-25 mm), mikroplastika (5 mm-1
um) 1 nanoplastika (< 1 pm), pri C¢emu za svaku kategoriju postoje razlicite definicije
(GESAMP, 2019, Sparks 1 Inmelman, 2020; Naqash 1 dr., 2020) i

— tipu polimera (Claessens 1 dr., 2011; GESAMP, 2019).

Tako je na raspolaganju stotine razlicitih vrsta sintetiCkih polimera, najvecu upotrebu imaju
sinteticki polimeri, koji pokrivaju 75% ukupne potraznje (polietilen (PE), polietilen tereftalat
(PET), polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinil hlorid (PVC) i1 poliuretan (PU)) (European
Commission DG Environment, 2011).

Plastika je moderan materijal u poredenju sa tradicionalnim materijalima od drveta, metala,

kamena 1 stakla. Ona je omogucila tehnoloski napredak, dizajnerska rjeSenja, unapredenja
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ekoloskih performansi ali 1 uStedu novca. Plastika se koristi u gotovo svim aspektima drustva,
ukljuujudéi: pakovanje, izgradnju, prevoz, medicinu 1 zdravlje, sport 1 rekreaciju, elektroniku,
poljoprivredu, dizajn 1 proizvodnju (Plastics Europe, 2016).

Najveci proizvodaci plastiCnih materijala su Kina, Sjeverna Amerika 1 Evropa (Plastics
Europe, 2016). Evropa je jedna od najvaznijih trzista plastike sa proizvodnjom sintetickih polimera
oko 57 Mt godisnje 1 sa potraznjom plastike od oko 46 Mt godiSnje. Unutar Evrope, dominira Sest
zemalja za potraznjom plastike: Njemacka (24.6%), Italija (14.3%), Francuska (9.6%), Spanija
(7.7%), Ujedinjeno Kraljevstvo (7.5%) 1 Poljska (6.3%). Procjenjuje se da Ce se potraznja za
plastikom do 2025. udvostruéiti, a do 2050. godine utrostru¢iti u odnosu na sada$nje nivoe
potraznje (WEF, 2016). Globalna proizvodnja plastike iz godine u godinu dostize maksimume, pa
je na primer tokom 2018. godine, globalna proizvodnja plastike iznosila 359 miliona tona, od Cega
je skoro 20% reciklirano ili spaljeno, dok je preostalih 80% zavrsilo na deponijama, zemljistu i u
okeanima (Plastics Europe, 2019; Yu i dr., 2021). Ocekuje se da ¢e do 2050. godine, ukoliko se

nastavi ovakav trend, globalna proizvodnja plastike dosti¢i ¢ak 33 milijarde tona.

3.2 Razgradnja plastike u Zivotnoj sredini

Plastika je tokom svog zivotnog vijeka izlozena viSestrukim faktorima Zivotne sredine
(fizickim, hemijskim 1 biloskim) koji dovode do smanjenja polimerne strukture, Sto rezultira
raspadanjem plastike na manje fragmente u procesu koji se naziva degradacija (Andradi, 2017,
Auta i dr., 2017). Degradacija (razgradnja) polimera dovodi do ,,starenja polimera“ tj., mijenjaju
se svojstva polimera pri ¢emu se veci plasticni predmeti (makroplastika) mogu vidjeti kao izvor
velike kolic¢ine sitnijih plasti¢nih predmeta (mikroplastika) (Galgani 1 dr., 2010; Andradi, 2011).

Razgradnja plastike u zivotnoj sredini moze se odvijati nekim od slede¢ih mehanizama ili
njithovom kombinacijom (Eubeler 1 dr, 2009):

— Biodegradacija od strane organizama,

— Fotodegradacija (obi¢no UV svjetloscu),

— Hemijska degradacija (oksidacija ili hidroliza),
— Termicka degradacija i

— Mehanicka degradacija.
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Biorazgradnja polimera uglavnom zavisi od njihove hemijske strukture, mnogi od
zapoc¢inje UV zraCenjem (foto—oksidacija). Sunceva svjetlost oksiduje hemijsku strukturu,
uzrokujuéi labave veze i smanjenje tezine polimera i rezultiraju¢i krhkom i dezintegrativnom
plastikom (Browne i dr., 2010). Hemijskom oksidacijom polimera njihova molekularna tezina se
smanjuje dok oksidovane grupe mogu postati dostupne za mikrobnu degradaciju (Andradi, 2011).
Degradacija plastike koja pliva u vodi je znacajno usporena u odnosu na degradaciju plastike na
kopnu, zbog toga plastika u vodenom okruzenju moze da se zadrzi decenijama. U vodenim
ekosistemima temperature nisu dovoljno visoke da bi se zapocele hemijske promjene sintetiCkih
polimera, pa toplotna razgradnja nema vaznu ulogu u razgradnji plastike (Cooper i1 Corcoran,
2010). Mehanicka degradacija je vazan faktor u pogledu degradacije plastike u morskim
ekosistemima, poput abrazije, dejstva talasa, sudara i vuce (Andradi, 2011; Galgani, 2015). Na

Slici 3.1 prikazana je degradacija plastike u zivotnoj sredini.

Slika 3.1 Degradacija plastike u zivotnoj sredini (http://www.echoinstruments.eu/)

3.3 Definicija mikroplastike

Naziv mikroplastika (engl. microplastics — MPs) naucna zajednica je prvi put (20009.
godine) definisala kao Cestice veliCine manje od 5 mm (Arthuri dr., 2009, GESAMP, 2015). Danas
je ograniCenje veli¢ine do S mm za MPs Siroko prihvaceno (Claessens i dr., 2011; Van
Cauwenberghe i dr., 2013). Nedavna istrazivanja pokazuju da bi veli€ina Cestica do 5 mm mogla

postati sluzbeno ogranicenje veli¢ine MPs (EPC, 2008; Wright i dr.,, 2013). Da bi se izbjegla
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prekomjerna heterogenost izmedu studija i poboljSala moguénost uporedivanja rezultata Sirom
svijeta, neophodno je postovati ovu definiciju. S obzirom da je ona najsire prihvacena i koris¢ena
od strane naucne zajednice, usvojena je i u ovom radu.

Cestice plastike veli¢ine < 5 mm prvi put su otkrivene 1972. godine u Sargaskom moru
(Carpenter i Smith, 1972). Medutim tek od 2004. godine se prvi put primjenjuje termin
,mikroplastika“ za opisivanje milimetarskih cestica. Odmah nakon toga dolazi do porasta
istrazivanja o zagadenju mikroplastikom morskih ekosistema $to se ogleda u sve ve¢em broju
publikacija, narocito poslednjih godina (Thompson i dr.,, 2004; Ivar do Sul i Costa, 2013).
Mikroplastika se moze klasifikovati prema porijeklu, obliku, veli€ini, boji 1 tipu polimera
(Campanale i dr., 2020), Slika 3.2.

MIKROPLASTIKA ‘

Porijeklo | Oblik Boja Veli¢ina T1p polimera |

Primarna - Granule < 0.1 mm
Sekundarna Filamenti 0.1-0.5 mm
* Fragmenti 0.5-1.0 mm
Filmovi 1.0-5.0 mm

Slika 3.2 Klasifikacija mikroplastike

Primarna MPs predstavlja namjerno proizvedene mikrocestice sintetickih polimera u
rasponu veli¢ine od nekoliko mikrometra (10 um) do maksimalnog raspona veli¢ine mikroplastike
(obi¢no 2—-5 mm) (Hintersteineri dr., 2015). Primarna MPs ima Sirok spektar primjene ukljucujuci:
(1) mikro—perlice ugradene u kozmeticke proizvode (proizvodi za licnu njegu i ciSéenje)

(Hintersteiner i dr., 2015); (2) pelete od smole (sirovina za izradu drugih plasti¢nih proizvoda)
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(Thompson i dr., 2004; Arthur i dr., 2009; Ryan i dr., 2009; Roex i dr., 2013; Storck i dr., 2015;
Wang i dr., 2019)1 (3) kuglice koje se koriste za abrazivno miniranje povrsina. Takode, primarna
MPs se dodaje proizvodima u cilju poboljsanja njihovih sposobnosti. Put ulaska primarne MPs u
zivotnu sredinu zavisi od njene primjene: Cestice kozmetickih proizvoda obi¢no ulaze u otpadne
vode; MPs od abrazivnog pijeska emituje se u atmosferu i otpadne vode, dok primarna MPs koja
se koristi kao sirovina moze u¢i u okolinu slucajnim gubicima tokom transporta i pretovara ili
oticanjem iz postrojenja za preradu. Primarna MPs moze se direktno ispustiti u okeane ili kroz
slatkovodne vodotoke u morsko okruzenje (Doyle i dr., 2011; Browne i dr., 2011).

Sekundarna MPs nastaje razgradnjom vecih komada plastike usled razli¢itih spoljasnjih
uticaja tj. makroplastika ¢e se razgraditi u mikroplastiku (Thompson i dr., 2004; Arthuri dr., 2009;
Coleidr.,2011; Yuidr,2020). Andradi (2011) je proces razgradnje sinteti¢kih polimera definisao
kao ,,hemijsku promjenu koja drasti¢no smanjuje prosjecnu molekulsku masu polimera“. Proces
razgradnje utiCe na velike plasticne predmete kao i1 mikroskopske, §to rezultira sve manjim
fragmentima, §to moze dovesti do stvaranja Cestica nano veli¢ine. Krajnji ishod procesa razgradnje
plastike bila bi potpuna mineralizacija polimera na produkte ugljenika i ugljen dioksida (Eubeler i
dr., 2009; Andradi, 2011). Zavisno od karakteristike plastike i uslova okoline, proces razgradnje
moze potrajati 1 viSe desetina godina prije nego §to se plasti¢ni predmeti u potpunosti razgrade.

Dok se primarna i sekundarna MPs uglavnom lako razlikuje, tekstilna vlakna predstavljaju
poseban sluc¢aj. Tekstilna vlakna se mogu smatrati sekundarnom MPs jer poticu od razbijanja vecih
predmeta (odjece). Za razliku od prethodnih slucajeva, ovaj proces se ne dogada u zivotnoj sredini,
ve¢ u masinama tokom pranja vesa (Browneidr., 2011). Vlakna koja se nalaze u otpadnim vodama
nastalim od pranja vesa, poput primarne MPs, ulaze u okolinu mikroskopskih veli€ina.

MPs je podjeljena u Cetiri kategorije veli¢ine: <0.1 mm, 0,1-0.5 mm, 0.5-1.0 mm i 1.0-
5.0 mm i Cetiri tipa oblika: fragmenti, filamenti, filmovi, granule i perlice, Slika 3.3 (Galgani i dr,,
2013).

Fragmenti su Cestice nepravilnog oblika, poput kristala, praha i pahuljica, krute, debele, sa
ostrim zakrivljenim ivicama. Filamenti su niti u vidu konc¢ica, duguljasti, mogu izgledati kao trake
ili imati valjkasti oblik. Filmovi su nepravilnih oblika, tanki, fleksibilni i obi¢no transparentni u
poredenju sa fragmentima. Granule su Cestice sfericnog oblika, poput peleta uobicajenih smola,

sfernih mikrobezda i mikrosfera (Claessens i dr., 2011).
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Slika 3.3 Oblici mikroplastike (https://bit.lv/3JXsMvK)

Generalno, MPs se moze definisati kao sinteticke Cvrste Cestice ili polimerne matrice,
razli¢itog oblika, boje i veli¢ine (1 um — 5 mm), primarnog ili sekundarnog proizvodnog porijekla,

koje su nerastvorne u vodi (Campanale i dr., 2020).

3.4 Mikroplastika u morskim ekosistemima

Danas, na zalost zivimo u tzv. ,,plasticno doba“. Od svog stvaranja po¢etkom 1870. godine,
materijali od plastike su u velikoj mjeri doprinijeli razvoju drustva €ineci svakodnevni zivot
laksim. Medutim, plastika ima i negativne implikacije jer sa porastom stope njene potrosnje Sirom
svijeta, odrazava se akumulacijom u priobalju mora, u sedimentima, pelagicnoj i bentosnoj bioti
(Gomiero i dr., 2019).

Prema Coleidr. (2011) u morskoj sredini, plastika se smatra glavnim “sastojkom” morskog
otpada. Na globalnom nivou, plastika predstavlja 83—87% ukupnog morskog otpada (Gomiero i
dr., 2018). Zagadenje mora mikroplastikom predstavlja veliku zabrinutost savremenog drustva
zbog stalnog porasta proizvodnje proizvoda od plastike, njeno odlaganje i akumulacija u morskom
ekosistemu (Kova¢ Virsek i dr., 2016). Cak i ako plasti¢ni otpad vise ne bi ulazio u mora,
zagadenje mikroplastikom ce i dalje rasti usled fragmentacije ve¢ postojeceg plasticnog legla u

moru (Thompson, 2015). Povecana koncentracija MPs u moru, kao novonastalog zagadivaca
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morskog ekosistema, skrece veliku paznju nauc¢ne zajednice jer je rije o veoma sitnim ¢esticama
plastike koje na svojoj povrsini mogu da apsorbuju izuzetno toksi¢ne supstance (UNEP, 2016). Na
pocetku ispitivanja, naucni interes je uglavnom bio usmjeren na ekoloSke uticaje MPs, dok u
poslednje vrijeme ekotoksikoloski efekti MPs privlace sve vecu paznju istrazivaca (Browne 1 dr.,
2011).

Izvori plastike u mora mogu biti sa mora 1/ili kopnenih izvora. Procjenjuje se da 20%
plasticnog otpada u mora dolazi sa brodova: naftnim i1 gasnim platformama, komercijalnim
ribolovom 1 turizmom, gdje se ovaj otpad odlaze ili “slu¢ajno” gubi u morima (Donohue, 2005).
Medutim, procijenjeno je da oko 80%, plasticnog otpada u mora potiCe iz kopnenih izvora:
komunalni otpad, industrijske aktivnosti, nepravilno odlaganje otpada, odlagalista otpada, turizam,
kombinovani kanalizacioni sistemi i sl. (Michelle Allsopp 1 dr., 2006).

MPs se moze naci u svim segmentima morskih ekosistema Sirom svijeta: povrsinskim
vodama, sedimentima morskog dna, plaznom sedimentu 1 kao Sirokom spektru zivih organizama
(beski€menjaka, riba, ptica, sisara) (Jambeck 1 dr., 2015). Akumulacija plastike u morskom
okruzenju dovodi do negativnih posledica koje ukljucuju: gubitak estetske 1 ekoloske vrijednosti,
ekonomske posledice, naruSavanje 1 gubitak morskog biodiverziteta, 1 do rizika po zdravlje ljudi
(Avio1dr., 2017).

Nezeljeni efekti MPs na organizme mogu biti fizicki 1 hemijski. Nezeljeni fizicki efekati
MPs su obi¢no povezani sa veli¢inom 1 oblikom MPs, dok se hemijski efekti ogledaju u ¢injenici
da je plastika heterogenog hemijskog sastava (Browne 1 dr., 2008; Thompson 1 dr., 2009). Medu
hemijskim supstancama prisutnim u mikroplastici su one koje se ugraduju u plasti¢ne polimere
tokom njihove proizvodnje (razni aditivi) ali 1 one prisutne u vodi koje se adsorbuju na povrsini
mikroplastike, kao §to su razni organski 1 neorganski zagadivaci (Godoy 1 dr., 2019). Aditivi su
hemikalije koje se namjerno dodaju tokom proizvodnje plastike u cilju poboljSanja kvaliteta
plastike (boje, inertna ili oja¢avajuca punila, plastifikatori, antioksidanti, UV stabilizatori, maziva,
usporivaci gorenja itd.) (Hahladakis 1 dr., 2018). Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAHs),
polihlorovani bifenili (PCBs), metali, pesticidi (DDT) su neke od hemijskih komponenti koje se
mogu naci u visokim koncentracijama na povrsini mora u mikro sloju, ali 1 MPs male gustine, §to
moze dovesti do njihove adsorpcije na hidrofobnu povrsinu MPs (Frias i dr., 2010; Holmes 1 dr.,
2012; Brennecke i dr. 2016). Fizi¢ka adsorpcija navedenih hemikalija na MPs zavisi od specificne

povrSine 1 Van der Vaalsovih sila, dok je hemijska adsorpcija uglavnom esca zbog visokog
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afiniteta organskih zagadivaca prema hidrofobnoj povrsini Cestica MPs (Teuten 1 dr., 2007, Wang
i1dr., 2016).

Kao posledica otpada koji se akumulira u morskim ekosistemima, MPs je identifikovana
kao potencijalni faktor koji moze doprineti gubitku bioloSke raznovrsnosti u okeanima i1 morima
(Gall 1 Thompson, 2015), kao 1 do ozbiljnih posljedica po zdravlje ljudi koriste¢i hranu iz mora.
Jedan od glavnih puteva ulaska MPs u ljudski organizam je hrana (Waring 1 dr., 2018). Prema
istrazivanju koli¢ina MPs kojom ljudi mogu biti izlozeni preko hrane je sledeci: ukupan unos MPs
1z morske soli je do 37 Cestica MPs po pojedincu godiSnje (Bowmer 1 dr., 2010), dok ljudi koji se
intezivno hrane Skoljkama i1 drugim morskim plodovima unesu priblizno 1100 cestica MPs
godisnje (Bowmer 1 dr., 2010; Goldstein i dr., 2012; Van Cauwenberghe i dr., 2013). U studiji
kojom se bavio Cox 1 dr. (2019), mikroplastika je identifikovana 1 u Seceru, alkoholu 1 flaSiranoj
vodi 1 iznosila je 0.44 MPs/g; 0.03 MPs/g 1 0.09 MPs/g, respektivno. UnoSenjem MPs u ljudski
organizam moze dovesti do niza negativnih efekata: citotoksi¢nost, preosjetljivosti, nezeljene
imune odgovore 1 akutne odgovore §to predstavlja potencijalni rizik za ljudsko zdravlje (Hwang i
dr., 2019). Putevi unoSenja MPs u ljudski organizam su: ingestija (kontaminiranom hranom ili
troficnim prenosom), inhalacija ili putem kontakta sa kozom. Smatra se da MPs veli¢ine manje od
20 pm moze prodrijeti u organe, dok MPs veli¢ine oko 10 pm ima pristup svim organima, moze
prolaziti kroz membrane celija, pre¢i krvno-mozdanu barijeru 1 uéi u placentu (Campanale 1 dr.,
2020).

Povecana svijest o rastucoj proizvodnji, akumulaciji zagadenja plastikom u svijetu, kao 1
viSestrukim rizicima koje MPs predstavlja za morski ekosistem, podstakli su uklju€ivanje raznih
medunarodnih zakonodavstava 1 projekata u oblasti zaStite mora. Okvirna direktiva o morskoj
strategiji (MSFD) navodi da su drzave €lanice u obavezi da prihvate akcije za postizanje i
odrzavanje dobrog stanja zivotne sredine 1 naglaSava potrebu za dobijanjem Sto preciznijih
podataka o identifikaciji, kvantifikaciji, distribuciji 1 pracenju MPs u zivotnoj sredini, Sto je
definisano u prioritetnom deskriptoru 10.1.3 (MSFD 2008/56/EC). Stru¢na komisija Ujedinjenih
nacija za zivotnu sredinu (eng. The United Nations Expert Panel of the United Nations
Environmental Programme — UNEP) ukljucuje vise od 40 miliona ljudi iz 120 zemalja 1 zasniva
se na hitnom rjeSavanju plasticnog zagadenja u okeanima koordinisanim strategijama, efektivnim
politikama 1 propisima na nacionalnom, regionalnom 1 globalnom nivou (UNEP, 2014; Caruso,

2015). Sli¢no tome, Program Ujedinjenih nacija za zivotnu sredinu/Mediteranski akcioni plan
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(United Nations Environment Program/Mediterranean Action Plan — UNEP-MAP) 1 Balticka
komisija za zaStitu morskog okruzenja—Helsinska komisija (Baltic Marine Environment Protection
Commission—Helsinki Commission - HELCOM) razvili su smjernice za procjenu morskog otpada
ukljucujuéi MPs S§to je od velike vaznosti za procjenu stanja kvaliteta morskog ekosistema.
GESAMP se zalaze da sve nacije uloze napore ka smanjenju kolicine plastike koja ulazi u okean
vodeci se principom 3-R (smanjiti — ponovo iskoristiti — reciklirati, engl. reduse—reuse—recycle)
Sto ¢e predstavljati naCin smanjenja koli¢ine mikroplastike koje ulazi 1 akumulira se u okeane
(GESAMP, 2015; Autaidr., 2017).

Prevencija 1 mjere upravljanja ovom vrstom zagadivaca predstavlja veliki izazov jer se radi
o vrlo malim Cesticama pa se njihovo uklanjanje €ini vrlo teskim, ako ne 1 nemoguc¢im. Protokoli
za nadgledanje MPs obuhvataju Cetiri vrste morskog okruzenja: 1) meduprostorni sedimenti

(plaze), 2) morsku povrsinu (voda), 3) morski sediment 1 4) biotu (Galgani dr., 2010, 2013).

3.4.1 Mikroplastika u sedimentu

Rasprostranjenost MPs u morskom okruzenju zavisi od uslova okoline ukljucujuci
okeanske struje, horizontalno 1 vertikalno mijeSanje vode, strujanje vjetra kao 1 od svojstva
pojedinih polimera kao Sto su gustina, sastav i1 oblik (Loder 1 Gerdts, 2015). Posto vecina
sintetikih polimera ima nizu gustinu od morske vode, MPs uglavnom lebdi (pluta) po morskoj
povrsini, ali javljaju se 1 u nizem obimu suspendovane u vodenom stubu ili istalozene na
sedimentu. Sve je viSe dokaza da priCvrS¢ivanje organizama ili drugih Cestica na MPs moze
uzrokovati da MPs niske gustine potone (Browne 1 dr., 2010). MPs gustine vece od gustine morske
vode tone 1 akumulira se u sedimentu (Woodall i dr., 2014; Alomar 1 dr., 2016).

Neke studije pokazuju da su morski sedimenti zna€ajno optereceni ¢esticama mikroplastike
(Claessens 1 dr., 2011; Hidalgo—Ruz 1 dr. 2012; Vianello i dr., 2013). Studija iz Japana ukazuje da
cak 80-85% morskog otpada u sedimentu Cini plastini otpad, dok je na plazama taj procenat bio
vecl 1 1znost 98% (Antunes 1 dr., 2013). Broj identifikovane MPs u sedimentu moze biti veoma
visok, do 2.420 &estica/m?, §to odgovara 326 g/m? koji su utvrdeni u uzorcima sa portugalske obale
(Antunes 1 dr., 2013). Akumulirajuci se u sedimentu, MPs biva dostupna bentosnim organizmima
(Murray 1 Covie, 2011). Organizmi koji nastanjuju sedimentne podloge su osetljive indikatorske

vrste 1 kao takve nalaze veliku primjenu kao bioindikatori ekosistema (Van Cauwenberghe 1 dr.,
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2015). Posto je plastika prisutna u morskoj sredini kako u vodi tako 1 u sedimentu u razli¢itom
spektru veli€ina, veliki broj organizama je u stanju i da je proguta (Wright 1 dr., 2013).
Istrazivanja o zagadenju prouzrokovano plastikom u morskim sedimentima su sve
znacajnija 1 brojnija. Koli¢ina MPs je znaCajno veca u sedimentu nego u vodenom stubu
(Hidalgo—Ruz i1 dr., 2012). Pojava MPs u sedimenatima prvi put je dokazana u kasnim 70—im
godinama (Gregori, 1977, 1978, 1983). Bentosni sediment je okarakterisan kao potencijalni
sakupljac MPs, gdje je njen opstanak 1 zadrzavanje mnogo duze nego na kopnu (Barnes 1 dr,,
2009). Da bi stekli §to preciznije razumijevanje o dostupnosti MPs u morskim ekosistemima,

vazno je pratiti 1 identifikovati MPs u sedimentima.

3.4.2 Mikroplastika u ribama

Sve veci broj studija bavi se prouCavanjem ingestije (gutanje) MPs od strane razlicitih
morskih organizama, narocito vrstama koje su €esto na meti ribolova, §to je razlog za zabrinutost
jer moze da predstavlja opasnost po bezbjednost hrane (Lusher 1 dr., 2013; Romeo i dr., 2015;
Wright i Kelly, 2017).

Ingestija MPs od strane morskih organizama je uglavnom slu¢ajna jer organizmi MPs Cesto
zamjenjuju sa hranom (Lonnstedt 1 Eklov, 2016). Za razliku od ingestije MPs kod ptica, kornjaca
1 morskih sisara, podaci vezani za ribe ne oslanjaju se samo na terenske ve¢ ukljucuju 1
laboratorijske studije. Izvjestaji o ingestiji MPs od strane riba se zna€ajno povecavaju (Borja 1
Elliott, 2019), pokazujuci veliku varijabilnost u u€estalosti pojavljivanja kako medu geografskim
lokacijama tako 1 medu razliCitim vrstama riba (Herrera i dr., 2019; Giani i dr., 2019). Mnoge vrste
jestivih bentosnih, pelagi¢nih 1 grebenih riba, uzorkovane Sirom svijeta sadrzale su razliCite 1
znacajne koli¢ine MPs (Lusher 1 dr., 2013; Rochman i dr., 2015; Neves 1 dr., 2015; Bellas 1 dr,,
2016; Rummel i1 dr., 2016, Brate 1 dr., 2016; Tanaka 1 Takada, 2016; Critchell i Hoogenboom,
2018). Postoje dva glavna nacina ingestije MPs od strane vodenih organizama: direktna ingestija
1z prirodnog okruzenja ili indirektna ingestija, ukljucujuci troficki prenos. Indirektna ingestija ili
HtrofiCki prenos“ se deSava kada organizmi love plijen koji je ve¢ konzumirao MPs. Poslije
ingestije organizam moze da zadrzi MPs u gastroinesteralnom traktu (GIT) ili da je izbaci kroz
feces (Wang 1 Wang, 2018). Zadrzavanje MPs u GIT—u vodenih organizama moze prouzrokovati

niz negativnih uticaja na zdravlje tih jedinki, poput mehanickih povreda, lazne zasi¢enosti, niske
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stope rasta, povecanog imunog odgovora, iscrpljenosti, blokiranja proizvodnje enzima, smanjenja
plodnosti, oksidativnog stresa, pa Cak 1 mortaliteta (Wright 1 dr., 2013; Sussarelluidr., 2016, Wang
1 Wang, 2018; Walkinshaw 1 dr., 2020). Silvestri 1 dr. (2018) navode da je vrlo vazan zadatak
istraziti koli¢inu MPs koju unose ribe, a koja je u korelaciji sa razli€itim stanistem i razli¢itim
trofiénim nivoima. Medutim, kako se MPs u ribama zadrzava u GIT—u, smanjen je rizik da ¢e vece
ribe putem ishrane prenositt MPs na ljude s obzirom da se unutrasnji organi ribe odstranjuju prije
upotrebe u ljudskoj ishrani. U slu¢aju manjih riba kao $to su incuni, sardine, skoljke, lignje, jestive
morske alge 1 dr., gdje se cijeli organizam koristi za ishranu, predstavlja veci rizik za ljude. Putevi
zagadenja 1 efekata MPs na zdravlje komercijalno vaznih morskih organizama 1 moguc¢i rizici po
ljudsko zdravlje od njihove upotrebe, zahtijevaju detaljnije istrazivanje kako bi se procjenio
potencijalni efekat zagadenja MPs na bezbjednost hrane (Lusher 1 dr., 2017; Walkinshaw 1 dr,,
2020).

Poslednjih godina istrazivaci intenzivnije ispituju komercijalne vrste riba na prisustvo MPs
zbog potencijalnih implikacija MPs na komercijalnom trzistu. Terenske studije su pokazale
prisustvo MPs u mnogim komercijalnim (bentoskim 1 pelagi€nim) vrstama riba, na primjer, 1z
Engleskog kanala (Lusher 1 dr., 2013), Sjevernog mora (Foekema i dr., 2013), Baltickog mora
(Rummel 1 dr., 2016b), Indo-Tihog okeana (Rochman 1 dr., 2015, Jabeen 1 dr., 2016),
Sredozemnog mora (Bellas i dr., 2016; Guven i1 dr., 2017), Jadranskog mora (Avio 1 dr., 2015) 1
Sjeveroisto¢nog Atlantika (Neves 1 dr., 2015). Neophodno je identifikovati dobre indikatorske
vrste 1 definisati standardizovani protokol pracenja u cilju dobijanja jasnog prikaza zagadenosti

morske sredine mikroplastikom (Silvestri 1 dr., 2018).

3.5 Mikroplastika, pregled dosadasnjih istrazivanja

Sve veci je broj studija koje ukazuju na prisutnost plastike kao zagadujuce materije u
Jadransko more. Studije predvidaju da ¢e jadranski region biti jedno og glavnih podrucja
akumulacije plastike u Sredozemnom moru, kako zbog njegovih okeanografskih uslova, tako i
zbog visokog stepena razliitog antropogenog pritiska koje je prisutno na uskom podrucju
(Liubartseva i dr., 2016; Ruiz—Orejon 1 dr., 2016; Carlson 1 dr., 2017; Zambianchi 1 dr., 2017). U
Jadranskom moru, MPs je pronadena u abiotskim 1 biotskim predjelima, ukljucujuci plaze (Munari

1dr., 2017), povrsinske vode (Suaria 1 Aliani, 2014; Cozar i dr., 2015; Gajst 1 dr., 2016; Suaria 1
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dr., 2016; Vianello i dr., 2018), sediment (Vianello 1 dr., 2013; Mistri 1 dr., 2017; Munari 1 dr.,
2017; Boskovic¢1dr., 2021), ribe (Avio 1 dr., 2015; Anastasopoulou 1 dr., 2018; Pellini 1 dr., 2018;
Giani 1 dr., 2019) 1 skoljke (Vandermeersch i1 dr., 2015; Gomiero i dr., 2019; De Simone 1 dr,,
2021).

U ovom dijelu dat je preglad dosada$njih istrazivanja o prisustvu, zastupljenosti 1
distribuciji mikroplastike u uzorcima povrsinskog sedimenta 1 ribama na podru¢ju Jadranskog 1
Sredozemnog mora.

Na crnogorskom primorju je kroz nekoliko razli€itih projekata odredivano prisustvo
makroplastike u morskoj vodi GIT—u odredenih vrsta riba (Zeri i dr., 2018; Anastasopoulou 1 dr.,
2018), kao 1 prisustvo mikroplstike u dagnjama (De Simone 1 dr., 2021). Koli€ina 1 obim MPs u
Jadranskom moru je bila nepoznata prije poCetka projekta ,,Napustena ribolovna oprema, sistem
upravljanja u jadranskoj regiji“ (eng. “Derelict Fishing Gear Management System in the Adriatic
Region” — DeFishGear). DeFishGear je prvi projekat jadranskog regiona 1 daje prve podatke o
sadrzaju 1 1dentifikaciji MPs u povrSinskom sedimentu 1 ekonomskim zna¢ajnim vrstama riba. Na
podrucju crnogorskog primorija nisu dostupni podaci o prisustvu MPs u povrSinskom sedimentu 1
ekonomski vaznim vrstama riba zbog Cega je glavni cilj istrazivanja dobiti podatke o kvantifikaciji,
identifikaciji 1 distribuciji MPs u ribama 1 sedimentu na crnogorskom primoriju.

Na podru¢ju hrvatskog primorija vrSena su brojna istrazivanja prisustva i obima MPs u
morskom sedimentu (Blaskovi¢ 1 dr., 2016; Renzi 1 dr., 2019; Palatinus 1 dr., 2019; Renzi 1
Blaskovi¢, 2020). Blaskovi¢ i dr. (2016) su se bavili analizom prisustva makro, mezo 1 mikro
plastike u sedimentima sa razli€itih podrucja zaliva TelasCica, ukazujuci da je MPs dominantna
frakcija sa 88.71%, a filamenti dominantan tip identifikovanog oblika MPs sa 90.1%. Autori, u
ovoj studiji, zaklju€uju da su ispitivani sedimenti srednje do visoko kontaminirani mikroplastikom
(Blaskovi¢ 1 dr., 2016). Sli¢ne zakljucake su donijeli Renzi 1 dr. (2019) u svom radu, gdje su
ispitivali prisustvo MPs u sedimentima na podrucju Silbe i Grebena. Palatinus 1 dr. (2019) u svojim
studijama isticu da je prosjecna koncentracije MPs u ispitivanom sedimentu iznosila 360 MPs/kg
suvog sedimenta, a za razliku od proslih studija, dominantan tip oblika MPs u ovoj studiji bili su
fragmenti (57.8%), praceni filamentima (41.3%), filmovima (0.7%) 1 granulama (0.1%). Renzi 1
Blaskovi¢ (2020) navode da su dominantni polimeri u analiziranim sedimentima sa hrvatskog

primorja bili: najlon, PVC, PET, PE 1 PP.
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Znacajan broj radova svjedoci o prisustvu MPs u priobalnim sedimentima Italije (Vianello
1dr., 2013; Mistri 1 dr., 2017, 2018; Piazzolla 1 dr., 2020). Jedno od prvih istrazivanja prisustva
MPs u sedimentu sprovedeno na podru¢ju mediterana je duz sjeveroistoCne italijanske obale,
lagune Venecija, gdje je zabiljezena izuzetno visoka vrijednost MPs tj. najveca zabiljezena
vrijednost u regionu (Vianello 1 dr., 2013). Najzastupljeniji identifikovani polimeri bili su PE 1 PP,
a najzastupljeniji oblik MPs bili su filamenti (Vianello1 dr., 2013). U studijama Mistri i dr. (2017,
2018) primarni tipovi oblika MPs bili su: filamenti, zatim fragmenti 1 filmovi. Takode u obje
studije, primjenom FTIR spektroskopije, identifikovano je prisustvo 6 vrsta polimera, od kojih su
PE, PP bili najzastupljeniji (Mistri 1 dr., 2017, 2018). Autori navode da je povecano prisustvo MPs
u analiziranim sedimentima posledica aktivnosti luke, oslanjajuci se na zapazanja drugih autora
koji navode da podru¢ja koja predstavljaju plovnu putanju imaju veliko prisustvo MPs (Mistri 1
dr., 2017, 2018). Obalni sedimenti u sjevernom podru¢ju Lacija su umjereno optereceni sa MPs u
poredenju sa literaturnim podacima iz regiona (Jadransko 1 Sredozemno more) (Piazzolla 1 dr,,
2020).

Laglbauer 1 dr. (2014), predstavili su prvu procjenu o MPs zagadenju duz slovenacke obale
1 naglaSavaju da MPs u ovoj studiji pripada sekundarnoj MPs koja nastaje usitnjavanjem
makroplastike u moru ili na kopnu.

Visoki nivoi MPs su zabiljezeni u povrSinskom sedimentu na obali Tunisa (Abidli 1 dr,,
2017), kao i u povrsinskom sedimentu na obali Spanije, Sredozemno more (Alomar i dr., 2016).

Ingestija MPs u mediteranskim organizmima je prvi put prijavljena 1988. godine.
Poslednjih godina, identifikacija MPs u GIT—u riba je primarni cilj vecine studija u mediteranu. U
pogledu staniSta, ingestija MPs je prijavljena od strane riba razliCitih stanista, a vecina studija
sprovedena je na pridnenim (32.9%), pelagicnim (27.7%) vrstama, zatim bentosnim (14.7%),
bentopelagicnim (16.5%), neritnim (5.3%) 1 mezopelagi¢nim (2.9%) vrstama (Fossi 1 dr., 2018).

Na podru¢ju Jadranskog 1 Sredozemnog mora vrSena su ispitivanja prisustva MPs u
komercijalno vaznim vrstama riba, i to u Italiji, Grékoj, Turskoj i Spaniji (Bellasi dr., 2016; Giiven
1dr., 2017; Digkaidr., 2018; Avioidr., 2019; Giani i dr., 2019; Mancuso i dr., 2019).

Avio 1 dr. (2019) su ispitivali prisustvo MPs u GIT—u barbuna 1 oslica na podruc¢ju
Jadranskog mora, pri ¢emu je srednja koli¢ina MPs pronadena u GIT—u ispitivanih riba iznosila
1-2 Cestice. Veca ulestalost ingestije MPs uocena je u bentopelagicnoj vrsti, osli¢u (30-40%) u

odnosu na bentosnu vrstu, barbun (20-37%), Sto se objaSnjava Cinjenicom da organizmi koji
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obitavaju unutar dva staniSta imaju vecu mogucénost interakcije sa MPs (Avio 1 dr., 2019). Slicne
rezultate su dobili Giani i1 dr. (2019) u svojoj studiji koji su ispitivali prisustvo MPs u barbunu i
osli¢u sa podrucja Jadranskog, Sjeverno Tirenskog 1 Jonskog mora. Oni navode da su filamenti
bili dominantan oblik pronaden u GIT obje ispitivane vrste, za osli¢ njihova procentualna
vrijednost iznosila je 81%, a za barbun 44%, praceni fragmentima sa 19% 1 32% respektivno.
Autori naglasavaju da podaci ove studije sugeriSu da su morski organizmi pogodniji indikatori od
sedimenata u pracenju zagadenja mikroplastikom (Giani 1 dr., 2019). Mancuso 1 dr. (2019) ukazuju
da je procenat ingestije MPs od strane barbuna (14.28%) bila niza od vrijednosti koje su
zabiljezene u regionu (Capillo 1 dr., 2019), dok nasuprot tome, procenat ingestije MPs od strane
oslica (46.3%) bio veci od vrijednosti koje su zabiljezene u regionu.

Gtiven 1 dr. (2017) su ispitivali GIT barbuna na prisustvo MPs u Turskoj, Sredozemno
more, pri ¢emu je 66% analiziranih uzoraka sadrzalo MPs u GIT—u. Srednja vrijednost Cestica
MPs po uzorku iznosila je 2, a filamenti su bili dominantan tip oblika MPs sa 70% od ukupnog
broja (Guiven 1 dr., 2017).

Bellas 1 dr. (2016) u svojoj studiji su prikazali ingestiju MPs u GIT—u barbuna 1 osli¢a u
Spaniji, Sredozemno more. Procenat ribe koji je u GIT—u sadrzao MPs iznosio je 18.8% za barbun
116.7% za osli¢, u prosjeku 2 Cestice MPs po ribi. Najcesci tip oblika MPs su bili filamenti (71%),
zatim granule (24%), filmovi (3.2%) 1 fragmenti (1.6%) (Bellas i dr., 2016).

U studiji Digka 1 dr. (2018) vrSena je procjena ingestije MPs u GIT—u barbuna u Gr¢koj,
Sredozemno more. Od 25 analiziranih uzoraka barbuna, njih 8 je sadrzalo MPs, od kojih 2 Cestice
MPs po pojedincu. UCestalost ingestije MPs u barbunu iznosila je 32%. Identifikovano je 5 vrsta
polimera od kojih je PE bio najzastupljeniji (Digka 1 dr., 2018).

Iako je identifikacija mikroplastike u morskim ekosistemima relativno nova oblast
istrazivanja, dosadas$nji podaci ukazuju da je mikroplastika sve viSe prisutna u svim odjeljcima
morskih ekosistema, Sto predstavlja veliku zabrinutost naucne zajednice, a samim tim 1 potrebu za

daljim istrazivanjima i monitoringom.

3.6 Korelacija mikroplastike i teSkih metala

Zbog male veliCine Cestica 1 jake hidrofobnosti, MPs uprkos tome §to je relativno inertna

moze apsorbovati neorganske 1 organske zagadivace iz akvati¢nih ekosistema tokom njihove
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migracije u vodi (Barletta 1 dr., 2019; Naqash 1 dr., 2020). Mnoge studije izvjeStavaju o prisustvu
teSkih metala na povrsini Cestica MPs (Brennecke 1 dr., 2016; Yu 1 dr., 2020). Dok teski metali
predstavljaju tipiCne zagadivale u zivotnoj sredini, MPs je relativno novi zagadiva¢ zivotne
sredine koji u korelaciji sa teSkim metalima dovodi do ozbiljnih ekoloskih rizika (Brennecke 1 dr.,
2016). Teski metali 1 MPs su dvije razliite grupe zagadivaca u vodenoj zivotnoj sredini koje
karakteriSe postojanost, loSa biorazgradljivost, bioakumulacija/biomagnifikacija u prehrambenom
lancu (Abdolahpur i dr., 2013; Gu 1 dr., 2015; Grigorakis 1 dr., 2017; Vendel 1 dr., 2017). Zbog
velikog afiniteta vezivanja teSkih metala za Cestice mikroplastike, MPs predstavlja potencijalni
vektor za transport metala u morskoj sredini, s obzirom da se MPs moze transportovati na velike
udaljenosti 1 utiCe na povecanje bioraspolozivosti zagadiva¢a (Yan i dr., 2020). Podru¢ja sa
snaznim antropogenim aktivnostima, marine, luke, industrijska 1 urbana podru¢ja na primorskim
teritorijama predstavljaju znacajne izvore zagadenja mora metalima 1 plastikom. Pojedini teski
metali ugradeni su u plastiku tokom proizvodnje kako bi djelovali kao stabilizatori, antioksidanti
1 boje (Murphi, 2001).

Stabilizatori koji 1imaju funkciju sprjeCavanja termickog raspadanja tokom obrade, kao 1
sprjeCavanje pucanja polimernih lanaca uglavnom se sastoje od organskih ili neorganskih soli
kadmijuma, barijuma ili olova (Hansen i dr., 2013). Antimonov oksid, aluminijum—oksid 1
cink—borat se primjenjuju kao usporivaci plamena (Hahladakis 1 dr., 2018), dok se metali poput
Zn, Pb, Cr, Co, Cd 1 Ti koriste kao neorganska baza pigmenta bojila (Hansen 1 dr., 2013). Hrom
se uglavnom koristi prilikom proizvodnje polimera kao §to su PVC i PP, dok kobalt acetat nalazi
primjenu u proizvodnji PET boca. Jedinjenja na bazi olova 1 kadmijuma, antimon trioksida i
jedinjenja na bazi kalaja se najviSe koriste pri izradi PVC vrata 1 prozora (Campanale 1 dr., 2020).
U Tabeli 3.1 dat je prikaz teSkih metala koji se koriste kao aditivi u plasticnim polimerima i1 njihovi
uticaji na ljudsko zdravlje.

Akumulacija teskih metala 1z morske sredine na Cestice mikroplastike moze imati znacajne
negativne efekte na morske organizme 1 time prouzrokovati bioakumulaciju u lancu ishrane
(Foshtomi 1dr., 2019; Walkinshaw 1 dr., 2020). Vrijeme boravka MPs u organizmu odreduje njenu
toksi¢nost 1 potencijal kao prenosioca zagadivaca (Brennecke 1 dr., 2016), dok zdrastveni rizici
povezani sa metalima adsorbovanim na mikroplastici zavise od bioraspolozivosti polimera 1 metala
(Li1dr., 2020). Metali adsorbovani na MPs mogu imati dva puta izlaganja za zive organizme: (1)

MPs moze adsorbirati metale 1 desorbovati ih ulaskom u organizam tokom varenja, (2)
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adsorbovani metali se mogu desorbovati u morskoj vodi doprinoseci direktnom izlaganju morskih

organizama metalima (Brennecke i dr., 2016).

Tabela 3.1 Metali kao aditivi u plasti¢nim polimerima i njihovi uticaji na ljudsko zdravlje

(Campanale i dr., 2020)

Teski metali Aditivi Tip polimera Uticaj na ljudsko zdravlje
Formiranje reaktivnih vrsta kiseonika
Bakar (Cu) Biocidi / (ROS), izazivaju prekide 1 oksidaciju
DNK lanca
Stabilizatori toplote,
usporivaci plamena,
Cink (Zn) sredstva protiv PVC, PE, PP /
klizanja 1 neorganski
pigmenti.
Mangan (Mn) Neorganski pigmenti / Neurodegenerativni poremecaj
Alergijske reakcije, kardiovaskulami,
respiratomi,
Hrom (Cr) Neorganski pigmenti PVC, PE, PP hematoloski, gastrointestinalni,
bubrezni, jetreni i1 neuroloski efekti.
Karcinogen
Stabilizatori toplote, PVCi sve vrste Anemijla,A hipertenzija, polbaéaji,l
- : plastike, poremeca) rada nervnog sistema i
Olovo (Pb) UV stabilizatori 4 kor lodnost. oksidativni stres i
i ncorganski pigmenti gdje se koriste mozga, neplodnost, oksidativni stres i
crveni pigmenti oStecenje ¢elija. Karcinogen
Stabilizatori toplote, Promjene u metabolizmu Ca, P u
Kadmijum (Cd) UV stabilizatori PVC kostima, peroksidacija lipida,
1 neorganski pigmenti metilacija DNK. Karcinogen
Urodene smetnje, karcinogen,
Arsen (As) Biocidi PVC, LDPE ostecenje pluca, koze, jetre, besika,
bubrega 1 gastrointestinalnog trakta.
Mutagen, kancerogen. Poremecaj
Ziva (Hg) Biocidi PU molekulame strukture DNK 1

oStecenje mozga.

MSFD (Marine Strategy Framework Directive) je oba zagadivacCa prepoznala i istakla

unutar relevantnih deskriptora koje treba nadgledati, stoga je razumijevanje mehanizama u osnovi

interakcija izmedu ovih zagadivata veoma vazna (Brennecke i dr., 2016). Istrazivanja

predstavljena u ovom radu istiCu potrebu za daljim studijama koje razjasnjavaju ulogu MPs kao

potencijalnog vektora za prenos teskih metala ili izvora metala, istrazuju¢i nacine oslobadanja

teskih metala iz MPs u razlicitim sredinama 1 ispitivanjem da li su nivoi metala pronadeni u

mikroplastici toksi¢ni za biotu (Brennecke i dr., 2016).
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4. MATERIJALI Il METODE

4.1 Podrucje ispitivanja

Jadransko more ima duzinu od 783 km, prosje¢nu Sirinu 248 km, povrsinu 138.595 km?,
zapreminu 35.000 km?, prosje¢nu dubinu 239 m i maksimalnu dubinu 1228 m (Joksimovié i dr.,
2021). Jadransko more ¢ini oko 4.6% od ukupne povrSine Sredozemnog mora (Jardas, 1996).
Jadransko more je najveci zaliv i najsjeverniji dio Sredozemnog mora. Jadransko more je povezano
sa Jonskim morem, a preko njega sa Sredozemnim morem, smjesteno je izmedu Balkanskog i
Apeninskog poluostrva. Granica Jadranskog i Jonskog mora su Otrantska vrata Siroka 75 km
izmedu Italije 1 Albanije (Krausi dr., 2018). Jadransko more je podjeljeno na tri podrucja: sjeverni,
srednji i juzni Jadran. Zemlje koje imaju izlaz na Jadransko more su Italija, Slovenija, Hrvatska,

Bosna i Hercegovina, Crna Gora i Albanija (Slika 4.1).

. Slovenija

G

1f’ : ; : Hrvatska

Bosna
‘

Hercegovina

Italija N = == CrnaGora

Sredozemno More

Slika 4.1 Polozaj Jadranskog mora
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Morsko dno Jadranskog mora karakteriSu kameniti, Sljunkoviti, pjeskoviti 1 muljeviti
sedimenti u zavisnosti od razli¢itih struktura 1 mineroloSko—petrografskog sastava. Muljeviti i
pjeskoviti sedimenti prekrivaju najvecu povrsinu Jadranskog mora. U priobalnom podrucju 1 u
pli¢im dijelovima Jadranskog mora formiraju se pjeskoviti sedimenti ¢ije su estice maksimalnog
promjera 2 mm, dok se muljeviti sedimenti, €ije su Cestice promjera 0.01 mm, formiraju na
mjestima gdje nema zna€ajnog pomjeranja morske vode. Pjeskoviti sediment je karakteristiCan za
sjeverni Jadran, muljeviti sediment za juzni Jadran, dok srednji Jadran predstavlja prelazno
podrucje (Jarda§ 1996, Joksimovi¢ 1 dr., 2021).

Duzina obalne linije crnogorskog primorja iznosi 294.1 km, pri ¢emu 105.7 km pripada
Bokokotorskom zalivu, a 11 km pripada ostrvima (Joksimovi¢, 2007). Posebnu cjelinu u juznom
djelu Jadranskog mora, na crnogorskom primorju, €ini Bokokotorski zaliv. Bokokotorski zaliv se
proteze od rta Ostro do rta Miriste. Bokokotorski zaliv sa geografskog 1 okeanografskog poimanja
predstavlja zatvoreni bazen, koji se na osnovu klimatoloskih, geomorfoloskih i fizicko—hemijskih
karakteristika akvatorija znaCajno razlikuje od otvorenog dijela primorja (Perosevic—Bajceta,
2020). Karakterisu ga sledeca obiljezja: duzina obale 105.7 km, povrsina 87.3 km?, zapremina
2.4-106 km?®, maksimalna dubina 65 m (Perosevic—Bajceta, 2020; Joksimovi¢ 1 dr., 2021).
Bokokotorski zaliv se sastoji od Cetira manja zaliva: hercegnovski, tivatski, risanski 1 kotorski
zaliv, u kopno se urezuje u duzini od 20 km 1 ima oblik strijele (Joksimovic1 dr., 2016).

Jadransko more kao relativno mala 1 zatvorena akvatorija posebno je podlozna raznim
pritiscima. Procijenjeno je da 40% morskog otpada u jadranski sliv ulazi rijekama, dodatnih 40%
kroz obalno urbano stanovnistvo, a preostalih 20% poti¢e od pomorskog saobracaja i ribolovnih
aktivnosti (Liubartseva i dr., 2016). Jadransko more, a naroc¢ito Bokokotorski zaliv je pod velikim
uticajem antropogenih faktora 1 aktivnosti koje se odvijaju kako na obali, tako 1 na moru.
Poslednjih decenija evidentna je sve veca urbanizacija 1 industrijalizacija, koja je dovela do
obimnog naseljavanja crnogorskog primorja §to je uslovilo znacajno opterecenje zivotne sredine
mora.

Imajuci u vidu navedene opSte karakteristike crnogorskog primorja, za ovo istrazivanje
odabrano je 10 lokacija (Slika 4.2) 1 to: Sest lokacija u Bokokotorskom zalivu (Dobrota, Orahovac,
Sveta Nedjelja, Tivat, Bijela 1 Herceg Novi) 1 Cetiri lokacije na obalnom podru¢ju otvorenog mora

(Zanjice, Budva, Bar 1 Ada Bojana). Lokacije obuhvacene istrazivanjima izabrane su na osnovu
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razliCitog geografskog polozaja, kao 1 razlicitih antropogenih aktivnosti na njima (slatkovodne

pritoke, gusta naselja uz obalu, spiranje kopna, hoteli i restorani na samoj obali, prisustvo luka).

Slika 4.2 Mapa lokacija za uzorkovanje sedimenata

Dobrota je najbrojnije gradsko naselje u opstini Kotor, pod velikim uticajem razli€itih
antropogenih aktivnosti (otpadne vode, komunalni otpad, uticaj pomorskog i kruzing turizma i
dr.).

Orahovac je malo, mirno ribarsko mjesto, nalazi se u blizini Kotora. U ovom mjestu se nalaze
uzgajaliSta za uzgoj jestivih skoljki i ribe, §to predstavlja osjetljivu zonu. Osim nerijeSenog
problema sa kanalizacionim ispustima, Orahovac je tokom ljetnjih mjeseci izlozen velikom
broju turista na malom podruc¢ju. U Orahovcu se nalazi i postrojenje za fabricku preradu ribe i

drugih morskih organizama, §to moze doprinijeti zagadenju.

Sveta Nedelja je lokacija koja se nalazi u blizini Veriga, najuzeg ulaska u Bokokotorskom
zalivu. Ova lokacija predstavlja tranzitnu zonu velikog broja kruzera i manjih plovnih jedinica

koji predstavljaju potencijalnu opasnost od zagadenja.

Tivat je jedno od najpopularnijih turistickih mjesta u Crnoj Gori u kome je smjesten luksuzni
kompleks i marina “Porto Montenegro”, koji svojim aktivnostima mogu doprinijeti zagadenju.
Takode, bitno je pomenuti i nekadasnje remontno brodogradiliste “Arsenal” 1 “Avioservis” koji

su se nalazili u Tivtu, a posledice njihove aktivnosti i dalje su vidljive. Izgradnja novih objekata

52



Doktorska disertacija Neda Boskovic¢

kao 1 uredenje kontakt zone mora i kopna dovodi do remecenja ravnoteze i narusavanja
prirodnih stanista biljnih i zivotinjskih vrsta.

— Bijela u kojoj se nalazilo sada zatvoreno Jadransko brodogradiliste ,Bijela™ (smjesteno u
urbanizovanom naselju Bijela, opstina Herceg Novi), smatra se jednim od pet crnih ekoloskih
tacaka u Crnoj Gori i jednim od vecih zagadivaca mora.

— Herceg Novi je grad na samom izlazu na otvoreno more. Kao i ve¢ina gradova na primorju
izlozen je neadekvatno rijeSenom ispustu otpadnih voda, industrijsko—tehnickih ali i fekalnih
voda, $to u velikoj mjeri predstravlja opasnost na morski ekosistem. Herceg Novi tokom
turistiCke sezone biljezi veliki broj posjetilaca koji je 1 do nekoliko puta veéi u odnosu na broj
stanovnika.

— Zanjice je malo ribarsko mjesto koje se nalazi nedaleko od Herceg Novog, na otvorenom dijelu
crnogorskog primorja. Broj stanovnika se znacajno povecava tokom ljetnjeg perioda zbog
velikog broja vikendica, restorana, §to znacajno moze da dovede do zagadenja morske sredine,
1 to uglavnom preko otpadnih voda.

— Budva zauzima mjesto ,turisticke metropole Crne Gore™. Danas se u Budvi nalaze
reprezentativniji hoteli 1 turistiCki objekati na crnogorskoj obali, sto moze da dovede do
zagadenja ne samo sa kopna (otpadne vode, komunalni otpad, infrastruktura i dr.) ve¢ i sa
pomorskih puteva, kao i marine koja se nalazi neposredno uz Stari grad. Ostrvo Sveti Nikola
takode ima znacajnu ulogu u kretanju morskih struja, smanjuéi koeficijent morskih struja koje
vr$e mijesanje vode na otvorenom moru, $to utice da se elementi zagadenja zadrzavaju duze na
bentosnom sloju Budvanske rivijere u odnosu na ostale gradove crnogorskog primorja koji
izlaze na otvoreno more.

— Bar je grad koji se nalazi na otvorenom moru, a glavnu karakteristiku grada predstavlja luka
koja je komercijalni transportni centar Crne Gore. U luku uplovljavaju teretni kontejnerski
brodovi, brodovi rasutog tereta, tankeri ali i putnicki brodovi. Otpadne vode, komunalni otpad,
uticaj luckih aktivnosti i kamenolom predstavljaju dodatnu opasnost od moguceg zagadenja
morskog biodiverziteta na ovoj lokaciji.

— Ada Bojana je rijecno ostrvo koje je formirala istoimena rijeka na uséu u Jadransko more. Ada
Bojana jedno je od najpopularnijih turistickih mjesta na crnogorskoj obali sa mnogo atraktivnih
sadrzaja za mlade. Zajedno sa ulcinjskom Velikom plazom ¢ini najveci kupali$ni kompleks u

Crnoj Gori, $to daje veliki preduslov antropogenog zagadenja uslijed turisticke sezone.
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Na pomenutim lokacijama vr§eno je uzorkovanje sedimenta za analizu teskih metala i
mikroplastike, dok je uzorkovanje riba vrSeno na dvije lokacije: Bokokotorksi zaliv i otvoreno
more, Slika 4.3,

Bokokotorski zaliv

% Podru¢je uzorkovanja ribe

Slika 4.3 Mapa podrucja uzorkovanja ribe

4.2 Uzorkovanje sedimenta i ribe

Uzorkovanje povrsinskog sedimenta vrSeno je u dva periodi¢na ciklusa, prolje¢nom i
jesenjem, u trajanju od dvije istrazivacke godine, tacnije uzorkovanje je pocelo u proljece 2019.
godine, a zavrSeno u jesen 2020. godine. U Tabeli 4.1 se nalazi periodi¢nost uzorkovanja
sedimenta i koordinate u odnosu na lokacije istih.

Uzorkovanje povrsSinskog sedimenta (gornjih 5 cm) vrSeno je brodom Instituta za biologiju
mora “Nemirna II” primjenom Ponarovog graba (Petite ponar grab, Wildco, Slika 4.4), dimenzije
40 x 40 cm, zapremine lopatica oko 2.4 1. Tokom svakog uzorkovanja su uzeta dva uzorka
sedimenta sa jedne lokacije koja su zatim homogenizovana (kompozitni uzorak od dva uzorka sa

jedne lokacije). Uzorci sedimenta za potrebe analize teskih metala i mikroplastike (oko 500 g
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dobijenih postupkom Cetvrtanja) su smjesteni u polietilenske i staklene posude do prenosenja u

laboratoriju, zatim su zamrznuti na —18 °C.

Tabela 4.1 Periodi¢nost uzorkovanja sedimenta i koordinate u odnosu na lokacije

Koordinate Period uzorkovanja
Lokacije Geografska Geografska Proljece Jesen Proljece Jesen

Sirina duZina 2019.godine  2019.godine  2020.godine  2020.godine
Dobrota 42436738  18.762041 12.04.2019. 02.10.2019.  23.04.2020.  19.10.2020.
Orahovac 42486974  18.753844 12.04.2019. 02.10.2019.  23.04.2020.  19.10.2020.
Sveta Nedjelja 42457092  18.674193 12.04.2019. 02.10.2019.  23.04.2020.  19.10.2020.
Tivat 42437744  18.677641 12.04.2019.  02.10.2019.  23.04.2020.  19.10.2020.
Bijela 42446168  18.658379 12.04.2019. 02.10.2019.  23.04.2020.  19.10.2020.
Herceg Novi  42.446485  18.532894 12.04.2019. 02.10.2019.  23.04.2020.  19.10.2020.
Zanjice 42397888  18.566368 12.04.2019.  02.09.2019.  23.04.2020.  19.10.2020.
Budva 42262911  18.833523 16.04.2019.  10.09.2019.  24.04.2020.  20.10.2020.
Bar 42.104562  19.057053 16.04.2019.  10.09.2019.  24.04.2020.  20.10.2020.
Ada Bojana 41.863054  19.323559 16.04.2019.  10.09.2019  24.04.2020.  20.10.2020.

Slika 4.4 Ponarov grab i postupak uzorkovanja sedimenta

55



Doktorska disertacija Neda Boskovic

Uzorkovanje ribe u Bokokotorskom zalivu vrSeno je trostrukim mrezama stajac¢icama,

veli¢ine oka 56 mm, duzine oko 160 m. Na otvorenom moru uzorkovanje je obavljano kocarenjem

tj. pridnenim demerzalnim mrezama, veli¢ine oka 40 mm (kvadratni oblik), duzine oko 50 m, Slika

4.5.

Slika 4.5 Mreza stajacica (a); pridnene demerzalne mreze (b,c)

Odmah nakon uzorkovanja, odvojeni su uzorci barbuna (M.barbatus) 1 oslica

(M.merluccius), a zatim su uzeti osnovni parametri ribe (duzina, tezina, pol), Slika 4.6.

Uzorci riba su sakupljeni tokom proljeca i jeseni 2019. 1 2020. godine. U Tabeli 4.2 su
prikazani podaci o broju ispitivane ribe, prosjecnoj tezini, prosjecnoj duzini i polu u odnosu na

period uzorkovanja i ispitivanu vrstu.
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U Bokokotorskom zalivu zbog ogranicenih ribolovnih aktivnosti, s obzirom da je nabavka
materijala bila dostupna zahvaljuju¢i lokalnim ribarima, tokom istrazivanja nijesu sakupljeni
uzorci barbuna iz Bokokotorskog zaliva u jesenjem periodu 2020. godine, kao ni uzorci osli¢a

tokom proljecnjeg i jesenjeg perioda 2019. godine i jesenjeg perioda 2020. godine.

Tabela 4.2 Osnovni podaci ispitivanih uzoraka ribe (= SD)

Vrsta Podrucje Sezona Broj ispitivanih Prosjecna tezina Prosjecna duzina Pol
ribe uzorkovanja  uzorkovanja uzoraka (2) (cm) M/ Z
2019
Bokokotorski zaliv L, 10 139.58 + 8.0 61.78+ 154 5/5
Proljece
% Otvoreno more 10 171.62 + 12.8 5233112 7173
_‘g Bokokotorski zaliv Jesen 10 166.1 £10.4 4472 £ 10 6/ 4
S Otvoreno more 10 147.88 £5.7 71.2+62 7/3
N
S 2020
Bokokotorski zaliv Proliece 10 198.11 £20.3 97.7+6.1 6/ 4
Otvoreno more ! 10 1449 £5.8 3229 +£6.2 5/5
Otvoreno more Jesen 10 163.6 £10.4 56.83 £2.6 4 /6
2019
o Otvoreno more Proljece 10 28228+ 149 192.88 +11.7 6/ 4
§ Otvoreno more Jesen 10 243.03 +8.9 219.92+11.9 5/5
Q
g 2020
8 Bokokotorski zaliv Prolicée 10 315.6 £50.1 395.9 £20.6 773
= Otvoreno more ! 10 25478 £5.7 123.59 £ 8.6 6 /4
Otvoreno more Jesen 10 2745+53 1432 +8.1 8/2

4.3 Analiza teSkih metala u uzorcima sedimenta i ribe

Sematski prikaz cjelokupne analize teskih metala u uzoracima sedimenata i ribe prikazan

jena Slici 4.7.

4.3.1 Priprema uzorka sedimenta za analizu teSkih metala

Postupci pripreme uzoraka sedimenta za analizu teskih metala obavljeni su u Laboratoriji
za hemiju mora i okeanografiju Instituta za biologiju mora u Kotoru, prema laboratorijskom
prirucniku IAEA agencije (Medunarodna agencija za atomsku energiju), Laboratorija za morski
ekosistem iz Monaka (IAEA, 2015). Priprema uzoraka sedimenta za analizu teskih metala sastojala

se iz sledecih postupaka: susenje, prosijavanje i razaranje uzoraka sedimenta.
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UZORCI

—» AMA 254, Altec - Hg

¢ ~ Disekcija _» GFAAS-Pb Cd M

—» ICP-OES - As, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn "F HI

. — ) D o ol —>
Uzorkovanje _ Razgradnja organske materije _,—::_
> HG/CV-AAS - Hg %F PLI

j —»  GF-AAS-Cd ﬁ
ICP-OES - As ﬁ

—®  F.AAS-Pb, Cr, Mn, Ni, Zn, Fe, Cu

Sediment +  Zamrzavanje i susenje Prosijavanje =yl

Slika 4.7 Sematski prikaz cjelokupne analize teskih metala u uzoracima sedimenata i ribe
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Susenie

Nakon uzorkovanja, uzorci sedimenta za potrebe analize teskih metala su zapakovani i
zamrznuti na -18 °C. Zamrznuti uzorci sedimenta podvrgnuti su postupku hladnog susenja u

liofilizatoru (CHRIST, Alpha 2—4 LD plus) na -40 °C tokom 48 h, Slika 4.8.

Slika 4.8 Liofilizator (CHRIST, Alpha 2—4 LD plus, Njemacka)

Prosijiavanije

Prije prosijavanja iz uzoraka su plasticnim pincetama uklonjeni ostaci Skoljki, lis¢a 1
grancica. Nakon toga uzorci su prosijavani pomocu vibracione tresilice (Retsch, AS 200 digit) sa
setom standardizovanih sita od nerdajuceg Celika (ISO 3310-1), Slika 4.9. Suvi uzorci sedimenta
su prosijani kroz sita razliCitih promjera, poredanih na slede¢i nacin: 1 mm — 500 um — 250 pm —
125 um — 63 pm. Frakcija manja od 63 pum je koriS¢ena za analizu. Uzorci su Cuvani u
polietilenskim bocicama oblozenim teflonskom trakom. Cjelokupan postupak uzorkovanja i
pripreme uzoraka sedimenta izvrSeni su po preporukama navedenim u UNEP/MAP priru¢niku za

uzorkovanje i analizu sedimenta (UNEP/MAP, 2011).
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Slika 4.9 Set sita za prosijavanje uzoraka — Vibraciona tresilica (Retsch, AS 200 digit)

Razaranje uzoraka sedimenta za analizu metala

Razaranje prosijanih uzoraka sedimenta vrseno je mikrotalasnom digestijom (Anton Paar,
Multiwave PRO), Slika 4.10. U teflonske kivete za razaranje odmjereno je priblizno 0.2 g suvog
uzorka sedimenta. Zatim je uzorcima u kivetama dodato 5 ml koncentrovane nitratne kiseline
(HNQO3) visoke Cistoce (> 68%, PrimarPlus — Trace analysis grade, Fisher Chemical), nakon toga
2 ml koncentrovane fluorovodonicne kiseline (HF) (47-51%, Superpure for trace analysis, Carlo
Erba). Uzorci su ostavljeni na sobnoj temperaturi preko noéi, a sledec¢eg dana u kivete sa uzorcima
je dodato 2 ml vodonik peroksida (H202) (> 30%, Analytical reagent grade, Fisher Chemical).
Teflonske kivete su propisno zatvorene i podvrgnute prvoj fazi mikrotalasnog razaranja uz
postepeno zagrijavanje do temperature od 190 °C, u trajanju od 10 min, pri snazi od 1300 W.
Razaranje uzoraka je nastavljeno na temperaturi od 190 °C narednih 12 minuta. Nakon zavrsetka
prve faze mikrotalasnog razaranja i hladenja uzoraka, uzorcima je dodato 10 ml 4% (w/v) rastvora
borne kiseline (H3BO3) (99.97%, Trace metals basis, Sigma—Aldrich), zatim su uzorci podvrgnuti
drugoj fazi mikrotalasnog razaranja. U drugoj fazi mikrotalasnog razaranja uzorci se zagrijavaju

do temperature od 170 °C, u trajanju od 10 min, pri snazi od 1300 W. Nakon zavrSetka druge faze
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mikrotalasnog razaranja uzorcima je dodato jos 10 ml 4% H3BOs, zatim su uzorci kvantitativno
prenijeti u polipropilenske bocice i dopunjeni dejonizovanom vodom do 30 ml. U cilju provjere
tacnosti uz svaku seriju uzoraka pripremljene su dvije slijepe probe i standardni referentni materijal
(SRM), razlika je sto se kod slijepe probe ne dodaje uzorak u teflonske kivete, dok je SRM
pripremljen na isti nacin kao i uzorci. Kori§¢eni SRM za morski sediment je IAEA 158, IAEA 456
1 IAEA 458 — Medunarodna agencija za atomsku energiju, Monako (engl. International Atomic

Energy Agency).

Slika 4.10 Postupak pripreme uzoraka za mikrotalasnu razgradnju i mikrotalasna pecnica Anton

Paar, Multiwave PRO
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4.3.2 Priprema uzorka riba za analizu teskih metala

Pripema uzoraka, kao 1 analiza teSkih metala u misi¢cnom tkivu riba (barbuna 1 osli¢a)
obavljeni su u laboratoriji Centra za ekotoksikoloska ispitivanja (CETI) u Podgorici prema
standardnim metodama MEST EN 14084:2009 i prema laboratorijskom prirucniku IAEA agencije
(Medunarodna agencija za atomsku energiju), Laboratorija za morski ekosistem iz Monaka (IAEA,
2015). U cilju smanjenja mogucnosti kontaminacije, upotrijebljeno laboratorijsko posude je
prethodno isprano 10% (v/v) HNQOs. Priprema uzoraka riba za analizu teskih metala sastojala se iz

sledecih postupaka: disekcija i homogenizacija, kao i razaranje uzoraka riba.

Disekcija

Nakon uzorkovanja, riba je oprana vodom, a zatim ostavljena da se osusi na listu papira.
Koza, kosti i stomacni sadrzaj su odstranjeni 1 odbaceni. U ovoj studiji je analizirano misi¢no tkivo
ispitivanih vrsta riba na prisutvo teskih metala. Prilikom disekcije posebno se vodilo racuna da se
ne povrijedi trbusni zid, kako bi se sprijecila kontaminacija miSi¢nog tkiva sa crijevnim sadrzajem.

Misiéni dio, bez koze i kostiju je homogenizovan.

Razaranje uzoraka riba za analizu metala

Homogenizovana misi¢na tkiva ribe su tretirana koncentrovanom nitratnom kiselinom
(HNO3) (> 68%, PrimarPlus — Trace analysis grade, Fisher Chemical) u kombinaciji sa vodonik
peroksidom (H202) (> 30%, Analytical reagent grade, Fisher Chemical) u zatvorenim teflonskim
kivetama. U teflonske kivete za digestiju odvagano je po 1 g homogenizovanog uzorka, dodato 5
ml HNOs, a nakon sat vremena 2 ml H20. Uredaj za mikrotalasnu digestiju (Speedwave Xpert,
Berghof) koji je primjenjen za razaranje uzoraka riba prikazan je na Slici 4.11. U svakoj digestiji
(razgradnji) uz uzorke uredene su dvije slijepe probe pripremljene na isti nacin kao i uzorci, sa
jedinom razlikom da se u teflonske kivete ne dodaje uzorak. Uporedo je pripremljen i standardni
referentni material, odvagano je 200 mg standardnog referentnog materijala (SRM) IAEA 407 i
IAEA 436 — Medunarodna agencija za atomsku energiju, Monako u tri replike, i pripremljeno na

isti nacin kao i uzorci. Kivete su zatvorene i ostavljene na sobnoj temperaturi preko noci. Sledeceg
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dana uzorci su podvrgnuti postupku mikrotalasne digestije uz postepeno zagrijavanje (u trajanju
od 5 min) do temperature od 170 °C, i pritisku od 35 bara. Poslije postizanja zadate temperature,
razaranje uzoraka je nastavljeno na temperaturi od 190 °C narednih 15 minuta, a zatim je vr§eno
hladenje na temperaturi do 50 °C narednih 10 minuta. Nakon digestije posude su ohladene do

sobne temperature i sadrzaj je kvantitativno prebacen u polipropilenske bocice.

Slika 4.11 Mikrotalasna pec¢nica, Speedwave Xpert, Berghof (https://www.berghof-

instruments.com)

4.3.3 Hemijske analize teSkih metala

Metodom plamene atomske apsorpcione spektrometrije (eng. Flame Atomic Absorption
Spectroscopy — F-AAS) vrsena su mjerenja koncentracija Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cr, Ni u uzorcima
sedimenta, dok je hidridna tehnika atomske apsorpcione spektrometrije (eng. Hydride Generation
Atomic Absorption Spectrophotometry — HG-AAS) primijenjena za odredivanje koncentracija Hg
u uzorcima sedimenta. Koncentracije As u uzorcima sedimenta i koncentracije Fe, Mn, Zn, Cu,
Cr, Ni, As u misi¢nom tkivu barbuna i osli¢a odredene su upotrebom induktivno spregnute plazme
sa optickom emisionom spektrometrijom (engl. Inductively coupled plasma — optical emission
spectrometry ICP—OES). Koncentracije Cd u uzorcima sedimenta, kao i koncentracije Cd i Pb u
misSicnom tkivu riba izmjerene su primjenom grafitne tehnike atomske apsorpcione
spektrofotometrije (engl. graphite furnace atomic absorption spectrometry, GF—AAS). Ziva je u
uzorcima ribe izmjerena primjenom direktnog zivinog analizatora (engl. direct mercury analyzer,

DMA).
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Uporedo sa svakom serijom uzoraka sedimenta i ribe odredivana je koncentracija u
sertifikovanim referentnim materijalima. U Tabeli 4.3 je dat prikaz poredenja sertifikovanih (S) i
izmjerenih (I) koncentracija teskih metala u uzorcima sedimenta i ribe u standardnim referentnim

materijalima.

Tabela 4.3 Poredenje sertifikovanih i izmjerenih koncentracija teskih metala u sedimentu (IAEA
158, 456, 458) 1 misi¢nom tkivu riba (IAEA 407, 436) u standardnim referentnim materijalima,

tokom cijelog perioda istrazivanja, izrazeno u mg/kg

Teski S I S I S I S I S I

metali IAEA 158 TAEA 456 TAEA 458 TAEA 407 TAEA 436
Hg 0.132  0.151 / / / / 0.222 0.223 / /
Pb 38.0 437 / / / / 0.12  0.121 / /
Cr 71.0  68.73 / / / / 0.73 0.737 0.194 0.195
Cu 479 43111 / / / / 328 3.24 1.73  1.73
Fe 25800 26574 / / / / 147 134 803 874
Mn 350 3335 / / / / 3.52 333 0238 0.23
Ni 294 2134 / / / / 0.6 055 0.069 0.05
Zn 138 120.75 / / / / 67.1 645 19 18.2
As / / 6.14 6.6 100 104 126 125 198 197
Cd / / 0.198 0.189 049 0475 0.189 0.187 0.052 0.052

S - sertifikovano; I — izmjereno

4.3.3.1 Plamena atomska apsorpciona spektrometrija (F-AAS)

F-AAS je vrlo precizna kvantitativna i1 kvalitativna tehnika koja se veoma cesto
primjenjuje za odredivanje sadrzaja metala u tragovima. Zasniva se na mjerenju koncentracije
hemijskih elemenata prisutnih u uzorcima okoline na osnovu apsorbovanog zracenja elementa od
interesa. NajcesSce koriS¢eni olamen u F-AAS je vazduh/acetilen sa temperaturom od oko 2300
°C. Rastvor uzorka se usisava pneumatskim analitickim rasprSivacem, a joni metala prisutni u
rastvoru se u plameniku prevode u atomsko stanje. Zracenje prolazi kroz plamen, a brzina protoka

plamenih gasova moze se prilagoditi tako da se proizvodi najveca koncentracija slobodnih atoma.
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Visina plamenika takode se moze prilagoditi tako da zraCenje prolazi kroz zonu najvece gustine
atoma u plamenu, §to rezultira najvecom osjetljivoscu. Svjetlost koja je usmjerena u plamen
proizvodi Suplja katodna lampa, unutar koje se nalaze katoda u obliku ¢asice koja je obic¢no
napravljena od volframa i prevucena slojem metala ¢iji atomski emisioni spektar treba da emituje
1 anoda u obliku Sipke od volframa. Kroz atomsku paru propusta se zrak svjetlosti identi¢ne talasne
duzine kao §to je ona koja odgovara najintenzivnijoj (rezonantnoj) liniji elementa. Atomi nekog
elementa ¢e apsorbovati samo onu energiju koja omogucava prelaz elektrona sa nizeg na vise
energetsko stanje. Koncentracija se obi¢no odreduje iz kalibracione krive, dobijene primjenom
standarda poznate koncentracije. U ovoj doktorskoj disertaciji primjenljivana je plamena tehnika

(F-AAS), Shimadzu AA 7000 Slika 4.12.

Slika 4.12 Atomski apsorpcioni spektrofotometar, Shimadzu AA 7000 (F-AAS)

4.3.3.2 Hidridna tehnika atomske apsorpcione spektrometrije (HG-AAS)

HG-AAS se koristi pri kvalitativnom i kvantitativnom odredivanju lako isparljivih
elemenata koji grade isparljive hidride. Metali u rastvoru reaguju u kiseloj sredini (hlorovodoni¢na
kiselina — HCI) sa natrijum borohidridom (NaBH4, redukujuci reagens) pri ¢emu dolazi do
formiranja isparljivih jedinjenja (metal-hidrida). Isparljivi hidrid se zatim inertnim gasom
(argonom) prenosi u kvarcnu cijev, postavljenu na opticki put AAS gdje se metal-hidridi

atomizuju 1 mjeri njihov analiticki signal. Navedena tehnika primjenjena je za odredivanje
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koncentracije zive u uzorcima sedimenta. Tehnika se zasniva na osobini zive da ima visok napon
pare (lako isparava) na sobnoj temperaturi i da je njena para stabilna. Potrebno je Hg(II) ili Hg(I)
redukovati do Hg® i nakon toga paru strujom inertnog gasa unijeti u atomizer. Prvo se ispitivani
rastvor tretira jakim oksidacionim sredstvom da bi se cjelokupna Ziva prevela u stanje Hg(II). Ziva
se zatim u zatvorenom sistemu redukuje uz pomo¢ NaBH, do elementarne Zive. Zivine pare se
kvantitativno oslabadaju iz rastvora pomocu inertnog gasa i prenose u kvarcnu cijev postvaljenu
na opticki put AAS pri ¢emu se mjeri analitiCki signal (Perosevi¢—BajCeta, 2020). Na Slici 4.13

predstavljen je dodatak za generator pare (Shimadzu HVG-1) Shimadzu AA7000.

Slika 4.13 Generator pare HVG-1, Shimadzu AA7000

4.3.3.3 Induktivno spregnuta plazma sa optickom emisionom spektrometrijom (ICP—-OES)

ICP-OES je analiticka tehnika koja se zasniva na Cinjenici da atomi elemenata postaju
pobudeni primajuci energiju od induktivno spregnute plazme, a pri ponovnom povratku u osnovno
stanje emituju elektromagnetno zraCenje Cije su talasne duzine karakteristiCne za svaki element
pojedina¢no (Perosevic—BajCeta, 2020). Spektrometar razlaze emitovano zraCenje prema talasnim
duzinama, a intenzitet zraenja na talasnoj duzini je proporcionalan koncentraciji elemenata u
uzorku (Stalovi¢ i Pordevi¢, 2013). Plazma se generiSe na kraju kvartovskog gorionika ohladenim
indukcionim kalemom kroz koji prolazi visokofrekventna naizmjeni¢na struja. Zbog sudara
izmedu atoma argona (Ar) i elektrona dolazi do jonizacije, Sto daje stabilnu plazmu. Plazma je

elektro—neutralan, visoko jonizovan gas Ar koji se sastoji od jona, elektrona i atoma. TeCni uzorci
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se pomocu rasprSivaca prevode u aerosol i kao takvi uvode u plazmu. Plazma ima visoku
elektronsku gustinu i izuzetno visoku temperaturu. U gorioniku se vrsi desolvatacija, atomizacija
1 jonizacija uzorka (Cazes, 2005, Perosevic—Bajceta, 2020). Ove instrumente karakteriSe visoka
preciznost i osjetljivost, moguc¢nost simultane multielementarne analize, niski detekcioni limiti
(1-100 ppb) 1 Sirok dinamicki opseg linearnosti za mnoge elemente, analize relativno kratko traju,
a mjerenja su visoke tacnosti i preciznosti. Velika prednost je i mali broj interferenci (Miloskovi¢,
2016). Instrument upotrijebljen za mjerenja u ovom istrazivanju je ICP-OES, Thermo iCAP 7400
Duo 7400, Slika 4.14.

Slika 4.14 ICP-OES, Thermo iCAP7400 Duo 7400 (https://static.thermoscientific.com)

4.3.3.4 Grafima tehnika atomske apsorpcione spektrofotometrije (GF-AAS)

Koncentracija Cd 1 Pb u misi¢nom tkivu barbuna i osli¢a, kao i koncentracije Cd u
sedimentima odredena su grafitnom tehnikom atomske apsorpcione spektrofotometrije
(GF-AAYS). Elektrotermalni atomizer se u GF-AAS koristi za atomizaciju uzoraka. Ova vrsta
atomizera predstavlja malu pe¢ napravljenu od grafita prevucenog pirolitickim grafitom, koji se
zagrijava pomocu elektri¢ne struje. U atomizer se injektira uzorak, koji se prvo susi na temperaturi
od 100 °C, a zatim se zagrijava na viSim temperaturama u cilju spaljivanja uzoraka gdje se
organske supstance razaraju, a neorganske pirolizuju. Da bi se sprijeCilo rasipanje svjetlosti, dim
koji pri tome nastaje odvodi se strujom inertnog gasa (Ar). Na kraju se uzorak termicki atomizuje

na visokoj temperaturi (do 3000 °C) (Arora i Banoth, 2014). Kao modifikator matrice je koriscen
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(Mg(NO3)2 1 PA(NO3)2) u cilju smanjenja efekta interferenci, prilikom upotrebe grafitne tehnike
za odredivanje sadrzaja Cd 1 Pb u uzorcima. Vrseno je postepeno zagrijavanje grafitne kivete u
cilju susenja, spaljivanja i atomizacije uzoraka sedimenta. Granice detekcije za grafitnu tehniku su
ppb za vecéinu elemenata. Upotrebom grafitne tehnike moze se odrediti ve¢ina elemenata mjerljivih
aspiracijskom atomskom apsorpcijom u Sirokom spektru matrica. Priprema i analize uzoraka na
GF-AAS vrsene su prema standardnoj metodi MEST EN 14084:2009. Na Slici 4.15. je prikazan
atomski apsorpcioni spektrofotometar sa grafitnom tehnikom upotrijebljen za mjerenja uzoraka
(Shimadzu AA 6800).

Slika 4.15 Atomski apsorpcioni spektrometar, Shimadzu AA 6800 sa grafitnom tehnikom

.3.3.5 Direktni analizator Zive (DMA)

Sadrzaj zive u uzorcima ribe i referentnom materijalu, odreden je primjenom direktnog Hg
analizatora (Advanced Mercury Analyzer AMA 254, Altec, Leco), Slika 4.16. Zivin analizator
specijalno je dizajniran za odredivanje Hg pri niskim koncentracijama i u tecnim i u ¢vrstim
uzorcima bez prethodne pripreme. Ova metoda se zasniva na termickoj razgradnji, amalgamaciji i
atomskoj apsorpcionoj spektrometriji. Rad instrumenta moze se podijeliti u tri faze analize:
razlaganje, sakupljanje 1 identifukacija. U prethodno oCis¢ene i izarene niklovane ladice, odvagno
je po 100 mg uzorka, i po dvije probe od svakog uzorka. Ziva se iz uzoraka oslobada termickim
razlaganjem u peci ispunjenoj kiseonikom, u kojoj su prethodno ti uzorci osuseni. Jedan dio

proizvoda sagorijevanja biva elimisan u katalickom dijelu pe¢i, dok se ostatak prenosi do
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amalgamatora gdje se Hg odvaja zahaljujuci procesu amalgamacije sa Au. Zatim se sistem ispira
kiseonikom da bi se ukloniili zaostali gasovi i proizvodi razlaganja, nakon ¢ega se amalgamator
brzo zagrijava, oslobadajuc¢i pare Hg. Oslobodena Hg se strujom Oz prenosi do atomskog

apsorpcionog spektrofotometra, gdje se vrsi kvantitavna analiza (Perosevi¢c—Bajceta, 2020).

Slika 4.16 Direktni Hg analizator (Advanced Mercury Analyzer AMA 254, Altec, Leco)

4.3.4 Indeks optereéenja zagadenjem

U cilju odredivanja nivoa zagadenja teSkim metalima u sedimentu, koris¢ena su dva
indeksa zagadenja: indeks opterecenja zagadenjem i indeks geoakumulacije. Indeks opterecenja
zagadenjem (eng. Pollution Load Index — PLI) predstavlja pokazatelj kvaliteta posmatrane zivotne
sredine, u ovom slucaju sedimenta, u odnosu na koncentraciju teskih metala u uzorku (Joksimovic¢
1 dr., 2020). Ovaj indeks se moze protumaciti kao ocjena sveobuhvatnog zagadenja metalima u

datom uzorku na datoj lokaciji. PLI se racuna prema formuli Tomlinson i dr. (1980):

PLI="CF1xCF2x..CFn

Pri ¢emu je CF — faktor kontaminacije (eng. Contamination factor) koji se izraCunava iz sledeceg
odnosa:
CF = Cumetala / Coackground
Cmetala — koncentracija metala u sedimentu
Chackground — pozadinska vrijednost metala

n — broj ispitivanih metala
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Stepen kontaminacije za vrijednosti PLI 1 CF predstavljeni su u Tabeli 4.4, dok su

pozadinske vrijednosti teskih metala prikazane u Tabeli 4.5.

Tabela 4.4 Stepen kontaminacije za vrijednosti PLI, CF (Tomlinson i dr., 1980; Hakanson, 1980)

PLI  Stepen kontaminacije CF Stepen kontaminacije
<l Nezagaden CF<1 Neznatna kontaminacija
> 1 Zagaden 1<CF<3 Umjerena kontaminacija
3<CF<6 Jaka kontaminacija
CF>6 Ekstremna kontaminacija

Tabela 4.5 Srednje pozadinske vrijednosti ispitivanih metala u sedimentu juznog Jadrana (mg/kg

suvog sedimenta) (Dolnec 1 dr., 1998)

Pozadinske vrijednosti As Hg Pb Cr Mn Fe Cu Zn Ni Cd*
Juzni Jadran 9.1 0.133 11 110 1079 29600 347 76 128 03

* Turekian 1 Wedepohl, 1961

4.3.5 Geoakumulacioni indeks

Geoakumulacioni indeks (eng. Index of geoaccumulation — Igeo) obuhvata razliCite
stepene obogacenja iznad pozadinske vrijednosti metala, u rasponu od nezagadenih do ekstremno
zagadenih sedimenata, razvio ga je Muller (1969). Igeo predstavlja zagadenje kao posledicu

prirodnih i /1li ljudskih aktivnosti, racuna se prema formuli:

Cn
o = log2 [ 75
Cn - koncentracija metala
Bn — geohemijska pozadinska vrijednost metala
1.5 — konstanta, koristi se kao korekcioni koeficijent za prirodna kolebanja pozadinskih vrijednosti
kao 1 za vrlo male antropogene uticaje

Klase 1 stepen kontaminacije za vrijednosti Igeo predstavljene su u Tabeli 4.6.
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Tabela 4.6 Klase i stepen kontaminacije za vrijednosti Igeo (Muller, 1969)

Klasa Igeo Stepen kontaminacije
0 Leo <0 Nezagaden
1 0<Le <1 Neznatno zagaden
2 ] <Igeo <2 Umjereno zagaden
3 2<Igeo =3 Umjereno do jako zagaden
4 3<lp<4 Jako zagaden
5 4 <Igeo <5 Jako do ekstremno zagaden
6 Lo > 5 Ekstremno zagaden

4.3.6 Koeficijent rizika i indeks opasnosti

Rizik po zdravlje Covjeka izazvan unosSenjem teskih metala konzumiranjem riba barbuna i
osli¢a na crnogorskom primorju, procijenjen je upotrebom koeficijenta rizika (engl. Target hazard
quotien — THQ). Koeficijent rizika (THQ) predstavlja odnos izmedu referentne doze (RfD) i
izmjerene koncentracije, u zavisnosti od duzine i vremena ucestalosti ekspozicije, koli¢ine unosa
kao i tjelesne tezine (USEPA, 1989). THQ opisuje nekancerogeni zdravstveni rizik koji predstavlja

izlozenost odgovarajuc¢em toksi¢nom elementu, a izraCunava se preko jednacine (USEPA, 2005):

EF-ED-MS-C

. -3
RfDo - BW - AT 10

THQ =
EF — uCestalost izloZenosti (365 dana godisnje);
ED — trajanje izlozenosti, prosjecan ljudski zivotni vijek (70 godina);
MS - veli€ina porcije ribe (standardna stopa potrosnje ribe iznosi 17.5 g/dan za opstu populaciju
(USEPA, 2000));
C - koncentracija ispitivanog elementa u ribi (mg/kg mokrog uzorka);
RfDo — Referentna doza (engl. reference dose — RfD) je procjena dnevne izlozenosti ljudske
populacije odredenom agensu bez znacajnog rizika od Stetnih efekata tokom Zzivotnog vijeka
(USEPA, 1993). Vrijednosti oralne referentne doze (RfDo) za teske metale preuzete su od strane
USEPA, 2000, 2019 i predstavljene su u Tabeli 4.7.
BW — tjelesna masa odraslog ¢ovjeka (70 kg);
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AT — prosjecno vrijeme izlozenosti (EF - ED).

Tabela 4.7 Oralne referentne doze (RfDo) teskih metala (USEPA, 2000, 2019)

Metali As Hg Cd Pb Cr Ni Mn Zn Fe Cu

RfDo (mg/kg-dan) 0.0003 0.0001 0.001 0.0035 0.003 0.02 0.14 03 0.7 0.04

Indeks opasnosti ili rizika (engl. hazard index, HI), koriS¢en je za procjenu rizika po
zdravlje ljudi pomocu kojeg se ocjenjuje zajednicki uticaj veceg broja elemenata. Indeks opasnosti

se izraCunava sabiranjem THQ vrijednosti za sve pojedinacne elemente (USEPA, 2005):

HI = THQ, + THQ; + THQ3 +.......... + THQ,

gdje je THQ1 koeficijent rizika pojedinacnog elementa, a n je broj ispitivanih elemenata (u ovom
istrazivanju n = 10). Kada je vrijednost HI < 1, ne postoji ocigledan rizik od supstance tokom
izlozenosti Citavog zivotnog vijeka, medutim ukoliko je vrijednost HI > 1, moze postojati opasnost
ili Stetan efekat po ljudsko zdravlje (USEPA, 1989).

4.4 Analiza mikroplastike u uzorcima sedimenta i ribe

Postupak pripreme uzoraka sedimenta i ribe za analizu mikroplastike obavljeni su najve¢im
dijelom u laboratorijama Morske bioloske postaje u Piranu, Slovenija, i manjim dijelom u
Laboratoriji za hemiju mora i okeanografiju Instituta za biologiju mora u Kotoru.

Nakon uzimanja uzoraka, u cilju kvantifikacije i identifikacije MPs, nephodno je
ekstrahovati MPs sadrzanu u uzorcima sedimenta i ribe. Tehnike ekstrakcije MPs iz uzoraka od
drugih nezeljenih komponenti su: disekcija (odnosi se na ribe), zamrzavanje i susenje, razdvajanje
gustine (odnosi se na sediment), prosijavanje, filtracija i razgradnja organske materije.

Na Slici 4.17 dat je Sematski prikaz cjelokupne analize mikroplastike u uzorcima
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